
Kapitel 6

Die η-Solarzelle

6.1 KonkreteSubstratauswahl
aus verschiedenen Mate-
rialien und Struktur en

In diesemAbschnitt wird zun̈achstausdenMate-
rialien derVorauswahlnach denbisherangestell-
ten Überlegungen dasam bestengeeigneteSub-
strat für dieη-Solarzellebestimmt.Dabeiwerden
unterschiedliche hochstrukturierte Oberfl̈achen,
die mit verschiedenenMethodenerzielt wurden,
vorgestellt und bez̈uglich ihrer Tauglichkeit dis-
kutiert. Das ausgewählte mikroporöseTiO2, das
in dieser Arbeit erstmalig für eine Solarzelle
verwendetwurde, wird dann im nächsten Ab-
schnitt näher vorgestellt.Dies geschieht anhand
einesVergleicheszu dembisher standardmäßig
in Farbstoffsolarzellenund auch in Solarzellen
mit dünnemAbsorberverwendetennanopor̈osem
TiO2. Dabeiwerdeninsbesondere sowohlUnter-
schiede als auch Gemeinsamkeiten hinsichtlich
der Morphologie, der Kristallinit ät undder elek-
trischerEigenschaftenaufgezeigt.

In Kapitel 2 wurde aufgrund der Bandlagen
der Metalloxide und der Chalkogenide eine
Vorauswahl verschiedenerSubstratmaterialien
getroffen, die mit dem AbsorberCdTe für die
η-Solarzellein Fragekommen:

' n-TiO2/CdTe

' p-ZnTe/CdTe

' n-ZnO/CdTe

Insbesonderedie Substratewerdenim folgen-
den genauerauf ihre Tauglichkeit für die η-
Solarzellegepr̈uft.

6.1.1 Mor phologie

Zunächstwerdendie unterschiedlichenMorpho-
logienderhieruntersuchtenSubstratevorgestellt.
Dazu sind in Abb. 6.1 Elektronenmikroskopauf-
nahmengezeigtder in FragekommendenMa-
terialien gezeigt. Die TiO2-Filme sind ebenso
wie die ZnTe- und ZnO-Filme auf Glas auf-
gebracht,das mit einer leitfähigenSchicht aus
Fluor-dotiertemSnO2 versehenist. Die genauen
Pr̈aparationsbedingungensind in Kapitel 4.2 zu
finden.

TiO2 läßt sich auf verschiedeneArten her-
stellen: in dieser Arbeit wurden eine Solgel-
Methodeund die Spr̈uhpyrolysezur Pr̈aparation
ausgewählt. Die entstehendeMorphologiezeigt
deutlicheAbhängigkeiten von der Pr̈aparations-
methode:TiO2 ausderSpr̈uhpyrolyseentwickelt
ehereine netzartigeStruktur, derenfür die Op-
tik wichtige Strukturgrößeetwa 600nmbetr̈agt.
Solgel-TiO2 zeigtdagegendie ausderFarbstoff-
solarzellebekanntehochpor̈oseStruktur mit ei-
ner Strukturgröße von etwa 20nm. Dies ist in-
sofern versẗandlich, als beim Solgel-Verfahren
dieTiO2-Kristallite schonalsKolloidedefinierter
Größein derLösungvorliegen,die dannauf das
Substrataufgebrachtwird. Beim Spr̈uhpyrolyse-
Verfahrenbildensichdie Kristallite dagegenerst
beimAuftreffen dertitanhaltigenLösungauf das
heißeSubstrat.Hier wird die entstehendeMor-
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Abb. 6.1: Elektronenmikroskopaufnahmen verschiedenerSubstrate:a) Spr̈uhpyrolyse-TiO2, b) Solgel-
TiO2, c) elektrodeponiertesZnTe, d) gëatzte ZnTe-(111)-Kristalloberfl̈ache und e) elektrodeponiertes
ZnO.Zu beachtenist dervon denanderenBildernabweichendeMaßstabbeimSolgel-TiO2

phologie also direkt durch die lokalen Pr̈apa-
rationsbedingungenauf dem Substratbeeinflußt
(eine genauereDiskussiondes Wachstumspro-
zessesist in Abschnitt4.2.1 zu finden). Um
dieOberfl̈achenvergrößerungdieserSubstrateab-
zuscḧatzen,kann man als Modell eine hexago-
nal dichtesteKugelpackungausKugelnmit dem
Durchmesserder Strukturgrößeannehmen.Man
erḧalt so eine obereAbscḧatzungfür die Ober-
flächenvergrößerungAmik/Amak:ö

Amik

Amak ÷ Kugeln

d 6 e avol e dmak

G f (6.1)

Amik - mikroskopischeFläche
Amak - makroskopischeFläche
avol - Volumenausf̈ullung für diehexagonaldichteste

Kugelpackung(avol=0.74)
dmak - Schichtdicke
G - Strukturgröße

Die Oberfl̈achenvergrößerungbetr̈agtnach6.1für
das mikropor̈ose TiO2 bei einer durchschnittli-
chenSchichtdickevon1.5µm etwa10undfür das
nanopor̈oseTiO2 bei gleicherSchichtdicke etwa
300.

ElektrodeponiertesZnTe zeigt wie dasnano-
poröse TiO2 eine Morphologie mit eher run-
den Formen allerdings mit einer Strukturgröße
von250nm.DieseentstehennachAbschnitt4.2.4
durchDiffusionsprozesseder Ionenwährendder
Abscheidung.Um stöchiometrischesZnTe zu er-
halten,mußnicht nur dasProzeßfenstersehreng
gewählt werden,sondernwie hier die Filme bei
400g in Inertatmospḧare(Argon)für 30min.nach-
behandeltwerden,damit Überschuß-Tellur aus-
geheiztwerdenkann[NS95, Kön98]. Die Ober-
flächenvergrößerungbetr̈agt nach6.1 bei diesen
Schichtenbei einerSchichtdickevon 1.5µm etwa
30.

Eine deutlich andere Strukturierung läßt
sich mit elektrochemischemÄtzen von ZnTe-
Kristallen erzielen: die in Abb. 6.1 gezeigte
(111)-Oberfl̈ache weist eine vertikale Struk-
turierung aus etwa 1µm tiefen hexagonalen
Löchern mit einem Durchmesservon durch-
schnittlich 230nm auf. Die Form resultiert aus
der präferentiellenÄtze der Tellur-Ebenenim
Kristall gegen̈uber den Zink-Ebenen [War62]
(siehe dazu Abschnitt4.2.3). Hier kann nicht
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6.1.KonkreteSubstratauswahlausverschiedenenMaterialienundStrukturen

mehr das Modell übereinander gestapelter
Kugeln herangezogenwerden, vielmehr ist
die Oberfl̈achenvergrößerung über senkrecht
nebeneinanderstehendeZylinderzuberechnen1:ö

Amik

Amak ÷ vertikal

d n e π e G e hZylinder f (6.2)

n - FlächendichtederKanäle
hZylinder - TiefederKanäle

Für eineTiefe der Kanäle von 1.5µm erḧalt man
somiteineOberfl̈achenvergrößerungvonetwa10.

Eine vertikale Strukturierungläßt sich nicht
nur, wie obengezeigt,durchnachtr̈aglicheStruk-
turierungmittels Ätzen erreichen,sondernauch
per Elektrodeposition:Es zeigt sich, daß ZnO
in Abhängigkeit von der Substratkonditionie-
rung und der Zn-Konzentrationin hexagona-
len, senkrechtstehendenSäulenwächst[Peu98]
(detailliertereUntersuchungendazu finden sich
in Abschnitt4.2.2). Diese Säulen haben einen
Durchmesservon etwa 250nm und eine Länge
von 1-2µm. Die Oberfl̈achenvergrößerung läßt
sichhierebenfallsgem̈aß6.2berechnen,nurmuß
jetzt für hZylinder die Säulenl̈angeeingesetztwer-
den. Damit erḧalt man für diesesSubstrateine
Oberfl̈achenvergrößerungvon 6.

Zusammenfassendwerden die vorgestellten
Substratealso gem̈aß Tab. 6.1 morphologisch
charakterisiert.

Tab. 6.1: Zusammenfassungder morphologi-
schenEigenschaftender in Abb. 6.1 gezeigten
Substrate

Material G [nm] n [cm ê 2] Amik/Amak

np-TiO2 20 300
µp-TiO2 600 10
ED-ZnTe 250 30
ZnTe-Krist. 230 1 e 109 10
ED-ZnO 250 5 e 108 6

1Die Zylinder-Endflächen sind hier aufgrund des
Aspektverḧaltnissesvernachl̈assigtworden

In Tab. 6.1 zeigt sich deutlich,daßdasnano-
poröse TiO2 durch die viel geringereStruktur-
größeaucheine um eine Größenordnunghöhe-
re Oberfl̈achenvergrößerungbesitzt. Alle ande-
ren Substrate,seiesmit runderodermit linearer
Strukturierung,besitzenähnlicheStrukturgrößen
undauchähnlicheFaktorenfür die Oberfl̈achen-
vergrößerungzwischen 6 und 30. Es sei hier
noch einmal betont, daß dieseWerte aufgrund
der stark vereinfachendenModelle Obergrenzen
für die Oberfl̈achenvergrößerungdarstellen.Die-
se Obergrenzenliegen jedoch gut in dem Be-
reich, der in Kapitel 2 für die η-Solarzelleauf-
grundvon Ladungstransportüberlegungenalsop-
timaler Wert für ein strukturiertesSubstrat(zwi-
schen5 und10) ermitteltwurde.

6.1.2 Streuvermögen

Der nächste Punkt, den es zur Auswahl des
optimalen Substrateszu untersuchengilt, be-
trif ft die optischenEigenschaftenderstrukturier-
ten Materialien.Dabei stehendie Überlegungen
ausAbschnitt3.1zur optimalenEinkopplungder
Strahlung im Vordergrund. Als Anforderungen
wurdendortdefiniert:

' möglichstisotropeStreuunggem̈aßGl. 3.2:

iStreu h Θ i d i0 e cosΘ j
' möglichstniedrigeAbsorption.

Als Maß für die Beurteilung des Streu-
vermögens S eines Filmes wurde in
Abschnitt4.1.2 das integrale Verḧaltnis aus
Streuuntergrund und spekularemPeak gem̈aß
Gl. 4.10eingef̈uhrt:

S dlk istreudΘ

k ispekdΘ
d k i0 e cosΘdΘ

k h i m i0 e cosΘ i dΘ f
Je größer also das Streuvermögen S ist, de-
sto wenigerStreuprozessesind nötig, damit die
urspr̈ungliche Einfallsrichtung des Strahls ver-
loren geht und die Bedingung für eine opti-
male Einkopplung nach den Überlegungen in
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6. Die η-Solarzelle

Abschnitt3.1 erfüllt ist. WinkelabḧangigeRefle-
xionsmessungenandenstrukturiertenSubstraten
sindin Abb. 6.2gezeigt.

In dengezeigtenMessungenist deutlichzu er-
kennen,daß der spekulareReflex bei den ver-
schiedenenSubstratenunterschiedlichstark aus
dem diffusen Untergrund hervortritt. Das aus
den in Abb. 6.2 ermittelteStreuvermögen ist in
Tab. 6.2angegeben.

Tab. 6.2:Nach4.10ermitteltesStreuvermögen
S für die in Abb. 6.1 gezeigtenSubstratebei
einerWellenl̈angevon 533nm.

Material S
nanopor̈osesTiO2 7 e 10ê 3

mikropor̈osesTiO2 5
elektrodep.ZnTe 5
gëatzterZnTe-Krist. 0.26
elektrodep.ZnO 7
polierterZnTe-Kristall 2 e 10ê 4

In Tab. 6.2 wird deutlich,daßsich dasStreu-
vermögen der einzelnen Substrate um drei
Größenordnungenunterscheidet.Dasam wenig-
stenstreuendeSubstratist dasnanopor̈oseTiO2,
dessenStrukturgrößeG mit 20nmdeutlichunter-
halbderWellenl̈angevon sichtbaremLicht liegt.
Hier ist die Bedingungfür Mie-Streuung(Gô λ)
nicht erfüllt. Vergleichsweisegering streut mit
S=0.26 auch die gëatzte (111)-Oberfl̈ache des
ZnTe-Kristalls. Die Ursachefindet sich in der
parallelen vertikalen Ausrichtung der Kanäle:
währendin zwei Dimensionendie Bedingungfür
Mie-Streuunggut erfüllt ist, liegenin der dritten
DimensionStrukturgrößenim µm-Maßstabvor.
Diese Tatsacheverhindert ein höheres Streu-
vermögen.Ein um eineGrößenordnunghöheres
Streuvermögen zwischen 5 und 7 zeigen das
mikropor̈ose TiO2, das elektrodeponierteZnTe
und das ebenfalls elektrodeponierteZnO. Dies
begründet sich in der Strukturgröße zwischen
250 und 600nm,wobei das ZnO zwar wie das
gëatzteZnTe eine vertikaleAusrichtungbesitzt,

die abernicht strengparallelist (sieheAbb. 6.1).
Daher ist für die Streuungin dieserDimension
eine über die Neigung der Säulen gemittelte
Streugr̈oßeanzusetzen,die deutlichgeringerist,
alsdieLängederSäulenselber.

Bez̈uglich der Streueigenschaftenkommen
alsosowohl dasmikropor̈oseTiO2, als auchdas
elektrodeponierteZnTe und ZnO als Substratin
der η-Solarzelle in Frage. Alle zeigen nahezu
LambertschesStreuverhaltengem̈aßGl. 3.2. Ein
großerTeil desLichts wird also diffus gestreut,
so daßdie Bedingungfür optimaleWeglängen-
vergrößerung,nämlich daß der in das Material
eindringendeStrahl keinerlei “Erinnerung” an
die urspr̈unglicheEinfallsrichtungmehrbesitzen
darf,erfüllt ist.

Die zweite Bedingung, die an das struktu-
rierte Substratgestellt werdenmuß, betrifft die
Absorption: sie sollte möglichst gering sein,
um bei der WegstreckenverlängerungVerluste
zu minimieren.Daherwurdenfür die Substrate
mit den bestenStreueigenschaften,nämlich das
mikropor̈ose TiO2, das elektrodeponierteZnTe
unddaselektrodeponierteZnO,winkelaufgel̈oste
Reflexions- und Transmissionskurven dazu be-
nutzt,dieAbsorptionnachdemin Abschnitt4.1.2
beschriebenenVerfahrenzuermitteln.

NachGl. 4.7erḧalt man:

Igesamt
d Θ n 90op

Θ n ê 90o
i h Θ i dΘ

q r�s t
Ref lexion

õ Θ n 270op
Θ n 90o

i h Θ i dΘ
q r�s t

Transmission

f

I(Θ) - gemesseneIntensiẗat
Θ - Winkel in derEinfallsebene
ϕ - Winkel zurEinfallsebene

Die Differenzder Gesamtintensität zu einem
Weißstandardergibt die Absorption des Sub-
strates,und zwar in diesemFalle desgesamten
SchichtstapelsausGlas/SnO2/Film. Die soermit-
telte Absorptionstellt somit eineObergrenzefür
dieAbsorptiondeseigentlichenFilmesdar. Nach
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Abb. 6.2: Winkelaufgel̈osteReflexionsmessungenandenin Abb. 6.1gezeigtenSubstraten:Alle Graphen
habendie gleicheSkalierung;essind jeweils die Messung(schwarzeKurve) und der StreuanteilIstreu

(graueKurve) gem̈aßeinerAnpassungnach3.2angegeben;zumVergleichfür dasstrukturierteZnTe ist
eineMessunganeinempoliertenKristall aufgef̈uhrt.Die Einfallswinkel sindfür TiO2, elektrodeponiertes
ZnTeundZnOjeweils 0T , währendsiefür die gëatztenZnTe-Kristalle24T betragen.

Gl. 4.7 ergebensichdie in Abb. 6.3 dargestellten
Werte.
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Abb. 6.3: Absorption der Substrate;zum Ver-
gleich ist für dasZnTe die Absorptionfür einen
glattenFilm angegeben.

In der Absorptionunterscheidensich die drei
Substratedeutlich: während das mikropor̈ose
TiO2 ebensowie dasZnO im sichtbarenSpek-
tralbereicheineAbsorptionum 20%zeigen,liegt
das elektrodeponierteZnTe zwischen 70 und
90%. Die hohe Absorption im ZnTe läßt sich
haupts̈achlichauf starke Defektabsorptionin den
rauhenSchichtenzurückführen.Dies zeigt sich,
wenn man die Absorptionder rauhenZnTe mit
einer elektrodeponiertenglatten ZnTe-Schicht
vergleicht:beiderglattenSchichtfindetsichstar-

ke Absorptionnur für 532nm,alsounterhalbder
Bandl̈uckevon2.3eV. OberhalbderBandl̈uckeist
der glatte ZnTe-Film im Gegensatzzum rauhen
Film weitestgehendtransparent.Die sehr hohe
Absorption für einen rauhenelektrodeponierten
ZnTe-Film unterhalbderBandl̈ucke läßtalsoauf
sehr hohe Defektabsorptionschließen.Für das
elektrodeponierteZnOunddasmikropor̈oseTiO2

wird einedeutlichgeringereAbsorptionzwischen
20und30%ermittelt.BeideSubstratelassenalso
für die Verwendungin der η-Solarzelleähnliche
Absorptionsverlustevermuten.

Insbesondereaufgrund der deutlich höheren
chemischenStabilität von TiO2 gegen̈uberZnO2

wird dasmikropor̈oseTiO2 als Substratfür die
η-Solarzelle gewählt. Mit einer Morphologie
die eine Oberfl̈achenvergrößerung von etwa
10 aufweist und zudem ein fast idealesStreu-
verhalten verglichen mit dem Lambertschen
Strahler aufweist, ist es für die Verwendung
in der η-Solarzelle sehr gut geeignet.In den
folgenden Abschnitten wird nun auf weitere

2ZnO löst sich in der für die CdTe-Depositionben̈otig-
ten Abscheidel̈osungmit pH 1.6 innerhalbvon Sekunden
auf [Shi93]. Auch Versuche,CdTe ausorganischenLösun-
gen zu elektrodeponieren,scheitertenan der mangelnden
chemischenStabiliẗat desZnO.
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Eigenschaftender mikropor̈osenTiO2-Schichten
und auf die Elektrodepositiondes Absorbers
CdTeaufdiesemporösenSubstrateingegangen.

6.2 Charakterisierung der
porösenTiO2-Schichten

Titandioxid findet in Solarzellenmit Farbstof-
fen standardm̈aßig Verwendungals transparen-
teshochpor̈osesSubstrat[O‘R91]. Die dort ver-
wendetenSchichtenwerdenmeist per Sol-Gel-
Verfahrenhergestelltund zeigen,wie im vorhe-
rigen Abschnittdargestelltwurde,einePorosiẗat
aufdernm-Skala.Andersdiein dieserArbeit her-
gestelltenTiO2-Schichten,die eineArt Netzwerk
ausbilden,derenStrukturgrößeauf derµm-Skala
liegt (sieheAbb. 6.1). Dieser Unterschiedzeig-
te sichdeutlichim vorhergehendenAbschnitt.Es
stellt sich nun die Frage, welche Kristallinität
und welche elektronischenEigenschaftendiese
mikropor̈osenTiO2-Schichtenbesitzen.Zunächst
wird dieKristallinitätuntersucht,wobeidasnano-
poröseTiO2 zum Vergleich herangezogenwird.
Für beideSubstratesindin Abb. 6.4dieRöntgen-
diffraktogrammedargestellt.

Die Röntgendiffraktogrammezeigendeutlich,
daßsowohl dasmikro- als auchdasnanopor̈ose
TiO2 ausder Modifikation Anatasbestehen.Die
Modifikation Rutil ist nicht detektierbar. Beim
mikropor̈osenTiO2 tretenaufgrunddergeringen
Schichtdicke die TLO-Reflexe im Vergleich zu
denSchichtreflexendeutlicherhervor. Der (101)-
Reflex erlaubt die Bestimmungder Kristallit-
größe,diebeibeidenSubstratenin etwagleichist
und bei 20-30nmliegt. Zusammenfassenderge-
bensich alsodie in Tab. 6.3 angegebenenStruk-
turdaten.

Die für dasmikropor̈oseTiO2 in Abb. 6.1 ge-
zeigteStrukturauf µm-Skalabestehtalsoausei-
ner Agglomerationvon kleinenKristalliten. Die
eigentliche Porosiẗat kann also deutlich höher
sein, als die aus Abb. 6.1 abgescḧatzte, aller-
dings auf deutlich kleinerer Skala. Dies deutet
sich auchin Gas-Adsorptionsmessungenan, die
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Abb. 6.4: Röntgendiffraktogrammevon mikro-
porösemund nanopor̈osemTiO2; die Referenz-
reflexe von TiO2 sind sowohl für die Modifika-
tion Anatasals auchRutil angegeben;alle Dif-
fraktogrammesind mit gleicherSkalierungdar-
gestellt.Im grauenKastensinddie TLO-Reflexe
dargestellt.

Tab. 6.3: CharakteristischestrukturelleEigen-
schaftenderbeidenverglichenenTiO2-Substrate

TiO2 nanopor̈os mikropor̈os
Modifikation Anatas Anatas
Kristallitgröße 20nm 30nm
Strukturgröße 20nm 600nm
Oberfl̈ache 300 10

eineOberfl̈achenvergrößerungvonüber100erga-
ben.Hier werden,damit derAdsorptionvon N2-
Molekülengearbeitetwird, allerdingsauchklein-
steHohlräumemit ber̈ucksichtigt.In Elektronen-
mikroskopaufnahmenläßtsichjedochkeinewei-
tereStrukturerkennen,wie esz.B. für dasnano-
poröseTiO2 der Fall ist. Daherwird davon aus-
gegangen,daß trotz der kleinen Kristallitgröße
der Kontaktder einzelnenKristallite untereinan-

50



6.2.CharakterisierungderporösenTiO2-Schichten

der deutlichbesserist, als bei demnanopor̈osen
Material,dasauseherrundenKristallitenbesteht.
Die Modellvorstellungist für beideSubstratein
Abb. 6.5skizziert.

Abb. 6.5: Modellvorstellung von der Struktur
derTiO2-Substrateim Vergleich:a)nanopor̈oses
TiO2, b) mikropor̈osesTiO2.

Das nanopor̈ose TiO2 bestehtdemnachaus
20nm großen, eher runden Kristalliten, deren
Kontakt untereinanderdurch die Berührungder
einzelnenTiO2-Partikel gegebenist. Der Luft-
gehalt dieser Schichtenliegt bei etwa 45-50%
[Ros99b]. Dagegen bestehendie mikropor̈osen
TiO2-Filme aus30nmgroßenKristalliten, deren
Stapelungdeutlichkompakterist. Die für dieOp-
tik interessanteMorphologieauf µm-Skalawird
hier durch die Substrattemperaturwährendder
Pr̈aparationbestimmt(sieheAbschnitt4.2.1).

Nebender Morphologieder Schichtenist für
die Verwendungin derη-Solarzelledasoptische
Verhaltender TiO2-Schichtenvon Interesse.Ins-
besonderedie sp̈atereoptischeUntersuchungder
Absorberschichtenerfordert eine möglichst ge-
naueoptischeAnpassungder Transmissionsda-
tendesmikropor̈osemTiO2, damitSubstrat-und
Absorbereigenschaftengetrenntwerdenkönnen.
Dazuist in Abb. 6.6 eineTransmissionsmessung
vonmikropor̈osemTiO2 aufSnO2-beschichtetem
Glasund eineSimulationmit der dielektrischen
Funktionnach[Mad84b] dargestellt.

Die Meßdaten zeigen zwischen 500 und
1200nm,alsounterhalbder Bandl̈ucke desTiO2

eine Transmissionzwischen25 und 35%. Der
StapelausplanarenSchichten,der der gezeigten
Simulationzugrundegelegt wurde,ist in Abb. 6.7
alsModell A bezeichnet.

Als dielektrischeFunktion für dasTiO2 wur-
de zun̈achstdie Funktionaus[Mad84b] verwen-
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Abb. 6.6: Transmissionvonmikropor̈osemTiO2

aufSnO2-beschichtetemGlas.Mit eingezeichnet
ist eineSimulationunterVerwendungvon Lite-
raturdatenfür Anatasnach[Mad84b]

det3. In Abb. 6.6 ist deutlich zu erkennen,daß
selbst unter Annahme einer viel zu niedrigen
Schichtdicke von 400nmdasTransmissionsspek-
trum zwar in die Größenordnungder gemessen
Datenkommt, diesejedochbez̈uglich der Form
nicht wiedergebenkann. Die in der Simulation
auftretendeStrukturdesSpektrumsistaufdiever-
wendetedielektrischeFunktion zurückzuf̈uhren.
Die starken Abweichungender Simulation von
denMeßdatenselbstunterAnnahmeeinerviel zu
geringenSchichtdickesindin ersterLinie auf die
sehrhohenWertefür k unterhalbder Bandl̈ucke
zurückzuf̈uhren.Daherwurdeausgehendvonden
optischenDaten nach [Tan95], die an Anatas-
Einkristallengemessenwurden,die dielektrische
Funktionso langeangepaßt,bis die gemessenen
Spektrengutwiedergegebenwerdenkonnten,wie
Abb. 6.8zeigt.

DiesesVorgehenrechtfertigtsich in der unzu-
reichendenBerücksichtigungvon Streueffekten
im verwendetenSimulationsprogramm,so daß
dieseüber eine Ver̈anderungder dielektrischen
Funktion aufgefangenwerdenmüssen.Mit der
sukzessiveerarbeitendielektrischenFunktiondes
TiO2, die in Abb. 6.8 für die Simulationverwen-
det wurde, lassensich die gemesseneTransmis-
sion und Reflexion gut wiedergeben.Die dar-

3Die DatengehenzurückaufMessungenanelektroche-
mischpräpariertenFilmen[Blo77].
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Abb. 6.7: VerschiedeneModellezur optischenSimulationdermikropor̈osenTiO2-Schichtenauf SnO2-
Glas.
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Abb. 6.8: Transmissionund Reflexion von mi-
kropor̈osemTiO2 auf SnO2-beschichtetemGlas.
Die Simulationerfolgtemit einerdielektrischen
FunktionmodifiziertendielektrischenFunktion,
ausgehendvom Brechungsindex aus [Tan95].
Die verwendeteSchichtdicke betr̈agt2µm.

gestellteSimulation beruht jedoch noch immer
auf Modell A, d.h. einem planarenSchichtauf-
bau.Um die in Abb. 6.7 skizzierterauheStruk-
tur besserin dasfür die Simulationenverwende-
te Modell zu integrieren,wird im weiterenmit
Modell B aus Abb. 6.7 gearbeitet.DiesesMo-
dell umfaßteinekompakteUnterschichtausTiO2

und darauf ein TiO2/Luft-Gemisch mit einem
Luft-Anteil von 25%.Diesessolltedie skizzierte
poröseStrukturgut beschreiben4. Auch mit die-
semModell läßtsichdiegemesseneTransmission

4Zum Vergleich der Skizzemit elektronenmikroskopi-
schenAufnahmensei an dieser Stelle auf Abb. 6.27 in
Abschnitt6.4.1verwiesen.

gutwiedergeben,wie Abb. 6.9zeigt.
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Abb. 6.9: Vergleich einerSimulationunterVer-
wendungvon Modell B mit dergleichendielek-
trischenFunktion wie in Abb. 6.8. Hier betrug
dieSchichtdicke desTiO2 4µm.

DamitsinddieoptischenSubstrateigenschaften
bestimmt,sodaßsp̈aterin denoptischenUntersu-
chungenvonAbsorberschichtendaraufzurückge-
griffenwerdenkann.Die für die gezeigtenSimu-
lationenverwendetenDatenfür n und k für das
mikropor̈oseTiO2 sind in Abb. 6.10 denLitera-
turdatengegen̈ubergestellt.

Die ErhöhungdesBrechungsindex gegen̈uber
demEinkristall aus[Tan95]wurdeinsbesondere
zurWiedergabederniedrigenReflexion zwischen
25 und 35% nötig. Nach [Mar99] läßt sich eine
ErhöhungdesBrechungsindex aufdieRauhigkeit
der TiO2-Schichtzurückführen:in dieserArbeit
wurdeeine2%igeErhöhungdesBrechungsindex
aufeineRauhigkeit von10nmzurückgef̈uhrt.
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Abb. 6.10: OptischeKonstantenn und k für
TiO2, wie er für die in Abb. 6.6gezeigtenSimu-
lationenverwendetwurde,im Vergleichzu Lite-
raturdaten.

Der Absorptionskoeffizient unterhalb der
Bandl̈ucke liegt dagegen wesentlich niedriger
als der in [Mad84b] angegebene.Er läßt sich
ausdemin Abb. 6.10angegebenenk berechenen
gem̈aß:

αTiO2

ñ
600nmòôó 2πk

λ

ó 2π õ 0 ö 00684
600nm÷ 1 õ 103cmø 1 ö

Damit liegt für das TiO2 eine signifikanteAb-
sorption unterhalb der Bandl̈uckenenergie vor,
die im folgendennäheruntersuchtwird. Da für
porösesTiO2, wie in Kapitel 5 diskutiertwurde,
derTransportdispersiv, d.h.überDefektb̈anderin
derBandl̈uckebestimmtist,werdendazuspektral
aufgel̈ostePhotostrommessungenaneinemTiO2-
Schottkykontakt betrachtet.Photostrommessun-
gen bieten gegen̈uber Transmissionsmessungen
denVorteil dergrößerenmöglichenDynamikdes
Meßsignals.DergemessenePhotostromsetztsich
überdie GenerationsrateG nach4.35zusammen
als

IL ∝ G
ñ
α òNõ µτ ö

αG - Absorptionskoeffizient
µ - Beweglichkeit
τ - Lebensdauer

Da µ und τ unabḧangig von der Photonenener-
gie sind[Kön00a], wird derspektraleVerlaufdes
Photostromesvom Absorptionskoeffizientenbe-
stimmt(sieheAbschnitt4.1.4), sofernunternega-
tiver Vorspannungalle Ladungstr̈agergesammelt
werden5. In Abb. 6.11 ist der Photostromeines
TiO2/Au-Schottkykontaktesunter negativer Vor-
spannungdargestellt.
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Abb. 6.11: Photostromunter U=-1V für ei-
ne TiO2/Au-Schottkykontakt: deutlich zu er-
kennenist der Photostrombeitragunterhalbder
Bandl̈ucke von EG=3.42/3.46eV.

Im Photostromzeigt sich, daßman auchun-
terhalb der Bandl̈ucke einen deutlichenBeitrag
entḧalt. DieserBeitragsetztsich auszwei expo-
nentiellenVerläufenA und B mit unterschiedli-
cherSteigungzusammen.NachderAbhängigkeit
einessolchenUrbach-Verlaufesgem̈aß4.36,also

α
ñ
E ò ó α0 õ eø EG ¢ E

EU £
α - Absorptionskoeffizient
α0 - Konstante
EU - Urbach-Energie
EG - Bandl̈ucke

läßt sich darausdie zugeḧorige Urbach-Energie
EU bestimmen(siehedazuauchAbschnitt4.1.4).
Sie betr̈agt für den Verlauf A bei höherenPho-
tonenenergienEA

U=53meVundfür denVerlaufB
5Unternegativer Vorspannungwird die Rekombination

unterdr̈uckt.
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bei niedrigerenPhotonenenergien EB
U=330meV.

Ähnliche Bandausl̈aufer wurden auch schon in
derLiteratursowohl für nanopor̈oseSchichtenals
auchfür Einkristalle (A-Ausläufer)beschrieben.
Tab. 6.4zeigtdie gemessenenundLiteraturwerte
im Vergleich.

Tab. 6.4: Aus Abb. 6.11 bestimmteUrbach-
EnergienEU im VergleichzuLiteraturwerten.

TiO2 EA
U EB

U Quelle
mikrop. 53meV 330meV Abb. 6.11
nanop. 64meV 410meV Abb. 6.11
nanop. 78meV 200meV [Kön00b]
nanop. 120meV1 300meV1 [Wei98]
nanop. ¤ 120meV - [Wei98]
Kristall 40meV - [Tan95]

1bei6mbarO2-Partialdruckgemessen

Die in dieserArbeit bestimmteUrbach-Energie
für VerlaufA EA

U ist etwasgrößeralsdie für Ein-
kristalle bestimmte,die ca. EU=40meV betr̈agt
[Tan95], liegt aberin guterÜbereinstimmungmit
denan nanopor̈osenSchichtengemessenenWer-
ten. Der bei 6mbar O2-Partialdruck gemessene
Wertaus[Wei98] ist höheralsdiebeiRaumdruck
gemessenen,wasvermutenläßt,daßsieauf Sau-
erstoffvakanzenzurückzuf̈uhrensind. Die Tatsa-
che,daßderA-Ausläuferauchim Einkristall be-
obachtetwurdeundauchbei tiefenTemperaturen
auftritt [Tan95],läßtdaraufschließen,daßer auf
strukturelleUnordnungim AnatasGitter, vermut-
lich durchVerzerrungderTiO6 Oktaeder, zurück-
zuführenist.

Die zweite Urbachenergie EB
U wird im Ein-

kristall nicht beobachtet,sie tritt jedoch in na-
nopor̈osen Filmen ebenfalls auf. Wahrschein-
lich läßt sie sich also auf Effekte der hohen
Oberfl̈achezurückführen.Auch der B-Ausläufer
ist eine Funktion des O2-Partialdruckes und
wird durchVerzerrungender Kristallitoberfläche
erklärt [Wei98]. In [Wei98] wird für nano-
poröses TiO2 gezeigt, daß der dort gemesse-
ne Wert EB

U=270meV eine Funktion des O2-
Partialdruckes und somit ein Oberfl̈acheneffekt

ist. Dort werdendie Bandausl̈auferVerzerrungen
desKristallgittersanderOberfl̈acheaufgrundvon
Sauerstoffvakanzenzugeschrieben.Der hier ge-
messeneWert für das mikropor̈ose TiO2 zeigt
für EB

U guteÜbereinstimmungmit denan nano-
porösemTiO2 gemessenenWerten.

Zusammenfassung:PoröseTiO2-Schichten

DerVergleichzwischennanopor̈osemundmikro-
porösemTiO2 ergibt, daß beide zwar aus Kri-
stallitenvon 20 bis 30nmGrößeder Modifikati-
on Anatasbestehen,dieseaberim mikropor̈osen
TiO2 zueinerdeutlichgrößerenMorphologieag-
glomerieren.Es zeigte sich in optischenMes-
sungen,daßTransmissionsmessungenan mikro-
porösemTiO2 nicht unter Verwendungder di-
elektrischenFunktionnach[Mad84b] widergege-
ben werdenkonnten.Stattdessenwurde es not-
wendig, eine eigenedielektrischeFunktion für
dasTiO2 zu entwickeln, in der nebenniedrige-
rerDefektabsorptionunterhalbderBandl̈uckeein
höherer Brechungsindex u.a. zur Beschreibung
der Streueffekte eingeht,die mit demverwende-
ten Simulationsprogrammnicht modelliert wer-
denkönnen.Die Tendenzzu höherenWertenals
n=2.5 zeigt sich allerdingsauchschonin Mes-
sungenam Einkristall [Tan95] und an neueren
Messungenan polykristallinenFilmen [Mar99],
sodaßdasgewählteVorgehenplausibelerscheint.
Trotz der zur Wiedergabeder Spektrennötigen
Erniedrigungvon k liefert die erstelltedielektri-
scheFunktionunterhalbderBandkantedesTiO2

immer noch signifikanthoheWerte für denAb-
sorptionskoeffizientenvonα ÷ 1 õ 103cmø 1. Damit
liegt bei denmikropor̈osenSchichtensignifikan-
teDefektabsorptionin derBandl̈uckevor, diesich
aufdieEinkopplungdereinfallendenStrahlungin
dasCdTenegativ auswirkensollte.

Die SimulationderoptischenDatenwurdemit
zweiModellenvorgenommen,von denenModell
A aufeinemkompaktenSchichtstapelberuht.Ein
anderesvorgeschlagenesModell B versuchtder
realenSchichtstrukturdurchdieEinführungeines
TiO2/Luft-GemischesalszweiterSchichtgerecht
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6.3.SchichtwachstumdesAbsorbers

zu werden.Auch mit diesemModell konntendie
Meßdatenzufriedenstellendangepaßtwerden,so
daß für die weiterenoptischenUntersuchungen
auf Modell B aufgebautwird, da diesesdie rea-
le Morphologiebesserwiedergibt.

Die DefektabsorptiondesTiO2 unterhalbder
Bandl̈ucke wird auch in den elektronischenEi-
genschaftendeutlich: beim mikropor̈osenTiO2

wurden nebenden auch beim Einkristall beob-
achtetenBandausl̈aufern mit charakteristischen
Energien von 50meVweitereBandausl̈aufermit
größerercharakteristischerEnergieetwa300meV
beobachtet.Diese konnten in ähnlicher Form
auch beim nanopor̈osen TiO2 festgestelltwer-
den und stehenim Einklang mit in der Litera-
tur berichtetenWerten.Der Vergleich der elek-
tronischenEigenschaftenvon mikro- und nano-
porösemTiO2 zeigt, daßsowohl nano-als auch
mikropor̈osesTiO2 eine ähnlich hohe Störstel-
lenkonzentrationin der Bandl̈ucke besitzen,die
nicht nur zu Sub-Bandl̈ucken-Absorption,son-
dernauchzurPhotoleitungbeitragen.Eskannal-
so davon ausgegangenwerden,daßsich mikro-
und nanopor̈oses TiO2 sich im Wesentlichen
durchihre Morphologieunterscheiden.

6.3 Schichtwachstum des Ab-
sorbers

In diesemAbschnitt wird ein Modell für das
WachstumdesAbsorbers CdTe auf demporösen
Substrat TiO2 entwickelt. Der besondere Schwer-
punktliegt dabeiaufdenUnterschiedenzwischen
den Depositionsprozessenauf planaren und auf
porösen Substraten. Insbesondere der Ort der
Keimbildungund die anschließendeAusbildung
einer zusammenḧangendenSchicht sowie deren
Morphologie und Kristallinit ät ist dabeivon In-
teresse. Nebender Elektrodepositiondes CdTe
in der porösenTiO2-Strukturwird außerdemei-
ne CdCl2-Nachbehandlungder Absorberschich-
ten vorgestellt,die sowohlauf Morphologie und
Kristallinit ät alsauch aufdie elektrischenEigen-
schaftendesCdTe Einflußnimmt.

6.3.1 Aspekte der Elektr odeposition
auf porösenTiO2-Substraten

Die ElektrodepositionaufporösenSubstratenun-
terscheidetsich von der Elektrodepositionauf
planarenSubstraten:die wichtigstenUnterschie-
de stellen der ortsabḧangigePotentialabfall auf
demSubstratunddie in derporösenStrukturbe-
hinderteDiffusionderzu reagierendenSpeziesin
der Elektrolytlösungdar. Zunächstwird der Po-
tentialabfall an der Elektrodediskutiert,der sich
im einfachstenFall linearbeschreibenläßt:

U ó I õ ρ õ d
A
ö (6.3)

I - Abscheidestrom
ρ - spezifischerWiderstandderElektrode
d - Dicke derleitfähigenSchicht
A - stromdurchflosseneFläche

DasSnO2 stellt mit seinerLadungstr̈agerkon-
zentrationvon 1020cmø 3 bei den verwendeten
Probengr̈oßenvon1-4cm2 für denSpannungsver-
lauf nahezueineÄquipotentialfl̈achedar6. Damit
stehtbei Abscheidungauf diesemplanarenSub-
stratüberallaufderzubeschichtendenFlächena-
hezudasgleichePotentialfür die Reaktionzur
Verfügung. Dies ändert sich, wenn das zu be-
schichtendeMaterialeinendeutlichenSchichtwi-
derstandRs besitzt. Ist das Material außerdem
nochporös wie in demhier diskutiertenFall, so
wird das an der Oberfl̈achezur Verfügung ste-
hendePotential aufgrundder unterschiedlichen
Schichtdicke desporösenSubstrateseine Funk-
tion desOrtesx (sieheAbb. 6.12).

Der lineare Potentialabfall aufgrund von Rs

stellt nur die nullte Näherungdar, da bei dieser
ÜberlegungderElektrolytunddiesichausbilden-
deVerarmungszoneim Elektrolytennochnicht in
Betrachtgezogenwurde.EinegenauereBetrach-
tung dazufindet sich in [Fer99]. Sie ist hier je-
dochnichtnötig, dadieeinfacheAbscḧatzungei-
nehinreichendgenaueBeschreibungderPotenti-
alverḧaltnisseliefert.

6Die Spannungsdifferenz auf dem SnO2-Substrat∆U
betr̈agt bei einemDepositionsstromvon 0.5mA/cm2 etwa
10mV
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Abb. 6.12:SchematischeDarstellungdesPoten-
tialabfalls in einemrauhenSubstrat:andenäuße-
ren Regionender porösenStruktur liegt ein ge-
ringeresPotentialU1 analsannäherzumSnO2

gelegenenStellen,wo dasPotentialU2 anliegt.

Die unterschiedlichenPotentialean der Elek-
trodenoberfl̈ache können zur Kontrolle des
Wachstumsortesbenutzt werden,da die Reak-
tionenin der ElektrodepositioneineSpannungs-
abḧangigkeit aufweisen. Dieser Schwellwert
kannmit U1 schonerreichtwerden,währendU2

noch darunterliegt. So kann dasWachstumge-
zielt tief im InnerenderporösenStrukturinitiiert
undein Auffüllen derselbenerreichtwerden,wie
esfür CuSCNin nanopor̈osemTiO2 demonstriert
wurde [Ros00, Ros99a]. Das Auffüllen einer
porösen Struktur per Elektrodeposition setzt
jedochvoraus,daßdie in derLösungvorhandene
SpeziesdurchdasganzeporöseSubstrathindurch
in ausreichenderMengezurVerfügungsteht,was
nur bei entsprechendhohenKonzentrationenwie
esbeimCuSCNgewährleistetist7.

Bei der in dieserArbeit verwendetenCdTe-
Elektrodepositionnach [Pan78] ist es im Un-
terschiedzur CuSCN-Abscheidungnotwendig,
daß die Cd-Komponenteim deutlichen Über-
schuß zu der Te-Komponentevorliegt (siehe
Abschnitt4.2.5). Da mit einer10ø 4M Te-Lösung
gearbeitetwird, heißt das,daßdie Diffusion in
der porösenStrukturgehemmtist und damit für
die verwendeten1-2µm Schichtdicke des TiO2

auffüllendesWachstumnicht möglich ist.
Bestimmendfür die CdTe-Abscheidungauf

porösen TiO2-Schichtenist die Potentialvertei-

7Für die CuSCN-Abscheidungwird mit Konzentratio-
nenvon Ð 0.5-1Mgearbeitet.

lung in derporösenTiO2-Struktur:bei eineman-
genommenenspezifischenWiderstanddesTiO2

von ÷ 1 õ 106Ωcm8 fällt beieinertypischenStrom-
dichtevon 1mA/cm2 über1.5µm eineSpannung
von150mVab. DadieCdTe-Abscheidung,wie in
Abschnitt4.2.5 gezeigtwurde, in einemgroßen
Potentialbereichmöglich ist, gilt es, ein geeig-
netesPotentialzu finden,bei demdurchdie ge-
samteStrukturhindurchCdTeabgeschiedenwer-
den kann.Dazu wird der Vergleich der Voltam-
mogrammeaufplanaremSnO2- undaufporösem
TiO2-Substratin Abb. 6.13herangezogen.
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Abb. 6.13: Voltammogrammin einer CdTe-
Lösungauf mikropor̈osemTiO2 im Vergleichzu
einemSpannungsdurchlaufauf planaremSnO2-
Substrat.

Die gezeigtenVoltammogrammeunterschei-
den sich deutlich in den gemessenenStrom-
dichten.InsbesonderedasMaximum bei kleine-
renSpannungen,welchesdie CdTe-Abscheidung
kennzeichnet,ist auf dem porösenTiO2 um et-
wa einen Faktor 8 höher als auf dem plana-
ren Substrat.Dies untersẗutzt die Annahmeei-
ner um einenFaktor 10 höherenOberfl̈achedes
TiO2 gegen̈uber einem planarenSubstrat(sie-
heAbschnitt6.1. NebendenhöherenStromdich-
ten ist sowohl eine Verschiebung desStromma-
ximums, welchesdie CdTe-Abscheidungkenn-
zeichnet,um ∆UCdTe, als auchdesEinsatzesder
Cd-Abscheidungum ∆UCd festzustellen.Diese

8Der spezifischeWiderstanddesTiO2 im Elektrolyten
mußnichtnotwendigerweisemit Wert übereinstimmen,der
mit Metallkontaktengemessenwird.
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VerschiebungzuhöherenSpannungenist auf den
Spannungsabfall durch das widerstandsbehafte-
te TiO2 zurückzuf̈uhren.Auffällig ist dabei,daß
∆UCd deutlichkleinerist als∆UCdTe, weil sichbei
einemSpannungsabfall aufgrunddesSubstratwi-
derstandesdasVoltammogrammum einenfesten
Spannungsbetragzu höheren Spannungenver-
schiebensollte. Erklärenläßt sich dies dadurch,
daßdasCdoffensichtlichnichtnuraufdemTiO2,
sondernaufgrundder hohenKonzentrationder
Cd-Ionenim Elektrolyten,parallelauchauf dem
freiliegendenSnO2 abgeschiedenwird. Daherist
das Voltammogrammder TiO2-Oberfl̈ache mit
dem der SnO2-Oberfl̈acheüberlagertund ∆UCd

fällt kleinerausals∆UCdTe.
Um in der Elektrodepositionp-leitendesCdTe

abzuscheiden,muß das Abscheidungspotential
nachTab. 4.1zwischen-420mVund-540mVlie-
gen.Damit überdie gesamteTiO2-Schichtin der
gesamtenDickevon dTiO2=2µm CdTeabgeschie-
denwerdenkann,wird in der Hälfte der Schicht
ein Depositionspotentialvon U �dep=-280mV ge-
fordert.Damitergibt sichdaszuwählendePoten-
tial Udep zu9:

Udep ó U �dep � 1
2

∆UCdTe (6.4)

ó � 280mV � 110mV

ó � 390mV ö
Damit ergibt sich für die Potentialverteilung in
der porösen TiO2-Elektrode das in Abb. 6.14
skizzierteBild.

Mit Udep=-390mV ist alsodurchdie gesamte
poröseTiO2-Strukturdie Abscheidungvon CdTe
möglich. Die Stöchiometrieist jedochaufgrund
desSpannungsabfalls im TiO2 abḧangigvon der
Depositionstiefe:währendandenäußerenRegio-
nen aufgrunddesniedrigenPotentialsU ���dep Te-
reiches,also p-leitendesMaterial abgeschieden
wird, wird naheam SnO2, wo zur Abscheidung
Udep zur Verfügungsteht,ehern-leitendesMate-
rial deponiert.Die BedeckungdesTiO2 mit CdTe

9Daszu wählendePotentialist das,welchesam Poten-
tiostatengewählt wird unddaherauf derSnO2-Oberfl̈ache
zur Verfügungsteht:sieheAbb. 6.14.
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Abb. 6.14: Potentialverḧaltnissein der porösen
TiO2-Elektrode unter Annahmeeines linearen
Spannungsabfallesim TiO2.

zeigtsichin denElektronenmikroskopaufnahmen
in Abb. 6.15.
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Abb. 6.15: Elektronenmikroskopieaufnahmen
von µp-TiO2: a) vor der Bedeckungmit CdTe
undb) nachderBeschichtungmit 1.5µm CdTe

Die Elektronenmikroskopieaufnahmenzeigen,
daßnachder DepositioneinerCdTe-Schichtauf
mikropor̈osemTiO2 die grobeStrukturdesTiO2

nachwie vor gutzuerkennenist.Auchsindkeine
Stellen erkennbar, an denendas TiO2-Substrat
noch freiliegt. Vielmehr zeigen alle Regionen
unabḧangig von der Depositionstiefedie Ober-
flächenstrukturdes deponiertenCdTe. Kleinere
HohlräumewerdenwährendderDepositionvom
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CdTeaufgef̈ullt. Damit ist dieangestrebtekonfor-
male Bedeckungder porösenTiO2-Struktur mit
CdTe mit dem gewählten Depositionspotential
vonUdep=-390mVrealisiert.

Ein weitereswichtiges Charakteristikumder
Elektrodepositionist die einfache Möglichkeit,
überdieumgesetzteLadungsmengeunddieElek-
tronenbilanzin denReaktionen4.47-4.49die ab-
geschiedeneMaterialmengezu bestimmen.Zur
DepositioneinesCdTe-Molek̈uls werdendanach
6 Elektronenben̈otigt, sodaßsichdie makrosko-
pischeDickedesCdTeDmak bestimmenläßtaus:

dmak ó f õ a3

4 õ 6 õ q õ Q
Amak

ö (6.5)

a - Gitterkonstante
q - Elementarladung
f - FaradayscheEffizienz
Q - umgesetzteLadungsmenge
Amak - makroskopischeProbenfl̈ache

Zur genauenBerechnungder Dicke nach6.5
ist esnotwendig,daßNebenreaktionen,diein den
Ladungsumsatzebenfalls eingehenwürden,aus-
geschlossenwerdenkönnenund der Faktor für
die FaradayscheEffizienzf möglichstgleicheins
gesetztwerdenkann. Dafür muß die berechne-
te Dicke dmak mit der tats̈achlich abgeschiede-
nenDicke dgemessenverglichenwerden,wie esin
Abb. 6.16gezeigtist.

Für die Bestimmungder Dicke wurden die
CdTe-Filme,wie in Abschnitt4.1.1beschrieben,
aufgel̈ost und die komplett abgeschiedeneMas-
seanschließendmit induktiv gekoppelterPlasma-
Massenspektroskopie (ICP-MS) bestimmt. Aus
der Auftragungdberechnet gegendmak erḧalt man
einenlinearenZusammenhangmit der Steigung
1, d.h. daßwährendder AbscheidungdesCdTe
keine Nebenreaktionenablaufenund die umge-
setzteLadung vollständig für die Bildung von
CdTe verwendetwird. Damit läßt sich während
der Depositiondie abgeschiedenetotale CdTe-
Dickesehrgenaubestimmen.
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Abb. 6.16: Zusammenhangzwischenberechne-
ter und gemessenerDicke auf porösenProben
(aus[Feh96]).

6.3.2 VerbesserungdesAbsorberma-
terials durch Nachbehandlung

Untersuchungenzur Struktur

In der Literatur wird CdTe zur Verwendungin
Solarzellenimmer einer Nachbehandlungunter-
zogen. Sie dient zum einen der Verbesserung
derKristallinität durchRekristallisation[Mou95,
Mou97, Qi96] unddesTransportsdurchStörstel-
lenpassivierung [AA96]. Zum anderenkann bei
der Elektrodepositionn-leitend abgeschiedenes
Materialin p-CdTeumgewandeltwerden[Bas85].
Die NachbehandlungbestehtausdemAufbringen
von CdCl2 mit anschließendemTempernfür 15
Minutenbei 400� C anLuft. In dieserArbeit wird
die CdCl2-SchichtdurchEintauchenin einesie-
dende,mit CdCl2 ges̈attigteLösungin Methanol
aufgebracht.

Zunächst soll der Effekt der Rekristallisati-
on an planarenFilmen untersuchtwerden.Da-
her sind in Abb. 6.17 Röntgendiffraktogramme
für CdTe-Filmegezeigt,die aufSnO2-Glasdepo-
niertwurden.

Die Filme zeigennachder Abscheidungeine
starke (111)-Orientierung,andereOrientierungen
treten innerhalb der Meßgenauigkeit nicht auf.
Erst nach der Nachbehandlungverschwindet
dieseVorzugsorientierungund auchandereRe-
flexe wie (220) und (311) tretenauf. Außerdem
zeigt der (111)-Reflex eine deutlich verringerte
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Abb. 6.17: Röntgendiffraktogramm von elek-
trodeponiertemCdTe auf SnO2-Substrat: a)
nach der Elektrodeposition,b) nach CdCl2-
Nachbehandlung.Die Referenzfür kubisches
CdTe ist im unterenGraphengegeben;derAus-
schnittzeigtden(111)-Reflex in Vergrößerung.

Halbwertsbreite,d.h.dieKristallite werdendurch
die Nachbehandlungnicht nur restrukturiert,
sondernauchvon 75nmauf100nmvergrößert.

Auf denporösenSubstratenzeigtsichnachder
Abscheidung diese Vorzugsorientierungnicht.
Hier sind aufgrund der unterschiedlichenNei-
gungswinkel der Wachstumsfl̈achen sämtliche
Kristallorientierungenvorhanden.In Abb. 6.18
sind schonvor der Nachbehandlungaußerdem
(111)-Reflex andereReflexe zusehen.Allerdings
zeigen auch die Filme auf porösem Substrat
die Verringerungder Halbwertsbreitedes 111-
ReflexeunddamiteineVergrößerungderKristal-
lite.

Die Verringerung der Halbwertsbreite des
(111)-Reflexes als Funktion der Schichtdicke
dmak beinhaltetInformationendar̈uber, wie sich
dieCdTe-Schichtin derporösenStrukturverteilt.
Deshalbist in Abb. 6.19 die Kristallitgrößevor
undnachderNachbehandlungfürFilmeverschie-
denermakroskopischerDickeaufgetragen.

Direkt nachderAbscheidungweisendieCdTe-
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Abb. 6.18: Röntgendiffraktogrammvon 1.6µm
elektrodeponiertemCdTe auf µp-TiO2 vor (a)
und nach (b) der CdCl2-Nachbehandlung;der
Ausschnittzeigt den (111)-Reflex in Vergröße-
rung.
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Abb. 6.19: Aus der Halbwertsbreitedes(111)-
Reflexes des CdTe bestimmteKristallitgrößen
als Funktion der makroskopischen Schicht-
dicke bei Proben direkt nach der Elektro-
deposition (graue Dreiecke) und bei CdCl2-
nachbehandeltenProben(schwarzeDreiecke)

Schichtenunabḧangigvon ihrer Dicke einemitt-
lere Kristallitgröße von ¾ 40nm auf. Nach der
Nachbehandlungzeigen sich zwei unterschied-
liche Bereiche:unterhalbvon 400nm Schicht-
dicke ist keinewesentlicheVer̈anderungderKri-
stallitgröße feststellbar, während oberhalb von
400nmdie Kristallitgrößelinear ansteigt.Verur-
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sachtwird dieserEffekt durchdieKornverteilung
aufdervergrößertenWachstumsfl̈ache.
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Abb. 6.20: Skizze zur Kristallitverteilung in
der porösen Struktur: a) ohne Kontakt un-
tereinander, b) mit Kontakt untereinanderoh-
ne CdCl2-Nachbehandlungund c) mit CdCl2-
Nachbehandlung.

Offensichtlichhabendie Kristallite bis zu ei-
ner makroskopischenSchichtdicke von 400nm
keinen Kontakt untereinander, so daß bei der
Nachbehandlungkeine Möglichkeit zum Kri-
stallitwachstumbesteht,wie es in Abb. 6.20a)
dargestellt ist. Bei Erhöhung der Schichtdicke
wird nur die Dichte der Kristallite auf der
TiO2-Oberfl̈acheerḧoht. Erstwennoberhalbvon
400nmSchichtdicke die Kristallite untereinander
Kontakthaben(Abb. 6.20b)), stehtgenugMate-
rial für derenVergrößerungwährendder CdCl2-
Nachbehandlungzur Verfügung (Abb. 6.20c)).
Die SteigungdeslinearenAnwachsensder Kri-
stallitgrößein Abb. 6.20ist demnacheinMaßfür
dieOberfl̈achenvergrößerung.Siebetr̈agtbeidem
verwendetenmikropor̈osenTiO2 in Übereinstim-
mungmit der Abscḧatzungin Abschnitt6.1 und
denStromdichtenin der CdTe-Elektrodeposition
in Abschnitt6.3.1in etwa10.

Nach den ausgef̈uhrten Überlegungenist bei
dickeren CdTe-Schichtenzwischen1 und 2µm
die TiO2-Struktur von einzelnen,nebeneinan-
derliegenden 100-200nm großen Kristalliten
bedeckt.DieseKristallitbedeckungbesẗatigt sich
in der in Abb. 6.21 gezeigtenElektronenmikro-
skopaufnahme.

Ein weitererEffekt derNachbehandlungist die
WirkungalsFlußmittel[Lev96], dieauchaufden
porösenSubstratengut beobachtetwerdenkann.
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Abb. 6.21: Elektronenmikroskopische Quer-
schnittsaufnahmeder TiO2/CdTe-Grenzfl̈ache.
Die makroskopischeSchichtdicke der deponier-
tenCdTe-Schichtbetr̈agtetwa1.6µm.

Währendvor derNachbehandlungdie Kristal-
lite in Abb. 6.22 sehrscharfkantigwirken, zeigt
die Oberfl̈achenach der Nachbehandlungdeut-
lich geglättete Formen. Da diese Glättung bei
reinem Tempern an Luft nicht erzielt werden
konnte,ist dieserEffekt auf die Verwendungdes
CdCl2 zurückzuf̈uhren.Nebender Glättungder
Oberfl̈ache ist in Abb. ?? nocheinmalgut die
Vergrößerungder Kristallite durch die CdCl2-
Nachbehandlungzu erkennen.Ohne Anwesen-
heit von CdCl2 ist bez̈uglich der Kristallitgröße
keinEffekt auszumachen.

Optischeund elektrischeUntersuchungen

Zur Durchführung der optischenCharakterisie-
rung wurdenverschiedendicke CdTe-Schichten
auf SnO2-Glas präpariert. Die mit Hilfe der
Ullbrich-Kugel gemesseneTransmissiondieser
Schichtenist in Abb. 6.23dargestellt.

Die gezeigtenDaten lassen sich mit Hilfe
desin Abschnitt4.1.2vorgestelltenSimulations-
programmesanpassen.Dabei wird der gesamte
SchichtstapelGlas/SnO2/CdTe optischsimuliert.
Als Ausgangsdatenfür die dielektrischeFunkti-
on desCdTe wurdenε1 und ε2 aus[Pal91] ver-
wendet,die auf Messungensowohl am Einkri-
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6.3.SchichtwachstumdesAbsorbers

Abb. 6.22: CdTe auf mikropor̈osemTiO2 direkt nachderElektrodeposition,nachErhitzenin Luft ohne
CdCl2 undnachErhitzenin Anwesenheitvon CdCl2 bei gleichenBedingungen.
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Abb. 6.23: Transmissionsdatenvon CdTe auf
SnO2-Substratfür eine70nmdicke Schichtund
Anpassungenmit verschiedenendielektrischen
Funktionen(a) und für verschiedeneSchicht-
dicken (b); für die Schichtdicke wurde dabei
für die Simulation 70nm, 200nm, 700nm und
1670nmangenommen.

stall alsauchanpolykristallinenFilmenberuhen.
Es zeigt sich, daßdieseLiteraturdatenden Ver-
lauf der Transmissionunterhalbder Bandkante
bis825nmsehrgutwidergebenkönnen.Oberhalb
derBandkantetretenjedochAbweichungenvom
gemessenenVerlauf auf, so daß für diesenBe-
reich ε1 und ε2 modifiziert werdenmüssen.Die

so erhaltenedielektrischeFunktion ermöglicht
eine gute Simulation der Transmissionsowohl
der dünnenalsauchder dickerenSchichten,wie
sie in Abb. 6.23b)dargestellt ist10. Für 630 und
1540nmmußtedie Schichtdicke für die Simula-
tion geringf̈ugig auf 700bzw. 1670nmheraufge-
setztwerden,um eineguteWidergabederSpek-
trenzuerreichen.

Aus der angepaßtendielektrischenFunktion
ε � λ � läßtsichgem̈aß4.4derAbsorptionskoeffizi-
entdeselektrodeponiertenCdTe bestimmen,wie
er in Abb. 6.24gezeigtist.

Die Modifikation der dielektrischenFunktion
unterhalbderBandkante,die für eineAnpassung
der in Abb. 6.23 gezeigtenSpektrennotwendig
ist, wirkt sich im Absorptionskoeffizientenin ei-
nemflacherenVerlauf oberhalbvon 825nmver-
glichenmit derLiteraturkurveaus.Zwar läßtsich
derdirekteÜbergangmit EG=1.50eVnochgutbis
817nmdurchdietheoretischeBeschreibungeines
direktenÜbergangesmit Hilfe vonGl. 4.5

α � hν � ∝
�

hν � EG

hν

anpassen,oberhalb von 820nm verläuft der
Absorptionskoeffizientallerdingsdeutlichflacher
als die Literaturkurve und läßt sich über einen
exponentiellenVerlauf nach Gl. 4.36 anpassen.

10In [Kam95a] wurde gezeigt,daßder Absorptionsko-
effizient von elektrodeponiertemCdTe keineFunktionder
Kristallitgrößeist und damit die Annahmeeinerdielektri-
schenFunktionfür die Simulationvon Spektrenmit unter-
schiedlicherSchichtdickegerechtfertigtist
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Abb. 6.24:a)Absorptionskoeffizient α vonelek-
trodeponiertemCdTe im Vergleich mit Litera-
turdatennach[Pal91]. b) BandkantennaherBe-
reich: Anpassungdes Absorptionskoeffizienten
nach Gl. 4.5 mit Eg=1.50eV und eines Band-
ausl̈aufersmit EU=64meV.

Die charakteristischeUrbach-Energie betr̈agt
EU=64meV. Solche Bandausl̈aufer, die auf
eine erḧohte Defektdichtezurückzuf̈uhren sind,
werdeninsbesonderefür CdTe-Filmebeobachtet,
die bei niedrigenSubstrattemperaturen( ¾ 150� )
hergestellt wurden und damit gegen̈uber bei
höherenTemperaturenprozessiertenFilmeneine
erḧohte Dichte von Eigendefektenaufweisen
[Mye81, Gla63].

DasichdieNachbehandlungin Transmissions-
messungennichtauswirkt,werdenPhotolumines-
zenzmessungenwie sie in Abb. 6.25 dargestellt
sind, herangezogen,um den Einfluß der CdCl2-
Nachbehandlungauf Defekteim Material festzu-
stellen.

Bei Filmen auf glattem Substratbildet sich
erst durch die Nachbehandlungein in der Lite-
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Abb. 6.25: Photolumineszenz-Spektren (bei
10K) von elektrodeponiertem CdTe: dargestellt
ist der Einfluß der CdCl2-Nachbehandlungauf
planarenundporösenSubstraten.

raturhäufigdiskutiertesDefektbandzwischen1.3
und1.5eVaus,dasdurchdenChloreinbauin die
Filme hervorgerufenwird. Nebendem Defekt-
band tritt bei planarenFilmen nach der Nach-
behandlungauchein bandkantennaher̈Ubergang
bei 1.58eV11 auf. Dieser Übergang verschwin-
det, wenn man zu Schichtenübergeht, die auf
porösem TiO2 abgeschiedenwurden, während
das breite Defektband nach wie vor erhalten
bleibt.

Die Zusammensetzungdes nach der CdCl2-
BehandlungauftretendenDefektbandeskonnte
bisherin derLiteraturnochnicht letztendlichge-
klärtwerden.Eswerdenim wesentlichendieRol-
len von Cd-VakanzenVCd undCl auf Te-Pl̈atzen
CdTe diskutiert [Shi98, Mey92]. Der bandkan-
tennaheÜbergangwird derRekombinationeines
an einenneutralenAkzeptorsgebundenenExzi-
tons zugeschrieben[Shi98]. Das deutlicheher-
vortretendieserbeidenhochenergetischenLumi-
neszenzenerst nach der CdCl2-Behandlungist
ein Zeichendafür, daßohneNachbehandlungein
Großteil der Rekombinationbei deutlichkleine-
ren Energien bzw. nichtstrahlendverläuft. Dies
deutetauf einedeutlichhöhereDefektdichteder
unbehandeltenSchichtenim Vergleich zu den
CdCl2-behandeltenSchichtenhin. Nach[Sch86,

11Bei 10K betr̈agt die Bandl̈ucke des CdTe 1.59eV
[Mad84a].
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Fen88] ist auchdasVerḧaltnis der bandkanten-
nahenLumineszenzzum Defektbandein Maß
für die Störstellendichteim Material. Da die-
sesVerḧaltnisbeimÜbergangvom planarenzum
porösenSubstratdeutlichkleiner wird, kannda-
von ausgegangenwerden,daßCdTe auf porösem
TiO2 trotzderCdCl2-Nachbehandlungeinehöhe-
re Störstellendichteaufweist, als auf planarem
SubstratdeponierteCdTe-Schichten.

Zusammenfassung: CdTe-Abscheidung auf
porösenSubstraten und Nachbehandlungder
Schichten

DurchdasgroßeSpannungsfensterfür die CdTe-
Deposition ist es bei geeigneterWahl der Ab-
scheidespannungmöglich, poröses TiO2 mit
CdTe konformal zu beschichten.Die Abschei-
dung erfolgt dabei gleichm̈aßig in der gesam-
ten porösen Struktur. Kleinere Strukturenwer-
den vom CdTe aufgef̈ullt, ohne daß jedoch die
vom TiO2 vorgegebenegroße Struktur verlo-
ren geht. In der Elektrodepositionbilden sich
zun̈achstunabḧangigvon der Schichtdicke etwa
40nm großeKristallite, derenGrößeerst durch
eine CdCl2-Nachbehandlunggesteigertwerden
kann. Dabei wird das Wachstumin einen Sub-
Kontaktbereichunterhalbvon 400nmmakrosko-
pischer Schichtdicke und in einen Kontaktbe-
reich oberhalbvon 400nm Schichtdicke unter-
teilt. Im Sub-Kontaktbereichbefindensich iso-
lierte Kristallite auf der TiO2-Oberfl̈ache. Im
Kontaktbereichist die TiO2-Oberfl̈achedagegen
von einer Lage nebeneinanderliegender CdTe-
Kristallite bedeckt,derenGrößeetwa um einen
Faktor 10 unter der makroskopischenSchicht-
dicke liegt. Damit konnte die Oberfl̈achenver-
größerungdesmikropor̈osenTiO2 von etwa 10
besẗatigtwerden.

Optischeund photoelektrischeMessungener-
geben,daßschondie auf planaremSubstratde-
poniertenCdTe-Filmesowohl vor als auchnach
der NachbehandlungeineerheblicheDichte von
Eigendefektenaufweisen,die zu Bandausl̈aufern
im Absorptionskoeffizientenmit einercharakteri-

stischenUrbach-Energie von EU=64meVführen.
In Photolumineszensmessungenzeigt sich, daß
die CdCl2-BehandlungdieDefektdichteim CdTe
herabsetzt,wobei die Messungendaraufhindeu-
ten, daßauf porösemSubstratdeponiertesCdTe
eineleicht höhereDefektdichtezeigt,alsauf pla-
naremSubstratdeponiertesMaterial.
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6. Die η-Solarzelle

6.4 TiO2/CdTe-Kontakt

In diesem Abschnitt wird die TiO2/CdTe-
Grenzfl̈ache eingehender untersucht. Haupt-
augenmerk gilt dabei zun̈achst den optischen
Eigenschaften und der Frage, inwieweit sich
die Absorption im Absorber durch das poröse
Substrat aufgrund von Streuprozessenerhöht.
Dazu werden Meßdatenmit Simulationeneines
entsprechendenSchichtstapelsohneBerücksich-
tigung der Streuung verglichen, um Aussagen
über eine eventuelle Erhöhung der optischen
Schichtdicke gegen̈uber der makroskopischen
Schichtdicke und damit einen Faktor für die
Erhöhung der optischen Weglänge im CdTe zu
erhalten.Zweiterzentraler Punktist die Bandan-
passungzwischenTiO2 und CdTe. Dazuwerden
in diesemAbschnitt Photoemissionsmessungen
an TiO2/CdTe-Heterostrukturen diskutiert und
die Bandanpassungmit der Anpassungaus
Literaturdatenverglichen.

6.4.1 Lichteinkopplung

Die zentraleFragezur Lichteinkopplungist, in-
wieweit sich die Lichtstreuung im TiO2 auf
die Absorption im AbsorbermaterialCdTe aus-
wirkt. Zu erwarten ist nach den Ausführungen
in Kapitel 3.1, daßsich die Absorptionim CdTe
durchdie Streuungdeutlich erḧohensollte. Das
PrinzipdesStrahlengangesdurchdieTiO2/CdTe-
Heterostrukturist in Abb. 6.26dargestellt.

Ohne Berücksichtigung von Streueffekten
sollte sich das Absorptionsverhaltendes CdTe
zwischenplanaremundporösemFall beigleicher
makroskopischer Schichtdicke nicht unter-
scheiden.In beidenFällen muß, da gleich viel
Materialabgeschiedenwurde,die gleicheMenge
von Material vom Licht durchdrungenwerden
(Abb. 6.26a) und b)). Erst, wenn zus̈atzlich
Streuung im TiO2 ber̈ucksichtigt wird, ergibt
sich ein anderesBild: beim Eintritt in dasTiO2

verliert ein GroßteildesLichts seineurspr̈ungli-
che Einfallsrichtung.Dadurch treten zus̈atzlich
zu denStrahlenmit nahezusenkrechtemEinfall

z
� {}| ~g��w�

Abb. 6.26: SchematischeSkizze des zu er-
wartenden Strahlengangsin der CdTe/TiO2-
Heterostruktur:a) bei einem planaren CdTe-
Film, b) im porösenFall ohneStreuungund c)
im porösenFall mit Streuung.Reflexion wur-
de hier zur Verdeutlichungder anderenEffekte
nichtber̈ucksichtigt.

auch versẗarkt Strahlenmit sehr flachem Ein-
fallswinkel auf. Verfolgt man solche Strahlen
durch die Struktur der η-Solarzelle,wie es in
Abb. 6.26c) exemplarisch demonstriert ist, so
ergibt sich ein deutlich längererWeg durch das
AbsorbermaterialCdTe als für den senkrechten
Einfall. Die optischeWeglänge,die sich durch
das Integral über alle Strahlen ergibt, sollte
also bei Transmissionsmessungenaufgrundder
Streuungerḧoht sein.Die in Abschnitt3.1durch-
geführteÜberlegungfür spḧarischeKugelneines
Absorbermaterialsin einer ideal streuenden,
nicht absorbierendenMatrix ergab schon mit
einem einfachenModell eine Verlängerungder
optischenWeglängegegen̈uberder makroskopi-
schenDickederAbsorberschichtvon etwa2.

Die optischeWeglängein einerCdTe-Schicht
auf porösem TiO2, d.h. wieviel Material ef-
fektiv durchstrahltwurde, wurde mit Hilfe des
in Abschnitt4.1.2 vorgestelltenSimulationspro-
grammesermittelt. Da das Programmnur mit
planaren Schichtstrukturenarbeitet und keine
Morphologie ber̈ucksichtigen kann, muß ein
möglichst realiẗatsnahesSchichtmodell der η-
Solarzelle zugrunde gelegt werden. Für die
durchgef̈uhrtenSimulationenwurde mit dem in
Abb. 6.27 gezeigtenModell gearbeitet,das auf
demin Abschnitt6.2 vorgestelltenModell B für
dieSimulationderreinenTiO2-Spektrenaufbaut.
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Abb. 6.27:OptischesModell zur AnpassungderTransmissioneinerη-SolarzelleohneRückkontakt:das
Modell arbeitetmit einerkompaktenTiO2-SchichtderDicke d1

TiO2
, einerverd̈unntenSchichtderDicke

d2
TiO2

undeinerverd̈unntenCdTe-SchichtderDicke dCdTe.

Dargestellt ist neben einer Skizze, die die
Morphologie verdeutlicht, auch eine Elektro-
nenmikroskopaufnahmeeinesQuerschnittesder
TiO2/CdTe-Grenzfl̈ache.Die Struktur wirkt ins-
gesamtin der Nähe des SnO2 (helle Linie in
Abb. 6.27b)) deutlich dichter, als weiter unten,
wo sich ein Großteil desCdTe befindet.Dieser
Tatsachewird im Modell dadurchRechnungge-
tragen,daß die TiO2-Schicht aus zwei Schich-
tenzusammengesetztwurde,wobeieinekompak-
te Schichtundeine25%igeVerd̈unnungdesMa-
terialsmit Luft analogzu Abb. 6.7 angenommen
wurde. Das CdTe bedecktdie Morphologiedes
TiO2 mit einer sehr dünnenSchicht und weist
noch einen deutlich höherenLuftanteil auf. Im
Modell wird dahereine71%igenVerd̈unnungdes
CdTe-Filmesmit Luft angenommen.Die letzt-
endlich aus der Simulation ermitteltenSchicht-
dicken,die im Folgendendiskutiertwerden,sind
um dieseVerd̈unnungjeweils korrigiert und da-
mit auf die effektive Materialmengeumgerech-
net. Die Notwendigkeit zur Arbeit mit verd̈unn-
ten Schichtenergabsich in erstenSimulationen,
wobeidie konkretenWertedurcheineniterativen
AnpassungprozeßandieDatenermitteltwurden.

Für die Simulationenwerdensowohl für das
TiO2 als auch für das CdTe die dielektrischen
Funktionen verwendet,die für beide Materia-
lien in Abschnitt6.2bzw. 6.3 separatbestimmt

wurden. Für die Schichtdicke des TiO2 wurde
im wesentlichendie in Abschnitt6.2 bestimmte
Schichtdicke verwendet.Im Vergleichder Simu-
lation mit gemessenenTransmissionskurven,wie
in Abb. 6.28dargestellt,zeigtsich,daßzur guten
Wiedergabeder Spektrendie optischeWeglänge
durchdasCdTe gegen̈uberder makroskopischen
Schichtdickedeutlicherḧohtwerdenmuß.

Die in Abb. 6.28 verwendeten optischen
Weglängenfür dasCdTe sindin Tab. 6.5denma-
kroskopischenSchichtdickengegen̈ubergestellt.

Tab. 6.5: Übersichtüber die in Abb. 6.28 ver-
wendetenoptischenWeglängendSim des CdTe
im Vergleichzur makroskopischenSchichtdicke
dmak.

dmak dSim

80nm 380nm
290nm 480nm
590nm 820nm
1500nm 1560nm

Trotz der guten Wiedergabe der Meßdaten
oberhalb von einer Wellenl̈ange von 600nm
zeigt sichauchfür die gewähltenParameters̈atze
im kurzwelligen Bereich unterhalbvon 600nm
(Abb. 6.28b)), daßdie simuliertenKurvendurch-
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Abb. 6.28: VergleichderSimulationvon Trans-
missionskurven mit Meßdaten.Die makroskopi-
schenSchichtdicken desCdTe sind mit angege-
ben,währenddiefür dieSimulationverwendeten
optischenWeglängenin Tab. 6.5angegebensind.

weg eine um einige % geringereTransmissi-
on zeigenals die Meßdaten.Dieser Effekt läßt
sichdurcheinelateraleDickeninhomogeniẗatdes
CdTe erklären,die auchin der Querschnittsauf-
nahmein Abb. 6.27deutlicherkennbarist. Damit
setztsichdie Transmission,die übereineFläche
A gemitteltwird, ausunterschiedlichenAnteilen
zusammen,die mit verschiedengroßenFlächen
gewichtetwerden:

Tintegral � ∑
i

Ai

A
� T � di � (6.6)

mit
T � di � � e� αCdTe � di � (6.7)

Da eine lateraleSchichtdickeninhomogeniẗat im
verwendetenSimulationsprogrammnichtber̈uck-
sichtigt werdenkann, ist der Einfluß einer sol-
chen Inhomogeniẗat in Abb. 6.29 exemplarisch
für 290nmCdTe-Schichtdickeberechnet.
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Abb. 6.29: Demonstrationdes Einflussesvon
lateralenSchichtdickeninhomogenitäten auf den
kurzwelligen Anteil der Transmissionbei An-
nahmevon drei verschiedenenDickeneineriso-
liertenCdTe-Schicht12.

In Abb. 6.29 wurde davon ausgegangen,daß
nur auf der Hälfte der makroskopischenFläche
eineSchichtdicke von 290nmvorliegt. Ein Vier-
tel derFlächeist dagegenmit 90nmbzw. 490nm
Absorberbedeckt.Die Transmissionskurven für
die einzelnenSchichtdicken sind in Abb. 6.29
grau eingezeichnet,währenddie Summenkurve
in schwarz dargestellt ist. Die Transmissionder
inhomogenenBedeckungliegt deutlich überder
Kurve für eine homogeneBedeckung,d.h. es
wird bei inhomogenerBedeckungmehr Licht
durchgelassen.Mit eingezeichnetist die Trans-
missionkurve für eine etwas dünnere, 250nm
dicke homogene Bedeckung: diese gibt den
Kurvenverlauf der Mischkurve oberhalb von
600nm gut wieder, weicht aber unterhalbvon
600nmum einige % ab. DiesesVerhaltenwird
auch in Abb. 6.28 beobachtet.Für die in der
Simulation ermittelten Schichtdicken für das
CdTe heißt das,daßsie aufgrundder Annahme
einer lateral homogenenSchichtdicke um etwa
20% zu geringe Werte für die optischeDicke
des CdTe liefern, was aber in die Bestimmung
derVerlängerungdesoptischenWegeshier nicht
eingeht.

12Dieser Demonstrationliegt eine einfache Rechnung
nachGl. 6.6für einefreitragendeCdTe-Schichtzugrunde.
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Aus den in Tab. 6.5 aufgef̈uhrtenWertenläßt
sicheineVerlängerungdesoptischenWegesVopt

alsFunktionderSchichtdickeermitteln:

Vopt � dSim

dmak
(6.8)

Die VerlängerungdesoptischenWegesVopt ist in
Abb. 6.30dargestellt.
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Abb. 6.30: Verlängerungdes optischenWeges
im CdTe in einerη-Solarzellemit eingezeichne-
terTrendlinie.

Es zeigt sich deutlich, daß mit zunehmen-
der Dicke desCdTe die Verlängerungder opti-
schenWeglängevon fast 5 bei dünnenSchich-
ten von 80nm auf 1 bei 1500nm makroskopi-
scherDicke zurückgeht.D.h. für die in dieser
Arbeit haupts̈achlich verwendetenmakroskopi-
schen Schichtdicken zwischen 1.2 und 1.6µm
ist die Erhöhungder Absorptiongegen̈uberpla-
naren CdTe-Filmen unerheblich.Offensichtlich
kann sich nur für dünne Schichtenunterhalb
von 500nmdie StreuungdesSubstratesdeutlich
bemerkbarmachen.Für dickere Schichtenwird
beim erstenDurchgangdurch den Absorberof-
fensichtlich schonso viel Licht absorbiert,daß
die Streueffekte an der TiO2/CdTe-Grenzfl̈ache
keine signifikante Verlängerungdes optischen
Wegesim CdTemehrhervorrufenkönnen.

Zusammenfassung:Lichteinkopplung

Die Simulationen eines an das Modell B
in Abb. 6.7 angelehnten Schichtstapels aus

Glas/SnO2/TiO2/CdTe konnten gemessene
Transmissionkurvenvon CdTe auf porösemTiO2

wiedergeben.So war es möglich, den optischen
Weg im CdTe alsFunktiondermakroskopischen
Schichtdicke zu bestimmen.Dabei konnte eine
Verlängerungdes optischen Weges für dünne
CdTe-Schichtenbis zu einer makroskopischen
Schichtdicke von 500nm festgestellt werden.
Dabei betr̈agt die Verlängerungdes Weges im
CdTe etwa einenFaktor 1.3-5. Insbesonderefür
dünneSchichtenkonnteder in Abschnitt3.1 mit
theoretischenÜberlegungen abgescḧatzte Wert
größenordnungsm̈aßig besẗatigt werden. Für
dickere Schichtenwird ein Großteil des Lichts
offensichtlich schon beim ersten Durchgang
durch den Absorberso weit absorbiert,daßdie
Streueffekte nur nocheineuntergeordneteRolle
spielen.

6.4.2 Bandanpassung

Als ersteNäherungfür eineBandanpassungzwi-
schenTiO2 undCdTekönnendieausderLiteratur
bekanntenMaterialkonstantenbeiderMaterialien
zur KonstruktioneinesBanddiagrammesbenutzt
werden.Eine Übersichtüber die in Abschnitt5
eingef̈uhrtenwichtigen elektronischenund opti-
schenParameterist in Tabelle6.6gegeben13.

Mit den in Tab. 6.6 angegebenenWertenläßt
sich das Banddiagramm einer TiO2/CdTe-
Heterogrenzfl̈ache nach dem Anderson-
Modell konstruieren. Die Ausdehnung der
RaumladungszoneW im CdTe betr̈agt dabei

WCdTe � 2ε0ε
q

NA î ND

NA
� ND

�ðï Ubi ñ 2kT
q òôó

(6.9)
ε - Dielektriziẗatskonstante
Ubi - eingebauteSpannung

wobei sich die eingebauteSpannungUbi aus
der Bandl̈ucke abz̈uglich des Abstands der
Fermienergie von Leitungs-bzw. ValenzbandEV

13Für die entsprechendenReferenzen sei hier auf
Kapitel 5 verwiesen.
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Tab. 6.6: Übersichtüberdie Materialparame-
terfür CdTeundTiO2 beiRaumtemperatur:EV

undΦ wurdendabeiausdenangegebenenLi-
teraturdatenberechnet.

Material CdTe TiO2

Eg [eV] 1.5 3.46
χ [eV] 4.3 4.4
ε 10 40
NA [cm � 3] 2 � 1016

ND [cm � 3] 3 � 1016

NVB [cm � 3] 7.6� 1018

NLB [cm � 3] 1.3� 1018 3.3� 1020

BEV [eV] 0.15 3.19
Φ [eV] 5.65 4.43

χ - Elektronenaffinität
ε - Dielektriziẗatskonstante
NAõ D - Akzeptor- bzw. Donatordichte
NVBõ LB - Zustandsdichteim Valenz-bzw. Leitungsband
BEV - AbstandFerminiveau- Valenzbandmaximum
Φ - Austrittsarbeit

ergibt:

qUbi � ECdTe
G ñ÷ö BECdTe

V î BETiO2
V ø � (6.10)

Damitbetr̈agtdieAusdehnungderRaumladungs-
zone im CdTe 310nm.Das auf Grundlagedie-
sernachAndersonangestellten̈Uberlegungenbe-
rechneteBanddiagrammist in Abb. 6.31 darge-
stellt.

Die berechnete Leitungsbanddiskontinuität
∆EAn

L ist nach

∆EAn
L � χTiO2 ñ χCdTe� 0 � 1eV

sehr gering, da die Elektronenaffinitäten beider
Materialien sehr dicht beieinanderliegen. Zu
Überpr̈ufen ist nun, ob dasverwendeteeinfache
Modell der Elektronenaffinitäten nach Ander-
son in der Praxis auf das TiO2/CdTe-System
anwendbarist oder ob Wechselwirkungen der
Atome an der Oberfl̈acheaufgrundder Polariẗat
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Abb. 6.31: Bandverlauf in einer planaren
TiO2/CdTe-Heterostruktur, nachdemAnderson-
Modell aufGrundlagederLiteraturdatenberech-
net.

der Bindungenzu Abweichungenführen,wie es
sichin jüngstenUntersuchungenangek̈undigthat
[Tie01].

Photoelektronenspektroskopie

Zur Bestimmung der Bandanpassungzwi-
schen TiO2 und CdTe wurden mikropor̈ose
TiO2-Schichtenin die UHV-Meßkammereines
Photoelektronenspektroskopie-Aufbausgebracht.
In der UHV-Kammer bestanddie Möglichkeit,
perMBE14 CdTe auf dasTiO2 aufzubringenund
ohneTransferdurch Luft die Bindungsenergien
der Rumpfniveausund die Valenzbandspektren
des CdTe während des Schichtwachstumszu
verfolgen.Die Bindungsenergien für Te- undCd
3d-Niveaussind in Abb. 6.32 für verschiedene
WachstumsstadiendesCdTegezeigt.

In Abb. 6.32ist deutlichzu sehen,daßsowohl
die Cd- alsauchdie Te-3d-Peakssichzu Beginn
der Depositionin RichtungkleinererBindungs-
energien verschieben.Nach Prozeßschritt3 ist
danneinstation̈arerZustanderreicht,d.h.im Wei-
terenerfolgt dasWachstumvon CdTe mit kon-
stantenBindungsenergien.Ähnlich verhaltensich
die Substrat-RumpfniveausdesTiO2. Die ermit-

14MBE = MolecularBeamEpitaxy
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Abb. 6.32: Rumpfniveausvon Ti, Cd und Te
beim sukzessiven Aufbringenvon CdTe auf ei-
ne TiO2-Oberfl̈ache(Prozeßschritte0-5): einge-
zeichnetsind die Meßdaten(Kreise) und eine
Anpassungmit einemGauß-Lorentz-Profil).

teltenBindungsenergiensindzur Verdeutlichung
in Abb. 6.33dargestellt.

Die VerschiebungderRumpfniveausist in die-
sem Falle auf eine Bandverbiegung im Materi-
al zurückzugef̈uhrtwerden:eineVerschiebungzu
kleinerenBindungsenergien z.B. beim CdTe be-
deutet,daßdasRumpfniveauundebensodasVa-
lenzbandmit wachsenderSchichtdicke näheran
dasFerminiveauheranr̈uckt und sich damit die
BänderzumTiO2 hin erwartungsgem̈aßnachun-
tenbiegen.Die Bandverbiegungim CdTebetr̈agt

qUCdTe
BV � BE1

Cd3d ñ BE5
Cd3d

� 0 � 35eV

undanalogfür dasTiO2:

qUTiO2
BV � 0 � 1eV �

Die Bandverbiegungdrückt sichauchin derVer-
größerungder Dif ferenzder Valenzbandmaxima
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Abb. 6.33: Aus Abb. 6.32bestimmteBindungs-
energien sowohl für dasSubstratTiO2 als auch
für das CdTe während der CdTe-Deposition.
Ebenfallsdargestelltist dienachGl. 4.14berech-
neteDifferenzderValenzbandmaxima∆EVBM.

∆EVBM mit wachsenderCdTe-Schichtdicke aus,
die in Abb. 6.33ebenfallsalsFunktiondesCdTe-
Wachstumsdargestellt ist. Die zur Berechnung
nachGl. 4.14

∆EVBM é d ê � ∆BETiO2 ë CdTe
RN é d êîìé BETiO2

RN ñ BETiO2
V êñ é BECdTe

RN ñ BECdTe
V ê

ben̈otigte Lage des ValenzbandmaximumsBEV

für TiO2 und CdTe wurde jeweils ausdenstati-
onärenAnfangs-(0) und Endzusẗanden(5), also
für TiO2- undCdTe-Oberfl̈ache,ermittelt.Die zu-
geḧorigenValenzbandspektrensind in Abb. 6.34
gezeigt.

Deutlich ist in Abb. 6.34a)der Übergangvom
TiO2 mit einer niedrigen Austrittsarbeit zum
CdTe mit einervergleichsweisehohenAustritts-
arbeitzu erkennen:die Sekund̈arkanteverschiebt
sichzukleinerenBindungsenergien.AuchdiePo-
sition des Valenzbandmaximumsbez̈uglich des
FerminiveausverschiebtsichbeimÜbergangvon
TiO2 zu CdTe deutlichzu kleinerenWerten.Wie
in Abschnitt4.1.3 ausgef̈uhrt wurde, läßt sich
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Abb. 6.34: a) Valenzbandspektreneiner TiO2-
Oberfl̈acheundderdurchErreichenvonkonstan-
ten Bindungsenergien im CdTe gekennzeichne-
ten EndsituationeinerCdTe-Oberfl̈ache.b) Be-
stimmungder Sekund̈arkanteEsek und desVa-
lenzbandmaximumsBEV aus den Valenzband-
spektren.

aus den Valenzbandspektrendurch lineare Ex-
trapolationder hochenergetischenSpektrenkan-
te die AustrittsarbeitΦ bestimmen,wie es in
Abb. 6.34b)exemplarischfür den Anfangs-und
Endzustand,also weit von der Grenzfl̈acheent-
fernt, gezeigtist. Die mit eingezeichnetenZwi-
schenzusẗandegebendenÜbergangwährenddes
CdTe-Wachstumsan. Die lineare Extrapolation
der niederenergetischenKante liefert die Positi-
ondesValenzbandmaximumsBEV bez̈uglichdes
FerminiveausEF . Die ausder Extrapolationer-
haltenenWertefür dieverschiedenenWachstums-
schrittesindzusammenmit dennachGl. 4.14er-
mitteltenermitteltenWertenfür die Dif ferenzder
Valenzbandmaxima∆ EVBM in Tab. 6.7 zusam-
mengefaßt.

Tab. 6.7: ÜbersichtüberdieSekund̈arkanteEsek,
dasValenzbandmaximumBEV , diedarausresul-
tierendeAustrittsarbeitΦ und die Differenzder
Valenzbandmaxima∆EVBM währenddes Auf-
bringenseiner CdTe-Schichtauf mikropor̈oses
TiO2. Alle EnergieangabenhabendieEinheiteV.

N BEV Esek Φ ∆BEI ë I I
RN ∆EVBM

0 3.43 17.42 3.8 - -
1 - - - 53.98 2.5
2 0.66 16.07 5.1 54.14 2.6
3 0.60 16.02 5.2 54.21 2.7
4 0.59 16.02 5.2 - 2.7
5 0.59 16.03 5.2 - 2.7

Für die Wachstumsschritte4 und 5, also den
station̈arenEndzustand,wurdedie Differenzder
Valenzbandmaximanicht nachGl. 4.14,sondern
ausder Dif ferenzder Lagender Valenzbandma-
xima im Anfangs-undEndzustandberechnet:

∆E5
VBM � BE0

Vrtsvutw
TiO2 x Oberf l äche

y BE5
Vrtsvutw

CdTex Oberf l äche

�

Man sieht insbesonderein Abb. 6.33c)deutlich,
daßdie Berechnung̈uber die Rumpfniveausdie
Differenz der Valenzbandmaximader separaten
Halbleiter mit Bandverbiegung als Grenzwert
liefert.

Zur KonstruktiondesBanddiagrammes,wie es
in Abb. 6.35 gezeigtist, werdenaußerdenWer-
ten ausTab. 6.7 und den Bandverbiegungenim
TiO2 undim CdTe lediglich die Bandl̈uckenener-
gienEG ben̈otigt.

Mit Kenntnis der Bandl̈ucken für TiO2 und
CdTe erḧalt maneineDiskontinuität in denLei-
tungsb̈andernfür minimaleBedeckungderOber-
flächemit CdTe,alsoProzeßschritt1, von

∆EL � ∆E1
V
y é ETiO2

G
y ECdTe

G ê
� 2 � 5eV y é 3 � 42eV y 1 � 5eV ê
� 0 � 6eV �
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Abb. 6.35: Nach den in Tab. 6.7 angegebenenWertenkonstruiertesBanddiagrammeiner TiO2/CdTe-
Grenzfl̈ache:Nur die Wertefür die Bandl̈ucke EG sind Literaturdaten,alle anderenWertesind ausden
Messungenbestimmt.

Für dasVakuumniveauergibt sicheineDiskonti-
nuität anderGrenzfl̈achevon

δ � ∆EL
y é χTiO2

y χCdTe ê
� 0 � 6 y é 3 � 8 y 4 � 3ê' 1 � 1eV �

mit
χ � Φ ( BEV

y EG �
Das in Abb. 6.35 dargestellte Banddiagramm
weist jedoch neben der Leitungsbanddiskon-
tinuität und dem Grenzfl̈achendipol einige
Abweichungenvon den am Anfang des Ab-
schnittesdiskutiertenLiteraturdatenauf, die im
Folgendendiskutiertwerden.

Im wesentlichenweist daskonstruierteBand-
diagrammin dreiPunktenUnterschiedezudenin
Tab. 6.6aufgef̈uhrtenLiteraturdatenauf:

) Das FerminiveaudesCdTe liegt etwas un-
terhalb der Mitte der Bandl̈ucke, d.h. es
liegt nahezuintrinsischesMaterial vor. Im
Gegensatzdazusollte dasFerminiveaulaut

Tab. 6.6 150meVoberhalbder Valenzband-
kanteliegen.

) Auch dasFerminiveaudesTiO2 liegt deut-
lich höheralsnachLiteraturangabenzu ver-
mutenist.Esliegt naheanderLeitungsband-
kanteundnicht230meVdavonentfernt.

) Die Austrittsarbeit des TiO2 liegt mit
ΦTiO2=3.8eV deutlich unter den erwarteten
4.4eV.

Die PositiondesFerminiveausim CdTe resultiert
ausder Tatsache,daßessich bei denuntersuch-
ten Filmen um stöchiometrischeFilme [Tie01]
ohneCdCl2-Nachbehandlunghandelt.Die sẗarke-
re DotierungdurchdenChlor-Einbauführt nach
Abb. 4.9 zu einer Verschiebung des gesamten
Valenzbandspektrumsum ∆Edot zu niedrigeren
Energienhin. Für die in Tab. 6.6angegebenePo-
sitiondesFerminiveaus150meVoberhalbderVa-
lenzbandkantewürdedasbedeuten,daßsich im
wesentlichendie Bandverbiegung im CdTe um
0.6-0.15eVauf

qUBV � 0 � 35eV ( 0 � 45eV � 0 � 8eV
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6. Die η-Solarzelle

vergrößert.
Die Position des Ferminiveaus im TiO2 er-

klärt sich aus der Desorption von Sauerstoff
im UHV [Wei98] die entstehendenSauerstoff-
Fehlstellenerfolgt eine Dotierung,die zu einer
stark erḧohten Leitfähigkeit führt [Tan95]. Sie
wird nicht nur an Einkristallenundpolykristalli-
nen planarenSchichten,sondernauchan nano-
porösenSchichtenbeobachtet[Wei98].Für die in
derη-SolarzelleverwendetenTiO2-Schichtenist
damitzu rechnen,daßdasFerminiveaueherwei-
terRichtungBandmitteverschobenist. Dabeiist,
wie in Kapitel 5 diskutiert wurde,sogarmit ei-
nemPinningdesFerminiveausdurchdie Domi-
nanzderStörstellendotierunggegen̈uberderDo-
tierungdurchfreie Ladungstr̈agerzu rechnen,so
daß das Ferminiveauetwa 0.8eV unterhalbder
Leitungsbandkanteerwartet wird. Damit würde
im ungünstigstenFall kaumeineBandverbiegung
sowohl im CdTealsauchim TiO2 möglichsein.

Die Banddiagrammeder beidenvorgestellten
Szenariensindin Abb. 6.36gezeigt.

In Abb. 6.36a) ist die Bandverbiegung im
CdTe gegen̈uber dem in Abb. 6.31 dargestellten
Fall mit geringerer Leitungsbanddiskontinuität
geringf̈ugig verringert. Im Vergleich zu dem
in Abb. 6.35 skizzierten,gemessenenBanddia-
gramm führt die höhere Dotierung des CdTe
jedochzu einersẗarkerenBandverbiegungalsdie
gemessenen350mV. Abb. 6.36b) zeigt gleiche
Dotierungenfür CdTe und TiO2, jedochwurde
hier für die BerechnungdasFerminiveau0.8eV
unterhalbdes Leitungsbandesfixiert, wie es in
derLiteraturbeschriebenwird [Kön94b, Wei98].
In diesemFall kehrt sich die Bandverbiegung
im CdTe sogarleicht um. Man kann sich leicht
vorstellen,daßsich in Abb. 6.36b)der gezeigten
Bandstruktur unter positiver Vorspannung15

eine Barrierefür Elektronenan der TiO2/CdTe-
Grenzfl̈acheausbildet.Die Barrieresolltesich in
der Sammlungvon photogeneriertenLadungs-
trägern in der Solarzelle deutlich bemerkbar
machen.

15Also in derSituation,in dersicheineSolarzelleunter
Leistungsentnahmebefindet.
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Abb. 6.36: BerechneteBanddiagrammeun-
ter Berücksichtigungder gemessenenLeitungs-
banddiskontinuiẗat von ∆EL=0.6eV: a) unterAn-
nahmevon Dotierungenwie in Tab. 6.6, b) unter
Annahmeder Festlegung desFerminiveausim
TiO2 0.8eVunterhalbdesLeitungsbandes.

Als letztemPunktist dieAbweichungderAus-
trittsarbeit für das TiO2 von dem Literaturwert
zu erklären.Hier bringt ein Vergleich von UHV-
präpariertenmit den gemessenenmikropor̈osen
TiO2 Kl ärung, da diese eine Austrittsarbeit in
Übereinstimmungmit dem Literaturwertzeigen
[Tie01]. In Abb. 6.37sindO 1s-Rumpfniveausfür
beideSchichtendargestellt.

Im Vergleich zeigt sich deutlich eine zus̈atz-
liche Schulter bei BE=533eV, die in der Li-
teratur chemisorbiertemSauerstoff oder adsor-
biertem H2O zugeschriebenwird [Tan95]. Wie
in der Literatur beschriebenverschwindetdiese
Schulter, wenn man die Schichtenim UHV auf
400r erhitzt. OffensichtlichführendieseAdsor-
batezu einerdeutlichverringertenAustrittsarbeit
desTiO2, was auch in der Literatur beobachtet
wird [Kön00a].
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Abb. 6.37: Sauerstoff-Rumpfniveauvon mikro-
porösemTiO2 im Vergleich zu UHV-präparier-
temTiO2.

Zusammenfassung: Bandanpassung der
TiO2/CdTe-Grenzfläche

Abweichendvon der Bandanpassungnachdem
Anderson-Modell wurde durch Photoelektro-
nenspektroskopiemessungen eine Leitungs-
banddiskontinuität von ∆EL=0.6eV gegen̈uber
∆EAn

L =0.1eV nach dem Anderson-Modell für
eine Grenzfl̈ache von mikropor̈osem TiO2 und
CdTe festgestellt. Die Größe des Dipols an
der Grenzfl̈ache von δ=1.1eV resultiert neben
der Leitungsbanddiskontinuität auch aus Ober-
flächenadsorbatenauf der TiO2-Oberfl̈ache in
Form von H2O, das zu einer Verschiebung der
Bindungsenergien der O 1s-Rumpfniveausführt.
Die Oberfl̈achenadsorbatesindfür diegemessene
niedrige Austrittsarbeitdes TiO2 von Φ=3.8eV
gegen̈uber ΦUHV=4.4eV verantwortlich zu
machen.Ein Grenzfl̈achendipoldieserGrößen-
ordnung kann bei II-VI-Halbleitern durchaus
strukturbedingtauftreten,wie Messungengezeigt
haben:in [Löh95] wurde abgescḧatzt, daß sich
für CdTe die Elektronenaffinitätender verschie-
denenSpaltfl̈achenum etwa 0.8eVunterscheiden
können.Zus̈atzlich zur Ionizität der Bindungen
im CdTe handeltes sich bei dem untersuchten
SubstratmaterialTiO2 ebenfalls um einen sehr
polaren Halbleiter, so daß ein Dipol dieser
Größenordnungdurchausrealistischerscheint.

Für die Solarzellebedeutetein Leitungsband-
diskontinuität von ∆EL=0.6eVeineVerringerung

deselektrischenFeldesim CdTe gegen̈uberdem
BanddiagrammsnachLiteraturdaten.Allerdings
wurdedaraufhingewiesen,daßdie für die Solar-
zelle präpariertenMaterialienaller Wahrschein-
lichkeit nacheine anderePositiondesFermini-
veausin derBandl̈ucke aufweisen.Da die Band-
verbiegung insbesondereim CdTe stark von der
Dotierung sowohl im CdTe als auch im TiO2

abḧangt,wurdenverschiedeneSzenarienfür die
Bandstrukturin derSolarzellediskutiert.Als Ex-
tremfall erḧalt manfür einePositiondesFermini-
veausvon 0.8eVunterhalbderLeitungsbandkan-
te im TiO2 nahezuflacheBänderim CdTe.Unter
Anlegeneinerpositiven Vorspannungwird dann
die AusbildungeinerspannungsabhängigenBar-
riere für Elektronenam TiO2/CdTe-Kontakt er-
wartet, die die Sammlungder photogenerierten
Ladungstr̈ager in der Solarzellebeeintr̈achtigen
kann.

6.5 Realisierung der η-
Solarzelle

In diesem Abschnitt wird die komplette
TiO2/CdTe-η-Solarzelle vorgestellt und ihre
Funktionsweisezun̈achstanhanddesVergleiches
zu einer planaren Zellkonfiguration mit gleichen
Materialien erläutert. Dabei werden die Haupt-
vorteile und Hauptverlustmechanismen dieser
Zelle aufgezeigt. Im Anschluß daran wird das
beobachtete Phänomen der stark spannungs-
abhängigenPhotostromsammlungerklärt, wobei
verschiedeneUrsachen wie Grenzfl̈achenrekom-
bination und spannungsabḧangige Barrieren in
Betracht gezogen werden. Die verschiedenen
Ans̈atze werden separat überpr̈uft, so daß am
Ende eine konsistenteErklärung der beobach-
teten Phänomeneauf der Basis des derzeitigen
Wissensstandserfolgenkann.

Zur Realisierungder η-Solarzelle wird die
TiO2/CdTe-Heterostrukturmit einem metalli-
schenRückkontaktkontaktiert,wie in Abb. 6.38
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dargestelltist.
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Abb. 6.38: SchematischeSkizze der CdTe-η-
Solarzelle

Unter demelektrischenAspektsollte der Me-
tallkontaktdasAbsorbermaterialidealerweiseho-
mogenbelegen,um soeinekompletteKontaktie-
rungdesAbsorbermaterialszugewährleisten.Ei-
nehomogeneBelegungodersogarein Auffüllen
der nochverbleibendenporösenStruktur, wie es
in Abb. 6.38dargestelltist, hat jedochdenNach-
teil, daß durch das Metall Abschattungseffekte
beiMehrfachdurchgangdesLichtsdurchdenAb-
sorberauftretenkönnen.Für einedetaillierteUn-
tersuchungdesRückkontaktesseiandieserStelle
aufAbschnitt6.5.2verwiesen.

Auch die η-Solarzellezeigt einen deutlichen
EinflußderCdCl2-Nachbehandlungauf denPho-
tostrom,wie er auchim planarenFall beobach-
tet wird[Rin91]. Dies ist in Abb. 6.39 mit Hilfe
derQuantenausbeuteeinerCdTe-η-Solarzellevor
undnachder in Abschnitt6.3 diskutiertenNach-
behandlunggezeigt.

In Abb. 6.39führt die CdCl2-Nachbehandlung
zu einer deutlichen Steigerung der Quanten-
ausbeuteum einen Faktor 50. Da dieser An-
stieg gleichm̈aßig über den gesamtenSpektral-
bereicherfolgt, läßter sich im Wesentlichenauf
die verbesserteKristallinität der CdTe-Schicht
zurückführen. Wie in Abschnitt6.3 diskutiert
wurde, besteht die Bedeckungdes TiO2 mit
CdTe nachderNachbehandlungausnebeneinan-
der angeordnetenKristalliten. Für denTransport
der photogeneriertenMinoritätsladungstr̈agerim
CdTe zur TiO2-Grenzfl̈ache heißt das, daß sie
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Abb. 6.39: Quantenausbeuteeiner CdTe-
η-Solarzelle vor und nach der CdCl2-
Nachbehandlung.

nach der Rekristallisation beim Transport im
CdTe keinerleiKorngrenzenpassierenmüssen16.
Somit werden die Verluste der Minoritätsla-
dungstr̈ager über Rekombination an Korngren-
zen innerhalbdesCdTe durch die Nachbehand-
lung minimiert. Im weiteren werden nur noch
CdTe-Solarzellendiskutiert, die einer CdCl2-
Nachbehandlungunterzogenwurden.

6.5.1 Vergleich zwischen plana-
rer und poröser TiO2/CdTe-
Heterostruktur

Um die optimale Absorberdicke für die η-
Solarzellezu ermitteln,sind in Abb. 6.40die of-
fenen KlemmenspannungenUoc und die Kurz-
schlußstromdichtenjsc als Funktion der mikro-
skopischenSchichtdicke dmik aufgetragen.Die
mikroskopischeSchichtdicke bestimmtin der η-
Solarzelledie Transportdistanz.Zus̈atzlich sind
im Anschluß die Daten für die gleiche Hete-
rostruktur in planarerKonfigurationdargestellt.
Im planarenFall ist die mikroskopischeDicke
dmik undsomitdie Transportdistanzidentischmit
dermakroskopischenCdTe-Schichtdickedmak.

Die offene Klemmenspannungist für planare
alsauchfür poröseSolarzellennur schwachvon

16SiehedazuAbb. 6.20: Vor der Nachbehandlungsind
einzelnekleinereKristallite aufdemTiO2 übereinanderge-
stapelt.
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Abb. 6.40: Dickenabḧangigkeit der offenen KlemmenspannungUoc und des Kurzschlußstromesjsc

von dermikroskopischenDicke für η-SolarzellenundplanareTiO2/CdTe-Heterostrukturen:Eingezeich-
net sind die theoretischenAbhängigkeiten für einenAbsorptionskoeffizienten von α=1ò 105cmó 1 nach
Gl. 4.26und6.7.

der Schichtdicke des Absorbersabḧangig, was
nachGl. 4.26auchzuerwartenist:

Uoc ô nkT
q

õ ln ö Is
IL ö dmik ÷

ø
1÷Nù

Die offene KlemmenspannungUoc zeigt eine
logarithmischeund damit geringeAbhängigkeit
vom PhotostromIL. Der PhotostromIL wird über
dieAbsorptionnachGl. 6.7vonderSchichtdicke
bestimmt:

IL ö dmik ÷ ∝ ACdTe ∝ 1 ú I0 õ eû αCdTe ü dmak ù (6.11)

In Abb. 6.40 sind einfache Kurvenverläufe
nach Gl. 4.26und6.7 dargestellt, die die
Dickenabḧangigkeit der Solarzellenparameter
veranschaulichen.

Die geringeSammlungsl̈angederMinoritätsla-
dungstr̈agerim elektrodeponiertenCdTedefiniert
also eine optimalemikroskopischeSchichtdicke
von ca. 130nm, was bei einer Oberfl̈achenver-
größerungvon etwa 10 einer makroskopischen
Schichtdickevon1.3µm entspricht.

Die geringeSammlungsl̈angezeigtsich insbe-
sonderein spektralaufgel̈ostenMessungendes
Photostromesim Vergleich zwischen einer η-
Solarzelle und einer planaren Solarzelle glei-
chermakroskopischerDicke:Zu erwartenist, daß

aufgrund der geringenSammlungsl̈ange in der
planarenZelle bei Wellenl̈angen,die tiefer als
130nm in das CdTe eindringen,ein deutlicher
EinbruchderQuantenausbeuteauftretensollte.In
Abb. 6.41ist die Quantenausbeuteeinerplanaren
und einerporösenZelle für die optimalemakro-
skopischeSchichtdickevon1.3µm gezeigt.
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Abb. 6.41: Vergleich der externenQuantenaus-
beutenvon 1.3µm CdTe in poröserundplanarer
Zellkonfiguration (schwarze Kurven). Mit ein-
gezeichnetist die QuantenausbeuteeinesTiO2-
Schottky-Kontakts(graueKurve).

Die Grenzenfür die Quantenausbeutewer-
den bei beiden Zellen einmal durch die Ab-
sorptionskantedes Glasesbei 315nm im hoch-
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energetischenTeil und durchdie Bandl̈ucke des
CdTe bei 825nm im niederenergetischenTeil
vorgegeben.Während die 1.3µm dicke CdTe-
Schichtin der η-Solarzellezu einergleichm̈aßi-
genSammlungvon40%überdengesamtenWel-
lenlängebereichführt, fällt die Quantenausbeute
der planarenStruktur mit gleicher makroskopi-
scherSchichtdicke wie erwartetzumrotenSpek-
tralbereichdeutlichab. In derplanarenZellewird
die größteSammlungmit etwa 14% bei 350nm
erreicht.Die Position diesesMaximums ist ein
deutlichesZeichendafür, daß auch in der pla-
narenKonfigurationein HauptteildesPhotostro-
mesim CdTe generiertwird: der Photostromei-
ner TiO2-Schottkydiode,der in Abb. 6.41 eben-
fallsdargestelltist, erreichtseinMaximumschon
bei 330nm, bevor die Bandkantedes TiO2 die
Absorptionbegrenzt. Im langwelligenSpektral-
bereichoberhalbvon 600nmbetr̈agt die Samm-
lungseffizienzderplanarenTiO2/CdTe-Solarzelle
nurnochetwa1%.

Die auftretendenFormender Quantenausbeu-
te stützendie Annahmeeiner geringenDiffusi-
onsl̈angeim CdTe, wie sie aus integralenPho-
tostrommessungenin Abb. 6.40geschlossenwur-
de. KurzwelligesLicht, dasaufgrunddeshohen
Absorptionskoeffizienten direkt an der Grenz-
flächeabsorbiertwird, trägt in der planarenZel-
le noch zur Sammlungbei. Die von Licht lan-
gerWellenl̈angetief im AbsorbergeneriertenLa-
dungstr̈ager rekombinierenjedoch und verursa-
chen den in Abb. 6.41 gezeigtenAbfall in der
Quantenausbeutezu langenWellenl̈angenhin. In
der η-Solarzellebetr̈agt dagegen die maxima-
le Transportdistanzentsprechenddermikroskopi-
schenDicke lediglich 130nmund so kann über
den gesamtenSpektralbereichgleichm̈aßig ge-
sammeltwerden.

DerSachverhaltdergeringenSammlungsl̈ange
im CdTewird im folgendengenauerquantifiziert.
Um Aussagenüber die Sammlungsl̈ange aus
der Quantenausbeutetreffen zu können, sind
eine Reihe von Annahmennötig, die nur für
eine planareZellkonfiguration zutreffend sind.
Daherwird im folgendenAbschnitt die planare

TiO2/CdTe-Solarzellegenaueranalysiertund im
AnschlußausdiesenErgebnissenauf die poröse
Zellkonfigurationgeschlossen.

Unter bestimmtenVoraussetzungenläßt sich
die Quantenausbeuteanalytischbeschreiben:_ Die Ausdehnungder Raumladungszoneist

deutlich geringerals die Absorberdicke, so
daßein feldfreierBereichentsteht._ In der Raumladungszonefindet keine Re-
kombinationstatt.Alle Ladungstr̈ager, die in
dieRaumladungszonegelangentragensomit
zumPhotostrombei._ Im feldfreien Bereich des Absorberswird
derTransportdurchdie Diffusionsl̈angeder
Minoritätsladungstr̈agerLmin

D bestimmt.

Unter den genanntenAnnahmenläßt sich die
Quantenausbeuteschreibenals(sieheGl. 4.33):

Q ö λ ÷ ô K ö 1 ú eû Lef f ü αCdTe ` λ a ÷Nù
K - Konstante
Lef f - effektive Sammlungsl̈ange

An dieserStelle ist es sinnvoll eine effektive
Sammlungsl̈angeLef f einzuf̈uhren,die sich aus
der RaumladungszonenweiteW undder Diffusi-
onsl̈angeLmin

D zusammensetzt:

Lef f b W
ø

Lmin
D ù (6.12)

Diese ist über die Raumladungszonen-
weite spannungsabhängig und zwar nach

Lef f ∝ W ô 2ε0ε
q

NA
ø

ND

NA
õ ND

õ c Ubi ú UB ú 2kT
q dfe

(6.13)
ε - Dielektriziẗatskonstante
Ubi - eingebauteSpannung

d.h. die effektive Sammlungsl̈ange folgt als
Funktion der an die Zelle angelegten Spannung
einemwurzelförmigenVerlauf.
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Abb. 6.42: Spannungsabhängige QuantenausbeuteeinerTiO2/CdTe-η-Solarzelle(a) undeinerplanaren
TiO2/CdTe-Solarzelle(b) unterKurzschluß-Bedingungen(schwarzeKurven) und unterVorspannungen
zwischen0V und-4V (graueKurven)für dmak=1.3µm. Für dieplanareZellesinddieMeßdatenalsKreise
dargestellt,die Linien repr̈asentiereneineAnpassungnachGl. 4.33.

In Abb. 6.42 sind sowohl für die poröse als
auch für die planareZelle die Quantenausbeu-
tenmit angelegterSperrspannungdargestellt.Für
dieplanareZellesindzus̈atzlichdieAnpassungen
nachGl. 4.33mit eingezeichnet.

Die in Abb. 6.42a) dargestellte Quantenaus-
beute einer planarenTiO2/CdTe-Solarzelleim
Kurzschlußstromfall zeigt die schon bekann-
te stark wellenl̈angenabḧangigeSammlung.Un-
ter Sperrspannungsteigt die Quantenausbeute
zun̈achstüberalle Wellenl̈angengleichm̈aßigan,
bis sie bei etwa -0.5V beginnt, ihre Form zu
ändern.Für óUB ó¬ôõó -0.5V ó erfolgtmehrundmehr
Sammlungauch im roten Spektralbereich,bis
bei UB=-4V die Sammlungbei etwa 80% liegt
undnur nochein geringerAbfall zu langenWel-
lenlängenzuverzeichnenist.Die poröseZelleda-
gegenzeigtvon Anfangangleichm̈aßigeSamm-
lungüberdengesamtenSpektralbereich,dieunter
AnlegeneinerSperrspannungnochwellenl̈ange-
nunabḧangig geringf̈ugig ansteigt.Bei UB=-4V
wird eine Sättigungbei etwa 65% Quantenaus-
beuteerreicht.

Die in Abb. 6.42a)ebenfalls gezeigtenAnpas-
sungengem̈aß Gl. 4.33 können die Form der
Quantenausbeutefür SperrspannungenóUB ó÷öøó -
0.5V ó gut wiedergeben.Für kleinereSperrspan-
nungenweichendie Anpassungenjedoch stark

von den gemessenenKurvenverläufenab. Diese
Beobachtung̈außertsichauchin derbestimmten
effektivenSammlungl̈angeLef f , die in Abb. 6.43
alsFunktionderangelegtenSpannungdargestellt
ist.
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Abb. 6.43:Effektive Sammlungsl̈angealsFunk-
tion der angelegten Spannung, aus den in
Abb. 6.42 gezeigtenQuantenausbeutenfür eine
planareZellenachGl. 4.33bestimmt.Mit einge-
zeichnetist eineAnpassunggem̈aßGl. 6.13.

Zus̈atzlich zur effektiven Sammlungl̈angeaus
denAnpassungenin Abb. 6.42a)ist ein theoreti-
scherVerlauf nachGl. 6.13 mit angegeben.Für
große Sperrspannungenwerden die ermittelten
effektiven Sammlungsl̈angegut wiedergegeben,
für kleine Sperrspannungenweichendie effekti-
ven Sammlungl̈angenjedoch deutlich von dem
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6. Die η-Solarzelle

Kurvenverlaufab. Da manin diesemBereichun-
physikalischkleineWertefür dieeffektiveSamm-
lungsl̈angeerḧalt, sindhieroffensichtlichdieAn-
nahmen,die für die Anpassunggemachtwurden,
nicht mehrzutreffend.Eskönntesichbei diesem
Effekt bei kleinenSperrspannungenum Rekom-
binationin derRaumladungszonehandeln,diefür
dasModell nicht mit in Betrachtgezogenist. Für
großeSperrspannungenwird die Rekombination
mehrundmehrreduziertunddieQuantenausbeu-
tewird überGl. 4.33beschreibbar.

Da die η-Solarzelle keine wel-
lenlängenabḧangige Ver̈anderung der Quan-
tenausbeuteunterSperrspannungzeigt, ist dieser
Rekombinationsmechanismushier offensichtlich
schẅacher. Daherist eszulässig,in Abb. 6.43die
effektivenSammlungl̈angenfür hoheSperrspan-
nungenauf UB=0V zu extrapolieren,wodurch
maneinenWert von

Lef f ö 0V ÷ b 150nm

für die effektive Sammlungsl̈angeerḧalt. Dieser
Wert besẗatigt die 150-200nm,die in Abb. 6.40
als optimalemikroskopischeSchichtdicke in der
η-Solarzelle bestimmt wurden. Damit trägt in
der porösen Zelle die gesamtemikroskopische
Schichtdicke zur Sammlung bei. Das unter
Sperrspannung gleichm̈aßige Ansteigen der
Quantenausbeutein der η-Solarzelledeutetauf
Grenzfl̈achenrekombination als dominierendem
Rekombinationspfad hin. Von der Grenzfl̈achen-
rekombinationsindwellenl̈angenunabḧangigalle
photogeneriertenLadungstr̈ager betroffen, da
sie für die Sammlungdie Grenzfl̈achepassieren
müssen.Währendsich jedoch in der planaren
Zelle die Quantenausbeutedurch entsprechend
hoheSperrspannungbis aufnahezu80%steigern
läßt und sie dannnur über Lmin

D begrenztwird,
zeigt die poröseZelle eine Sättigungbei knapp
65%.Die ErklärungfindetsichallerWahrschein-
lichkeit in derTatsache,daßnichtgen̈ugendLicht
in dasCdTe eingekoppeltwerdenkann,wassich
auf Ergebnissen aus Abschnitt6.1und6.2
begründet. Das mikropor̈ose TiO2 zeigt im
Gegensatzzu planarenTiO2-Schichteneinehohe

Defektabsorptionunterhalb der Bandl̈ucke im
sichtbarenSpektralbereich.In Abschnitt6.1wur-
de abgescḧatzt, daß die Absorption bei 600nm
in etwa 20% betr̈agt. DiesesLicht ist für die
Ladungstr̈agergenerationim CdTeverloren.

UnterBeleuchtungmit ca.100mW/cm2 zeigen
poröseund planareTiO2/CdTe-Heterostrukturen
die in Abb. 6.44dargestelltenKennlinien.
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Abb. 6.44: Dunkel- (grau) und Hellkennlinie
(schwarz) einer planarenTiO2/CdTe-Solarzelle
undeinerTiO2/CdTe-η-Solarzelle.

Die planareZelle zeigt eineoffeneKlemmen-
spannungvon etwa 500mV, die poröseZelle ei-
neumetwa170mVhöhere.DerKurzschlußstrom
derplanarenZelle liegt entsprechenddergeringe-
ren Sammlungin der planarenZelle (Abb. 6.41)
erwartungsgem̈aßetwaeinenFaktor50unterdem
derporösenZelle17. Am Auffälligstenist jedoch,
daßsowohldieKennliniederporösenalsauchder
planarenHeterostruktureinensehrgeringenFüll-
faktor ¿ 0.25 zeigen18. Der Grund dafür ist auf

17AusderIntegrationderQuantenausbeutenin Abb. 6.41
wäreeinFaktor40 zuerwartengewesen.

18FF=0.25wäreeineGeradezwischenjsc undUoc.
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6.5.Realisierungderη-Solarzelle

alle Fälle im Photostromzu suchen,da die mit
eingezeichnetenDunkelkennlinien keine solche
Spannungsabhängigkeit zeigen.Die Kennlinien
zeigenunterBeleuchtungin beidenFällen einen
Schnittpunktmit der Kennlinie ohne Beleuch-
tung, wobei im porösen Fall beide Kennlinien
oberhalbvon0.8Vparallelverlaufen.In Sperrich-
tung ist für beideZellen der bereitsin der span-
nungsabḧangigenQuantenausbeutein Abb. 6.42
festgestellteAnstieg des Photostromeszu ver-
zeichnen,wobei dieserfür die planareZelle wie
diskutiert deutlich sẗarker ausf̈allt. Der geringe
Füllfaktor sowohl in der planarenals auch in
der porösenZelle ist Ausdruckeinerspannungs-
abḧangigeSammlungder im CdTe photogene-
riertenLadungstr̈agerfür positive Durchlaßspan-
nungen.Diesekann verschiedeneUrsachenha-
ben:_ Rekombinationsprozesse über Grenz-

flächenzusẗande_ einespannungsabhängigeBarrierefür Elek-
tronenan der TiO2/CdTe-Grenzfl̈ache(z.B.
durchdie in Abschnitt6.4.2diskutierteLei-
tungsbanddiskontinuität)_ eine spannungsabhängige Barriere für
LöcheramCdTe/Metall-R̈uckkontakt

Die Rekombination über Grenzfl̈achen-
zusẗandekann aufgrundder bisher angestellten
UntersuchungenalsUrsachenahezuausgeschlos-
senwerden:aufgrundder höherenOberfl̈achein
der porösenZelle, sollte dannder Füllfaktor im
porösenFall deutlich niedriger sein, was nicht
beobachtetwird. Die Tatsache,daßdie Rekom-
bination an der Grenzfl̈ache mit deren Größe
skaliert,findetauchsichim Sperrs̈attigungsstrom
derDunkelkennlinienbesẗatigt, die im folgenden
Abschnittbetrachtetwerden.Die Annahmeeiner
spannungsabhängigenBarriere am Rückkontakt
wird aus Untersuchungenin [Mit79] abgeleitet
und in Abschnitt6.5.2 überpr̈uft. Eine genauere
AnalysedesspannungsabhängigenPhotostromes
selbst erfolgt in Abschnitt6.5.3, nachdemge-
klärt wurde, welche von den drei aufgef̈uhrten

Möglichkeitenausgeschlossenwerdenkann.

Um eine Vorstellung von den dominieren-
den Transportmechanismender untersuchten
TiO2/CdTe-Heterostrukturenzubekommen,wer-
den die in Abb. 6.45 dargestelltenDunkelkenn-
linien derTiO2/CdTe-Heterostruktureneingehen-
deruntersucht.
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Abb. 6.45: Dunkelkennlinien einer planaren
TiO2/CdTe-Heterostruktur(a) undeinerporösen
TiO2/CdTe-η-Solarzelle(b); die Meßdatenwer-
den durch offene Kreise repr̈asentiert, die
schwarzeLinie stellt eineAnpassungandie Da-
tennachGl. 4.22dar.

Beide Kennlinien zeichnensich durch einen
eindeutig exponentiellenAnstieg zwischen0.2
und 1.0V im porösenbzw. 0.2 und 0.8V im pla-
naren Fall aus. Bei höherenSpannungenwird
bei beidenDioden ein Abknicken des Stromes
aufgrunddesSerienwiderstandesbeobachtet.Der
SerienwiderstandbeiderZellenunterscheidetsich
um einen Faktor 40, wobei die poröse Zelle
mit 6Ωcm2 den deutlich geringerenSerienwi-
derstandaufweist.Dies liegt höchstwahrschein-
lich in erster Linie an der geringenLeitfähig-
keit des planarenTiO2 im Vergleich zu dem
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6. Die η-Solarzelle

porösen TiO2
19. In Sperrichtungfließt ein ge-

ringfügig mit negativer Spannungansteigender
Strom, der durch einen Parallelwiderstandher-
vorgerufenwird. Der aus den Anpassungener-
mittelteParallelwiderstandvon Rp=6MΩcm2 für
die poröse bzw. Rp=160MΩcm2 für die plana-
re Zelle zeigt,daßtrotz derporösenStrukturnur
ein geringerEinfluß von parallelenStrompfaden
auf die Kennlinie festzustellenist. Diese Fest-
stellung ist insofernwichtig, als beim Aufbrin-
gendesMetall-RückkontaktesaufgrundderPoro-
sität durchausdie Möglichkeit der Durchkontak-
tierungzumFrontkontaktbesteht.Diesist jedoch
offensichtlichnichtderFall.

Für den BereichdesexponentiellenStroman-
stieges wird beobachtet,daß der Diodenfaktor
beim Übergang von planarenzu porösen He-
terostrukturenvon 2.3 auf 3.5 ansteigt (siehe
Abschnitt4.1.4). Dies ist ein Hinweis auf eine
steigendeTendenzzu tunneldominiertenRekom-
binationsprozessenin der porösen Konfigurati-
on.GleichzeitigsteigtderSperrs̈attigungsstromIs

an.Berücksichtigtmandie Oberfl̈achenvergröße-
rung von etwa 10, so erḧalt man eine Aussa-
ge über die Erhöhung der nicht mit der Ober-
flächeskalierendenRekombinationbeim Über-
gangvon der planarenzur porösenStruktur. Der
Sperrs̈attigungsstromsteigtin diesemFalle nicht
um den Faktor 46 wie in Abb. 6.45 angegeben,
sondernnur um den Faktor 4.6 an. Diese nur
geringf̈ugige Erhöhung des Sperrs̈attigungsstro-
mes im porösen gegen̈uber dem planarenFall
zeigt,daßderHauptrekombinationsmechanismus
in derporösenZellenachwie vor derüberGrenz-
flächenzusẗande ist. Offensichtlich liegt an der
porösenGrenzfl̈achekeine erḧohte Defektdich-
te vor, da die höhereDichte von Grenzfl̈achen-
zusẗandenzueinerdeutlicherḧohtenRekombina-
tion führensollte.Die Grenzfl̈achenrekombinati-
on läuft in derη-Solarzelleoffensichtlichtunnel-
untersẗutzt, dasichparallelzumSperrs̈attigungs-
stromauchderDiodenqualiẗatsfaktorn erḧoht.

19Bei demplanarenTiO2 handelteessichumgesputterte,
nahezuisolierendeSchichten.

Zusammenfassung:Vergleich zwischenplana-
rer und poröserTiO2/CdTe-Heterostruktur

Es wurde gezeigt,daßsich planareund poröse
TiO2/CdTe-Heterostrukturenin ihrer Sammlung
von photogeneriertenLadungstr̈agernwesentlich
unterscheiden:währenddie poröse Struktur im
wesentlichenvonRekombinationüberdieGrenz-
flächebestimmtist, spielenin derplanarenStruk-
tur im Kurzschlußstromfalle andereRekombi-
nationspfade, wahrscheinlichüber Rekombina-
tion in der Raumladungszoneeine Rolle. Aus
dem Verhalten der planaren Zelle für große
Sperrspannungenläßtsich eineeffektive Samm-
lungsl̈angefür den Kurzschlußstromfall von et-
wa 150nmextrapolieren.DieserWert wird auch
in der porösenStruktur durch die gleichm̈aßige
Sammlungüber den gesamtenWellenl̈angenbe-
reich besẗatigt, die für lokale Absorberdicken in
der gleichen Größenordnungvon � 150nm be-
obachtetwird. Damit ist die optimale Absor-
berdicke in der η-Solarzelledurch die effektive
Sammlungsl̈angeim CdTe von 150nmbestimmt,
wasmit dickenabḧangigenMessungendesKurz-
schlußstromes̈ubereinstimmt.Wie angestrebter-
folgt bei optimalerAbsorberdicke die Sammlung
also in der gesamtenCdTe-Schicht, was eine
deutlicheVerbesserunginsbesonderedes Kurz-
schlußstromesbeimÜbergangvoneinerplanaren
aufeineporöseTiO2/CdTe-Heterostrukturbedeu-
tet.

Begrenzt ist die Sammlung in einer η-
Solarzellemit optimalerAbsorberdicke im Kurz-
schlußstromfall im Wesentlichen durch die
Grenzfl̈achenrekombination an der TiO2/CdTe-
Solarzelle, was sich in spannungsabhängigen
Quantenausbeutemessungenzeigt.Auch in Dun-
kelkennlinienwird derSperrs̈attigungsstrom̈uber
Grenzfl̈achenrekombination dominiert, die auf-
grund des gleichfalls beobachtetenerḧohten
Diodenqualiẗatsfaktorswahrscheinlichtunnelun-
tersẗutzt stattfindet.Die Grenzfl̈achenrekombina-
tion, die sich mit der Oberfl̈achenvergrößerung
skaliert,ist jedochaufgrunddesFaktors10 nicht
so stark, als daß sie den Gewinn durch eine
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verbesserteSammlungim Absorber aufwiegen
könnte. Neben der Grenzfl̈achenrekombination
zeigtsicheineweitereBegrenzungdervorgestell-
ten η-Solarzelleunter hohenSperrspannungen:
offensichtlichwird nicht gen̈ugendLicht in den
Absorbereingekoppelt,alsdaßeineQuantenaus-
beuteüber Q=65%erreichtwerdenkönnte.Die
verminderteEinkopplung wird über Defektab-
sorptionim TiO2 erklärt, die nachAbschnitt6.1
bei 600nmetwa 20% betr̈agt. Das im TiO2 ab-
sorbierteLicht kann nicht zum Photostrombei-
tragen.

Zus̈atzlich zu der spannungsabhängigen
Sammlung des Photostromes aufgrund der
Rekombination20 zeigen Kennlinien unter
Beleuchtung für beide Solarzellen auch eine
spannungsabhängigeSammlungunter Vorwärt-
spannung: offensichtlich existiert eine span-
nungsabḧangigeBarriere,die den Transportder
photogeneriertenLadungstr̈agerbehindert.Diese
Barriere kann entweder durch eine Leitungs-
banddiskontinuität zwischen TiO2 und CdTe,
wie sie in Abschnitt6.4.2gemessenwurde,oder
aber durch eine spannungsabhängige Barriere
am Rückkontakt hervorgerufen werden. Ob
eine Barrieream Rückkontakt besteht,wird im
folgendenAbschnittnäheruntersucht.

20Die Rekombinationist von anderenEffektenam ein-
fachstenunterSperrspannungenzu trennen.

6.5.2 Diskussion des Einflusses des
Rückkontaktes

In der Literatur existiert eine Vielzahl von
Veröffentlichungen zum Rückkontakt zu p-
leitendemCdTe. Das resultiertausder Schwie-
rigkeit, die aus der hohen Austrittsarbeit von
� 5.65eVresultiert,einenohmschenKontaktal-
leine über die geeigneteWahl eines Metalls
mit entsprechenderAustrittsarbeit herzustellen
[Fah87]21. Man behilft sich, indemmannorma-
lerweise einen Tunnelkontakt Kontakt verwen-
det,wie er in Abb. 6.46b)im Vergleichzu einem
Schottky-Kontaktin Abb. 6.46a)skizziertist.
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Abb. 6.46: VerschiedeneSituationen bei der
Kontaktierungeinesp-Halbleitersfür ΦMetall ª
ΦHL: (a) Schottky-Kontakt und (b) Tunnelkon-
takt

Zur Erzeugungeines Tunnelkontaktes wird
die oberfl̈achennaheSchichtdesCdTe sẗarker p-
dotiert,sodaßsichdieBreitederzumMetall aus-
gebildetenBarriereΦB verringertund durchtun-
nelt werdenkann.Als Nebeneffekt wird zus̈atz-
lich eine Barrierefür Elektronenaufgebaut,die
diesealsMinoritätenvomMetallkontaktfernḧalt.
Wird andieSolarzelleeinepositiveSpannungan-
gelegt, wird die BarriereamRückkontakterḧoht,
dadieseDiode,diemit derSolarzellein Reihege-
schaltetist, dannin Sperrichtungbetriebenwird.
Solangedie Barriereschmalgenugist, wirkt sich
die Barrierenerḧohungnur unwesentlichauf den
Transportin der Solarzelleaus,da sie durchtun-
nelt werdenkann.Liegt jedochanstelledesTun-

21Platin besitzt eine Austrittsarbeitvon 5.6eV, so daß
auch hier die Bedingung für einen ohmschenKontakt
ΦMetall « ΦHL nicht erfüllt ist.
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nelkontaktesein Schottkykontaktvor, machtsich
ab einer gewissenpositiven Spannungdie Bar-
riere durch eine Strombegrenzung,ähnlich dem
Effekt einesSerienwiderstandesbemerkbar. Die
Auswirkung einer Schottky-Barriere am Rück-
kontaktist in Abb. 6.47mit Hilfe einerSimulati-
on einespn-Übergangesmit sperrendemMetall-
Rückkontaktgezeigt.
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Abb. 6.47:SimulationdesEinflussesderBarrie-
renḧoheamRückkontaktΦB aufdenVerlaufder
Hellkennlinieeinespn-Überganges.

Die Kennlinienzeigenbei positiver Spannung
mit steigenderBarrierenḧohe ΦB eine deutliche
Strombegrenzung,die umso früher eintritt, je
größer die Barriere ist. Ein solchesVerhalten
wird in derLiteraturfür andereCdTe-Solarzellen
beschrieben[Nie97]22. Durch die Spannungs-
abḧangigkeit der Barriere ΦB wird auch die
Sammlungder photogeneriertenLadungstr̈ager
und damit IL spannungsabhängig, was sich in
Abb. 6.47 in demverringertenFüllfaktor äußert.
Auch dieser Effekt wurde für Standard-CdTe-
Solarzellenschon beobachtet[Sto95]. Bedingt
durchdie spannungsabhängigeSammlungbeob-
achtetmanaucheinedeutlicheVerringerungder
offenenKlemmenspannungUoc mit zunehmen-
derBarrierenḧohe.Die Verringerungderoffenen
KlemmenspannungunddesFüllfaktorssollte im
ExperimentbeieinerVariationderBarrierenḧohe
am Rückkontakt festzustellensein, wenn der

22In einerStandard-CdTe-Solarzellewird meistCdSals
n-leitendesFenstermaterialin Verbindungmit p-leitendem
CdTeverwendet

Rückkontakt das Kennlinienverhaltendominant
bestimmt.

In derPraxiswird die für einenTunnelkontakt
hochdotierteOberfl̈achenschichtdesp-leitenden
CdTedurcheinenselektivenÄtzprozessvor Auf-
bringen des Kontaktserreicht.Dabei wird eine
tellurreiche,stark p-dotierteOberfl̈achenschicht
erzeugt[Mey95], die in Verbindungmit einem
Kontaktmaterialmit gen̈ugendhoherAustrittsar-
beit einen gutenTunnelkontakt ermöglicht. Als
Kontaktmaterialwird meist Au [Mit79, Tew82]
oder Graphit [Kur83] verwendet.Für die selek-
tive Ätzbehandlunggibt esebenfalls verschiede-
ne Methoden,z.B. unter Verwendungvon Br-
Methanol [Pat78], verd̈unnter K2Cr2O7/H2SO4

[Mit79] oder LiOH [Lei00]. Alternativ können
auchdünneSchichteneinesanderenHalbleiters
zwischenCdTe und Kontaktmaterialverwendet
werden,z.B.Sb2Te3 [Lei00], ZnTe[Mon92] oder
CuTe [Kur83].

Ein Großteil dieserMethodenwurde für die
η-Solarzelle erprobt23, ohne daß jedoch ein
Einfluß auf die Kennlinien festgestelltwerden
konnte. Sowohl die offene Klemmenspannung
alsauchderFüllfaktorzeigensichweitestgehend
unabḧangig von der Art der Kontaktpr̈aparati-
on, obwohl mit Ag auch bewußt ein Material
niedrigerAustrittsarbeitgetestetwurde,bei dem
sich eine Barriere am Rückkontakt besonders
bemerkbarmachensollte. Zu vermutenist, daß
aufgrund der geringen lokalen Schichtdicke
des CdTe von 130nm die Bandverbiegung im
CdTe aufgrund der Kontaktbildung zum TiO2

die Ausbildung einer Barriere am Rückkontakt
verhindert. Allerdings wird dann durch den
RückkontaktdasinterneFeldim CdTegegen̈uber
demunkontaktiertenFall verringert.

Um die Qualiẗat der meistenteilsverwendeten
Graphitkontakte24 zuprüfen,wurdeeinekonven-

23EinedetailliertereBeschreibungderKontaktpr̈aparati-
on unddererzieltenErgebnissefindetsichin AnhangD.

24DiesesMaterialkannalsPasteaufgebrachtwerdenund
ermöglicht so eineoptimaleKontaktierungder auchnach
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6.5.Realisierungderη-Solarzelle

tionelleCdS/CdTe-Solarzelleauf die gleicheArt
und Weise kontaktiert. Die dazugeḧorige Hell-
kennlinieist in Abb. 6.48gezeigt.
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Abb. 6.48: Hellkennlinie einer herk̈ommlichen
CdS/CdTe-Solarzellemit Graphit-Kontakt25.

Sie zeigt gegen̈ubereinermit Standard-R̈uck-
kontaktenversehenenSolarzellewedereinever-
ringerte offene Klemmenspannung,noch einen
verringertenFüllfaktorundauchkein Abknicken
desStromesin Durchlaßrichtung.

Zusammenfassendläßt sich also sagen,daß
bei der η-Solarzelle ein signifikanter Einfluß
einerBarrieream Rückkontaktnicht festgestellt
werdenkonnte.

Eine interessanteAussageüber den Rück-
kontakt in der η-Solarzelleerḧalt man jedoch,
wennmanQuantenausbeutemessungenfür CdTe-
SchichtenunterschiedlicherDicke miteinander
vergleicht,wie siein Abb. 6.49dargestelltsind.

Gezeigtsind die internenQuantenausbeuten,
bei denenber̈ucksichtigt wird, daß nicht jedes
einfallend Photonauch im Absorberabsorbiert
wird. VielmehrfindetReflexion anverschiedenen
Grenzfl̈achenundvor allenDingenauchAbsorp-
tion im SubstratmaterialTiO2 statt (siehedazu
Abschnitt6.4.1,sodaßnur ein Teil dereinfallen-
den Strahlungzum Photostrombeitragenkann.

der CdTe-BeschichtungverbleibendenporösenOberfl̈ache
derη-Solarzelle.

25Die CdTe-Schichtdicke betr̈agt in einersolchenZelle
in etwa 5µm.
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Abb. 6.49: InterneQuantenausbeutevon CdTe
verschiedenerDicke auf µp-TiO2: angegebenist
diemakroskopischeDickedesCdTe,diedieAb-
sorptionderSchichtenbestimmt.

InterneundexterneQuantenausbeuteverkn̈upfen
sich also über die AbsorptiondesCdTe gem̈aß
4.31:

Qext � ACdTe � λ ��� Qint

ACdTe(λ) - AbsorptiondesCdTe

mit

ACdTe � λ � � 1 � e� αCdTe � λ � �Vopt � dmak !
Vopt - VerlängerungdesoptischeWegesdurchStreuprozesse

Nach Gl. 4.31 kann die externe Quantenaus-
beutemit Hilfe der in Abschnitt6.4.1ermittelten
Werte für α und Vopt in eine interne Quan-
tenausbeuteumgerechnetwerden. Im Idealfall
sollte jedesabsorbiertePhotonzum Photostrom
beitragen,d.h.die interneQuantenausbeutesollte
unabḧangig sowohl von der Dicke, als auchder
Wellenl̈angedesLichts sein. In Abb. 6.49 zeigt
sich jedoch eine deutliche Abhängigkeit der
internenQuantenausbeutevon der Schichtdicke
und der Wellenl̈ange der einfallenden Strah-
lung. Auffällig ist die unterschiedlicheForm
der Spektrenunter- und oberhalb von 550nm
Schichtdicke. Unterhalb von dmak � 550nm ist
ein starker Abfall der Quantenausbeutezum
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6. Die η-Solarzelle

Bereich langer Wellenl̈angen festzustellen.
Zus̈atzlich wird die Quantenausbeutebei ei-
ner Erhöhung der Schichtdicke von 70nm auf
250nm gleichm̈aßig um etwa einen Faktor 8
angehoben.Oberhalbvon 550nm Schichtdicke
ist die Quantenausbeutenahezukonstant über
den gesamtenWellenl̈angenbereich:sie wird
also beim Übergang von 250nm auf 550nm
Schichtdicke insbesondereim Bereich langer
Wellenl̈angenangehoben.Trotz der gleichm̈aßi-
gen Sammlungfür Schichtenmit dmak " 550nm
tritt bei einer Erhöhung der Schichtdicke von
550nmauf 1600nmnocheinmaleineSteigerung
derQuantenausbeuteumeinenFaktor2 auf.

Die beidenBereichunterschiedlicherFormen
der Quantenausbeuteunter- und oberhalb von
550nm Schichtdicke lassen sich mit den in
Abschnitt6.3.2 diskutiertenzwei Wachstumsbe-
reichen des CdTe korrelieren. Dort wurde bis
400nmmakroskopischerSchichtdicke desCdTe
eineimmer dichtereVerteilungvon kleinenKri-
stalliten von etwa 40nm Größe festgestellt,die
untereinandernicht in Kontaktstehen.Oberhalb
von dmak=400nm treten die einzelnenKristal-
lite miteinanderin Kontakt. Durch eine weite-
re Erhöhung der Schichtdicke wird nur noch
die Anzahl der Korngrenzenentlangder CdTe-
Schicht verringert, da größere Kristallite ent-
stehenkönnen. Im Sub-Kontaktbereichist der
Transport der photogeneriertenLadungstr̈ager
zu betrachten:die Elektronenals Minoritätsla-
dungstr̈ager sind hier unkritisch, da alle CdTe-
Kristallite mit demn-HalbleiterTiO2 in Kontakt
stehen.Aufgrund der Notwendigkeit desbipola-
ren Transport,müssenparallel die Löcher zum
Metallkontakt gelangen.Offensichtlich ist der
TransportderLöcherzumMetallkontaktim Sub-
Kontaktbereichnicht gewährleistet,sonstwürde
sich die Quantenausbeutebei der Erhöhungder
Schichtdicke von 70nm auf 250nm nicht na-
hezu verzehnfachen.Diese Erhöhung läßt nur
den Schluß zu, daß der Rückkontakt nicht al-
le CdTe-Kristallite erreicht,also Kristallite ver-
bleiben,die zwar zur Absorption,abernicht zur

Sammlungbeitragen.Der Rückkontakt kann al-
so nicht komplett flächendeckend sein, was in
Abb. 6.50a)undb) schematischdargestelltist.
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Abb. 6.50: Skizzenzur Kontaktverteilung des
metallischenRückkontaktesauf CdTe verschie-
denermakroskopischerDicke; von unten nach
oben:TiO2, CdTe, Kontakt. Das Licht wird in
diesemFallevon unteneingekoppelt.

Eine Erhöhung der Schichtdicke führt zu ei-
ner Erhöhungder Kristallitdichte auf der Ober-
fläche und somit zu mehr Kristalliten, die mit
dem Rückkontakt in Verbindungstehenund so
zurSammlungbeitragenkönnen.Die starkeWel-
lenlängenabḧangigkeit der Quantenausbeuteim
Sub-Kontaktbereichkannüberdenunvollständi-
genRückkontaktnicht erklärt werden.Vielmehr
ist der Grund für den starken Abfall der Quan-
tenausbeuteab400nmin derGrößederKristalli-
te zu suchen.In sehrkleinenKristalliten26 kann
derTransportsehrstarkvom Rückkontaktbeein-
flußt werden.Erfolgt dort starke Rekombination,
könnennur Ladungstr̈agerzumStrombeitragen,
die in der Näheder TiO2/CdTe-Grenzfl̈acheer-
zeugtwerden,wasvorzugsweisefür denblauen
SpektralbereichderFall ist.Für einegenauereBe-
trachtungdesGenerationsprofilsinnerhalbderη-
Solarzellesei an dieserStelle auf den nächsten
Abschnittverwiesen.

26Die Kristallitgrößeim Sub-Kontaktbereichbetr̈agt et-
wa 40nm.
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6.5.Realisierungderη-Solarzelle

Sobaldmanmit der Schichtdicke denBereich
oberhalbvon 400nm erreicht, in dem die Kri-
stallite Kontakt untereinanderhaben,wird late-
raler Transportder Majoritätsladungstr̈agerent-
lang desCdTe-Filmesmöglich. Nun könnenal-
le Kristallite sowohl zur Absorptionalsauchzur
Sammlungbeitragen,so daß die interne Quan-
tenausbeutedrastischansteigtund nahezuwel-
lenlängenunabḧangigwird. DerlateraleTransport
entlangderCdTe-Schichtwird vondenKorngren-
zen beeintr̈achtigt, die in Abb. 6.50 mit einge-
zeichnetsind.Wachsendie Kristallite, wie esbei
einerErhöhungderSchichtdicke von 550nmauf
1600nmder Fall ist, so verringertsich auchdie
Anzahl der zu überwindendenKorngrenzenund
eineweitereErhöhungder internenQuantenaus-
beuteist möglich. Der Rückkontakt spielt auch
aufgrundder größerenKristallite im Kontaktbe-
reichkeinesogroßeRolle mehr, dainnerhalbei-
neseinzelnenKristallitenwenigerElektronenam
Rückkontaktgeneriertwerden.

Zusammenfassung:Diskussion des Rückkon-
taktes

Zusammenfassendläßt sich feststellen,daß bei
der Untersuchungdes Rückkontakt sowohl bei
porösen als auch bei planaren Zellstrukturen
keine Hinweise auf eine sperrendeDiode am
Rückkontakt zum CdTe gefundenwerdenkonn-
ten. Vielmehr deutet die hohe offene Klem-
menspannungder η-Solarzellevon Uoc=680mV
darauf hin, daß durch die geringe mikrosko-
pische Schichtdicke des CdTe die Bandverbie-
gung, die durch das TiO2 hervorgerufen wird,
der Ausbildung einer Barriere am Rückkontakt
entgegenwirkt. Die Unabḧangigkeit desFüllfak-
tors von der Art der Oberfl̈achenpr̈aparationund
desKontaktmaterialsdeutetdaraufhin, daßder
stark spannungsabhängige Photostrom,der in
Abschnitt6.5.1 festgestelltwurde, nicht auf ei-
ne spannungsabhängige Barriere am Rückkon-
taktzurückzuf̈uhrenseinkann.Damitgewinnt die
TheseeinerspannungsabhängigenBarriereander
TiO2/CdTe-Grenzfl̈acheaufgrundeinerLeitungs-

banddiskontinuität,wie siein Abschnitt6.4.2ge-
messenwurde,an Bedeutung.Unter diesemGe-
sichtspunktwird derspannungsabhängigePhoto-
stromim folgendenAbschnittnäheruntersucht.

SpektralePhotostrommessungenverschieden
dicker CdTe-Schichten zeigen, daß der Me-
tallrückkontaktdie verbleibendeporöseStruktur
nicht komplettdurchdringt.Offensichtlichbleibt
CdTe, das tiefer in der porösenStruktur depo-
niert wurde, unkontaktiert.Damit wird lateraler
Transportder Löcherentlangder CdTe-Schicht
zumRückkontaktfür die Solarzellewichtig. Die-
ser Transportfindet umso verlusẗarmer statt, je
dickerdieCdTe-Schichtensind,alsoje größerdie
Kristallite unddamitje geringerdieAnzahlderzu
passierendenKorngrenzenist.
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6. Die η-Solarzelle

6.5.3 Untersuchung des spannungs-
abhängigen Photostromes in
der η-Solarzelle

Im vorherigenKapitel konnte ein signifikanter
Einfluß einer Barriere am Rückkontakt der η-
Solarzellenichtbeobachtetwerden.Daherwird in
diesemAbschnittgepr̈uft, obsichdiespannungs-
abḧangigeSammlungdesPhotostromes̈ubereine
spannungsabhängigeBarriereanderTiO2/CdTe-
Grenzfl̈acheaufgrundeinerLeitungsbanddiskon-
tinuität, wie sie in Abschnitt6.4.2 an einer
TiO2/CdTe-Heterostrukturdiskutiert wurde, er-
klärenläßt.

Dazu muß zun̈achst eine detailliertere Be-
schreibung der strukturiertenZellstruktur erfol-
gen, um das beobachteteSammlungsverhalten
besserauf einzelneZellbereichzurückführenzu
können.Aus diesemGrundwerdenzun̈achstin-
nerhalb der porösen Struktur zwei verschiede-
neBereichedergefaltetenHeterogrenzfl̈acheher-
ausgegriffenunddiesemiteinanderverglichen.
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Abb. 6.51: BetrachtungverschiedenerBereiche
ausder porösenStruktur: Bereich1 liegt nahe
amFrontkontakt,währendsichBereich2 in der
NähedesRückkontaktesbefindet.

Die beidenin Abb. 6.51dargestelltenBereiche
derη-Solarzelleunterscheidensich im Wesentli-
chenin drei Punkten:

� Dicke des TiO2: hier ist für die zwei Be-
reichein ersterLinie der Transportweg für
Elektronenunterschiedlich,aber auch das
Potential,welchesin den einzelnenBerei-
chenanliegt.

� Rückkontaktzum CdTe: im Bereich1 steht
das CdTe aller Wahrscheinlichkeit nicht
mit dem Metall in Kontakt (siehevorheri-
ge Diskussion),währendim Bereich2 ein
CdTe/Metall-Kontaktvorliegt.

� Beleuchtungsspektrum:während im Be-
reich 1 das gesamte einfallende Spek-
trum zur Verfügung steht, wird Bereich
2 haupts̈achlich vom langwelligerenAnteil
desLichtserreicht27.

Zunächstsoll untersuchtwerden,welchesLicht
wo in der Zelle absorbiertwird. Dazu ist in
Abb. 6.52 dasGenerationsprofilin einem1.3µm
dicken planarenCdTe-Film gezeigt.Diesesläßt
sichdirektaufdieη-Solarzelleübertragen,dabei
makroskopischenSchichtdicken � 1µm die Ab-
sorptionserḧohungdurchStreuungnichtmehrre-
levantist, wie in Abschnitt6.4.1gezeigtwurde.

Das Generationsprofilgibt an, wieviele La-
dungstr̈ager von einer bestimmtenWellenl̈ange
innerhalb eines definierten Volumens28 bei
einer Beleuchtungsstärke von AM1.5 generiert
werden. In Abb. 6.52 wird deutlich, daß nur
bis zu einer Zelltiefe von etwa 150nmüber das
gesamteSpektrum nennenswertLadungstr̈ager
generiertwerden.Dabeiwird z.B. für eineTiefe
von 50nm ein deutlich ausgepr̈agtesMaximum
der Generation bei etwa 500nm beobachtet,
d.h. daß Licht der Wellenl̈ange unterhalbvon
400nm schon zum größten Teil in den davor
liegenden50nmdesCdTe absorbiertwurdeund
somit in 50nmTiefe Licht z.B. der Wellenl̈ange
350nm kaum noch Ladungstr̈ager generieren
kann. Damit bildet sich im Generationsprofil

27Der kurzwelligereAnteil wurde schonbeim Durch-
gangdurchdie vorherigenAbsorberschichtenabsorbiert.

28In diesemFalle wird für dasabsorbierendeVolumen
eineDickevon 10nmangenommen.
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Abb. 6.52: Anzahl der photogeneriertenLa-
dungstr̈agerin planaremCdTe mit 1.3µm Dicke
als Funktionder Zelltiefe und der Wellenl̈ange;
als Grundlagediente der in Abb. 6.24 gezeig-
te Absorptionskoeffizient der hier verwendeten
CdTe-Schichten.

ein Maximum aus,das mit zunehmenderTiefe
zu größerenWellenl̈angenschiebt.Kurwelliges
Licht bis 500nm Wellenl̈ange trägt also z.B.
ab einer Zelltiefe von etwa 700nm nicht mehr
nennenswertzumPhotostrombei.

Für die in Abb. 6.51gezeigtenBereichederη-
Solarzelleheißtdas,daßunterBeleuchtungdurch
das TiO2 im Bereich 1 haupts̈achlich der Wel-
lenlängenbereichbis700nmzumPhotostrombei-
trägt,währendlängereWellenl̈angenfür denPho-
tostrom nur eine untergeordneteRolle spielen.
Im Zellbereich2 trägt fast ausschließlichLicht
oberhalbvon 700nm, also der bandkantennahe
Wellenl̈angenbereich,zur Generationbei. Dreht
mandie Beleuchtungsrichtungum und beleuch-
tet durch den Metallkontakt hindurch, so kehrt
sichdaszurVerfügungstehendeSpektrumfür die
einzelnenZellbereicheentsprechendum. Damit
eröffnet sichdie Möglichkeit, die Zelle mit zwei
unterschiedlichenGenerationsprofilenzuvermes-

sen, so daß sich hierüber Aussagenüber den
Sammlungsprozeßund die kritischenParameter
in derη-Solarzellegewinnenlassen.

Um die Beleuchtungvon beidenSeiten rea-
lisieren zu können,wurde mit einemAu-Rück-
kontakt von 200nm Dicke gearbeitet: dieser
gewährleisteteineelektrischzusammenḧangende
Schicht,ohnejedocheinenkomplettgeschlosse-
nen und damit bei 200nmSchichtdicke lichtun-
durchl̈assigenFilm auszubilden29. Somit ist es
möglich, Licht von beiden Seiten in die Zel-
le einzukoppeln.Da die Einkopplungübernicht
Au-beschichteteZellbereicheerfolgt, kann da-
vonausgegangenwerden,daßdurchdieBeleuch-
tung durchdenMetallkontakthindurchkeinerlei
Wellenl̈angenabḧangigkeit entsteht.Entsprechen-
de Quantenausbeutemessungenmit Beleuchtung
durch den Front- und den Rückkontakt sind in
Abb. 6.53dargestellt.
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Abb. 6.53: Quantenausbeuteunter zwei ver-
schiedenen Beleuchtungssituationen: einmal
normale Beleuchtungsrichtung durch das
TiO2 und einmal bei Beleuchtungdurch den
Au-Rückkontakthindurch30.

Man sieht deutlich, daß sich die Wel-
lenlängenabḧangigkeit der Quantenausbeutedra-

29Eine 200nmdicke Au-Schicht ist lichtundurchl̈assig,
dieEinkopplungkannalsonurdurchfreie,nichtbedampfte
Zellbereicheerfolgen.

30DieseKurve wurdeim Bandkantenbereichauf die an-
dereKurve normiert,dakeineAussagen̈uberdie Porosiẗat
unddamitdieTransmissiondesAu-Kontaktsgemachtwer-
denkönnen.
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stischändert,sobaldmandurchdenAu-Kontakt
beleuchtet.Die bei BeleuchtungdurchdasTiO2

gleichm̈aßigeSammlung̈uberdengesamtenWel-
lenlängenbereich,die schon in Abschnitt6.5.1
diskutiert wurde, geht bei Beleuchtungdurch
den Au-Kontakt verloren und man erḧalt im
wesentlichenSammlungim Spektralbereichdes
roten Lichts. Die vom blauen Licht generier-
ten Ladungstr̈agersind also für den Photostrom
zum großenTeil verloren. Anzumerken bleibt,
daß sich aufgrund der Inhomogeniẗat des Au-
KontaktskeineAussagen̈uberdenAbsolutbetrag,
sondernausschließlicḧuberdie Form der Quan-
tenausbeutemachenlassen.

Erklären läßt sich dieser Effekt, wenn man
das Generationsprofilaus Abb. 6.52 hinzuzieht:
bis zu einer Wellenl̈ange von 600nm erfolgt
die Generationzum größten Teil bis zu einer
Zelltiefe von etwa 400nm,d.h. für diesenWel-
lenlängenbereichdreht sich bei Umkehr der
BeleuchtungsrichtungauchdasGenerationsprofil
in der Zelle um31. Damit muß eine Erklärung
gefundenwerden,warum der jeweils demLicht
zugewandteBereich der Zelle bei Beleuchtung
durch das TiO2 gute Sammlunggewährleistet,
während bei Beleuchtung durch das Metall
kaum Ladungstr̈ager gesammeltwerden. Die
einzigen Unterschiedezwischen Zellbereich 1
und 2 sind in diesemFall die Dicke des TiO2

und die Metall/CdTe-Grenzfl̈ache. Der Trans-
portweg der ElektronendurchdasTiO2 kannals
Ursachenicht in Fragekommen,da in diesem
Fall bei BeleuchtungdurchdasTiO2 ein Abfall
zu längeren Wellenl̈angen beobachtetwerden
sollte, was nicht der Fall ist. Daher kann kann
die Ursachedie verminderteBlauempfindlichkeit
der Solarzellenur an der Au/CdTe-Grenzfl̈ache
zu findensein:Nachdemin Abschnitt6.5.2eine
BarriereamRückkontaktausgeschlossenwerden
konnte, bleibt nur die Oberfl̈achenrekombina-
tionsgeschwindigkeit an dieser Grenzfl̈ache.
Nach [Bar47] ist bei einer Dichte von Ober-
flächenzusẗanden von ` 1013 cma 2 bei einer

31Anm.: Für längereWellenl̈angenist die Umkehr des
Generationsprofilswenigerstarkausgepr̈agt.

Bandl̈ucke um 1.5eV das Fermi-Niveau an der
Oberfl̈ache festgelegt. Die Oberfl̈achenzusẗande
bildenRekombinationszentren,derenEinflußauf
die Rekombinationdurchdie Oberfl̈achenrekom-
binationsgeschwindigkeit charakterisiertwerden
kann. Nimmt man eine sehrhoheOberfl̈achen-
rekombinationsgeschwindigkeit am Au-Kontakt
an, so spielt diese bei Beleuchtungdurch den
Frontkontakt keine großeRolle, da kaum Elek-
tronen,die zur Rekombinationben̈otigt werden,
anderkritischenCdTe/Au-Grenzfl̈achegeneriert
werden32. Erst wenn durch den Rückkontakt
einstrahlt wird, stehenausreichendElektronen
an der Grenzfl̈achezur Verfügung,so daßauch
versẗarkt Rekombination auftreten kann. Die
Rekombinationbetrifft damit haupts̈achlich die
direkt am Rückkontakt generiertenElektronen,
d.h. die von blauem Licht generierten.Die
Beleuchtungdurch den Rückkontakt führt also
dort zu einer vermehrtenRekombination und
damit zu einerAbsenkungder Quantenausbeute
im blauenSpektralbereich,wie es in Abb. 6.53
beobachtetwird.

NachdemdieProzesse,diezudenin Abb. 6.53
dargestelltenKurvenformen führen, verstanden
sind, läßt sich dieserEffekt von der spannungs-
abḧangigenPhotostromsammlung,die eigentlich
untersuchtwerdensoll, trennen.Damit kannman
sich der Fragezuwenden,die in Abschnitt6.5.1
aufgeworfen,aberbishernochnicht beantwortet
werdenkonnte:WelcherEffekt führt zu der be-
obachtetenspannungsabhängigenSammlungdes
Photostromesund damit zu dem geringenFüll-
faktor, den die Kennlinie einer TiO2/CdTe-η-
Solarzelleaufweist?

Dazu wird der Photostromeiner η-Solarzelle
spektral aufgel̈ost unter Durchlaßspannungge-
messenund zwar einmal bei üblicher Beleuch-
tung durch den Frontkontakt und einmal durch
den Au-Rückkontakt hindurch. Betrachtetwird
die ÄnderungderQuantenausbeutebez̈uglichder

32Eventuell liegt bei einem Tunnelkontakt sogar eine
Barrierefür Elektronenvor (sieheAbb. 6.46, die die Mi-
noritätenvonderkritischenGrenzfl̈achefernḧalt.
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6.5.Realisierungderη-Solarzelle

Kurzschlußstromsituation,d.h. der Einfluß der
Oberfl̈achenrekombination am Rückkontakt ist
eliminiert undbrauchtin derfolgendenDiskussi-
on nicht mehrber̈ucksichtigtzu werden.Die auf
denKurzschlußstromfall in Abb. 6.53normierten
Quantenausbeutenunter positiver Vorspannung
sindin Abb. 6.54bzw. 6.55dargestellt.
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Abb. 6.54: Auf den Kurzschlußstromnormier-
te Quantenausbeuteeiner η-Solarzellebei ver-
schiedenenpositiven Vorspannungenunter Be-
leuchtungdurch den Frontkontakt; die entspre-
chendeKennlinie,diedenintegralenPhotostrom
zeigt,ist in Abb. 6.44dargestellt.
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Abb. 6.55: Auf den Kurzschlußstromnormier-
te Quantenausbeuteeiner η-Solarzellebei ver-
schiedenenpositiven Vorspannungenunter Be-
leuchtungdurchdenRückkontakt.

Sowohl unter Beleuchtungdurch den Front-
als auch durch den Rückkontakt zeigt sich ein

ähnlichesVerhalten:unterhalbvon 450nm fällt
dasSignalunterDurchlaßspannungenweit weni-
ger starkab, als oberhalbvon 450nm.Oberhalb
von 450nmist für 700nmeineVerringerungum
einenFaktor90für BeleuchtungdurchdenFront-
kontaktund etwa 30 für Beleuchtungdurchden
Rückkontaktfestzustellen.Für Vorwärtsspannun-
gen ½ 0.4V wird die Änderungder Quantenaus-
beutefür denbandkantennahenWellenl̈angenbe-
reich ½ 815nm bei beidenBeleuchtungsrichtun-
genwiederkleiner.

Dieses weitgehend parallele Verhalten der
ÄnderungderQuantenausbeutenunterVorwärts-
spannungfür unterschiedlicheBeleuchtungsrich-
tungenist zun̈achsterstaunlich,da eszeigt, daß
die spannungsabhängige Photostromsammlung
offensichtlichwedervonderDickedesTiO2 noch
vomTransportwegentlangdesCdTeabḧangigist.
Der Majoritätsladungstr̈agertransport(von Elek-
tronenim TiO2 und Löchernim CdTe) kannal-
so Ursachefür die spannungsabhängigeSamm-
lung ebensoausgeschlossenwerdenwie die Po-
tentialverteilungim TiO2

33. Um diesenEffekt zu
erklären, muß man sich zun̈achst noch einmal
dasin Abb. 6.52gezeigteGenerationsprofildurch
die Zelle vergegenẅartigen:Licht unterhalbvon
450nm,dessenphotogenerierteLadungstr̈agerin
Abb. 6.54und6.55auchunterVorspannungnoch
gut gesammeltwerden, generiert nahezuaus-
schließlichLadungstr̈agerim erstenKristalliten,
auf dendasLicht fällt. Der Wellenl̈angenbereich
oberhalbvon 450nmdagegenführt in jedemKri-
stallit unabḧangig von der Tiefe in der Struktur
näherungsweisezu einemhomogenenGenerati-
onsprofil. Man muß sich also fragen,was dazu
führt,daßdie Photostromsammlungfür Licht un-
terhalbvon 450nmim erstenKristallit weniger
spannungsabhängigerfolgt,alsfür Licht oberhalb
von 450nm,welchesauchtiefer in der Struktur
Ladungstr̈agergeneriert.Dazuist eserforderlich,
dasGenerationsprofilim ersten,vomLicht durch-

33Wäredie Potentialverteilungdurchdie TiO2-Struktur
hindurchrelevant,solltesichdieZelleinsbesonderebeiAn-
legeneinerVorspannungandersverhalten,je nachdem,ob
siedurchdenFront-oderdenRückkontaktbeleuchtetwird
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6. Die η-Solarzelle

strahltenKristalliten genauerzu betrachten.Da-
zu ist in Abb. 6.56 die Anzahl absorbierterPho-
tonen als Funktion der Tiefe in einem einzel-
nenCdTe-Kristallit exemplarischfür verschiede-
neWellenl̈angenangegeben.
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Abb. 6.56: Anzahl der absorbiertenPhotonen
im ersten,vom einfallendenLicht durchstrahlten
Kristallit für verschiedeneWellenl̈angen34.

In Abb. 6.56ist deutlichzuerkennen,daßvom
blauen Licht die Ladungstr̈ager haupts̈achlich
innerhalb der ersten 60nm generiert werden.
Licht größerer Wellenl̈ange erzeugt ein nahe-
zu konstantesLadungstr̈agerprofildurchdenge-
samtenKristalliten. Was passiertnun mit die-
sen Ladungstr̈agern unter Anlegen einer posi-
tiven Vorspannung?Beim Anlegen einer posi-
tiven Vorspannungwird die Ausdehnungder
Raumladungszone,die im Kurzschlußfall für ei-
ne felduntersẗutzte Sammlung durch den ge-
samtenKristalliten gesorgt hat (siehe Diskus-
sion in Abschnitt6.5.1), verringert. Aufgrund
dervermutetengeringenDiffusionsl̈angederMi-
noritätsladungstr̈ager im CdTe können im hin-
teren Teil des Kristallits generierteLadungs-
träger nun nicht mehr gesammeltwerden und
gehendurch Rekombinationverloren.Der Ver-
lust derLadungstr̈agerfür denPhotostrommacht
sich dabeizun̈achstfür Licht mit Wellenl̈angen
½ 450nmbemerkbar, da dieseWellenl̈angenfür

34Hier wurdefür dieDickedesabsorbierendenVolumens
1nmangenommen.

eingleichm̈aßigesGenerationsprofil̈uberdenge-
samtenKristalliten sorgen. Die Sammlungdes
blauenLichts kann aufgrundder Generationin-
nerhalbderersten60nmnochbei vergleichswei-
sehoherpositiverVorspannungerfolgen.Der ge-
samtePhotostromwird jedoch nicht nur durch
denerstenKristallitenim Strahlengangbestimmt:
in Kristalliten, die tiefer in der Struktur liegen,
steht zwar kein blauesLicht mehr für die Ab-
sorption zur Verfügung, es wird jedoch Licht
½ 400nm absorbiert,dessenSammlungebenso
wie im erstenKristalliten durchdie Ausdehnung
der Raumladungszonebestimmtist. Dabei kann
davon ausgegangenwerden,daßjeweils, analog
zum Bild im erstenKristalliten aus Abb. 6.56
über die AusdehnungdesKristalliten ein nahe-
zu konstantesLadungstr̈agerprofilerzeugtwird.
Damitwird versẗandlich,waruminsbesonderedie
Sammlungvon Ladungstr̈agern,die durch lang-
welligeresLicht generiertwurden,sẗarkervonder
Ausdehnungder Raumladungszoneabḧangt,als
dieSammlungderdurchkurzwelligeresLicht ge-
neriertenLadungstr̈ager.

Was ändert sich nun, wenn die Zelle nicht
durch den Frontkontakt, sondern durch den
Metall-Rückkontakt hindurch beleuchtetwird?
Für die durch langwelliges Licht generierten
Ladungstr̈ager gilt nach wie vor die analoge
Betrachtung.Für die Ladungstr̈ager, die durch
kurzwelligesLicht generiertwerden,verḧalt sich
nundasLadungstr̈agerprofilzurVerringerungder
Raumladungszonegegens̈atzlich (siehe Skizze
in Abb. 6.56): unter Anlegen einer positiven
Vorspannung erfolgt die sẗarkste Generation
nun außerhalbder Raumladungszone,so daß
hier keine Sammlung mehr möglich ist. Für
die Quantenausbeuteheißt das, daß sich für
die Beleuchtungdurch den Metallkontakt der
Bereichunterhalbvon 450nmsẗarker spannungs-
abḧangigzeigensollteals für Beleuchtungdurch
denFrontkontakt.Vergleicht man Abb. 6.54 mit
Abb. 6.55, so stellt man fest, dasdie Abnahme
derQuantenausbeutebei 400nmfür Beleuchtung
durch den Frontkontakt etwa einen Faktor 3
betr̈agt, während für Beleuchtung durch den
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Rückkontakt ein Faktor 5 beobachtetwird, was
mit dervorgestelltenTheoriekonsistentist.

Damit ist diespannungsabhängigePhotostrom-
sammlungin derη-Solarzellezurückzuf̈uhrenauf
einen kombiniertenEffekt eines geringenFel-
desgekoppeltmit einergeringenDiffusionsl̈ange
der Elektronen im CdTe: Während im Kurz-
schlußstromfall die felduntersẗutzteSammlungin
der Raumladungszonenoch eineSammlungder
photogeneriertenLadungstr̈agerüberdengesam-
tenWellenl̈angenbereichgewährleistet,tretenbei
VerringerungderAusdehnungderRaumladungs-
zone zunehmendRekombinationsverlustedurch
die geringeDiffusionsl̈angeder Elektronenauf,
die versẗarkt die Sammlungim rotenSpektralbe-
reichbetreffen undzwar unabḧangigvon derBe-
leuchtungsrichtung.

Zusammenfassung

Im letztenAbschnittwurdegezeigt,daßamMe-
tallrückkontakt zum CdTe in der η-Solarzelle
versẗarkt Rekombinationstattfindet,sofern dort
ElektronendurchPhotogenerationzur Verfügung
gestelltwerden.TrenntmandiesenEffekt vonder
Änderung der Quantenausbeuteunter positiver
Vorspannung,sozeigtesichderspektraleVerlauf
unabḧangig von der Beleuchtungsrichtung,was
verschiedeneSchl̈ussefür diespannungsabhängi-
ge Sammlung,die zu einemgeringenFüllfaktor
in Abb. 6.44unddamitzur entscheidendenLimi-
tierungderη-Solarzelleführt,zuläßt:

2 Die UrsachederspannungsabhängigenPho-
tostromsammlungliegt nicht im Transport
derMajoritätsladungstr̈agersowohl im TiO2

alsauchentlangderCdTe-Schicht.

2 Die Zurückführungder spannungsabhängi-
gen Sammlungauf die Potentialverteilung
im TiO2 (einzelne Bereich “sehen” un-
terschiedliche Zellspannungen) kann
weitestgehend ausgeschlossen werden.

2 Der spannungsabhängigePhotostromist auf
eingeringeselektrischesFeldim CdTekom-
biniert mit einer geringenDiffusionsl̈ange
derElektronenim CdTezurückzuf̈uhren.

Damit hat sich gezeigt,daß zwar die span-
nungsabḧangigeBarriere,die in Abschnitt6.4.2
diskutiertwurde,in der Quantenausbeuteder η-
Solarzelleunter Vorwärtsspannungnicht beob-
achtetwerdenkann,wohl abereinegeringeselek-
trischesFeld im CdTe, welchesseineUrsache
durchausin der Leitungsbanddiskontinuität zwi-
schenTiO2 und CdTe finden kann. Kombiniert
mit der geringen Diffusionsl̈ange für Elektro-
nenim CdTe führt die nur wenig felduntersẗutz-
te Sammlungdazu,daßunterpositiver Vorspan-
nung,d.h.verringerterAusdehnungder Raumla-
dungszone,keineSammlungdurchdie gesamten
Kristallite hindurch erfolgen kann. Damit wird
die QuantenausbeuteeinedeutlicheFunktionder
Wellenl̈ange.Der Effekt desstarken Abfalls der
Quantenausbeuteim roten Wellenl̈angenbereich
sowohl für BeleuchtungdurchdenFront-alsauch
denRückkontaktkonntedamit zufriedenstellend
erklärtwerden.

Die SchlußfolgerungausdenvorgestelltenUn-
tersuchungenist, daßoffensichtlichdie Kombi-
nation von TiO2 und CdTe mit den vorliegen-
den Dotierungenund elektronischenQualiẗaten
zu einergleichm̈aßigenSammlungüberdenge-
samtenzu nutzendenSpektralbereichführt. Un-
ter Vorspannungwird die Raumladungszoneim
CdTe jedoch offensichtlich zu klein, um feld-
untersẗutzteSammlungauchunterpositiver Vor-
spannungzu gewährleisten.Durch die geringe
Diffusionsl̈angeder Minoritätsladungstr̈ager im
CdTe, die aufgrundder räumlichenAusdehnung
der CdTe-Schichtzu Größenordnungsm̈aßig zu3 50nmabgescḧatzt werdenkann,gewinnenun-
ter positiver VorspannungRekombinationspro-
zesseanEinfluß,die zu einerLimitierung derη-
Solarzelleführen.
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