Grenzen der Wandlungswirkungsgrade
polykristalliner Dinnschicht-Solarzellen

Von Levent Gutay und Gottfried Heinrich Bauer

Aus der von Materie emittierten Strahlung
werden in wegweisenden Experimenten,
die sich durch eine hohe 6rtliche und
spektrale Auflésung auszeichnen, zentrale
KenngroBen und Charakteristika von
Halbleitern ermittelt, die fiir die Quanten-
solarenergiewandlung in Solarzellen von
zentraler Bedeutung sind. Die Ergebnisse
werden auf Basis des verallgemeinerten
Planckschen Gesetzes gewonnen und
geben Aufschluss Uber die Qualitat des
photogenerierten Anregungszustandes
und das chemische Potenzial, das
letztendlich fur den Ladungstransport

in einer Solarzelle notwendig ist. Erst die
Kenntnis dieser Eigenschaften eroffnet
den Weg zum besseren Verstandnis der
auftretenden physikalischen Effekte in
neuartigen, kleinskalig strukturierten
Solarzellenmaterialien.

Using the radiation emitted from the
material, fundamental parameters and
characteristics of semiconductors are
determined in pathbreaking experiments
marked by high local and spectral resolu-
tion. These parameters and characteristics
are of central importance for the quantum
conversion of solar energy in solar cells.
The results are obtained on the basis of
the generalized Planck’s Law and give
information about the quality of the pho-
toexcited state in terms of quasi-Fermi
level splitting which is necessary for char-
ge transport. It is knowledge about these
properties that will finally open the way
to a better understanding of the physical
effects in the small-scale polycrystalline
structures of new solar-cell materials.
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olykristalline Kupfer-Indium-Diselenid-
Solarzellen (Cu(InGa)Se,) sind die
derzeit aussichtsreichsten Diinnschichtso-

larzellen mit beeindruckenden Wirkungs-
graden. Die an Labormustern gemessenen
Werte kommen mit knapp 20 % nahe an die
bisherigen Rekordzellen aus einkristallinem
Silizium heran.

Die polykristalline Struktur mit wachs-
tumsbedingten Korngréen im Mikrometer-
Bereich fiihrt allerdings zu strukturellen
Inhomogenititen, wie beispielsweise der
Orientierung der Kristalle, ihrer chemischen
Zusammensetzung und der spezifischen
Konzentration von Defekten und Verun-
reinigungen. Dies fiihrt unweigerlich zu
entsprechenden ortlichen Fluktuationen der
optischen, elektronischen und optoelektro-
nischen Eigenschaften des Materials und
insofern auch der Qualitdt des Anregungs-
zustands unter solarer Bestrahlung.

Da die ,,Mischung® intensiver thermody-
namischer GroBen, die im Mikrometer-
bereich liegen, bei Kontaktabstinden von
Millimetern zusitzliche entropische Terme
verursachen und so die freie Energie der
Elektronen und Locher reduzieren, wird die
Ausbeute der Strahlungswandlung geringer
als bei homogenen Absorbern. Dieser Verlust
lasst sich am Beispiel zweier Wassereimer

Modernste
Chalcopyrit-Dunn-
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veranschaulichen. Im ersten Falle enthilt ein
Eimer heifles und der andere kaltes Wasser.
Im zweiten Falle wird das Wasser gemischt,
sodass in beiden Eimern lauwarmes Wasser
ist. Es liegt auf der Hand, dass das ,,Was-
sereimer-System‘* im ersten Fall wesentlich
mehr Anwendungsmoglichkeiten bietet als
im zweiten. Eben eine solche ,,Abwertung*
vollzieht sich im Prinzip auch bei der ,,Mi-
schung® im Elektronen-Loch-Ensemble im
inhomogenen Halbleiter.

Mit bislang einzigartigen spektroskopischen
Analysemethoden der kalibrierten Photolu-
mineszenz konnen wir die Qualitit des An-
regungszustands von Halbleitern ermitteln
und durch diese optische Methode bereits
vor der Fertigstellung und elektrischen Kon-
taktierung einer Solarzelle die maximal er-
reichbare Leerlaufspannung iiberpriifen. Die
konfokale Mikroskopie erlaubt zudem durch
ihre hohe Auflosung nahe der Beugungsbe-
grenzung die ortsaufgeloste Detektion der
Photolumineszenz im Mikrometer- bzw.
Korngrofienbereich.

Theoretische Basis

Das theoretische Fundament der Deutung
und Auswertung unserer Experimente
liefert das verallgemeinerte Plancksche
Strahlungsgesetz. Es beschreibt die von
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Materie emittierte Photonenflussdichte
I'(w) (spektrale Strahlung) als Funktion von
Temperatur T, chemischem Potenzial der
Strahlung Moo und den materiespezifischen
Grofen Emissions-/Absorptionsvermogen
&(m) - unter Bedingungen, die in relevanten
anorganischen Halbleiter so gut wie immer
erfiillt sind.

(o)) 32_ dQ
{exp[ kT ‘phot ]_1}

Unter den oben genannten Bedingungen
gleicht das chemische Potenzial, d.h. die
,ZArbeitsfihigkeit* der emittierten Photonen,
demjenigen des Elektron-Loch-Ensembles,
das die maximal erreichbare Potenzialdif-
ferenz an den Kontakten angibt, also die
Leerlaufspannung einer fertig gestellten
Solarzelle.

Zur Auswertung der im Detektor gemessenen
Lumineszenzphotonen (vgl. Abb. 2, Messauf-
bau) muss selbstverstidndlich die Propagation
in und die Reflexion an den Grenzfliachen der
unterschiedlichen Schichten/Schichtfolgen
eines solchen Bauelements - beispielsweise
durch einen Matrix-Transfer-Formalismus -
berticksichtigt werden.

Experimente

bb. 2 zeigt schematisch die Anordnung

zur ortsauflosenden optischen und spek-
troskopischen Analyse mittels konfokaler
Anregung/Detektion.
Die Abb. 3a, b und c zeigen zum einen (S0pm)?
repriasentative ,,Abtastungen* (Scans) der topo-
logischen Struktur der Oberfldche (aus atomic-
force-microscopy, AFM) und zum anderen die
zugehorigen gesamten lokalen Lumines-
zenzausbeuten von Schichten/Schichtfolgen
Mo/Cu(InOJGaM)SeZ/CdS, die denen von
hocheffizienten Diinnschichtsolarzellen ent-
sprechen. Da die mittleren Groen der Korner
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ca. 1 um betragen, geben bei Schichtdicken
von 2 um die mit AFM-Analysen erhal-
tenen Konturen ein hinreichendes Abbild
der Kornerverteilung. Die in Abb. 3b und ¢
dargestellten Lumineszenzausbeuten, die aus
der lokalen Verteilung der photogenerierten
Ladungstrigerdichten herriihren, zeigen
erstaunlicherweise Merkmale in wesentlich
groBeren Skalenlidngen als die Korndurch-
messer, ndmlich in Skalenlédngen von einigen
Mikrometern.

beam splitter

Abb. 2 (links): Messaufbau
zur konfokalen Analyse
von lateral fluktuierenden
Absorbereigenschaften.
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L, Abb.3a,b,c(unten):
.8 Scans an Cu(In0_7Ga0_3)Se2—
® Absorbern ((50 um)?) in
& einer Mo/CIGSe/CdS-
Struktur; AFM-Hohenprofil
(links), Lumineszenz
bei Zimmertemperatur
bei unterschiedlichen
Anregungsstrahldichten
@ =3x10* Sonnendquiva-
lente Photonenflussdichte
(Mitte), und entsprechend
102 @, (rechts).
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Aus den fiir jedes Pixel (Bildpunkt) obiger
Scans erfassten Photolumineszenzspektren
werten wir nach dem verallgemeinerten
Planckschen Gesetz das chemische Potenzial
des Elektron-Loch-Ensembles (an—st) und
dessen lokale Variation A(aFn-an) aus, und
erhalten Ergebnisse fiir die maximale Leerlauf-
spannung und ihre ,Jokalen* Fluktuationen.

Abb. 4 zeigt die lokale Variation dieser Grofie
(an—st) als ,,theoretische Leerlaufspannung®,
deren Hiufigkeitsverteilung in Form eines
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Abb. 4 und 5: Ortliche
Fluktuationen der Quasi-
Fermi-Niveau-Aufspaltung bei
Zimmertemperatur in einem
Cu(ln,,Ga, ,)Se,-Absorber
(Anregungsstrahldichte:
3x10* Sonnenéaquivalent); der
absolute Mittelwert der Auf-
spaltung (e, -€, ) betragt etwa
910 meV. - Histogramm (r.)
der Fluktuationen der quasi-
Fermi-Niveau-Aufspaltung,
gewonnen aus den Daten in
Bild 4.
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Histogramms in Abb. 5 wieder-
gegeben ist.

Aus analog durchgefiihrten kon-
fokalen Experimenten ebenfalls
mit hoher ortlicher Auflésung von
< lpm konnen weitere Informati-
onen zu strukturellen, optischen,
und elektronischen Eigenschaften
solcher polykristalliner Halbleiter
gewonnen werden. Durch kon-
fokale Raman-Riickstreuungen,
fokussierte optische Transmission/
Absorption und fokussierte Pho-
tostrome lassen sich die lateralen
Fluktuationen der Kornorientie-
rung und der chemischen Zusam-
mensetzung der einzelnen Korner
identifizieren und quantifizieren sowie Daten
zur Absorption und den Defektdichten der
Korner bzw. der lokalen Regimes und der
daraus resultierenden Rekombinationsle-
bensdauer von photoangeregten Ladungs-
trigern gewinnen. Zudem ist sogar ein ex-
perimenteller ,,Zugriff* auf die elektronische
Umgebung der Korner méglich, die in Form
von elektrischen Leitwerten zu Nachbar-
Regionen formuliert werden konnen. Alle
diese lokalen Fluktuationen resultieren aus
der granularen Struktur der polykristallinen
Absorber und ihrem inhomogenen sowie
anisotropen Wachstum, das es auf Grundlage
dieser Erkenntnisse entsprechend zu kontrol-
lieren und zu optimieren gilt.

Die Abbildungen (oben) zeigen einen Aus-
schnitt aus der Palette der experimentellen
Moglichkeiten, die mit unseren ortsauflo-
senden Methoden moglich sind.

Eine weitere wesentliche Erkenntnis aus
unseren neuartigen und bisher einzigar-
tigen Experimenten zur Bestimmung von
photovoltaisch relevanten Daten mit hoher
Ortsauflosung besteht darin, dass fiir die
konsistente widerspruchsfreie Interpretation
experimenteller Befunde eine hinreichende
lokale Auflosung gewihrleistet sein muss.
Dies gilt sowohl im Hinblick auf qualitative
Erkenntnisse, was die Mechanismen fiir
Quantensolarenergiewandlung betrifft, als
auch fiir quantitative Ergebnisse zu den
bereits genannten KenngroBen. Dies wird
deutlich am Beispiel der Auswertung des
chemischen Potenzials: Hier ist die Bildung
eines Mittelwertes aus den lokalen Ergeb-
nissen fiir die Aufspaltung der Quasi-Fermi-
Niveaus (gewonnen aus ortsaufgeldsten
Messungen)
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Abb. 63, b: Ortsaufgel6ste Scans der Photolumines-
zenz-Ausbeute (a) und optischer Weif3licht-Trans-
mission (b) in einem Cu(In ,Ga,,)Se -Absorber an
identischen Positionen; Hinweis auf starke 6rtliche
Variationen der elementaren Komposition der
Schicht.

g 1552 Abb. 73, b: Ortsaufgeldste Quasi-Fermi-Niveau-
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ndmlich mathematisch nicht identisch
mit dem Mittelwert der félschlicherweise
summierten (nicht lokal aufgeldst, sondern
konventionell gemessenen) Lumineszenzaus-
beuten' Y, (x):

€V0C % (SFn_ ng) - leIl [Z Y],/(x,-)]

Um auf das Beispiel mit den Wassereimern
zuriickzukehren: Der Wissenschaftler, der
beide Wassereimer getrennt behandelt (erste
Gleichung), kann wahlweise einen heifien
Tee, ein kiihles Erfrischungsgetrink oder ein
Mischgetrink anbieten, wihrend sein Kolle-
ge, der das ,,Wassereimer-System*® nur gemit-
telt betrachtet (zweite Gleichung), lediglich
ein lauwarmes Getrink anzubieten hat.

Resiimee

Unsere kalibrierten Lumineszenzunter-
suchungen von polykristallinen Absor-
bern, die derzeit auf weitere Materialkombi-
nationen wie sulfidische Chalkopyrite, auf
Kadmiumtelluride und auch auf organische
Absorber angewandt werden, erlauben eine
gezielte Vorhersage der Eigenschaften von
Strahlungswandlern vor der vollstindigen
Fertigstellung des Bauelements.

Die auch von uns entwickelte Methode der
lateral aufgelosten Lumineszenz gestattet
die Identifikation von lateralen Inhomo-
genititen, deren Zuordnung zu Ortlich
fluktuierenden optischen Eigenschaften, zu
lokalen Variationen der Zusammensetzung
(Konzentration der chemischen Elemente)
und zu Ortlichen Fluktuation von Defekt-
dichten. Diese Kenntnisse sind die Voraus-
setzung fiir die Verbesserung der Halblei-
tereigenschaften. Mit diesen Methoden
haben wir zudem Zugang zur quantitativen

Aufspaltung (a) und vertikale Exktraktionsgeschwin-
digkeit v, von Minoritdtsladungstrdgern (b) durch
eine Mo/Cu(In,,Ga, ,)Se,/CdS/ZnO Heterostruktur,
gewonnen aus ortsaufgeldsten Photolumines-
zenz- und simultan aufgenommenen fokussierten
Photostrom-Scans (300K, 3x10* Sonnen-aquivalente
Anregungsstrahldichte) am gleichen Ort.

Formulierung der zwangsldufig negativen
Auswirkungen lateraler Variationen auf die
Wirkungsgrade der Quantensolarenergie-
wandlung.
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