Kapitel 2

Konzeptder n-Solarzelleund Kriterien zur

Materialauswanhl

2.1 Prinzip desn-Konzeptes

DasPrinzip einer Solarzellemit extrem diinnem
Absorber(n?!) beruhtdaraufdaReinim Vermleich
zur optischenAbsorptionsinge diinner Absor
berauf einestrukturierteHalbleiteroberfhicheei-
nes Substratesaufgebrachtwird. Der als Sub-
stratverwendetédalbleitersolltemoglichsttrans-
parent sein, um durch optimale Lichteinkopp-
lung im AbsorbermaximaleLichtabsorptionzu
ermbglichen. In dem in Abb. 2.1a) dagestell-
ten Aufbauist die gleicheAbsorptiongewahrlei-
stet,wie in einemplanaremAufbau mit deutlich
dickeremAbsorber(Abb. 2.1b) dadaseinfallen-
de Licht die dunneSchichtdesAbsorbersmehr
fachdurchBuft.
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Abb. 2.1: Hochpobse Halbleitegrenzfachein
der n-Solarzelle(a). In b) ist zum Vemgleich
ein planarerAufbauaquialenterAbsorptionge-
Zeigt.

leta= extremelythin absorber

Die lokale Absorberdicle dmik ergibt sich als
Mittelwert der mikroskopischin der Zelle vorlie-
genderDickend;:
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Die fur die Optik entscheidend&esamtdick?
dmak erhalt man tber die Integration tber die
mikroskopische Probenoberfiché und die an-
schlielend@&ormierungauf die makroslopische
FlachederProbeAmak
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Sie ist bei gleicher abgeschiedendviaterial-
mengegleichderin Abb. 2.1b)skizziertenDicke
dmak fur einenplanarenAufbau. Tritt zusatzlich
zum geradlinigenStrahlenerlauf noch Streuung
aufgrundder Strukturierungauf, kann dieseder
Lichteinkopplungebenélls zugutelommen.Der
optischeéWeg durchdie Probekanndannum den
FaktorVop verlangertwerden,sodalgilt:
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%Die fur die Optik entscheidend&esamtdick ist im
pordsenFall zustzlicheineFunktiondesOrtesaufderPro-
be,washier durchdie Mittelung nicht bericksichtigtwird.
3Bem.:Die mikroskopischeSubstratthicheA ik ist hier

groReralsdie projiziertemakroslopischeFlacheAmak.
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2.2.Materialausvahl

In diesemSolarzellenknzeptist also die ma-
kroskopische Dicke dmak von der fur den La-
dungstégertransportwichtigen lokalen Dicke
dmik zu trennen.Fallt ein PhotondurchdasSub-
stratein,kannesdiesesingehinderpassiererso-
fern die Bandlicke desSubstrategrof3genugist.
Im Absorberwird ein Elektron-Loch-Rargene-
riert, das durch den pn-Ubelgang zwischenAb-
sorbemundSubstragetrenntverdenkann.Die im
AbsorbermaximalzurickzuleggendeTransportdi-
stanzfur die photogeneriertehadungstéagerist
alsodie lokale Absorberdicle dmik.

Entscheidendin diesemKonzeptist, dal3hier
die lokale Dicke dmix fur den Transportwe
der Minoritatsladungstigerbestimmendst, und
nicht, wie in herkbmmlichenDiUinnschichtsolar
zellen, die makroskopischeDicke dmak Die lo-
kale Dicke liegt um ein Vielfachesunter der
makroslopischenDicke: Legt man eine Trans-
portdistanzvon 100-200nmzugrunde,die sich

auchmit Halbleiternvon niedrigerelektronischer

Qualitat oft realisierenlal3t, so mufdite mit ei-
ner OberfichernergrofRerungvon Amik/Amak VOn
etwa 5-10 gearbeitetwerden, damit eine ma-
kroskopischeoptischeGesamtdick von dpyq=1-
2um erreichtwird. Diese Grol3enordnungeicht
fur hochabsorbierendéerbindungshalbleiteaus,
um eine vollstandige Absorption des Sonnen-
lichts zu gewahrleisten.

2.2 Materialauswahl

Das vorgestellteSolarzellenknzeptstellt schon
bei kurzer Betrachtungeine Vielzahl von An-
forderungen sovohl an das zu verwendende
transparent&ubstratalsauchandenAbsorber

Fur dasSubstrasollte gelten:

e Transparenzm sichtbarenWelleniangenbe-
reich,

e Transportder Majoritatsladungstger tiber
1-2um,

e Strukturierung mit einer Oberfchener-
groRerungvon 5-10,

e moglichstisotropeStreuunglereinfallenden
Strahlung.

Fur denAbsorberstellensich folgendeAnfor-
derungen:

e Absorptiondes Sonnenlichtannerhalbvon

1-2um,

e Praparation sollte konformale Bedeckung
desporosenSubstrategrmbglichen,

e Bandlagerangepal3andasSubstratmaterial
(fur einenp-HalbleitermuR dasValenzband
z.B. enepgetischiberdemdesSubstrate$ie-

gen).

Den ersten elektronischenAnhaltspunkt fir
die Materialausvahl stellt die Lage von Valenz-
und Leitungsband der jeweiligen Halbleiter
dar Als Richtwerte hierfur konnen die Werte
fur Einkristalle (abhangig von der Oberfache-
norientierung)dienen, wie sie in Abb. 2.2 fur
verschieden®letalloxideund die Materialklasse
der Chalkogenidedagestelltsind.

Nach [Fra9q gelbrt eine Heterogrenzfiche
zwischen einem Metalloxid und einem Chal-
kogenid meistenteilszum Typ Il, d.h. sowohl
Leitungs-als auchValenzbandlesChalkogenids
liegen enegetisch tiber denendes Metalloxids.
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2. Konzeptdern-SolarzelleundKriterien zur Materialausvahl

ok

cdte TiO,-Teilchen aus kolloidaler Losung[O‘R90],
alsauchmit Spiihpyrolyse (Abschnitt4.2.1)las-
sensich Filme mit unterschiedlichef®orositten
je nachWahl der Praparationsbedingungdmer
stellen.ZnO laltsich in Elektrodepositioriiber
geeignete Wahl der Praparationsbedingungen
sovohl glatt als auch strukturiert herstellen
A T I I [Peu98]. Ahnliches gilt fir das ebenélls in
0 ! 2 3 4 Elektrodepositiorherzustellend&gnTe [K $n99.
Bandliicke E;, [eV] Ein Beispiel fur nachtagliche Strukturierung
glatter Oberfachenfindet sichin der elektroche-
mischenNachbehandlungon ZnTe, die analog
zur Strukturierungvon kristallinem Si je nach
Kristallorientierung zu unterschiedlicherOber
flachentgturierungenfuhrenkann [Zen99. Die
verschiedeneerrzieltenMorphologienwerdenin
Abschnitt6.1 austihrlich diskutiert.
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Abb. 2.2: EnegetischeLagenvon Valenz-und
Leitungsbandkantefiir Metalloxide und Chal-
kogenide(aus[Mor8Q]). Mit eingezeichnesind
Trendlinienzur VerdeutlichungDie in dieserAr-
beit diskutiertenMaterialiensindbenannt.

Der Elektronentransfervon einem Chalkoge-
nid in ein Metalloxid ist also moglich, wie  Fur die Auswahl des passendenrAbsorbers
es experimentell auch schon verschiedentlich stehtnebeneinerBandlicke moglichstum 1.5eV
demonstriertwurde, z.B. fur PbS/TO, [K6n95] fir bestndgliche Ausnutzungdes Sonnenspek-
oder CdTe/ZnO [Ara80]. Damit ist mit diesen trumsdie mdglichstgleichmalligeBeschichtung
beiden Materialklassendie Anforderung des der pordsen Substrateim Vordegrund. Da bei
leichten Ladungstransfersom Absorberin das einerGasphasenabscheidudgrchdie Emission
Substraterfullt. Zur Ubersichtsind die verschie- aus der Quelle eine Vorzugsrichtungdefiniert
denenMaterialienund derenEigenschaftenwie ist, kommt diese nur fur Substratemit eher
z.B. Leitungstyp, Bandiicke und Praparations- vertikalerStrukturierungn Frage Bei komplexer
methodejn Tah 2.1zusammengestellt. strukturierten Substratentritt Schattenbildung
auf. Fur komplexereStrukturerkommenalsonur
Nach dieser Tabelle bieten sich als Substrat Badabscheidungein Betracht,danur dieseeine
aufgrund der hohen Bandiicke bei den Me- komplette Benetzungdes Substratesmit dem
talloxiden die n-Halbleiter TiO», SNy, ZnO abzuscheidendeHalbleiter garantiererkonnen.
und WOs3 als auch bei den Chalkogenidendie Damitbie_t_ensichim wesentlicherdasper Elek-
p-HalbleiterZnTe, MgTe und MnS an. In dieser trodeposmonherzu;telleqde(:dTe [Pan78] und
Arbeit richtet sich das Hauptaugenmerkorerst dasper Badabscheidungiit anschlieBendeBul-
auf die MorphologiedesSubstrateswelchevon PhurisierungILGAR = lon LayerGas Reaction)
diesenMaterialien konnenentwedermit groRRer abZUSChe'dend@UlnSz [M©6I0Q] an.[_)abelbletet
Oberfiichehegestellitoderabemachtaglichauf- NachdemheutigenStandder Techniknur CdTe
gerauhwerden?TiO, ist chemischsehmresistent, di€ Moglichkeit, das Material entwedem- oder
so daR hier die nachtégliche Strukturierung P-leitendabzuscheide{Bas85]. Eskannalsobei
glatter Filme nur mit unverhaltnismaRig hohem €ntsprechendetage der Bandersowohl fur p-
Aufwand erreicht werdenkdnnte. Verschiedene /S auchn-leitendeSubstrateverwendetwerden.
Praparationsgrfahrenbietenjedochdie Mdglich- D€r Schwerpunkin dieserArbeit liegt daherauf
keit, strukturierteFilme direkt herzustellenmit demll-Vi-Halbleiter CdTe als Absorber
Solgel-\érfahren, also durch Aufbringen der
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2.2.Materialausvahl

Tab. 2.1: Uberblick iiber Materialienfiir einemdgliche Verwendungn der n-Solarzelle(aus[Mad84h
Mad84¢ Mad843)

Verwendung| Material | Typ | Eg [eV] | x [eV] | Praparation
Substrat TiO2 n 3.2 4.4 Solgel,Sptuhpyrolyse
SnG n 3.6 4.4 Spiuhpyrolyse
Zn0O n 3.4 4.3 Elektrodeposition
WO3 n 2.6 Elektrodeposition
ZnTe p 2.3 3.5 Elektrodepositiontherm.Verdampfen
MgTe p 3.6 Sputtern
MnS p 2.8 Chemisch
Absorber CdTe n/p 15 4.3 Elektrodeposition
CulnS p 1.5 4.1 chemisch

Zusammerdssendietensichfir die Realisie-
rungdern-SolarzellefolgendeMaterialkombina-
tionenan, die im weiterenVerlaufder Arbeit de-
taillierter diskutiertwerden:

e p-ZnTe/n-CdE
e N-ZnO/p-CdE
e N-TiIO,/p-CdTe
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