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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung, der Optimierung und
der Untersuchung von Diinnschichtsolarzellen aus amorphem und aus nanokri-
stallinem Silizium, die in der Kombination ihrer unterschiedlichen Bandabsténde
eine bessere Nutzung des Sonnenspektrums versprechen als eines der Materialien
alleine. Im Mittelpunkt der Untersuchungen steht dabei das Zusammenspiel der

einzelnen Schichten in Bezug auf die Solarzelleneigenschaften des Gesamtsystems.

Eingehende Untersuchungen des Degradationsverhaltens amorpher Solarzellen hat-
ten insbesondere die Rolle der Wasserstoffverdiinnung wéhrend der Abscheidung
der einzelnen Schichten sowie den Einflufl des Zellaufbaus auf die Langzeitstabilitét
zum Thema. So konnte bei optimierter Struktur der Einzelzellen durch geeignete
Wasserstoffverdiinnung bei der Abscheidung der intrinsischen Schicht der stabili-

sierte Wirkungsgrad von ca. 5 % auf 7,3 % erhoht werden.

Das Degradationsverhalten von Tandemzellen aus amorphem Silizium ist nicht
vergleichbar mit dem zweier Einzelzellen desselben Aufbaus, was im Rahmen die-
ser Arbeit erstmals auf eine starke gegenseitige Beeinflussung der beiden Teilzellen
zuriickgefiihrt wird. Mittels der hierfiir entwickelten und etablierten Methode zur
Messung der spektralen Quantenausbeute an Tandemzellen konnte nachgewiesen
werden, daf} die Degradation und die damit verbundene Erhéhung der Defektdichte
in der oberen Teilzelle eine Erh6hung des elektrischen Feldes in der unteren Teilzelle
zur Folge hat. Diese Umverteilung des Feldes fiihrt zu einer Erh6hung der Spek-
tralantwort im langwelligen Bereich, so dafl der Photostrom einer Tandemstruktur
im Laufe der Degradation zunimmt. Dieses Verhalten, das entscheidend vom geo-

metrischen Aufbau der Zellen beeinflufit wird, trégt zu der gegeniiber Einzelzellen
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deutlich erhchten Stabilitdt der amorphen Tandemzellen bei. Bei vergleichbarem
Anfangswirkungsgrad liegt die relative Degradation von Tandemzellen lediglich im
Bereich von ca. 10 %, und unter Ausnutzung dieses Effektes und durch Optimie-
rung des Aufbaus der oberen Teilzelle konnte ein stabilisierter Wirkungsgrad von

8,3 % erreicht werden.

Durch die Variation der ProzeSbedingungen bei der Abscheidung von nanokri-
stallinem Silizium wird ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den strukturel-
len und den optoelektronischen Eigenschaften undotierter Schichten deutlich. So
sind dieselben Materialeigenschaften unter verschiedenen Abscheidebedingungen
erreichbar, wobei der Zusammenhang zwischen Kristallinitdt und optoelektroni-

scher Qualitdt erhalten bleibt.

Bei der Charakterisierung nanokristalliner pin-Solarzellen zeigt sich, dafl in weiten
Teilen der Absorberschicht kein zur Ladungstragertrennung ausreichendes elektri-
sches Feld besteht. Mit Hilfe der Messung der inversen internen Quantenausbeute,
deren Auswertung hier auf driftbestimmte Solarzellen und erstmals auf nanokri-
stallines Silizium erweitert wurde, konnte die Dicke des Bereichs, der zur Photo-
stromsammlung beitragt, ermittelt werden. Diese Messungen sind bemerkenswert
konsistent mit solchen der ambipolaren Diffusionsldnge und mit Ergebnissen aus
der Photostrom- und Wirkungsgradmessung an Solarzellen mit unterschiedlichen
Dicken. Demnach ist dieser ,,aktive Bereich“ durch die Qualitéit der intrinsischen
Schicht bestimmt und auf die ersten 200 nm (bzw. 400 nm unter anderen Abschei-

debedingungen) der Absorberschicht beschrénkt.

Durch die Einfithrung amorpher Dotierschichten konnte die Leerlaufspannung ge-
geniiber komplett nanokristallinen Strukturen auf iiber 870 mV mehr als verdop-

pelt werden.

Die Qualitdt der Schichten und damit der Wirkungsgrad der Solarzellen kann
durch Passivierung in einem Wasserstoffplasma oder durch Tempern im Vakuum
verbessert werden. Dieser Effekt ist allerdings metastabil und durch Lagerung an
Luft innerhalb von Stunden bis Tagen wieder riickgédngig zu machen, was die Er-
klarung durch Wasseradhision und -effusion an dufleren und inneren Oberflachen

des nanokristallinen Materials am plausibelsten erscheinen 1a8t.
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Kapitel 1

Einleitung

Amorphes ebenso wie nanokristallines Silizium sind aus verschiedenen Griinden
fiir die Anwendung in der Photovoltaik interessante Materialien. So ermoglicht
die Abscheidung in Diinnschichttechnik die groffiichige Herstellung von Photo-
voltaikmodulen auf kostengiinstigen Substratmaterialien wie Glas, Metall- oder
Kunststoffolie. Neben dem geringen Materialverbrauch und der vergleichsweise
niedrigen ProzeBtemperatur ist insbesondere die Moglichkeit zur monolithischen

Verschaltung zu Modulen von Vorteil.

1965 wurde amorphes Silizium erstmals in einem Plasmaprozefl abgeschieden [1].
Durch die Zersetzung von Silan (SiH,) ist im Plasma ein ausreichendes Angebot
an Wasserstoff vorhanden, so dafl ein Grofiteil der in der amorphen Struktur offen
gebliebenen Bindungen abgeséttigt werden kann. Hierdurch wird die Defektdichte
gegeniiber nicht hydrogenisiertem amorphen Silizium um mehrere Groflenordnun-
gen reduziert und die elektronische Qualitdt entscheidend verbessert. Erste syste-
matische Materialuntersuchungen wurden von Chittick und Kollegen durchgefiihrt
2]. 1975 wiesen Spear und Le Comber die Dotierbarkeit des amorphen Siliziums
nach, womit die Fertigung von Bauelementen moglich wurde [3]. Die erste Solar-
zelle aus amorphem Silizium, die 1976 von Carlson und Wronski hergestellt wurde,

hatte einen Wirkungsgrad von 2,4 % [4]. Nach der Entdeckung der lichtinduzier-
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ten Degradation 1977 durch Staebler und Wronski [5] wurde die Erhohung der
Stabilitdt zentrales Problem und Forschungsschwerpunkt bei der Entwicklung effi-
zienter Solarzellen. Die bisher hochsten Wirkungsgrade wurden mit einer dreifach
gestapelten Struktur erreicht und betragen 15,2 % im anfanglichen und 13 % im
stabilisierten Zustand [6].

Die Bezeichnung nanokristallines Silizium wird hier fiir feinkristallines Material
gewdhlt, das sich aus Kristalliten zusammensetzt, deren Grofle im Bereich eini-
ger bis einiger zehn Nanometer liegt. An anderen Stellen wird solches Material
auch als mikro- oder polykristallin bezeichnet. Uber die Herstellung von feinkri-
stallinem Material wurde erstmals 1968 von Vepiek und Marecek berichtet [7].
Fiir die Anwendung in der Photovoltaik wurde nanokristallines Silizium zunéchst
als Material fiir die Dotierschichten in ansonsten amorphen Solarzellen eingesetzt
8, 9, 10]. Die erste Solarzelle, in der nanokristallines Silizium auch als Absorber-
material zum Einsatz kam, wurde 1994 vorgestellt [11]. Der hochste, bisher mit

diesem Material erreichte Wirkungsgrad liegt bei 8,5% [12].

Die Kombination von amorphem und nanokristallinem Silizium ist aus verschie-
denen Griinden vielversprechend. Zum FEinen ist durch eine Tandemstruktur aus
diesen beiden Materialien wegen der unterschiedlichen Bandabsténde eine besse-
re Ausnutzung des Sonnenlichts moglich. Zweitens zeigt nanokristallines Silizium
im Gegensatz zu amorphem Siliziumgermanium, das iiblicherweise in amorphen
Tandemsolarzellen als Material niedrigen Bandabstands eingesetzt wird, keinerlei
lichtinduzierte Degradation und kann daher als besserer Ersatz fiir den Misch-
halbleiter dienen. Und schlieflich konnen beide Materialien mit derselben Deposi-
tionstechnologie hergestellt werden, so daf} eine solche Tandemsolarzelle wahrend
ihres gesamten Entstehungsprozesses die Vakuumanlage nicht verlassen muf}. Eine
solche ,, Micromorph“-Struktur (microcrystalline und amorph) mit einem Anfangs-
wirkungsgrad von 13,1 % wurde erstmals 1996 vorgestellt [13]. Der inzwischen

erreichte stabile Wirkungsgrad betragt 12 % [14].
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Innerhalb dieses Themenfelds leistet die vorliegende Arbeit einen Beitrag zum
tiefergehenden Versténdnis des Zusammenwirkens der einzelnen Schichten in einer
gestapelten Struktur. Gegenstand der Untersuchungen sind Solarzellen sowohl aus
amorphem als auch aus nanokristallinem Silizium, wobei Motivation und Perspek-
tive die Kombination beider Materialien in einer Tandemstruktur mit mdoglichst

hohem stabilisierten Wandlungswirkungsgrad ist.

Nach einem Uberblick iiber die Materialeigenschaften (Kapitel 2), das Herstell-
verfahren (Kapitel 3) sowie die Charakterisierungsverfahren und die Realisierung
eines im Rahmen dieser Arbeit benétigten Sonnensimulators (Kapitel 4) sind in
Kapitel 5 die Ergebnisse im Bereich des amorphen und in Kapitel 6 des nanokri-

stallinen Siliziums zusammengefafit.
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Kapitel 2

Amorphes und nanokristallines
Silizium als Material fiir

Solarzellen

In diesem Kapitel soll ein kurzer Abrifl iiber die wichtigsten Eigenschaften des
amorphen (a-Si) und nanokristallinen Siliziums (nc-Si) gegeben werden. Als wei-
terfithrende Literatur sind z.B. die Biicher von Kanicki [16] und Street [17] zu

nennen.

Die fiir die Funktion als Solarzelle wichtigen optoelektronischen Eigenschaften des
Materials werden von der Beschaffenheit des Netzwerks, in dem die Siliziumatome
angeordnet sind, entscheidend beeinflufit. Im folgenden wird daher zunéchst die
Materialstruktur erldutert, bevor die elektronischen und optischen Eigenschaften

diskutiert werden.

2.1 Strukturelle Eigenschaften

Im amorphen Netzwerk unterscheidet sich die unmittelbare Umgebung eines Atoms

nur unwesentlich von der in kristallinem Material, die Regelméfigkeit des Gitters



16

Abbildung 2.1: Schematische zweidimensionale Darstellung der Struk-
tur von hydrogenisiertem amorphem (links) und nanokristallinem Silizi-
um. Siliziumatome sind durch groflere, Wasserstoffatome durch kleinere

Punkte gekennzeichnet. Die Bindungsarme sind durch Linien dargestellt.

geht jedoch durch die variierenden Bindungsldngen und -winkel verloren. Durch
die Unordnung im Material kann nicht jedes Siliziumatom vier Bindungspartner
haben, so daf} einige Bindungen offen bleiben (,,dangling bonds“). Diese offenen
Bindungsarme wirken als elektronische Defekte, an denen Rekombination statt-
findet. Daher wird ein mdoglichst groflier Teil der offenen Bindungsarme mit Was-
serstoff abgeséttigt, um die elektronische Qualitat des Materials zu verbessern. Es
ergibt sich eine Struktur wie in Abbildung 2.1 auf der linken Seite schematisch
dargestellt. Die Silizium- bzw. Wasserstoffatome sind durch groflere bzw. kleinere

Punkte angedeutet.

Durch Energiezufuhr (z.B. durch Ladungstrigerrekombination) kénnen verspann-
te Bindungen aufbrechen und so die Anzahl an Defekten erhoht werden. Mit der
Erhohung der Defektdichte nimmt die elektronische Qualitdt des Materials ab.
Dieser Prozef liegt dem Effekt der Degradation zugrunde. Die Riickreaktion, also

das Schlielen offener Bindungen, ist stark von der Temperatur abhéngig. Durch
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ein Tempern der Schichten kann ihre urspriingliche Qualitdt wieder hergestellt
werden. Abhéngig von den Bedingungen beim Betrieb stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen aufbrechenden und sich schlieenden Bindungen ein, und der stabile Zu-
stand ist erreicht. Die Degradationsanfilligkeit, d.h. die Anzahl der schwachen
Bindungen, ist durch die Bedingungen des Schichtwachstums bedingt und kann

durch die ProzeBparameter beeinfluflt werden.

Auf der rechten Seite der Abbildung 2.1 ist das Schema einer nanokristallinen
Struktur gezeigt. Sie besteht aus kleinen kristallinen Bereichen (mit Ausdehnung
bis einige zehn Nanometer), die in einer amorphen Matrix eingebettet sind. Auch
im nanokristallinen Material ist der Wasserstoff unerléfllich, um offen gebliebene
Bindungen abzuséttigen. Die Grofle der Kristallite als auch der Volumenanteil der

kristallinen Phase werden durch die Abscheidebedingungen bestimmt.

2.2 Elektronische Eigenschaften

Das Fehlen einer regelméfligen Kristallordnung hat entscheidenden Einflufl auf die
elektronischen Eigenschaften des amorphen Materials. Die Zustandsdichte an den
Bandkanten nimmt nicht abrupt, sondern exponentiell zur Mitte der Bandliicke
hin ab. Aus diesem Grund ist die Bandliicke nicht wie in kristallinen Halbleitern
definierbar. Da die Beweglichkeit der Ladungstriger von der Anzahl besetzbarer
Zustdnde abhéngt, wird statt der Bandliicke eine Beweglichkeitsliicke eingefiihrt,
innerhalb derer die Zustandsdichte zu gering ist, um mafigeblich zum Ladungs-
transport beizutragen. Dennoch hat sich die Bezeichnung Bandliicke auch fiir

amorphes Material durchgesetzt und wird auch in dieser Arbeit verwendet.

Die flachen Haftstellen der Bandausldufer bewirken durch stédndigen Einfang und
Reemission von Ladungstragern eine Verzogerung des Ladungstransports, so dafl
die effektive Beweglichkeit der Ladungstriager im Vergleich zu kristallinem Material

um ca. drei GroBlenordnungen verringert ist.
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Die nicht durch Wasserstoft abgesittigten Bindungsarme der Siliziumatome wir-
ken als Defekte, die energetisch in der Mitte der Bandliicke liegen. Diese tiefen
Haftstellen wirken als Rekombinationszentren, und ihre Dichte wirkt sich direkt
auf die Lebensdauer der Ladungstriger aus. Daher ist die elektronische Qualitét

des amorphen Siliziums wesentlich durch die Defektdichte bestimmt.

Nanokristallines Silizium setzt sich aus kristallinen und amorphen Volumenan-
teilen zusammen. Dementsprechend sind die elektronischen Eigenschaften beider
Materialen kombiniert. Durch den kristallinen Anteil ist die Leitfdhigkeit deutlich
hoher als in amorphem Material. Die amorphen Bereiche und die damit verbun-
dene Defektdichte bestimmen im wesentlichen die Rekombination. Im Gegensatz
zum amorphen Silizium ist im nanokristallinen Material keine lichtinduzierte De-

gradation festzustellen [18].

Trotz des hohen kristallinen Volumenanteils sind die Transporteigenschaften des
nanokristallinen Siliziums durch die amorphen Bereiche dominiert, so daf§ die geo-
metrische Struktur fiir Solarzellen aus beiden Materialien im wesentlichen diesel-
be sein mufl. Wegen der geringen Beweglichkeit, Lebensdauer und damit Diffusi-
onslange geniigt die Diffusion der photogenerierten Ladungstréager nicht, um einen
ausreichenden Ladungstransport zu gewéhrleisten. Die zur Absorption des Son-
nenspektrums notige Dicke iibersteigt die Diffusionslédnge vor allem in dotiertem
Material um ein Mehrfaches [19]. Daher ist es nicht moglich, eine effiziente So-
larzelle durch einen ,klassischen® p-n-Ubergang zu gestalten. Fiir eine effektive

Ladungstrennung ist ein zusétzliches elektrisches Feld notig.

Aus diesem Grund besteht die Solarzellenstruktur im allgemeinen aus einer in-
trinsischen Absorberschicht, die zwischen einer p- und einer n-leitenden Schicht
eingebettet ist. Die dotierten Schichten erzeugen ein elektrisches Feld in der Ab-
sorberschicht, in dem sich die Elektronen zur n-Seite und die Locher zur p-Seite
bewegen. Optische Absorption in den Dotierschichten soll moglichst vermieden

werden, da die hier generierten Ladungstriger wegen ihrer geringen Lebensdauer



19

Abbildung 2.2: Schematisches Bénderdiagramm einer pin-Solarzelle. So-
wohl amorphe als auch nanokristalline Solarzellen werden in dieser Struk-
tur abgeschieden. Photogeneration und Ladungstriagerbewegung sind

durch Pfeile verdeutlicht.

sehr schnell rekombinieren und somit nicht zum Stromflufl beitragen. In Abbil-
dung 2.2 ist das Bénderdiagramm einer solchen Struktur, die energetische Tren-
nung der Ladungstriger durch Lichtabsoption sowie deren Bewegungsrichtung im

elektrischen Feld dargestellt.

Wegen seiner geringen Lebensdauer und Beweglichkeit ist die mittlere Weglénge,
die ein Loch bis zu seinem Einfang in ein Rekombinationszentrum zuriicklegen
kann, wesentlich geringer als die eines Elektrons. Daher wird im allgemeinen die
p-Seite als lichtzugewandte Seite gewihlt. Der Punkt maximaler Ladungstriager-
generation liegt damit am Kontakt zur p-Schicht, und die Locher miissen nur
einen kurzen Weg bis zu diesem Kontakt zuriicklegen, wihrend die Elektronen die
gesamte Absorberschicht durchqueren. Da nominell undotiertes Material (sowohl
amorph als auch nanokristallin) leicht n-leitend ist, ist das elektrische Feld am

Ubergang zwischen p- und i-Schicht am héchsten, was die Ladungstriagertrennung



20

am Ort maximaler Generation zusatzlich unterstiitzt.

2.3 Optische Eigenschaften

Amorphes Silizium ist ein ,,quasidirekter Halbleiter mit einem Bandabstand von
ca. 1,7 eV. Es verhilt sich wie ein direkter Halbleiter, es kann jedoch wegen der
fehlenden Periodizitét des Gitters keine Beziehung E(k) zwischen Energie £ und
Wellenzahl k angegeben werden. Der Bandabstand kann in gewissen Grenzen (ca.
1,6 €V bis 1,9 V) durch die Bedingungen bei der Abscheidung variiert werden. Der
Absorptionskoeffizient ist so hoch, dafl eine Schichtdicke von ca. 500 nm ausreicht,

um den grofiten Teil des nutzbaren Spektralbereichs zu absorbieren.

Das Absorptionsverhalten des nanokristallinen Siliziums ist wesentlich von den kri-
stallinen Anteilen geprigt. Wegen der geringen Absorption des indirekten Halblei-
ters liegt der durch die Auswertung der Transmissionsdaten nach Tauc gewonnene
Wert fiir den Bandabstand mit 2 eV bis 2,3 eV deutlich zu hoch. Die Bestimmung
des spektralen Absorptionskoeffizienten durch CPM-Messungen ergibt jedoch in
guter Ubereinstimmung mit der Absorption in einkristallinem Silizium einen Wert

von 1,1 eV fiir den Bandabstand [20].

In Abbildung 2.3 ist der Absorptionskoeffizient von amorphem, nanokristallinem
und einkristallinem Silizium iiber der Energie aufgetragen. Im héherenergetischen
Bereich hat das amorphe Material die stéirkste Absorption. In nano- bzw. einkri-
stallinem Silizium kann zusétzlich der Spektralbereich zwischen 1,1 eV und 1,7 eV
genutzt werden. Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten fiir nanokristallines Ma-

terial liegt im gesamten Bereich leicht iiber dem von einkristallinem Silizium.

Die natiirliche Rauhigkeit der Oberfliche von nc-Si streut das einfallende Licht
und fiithrt insbesondere bei dicken Schichten zu einer Uberschitzung des Absorpti-
onskoeffizienten, wenn das gestreute Licht in der Messung weder in der Reflexion

noch in der Transmission beriicksichtigt wird [20, 21].
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Abbildung 2.3: Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten von amorphem,

monokristallinem (nach [15]) und nanokristallinem (Messung) Silizium

in Abhéngigkeit von der Photonenenergie im Vergleich.
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Abbildung 2.4: Die spektrale Transmission einer nanokristallinen Schicht

von ca. 3 pum Dicke. Der Unterschied zwischen der direkten und der to-

talen Transmission kommt durch die Streuung an der rauhen Oberflache

zustande.
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Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.4 verdeutlicht. Es ist die direkte und totale
Transmission einer nanokristallinen Schicht dargestellt, deren Dicke ca. 3 yum be-
tragt. Durch die hohe Rauhigkeit der Oberfliche wird das einfallende Licht stark
gestreut, was sich in dem groflen Unterschied zwischen direkter und totaler Trans-

mission aduflert.

Dieser Effekt kann in einer Solarzellenstruktur ausgenutzt werden, wenn es die
Oberfliche der Riickseite ist, die eine solch hohe Rauhigkeit aufweist, und so die
Streuung am Riickkontakt erhoht wird.
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Kapitel 3

Deposition

Das am hé#ufigsten und auch in dieser Arbeit genutzte Verfahren zur Herstellung
von amorphem und nanokristallinem Silizium ist die plasmaunterstiitzte chemi-
sche Gasphasenabscheidung (PECVD, Plasma Enhanced Chemical Vapour Depo-
sition), deren Prinzip im folgenden erlautert wird. Als weiterfithrende Literatur sei
z.B. auf das Buch von Luft und Tsuo verwiesen [22]. Anschlieend werden der fiir
die Abscheidung verwendete Vakuumaufbau vorgestellt und die Bedingungen fiir

die Deposition von amorphem und nanokristallinem Silizium erlautert.

Bei der chemischen Gasphasenabscheidung wird ein Prozeigas durch Energiezu-
fuhr zersetzt. Das Schichtwachstum findet durch Adsorption und chemische Re-
aktion der angeregten Atome oder Molekiile an der Substratoberfliche statt. Im
PECVD-Verfahren wird dem Prozefigas die notige Energie durch eine elektrische
Entladung zugefiihrt. Weitere Moglichkeiten sind die thermische CVD, in der die
Temperatur des Substrats zur Anregung des Gases ausreicht, die thermokataly-
tische CVD (,hot-wire“-CVD), bei der ein glithender Draht, der dem Substrat
gegeniiberliegend angebracht ist, diese Rolle iibernimmmt, oder auch die Photo-

CVD, wo eine UV-Lampe als Energiequelle dient.

Ein grofler Vorteil der CVD-Methoden ist die Mischbarkeit der Prozeigase und da-

mit die Moglichkeit der EinfluBnahme auf die Schichtzusammensetzung. So kénnen
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Legierungen abgeschieden oder eine Dotierung des Materials vorgenommen wer-

den.

Zur Herstellung von amorphem oder nanokristallinem Silizium dient als Prozefigas
im allgemeinen Silan (SiH,) oder Disilan (SisHg) und Wasserstoff (Hs). Amorphes
Silizium bildet Legierungen mit Germanium (Zugabe von German GeH,) und Koh-
lenstoff (Zugabe von Methan CHy) in beliebigem Mischungsverhéltnis. Auf diese
Weise kann der Bandabstand der Schicht zwischen ca. 1 eV und 3 eV variiert
werden. Als Dotiergase werden im allgemeinen Diboran (BsHg) oder Trimethylbor
(B(CHsy)3) fiir p-leitende Schichten und Phosphin (PHj) fiir n-leitende Schichten
verwendet. Die Abscheidung von amorphen und nanokristallinen Schichten un-
terscheidet sich in der Gaszusammensetzung, der verwendeten Anregungsfrequenz

und der elektrischen Leistung.

Abgesehen von der Geometrie der Depositionskammer, die nicht verénderlich ist,

sind folgende Prozefparameter von Bedeutung:

e Die Substrattemperatur beeinflult wesentlich die chemische Reaktion an der

Schichtoberfldche. Sie liegt iiblicherweise im Bereich von 150°C bis 250°C.

e Die Gaszusammensetzung: Als Dotiergase dienen Diboran bzw. Phosphin,
die jeweils zu 2 % in Silan gemischt sind. Fiir die Herstellung amorpher Legie-
rungen kann das Prozefigas Silan in beliebigem Verhé&ltnis mit German oder
Methan gemischt werden. Fiir die Abscheidung nanokristalliner Schichten
wird Silan stark mit Wasserstoff verdiinnt. Ab einem Verdiinnungsverhéltnis

von ca. 20 geht das amorphe in kristallines Wachstum iiber.

e Der Gasflul bestimmt bei gegebenem Druck die Verweildauer des Gases in
der Kammer und damit den Anteil von noch reaktionsfahigem Gas im Ge-
misch. Daher ist die Wachstumsrate (bei geringen Gasfliissen) abhéngig von
der Gaszufuhr. Bei allen in dieser Arbeit vorgestellten Depositionen liegt der

GesamtgasfluBl zwischen 10 sccm und 25 scem, lediglich der Wasserstoffiufl
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wurde fiir die Abscheidung von nanokristallinem Silizium bis auf 200 sccm

erhoht.

e Der Depositionsdruck hat wesentlichen Einflu auf die Homogenitat der
Schicht und in geringem Mafl auf die elektronischen Eigenschaften. Er liegt
im Bereich von 100 pbar bis 1 mbar. Bei sehr hohen Driicken kann es zur

Plasmapolymerisation kommen, so dafl keine Deposition mehr mdoglich ist.

e Die Anregungsfrequenz: Im allgemeinen wird die Standard-RF-Frequenz von
13,56 MHz verwendet. Fiir die Deposition von nanokristallinem Silizium wur-
de sie bis auf 55 MHz erhoht, da eine hohe Frequenz das kristalline Wachstum

begiinstigt.

e Die Plasmaleistung beeinflufit vor allem die Wachstumsrate. Bei den im Rah-
men dieser Arbeit durchgefiithrten Depositionen betrug die Leistung 4 W fiir

amorphe und bis zu 30 W fiir nanokristalline Schichten.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Schichten und Solarzellen wurden in einer UHV-
Anlage hergestellt, deren Basisdruck bei 1-107% mbar liegt. In Abbildung 3.1 ist
ein Schema des Aufbaus gezeichnet. Die Anlage besteht aus drei Vakuumkammern,
zwischen denen die Probe durch einen Transferarm bewegt werden kann. Eine
Kammer dient als Ladeschleuse, die zum Be- oder Entladen mit Stickstoff geflutet
und zum Probentransfer evakuiert wird. Dadurch kann das Ultrahochvakuum in
den Depositionskammern sténdig aufrecht erhalten werden. Die Abscheidung von
intrinsischen und dotierten Schichten wird in getrennten Kammern durchgefiihrt,

um Dotierverschleppungen zu vermeiden.

Zur Abscheidung wird das Substrat in eine der Depositionskammern transferiert
und dort an die Heizplatte angedriickt. Das gewiinschte Gasgemisch stromt iiber
den Gaseinlaf} ein. Der Depositionsdruck wird durch ein regelbares Plattenventil

eingestellt. Das Plasma brennt zwischen der geerdeten Probenhalterung und der
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i-Schichten Dotierschichten Ladekammer

Abbildung 3.1: Der Aufbau des Depositionssystems im Schema.

gegeniiberliegend angebrachten Elektrode, iiber die die Hochfrequenzleistung ein-

gekoppelt wird. Die Schichtdicke wird durch die Dauer der Deposition bestimmt.
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Kapitel 4

Charakterisierung

In diesem Kapitel werden zunéchst die Mefimethoden vorgestellt, die zur Cha-
rakterisierung der Einzelschichten hinsichtlich ihrer strukturellen, optischen und
elektronischen Eigenschaften eingesetzt werden. Anschlielend werden die Metho-

den zur Charakterisierung der fertiggestellten Solarzellen erldutert.

4.1 Charakterisierung von Einzelschichten

4.1.1 Ramanspektroskopie

Bei der Ramanstreuung handelt es sich um die inelastische Streuung eines anre-
genden Lichtstrahls am untersuchten Material. Die durch die Strahlung angeregten
Teilchen geben vor der Reemission eines Photons einen Teil der Energie an Phono-
nen ab. Daher sind im emittierten Spektrum Anteile niedrigerer Energie enthalten.
Aus dem spektralen Verlauf des gestreuten Lichts konnen Aussagen iiber die Struk-
tur des untersuchten Materials getroffen werden. Dieser Effekt wurde erstmals 1928

von Raman und Krishnan nachgewiesen [23].

Zur Anregung wird das Licht eines Argon-Lasers der Wellenlénge 514,5 nm genutzt.

Ublicherweise wird die Intensitéit des Streulichts iiber der inversen Wellenléinge
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Abbildung 4.1: Die Streuspektren von amorphem und monokristallinem

Silizium.

v = 1/X aufgetragen, die in diesem Zusammenhang auch als Wellenzahl bezeich-
net wird. Als Bezugspunkt wird die inverse Wellenldnge des anregenden Lichts
gewihlt. Der Vorteil dieser Auftragung ist die Unabhéngigkeit von der Energie des

anregenden Lichts.

In Abbildung 4.1 sind die typischen Ramanspektren von amorphem und kristalli-
nem Silizium dargestellt. Das kristalline Gitter erzeugt ein scharfes Streumaximum
bei 522 cm ! mit einer Halbwertsbreite von 3,5 cm™!. Die Streuung an amorphem

1

Material ergibt ein wesentlich breiteres Maximum bei 480 cm™ mit einer Halb-

wertsbreite von ca. 60 cm ™.

Im Ramanspektrum des nanokristallinen Siliziums, fiir dessen Charakterisierung
im Kontext dieser Arbeit die Ramanspektroskopie im wesentlichen eingesetzt wird,
finden sich Anteile, die aus der amorphen und aus der kristallinen Phase resultie-
ren. In Abbildung 4.2 ist ein solches Streuspektrum dargestellt. Die feinen Kristalli-
te erzeugen ein Streumaximum, das sich von ca. 510 cm ™! bis 521 cm ™! verschiebt.

Sowohl die Lage als auch die Breite dieses Maximums héngt von der Kristallitgrofie
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Intensitat

Abbildung 4.2: Das Ramanspektrum einer nanokristallinen Schicht. Die
MeBkurve wird numerisch in drei gauférmige Einzelkurven (gestrichelt)
zerlegt, die den amorphen Anteil (bei 480 cm™!), den kristallinen An-
teil (bei 519 cm™') und den Anteil der Korngrenzen (bei 496,5 cm™!)

beriicksichtigen.

ab. Fiir Korngréflen oberhalb von 15-30 nm ist das Ramanspektrum nicht mehr
von dem einkristallinen Siliziums zu unterscheiden [24]. Mit steigender Kristal-
litgroBe wird das Maximum schmaler und zu héheren Wellenzahlen verschoben.
Durch die amorphe Komponente sind Streuanteile bei 480 cm™! vorhanden. Die
Korngrenzen erzeugen ein zusitzliches Streumaximum bei 496,5 cm ™!, tragen aber

auch zu dem , amorphen® Anteil bei 480 cm™! bei [25].

Die Raman-Messungen konnen in gewissen Grenzen Aufschluf iiber den kristalli-
nen Volumenanteil X geben [26, 27, 28]. Fehlerquellen sind insbesondere Druck-
oder Zugspannungen im Material, die sowohl die Intensitdt als auch die Position
der Maxima beeinflussen [29]. Um qualitative und vergleichende Aussagen iiber X«
zu erhalten, werden die Fldchen unter den verschiedenen Maxima ins Verhéltnis

gesetzt. Der Streuanteil bei 496,5 cm™! wird dabei der kristallinen Komponente
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zugesprochen [25, 30]. Das Verhiiltnis der Raman-Streuquerschnitte der amorphen
und der kristallinen Phase variiert je nach Materialzusammensetzung und Proben-
beschaffenheit zwischen 0,1 und 0,9 [25]. Fiir eine grobe Abschitzung des kristalli-
nen Anteils wird dieser Faktor nicht beriicksichtigt. Damit wird die amorphe Phase
iiberschétzt, und man erhélt eine untere Grenze fiir den kristallinen Volumenanteil
X, der berechnet wird geméafl

Isi9 + Lags 5

X, —
7 Liso + Lo + L1965

(4.1)

Hierbei sind mit I, die Flichen unter den Maxima bei £ cm™' bezeichnet.

4.1.2 Spektrale Transmission

Allein die Messung der spektralen Transmission einer auf Glas abgeschiedenen
Diinnschicht erlaubt in guter Ndherung die Bestimmung ihrer Dicke, des optischen
Bandabstands und des spektralen Absorptionskoeffizienten. Zur Messung dient
ein kommerziell erhéltliches Spektrometer (Cary-5), das den Spektralbereich von

200 nm bis 3000 nm abdeckt.

Einfallendes Licht, das in der Schicht nicht oder nur schwach absorbiert wird,
wird an den beiden Grenzflichen Luft-Schicht und Schicht-Glas reflektiert, und in
Abhéngigkeit von der Wellenldnge und der Schichtdicke ergibt sich konstruktive
oder destruktive Interferenz. Aus dem Verlauf der Transmission und dem Abstand
der Maxima bzw. Minima kénnen Schichtdicke, Brechungsindex und Absorptions-

koeffizient bestimmt werden [31].

Da im amorphen Material keine scharfe Bandkante existiert, wird der optische
Bandabstand auf verschiedene Weisen definiert. Als Ey, wird die Energie bezeich-
net, bei der der Absorptionskoeffizient der Schicht einen Wert von 10* em™" er-
reicht. Bei der Bestimmung nach Tauc, die in dieser Arbeit als Definition des

Bandabstandes genutzt wird, wird eine wurzelférmige Verteilung der Zusténde im

Bereich der Bandkanten vorausgesetzt. Fiir den Verlauf des Absorptionskoeffizien-
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Abbildung 4.3: Messung (Punkte) und numerische Berechnung (Linie)
der spektralen Transmission einer amorphen Schicht. Die errechnete

Schichtdicke betragt 342 nm und der Bandabstand nach Tauc 1,83 eV.

ten « in Abhéngigkeit von der Energie F gilt damit

(E - ETauc)2

a(F) x Z

(4.2)

Infolgedessen kann durch die Extrapolation von v aF, aufgetragen iiber der Ener-
gie, der Bandabstand FEr.,. aus dem Achsenabschnitt mit der Abszisse bestimmt

werden [32].

In Abbildung 4.3 ist die Transmission einer amorphen Schicht dargestellt. Die nu-
merische Simulation, durch die die optischen Gréfien der Schicht bestimmt werden,

ist ebenfalls aufgetragen.

Die Bestimmung des Bandabstands von nanokristallinem Silizium ist durch eine
solche Messung nicht moglich. Der in diesem Bereich sehr geringe Absorptions-
koeffizient kann durch die Transmissionsmessung nicht erfaBit werden, und der
Bandabstand wird durch die Auswertung iiberschétzt. Daher beschrankt sich die

Auswertung der Transmissionsmessungen bei nanokristallinem Silizium auf die
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Bestimmung der Schichtdicke und den Verlauf des Absorptionskoeffizienten im

hoherenergetischen Bereich.

4.1.3 Leitfiahigkeit

Die Messung der Leitfdhigkeit erfolgt mit koplanarer Kontaktgeometrie, d.h. der
Stromflufl verlauft parallel zur Oberflache und damit senkrecht zur Wachstumsrich-
tung. Bei gegebener Spannung wird der Strom gemessen und daraus die Leitfahig-

keit bestimmdt.

Temperaturabhingige Dunkelleitfihigkeit

Die Leitfdhigkeit o(7') ist thermisch aktiviert nach

— Eact
o(T)=0¢-¢ kr | (4.3)
mit dem Vorfaktor oy, der der Leitfdhigkeit bei unendlich hoher Temperatur ent-

spricht, der Aktivierungsenergie F,. und der Boltzmann-Konstante k.

Die logarithmische Auftragung der Leitfdhigkeit o iiber der inversen Temperatur
1/T (Arrheniusauftragung) ergibt eine Gerade, aus deren Steigung die Aktivie-
rungsenergie E,.; bestimmt werden kann. Die Aktivierungsenergie entspricht dem
Abstand des Ferminiveaus von der Leitungs- bzw. der Valenzbandkante, je nach
Leitungstyp. Mit Kenntnis des Bandabstandes und des Leitungstyps kann so die
Lage des Ferminiveaus bestimmt werden. In Abbildung 4.4 ist eine solche Messung
an einer intrinsischen Schicht aus amorphem Silizium dargestellt. Die Aktivierungs-

energie betrigt 900 meV und die Leitfdhigkeit bei Raumtemperatur 10~ S/cm.

Die Funktion der dotierten Schichten in der Solarzelle ist die Erzeugung eines
moglichst hohen elektrischen Feldes in der intrinsischen Absorberschicht. Dafiir
ist ein moglichst geringer Abstand des Ferminiveaus von der jeweiligen Bandkante

notig. Daher ist die Minimierung der Aktivierungsenergie das wichtigste Kriterium
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Abbildung 4.4: Arrheniusauftragung der temperaturabhéingigen Leitfi-
higkeit einer intrinsischen Schicht aus amorphem Silizium. Die aus der
Steigung der angepafiten Gerade bestimmte Aktivierungsenergie betragt

900 meV.

bei der Optimierung der Dotierschichten, wodurch gleichzeitig eine hohe Leitfahig-

keit gewéhrleistet ist.

Auch fiir die intrinsische Schicht ist die Aktivierungsenergie ein Qualitdtsmerkmal.
Insbesondere in nanokristallinem Silizium ist die Dotiereffizienz und damit auch
die Anfilligkeit gegeniiber Verunreinigungen sehr hoch. In einer qualitativ hoch-
wertigen Absorberschicht liegt das Ferminiveau in der Mitte der Bandliicke, d.h.

die Aktivierungsenergie betrigt die Hilfte des Bandabstandes.

Photoleitfahigkeit

Die Messung der Photoleitfahigkeit bei intrinsischen Schichten gibt Aufschlufl iiber
die optoelektronische Qualitat der Schicht. Je hoher die Lebensdauer und die Be-

weglichkeit der Ladungstrager ist, desto hoher ist bei gegebener Beleuchtungsstéarke
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die Photoleitfahigkeit. Eine Messung an dotierten Schichten ist nicht sinnvoll, da
sich die Photo- kaum von der Dunkelleitfahigkeit unterscheidet.

Ublicherweise wird die Photoleitfihigkeit opn, fiir Beleuchtung mit dem AM1.5-
Standardspektrum mit einer Beleuchtungsstéiirke von 100 mW /cm? angegeben. Ein
weiteres Kriterium ist die Photoempfindlichkeit, die das Verhéltnis von Photo- zu

Dunkelleitfahigkeit angibt.

Die photogenerierten Ladungstriager tragen entsprechend ihrer Beweglichkeit p
und ihrer Lebensdauer 7 zum Stromflufl bei. Bei bekannter Generationsrate G ist

die Photoleitfahigkeit gegeben durch

opn =G e (pnTn + tp7) (4.4)

wobei der Index n die Elektronen und p die Locher bezeichnet. Da das pr-Produkt
der Elektronen das der Locher um etwa zwei Groflenordnungen iibersteigt [17],
kann der Beitrag der Locher zum Stromflul vernachlissigt werden, und durch die

Messung der Photoleitfahigkeit das pur-Produkt der Elektronen bestimmt werden

Oph

e -G

(4.5)

UnTp =

Da das pur-Produkt abhéngig von der Beleuchtungsintensitét ist, mufl fiir einen

Vergleich der Schichteigenschaften die Generationsrate bekannt sein.

4.1.4 Methode des Photoladungstrigergitters

Mit der Methode des interferenzinduzierten Photoladungstréigergitters (Steady
State Photocarrier Grating, SSPG) kann die ambipolare Diffusionsléinge bestimmt
werden [33]. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Mefimethode findet sich z.B. in
[34].

Mittels zweier kohérenter Laserstrahlen wird ein Interferenzgitter auf der Pro-
benoberfliche erzeugt, dessen Gitterperiode von dem Winkel abhéngig ist, den

die beiden Strahlen bilden. Die Messung erfolgt in koplanarer Kontaktanordnung,
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d.h. es wird der Stromfluf} parallel zur Schichtoberfliche und senkrecht zum Inter-
ferenzgitter gemessen. Der bei gegebenem elektrischen Feld gemessene Strom ist
wesentlich durch die Gitterperiode bestimmt. Ist die Gitterperiode klein gegeniiber
den Transportldngen im Material, so konnen die dunklen Bereiche von den Photo-
ladungstragern iiberwunden werden, und der Photostrom ist vergleichsweise hoch.
Wird die Periode grofl im Vergleich zur ambipolaren Diffusionslénge L, so kann
der Stromfluf} iiber die unbeleuchteten Bereiche nicht aufrecht erhalten werden und
der Photostrom ist deutlich vermindert. Die aus der Abhéngigkeit des Photostroms

von der Gitterperiode bestimmbare ambipolare Diffusionsldnge ist gegeben durch

kT
Lompi = \/2 o (UT)ambi (4.6)
mit
1
(1) ( L2 ) w7)
KT )ambi = ~ UpT, . .
HUnTn  UpTp nr

Somit kann mit dieser Messung das p7-Produkt der Locher bestimmt werden.

4.1.5 Methode des konstanten Photostroms

Mit der Methode des konstanten Photostroms (Constant Photocurrent Method,
CPM) ist eine Messung des Absorptionskoeffizienten fiir Photonenenergien unter-
halb der Bandliicke moglich [35, 36, 37]. So kann in amorphem Silizium die Stei-
gung der Bandausldufer (Urbachenergie [38]) und die Defektdichte in der Mitte der
Bandliicke bestimmt werden. In Abbildung 4.5 ist der typische Verlauf des Absorp-
tionskoeffizienten mit den Bereichen der Band-Band- und der Defektabsorption
einer amorphen Schicht dargestellt. Zur Messung des geringen Absorptionskoeffi-

zienten des nanokristallinen Silizium ist diese Mefimethode ebenfalls geeignet.

Die Probe wird mit monochromatischen Licht beleuchtet, dessen Intensitit in
Abhéngigkeit von der Wellenlénge so variiert wird, daBl immer derselbe Photo-
strom flieft. Die MeBgrofle ist die hierzu notige Photonenanzahl in Abhéngigkeit
von der Wellenldnge. Dadurch wird gewihrleistet, dafl die Dichte der besetzten
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Abbildung 4.5: Der aus einer CPM-Messung gewonnenen Verlauf des
Absorptionskoeffizienten einer amorphen Schicht. Die Absorption bei der

Photonenenergie von 1,2 eV wird als Maf} fiir die Defektdichte genutzt.

Zustdnde und damit die Lebensdauer der Ladungstriger im gesamten Spektral-
bereich konstant sind. Fiir geringe Absorptionskoeffizienten ist der Photostrom
dann nur noch proportional zur Anzahl der einfallenden Photonen N,;, und dem
Absorptionskoeffizienten «. Damit kann der Verlauf des Absorptionskoeffizienten

direkt aus der Beleuchtungsintensitéit bestimmt werden
a(hr) « Nl;bl . (4.8)

Durch die Anpassung an die fiir hohe Photonenenergien aus Transmissionsmessun-
gen gewonnenen Absolutwerte kann der aus der CPM-Messung gewonnene relative

Verlauf des Absorptionkoeffizienten kalibriert werden.
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4.2 Charakterisierung von Solarzellen

4.2.1 Entwicklung eines einfachen Sonnensimulators

Beim Betrieb von Solarzellen ist nicht nur die Intensitét, sondern auch die spektrale
Verteilung der Beleuchtung von grofler Wichtigkeit, da der Ort der Ladungstréger-
generation in der Solarzelle von entscheidender Bedeutung fiir Ladungstransport
und -sammlung ist. Als Standard dient das Spektrum AM]1.5global, das dem Son-
nenspektrum nach 1,5fachem Durchlaufen der Erdatmosphére (schrager Einfall)
entspricht und dessen Gesamtleistung auf 100 mW /cm? normiert ist. Die spektra-

le Verteilung ist als internationale Norm festgelegt [40].

Messungen an Solarzellen verschiedenen Bandabstands sind nur bei exakter Uber-
einstimmung mit dem Normspektrum moglich, ohne einen Korrekturfaktor bertick-
sichtigen zu miissen. Insbesondere bei Tandemzellen, wo die einfallende Leistung
auf die beiden Teilzellen aufgeteilt wird, ist der Wandlungwirkungsgrad extrem

abhéngig von dem Beleuchtungsspektrum.

Da am Institut fiir Physikalische Elektronik im Rahmen dieser Arbeit erstmals
Tandemstrukturen und neben Solarzellen aus amorphem auch solche aus nanokri-
stallinem Silizium gefertigt und untersucht wurden, wurde ein Sonnensimulator
aufgebaut, dessen Konzept sich an den internationalen Standardbedingungen ori-
entiert. Neben der spektralen Verteilung und der zeitlichen Stabilitdt der Licht-
quellen war insbesondere die Entwicklung einer Temperaturregelung fiir die Pro-
benhalterung von Wichtigkeit, um gleichbleibend wohldefinierte Melbedingungen

gewdhrleisten zu koénnen.

Das Spektrum des Sonnensimulators

Im Konzept des hier vorgestellten Sonnensimulators kommen zwei unterschiedliche

Typen von Lampen zum Einsatz, deren Emissionsspektren sich sinnvoll ergénzen.
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Eine Metalldampflampe deckt hauptséchlich den kurzwelligen Bereich des Sonnen-
spektrums ab (s. Anhang A). Ihr Prinzip beruht auf einer Gasentladung, in der ein
Gemisch aus Quecksilber, Halogenen und seltenen Erden zum Leuchten angeregt
wird. Abgesehen von einzelnen Emissionslinien ist die Strahlungsleistung in dem

Bereich zwischen 400 nm und 600 nm maximal.

Der langwellige Bereich wird durch eine Halogenlampe mit 150 W Nennleistung
abgedeckt. Auf die spektrale Verteilung der Halogenlampe kann in einem gewissen
Bereich durch die Variation des Lampenstromes und damit der Temperatur des
Glithdrahtes Einflul genommen werden. Fiir die Anwendung im Sonnensimulator
wurde der Strom so eingestellt, dafl das Maximum der Strahlungsleistung bei ca.

700 nm liegt (s. Anhang A).

Der Anteil der einzelnen Lampen am Gesamtspektrum ist durch ihren jeweiligen
Abstand zur Probenauflagefliche gegeben. Auf dieselbe Weise wird die Leistung
der Gesamtstrahlung auf 100 mW /cm? eingestellt. Um eine Fliche von 25 cm?
homogen auszuleuchten, kommen in diesem Sonnensimulator zwei Halogenlampen
zum Einsatz. Die Metalldampflampe mit rundum gleichférmiger Abstrahlung ist
in der Mitte angebracht. Die beiden Halogenlampen sind seitlich so befestigt, dafl

sich eine symmetrische Anordnung und Ausleuchtung des Probenortes ergibt.

In Abbildung 4.6 ist das Gesamtspektrum des Sonnensimulators im Vergleich zum
AM1.5-Normspektrum aufgetragen. Abgesehen von einzelnen Emissionslinien lie-
gen die grofiten Abweichungen zum Sonnenspektrum in den Bereichen um 500 nm

und iiber 1000 nm.

Aus diesen Abweichungen resultiert ein vom Bandabstand der Probe abhéngiger
Meffehler. Ein hochenergetisches Photon kann nur ein Ladungstrégerpaar erzeu-
gen, wohingegen zwei niederenergetische Photonen derselben Gesamtenergie unter
Umsténden zwei Ladungstragerpaare generieren konnen. Aus diesem Grund ist fiir
die Abschitzung des Meffehlers nicht ein Vergleich der spektralen Strahlungslei-

stung sondern der Anzahl der Photonen notwendig. Trigt man die Photonenzahl
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Abbildung 4.6: Das Spektrum des Sonnensimulators im Vergleich zum

Normspektrum.

itber der Wellenlénge auf wie in Abbildung 4.7, ergibt sich ein verzerrtes Bild der
Spektren aus Abbildung 4.6.

Geht man davon aus, dafl jedes Photon, das absorbiert wird, ein Ladungstragerpaar
erzeugt und keine Verlustmechanismen in der Solarzelle beriicksichtigt werden, so
ergibt sich der Photostrom aus der Anzahl der absorbierten Photonen pro Zeit-
einheit multipliziert mit der Elementarladung. Geht man weiter davon aus, dafl
jedes Photon absorbiert wird, dessen Energie gréfler ist als die Bandliicke der So-
larzelle, so kann die durch Beleuchtung mit einem bestimmten Spektrum maximal

erreichbare Stromdichte Jpp, e, bestimmt werden durch das Integral
— / Npw(E)dE | (4.9)
Eg

wobei e die Elementarladung ist, Np, die Anzahl der Photonen pro Energieintervall

und Fléchen- und Zeiteinheit und E, der Bandabstand der Solarzelle.

In Abbildung 4.8 ist der Verlauf der maximal moglichen Photostromdichte in
Abhéangigkeit vom Bandabstand des absorbierenden Materials fiir das Spektrum
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Abbildung 4.7: Photonenzahl des Spektrums des Sonnensimulators und
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Abbildung 4.8: Maximal erreichbare Photostromdichte bei Beleuchtung
mit dem Spektrum des Sonnensimulators bzw. dem Normspektrum in

Abhéngigkeit vom Bandabstand der Solarzelle.
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Abbildung 4.9: Die Abweichung der maximalen Photostromdichte von

der mit dem Normspektrum erreichbaren in Abhéngigkeit der Bandliicke

des absorbierenden Materials.

des Sonnensimulators und das Normspektrum dargestellt. Uber weite Bereiche
liegt der durch Beleuchtung mit dem simulierten Spektrum erreichbare Strom un-
ter dem des Normspektrums. Der Kurzschlustrom und somit der Wirkungsgrad

werden unterschatzt.

Die relative Abweichung dieser beiden Kurven ist in Abbildung 4.9 dargestellt.
Das Spektrum kann durch Variation der elektrischen Leistung der Lampen oder
des Abstands der Lichtquelle zur Probe an den jeweiligen Bandabstand angepaflt
werden. Der Aufbau wurde so justiert, daf sich im Bereich des Bandabstands von
amorphem Silizium (1,7 eV) der geringste Fehler ergibt. Zwischen 1,5 eV und
1,7 eV betrigt die Abweichung unter 2 %.

Eine grobe Uberpriifung des Spektrums ist mit einer Referenzphotodiode maglich.

2

Hierzu dient eine kristalline Siliziumdiode mit einer aktiven Fldche von 1 mm?,

die anstelle der Probe in den Strahlengang gebracht wird. In Anhang A sind die

Stromwerte der Referenzdiode zusammengefafit, die fiir eine Kalibrierung des Mef3-
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platzes benotigt werden.

Die Temperaturstabilisierung

Eine Temperaturregelung der Probe ist nétig, da die Solarzellenparameter und
deren Degradationsverhalten stark von der Probentemperatur abhingig sind und
diese durch die Beleuchtung ansteigt. Als international festgelegter Standard dient

ein Wert von 25°C.

Die Zinnoxidschicht, die als transparenter Frontkontakt dient, absorbiert einen
groflen Anteil der infraroten Strahlung und erwérmt dadurch die gesamte Struk-
tur. Zusétzlich geben die in der Solarzelle durch hochenergetische Strahlung gene-
rierten Ladungstriger ihre Uberschuenergie durch Thermalisierung in Form von
Wiérme ab. Infrarotstrahlung wird in der Solarzelle zwar nur mit einem geringen

Absorptionskoeffizienten absorbiert, dennoch triagt sie zu ihrer Erwdrmung bei.

Die Solarzellen aus amorphem und nanokristallinem Silizium werden in Super-
stratkonfiguration hergestellt, d.h. sie werden durch das Glassubstrat beleuchtet
und auf der Riickseite kontaktiert. Daher ist die Kiihlung nicht wie {iblich durch
einen peltiergekiihlten Kupferblock, der als Auflagefliche dient, zu realisieren. Die
Kiihlung mufl entweder von derselben Seite wie die Kontaktierung erfolgen, oder

sie mufl durch einen optisch transparenten Kiihlblock realisiert werden.

Daher wurde die Glasscheibe, die zunéchst als Probenauflagefliche diente und
durch die die Solarzelle beleuchtet wurde, durch eine Glaskiivette ersetzt, die mit
einem Kiihlwasserkreislauf verbunden ist. Durch den sténdigen Wasserflufl durch

die Kiivette hat diese stets dieselbe Temperatur wie das Kiihlwasser.

Zusétzlich zur Kontaktkiithlung wird die Infrarotabsorption des Wassers genutzt.
Ein grofler Teil der infraroten Strahlung wird dadurch schon in der Kiivette ab-

sorbiert und kann somit nicht zur Erwédrmung der Solarzelle beitragen.

In Abbildung 4.10 ist die optische Transmission der Glaskiivette dargestellt. Ohne
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Abbildung 4.10: Die spektrale Transmission der zur Kiihlung eingesetzten

Glaskiivette mit und ohne Wasserfiillung.

Wasserfiillung ergibt sich die Transmission zweier Glasscheiben. An jeder Grenz-
flache zwischen Luft und Glas werden ca. 4 % des Lichtes reflektiert. Die Gesamt-
transmission betridgt daher nur ca. 84 %. Durch das Wasser, das fast denselben
Brechungsindex wie das Glas hat, wird die Zahl der in diesem Sinne aktiven Grenz-
flichen auf zwei reduziert, daher der Anstieg der Transmission auf ca. 92 % im
sichtbaren Spektralbereich. Ab einer Wellenldnge von ca. 1000 nm absorbiert das
Wasser einen deutlichen Anteil der eingestrahlten Leistung, und Licht, dessen Wel-
lenlénge iiber 1500 nm liegt, wird fast vollstédndig absorbiert. Fiir die Messung an
Solarzellen, deren Bandabstand so gering ist, dal die Stromausbeute durch die
Absorption im Wasser verringert wird, mufl eine andere Probenhalterung einge-
setzt werden. Bei amorphem Silizium ist dies nicht der Fall, und bei Messungen
an nanokristallinen Solarzellen konnte innerhalb der Mefligenauigkeit kein Einfluf3

der Kiivette festgestellt werden.
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4.2.2 Strom-Spannungskennlinien

Die Messung der Strom-Spannungskennlinie unter Beleuchtung dient in erster Li-
nie der Bestimmung des Wirkungsgrades der Solarzelle. Dazu wird die Solarzelle
bei einer Temperatur von 25°C mit dem Normspektrum AM1.5global ( s. Kapi-
tel 4.2.1) beleuchtet und die abgegebene elektrische Leistung gemessen. Der Wir-
kungsgrad n bestimmt sich als Verhéltnis aus maximal entnehmbarer Leistung

P zur eingestrahlten Leistung Psy,

. Pma;r
PStr

n (4.10)

Ein vereinfachtes Ersatzschaltbild einer realen Solarzelle unter Beleuchtung ist in
Abbildung 4.11 skizziert. Die Solarzelle ist als Stromquelle I,,, mit paralleler Diode
D dargestellt. Hinzu kommt der serielle Widerstand R, und der parallele Wider-
stand R, in denen die Verluste durch Spannungsabfall bzw. Stromverlust zusam-
mengefafit sind. Aus diesem Ersatzschaltbild ergibt sich die Kennliniengleichung

fiir den spannungsabhéngigen Strom [(U)

e(U—I(U)R,) Ny
I(U) :[O. (e nkT —1) —FUTM— ph - (411)
P

Hierbei ist [y der Sperrsittigungsstrom, n der Diodenqualititsfaktor und 7' die

Temperatur.

In Abbildung 4.12 ist eine solche Kennlinie dargestellt. Die daraus ermittelten

Kenngrolen einer Solarzelle sind

e die Leerlaufspannung U}, die sich bei offenen Klemmen einstellt. Eine hohere
Spannung kann der Solarzelle nicht entnommen werden. Durch Umformung

von Gleichung 4.11 erh&lt man

kT 1
UL:—n—ln(ﬁ—Fl)
(§ Io

(4.12)
e der KurzschluBstrom Ixg. Bei unendlich grofiem Parallelwiderstand ent-
spricht er dem Photostrom /,;, und ist der maximale Strom, den die Solarzelle

liefern kann.



45

I ()
— :
Vo (D ] 4

Abbildung 4.11: Ersatzschaltbild einer realen Solarzelle unter Beleuch-
tung. Eine Stromquelle I, ist einer Diode D parallelgeschaltet. Die Ver-
luste sind durch Serien- (R;) und Parallelwiderstand (R,) beriicksichtigt.
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Abbildung 4.12: Die Kennlinie einer beleuchteten Solarzelle und die dar-

aus ermittelten Kenngrofien.
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Abbildung 4.13: Die Dunkelkennlinie einer Solarzelle. Der Diodenfaktor

n und der Sperrsdttigungsstrom I, kénnen aus der Extrapolation des

mit II gekennzeichneten Bereichs bestimmt werden, in dem der Strom

exponentiell mit der Spannung ansteigt.

e der Punkt maximaler von der Solarzelle gelieferter Leistung P,,qz-

e Der Fiillfaktor F'F'. Er gibt das Verhéltnis der maximalen Leistung zur theo-
retischen Leistung I g - U an und ist ein Maf fiir die Sammlungseffizienz in

der Solarzelle
Pmaa:

FF=—©%—
Ixs - Up

(4.13)

e die Steigung am Leerlaufpunkt (%—’{)U . Sie entspricht néherungsweise dem
L

Serienwiderstand R,.

e die Steigung am Kurzschluflpunkt (%—l{)] entspricht ndherungsweise dem
KS

Parallelwiderstand R,.

Der Sperrsattigungsstrom [ ist am besten aus der Dunkelkennlinie einer Solarzelle

zu ermitteln. In einer logarithmischen Auftragung des Stroms iiber der Spannung
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wie in Abbildung 4.13 kann aus dem Bereich exponentiellen Anstiegs (gekennzeich-
net als Bereich II) der Sperrséttigungsstrom aus dem Achsenabschnitt gewonnen
werden. Die Bereiche, die mit I und III gekennzeichnet sind, sind durch den Ein-
flufl des Parallel- bzw. Serienwiderstands gepragt. Der Diodenfaktor kann z.B. der

Steigung der Kurve in Bereich II entnommen werden.

4.2.3 Spektrale Quantenausbeute

Durch die Messung der spektralen Quantenausbeute wird der Beitrag der einzelnen
Lichtwellenldngen zur Photostromantwort ermittelt. Sie gibt die Wahrscheinlich-
keit an, mit der ein auf die Solarzelle auftreffendes Photon ein Ladungstragerpaar
erzeugt, das an den Kontakten detektiert werden kann. Hierzu wird die Solarzelle
mit monochromatischem Licht bekannter Intensitét beleuchtet und der so erzeugte
Photostrom gemessen. Bei diinnen Solarzellen spielen zusétzlich Interferenzeffek-
te eine Rolle, die der Messung iiberlagert sind. Um nur das vom Meflstrahl ver-
ursachte Signal zu messen und andere Anteile auszublenden (z.B. Dunkelstrom,
Raumbeleuchtung), wird der Lichtstrahl moduliert (,,gechoppt®) und im Signal
alle Anteile anderer Phasenlagen unterdriickt (,,Lock-In-Technik“). Die Quanten-
ausbeute QA kann dann aus der Photostromdichte .J,;, und der PhotonenfluBdichte

Npp, bestimmt werden zu

QA = )

= SN0 (4.14)

LaBt man eine mogliche Intensitéitsabhéngigkeit auffer Acht, kann bei Messung im
Kurzschlufl aus dem spektralen Verlauf der Quantenausbeute durch Gewichtung
mit dem Sonnenspektrum und Integration die theoretische KurzschluB3stromdichte

Ji s der Solarzelle berechnet werden.

Bei der Messung der externen Quantenausbeute QA(\) dient dabei die Intensitét
des auffallenden Mefistrahls als Referenz. Damit wird kein Unterschied gemacht

zwischen den in der Solarzelle auftretenden Verlustprozessen und demjenigen durch
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Reflexion an der Oberfliache. Die Umstédnde bei der Messung der Quantenausbeute
sind dieselben wie bei der des Wirkungsgrades, und der durch Integration iiber das
Gesamtspektrum aus der Quantenausbeute berechnete Kurzschlufistrom entspricht

dem bei Beleuchtung mit dem Normspektrum gemessenen.

Die interne Quantenausbeute beriicksichtigt dagegen nur die Photonen, die
tatsédchlich in der Solarzelle absorbiert werden. Dazu wird die Reflektivitat R der
Oberfliache in Abhéangigkeit von der Wellenldnge gemessen. Die interne Quanten-
ausbeute QA kann dann aus der externen berechnet werden nach

1

IQAM) = QAN T—pry (4.15)

4.2.4 Inverse interne Quantenausbeute

Die Sammlung der photogenerierten Ladungstrager und damit die Quantenausbeu-
te sind vom Ort der Generation in der Solarzelle abhéngig. Je weiter die Strecke
ist, die die Ladungstriager zuriicklegen miissen, d.h. je gréfler bei ihrer Erzeugung
die Entfernung von den Kontakten ist, desto gréfer ist der Verlust beim Trans-
port durch die Solarzelle. Mit Kenntnis des spektralen Absorptionskoeffizienten
a(A) kann durch Messung der internen QQuantenausbeute die Sammelldnge der

Ladungstréiger bestimmt werden.

Diese Art der Auswertung, die fiir die Bestimmung der Diffusionslénge in kristal-
linen Solarzellen Anwendung findet [39], lé8t sich auf driftbestimmten Transport
iibertragen, wie im folgenden hergeleitet wird. Die bestimmende Grofle ist dann
die Driftlinge der Ladungstriger, die durch das elektische Feld, die Beweglichkeit
und die Lebensdauer festgelegt ist. Hierbei wird die Sammlung der den Stromflufl

begrenzenden Ladungstréigerart, im vorliegenden Fall also der Locher, untersucht.

Ist die Absorptionstiefe Ly,s = 1/ klein gegeniiber der Probendicke, so werden alle
Photonen absorbiert und es mufl keine Reflexion am Riickkontakt beriicksichtigt

werden. Bei monochromatischer Beleuchtung (Photonenzahl N,;) stellt sich das
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Generationsprofil G(z) ein geméf

G(z) = Nppae™ ™ . (4.16)

Die interne Quantenausbeute ist dann gegeben durch

Jph()‘)

TQAN = TR (4.17)

wobei die Photostromdichte J,;, in driftbestimmten Solarzellen durch das elektri-
sche Feld E bestimmt ist und sich aus dem Locher- und dem Elektronenstrom

zusammensetzt
Jpn = eE(x) - (n(x)pn + p(2) p1p)- (4.18)

Am Ort x = 0 ist die Elektronendichte n(0) = 0, und der Strom wird allein durch
die Locher getragen. Zur Bestimmung des Photostroms ist daher die Berechnung
der Locherdichte ausreichend. Unter der Annahme, dafl die Locher mit der mitt-

leren Lebensdauer 7, rekombinieren, gilt die Differentialgleichung

B+ Ga) - 2% g (4.19)

Fiir konstantes Feld E(x) = E wird die Gleichung gelost durch

NphOéTp

= ——— e " . 4.20
1+ Etpppo ¢ ( )

p(v)

Mit der Driftlinge der Locher Lp , = Eu,7, und der Absorptionstiefe Lys = 1/
ist die Photostromdichte

LD /Labs
Jop = €Ny, - — 2L 22 4.21
ph e ph 1 4 LD,p/Labs ’ ( )
und die inverse interne Quantenausbeute
L _ oM ) Las(Y) (4.22)
IQA(N) Jpn(A) Lp,

Trégt man die inverse interne Quantenausbeute nicht {iber der Wellenldnge, son-

dern iiber der Absorptionstiefe der einfallenden Strahlung auf, so ergibt sich ein
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linearer Verlauf mit dem Achsenabschnitt 1 und der Steigung 1/Lp ,. Vorausset-
zung fiir diese Betrachtungen ist jedoch, daf3 alle einfallenden Photonen absorbiert
werden und keine Reflexion am Riickkontakt auftritt. Daher ist dieser Zusammen-
hang nur in dem Spektralbereich giiltig, in dem die Probendicke die Absorptions-
tiefe {ibersteigt. Fiir die Bestimmung der Driftlange ist demnach nur der Bereich

kleiner Absorptionstiefen ausschlaggebend.
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Kapitel 5

Solarzellen aus amorphem

Silizium

Gegenstand dieses Kapitels sind sowohl einfache pin-Strukturen als auch Tandem-
solarzellen aus amorphem Silizium. Neben der Herstellung und der Optimierung
dieser Strukturen steht ihre Untersuchung insbesondere hinsichtlich des Degrada-

tionsverhaltens im Vordergrund.

Zunéchst sind die Ergebnisse im Bereich der Einzelzellen zusammengefaf3t, wobei
am Anfang die Entwicklung einer Standardsolarzelle steht, die als Vergleichsstruk-
tur sowie als Grundlage fiir weitere Verbesserungen dient. Verschiedene Deposi-
tionsserien dienen als Basis fiir die eingehende Untersuchung der Rolle der Was-
serstoffverdiinnung wéhrend der Abscheidung der einzelnen Schichten. So ist bei
optimiertem Schichtaufbau eine deutlich erh6hte Stabilitdt der Solarzellen durch
geeignete Wasserstoffverdiinnung bei der Deposition der intrinsischen Schicht zu

erzielen.

Diese Ergebnisse konnen direkt auf die Entwicklung amorpher Tandemsolarzellen
iibertragen werden. Die Verdiinnung des Prozefigases Silan mit Wasserstoft bei der
Herstellung der oberen Teilzelle ist einerseits wegen der erhohten Stabilitédt die-

ser besonders dem Sonnenlicht ausgesetzten Teilzelle von Vorteil, und andererseits
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erleichtert sie durch die Beeinflussung des optischen Bandabstands die Stroman-

passung zwischen den beiden Teilzellen.

Das Degradationsverhalten von Tandemsolarzellen aus amorphem Silizium wird
entscheidend von ihrem geometrischen Aufbau bestimmt und unterscheidet sich
wesentlich von dem zweier einzelner Solarzellen derselben Struktur. Hierin wird
deutlich, in welchem Mafle die einzelnen Schichten in der Gesamtstruktur zu-
sammenwirken und sich durch Umverteilung des elektrischen Feldes gegenseitig
beeinflussen. Durch Messungen der spektralen Quantenausbeute an den beiden
Teilzellen konnte nachgewiesen werden, dafl die Erhohung der Defektdichte in der
oberen Teilzelle zu einer Erhéhung des elektrischen Feldes in der unteren Teilzelle

fithren kann.

Unter Ausnutzung dieses Effekts ist durch die Optimierung des geometrischen
Aufbaus der Tandemstruktur eine deutliche Erhchung der Stabilitdt gegeniiber

Einzelzellen erreicht worden.

5.1 pin-Strukturen

In einer amorphen pin-Solarzelle soll moglichst das gesamte einfallende Licht in der
intrinsischen Schicht absorbiert werden. Daher wird die p-Schicht, durch die das
Licht einfillt, als Fensterschicht mit erhohtem Bandabstand realisiert. Als Materi-
al dient meist amorphes SiC:H, dessen Bandabstand durch den Kohlenstoffanteil
variiert werden kann [41]. Andere Materialien wie amorphes SiO:H, SiN:H oder

SiF:H sind ebenfalls denkbar [42].

Zur Kontaktierung der lichtzugewandten Seite der Solarzelle, also der p-Schicht,
wird eine Schicht aus TCO (Transparent Conductive Oxide), einem transparen-
ten leitfahigen Oxid, aufgebracht. Diese Schicht wird zusétzlich texturiert, d.h.
aufgerauht, dadurch wird das Licht gestreut und der Lichtweg in der Solarzelle
und damit die Stromausbeute erhoht. Der Riickkontakt aus Metall, z.B. Silber
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Abbildung 5.1: Struktur einer amorphen Solarzelle in pin-Schichtfolge.
Die Schichtdicken von TCO-, p-, i-, n- und Silberschicht sind ca. 800 nm,
15 nm, 400 nm, 25 nm und 1 pgm. Die Rauhigkeit der TCO-Schicht be-
tragt ca. 200 nm.

oder Aluminium, bestimmt die Grofle der aktiven Fliche, da wegen der geringen
Leitfahigkeit des amorphen Siliziums die zusétzliche Sammlung iiber die Umran-
dung des Kontakts vernachlassigt werden kann. Bei sehr kleinen Kontaktflachen
(unter 5 mm?) ist jedoch durch den Einfluf} der Umrandung eine scheinbar erhshte
Kurzschlustromdichte festzustellen [43]. Der Riickkontakt dient gleichzeitig als
Riickreflektor. Zur Erh6hung der Reflektivitéit kann eine zusétzliche TCO-Schicht

zwischen Zelle und Riickkontakt eingesetzt werden [44, 45].

In Abbildung 5.1 ist der Aufbau einer solchen Solarzelle skizziert. Diese Schicht-
folge stellt eine Solarzelle in Superstratkonfiguration dar, d.h. das Licht fillt durch
das transparente Trédgermaterial ein. Die Depositionsreihenfolge ist p-i-n. In Sub-
stratkonfiguration werden die Schichten in umgekehrter Reihenfolge (n-i-p) auf

einem undurchsichtigen Substrat abgeschieden.
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5.1.1 Optimierung der Schichtenfolge

Dieses Unterkapitel beschéftigt sich mit der Entwicklung eines Standardprozesses,
von dem weitere Optimierungen ausgehen kénnen. So ist die Solarzellenstruktur,
die am Ende dieses Kapitels steht, die einfachst mogliche, eine pin-Schichtfolge
ohne zusétzliche Zwischenschichten. Eine Pufferschicht zwischen p- und i-Schicht
kann den Wirkungsgrad vor allem im anfiéinglichen Zustand der Solarzelle erh6hen
[46, 47, 48], ist aber nicht Gegenstand der Untersuchungen dieses Kapitels. Eben-
so wurde zunéchst nicht das Degradationsverhalten der Solarzellen zum Mafstab

genommen, sondern es wurde lediglich der Anfangswirkungsgrad optimiert.

Alle beschriebenen Solarzellen wurden in der Depositionsreihenfolge p-i-n auf
TCO-beschichtetem Glas abgeschieden. Bei Umkehrung der Depositionsreihenfol-
ge musste in allen Fallen trotz identischer Prozefparameter eine Einbufle von iiber
20% in Kauf genommen werden. Daher konnen die gefundenen Parameter nicht
einfach durch Umkehrung der Prozeffolge auf die inverse Struktur iibertragen wer-

den, sondern es ist eine unabhingige Prozefloptimierung nétig.

Die Qualitédt der einzelnen Schichten bestimmt mafigeblich die Qualitit der Solar-
zelle, dennoch ist die beste Solarzelle keineswegs diejenige, die aus den , besten®
Schichten zusammengesetzt ist. So mufl neben der Optimierung der Schichteigen-
schaften immer ihr Zusammenwirken mit dem Rest des Systems betrachtet werden.
Dennoch werden im Folgenden die Schichten und ihre Eigenschaften einzeln und in
der Reihenfolge des Lichteinfalls beschrieben, wobei das Hauptaugenmerk jedoch

auf ihrem Zusammenspiel liegt.

Der Frontkontakt

Als Substrat standen mit Zinkoxid oder Zinnoxid beschichtete Glasplatten ver-
schiedener Hersteller zur Verfiigung. Bei der Verwendung von Zinkoxid ist nicht

ohne weiteres ein guter elektrischer Kontakt zur amorphen p-SiC:H-Schicht zu er-
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Abbildung 5.2: Die direkte Transmission eines Asahi-U-Glassubstrats.

reichen [49]. Dies hat beim Einbau in die Solarzelle eine Erhthung des seriellen
Widerstands sowie eine Verringerung des Fiillfaktors zur Folge [50, 51]. Die be-
sten Ergebnisse, vor allem in Bezug auf den Kurzschlulstrom, wurden mit dem
Zinnoxid ,,Asahi-U*“ [52] erzielt, das daher fiir alle hier aufgefithrten Solarzellen als
Substrat dient. Dieses Zinnoxid ist mit Fluor dotiert (SnOs:F) und wird in einem
APCVD-Verfahren (Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition) herge-
stellt. Es ist ca. 800 nm dick und hat einen Flachenwiderstand von ca. 20 5. Die
effektive Transparenz im sichtbaren Bereich, die neben den direkten auch die ge-
streuten Anteile beriicksichtigt, betréigt ca. 85 %. Die Texturierung zur Erhohung
der Lichteinkopplung wird durch pyramidenférmige Strukturen mit einer Héhe von

ca. 200 nm realisiert, die bereits bei der Herstellung entstehen.

In Abbildung 5.2 ist die direkte Transmission einer solchen Zinnoxidschicht auf
einem Glassubstrat dargestellt, d.h. das gestreute Licht ist nicht beriicksichtigt.
Der Abfall der Transmission im langwelligen Bereich ist auf die Absorption durch

freie Ladungstriger zuriickzufiihren [53].
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Die p-Schicht

Die p-Schicht dient, zusammen mit der n-Schicht, zur Erzeugung eines elektri-
schen Feldes in der intrinsischen Absorberschicht. Sie soll eine hohe Leitfahigkeit
besitzen, um die Solarzelle nicht mit einem zusétzlichen seriellen Widerstand zu
belasten. Gleichzeitig soll sie eine hohe Transparenz haben, um die optischen Ab-
sorptionsverluste zu minimieren. Eine hohe Dotierung bringt eine hohe Leitfdhig-
keit mit sich, verringert aber den Bandabstand und damit die Transparenz der
Schicht. Durch Legierung des amorphen Silizium mit Kohlenstoff (a-SiC:H) kann
der Bandabstand erhoht und beliebig bis ca. 2,6 eV variiert werden. Dadurch
wird das Material jedoch wiederum schlechter dotierbar, und die elektronischen
Eigenschaften der Schicht werden beeintréichtigt [54]. Ein Kompromifl zwischen

Leitfahigkeit und Transparenz ist demnach unumgénglich.

10
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Abbildung 5.3: Leitfihigkeit und Aktivierungsenergie iiber dem Bandab-
stand von mit Bor dotierten a-SiC:H-Schichten.

In Abbildung 5.3 ist dieser Zusammenhang dargestellt. Es wurden p-Schichten
mit unterschiedlichem Kohlenstoffgehalt abgeschieden, und so der Bandabstand

zwischen 1,93 eV und 2,07 eV variiert, da dies fiir die Anwendung in pin-Zellen
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Abbildung 5.4: Leerlaufspannung und Fiillfaktor in Abhéngigkeit vom
Bandabstand der p-Schicht.

den interessanten Bereich darstellt. Der Anteil des Dotiergases (BoHg) im Gasge-
misch wurde nicht variiert und betrug ca. 0,1 %. Die Abscheidetemperatur lag bei
ca. 150°C. In dem Diagramm ist die Leitfahigkeit bei Raumtemperatur iiber dem
Bandabstand der Schicht aufgetragen. Sie nimmt mit steigendem Bandabstand
kontinuierlich ab. Die zweite Kurve gibt die Aktivierungsenerie der Leitfdhigkeit
an, die ein Ma#f fiir den Abstand zwischen Valenzbandkante und Ferminiveau ist.
Dieser Abstand nimmt mit steigendem Bandabstand zu, was auf ein Nachlassen

der Dotiereflizienz zuriickzufiihren ist.

Der Einfluf der Eigenschaften der p-Schicht beim Einbau in die Solarzelle ist in Ab-
bildung 5.4 verdeutlicht. Aufgetragen sind die Leerlaufspannung und der Fiillfaktor
von Solarzellen iiber dem Bandabstand ihrer p-Schichten. Die Leerlaufspannung

steigt im Wesentlichen mit dem Bandabstand an.

Fiir die Effizienz der Ladungstriagersammlung und damit den Fiillfaktor der So-
larzelle gibt es ein Optimum des Bandabstandes der p-Schicht. Bei zu niedrigem

Bandabstand ist das innere Feld nicht geniigend hoch, um optimale Sammlung zu
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gewdhrleisten. Ist der Bandabstand zu hoch, so erhcht sich der serielle Widerstand
durch die geringe Leitfihigkeit der Schicht, und der Fiillfaktor sinkt. Dementspre-
chend hat der Verlauf des Wirkungsgrads ein Maximum. Als optimal ergibt sich
ein Bandabstand der p-Schicht von 2,04 eV. Das Gasgemisch fiir die Abscheidung
setzt sich aus 7 scem SiHy, 16 scem CHy und 1 scem Dotiergas (2% BoHg in SiHy)

zusaminerl.

Die Dicke der p-Schicht ist ebenfalls ein kritischer Parameter. Die Schicht soll
moglichst diinn sein, um die optischen Absorptionsverluste in der p-Schicht zu
minimieren. Andererseits ist eine gewisse Mindestdicke notig, um das interne Feld
aufrecht zu erhalten. Diese minimale Dicke liegt im Bereich von 10 nm bis 15 nm.
Um den Einflul von Prozefischwankungen moglichst gering zu halten, wird eine

Dicke von 15 nm gewéhlt.

Die Absorberschicht

Die intrinsische Schicht, in der die Strahlungsenergie in elektrische Energie umge-
wandelt wird, ist das Kernstiick der Solarzelle. Neben der Absorption finden in ihr
Ladungstrigertrennung und -transport, aber auch Rekombination statt. Daher ist
ihre elektronische Qualitéit von entscheidender Bedeutung. Eine hohe Defektdichte
begiinstigt die Rekombination einerseits durch ihre Wirkung als Rekombinations-
zentren, andererseits durch eine Abschwéachung des elektrischen Feldes wegen der
elektrischen Raumladung. Aus diesem Grund ist die Abscheidung in einem UHV-
System und die Trennung der Deposition von intrinsischen und dotierten Schichten

von grofler Wichtigkeit.

Fiir die Optimierung der pin-Struktur wurden die intrinsischen Schichten aus rei-
nem Silan abgeschieden. Alle Depositionen wurden bei einem Gasflul von 15 sccm

Silan und einem Druck von 150 pbar durchgefiihrt.

Die Depositionstemperatur hat groflen Einflufl auf die Qualitdt der Schichten. In-
nerhalb des typischen Bereichs zwischen ca. 150°C und 300°C nimmt die elektroni-
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Abbildung 5.5: Einflul der Depositionstemperatur Ty, auf den Bandab-

stand F,; von intrinsischen Schichten.

sche Qualitiat mit steigender Temperatur zu. Messbar wird dies durch eine Abnah-
me der aus CPM-Messungen bestimmten Defektdichte sowie durch einen Anstieg

der Photoleitfihigkeit, der Photoempfindlichkeit und des pr-Produkts [55, 56, 57].

Bei hoheren Temperaturen wird weniger Wasserstoff in die Schicht eingebaut, und
der Bandabstand E, nimmt ab [58, 59, 60]. In Abbildung 5.5 ist dieser Zusam-
menhang experimentell bestitigt. Je niedriger der Bandabstand ist, desto hoher
ist die optische Absorption, die Photoleitfahigkeit der Schichten und folglich die

Kurzschlufistromdichte der Solarzellen.

Der Einflul der Abscheidetemperatur auf den Zellenwirkungsgrad steht im Wi-
derspruch zu den Messungen an den Einzelschichten [58, 61]. Insbesondere die
Leerlaufspannung Uj, zeigt eine starke Abhéngigkeit von der Herstelltemperatur.
In Abbildung 5.6 ist dieser Zusammenhang gezeigt. Bei Variation der Depositi-
onstemperatur Ty, zwischen 120°C und 225°C wurden Zellen derselben Struktur
abgeschieden. Die Leerlaufspannung U;, nimmt mit steigender Temperatur Ty, ab.

Diesem unerwarteten Verhalten liegt vermutlich die Diffusion von Dotieratomen
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Abbildung 5.6: Abhéngigkeit der Leerlaufspannung Uy amorpher pin-

Solarzellen von der Depositionstemperatur Tye,.

vor allem am p-i-Ubergang zugrunde [59].

Da das Verhalten von Leerlaufspannung und KurzschluBstrom gegenléufig ist, er-
gibt sich fiir den Wirkungsgrad ein Verlauf mit einem Maximum. In Abbildung 5.7
ist diese Abhéngigkeit dargestellt. Demnach ist fiir die Abscheidung von Solarzellen
der Temperaturbereich von 150°C bis 170°C optimal.

Die Hohe des elektrischen Feldes in der Absorberschicht wird unter anderem durch
deren Dicke d; bestimmt [46]. Ist die intrinsische Schicht sehr diinn, so ist das
elektrische Feld hoch. Die Ladungstriger haben eine hohe Geschwindigkeit und
einen kurzen Weg, und es findet daher nur wenig Rekombination statt. Aus diesem

Grund ist auch der Degradationseffekt in diinnen Zellen weniger ausgeprigt [62,
63].
Andererseits bestimmt die Dicke der Absorberschicht direkt die Anzahl der ab-

sorbierten Photonen und damit den méoglichen Kurzschlustrom. Demnach gibt es

ein Optimum fiir die i-Schichtdicke zwischen maximaler Ladungstrigersammlung



61

[ ddddd

Wirkungsgradn [%0]
w EaN a1 (o3} ~ e} ©

[ A -

120 140 160 180 200 220 240
Abscheidetemperatur T deo [°C]
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Dicke der intrinsischen Schicht d;. Die p- und die n-Schichtdicken sind
jeweils 15 nm bzw. 25 nm, und die intrinsischen Schichten wurden mit

Wasserstoffverdiinnung hergestellt.
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und -generation.

In Abbildung 5.8 ist dieser Zusammenhang dargestellt. Da diese Abhéngigkeit
nach der Degradation der Solarzellen noch deutlicher wird, ist hier der stabili-
sierte Wirkungsgrad einer Serie von Solarzellen iiber deren Dicke aufgetragen. Im
unteren Bereich begrenzt der niedrige Kurzschlufistrom den Wirkungsgrad. Bei
Schichtdicken {iber 500 nm werden zwar viele Ladungstriger generiert, das elek-
trische Feld in der Zelle ist jedoch nicht geniigend hoch, um den Transport der
Ladungstréiger bis zu den Kontakten zu gewéhrleisten. Die optimale Schichtdicke

einer Einzelzelle liegt daher bei ca. 400 nm.

Die n-Schicht

Die n-Schicht hat die Aufgabe, zusammen mit der p-Schicht das elektrische Feld
in der Absorberschicht zu erzeugen. Da nur das Licht mit niedrigem Absorptions-
koeffizienten in die n-Schicht gelangt, sind ihre optischen Eigenschaften von weit
geringerer Bedeutung als die elektrischen. Eine Erhéhung des Bandabstandes wie
in der p-Schicht bringt mehr Verlust durch die Erh6hung des seriellen Widerstands

mit sich als Gewinn durch die Verringerung der Absorption.

Die Optimierung der n-Schicht bedeutet demnach die Maximierung der Leitfahig-
keit. Eine Gaszusammensetzung von 1 % Phosphin in Silan liefert die besten Er-
gebnisse. Die Leitfihigkeit der Schichten liegt im Bereich von 5-1072 (Q2cm) ™!, und
die Aktivierungsenergie bei ca. 250 meV. Die Dicke der n-Schicht in der Solarzelle

betrédgt zwischen 20 nm und 25 nm.

Der Riickkontakt

Neben der Funktion als elektrischer Kontakt dient der Riickkontakt gleichzeitig
als Riickreflektor. Bei idealer Reflexion erhcht sich damit der effektive Weg fiir
das einfallende Licht auf die doppelte Solarzellendicke. Die Reflektivitat des fiir
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den Riickkontakt verwendeten Materials hat daher einen deutlichen Einfluf} auf
die Ausbeute vor allem im langwelligen Bereich. In Abbildung 5.9 ist die Quanten-
ausbeute QA zweier Solarzellen mit Chrom- bzw. Silberriickkontakt bei ansonsten

gleicher Struktur dargestellt.

Quantenausbeute QA
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Abbildung 5.9: Einflu} des Riickkontaktmaterials auf die spektrale
Quantenausbeute QA. Die aus der Quantenausbeute berechneten Kurz-
schlustromdichten betragen 12,7 mA/cm? (Silber) bzw. 11,4 mA /cm?
(Chrom).

Im kurzwelligen Bereich betrigt die Abweichung unter 2 %. Ab einer Wellenlinge
von ca. 650 nm wird der EinfluB des Riickkontakts deutlich. Die Quantenaus-
beute der Solarzelle mit Chromriickkontakt liegt in diesem Bereich deutlich unter
derjenigen mit Silberriickkontakt. Der Verlust im roten Spektralbereich durch die
niedrige Reflektivitdt des Chroms bewirkt gegeniiber Silber eine Reduktion der aus
diesen Messungen berechneten Photostromdichte um ca. 10 % von 12,7 mA /cm?
auf 11,4 mA /cm?. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Solarzellen wurde

daher fiir den Riickkontakt Silber verwendet.
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In der kommerziellen Fertigung wird im allgemeinen das kostengiinstigere Alu-
minium als Kontaktmaterial gewahlt. Im Vergleich zu Silber hat Aluminium eine
geringere Reflektivitét, was jedoch durch Einfiigen einer zusétzlichen diinnen TCO-
Schicht ausgeglichen werden kann [67]. Gleichzeitig wird dadurch verhindert, daf
sich durch Interdiffusion zwischen Aluminium und amorphem Silizium eine Silizid-
zwischenschicht bildet [64, 65, 66], die dazu fithren kann, daf die Solarzelle zerstort
wird. Die Neigung zur Bildung von zusétzlichen metastabilen Parallelstrompfaden,
die insbesondere bei der Modulfertigung unbedingt zu vermeiden sind, ist bei Alu-

minium weniger ausgeprégt als bei Silber [68].

Tabelle 5.1: Struktur und Depositionsparameter der im Hinblick auf den
Anfangswirkungsgrad optimerten pin-Solarzelle. Depositionstemperatur
und -druck sind gleichbleibend 150°C bzw. 150 pbar. Angegeben sind
neben der Schichtdicke d der Bandabstand FE,, die Dunkelleitfahigkeit
04, die Photoleitfahigkeit bei Beleuchtung mit AM1.5-dhnlichem Spek-
trum oy, die Aktivierungsenergie der Dunkelleitféhigkeit F,.; sowie die

Gaszusammensetzung bei der Abscheidung.

P i n
d 15 nm 400 nm 25 nm
E, 2 eV 1,8 eV 1.8 eV
o4 1-1077 S/cm 1-107" S/cm 1-1072 S/cm
Tph 1-1077 S/cm 2-107° S/cm 1-1072 S/cm
E, 520 meV 900 meV 250 meV
Gasfliisse
SiH, 7 sccm 15 scem 8 sccm
CH,4 16 sccm — —
BoHg in SiHy (2%) 1 scem — -
PHj3 in SiHy (2%) - - 8 scem
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Hiermit ist eine Solarzellenstruktur etabliert, die mit dem Ziel des maximalen
Anfangswirkungsgrades entwickelt wurde. In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der
Optimierung zusammengefaf3t. Neben dem geometrischen Aufbau und den Eigen-
schaften der einzelnen Schichten sind die Depositionsparameter angegeben. Die
Herstelltemperatur betrug bei der Abscheidung aller Schichten ca. 150°C, und der
Depositionsdruck 150 pbar. Die mit einer solchen Struktur erreichten Anfangswir-

kungsgrade liegen im Bereich von 10%.

5.1.2 Optimierung im Hinblick auf den stabilisierten Wir-
kungsgrad

Von groflerem Interesse als der Anfangswirkungsgrad ist der stabilisierte Wirkungs-
grad einer amorphen Solarzelle. Der anfingliche Wert, der sich durch eine Warme-
behandlung der Solarzelle unter Umsténden sogar noch verbessern 143t, erlaubt nur
sehr bedingt eine Aussage iiber das Degradationsverhalten der Solarzelle. So kann
eine Solarzelle mit geringerem Anfangswirkungsgrad im stabilisierten Zustand der

anfinglich besseren Solarzelle iiberlegen sein.

Lichtinduzierte Degradation von Standardsolarzellen

In Abbildung 5.10 ist die Strom-Spannungskennlinie einer Standardsolarzelle, wie
sie in Kapitel 5.1.1 entwickelt wurde (s. Tabelle 5.1), nach der Abscheidung und im
stabilisierten Zustand dargestellt. Die Degradation erfolgt unter AM1.5-dhnlicher
Beleuchtung mit einer Intensitéit von 100 mW /cm? und bei einer Temperatur von

ca. 40°C.

Nach ca. 500 Stunden sind im Rahmen der Mefigenauigkeit keine nennenswerten
Verdnderungen mehr festzustellen. Der Wirkungsgrad dieser Zelle, der anfinglich
bei 9 % lag, nimmt im Verlauf dieser 500 Stunden um ca. 40 % auf 5,5 % ab.
Die erhohte Defektdichte in der intrinsischen Schicht beeintréchtigt den Ladungs-



66

e

o

<

£

L) S N
g

e

O

'g -10 + i
o I

&7 ]

15 |
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Spannung U [V]
Abbildung 5.10: Kennlinie einer Standardsolarzelle im anfinglichen und

stabilisierten Zustand. Der Wirkungsgrad nimmt bei der Degradation

von 9 % auf 5,5 % ab.

Tabelle 5.2: Die Kenndaten der Strom-Spannungscharakteristik einer
amorphen Solarzelle nach der Abscheidung und im degradierten Zustand
(s. Abb. 5.10). Angegeben sind die Leerlaufspannung Uy, die Kurzschlu$-
stromdichte Jis, der Fiilllfaktor F'F' und der Wirkungsgrad 7.

UL Jis FF n

anfinglich 882 mV 15 mA /cm? 68% 9%
stabilisiert 875 mV 14 mA /cm? 45% 5,5%
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Abbildung 5.11: Spektrale Quantenausbeute einer Standardsolarzel-

le anfanglich und im degradierten Zustand. Die aus diesen Mes-

sungen berechnete Kurzschlufistromdichte betrigt 12,9 mA/cm? bzw.

11,5 mA /cm?.

tragertransport zum einen durch den erhdhten Einfang in Haftstellen und zum
anderen durch eine Verringerung des elektrischen Feldes [69, 70]. In Tabelle 5.2

sind die Solarzellenparameter dieser beiden Kennlinien zusammengefafit.

In Abbildung 5.11 ist die spektrale Quantenausbeute einer anderen Standardso-
larzelle dargestellt. Im anfénglichen Zustand betrdgt die aus diesem Spektrum
berechnete KurzschluBstromdichte 12,9 mA /cm?. Durch die Lichtalterung der So-
larzelle verringert sich die Quantenausbeute vor allem im kurzwelligen Bereich. Ab
einer Wellenlénge von ca. 670 nm tritt sogar eine leichte Verbesserung ein, da sich
die Feldverteilung durch die Degradation so éndert, daf§ die Sammlung der durch
die langwelligen Photonen generierten Ladungstriager begiinstigt wird. Insgesamt

nimmt die berechnete Kurzschlufistromdichte um 11 % auf 11,5 mA /cm? ab.
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Wasserstoffverdiinnung der Prozefligase

Zur Erhohung der Stabilitdt von amorphen pin-Solarzellen wurde die Verdiinnung
des Prozefigases Silan mit Wasserstoff bei der Abscheidung der intrinsischen
Schicht vorgeschlagen [71]. Die Auswirkungen des zusétzlichen Wasserstoffs
wéahrend der Deposition sowohl auf die Eigenschaften einzelner Schichten als auch

auf die Solarzellen ist Gegenstand der folgenden Untersuchungen.
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Abbildung 5.12: CPM-Spektren dreier mit variierender Wasserstoff-
verdiinnung hergestellter a-Si:H-Schichten. Der Faktor V' kennzeichnet

das Verhéltnis von Wasserstoff- zu Silanfluf3.

In Abbildung 5.12 sind die CPM-Spektren dreier Schichten dargestellt, bei de-
ren Abscheidung der Wasserstoffflufl zwischen null und dem zehnfachen Wert des
Silanflusses variiert wurde. Der Parameter V' kennzeichnet dabei das Verhéltnis
von Wasserstoff- zu Silanfluf}. Der Absorptionskoeffizient im niederenergetischen
Bereich, der von der Defektabsorption bestimmt wird, ist durch die Verdiinnung
deutlich reduziert, wobei eine Erhohung von V' = 4 auf V = 10 keine weitere
Reduktion bewirkt. Mit steigender Wasserstoffverdiinnung wird vermehrt Wasser-

stoff in die Schicht eingebaut und der Bandabstand erhoht [59]. Daher nimmt die
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Abbildung 5.13: Die Spektralantwort dreier Solarzellen mit unterschied-
lichen Absorberschichten. Der durch die Wasserstoffverdiinnung erhéhte

Bandabstand wird in einer Reduktion der Rotantwort deutlich.

optische Absorption im hoéherenergetischen Bereich ab.

Beim Einsatz in Solarzellen wird der erhohte Bandabstand in einer Verminde-
rung der Kurzschluflstromdichte und einer Erhohung der Leerlaufspannung be-
merkbar [82, 60, 83]. In Abbildung 5.13 sind die Quantenausbeutemessungen an
drei Solarzellen dargestellt, deren Absorberschichten mit unterschiedlicher Was-
serstoffverdiinnung hergestellt wurden, die ansonsten jedoch dieselbe Struktur be-
sitzen. Bis zu einer Wellenlédnge von ca. 500 nm unterscheiden sich die Messun-
gen kaum. Der erhohte Bandabstand bewirkt jedoch eine deutliche Reduktion der
Quantenausbeute im langwelligen Bereich. Die Kurzschlulstromdichten betragen

12,9 mA/cm?, 12,5 mA /cm? und 11,3 mA /cm?.

Dem gegeniiberzustellen ist die Quantenausbeutemessung im stabilisierten Zu-
stand, die in Abbildung 5.14 aufgetragen ist. Dargestellt sind die Messungen an
zwei der vorigen Solarzellen, der Standardsolarzelle und derjenigen, die mit der

schwachen Verdiinnung (V' = 4) hergestellt wurde. Bei beiden Solarzellen wird
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Abbildung 5.14: Quantenausbeute zweier Solarzellen, deren Absorber-
schicht mit und ohne Hy-Verdiinnung hergestellt wurden, im degradierten

Zustand.

durch die Degradation die Ausbeute im kurzwelligen Bereich reduziert. Dieser Ef-
fekt ist bei der Standardsolarzelle jedoch wesentlich stérker ausgepréagt. Im stabili-
sierten Zustand liegt die Kurzschlufistromdichte der Standardzelle (11,5 mA /cm?)
unter derjenigen der , Wasserstoffzelle“ (12,2 mA /cm?). Die dazugehdrigen Wir-
kungsgrade betragen 5,5 % bzw. 6%.

Die hohe Verdiinnung von 1:10 bringt gegeniiber der schwachen keine weitere
Erhchung der Stabilitdt mit sich [76], vielmehr macht sich hauptsdchlich der

erhohte Bandabstand negativ bemerkbar.

Um diesen Effekt besser einzugrenzen, wurde eine Reihe von Solarzellen abgeschie-
den, die jeweils nur zum Teil mit Wasserstoffverdiinnung hergestellt wurden. Dabei
wurde der Einflul der Wasserstoffzugabe in einzelnen Schichten, in der Kombina-
tion mehrerer Schichten, sowie in Teilen der intrinsischen Schicht untersucht. Eine
zusétzliche Schicht (,,buffer) zwischen p- und i-Schicht wurde ebenfalls in diese

Untersuchungen einbezogen.
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Tabelle 5.3 gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen im Rahmen dieser Untersu-
chungen gefertigten Strukturen sowie ihr Degradationsverhalten. Um den Einflufl
von Streuungen bei der Abscheidung zu minimieren, wurde jeweils eine Mittelung
iiber mehrere (2-6) Versuche durchgefiihrt. Angegeben ist der Aufbau der Solarzel-
le, der Anfangs- sowie der stabilisierte Wirkungsgrad und die relative Degradation.
Alle Depositionen wurden bei einer Temperatur von 150°C und einem Gasdruck
von 150 pbar durchgefiihrt. Die Schichten, die mit Wasserstoffverdiinnung (V' = 4)
hergestellt wurden, sind in eckige Klammern gestellt (z.B. [p]). Wurde nur ein Teil
der intrinsischen Schicht mit Wasserstoffverdiinnung hergestellt, so bezieht sich
dies auf einen Bereich von 50 nm. Dieser Fall wird durch die Angabe zweier i-

Schichten dargestellt.

Als Ergebnis dieser Untersuchungen kénnen einige eindeutige Tendenzen zusam-
mengefafit werden: Fiir die Stabilitédt der Solarzellen ist in erster Linie die Qualitét
der i-Schicht von Bedeutung. Die Abscheidung nur eines Teils der intrinsischen
Schicht mit Wasserstoffverdiinnung, wie in [86] vorgeschlagen, hat nur einen leich-
ten Effekt. Durch die Einfiihrung einer Pufferschicht zwischen p- und i-Schicht
erhoht sich zwar unter Umstéinden der Anfangswirkungsgrad der Solarzelle, im
stabilisierten Zustand ist jedoch kein nennenswerter Unterschied auszumachen.
Als am stabilsten im Hinblick auf die relative Degradation haben sich die Zellen
herausgestellt, bei denen sowohl p- als auch i-Schicht mit Wasserstoffverdiinnung
hergestellt wurden. Dennoch liefern im Schnitt die Zellen, bei deren Abscheidung
nur die intrinsische Schicht mit zusédtzlichem Wasserstoff hergestellt wurde, die

héchsten stabilen Wirkungsgrade, die bei 7,3 % liegen.

In Abbildung 5.15 ist das Degradationsverhalten einer Standardsolarzelle und einer
Solarzelle, die mit Wasserstoffverdiinnung hergestellt wurde, dargestellt. Aufgetra-
gen ist der zeitliche Verlauf des auf den Anfangswert bezogenen Wirkungsgrades
unter AM1.5-dhnlicher Beleuchtung wiahrend der ersten 50 Stunden. Der Wir-

kungsgrad der Standardsolarzelle féllt weit starker ab, und es ist nach 50 Stunden
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Tabelle 5.3: Zusammenfassung der zur Untersuchung der Wasserstoft-
verdiinnung durchgefiihrten Depositionen. Die Dicken der p-Schicht, des
Puffers (,,b%), der intrinsischen Schicht und der n-Schicht betragen 15 nm,
5 nm, 350 nm bis 400 nm bzw. 25 nm. Die eckigen Klamern (z.B. [p])
kennzeichnen die mit Wasserstoffverdiinnung hergestellten Schichten. Die
Angabe zweier i-Schichten bedeutet, dal bei einem Teil (50 nm) der i-

Schicht eine Wasserstoffverdiinnung eingesetzt wurde.

Nr. Struktur NAnf Nstabil rel. Degradation
1 pin 9% 5,5% 39%
2 [plin 8% 5,5% 31%
3 [pi]n 7,5% 6,2% 17%
4 pliln 8,5% % 18%
5 pbin 8, 7% 5,5% 3%
6 p[blin 8,5% 5,5% 35%
7 plbiln 8% 5,8% 28%
8  plbi]in 9% 6% 34%
9 pli]in 8,5% 6% 30%
10 [pilin 8,5% 6% 30%
11 pilijn 8,5% 6% 30%

keine Tendenz zur Séttigung zu erkennen. Die Solarzelle, deren Absorberschicht
mit Wasserstoffverdiinnung abgeschieden wurde, zeigt schon nach 50 Stunden Be-
leuchtung ein Abflachen der Degradationskurve. Im Vergleich zur Standardsolar-
zelle erreichen diese Zellen den stabilisierten Zustand deutlich frither. Im Rahmen
der MeBgenauigkeit ist nach ca. 200 Stunden keine Anderung des Wirkungsgra-
des mehr festzustellen. Als Erklarung fiir die schnellere Sittigung wird in [81, 76]
ein Modell vorgeschlagen, wonach zwei verschiedene Arten von Defekten existie-
ren, die unterschiedlich , schnell gebildet werden und deren Auftreten durch die

Wasserstoftfverdiinnung beeinflufit wird.
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Abbildung 5.15: Verlauf des normierten Wirkungsgrades zweier Solarzel-

len wiahrend 50 Stunden unter AM1.5-dhnlicher Beleuchtung.

Die Bedeutung der Qualitdt der intrinsischen Schicht wird von anderen Autoren
bestétigt [84, 85, 78]. Der Zusammenhang zwischen der Wasserstoffverdiinnung
und der Stabilitdt der amorphen Schichten wurde in mehreren Arbeiten unter-
sucht. Ubereinstimmend wird von einem positiven EinfluB auf die Defektdichte
und die elektronische Qualitét berichtet [80, 72, 57, 75, 59]. In [57] wird der Band-
abstand des intrinsischen Materials als entscheidender Parameter fiir die Defekt-
dichte genannt, der wiederum durch die Wasserstoffverdiinnung beeinfluflt wird.
Andere Untersuchungen setzen die elektronische Qualitit mit den strukturellen
Eigenschaften des intrinsischen Materials in Bezug [73, 74, 75, 58, 77]. Von Bedeu-
tung ist hierbei die Konzentration und Gréfle von Mikrohohlrdumen, die mit dem

Auftreten von SiH,-Bindungen verbunden sind.

Bei der Degradation der mit Wasserstoffverdiinnung hergestellten Solarzellen fllt
auf, dafl Kurzschlufistrom, Fiillfaktor und Wirkungsgrad abnehmen, die Leerlauf-
spannung jedoch ansteigt. In den Abbildungen 5.16 und 5.17 ist der zeitliche Ver-

lauf der Leerlaufspannung einer Standardsolarzelle bzw. einer ,, wasserstoffverdiinn-
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Abbildung 5.16: Die Verdnderung der Leerlaufspannung einer Standard-

solarzelle bei Degradation.
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Abbildung 5.17: Der zeitliche Verlauf der Leerlaufspannung einer ,, Was-

serstoffzelle® bei Degradation.
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ten“ Zelle aufgetragen. Die Leerlaufspanung der Standardsolarzelle nimmt ab und
sattigt bei ca. 95 % des Anfangswerts. Die Leerlaufspannung der zweiten Solarzelle

verhilt sich gegenteilig, sie steigt um bis zu 5 % an.

Dieser Effekt, von dem auch in anderen Arbeiten berichtet wird [79, 60, 83, 78],
kann durch die Uberlegung erklirt werden, daf bei Degradation der Solarzelle die
Volumenrekombination gegeniiber der Rekombination an Grenzflachen zunehmend
an Bedeutung gewinnt. Daher wird die Leerlaufspannung nicht mehr durch die
Grenzfliche, sondern durch die Volumeneigenschaften der intrinsischen Schicht
bestimmt und somit entscheidend abhéngig von deren Qualitéit. Je weiter sich
die Solarzelle ihrem stabilisierten Zustand néhert, desto gréfler wird der Einflufl
der Absorberschicht, der schliefllich iiberwiegt. Eine mit Wasserstoffverdiinnung
hergestellte Solarzelle kann somit im stabilisierten Zustand eine deutlich hchere

Leerlaufspannung erreichen.

5.2 Tandemstrukturen aus amorphem Silizium

Die Ubertragung und Umsetzung der Ergebnmisse aus Kapitel 5.1.2 (Rolle der
Wasserstoffverdiinnung) bietet vielversprechende Ansitze fiir die Entwicklung
amorpher Tandemsolarzellen. Neben der Erhéhung der Langzeitstabilitdt ist die
Moglichkeit zur Variation des optischen Bandabstands fiir das Stromgleichgewicht

zwischen den beiden Teilzellen von groflem Interesse.

Zur Untersuchung und Optimierung des Spektralverhaltens dient die Messung der
Quantenausbeute, wobei die Methode fiir die Messung an Tandemsolarzellen mo-

difiziert und erweitert wurde.

Der zunéchst unerwartete Anstieg der Kurzschluffstromdichte bei Degradation der
Tandemzellen 148t sich schliissig auf eine Umverteilung des elektrischen Feldes
in der Stapelstruktur zuriickfithren und tragt zur gegeniiber Einzelzellen deutlich

erhohten Langzeitstabilitat bei.
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Auch ohne eine Variation des Bandabstands durch Legierung mit Germanium
sind Tandemsolarzellen aus amorphem Silizium den Einzelzellen {iberlegen. Da die
Degradationsanfilligkeit von pin-Solarzellen mit der Dicke der i-Schicht ansteigt,
ist es sinnvoll, die Solarzelle bei gleicher Gesamtdicke statt aus einer aus zwei pin-
Strukturen aufzubauen. Die Tandemzelle stellt damit eine Reihenschaltung zweier
diinner Teilzellen dar, die bei gleicher Gesamtabsorption eine hchere Stabilitéit als

eine vergleichbare Einzelzelle aufweisen.

Bei optimaler Anpassung werden in beiden Teilzellen gleich viele Ladungstréger ge-
neriert. Das Stromgleichgewicht zwischen den beiden Teilzellen wird durch die un-
terschiedlich dicken Absorberschichten erreicht. Die dem Licht zugewandte Teilzel-
le (,, Topzelle®) mufl demnach diinner sein als die zweite Teilzelle (,,Bottomzelle“).
In Abbildung 5.18 ist der Bandverlauf einer solchen Tandemsolarzelle dargestellt.
In der Topzelle werden iiberwiegend die hoherenergetischen, in der Bottomzelle

iiberwiegend die niederenergetischen Photonen absorbiert.

Um den StromfluB zu erméglichen, miissen an dem n-p-Ubergang zwischen den
beiden Teilzellen die photogenerierten Elektronen aus der Topzelle und die Locher
aus der Bottomzelle rekombinieren. Aus diesem Grund besteht die n-Schicht der
ersten pin-Zelle nicht aus amorphem, sondern aus nanokristallinem Silizium, das
einen guten Rekombinationskontakt zur amorphen p-Schicht der zweiten Zelle bil-

det [48].

In Abbildung 5.19 ist die Strom-Spannungscharakteristik einer solchen Tandemso-
larzelle im Vergleich mit der Kennlinie einer einfachen pin-Struktur dargestellt. Die
Leerlaufspannung ist gegeniiber der Einzelzelle anndhernd verdoppelt, die Kurz-

schluistromdichte in etwa halbiert.

Durch Variation der ProzeBparameter bei der Deposition der Absorberschichten ist
es moglich, den Bandabstand in geringem Mafle zu beeinflussen. So wird die Ab-
sorberschicht der Topzelle mit hoher Wasserstoffverdiinnung (1:10) abgeschieden.

Dadurch wird einerseits der Bandabstand erhoht und damit die Stromanpassung
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Abbildung 5.18: Bandverlauf einer amorphen Tandemsolarzelle in pinpin-
Struktur. Die Absorberschichten der beiden Teilzellen sind mit i; bzw. i,
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Abbildung 5.19: Strom-Spannungskennlinien einer Einzel- und einer Tan-
demzelle im Vergleich. Der Wirkungsgrad der Einzelzelle betrigt 8,5 %,
und der der Tandemzelle 9,6 %.
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erleichtert. Andererseits wird die Degradationsanfélligkeit dieser stéarker dem Licht
ausgesetzten Teilzelle deutlich verringert [78]. Zusétzlich kann die Temperatur bei
der Abscheidung der zweiten Absorberschicht etwas hoher gewahlt und dadurch
die Absorption im langwelligen Bereich erhoht werden. Durch diese Mafinahmen
kann die Kurzschluistromdichte der Tandemzellen um ca. 5 % gesteigert werden,
so dal diese auch schon im anfénglichen Zustand einen hoheren Wirkungsgrad

aufweisen als Einzelzellen.

5.2.1 Messung der spektralen Quantenausbeute an Tan-

demzellen

Fiir die Optimierung der Tandemzellen ist insbesondere von Interesse, in welcher
Weise das Sonnenspektrum auf die beiden Teilzellen aufgeteilt wird. Die Messung
der spektralen Quantenausbeute kann dariiber Aufschlufl geben, wie die Absor-
berdicken der beiden Einzelzellen fiir eine optimale Stromanpassung zu wihlen

sind.

Die Messung der Spektralantwort erfolgt iiblicherweise durch die Aufnahme des
Kurzschlufistromes bei Beleuchtung der Solarzelle mit monochromatischem Licht
bekannter Intensitdt. Da eine Tandemzelle eine Reihenschaltung zweier Dioden
darstellt, die zudem spektral unterschiedliches Absorptionsverhalten aufweisen, ist

eine Messung auf diese Weise nicht durchfiihrbar.

Ein Stromflul in einer Tandemzelle ist nur dann moglich, wenn in beiden Teilzel-
len dieselbe Anzahl von Ladungstragerpaaren generiert wird, da die Ladungstréager
ohne Rekombinationspartner aus der jeweils anderen Zelle nicht zum Stromfluf} bei-
tragen konnen. Wird die Tandemzelle mit monochromatischem Licht beleuchtet,
das in einer der beiden Teilzellen vollstéandig absorbiert wird, so ist keine Stromant-
wort meflbar. Nur in dem Spektralbereich, in dem in beiden Teilzellen Absorption

stattfindet, kann ein Photostrom flieflen, wobei er immer durch die Teilzelle mit
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Abbildung 5.20: Arbeitspunkteinstellung an einer Tandemzelle. Die bei-
den Teilzellen sind mit Diode 1 bzw. Diode 2 bezeichnet.

schwécherer Absorption begrenzt ist.

Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 5.20 die Kennlinien der beiden Teilzellen
dargestellt, wie sie sich bei verschieden groflier Ladungstrigergeneration und im
Kurzschlufifall einstellen. Aufgetragen ist der Strom [ {iber der Spannung U;, die
an der in diesem Fall stéirker beleuchteten Diode 1 anliegt. Fiir die Spannung U,

an der Diode 2 gilt im Kurzschlufifall
U2 - —U1 y (51)

es ergibt sich also ein an der y-Achse gespiegelter Verlauf. Der Kreuzungspunkt

der beiden Kennlinien bestimmt den Arbeitspunkt der Tandemzelle.

Aus dieser Darstellung wird deutlich, dal bei Kurzschlufl der gesamten Struktur
die stiarker beleuchtete Teilzelle in Durchlafirichtung betrieben wird, wéhrend die
schwicher beleuchtete im Sperrbetrieb arbeitet. Nur bei optimaler Stromanpas-
sung kreuzen sich die beiden Kennlinien bei U; = 0, und beide Teilzellen arbeiten

im Kurzschluf.
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Bei monochromatischer Beleuchtung zur Messung der Quantenausbeute wird dem-
nach immer der Photostrom derjenigen Teilzelle gemessen, in der weniger Ladungs-
trager generiert werden. Im kurzwelligen Bereich begrenzt die untere Teilzelle, im

langwelligen die obere.

Stellt man sicher, dal wiahrend der kompletten Messung immer dieselbe Teilzelle
stiarker beleuchtet ist, so kann man die Quantenausbeute der jeweils anderen mes-
sen. Beleuchtet man die Tandemzelle mit einer kurzwelligen Zusatzbeleuchtung,
deren Intensitét im kompletten Bereich iiber der des Mefllichtes liegt, so ist sicher-
gestellt, dafl die obere Teilzelle im DurchlaBlbereich arbeitet und das Meflsignal
die Spektralantwort der unteren Zelle wiedergibt. Umgekehrt wird bei zusétzlicher
Beleuchtung mit langwelligem Licht die Quantenausbeute der oberen Teilzelle ge-

messen.

Durch diese zusétzliche Beleuchtung werden auch in der den Strom begrenzenden
Teilzelle, deren Spektralantwort gemessen werden soll, Ladungstréger generiert.
Der daraus resultierende Strom iiberlagert sich genauso wie der Sperrstrom der
Diode dem eigentlichen Signal. Daher muf fiir die Messung an Tandemzellen der
MeBstrahl unbedingt zerhackt (,,gechoppt®) und das Signal phasenrichtig in Lock-
In-Technik detektiert werden, um die Wirkung der gleichbleibenden Hintergrund-

beleuchtung auszublenden.

In Abbildung 5.21 ist die auf diese Weise gewonnene Quantenausbeute einer Tan-
demzelle dargestellt. Die obere Teilzelle hat eine Dicke von 150 nm, die untere von
400 nm. Die Spektralantwort der Topzelle ist im kurzwelligen Bereich maximal und
fallt im Roten wegen der geringen Absorberdicke stark ab. Diese Spektralcharakte-
ristik stimmt mit Messungen an einzelnen pin-Dioden derselben Dicke iiberein. In
der Bottomzelle ist erst ab einer Wellenlénge von ca. 450 nm ein Photostrom mef-
bar, da fiir hohere Anregungsenergien das gesamte Licht in der Topzelle absorbiert
wird. Die ohne Zusatzbeleuchtung durchgefiihrte Messung der Quantenausbeute

wird durch die jeweils schwécher absorbierende Teilzelle bestimmt.
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Abbildung 5.21: Spektrale Quantenausbeute einer Tandemzelle, deren
Teilzellen 150 nm (obere) bzw. 400 nm (untere) dick sind. Mit roter
Hintergrundbeleuchtung wird die Spektralantwort der Topzelle und mit
blauer die der Bottomzelle gemessen. Ohne zusétzliche Beleuchtung be-

grenzt die jeweils schwécher beleuchtete Teilzelle die Messung.

Die aus diesen Messungen berechneten Photostromdichten betragen 8,1 mA /cm?
fiir die Topzelle und 5,6 mA /cm? fiir die Bottomzelle. Demnach wird zuviel Licht
in der Topzelle absorbiert, und die Tandemzelle ist fehlangepaf3t. Durch Optimie-
rung der Schichtdicken auf 120 nm (Top) bzw. 450 nm (Bottom) 148t sich ein
Gleichgewicht zwischen den beiden Teilzellen herstellen, und der mit einer solchen

Struktur erzielte Anfangswirkungsgrad liegt bei 10,3%.

5.2.2 Degradationsverhalten von Tandemzellen

Tandemzellen aus amorphem Silizium weisen im Vergleich zu Einzelzellen eine

deutlich verbesserte Langzeitstabilitat auf. Zu der im Hinblick auf Stabilitdt opti-



82

mierten Struktur der Topzelle (geringe i-Schichtdicke, Herstellung mit hoher Was-
serstoffverdiinnung) kommt ein Effekt der gegenseitigen Beeinflussung der beiden
Teilzellen, der sich positiv auf das Degradationsverhalten der unteren und aufgrund

ihrer Geometrie eigentlich degradationsanfilligeren Teilzelle auswirkt.

Experimenteller Befund

In Abbildung 5.22 ist die Strom-Spannungscharakteristik einer Tandemsolarzelle
und ihre Verdnderung nach einer ca. 250-stiindigen Degradation bei AM1.5-&hn-
lichem Spektrum und ca. 40°C dargestellt. Der Wirkungsgrad verringert sich im
Laufe dieser 250 h von 9,7 % auf 8,3 %, was einer relativen Degradation von
15 % entspricht. Im Vergleich zu den Einzelzellen, deren maximaler stabiler Wir-
kungsgrad bei 7,3 % liegt (s. Kap. 5.1.2), stellt die Tandemstruktur eine deutliche
Verbesserung dar. Es werden sowohl im anfinglichen als auch im degradierten
Zustand hohere Wirkungsgrade erreicht. Bemerkenswert ist, dafl im Gegensatz
zu den Einzelzellen die Kurzschlu3stromdichte der Tandemzellen bei Degradation

nicht abnimmt, sondern in einigen Féllen sogar ansteigt.

Abbildung 5.23 zeigt die Veranderung der spektralen Quantenausbeute derselben
Tandemzelle. In der degradierten Topzelle nimmt die Ausbeute im kurzwelligen
Bereich ab, wie es bei einer Einzelzelle derselben Struktur zu erwarten ist. Die
hieraus ermittelte Photostromdichte sinkt von 7,61 mA /cm? auf 7,6 mA /cm?. Dies
entspricht einer Abnahme von 2 %, und dieses Degradationsverhalten stimmt auch

quantitativ mit dem einer Einzelzelle desselben Aufbaus iiberein.

Im Gegensatz zur oberen ist die untere Teilzelle in Bezug auf die Auswirkungen der
Degradation nicht mit der entsprechenden Einzelstruktur zu vergleichen. Statt der
zu erwartenden Verringerung ergibt sich ein deutlicher Anstieg der Quantenaus-
beute, der um so starker ausgeprégt ist, je hoher die Wellenlénge ist. Integral ergibt

sich eine Erhthung der Kurzschlustromdichte von 6,1 mA/cm? auf 6,6 mA /cm?.

Diese Beobachtungen stehen im Widerspruch zu den Ergebnissen anderer Autoren
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Abbildung 5.22: Strom-Spannungskennlinien einer Tandemsolarzelle mit
optimierter Struktur nach der Deposition und nach ca. 250-stiindiger

Degradation (AM1.5, 40°C).
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Abbildung 5.23: Spektrale Quantenausbeute QA einer Tandemzelle vor

und nach ca. 250-stiindiger Degradation (AM1.5, 40°C).
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[48, 86, 87], bei deren Uberlegungen das Degradationsverhalten der Tandemzelle
durch das zweier unabhéngig voneinander funktionierender Einzelzellen beschrie-
ben wird. Der Effekt der Quantenausbeuteerhohung in der Bottomzelle kann je-
doch nur im Zusammenhang mit dem Betrieb in der Tandemzelle erklért werden.
Es ist nicht moglich, dhnliche Meflergebnisse bei einer entsprechenden Einzelzelle

7zu erzielen.

Interpretation

Die Umsténde bei der Messung der Quantenausbeute an der degradierten unteren

Teilzelle unterscheiden sich in zwei Punkten von der Messung an einer Einzelzelle:

1. Die Hintergrundbeleuchtung: Die zur Messung benétigte blaue Hintergrund-
beleuchtung wird nicht vollstédndig in der Topzelle, sondern zu einem kleinen
Teil auch in der Bottomzelle absorbiert. Es stellt sich die Frage, inwieweit

die damit verbundene zusétzliche Absorption Einflufl auf die Messung hat.

2. Die Degradationsbedingungen: Die Bottomzelle ist bei der Lichtalterung nur
dem langwelligem Teil des Spektrums ausgesetzt, was unter Umstédnden das

Degradationsverhalten beeinflussen kann.

Zu beiden Punkten gibt es in der Literatur Hinweise, die im folgenden diskutiert
werden. Durch geeignete Experimente an Einzelzellen, deren Struktur mit derje-
nigen der unteren Teilzelle iibereinstimmt, wird die Relevanz dieser Uberlegungen

fiir den gefundenen Sachverhalt geklart.

zu 1. Wenn zusétzlich zum Mefstrahl eine Hintergrundbeleuchtung eingesetzt
wird, erhoht sich unter bestimmten Umsténden scheinbar die Quantenaus-
beute degradierter pin-Zellen. Es wird dann ein Strom gemessen, der durch
die zusétzliche Beleuchtung generiert wird, durch den Einflul des Mefstrahls

aber erst flieBen kann [88]. Dieser Effekt hat jedoch in der Konstellation, wie
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sie in der Tandemzelle vorliegt, nur verschwindenden Einflufl. Messungen
mit blauer Zusatzbeleuchtung an degradierten Einzelzellen ergaben lediglich
einen sehr geringen Anstieg der Spektralantwort im kurzwelligen Bereich, im
langwelligen kann iiberhaupt keine Erhohung festgestellt werden. Der reale
Anstieg des Kurzschluflstromes in der Tandemstruktur spricht zudem gegen

das Vorliegen eines Meflartefakts.

zu 2. Den EinfluB der spektralen Verteilung des zur Degradation eingesetzten
Lichts haben mehrere Arbeiten zum Thema [89, 90, 63]. Ubereinstimmend
wird berichtet, dafl die Strom-Spannungskennlinie sowie die spektrale Quan-
tenausbeute der Solarzelle nach der Degradation nicht von der Wellenldnge
der zur Lichtalterung eingesetzten Beleuchtung abhéngen. Auch experimen-
tell 148t sich bei der Degradation von Einzelzellen kein Zusammenhang zur

Art der Beleuchtung finden.

Die Erhohung der Quantenausbeute im langwelligen Bereich ist also nicht durch
degradationsbedingte Vorgénge in der Bottomzelle zu erklédren. Sie ist vielmehr
mit den Verdnderungen in der Topzelle korreliert. Wird die Tandemstruktur durch
Beleuchtung mit kurzwelliger Strahlung degradiert, so ist sichergestellt, dafl das
Licht vollstéindig in der Topzelle absorbiert wird und sich nur hier Defekte bil-
den. Diese ,,blaue® Degradation hat denselben Effekt auf die Quantenausbeute der
Bottomzelle wie die Degradation mit AM1.5-dhnlichem Licht. Durch dieses Ex-
periment ist der Zusammenhang zwischen dem Anstieg der Quantenausbeute im

langwelligen Bereich und der Degradation der Topzelle hergestellt.

Einflu3 der Degradation auf das elektrische Feld

Bei der Degradation werden Defekte gebildet, die elektrisch geladen werden kénnen
und so den Verlauf des elektrischen Feldes in der Solarzelle verdandern. Durch die

Verkniipfung der beiden Teilzellen kann ein Austausch von Ladungstragern statt-
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Abbildung 5.24: Schematischer Potentialverlauf in der Tandemzelle un-
ter Beleuchtung und im Kurzschlu8. Die feine Linie kennzeichnet den

Zustand nach der Degradation.

finden, und die Umladevorgénge in einer Teilzelle konnen demnach Einflufl auf die

zweite Teilzelle haben.

Im Kurzschlufl und unter Beleuchtung wird die stérker absorbierende Teilzelle im
Durchlaf- und die andere im Sperrbereich betrieben. Ist die Topzelle die stérker
absorbierende, wie es bei der Messung an der Bottomzelle der Fall ist, so ergibt sich
ein Banderdiagramm wie in Abbildung 5.24 skizziert. Die starke Linie kennzeichnet
den Verlauf im anfinglichen Zustand der Solarzelle. Die bei der Degradation im
Bereich der Absorberschicht der Topzelle gebildeten Defekte laden sich negativ auf,
und es ergibt sich ein Potentialverlauf wie in Abbildung 5.24 durch die feine Linie
gekennzeichnet. Das Potential am n-p-Ubergang und damit das elektrische Feld
in der Absorberschicht der Bottomzelle wird erhoht. Dieser durch die Degradation
der Topzelle bedingte Anstieg des elektrischen Feldes ist die Erkldrung fiir die

Erhéhung der Quantenausbeute im langwelligen Bereich.
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Die Bedeutung der oberen Teilzelle

Die Dicke der Topzelle spielt fiir die Degradation ein wichtige Rolle. Je dicker die
intrinsische Schicht der Topzelle ist, umso mehr Defekte werden gebildet, die sich
bei Beleuchtung aufladen. Entsprechend erhoéht sich das elektrische Feld in der

Bottomzelle und damit die Quantenausbeute.

In Abbildung 5.25 ist die relative Zunahme der aus den spektralen Messungen be-
stimmten Photostromdichte der unteren iiber der Dicke der oberen Teilzelle auf-
getragen. Es besteht ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Topzellendicke
und der Photostromzunahme. Bei sehr diinner Topzelle (80 nm) nimmt die Pho-
tostromdichte ab, da hier der Effekt der Degradation in der Bottomzelle den der

Felderhchung iiberwiegt.
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Abbildung 5.25: Die Erh6hung der Photostromdichte der Bottomzelle in
Abhéngigkeit von der Dicke der Topzelle.

Zu der guten Langzeitstabilitat der Tandemzelle tragt der Anstieg des elektrischen
Feldes in der unteren Teilzelle insofern bei, als diese bei entsprechender Dimen-

sionierung den Strom durch die Gesamtanordnung begrenzt und die Kurzschluf-
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stromdichte der Tandemzelle bei Degradation zunimmt. Aus diesem Grund ist es
sinnvoll, die Bottomzelle im Hinblick auf den Betrieb im Anfangszustand leicht
zu ,,unterdimensionieren“, um die Stromanpassung zwischen den beiden Teilzellen

fiir den stabilisierten Zustand zu optimieren.
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Kapitel 6

Solarzellen aus nanokristallinem

Silizium

Thema dieses Kapitels sind die Untersuchungen an dotierten und undotierten
Schichten sowie die Entwicklung und Charakterisierung von Solarzellenstrukturen

aus nanokristallinem Silizium (nc-Si).

Da die intrinsische Absorberschicht das Kernstiick der Solarzelle darstellt, ist dem
Einflul der Abscheidebedingungen auf die Eigenschaften von undotierten Einzel-
schichten ein gesamtes Unterkapitel gewidmet, das den Untersuchungen an So-
larzellenstrukturen vorangestellt ist. Hierbei zeigt sich ein klarer Zusammenhang
zwischen den strukturellen und den optoelektronischen Materialeigenschaften, der

bei Variation der Depositionsbedingungen erhalten bleibt.

Bei der Entwicklung nanokristalliner Solarzellen liegt der Schwerpunkt zunéchst
auf der Optimierung der dotierten Schichten bevor die Rolle der Absorberschicht
in der Solarzelle genauer untersucht wird. Als Material fiir die Dotierschichten
kommt sowohl nanokristallines als auch amorphes Silizium zum Einsatz, wobei die
Einfiihrung eines Heterotibergangs die Leerlaufspannung auf mehr als das Doppelte

erhoht.

Messungen der Hellkennlinie und der internen Quantenausbeute, deren Auswer-
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tung hier fiir driftbestimmte Strukturen erweitert wurde, an Solarzellen verschie-
dener Absorberdicke ergeben konsistent, dafl nur in einem Teil der Absorberschicht
ein zur Trennung der photogenerierten Ladungstréger ausreichend hohes elektri-
sches Feld besteht. Dieser , aktive“ Bereich der Solarzelle konnte im Verlauf dieser
Arbeit von 200 nm auf 400 nm verdoppelt werden, ist damit allerdings immer noch

zu klein, um hohe Wirkungsgrade erzielen zu konnen.

6.1 Abscheidung und Charakterisierung undo-

tierter Schichten

Undotiertes nanokristallines Silizium ist im Hinblick auf seine optoelektronischen
Eigenschaften sehr empfindlich gegeniiber Verunreinigungen. Insbesondere der
Einbau von Sauerstoff fiihrt schon bei geringen Konzentrationen zu einem n-
leitenden Verhalten des Materials und zu einer im roten Spektralbereich deutlich
verringerten Quantenausbeute der Solarzellen [13, 107]. Daher ist noch mehr als
beim amorphen Silizium die Préparation in einem UHV-System sowie die Tren-

nung der Deposition von dotierten und intrinsischen Schichten von Wichtigkeit.

Durch minimale Dotierung mit Bor (einige ppm) ist es zwar ebenfalls moglich, in-
trinsisches Verhalten der abgeschiedenen Schichten zu erreichen [108], dieses Ver-
fahren ist jedoch diffizil und bei Vermeidung von Sauerstoffverunreinigungen nicht
notig.

Die Evakuierung des Abschnitts der Gasleitung, in dem sich der Gasflufiregler
befindet, vor Beginn der Deposition fithrt an diesem Punkt zu einer deutlichen
Verbesserung. Der Flufiregler ist die Stelle im Leitungssystem, an der am ehesten
Sauerstoff von auflen in die Leitung gelangen kann. In Zeiten des Stillstands sam-

melt sich Sauerstoff in der Leitung an, der zu Verunreinigungen bei Beginn der

Abscheidung fiihrt.
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Zur Optimierung der Absorberschicht wurde eine Reihe von Einzelschichten abge-
schieden und im Hinblick auf ihre optischen, elektronischen und strukturellen Ei-
genschaften charakterisiert. Als Mafistab fiir die elektronische Qualitdat der Schich-
ten dient die ambipolare Diffusionsldnge, die Hell- und Dunkelleitfahigkeit und
deren thermische Aktivierungsenergie. Eine Abschétzung der Grofle der Kristallite
sowie des amorphen Anteils im Material ist durch Ramanspektroskopie moglich.
Die gleichen Schichten wurden in Solarzellen eingebaut und Korrelationen zwi-
schen den Schicht- und den Zelleigenschaften untersucht. Bei der Plasmaabschei-
dung wurden Hertellungstemperatur, Anregungsfrequenz, Gaszusammensetzung

und Depositionsdruck variiert.

6.1.1 Die Depositionstemperatur

Eine hohe Depositionstemperatur begiinstigt das nanokristalline Wachstum und
verbessert die kristalline Qualitdt der Schichten [109, 110, 111]. Wegen der einset-
zenden Schwirzung des Substrats durch Reduktion des Zinnoxids im Plasma (s.
Kap. 6.2.1) bei der Abscheidung von Solarzellen wurde die ProzeStemperatur in

dieser Arbeit jedoch nicht iiber 190°C erhoht.

In dem Bereich zwischen 150°C und 190°C ist kein signifikanter Einflul der Tem-
peratur festzustellen. Aus den Ramanmessungen ist eine leichte Abnahme des
amorphen Anteils mit steigender Depositionstemperatur zu erkennen, die jedoch
innerhalb der Mefltoleranzen liegt. Weder die optischen noch die elektronischen
Eigenschaften der Schichten werden messbar von der Herstellungstemperatur be-

einflusst.

6.1.2 Die Anregungsfrequenz

Die Anregungsfrequenz hat der Literatur zufolge Einflul auf Wachstumsrate, Kri-

stallitgréfe und auf das Nukleationsverhalten bei Beginn des Schichtwachstums
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[112, 113]. Mit steigender Frequenz wird amorphes oder pordses Material zuneh-
mend zugunsten des kristallinen Wachstums zuriickgeétzt. Die elektrischen Eigen-
schaften, mefibar in der Hall-Beweglichkeit der Ladungstréiger, werden ebenfalls

verbessert [114].

Wegen der Geometrie der Depositionskammer, die nicht fiir die Einkopplung hoher
Frequenzen optimiert ist, konnte die Anregungsfrequenz im Rahmen dieser Arbeit
nicht iiber 55 MHz erhoht werden. Im Bereich von 13,56 MHz bis 55 MHz zeigt
die Anregungsfrequenz keinen nennenswerten Einflufl auf die gemessenen Schich-
teigenschaften. In den Messungen der Ramanstreuung ist eine leichte Tendenz zu
verringertem amorphen Anteil festzustellen, die jedoch innerhalb des Rahmens der
MefBgenauigkeit liegt. In Ubereinstimmung mit anderen Arbeiten [30] nimmt die
Wachstumsrate mit steigender Frequenz zu, und die Haftung der Schichten auf

dem Glassubstrat wird verbessert.

6.1.3 Die Wasserstoffverdiinnung

Die Gaszusammensetzung, insbesondere die Verdiinnung des Prozefigases Silan in
Wasserstoff, hat wesentlichen Einflufl auf das Schichtwachstum. Bis zu einer Kon-
zentration von 7 % bis 8 % Silan in Wasserstoff iiberwiegt das amorphe Wachstum
[115, 116]. Je hoher die Wasserstoffverdiinnung ist, desto stidrker wird schwach
gebundenes Material zuriickgeédtzt und es konnen sich dauerhaft nur noch Atome
anlagern, die in Kristalliten gebunden werden. Daher sinkt mit steigender Was-
serstoffverdiinnung die Wachstumsrate, und die Kristallitgrofie im Material nimmt

zu [117, 118].

In Abbildung 6.1 sind Messungen der Ramanstreuung an Schichten dargestellt, die
mit unterschiedlicher Wasserstoffverdiinnung abgeschieden wurden. Der Faktor V'
kennzeichnet das Verhéltnis von Wasserstoff- zu SilanfluB8. Position und Breite

1

des Streuungsmaximums bei ca. 519 cm™" wird von den kristallinen Anteilen der

Schicht bestimmt. Der Zusammenhang zwischen der Wasserstoffverdiinnung und
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Normierte Intensitét

Abbildung 6.1: Messungen der Ramanstreuung an Schichten, die mit un-
terschiedlicher Wasserstoffverdiinnung hergestellt wurden. Der Faktor V'
kennzeichnet das Verhéltnis von Wasserstoff- zu Silanfluf. Die Proben
wurden bei 270°C, 300 pbar und 55 MHz abgeschieden. Mit steigender
Wasserstoffverdiinnung wird das Maximum bei 519 cm™! schmaler, was

auf groflere Kristallite in der Schicht schlieflen 1483t.

der Breite des Maximums ist deutlich. Es wird mit steigender Verdiinnung schma-
ler, d.h. die Kristallitgrofle nimmt zu. Sie liegt im Bereich von einigen Nanometern
[24], exakte Werte konnen jedoch aus diesen Messungen nicht ermittelt werden

(s. Kapitel 4.1.1).

Die Intensitit bei 480 cm™!, die durch die Streuung an den amorphen Anteilen
zustande kommt, nimmt mit steigender Wasserstoffverdiinnung ab. Eine grobe
Abschétzung des kristallinen Anteils, indem nach Gleichung 4.1 die Flédchen unter
den Maxima bei 519 cm ™!, 496,5 cm !, und 480 cm ! ins Verhéltnis gesetzt werden,
liefert mit der Verdiinnung ansteigende Werte von 71 %, 74 % und 81 % fiir V' = 38,
V =77 bzw. V = 111.

Die elektronischen Eigenschaften der Schichten werden von der Wasserstoftverdiin-
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Abbildung 6.2: Abhéngigkeit der Photoempfindlichkeit (bei Beleuchtung
mit Weifllicht) von dem Verhéltnis von Wasserstoff- zu Silanflu§ V. Die
unterschiedlichen Symbole kennzeichnen verschiedene Probenserien, die
bei unterschiedlichem Druck, Temperatur oder Frequenz abgeschieden
wurden. Die Wasserstoffverdiinnung zeigt unabhéngig von den iibrigen

Prozefiparametern bei allen Probenserien denselben Einflufi.

nung ebenfalls stark beeinflut. Bei hoher Verdiinnung und damit hohem kristal-
linen Volumenanteil sind die hochsten Werte fiir die Diffusionsldnge zu erreichen,

die mit ca. 200 nm an der oberen Grenze der Mefibarkeit mittels SSPG liegen.

Die Photoleitfihigkeit o, dieser Schichten (bei Beleuchtung mit AM1.5-dhnlichem
Weifllicht) liegt im Bereich von 2 - 10™* S/cm. Da die Photoleitfihigkeit jedoch
durch die Lage des Ferminiveaus beeinflusst wird, kann sie alleine nicht als Maf3-
stab dienen, sondern muf} in Zusammenhang mit der Aktivierungsenergie oder der

Dunkelleitfahigkeit gesetzt werden [99].

Die Dunkelleitfahigkeit o4 nimmt mit steigender Kristallinitdt, d.h. sinkendem
amorphen Volumenanteil, zu. Die niedrigsten Werte von o4, die im Bereich

von 3 -107% S/cm liegen, erreichen die Schichten, die mit geringer Wasserstoff-
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verdiinnung (V' = 38) hergestellt wurden. Da die Dunkelleitfahigkeit stérker als
die Photoleitfdhigkeit ansteigt, nimmt das Verh&ltnis aus beiden mit steigender
Verdiinnung ab. So werden die hichsten Werte fiir die Photoempfindlichkeit, die
im Bereich von 200-300 liegen, ebenfalls mit geringer Verdiinnung erreicht. In Ab-
bildung 6.2 ist die Photoempfindlichkeit {iber der Wasserstoffverdiinnung V' auf-
getragen. Die unterschiedlichen Symbole kennzeichnen verschiedene Probenserien.
Unabhéngig von den iibrigen ProzeBparametern nimmt die Photoempfindlichkeit

mit steigender Verdiinnung ab.

Nimmt man die Aktivierungsenergie der Dunkelleitfahigkeit als Maf, so ist die
Abscheidung von Material mit ,intrinsischem® Verhalten im gesamten hier un-
tersuchten Bereich der Wasserstoffverdiinnung moglich. Die Aktivierungsenergie
sinkt mit steigender Kristallinitéit, liegt jedoch bei allen Schichten im Bereich von

500 meV.

6.1.4 Der Depositionsdruck

Der Depositionsdruck hat ebenfalls Einflufl auf die Kristallitgréfie und den kristal-
linen Volumenanteil in der Schicht. Mit steigendem Druck nimmt die Kristallinitét
des Materials zu [30, 100]. In Abbildung 6.3 sind die Messungen der Ramanstreu-
ung an verschiedenen Proben dargestellt, die bei unterschiedlichem Druck herge-
stellt wurden. In einem weiten Bereich, bis ca. 600 pybar, nimmt die Kristallitgrofle
mit steigendem Druck zu, erkennbar durch das Schmalerwerden des Streuungs-
maximums bei 519 ecm~!. Gleichzeitig nimmt der amorphe Anteil ab, der sich in
der Intensitit bei 480 cm ™! ausdriickt. Der kristalline Volumenanteil, abgeschitzt

nach Gleichung 4.1, nimmt von 68 % bei 150 pbar auf 74 % bei 600 pbar zu.

Im Bereich zwischen 150 pbar und 300 pbar hat der Druck grofien Einflufl auf das
Schichtwachstum. So wird die Breite des , kristallinen® Streuungsmaximums durch
die Verdopplung des Drucks weit stéirker beeinflufit als dies durch die Verdopplung
des Wasserstoffflusses bei konstantem Druck moglich ist. Ab ca. 600 pbar bewirkt
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Abbildung 6.3: Ramanstreuung an einer Serie von Proben, die bei unter-
schiedlichem Depositionsdruck abgeschieden wurden. Die Schichten wur-
den bei 190°C, 55 MHz und 77facher Wasserstoffverdiinnung hergestellt.
Bis zu einem Druck von ca. 600 pbar nimmt die Breite des Maximums
bei 519 cm ™! mit steigendem Druck ab, d.h. die Kristallitgrofe nimmt

zZu.

eine weitere Erhohung des Depositionsdrucks keine weitere Verdnderung der Ma-
terialstruktur. Die Breite des Streuungsmaximums bei 519 cm™! bleibt konstant,

und der amorphe Anteil nimmt ebenfalls nicht weiter ab.

Die elektronischen Eigenschaften werden wie bei der Wasserstoffverdiinnung nicht
durch den Depositionsdruck selber, sondern durch seinen Einflufl auf die Materi-
alstruktur bestimmt. Mit steigendem Druck wéchst die Kristallinitdt der Filme,
und der Anteil an amorphen Bereichen nimmt ab. Die Aktivierungsenergie sinkt,
und die Dunkelleitfahigkeit nimmt zu. Da die Photoleitfidhigkeit zwar ebenfalls
ansteigt, aber nicht im demselben Maf}, sinkt das Verhéltnis von Photo- zu Dun-
kelleitfahigkeit. Der Einflufl des Depositionsdrucks auf die Photoempfindlichkeit

ist vergleichbar mit dem der Wasserstoffverdiinnung.
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6.2 Solarzellenstrukturen aus nanokristallinem
Silizium

Solarzellen aus nanokristallinem Silizium (nc-Si) werden wie die aus amorphem
Material in pin-Struktur abgeschieden, da zum Ladungstransport ebenfalls ein
internes elektrisches Feld notig ist [91, 11, 92]. Da nc-Si ein indirekter Halbleiter mit
entsprechend geringem Absorptionskoeffizienten ist, ist im Vergleich zu amorphen
Solarzellen eine wesentlich dickere Absorberschicht (Faktor 5-10) zur vollsténdigen

Absorption des nutzbaren Spektralbereichs notig.

8
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Abbildung 6.4: Die theoretisch mogliche Photostromdichte bei Beleuch-
tung mit dem Normspektrum AM1.5 in Abhéngigkeit von der Absorber-
dicke fiir amorphes, nanokristallines und kristallines Silizium. Dargestellt
ist der Bereich diinner Schichten bis 7 ym, in dem noch keine Séttigung
zu erkennen ist. Der Berechnung liegt der Verlauf der Absorptionskoeffi-

zienten (s. Kap. 2.3) zugrunde.

Die aus dem Verlauf des Absorptionskoeffizienten berechnete, theoretisch erreich-

bare Photostromdichte ist in Abbildung 6.4 fiir die drei Materialien amorphes,
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nanokristallines und kristallines Silizium iiber der Dicke der Absorberschicht auf-
getragen. Hierzu wurde unter der Annahme, dafl jedes absorbierte Photon ein La-
dungstrigerpaar erzeugt und daf alle erzeugten Ladungstriager zu den Kontakten

gelangen, das Normspektrum AM1.5 zugrunde gelegt.

Bis zu einer Absorberdicke von ca. 600 nm kann mit amorphem Silizium mit dem
im kurzwelligen Bereich hochsten Absorptionskoeffizienten die hochste Stromaus-
beute erzielt werden. In diesem Bereich liegt der mit nanokristallinem Material
erreichbare Strom dennoch um nur ca. 10 % darunter. Ab einer Schichtdicke von
ca. 600 nm iiberwiegt der Beitrag der niederenergetischen Photonen, die im amor-
phen Silizium nicht genutzt werden kénnen, und die Kurven kreuzen sich. Wahrend
im amorphen Material eine Absorberdicke von ca. 800 nm ausreicht, um 80 % der
nutzbaren Strahlung zu absorbieren, ist hierzu im nanokristallinen Silizium eine

Schichtdicke von mehreren Mikrometern notig [14].

Die Struktur der im Rahmen dieser Arbeit gefertigten Solarzellen besteht analog zu
amorphen Solarzellen aus einem transparenten Frontkontakt, den nanokristallinen
p-, i- und n-Schichten und einem metallischen Riickkontakt. Als Frontkontakt dient
mit Zinnoxid beschichtetes Glas (,,Asahi-U“), und als Riickkontaktmaterial wird

Silber eingesetzt.

Zur Optimierung der nanokristallinen pin-Solarzellen ist nicht nur die Qualitét der
einzelnen Schichten von Bedeutung, sondern es ist wiederum ihr Zusammenspiel
ausschlaggebend. Insbesondere ist das Schichtwachstum zu Beginn des Prozesses
verschieden von dem in dessen weiteren Verlauf [93, 94]. Eine Optimierung der
Schichteigenschaften ohne Beriicksichtigung der vorgegebenen Schichtdicken ist
daher nicht sinnvoll. Insofern ist zuerst die Funktion der extrem diinnen Dotier-
schichten in der Solarzelle sicherzustellen, bevor die Optimierung der intrinsischen

Schicht im Mittelpunkt stehen kann.
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6.2.1 Die Abscheidung auf dem Frontkontakt

Die fiir das nanokristalline Wachstum nétige hohe Wasserstoffverdiinnung der Pro-
zefigase (Faktor 30-100) ist fiir die Abscheidung auf ungeschiitztem Zinnoxid pro-
blematisch. Zinnoxid wird durch das Wasserstoffplasma zu metallischem Zinn re-
duziert, und die Transparenz der Frontelektrode nimmt ab [95, 96]. Dabei hat die

Temperatur des Substrates entscheidenden Einflufi.
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Abbildung 6.5: Reduktion des Zinnoxids durch ein Wasserstoffplasma zu

metallischem Zinn. Die Messungen zeigen die Transmission zweier Schich-

ten, die bei verschiedenen Substrattemperaturen (175°C bzw. 195°C) je-

weils fiir 5 Minuten einem reinen Wasserstoffplasma ausgesetzt waren,

im Vergleich zu einer unbehandelten Schicht. Der Effekt der Schwérzung

tritt ab einer Substrattemperatur von ca. 150°C auf.

Abbildung 6.5 demonstriert diesen Sachverhalt. Dargestellt ist die Transmission
zweier mit Zinnoxid beschichteter Glassubstrate, die bei einer Substrattemperatur
von 175°C bzw. 195°C fiir die Dauer von 5 Minuten einem reinen Wasserstoffplas-

ma ausgesetzt waren, im Vergleich zu einer unbehandelten Schicht. Ab ca. 150°C
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tritt eine Schwirzung des Substrates auf, die mit steigender Temperatur zunimmt.
Bei ldngerer Lagerung an Luft (mehrere Monate) lauft die Reaktion in umgekehr-
ter Richtung ab, und das Substrat weist wieder dieselbe Transparenz auf wie zu

Anfang.

Bevor sich bei der Abscheidung der p-Schicht eine geschlossene Schicht gebildet
hat, die das Zinnoxid weiterhin vor dem Plasma schiitzt, wird demnach die Trans-
parenz der Frontelektrode reduziert. Um die Stromausbeute der Solarzelle durch
diesen Effekt nicht zu beeintridchtigen, mufl entweder die Depositionstemperatur
unterhalb von 150°C liegen oder es mufl vor der Abscheidung eine schiitzende

Zwischenschicht aufgebracht werden [97, 98].

Die im Rahmen dieser Arbeit gefertigten Solarzellen wurden in einem Temperatur-
bereich abgeschieden, der die fiir das Zinnoxid kritische Temperatur nicht wesent-
lich iibersteigt. Dabei wurde fiir Untersuchungen im oberen Temperaturbereich

(bis 190°C) eine leichte Verminderung der Stromausbeute in Kauf genommen.

6.2.2 Der Einflufl der Dotierschichten
Die p-Schicht

Fiir die Funktion der p-Schicht ist neben einer hohen Leitfahigkeit und Trans-
parenz insbesondere von Bedeutung, dafl diese Eigenschaften auch bei geringen
Schichtdicken realisierbar sind. Dazu ist es erstens wichtig, dafl sich schnell eine
geschlossene Schicht bildet, und zweitens, dal der Anteil an amorphem Material

gering ist.

Der Depositionsdruck hat auf alle diese Eigenschaften der wachsenden Schicht
groflen Einflu§ [100, 101, 30]. Mit steigendem Druck nehmen sowohl der kristal-
line Volumenanteil als auch die Grofle der Kristallite zu. Die Dotiereffizienz, die
in nanokristallinem Material ohnehin sehr viel hoher ist als in amorphem [16],

steigt ebenfalls mit dem Depositionsdruck an, und zwar insbesondere in diinnen
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Abbildung 6.6: Strom-Spannungskennlinien einer durchgehend nanokri-
stallinen pin-Solarzelle und einer Zelle, deren p-Schicht aus amorphem
Siliziumkarbid mit einem Bandabstand von 2 eV besteht. Die Leerlauf-
spannungen betragen 370 mV bzw. 870 mV. Der dazugehorige Wirkungs-
grad betrédgt 1,5 % bzw. 2,5 %.

Schichten [100].

Bei einem Depositionsdruck von 300 pubar konnte mit einer Gaszusammensetzung
von 0,2 % Diboran in Silan und 40facher Wasserstoffverdiinnung (0,2 sccem ByHg
in SiHy4, 1,3 sccm SiHy, 52 sccm Hy) eine Leitfdhigkeit von 4 S/cm bei einer Ak-
tivierungsenergie von 20 meV erreicht werden. Die Depositionstemperatur betrug
dabei 150°C und die Frequenz der Plasmaanregung 55 MHz. Die fiir die Funktion

der Solarzelle ndtige Dicke der p-Schicht konnte auf ca. 25 nm reduziert werden.

Die Leerlaufspannung der nanokristallinen pin-Zellen ist vom Bandabstand der
p-Schicht abhéngig. Wird die nanokristalline durch eine amorphe p-Schicht mit
wesentlich hoherem Bandabstand ersetzt, so kann die Leerlaufspannung deutlich
vergroBert werden. In Abbildung 6.6 ist die Strom-Spannungskennlinie einer sol-

chen Solarzelle im Vergleich zu einer komplett nanokristallinen dargestellt. Die
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Abbildung 6.7: Der Potentialverlauf in einer nanokristallinen Solarzelle

mit amorpher p-Schicht hohen Bandabstands.

amorphe p-Schicht hat eine Dicke von 15 nm und einen Bandabstand von 2 eV.

Im Vergleich zur durchgehend nanokristallinen Zelle wird die Leerlaufspannung
durch die amorphe p-Schicht von 370 mV auf 870 mV mehr als verdoppelt. Der
Heteroiibergang erzeugt jedoch zwischen amorphem und nanokristallinem Silizium
eine Potentialbarriere fiir die Defektelektronen, die den S-férmigen Verlauf der

Kennlinie zur Folge hat.

In Abbildung 6.7 ist der Potentialverlauf dieser Struktur (nach dem Anderson-
Modell) skizziert, der sich aus einer Zusammenschau verschiedener, teils wider-
spriichlicher Literaturangaben [102, 103, 104, 105] als der am ehesten zutreffende
ergibt. Wegen des hohen Bandabstandes des p-a-SiC:H erhoht sich die Diffusions-
spannung gegeniiber einer Solarzelle mit nanokristalliner p-Schicht von 0,95 V auf

1,4 V, wodurch die Erhohung der Leerlaufspannung versténdlich wird.

Der Heteroiibergang zwischen p- und i-Schicht bewirkt einen hohen Potentialwall,

der den Transport der Locher hemmt und somit den Fiillfaktor verringert. Dem-
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nach kann mit einer solchen Struktur zwar die Leerlaufspannung erhéht werden,
jedoch nur unter starker Beeintréchtigung der Ladungstrédgersammlung. Um ei-
ne hohe Sammlungseffizienz zu erreichen, mufl die pin-Struktur durchgehend aus
nanokristallinem Material bestehen oder die Potentialbarriere fiir die Defektelek-

tronen tunnelbar werden.

Wegen des sidulenartigen Wachstums von nc-Si konnen sich bei komplett nanokri-
stallinen Solarzellen leicht Kurzschlufipfade zwischen der intrinsischen Schicht und
dem Frontkontakt bilden. Die Strom-Spannungskennlinien solcher Zellen zeichnen
sich daher haufig durch den deutlichen Einflul eines Parallelwiderstands aus. Eine
diinne amorphe Zwischenschicht am p-i-Ubergang kann diese Strompfade unterbre-
chen und das Sperrverhalten der Solarzelle deutlich verbessern [106]. Hierzu reicht
eine Schichtdicke von 5 nm aus, wobei mit p-leitendem amorphem Siliziumkarbid
hohen Bandabstands (2 eV) der grofite Effekt erzielt wurde. Die Leerlaufspannung
stieg so von 360 mV auf 390 mV. Es treten nur noch vereinzelt Kurzschliisse auf,
und der verbleibende parallele Strompfad ist im wesentlichen auf den Einfluf} der

hochleitfahigen n-Schicht zuriickzufiihren.

Die n-Schicht

Die Dotiereffizienz in nanokristallinem Silizium erlaubt auch in n-leitendem Mate-
rial eine hohe elektrische Leitfahigkeit mit geringer thermischer Aktivierungsener-
gie. Mit einer Gaszusammensetzung von 0,8 % Phosphin in Silan und 20facher
Wasserstoffverdiinnung konnten Schichten abgeschieden werden, deren Leitfahig-

keit im Bereich von 13 S/cm bei einer Aktivierungsenergie von 20 meV liegt.

Obwohl die Dicke der n-Schicht in der pin-Struktur um mehrere Groflenordnun-
gen unter den lateralen Abmessungen der Zellenfliche liegt, kann die Querlei-
tung in dieser Schicht wegen ihrer hohen Leitfdhigkeit nicht vernachlissigt werden
[11, 106]. Die Umgebung ist elektrisch mit der eigentlichen Solarzelle verbunden

und nimmt Einflu} auf die Strom-Spannungskennlinie. Da der Frontkontakt nicht



104

KN
o

Strom | [mA]

0 | 260 | 400 | 600
Spannung U [mV]

Abbildung 6.8: EinfluB der Kontaktumrandung auf die Strom-Span-

nungskennlinie durch die hohe Leitfdhigkeit der n-Schicht. Die n-Schicht

verbindet durch den endlichen Widerstand R die Solarzelle D; mit der

Umgebung D,. Je geringer der Widerstand R ist, desto grofler ist der

Beitrag der Ungebung zum gemessenen Kurzschlufistrom.

strukturiert ist, werden die Ladungstriager, die in der Umrandung des Kontaktes
generiert werden, ebenfalls gesammelt und falschlicherweise zum Kurzschlufistrom

addiert.

In Abbildung 6.8 ist das Ersatzschaltbild dieser Struktur und die dazugehorigen
simulierten Strom-Spannungskennlinien dargestellt. Der eigentlichen Solarzelle D,
ist iiber den Widerstand R, der die Querleitung in der n-Schicht beriicksichtigt, die
Diode D, parallel geschaltet. Die Diode D stellt die ebenfalls als Solarzelle fungie-
rende Umgebung der Diode D; dar. Im Ersatzschaltbild bestehen die Solarzellen
Dy bzw. Dy lediglich aus einer Stromquelle (I; bzw. I5) mit parallel geschalteter
Diode. Serien- und Parallelwiderstand werden der Ubersichtlichkeit wegen nicht

beriicksichtigt.
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In den simulierten Kennlinien wird der Einflufl der n-Schicht deutlich. Je grofier
der Widerstand R, je geringer also die Querleitfidhigkeit, desto geringer ist der
Einflu der Umrandung auf die Strom-Spannungskennlinie der Struktur. Bei un-
endlich grofem Widerstand ergibt sich die ideale Solarzellenkennlinie. Mit stei-
gender Querleitfahigkeit der n-Schicht wichst der Anteil der aus der Umrandung

gesammelten Ladungstriager am KurzschluBstrom.

Fiir eine korrekte Messung der Strom-Spannungskennlinie mufl die Solarzelle ent-
weder durch eine passende Maske beleuchtet oder die n-Schicht neben dem Kon-
takt entfernt werden. In einem Hot-wire-Prozef ist bei Verwendung von reinem
Wasserstoff als ProzeBgas ein Atzen von nanokristallinem Silizium maoglich [96].
Das Metall des Riickkontakts wird bei dem AtzprozeB nicht angegriffen, so dafl es
als Maskierung dienen kann. Wie in Abbildung 6.9 dargestellt, wird die n-Schicht
komplett entfernt. Unter Umstédnden wird dabei auch ein Teil der intrinsischen

Schicht abgetragen.

In Abbildung 6.10 sind die Kennlinien einer so behandelten Solarzelle vor und
nach dem Riickdtzen der umrandenden n-Schicht dargestellt. Bei ganzflachiger
Beleuchtung liefert die Sammlung iiber die Kontaktumrandung vor dem Atzschritt
einen deutlichen Anteil des Stromes. Dadurch wird der Wirkungsgrad der Solarzelle
iiberschéitzt. So sinkt der aus diesen Messungen ermittelte Wert von 3,3 % auf
2,2 %. Die Leerlaufspannung wird durch das Riickdtzen von 370 mV auf 380 mV
und der Fiillfaktor von 30 % auf 52 % erhoht.

Um die Strom-Spannungscharakteristik einer nanokristallinen Solarzelle zu-
verldssig messen zu konnen, mufl demnach immer sichergestellt sein, dafl der Ein-

flul der Umrandung vernachléssigt werden kann.
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Abbildung 6.9: Struktur der Solarzelle nach dem Riickétzen der n-Schicht
und eines Teiles der i-Schicht. Der Riickkontakt dient als Atzmaske.
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Abbildung 6.10: Strom-Spannungskennlinie einer nanokristallinen pin-
Diode bei ganzflichiger Beleuchtung vor und nach Riickdtzen der n-
Schicht, wie in Abb. 6.9 illustriert. Durch den Wegfall des zusétzlichen
Strompfads wird das Sperrverhalten der Solarzelle deutlich verbessert.

Die Leerlaufspannung erhoht sich von 370 mV auf 380 mV.
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6.2.3 Die Absorberschicht

Die hohe Empfindlichkeit des intrinsischen Materials gegeniiber Verunreinigun-
gen duflert sich in einer ebenfalls hohen Anfilligkeit der Solarzellenparameter ge-
geniiber Schwankungen der Depositionsbedingungen. Daher beruhen die folgenden

Ausfithrungen jeweils auf einer Mittelung iiber mehrere Versuchsreihen.

Zur Absorption der nutzbaren Strahlung ist eine Schichtdicke von mehreren Mi-
krometern notig. Daher ist eine geringe Defektdichte sowie ein geringer amorpher
Volumenanteil im intrinsischen Material von entscheidender Bedeutung, um in der
kompletten Absorberschicht ein zur Ladungstrennung ausreichendes elektrisches
Feld aufrechterhalten zu konnen. Auflerdem reduziert der n-leitende Charakter

von Schichten, die mit Sauerstoff verunreinigt sind, das interne elektrische Feld.

Ist der amorphe Anteil und damit die Defektdichte im Material zu hoch, so wird
das elektrische Feld im mittleren Bereich der Absorberschicht abgeschirmt, und
es konnen nicht alle photogenerierten Ladungstriager zu den Kontakten gelangen.
Nur der Teil der intrinsischen Schicht, in der ein ausreichend hohes Feld besteht,
funktioniert als Solarzelle, wahrend die im Rest der Schicht absorbierten Photonen
fiir die Energiewandlung verloren sind. Dies fiithrt dazu, daf3 die Photostromdichte
ab einer gewissen Absorberdicke nicht durch die Absorption begrenzt ist, sondern

durch den Ladungstrigerverlust in den feldfreien Bereichen.

Untersuchungen zur photovoltaisch aktiven Schichtdicke

Wiéhrend die mit méafiiger Wasserstoffverdiinnung (V' = 38) abgeschiedenen Schich-
ten eine geringe Dunkelleitfahigkeit sowie die hochsten Werte fiir die Photoemp-
findlichkeit aufweisen, ist ihre Defektdichte dennoch zu hoch, um fiir den Einbau
in dickere Solarzellen (im Bereich von pm) geeignet zu sein. In Abbildung 6.11
ist die spektrale Quantenausbeute einer Serie von Solarzellen dargestellt, deren

Absorberschichten mit 38facher Wasserstoffverdiinnung abgeschieden wurden. Die
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Abbildung 6.11: Spektrale Quantenausbeutemessungen an Zellen ver-
schiedener Absorberdicke. Die Ausbeute steigt nur geringfiigig mit der
Dicke an, da die Defektdichte in der intrinsischen Schicht das interne
elektrische Feld abschirmt und so nur ein Teil der Absorberschicht als

Solarzelle funktionieren kann.

Dicke der Solarzellen variiert zwischen 200 nm und 2,5 um. Die Kurzschlustrom-
dichte steigt nur geringfiigig mit der Schichtdicke an, von 6 mA /cm? fiir die 200 nm
dicke Solarzelle bis auf 9 mA /cm? fiir die 2,5 pum dicke. Diesen Messungen zufolge
geht der Bereich, in dem ein zur Ladungstrennung ausreichendes elektrisches Feld

besteht, nur wenig iiber die ersten 200 nm der Absorberschicht hinaus.

Eine zusétzlich angelegte Spannung in Sperrichtung bei der Messung der spektralen
Quantenausbeute erméglicht die Extraktion eines groflen Teils der Ladungstréger,
die im Kurzschlufifall nicht zu den Kontakten gelangen konnen. In Abbildung 6.12
sind die spektralen Messungen an einer Solarzelle (2,5 um Absorberdicke) bei ver-
schiedenen Vorspannungen dargestellt. Durch die Vorspannung steigt die Quan-
tenausbeute im gesamten Spektralbereich deutlich an. Im langwelligen Bereich ist

nur durch diese Art der Messung iiberhaupt ein Signal messbar. Demnach ist in der
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Abbildung 6.12: Messungen der spektralen Quantenausbeute an einer
Solarzelle von 2,5 pm Dicke. Die Messungen wurden unter Kurzschluf
und mit einer Sperrspannung von 1 V bzw. 3 V durchgefiihrt. Durch
die Vorspannung wird im gesamten Spektralbereich eine deutlich erhéhte
Quantenausbeute gemessen. Die aus diesen Messungen berechneten Pho-

tostromdichten betragen 6 mA /cm?, 15 mA/cm? bzw. 18 mA/cm?.

gesamten Absorberschicht das interne elektrische Feld zu schwach, um fiir einen
ausreichenden Ladungstransport sorgen zu konnen. Im hinteren Teil der intrinsi-
schen Schicht, wo der langwellige Teil des Spektrums absorbiert wird, ist das Feld

so gering, daf} gar keine Ladungstréager bis zu den Kontakten gelangen.

Wie in Kapitel 4.2.4 beschrieben, ist durch die Messung der internen Quantenaus-
beute eine Abschitzung der Sammelldnge der Ladungstriger moglich. Trégt man
die inverse interne Quantenausbeute iiber der Absorptionstiefe der einfallenden
Strahlung auf, so kann aus der Steigung der so erhaltenen Kurve der Weg bestimmt
werden, die die den Transport begrenzenden Ladungstrédger, im vorliegenden Fall
die Defektelektronen, bis zum Kontakt zuriicklegen kénnen. Im Fall diffusionsbe-

stimmter Solarzellen wird so die Diffusionslénge bestimmt, im Fall driftbestimmter
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Solarzellen wie bei den nanokristallinen pin-Zellen entspricht der erhaltene Wert
der Driftlange. Voraussetzung fiir die Bestimmung der Sammellédnge ist, dal die
Absorberdicke der Solarzelle die Absorptionstiefe des einfallenden Lichts tiber-
steigt.

Die interne Quantenausbeute wurde aus der externen Quantenausbeute durch
Beriicksichtigung der Reflexion an der Oberfliche der Solarzelle bestimmt. In Ab-
bildung 6.13 ist die inverse interne Quantenausbeute einer 2,5 ym dicken nanokri-
stallinen Siliziumzelle iiber der spektralen Absorptionstiefe aufgetragen. Die bei
der Messung angelegte Sperrspannung variiert zwischen 0 V und 3 V. Nach Glei-

chung 4.22 ist die inverse interne Quantenausbeute IQA gegeben durch

L
IQA =14 2% (6.1)

LD,p

mit der Absorptionstiefe Ly,s und der Driftlinge der Locher Lp ,. Der Achsenab-
schnitt der Meflkurven liegt demnach immer bei 1 und ihre Steigung entspricht

der inversen Locherdriftliange.

Die Vorspannung erzeugt in der intrinsischen Schicht ein zusétzliches elektrisches
Feld, das sich dem internen Feld {iberlagert und die Driftlinge der Ladungstréiger
erhoht. Die Driftlange ist proportional zum elektrischen Feld £ und damit zur

angelegten Spannung U

U
LDvp:“p'Tp'E:Np'Tp'(Ei‘f‘g) . (6.2)

Der Proportionalitétsfaktor ist das pur-Produkt der Locher.

In Abbildung 6.14 ist die aus diesen Messungen bestimmte Driftlinge {iber der
Vorspannung aufgetragen. Im Kurzschlufifall betragt die Driftlange ca. 250 nm,
was mit den Uberlegungen zur Dickenabhéngigkeit der Quantenausbeute in Abbil-
dung 6.11 iibereinstimmt. Bei einer Vorspannung von 3 V erhoht sich die Driftldnge
auf ca. 5 um. Die Proportionalitéit zwischen Spannung und Driftlange ist gegeben.

Die Steigung der Regressionsgeraden, die dem pu7-Produkt der Locher entspricht,
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Abbildung 6.13: Die inverse interne QQuantenausbeute einer 2,5 pym dicken
Solarzelle bei verschiedenen Vorspannungen. Die Driftlange der Locher,
die wie durch die Regressionsgerade angedeutet aus der inversen Stei-
gung der Melkurven bestimmt werden kann, steigt mit steigender Vor-

spannung an.
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Abbildung 6.14: Die aus Abbildung 6.13 bestimmte Driftlange der Lécher

in Abhéngigkeit von der wihrend der Messung angelegten Spannung.
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betrigt 3,8 cm? V1. Dieser Wert stimmt im Rahmen der Megenauigkeit mit dem

aus SSPG-Messungen ermittelten Wert von 3,5 cm? V! iiberein.

Eine Erh6hung der Wasserstoffverdiinnung wéhrend der Abscheidung der intrin-
sischen Schicht (V' = 77) bringt eine Verbesserung der Ladungstrigersammlung
in der Solarzelle. Dementsprechend sind die Fiillfaktoren deutlich erhoht. Die er-
reichten Werte nach dem Riickitzen der n-Schicht liegen bei 55 %, im Vergleich

zu maximal 40 % bei der Abscheidung mit 38facher Wasserstoffverdiinnung.

Der Bereich der Absorberschicht, in dem ein ausreichend hohes elektrisches Feld
aufrechterhalten werden kann, ist weiter ausgedehnt. Die Absorberdicke kann bis
auf ca. 500 nm erhoht werden, bis ein Einbruch des Fiillfaktors festzustellen ist.
Die KurzschluBstromdichte steigt auf 13 mA /cm?, und der Wirkungsgrad erreicht

einen Wert von 2,5 %.

Wasserstoffbehandlung

Eine Wasserstoffpassivierung der Schichten erhoht sowohl die Photo- als auch
die Dunkelleitfahigkeit des Materials. Die Passivierung kann in einem Plasma
oder durch thermokatalytische Anregung des Wasserstoffs erfolgen. Da die Photo-
leitfahigkeit etwa um den Faktor 4, die Dunkelleitung jedoch bis um eine Groéfien-
ordnung ansteigt, nimmt das Verhéltnis aus beiden ab. Dieser Vorgang ist rever-
sibel, bei der Lagerung der Schichten an Luft werden innerhalb eines Zeitraumes

von Stunden bis Tagen die urspriinglichen Werte wieder erreicht.

Auch bei fertiggestellten Solarzellen zeigt die Wasserstoffpassivierung deutliche
Wirkung. Trotz der Abdeckung durch die n-Schicht und den Riickkontakt erreicht
der Wasserstoff die intrinsische Schicht. Die Passivierung verbessert insbesondere

den Fiillfaktor und die Leerlaufspannung.

In Abbildung 6.15 ist die Strom-Spannungskennlinie einer 400 nm dicken nano-

kristallinen Solarzelle vor und nach der Passivierung gezeigt. Die Zelle wurde
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Abbildung 6.15: Die Strom-Spannungskennlinie einer Solarzelle vor und
nach der Wasserstoffpassivierung. Die Zelle wurde bei 100°C fiir 30 Mi-
nuten einem Wasserstoffplasma ausgesetzt. Die Passivierung erhoht die
Leerlaufspannung von 380 mV auf 406 mV und den Wirkungsgrad von
1,8 % auf 2,3 %.

bei einer Temperatur von 100°C fiir die Dauer von 30 Minuten einem VHEF-
Wasserstoffplasma ausgesetzt. Die Leerlaufspannung erhoht sich von 380 mV auf
406 mv, der Fiillfaktor von 50 % auf 57 % und der Wirkungsgrad der Solarzelle
steigt von 1,8 % auf 2,3 % an. Durch die Lagerung an Luft setzt der umgekehrte
Prozef$ ein, und nach ca. 24 Stunden hat die Solarzelle wieder ihren urspriinglichen
Zustand erreicht. Wird die Solarzelle weiterhin im Vakuum gelagert, so bleiben die

Verbesserungen erhalten.

Einflufl erh6hter Temperatur

Auch ein Tempern im Vakuum kann die Solarzelleneigenschaften verbessern. In

Abbildung 6.16 ist die Veranderung der Solarzellenkennlinie durch ein Tempern bei
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Abbildung 6.16: Verdanderung der Strom-Spannungscharakteristik durch

das Tempern der Solarzelle iiber 24 Stunden bei 100°C. Der Wirkungs-

grad steigt von 1,8 % auf 2,2 % an.

100°C gezeigt. Fiillfaktor, Leerlaufspannung und Kurzschluistromdichte steigen
auch ohne das Wasserstoffplasma an. Die Leerlaufspannung und der Fiillfaktor
erreichen jedoch nicht dieselben Werte, wie es durch die Wasserstoffpassivierung

moglich ist. Der Wirkungsgrad steigt durch den Temperprozef von 1,8 % auf 2,2 %.

Dieses Verhalten weist darauf hin, dal nicht so sehr die Wasserstoffpassivierung
von Bedeutung ist, als vielmehr die damit verbundene Temperung und Lagerung
im Vakuum. Die Effusion von Wasserdampf, der sich an der Oberfliche und in mi-
kroskopischen Hohlrdumen der Schicht absetzt, kann einen Erklarungsansatz fiir
das beobachtete Verhalten liefern. Die Depassivierung von Defekten durch Was-
serstoffeffusion, wie in [119] vorgeschlagen, kann durch die Wasserstoffpassivierung
riickgdngig gemacht werden, die viel wesentlichere Verbesserung allein durch Tem-
pern der Schichten kann jedoch damit nicht erklért werden. Ebensowenig kann die
Oxidation der Schichten an Luft [14] die Ursache der Verdnderung sein, da dieser

Prozef3 nicht reversibel ist.
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Kapitel 7

Ausblick

Amorphes und nanokristallines Silizium bieten sich fiir die Kombination in einer
Tandemsolarzelle an, da die unterschiedlichen Bandabstéinde eine bessere Aus-
nutzung der Sonnenstrahlung ermoglichen und die Herstellung in derselben Tech-
nologie erfolgen kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Solarzellen aus beiden
Materialien zunichst getrennt untersucht und verbessert, um die Voraussetzungen

fiir ihre Kombination in einer Tandemstruktur zu schaffen.

Im Bereich des amorphen Siliziums war neben der Erhéhung der Langzeitstabi-
litdt insbesondere das Degradationsverhalten von Tandemsolarzellen von Interesse,
da hier die gegenseitige Beeinflussung der gestapelten Schichten besonders deutlich
wird. Dabei bestimmt in erster Linie die obere Teilzelle das Geschehen, was folglich
auch fiir die ,, kombinierte Tandemsolarzelle von grofler Bedeutung ist. Inwieweit
der Effekt der Feldumverteilung bei Degradation der Topzelle die Ladungstriger-
sammlung in einer nanokristallinen Bottomzelle unterstiitzen und damit zu einer
Erhéhung der Photostromdichte beitragen kann, ist eine der Fragen, die erst nach
weiterer Verringerung der Defektdichte des nanokristallinen Siliziums geklért wer-

den konnen.

Nanokristalline Solarzellen zeigen bisher eine schwache Rotantwort, begriindet vor

allem in der Abschirmung des elektrischen Feldes in weiten Teilen der Absorber-



116

schicht. Obwohl die Materialeigenschaften der untersuchten intrinsischen Einzel-
schichten mit den in der Literatur angegebenen Werten vergleichbar sind und ihre
Qualiat fiir den Einbau in eine Solarzelle ausreichend sein sollte, ist die Defekt-

dichte dennoch hoch genug, um den Ladungstrigertransport zu beeintrachtigen.

Durch die starke Erhohung der Wasserstoffverdiinnung bei der Abscheidung der
Absorberschicht konnte der Bereich, in dem effektiv Ladungstrennung und -trans-
port stattfindet, von den ersten 200 nm auf 400 nm ausgedehnt werden. Weitere
Verbesserungen verspricht der Umbau der Vakuumanlage zur Einkopplung hoherer
Anregungsfrequenzen sowie die Verwendung eines anderen Frontkontaktmaterials
oder der Einsatz geeigneter Schutzschichten, die eine Variation von Abscheide-
frequenz und -temperatur in weiteren Bereichen ermoglichen. Zu kldren bleibt
ebenfalls, inwieweit Verunreinigungen der Prozefigase, die durch den Einsatz ei-
nes Gasreinigungssystems umgangen werden koénnen, bisher die Materialqualitét

beeintrachtigen.

Weitere Untersuchungen sollten auf eine méglichst vollstdndige Klarung der Vor-
ginge abzielen, die zu der metastabilen Verdnderung der Materialqualitdt und
somit des Wirkungsgrades bei der Passivierung in einem Wasserstoffplasma oder

dem Tempern unter Vakuum fiihren.
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Anhang A

Ergianzungen
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Abbildung A.1: Sonnensimulator: Das Spektrum der Metalldampflampe.
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Abbildung A.2: Sonnensimulator: Das Spektrum der Halogenlampe bei

einem optimierten Lampenstrom von 8,2 A.

Tabelle A.1: Zur Kalibrierung des Sonnensimulators: Die Photostrome
der Referenzdiode bei Beleuchtung mit dem simulierten Spektrum so-
wie mit den einzelnen Lampen. Die Stromwerte fiir Beleuchtung ohne

Kiivette sind ebenfalls angegeben.

Beleuchtung ohne Kiivette mit Kiivette
Gesamtspektrum 397 pA 327 nA
nur Metalldampflampe 160 pA 128 pA

beide Halogenlampen 239 pA 197 pA
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