Kapitel 6

Photovoltaische Nutzung von heiflen

Ladungstrigern

6.1 Photovoltaische Effizienz mit thermalisierten La-

dungstrigern

Die Bestimmung der maximalen Effizienz von photovoltaischen Zellen ist ein wichtiges Ge-
biet in der Solarforschung [109]. Fiir die Abschéitzung der maximal-méglichen Effizienz
sind sowohl das Prinzip der detailed balance [1] als auch thermodynamische Uberlegun-
gen [110-112] herangezogen worden. Hierbei wird die Sonne als ein schwarzer Korper be-
trachtet, der ein Planck-Spektrum der Temperatur T emittiert (7s = 5800 K [113]). Die
Solarzelle wird als schwarzer Korper beschrieben, der ein um das chemische Potential erwei-
tertes Planck-Spektrum [114] bei Raumtemperatur T = 300 K emittiert.

Im thermodynamischen Modell erhélt die Solarzelle durch die Einstrahlung von der Sonne

einen Energiestrom Fg und einen Entropiestrom Sg. Sie wandelt diese Strome im thermo-

dynamischen Sinne in Arbeit We und Wérme Q¢ um. Als schwarzer Korper emittiert die

Solarzelle entsprechend ihrer Temperatur T¢ einen Energiestrom Ego und einen Entropie-

strom S¢. Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die aufgenommenen Stréme Eg und

Ss mit der Arbeit Wg, der Warme ()¢ und den abgegebenen Stromen Eo und Se bilan-
We

ziert. Die Effizienz n = o ergibt sich dann aus dem Quotient der Arbeit We und des

eingestrahlten Energiestroms Fg.

Im detailed-balance-Modell wird eine Solarzelle als Zwei-Niveau-System beschrieben und die
Zahl der optisch erzeugten Ladungstriagerpaare bilanziert [1]. Jedes absorbierte Photon des
einfallenden Spektrums erzeugt genau ein Ladungstrdgerpaar mit einer Energie I = E,
gleich der Bandliicke E, des Halbleiters. Das entspricht einer vollstdndigen Thermalisierung

aller Ladungstrigerpaare und damit dem Verlust der Uberschussenergie. Im stationiren
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92 6. Photovoltaische Nutzung von heiflen Ladungstragern

Zustand sind die Erzeugungsrate GG, die strahlende und die nicht-strahlende Rekombinati-
onsrate R,..q bzw. R, und der Strom [ /e ausgegeglichen. Die strahlende Rekombination
wird von der Emission der Solarzelle als schwarzer Korper der Temperatur T bestimmt,
bei der ein Ladungstrigerpaar rekombiniert und dabei genau ein Photon emittiert wird.
Aus der Bilanzierung ergibt sich eine maximale Leistung, die relativ zur eingestrahlten Lei-
stung die Effizienz ergibt. Im idealen Fall ohne nicht-strahlende Rekombination und ohne
ohmsche Verluste erhélt man fiir eine Einfach-Solarzelle mit der Bandliicke von Silizium
(E, = 1,1eV) eine maximale Effizienz von 30% [1]. Kénnte man das Sonnenspektrum in
einer Serienschaltung von unendlich vielen Solarzellen mit abnehmenden Bandliicken £,

verarbeiten, so ergébe sich eine fiktive maximale Effizienz von 86,8% [115].

Diese Modelle gehen von einer thermischen Verteilung der photoerzeugten Ladungstriger-
paare mit einer Temperatur T' = T aus. Bei Vorliegen nur einer Bandliicke wird die So-
larzelle als schwarzer Strahler mit entsprechendem chemischen Potential behandelt. Die
Emission dieser Solarzelle wird mit dem generalisierten Planck-Spektrum beschrieben [114].
Im idealisierten Fall ist die Lebensdauer 7 der erzeugten Ladungstréager durch die strahlende
Lebensdauer 7,,4 &~ ns bestimmt, die in der Regel um Groéflenordnungen ldnger ist als die
Thermalisierungszeit. Es tragen deshalb nur thermalisierte Ladungstriger zum Stromfluss
bzw. zum Aufbau der Photospannung bei. Im Modell der beliebig vielen Halbleitersolar-
zellen dagegen entsteht durch die iiber das gesamte Sonnenspektrum verteilten Bandliicken

kein Energieverlust durch Thermalisierung. Deswegen wire die Effizienz 86,8%.

6.2 Der Solarkonverter von Ross

Ross und Nozik [13] haben einen theoretischen Solarenergie-Konverter vorgeschlagen, in dem
die Uberschussenergie heiBer Ladungstriger genutzt werden soll (Abb. 6.1). Ladungstriger
werden dabei von einem Energieband L durch Absorption eines Photons hv > E, = h in

ein Energieband U angehoben.

Diese Bénder L und U sollen thermisch von der Umgebung mit der Temperatur 7" entkoppelt
sein. Innerhalb der Bénder thermalisieren die Ladungstrager auf eine Temperatur Ty > T
Gelingt es, diese heiflen Ladungstriager iiber einen energieselektiven Kontakt AFE,,. aus
dem Konverter herauszufithren und ihre Uberschussenergie zu nutzen, ohne dabei die heifle
Ladungstriagerverteilung zu storen, kann die Solarenergie mit einer Effizienz von bis zu
n = 66% genutzt werden [13]. Zur Realisierung einer solchen Struktur werden zahlreiche
Ansitze diskutiert [14, 16,116, 117], die sich auf die Fragen konzentrieren: Wie kann die
Relaxation der heiflen Ladungstriger verhindert werden und wie lassen sich diese heifl aus

dem Konverter herausfithren?

Die Frage, wie man die heiflen Ladungstrager schnell genug ohne Energieverlust an die
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Abbildung 6.1: Prinzip eines Solarenergie-Konverters, der die Uberschussenergie heifler La-

dungstrager zur photovoltaischen Konversion nutzt [15].

Grenzflache bringt, ist entscheidend fiir die Realisierbarkeit einer solchen Solarzelle. Im
Wesentlichen scheint es aber bis heute keine iiberzeugenden Vorschldge dafiir zu geben. Mit
dem hier beschriebenen Transportmodell wird die Relevanz von heiflen Ladungstragern fiir
idealisierte herkémmliche Solarzellen untersucht. Auf welche Weise die heiflen Elektronen
nach Erreichen der Grenzfliche ohne Verlust ihrer Uberschussenergie am Kontakt nutzbar

gemacht werden, war nicht Thema der Arbeit.

6.3 Energieverteilung an der Grenzfliche

Fiir die postulierte Nutzung heifler Ladungstriager in neuen photovoltaischen Zellen wie dem
Solarkonverter von Ross ist es wichtig, mit welcher kinetischen Energie die Elektronen die
Grenzfldche erreichen. Dies liefert eine obere Grenze fiir die Energie, die beim Einfang heifler

Elektronen unter Erhalt dieser Uberschussenergie genutzt werden kénnte [13].

In Kap. 5 wurde das Modell zur Entstehung des Photostroms vorgestellt und gezeigt, dass
es die experimentell bestimmten Photostromspektren bei tiefen Temperaturen qualitativ
beschreibt. Die Vorhersagen sollen jetzt auf Raumtemperatur extrapoliert und die Energie

ermittelt werden, mit denen die Elektronen die Grenzfliche erreichen.

Es wird dabei ein stark absorbierendes Material behandelt, wie der II1I-V-Halbleiter InP,
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der eine sehr kurze Eindringtiefe hat, die fiir Photonenenergien hv > 1,68¢eV kleiner als
/o < 250nm ist. Er besitzt auf der Seite des Lichteinfalls eine transparente, stromer-
zeugende Grenzfliche. Bis zu dieser Grenzflache ist der InP-Absorber feldfrei. Strukturelle
Details wie die Ausbildung einer atomar rekonstruierten Grenzfliche bzw. einer Relaxa-
tion der angrenzenden atomaren Lagen werden vernachldssigt. Auch eine Fluktuation der
Storstellenkonzentration wird vernachléssigt, weil bei Solarzellen eine makroskopische Fléche
beleuchtet wird und sich solche Effekte iiber die grofie Flache heraus mitteln. Der Absorber
wird deshalb bis unmittelbar an die Grenzfliche mit den physikalischen Eigenschaften des

Volumenhalbleiters InP beschrieben.

Abb. 6.2 zeigt die Verteilung der kinetischen Energie beim Erreichen der Grenzflache fiir
Elektronen, die im Abstand D, mit einer Anfangsenergie E.,. = 234meV erzeugt wur-
den. Sowohl fir D, = 10nm als auch D, = 75nm unterscheiden sich die resultierenden

Verteilungen signifikant von der Verteilung der Energie eines freien Elektronengases.

In einer Tiefe D, = 10nm erzeugt (Abb. 6.2-links), erreicht ein Grofteil der Elektronen
die Grenzfliche mit einer kinetischen Energie, die gleich den Sprossen einer LO-Leiter in
einem ganzzahligen Abstand n-hwy um die Anfangsenergie F.,. = 234 meV liegt. Die lineare
Darstellung in Abb. 6.2-b verdeutlicht dies. 46% der Elektronen befinden sich in den Ener-
gieniveaus entlang dieser LO-Leiter. Die Energie der verbleibenden Elektronen verteilt sich
auf einen breiten Energiebereich. Auch dieser Teil der Verteilung unterscheidet sich in der
Form deutlich von der idealen Verteilung eines freien Elektronengases bei 1" = 300 K. Hohe
Energien um die Anfangsenergie FE.,. treten hierbei hiufiger auf als in der Referenzkurve,

niedrige Energien dagegen seltener.

Elektronen, die in einer Tiefe D, = 75 nm erzeugt werden (Abb. 6.2-rechts), erfahren bis zum
Erreichen der Grenzfliche im Mittel mehr Streuprozesse, bei denen sie relaxieren. Nach wie
vor erreichen sie die Grenzfliche mit einer Energie, bei deren Verteilung fiir hohe Energien
eine Anhaufung entlang der LO-Leiter festzustellen ist. Der Anteil dieser Elektronen betragt
aber weniger als 1%. Die weitere Verteilung der kinetischen Energie an der Grenzfliche ist
dhnlich der eines freien Elektronengases. Der hochenergetische Verlauf entspricht hierbei
einer Temperatur von 300 K, wohingegen die Lage und die Form des Maximums eher mit
einer Temperatur von 245 K beschrieben werden kann. Elektronen, die 250 nm oder weiter
entfernt von der Grenzflache erzeugt werden, erreichen diese mit einer thermischen Energie-

verteilung.

Abb. 6.3 zeigt den Anteil der heilen Elektronen in Abhéngigkeit von der Anfangsenergie
fiir die Startabstinde D, = 10, 25, 35 und 75nm. Bei einem Abstand von 10nm ist der
Anteil heiler Elektronen an der Grenzfliche rund 40%. Dieser Anteil fallt auf 1%, wenn die

Elektronen 75 nm von der Grenzfliche entfernt erzeugt werden.

Der prozentuale Anteil der heiflen Elektronen ist abhéngig von der Anfangsenergie der Elek-
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Abbildung 6.2: Verteilung der kinetischen Energie der Elektronen beim Erreichen der Grenz-
fliche bei 300K fiir Anfangsabstinde D, = 10nm (links) und D, = 75nm (rechts), und Anfangs-
energie Feze = 234meV, oben in logarithmischer und unten in linearer Darstellung. Zum Vergleich

wird die Energieverteilung eines freien Elektronengases gezeigt.

tronen. Mit steigender Anfangsenergie steigt auch der Anteil der heiflen Elektronen; im We-
sentlichen deswegen, weil die mittlere Geschwindigkeit zu- und damit die Flugzeit abnimmt,
also weniger Zeit zum Relaxieren bleibt. Bemerkenswert ist die Abnahme des Anteils der
heiflen Elektronen bei Fy;, = 52meV. Dieser Effekt hat eine vergleichbare Ursache wie die
Minima im Photostrom bei tiefen Temperaturen. Wie auf Seite 97 im Zusammenhang mit
der mittleren Energie erkldrt wird, dndert sich oberhalb von 44,5meV das Verhéltnis der
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Abbildung 6.3: Anteil der heifien Elektronen an der Grenzfliche. Dargestellt ist der Anteil der
Elektronen, die sich bei Energien befinden, an denen die Energicverteilung Spitzen wie in Abb. 6.2

aufweist.

Streuraten der LO-Emission und LO-Absorption.

Um den Energiebetrag abzuschétzen, der im Mittel in den Emitter iibertragen werden
kann, ist in Abb. 6.4 die mittlere Energie der auftreffenden Elektronen in Abhéngigkeit
vom Startabstand D, und der Anfangsenergie F.,. dargestellt.

Fiir eine an der Grenzfliche thermisch verteilte Elektronendichte ist die mittlere iibertra-
gene kinetische Energie < E >p¢, konstant. Sie héngt nicht von der Anfangsenergie der
Elektronen ab. Abb. 6.4 zeigt jedoch, dass Elektronen, die in kleinen Startabstédnden D,
erzeugt werden, die Grenzfliche mit einer mittleren Energie erreichen, die abhéngig von der

Anfangsenergie ist.

Fiir Anfangsenergien E.,. > 50 meV wird bei kleinen Startabstdnden im Mittel mehr kineti-
sche Energie < Fj;, > an die Grenzflache gebracht, als es bei thermalisierten Verhéltnissen

zu erwarten ist. Dieser Energieiiberschuss < Ey;, > — < E >perm steigt im hier betrachte-
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Abbildung 6.4: Mittlere kinetische Energie der Elektronen beim Erreichen der Grenzfliche in
Abhdngigkeit von der Erzeugungstiefe D, = 10, 25, 35, 50 und 75 nm.

ten Energiebereich nahezu linear mit der Anfangsenergie der Elektronen an. Die Steigung
beschreibt den relativen Energieverlust auf dem Weg zur Grenzflache, der im Wesentlichen
nur von der Entfernung D, abhéngt. Der relative Energieverlust ist deshalb weitgehend un-
abhéangig von der Anfangsenergie des Elektrons. Das heifit, dass ein konstanter Anteil der
Anfangsenergie als Uberschussenergie < Epin >—< E >iperm auf die Grenzflédche iibertragen
wird. Fiir Elektronen mit einem Startabstand von 10 nm sind das ca. 26% der Anfangsenergie
E.... Haben sie dagegen bereits eine Entfernung von 75 nm bis zur Grenzfliche zuriickgelegt,

geht im Mittel annidhernd 99% der Uberschussenergie an das Gitter verloren.

Fiir Anfangsenergien E.,. < 3/2 kgT verhilt es sich umgekehrt. Die mittlere kinetische
Energie ist beim Erreichen der Grenzflache fiir geringe Entfernungen D, deutlich kleiner
als < F >iperm und néhert sich erst bei zunehmender Flugstrecke D, an. Die Elektronen
werden eingefangen, bevor sie einen addquaten Energiebetrag aus der Gitterumgebung auf-

genommen haben.

Auffallend ist der Verlauf der mittleren Energie fiir sehr kleine Anfangsenergien. Bei einer
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Anfangsenergie von E,,. = 0,1 meV ist eine signifikant stérkere Energieaufnahme festzustel-
len als fiir hohere Anfangsenergien. Elektronen mit F.,. = 0,1 meV werden primér durch
Absorption eines LO-Phonons auf Energien Awy+0,1 meV angehoben. Bei kinetischen Ener-
gien hwy < Eiip < hwy + 1,2meV ist fiir Elektronen bei T'= 300 K die LO-Emissionsrate
kleiner als die LO-Absorptionsrate (siehe Abb. 2.1). In diesem Energiebereich ist deswegen
die Energieabgabe via LO-Phononen gegeniiber der Energieaufnahme verlangsamt. Damit
steigt die mittlere Aufenthaltsdauer in diesem Energiebereich im Vergleich zu benachbar-
ten Energien und damit die mittlere Energie. Ubersteigt die kinetische Energie des Elek-
trons FEy, > hwo + 1,2meV, iiberwiegt die Emission von LO-Phononen gegeniiber der LO-
Absorption. In diesem Fall wird im Mittel mehr Energie emittiert als absorbiert. Dies fiihrt
netto zu einer Energieabgabe. Dieser Effekt ist bei E.,. = 0,1 meV zu sehen, aber ebenso in
der leichten Absenkung der mittleren Energie der D,=10nm-Kurve bei E.,. = 95,4meV,
der ersten Anfangsenergie, die grofer als (hwg 4+ 1,2 meV) + hwy ist.





