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Spezielle Analytik
fur die Photovoltaik

Aufgabenstellung

Damit die Photovoltaik in Zukunft erheblich zur Gesamt-
energieerzeugung beitragen kann, missen noch betracht-
liche Kostensenkungen erreicht werden. Die Kosten pro
erzeugter kWh Strom héangen dabei direkt von den Kosten
pro Leistung der PV-Module ab. Um diese zu reduzieren,
mdssen, sofern moglich, die Wirkungsgrade der Solarzellen
erhoht und deren Herstellungskosten gesenkt werden.

Zur Herstellung von Solarzellen sind immer mehrere Pro-
zesse notwendig. Das beste Verhaltnis von Leistung und
Kosten zu finden ist daher aufgrund der sehr groRen Zahl
der beeinflussenden Parameter auf rein empirischer Basis
nicht moglich. Grofere Optimierungserfolge werden oft
durch ein besseres Verstandnis der Funktion der Solarzelle,
manchmal aber auch durch Zufall erreicht. Die Schwierig-
keit kann noch dadurch erhéht werden, dass unter Um-
standen entscheidende Parameter noch nicht bekannt sind
oder grundlegende Bauelement- bzw. Praparationspara-
meter aufgrund des Erfolgsdrucks nicht mehr hinterfragt
werden.

Die zentrale Aufgabe der Analytik ist daher, eine Orien-
tierungshilfe innerhalb des weiten Optimierungsfelds zu
liefern und im Wechselspiel mit der Solarzellenentwicklung
die entscheidenden Parameter und deren Auswirkungen
zu identifizieren . Die Analytik muss dazu in erster
Linie Antworten liefern auf die Frage: Wo liegen die theo-
retischen Grenzen der Wirkungsgrade und welche Griinde
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fiihren zu geringeren Wirkungsgraden in realen Zellen und
Modulen? Bzw. was ist entscheidend fiir hohe Wirkungs-
grade?

wissensbasierte Anderungen oder Zufall

Leistung -, n-verschiedene
Kosten Parameter

n-dimensionales Optimierungsproblem
n ist unbekannt und sehr groR

Der Weg zu den entsprechenden Antworten kann nur tber
ein mikroskopisches Verstandnis der an der Funktion der
Solarzellen beteiligten physikalisch-chemischen Prozesse
fuhren. Nur damit konnen Anforderungen an Materialien
und Grenzflachen definiert und entsprechende Analysever-
fahren eingesetzt und/oder gezielt entwickelt werden.

So fiihrte z. B. das Wissen um die Bedeutung der Ober-
flaichenrekombination bei Silizium-Solarzellen zur Entwick-
lung spezieller Passivierungsverfahren, deren Giite wiede-
rum nur durch geeignete Messverfahren Uberprifbar ist.

Die fiir die Funktion der Solarzellen
relevanten Prozesse sind:

Reflektion und Transmission des Lichts
Absorption des Lichts (Ladungstragergeneration)
Trennung und Transport der generierten Ladungstrager
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Schematische Dar-
stellung des Optimie-
rungsprozesses von
Solarzellen. Die Zahl
der Parameter n ist
unbekannt und

sehr grof3.
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Rekombination der Ladungstrager an Defekten,
Oberflichen und Grenzflachen
Diffusion von Verunreinigungen und Defekten

Diese Prozesse werden beeinflusst durch verschiedene
Materialeigenschaften wie Zusammensetzung, Morpholo-
gie, Korngrenzen, Dotierung und Lebensdauer und durch
Oberflachen- und Grenzflaicheneigenschaften wie deren
chemische Zusammensetzung, Barrierenhéhen, Rekombi-
nationsgeschwindigkeiten und Injektionsmechanismen.
Diese materialspezifischen Eigenschaften sind bestimmt
durch die verwendete Bauelementstruktur und deren
Herstellung.

Wahrend bei Silizium und epitaktischen Ill-V Halbleitern
wie GaAs und InP bereits ein umfangreiches Wissen tiber
viele dieser Eigenschaften und deren Abhéngigkeit von der
Bauelementstruktur und den Herstellungsprozessen verflig-
bar ist, sind viele der relevanten Eigenschaften polykristalli-
ner Halbleiter wie mikrokristallines Silizium, CdTe,
Cu(In,Ga)(S,Se), oder TiO, nicht ausreichend bekannt.
Dies ist sicher auch auf die wesentlich héhere Komplexitat
dieser Materialien zuriickzufiihren, die selbst mit modern-
sten experimentellen Methoden noch nicht vollstandig
erfassbar ist. Die weitere Entwicklung von Solarzellen wird
also auch verknupft sein mit der Entwicklung geeigneter
Messmethoden.

Beispiele fir moderne Analyseverfahren

Die Anzahl anspruchsvoller moderner Analyseverfahren, die
in der Photovoltaik eingesetzt werden, ist so groB, dass sie
hier nur exemplarisch beschrieben werden kann. Zunachst
soll auf einen Punkt eingegangen werden, der bei Silizium

sehr gut kontrollierbar ist: Die Dotierung.
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In Verbindungshalbleitern wie CdTe sind die Energielagen
der Defekte wegen der Vielzahl der verschiedenen intrinsi-
schen Defekte, ihrer zum Teil geringen Erzeugungsener-
gie sowie ihres oftmals gleichzeitigen Auftretens und der
moglichen Bildung von Defektkomplexen bis auf wenige
Ausnahmen heute experimentell nicht zuganglich.
Dementsprechend ist die Dotierung von CdTe in Solar-
zellen bis heute weder verstanden noch gezielt einstellbar.

Die Situation in Cu(In,Ga)(S,Se), ist noch wesentlich kom-
plexer. Eine erste Orientierung im Wald der verschiedenen
Defekte bietet die Dichtefunktionaltheorie, mit deren Hilfe
Defektniveaus berechnet werden kdnnen. Eine entspre-
chende Berechnung fiir CdTe ist in gezeigt
Insbesondere die Situation des Kupfers ist hierbei sehr viel-
faltig. Kupfer wird vielfach fir Riickkontakte bei Rekord-
zellen verwendet, fiihrt aber in der Regel zu nicht stabilen
Zellen. Baut man Kupfer auf einen Cd-Gitterplatz ein
(Cucy), so stellt dies einen flachen Akzeptor dar.

Ist das Cu jedoch auf einem Zwischengitterplatz eingela-
gert (Cu;), so bildet es einen Donator. Aber auch Cucy
kann als Donator wirken, wenn dies mit einer entsprechen-
den lokalen Umordnung der benachbarten Gitteratome
begleitet ist. Man spricht dann von einem so genannten
AX-Zentrum. Entsprechend kénnen aus nominellen Dona-
toren durch Umordnung Akzeptoren werden (DX-Zentren).
Die Bildung solcher Zentren ist gerade in polaren Verbin-
dungshalbleitern wie CdTe sehr wahrscheinlich

Die Situation wird noch komplexer, wenn man die Abhan-
gigkeit der Defektbildungsenthalpien von der Lage des Fer-
miniveaus in der Bandliicke bertcksichtigt. Dies fiihrt unter
anderem zu dem bekannten Phanomen der Selbstkompen-
sation, die insbesondere bei Halbleitern mit grofReren
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Komplexitat auftretender Defekte in Verbindungshalbleitern.
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Bandliicken auftritt [3] und daher insbesondere fir
Herstellung von Tandemsolarzellen von entscheidender
Bedeutung ist.

Die Theorie alleine kann jedoch experimentelle Beobach-
tungen und vor allem die technologische Beherrschung
der Dotierung bei Verbindungshalbleitern nicht ersetzen.
Experimentell zuganglich sind Defekte zum Beispiel durch
elektrische Spektroskopie (Admittanz, DLTS, radioactive
tracer DLTS, thermisch stimulierte Strome, ...), Lebens-
dauerspektroskopie, Photo-, Kathodo- und Elektrolumines-
zenz, magnetische Resonanzspektroskopie (ESR, NMR,
Myon-SR) und nukleare Sonden (PAC, Positronen).

Insbesondere der Elektronen Spin Resonanz (ESR) kommt
bei der Untersuchung solarzellenrelevanter Materialien
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eine besondere Bedeutung zu. Die ESR erlaubt es namlich,
die mikroskopische Struktur von Defekten durch Messung
der lokalen Magnetfelder zu identifizieren. Dies geschieht
dadurch, dass die Uberginge zwischen verschiedenen
Spinzustdanden vermessen werden konnen. Leider reicht
die Messempfindlichkeit der ESR in der Regel nicht aus,
um eine solche Untersuchung direkt an Dinnschichtmate-
rialien oder an Grenzflaichen zwischen zwei Materialsyste-
men durchzufiihren. In der jlingeren Vergangenheit sind
hier neue Analysemethoden basierend auf dem ESR-Prinzip
entwickelt worden, die es erlauben den magnetischen Fin-
gerabdruck eines Defektes direkt im Probenstrom nachzu-
weisen (Elektrisch detektierte magnetische Resonanz,
EDMR).

Die EDMR beruht darauf, dass durch die selektive Mani-
pulation (Drehung) des Spins eines Defektzustands die
Rekombinationswahrscheinlichkeit verandert werden kann.
Die Spindrehung wird dabei durch einen sehr starken
Mikrowellenpuls verursacht, der lber die Variation eines
auleren Magnetfelds in Resonanz mit einem spezifischen
Defekt gebracht werden kann. Diese daraus resultierende
zeitliche Veranderung des Probenstroms beinhaltet
nun die gesamte Information tiber den Rekombinations-
mechanismus, dessen Dynamik sowie des mikroskopischen
Ursprungs dieses spezifischen Defekts

Mit dieser Methode konnte z. B. erstmals gezeigt werden,
dass die Rekombination an gebrochenen Siliziumbindun-
gen, die in poly-Silizium, amorphem Silizium und mikrokri-
stallinem Silizium lebensdauerbestimmend sind, Gber zwei
unterschiedliche Mechanismen abladuft [6]. Die Nachweis-
grenze der gepulsten EDMR liegt zur Zeit bei nur ca. 100
Defekten, womit sie um ca. 10 GroRenordnungen emp-
findlicher ist als herkdmmliche ESR. Dies macht die
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Methode natirlich auch sehr interessant, um Grenzflach-
enrekombination, wie sie z. B. in Heterosolarzellen auftritt,
zu untersuchen.
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Prinzipbild einer Photostromtransienten eines gepulsten EDMR-
Experiments. Die wahrend des Mikrowellenpulses (b) auftretenden
Stromoszillationen sind nur durch quantenmechanische Effekte zu
beschreiben, wéhrend das Abklingen der Anregung nach Abschalten
der Mikrowelle des Mikrowellenpulses (b) und nach Abschalten des
Pulses (c) auftreten.

Diese grofRe Zahl an verfiigbaren Methoden tduscht daru-
ber hinweg, dass mit Ausnahme von Silizium und Ill-V
Halbleitern in solarzellenrelevanten Materialien bisher kaum
Defekte mikroskopisch identifiziert sind. Dies ist einerseits
in der Komplexitdt der Materie begriindet, zum Teil aber
auch schlicht die Folge einer geringen Zahl bisher durch-
geflihrter Studien und der daraus resultierenden mangeln-
den Systematik. Ein Grund fir das Fehlen systematischer
Studien ist auch die Komplexitat einzelner Messverfahren.
132 Um diese zielgerichtet anwenden zu konnen, ist in der
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Regel eine langjahrige Entwicklung und ein entsprechen-
der Erfahrungsschatz notwendig, der nur durch Kontinuitat
gewahrleistet werden kann. Als Folge ist oftmals an einem
Ort nur zu einer dieser besonderen Methoden ausreichen-
de Expertise vorhanden und dabei haufig nicht mit der
entsprechenden Kompetenz in der Herstellung relevanten
Solarzellenmaterials verbunden. Letztere ist ebenfalls nur
durch langjahrige kontinuierliche Tatigkeit erreichbar.

Um eine strukturelle Verbesserung dieser Situation zu er-
reichen, muss (I) die Methodenkompetenz erweitert bzw.
mindestens erhalten werden, (ll) die systematische Anwen-
dung der Methoden auf technologisch relevantes Material
gewahrleistet werden und (lll) ein dauerhafter Austausch
zwischen Entwicklern und Analytikern gewahrleistet wer-
den. Hier sind prinzipiell zwei Wege denkbar:

Konzentration moglichst vieler Kompetenzen zur
Herstellung und Analyse von Solarzellen an einem Ort
(zentrale Struktur)

Starkung bereits existierender Kompetenzen an unter-
schiedlichen Orten und deren dauerhafte Vernetzung
(dezentrale Struktur)

Die Einrichtung einer zentralen Struktur erscheint uns
weniger geeignet, da auch in sehr groen Instituten auf-
grund personeller Beschrankungen zwangsweise Schwer-
punktsetzungen erfolgen mussen. Dabei kann die kritische
Masse (Anzahl von Personen), die zur Erhaltung und vor
allem zur Weiterentwicklung einzelner Kompetenzen not-
wendig ist, leicht unterschritten werden. Im Gegensatz
dazu kann durch die dezentrale Struktur, der eine Beschran-
kung der verschiedenen (kleineren) Gruppen auf einzelne
bzw. wenige Kompetenzen inharent ist, dieses Risiko prak-
tisch ausgeschlossen werden, da hier in der Regel die
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Methode selber den Schwerpunkt bildet und auch in ande-
ren Bereichen eingesetzt wird.

Die gezielte Unterstlitzung lokal verteilter Kompetenzen
birgt noch einen weiteren Vorteil. In der Regel sind die
jeweiligen Arbeitsgruppen, insbesondere an den Univer-
sitaten, in ein Umfeld eingebunden, das in den meisten
Féllen nicht mit Photovoltaik befasst ist. Durch die lokalen
Strukturen ergeben sich dabei oftmals Bereicherungen aus
PV-fremden Gebieten, die so unmittelbar innerhalb eines
zentralen Instituts in dieser Weise nicht moglich sind.
Dadurch werden einerseits ein breiteres Wissen, anderer-
seits aber auch neue Methoden fiir die PV erschlossen.
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Schematischer Vergleich zentraler und dezentraler Strukturen zur
Vernetzung der Kompetenzen zur Herstellung (Kreise) und Analyse
(Rechtecke A1-A4) von Solarzellen. Nicht auf PV bezogene
Aktivitaten sind schattiert gezeichnet. Bei der dezentralen Struktur
sind durch zusétzliche nicht auf PV bezogene Aktivitaten insgesamt
groRere Kompetenzen auf einzelnen Gebieten und mehr externe
Wechselwirkungen vorhanden.
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Zur lllustration, dass Herstellung und Analyse nicht not-
wendigerweise am selben Ort stattfinden mussen, sei in
diesem Zusammenhang die Oberflachen- und Grenz-
flachenanalyse von Cu(In,Ga)Se, erwahnt. Diese wurde im
Rahmen des vom BMBF geforderten Netzwerkprojekts
“Spannungsmaximierung von lI-VI Dinnschichtsolarzellen”
(Hochspannungsnetz) an der Technischen Universitat
Darmstadt an einem integrierten UHV-System (DAISY-MAT,

) an Schichten vorgenommen, die am Zentrum
fur Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) in
Stuttgart hergestellt wurden. Dadurch ist die technolo-
gische Relevanz des verwendeten Probenmaterials
gewahrleistet.

1. Probenherstellung 2. Schutzschicht (Se) 3. Transport

e — ]
Cu(In,Ga)Se,

4. Einschleusen in UHV-System 5. Abheizen (Se)
1ol = : Cu(in,Ga)Se,
T
DAISY-MAT *~ -\_'}

Schematische Darstellung des Transfers von Cu(ln,Ga)Se,-Schichten
mit Schutzschicht. Nach der Deposition der Schichten und Abkiihlung
werden diese mit einer ca. 1 pm dicken Se-Schicht bedampft. Diese
schiitzt die Oberflache fiir mehrere Wochen vor Oxidation bei Lage-
rung an Luft und kann danach bei niedrigen Temperaturen abgeheizt
werden. Man kann ohne insitu-Abscheidung reproduzierbare und
kontaminationsfreie Oberflachen praparieren.
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Die Aufgabe der Grenzflaichenuntersuchungen ist es

unter anderem, die Barrierenh6hen an den Grenzflachen
zwischen zwei verschiedenen Materialien zu bestimmen.
Diese ist mit der Photoemission (XPS, UPS) mdglich, wofur
aber in der Regel kontaminationsfreie Oberflachen notwen-
dig sind. Diese konnten erzeugt werden, indem unmittel-
bar nach der Schichtabscheidung am ZSW nach dem
Abkuhlen der Probe noch in der Depositionskammer eine
ca. 1 ym dicke Selen-Schicht aufgebracht wurde. Diese
schiitzt die Cu(ln,Ga)Se,-Oberflache vor der Oxidation

und kann nach dem Transport nach Darmstadt in der UHV-
Anlage riickstandsfrei durch Heizen bei niedrigen Tempe-
raturen entfernt werden.

Die so erhaltenen Oberflachen wurden bisher zu umfang-
reichen Messungen der Bandanpassungen an Grenzflachen
in Abhangigkeit der Substrat- und des Schichtmaterials
eingesetzt . Dabei wurden auch Solarzellen aus zwi-
schenzeitlich mit Selen bedeckten Schichten untersucht
Diese zeigen vergleichbare Wirkungsgrade wie unbedeckte
Schichten, womit gewabhrleistet ist, dass die Verwendung
der Selen-Deckschicht zu keiner Degradation der
Cu(In,Ga)Se,-Absorber fiihrt.

Die Bestimmung der Barrierenh6hen lasst jedoch nur teil-
weise Ruckschliisse auf die elektronischen Eigenschaften
der Grenzflachen zu, da diese auch vom jeweiligen Trans-
portpfad abhédngen. Als Beispiel sei die Bestimmung von
Barrierenhohen an ZnTe/Au und ZnTe/Mo genannt. Die
ZnTe/Au-Grenzflache zeigt eine geringere Barrierenhodhe,
sollte daher auch den geringeren Kontaktwiderstand auf-
weisen, wie in dargestellt. Im Gegensatz dazu ergibt
sich aus den elektrischen Messungen ein entgegengesetz-
tes Bild. Der Kontaktwiderstand des ZnTe/Mo-Kontakts
ist deutlich geringer als der des ZnTe/Au-Kontakts.
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Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass der Stromtransport
nicht iber die Barriere erfolgen kann. Mit hoher Wahrschein-
lichkeit sind fir die Kontakteigenschaften also Defekte in
der Bandliicke des ZnTe entscheidend. Diese entstehen
auch durch die chemischen Reaktionen des Kontaktmate-
rials mit dem ZnTe wahrend der Abscheidung.

ZnTe Gold ZnTe Molybdén
o e ﬁ Bandverlauf an
B Er I . Eun B __-'.x;'.—- ZnTe/At{- und ZnTe/Mo-
Ao l:\ I‘I’B: 10ev Grenzfliichen aus XPS-
Experiment Messungen. Die Kombi-

erwartetes Verhalten A i
nation beider Messme-

o
L

Jo . j _ 51 thoden an denselben
<
* 3 0 1 e
v >E s Proben erlaubt detaillierte
§ 107 Einsichten in die Funktion
JooA*e T2« exp [-(ETB] STETE TS der Grenzfliche.

Spannung [V]

Dieses Beispiel illustriert, dass sich oftmals aus unterschied-
lichen Methoden scheinbar widerspriichliche Resultate
ergeben. Ein vollstandiges Bild tiber die Funktion der Solar-
zelle ist nur durch die Kombination verschiedener Metho-
den erreichbar. Dabei ist es wesentlich, Messungen mog-
lichst an denselben Proben, zumindest aber an weitgehend
identischen Proben, durchzufiihren. Dies kann wiederum
nur durch die enge Vernetzung verschiedener
Arbeitsgruppen gewahrleistet werden.
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Schlussfolgerungen

Aus unserer Sicht besteht intensiver Forschungsbedarf
zum Verstandnis der Funktion von Solarzellen. Die Frage-
stellungen bei der Analyse von Solarzellen sind dabei von
sehr hoher und weiter zunehmender Komplexitét. Ihre
Beantwortung bedarf neben der vorhandenen Standard-
Messverfahren, die vielerorts verfligbar sind,

speziell entwickelter Messverfahren, die eine hohe
Kompetenz erfordern, welche nur durch Kontinuitat
gesichert werden kann,

der Kombination von verschiedenen Messverfahren an
identischen oder gleichen Proben,

der Kombination von Praparation und Analytik, fir die
insbesondere zur Grenzflachenanalyse in-situ-Verfahren
notwendig sind,

der Unterstiitzung der Experimente durch Theorie und
Simulation.

Um die heute bestehenden teilweise unterschiedlichen
bzw. widerspriichlichen Ergebnisse verstehen und einord-
nen zu kénnen, ist eine moglichst systematische Analyse
notwendig. Diese erfordert aber ebenso wie die Erhaltung
bzw. Forderung der Kompetenz auf den unterschiedlichen
Gebieten eine Kontinuitdt der Vernetzung, die insbeson-
dere bei den nicht grundfinanzierten universitiaren Arbeits-
gruppen nur mit einer entsprechenden Kontinuitat der
Forderung erreichbar ist. Die vom BMBF geforderten
Netzwerkprojekte waren bei Gewahrleistung der Konti-
nuitdt aus unserer Sicht ein ideales Instrument zur
Erfillung der genannten Bedingungen.
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