Kapitel 6

Die n-Solarzelle

6.1 Konkrete Substratauswabhl
aus verschiedenen Mate-
rialien und Struktur en

In diesemAbsanitt wird zurachstausdenMate-

rialien derVorauswahhac denbisherangestell-
ten Uberlegungen das am bestengeeigneteSub-
strat fur die n-SolarzellebestimmtDabeiwerden
unterschiedliche hoahstrukturierte Oberflachen,
die mit verschiedenenMethodenerzielt wurden,
vorgestelltund beZiglich ihrer Tauglichkeit dis-

kutiert. Das ausgawahlte mikroporoseTiO,, das
in dieser Arbeit erstmalig fur eine Solarzelle
verwendetwurde, wird dann im nachsten Ab-

schnitt naher vorgestellt. Dies gestieht anhand
eines\ergleiches zu dem bisher standadmalig
in Farbstofsolarzellenund auch in Solarzellen
mit dinnemAbsorberverwendetemanopobsem
TiO,. Dabeiwerdeninsbesondaer sowohlUnter

sdhiede als audh Gemeinsangiten hinsidtlich

der Morpholagie, der Kristallinitat und der elek-
trischer Eigenstaftenaufgezeigt.

Insbesonderdie Substrateverdenim folgen-
den genauerauf ihre Tauglichleit fur die n-
Solarzellegepiift.

6.1.1 Mor phologie

Zunachstwerdendie unterschiedlichemorpho-
logienderhieruntersuchtei®Bubstraterorgestellt.
Dazusindin Abb. 6.1 Elektronenmikros&pauf-
nahmengezeigtder in Frage kommendenMa-
terialien gezeigt. Die TiO»-Filme sind ebenso
wie die ZnTe- und ZnO-Filme auf Glas auf-
gebracht,das mit einer leitfahigen Schicht aus
Fluor-dotiertemSn(Q, versehenst. Die genauen
Praparationsbedingungesind in Kapitel4.2 zu
finden.

TiO, laRt sich auf verschiedeneArten her
stellen: in dieser Arbeit wurden eine Solgel-
Methodeund die Spiiihpyrolyse zur Praparation
ausgavahlt. Die entstehendéviorphologie zeigt
deutliche Abhangigleiten von der Praparations-
methode TiO, ausder Sprihpyrolyseentwickelt
ehereine netzartigeStruktur derenfur die Op-
tik wichtige Struktuigrof3e etwa 600nm betriagt.

In Kapitel2 wurde aufgrund der Bandlagen Solgel-TiO, zeigtdag@endie ausder Farbstof-

der Metalloxide und der Chalkogenide eine

solarzellebekanntehochpobse Struktur mit ei-

Vorausvahl verschiedener Substratmaterialienner StruktugroRe von etwa 20nm. Dies ist in-

getrofen, die mit dem Absorber CdTe fur die
n-Solarzellein Fragekommen:

e N-TiO,/CdTe
e p-ZnTe/Cdle
e N-ZnO/CdEe

sofern verstndlich, als beim Solgel-\erfahren
die TiO»-Kristallite schonalsKolloide definierter
Grol3ein der Losungvorliegen,die dannauf das
Substrataufgebrachtvird. Beim Spiihpyrolyse-
Verfahrenbildensichdie Kristallite daggenerst
beim Auftreffen dertitanhaltigenLdsungauf das
heiRe Substrat.Hier wird die entstehendéor-
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6. Die n-Solarzelle

Abb. 6.1: Elektronenmikrostipaufnabmen verschiedeneBubstratea) Spiiihpyrolyse-TO», b) Solgel-
TiO,, c) elektrodeponierteZnTe, d) geatzte ZnTe-(111)-Kristalloberfiche und e) elektrodeponiertes
Zn0. Zu beachterist dervon denandererBildern abweichend®alistatbheim Solgel-TO,

phologie also direkt durch die lokalen Prapa-

ElektrodeponierteZnTe zeigt wie das nano-

rationsbedingungeauf dem Substratbeeinflu3t pordose TiO, eine Morphologie mit eher run-

(eine genauereDiskussion des Wachstumspro-

zessesist in Abschnitt4.2.1 zu finden). Um
die OberfachenemroRerunglieserSubstrateb-
zusclatzen,kann man als Modell eine hexago-
nal dichtesteKugelpackungausKugelnmit dem
Durchmesseder StruktugroReannehmenMan
erhalt so eine obere Abschatzungfiur die Ober
flachenergrofRerungA mik/ A mak:

Amik) dmak

=6-ayg|" . 6.1
(Amak Kugeln > G (1)
Amik - mikroskopischeFlache

Amak - makroslopischeFlache

ao - Volumenaudillung fur die hexagonaldichteste
Kugelpackunda,o=0.74)

dmak - Schichtdicle

G - StruktugrofRe

Die OberfachenergrofZerungoetiagtnach6.1fir
das mikroporose TiO, bei einer durchschnittli-
chenSchichtdiclke von 1.5um etwa 10 undfir das
nanopooseTiO, bei gleicherSchichtdicle etwa
300.

den Formen allerdings mit einer Struktugrol3e
von 250nm.DieseentstehemachAbschnitt4.2.4
durchDiffusionsprozessder lonenwahrendder
AbscheidunglUm stochiometrischeZnTe zu er-

halten,mufRnicht nur dasProzel3fenstesehreng
gewahlt werden,sondernwie hier die Filme bei

400 in Inertatmosphre(Argon)fur 30min.nach-
behandeltwerden,damit UberschuB-&llur aus-
geheiztwerdenkann[NS95, Kon9g. Die Ober

flachenvergrolRerungbetiagt nach 6.1 bei diesen
SchichterbeieinerSchichtdicle von 1.5um etwa
30.

Eine deutlich andere Strukturierung laf3t
sich mit elektrochemischentzen von ZnTe-
Kristallen erzielen: die in Abb. 6.1 gezeigte
(111)-Oberfache weist eine vertikale Struk-
turierung aus etwa 1lum tiefen hexagonalen
Lochern mit einem Durchmesservon durch-
schnittlich 230nm auf. Die Form resultiert aus
der praferentiellenAtze der Tellur-Ebenenim
Kristall gegeriilber den Zink-Ebenen [War62]
(siehe dazu Abschnitt4.2.3. Hier kann nicht
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6.1.KonkreteSubstratausahl ausverschiedeneMaterialienund Strukturen

mehr das Modell Ubereinander gestapelter In Tah 6.1 zeigt sich deutlich, dal3dasnano-
Kugeln herangezogenwerden, vielmehr ist porose TiO, durch die viel geringereStruktur
die OberfchenergroRerung tUber senkrecht grof3eaucheine um eine Grofenordnundiohe-

nebeneinandestehend&ylinder zu berechneh

(Amik
Amak

> = n-T- G- hzyjinder- (6.2)
vertikal

n - FlachendichtelerKanale
hzylinder- Tiefe derKanéle

Fur eineTiefe der Kanale von 1.5um erhalt man
somiteineOberfichenemrofierung/onetwa 10.
Eine vertikale Strukturierunglafdt sich nicht
nur, wie obengezeigt,durchnachtaglicheStruk-
turierung mittels Atzen erreichen,sondernauch
per Elektrodeposition:Es zeigt sich, dafl3 ZnO
in Abhangigleit von der Substratknditionie-
rung und der Zn-Konzentrationin hexagona-
len, senkrechtstehenderSaulenwachst[Peu98]
(detailliertere Untersuchungemazu finden sich
in Abschnitt4.2.2). Diese Saulen haben einen
Durchmessewron etwa 250nmund eine Lange
von 1-2um. Die OberfchenemrofRerunglafit
sichhierebenélls gemal36.2berechnemurmuf?
jetztfur hzyinger die Saulenbngeeingesetziver
den. Damit erhalt man fur diesesSubstrateine
Oberfachenergroferungvon 6.
Zusammerdssendwerden die vorgestellten

Substratealso gemald Tah 6.1 morphologisch

charakterisiert.

Tab. 6.1: Zusammerdssungder morphologi-
schenEigenschafterder in Abb. 6.1 gezeigten
Substrate

Material G[nm] | n[em™?] | AmilAmak
np-TiO2 20 300
Mp-TiO2 600 10
ED-ZnTe 250 30
ZnTe-Krist. | 230 1.10° 10
ED-ZnO 250 5.10° 6

Die zylinder-Endflachen sind hier aufgrund des
Aspekterhéltnissesernachéssigtworden

re OberfachenergroRerungbesitzt. Alle ande-
ren Substrateseiesmit runderodermit linearer
Strukturierung pesitzenahnlicheStruktugrof3en
und auchahnlicheFaktorenfur die Oberflachen-
vergrofierungzwischen6 und 30. Es sei hier

noch einmal betont, daf3 diese Werte aufgrund
der stark vereinfachenderModelle Obegrenzen
fur die OberfachenwergroRerungdarstellenDie-

se Obegrenzenliegen jedoch gut in dem Be-

reich, der in Kapitel 2 fur die n-Solarzelleauf-

grundvon Ladungstranspaiberlegungenals op-

timaler Wert fur ein strukturiertesSubstrat(zwi-

schenb und 10) ermitteltwurde.

6.1.2 Streuvermogen

Der nachste Punkt, den es zur Auswahl des
optimalen Substrateszu untersuchengilt, be-
trifft die optischerEigenschaftemler strukturier
ten Materialien. Dabei stehendie Uberlegungen
ausAbschnitt3.1 zur optimalenEinkopplungder
Strahlungim Vordegrund. Als Anforderungen
wurdendortdefiniert:

e moglichstisotropeStreuunggemalGl. 3.2

igreu(®) = io- CODW,
e moglichstniedrigeAbsorption.

Als Mald fur die Beurteilung des Streu-
vermbgens S eines Filmes wurde in
Abschnitt4.1.2 das integrale Verhaltnis aus
Streuuntegrund und spekularemPeak genmald
Gl. 4.10eingefihrt:

Je grol3er also das Streuerndgen S ist, de-
sto weniger Streuprozesssind notig, damit die
urspiingliche Einfallsrichtung des Strahls ver
loren geht und die Bedingungfir eine opti-
male Einkopplung nach den Uberlegungenin

S
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6. Die n-Solarzelle

Abschnitt3.1 erfullt ist. WinkelablangigeRefle-

die abernicht strengparallelist (sieheAbb. 6.1).

xionsmessungean denstrukturiertenSubstraten Daherist fur die Streuungin dieserDimension

sindin Abb. 6.2 gezeigt.

In dengezeigterMessungenst deutlichzu er-
kennen,dal’ der spekulareReflex bei den ver
schiedenerSubstraterunterschiedlichstark aus
dem diffusen Untelgrund henortritt. Das aus
denin Abb. 6.2 ermittelte Streuxermbgenist in
Tah 6.2 angeeben.

Tab. 6.2: Nach4.10ermitteltesStreuxermbgen
S flir die in Abb. 6.1 gezeigtenSubstratebei
einerWellenhingevon 533nm.

Material S
nanopoosesTiO- 7-10°3
mikropordsesTiO; 5
elektrodepZnTe 5
geatzterZnTe-Krist. 0.26
elektrodepzZnO 7
polierterZnTe-Kristall | 2.10~%

In Tah 6.2 wird deutlich, dal3sich das Streu-
vernmdgen der einzelnen Substrate um drei
GrolRenordnungennterscheidetDasam wenig-
stenstreuendeSubstratist dasnanopooseTiOo,
desserStruktugroReG mit 20nmdeutlichunter
halb der Wellenlangevon sichtbareniicht liegt.
Hier ist die Bedingungfir Mie-Streuung(G= A)
nicht erfullt. Vergleichsweisegering streut mit
S=0.26 auch die geatzte (111)-Oberfache des
ZnTe-Kristalls. Die Ursachefindet sich in der
parallelen vertikalen Ausrichtung der Kanale:
wahrendn zwei Dimensionerdie Bedingungfir
Mie-Streuunggut erfullt ist, liegenin der dritten
Dimension StruktugrofRenim pm-Mal3stabvor.
Diese Tatsacheverhindert ein hoheres Streu-
vermogen.Ein um eine GrolRenordnundndheres
Streuvermdgen zwischen5 und 7 zeigen das
mikroporose TiO», das elektrodeponierteZnTe
und das ebendlls elektrodeponierteZnO. Dies
begrindet sich in der Struktugrof3e zwischen
250 und 600nm, wobei das ZnO zwar wie das
geatzte ZnTe eine vertikale Ausrichtungbesitzt,

eine Uber die Neigung der Saulen gemittelte
StreugbdReanzusetzendie deutlich geringerist,
alsdie Langeder Saulenselber

Beziglich der Streueigenschaftenkommen
alsosowohl dasmikropordseTiO,, als auchdas
elektrodeponiert&ZnTe und ZnO als Substratin

der n-Solarzellein Frage.Alle zeigennahezu
LambertschesStreuserhaltengemal3Gl. 3.2 Ein

groRRerTeil desLichts wird also diffus gestreut,
so dal3 die Bedingungfur optimale Weglangen-
vergroRerung,namlich dald der in das Material
eindringendeStrahl keinerlei “Erinnerung” an
die urspiinglicheEinfallsrichtungmehrbesitzen
darf, erfullt ist.

Die zweite Bedingung, die an das struktu-

rierte Substratgestelltwerdenmuf3, betrifft die

Absorption: sie sollte moglichst gering sein,

um bei der WegstreclerverlangerungVerluste
zu minimieren. Daherwurdenfir die Substrate
mit den bestenStreueigenschaftemamlich das
mikropordse TiO,, das elektrodeponierteZznTe

unddaselektrodeponiert&nO, winkelaufgebste
Reflexions- und Transmissionskuen dazu be-

nutzt,die Absorptionnachdemin Abschnitt4.1.2

beschriebeneWerfahrenzu ermitteln.

NachGl. 4.7 errélt man:

=90 0=27C¢
lgesam = / i(@)do + / i(©)doe
O=-90C O=90
Reflexion Transmission

I(©) - gemessenmtensitt
] - Winkel in derEinfallsebene
[0} - Winkel zur Einfallsebene

Die Differenzder Gesamtintensitt zu einem
Weil3standardergibt die Absorption des Sub-
strates,und zwar in diesemFalle desgesamten
SchichtstapelausGlas/SnQ/Film. Die soermit-
telte Absorptionstellt somit eine Obegrenzefir
die AbsorptiondeseigentlicherFilmesdar Nach
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6.1.KonkreteSubstratausahl ausverschiedeneMaterialienund Strukturen
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Abb. 6.2: WinkelaufgetsteReflexionsmessungeandenin Abb. 6.1 gezeigterSubstratenAlle Graphen
habendie gleiche Skalierung;es sind jeweils die Messung(schwarze Kurve) und der Streuanteill grey
(graueKurve) gemalReinerAnpassungiach3.2 anggeben;zum Vergleichfur dasstrukturierteZnTe ist
eineMessunganeinempoliertenKristall aufgefihrt. Die Einfallswinkel sindfir TiO», elektrodeponiertes
ZnTeundZnO jeweils 0°, wahrendsieflir die geatztenZnTe-Kristalle24° betragen.

Gl. 4.7 emgebensichdie in Abb. 6.3 dagestellten ke Absorptionnur fir 532nm,alsounterhalbder

Werte.
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Abb. 6.3: Absorption der Substrate;zum Ver
gleichist fir dasznTe die Absorptionfir einen
glattenFilm ang@eben.

In der Absorptionunterscheidersich die drei
Substrate deutlich: wahrend das mikroporose
TiO2 ebensowie dasZnO im sichtbarenSpek-
tralbereicheine Absorptionum 20% zeigen liegt
das elektrodeponierteZnTe zwischen 70 und
90%. Die hohe Absorptionim ZnTe laf3t sich
hauptschlichauf starle Defektabsorptionn den
rauhenSchichtenzuriickfuhren. Dies zeigt sich,
wenn man die Absorptionder rauhenZnTe mit

Bandiickevon2.3eV OberhallderBandlickeist
der glatte ZnTe-Film im Gegensatzzum rauhen
Film weitestgehendransparentDie sehr hohe
Absorption fur einenrauhenelektrodeponierten
ZnTe-Film unterhalbder Bandlicke lal3talsoauf
sehr hohe Defektabsorptionschlie3en.Fur das
elektrodeponiertZnO unddasmikropordseTiO,
wird einedeutlichgeringeréAbsorptionzwischen
20und30%ermittelt. BeideSubstratéasseralso
fur die Verwendungn der n-Solarzelleahnliche
Absorptionserlustevermuten.

Insbesondereaufgrund der deutlich hdoheren
chemischerStabilitat von TiO, gegerilberZnQ?

wird dasmikroporose TiO2 als Substratfur die

n-Solarzelle gewvahlt. Mit einer Morphologie
die eine Oberfchenergrolerung von etwa

10 aufweist und zudemein fast ideales Streu-
verhalten verglichen mit dem Lambertschen
Strahler aufweist, ist es fur die Verwendung
in der n-Solarzelle sehr gut geeignet.In den
folgenden Abschnitten wird nun auf weitere

2Zn0O Idstsichin derfir die CdTe-Depositionberitig-
ten Abscheidebsungmit pH 1.6 innerhalbvon Sekunden
auf[Shi93. Auch VersucheCdTe ausorganischen.dsun-

einer elektrodeponiertenglatten ZnTe-Schicht gen zu elektrodeponierenscheiterteran der mangelnden

vemgleicht:beiderglattenSchichtfindetsichstar

chemischerstabilitat deszZnO.
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6. Die n-Solarzelle

Eigenschafterer mikropordsenTiO2-Schichten
und auf die Elektrodepositiondes Absorbers
CdTe aufdiesemporosenSubstrakingegangen.

6.2 Charakterisierung der
porosenTiO,-Schichten

Titandioxid findet in Solarzellenmit Farbstof-
fen standardraf3ig Verwendungals transparen-
teshochpobsesSubstrafO‘R91]. Die dort ver-
wendetenSchichtenwerden meist per Sol-Gel-
Verfahrenhegestelltund zeigen,wie im vorhe-
rigen Abschnittdaigestelltwurde, eine Porositt
aufdernm-SkalaAndersdiein dieserArbeit her
gestelltenTiO»-Schichtendie eineArt Netzwerk
ausbildenderenStruktugroR3eauf der um-Skala
liegt (siehe Abb. 6.1). Dieser Unterschiedzeig-
te sichdeutlichim vorhegehendei\bschnitt.Es
stellt sich nun die Frage, welche Kristallinitat
und welche elektronischenEigenschafterdiese
mikroporosenTiO,-SchichterbesitzenZunachst
wird dieKristallinitatuntersuchtwobeidasnano-
porose TiO, zum Vergleich herangezogemwird.
FUr beideSubstratesindin Abb. 6.4 die Rontgen-
diffraktogrammedagestellt.

Die Rontgendifraktogrammezeigendeutlich,
daRsovohl dasmikro- als auchdasnanopobse
TiO» ausder Modifikation AnatasbestehenDie
Modifikation Rutil ist nicht detektierbar Beim
mikropordsenTiO» tretenaufgrundder geringen
Schichtdicle die TLO-Reflexe im Vemleich zu
denSchichtrefleendeutlicherhenor. Der (101)-
Reflex erlaubt die Bestimmungder Kristallit-
groRe die beibeidenSubstratern etwagleichist
und bei 20-30nmliegt. Zusammerdssenderge-
bensich alsodie in Tah 6.3 anggebenertruk-
turdaten.

Die fur dasmikroporseTiO2 in Abb. 6.1 ge-
zeigte Strukturauf um-Skalabestehtalsoausei-
ner Agglomerationvon kleinen Kristalliten. Die
eigentliche Porosiait kann also deutlich hoher
sein, als die aus Abb. 6.1 abgeschtzte, aller-
dings auf deutlich kleinerer Skala. Dies deutet
sich auchin Gas-Adsorptionsmessungan, die

I T T T T I T T T T I T T T I

| | | | Referenz: Substrat

1 C I mikropordses TiOz__

— F ]

g F ]
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(=} N ]

—
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| [ g ]
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= L ]

4 r ]

o 1r _ Referenz: Anatas™]|

= C 5;2' g %5. 2 .
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0 T ] WT r . ] ] | 1w |TT »
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Abb. 6.4: Rontgendifraktogrammevon mikro-
pordsemund nanopobsemTiO,; die Referenz-
reflexe von TiO, sind sowohl fiir die Modifika-
tion Anatasals auchRutil anggeben;alle Dif-
fraktogrammesind mit gleicherSkalierungdar
gestellt.Im grauenKastensinddie TLO-Reflexe
dagestellt.

Tab. 6.3: Charakteristischestrukturelle Eigen-
schafterderbeidenverglichenenTiO,-Substrate

TiO2 nanopoos | mikropords
Modifikation Anatas Anatas
KristallitgroRe| 20nm 30nm
StruktugroRe 20nm 600nm
Oberfache 300 10

eineOberfachenergrofRerungroniiberl00erga-
ben.Hier werden,damit der Adsorptionvon No-
Molekulengearbeitetvird, allerdingsauchklein-
steHohlraumemit beriicksichtigt.In Elektronen-
mikroskopaufnahmemaliitsichjedochkeinewei-
tere Strukturerkennenwie esz.B. fur dasnano-
poroseTiO, der Fall ist. Daherwird davon aus-
gegangen,dal’ trotz der kleinen KristallitgrofRe
der Kontaktder einzelnenKristallite untereinan-
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6

der deutlich besseiist, als bei demnanopobsen
Material,dasauseherrundenKristalliten besteht.
Die Modellvorstellungist fir beide Substratan
Abb. 6.5skizziert.

A
(P

N
ey
&

Abb. 6.5: Modellvorstellung von der Struktur
derTiO,-Substratém Vemleich:a) nanopobses
TiO», b) mikropoitsesTiO,.

Das nanopoose TiO» bestehtdemnachaus
20nm grol3en, eher runden Kristalliten, deren
Kontakt untereinandedurch die Beriihrung der
einzelnenTiO,-Partikel gegebenist. Der Luft-
gehalt dieser Schichtenliegt bei etwa 45-50%
[Ros99b]. Dagagen bestehendie mikroporsen
TiO2-Filme aus30nm grof3enKristalliten, deren
Stapelungleutlichkompakterist. Die fur die Op-
tik interessantéMorphologie auf pm-Skalawird
hier durch die Substrattemperatwvahrendder
Praparatiorbestimmt(sieheAbschnitt4.2.1]).

Nebender Morphologieder Schichtenist fur
die Verwendungn dern-Solarzelledasoptische
Verhaltender TiO2-Schichtervon Interesselns-
besonderalie spatereoptischeUntersuchungler
Absorberschichtererfordert eine moglichst ge-
naue optische Anpassungder Transmissionsda-
tendesmikropordsemTiO,, damit Substrat-und
Absorbereigenschaftegetrenntwerdenkonnen.
Dazuist in Abb. 6.6 eine Transmissionsmessun
vonmikropotdsemTiO, auf SnGy-beschichtetem
Glasund eine Simulationmit der dielektrischen
Funktionnach[Mad84l damgestellt.

Die Meldaten zeigen zwischen 500 und
1200nm,alsounterhalbder Bandiicke desTiO»
eine Transmissionzwischen25 und 35%. Der
StapelausplanarenSchichtender der gezeigten
Simulationzugrundegelegt wurde,istin Abb. 6.7
alsModell A bezeichnet.

.2.CharakterisierungerporosenTiO2-Schichten
0~4 I T T I T T I T T I
g |
Z L i
‘02 _
§ i O Mefdaten )
Il e Simulation (Modell A) T
0.0
I 1 1 I 1 1 I 1 1 I
300 600 900 1200
A [nm]

Abb. 6.6: Transmissiorvon mikropoivsemTiO,
aufSnG-beschichtetentlas.Mit eingezeichnet
ist eine Simulationunter Verwendungvon Lite-
raturdaterfir Anatasnach[Mad84H4

de®. In Abb. 6.6 ist deutlich zu erkennen,daf
selbst unter Annahme einer viel zu niedrigen
Schichtdicle von 400nmdasTransmissionsspek-
trum zwar in die Grofenordnungler gemessen
Datenkommt, diesejedochbeziglich der Form
nicht wiedegebenkann. Die in der Simulation
auftretendétrukturdesSpektrumsst aufdiever-
wendetedielektrischeFunktion zuriickzufihren.
Die starken Abweichungender Simulation von
denMelRdaterselbstunterAnnahmeeinerviel zu
geringenSchichtdicle sindin ersterLinie aufdie
sehrhohenWertefur k unterhalbder Bandiicke
zuruckzuiihren.Daherwurdeausgehensgonden
optischenDaten nach [Tan95], die an Anatas-
Einkristallengemessemvurden,die dielektrische
Funktionso langeangepalitbis die gemessenen
Spektrergutwiedegegebenverdenkonntenwie

@bb. 6.8zeigt.

DiesesVorgehenrechtfertigtsichin der unzu-
reichendenBeriicksichtigungvon Streuefekten
im verwendetenSimulationsprogrammso daf3
diese Uiber eine Veranderungder dielektrischen
Funktion aufgeingenwerden miussen.Mit der
sukzessie erarbeiterdielektrischerfFunktiondes
TiO2, diein Abb. 6.8 fur die Simulationverwen-
det wurde, lassensich die gemessen&ransmis-

sion und Reflexion gut wiedegeben.Die dar

Als dielektrischeFunktion fir dasTiO, wur-
de zurachstdie Funktionaus[Mad84H verwen-

3Die Datengeherzuriickauf Messungeranelektroche-
mischpraparierterFilmen[Blo77].
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Skizze modellierter modellierter
Schichtstapel Schichtstapel
A B
Glas Glas

TiO, - kompakt

TiO, - kompakt
TiO, - 25% Luft

Abb. 6.7: Verschieden®odelle zur optischenSimulationder mikropodsenTiO,-Schichterauf SnO,-
Glas.

= 04 = ~ T T T gutwiedegebenwie Abb. 6.9 zeigt.
é 0.3 _ _
%‘ ) B n 0-4 I T T I T T I T T I
9 02 — I — [ - -
2 q O MeBdaten S
‘g i —— Simulation (Modell A) Z i i
Z 0.1 go.z
E % O Melidaten
; e Simulation (Modell B)
00 1 1 | 1 1 | 1 1 |
300 600 900 1200 i
A [nm] 0.0 | | | |
.. . . 300 600 900 1200
Abb. 6.8: Transmissiorund Reflexion von mi- A [nm]

kropohsemTiO, auf SnG-beschichtetenlas.
Die Simulationerfolgte mit einerdielektrischen
Funktion modifiziertendielektrischenFunktion,
ausgehendvom Brechungsinde aus [Tan93.
Die verwendetesSchichtdicle betiagt2um.

Abb. 6.9: Vemleich einer SimulationunterVer
wendungvon Modell B mit dergleichendielek-
trischenFunktion wie in Abb. 6.8. Hier betrug
die Schichtdicle desTiO, 4um.

gestellte Simulation beruht jedoch noch immer ~ DamitsinddieoptischerSubstrateigenschaften
auf Modell A, d.h. einem planarenSchichtauf- Pestimmtsodafspaterin denoptischeruntersu-
bau.Um die in Abb. 6.7 skizzierterauheStruk- ChungenvonAbsorberschichtedaraufzurickge-
tur besseiin dasfiir die Simulationenverwende- 9riffenwerdenkann.Die fir die gezeigterSimu-
te Modell zu integrieren,wird im weiterenmit Ia'FlonenYenNe_ndet_engtenfur nundk fu_r das
Modell B aus Abb. 6.7 gearbeitet.DiesesMo- mlkroporoseT}.Og sindin Abb. 6.10den Litera-
dell umfaBteinekompakteUnterschichausTio, turdatergegeriibegestelit. _ )

und darauf ein TiO,/Luft-Gemisch mit einem  Di€ ErhohungdesBrechungsinde gegeriiber
Luft-Anteil von 25%. Diesessollte die skizzierte d€M Einkristall aus[Tan95]wurdeinsbesondere
pordse Struktur gut beschreibeh Auch mit die- zurWiedegabederniedrigenReflexion zwischen

semModell laRtsichdie gemessen&ransmission 22 Und 35% notig. Nach [Mar99] lafstsich eine
ErhdhungdesBrechungsindeaufdie Rauhigleit

4zZum Vemwgleich der Skizze mit elektronenmikrosépi- der TIO?'SChIthzumﬂCkahren: In dleserAr'belt
schenAufnahmensei an dieser Stelle auf Abb. 6.27 in Wurdeeine2%igeErhdhungdesBrechungsinde
Abschnitt6.4.1verwiesen. aufeineRauhigleit von 10nmzuriickgefihrt.
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Da p und T unablangig von der Photonenener
gie sind[K©n004, wird derspektraleverlaufdes
Photostromesyom Absorptionskeffizientenbe-
stimmt(sieheAbschnitt4.1.4, sofernunternega-
tiver Vorspannunglle Ladungstégergesammelt
werder. In Abb. 6.11 ist der Photostromeines
TiO2/Au-Schottk/kontaktesunter negativer Vor-
spannunglalgestellt.

= [ ]
2 _'\_/}F :

L e [Mad84] ]

ofF [Tan95] E

| | |
600 900 1200

A [nm] A [nm]
% 600 500 400
Abb. 6.10: Optische Konstantenn und k fur < 0 i'n,jkropor'éses TiO, ! 3
TiO,, wie erfur die in Abb. 6.6 gezeigterSimu- 5 E nanopordses TiO, %
lationenverwendetvurde,im Vemleichzu Lite- % L i
raturdaten. @
= 10tk
E
5L
Der Absorptionskefizient unterhalb der =
BandUc_ke liegt dageyen wesentlich niedriger —Té 10—02
als der in [Mad84 ange@ebene.Er lalRtsich @
ausdemin Abb. 6.10anggebenerk berechenen
gemafs: Abb. 6.11: Photostromunter U=-1V fir ei-
21k ne TiOy/Au-Schottlykontakt: deutlich zu er
0aTio,(600nm) = N kennenist der Photostrombeitraginterhalbder
B 211- 0.00684 Bandlicke von EG=342/346€V
~ 1 fgg?r:ll Im Photostromzeigt sich, daR man auchun-

terhalb der Bandiicke einen deutlichenBeitrag
enthalt. DieserBeitrag setztsich auszwei expo-
nentiellenVerlaufen A und B mit unterschiedli-
cherSteigungzusammenNachder Abhangigleit
einessolchenUrbach-\érlaufesgenal’34.36,also

Damit liegt fur das TiO, eine signifikante Ab-
sorption unterhalb der Bandiickenenegie vor,
die im folgendennaheruntersuchtwird. Da fur
porosesTiO2, wie in Kapitel 5 diskutiertwurde,

derTranspordispersv, d.h.iberDefektanderin Eg-E
derBandlicke bestimmtist, werdendazuspektral a(E)=0ap-e =,
aufgebstePhotostrommessunganeinemTiO»-

Schottlykontakt betrachtet.Photostrommessun- a - Absorptionsbefizient

. . L. ap - Konstante
gen bieten gegeriiber Transmissionsmessungen Efj - Urbach-Enegie

denVorteil dergroBeremmoglichenDynamikdes Es - Bandiicke
Mel3signalsDergemessenhotostronsetztsich
Uberdie Generationsrat& nach4.35zusammen |43t sich darausdie zugeldrige Urbach-Enegie

als Eu bestimmenr(siehedazuauchAbschnitt4.1.4).
IL 0G(a) - pr. Sie betiagt fur den Verlauf A bei hoherenPho-

GG - Absorptionsheizient tonenenegien E/}=53meVundfiir denVerlaufB

$ . Esgeeﬁ!ff;'ff; 5UnternegatNerVorspannungvird die Rekombination

unterdiickt.
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6. Die n-Solarzelle

bei niedrigerenPhotonenengien EB:330meV ist. Dort werdendie BandaushuferVerzerrungen
Ahnliche Bandausiufer wurden auch schonin desKristallgittersanderOberficheaufgrundvon

derLiteratursowvohlfir nanopobseSchichterals SauerstdizakanzenzugeschriebenDer hier ge-

auchfur Einkristalle (A-Auslaufer) beschrieben. messenéiNert fur das mikropordse TiO, zeigt

Tah 6.4 zeigtdie gemesseneand Literaturwerte fur ES gute Ubereinstimmungnit denan nano-

im Vergleich. porosemTiO, gemesseneWerten.

Tab. 6.4: Aus Abb. 6.11 bestimmteUrbach-
EnegienEy im Vemleich zu Literaturwerten.

ZusammenfassungPoroseTiO2-Schichten

TiO> E) = Quelle Der Vergleichzwischemanopobdsemundmikro-
mikrop. | 53meV | 330meV | Abb.6.11| porosemTiO; emyibt, dal’ beide zwar aus Kri-

nanop. | 64meV | 410meV | Abb.6.11| stallitenvon 20 bis 30nm GroReder Modifikati-

nanop. | 78meV | 200meV | [K6n00{ on Anatasbestehendieseaberim mikropordsen
nanop. | 120meVt | 300me\ | [Wei98] TiO> zu einerdeutlichgroRerenMorphologieag-
nanop. | <120meV _ [Weio8] glomerieren.Es zeigte sich in optischenMes-
Kristall | 40meV _ [Tan95] sungendal Transmissionsmessungan mikro-

porosem TiO» nicht unter Verwendungder di-
elektrischerFunktionnach[Mad844 widemyege-
ben werdenkonnten. Stattdessenvurde es not-

Ibei 6mbarO,-Partialdruckgemessen

Die in dieserArbeit bestimmteJrbach-Enegie
fur VerlaufA Ef} ist etwasgroReralsdie fur Ein-
kristalle bestimmte,die ca. Ey=40meV betiagt
[Tan9], liegt aberin guterUbereinstimmungnit
denan nanopobsenSchichtengemesseneWer

wendig, eine eigenedielektrischeFunktion fur
dasTiO2 zu entwickeln, in der nebenniedrige-
rer DefektabsorptiomnterhalbderBandlicke ein
hoherer Brechungsinde u.a. zur Beschreiling
der Streuefekte eingeht,die mit demverwende-

ten. Der bei 6mbar O,-Partialdruck gemesseneten Simulationsprogrammmicht modelliert wer-
Wertaus[Wei98]ist hoheralsdie beiRaumdruck denkdnnen.Die Tendenzzu hdherenWertenals
gemessenenyasvermutenlait,dalsie auf Sau- n=2.5 zeigt sich allerdingsauch schonin Mes-
erstofvakanzereuriickzufihrensind. Die Tatsa- sungenam Einkristall [Tan95] und an neueren
che,daRder A-Auslauferauchim Einkristall be- Messungeran polykristallinen Filmen [Mar99],
obachtetvurdeundauchbeitiefen Temperaturen sodaf3dasgevahlteVorgeherplausibelerscheint.

auftritt [Tan95],lalRtdaraufschlielRendalRer auf
strukturelleUnordnungm AnatasGitter, vermut-
lich durchVerzerrunglerTiOg Oktaederzurick-
zufuhrenist.

Die zweite Urbachenegie ES wird im Ein-
kristall nicht beobachtetsie tritt jedochin na-

Trotz der zur Wiedegabeder Spektrennotigen
Erniedrigungvon k liefert die erstelltedielektri-
scheFunktionunterhalbder BandkantedesTiO»
immer noch signifikanthoheWerte fur den Ab-
sorptionskefizientenvona ~1-10°%cm~1. Damit
liegt bei denmikroporsenSchichtensignifikan-

nopowsen Filmen ebentlls auf. Wahrschein- te Defektabsorptiom derBandLicke vor, diesich

lich lafdt sie sich also auf Effekte der hohen
Oberfachezurickfihren.Auch der B-Auslaufer
ist eine Funktion des O,-Partialdrucles und
wird durchVerzerrungerder Kristallitoberflache

aufdie EinkopplungdereinfallenderStrahlungn
dasCdTe negatv auswirlensollte.

Die SimulationderoptischerDatenwurdemit
zwei Modellenvorgenommenyon denenModell

erklart [Wei98]. In [Wei98] wird fur nano- A aufeinemkompakterSchichtstapdberuht.Ein
poroses TiO, gezeigt, dal3 der dort gemesse- anderesvorgeschlagenedlodell B versuchtder
ne Wert EB=270meV eine Funktion des O,- realenSchichtstruktudurchdie Einfuhrungeines
Partialdrucles und somit ein Oberfchendikt TiO,/Luft-GemischeslszweiterSchichtgerecht
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6.3. SchichtvachstundesAbsorbers

zuwerden.Auch mit diesemModell konntendie
MelRdatereufriedenstellen@dngepalitverden,so
dalfur die weiterenoptischenUntersuchungen
auf Modell B aufgebautwvird, da diesesdie rea-
le Morphologiebessewiedegibt.

Die Defektabsorptiordes TiO, unterhalbder
Bandlicke wird auchin den elektronischerki-
genschafterdeutlich: beim mikropordosen TiO»
wurden nebenden auch beim Einkristall beob-

6.3.1 Aspekte der Elektrodeposition
auf porosenTiO»-Substraten

Die Elektrodepositiorauf pordsenSubstratemn-
terscheidetsich von der Elektrodepositionauf
planarenSubstratendie wichtigstenUnterschie-
de stellen der ortsablangige Potentialabdll auf
demSubstrauunddie in der pordsenStrukturbe-
hinderteDiffusionderzureagierende®peziesn

achtetenBandausiufern mit charakteristischender Elektrolytlosungdar Zunachstwird der Po-

Enegien von 50meV weitere Bandaushufer mit

groRRerercharakteristischeEnegie etwa 300meV
beobachtet.Diese konnten in ahnlicher Form

auch beim nanopobsen TiO, festgestelltwer-

den und stehenim Einklang mit in der Litera-

tur berichtetenWerten. Der Vemleich der elek-

tronischenEigenschaftervon mikro- und nano-
porosemTiO, zeigt, dafdsovohl nano-als auch
mikroporosesTiO2 eine ahnlich hohe Storstel-
lenkonzentrationin der Bandlicke besitzen,die

nicht nur zu Sub-Bandlicken-Absorption,son-
dernauchzur PhotoleitungoeitragenEskannal-

so davon ausggangenwerden,dal sich mikro-

und nanopobses TiO, sich im Wesentlichen
durchihre Morphologieunterscheiden.

6.3 Schichtwachstum des Ab-
sorbers

In diesemAbsdnitt wird ein Modell fur das
WachstumdesAbsorbes CdTe auf demporosen
Substat TiO» entwidelt. Der besondez Sthwer
punktliegt dabeiauf denUnterschiedenzwisden
den Depositionspozesserauf planaren und auf
porosen Substaten. Insbesondexr der Ort der
Keimbildungund die ansaliel3endeAusbildung
einer zusammerdngendenSaicht sowie deren
Morpholagie und Kristallinitat ist dabeivon In-
teresse Nebender Elektrodepositiondes CdTe
in der porosenTiO»-Strukturwird aulRedemei-
ne CdCh-Nadbehandlungder Absorbesdich-
ten vorgestellt,die sowohlauf Morphologie und
Kristallinit at als auch auf die elektrishienEigen-
schaftendesCdTe EinfluRnimmt.

tentialab&ll an der Elektrodediskutiert,der sich
im einfachsterfall linearbeschreibehal3t:

U:I-p-%. (6.3)

- Abscheidestrom

- spezifischewiderstandder Elektrode
- Dicke derleitfahigenSchicht

- stromdurchflossen€lache

>0 —

Das SnG stellt mit seinerLadungstagerlon-
zentrationvon 10?%m~2 bei den verwendeten
ProbengdRenvon 1-4cn? fiir denSpannungser-
lauf nahezweine Aquipotentialficheda. Damit
stehtbei Abscheidungauf diesemplanarenSub-
stratiberallaufderzubeschichtendeRlachena-
hezudasgleiche Potentialfiur die Reaktionzur
Verfugung. Dies andertsich, wenn das zu be-
schichtendéMaterialeinendeutlichenSchichtwi-
derstandRs besitzt. Ist das Material aul3erdem
nochporos wie in demhier diskutiertenFall, so
wird dasan der Oberflache zur Verfugung ste-
hendePotential aufgrund der unterschiedlichen
Schichtdicle desporosenSubstratesine Funk-
tion desOrtesx (sieheAbb. 6.12).

Der lineare Potentialakdll aufgrund von Rg
stellt nur die nullte Naherungdar, da bei dieser
UberlggungderElektrolytunddie sichausbilden-
deVerarmungszonien Elektrolytennochnichtin
Betrachtgezogerwurde.Eine genauerdBetrach-
tung dazufindet sich in [Fer99. Sie ist hier je-
dochnichtnotig, dadie einfacheAbschatzungei-
ne hinreichendgenaueBeschreiling der Potenti-
alverhaltnisseliefert.

Die Spannungsdiérenz auf dem SnQy-SubstratAU
betragt bei einemDepositionsstronvon 0.5mA/cnt etwa
10mv
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Ui(xy) Uyx)
/.
U@
721 7

Abb. 6.12: SchematischBarstellungdesPoten-
tialabfallsin einemrauherSubstratandenaulie-
ren Reggionender pordsenStruktur liegt ein ge-
ringeresPotentialU; analsannaherzum SnG,

gelegenenStellen,wo dasPotentialU, anliggt.

Z

Die unterschiedlicherPotentialean der Elek-
trodenoberfiche konnen zur Kontrolle des
Wachstumsortedenutzt werden, da die Reak-
tionenin der Elektrodepositioreine Spannungs-
abhangigleit aufweisen. Dieser Schwelivert
kannmit U, schonerreichtwerden,wahrendU,
noch darunterliegt. So kann dasWachstumge-
zielt tief im Innerender porosenStrukturinitiiert
undein Auffullen derselbererreichtwerden,wie
esfir CUSCNin nanopodsemTiO, demonstriert
wurde [Ros00, Ros99a]. Das Auffullen einer
porosen Struktur per Elektrodeposition setzt
jedochvorausdal3die in derLosungvorhandene
SpezieslurchdasganzeporoseSubstrahindurch
in ausreichendevlengezur Verfugungsteht,was
nur bei entsprechentiohenKonzentrationenvie
esbeim CuSCNgewahrleistetist’.

Bei der in dieserArbeit verwendetenCdTe-
Elektrodepositionnach [Pan78] ist es im Un-
terschiedzur CuSCN-Abscheidunghotwendig,
daR die Cd-Komponenteim deutlichen Uber
schuld zu der Te-Komponentevorliegt (siehe
Abschnitt4.2.5. Damit einerl0 *M Te-Losung
gearbeitetwird, heilt das, dal3die Diffusion in
der porosenStrukturgehemmtist und damit fur
die verwendetenl-2um Schichtdicle des TiO2
auffullendeswWachstummicht moglichist.

Bestimmendfir die CdTe-Abscheidungauf
pordsen TiO»-Schichtenist die Potentialertei-

"Fur die CuSCN-Abscheidungyird mit Konzentratio-
nenvon ~0.5-1Mgearbeitet.

lungin derporosenTiO»-Struktur:bei eineman-
genommenerspezifischerWiderstanddes TiO»
von=1-10°Qcme fallt bei einertypischenStrom-
dichtevon 1mA/cn? Uiber1.5um eine Spannung
von150mVah Dadie CdTe-Abscheidungwiein
Abschnitt4.2.5 gezeigtwurde, in einemgrof3en
Potentialbereichmoglich ist, gilt es, ein geeig-
netesPotentialzu finden, bei demdurchdie ge-
samteStrukturhindurchCdTe abgeschiedewer-
denkann.Dazuwird der Vergleich der Voltam-
mogrammeauf planarenSnG- undauf porosem
TiO2-Substrain Abb. 6.13herangezogen.

1E
§.F
Eaf
'—:-3 g -
4k | | -
-0.5 0.0
U[V]vs. NHE

Abb. 6.13: Voltammogrammin einer CdTe-
Losungauf mikropoibsemTiO, im Vergleichzu
einemSpannungsdurchlaauf planaremSnQ-
Substrat.

Die gezeigtenVoltammogrammeunterschei-
den sich deutlich in den gemessenerStrom-
dichten.InsbesonderelasMaximum bei kleine-
ren Spannungenyelchesdie CdTe-Abscheidung
kennzeichnetjst auf dem pordsenTiO, um et-
wa einen Faktor 8 hoher als auf dem plana-
ren Substrat.Dies unterstitzt die Annahmeei-
ner um einenFaktor 10 hoherenOberflachedes
TiO2 gegerilber einem planaren Substrat(sie-
he Abschnitt6.1. NebendenhdherenStromdich-
ten ist sowohl eine Verschiebing des Stromma-
ximums, welchesdie CdTe-Abscheidungkenn-
zeichnet,um AUcqre, als auchdesEinsatzeger
Cd-Abscheidungum AUcq4 festzustellenDiese

8Der spezifischeWiderstanddesTiO, im Elektrolyten
mufnicht notwendigerweisenit Wert tibereinstimmergler
mit Metallkontaktengemessewird.
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Verschielbing zu hoherenSpannungeist aufden Glas
Spannungsakhfl durch das widerstandsbehafte- . _ _399mv . ST‘OZ
te TiO, zurlickzufuhren.Auffallig ist dabei,dal Uep C somV w TiO,
AUcq deutlichkleinerist alsAUcqTe, Weil sichbei A

einemSpannungsabfl aufgrunddesSubstratwi- iR
derstandeslasVoltammogrammnmum einenfesten
Spannungsbetragu hdheren Spannungernver  app. 6.14: Potentialertaltnissein der pordsen
schiebersollte. ErklarenlalStsich diesdadurch,  Tjo,-Elektrode unter Annahme eines linearen
dafdasCd OﬁenSiChtliChniChtnurandemTiOZ, Spannungsahflesim TiO,.
sondernaufgrund der hohen Konzentrationder
Cd-lonenim Elektrolyten,parallelauchauf dem
freiliegendenSnG, abgeschiedewird. Daherist
das Voltammogrammder TiO2-Oberfche mit
dem der SnG-Oberfiche tiberlagertund AUcq
fallt kleinerausalsAUcqgre.

Um in der Elektrodepositiomp-leitendesCdTe
abzuscheidenmuld das Abscheidungspotential
nachTah 4.1zwischen-420mVund-540mVlie-
gen.Damit Uberdie gesamteliO»-Schichtin der
gesamterDicke von drio,=2um CdTe abgeschie-
denwerdenkann,wird in der Halfte der Schicht
ein Depositionspotentialon Uj,,=-280mV ge-
fordert. Damitergibt sichdaszu wahlendePoten-
tial Ugep zU°:

zeigtsichin denElektronenmikrosgpaufnahmen
in Abb. 6.15.

1

Udep = Uakep - EAUCdTe (6.4)
= —280mV —110mv
—390mv.

Damit ergibt sich fur die Potentialherteilungin
der porosen TiO,-Elektrode das in Abb. 6.14
skizzierteBild.

Mit Ugep=-390mV ist also durch die gesamte Abb. 6.15: Elektronenmikrosépieaifnahmen
poroseTiO,-Strukturdie Abscheidung/onCdTe  von pp-TiOz: a) vor der Bedeckungmit CdTe
moglich. Die Stochiometrieist jedochaufgrund ~ undb) nachderBeschichtungnit 1.5um CdTe
desSpannungsahfls im TiO, abrangigvon der
DepositionstiefewahrendandenauBBererRegio-  Die Elektronenmikroskpieaufnahmemzeigen,
nen aufgrunddes niedrigenPotentialsU}; | Te- dalnachder Depositioneiner CdTe-Schichtauf
reiches,also p-leitendesMaterial abgescﬁiedenmikroporbsemTiOz die grobeStrukturdesTiO;
wird, wird naheam SnG,, wo zur Abscheidung nachwie vor gutzu erkennenist. Auch sindkeine
Ugep zur Verfiigungsteht,ehern-leitendedMate- Stellen erkennbay an denendas TiO2-Substrat
rial deponiertDie BedeckunglesTiO, mit CdTe noch freiliegt. Vielmehr zeigen alle Regionen

Daszu wahlendePotentialist das,welchesam Poten- u.rllabhang|g von der Depo'S|t|onst|efed|e QbeF
tiostatengewahlt wird und daherauf der SnO,-Oberftache flachenstrukturdes deponiertenCdTe. Kleinere
zur Verfigungsteht:sieheAbb. 6.14 Hohlraumewerdenwahrendder Depositionvom
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CdTeaufgetillt. Damitist die angestrebtkonfor-
male Bedeckungder pordsenTiO,-Struktur mit 1O
CdTe mit dem gewahlten Depositionspotential
von Ugep=-390mVrealisiert.

[um]
a

gemessen

d

Ein weitereswichtiges Charakteristikumder
Elektrodepositionist die einfache Moglichkeit, 0
Uberdie umgesetzteadungsmenganddie Elek- 0.5 1.0
tronenbilanzan denReaktionerd.47-4.4%die ab- G (W]
geschiedendMaterialmengezu bestimmen.Zur
DepositioneinesCdTe-Molekills werdendanach
6 Elektronenberbtigt, sodal3sichdie makroslo-
pischeDicke desCdTe Dyy,ax bestimmenaldtaus:

=t
o)

Abb. 6.16: Zusammenhangwischenberechne-
ter und gemessenebicke auf pordsenProben
(aus[Feh9g).

2 0 6.3.2 VerbesserungdesAbsorberma-
4.-6-q Amak (6.5) terials durch Nachbehandlung

dmak: f-

_ Gitterionstante Untersuchungenzur Struktur

- Elementarladung . . .
- Faradaysché&ffizienz In der Literatur wird CdTe zur Verwendungin

- umgesetztéadungsmenge Solarzellenimmer einer Nachbehandlungnter

mak - MakroslkopischeProbenfache . ) .
zogen. Sie dient zum einen der Verbesserung
derKiristallinitat durchRekristallisatiofMou95,

Zur genauerBerechnungder Dicke nach6.5 Mou97, Qi96] unddesTransportsiurchStorstel-
istesnotwendigdallNebenreaktioneriein den lenpassiierung [AA96]. Zum anderenkann bei
Ladungsumsatebenélls eingehenwirden,aus- der Elektrodepositionn-leitend abgeschiedenes
geschlossenverdenkdnnenund der Faktor fur Materialin p-CdTe umgevandeltwerden[Bas85].
die Faradaysché&ffizienzf moglichstgleicheins Die NachbehandlungestehtausdemAufbringen
gesetztwerdenkann. Dafur muf3 die berechne- von CdCh mit anschlieRenderiempernfir 15
te Dicke dmnak mMit der tatsachlich abgeschiede-Minutenbei 400°C anLuft. In dieserArbeit wird
nenDicke dgemesserverglichenwerden,wie esin  die CdCh-Schichtdurch Eintauchenin eine sie-
Abb. 6.16gezeigtist. dendemit CdCh gesattigteLosungin Methanol

Fur die Bestimmungder Dicke wurden die aufgebracht.
CdTe-Filme,wie in Abschnitt4.1.1beschrieben, Zunachstsoll der Effekt der Rekristallisati-
aufgebst und die komplett abgeschieden®las- on an planarenFilmen untersuchtwerden.Da-
seanschlieRendit induktiv gekoppelterPlasma- her sind in Abb. 6.17 Rontgendifraktogramme
Massenspektrosipie (ICP-MS) bestimmt. Aus fur CdTe-Filmegezeigtdie auf SnQ,-Glasdepo-
der Auftragungdperecing 9€9€n dmak erhalt man niertwurden.
einenlinearenZusammenhanqit der Steigung  Die Filme zeigennachder Abscheidungeine
1, d.h. daRwahrendder AbscheidungdesCdTe starke (111)-OrientierungandereOrientierungen
keine Nebenreaktionemblaufenund die umge- treten innerhalb der Mel3genauig&it nicht auf.
setzte Ladung vollstandig fur die Bildung von Erst nach der Nachbehandlungverschwindet
CdTe verwendetwird. Damit laf3tsich wahrend dieseVorzugsorientierungind auchandereRe-
der Depositiondie abgeschieden#otale CdTe- flexe wie (220) und (311) tretenauf. AuRerdem
Dicke sehrgenaubestimmen. zeigt der (111)-Refle eine deutlich verringerte

>0 "o o
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T T T T
a)I nach der Abscheidung

b) nach CdCl -Behandlung
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Abb. 6.17: Rontgendifraktogramm von elek-
trodeponiertem CdTe auf SnG-Substrat: a)
nach der Elektrodeposition,b) nach CdChb-
NachbehandlungDie Referenzfur kubisches
CdTeist im unterenGraphengegeben;der Aus-
schnittzeigtden(111)-Refle in VergroRerung.

Halbwertsbreited.h.die Kristallite werdendurch
die Nachbehandlungnicht nur restrukturiert,
sondermauchvon 75nmauf 100nmvergrofert.

Auf denpordsenSubstraterzeigtsichnachder
Abscheidung diese Vorzugsorientierungnicht.
Hier sind aufgrund der unterschiedlicherNei-
gungswinkel der Wachstumséichen samtliche
Kristallorientierungenvorhanden.In Abb. 6.18
sind schonvor der Nachbehandlunguf3erdem
(111)-Reflex andereReflexe zu sehenAllerdings

zeigen auch die Filme auf pordsem Substrat

die Verringerungder Halbwertsbreitedes 111-
Reflexe unddamiteineVergrofierungderKristal-
lite.

Die Verringerung der Halbwertsbreite des

T g 5
a) nach der Abscheidung E

b) CdClZ—nachbeha.ndell
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Abb. 6.18: Rontgendifraktogrammvon 1.6um
elektrodeponiertenCdTe auf up-TiO, vor (a)
und nach (b) der CdCh-Nachbehandlungder
Ausschnittzeigt den (111)-Refl& in VergroRRe-
rung.

200———————————
E | : '
D - .
o
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0 1000 2000

Schichtdicke [nm]

Abb. 6.19: Aus der Halbwertsbreitedes (111)-
Reflexes des CdTe bestimmteKristallitgroRen
als Funktion der makroskpischen Schicht-
dicke bei Proben direkt nach der Elektro-
deposition (graue Dreiecle) und bei CdCh-
nachbehandelteRroben(schwarzeDreiecle)

(111)-Reflees als Funktion der Schichtdicle Schichterunablingigvon ihrer Dicke einemitt-
dmak beinhaltetinformationendariber wie sich |ere KristallitgroRe von ~40nm auf. Nach der
die CdTe-Schichtn derpordsenStrukturverteilt. Nachbehandlungeigen sich zwei unterschied-
Deshalbist in Abb. 6.19 die Kristallitgrof3evor liche Bereiche: unterhalbvon 400nm Schicht-
undnachderNachbehandlunjir Filmeverschie- dicke ist keinewesentliché/eranderungler Kri-

denemakroslopischemDicke aufgetragen.

stallitgrof3e feststellbar wahrend oberhalb von

Direkt nachderAbscheidungveisendie CdTe- 400nmdie KristallitgroRelinear ansteigt.Verur
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6. Die n-Solarzelle

sachtwird dieserEffekt durchdie Kornverteilung
aufdervemgrolRerteWachstums#che.

[ )7 -"’:ig ’
CiTe e mmy
a) b) c)

Abb. 6.20: Skizze zur Kristallitverteilung in
der porbsen Struktur: a) ohne Kontakt un-
tereinander b) mit Kontakt untereinandermh-
ne CdCh-Nachbehandlungind ¢) mit CdCh-
Nachbehandlung.

Abb. 6.21: Elektronenmikrostipische Quer
Offensichtlichhabendie Kristallite bis zu ei-  schnittsaufnahmeder TiO,/CdTe-Grenzfache.
ner makroslopischenSchichtdicle von 400nm  Die makroslopischeSchichtdicle der deponier
keinen Kontakt untereinanderso daB bei der  tenCdTe-Schichtbetiagtetwa 1.6um.
Nachbehandlungkeine Moglichkeit zum Kri-

stallitwachstumbesteht,wie es in Abb.6.208)  wahrendvor der Nachbehandlungie Kristal-
dagestellt ist. Bei Erhohung der Schichtdicle Jite in Abb. 6.22 sehrscharfkantigwirken, zeigt

wird nur die Dichte der Kristallite auf der die Oberflachenachder Nachbehandlungleut-
TiO2-Oberfaicheerhdht. Erstwennoberhalbvon |ich geglattete Formen. Da diese Glattung bei

400nmSchichtdicle die Kristallite untereinander reinem Tempernan Luft nicht erzielt werden

Kontakthaben(Abb. 6.2()), stehtgenugMate- konnte,ist dieserEffekt auf die Verwendungles
rial fur derenVergroRerungwahrendder CdCh- CdCl, zuriickzufihren.Nebender Glattung der
Nachbehandlungzur Verfigung (Abb. 6.2Q)). Oberfiche ist in Abb. ?? nocheinmalgut die
Die SteigungdeslinearenAnwachsengler Kri-  VemgroRerungder Kristallite durch die CdCh-
StallltgroBeln Abb. 6.20ist demnactein MaRR fur Nachbehandmngu erkennen.Ohne Anwesen-

die OberfaichenergroerungSiebetiagtbeidem heit von CdCh ist bediglich der KristallitgroRe
verwendetemikroporosenTiO in Ubereinstim- kein Effekt auszumachen.

mung mit der Abschatzungin Abschnitt6.1 und
den Stromdichtenn der CdTe-Elektrodeposition
in Abschnitt6.3.1in etwa 10.

Nach den ausgefihrten Uberlegungenist bei Zur Durchfiihrung der optischenCharakterisie-
dickeren CdTe-Schichtenzwischenl1 und 2um rung wurdenverschiederdicke CdTe-Schichten
die TiO,-Struktur von einzelnen, nebeneinan-auf SnG-Glas prapariert. Die mit Hilfe der
derliegenden 100-200nm groRRen Kristalliten Ullbrich-Kugel gemessendransmissiondieser
bedecktDieseKristallitbedeckungoesttigt sich Schichtenistin Abb. 6.23dargestellt.
in derin Abb. 6.21 gezeigtenElektronenmikro- Die gezeigtenDaten lassensich mit Hilfe
skopaufnahme. desin Abschnitt4.1.2vorgestelltenSimulations-

programmesanpassenDabei wird der gesamte
SchichtstapeGlas/SnGQ/CdTe optischsimuliert.

Ein weitererEffekt derNachbehandlungst die Als Ausgangsdatefiir die dielektrischeFunkti-
Wirkung alsFlu3mittel[Lev96], dieauchaufden on desCdTe wurdeng; und €2 aus[Pal91] ver-
pordosenSubstratemgut beobachtetverdenkann. wendet,die auf Messungersovohl am Einkri-

Optischeund elektrische Untersuchungen
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{unbehandelt

] Ium

Abb. 6.22: CdTe auf mikropoibsemTiO, direkt nachder ElektrodepositionpachErhitzenin Luft ohne
CdCh undnachErhitzenin Anwesenheitzon CdCh beigleichenBedingungen.

€(A) nach [Pal91]
e g(\) modifiziert

C a) d  =70nm ]
_ 06 [ ]
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Abb. 6.23: Transmissionsdatemon CdTe auf
SnQ,-Substraffiir eine 70nmdicke Schichtund
Anpassungemit verschiedenerdielektrischen
Funktionen(a) und fur verschiedeneSchicht-
dicken (b); fur die Schichtdicle wurde dabei
fur die Simulation 70nm, 200nm, 700nm und
1670nmangenommen.

stallalsauchan polykristallinenFilmenberuhen.

Es zeigt sich, daR dieseL.iteraturdatenden Ver-

lauf der Transmissionunterhalbder Bandkante

bis 825nmsehrgutwidergeberkdonnen Oberhalb
der BandkanteretenjedochAbweichungensom
gemesseneerlauf auf, so dal fur diesenBe-
reich €1 und €2 modifiziert werdenmiissen.Die

so erhaltenedielektrische Funktion ermbglicht

eine gute Simulation der Transmissionsovohl

derdunnenals auchder dickerenSchichtenwie

sie in Abb. 6.23b) dagestelltist'®. Fur 630 und

1540nmmuftedie Schichtdicle fur die Simula-
tion geringfigig auf 700 bzw. 1670nmheraufge-
setztwerden,um einegute Widergabeder Spek-
trenzuerreichen.

Aus der angepaldterdielektrischenFunktion
€(A) laBtsichgenal4.4 der Absorptionsloefizi-
entdeselektrodeponiertedTe bestimmenwie
erin Abb. 6.24gezeigtist.

Die Modifikation der dielektrischenFunktion
unterhalbder Bandkantedie fur eine Anpassung
der in Abb. 6.23 gezeigtenSpektrennotwendig
ist, wirkt sichim Absorptionslkoefizientenin ei-
nemflacherenVerlauf oberhalbvon 825nmver-
glichenmit derLiteraturkune aus.Zwar laf3tsich
derdirekteUbeigangmit Eg=1.50eVnochgutbis
817nmdurchdietheoretisch&eschreilingeines
direktenUbegangesnit Hilfe von Gl. 4.5

vhv — Eg

a(hv) O o

anpassen,oberhalb von 820nm verlauft der
Absorptionskefiizientallerdingsdeutlichflacher
als die Literaturkune und laf3t sich tber einen
exponentiellenVerlauf nach Gl. 4.36 anpassen.

101n [Kam954 wurde gezeigt,dal der Absorptionslo-
effizient von elektrodeponierten©dTe keine Funktionder
KristallitgroReist und damit die Annahmeeinerdielektri-
schenFunktionfir die Simulationvon Spektrermit unter
schiedlichelSchichtdicle gerechtfertigist
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Abb. 6.24:a) Absorptionskefizient a von elek-
trodeponiertemCdTe im Vemleich mit Litera-
turdatennach[Pal91]. b) BandkantennaheBe-
reich: Anpassungdes Absorptionskefizienten
nach Gl. 4.5 mit Eg=1.50eV und eines Band-
aushufersmit Ey;=64meV

Die charakteristischeUrbach-Enegie betagt
Eyu=64meV Solche Bandausiufer die auf

eine erhbhte Defektdichtezurickzuftihren sind,

werdeninsbesonderéir CdTe-Filmebeobachtet,
die bei niedrigenSubstrattemperaturef@az150°)

hegestellt wurden und damit gegerilber bei

hoherenTemperaturemprozessiertefrilmen eine
erhbhte Dichte von Eigendefektenaufweisen
[Mye81, Gla63.

Dasichdie Nachbehandlungn Transmissions-
messungenichtauswirkt,werdenPhotolumines-
zenzmessungewie sie in Abb. 6.25 daigestellt
sind, herangezogerym den Einflufl3 der CdCh-
Nachbehandlunguf Defekteim Material festzu-
stellen.

Bei Filmen auf glattem Substratbildet sich
erstdurch die Nachbehandlungin in der Lite-

PL-Intensitit

Ny
pords, CdCL-behandelt **,
1 I 1 I 1 I 1 I 1

ud ool vl v voond ol ol

1.4
E [eV]

1.6

Abb. 6.25: Photolumineszenz-Spektre (bei
10K) von elektrodeponierta CdTe: dagestellt
ist der Einflu der CdCh-Nachbehandlunguf
planarerundpordsenSubstraten.

raturhaufigdiskutiertedDefektbandzwischenl.3
und1.5eVaus,dasdurchdenChloreinbaun die
Filme henorgerufenwird. Nebendem Defekt-
band tritt bei planarenFilmen nach der Nach-
behandlunguchein bandkantennahdsbeigang
bei 1.58e\!! auf. Dieser Ubegang verschwin-
det, wenn man zu Schichtenubegeht, die auf
porosem TiO, abgeschiederwurden, wahrend
das breite Defektband nach wie vor erhalten
bleibt.

Die Zusammensetzunges nach der CdCh-
BehandlungauftretendenDefektbandeskonnte
bisherin derLiteraturnochnichtletztendlichge-
klartwerden Eswerdenm wesentlicherdie Rol-
len von Cd-VakanzerVcq und Cl auf Te-Phtzen
Cdre diskutiert [Shi98, Mey92]. Der bandkan-
tennaheJbeigangwird der Relombinationeines
an einenneutralenAkzeptorsgehundenenExzi-
tons zugeschrieberiShi98]. Das deutliche her
vortretendieserbeidenhochenegetischer_umi-
neszenzererst nach der CdCh-Behandlungist
ein Zeichendafur, da3ohneNachbehandlungin
Grol3teilder Rekombinationbei deutlich kleine-
ren Enegien bzw. nichtstrahlendverlauft. Dies
deutetauf eine deutlichhthereDefektdichteder
unbehandelterSchichtenim Vermleich zu den
CdCh-behandelterschichtenhin. Nach[Sch86,

1Bei 10K betiagt die Bandiicke des CdTe 1.59eV
[Mad844.
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6.3. SchichtvachstundesAbsorbers

Fen88]ist auch das Verhaltnis der bandkanten-

nahenLumineszenzzum Defektbandein Mal3
fur die Storstellendichteim Material. Da die-
sesVerhaltnis beim Ubeigangvom planarerzum
pordosenSubstratdeutlichkleiner wird, kannda-
von ausggangenwverden,dalRCdTe auf porosem
TiO2 trotzderCdCh-Nachbehandlunginehthe-
re Storstellendichteaufweist, als auf planarem
SubstratleponierteCdTe-Schichten.

Zusammenfassung: CdTe-Abscheidung auf
porosenSubstraten und Nachbehandlungder
Schichten

DurchdasgroReSpannungsfenstéiar die CdTe-
Depositionist es bei geeigneterWahl der Ab-

scheidespannungnmoglich, poroses TiO2> mit

CdTe konformal zu beschichtenDie Abschei-
dung erfolgt dabei gleichmal3ig in der gesam-
ten porosen Struktur Kleinere Strukturenwer-

denvom CdTe aufgefillt, ohne dafl3 jedochdie
vom TiO2 vorgegebenegrol3e Struktur verlo-
ren geht. In der Elektrodepositionbilden sich
zunachstunablangig von der Schichtdicle etwa
40nm groRReKristallite, derenGrof3e erst durch
eine CdChk-Nachbehandlungyesteigertwerden
kann. Dabeiwird dasWachstumin einen Sub-
Kontaktbereichunterhalbvon 400nmmakroslo-

pischer Schichtdicle und in einen Kontaktbe-
reich oberhalbvon 400nm Schichtdicle unter

teilt. Im Sub-Kontaktbereichbefindensich iso-

lierte Kristallite auf der TiO,-Oberfiiche. Im

Kontaktbereichst die TiO,-Oberfachedageen
von einer Lage nebeneinanderlgender CdTe-

Kristallite bedeckt,derenGrol3e etwa um einen
Faktor 10 unter der makroslopischenSchicht-
dicke liegt. Damit konnte die Oberfachener-

groRerungdes mikropordsenTiO, von etwa 10

besatigtwerden.

Optischeund photoelektrischéviessungerer-
geben,daldschondie auf planaremSubstratde-
poniertenCdTe-Filme sowohl vor als auchnach
der Nachbehandlungine erheblicheDichte von
Eigendefekteraufweisendie zu Bandausiufern
im Absorptionskefizientenmit einercharakteri-

stischenUrbach-Enegie von Ey=64meVfuhren.
In Photolumineszensmessungeeigt sich, dal3
die CdCh-Behandlunglie Defektdichtem CdTe
herabsetztwobei die Messungerdaraufhindeu-
ten, daRauf pordsemSubstratdeponiertesCdTe
eineleicht hohereDefektdichtezeigt,alsauf pla-
naremSubstratdeponierteMaterial.
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6. Die n-Solarzelle

6.4 TiO,/CdTe-Kontakt

In diesem Absdnitt wird die TiO,/CdTe-
Grenzfche eingehender unteisudit. Haupt-
augenmerk gilt dabei zurachst den optisden
Eigenstaften und der Frage, inwieweit sich
die Absorptionim Absorberdurch das porose
Substat aufgrund von Streupiozessenerhdht.
Dazu werden MelRdatenmit Simulationeneines
entspediendenSdichtstapelsohne Bericksich-
tigung der Streuung verglichen, um Aussajen
Uber eine eventuelle Erhdhung der optisthen
Sdaiichtdicke gegeniber der makioslkopisden
Sdichtdicke und damit einen Faktor fur die
Erhdohung der optisdhen Weglange im CdTe zu
erhalten.Zweiterzentaler Punktist die Bandan-
passungzwishen TiO, und CdTe. Dazuwerden
in diesem Abstnitt PhotoemissionsmessLeny
an TiO,/CdTe-Hetepstruktuen diskutiert und
die Bandanpassungmit der Anpassungaus
Literaturdatenvemlichen.

6.4.1 Lichteinkopplung

Die zentraleFragezur Lichteinkopplungist, in-

wieweit sich die Lichtstreuungim TiO, auf
die Absorptionim AbsorbermaterialCdTe aus-
wirkt. Zu erwartenist nach den Ausfiihrungen
in Kapitel 3.1, dal3sich die Absorptionim CdTe

durchdie Streuungdeutlich erhbhensollte. Das
PrinzipdesStrahlengangedgurchdie TiO,/CdTe-

Heterostrukturst in Abb. 6.26dagestellt.

Ohne Beriicksichtigung von Streuefekten
sollte sich das Absorptionserhaltendes CdTe
zwischerplanarermundpordosemFall beigleicher
makroslopischer Schichtdicle nicht unter
scheiden.In beidenFallen muf3, da gleich viel
Materialabgeschiedewurde,die gleicheMenge
von Material vom Licht durchdrungenwerden
(Abb. 6.268) und b)). Erst, wenn zusatzlich
Streuungim TiO» bericksichtigt wird, ermgibt
sich ein anderesBild: beim Eintritt in dasTiO»
verliert ein Grof3teildesLichts seineurspiingli-
che Einfallsrichtung. Dadurch treten zusatzlich
zu den Strahlenmit nahezusenkrechtenkinfall

h[d

a) b) c)

Abb. 6.26: SchematischeSkizze des zu er
wartenden Strahlengangsin der CdTe/TiO»,-
Heterostruktur:a) bei einem planaren CdTe-
Film, b) im pordsenFall ohne Streuungund c)
im pordsenFall mit Streuung.Reflexion wur-
de hier zur Verdeutlichungder anderenEffekte
nicht beriicksichtigt.

auch verstrkt Strahlenmit sehr flachem Ein-
fallswinkel auf. Verfolgt man solche Strahlen
durch die Struktur der n-Solarzelle,wie es in
Abb. 6.26¢) exemplarisch demonstriertist, so
ergibt sich ein deutlich langererWeg durch das
AbsorbermaterialCdTe als fur den senkrechten
Einfall. Die optischeWeglange,die sich durch
das Integral Uber alle Strahlen emibt, sollte
also bei Transmissionsmessungewfgrund der
Streuungerhdht sein.Die in Abschnitt3.1durch-
gefuhrteUberlegungfiir spharischeKugelneines
Absorbermaterialsin einer ideal streuenden,
nicht absorbierenderMatrix ergab schon mit
einem einfachenModell eine Verlangerungder
optischenWeglangegegeriiber der makroslopi-
schenDicke der Absorberschichton etwa 2.

Die optischeWeglangein einer CdTe-Schicht
auf pordsem 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 bericksichtigen kann, muf3 ein
moglichst realitatsnahesSchichtmodellder n-
Solarzelle zugrunde gelegt werden. Fur die
durchgetihrten Simulationenwurde mit demin
Abb. 6.27 gezeigtenModell gearbeitet,das auf
demin Abschnitt6.2 vorgestelltenModell B fur
die SimulationderreinenTiO2-Spektreraufbaut.
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Skizze

Querschnittsaufnahme

Modell

Abb. 6.27: OptischedModell zur Anpassungler Transmissioreinern-SolarzelleohneRickkontakt:das
Modell arbeitetmit einerkompaktenTiO,-Schichtder Dicke d};n,, einerverdinntenSchichtder Dicke
d%ioz undeinerverdinntenCdTe-Schichider Dicke dcgre.

Damestellt ist neben einer Skizze, die die
Morphologie verdeutlicht, auch eine Elektro-
nenmikroskpaufnahmesines Querschnittesler
TiO»/CdTe-Grenzfache.Die Struktur wirkt ins-
gesamtin der Nahe des SnQ, (helle Linie in
Abb. 6.27b)) deutlich dichter als weiter unten,
wo sich ein Grof3teil des CdTe befindet.Dieser
Tatsachewird im Modell dadurchRechnungge-
tragen,dald die TiO,-Schicht aus zwei Schich-
tenzusammengesetaturde , wobeieinekompak-
te Schichtund eine25%igeVerdinnungdesMa-

terialsmit Luft analogzu Abb. 6.7 angenommen

wurde. Das CdTe bedecktdie Morphologie des
TiO2 mit einer sehr diinnen Schicht und weist
noch einen deutlich hoherenLuftanteil auf. Im
Modell wird dahereine71%igenVerdinnungdes
CdTe-Filmesmit Luft angenommenDie letzt-
endlich aus der Simulation ermittelten Schicht-
dicken, die im Folgenderdiskutiertwerden sind
um dieseVerdinnungjeweils korrigiert und da-
mit auf die effektive Materialmengeumgerech-
net. Die Notwendigleit zur Arbeit mit verdinn-
ten Schichtenergab sich in erstenSimulationen,
wobeidie konkretenWertedurcheineniterativen
Anpassungproze&ndie Datenermitteltwurden.

Fur die Simulationenwerdensowohl fur das
TiO» als auch fur das CdTe die dielektrischen
Funktionen verwendet,die fur beide Materia-
lien in Abschnitt6.2bzw 6.3 separatbestimmt

wurden. Fir die Schichtdiclke des TiO, wurde
im wesentlicherdie in Abschnitt6.2 bestimmte
Schichtdicle verwendetim Vergleich der Simu-
lation mit gemessenemfransmissionskuen,wie
in Abb. 6.28damgestellt,zeigtsich,dal3zur guten
Wiedegabeder Spektrendie optischeWeglange
durchdasCdTe gegeriiberder makroslopischen
Schichtdicle deutlicherhbht werdenmul3.

Die in Abb. 6.28 verwendeten optischen
Weglangenfur dasCdTe sindin Tah 6.5denma-
kroskopischerSchichtdickengegeriibegestellt.

Tab. 6.5: Ubersichtuiber die in Abb. 6.28 ver-
wendetenoptischenWeglangends,, desCdTe
im Vergleich zur makroslopischenSchichtdicle
c‘mak-

dmak dSim
80nm 380nm
290nm | 480nm
590nm | 820nm
1500nm| 1560nm

Trotz der guten Wiedegabe der Mel3daten
oberhalb von einer Wellenlange von 600nm
zeigtsichauchfiur die gevahltenParameteratze
im kurzwelligen Bereich unterhalbvon 600nm
(Abb. 6.28b), dal3die simuliertenKurvendurch-
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0.3

0.2

0.1

Transmission

Transmission

Abb. 6.28: Vergleich der Simulationvon Trans-
missionskuren mit MeR3datenDie makroslopi-
schenSchichtdiclen desCdTe sind mit angege-
ben,wahrendliefir die Simulationverwendeten
optischenNeglangenn Tah 6.5angegebensind.

weg eine um einige % geringere Transmissi-
on zeigenals die Mel3daten.Dieser Effekt laf3t

sichdurcheinelateraleDickeninhomogenitdes

CdTe erklaren,die auchin der Querschnittsauf-
nahmen Abb. 6.27deutlicherkennbaiist. Damit

setztsichdie Transmissiongie UbereineFlache

A gemitteltwird, ausunterschiedlichenteilen

zusammengdie mit verschiedergrof3enFlachen
gewichtetwerden:

Tintegral = Z
I

>| >

-T(dh) (6.6)
mit

T(dj) = e Gcared, (6.7)
Da eine laterale Schichtdickeninhomogenét im
verwendetelsimulationsprogrammichtberick-
sichtigt werdenkann, ist der Einflul3 einer sol-
chen Inhomogeniat in Abb. 6.29 exemplarisch
fur 290nmCdTe-Schichtdick berechnet.

F I T T I T
§06 |- -
% B 25% 90nm b
é L 4
1) L 4
5 0.3
= Y2 m
&= B 50% 290nm T
: 25% 490nm :
00 1 1 1 1 1 1
300 600
A [nm]

Abb. 6.29: Demonstrationdes Einflussesvon
lateralenSchichtdicleninhomogaitaten auf den
kurzwelligen Anteil der Transmissionbei An-
nahmevon dreiverschiedene®icken eineriso-
lierten CdTe-Schicht?.

In Abb. 6.29 wurde davon ausggangen,dal3
nur auf der Halfte der makroslopischenFlache
eine Schichtdicle von 290nmvorliegt. Ein Vier-
tel der Flacheist dagggenmit 90nmbzw. 490nm
Absorberbedeckt.Die Transmissionskumen fur
die einzelnenSchichtdiclen sind in Abb. 6.29
grau eingezeichnetwahrenddie Summenkure
in schwarz dagestelltist. Die Transmissiorder
inhomogenerBedeckundiegt deutlich iberder
Kurve fur eine homogeneBedeckung,d.h. es
wird bei inhomogenerBedeckungmehr Licht
durchgelassenMit eingezeichnetst die Trans-
missionkune fur eine etwas dunnere, 250nm
dicke homogene Bedeckung: diese gibt den
Kurververlauf der Mischkurwe oberhalb von
600nm gut wieder weicht aber unterhalbvon
600nmum einige % ah DiesesVerhaltenwird
auch in Abb. 6.28 beobachtet.Fur die in der
Simulation ermittelten Schichtdiclen fur das
CdTe heil3t das,dald sie aufgrundder Annahme
einer lateral homogenenSchichtdiclke um etwa
20% zu geringe Werte fur die optische Dicke
des CdTe liefern, was aberin die Bestimmung
derVerlangerunglesoptischenWegeshier nicht
eingeht.

2Dieser Demonstrationliegt eine einfache Rechnung
nachGl. 6.6fur einefreitragendeCdTe-Schichtzugrunde.
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6.4.TiO,/CdTe-Kontakt

Aus denin Tah 6.5 aufgefihrten Wertenlaf3t
sicheineVerlangerunglesoptischeriVegesV qpt
alsFunktionder Schichtdicle ermitteln:

dSim

Ve =
oMt dmak

(6.8)

Die VerlangerunglesoptischenWVegesV gy istin
Abb. 6.30dagestellt.
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Abb. 6.30: Verlangerungdes optischenWeges
im CdTein einern-Solarzellemit eingezeichne-
ter Trendlinie.

Es zeigt sich deutlich, dal mit zunehmen-
der Dicke des CdTe die Verlangerungder opti-
schenWeglangevon fast5 bei diinnenSchich-
ten von 80nm auf 1 bei 1500nm makroslopi-
scher Dicke zurickgeht.D.h. fur die in dieser
Arbeit haupt&chlich verwendetenmakroslopi-
schen Schichtdiclken zwischen 1.2 und 1.6um
ist die Erhohungder Absorptiongegeriiber pla-
naren CdTe-Filmen unerheblich.Offensichtlich
kann sich nur far dinne Schichtenunterhalb
von 500nmdie StreuungdesSubstratesieutlich
bemerkbamachen.Fur dickere Schichtenwird
beim erstenDurchgangdurch den Absorberof-
fensichtlich schonso viel Licht absorbiert,dai3
die Streuefekte an der TiO»/CdTe-Grenzfiche
keine signifikante Verlangerungdes optischen
Wegesim CdTe mehrhenorrufenkdnnen.

ZusammenfassungLichteink opplung

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

Glas/SnQ/TiO,/CdTe  konnten gemessene
Transmissionkurgnvon CdTe auf porosemTiO»
wiedegeben.So war es moglich, den optischen
Weg im CdTe als Funktionder makroslopischen
Schichtdicle zu bestimmen.Dabei konnte eine
Verlangerungdes optischen Weges fiur dinne
CdTe-Schichtenbis zu einer makroslopischen
Schichtdicle von 500nm festgestellt werden.
Dabei betiagt die Verlangerungdes Weges im
CdTe etwa einenFaktor 1.3-5. Inshesonderéir
dinneSchichterkonntederin Abschnitt3.1 mit
theoretischenUberlegungen abgeschtzte Wert
grofRenordnungsafdig besttigt werden. Fur
dickere Schichtenwird ein Grof3teil des Lichts
offensichtlich schon beim ersten Durchgang
durch den Absorberso weit absorbiert,daR die
Streuefekte nur noch eine untegeordneteRolle
spielen.

6.4.2 Bandanpassung

Als ersteNaherundgir eineBandanpassungwi-
schenTiO, undCdTekdnnendieausderLiteratur
bekannterMaterialkonstanterbeiderMaterialien
zur KonstruktioneinesBanddiagrammebenutzt
werden.Eine Ubersichtiiber die in Abschnitts
eingefihrtenwichtigen elektronischerund opti-
schenParameteist in Tabelle6.6 gegebens.

Mit denin Tah 6.6 anggebenenWertenlafdt
sich das Banddiagramm einer TiO,/CdTe-
Heterogrenziche nach dem Anderson-
Modell konstruieren. Die Ausdehnung der
RaumladungszondV im CdTe betiagt dabei

(),

(6.9)

2KT

bi_T

2€0€ Na+ Np
qd Na-Np

V\dee =

¢ - Dielektrizitatslonsane

Uypi- eingebaut&pannung
wobei sich die eingebauteSpannungUy; aus
der Bandlicke abZiglich des Abstands der
Fermienegie von Leitungs-bzw. Valenzbandey

BFir die entsprechenderReferenzensei hier auf
Kapitel 5 verwiesen.
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6. Die n-Solarzelle

Tab. 6.6: Ubersichtiiberdie Materialparame-
terfir CdTeundTiO, beiRaumtemperatuiy
und ® wurdendabeiausdenanggebenerii-

teraturdaterperechnet.

Material CdTe TiO2
= [eV] 15 3.46
X [eV] 4.3 4.4
€ 10 40
Na[cm=®] | 2.10'
Np [cm~3] 3.10%
Nyg [cm~3] | 7.610™®
Ng [cm~S] | 1.310'® | 3.310°°
BEy [eV] 0.15 3.19
P [eV] 5.65 4.43

X - Elektronendfnitat

€ - Dielektrizitatslonstante

Na/p - Akzeptor bzw. Donatordichte

Nye/ig - Zustandsdichtém Valenz-bzw Leitungsband
BEy - AbstandFerminiveau- Valenzbandmaximum
[) - Austrittsarbeit

ergibt:

QUpi = EQ™®— (BES™+BE,'?) . (6.10)

Damitbetiagtdie AusdehnunglerRaumladungs-

zoneim CdTe 310nm.Das auf Grundlagedie-
sernachAndersorangestelltetuberleyungerbe-
rechneteBanddiagrammist in Abb. 6.31 dage-
stellt.

Die berechnete Leitungsbanddisntinuitat
AE{"ist nach

TiO, _ CdTe

AEL" X

X
0.1ev

sehr gering, da die Elektronendinitaten beider
Materialien sehr dicht beieinanderliegen. Zu

Uberpiifen ist nun, ob dasverwendeteeinfache
Modell der Elektronendinitaten nach Ander

son in der Praxis auf das TiO,/CdTe-System
anwendbarist oder ob Wechselirkungen der
Atome an der Oberflaicheaufgrundder Polaritt

) TiO2 CdTe
1= _/— Ee
0 = e
E - E,
1
Mmoo
2k
3L
C I 1 1 1 1 I
0.0 0.5

X [Cin]

Abb. 6.31: Bandwrlauf in einer planaren
TiO,/CdTe-HeterostruktymachdemAnderson-
Modell auf GrundlagederLiteraturdaterberech-
net.

der Bindungenzu Abweichungerfiihren,wie es
sichin jungsternUntersuchungeangekindigthat
[TieO1].

Photoelektronenspektioskopie

Zur Bestimmung der Bandanpassungzwi-
schen TiO, und CdTe wurden mikroporose
TiO»-Schichtenin die UHV-MelRkammereines
Photoelektronenspektroggie-Aufbaugyebracht.
In der UHV-Kammer bestanddie Moglichkeit,
per MBE'* CdTe auf dasTiO, aufzubringerund
ohne Transferdurch Luft die Bindungsenegien
der Rumpfniveausund die Valenzbandspektren
des CdTe wahrend des Schichtvachstumszu
verfolgen.Die Bindungsenegienfir Te- und Cd
3d-Niveaussind in Abb. 6.32 flr verschiedene
WachstumsstadiethesCdTe gezeigt.

In Abb. 6.32ist deutlichzu sehendal3savohl
die Cd- alsauchdie Te-3d-Peaksich zu Beginn
der Depositionin RichtungkleinererBindungs-
enepien verschiebenNach Prozel3schritt3 ist
danneinstatiorarerZustancerreicht,d.h.im Wei-
terenerfolgt das Wachstumvon CdTe mit kon-
stanterBindungsenagien.Ahnlich verhaltersich
die Substrat-RumpfiveausdesTiO,. Die ermit-

14MBE = MolecularBeamEpitaxy
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Abb. 6.32: Rumpfnveausvon Ti, Cd und Te
beim sukzessien Aufbringenvon CdTe auf ei-
ne TiO,-Oberflache(ProzeRschritt®-5): einge-
zeichnetsind die MeRRdaten(Kreise) und eine
Anpassungnit einemGaul3-Lorentz-Profil).

teltenBindungsenegien sind zur Verdeutlichung

in Abb. 6.33damgestellt.

Die Verschiebngder Rumpfniveausdst in die-
sem Falle auf eine Bandwerbiegung im Materi-
al zuruckzugeifihrt werden:eineVerschiebingzu
kleinerenBindungsenagien z.B. beim CdTe be-
deutetdalRdasRumpfnveauundebensalasVa-
lenzbandmit wachsende6chichtdicle naheran
das Ferminveau heraniickt und sich damit die
BanderzumTiO» hin erwartungsgeralinachun-
tenbiegen.Die Bandwerbiggungim CdTe betiagt

US™ = BE&gag —BEgag
= 0.35%V
undanalogfiir dasTiO»:

QU 2 = 0.1eV.

Die Band\erbieggungdriickt sichauchin derVer

459.42 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlu
= I a) |
o,

- i ]
= - 4
R 459.3- _
405.4= =
— i b
3 f ):
2 405.2- —
o i ]
= C ]
— 27F -
T . Sk
- 2.6F J
2 E ]
4 ask 3
[ | | | 1]

0 1 2 3 4 5

Ndep
Abb. 6.33: Aus Abb. 6.32bestimmteBindungs-
enegien sawvohl fur dasSubstratTiO, als auch
fur das CdTe wahrend der CdTe-Deposition.
EbengllsdagestelltistdienachGl. 4.14berech-
neteDifferenzderValenzbandmaximAEygu.

ABygpm mMit wachsendeCdTe-Schichtdick aus,
diein Abb. 6.33ebenélls alsFunktiondesCdTe-
Wachstumsdamgestelltist. Die zur Berechnung
nachGl. 4.14

ABE;K?Z/CdTe(d)
+(BEqN* —BE/?)
~(BER'®~BE;"™)

berbtigte Lage des ValenzbandmaximumBEy,
fur TiO, und CdTe wurde jeweils ausden stati-
onarenAnfangs-(0) und Endzusénden(5), also
fur TiO2- undCdTe-Oberfache ermittelt.Die zu-
gelorigenValenzbandspektresind in Abb. 6.34
gezeigt.

Deutlichist in Abb. 6.34a)der Ubegangvom
TiO, mit einer niedrigen Austrittsarbeit zum
CdTe mit einervemleichsweisehohenAustritts-
arbeitzu erkennen:die Sekunérkanteverschiebt
sichzukleinerenBindungsenagien.Auchdie Po-
sition des Valenzbandmaximumbeiiglich des
Ferminiveausverschiebsichbeim Ubegangvon
TiO2 zu CdTe deutlichzu kleinerenWerten.Wie

AEypm(d) =

grolRerungder Differenzder Valenzbandmaximain Abschnitt4.1.3 ausgeiihrt wurde, 1ai3t sich
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Abb. 6.34: a) Valenzbandspektreainer TiO»-
OberfcheundderdurchErreichenvonkonstan-
ten Bindungsengjien im CdTe gekennzeichne-
ten Endsituationeiner CdTe-Oberfache.b) Be-
stimmungder SekunérkanteEgex und des Va-
lenzbandmaximum$8E,, aus den Valenzband-
spektren.

aus den Valenzbandspektredurch lineare Ex-
trapolationder hochenegetischenSpektrenkan-
te die Austrittsarbeit® bestimmen,wie es in
Abb. 6.34b) exemplarischfuir den Anfangs-und
Endzustandalso weit von der Grenzfacheent-
fernt, gezeigtist. Die mit eingezeichnete@wi-
schenzustndegebendenUbegangwahrenddes
CdTe-Wachstumsan. Die lineare Extrapolation
der niederenggetischenKante liefert die Positi-
ondesValenzbandmaximumBE, beziglichdes
FerminveausEg. Die ausder Extrapolationer-
haltener\Wertefir dieverschiedenewachstums-
schrittesindzusammemit dennachGl. 4.14er
mitteltenermitteltenWertenfur die Differenzder
Valenzbandmaxim#@ Eygym in Tah 6.7 zusam-
menge#lit.

Tab. 6.7: Ubersichtiiberdie SekunérkanteEqey
dasValenzbandmaximumBEy, die daraugsesul-
tierendeAustrittsarbeitd® und die Differenzder
Valenzbandmaximd\Eygy wahrend des Auf-
bringenseiner CdTe-Schichtauf mikropoises
TiO». Alle Enegieangabeaberdie EinheiteV.

N |BEy | Esex | @ | ABEL | AEvaM
0 | 3.43| 17.42| 3.8| - -

1| - ~ |- [ 5398 | 25
2 [0.66]1607|51| 5414 | 26
3 [060]1602(52| 5421 | 2.7
4 059]16.02[52] - 2.7
5059]16.03|52] - 2.7

Fur die Wachstumsschrittd und 5, also den
statiorarenEndzustandwurde die Differenzder
Valenzbandmaximaicht nachGl. 4.14,sondern
ausder Differenzder Lagender Valenzbandma-
ximaim Anfangs-und Endzustandberechnet:

BED BEJ
N~ ~—~
TiO,—Oberflache CdTe—Oberfléache

5
AEVBM =

Man siehtinsbesonderén Abb. 6.33c)deutlich,
dafRRdie Berechnungiber die Rumpfnveausdie
Differenz der Valenzbandmaximaler separaten
Halbleiter mit Bandwerbiegung als Grenzwert
liefert.

Zur KonstruktiondesBanddiagrammesyie es
in Abb. 6.35 gezeigtist, werdenaul3erden Wer-
ten aus Tah 6.7 und den Bandwerbiegungenim
TiO2 undim CdTe lediglich die Bandlickenener
gienEg bertigt.

Mit Kenntnis der Bandiicken fur TiO, und
CdTe erhalt man eine Diskontinuitatin denLei-
tungstandernfir minimaleBedeckungler Ober
flachemit CdTe, alsoProzef3schritl, von

AE, = AE}—(ELC2—EYTe)
2.56V — (3.42¢V — 1.5eV)

0.6eVv.
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d=1.1eV
Evu
D =5.2¢V)|
Dp;=3.8eV
— qu““=035eV
E, AE=0.6eV 1| T c
JEST=1.5¢V | BES™=0.6¢V
EL® =3.43¢V -
BE;"=3.4¢V
AE =2.5¢V
qUES =0.1e Vi
E, i
TiO, CdTe

Abb. 6.35: Nachdenin Tah 6.7 anggebenenWertenkonstruiertesBanddiagramneiner TiO,/CdTe-
Grenzfhche:Nur die Wertefir die Bandlicke Eg sind Literaturdatenalle andererWerte sind ausden

Messungetestimmt.

Fur dasVakuumnveaueibt sich eine Diskonti-
nuitatanderGrenzfachevon

0 = AE — (XTio, — XcdTe)
— 06— (3.8-43)
~ 1.1eV.

mit
X = ®+ BB/ — Eg.

Das in Abb. 6.35 damgestellte Banddiagramm

weist jedoch neben der Leitungsbanddistn-
tinuitat und dem Grenzfichendipol einige
Abweichungenvon den am Anfang des Ab-
schnittesdiskutiertenLiteraturdatenauf, die im
Folgenderdiskutiertwerden.

Im wesentlicherweist daskonstruierteBand-
diagrammin drei PunktenUnterschiedeu denin
Tah 6.6 aufgefihrtenLiteraturdaterauf:

e Das FerminveaudesCdTe liegt etwas un-
terhalb der Mitte der Bandlicke, d.h. es
liegt nahezuintrinsischesMaterial vor. Im
Geagensatzdazusollte dasFerminveaulaut

Tah 6.6 150meVoberhalbder Valenzband-
kanteliegen.

e Auch dasFerminveaudesTiO2 liegt deut-
lich hdherals nachLiteraturangaberu ver-
mutenist. Esliegt naheanderLeitungsband-
kanteundnicht230meVdavon entfernt.

e Die Austrittsarbeit des TiO» liegt mit
®ri0,=3.8eV deutlich unter den erwarteten
4.4eV\

Die PositiondesFerminveausm CdTe resultiert
ausder TatsachedalRessich bei denuntersuch-
ten Filmen um stdchiometrischeFilme [Tie01]
ohneCdCh-NachbehandlunbandeltDie starke-
re Dotierungdurchden Chlor-Einbaufuhrt nach
Abb. 4.9 zu einer Verschiebng des gesamten
Valenzbandspektrumsm AEgy zu niedrigeren
Enegienhin. Fur diein Tah 6.6 anggebenePo-
sitiondesFerminveausl50meVoberhallkderVa-
lenzbandkantevirde dasbedeutendaldsich im
wesentlichendie Bandwerbiegung im CdTe um
0.6-0.15eVauf

gUpv = 0.35%V +0.45%V = 0.8eV
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vergroRert. TiO, Cdle
Die Position des Ferminveausim TiO» er C
. . . 1[F EL
klart sich aus der Desorption von Sauerstdf : f
im UHV [Wei98] die entstehenderSauerstdf = OF
Fehlstellenerfolgt eine Dotierung, die zu einer 2 E
stark erhbhten Leitfahigkeit fuhrt [Tan95]. Sie g C

wird nicht nur an Einkristallenund polykristalli- 2F

nen planarenSchichten,sondernauchan nano- 3k

pordosenSchichterbeobachtef\Wei98]. Fur diein 2 b a)

dern-SolarzelleverwendetermiO,-Schichtenist - E,

damitzu rechnendalRdasFerminveaueherwei- 1 3 —

ter RichtungBandmitteverschobermst. Dabeiist, S OE E

wie in Kapitel5 diskutiert wurde, sogarmit ei- Z 1k v

nem Pinning desFerminveausdurch die Domi- g -

nanzder Storstellendotierungegeriiberder Do- 2 C

tierungdurchfreie Ladungstagerzu rechnenso 3 T b)

dald das Ferminveau etwa 0.8eV unterhalbder O o

Leitungsbandkanterwartet wird. Damit wirde 0.0 X[“m]O'S

im unginstigsterfFall kaumeineBand\erbiegung

sowvohlim CdTe alsauchim TiO2 moglich sein. Abb. 6.36: Berechnete Banddiagrammeun-
Die Banddiagrammaeler beidenvorgestellten  ter Bericksichtigungder gemesseneheitungs-

Szenariersindin Abb. 6.36gezeigt. banddiskntinui&t von AE, =0.6eV a) unterAn-

In Abb. 6.36a) ist die Bandwerbiggung im nahmevon Dotierungerwie in Tah 6.6, b) unter
CdTe gegerilberdemin Abb. 6.31 dagesteliten ~Annahmeder Festlgung des Ferminiveausim
Fall mit geringerer Leitungsbanddisintinuitat 11Oz 0-8eVunterhalbdest eitungsbandes.
geringfugig verringert. Im Vermleich zu dem
in Abb. 6.35 skizzierten,gemessenemanddia-

gramm fuhrt die hohere Dotierung des CdTe  Als letztemPunktist die AbweichungderAus-
jedochzu einerstarkerenBand\erbiegungalsdie trittsarbeit fur das TiO, von dem Literaturwert
gemessenerB50m\. Abb. 6.36b) zeigt gleiche zy erklaren.Hier bringt ein Vergleich von UHV-
Dotierungenfir CdTe und TiOy, jedochwurde prapariertenmit den gemessenemikropordsen
hier fur die BerechnungdasFerminveau0.8eV Tj0, Klarung, da diese eine Austrittsarbeitin
unterhalbdes LeitunngandeiiXiert, wie esin Ubereinstimmungnit dem Literaturwertzeigen

derLiteratur beschriebenvird [K6n94h Wei98]. [Tie01]. In Abb. 6.37sindO 1s-Rumpfrveausir
In diesemFall kehrt sich die Bandwerbiggung peideSchichterdamgestellt.

im CdTe sogarleicht um. Man kannsichleicht | vegleich zeigt sich deutlich eine zusatz-
vorstellen,da3sichin Abb. 6.36b)der gezeigten |iche Schulter bei BE=533eV die in der Li-
Bandstruktur unter positiver Vorspannun§  teratur chemisorbiertemSauerstdf oder adsor
eine Barrierefur Elektronenan der TiO2/CdTe- piertem H,0 zugeschriebemwird [Tan93. Wie
der Sammlungvon photogenerierterLadungs- schulter wenn man die Schichtenim UHV auf
tragern in der Solarzelle deutlich bemerkbar 400> erhitzt. Offensichtlich fuhren diese Adsor

machen. batezu einerdeutlichverringerterAustrittsarbeit
15AIs0 in der Situation,in dersich eine Solarzelleunter d€s TiO2, was auchin der Literatur beobachtet
Leistungsentnahmigefindet. wird [Kon00a].
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0 1s deselektrischerFeldesim CdTe gegeriiberdem

Banddiagrammsach Literaturdaten Allerdings

wurdedaraufhingeviesen,dal3die fur die Solar
zelle prapariertenMaterialien aller Wahrschein-

lichkeit nach eine anderePosition des Fermini-
TQ; 1 veausin der Bandlicke aufweisenDa die Band-

verbiggunginsbesonderéan CdTe starkvon der

ol Dotierung sovohl im CdTe als auchim TiO»

334 332 330 528 abhangt, wurdenverschieden&zenarierfir die

BE [eV] Bandstruktuiin der Solarzellediskutiert.Als Ex-

Abb. 6.37: SauerstdfRumpfniveauvon mikro- tremfall erhalt manfUreinePositipndesFermini-
pordsemTiO, im Vergleich zu UHV-praparies ~ /E&USVON O.8eVunterhaIb§IerLe_|tungsbandkan-

temTiO». teim TiO» nahezulacheBanderim CdTe. Unter
Anlegeneiner positiven Vorspannungvird dann

die Ausbildungeinerspannungsal@ngigenBar

Zusammenfassung: Bandanpassung der jere fir Elektronenam TiO,/CdTe-Kontakt er
TiO2/CdTe-Grenzflache wartet, die die Sammlungder photogenerierten

Abweichendvon der Bandanpassungach dem Ladungstéagerin der Solarzellebeeintachtigen
Anderson-Modell wurde durch Photoelektro- kann.
nenspektrospiemessungen eine Leitungs-
banddislontinuitat von AE;=0.6eV gegeriiber ol
AEM"=0.1eV nach dem Anderson-Modell firr 6.5 ReaIISIerung der n-
eine Grenzfiche von mikroposem TiO, und Solarzelle
CdTe festgestellt. Die Grol3e des Dipols an
der Grenzfiiche von 8=1.1eV resultiert neben In  diesem Absdnitt wird die komplette
der Leitungsbanddistntinuitat auch aus Ober TiO2/CdTen-Solarzelle vorgestellt und ihre
flachenadsorbateauf der TiO,-Oberfache in Funktionsweiseurachstanhanddes\Vergleiches
Form von H,0, das zu einer Verschiebing der zu einer planaren Zellkonfiguration mit gleichen
Bindungsenggien der O 1s-Rumpfrveausfuhrt. Materialien erlautert. Dabei werden die Haupt-
Die Oberflachenadsorbatindfir die gemessenevorteile und Hauptverlustmetanismen dieser
niedrige Austrittsarbeitdes TiO, von ®=3.8eV Zelle aufgezeigt. Im Ansdluld daran wird das
gegeriber ®YHV=4.4eVv verantwortlich zu beobabitete Phanomen der stark spannungs-
machen.Ein Grenzfachendipoldieser GroRen- abhangigen Photostomsammiungrklart, wobei
ordnung kann bei 1lI-VI-Halbleitern durchaus versthiedeneUrsaden wie Grenzfachenelom-
strukturbedingtuftretenwie Messungemezeigt bination und spannungsakingige Barrieren in
haben:in [Loh93 wurde abgeschtzt, da sich Betracht gezayen werden. Die verschiedenen
fur CdTe die Elektronendinitatender verschie- Ansatze werden sepaat Uberpiiift, so dald am
denenSpaltfachenum etwa 0.8eVunterscheiden Ende eine konsistenteErklarung der beobab-
konnen.Zusatzlich zur lonizitat der Bindungen teten Phanomeneauf der Basis des derzeitigen
im CdTe handeltes sich bei dem untersuchten Wissensstandsrfolgenkann.
SubstratmaterialliO, ebenélls um einen sehr
polaren Halbleiter so dal3 ein Dipol dieser
GroRRenordnunglurchaugealistischerscheint. Zur Realisierungder n-Solarzelle wird die
Fur die Solarzellebedeutetin Leitungsband- TiO,/CdTe-Heterostrukturmit einem metalli-
diskontinuitat von AE; =0.6eVeineVerringerung schenRiickkontaktkontaktiert,wie in Abb. 6.38

UHV-pripariertes
TiO,

mikropordses

norm. Intensitit

o
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6. Die n-Solarzelle
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Abb. 6.39: Quantenausbeuteeiner CdTe-

Abb. 6.38: SchematischeSkizze der CdTe)- n-Solarzelle vor und nach der CdCh-
Solarzelle Nachbehandlung.

Unter demelektrischenAspektsollte der Me-
tallkontaktdasAbsorbermateriablealerweiséno-
mogenbeleggen,um so einekompletteKontaktie-
rungdesAbsorbermaterialgu gewvahrleistenEi-
ne homogeneBelegungodersogarein Auffullen
der nochverbleibenderporosenStruktur wie es
in Abb. 6.38dagestelltist, hatjedochdenNach-
teil, dafld durch das Metall Abschattungséékte
beiMehrfachdurchgandesLichts durchdenAb-
sorberauftretenkdonnen Fur einedetaillierteUn-
tersuchunglesRuckkontakteseiandieserStelle 6.5.1 Vergleich  zwischen plana-
auf Abschnitt6.5.2verwiesen. rer und poroser TiO,/CdTe-

.Auch die n-Solarzellezeigt einen deutlichen Heterostruktur
Einflul der CdCh-Nachbehandlunguf denPho-
tostrom,wie er auchim planarenFall beobach- Um die optimale Absorberdicle fur die n-
tet wird[Rin91]. Dies st in Abb. 6.39 mit Hilfe Solarzellezu ermitteln,sindin Abb. 6.40die of-
derQuantenausbeunerCdTe+-Solarzellevor fenen Klemmenspannungello. und die Kurz-
und nachderin Abschnitt6.3 diskutiertenNach- schlu3stromdichtels: als Funktion der mikro-
behandlungyezeigt. skopischenSchichtdicle dmyjx aufgetragen.Die

In Abb. 6.39flihrt die CdCh-NachbehandlungmikroskopischeSchichtdicle bestimmtin dern-
zu einer deutlichen Steigerungder Quanten- Solarzelledie TransportdistanzZusatzlich sind
ausbeuteum einen Faktor 50. Da dieser An- im Anschlul3 die Daten fur die gleiche Hete-
stieg gleichnmaRig Giber den gesamtenSpektral- rostrukturin planarerKonfigurationdagestellt.
bereicherfolgt, lalter sichim Wesentlicherauf Im planarenFall ist die mikroskopischeDicke
die verbesserteKristallinitat der CdTe-Schicht dmix undsomitdie Transportdistan@dentischmit
zurickfuhren. Wie in Abschnitt6.3 diskutiert dermakroslkopischenCdTe-Schichtdick dmak.
wurde, bestehtdie Bedeckungdes TiO, mit Die offene Klemmenspannungst fur planare
CdTe nachder Nachbehandlungusnebeneinan- als auchfur pordse Solarzellemur schwachvon
der angeordneteiKristalliten. Fur denTransport ™ i6gionedazu Abb. 6.20 Vor der Nachbehandlungind

der photogenerierteMinoritatsladungstigerim  ginzelneleinerekristallite auf demTiO» ibereinandege-
CdTe zur TiO,-Grenzflche heil3t das, daf? sie stapelt.

nach der Rekristallisation beim Transportim

CdTe keinerleiKorngrenzerpassieremiissen®.

Somit werden die Verluste der Minoritatsla-
dungstager tber Rekombination an Korngren-
zeninnerhalbdes CdTe durch die Nachbehand-
lung minimiert. Im weiterenwerden nur noch

CdTe-Solarzellendiskutiert, die einer CdCh-

Nachbehandlungnterzogemwurden.
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

a) poros und planar b) planar
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Abb. 6.40: Dickenabkngigleit der offenen KlemmenspannundJy. und des Kurzschluf3stromegsc
von dermikroskopischerDicke fiir n-Solarzellerund planareTiO,/CdTe-Heterostrukturergingezeich-
net sind die theoretischerAbhangigleiten fiir einen Absorptionskefizientenvon a=1.10Pcm~! nach

Gl. 4.26und6.7.

der Schichtdiclke des Absorbersabhangig, was
nachGl. 4.26auchzu erwartenist:

nkT Is

q Nl I (dmik)
Die offene KlemmenspannundJ,: zeigt eine
logarithmischeund damit geringe Abhangigleit
vom Photostrom | . Der Photostrom | wird Uiber
die AbsorptionnachGl. 6.7 von der Schichtdicle
bestimmt:

IL(Omik) O Acare 01— lg- g™ %catedmak (6.11)

In Abb.6.40 sind einfache Kurververlaufe
nach Gl. 4.26und6.7 damgestellt, die die

Uoc =

+1).

Dickenablangigleit der Solarzellenparameter

veranschaulichen.

Die geringeSammlungsingederMinoritatsla-
dungstagerim elektrodeponierte@dTe definiert
also eine optimale mikroskopischeSchichtdicle
von ca. 130nm, was bei einer Oberfachener-
groRerungvon etwa 10 einer makroslopischen
Schichtdicle von 1.3um entspricht.

Die geringeSammlungsingezeigtsichinsbe-
sonderein spektralaufgebsten Messungendes
Photostromedam Vemleich zwischen einer n-
Solarzelle und einer planaren Solarzelle glei-

aufgrund der geringenSammlungsingein der
planarenZelle bei Wellenlangen,die tiefer als
130nmin das CdTe eindringen,ein deutlicher
EinbruchderQuantenausbeutaftretensollte.In

Abb. 6.41ist die Quantenausbeutgnerplanaren
und einerpordsenZelle fur die optimalemakro-
skopischeSchichtdicke von 1.3um gezeigt.

—
S

Quantenausbeute
=

TiO,-Schottky-Kontakt

900

500
A [nm]

Abb. 6.41: Vemleich der externenQuantenaus-
beutervon 1.3um CdTe in pordserundplanarer
Zellkonfiguration (schwarze Kurven). Mit ein-
gezeichnetst die QuantenausbeutinesTiO,-
Schottly-Kontakts(graueKurve).

Die Grenzenfur die Quantenausbeutever-
den bei beiden Zellen einmal durch die Ab-

chermakroslopischemDicke: Zu erwartenist, dald sorptionskantedes Glasesbei 315nmim hoch-
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6. Die n-Solarzelle

enepgetischenTeil und durchdie Bandlicke des TiO,/CdTe-Solarzellegenaueranalysiertund im
CdTe bei 825nm im niederenagetischenTeil Anschlul3ausdiesenErgebnisserauf die pordse

vorgegeben. Wahrend die 1.3um dicke CdTe-
Schichtin der n-Solarzellezu einergleichmal3i-
genSammlungvon 40% Uberdengesamtewel-

Zellkonfigurationgeschlossen.

Unter bestimmtenVoraussetzungertaf3t sich

lenlangebereichunhrt, fallt die Quantenausbeutalie Quantenausbeutnalytischbeschreiben:

der planarenStruktur mit gleicher makroslopi-
scherSchichtdicle wie erwartetzumrotenSpek-
tralbereichdeutlichah In derplanarerzelle wird
die grofRte Sammlungmit etwa 14% bei 350nm
erreicht. Die Position diesesMaximumsist ein
deutlichesZeichendatfur, dafd auchin der pla-
narenKonfigurationein HauptteildesPhotostro-
mesim CdTe generiertwird: der Photostromei-
ner TiO,-Schottk/diode, der in Abb. 6.41 eben-
falls damgestelltist, erreichtseinMaximumschon
bei 330nm, bevor die Bandkantedes TiO, die
Absorptionbegrenzt.Im langwelligen Spektral-
bereichoberhalbvon 600nmbetiagt die Samm-
lungsefizienzderplanarenTiO,/CdTe-Solarzelle
nurnochetwa 1%.

e Die Ausdehnungder Raumladungszonest
deutlich geringerals die Absorberdicle, so
dal3einfeldfreier Bereichentsteht.

In der Raumladungszonéndet keine Re-
kombinationstatt.Alle Ladungstager diein
die Raumladungszomgelangertragensomit
zumPhotostromnbei.

Im feldfreien Bereich des Absorberswird
der Transportdurchdie Diffusionsingeder
MinoritatsladungstigerL " bestimmit.

Unter den genanntenAnnahmenlaft sich die
Quantenausbeuszhreiberals(sieheGl. 4.33):

Die auftretenderFormender Quantenausbeu-

te stiitzendie Annahmeeiner geringenDiffusi-

onskhngeim CdTe, wie sie ausintegralen Pho-
tostrommessungan Abb. 6.40geschlossewur-

de. KurzwelligesLicht, dasaufgrunddeshohen
Absorptionskefizienten direkt an der Grenz-
flacheabsorbiertwird, tragtin der planarenzel-

le noch zur Sammlungbei. Die von Licht lan-
gerWellenlangetief im AbsorbergenerierterLa-

dungstéger rekombinierenjedoch und verursa-
chendenin Abb. 6.41 gezeigtenAbfall in der
Quantenausbeutas langenWellenkngenhin. In

der n-Solarzelle betiagt daggen die maxima-
le Transportdistanentsprechendermikroskopi-

schenDicke lediglich 130nmund so kann tiber
den gesamtenSpektralbereichgleichmalig ge-
sammelwerden.

Der SacherhaltdergeringenSammlungsinge
im CdTewird im folgendengenaueguantifiziert.
Um Aussageniber die Sammlungsinge aus
der Quantenausbeutéreffen zu kdnnen, sind
eine Reihe von Annahmenndtig, die nur for
eine planare Zellkonfiguration zutrefend sind.
Daherwird im folgendenAbschnitt die planare

Q()\) _ K(l— e—Leff'GCdTe()\))_

K - Konstante
Lefs - effektive Sammlungsinge

An dieserStelle ist es sinnvoll eine effektive
Sammlungsingelqf¢ einzuflhren,die sich aus
der Raumladungszonenwei#w und der Diffusi-
onskngeL " zusammensetzt:

Lef AW+ LTI, (6.12)

Diese ist Uber die Raumladungszonen-
weite spannungsaliingig und zwar nach
2€0€ Na + Np 2kT
Lefs OW =,/ — AUy —Ug— 58
ef f q NaNo (b. B q )
(6.13)

€ - Dielektrizitaitslonstante
Uypi- eingebaut&pannung

d.h. die effektive Sammlungsinge folgt als
Funktion der an die Zelle angelgten Spannung
einemwurzelformigenVerlauf.
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

a) planar b) poros
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Abb. 6.42: Spannungsal@mgige Quantenausbeutgner TiO,/CdTen-Solarzelle(a) und einerplanaren
TiO,/CdTe-Solarzellgb) unter KurzschluR-Bedingungefschwarze Kurven) und unterVorspannungen
zwischerOV und-4V (graueKurven)fir dna=1.3um. Fir die planareZelle sinddie MeRRdateralsKreise
dagestellt,die Linien repasentiererineAnpassungachGl. 4.33

In Abb. 6.42 sind sawvohl fur die porose als

von den gemesseneKurvernverlaufenah Diese

auch fur die planareZelle die Quantenausbeu-Beobachtungufertsichauchin derbestimmten

tenmit angelgter Sperrspannundagestellt.Fur
dieplanareZelle sindzusatzlichdie Anpassungen
nachGl. 4.33mit eingezeichnet.

Die in Abb. 6.42a) damgestellte Quantenaus-
beute einer planaren TiO,/CdTe-Solarzelleim
Kurzschluf3stron#ll zeigt die schon bekann-
te stark wellenlangenab&ngigeSammlung.Un-

ter Sperrspannungsteigt die Quantenausbeute

zurachstuberalle Wellenlangengleichmafigan,
bis sie bei etwa -0.5V beginnt, ihre Form zu
andernFur |Ug| > |-0.5V| erfolgtmehrundmehr
Sammlungauch im roten Spektralbereichpis
bei Ug=-4V die Sammlungbei etwa 80% liegt
und nur nochein geringerAbfall zu langenWel-
lenlangereuverzeichnemst. Die poroseZelle da-
gegenzeigtvon Anfangan gleichnafligeSamm-
lunguiberdengesamterspektralbereichgie unter
Anlegeneiner Sperrspannungochwelleniange-
nunablangig geringiigig ansteigt.Bei Ug=-4V
wird eine Sattigungbei etwa 65% Quantenaus-
beuteerreicht.

Die in Abb. 6.42a)ebenélls gezeigterAnpas-
sungengenald Gl. 4.33 konnen die Form der
Quantenausbeut@r Sperrspannungefg| > |-
0.5V| gut wiedegeben.Fur kleinere Sperrspan-
nungenweichendie Anpassungenedoch stark

effektivenSammlunghngel ¢ ¢, diein Abb. 6.43
alsFunktionderangelgtenSpannunglagestellt
ist.

O

400
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Abb. 6.43: Effektive Sammlungsingeals Funk-
tion der angelgten Spannung,aus den in
Abb. 6.42 gezeigtenQuantenausbeutdfir eine
planareZelle nachGl. 4.33bestimmt.Mit einge-
zeichnetist eineAnpassungenaRGl. 6.13

Zusatzlich zur effektiven Sammlunghngeaus
denAnpassungeim Abb. 6.42a)ist ein theoreti-
scherVerlauf nachGl. 6.13 mit ang@eben.Fur
grol3e Sperrspannungewerden die ermittelten
effektiven Sammlungsinge gut wiedegegeben,
fur kleine Sperrspannungeweichendie effekti-
ven Sammlunghngenjedoch deutlich von dem
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6. Die n-Solarzelle

Kurververlaufah Da manin diesemBereichun- Defektabsorptionunterhalb der Bandlicke im
physikalisctkleineWertefur die effektive Samm- sichtbarerSpektralbereichn Abschnitt6.1wur-
lungskngeerhalt, sindhier offensichtlichdie An- de abgeschtzt, daf? die Absorption bei 600nm
nahmengdie fur die Anpassungiemachiwurden, in etwa 20% betiagt. DiesesLicht ist fur die
nicht mehrzutrefend. Eskonntesichbei diesem Ladungstagegenerationm CdTe verloren.
Effekt bei kleinen Sperrspannungeamm Rekom-

binationin derRaumladungszorigandelndiefir  UnterBeleuchtungnit ca.100mW/cnt zeigen
dasModell nicht mit in Betrachtgezogenst. Fur poroseund planareTiO2/CdTe-Heterostrukturen
groReSperrspannungenird die Rekombination diein Abb. 6.44dagestellterKennlinien.
mehrundmehrreduziertunddie Quantenausbeu-

tewird UberGl. 4.33beschreibbar 0.2 7
Da die n-Solarzelle  keine  wel- -
lenlangenabéingige Veranderung der Quan- . 00 dunke]
tenausbeutanter Sperrspannungeigt, ist dieser § L |
Relombinationsmechanismuser offensichtlich §-0.2 i U, =307mv.
schwacher Daherist eszulassig,in Abb. 6.43die = Lhen J = 0.16mA/em |
effektiven Sammlunghngenfir hohe Sperrspan- oa | FE=0.18 1
nungenauf Ug=0V zu extrapolieren,wodurch ‘ a) planar
maneinenWertvon 50 F !
Lef (OV) ~ 150nm 00 E :
fur die effektive Sammlungsingeerhalt. Dieser ”g - ]
Wert besttigt die 150-200nm,die in Abb. 6.40 g S0 .
als optimalemikroskopischeSchichtdicle in der = r 1
-Solarzelle bestimmt wurden. Damit tragt in 7100 | . ]
n g / b) poros
der porosen Zelle die gesamtemikroskopische oy e '0|5' - -]IO—

Schichtdicle zur Sammlung bei. Das unter
Sperrspannung gleichmalRige Ansteigen der
Quantenausbeutie der n-Solarzelledeutetauf  Apb. 6.44: Dunkel- (grau) und Hellkennlinie
Grenzfachenrekmbination als dominierendem  (schwarz) einer planarenTiO,/CdTe-Solarzelle
Relombinationspéd hin. Von der Grenzfachen-  undeinerTiO,/CdTen-Solarzelle.
rekombinationsind wellenlangenunaldngigalle

photogeneriertenLadungstager betrofen, da  Die planareZelle zeigt eine offene Klemmen-
sie fur die Sammlungdie Grenzfichepassieren spannungvon etwa 500mV, die poroseZelle ei-
missen.Wahrendsich jedoch in der planaren neumetwal70mVhohere Der Kurzschluf3strom
Zelle die Quantenausbeutdurch entsprechendderplanarerZelle liegt entsprechendergeringe-
hoheSperrspannunbis aufnahezuB0%steigern ren Sammlungin der planarenZelle (Abb. 6.41)
lafkt und sie dannnur Uber LQ"‘ begrenztwird, erwartungsgeralRetwaeinenFaktor50unterdem
zeigt die pordse Zelle eine Sattigungbei knapp derpordsenzelle!’. Am Auffalligstenist jedoch,
65%.Die Erklarungfindetsichaller Wahrschein- daf3sovohldie Kennliniederporosenalsauchder
lichkeitin derTatsachegaRnichtgeriigendLicht planarerHeterostruktueinensehrgeringenFull-
in dasCdTe eingeloppeltwerdenkann,wassich faktor <0.25 zeigert®. Der Grund dafur ist auf
auf Ergebnissen aus Abschnitt6.1und6.2 YAusderintegrationderQuantenausbeutém Abb. 6.41

begrindet. Das mikropordse TiO2 zeigt im  wareein Faktor40 zu ervartengevesen.
Geagensatzu planarenTiO»-Schichtereinehohe  '8FF=0.25wareeineGeradezwischenjsc und U
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

alle Falle im Photostromzu suchen,da die mit Moglichkeitenausgeschlossemerdenkann.
eingezeichnetemunkelkennlinien keine solche

Spannungsaldmngigleit zeigen.Die Kennlinien ~ Um eine Vorstellung von den dominieren-
zeigenunterBeleuchtungn beidenFallen einen den Transportmechanismerder untersuchten
Schnittpunktmit der Kennlinie ohne Beleuch- TiO,/CdTe-Heterostrukturemu bekommen wer-
tung, wobei im pordsen Fall beide Kennlinien dendie in Abb. 6.45 dagestelltenDunkelkenn-
oberhalbvon 0.8V parallelverlaufenln Sperrich- linien derTiO2/CdTe-Heterostruktureaingehen-
tungist fur beideZellen der bereitsin der span- deruntersucht.
nungsabhngigenQuantenausbeuta Abb. 6.42

EI T T T 17T T T T T 1T T 1 1°7T I H“m T I I;
festgestellteAnstieg des Photostromesu ver- 10 Jr|  1=1307) naren’ “ r
eichnenwobei dieserfir die pl Zelle wi | TR E
zeichnenwobei dieserfur die planareZelle wie F| R < 25050 kaen”
diskutiert deutlich starker ausgllt. Der geringe = E | R = 16000) Mocm’ 3
Fullfaktor sovohl in der planarenals auch in S b 3
der porosenZelle ist Ausdruckeinerspannungs- E - E
abhangige Sammlungder im CdTe photogene- ™ E 2
riertenLadungstégerfir positve Durchlal3span- = b -
. . 12 E ) planar 3
nungen.Diese kann verschiedendJrsachenha- 107 17— -
. 1X10_1 - J, =60(30) nA/em” -
ben: E| n=35 3
o ) — = R =602 am’ T
e Relombinationsprozesse uber Grenz- £ | R =60) Moom’ 3
flachenzustnde % 1 E
E1x10° F -
e einespannungsal@ngigeBarrierefur Elek- — - r
tronenan der TiO,/CdTe-Grenzfhche(z.B. 3 E
durchdie in Abschnitt6.4.2diskutierteLei- CE L oports
tungsbanddisntinuitat) Ix10° 77 1 0 1 2

: o . y U[V]
e eine spannungsaliémgige Barriere fur

L6cheram CdTe/Metall-Rickkontakt Abb. 6.45: Dunkelkennlinien einer planaren
TiO,/CdTe-Heterostruktu(a) und einerpordsen

Die  Relombination Uber ~Grenzfachen- TiO,/CdTen-Solarzelle(b); die MelRdaternwer

zustinde kann aufgrundder bisher angestellten den durch offene Kreise repésentiert, die
UntersuchungealsUrsachenaheziausgeschlos- - gopyarzel inie stellt eineAnpassungndie Da-
senwerden:aufgrundder hoherenOberfichein  (annachGl. 4.22dar

der pordsenZelle, sollte dannder Fullfaktor im

porosenFall deutlich niedriger sein, was nicht ~ Beide Kennlinien zeichnensich durch einen
beobachtetvird. Die TatsachedalRdie Rekom- eindeutig exponentiellenAnstieg zwischen0.2
bination an der Grenzfiche mit deren Grof3e und 1.0V im pordosenbzw 0.2 und 0.8V im pla-
skaliert,findetauchsichim Sperrattigungsstrom naren Fall aus. Bei hdheren Spannungerwird
der Dunkelkennlinienbesttigt, die im folgenden bei beiden Dioden ein Abknicken des Stromes
Abschnittbetrachtetverden.Die Annahmeeiner aufgrunddesSerienwiderstanddseobachtetDer
spannungsalimgigenBarriere am Riuckkontakt SerienwiderstandeiderZellenunterscheidedich
wird aus Untersuchungenn [Mit79] abgeleitet um einen Faktor 40, wobei die porose Zelle
und in Abschnitt6.5.2 Uberpiift. Eine genauere mit 6Qcn¥ den deutlich geringerenSerienwi-
AnalysedesspannungsalingigenPhotostromes derstandaufweist. Dies liegt hochstwahrschein-
selbst erfolgt in Abschnitt6.5.3 nachdemge- lich in ersterLinie an der geringenLeitfahig-
klart wurde, welche von den drei aufgefihrten keit des planarenTiO, im Vemgleich zu dem
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pordsen TiO»1°. In SperrichtungflieRt ein ge-
ringfligig mit negatver Spannungansteigende
Strom, der durch einen Parallelwiderstandher

vorgerufenwird. Der aus den Anpassungerer-

mittelte Paralleliderstandvon R,=6MQcn? fir

die porbse bzw. Rp=160MQcn? firr die plana-
re Zelle zeigt, dal3trotz der porosenStrukturnur
ein geringerEinflu® von parallelenStrompgaden
auf die Kennlinie festzustellenist. Diese Fest-
stellungist insofernwichtig, als beim Aufbrin-

gendesMetall-RickkontaktesaufgrundderPoro-
sitat durchaugdie Moglichkeit der Durchkontak-
tierungzumFrontkontaktbestehtDiesist jedoch
offensichtlichnichtderFall.

Fur den BereichdesexponentiellenStroman-
stieges wird beobachtetdal’ der Diodenfaktor
beim Ubeigang von planarenzu pordsen He-
terostrukturenvon 2.3 auf 3.5 ansteigt (siehe
Abschnitt4.1.4. Dies ist ein Hinweis auf eine
steigendélendenzzu tunneldominierterRekom-
binationsprozessem der pordsen Konfigurati-
on.GleichzeitigsteigtderSperréttigungsstronhg
an.Berucksichtigtmandie Oberfchenergrofie-
rung von etwa 10, so erhélt man eine Aussa-
ge Uber die Erhohung der nicht mit der Ober
flache skalierenderRelombination beim Uber
gangvon der planarenzur porosenStruktur Der
Sperrattigungsstronsteigtin diesemFalle nicht
um den Faktor 46 wie in Abb. 6.45 anggeben,
sondernnur um den Faktor 4.6 an. Diese nur

geringligige Erhbhung des Sperréttigungsstro-

mes im porosen gegerilber dem planarenFall

ZusammenfassungVergleich zwischenplana-
rrer und poroserTiO,/CdTe-Heterostruktur

Es wurde gezeigt,dald sich planareund porose
TiO,/CdTe-Heterostrukturern ihrer Sammlung
von photogeneriertehadungstagernwesentlich
unterscheidenwahrenddie porose Struktur im
wesentlichervon Rekombinationiiberdie Grenz-
flachebestimmtst, spielenin derplanarerStruk-
tur im KurzschluRstronalle andere Rekombi-
nationspéde, wahrscheinlichiiber Relkombina-
tion in der Raumladungszoneine Rolle. Aus
dem Verhalten der planaren Zelle fur grol3e
Sperrspannungeial3tsich eine effektive Samm-
lungskngefir den KurzschluR3stronll von et-
wa 150nmextrapolieren.DieserWert wird auch
in der porosenStruktur durch die gleichmalRlige
Sammlunguber den gesamtenWellenlangenbe-
reich beshtigt, die fur lokale Absorberdiclen in
der gleichen GrofRenordnungvon a150nm be-
obachtetwird. Damit ist die optimale Absor
berdicle in der n-Solarzelledurch die effektive
Sammlungsingeim CdTe von 150nmbestimmit,
wasmit dickenablangigenMessungeresKurz-
schlu3stromegibereinstimmtWie angestreber-
folgt bei optimalerAbsorberdicle die Sammlung
also in der gesamtenCdTe-Schicht,was eine
deutliche Verbesserungnsbesonderales Kurz-
schluBstromebeim Ubeigangvon einerplanaren
aufeineporoseTiO,/CdTe-Heterostruktubedeu-
tet.

Begrenzt ist die Sammlung in einer n-

zeigt,dalRderHauptrelombinationsmechanismussolarzellemit optimalerAbsorberdicle im Kurz-

in derporosenZelle nachwie vor dertiberGrenz-
flachenzuginde ist. Offensichtlich liegt an der
pordsen Grenzfiche keine erhbhte Defektdich-
te vor, da die hohereDichte von Grenzfachen-
zustinderzu einerdeutlicherhbhtenRekombina-
tion fuhrensollte. Die Grenzfachenrekmbinati-
onlauftin dern-Solarzelleoffensichtlichtunnel-
unterstitzt, dasich parallelzum Sperréttigungs-
stromauchderDiodenqualiatstaktorn erhoht.

19Bei demplanareriTiO, handelteessichumgesputterte
nahezusolierendeSchichten.

schluRstrordll im Wesentlichen durch die
Grenzfichenrekmbination an der TiO,/CdTe-
Solarzelle, was sich in spannungsalingigen
Quantenausbeutemessungeigt. Auch in Dun-
kelkennlinienwird derSperr&ttigungsstroniiber
Grenzfchenrembination dominiert, die auf-
grund des gleichfalls beobachtetenerhbhten
Diodenqualiatstaktorswahrscheinlichtunnelun-
terstitzt stattfindet.Die Grenzfachenrekmbina-
tion, die sich mit der Oberflachenergrofierung
_ skaliert,ist jedochaufgrunddesFaktors10 nicht
so stark, als daf’ sie den Gewinn durch eine
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

verbesserteSammlungim Absorber aufwiegen 6.5.2 Diskussion des Einflusses des
kb_nnt(?. Ngben d_er Grenzfachenreembination Rickkontaktes
zeigtsicheineweitereBegrenzunglervorgestell- ' o ' .
ten n-Solarzelleunter hohen Sperrspannungenin der Literatur existiert eine Vielzahl von
offensichtlichwird nicht geriigendLicht in den Veffentlichungen zum Rickkontakt zu p-
Absorbereingeloppe|t’a|s daBeineQuantenaus_ leitendemCdTe. Das resultiertausder Schwie-
beuteliber Q=65% erreichtwerdenkonnte.Die rigkeit, die aus der hohen Austrittsarbeit von
verminderte Einkopplung wird iiber Defektab- ~5.65€Vresultiert,einenohmscherkontaktal-
sorptionim TiO- erklart, die nachAbschnitt6.1 leine Uber die geeigneteWahl eines Metalls
bei 600nmetwa 20% betiagt. Dasim TiO, ab- Mit entsprechendeAustrittsarbeit herzustellen
sorbierteLicht kann nicht zum Photostrombei- [Fah87F%. Man behilft sich, indem man norma-
tragen. lerweise einen Tunnellontakt Kontakt verwen-
Zusatzlich zu der Spannungsamgigen det,Wie erin Abb. 646b)|m Vergleich Zueinem
Samm|ung des Photostromes aufgrund der SChOttK/'Kontaktin Abb. 6.46a)skizziertist.
Rekombinatiof® zeigen Kennlinien unter

Beleuchtung fur beide Solarzellen auch eine 2) b)
spannungsalimgige Sammlungunter Vorwart- — ) —
spannung: offensichtlich existiert eine span-

nungsabhngigeBarriere,die den Transportder ‘ » "
photogeneriertehadungstagerbehindertDiese 7 o iCDB i + s
Barriere kann entweder durch eine Leitungs-

banddislontinuitat zwischen TiO, und CdTe,  Schottky-Kontakt Tunnelkontakt

wie siein Abschnitt6.4.2gemessemvurde,oder
aber durch eine spannungsal#ngige Barriere
am Ruckkontakt henorgerufen werden. Ob
eine Barriere am Ruckkontakt besteht,wird im
folgendenAbschnittnaheruntersucht.

Abb. 6.46: VerschiedeneSituationenbei der
Kontaktierungeinesp-Halbleitersfir ®ygan <
@y, : (a) Schottk-Kontakt und (b) Tunnellon-
takt

Zur Erzeugungeines Tunnellontaktes wird
die oberflichennah&chichtdesCdTe starker p-
dotiert,sodafl3sichdie BreitederzumMetall aus-
gebildetenBarriere ®g verringertund durchtun-
nelt werdenkann. Als Nebeneflekt wird zusatz-
lich eine Barrierefur Elektronenaufgebautdie
diesealsMinoritatenvom Metallkontaktfernhalt.
Wird andie Solarzellesinepositve Spannun@n-
gelegt, wird die Barrieream Ruckkontakterhoht,
dadieseDiode,die mit derSolarzellan Reihege-
schaltetist, dannin Sperrichtungoetriebernwird.
Solangdlie Barriereschmalgenugist, wirkt sich
die Barrierenerbhungnur unwesentlichauf den
Transportin der Solarzelleaus,da sie durchtun-
nelt werdenkann.Liegt jedochanstelledesTun-

21pJatin besitzt eine Austrittsarbeitvon 5.6eV, so daf
2Die Rekombinationist von anderenEffektenam ein- auch hier die Bedingung fiirr einen ohmschenKontakt
fachsterunterSperrspannungezu trennen. Dpegan > Py nichterfullt ist.
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6. Die n-Solarzelle

nelkontaktesein Schottk/kontaktvor, machtsich
ab einer gewissenpositven Spannungdie Bar
riere durch eine Strombgrenzung,ahnlich dem
Effekt einesSerienwiderstandelsemerkbarDie
Auswirkung einer Schottk/-Barriere am Ruck-
kontaktist in Abb. 6.47mit Hilfe einerSimulati-
on einespn-Ubelgangeanit sperrendenMetall-
Ruckkontaktgezeigt.

Riickkontakt das Kennlinierverhaltendominant
bestimmt.

In derPraxiswird die fur einenTunnellontakt
hochdotierteOberfichenschichtles p-leitenden
CdTe durcheinenselektivenAtzprozess/or Auf-
bringen des Kontaktserreicht. Dabei wird eine
tellurreiche, stark p-dotierte Oberfchenschicht

erzeugt[Mey99, die in Verbindungmit einem
Kontaktmateriaimit geriigendhoherAustrittsar
beit einen guten Tunnellontakt ermbglicht. Als
Kontaktmaterialwird meist Au [Mit79, Tew82]
oder Graphit[Kur83 verwendet.Fur die selek-
tive Atzbehandlunggibt esebenélls verschiede-
ne Methoden,z.B. unter Verwendungvon Br-
Methanol [Pat78], verdinnter K2Cr,O7/H2SOy

15

",

J [mA/cm]

R [Mit79] oder LiOH [LeiO0]. Alternatv kdnnen
0.0 UO'[;] 1.0 auchdiinne SchichteneinesandererHalbleiters

zwischenCdTe und Kontaktmaterialverwendet
werdenz.B. Sy Tes [Lei00], ZnTe [Mon92] oder
CuTe [Kur83.

Ein Grol3teil dieser Methodenwurde fur die
n-Solarzelle erprobt3, ohne daR jedoch ein

Die Kennlinienzeigenbei positiver Spannung Einfluf? auf die Kennlinien festgestelltwerden
mit steigendeBarrierentdhe ®g eine deutliche konnte. Savohl die offene Klemmenspannung
Strombgrenzung, die umso frither eintritt, je alsauchderFullfaktorzeigensichweitestgehend
groRer die Barriere ist. Ein solchesVerhalten unablangig von der Art der Kontaktpaparati-
wird in derLiteraturfiir andereCdTe-Solarzellen on, obwohl mit Ag auch bewuf3t ein Material
beschrieben[Nie97]?2. Durch die Spannungs- hiedrigerAustrittsarbeitgetestetvurde, bei dem
abHangigleit der Barriere ®g wird auch die Sich eine Barriere am Ruckkontakt besonders
Sammlungder photogenerierterLadungstager bemerkbamachensollte. Zu vermutenist, daf3
und damit |, spannungsaltitngig, was sich in aufgrund der geringen lokalen Schichtdicle
Abb. 6.47 in dem verringertenFilllfaktor auRert. des CdTe von 130nm die Band\erbiegung im
Auch dieser Effekt wurde fiur Standard-Cd@- CdTe aufgrund der Kontaktbildungzum TiO2
Solarzellenschon beobachtet{Sto95]. Bedingt die Ausbildung einer Barriere am Ruckkontakt
durchdie spannungsalimgigeSammlungbeob- verhindert. AIIerdings wird dann durch den
achtetmanaucheinedeutlicheVerringerungder RuckkontaktdasinterneFeldim CdTe gegeriiber
offenen KlemmenspannundJ,c mit zunehmen- demunkontaktierterfall verringert.
derBarrierenldhe.Die Verringerungder offenen
Klemmenspannungnd desFullfaktorssollteim  Um die Qualitat der meistenteilsverwendeten
Experimentbei einerVariationderBarrierenldohe Graphitlontakté* zu pritfen, wurdeeinekorven-
am Ruckkontakt festzustellensein, wenn der

Abb. 6.47: SimulationdesEinflussesierBarrie-
renfbheam RUckl@nta!gtCDB aufdenVerlaufder
Hellkennlinieeinespn-Ubeiganges.

23Eine detailliertereBeschreibing der Kontaktpéparati-
2|n einer Standard-Cd@-Solarzellevird meistCdSals onunddererzieltenErgebnissdindetsichin AnhangD.

n-leitended~enstermateriah Verbindungmit p-leitendem
CdTe verwendet

24DiesesMaterialkannals Pasteaufgebrachiverdenund
ermiglicht so eine optimale Kontaktierungder auchnach
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<
tionelle CdS/CdB-Solarzelleauf die gleicheArt e T T T T T3
und Weise kontaktiert. Die dazugebrige Hell- 5 | f ]
kennlinieist in Abb. 6.48gezeigt. iz 530nm
< - ]
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E N Abb. 6.49: Interne Quantenausbeuteon CdTe
0.0 0.5 verschiedeneDicke auf pp-TiO,: anggebenist
UV] die makroskopischeDicke desCdTe, die die Ab-

sorptionder Schichterbestimmt.
Abb. 6.48: Hellkennlinie einer herkdmmlichen

CdS/CdEB-Solarzellanit Graphit-Kontake®.

Interneund externeQuantenausbeuteerknipfen

Sie zeigt gegeriiber einer mit Standard-Rck- sich also Uiber die Absorptiondes CdTe genal3
kontaktenversehenetsolarzellewedereinever- 4-31:
ringerte offene Klemmenspannungnoch einen Qext = AcdTe(A) * Qint
verringertenFullf aktor und auchkein Abknicken
desStromesn Durchlal3richtung.

Zusammerdssendlallt sich also sagen,dal
bei der n-Solarzelle ein signifikanter Einflug Mit
einer Barrieream Riuckkontakt nicht festgestellt
werdenkonnte.

Acgte(A) - AbsorptiondesCdTe

Acdte(A) =1— g 0cdre(M)Vopt-Omak_

Eine interessanteAussageUber den Riick- Vopt - VerlangerunglesoptischeWegesdurchStreuprozesse

kontakt in der n-Solarzelleerhalt man jedoch,
wennmanQuantenausbeutemessunfi@nCdTe-  Nach Gl. 4.31 kann die externe Quantenaus-
Schichten unterschiedlicherDicke miteinander beutemit Hilfe derin Abschnitt6.4.1ermittelten
vemgleicht,wie siein Abb. 6.49dagestelltsind.  Werte flr a und Ve in eine interne Quan-
Gezeigtsind die internen Quantenausbeutentenausbeuteumgerechnetwerden. Im Idealfall
bei denenbeiiicksichtigt wird, daR nicht jedes Sollte jedesabsorbiertePhotonzum Photostrom
einfallend Photonauchim Absorberabsorbiert beitragend.h.die interneQuantenausbeutmllite
wird. VielmehrfindetReflexion anverschiedenenunabléngig sovohl von der Dicke, als auchder
Grenzflichenundvor allen DingenauchAbsorp- WellenlangedesLichts sein. In Abb. 6.49 zeigt
tion im SubstratmaterialliO, statt (siehedazu sich jedoch eine deutliche Abhangigleit der
Abschnitt6.4.1,sodaRnur ein Teil dereinfallen- internenQuantenausbeuteon der Schichtdicle
den Strahlungzum Photostrombeitragenkann. und der Wellenlange der einfallenden Strah-

: _ . , lung. Auffallig ist die unterschiedlicheForm
der CdTe-BeschichtungerbleibenderpordosenOberfche
dern-Solarzelle. der Spektrenunter und oberhalbvon 550nm

25Die CdTe-Schichtdicle betragtin einersolchenzelle Schichtdicle. Unterhalb von dmak ~550nm ist
in etwa 5pm. ein starker Abfall der Quantenausbeuteum
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Bereich langer Wellenlangen festzustellen.
Zusatzlich wird die Quantenausbeutéei ei-

ner Erhdhung der Schichtdicke von 70nm auf

250nm gleichmalRig um etwa einen Faktor 8

angehobenOberhalbvon 550nm Schichtdicle

ist die Quantenausbeutaahezukonstant iber
den gesamtenWellenlangenbereich:sie wird

also beim Ubegang von 250nm auf 550nm
Schichtdicle insbesondereim Bereich langer
WellenlangenangehobenTrotz der gleichmali-
gen Sammlungfir Schichtenmit dpax >550nm
tritt bei einer Erhdohung der Schichtdiclke von

550nmauf 1600nmnocheinmaleine Steigerung
derQuantenausbeutan einenFaktor2 auf.

Die beidenBereichunterschiedlicheFormen
der Quantenausbeutenter und oberhalbvon
550nm Schichtdicle lassen sich mit den in
Abschnitt6.3.2 diskutiertenzwei Wachstumsbe-
reichen des CdTe korrelieren. Dort wurde bis
400nmmakroslopischerSchichtdiclke desCdTe
eineimmer dichtereVerteilungvon kleinenKri-
stalliten von etwa 40nm Grol3e festgestellt,die
untereinandenicht in Kontaktstehen.Oberhalb
von dma=400nm treten die einzelnenKristal-
lite miteinanderin Kontakt. Durch eine weite-
re Erhdhung der Schichtdicle wird nur noch
die Anzahl der Korngrenzerentlangder CdTe-
Schicht verringert, da grof3ere Kristallite ent-
stehenkdnnen.Im Sub-Kontaktbereichist der
Transport der photogeneriertenLadungstager
zu betrachten:die Elektronenals Minoritatsla-
dungstéger sind hier unkritisch, da alle CdTe-
Kristallite mit demn-HalbleiterTiO» in Kontakt
stehen Aufgrund der Notwendigleit desbipola-
ren Transport,mussenparallel die Locherzum
Metallkontakt gelangen.Offensichtlich ist der
TransporderLocherzumMetallkontaktim Sub-
Kontaktbereicmicht gewahrleistet,sonstwirde
sich die Quantenausbeuteei der Erhdbhungder
Schichtdicle von 70nm auf 250nm nicht na-
hezu verzehnéchen. Diese Erhdhung lal3t nur
den Schlul3 zu, dal3 der Ruckkontakt nicht al-
le CdTe-Kristallite erreicht, also Kristallite ver
bleiben,die zwar zur Absorption,abernicht zur

Sammlungbeitragen.Der Riuckkontakt kann al-
so nicht komplett flachendecknd sein, was in
Abb. 6.50a)undb) schematiscldamgestelltist.

L
A1, \.CdTe
w

a) 70nm

Do) C (1)

’\.
N

‘-llnl""

¢) 550nm

s WSS

<’

Abb. 6.50: Skizzenzur Kontakterteilung des
metallischerRiickkontaktesauf CdTe verschie-
denermakroslopischerDicke; von untennach
oben: TiO,, CdTe, Kontakt. Das Licht wird in
diesemfFalle von unteneingeloppelt.

Eine Erhdhung der Schichtdicle fuhrt zu ei-
ner Erhdhungder Kristallitdichte auf der Ober
flache und somit zu mehr Kristalliten, die mit
dem Ruckkontakt in Verbindungstehenund so
zur Sammlungoeitragerkonnen Die starke Wel-
lenlangenabéngigleit der Quantenausbeutsn
Sub-Kontaktbereictkann tiber denunvollstandi-
gen Ruckkontaktnicht erklart werden.Vielmehr
ist der Grund fur den starken Abfall der Quan-
tenausbeutab400nmin der GroReder Kristalli-
te zu suchenln sehrkleinenKristalliten?® kann
derTransportsehrstarkvom Riickkontaktbeein-
fluldt werden.Erfolgt dort starke Rekombination,
konnennur Ladungstagerzum Strombeitragen,
die in der Naheder TiO,/CdTe-Grenzfhcheer
zeugtwerden,was vorzugsweisdir denblauen
SpektralbereickderFall ist. Fur einegenauer®e-
trachtungdesGenerationsprofilsinerhalbdern-
Solarzellesei an dieser Stelle auf den nachsten
Abschnittverwiesen.

26Die KristallitgroReim Sub-Kontaktbereictbetriagt et-
wa40nm.
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

Sobaldmanmit der Schichtdicle denBereich
oberhalbvon 400nm erreicht,in dem die Kri-
stallite Kontakt untereinandehaben,wird late-
raler Transportder Majoritatsladungstiger ent-
lang desCdTe-Filmesmdoglich. Nun kdnnenal-
le Kristallite sowohl zur Absorptionals auchzur
Sammlungbeitragen,so dali die interne Quan-
tenausbeutalrastischansteigtund nahezuwel-
lenlangenunakéngigwird. DerlateraleTransport
entlangderCdTe-Schichiwird vondenKorngren-
zen beeintéchtigt, die in Abb. 6.50 mit einge-
zeichnetsind. Wachserdie Kristallite, wie esbei
einer Erhdhungder Schichtdicle von 550nmauf
1600nmder Fall ist, so verringertsich auchdie
Anzahl der zu UlberwindenderKorngrenzerund

eineweitereErhdhungder internenQuantenaus-

beuteist moglich. Der Ruckkontakt spielt auch
aufgrundder groRerenKristallite im Kontaktbe-
reichkeinesogrofReRolle mehr dainnerhalbei-
neseinzelnerKristalliten wenigerElektronenam
Ruckkontaktgeneriertwerden.

Zusammenfassung:Diskussion des Riickkon-
taktes

Zusammerdssendalit sich feststellen,dafd bei
der Untersuchungdes Rickkontakt sovohl bei
porosen als auch bei planaren Zellstrukturen
keine Hinweise auf eine sperrendeDiode am
Ruckkontakt zum CdTe gefundenwerdenkonn-
ten. Vielmehr deutet die hohe offene Klem-
menspannungler n-Solarzellevon Uy,:=680mV
darauf hin, daf durch die geringe mikrosko-
pische Schichtdicle des CdTe die Band\erbie-
gung, die durch das TiO» henworgerufen wird,
der Ausbildung einer Barriere am Rickkontakt
entggenwirkt. Die Unablangigleit desFullfak-
torsvon der Art der Oberfachenpaparationund
desKontaktmaterialgdeutetdaraufhin, dal3der
stark spannungsalingige Photostrom,der in
Abschnitt6.5.1 festgestelltwurde, nicht auf ei-
ne spannungsalémngige Barriere am Ruckkon-
taktzurickzutihrenseinkann.Damitgewinnt die
TheseeinerspannungsatémgigerBarriereander
TiO,/CdTe-GrenzfhicheaufgrundeinerLeitungs-

banddislontinuitat, wie siein Abschnitt6.4.2ge-
messemwurde,an BedeutungUnter diesemGe-
sichtspunktwird der spannungsalémngigePhoto-
stromim folgendenAbschnittnaheruntersucht.
Spektrale Photostrommessungewverschieden
dicker CdTe-Schichtenzeigen, dal3 der Me-
tallriickkontaktdie verbleibendegyorose Struktur
nicht komplettdurchdringt.Offensichtlichbleibt
CdTe, dastiefer in der pordsen Struktur depo-
niert wurde, unkontaktiert. Damit wird lateraler
Transportder Locherentlangder CdTe-Schicht
zumRuckkontaktfur die Solarzellewichtig. Die-
ser Transportfindet umso verlusérmer statt, je
dickerdie CdTe-Schichtersind,alsoje groRerdie
Kristallite unddamitje geringerdie Anzahlderzu
passierendeKorngrenzerist.
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6.5.3 Untersuchung des spannungs-
abhangigen Photostromes in
der n-Solarzelle

Im vorherigenKapitel konnte ein signifikanter
EinfluR einer Barriere am Ruckkontakt der n-
Solarzellenichtbeobachtetverden Daherwird in
diesemAbschnittgepiiift, ob sichdie spannungs-
abhangigeSammlungiesPhotostrome&bereine
spannungsal#mgigeBarrierean der TiO,/CdTe-
GrenzfcheaufgrundeinerLeitungsbanddistn-
tinuitat, wie sie in Abschnitt6.4.2 an einer
TiO2/CdTe-Heterostrukturdiskutiert wurde, er
klarenlalit.

Dazu mufl zuréachst eine detailliertere Be-
schreilung der strukturiertenZellstruktur erfol-
gen, um das beobachteteSSammlungserhalten
besserauf einzelneZellbereichzuriickfiihrenzu
konnen.Aus diesemGrund werdenzurachstin-
nerhalb der porosen Struktur zwei verschiede-
neBereichedergefaltetenHeterogrenzficheher
ausggriffen unddiesemiteinandewerglichen.

Abb. 6.51: BetrachtungverschiedeneBereiche
ausder pordsen Struktur: Bereich 1 liegt nahe
am Frontlkontakt, wahrendsich Bereich?2 in der
NahedesRickkontaktedefindet.

Die beidenin Abb. 6.51dalgestellterBereiche
dern-Solarzelleunterscheidesichim Wesentli-
chenin drei Punkten:

e Dicke desTiOy: hier ist fur die zwei Be-
reichein ersterLinie der Transportwg fur
Elektronenunterschiedlich,aber auch das
Potential, welchesin den einzelnenBerei-
chenanliegt.

Ruckkontaktzum CdTe: im Bereich1 steht
das CdTe aller Wahrscheinlichkit nicht
mit dem Metall in Kontakt (siehevorheri-
ge Diskussion),wahrendim Bereich2 ein
CdTe/Metall-Kontaktvorliegt.

Beleuchtungsspektrumwahrend im Be-
reich 1 das gesamte einfallende Spek-
trum zur Verfugung steht, wird Bereich
2 hauptgchlich vom langwelligerenAnteil
desLichts erreich’,

Zunachstsoll untersuchwerdenwelched. icht
wo in der Zelle absorbiertwird. Dazu ist in
Abb. 6.52 dasGenerationsprofiin einem1.3um
dicken planarenCdTe-Film gezeigt.Dieseslalt
sichdirektaufdie n-Solarzellelibertragendabei
makroslopischenSchichtdiclen >1um die Ab-
sorptionserbhungdurchStreuungnichtmehrre-
levantist, wie in Abschnitt6.4.1gezeigtwurde.

Das Generationsprofilgibt an, wieviele La-
dungstéger von einer bestimmtenWellenlange
innerhalb eines definierten Volumeng® bei
einer Beleuchtungsgéirke von AM1.5 generiert
werden. In Abb. 6.52 wird deutlich, dal3 nur
bis zu einer Zelltiefe von etwa 150nmuiber das
gesamteSpektrum nennenswertLadungstager
generiertwerden.Dabeiwird z.B. fur eine Tiefe
von 50nm ein deutlich ausgepiigtesMaximum
der Generation bei etwa 500nm beobachtet,
d.h. daf Licht der Wellenlange unterhalbvon
400nm schon zum grof3ten Teil in den davor
liegenden50nm desCdTe absorbiertwurde und
somitin 50nmTiefe Licht z.B. der Wellenlange
350nm kaum noch Ladungstager generieren
kann. Damit bildet sich im Generationsprofil

2Der kurzwelligere Anteil wurde schonbeim Durch-
gangdurchdie vorherigenAbsorberschichteabsorbiert.

28|n diesemFalle wird fur dasabsorbierend&olumen
eineDicke von 10nmangenommen.
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

Abb. 6.52: Anzahl der photogenerierterLa-
dungstagerin planaremCdTe mit 1.3um Dicke
als Funktionder Zelltiefe und der Wellenkange;
als Grundlagediente der in Abb. 6.24 gezeig-
te Absorptionskefiizient der hier verwendeten
CdTe-Schichten.

ein Maximum aus, das mit zunehmendeiTiefe
zu groRerenWellenlangenschiebt. Kurwelliges
Licht bis 500nm Wellenlange tragt also z.B.
ab einer Zelltiefe von etwa 700nm nicht mehr
nennenswerzum Photostronbei.

Fur diein Abb. 6.51gezeigterBereichedern-
Solarzelleheildtdas,dallunterBeleuchtunglurch
das TiO, im Bereich 1 haupt&chlich der Wel-
lenlangenbereichis 700nmzumPhotostronbei-
tragt,wahrendangeréNellenlangerfir denPho-
tostrom nur eine untegeordneteRolle spielen.
Im Zellbereich?2 tragt fast ausschlief3lichLicht

oberhalbvon 700nm, also der bandkantennahe

Wellenlangenbereichzur Generationbei. Dreht
man die Beleuchtungsrichtungm und beleuch-
tet durch den Metallkontakt hindurch, so kehrt
sichdaszurVerfugungstehend&pektruntir die
einzelnenZellbereicheentsprechendim. Damit
erdffnet sich die Moglichkeit, die Zelle mit zwei
unterschiedliche@enerationsprofilenuvermes-

sen, so dal3 sich hieriber Aussageniber den
Sammlungsprozend die kritischen Parameter
in dern-Solarzellegewvinnenlassen.

Um die Beleuchtungvon beiden Seitenrea-
lisieren zu kdnnen,wurde mit einem Au-Ruck-
kontakt von 200nm Dicke gearbeitet: dieser
gewahrleisteteineelektrischzusammenéangende
Schicht,ohnejedocheinenkomplettgeschlosse-
nen und damit bei 200nm Schichtdicle lichtun-
durchBssigenFilm auszubildef®. Somit ist es
moglich, Licht von beiden Seitenin die Zel-
le einzuloppeln.Da die Einkopplungiiber nicht
Au-beschichteteZellbereicheerfolgt, kann da-
von ausggangerwerdendalR3durchdie Beleuch-
tung durchdenMetallkontakthindurchkeinerlei
Wellenlangenabéngigleit entstehtEntsprechen-
de Quantenausbeutemessungeit Beleuchtung
durch den Front- und den Riickkontakt sind in
Abb. 6.53damgestellt.

| I Bclcuclluung |
durch TiO,-Substrat
@ 04 - ’ —
8 L 4
< L i
%
< - 4
8 02 L Beleuchtung ]
s durch Au-Riickkontakg,
& L 4
0.0 L | I L —
300 600 900
A [nm]

Abb. 6.53: Quantenausbeuteinter zwei ver
schiedenen Beleuchtungssituati@n: einmal
normale Beleuchtungsrichtun durch das
TiO, und einmal bei Beleuchtungdurch den
Au-Riickkontakthindurch©.

Man sieht deutlich, dal3 sich die Wel-
lenlangenablngigleit der Quantenausbeutdra-

29Eine 200nmdicke Au-Schichtist lichtundurchbssig,
die Einkopplungkannalsonur durchfreie, nichtbedampfte
Zellbereicheerfolgen.

30DjeseKurve wurdeim Bandkantenbereichuf die an-
dereKurve normiert,dakeine Aussageniberdie Porositt
unddamitdie TransmissiordesAu-Kontaktsgemachtver
denkdnnen.
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6. Die n-Solarzelle

stischandert,sobaldmandurchden Au-Kontakt
beleuchtetDie bei BeleuchtungdurchdasTiO»

gleichmaRigeSammlungiberdengesamteel-

lenlangenbereichdie schonin Abschnitt6.5.1
diskutiert wurde, geht bei Beleuchtungdurch
den Au-Kontakt verloren und man erkalt im

wesentlicherSammlungim Spektralbereictdes
roten Lichts. Die vom blauen Licht generier

ten Ladungstagersind also fur den Photostrom
zum grofB3enTeil verloren. Anzumerlen bleibt,

dafd sich aufgrund der Inhomogeniat des Au-

KontaktskeineAussageriberdenAbsolutbetrag,
sondernausschlief3lictuiberdie Form der Quan-
tenausbeutenacherlassen.

Erklaren laf3t sich dieser Effekt, wenn man
das Generationsprofiaus Abb. 6.52 hinzuzieht:
bis zu einer Wellenlange von 600nm erfolgt
die Generationzum grof3ten Teil bis zu einer
Zelltiefe von etwa 400nm, d.h. fur diesenWel-
lenlangenbereichdreht sich bei Umkehr der

Bandlicke um 1.5eV das Fermi-Niveau an der
Oberfiache festgelgt. Die Oberfachenzustnde
bildenRelombinationszentrerderenEinfluld auf
die Rekombinationdurchdie Oberfchenrekm-
binationsgeschwindigkt charakterisiertwerden
kann. Nimmt man eine sehrhohe Oberflichen-
rekombinationsgeschwindigit am Au-Kontakt
an, so spielt diese bei Beleuchtungdurch den
Frontkontakt keine groReRolle, da kaum Elek-
tronen,die zur Rekombinationberbtigt werden,
ander kritischenCdTe/Au-Grenzfichegeneriert
werderf?. Erst wenn durch den Riickkontakt
einstrahlt wird, stehenausreichendElektronen
an der Grenzflchezur Verfugung, so dal3auch
verstirkt Rekombination auftreten kann. Die
Rekombination betrifft damit haupt&chlich die
direkt am Ruckkontakt generiertenElektronen,
d.h. die von blauem Licht generierten.Die
Beleuchtungdurch den Rickkontakt fuhrt also
dort zu einer vermehrtenRekombination und

BeleuchtungsrichtunguchdasGenerationsprofil damit zu einer Absenkungder Quantenausbeute

in der Zelle um?l. Damit muR eine Erklarung
gefundenwerden,warum der jeweils dem Licht
zugavandte Bereich der Zelle bei Beleuchtung
durch das TiO, gute Sammlunggewahrleistet,
wahrend bei Beleuchtung durch das Metall
kaum Ladungstager gesammeltwerden. Die
einzigen Unterschiedezwischen Zellbereich 1
und 2 sind in diesemFall die Dicke des TiO»
und die Metall/CdTe-Grenzfhche. Der Trans-
portweg der ElektronendurchdasTiO2, kannals
Ursachenicht in Fragekommen,da in diesem
Fall bei BeleuchtungdurchdasTiO» ein Abfall
zu langeren Wellenlangen beobachtetwerden
sollte, was nicht der Fall ist. Daher kann kann
die Ursacheadie verminderteBlauempfindlichleit
der Solarzellenur an der Au/CdTe-Grenzfche
zu findensein: Nachdemin Abschnitt6.5.2eine
Barrieream Rickkontaktausgeschlossemerden
konnte, bleibt nur die Oberfchenrekmbina-
tionsgeschwindig&it an dieser Grenzflche.
Nach [Bar47] ist bei einer Dichte von Ober
flachenzuginden von >10" cm2 bei einer

31Anm.: Fir langereWellenkngenist die Umkehr des
Generationsprofilsvenigerstarkausgepagt.

im blauen Spektralbereichwie esin Abb. 6.53
beobachtetvird.

Nachdendie Prozessejie zu denin Abb. 6.53
dagestellten Kurvenformen fuhren, verstanden
sind, laf3tsich dieserEffekt von der spannungs-
abhangigenPhotostromsammlunglie eigentlich
untersuchtverdensoll, trennenDamitkannman
sich der Fragezuwendendie in Abschnitt6.5.1
aufgavorfen, aberbishernoch nicht beantvortet
werdenkonnte: Welcher Effekt fuhrt zu der be-
obachteterspannungsatémgigenSammlungdes
Photostromesind damit zu dem geringenFll-
faktor, den die Kennlinie einer TiO,/CdTe-
Solarzelleaufweist?

Dazuwird der Photostromeiner n-Solarzelle
spektral aufgebst unter DurchlaBspannunge-
messenund zwar einmal bei Ublicher Beleuch-
tung durch den Frontkontakt und einmal durch
den Au-Rickkontakt hindurch. Betrachtetwird
die Anderungder Quantenausbeuteeiglich der

32Eventuell liegt bei einem Tunnellontakt sogar eine
Barrierefir Elektronenvor (sieheAbb. 6.46 die die Mi-
noritatenvon derkritischenGrenzfichefernhalt.
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

Kurzschlu3stromsituationg.h. der Einflu3 der ahnlichesVerhalten:unterhalbvon 450nm fallt
Oberflaichenrekmbination am Rickkontakt ist dasSignalunterDurchlalRspannungemeit weni-
eliminiertundbrauchtin derfolgendenDiskussi- ger starkab, als oberhalbvon 450nm.Oberhalb
on nicht mehrbericksichtigtzu werden.Die auf von 450nmist fur 700nmeine Verringerungum
denKurzschluRstron#ll in Abb. 6.53normierten einenFaktor90fur BeleuchtunglurchdenFront-
Quantenausbeuteanter positiver Vorspannung kontaktund etwa 30 fur Beleuchtungdurchden

sindin Abb. 6.54bzw. 6.55damgestellt. RuckkontaktfestzustellenFur Vorwartsspannun-
gen>0.4V wird die Anderungder Quantenaus-

10° ?7\' 0106V 13 beutefiir denbandkantennahewellenlangenbe-
i ' . reich >815nm bei beidenBeleuchtungsrichtun-

S L genwiederkleiner

% 10t L _ Dieses weitgehend parallele Verhalten der

IS 2 Anderungder QuantenausbeutemterVorwarts-

8 C spannundur unterschiedlich&eleuchtungsrich-

i tungenist zurchsterstaunlich,da es zeigt, dal3
10° | . . = die spannungsal@ngige Photostromsammlung

300 600 900 offensichtlichwedervonderDickedesTiO, noch

A [nm] vom Transportwg entlangdesCdTe abhangigist.

Abb. 6.54: Auf den Kurzschlu3strormormier Der Majoritatsladungstigertransporvon Elek-
te Quantenausbeuteiner n-Solarzellebei ver tronenim TiO> u.nd Lochernim CdTe) kannal-
schiedenerpositiven Vorspannungeminter Be- S0 Ursachefiir die spannungsalingige Samm-

leuchtungdurch den Frontkontakt; die entspre- Iung ebens_oaus_gesghI0333semerd.enwie die Po-
chendeKennlinie,die denintegralenPhotostrom  tentialerteilungim TiO2>°. Um diesenEffekt zu

zeigt,istin Abb. 6.44dagestellt. erklaren, muf3 man sich zuréchstnoch einmal
dasin Abb. 6.52gezeigteGenerationsprofidiurch
die Zelle vergegenwartigen:Licht unterhalbvon
450nm,desserphotogeneriertéadungstagerin
Abb. 6.54und6.55auchunterVorspannungoch
gut gesammeltwerden, generiert nahezu aus-
schlieBlichLadungstagerim erstenKristalliten,
auf dendasLicht fallt. Der Wellenlangenbereich
oberhalbvon 450nmdagegenfihrtin jedemKri-
stallit unabtangig von der Tiefe in der Struktur
naherungsweiseu einemhomogenerGenerati-
10° g | B onsprofil. Man muf3 sich also fragen, was dazu
300 600 900 fuhrt, dakdie Photostromsammlunir Licht un-
A [nm] terhalbvon 450nmim erstenKristallit weniger
spannungsal@ngigerfolgt,alsfir Licht oberhalb
te Quantenausbeuteiner n-Solarzellebei ver YO 450nm,welchesauchtiefer in der Struktur

schiedenerpositiven Vorspannungeminter Be- LadungstégergeneriertDazuist eserforderlich,
leuchtungdurchdenRiickkontakt. dasGenerationsprofiim erstenyomLicht durch-

0.1-0.6V

Oo
T oI

QxW)/QOV)

Abb. 6.55: Auf den KurzschluRstrormormiet

33ware die Potentialerteilungdurch die TiO-Struktur

hindurchrelevant,solltesichdie Zelleinsbesonderbei An-

Sowohl unter Beleuchtungdurch den Front- |egeneinerVorspannungindersverhaltenje nachdemob
als auch durch den Rickkontakt zeigt sich ein  siedurchdenFront-oderdenRiickkontaktbeleuchtetvird
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6. Die n-Solarzelle

strahltenKristalliten genauerzu betrachtenDa-

zuist in Abb. 6.56 die Anzahl absorbierteiPho-

tonen als Funktion der Tiefe in einem einzel-

nenCdTe-Kristallit exemplarischfir verschiede-
neWellenlangenanggeben.
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Abb. 6.56: Anzahl der absorbiertenPhotonen
im erstenyom einfallendenLicht durchstrahlten
Kristallit fur verschieden&Vellenkingerd®.

In Abb. 6.56ist deutlichzu erkennendaldvom
blauen Licht die Ladungstager haupt&chlich
innerhalb der ersten 60nm generiert werden.
Licht grol3erer Wellenlange erzeugt ein nahe-
zu konstanted adungstéagerprofildurchdenge-
samtenKiristalliten. Was passiertnun mit die-
sen Ladungstagern unter Anlegen einer posi-
tiven VorspannungBeim Anlegen einer posi-
tiven Vorspannungwird die Ausdehnungder
Raumladungszonelie im KurzschluZll fur ei-
ne felduntersiitzte Sammlung durch den ge-
samtenKristalliten gesogt hat (siehe Diskus-
sion in Abschnitt6.5.7), verringert. Aufgrund
dervermutetergeringenDiffusionshngeder Mi-
noritatsladungstigerim CdTe kdnnenim hin-
teren Teil des Kristallits generierte Ladungs-
trager nun nicht mehr gesammeltwerden und
gehendurch Rekombinationverloren. Der Ver-
lustderLadungstagerfir denPhotostronmacht
sich dabeizurachstfur Licht mit Wellenlangen
>450nm bemerkbar da diese Wellenlangenfir

34Hjer wurdefir die Dicke desabsorbierendexolumens
Inmangenommen.

eingleichmalRigesGenerationsprofiliberdenge-
samtenKristalliten soigen. Die Sammlungdes
blauenLichts kann aufgrundder Generationin-
nerhalbder ersten60nmnochbei vergleichswei-
sehoherpositiver Vorspannungrfolgen.Der ge-
samtePhotostromwird jedoch nicht nur durch
denersterKristallitenim Strahlengangestimmt:
in Kristalliten, die tiefer in der Struktur liegen,
steht zwar kein blauesLicht mehr fur die Ab-
sorption zur Verfugung, es wird jedoch Licht
>400nm absorbiert,dessenSammlungebenso
wie im erstenKristalliten durchdie Ausdehnung
der Raumladungszonbestimmtist. Dabeikann
davon ausggangenwerden,dal3jeweils, analog
zum Bild im erstenKiristalliten aus Abb. 6.56
Uber die AusdehnungdesKristalliten ein nahe-
zu konstanted_adungstagerprofilerzeugtwird.
Damitwird verséindlich,waruminsbesonderdie
Sammlungvon Ladungstégern,die durch lang-
welligereslLicht generiervurden starkervonder
Ausdehnungder Raumladungszonabhangt, als
die Sammlungderdurchkurzwelligered.icht ge-
neriertenLadungstager

Was andert sich nun, wenn die Zelle nicht
durch den Frontkontakt, sondern durch den
Metall-Ruickkontakt hindurch beleuchtetwird?
Fur die durch langwelliges Licht generierten
Ladungstager gilt nach wie vor die analoge
Betrachtung.Fur die Ladungstager die durch
kurzwelligesLicht generiertwerden,verhalt sich
nundasLadungstagerprofilzur Verringerungler
Raumladungszongegenstzlich (siehe Skizze
in Abb. 6.56: unter Anlegen einer positiven
Vorspannung erfolgt die starkste Generation
nun aufl3erhalbder Raumladungszoneso daf3
hier keine Sammlung mehr moglich ist. Fur
die Quantenausbeutdeil3t das, dal3 sich fur
die Beleuchtungdurch den Metallkontakt der
Bereichunterhalbvon 450nmstarker spannungs-
abhangigzeigensollte alsfur Beleuchtungdurch
den Frontkontakt. Vergleicht man Abb. 6.54 mit
Abb. 6.55, so stellt man fest, dasdie Abnahme
derQuantenausbeutsei 400nmfir Beleuchtung
durch den Frontkontakt etwa einen Faktor 3
betragt, wahrend fur Beleuchtung durch den
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6.5.Realisierunglern-Solarzelle

Riickkontakt ein Faktor 5 beobachtetvird, was ~ ® DerspannungsatémgigePhotostromist auf
mit dervorgestellteriTheoriekonsistenist. ein geringeselektrisches-eldim CdTe kom-
biniert mit einer geringen Diffusionshnge

Damitist die spannungsatémgigePhotostrom- derElektronenm CdTe zurickzufuhren.

Sammlungn derr]-SOIarze”aUI‘UCkZUﬂhrenan Damit hat sich gezeigL daR zwar die span-
einen kombinierten Effekt eines geringenFel- nungsablngigeBarriere, die in Abschnitt6.4.2
desgetkoppeltmit einergeringerDiffusionsknge diskutiertwurde,in der Quantenausbeutger n-
der Elektronenim CdTe: Wahrendim Kurz- golarzelleunter Vorwartsspannungicht beob-
schlufRstronll diefelduntersit]tzteSamqung'n achtewerderkann,wom abereinegeringe$|ek_
der Raumladungszoneoch eine Sammlungder trischesFeld im CdTe, welchesseine Ursache
photogeneriertehadungstagertiberdengesam- durchausin der Leitungsbanddisntinuitat zwi-
tenWellenlangenbereiclgevahrleistettretenbei schenTiO, und CdTe finden kann. Kombiniert
Verringerungder Ausdehnungler Raumladungs- mit der geringen Diffusionstinge furr Elektro-
zone zunehmendRelombinationserlustedurch nenim CdTe fuhrt die nur wenig felduntersiitz-
die geringe DifoSionShngeder Elektronenan, te Samm|ungjazu’da8unter positi\/er Vorspan_
die verstirkt die Sammlungm roten Spektralbe- nung1d_h_ VerringerterAusdehnungjer Raumla-
reich betrefen und zwar unabhingigvon derBe- dungszonekeine Samm|ungjurchdie gesamten
leuchtungsrichtung. Kristallite hindurch erfolgen kann. Damit wird
die QuantenausbeutinedeutlicheFunktionder
Wellenlange.Der Effekt desstarken Abfalls der
Quantenausbeutien roten Wellenlangenbereich
sawohlfur BeleuchtunglurchdenFront-alsauch
den Ruckkontaktkonntedamit zufriedenstellend
erklartwerden.

Die Schluf3folgerungqusdenvorgestellterun-
tersuchungenst, dal3 offensichtlichdie Kombi-
nation von TiO» und CdTe mit den vorliegen-
den Dotierungenund elektronischenQualitaten
zu einergleichmalBigenSammlunguberdenge-

Zusammenfassung

Im letztenAbschnittwurde gezeigt,dalRam Me-
tallrickkontakt zum CdTe in der n-Solarzelle
verstirkt Rekombination stattfindet,sofern dort
ElektronendurchPhotogenerationur Verfugung
gestelltwerden TrenntmandieserEffekt vonder
Anderung der Quantenausbeutanter positiver
Vorspannungso zeigtesichder spektraléverlauf
unablangig von der Beleuchtungsrichtungwas o
verschieden&chlissefiir die spannungsalimgi- samtenzu nutzeno!erSpektralberelcﬁuhrt. Up-
ge Sammlung die zu einemgeringenFullf aktor ter Vorspannungvird die Raumladungszongn

in Abb. 6.44unddamitzur entscheidendenimi- CdTe jedoch offensichtlich zu klein, um feld-
tierungdern-Solarzellefiihrt, zulaBt: unterstitzte Sammlungauchunter positiver Vor-

spannungzu gewabhrleisten.Durch die geringe
Diffusionshnge der Minoritatsladungstigerim
e Die UrsachederspannungsaltétngigenPho- CdTe, die aufgrundder raumlichenAusdehnung
tostromsammlundiegt nicht im Transport der CdTe-Schichtzu GroRenordnungséfig zu
derMajoritatsladungstigersovohlim TiO2  ~50nm abgeschtzt werdenkann, gevinnenun-
alsauchentlangder CdTe-Schicht. ter positiver VorspannungRelombinationspro-
zessean Einflul3, die zu einerLimitierung der n-
e Die Zuruckfuhrung der spannungsaléngi- Solarzelleftihren.
gen Sammlungauf die Potentialerteilung
im TiO, (einzelne Bereich “sehen” un-
terschiedliche Zellspannungen) kann
weitestgehend ausgeschlossen werden.

91



	Die eta-Solarzelle
	 Konkrete Materialauswahl aus verschiedenen Materialien und Strukturen
	Morphologie
	Streuvermögen

	Charakterisierung der porösen TiO2-Schichten
	Schichtwachstum des Absorbers
	Aspekte der Elektrodeposition auf porösen TiO2-Substraten
	Verbesserung des Absorbermaterials durch Nachbehandlung

	TiO2/CdTe-Kontakt
	Lichteinkopplung
	Bandanpassung

	Realisierung der eta-Solarzelle
	Vergleich zwischen planarer und poröser TiO2/CdTe-Heterostruktur
	Diskussion des Einflusses des Rückkontaktes
	Untersuchung des spannungsabhängigen Photostromes in der eta-Solarzelle



