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1. Einleitung

Vom Stromnetz abgekoppelte elektrische Gerite sind in unserem Alltag in den vergangenen
Jahren - ohne dass uns dies besonders aufgefallen wére - unentbehrlich geworden. Hauser
und kleine Siedlungen in abgelegenen Regionen, aber auch immer mehr technische Anlagen
wie zum Beispiel Verkehrsmessstationen an Autobahnen werden mittlerweile haufig mit aut-
arken Energieversorgungssystemen betrieben. Photovoltaik (PV-) Anlagen gewinnen dabei
zunehmend an Bedeutung.

Reine PV-Anlagen haben allerdings einen Nachteil, der ihre Einsatzmoglichkeiten ein-
schriankt: In sonnenfreien Zeiten liefern sie keine Energie. Oftmals werden daher PV-Anlagen
zur autarken Stromversorgung von interessierten Betreibern nicht installiert, da eine fiir den
Betrieb geforderte Mindestenergie unter gegebenen Umweltbedingungen nicht gewahrleistet
werden kann [I]. Hier bieten sich so genannte Photovoltaik-Hybridsysteme an, die in son-
nenfreien Zeiten dank einer weiteren Stromquelle eine kontinuierliche Energieversorgung ga-
rantieren. Insbesondere fiir den sicherheitsrelevanten Einsatz, wie zum Beispiel bei Lawinen-
warnstationen, ist ein ausfallsicherer Betrieb unerlésslich. Die Photovoltaik-Hybridsysteme,
die heute am Markt angeboten werden, konnen den hohen Anspriiche an ihre Zuverlassig-
keit nur mit hohem Wartungsaufwand gerecht werden. Die Kosten der Wartung kénnen die
Investitionskosten dabei leicht iiberschreiten [I], was die Vermarktbarkeit dieser Systeme ein-
schrinkt. Kosten sind aber nicht in jedem Fall das mafgebliche Kriterium fiir den Einsatz
von Hybridsystemen. Je nach Verwendung konnen auch besondere Erwartungen beziiglich
Mobilitat, Flexibilitdt, Dimensionierung oder Umweltfreundlichkeit gefordert sein.

Eine vielversprechende Technologie, diese Anforderungen an eine Energiequelle im Klein-
leistungsbereich zu erfiillen, ist die Thermophotovoltaik (TPV). Die Idee der TPV ist, aus
Wirmestrahlung mittels PV-Zellen Strom zu generieren. Die TPV ist beziiglich der Wér-
mequelle flexibel, denkbar sind extra erzeugte Warme oder eine hohe Abwérme im Bereich
von Hochoéfen. Bei Mitfithrung der Warmequelle in Form eines Brenners lésst sich ein TPV-
Generator mobil gestalten, ein immobiles TPV-System kann fiir die Kogeneration von Strom
und Warme optimiert werden. Da ein TPV-Generator ohne bewegliche Teile arbeitet, wird ei-
ne Verschleiffreiheit prognostiziert, die das System wartungsarm macht. Diese Eigenschaften
priadestinieren die TPV zur Erginzung einer PV-Anlage fiir den autarken Betrieb, erschlie-
flen aber auch vielfiltige Verwendungsmoglichkeiten iiber Hybridsysteme hinaus. So eignet
sich ein TPV-Generator auch fiir mobile oder dezentrale Anwendungen, wo es schon jetzt ein
grofses kommerzielles Anwendungspotential gibt [2].

Die Eigenschaften und die vielschichtigen Nutzungsmoglichkeiten der Thermophotovoltaik
machen diese zu einem wichtigen Thema aktueller Forschung. Die vorliegende Arbeit be-
schéftigt sich mit auf Galliumantimonid (GaSb) basierten Photovoltaikzellen, die zu Modu-
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len verschaltet in einem Thermophotovoltaiksystem eingesetzt werden. Nach der Vorstellung
der wichtigsten Grundlagen zur Beschreibung der Physik einer Photovoltaikzelle in Kapitel
2], erklart Kapitel 3] das Funktionsprinzip der Thermophotovoltaik und zeigt zwei verschie-
dene Ansitze zur Realisierung eines Thermophotovoltaiksystems auf. Ein kurzer Uberblick
iiber die geschichtliche Entwicklung der TPV, Konkurrenztechnologien, Eigenschaften und
Anwendungsmoglichkeiten eines TPV-Systems schliefen das Kapitel ab.

Kapitel [4] zeigt mit der Zn-Diffusion aus der Gasphase eine Moglichkeit, einen p-n Uber-
gang in GaSbh zu erzeugen, der zur Herstellung einer PV-Zelle verwendet werden kann. Durch
die Zn-Diffusion werden charakteristische Dotierprofile erzeugt, deren genaue Form von den
Rahmenbedingungen des Diffusionsprozesses bestimmt ist. Durch Anderungen dieser Bedin-
gungen kann dabei Einfluss auf die Qualitdat der Diffusionsprofile genommen werden.

Kapitel [5] stellt mit der metallorganischen Gasphasenepitaxie eine weitere Moglichkeit vor,
eine PV-Zellstruktur herzustellen. Die beiden unterschiedlichen Halbleiterstrukturen ermog-
lichen zwei verschiedene Zellkonzepte, deren Aufbau und Herstellung in diesem Kapitel be-
schrieben werden. Die beiden Zelltypen werden hinsichtlich der Verwendung in einem TPV-
System charakterisiert und aus den gemessenen Zellparametern ein Zellwirkungsgrad in ei-
nem TPV-Generator ermittelt. Durch die Bestimmung der Temperaturkoeffizienten kénnen
die Auswirkungen einer im System erhohten Zelltemperatur auf die Zellleistung abgeschétzt
werden.

Kapitel [] vergleicht die Modellierung einer aus einer epitaktisch gewachsenen Struktur her-
gestellten Zelle mit dem Experiment. Die fiir die Simulation verwendeten Materialparameter
werden diskutiert und fehlende Daten physikalisch sinnvoll abgeschétzt. Durch die Simulation
kann der Einfluss verschiedener Parameter auf die Zellleistung und der Effekt des Photonre-
cyclings dargestellt werden.

Der Einfluss von potentiell degradierenden Umgebungen auf die Photovoltaikzellen wird in
Kapitel [7|untersucht. Wihrend die Anderungen der Zellparameter bei erhéhten Temperaturen
und in einer stark oxidierenden Umgebung fiir beide Zelltypen sehr unterschiedlich ausfallen,
ist ihr Verhalten unter hohen Stromdichten dhnlich.

Kapitel |§| erlautert die Herstellung von PV-Modulen aus den einzelnen Zellen durch serielle
Verschaltung mittels einer Schindeltechnik. Die Charakterisierung der Module unter Labor-
bedingungen dient zur Vorhersage des Verhaltens der Zellen im TPV-Generator und zum
Vergleich mit der durchgefiihrten Charakterisierung im Thermophotovoltaik-System.

Am Ende dieser Arbeit werden die gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst und ein
Ausblick auf mogliche néchste Schritte gegeben.
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Dieses Kapitel stellt die wichtigsten Grundlagen fir das Verstindnis einer Photovoltaikzelle
vor. Die hier eingefiihrten Begriffe werden in den folgenden Kapiteln weiter verwendet. Ver-
wiesen sei insbesondere auf die Standardwerke zur Beschreibung der Physik einer Solarzelle
von [3, [4], [5].

2.1. Die 1deale Diode

Der Stromdichte-Spannungs-Verlauf einer idealen, unendlich ausgedehnten Diode wird durch
die sogenannte Shockley-Gleichung (Eindiodenmodell) beschrieben,
qV
J:Jy(&@7—1> (2.1)

mit der Elementarladung ¢, einer angelegten Spannung V', der Boltzmann-Konstante kg
und der Temperatur T der Diode. Der Diodenqualitétsfaktor n wird bei der idealen Diode
n = 1 gesetzt. Die Rekombinationsstrome der Diode sind in der Sattigungsstromdichte Jy be-
riicksichtigt; die verschiedenen Rekombinationsmechanismen sind in Kapitel beschrieben.
Fiir die Giiltigkeit dieser Gleichung sind 5 Niherungen angenommen: Abrupte Ubergéinge am
Rand zwischen den rdumlich konstanten Raumladungszonen (RLZ)E], eine gleiche Grofenord-
nung der in der RLZ einander entgegengesetzten Diffusions- und Driftstrome, die Giiltigkeit
der Niedriginjektion (Majoritatsladungstriger > Minoritétsladungstrégel@, hauptséachlicher
Transport der Minoritéaten in den quasi-neutralen Regionenﬁ durch Diffusion und das Verbot
von Rekombination in der RLZ.

In einem beleuchteten p-n Ubergang werden Elektron-Loch-Paare mit einer Generationsrate
G generiert. Gelangen die sich ungerichtet im Volumen der Diode bewegenden Ladungstriager
an den Rand der Raumladungszone, so werden dort die Minoritdten vom elektrischen Feld
der RLZ auf die andere Seite des p-n Ubergangs gezogen. Zur elektrischen Beschreibung einer
beleuchteten Diode wird Gleichung um den Photostrom .Jp;, erweitert:

T=1Jo- (e% —1) = (2.2)

Die Diodenkennlinie wird durch den lichtinduzierten Strom J,;, in den vierten I-V-Quadranten
verschoben, die Darstellung erfolgt jedoch meist im ersten Quadranten (s. Abb. .

LAls RLZ wird der ladungstriigerfreie Raum zwischen n- und p-dotiertem Halbleitermaterial bezeichnet.

2Majorititsladungstriager sind in n-dotiertem Material Elektronen, in p-dotiertem Loécher. Die Minoritéiten
sind die jeweils andere Ladungstriagerart.

3die dotierten, elektrisch neutralen Bereiche, die die RLZ umgeben.
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2.2. Rekombinationsmechanismen

Die Sattigungsstromdichte J; im Eindiodenmodell beriicksichtigt Verluststrome, die durch
Vernichtung von Elektron-Loch-Paaren durch Rekombination entstehen. Die Rekombinati-
on der Ladungstriager ist ein der Generation entgegengesetzter Vorgang, der verschiedene
Ursachen haben kann. Dieser Abschnitt beschreibt kurz die in einem Halbleiter moglichen
Rekombinationsmechanismen.

2.2.1. Strahlende Rekombination

Die strahlende Rekombination ist der inverse Prozess zur Absorption eines Photons und Ge-
neration eines Elektron-Loch-Paares. Es rekombiniert ein Elektron aus dem Leitungsband mit
einem Loch aus dem Valenzband unter Aussendung eines Photons ~:

e+h—xy (2.3)

Das ausgesandte Photon hat die Energie der Bandliicke des Halbleiters. In einem Halbleiter
mit direkter Bandliicke ist die strahlende Rekombination sehr viel wahrscheinlicher als bei
einer indirekten Bandliicke, da diese fiir die Impulserhaltung die Beteiligung eines Phonons
erfordert.

Die Rekombinationsrate R,.q ([cm™3s7!]) gibt die Anzahl der rekombinierenden Ladungs-
tragerpaare pro Volumen und Zeit an und héngt von der Anzahl der Elektronen und Locher
und der intrinsischen Ladungstriagerkonzentration n; ab

Ryad = Brad (np - n?) (24)

Der Parameter B,.q ist eine materialspezifische Konstante ([cm?/s]). Die charakteristische
Lebensdauer der Minoritatsladungstrager fiir die strahlende Rekombination ist

np

2.5
B’rad nZQ (n +p) ( )

Trad =

2.2.2. Auger-Rekombination

Die Auger-Rekombination bezeichnet einen Rekombinationsprozess, bei dem die durch die Re-
kombination frei werdende Energie an einen anderen Ladungstriger abgegeben wird, der dann
durch Gitterstofe auf sein urspriingliches Energieniveau relaxiert. Die Auger-Rekombination
ist besonders effektiv in hoch dotierten Halbleitern. Die Rekombinationsrate R 4yger ist gege-
ben durch

RAuge'r - n,Augern2p + C ,Auge?"np2 (26)

Die beiden Terme mit den materialabhangigen Augerkoeffizienten C), auger bzw. Cp Auger
([em®/s]) beriicksichtigen, ob ein zusitzliches Elektron oder Loch am Rekombinationsprozess
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beteiligt ist. Die mit der Auger-Rekombination verbundene Lebensdauer der Minoritétsla-
dungstrager ist

1 1

Tn, Auger — bzw. Tp, Auger = C A p2
p,Auger

2.7
Cn,Auger n? ( )

2.2.3. Rekombination an Storstellen

Verunreinigungen und Defekte in einem Halbleiter kénnen Energieniveaus haben, die inner-
halb der Bandliicke liegen. Diese Energieniveaus begiinstigen einen zweistufigen Rekombinati-
onsprozess. So kann beispielsweise ein Elektron aus dem Leitungsband das freie Energieniveau
im Leitungsband besetzen und von dort weiter ins Valenzband relaxieren. Die dadurch freiwer-
dende Energie wird an Phononen abgegeben. Die Stérstellenrekombination, auch Shockley-
Read-Hall-Rekombination (SRH) genannt, ist von der Qualitat des Kristalls des Halbleiters
abhéngig. Die Rekombinationsrate Rggry ist

np —n;
Tpsri (N +11) + T srr (D + 1)

1 1
o VR Ntrap 0eVeNirap

der Dichte Ny, der Storstellen, deren Einfangsquerschnitt ¢ und der Geschwindigkeit v der

(2.8)

Rspy =

Die Lebensdauern 7, spy = und 7, spa = der Ladungstrager sind von
Ladungstrager abhangig. Der Einfluss der energetischen Lage Ei,.,, der Storstellen wird in
den Faktoren n; und p; deutlich.

Etrap - EC)

(2.9)

kpT

ny :Ncexp( T

E _Era

Liegen die Lebensdauern 7, gry und 7. grm in der gleichen Grofenordnung, dann ist Rsrp
maximal, wenn n; ~ py. Dies ist fiir By, ~ E,/2 der Fall. Verunreinigungen, die Energieni-
veaus in der Mitte der Bandliicke anbieten, sind daher besonders effektive Rekombinations-
zentren.

2.2.4. Rekombination an Grenzflachen

An Halbleitergrenzflichen kommt es zu einer starken Storung der Kristallstruktur. Dadurch
entstehen Energieniveaus in der Bandliicke, die analog zum SRH-Mechanismus effektiv zur
Rekombination beitragen. Da an der Grenzfliche Halbleiter/Luft die Stérungen in der Gitter-
periodizitdt durch offene Bindungen besonders stark sind, kommt es dort auch zu besonders
starken Rekombinationsverlusten. Man spricht daher auch oft nur von Oberflichenrekombi-
nation. Die Nettorekombinationsrate R¢,on¢ ist analog zu der des SRH-Mechanismus’

Sho S —n?
Rfront - g 00 (np nl) (210)

no (4 11) + Spo (P + p1)
Hierbei stellen S, und S,y die Grenzflachenrekombinationsgeschwindigkeiten von Elektro-
nen und Lochern dar.
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2.3. Erweiterung des Eindiodenmodells

Die von den vorgestellten Rekombinationsmechanismen verursachten Verluststrome im Vo-
lumen einer PV-Zelle sind im Eindiodenmodell in der Séttigungsstromdichte Jy des Eindi-
odenmodells zusammengefasst. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit des Eindiodenmodells (Gl.
und war unter anderem die Ndherung, dass es zu keinen Rekombinationsverlusten
in der RLZ kommt. Fiir eine genauere Analyse ist jedoch auch die Beriicksichtigung der
SRH-Rekombination in der ladungstriagerfreien Zone notwendig. Zuséatzlich miissen im Ein-
diodenmodell fiir die Solarzelle (GI. bisher vernachlassigte Verluste durch serielle und
parallele Widersténde beriicksichtigt werden. Der Serienwiderstand Ry setzt sich aus den Wi-
derstandsanteilen von Emitter, Basis, Metall-Halbleiter-Ubergang und der Metallisierung der
PV-Zelle zusammen. Der Parallelwiderstand R, beschreibt Kriechstrome am p-n Ubergang
insbesondere auch am Rand der Zelle, die beispielsweise durch Fremdpartikel oder Inversi-
onskanéle entstehen kénnen. Diese Verlustmechanismen sind im Zweidiodenmodell fiir die
Beschreibung einer beleuchteten Photovoltaikzelle integriert:

a(V—J Rs) a(V—J Rs) V —JR,
J:J()l- (6 n1 kT —]_) +J02- (6 nokp T —1) +R——Jph (211)
P

Jpn, ist die in der PV-Zelle generierte Photostromdichte. Die Rekombinationsstromdichte
Jo1 entsteht durch strahlende, Auger- und SRH- Rekombination im Volumen einer PV-Zelle
und durch Rekombination an den Grenzflachen, die Rekombinationsstromdichte Jy, durch
Rekombinationen an Storstellen in der Raumladungszone des p-n Ubergangs. Die Dioden-
qualitatsfaktoren n; und ns werden mit ny = 1 und ny = 2 angegeben. Im Ersatzschaltbild
des Zweidiodenmodells (Abb. reprasentieren die beiden Dioden die Rekombinationsstro-
me im Volumen (Jy;) und in der RLZ (Jyg), die Widerstdnde Ry und R, die parasitéren
Verluste durch serielle und parallele Widerstinde. Effekte auf den am Rand der Zelle frei
liegenden p-n Ubergang kénnen Jy, oder den Parallelwiderstand R, beeinflussen.

Y01 -]m
1,168 35 H R, v

n, I,

Abb. 2.1.: Das Zweidiodenmodell als Ersatzschaltbild einer Photovoltaikzelle mit den Rekombina-
tionsstromen Jo; und Joz und den Widerstanden R und R,,.
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2.4. Kennparameter einer Photovoltaikzelle

Der Wirkungsgrad 7 einer Photovoltaikzelle (PV-Zelle) ist definiert als das Verhéltnis von
maximal entnehmbarer zu eingestrahlter Leistung

= = 2. 12
" P P (2.12)

Wie in Abbildung zu sehen ist, gibt es einen Punkt maximaler Leistung (P,,,, MPP
mazimum power point). Jyy, und Vi, sind Stromdichte und Spannung am P,,,,, A ist die
Fléche der Photovoltaikzelle. Der Wirkungsgrad ist der wichtigste Parameter in der Beschrei-
bung einer beleuchteten PV-Zelle. Fiir eine detaillierte Beschreibung werden jedoch drei an-
dere Parameter verwendet, die Kurzschlussstromdichte .J,., die Leerlaufspannung V,. und der
Fillfaktor (F'F'). Dieser gibt das Verhéltnis von maximaler Leistung und dem Produkt von

Jse und V,. und somit die , Eckigkeit* der [V-Kennlinie an:

)

Vion I,
FF =222 2.13
‘/OC JSC ( )
Ein Zusammenhang zwischen V,. (fiir J = 0) und der Photostromdichte ldsst sich aus
Gleichung [2.2] bestimmen:

nkT J, h nkT J, h
Ve = In (L +1) In [ 2= (2.14)
q Jo q Jo
005 MPP 10.014
sC . 1
L/ _—40.012
N'E 004 —‘\ 1
S ) -_0‘010 5
=003} 10.008 ‘g”*
5 | 0.006 =
2002} 177 =
S 40.004
@ 0.01 i
' Vinon /Voc 40.002
0.00 T N — | By 0.000
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Spannung [V]

Abb. 2.2.: Strom-Spannungs-Kennlinie einer idealen GaSb-Photovoltaikzelle. Der Fiillfaktor bewer-
tet die ,Rechteckigkeit’ der Kurve. Der Arbeitspunkt, an dem die entnehmbare Leistung
maximal ist, nennt man ,MPP*.
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2.5. Spektrale Empfindlichkeit

Die spektrale Empfindlichkeit (SR, engl. spectral response, [A/W1]) ist definiert als das Ver-
héiltnis von Photostromdichte J,;,(\) zur eingestrahlten Leistungsdichte E(X) ([W/m?um]):
Jon(N)
SR(\) = £ 2.15
) = 5 (2.15)

Die dimensionslose spektrale Quanteneffizienz (QE()\)) gibt die mittlere Anzahl der Elektron-
Loch-Paare n, an, die pro einfallendes Photon n, generiert und in der Raumladungszone

voneinander getrennt werden. Die externe Quanteneffizienz (EQE) berticksichtigt Reflexions-
und Abschattungsverluste, die interne Quanteneffizienz (IQE) nur interne Verluste der Pho-
tovoltaikzelle.

EQE(\) = — = (2.16)
N\, gesamt
Die EQE ist immer < 1f} Sie liisst sich aus der SR bestimmen:
he
EQE(N) = oy SR(M) (2.17)

mit der Elementarladung ¢, dem Planckschen Wirkungsquantum A und der Vakuumlicht-
geschwindigkeit c. Sind die spektrale Empfindlichkeit SR bzw. die externe Quanteneffizienz
EQE und die spektrale Leistungsdichte E()\) bekannt, ldsst sich der generierte Photostrom
einer Photovoltaikzelle bestimmen:

Jon = / T EO) - SR dOV) (2.18)

Da in die EQE die externen Verluste der Reflexion einfliefen, benétigt man fiir eine genaue
Aussage iiber die internen Verluste einer PV-Zelle die interne Quanteneffizienz. Sie lasst sich
bei Kenntnis der Reflexion R(\) aus der EQE berechnen und gibt in Abhéngigkeit der Wel-
lenlénge die mittlere Anzahl der Elektron-Loch-Paare an, die pro in der PV-Zelle absorbierten
Photon generiert werden:

Ne EQE(N)

IQE()\) a n/\,absorbiert - (1 - R()\)) (219)

“In der Literatur finden sich auch Hinweise fiir EQE > 1 [6]. Dieses auf einen inversen Auger-Effekt zuriick-
zufithrende Phidnomen spielt jedoch hier keine Rolle.



3. Die Thermophotovoltaik

Dieses Kapitel erkldrt die prinzipielle Funktionsweise der Thermophotovoltaik und die Bedeu-
tung des Strahlers in einem System. Die Art des verwendeten Strahlers und eines Filters sind
bedeutsam fiir die Abschitzung des Potentials der TPV. Ein kurzer Uberblick iber die histori-
sche Entwicklung, den Eigenschaften, Konkurrenztechnologien und Anwendungsmaglichkeiten
schliefst das Kapitel ab.

3.1. Das Prinzip der Thermophotovoltaik

Photovoltaik (PV) ist die allgemeine Bezeichnung der Konversion von elektromagnetischer
Strahlung in elektrische Energie unter Ausnutzung des photovoltaischen Effektes. Photo-
voltaikzellen nutzen als Strahlungsquelle meist die Sonne. Die Thermophotovoltaik (TPV)
bezeichnet den speziellen Fall der Stromgeneration aus Strahlung eines Spektrums, dessen
Maximum bei langeren Wellenléngen liegt (,Warmestrahlung“) als das der Sonneﬂ Eine War-
mequelle heizt einen Strahler (auch Emittelﬂ genannt), der seine Energie an die PV-Zellen
abstrahlt.

gesamt
< n:It(z:btar \

Breitbandstrahler Filter PV- Zelle

Abb. 3.1.: Das Prinzip des thermophotovoltaischen Systems unter Verwendung eines Breitband-
strahlers und eines Filters.

!Genau genommen wire die solare Photovoltaik ein Teil der Thermophotovoltaik, da die Sonnenstrahlung
auch Warmestrahlung ist.
2Nicht zu verwechseln mit dem Emitter einer PV-Zelle. Die Abgrenzung wird im Kontext deutlich.
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Die Art der Warmequelle ist beliebig, solange sie der Anforderung geniigt, den Strahler dau-
erhaft mit Energie zu versorgen, um ihn auf der gewiinschten Temperatur zu halten. Durch
Verwendung eines Emitters mit gewiinschten Strahlungseigenschaften kann die spektrale An-
passung sowohl auf Seite des Strahlers als auch auf der der PV-Zellen vorgenommen werden.
Dies ist ein groler Vorteil gegeniiber der solaren Photovoltaik.

Die beidseitige spektrale Anpassung zwischen Strahler und Filter ermoglicht prinzipiell ho-
here Zellwirkungsgrade als bei der solaren Photovoltaik. Und obwohl ein geheizter Emitter
(1200 — 1800 K) bei deutlich niedrigeren Temperaturen abstrahlt als die Sonne (ca. 5780 K),
sind in einem thermophotovoltaischen System hoéhere Ausgangsleistungsdichten moglich als
bei nicht konzentrierenden Systemen der solaren Photovoltaik. Aufgrund des grofen Abstan-
des zur Sonne und wegen zusétzlicher Absorption in der Atmosphére gelangt auf die Erdober-
fliche Sonnenstrahlung nur mit einer Leistungsdichte von etwa 0.1 W /cm?. Betrachtet man
einen Strahler aus Siliziumkarbid (SiC) bei einer Temperatur von 1500 K, der in guter Nahe-
rung einen sogenannten grauen Strahler mit einer temperatur- und wellenlingenunabhéngigen
Emissivitat von €5, = 0.9 darstellt, so fallt bis 2.0 um Strahlung einer Leistungsdichte von gut
7.0W /cm? auf die Photovoltaikzellen, unter der idealisierten Annahme, dass es im System
keine sonstigen Strahlungsverluste gibt.

Um den elektrischen Wirkungsgrad eines thermophotovoltaischen Systems zu maximieren,
muss eine optimale spektrale Anpassung zwischen Strahler und PV-Zellen erreicht werden.
Wie erwéhnt, ist diese Anpassung auf beiden Seiten durch die Wahl eines speziellen Strah-
lers moglich. Das Planksche Strahlungsgesetz beschreibt in Abhéngigkeit der Temperatur die
von einem schwarzen Korper abgestrahlte Leistungsdichte Fg(A,T) in den Halbraum eines
Vakuums:

27w hc?
\P (ehc/)\kT —1)

h ist die Planksche Konstante, ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit und k die Boltzmann-

Ex(\T) = (3.1)

Konstante. Durch Integration von Gleichung iiber das gesamte Spektrum erhélt man das
Stefan-Boltzmannsche Gesetz

270 k*
15 h3 2

o ist hier die Stefan-Boltzmann-Konstante. Abbildung zeigt die emittierte, spektrale
Leistungsdichte der Sonne und eines Schwarzkorperstrahlers bei verschiedenen Temperaturen

Ea.(T) :/ Ea(\T)d\ = Tt = oT* (3.2)
0

und die den Bandliicken verschiedener Halbleiter entsprechenden Wellenldngen in doppello-
garithmischer Auftragung. Da fiir niedrigere Temperaturen geméifs des Wienschen Verschie-
bungsgesetzes das Maximum des Spektrums eines Schwarzkorperstrahlers zu immer héheren
Wellenlédngen wandert, muss eine fiir das Spektrum geeignete Photovoltaik-(PV-) Zelle mit
immer kleinerer Bandliicke verwendet werden. Die Wahl des fiir die TPV-Zellen verwende-
ten Halbleiters hingt daher im Wesentlichen von der Strahlertemperatur ab. Die schraffierte
Flache der spektralen Leistungsdichte eines Schwarzkorperstrahlers bei 1500 K in Abbildung
gibt den Anteil an, den eine GaSh-PV-Zelle in elektrische Energie umwandeln kann. Der
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restliche Anteil ist fiir die Stromerzeugung verloren: Der Verlustanteil der Strahlung mit ei-
ner Energie, die grofer ist als die Bandliicke von GaSh, ist grundsétzlicher Natur. Ein in der
PV-Zelle absorbiertes Photon mit E,, > E, gibt seine gesamte Energie an ein Elektron ab.
Dieses relaxiert dann bis zur Leitungsbandkante und gibt dadurch die iiberschiissige Energie
E,, — Eg4 an das Gitter ab. Photonen mit £, < E,; hingegen konnen nicht zum Photostrom
beitragen. Es besteht die Gefahr, dass sie zum groftten Teil ,,ungenutzt” im System absorbiert
werden. Um die Effektivitdt des Systems zu erhohen, gilt es, diese Absorptionsverluste zu
minimieren.
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Abb. 3.2.: Die von der Sonne emittierte spektrale Leistungsdichte, die eines Schwarzkorperstrah-
lers bei verschiedenen Temperaturen und die den Bandliicken verschiedener Halbleiter
entsprechenden Wellenldngen. Der schraffierte Bereich gibt den Anteil eines Schwarz-
koperstrahlers bei 1500 K an, den eine GaSb-Photovoltaikzelle in elektrische Energie
umwandeln kann.

Dies kann auf zwei verschiedene Arten geschehen. Zum einen kann der nicht nutzbare Anteil
durch Verwendung eines Filters zum Emitter reflektiert werden. Der Filter kann monolithisch
auf den Zellen aufgebracht sein oder, wie in Abbildung gezeigt, separat vor der Zelle
stehen. Eine Warmequelle heizt einen Breitbandsstrahler auf, der auf einen idealen Filter
abstrahlt. Dieser ldsst nur den nutzbaren Anteil zur PV-Zelle durch und reflektiert den nicht
nutzbaren. Eine ideale Zelle kann somit den antreffenden Anteil komplett in elektrische Leis-
tung umwandeln. Der andere Anteil wird ,wiederverwertet, indem er zum Strahler reflektiert
wird und diesen zusétzlich erhitzt. So kann bei verringerter Warmeeingangsleistung eine glei-
che Ausgangsleistung der PV-Zellen und damit ein héherer Gesamtwirkungsgrad des Systems
erreicht werden.

Die andere Mo6glichkeit, parasitdare Absorption im System zu vermeiden, ist die Verwendung
eines selektiven Emitters, so dass der von der PV-Zelle nicht nutzbare Anteil des Spektrums
unterdriickt wird. Dies ist méglich durch eine Anderung der Emissivitit (auch Emissionsgrad
genannt) des Strahlers. Die Emissivitét eines Korpers €, (A, T') gibt an, wie sich die abge-

11



3. Die Thermophotovoltaik

strahlte, spektrale Leistungsdichte Ej(\,T") dieses Korpers zu der eines schwarzen Strahlers
verhélt und ist definiert als

Er(\,T)
Esk(/\v T)

Die abgestrahlte Leistungsdichte eines beliebigen Korpers ist also das Produkt aus Emis-

en(\,T) = (3.3)

sivitdt des Korpers und Leistungsdichte eines Schwarzkorperstrahlers. Abbildung [3.3] zeigt
das Prinzip eines TPV-Systems mit einem idealisierten, selektivem Strahler. Die Wahl eines
Strahlers aus einem Material mit natiirlicher Strahlungsselektivitdat wie z. B. Wolfram oder
seltener Erden ermoglicht eine erhebliche Verbesserung gegeniiber einem schwarzen Korper in
der spektralen Anpassung zwischen Strahler und Zelle [7]. Durch geeignete Behandlung wie
beispielsweise Mikrostrukturierung lassen sich die optischen Eigenschaften noch weiter ver-
bessern [8, 9]. In einem realen System ist eine Kombination aus Filter und selektivem Strahler
moglich.

Warme > ‘ J .. nutzbar > Pel

selektiver Strahler PV- Zelle

Abb. 3.3.: Das Prinzip des thermophotovoltaischen Systems unter Verwendung eines selektiven
Strahlers.

3.2. Das Potential der Thermophotovoltaik

Eine genaue Evaluation der einzelnen Komponenten eines thermophotovoltaischen Systems
und detaillierte Uberlegungen zur thermodynamischen Obergrenze des Wirkungsgrads und
zur spektralen Strahlungsanpassung gibt Zenker [7]. Der Wirkungsgrad in der Thermophoto-
voltaik wird definiert als

elektrische Ausgangsleistung der PV-Zellen

Nrpy = (34)

Primaérleistung

Er ist das Produkt der Einzelwirkungsgrade der im System beteiligten Komponenten War-
mequelle (ny¢q), optischer Filter (nr) und Photovoltaikzellen (npy)

nrev = Nwo - NF - NPy (3.5)
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mit den Wirkungsgraden der einzelnen Komponenten im System:

netto emittierte Strahlungsleistung

_ 3.6
e Primaérleistung (36)
_in PV-Zellen absorbierte Strahlung (3.7)
7 = Tetto emittierte Strahlungsleistung '
elektrische Ausgangsleistung der PV-Zellen
npv = (3.8)

in PV-Zellen absorbierte Strahlung

Die Primérleistung ist die in das System einfliefsende Energie pro Zeiteinheit, im Falle
eines Brenners die chemische Energie. Die netto emittierte Leistung eines Strahlers ist die
Differenz aus der gesamten emittierten Leistung der Warmestrahlung und der vom Strahler
wieder absorbierten Strahlung. Diese kann vom Filter reflektiert oder emittiert werden oder
bei Verzicht auf Verwendung eines Filters (d. h. ng = 1) von der Zelle selbst reflektiert werden.

Die maximale Leistungsdichte einer PV-Zelle kann mit den folgenden beiden Annahmen
berechnet werden:

o FQE = 1 fiir Ep, > Ey: Jedes auf die Zelle treffende Photon mit Ep;, > F, wird von
der PV-Zelle absorbiert und erzeugt ein Elektron-Loch-Paar.

e Der einzige Verlustmechanismus in der Zelle ist die strahlende Rekombination.

Die Leistungsdichte einer PV-Zelle der Temperatur Tpy im Strahlungsgleichgewicht mit
einem Strahler der Temperatur Ts; ist dann

2m (% esi(E) epv(E)
Pov (V. By Tor, Tov) = 4V - 57 /E E. (eE/kTSt L e ) aE (39)

mit der Zellspannung V', der Elementarladung ¢ und den Emissivitéten eg:(E) und epy (E)
von Strahler und PV-Zelle. Der negative Term in der Klammer ist die durch strahlende
Rekombination emittierte Lumineszenzstrahlung der Zelle.

Fiir die netto emittierte Leistung des Strahlers wird angenommen, dass nur Photonen mit
einer Energie hoher als die der Bandliicke, Epy, > E,;, auf die PV-Zellen gelangen. Strahlung
mit Ep, < E, wird entweder vom Strahler nicht emittiert, d.h. eg; (E < E;) = 0, oder von
einem idealen Filter zwischen Strahler und PV-Zellen perfekt reflektiert. Die vom Strahler
netto emittierte Leistung lasst sich dann bestimmen zu

2m o 3 Egt(E) Epv(E)
Ps(V,Ey, Ts, Tpy) = oy /E E° - (eE/kTsz T ST ] dFE (3.10)
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Somit betragt das thermodynamische Limit des Zellwirkungsgrades

Ppy (U, Ey, Tst, Tpv)
Psi(U, Ey, Tsy, Tpv)

Bei Verwendung eines selektiven Strahlers oder eines Filters steigt der Zellwirkungsgrad mit
der Bandliicke des Halbleiters an, da Thermalisationsverluste von Photonen mit einer deutlich
groferen Energie als die der Bandliicke weniger bedeutend werden. Andererseits bedeutet eine
grofiere Bandliicke eine geringere Ausgangsleistungsdichte, da weniger Photonen mit £ > F,
zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren zur Verfiigung stehen.

Tabelle aus der Arbeit von Zenker [7] zeigt die charakteristischen Werte, Teilwirkungs-
grade und Systemwirkungsgrade fiir aus idealisierten und realistischen Komponenten zusam-
mengesetzten TPV-Systeme und fiir die thermodynamische Obergrenze. Der realistische Fall
betrachtet ein System mit selektivem Strahler und einen Breitbandstrahler mit Filter. Eine
Strahlertemperatur von Ts; = 1500 K fiir das System wird gewahlt, da es bei Verbrennungs-
prozessen in diesem Temperaturbereich kaum zu einer Bildung von Stickoxiden kommt. Bei
héheren Verbrennungstemperaturen 7y, steigt die Stickoxidbildung stark an.

npv (U, Eg, Tse, Tpy) =

(3.11)

Obergrenze idealisiert realistisch (1) | realistisch (2)
Brenner Hy + O, Propan + Luft Propan + Luft
vorgewarmt Luftvorwdrmung Luftvorwédrmung
Warmeiibergang ideal ideal realistisch
Strahler schwarz grau (eg = 0.95) | W (strukt.) SiC
Filter Kante (1.73 ym) - - Plasma + Interf.
GaSh-Zelle Obergrenze idealisiert realistisch
Tpv [K] 300 300 330
Tr K] 300 - - 300 1086
Pg; [W/cm? 5.01 6.0 4.9 8.7 7.5
Ty K] 1500 1500 2081 2451 2338
mwaQ 100% 92% 83% 68% 4%
nr 100% - - 55% 100%
a% 60.5% 37% 23% 24% 16%
Py [W/em?| 3.03 2.2 1.1 1.2 1.2
nrpv 60.5% 34% 19% 9.1 % 12%

Tabelle 3.1.: Vergleich der Systemparameter, Wirkungsgrade und Leistungsdichten fir die thermo-
dynamische Obergrenze und fiir TPV-Systeme mit idealisierten und realistischen Kom-
ponenten nach Zenker [7].

Fiir diesen Temperaturbereich ist es vorteilhaft, einen Halbleiter mit einer geringeren Band-
liicke als Silizium zu wéhlen, welches das gebrauchlichste Material fiir PV-Zellen ist. Si-PV-
Zellen konnten nur einen geringen Anteil des Spektrums eines Strahlers bei 1500 K nutzen
und hétten daher eine geringe Leistungsdichte. Beim Aufbau eines thermophotovoltaischen

14



3.3. Geschichte, Figenschaften, Konkurrenten und Anwendungsmoglichkeiten

Systems am Fraunhofer ISE und bei den laufenden Untersuchungen werden PV-Zellen basie-
rend auf GaSb verwendet. Diese PV-Zellen konnen relativ einfach mit einer hohen Qualitét
hergestellt werden [10, 11, 12, 13, 14] und iibertreffen die Leistungsdichte der Si-PV-Zellen
bei dieser Anwendung.

Der Riickgang der Leistungsdichte und des Wirkungsgrades beim Ubergang von thermo-
dynamischer Obergrenze zu idealisiertem System ist durch die Verschlechterung der Zellpa-
rameter dominiert. Die Abnahme des Wirkungsgrades der Wéarmequelle, in der Tabelle auch
ersichtlich aus dem Anstieg der Verbrennungstemperatur 7y, um den Strahler konstant bei
Ts; = 1500 K zu halten, fallt dagegen kaum ins Gewicht. Bei den realistischen Komponenten
zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen der Variante mit selektivem Strahler und der
mit Breitbandstrahler plus Filter. Aufgrund der deutlich besseren Nettoemission von effekti-
ver Strahlung ist der selektive Strahler klar von Vorteil. Bei Verwendung eines Filters wird
45 % der Strahlung vom Filter absorbiert. Dieser Teil geht bei einer Kiihlung des Filters verlo-
ren. Verzichtet man auf die Kiithlung, sinkt der Zellwirkungsgrad, da der Filter nun auch selbst
ineffektiv auf die Zelle strahlt. Wegen der entfallenden Kiihlungsverlusten ist aber der Ge-
samtwirkungsgrad hoher als mit Kiihlung. Filtersysteme, die bei diesen hohen Temperaturen
eine Langzeitstabilitit aufweisen, werden jedoch nicht zu finden sein.

Die Betrachtung zeigt, dass die Verwendung eines selektiven Strahlers viele Vorteile bietet.
Der am Fraunhofer ISE errichtete Prototyp ist daher so ausgelegt, dass sowohl ein grauer
Strahler (SiC) als auch ein Emitter mit selektiven Strahlungseigenschaften verwendet werden
kann [15]. Als selektiver Strahler wird ein SiC-Rohr verwendet, das wahlweise mit Wolfram
besputtert oder mit einer mikrostrukturierten Wolframfolie ummantelt werden kann. Um ei-
ne Oxidation von Wolfram bei hohen Temperaturen unter Sauerstoffeinfluss zu vermeiden,
muss Wolfram in einem TPV-System unter Vakuum oder Schutzgas betrieben werden. Da
das Konzept des Vakuumbetriebs technologisch bei hohen Temperaturen, wenn iiberhaupt,
nur sehr schwer und unter hohem finanziellen Aufwand zu realisieren wére, wurde die Vari-
ante des Schutzgases gewéhlt. Fiir das am Fraunhofer ISE realisierte System gibt Aschaber
[15] einen realistischen Wirkungsgrad von 18.9 % bei Verwendung eines mikrostrukturierten
Wolframstrahlers an.

3.3. Geschichte, Eigenschaften, Konkurrenten und
Anwendungsmoglichkeiten

Geschichtliche Entwicklung

In , A brief history of thermophotovoltaic development* gibt R. Nelson einen Uberblick iiber
die geschichtliche Entwicklung der Thermophotovoltaik [16]. Demnach ist die eigentliche ,Ge-
burtsstunde” der TPV unklar. Das erste bekannte TPV-System wurde 1956 von H. Kolm am
MIT Lincoln Laboratory konstruiert. Das System bestand aus einer kommerziellen Coleman
Camping-Laterne und Silizium-Zellen als Photokonverter.

Bis Mitte der 70er wurden Forschungsarbeiten zu allen Teilbereichen der TPV, neben Sys-
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tementwicklungen auch grundlegende Materialuntersuchungen z. B. im Hinblick auf selektive
Emitter oder die Entwicklung von Silizium- und Germanium-PV-Zellen durchgefiihrt. Eine
wichtige Rolle fiir die Entwicklung der Thermophotovoltaik bis in die Gegenwart spielt das
US-amerikanische Militdr. Seit es zu Beginn der 60er Jahre das Potential der TPV fiir eine
mobile und zuverléssige Stromversorgung erkannt hatte, beobachtete und sponserte es nicht
nur zivile Forschungsaktivitdten in Universitdten und der Industrie, sondern betrieb auch
eigene Forschungsarbeit.

Nachdem aufgrund eines wieder erwachten Interesses an der Thermoelektrik die Thermo-
photovoltaik aus dem Blickfeld geriickt war, konnte diese mit dem Schwerpunkt solare TPV
von den beiden Olkrisen profitieren. Nach einem abermaligen Riickgang des Interesses gibt es
seit den 90er kontinuierliche Forschungsaktivitdten nun nicht mehr nur in den USA sondern
auch verstirkt in Europa, seit Mitte/Ende der 90er auch in Japan. Zur selben Zeit entwi-
ckelte die Arbeitsgruppe um L. Fraas GaAs/GaSb-Stapelsolarzellen fiir den konventionellen
solaren Einsatz [I7]. Aufgrund dieser Forschungsaktivitdten wurde GaSb im Laufe der Zeit
der am meisten benutzte Halbleiter zur Herstellung von PV-Zellen fiir den Einsatz in einem
TPV-System.

Vorteile der Thermophotovoltaik

Die Umwandlung von Primérenergie in elektrische Energie verlauft in einem TPV-Generator
ohne bewegliche Teile. Die Stromerzeugung durch einen TPV-Wandler ist daher sehr ge-
rauscharm. Auferdem wird erwartet, dass ein TPV-System verschleiff- und wartungsarm be-
trieben werden kann. Die TPV ist sehr flexibel gegeniiber potentiellen Warmequellen. Moglich
sind daher ebenso fossile wie regenerative Brennstoffe, Abwérme aus der glas- oder metall-
verarbeitenden Industrie oder Radioisotopen. Auch die Sonne ist als Warmequelle denkbar.
Ein Strahler wird dabei durch konzentriertes Sonnenlicht geheizt, wofiir das gesamte Sonnen-
spektrum fiir die Stromerzeugung ausgenutzt wird. Bei Verwendung von Brennstoffen kann
der Temperaturbereich der Verbrennung so gewéahlt werden, dass es zu einer sehr schadstoff-
armen, stickoxidfreien Stromerzeugung kommt. Der Einsatz eines TPV-Generators ist in den
Bereichen sinnvoll, in denen die TPV gegeniiber Konkurrenztechnologien Vorteile bietet.

Konkurrierende Technologien

Die Effizienz von Generatoren mit Gas-, Dampfturbinen oder Verbrennungsmotoren kann im
Leistungsbereich von 10 MW bei iiber 50% liegen [I8]. Mit sinkender Grofe der Systeme fallt
jedoch auch deren Effizienz, im Bereich von 10 kW in eine Grofenordnung von 10 — 20 %. Fiir
noch kleinere Leistungsbereiche miissen Generatoren entweder unter ihrem optimalen Leis-
tungsbereich eingesetzt werden oder kleinere Aggregate verwendet werden, bei denen Verluste
anteilsméafig stark ansteigen. TPV-Generatoren konnen daher im Kleinleistungsbereich eine
zuverlédssige, kompakte und leise Alternative darstellen.

Brennstoffzellen haben je nach Art der Zelle einen elektrischen Wirkungsgrad von bis zu
60%. Dieser hohe Wirkungsgrad ist mit reinem Wasserstoff erreichbar, dessen Verfiigbarkeit
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durch Lagerung oder durch Reformierung von Kohlenwasserstoffen sichergestellt werden muss.
Die Lagerung von reinem Wasserstoff ist sehr aufwindig, durch die Reformierung sinkt der
Gesamtwirkungsgrad. Ein wartungsfreier Betrieb der Brennstoffzellen ist bisher noch nicht
gewihrleistet.

Energieumwandlung mittels thermoelektrischer Wandler ist eine etablierte, jahrzehntelan-
ge Technologie. Die Thermoelektrik nutzt den Seebeck-Effekt, um mit einem Thermopaar,
dessen Enden auf verschiedenen Temperaturniveaus sind, elektrische Energie zu gewinnen.
Die Effizienz eines Thermopaars hingt von den verwendeten Materialien und der Tempera-
turdifferenz der Enden des Thermopaars ab. Ahnlich wie die TPV kommt die Thermoelektrik
ohne bewegliche Teilchen aus. Experimentell konnte ein Wirkungsgrad von 10% erreicht wer-
den, weitere Verbesserungen sind mit neuartigen Materialien méglich [19]. Der Wirkungsgrad
berticksichtigt jedoch noch nicht die Bereitstellung der Warmeenergie, z. B. in Form von
Verbrennung.

Anwendungspotential von TPV-Generatoren

Das grokte kommerzielle Anwendungspotential von TPV-Generatoren sicht Fraas [2] bei ei-
nem Einbau in Heizungsanlagen. Bei den in Nordamerika immer wieder passierenden Strom-
ausfallen kommt es auch zum Ausfall der Heizungen, da diese fiir die Luft- und Wasserzir-
kulation Strom benoétigen. Ein in die Heizung integriertes TPV-System wiirde die Heizungen
vom Stromnetz unabhéngig machen [20].

Bei einem Einsatz als reiner Stromerzeuger bietet sich der Einsatz eines TPV-Systems zur
Versorgung eines netzfernen Verbrauchers an. In PV-Hybridsystemen konnen in Verbindung
mit Solarzellen und einer Batterie sonnenarme Zeiten mit Hilfe eines TPV-Systems iiber-
briickt werden. Wird ein TPV-Generator fiir den mobilen Einsatz ausgelegt, so liefsen sich
Benzin- oder Dieselgeneratoren oder in einem PKW die Lichtmaschine ersetzen. Fiir alle An-
wendungen eines TPV-Generators muss die Zuverlassigkeit gewéhrleistet und dem jeweiligen
Konkurrenzprodukt in wirtschaftlicher Hinsicht iiberlegen sein. Dafiir miissen ein moglichst
hoher elektrischer Wirkungsgrad und niedrige Systemkosten erreicht werden.
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4. Zink-Diffusion in GaSb

Dieses Kapitel erliutert die Miglichkeit, einen p-n Ubergang in GaSb durch Zink-Diffusion aus
der Gasphase herzustellen. Es gibt einen kurzen Uberblick iber die Grundlagen der Diffusion,
beschreibt den verwendeten Aufbau fir die Zn-Gasphasendiffusion und die damit erhaltenen
Dotierprofile, die abhdngig von der Probenprdparation sind. Die erzielten Diffusionsprofile
werden im letzten Abschnitt diskutiert.

4.1. Grundlagen

Auf Galliumantimonid (GaSb) basierende Halbleiterbauelemente sind von wachsender Be-
deutung nicht nur fiir photovoltaische und thermophotovoltaische Anwendungen, sondern bei-
spielsweise auch fiir Laserdioden mit geringer Schwellenspannung, Photodetektoren mit hoher
Quanteneffizienz oder Hochfrequenz-Bauelemente [21]. Um ein breites Spektrum von Anwen-
dungen GaSb-basierten Technologien zugénglich zu machen, ist es notwendig, Produktions-
techniken zu etablieren, die bei hohem Durchsatz préazise reproduzierbar, kostengiinstig und
sicher sind. Fiir die Herstellung eines p-n Ubergangs kann die Zink-Gasphasendiffusion diese
Anforderungen erfiillen und wurde daher eine bewahrte Methode, verschiedene Sh-basierte
Halbleiter zu dotieren [22].

Zu einem Diffusionsstrom kommt es bei der Existenz eines Konzentrationsgradienten beweg-
licher Teilchen. Der Teilchenstrom J bewegt sich von hoheren zu niedrigeren Konzentrationen
C und ist proportional zum Gradienten. Der Zusammenhang zwischen Diffusionsstrom und
Konzentrationsgradient lasst sich in einer Dimension schreiben als:

oC

Jp=—-D - — 4.1

e (4.1)

Dies wird als das erste Ficksche Gesetz bezeichnet. Der Proportionalitatsfaktor D ist der

Diffusionskoeffizient,
—-H
D=D- — 4.2
oeon () (4.2

Die Aktivierungsenthalpie H muss aufgewandt werden, damit Diffusion stattfindet. Der
Vorfaktor Dy ist materialabhéngig. Er beinhaltet eine materialspezifische Konstante ¢, die
Gitterkonstante ag, die materialabhéngige Anlauffrequenz 1y mit Information iiber die Bin-
dungen im Gitter und die Entropie S:

S
Dy = gaj vy exp (ﬁ) (4.3)
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4. Zink-Diffusion in GaSh

Die zeitliche Anderung der Konzentration beweglicher Teilchen beschreibt das zweite Fick-

sche Gesetz,
oc 0 oC
vl (D . %> (4.4)

Ist der Diffusionskoeffizient D unabhéngig vom Ort, so lésst es sich vereinfachen:

oC 0?C
5 =P a2 (4.5)

Die Losung von Gleichung hangt von den Randbedingungen wahrend des Diffusions-
prozesses ab. Eine viel genutzte Moglichkeit der Halbleiterdotierung ist, als Dotierquelle eine
diinne Schicht des Dotierstoffs auf den Wafer aufzubringen. Der Wafer wird aufgrund der
iiblichen, vergleichsweise kurzen Dotierzeiten als halb-infinit betrachtet. Die Losung fiir die
Randbedingungen

C=0: 2>0,t=0
C=M: 2=0,t=0

kann durch eine Gaufsverteilung beschrieben werden:

C(t) = \/i% exp (;;z) (4.8)

Hierbei ist M die Gesamtmenge des auf den Wafer aufgebrachten Dotierstoffs. Wird je-
doch so wie im Rahmen dieser Arbeit, ein Halbleiter mit einem Dotierstoff aus einem quasi-
unendlichen Reservoir der Konzentration Cy dotiert, ist fiir die Randbedingungen

C=0: 2>0,t=0 (4.9)
C=Cy: 2=0,1>0 (4.10)

die komplementéare Fehlerfunktion die Losung:

C(t) :CO-ech( (4.11)

x
2v'Dt )
Auch hier gilt, dass der Diffusionskoeffizient D unabhéngig von der Konzentration des

diffundierenden Teilchens ist.

Das Diffusionsprofil von iiberwiegend auf Zwischengitterplitzen (interstitiell) gelosten Fremd-
atomen beispielsweise kann von einer Fehlerfunktion beschrieben werden, wenn die Diffusion
nicht von einer Komplexbildung zwischen Fremdatomen und anderen Defekten beeinflusst
wird [23]. In diesem Fall ist D der Diffusionskoeffizient des interstitiellen Fremdatoms. Die
Diffusionprofile von iiberwiegend auf Gitterpldtzen (substitutionell) gelosten Fremdatomen
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4.1. Grundlagen

kénnen dagegen haufig nicht von der Fehlerfunktion dargestellt werden.

Als Element der Gruppe II ist substitutionelles Zn (Zn,) auf Plidtzen des Ga-Untergitters in
GasSb ein flacher Akzeptor mit einer Ionisierungsenergie von 37 meV [21]. Generell wird davon
ausgegangen, dass der Diffusionsmechanismus von Zn in GaSb dem von Zn in anderen ITI-V-
Verbundhalbleitern, insbesondere GaAs, dhnlich ist [24] 25]. Man nimmt allgemein an, dass
der Zn-Diffusionsprozess mit dem sogenannten interstitiell-substitutionell (I-S) Mechanismus
[26] auch in GaSb beschrieben werden kann [25] 27]. In diesem Modell diffundieren die Zn-
Atome interstitiell, bis sie auf Gitterplatzen im Kristall fest eingebaut werden. Die interstitiel-
len Zn-Atome (Zn;) sind nicht an GaSb-Gitteratome gebunden und konnen sich daher schnell
im Kristall bewegen. Daher wird der Diffusionsprozess von Zn; dominiert, dessen Diffusions-
koeffizient um einige Groéfenordnungen hoher ist als von Zn,. Wegen der unterschiedlichen
thermischen Gleichgewichtskonzentrationen von Zn, und Zn; [28|, ist der Zn;-Anteil an der
gesamten Zn-Konzentration jedoch vernachlissigbar gering [29]. Auf Zwischengitterplitzen
ist Zn in GaAs oder GaSb ein Donator. Der Wechsel von einem Zwischengitterplatz auf einen
Gitterplatz kann auf zwei Arten erfolgen und involviert mindestens einen nativen Punktde-
fekt. Zn kann entweder vorhandene Ga-Leerstellen (Vi,) besetzen (Leerstellen- oder Frank-
Turnbull-Mechanismus). Einen &hnlichen Mechanismus hatten Frank und Turnbull fiir Cu in
Ge vorgeschlagen [30]. Die andere Méglichkeit ist der sogenannte ,kick-out“-Mechanismus, bei
dem Zn; ein Ga-Atom aus dem Gitter herausschlagt [31], das dann als interstitielle Fehlstelle
(Ga;) im Kristall verbleiben oder weiterdiffundieren kann (s. Abb. [1.1)).

O O 0O © O 0O O O 0O OOOOO
O.Q O — OO e O O.,OOO*OOOO
O O0O0O0 o O0O0O0 O O0O0O0 O O 0O

Abb. 4.1.: Interstitielles Zn gelangt auf einen Gitterplatz, indem es Leerstellen besetzt (Leerstellen-
oder Frank-Turnbull-Mechanismus, links) oder ein Atom aus dem Gitter verdriangt
(Verdrangungs- oder kick-out-Mechanismus, rechts).

Das Zn-Diffusionsprofil in einigen III-V-Halbleitern [22] 25] 27| hat einen steileren Abfall an
der Diffusionsfront, als aus dem Fickschen Gesetz folgen wiirde. Kyuregyan und Stuchebnikov
[24] zeigten bereits 1971, dass die Zn-Diffusion aus einer unendlichen Zn-Quelle in GaSb nicht
mit einer komplementéren Fehler-Funktion beschrieben werden kann. Vielmehr hiangt der Dif-
fusionskoeffizient von der lokalen Zn-Konzentration ab. Die komplementéare Fehler-Funktion
kann daher nicht mehr die Losung des 2. Fickschen Gesetzes (Gleichung sein. Seit die-
ser ersten Veroffentlichung beschéftigten sich viele Gruppen mit der Zn-Diffusion in GaSb
[27, 29 B2, 33], 34, [35], jedoch konnte keine von ihnen den Diffusionsmechanismus eindeutig
identifizieren.

Die Dotierung von GaSb mittels Zn-Diffusion aus der Gasphase kann zu drei verschiedenen
Dotierprofilen fiihren, abhéngig von den Diffusionsbedingungen und den daraus resultierenden
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4. Zink-Diffusion in GaSh

unterschiedlichen Zn-Oberflachenkonzentrationen. Die durch Sekundérionen Massenspektro-
skopie (SIMS) in dieser Arbeit ermittelten Tiefenkonzentrationsprofile zeigen meist das soge-
nannte ,kink-and-tail“ Profil wie in Abbildung gezeigt. Charakteristisch fiir dieses Profil
ist die in logarithmischer Darstellung stufenartige Form. Das Profil kann in fiinf Bereiche
unterteilt werden: i) Unmittelbar unter der Oberfliche ist meist eine Konzentrationspitze zu
sehen, die zum Rand stark abfillt. Sie deutet auf ein Oberflichenoxid hin, das sich vor der
Diffusion gebildet hat. ii) Ein hoch dotierter, in der Dotierung schwach abfallender Bereich,
dessen anfingliche Zn-Konzentration die Konzentration an der Oberfliche (,Randkonzentra-
tion“) angibt. Bei kink-and-tail-Profilen liegt die Oberflachenkonzentration immer oberhalb
10%° cm~3. iii) Ein starker Abfall in der Konzentration. Dieser Bereich ,knickt“ nochmals ab
(,kink*) und geht in iv) mit geringem Konzentrationsgradienten (,tail“) {iber. v) Der starke
Abfall in der Konzentration am Ende des Diffusionsprofils wird als Diffusionsfront bezeich-
net. Die gestrichelt eingezeichnete Linie gibt die n(Te)-Dotierung (n =2 —4 - 10" cm™3) der
verwendeten GaSb-Substrate an. Die Bezeichnungen , kink“ und ,tail“ werden bei der linearen
Darstellung im kleinen Fenster in Abbildung intuitiv klar. Als Eindringtiefe wird diejenige
Tiefe bezeichnet, an der die Zn-Konzentration der Te-Konzentration des Substrates gleicht.
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Abb. 4.2.: Durch Zn-Diffusion aus der Gasphase hergestellte Dotierprofile in GaSb. Links: Das
stufenformige kink-and-tail-Profil lasst sich in fiinf Bereiche unterteilen. Rechts: Das
box-shape-Profil und das S-formige Profil im Ubergang von kink-and-tail- zum box-
shape-Profil haben eine niedrigere Zn-Randkonzentration [36].

Die zweite charakteristische Profilform ist das vollstéandig konvexe, sogenannte ,box-shape“-
Profil (Abb. , rechts), wie es beispielsweise von Kyuregyan et al. und Nicols et al. beschrie-
ben wird |24} [35]. Die Zn-Randkonzentration liegt fiir die box-shape-Profile unter 10%*° cm™3,
fiir die kink-and-tail-Profile dariiber. Im Ubergang zwischen box-shape- und kink-and-tail-
Profil kommt es dabei zur Ausbildung einer dritten Profilform, bei der einem konkaven Abfall
in der Randkonzentration ein konvexer Konzentrationsabfall an der Diffusionsfront folgt. Die
Zn-Oberflachenkonzentration dieser Profilform liegt zwischen der des kink-and-tail- und des

box-shape-Profils (s. Abb. [4.2] rechts).

Zwei Thesen wurden aufgestellt, um die Entstehung eines kink-and-tail-Profils zu erkléren.
Conibeer et al. [27] schlagen die Moglichkeit vor, dass Zn in Form von elektrisch inakti-
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4.2. Experimentelle Vorgehensweise

ven Dimeren, Trimeren etc. in idealisierter Weise diffundiert, bis es unter die Konzentration
von substitutionellem Zn féllt. Da Cunha und Bougnot [33] halten eine mit steigender Zn-
Konzentration sinkende Fermi-Energie fiir die charakteristische Profilform verantwortlich. Die
Bildung von Donatoren ist durch das niedrigere Fermi-Niveau energetisch begiinstigt, was das
Verhéltnis von ionisierten zu nicht ionisierten Zn verandert. Die elektrisch aktiven Donatoren
diffundieren dann langsamer ein als die elektrisch neutralen Atome.

Auch Bracht unterstiitzt die vom Fermi-Niveau bestimmte Diffusion [37], 38]. Ubersteigt
die Konzentration eines elektrisch geladenen Dotierstoffs die intrinsische Ladungstrégerkon-
zentration bei der Diffusionstemperatur, so ist der Einfluss des Ladungstrigerzustands des
Dotanten auf den Diffusionsprozess von Bedeutung. Der Halbleiter ist extrinsisch, das Fermi-
Niveau Er weicht von seiner intrinsischen Lage ab. Dadurch wird die Bildung von geladenen
Defekten beeinflusst und damit auch die interstitiell-substitutionelle Umwandlungsreaktion
von Zink in GaSb [23].

Die Randkonzentration des Dotierstoffs ist neben der Bildungsenthalpie und Diffusions-
temperatur auch vom Dampfdruck des Dotierstoffs abhéngig [37]. Da die Randkonzentration
die Form des Dotierprofils und den Ubergang zwischen beiden oben beschriebenen Formen
des Dotierprofils bestimmt [28], 38], ist durch Variation der Temperatur und des Dampfdrucks
ein Einfluss auf die Art des Dotierprofils moglich.

4.2. Experimentelle Vorgehensweise

Der p-n Ubergang wurde am Fraunhofer ISE durch Zn-Diffusion aus der Gasphase hergestellt.
Als Substrat wurden 450 um dicke, n-dotierte (100) GaSb-Wafer mit einer Te-Konzentration
von n = 2 —4 - 10" em ™3 verwendet. Die GaSb-Substrate wurden aus 2-Zoll-Wafern ausge-
ségt, die zuvor mit einem anodischen Oxid und einer Lackschicht abgedeckt wurden. In einer
Standardreinigung wurde der Lack mit einer Acetonkaskade und Isopropanol beseitigt. Die
Oxidschicht wird mit HCI entfernt, das dann langsam mit DI-Wasser bis zu einer Konzen-

tration von etwa 1:15 verdiinnt wurde. Die Waferstiicke wurden anschliefend mit Stickstoff
getrocknet und in den Graphittiegel eingebaut (s. Abb. [1.3).

GaSh - Substrate Deckel

Graphittiegel

Sb/ \Zn

Abb. 4.3.: Neben den GaSb-Substraten werden elementares Zink und Antimon in den Tiegel ein-
gebracht.

23



4. Zink-Diffusion in GaSh

Als Zinkquelle diente metallisches Zink, das im Graphittiegel unter die Wafer gelegt wurde.
Um einen konstant erhdhten Sb-Dampfdruck zu gewéhrleisten (,,Sb-reiche Diffusion®), wurde
elementares Sb zur Diffusion in den Tiegel beigelegt. Dadurch soll ein Abdampfen von Sb von
der GaSb-Oberfldche vermieden werden. Eine Sb-Desorption fithrt zur Bildung von Defekten
wie Sh-Leerstellen oder Ga-Eigenzwischengitteratomen und kann damit die Reproduzierbar-
keit der Diffusionsprofile verschlechtern.

Der geschlossene Graphittiegel hat einen reduzierten Gasaustausch mit der Hyo-Umgebung
und wird daher auch als ,pseudo-closed-box“ bezeichnet. Fiir die Diffusion wird der Graphit-
tiegel in den Quarzreaktor eingebaut. Dieser wird vor jedem Diffusionsprozess evakuiert, um
ein Oxidieren der Substratoberflichen aufgrund von Sauerstoff zu vermeiden. Um das Ein-
dringen von Sauerstoff durch eine eventuelle Leckage wihrend der Diffusion zu vermeiden,
steht der Quarzreaktor unter Hyo-Uberdruck. Anfang und Ende der Diffusion sind durch das
Ziehen des Ofens iiber das Rohr bzw. vom Rohr zuriick bestimmt. Das Design des Rohrofens
garantiert eine konstante und homogene Temperatur im Tiegel. Alle Diffusionen wurden fiir
4 Stunden bei 495°C durchgefiihrt, der Einfluss der Diffusionszeit und -temperatur wurde
beispielsweise in [32, B9] untersucht. Um ein moglichst schnelles Hochheizen des Tiegels zu
gewahrleisten, wurde der Ofen vor Diffusionsbeginn auf 540°C vorgeheizt.

verschiebbarer Ofen
«—>

(6 ¢ ¢ o ¢ o o o 0 o Quarzreaktor

| Graphit- ===
}ﬁegd
?......O... _ T|e|h|
= gelhalter
H, jz aus Quarz
Widerstandsheizung . J

Pd-Zelle Pumpe‘

\

Thermoelement

Abb. 4.4.: Der Aufbau der Anlage zur Zn-Diffusion aus der Gasphase. Die Pd-Zelle dient zur Rei-
nigung des Wasserstoffs.

Abbildung skizziert die fiir die Zn-Diffusion aus der Gasphase verwendete Anlage. Die
Pumpe evakuiert das Quarzrohr, das dann mit hochreinem Wasserstoff (7N) geflutet wird. Ne-
ben dem Oxidwachstum wird durch das Evakuieren die Bildung eines Hs-O5-Knallgasgemischs
reduziert. Die Temperatur des Ofens wird iiber ein Regelthermoelement gesteuert.

Die Zn-Konzentration in GaSb wird durch eine SIMS-Messung bestimmt [40]. Cs™-Ionen
mit einer kinetischen Energie von 5.5keV sputtern GaSb auf einer Fliche von 150 x 150 jim?
ab und bilden ZnCs-Cluster. Um storende Einfliisse des Kraterrands auszublenden, betragt
die analysierte Fliche des entstehenden Kraters nur 50 x 50 um?. Durch Detektion der ZnCs-
Cluster wird die Zn-Konzentration ermittelt. Die Zn-Konzentration direkt unterhalb der Ober-
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flache ist geringer als der tatséchliche Wert, da das stochiometrische Gleichgewicht zwischen
Cluster-Bildung und -Zerstorung unter Cs-Beschuss erst nach etwa 20 nm erreicht wird [41].
Daher ist ein Anstieg in der dargestellten Zn-Konzentration innerhalb der ersten 20 nm zu
beobachten. Ein erhohtes SIMS-Signal in der Zn-Konzentration an der Oberfliche kann ein
Zeichen fiir den Einbau von Sauerstoff in den Kristall sein. Ein Oxid hat eine etwas erhohte
Ionisationswahrscheinlichkeit und liefert daher eine erhéhte Detektionsrate der ZnCs-Cluster.
Die Tiefe des durch das Absputtern entstandenen Kraters wurde mit einem Oberflachen-
profilmessgerdt bestimmt. Der Messfehler der Absolutkonzentration liegt bei ca. 10 %, der
fir die Tiefe bei 2%, die Fehler bei Messung fiir ein Oxid liegen etwas hoher [41]. Fiir eine
iibersichtlichere Darstellung ist bei den SIMS-Messungen nur jeder dritte Messpunkt gezeigt.

4.3. Experimentelle Ergebnisse

GaSb reagiert sehr empfindlich schon auf kleine Anderungen in der Probenpriparation vor
dem Diffusionsprozess. In einer ersten Untersuchung wurde die Zeit variiert, in der eine frisch
praparierte GaSb-Oberflache vor der Diffusion der Atmosphére ausgesetzt ist. Alle Proben
wurden identisch nach dem oben beschriebenen Standardprozess gereinigt. Abbildung [4.5]
zeigt, dass schon eine geringe Anderung der Zeit zwischen Probenreinigung und dem Ein-
bau in den Quarzreaktor das Zn-Dotierprofil signifikant beeinflussen kann. Mit zunehmender
Dauer, die die Proben vor der Diffusion an der Umgebungsluft ausgesetzt sind, steigt die Zn-
Randkonzentration, die Tiefe des Gesamtdotierprofils und die Lange des ersten Plateaus, die
Lange des zweiten Plateaus nimmt ab. Dagegen konnte bei mehreren Diffusionen und exakt
identischer Probenbehandlung ein Profil mit einer Abweichung von nur ca. 10 nm beziiglich
der Eindringtiefe reproduziert werden.
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Abb. 4.5.: Der Unterschied in den Diffusionsprofilen illustriert die Empfindlichkeit von GaSb ge-
geniiber Variationen in der Oberflaichenbehandlung.

Der Oxidationsprozess von GaSb ist schnell genug, dass ein natives Oberflichenoxid inner-
halb weniger Minuten signifikant wachsen kann. Wie Abbildung [4.6] zeigt, wéchst ein natives
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4. Zink-Diffusion in GaSh

Oxid in Luft linear auf einer logarithmischen Zeitskala. Die Messung der Oxiddicke wurde an
einem Ellipsometer durchgefiihrt. Dazu wurde die Probe mit der oben beschriebenen Stan-
dardreinigung behandelt, um eine sich schon auf der GaSb-Oberfliche befindende Oxidschicht
vollsténdig zu entfernen. Nach dem Trockenblasen mit Ny wurde die Schichtdicke des nativen
Oxids durch Ellipsometriemessungen unter Annahme eines 2-Schichten-Systems bestimmt.
Dafiir wurden die n- und k-Werte fiir das GaSb-Substrat von [42] iibernommen.
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Abb. 4.6.: Die Zeitabhéngigkeit des Wachstums eines nativen Oxids auf mit HCI gereinigtem GaSbh
an der Atmosphére.

Auch wenn der Anstieg in der Oxiddicke absolut gesehen relativ gering ist, hat er dennoch
einen erkennbaren Einfluss auf das Zn-Diffusionprofil. Da das Dotierprofil von dem unkontrol-
lierbaren nativen Oxid abhéngt, wurde untersucht, ob ein exakt definiertes, diinnes kiinstliches
anodisches Oxid eine bessere Reproduzierbarkeit des Profils gewdhrleisten kann.

Dazu wurden GaSb-Substrate mit einer anodischen Oxidschicht der Dicke von 13, 26
und 119nm und ohne kiinstliches Oxid Zn-diffundiert. Nach der Diffusion wurden die Zn-
Dotierprofile bestimmt (Abbildung , ohne dass die Proben nochmals behandelt worden
waren. Die aufgrund von Interferenzeffekten urspriinglich farbigen Oxidschichten wurden wéh-
rend der Diffusion zerstort, die ehemals spiegelnden Oberflichen werden mit zunehmender
Oxiddicke immer matter.

Die SIMS-Analyse der Zn-Dotierprofile zeigt, dass ein Oxid die Eindringtiefe und die
Randkonzentration von Zn in GaSb beeinflusst. Durch ein Oberflichenoxid werden die Zn-
Randkonzentration und die Tiefe des Dotierprofils erhéht. Je dicker das Oxid vor der Diffusion
ist, desto tiefer sind die erste Stufe und die Eindringtiefe. Es verdndert sich das Verhéltnis
der Langen der beiden Plateaus zu Lasten des zweiten Plateaus. Da die SIMS-Messung nur
fiir die GaSbh-Matrix geeicht wurde, ldsst sich lediglich eine qualitative Aussage iiber die Zn-
Konzentration im Bereich der Oxidschichten machen. Die mit der Oxiddicke zunehmende
Spitze im Signal der SIMS-Messung an der Substratoberfliche zeigt, dass eine Oxidschicht
eine steigende Zn-Randkonzentration bewirkt. Wie schon durch den Verlust der farbigen
Oxidschicht mit dem blofen Auge festgestellt werden kann, wird das Oxid durch den Dif-
fusionsprozess in seiner urspriinglichen Form vollig zerstort. Die Zn-Konzentration liegt fiir
das 119 nm dicke Oxid in der Gréfenordnung der Ga- und Sb-Konzentration. Durch Diffusion
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Abb. 4.7.: Zn-Diffusionsprofile fiir Diffusionen in GaSb mit verschiedenen Oxiddicken und ohne
Oxid. Rechts: Die leeren Symbole geben die Sauerstoffkonzentration an.

verliert die Oxidschicht Sauerstoff an den Halbleiter, wie in Abbildung [4.7] rechts gezeigt. Die
genaue Zusammensetzung des anodischen Oxids ist unbekannt. Jedoch ist es moglich, dass
es bei einer hohen Temperatur teilweise abdampft. Dies kénnte &hnlich zu dem von Giesen
et al. [43] beobachteten Vorgang geschehen, dass GagO3 unter Hy-Atmosphére und hohen
Temperaturen (475 — 575°C) zu fliichtigem GayO wird und desorbiert.

Aufnahmen der Substratoberfliche mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) in Ab-
bildung zeigen, dass es durch die Diffusion bei den Substraten mit dem 26 und 119 nm
dicken Oxid zur Bildung von Kristalliten gekommen ist. Dadurch wurden die Oberflichen
matt. Diese Kristallite sind bei den Proben ohne kiinstliches Oxid und mit dem 13 nm dicken
anodischen Oxid nicht zu finden.

Abb. 4.8.: REM-Aufnahme der Kristallite, die sich wihrend der Diffusion auf dem Wafer mit der
119nm dicken Oxidschicht gebildet haben.
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Die Hellfeldaufnahmen mit einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM)Elin Abbildung
zeigen die Kristallite an der Oberflache der Probe. In Abbildung (links) ist ein Quer-
schnitt durch die Probe zu sehen. An der Oberfliche ist eine etwa 200nm dicke Schicht
von Kristalliten zu erkennen, dariiber Riicksténde des zur Probenpraparation verwendeten
Klebers. Im Halbleiter unterhalb der Kristallitschicht sind keine Defekte zu erkennen. Es
hatten Defekte bis zu einer Gréfe von 1 nm nachgewiesen werden kénnen. In weiteren TEM-
Untersuchungen dieser und anderer Proben der Diffusionscharge GSD 38 konnten bis in eine
Tiefe von mehreren Mikrometern keine Defekte festgestellt werden. Abbildung (rechts)
zeigt die stark Zn-haltigen Kristallite an der Oberflache der Probe.

Kristallite

Kristallit

Abb. 4.9.: Links: Eine Aufnahme mit einem Transmissionselektronenmikroskop durch den Quer-
schnitt der Probe zeigt, dass sich eine etwa 200 nm dicke Kristallitschicht an der Ober-
flache befindet. Rechts: Aufnahme einzelner Kristallite an der Probenoberfliache.

Wird ein Zn-Diffusionsprofil als Emitter einer PV-Zelle genutzt [12], wird die elektrisch tote,
hochdotierte erste Stufe teilweise weggedtzt. Ziel ist ein Gradient in der Zn-Konzentration
unterhalb der Oberfliche. Die zum p-n Ubergang abnehmende Zn-Konzentration verringert
durch Ausbilden eines elektrischen Feldes die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit der
Minoritétsladungstriger. Um den Aufwand des selektiven Atzens gering zu halten, wird ein
moglichst kurzes erstes Plateau angestrebt.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass ein Oxid die Lénge der ersten Stufe erhoht.
Durch Unterdriicken eines nativen Oxids wére somit ein Profil zu erzeugen, das ndher an
der gewiinschten Form liegt. Dies konnte zu einer vereinfachten Zellherstellung und besser
reproduzierbaren Zellergebnissen fithren. Es wurden daher unterschiedliche Methoden unter-
sucht, wie die Exposition von GaSb an der Atmosphére vermieden werden kann, indem die
Sauerstoff-freien Umgebungen Ethanol, Stickstoff und Isopropanol verwendet wurden. Aus

!Die TEM-Aufnahmen wurden an der Universitit Kiel von J. Schéne durchgefiihrt.
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4.3. Experimentelle Ergebnisse

diesen Umgebungen wurden die Proben direkt in das Quarzrohr eingebracht, das dann sofort
evakuiert wurde. Diese Methoden beeinflussen das Zn-Profil auf unterschiedliche Weise, wie in
Abbildung [4.10] gezeigt. Unter Beriicksichtung der oben aufgefiihrten Ergebnisse wird erwar-
tet, dass diese Experimente zu einem diinneren nativen Oxid und damit zu einem flacheren
Diffusionsprofil als bei der Standard-Probenpriparation (GSD 38-8) fiihren. Uberraschen-
derweise sind die Profile im Falle von Ethanol und Stickstoff tiefer. In diesen beiden Féllen
weist ein kleiner Peak in der Zn-Konzentration direkt unterhalb der Oberfliche darauf hin,
dass die Bildung eines Oxids durch Ethanol und Stickstoff nicht effektiv verhindert wurde.
Bei der in Isopropanol zum Tiegel transportierten Probe ist keine Spitze im SIMS-Signal
an der Oberflache zu erkennen. Dies ist ein Hinweis, dass Isopropanol die Entstehung eines
Oxids unterbindet. Auch diese Profile zeigen, dass die Zn-Oberflachenkonzentration mit der
Lange der beiden Stufen und der Eindringtiefe korreliert. Je hoher die Randkonzentration,
desto tiefer liegt der p-n Ubergang und desto langer die erste und kiirzer die zweite Stufe des
Dotierprofils.
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Abb. 4.10.: Die Umgebung, in der sich die Proben vor dem Evakuieren des Quarzreaktors befinden,
beeinflusst das Zn-Dotierprofil.

Ein weiteres Experiment untersuchte den Einfluss verschiedener Reinigungsarten, mit denen
das Oxid vor der Diffusion entfernt wird. Vier Proben wurden in verschiedenen Prozessen
mit HCI behandelt: Die Standard-Probenpraparation mit DI-Wasser, unverdiinntes HC1, HC1
einmal sukzessive von HyO und einmal von Isopropanol verdréangt. Eine fiinfte Probe wurde
in verdinnter Flusssdure (HF:HoO = 1:20) gereinigt. In allen Féllen wurde die Probe mit
Stickstoff getrocknet. Vor der Diffusion waren die HCl-gereinigten Proben zwischen 16 und
19 Minuten der Atmosphére ausgesetzt, die mit HF gereinigte 6 Minuten. Die Probe, bei der
HCI vollstandig von DI-Wasser verdréngt wurde, lag 20 min im Wasser, wobei sich ein etwa
14 nm dickes Oxid auf der Oberfliche bilden konnte. In Abbildung sind die sich daraus
ergebenden Zn-Profile abgebildet. Das durch HyO gebildete natiirliche Oxid beeinflusst das
Diffusionsprofil in dhnlicher Weise wie ein anodisches Oxid. Keine der Reinigungsarten mit
HCI bringt das Dotierprofil ndher an die gewiinschte Form, nur die Behandlung mit Flussséure
scheint das Oxidwachstum zu hemmen. Das entsprechende Profil weist keinen Peak an der
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4. Zink-Diffusion in GaSh

Oberflache auf und besitzt die niedrigste Randkonzentration und die kiirzeste erste Stufe.
Auch diese Dotierprofile zeigen einen Zusammenhang zwischen Zn-Randkonzentration, Lange
des ersten Plateaus und Eindringtiefe.
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Abb. 4.11.: Verschiedene Reinigungsarten resultieren in unterschiedlichen Diffusionsprofilen.

Die Untersuchung des Wachstums eines nativen Oxids auf HF-gereinigtem GaSb in Ab-
bildung zeigt, dass das Oxidwachstum langsamer verlduft als bei der Reinigung mit
HCI (s. Abb. [4.6). Das Wachstum des Oxids von einem hoheren Niveau aus erklért sich
durch eine unterschiedliche Oberflichenrauigkeit. Die Rauigkeit der Oberfliche kann bei
gleichen Materialien zu Fehlern in den Ergebnissen einer ellipsometrischen Messung fiih-
ren [42]. Diese Untersuchung bestéitigt, dass durch die Bildung eines Oxids die Hohe der
Zn-Oberflachenkonzentration beeinflusst wird. Da unterschiedliche Reinigungsarten und Um-
gebungen zu verschiedenen Oxiddicken fithren, kommt es dadurch zu Anderungen im Dotier-
profil. Ein Oxid beeinflusst die maximale Zinkkonzentration, die sich im oberflachennahen
Bereich einstellt, und damit das Diffusionsverhalten von Zn in GaSh.
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Abb. 4.12.: Die Zeitabhingigkeit des Wachstums eines nativen Oxids an der Atmosphére auf mit
verdlinnter Flussséure gereinigtem GaSb.
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4.4. Diskussion der Zn-Dotierprofile

Mit einer Kombination aus Leerstellen- und Kick-out-Mechanismus

Znt + V8, = Zng, +2h (4.12)
Zn + Vg, = Zng, +3h (4.13)
Znf = Zng, + Gal +2h (4.14)

konnen Bracht et al. [44] kink-and-tail-Profile vollstandig darstellen. Dieses Modell be-
schreibt exakt die Diffusionsprofile und die Ga-Eigendiffusion fiir As-reiche Diffusionsbedin-
gungen bei Eindiffusion von Zn oder Cd in GaAs. Der tatséchlich ablaufende Diffusionsme-
chanismus von Zn in GaSb ist Thema von zur Zeit laufenden detaillierten Analysen und wird
dem in GaAs analog sein [45]. Die Reaktionen - konnen prézise die in [35] beschrie-
benen, bei Sb-reichen Diffusionsbedingungen hergestellten Zn-Profile in GaSbh abbilden [44].
Auf der Grundlage dieses Modells ist die erste Stufe eine Folge der von V{, und Vj, kontrol-
lierten interstitiellen-substitutionellen Austauschreaktionen. Die Hohe der zweiten Profilstufe
ist wesentlich durch die Diffusion der neutralen Ga-Eigenzwischengitteratome Ga? bestimmt.

Fiir die Modellierung der Zn-Diffusion werden der Leerstellen-Mechanismus

Znt + Vi, = Zng, + (2+71)h (4.15)

und der Kick-out-Mechanismus

Znf = Zng, + Gaf + (2 +k)h (4.16)

in Abhingigkeit des Ladungszustands r und k der beteiligten Defekte V7, und Ga¥ be-
trachtet. Abbildung aus [38] zeigt die erwarteten Diffusionsprofile, wenn Zn tiber die
Austauschreaktionen [4.15 und [4.16] diffundiert. Die Reaktionen konnen auf zwei unterschied-
liche Weisen begrenzt werden: Durch die Fremdatome Zn; oder durch die nativen Punktde-
fekte der Leerstellen V7, bzw. der Ga-Atome Ga¥. Im ersten Fall begrenzt der ,Nachschub®
von Zn; von der Oberfliche die Austauschreaktionen. Wie die Simulationen zeigen, ist dann
das Dotierprofil unabhéngig vom Ladungszustand der nativen Defekte (gestrichelte Linien in
Abbildung. Im anderen Fall erfolgt der Nachschub von Zn; schneller als die Generation
von Vi, bzw. der Abtransport von Ga¥. Die Gestalt des Dotierprofils ist dann stark von den
Ladungszustanden der beteiligten Defekte abhéngig (durchgezogene Linien in Abb. [38].
Aus der Form eines Diffusionsprofils lassen sich damit Riickschliisse auf die an der Diffusion
beteiligten Mechanismen ziehen.

Die beiden Konfigurationen der Ga-Leerstellen in und besetzen Energieniveaus
in der Bandliicke von GaSb. Die Besetzung der Energieniveaus der positiven geladenen Leer-
stellen hingt von der Lage der Fermi-Energie ab, nicht jedoch die Konzentration von V{,.
Folglich ist auch das Verhiltnis der Konzentrationen von neutralen zu geladenen Leerstellen
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Abb. 4.13.: Normalisierte Konzentrationsprofile berechnet auf Basis der Reaktionen und
fiir verschiedene Ladungszustiinde der beteiligten, nativen Defekte V7 bzw. Gal. Die
Rechnungen demonstrieren, dass die Profilform nur dann vom Ladungstragerzustand
der nativen Defekte abhéngt, wenn diese die Austauschreaktionen begrenzen (durch-
gezogene Linien). Ist der Nachschub von Zn;r begrenzend, zeigt sich die Profilform
unabhéngig vom Ladungszustand der jeweiligen Defekte (gestrichelte Linien). Fiir ei-
ne bessere Darstellung der Profilform nahe der Oberfliche (< 0.05 pm) sind die be-
rechneten Profile der durch VGJra, VGOav Vi, bzw. Ga?JF, Ga?Jr und Gaj kontrollierten
Reaktionen durch 8, 4, bzw. 2 geteilt (aus [38]).

von der Lage des Fermi-Niveaus abhéngig [37, [46]:

[VGJFa] EV+ — EF
X = —Co 4.1
v = () @

Eckige Klammern bezeichnen die Konzentration der darin notierten Spezies. So sind [V, |¢q
und [V3,]e, die thermischen Gleichgewichtskonzentrationen der neutralen und einfach positiv
geladenen Leerstellen. Ep ist die Fermi-Energie, EVGTG bezeichnet das Energieniveau von V.
Im Gegensatz zu [V, |¢, ist [V9,]e, unabhingig von der Lage des Fermi-Niveaus. [V2,]., hingt

von der Bildungsenthalpie und den experimentellen Diffusionsbedingungen Temperatur und
Sb-Dampfdruck ab [37].

Die Gesamtkonzentration aller Ga-Leerstellen im thermischen Gleichgewicht, [Vg,,, ist
die Summe der einzelnen Konzentrationen beider Ladungszustdnde und daher auch von der

Lage der Fermi-Energie abhéngig:

[Vga} e
Vaaleg = [Véalog + [Vdal g = [Veal oy ° (1 - [V&]eqq> (4.18)
Eine steigende p-Dotierung lasst die Fermi-Energie sinken:
Ep=Ey—kT-In (ﬁ) (4.19)
Po
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mz kT 2/3
27h?

her bei steigender p-Dotierung nach Gleichung zu einer bevorzugten Bildung der positiv
geladenen Leerstellen [V, ] o, Segeniiber den neutralen Leerstellen [Vialeq- D2 [V, von den

mit py = . Die Fermi-Energie Fr liegt energetisch unterhalb Evér , es kommt da-

experimentellen Diffusionsbedingungen abhéngt und konstant ist, steigen sowohl [nga] e als
auch nach Gleichung die Gesamtkonzentration [Via),,-

Wie Nicols et al. [35] zeigen, ist der Diffusionskoeffizient von Ga in GaSb geringer als der von
Zn in GaSb, die Reaktionen [4.12]- sind daher von den nativen Defekten V3, V7, und Ga!
kontrolliert. Dies bedeutet, dass der Nachschub von Zn; schneller erfolgt, als der Abtransport
von Ga) bzw. der Nachschub von Vg, von den GaSb-Oberflichen. Wie in Abbildung [4.13
gezeigt, ist die Form des Diffusionsprofils damit vom Ladungszustand der an der Diffusion
beteiligten Defekte abhéngig. Der Selbstdiffusionskoeffizient von Ga, D¢, setzt sich aus den
Beitrédgen der verschiedenen geladenen Eigenpunktdefekte zusammen. Unter der Annahme,
dass bei GaSb analog zu GaAs Dg,, << Dg, gilt [38], der Beitrag des Diffusionskoeffizienten
von interstitiellem Ga damit vernachlédssigbar ist, ldsst sich D¢, schreiben als

1
De = = (fo [V, Dve, + F+ V., D) (4.20)

=G

Cy ist die Dichte von Ga-Atomen in GaSb (Cy = 1.765 - 10?2 cm™2). Die Diffusionskorrela-
tionsfaktoren fy und f, beriicksichtigen den bevorzugten Riicksprung des Ga—Traceratomﬂ
in die Leerstelle. Fiir die Ga-Selbstdiffusion {iber das Ga-Untergitter haben die Korrelations-
faktoren den Wert 0.78146 [ [47]. Eine steigende Zn-Konzentration erhéht damit nicht nur
[VGJ“CJ e bzw. [Vaal, » sondern auch den Ga-Selbstdiffusionskoeffizient Dg, durch eine Zunahme

des Beitrages [V1,] e Dy

Der Nachschub der Ga-Leerstellen, festgelegt durch das Produkt von Ga-Selbstdiffusions-
koeffizient und Ga-Leerstellenkonzentration, Dy, - [VGa]eq, die sogenannte Transportkapazitét,
bestimmt die Tiefe der ersten Stufe [44, 45]. Eine Variation der Zn-Oberflichenkonzentration
verandert nach Gleichungen und die Transportkapazitit der Ga-Leerstellen und
damit die Tiefe der ersten Stufe.

Die Art des Diffusionsprofils ist prinzipiell auch von der Diffusionstemperatur abhéngig.
Ist die Temperatur so hoch, dass die Ladungstragerdichte sehr viel grofer ist als die Defekt-
dichte, so ist die Lage des Fermi-Niveaus von Defekten nicht beeinflusst, da der Halbleiter als
intrinsisch gilt. Mit den in Kapitel [f] vorgestellten Werten, liegt die intrinsische Ladungstri-
gerkonzentration n; bei einer Temperatur von 500°C in der GroéRenordnung von 107 cm™3.
Die Diffusion erfolgt also unter extrinsischen Dotierbedingungen. Diese Bedingungen blei-
ben im ganzen Temperaturbereich bis zum Schmelzpunkt von GaSb bei 712°C bestehen, mit
n;(712°C) < 2-10"® cm 3.

Bei den in den Abbildungen [4.5] [4.7] und gezeigten Dotierprofilen ist deutlich zu er-

2Atom eines Ga-Isotops in %°Gal'?'Sbh/"'Gal?3Sb Isotopen-Heterostruktur zur Untersuchung der Ga-
Selbstdiffusion

3Dies entspricht dem Wert fiir ein kubisch-flichenzentriertes Gitter, der Struktur, die jedes der beiden
Untergitter in GaSb besitzt.
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4. Zink-Diffusion in GaSh

kennen, dass die Diffusionstiefe und die Proportion des Profils mit der Zn-Randkonzentration
korrelieren. Je hoher die Oberflichenkonzentration desto tiefer diffundiert Zink ein und desto
langer wird die erste Stufe des Profils. Eine unterschiedliche Probenpréparation beeinflusst
offensichtlich den Einbau von substitutionellem Zn an der GaSb-Oberfliche und damit die
Bildung von [VG’LG] und die Diffusion via Gleichung . Da die erste Stufe im Dotierprofil

eine Folge der Ga-Leerstellen ist, wird diese immer dominierender.

Dagegen hat die Zn-Konzentration auf das elektrisch neutrale Ga-Eigenzwischengitteratom
der Austauschreaktion keinen Einfluss. Dies wird durch die von der Zinkkonzentration
nahezu unabhéngige Hohe der zweiten Profilstufe bestétigt, die weitestgehend durch die Dif-
fusion von Ga? bestimmt wird.

Alle Diffusionen dieser Arbeit wurden bei den gleichen, wihrend der Diffusion konstan-
ten Temperaturen und unter Zugabe von elementarem Sb durchgefiithrt. Daher sollte fiir alle
Proben [VG’Oa]eq als konstant wahrend eines Diffusionsprozesses angenommen werden kénnen.
Eine Oxidschicht kann diese Annahme falsch machen, da das Oberflichenoxid durch Bildung
von fliichtigem GasO teilweise abdampft. Durch die Desorption von Ga,O wird eine zusétz-
liche Bildung von Ga-Fehlstellen begiinstigt. Ein Oberflachenoxid kann daher Ga-Leerstellen
generieren, was die Eindiffusion von Zn iiber die V9, und Vg, kontrollierten interstitiellen-
substitutionellen Austauschreaktionen erhoht und damit auch die Konzentration von substi-
tutionellem Zn. Je dicker die Oxidschicht ist, desto mehr Fehlstellen konnen gebildet werden.
Es wird zu keiner thermischen Gleichgewichtskonzentration von VGOa bzw. Vg, kommen, so
lange geniigend Sauerstoff an der Oberfliche zur Verfiigung steht, dass GayO desorbieren
kann.

Die Generation der Ga-Leerstellen und die Zn-Randkonzentration ist dabei offensichtlich
nicht nur von der Dicke der Oxidschicht sondern auch von deren Beschaffenheit abhéngig.
Dies kann die Diskrepanz in Abbildung erkliaren, dass die Probe mit dem 13nm dicken
Oxid trotz einer geringeren Oberflachenkonzentration eine geringfiigig tiefere erste Stufe hat
als die Referenzprobe GSD 38-8 ohne kiinstliches Oxid. Die durch H5O gebildete, fast gleich
dicke Oxidschicht der Probe GSD 38-5 (s. Abb. resultiert dagegen in einer deutlich
héheren Zn-Randkonzentration als beim 13nm dicken anodischen Oxid, aber nur in einem
geringfiigig tieferen Dotierprofil. Die verschiedenen Arten der Probenpraparation kénnen sich
auf unterschiedliche Weise auf die Bildung von Ga-Leerstellen an der Oberfliche auswirken.
Dadurch wird die Oberflachenkonzentration von Zn und damit das Diffusionsprofil beeinflusst.

Das Zn-Diffusionsprofil ist wesentlich durch die Randkonzentration bestimmt. Durch Ein-
stellen einer geeigneten Oberflachenkonzentration kann ein Profil mit einem Gradienten in der
Zn-Konzentration direkt unterhalb der Oberfliche erreicht werden. Ein so gearteter Emitter
einer PV-Zelle reduziert effektiv die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit der Minori-
tatsladungstrager. Auf diese Weise konnte der Technologieprozess zur Herstellung der PV-
Zellen vereinfacht werden, da das kontrollierte Riickédtzen der Oberfliche unnotig wiirde. Die
Zn-Randkonzentration lasst sich iiber die Diffusionstemperatur und den Zn-Partialdruck ein-
stellen, wie beispielsweise Nicols [35] oder Bett [48] durch Verdiinnen der Zn-Quelle mit Ga
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zeigen. Daher sollte versucht werden, einen Diffusionsprozess zu etablieren, mit dem das ge-
wiinschte Dotierprofil reproduzierbar hergestellt werden kann.

Die Bildung eines natiirlichen Oberflachenoxids scheint am effektivsten durch die Reinigung
mit verdiinnter Flusssdure bzw. durch die Standardreinigung in Verbindung mit Isopropanol
als O-freie Umgebung gehemmt zu werden. Beide Oberflaichenbehandlungen resultieren in fiir
die gewiinschte Anwendung dhnlich guten Dotierprofilen. Trotzdem haben beide Reinigungs-
arten Nachteile. Der Umgang mit der stark toxischen und atzenden Flusssdure birgt Risiken
und wird daher wenn moglich vermieden. Eine naheliegende Kombination von Flusssédure und
Isopropanol wurde daher nicht weiterverfolgt. Der Transport in Isopropanol ist aufwéndig und
produziert zusatzlich zu entsorgende Losungsmittel. Bei beiden Oberflichenbehandlungen ist
der Aufwand zur Verringerung der Oberflichenkonzentration und damit der Verkiirzung der
ersten Stufe sehr hoch. Die bisher verwendete Standardreinigung mit HCI resultiert in einem
Dotierprofil mit einer etwas hoheren Zn-Randkonzentration, jedoch umgeht sie die beschrie-
benen Nachteile und fiihrt erwiesenermafen zu sehr gut reproduzierbaren Zn-Dotierprofilen.
Eine Anderung dieser etablierten Oberflichenbehandlung ist daher nur zu empfehlen, wenn
dies zusammen mit Anderungen der Diffusionsbedingungen reproduzierbar zu einem Profil
mit Gradienten in der Zn-Konzentration direkt unterhalb der Oberflache fiihrt.
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5. GaSb Photovoltaikzellen fiir die
thermophotovoltaische Anwendung

Dieses Kapitel beschreibt den Aufbau beider verwendeten Zelltypen, gefertigt aus einem durch
Zn-Diffusion bzw. Epitazie hergestellten p-n Ubergang. Durch eine genaue Charakterisierung
konnen beide Zellen miteinander verglichen und ihr Wirkungsgrad abgeschdtzt werden. Der
letzte Abschnitt untersucht den Einfluss der Temperatur auf das Leistungsverhalten einer
Photovoltaikzelle.

5.1. Aufbau und Technologie

Am Fraunhofer ISE kénnen auf GaSb basierende PV-Zellen aus zwei unterschiedlich herge-
stellten p-n Ubergéingen gefertigt werden. Neben der in Kapitel 4] vorgestellte Zn-Diffusion
aus der Gasphase konnen mit metallorganischer Gasphasenepitaxie (MOVPE, engl. metalor-
ganic vapour phase epitaxry) Heterostrukturen gewachsen werden. Beide Zellkonzepte werden
im Folgenden hinsichtlich thermophotovoltaischer Anwendungen untersucht. Die sich an der
Oberfliache einer Photovoltaikzelle befindende quasi-neutrale Zone wird historisch bedingt
,Emitter* genannt, die andere ,Basis‘. Diese Bezeichnung ist unabhéngig von der Art der
Dotierung.

5.1.1. Photovoltaikzellen mit einem Zn-diffundierten p-n Ubergang

Durch die in Kapitel 4] beschriebene Zn-Gasphasendiffusion erhilt man einen p-n Ubergang,
der zur Herstellung von PV-Zellen verwendet wird. Eine genaue Beschreibung der Zelltech-
nologie gibt Anhang [A]l Die hohe p-Dotierung in der ersten Stufe des Dotierprofils reduziert
drastisch die Lebensdauer der Elektronen. Dort absorbierte Strahlung ist daher verloren, die
hoch p-dotierte erste Stufe gilt als elektrisch tot und muss entfernt werden. Durch anodi-
sche Oxidation kann prézise definiert eine Schicht beliebiger Dicke von GaSb in ein Oxid
umgewandelt werden [49]. Bei Bedarf kann diese Oxid-Schicht mit HCI entfernt werden. Auf
diese Weise kann die hoch dotierte Oberflache in gewiinschtem Umfang abgetragen werden.
Ubrig bleibt ein Zn-Dotierprofil, das vom Rand her stark in der Konzentration abfillt wie in
Abbildung [5.1] gezeigt.

Der Strom in den quasi-neutralen Zonen auf beiden Seiten eines homogen dotierten p-n
Ubergangs ist ein Diffusionsstrom, die Ladungstriger bewegen sich ungerichtet im Halblei-
ter. Minoritétsladungstrager im Emitter konnen somit auch an die Oberfliche der PV-Zelle
gelangen, wo die Rekombinationswahrscheinlichkeit sehr hoch ist. Aufgrund des Gradienten
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Abb. 5.1.: Die hohe Randkonzentration eines Diffusionsprofils wird so riickgeétzt, dass es zu einem
starken Abfall in der Konzentration nahe der Oberfliche kommt. Ein Teil der hohen
Zn-Konzentration an der Oberflache wird entfernt. Ein weiterer wird anodisch oxidiert
und steht somit als Halbleiter nicht mehr zu Verfiigung, sondern dient als Antireflexoxid.
Die gestrichelte Linie gibt die n(Te)-Konzentration der GaSb Substrate an.

in der Dotierung der Zn-diffundierten p-n Ubergangs an der Oberfliche kommt es jedoch
zur Ausbildung eines elektrischen Feldes, das die Elektronen von der Oberfliache zuriicktreibt
und so die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit effektiv reduziert. Da die Basis keine
Riickseitenpassivierung besitzt, ist die Wahrscheinlichkeit, dass dort generierte Ladungstrager
nicht zum p-n Ubergang gelangen, sondern durch Rekombination verloren gehen, grofer als
im Emitter.

Auf die Vorderseite kann ein anodisches Oxid als Antireflexschicht aufgebracht werden.
Dieses dient gleichzeitig als Schutz der Zelloberfliche. Die Dicke dieser Schicht muss beim
Riickdatzen der Oberfliche beriicksichtigt werden. Wenn gewtiinscht, kann durch eine zusétzli-
che MgF-Schicht die gewichtete Reflexion der Zelle iiber einen breiten Spektralbereich weiter
reduziert werden.

VS - Kontakt

I4*-‘m0disches Oxid — li

GaSb Emitter, Zn diffundiert

GaSh Substrat, n = 2-4 *10" ¢cm?

RS - Kontakt

Abb. 5.2.: Der Aufbau einer PV-Zelle mit Zn-diffundierten p-n Ubergang ist vergleichsweise einfach.
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Diinne Au-Vorderseiten- (VS-) und Au-Ge-Riickseiten- (RS-) Kontakte werden aufgedampft,
einlegiert und in einem Au-Galvanikschritt auf eine Dicke von 5 pum verstérkt. Nach dem
Mesa-Atzen wird der am Zellrand frei liegende p-n Ubergang mit einem anodischen Oxid
passiviert. Die aktive Fliche der Zelle betriigt 1.55cm?, wovon (ohne Beriicksichtigung des
Busbars) 9.2 % abgeschattet werden. Den Aufbau einer PV-Zelle mit einem Zn-diffundierten
p-n Ubergang zeigt Abbildung . Dieser Zelltyp wird abgekiirzt auch als ,Zn-diffundierte
Zelle" bezeichnet.

5.1.2. Photovoltaikzellen mit einem epitaktisch gewachsenen p-n
Ubergang

Mit der metallorganischen Gasphasenepitaxie lassen sich reproduzierbar sehr homogene Schich-
ten verschiedener Halbleiter bei hoher Kristallreinheit wachsen. Daher wird die metallorga-
nische Gasphasenepitaxie vielfach zur Herstellung von Bauelementen aus IT1I-V- oder 1I-VI-
Halbleitern verwendet. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Strukturen wurden am
Fraunhofer ISE in einem AIX2600-G3 MOVPE-Reaktor mit einer 9 x 2-inch Konfiguration
hergestellt. Das Design des Reaktors ist fiir das Wachstum von Al-haltigen Antimoniden aus-
gelegt [43]. Als Quellmaterialien dienen Triethylgallium (TEGa), Trimethylantimon (TMSb),
Trimethylindium (TMIn), Tertiarybuthylarsin (TBAs), Dimethylethylamin-Alan (DMEAA),
Dimethylzink (DMZn), Diethyltellur (DETe) und Silan (SiHy — 2% in Hj). Die Wachs-
tumstemperatur ist 575°C, die Wachstumsgeschwindigkeit liegt zwischen 1 und 2 pm/h bei
einem V /III-Verhéltnis zwischen 1.0 und 5.0 und einem Reaktordruck von 100 mbar. Abbil-
dung zeigt den schematischen Aufbau der MOVPE-Anlage. In einem sogenannten Pla-
netenreaktor kreisen die Substrate wihrend der Epitaxie um die Mitte des Reaktors, in den
die Hydride und metallorganischen Gase eingeleitet werden. Die Prozessgase stromen iiber
die Wafer hinweg und reagieren miteinander. Dabei scheiden sich die Reaktionsprodukte auf
den heifsen Substraten ab. Eine zusétzliche Eigenrotation der Wafer gewéhrleistet ein gute
Homogenitit der abgeschiedenen Schichten.

EpiRas é

N, H, Run-Leitung
|_ Hydride und Gase Reaktor |

AsH, PH,  SiH, =-—
I A

y
]

l_ll =0} 1 1 T

B e i (i o Suszeptor mit
o o o (ol Fa—Ifsl—Fs- Vent-Leitung SubstllrJaten
lI_‘ ll_‘ r ]_‘ r Filter
TMGa TMAI sol. TMin TBP TMSb DETe
DMEAA TBAs DMHy DMZn CBr, Prozesspumpe
Metallorganika Scrubber

Abb. 5.3.: Der schematische Aufbau der fiir das Wachstum der GaSb-Strukturen verwendeten
MOVPE-Anlage. Mit der ,EpiRas”“ kann das Schichtwachstum schon wahrend des Epita-
xieprozesses untersucht werden, der ,,Scrubber” reinigt die Prozessgase.
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Nominell undotiertes GaSb hat eine natiirliche p-Leitfihigkeit (p ~ 106 — 1017 cm™3)
[21, 50, 51]. Der natiirliche Akzeptor ist Thema aktueller Diskussion. Als dessen Ursache
wird eine Ga-Leerstelle bzw. der Vg, Gagy-Komplex [21), [50] oder aber ein Ga-Atom auf einem
Sb-Gitterplatz, Gagy, [52), 53] fiir moglich gehalten. Diese natiirliche Dotierung muss kom-
pensiert werden, will man eine n-Leitfdhigkeit erhalten. Anders als bei As- oder P-basierten
ITI-V-Halbleitern, besetzt Si in GaSb Sb-Gitterplatze und ist ein Akzeptor, steht als Donator
also nicht zur Verfiigung. In Frage kommen daher im Wesentlichen Elemente der Hauptgruppe
VI wie Se oder Te. Da Te gegeniiber Se einige Vorteile wie hthere maximale Ladungstréiger-
konzentration und einfachere Wahl der Quelle bietet [54) [55], wurde fiir die n-Dotierung der
hier vorgestellten Strukturen ein DETe Bubbler verwendet. Aufgrund seiner niedrigen Ioni-
sationsenergie ist Zn fiir viele I1I-V-Halbleiter der gebrauchlichste p-Dotierstoff. Die fiir diese
Arbeit hergestellten Strukturen sind mit Zn p-dotiert.

In den Aufbau der MOVPE-Strukturen flieken verschiedene Uberlegungen. Die p- und n-
Schichten miissen zusammen so dick sein, dass mdglichst viel Licht mit einer Energie grofer
der Bandliicke vollstdndig absorbiert wird. Bei einer Eindringtiefe in undotiertes GaSb von
2.7 pm fiir Licht der Wellenldnge 1708 nm, entsprechend der Bandliicke von 0.726 €V, ist eine
3 pm dicke p-n Schicht dafiir geeignet. Die einzelnen Dicken der beiden Schichten miissen klei-
ner sein als die Diffusionsldngen der Minoritatsladungstréager. Die Dotierung der Schichten
muss einerseits niedrig gewdhlt werden, um Auger- und strahlende Rekombination gering zu
halten, andererseits konnen durch eine hohe Dotierung eine hohere Zellspannung und geringe-
re ohmsche Verluste in der PV-Zelle erreicht werden. Anders als bei der Zn-Diffusion besteht
die Moglichkeit, die PV-Zelle neben einer Vorderseitenpassivierung (,,Fensterschicht®, engl.
front surface field, FSF') auch mit einer Passivierung der Riickseite (engl. back surface field,
BSF) herzustellen, um die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Riickseite zu verringern.
Eine verlassliche Modellierung und damit auch Optimierung der PV-Zelle ist aufgrund feh-
lender, exakter Materialdaten bisher nur bedingt moglich (s. Kap. @ Daher haben teilweise
auch qualitative Abschétzungen zu der vorliegenden Zellstruktur gefiithrt. Eine genauere Be-
schreibung der Strukturen und den Einfluss von Wachstumsbedingungen und verschiedener
Quellen auf das Zellverhalten gibt [54]. Detaillierte Untersuchungen an MOVPE-gewachsenen,
unterschiedlichen Zellstrukturen finden sich in [56], 57].

Die vorliegenden PV-Zellen wurden aus Strukturen mit einem p-Emitter hergestellt. Ein
Aufbau mit dickem Emitter ist wegen geringeren Widerstandsverlusten und hoéheren Diffusi-
onslangen der Minoritatsladungstrager einem diinnen Emitter mit dicker Basis vorzuziehen
[56]. Da im dicken Emitter der meiste Strom generiert wird, muss eine gute Vorderseiten-
passivierung auch sicherstellen, dass alle photogenerierten Ladungstrager zum Photostrom
beitragen. Andernfalls werden Rekombinationsverluste an der Oberfliche die Zellleistung
erheblich beeintriachtigen. Zur Passivierung der Vorderseite kann bei der Epitaxie auf ein
Halbleitermaterial mit einer hoheren Bandliicke zuriickgegriffen werden. Eine Fensterschicht
mit einer hoheren Bandliicke bietet den Vorteil einer geringen Absorption. Die Vorderseite
wird durch eine 50 nm dicke Algs5Gag 45As0.055bg.95-Schicht passiviert. Als Riickseitenpassi-
vierung wird eine hochdotierte GaSb-Schicht verwendet. Gegeniiber einer heteroepitaktischen
n-AlGaAsSb-Schicht bietet diese den Vorteil, einen geringeren Serienwiderstand zu haben und
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Epitaxieprobleme mit n-AlGaAsSb zu vermeiden [54]. Eine Anderung gegeniiber der in [54]
beschriebenen Struktur stellt die InAsSb-Schicht anstelle einer hoch-dotierten GaSb-Schicht
als Kontaktschicht dar [58].

Als Substrat werden Te n-dotierte (1 —9 - 10" cm™3) (100) GaSb Wafer mit einer 2° off-
Orientierung in (110) verwendet. Die Substrate werden 30s in HCI (30 %) bei Raumtempera-
tur gereinigt, mit Isopropanol gespiilt und dann direkt in den MOVPE-Reaktor eingebracht.
Eine genaue Beschreibung der Wachstumsbedingungen und der wichtigsten Eigenschaften von
MOVPE-gewachsenen Sb-haltigen Strukturen liefert [43].

Durch einen Photolithographieschritt werden die Vorderseitenkontakte definiert. An den
anderen Stellen wird die Kontakt-Schicht selektiv weggeétzt. Kontaktierung der Zellen, Grid-
design und Passivierung des Zellrandes erfolgen wie bei der Zn-diffundierten Zelle (Anhang
. Die optischen Eigenschaften der Zelle werden durch die unten beschriebene, zweilagige
MgF;/TayO5 Antireflexbeschichtung dem einfallenden Spektrum angepasst. Den Aufbau einer
aus den mit MOVPE gewachsenen Strukturen hergestellten PV-Zellen zeigt Abbildung [5.4]
Zellen dieses Typs werden verkiirzt auch ,MOVPE-Zellen* genannt. Der Fehler im Wachstum
der Schichtdicken liegt bei etwa 1%.

Kollntaktsthl(ht VS - Kontakt
"\ 1 2-lagige ARC [] MgF,/ Ta,0.
50nm_AIlGaAsSb Fensterschicht, p =5 *10'" cm?3
2500nm GaSb Emitter, p=1 *10" cm?
500nm GaSb Basis, n =5 *107 c¢m?
100nm GaSb RS-Passivierung, n = 1 *10® cm3
400nm GaSh Puffer, n =6 *107 cm?
<> GaSb Substrat, n =6 *10" cm? <>
RS - Kontakt

Abb. 5.4.: Der schematische Schnitt durch eine MOVPE-Zelle zeigt die epitaktisch gewachsene PV-
Zellstruktur mit Vorder- und Riickseitenpassivierung.

5.1.3. Optimierung der optischen Eigenschaften der
Photovoltaikzellen

Die optischen Eigenschaften der PV-Zelle miissen fiir den Einsatz in einem TPV-Generator
mit einem Wolfram-Strahler optimiert sein. Als Materialien fiir eine Antireflexbeschichtung
werden MgF,, TasOs; und das anodische Oxid von GaSb verwendet. Die Zn-diffundierten
Zellen wurden bisher mit einer anodischen Oxiddicke von 159 nm als einlagige Antireflexbe-
schichtung fiir TPV-Anwendungen hergestellt. Mit einer zuséatzlichen AR-Schicht aus Mgk,
konnen die optischen Eigenschaften weiter verbessert werden. Dabei wird jedoch die gewich-
tete Reflexion um weniger als 1% verringert. Da der Aufwand fiir eine zweite AR-Schicht bei
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den Zn-diffundierten Zellen erheblich ist, der Zugewinn im Strom aber vergleichsweise gering,
wurde darauf verzichtet. Es wurden daher nur die optischen Eigenschaften des Mehrschicht-
systems der MOVPE-Zelle optimiert.

Als Zielgrofe fiir die Optimierung wird die photogenerierte Stromdichte J,;, gewéhlt. Unter
Verwendung der Photonenflussdichte E()) als Gewichtungsfunktion wurde das Integral

i PO RO AO)
T e BV
minimiert. Ay, ist die Wellenldnge an der Bandkante von GaSb, R()) die wellenldngen-

abhéngige Reflexion. Die Reflexion ist mit der Photonenflussdichte gewichtet, die aus der
eingestrahlten, spektralen Leistungsdichte eines Wolframstrahlers bei 1200°C bestimmt wird.

(5.1)

Die untere Grenze des Integrals ist durch das verwendete Spektrum vorgegeben. Unter der
Néherung, dass jedes nicht reflektierte Photon ein Elektron-Loch-Paar erzeugt, erhélt man
die photogenerierte Stromdichte Jp:

T =c- /A B L= RO O (5.2)

Fiir die Optimierung wurden die Dicken der beiden Materialien der Antireflexbeschich-
tung in Schritten von 5nm variiert. Die Berechnung der Reflexion fiir jede Kombination der
Dicken erfolgte mit Hilfe der Matrixmethode mit dem Programm ,Mathematica“ [59]. Uber
die Reflexion der jeweiligen Konfiguration wurde die Anzahl der von der Zelle absorbierten
Photonen und der daraus generierte Photostrom ermittelt. Die Abweichung der so erhaltenen
Stromdichte von der aus der tiefenaufgelosten Generationsrate bestimmten Stromdichte liegt
unterhalb der Aufdampfungenauigkeit der Antireflexbeschichtung von ca. 3% [42].

110 120 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Ta,0, [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 5.5.: Links: Berechneter Photostrom fiir verschiedene Dicken der AR-Schichten fiir einen
Wolfram-Strahler bei 1200°C. Der maximale Photostrom wird bei den Schichtdicken
120 nm TasOs und 135nm MgFy generiert. Da das Optimum flach ist, sind kleine An-
derungen in den Schichtdicken unkritisch. Rechts: Die Simulation der Reflexionseigen-
schaften der optimierten Schichtstruktur.
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Abbildung zeigt den sich aus der Simulation ergebenden Contourplot und die mit der
Software , Essential MacLeod" [60] berechnete Reflexion fiir die optimale Schichtdickenkombi-
nation von 120 nm TayO5 und 135 nm MgFs. Da , Essential MacLeod* auf die gleiche Methode
zur Berechnung der Reflexion zuriick greift, sind die Ergebnisse direkt vergleichbar. Die Simu-
lation der Reflexionseigenschaften der gesamten Schichtstruktur mit der optimierten Schicht-
kombination der Antireflexschichten (Abb. zeigt, dass die Reflexion bei ca. 1500 nm ihr
Minimum hat. Das Minimum der Reflexion féllt gut mit dem Maximum der spektralen Emis-
sionsleistung eines planaren Wolframstrahlers bei 1200°C zusammen, wie Abbildung 5.8 zeigt.

5.1.4. Minimierung des Kontaktwiderstands

Um Verluste in Kontaktwiderstdnden zu minimieren, wurden zur Kontaktherstellung die
optimalen Einlegierparameter ermittelt. Als Kontaktmaterial fir n-GaSb der Zellriickseite
wird das Eutektikum AuggsGeg 1o verwendet. Zur Kontaktierung von p-GaSb bzw. p-InAsSh
der Vorderseite von Zn-diffundierten bzw. MOVPE-Zellen dient die Metallfolge Ti/Ni/Au
(5/20/100 nm).

Auf semi-isolierendem GaAs wurden mit der MOVPE 1 pum dicke GaSb-Schichten mit
p =5-108%cm™ bzw. n = 6 - 10" cm™ und eine InAsSb-Schicht mit p > 1-10®¥ cm™3
abgeschieden. Durch die Herstellung von in [6I] beschriebenen Transmissionline- (TML-)
Messstrukturen aus n- bzw. p-dotierten Schichten kénnen Kontaktwiderstéande direkt gemes-
sen und durch Ermittlung der geeigneten Einlegiertemperatur und -dauer optimiert werden.
Die Einlegiertemperatur wurde im Bereich von 250-330°C bei 1 und 2min Dauer variiert.
Abbildung zeigt die Kontaktwiderstande fiir die unterschiedlichen Einlegierparameter.
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Abb. 5.6.: Bestimmung des Kontaktwiderstands fiir verschiedene Einlegierzeiten und Temperatu-
ren. Der Kontaktwiderstand wurde fiir 1000 nm dicke n- bzw. p-dotierte GaSb- und
p-InAsSb-Schichten an Transmissionline- (TML-) Strukturen gemessen.

Wegen der fiir die Diffusion spezifischen Form des Dotierprofils ist fiir die Zn-diffundierten
Zellen eine absolute Bestimmung des Vorderseitenkontaktwiderstands mit TML-Strukturen
nicht moglich. Der Kontaktwiderstand zur epitaktisch gewachsenen, homogen dotierten Schicht
erlaubt jedoch eine Abschéatzung der optimalen Einlegiertemperatur. Die geringsten Kontakt-
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widerstdnde wurden fiir eine Einlegierdauer von 1min erzielt und betrigt sowohl fiir die
p-InAsSb-Cap-Schicht, als auch fiir n- und p-GaSb weniger als 2 - 107° Qcm?. Da die Zell-
riickseite vollstandig metallisiert ist, die Vorderseite aber nur zu < 10%, ist es wichtig, die
Einlegiertemperatur zu wéhlen, bei der der geringste Vorderseitenkontakt realisiert werden
kann. Bei den Zn-diffundierten Zellen ist wegen des Fehlens der Kontaktschicht und des diin-
neren Emitters die Gefahr des Uberbriickens des Emitters durch zu tief einlegiertes Au groRer
als bei den MOVPE-Zellen. Daher wird fiir die Zn-diffundierte Zelle die Einlegiertemperatur
mit 300°C etwas unterhalb des optimalen Bereichs von 310 - 330°C gewahlt. Die MOVPE-
Zellen werden bei 285°C einlegiert, da der Widerstand zur InAsSb-Kontaktschicht im Bereich
von 270-300°C am niedrigsten ist (s. Abb [5.6).

5.1.5. Optimierung des Griddesigns der Zellen

Beim Entwurf eines Grid kommt es darauf an, die Summe der Verlustleistungen durch Serien-
widerstande und durch Abschattung zu minimieren [62]. Der Serienwiderstand einer Photovol-
taikzelle setzt sich aus dem Widerstand der Metallisierung, den Metall-Halbleiter-Ubergingen
und den Schichtwiderstéinden der Halbleiterschichten zusammen.

e Vorderseite der PV-Zelle: An den Vorderseitenkontakten kann es aufgrund der klei-
nen Kontaktfliche zum Halbleiter zu hohen Stromdichten und damit zu einem hohen
Spannungsabfall kommen. Eine Erhohung der Kontaktfliche verringert zwar sowohl
den Kontaktwiderstand als auch die ohmschen Verluste in den Gridfingern, vergrofsert
jedoch die Abschattungsverluste. Dafiir muss ein geeigneter Kompromiss gefunden wer-
den. Um die ohmschen Widerstandsverluste im Grid auch bei hohen Stromen gering
zu halten, eignet sich eine Metallisierung mit hohem Aspektverhéltnis. Dafiir werden
die aufgedampften und einlegierten Titan-Nickel-Gold-Kontakte (5/20/100 nm) bis auf
eine Hohe der Gridfinger von 5 ym galvanisch verstérkt.

e Emitter: Bedeutend fiir die Optimierung des Grids sind auch die Eigenschaften des
Emitters. Bei einem zu dicken Emitter sinkt die Wahrscheinlichkeit, ein Elektron-Loch-
Paar zu trennen, bevor es rekombiniert, und damit auch die interne Quanteneffizienz.
Ist der Emitter zu diinn, kommt es zu einem erhéhten Serienwiderstand, da der Strom
im Emitter hauptséchlich in horizontaler Richtung flieft. Aufferdem kommt es zu einer
erhohten Absorption in der Basis. Fiir die Zn-diffundierte Zelle bedeutet dies erhohte
Rekombinationsverluste, da sie keine Riickseitenpassivierung besitzt. Widerstandsver-
luste im Emitter kénnen durch geringere Abstédnde der Gridfinger reduziert werden.
Um dabei die Abschattung nicht zu erhéhen, muss gleichzeitig die Fingerbreite ver-
ringert werden. Technologisch bedingt ist aber eine minimale Fingerbreite vorgegeben.
Daher muss fiir eine vorgegebene Stromstérke im technologisch machbaren Rahmen das
Minimum der Verluste von Serienwiderstand und Abschattung gefunden werden.

e Basis und Riickseitenkontakt: Die untersuchten PV-Zellen haben einen flichigen
Riickseitenkontakt. Der Stromfluss in der Basis ist vertikal, die Stromdichten am Metall-
Halbleiteriibergang geringer als an der Vorderseite. Der Beitrag der Basis zum Gesamt-

44



5.1. Aufbau und Technologie

widerstand spielt daher keine Rolle, auch der Kontaktwiderstand ist gegeniiber dem
Vorderseitenkontakt wegen seiner groften Flache vernachlassigbar.

Die Optimierung des Grids erfolgte mit einem von Blieske und Stollwerck [62] erstellten
Programm, das die Verlustleistung durch Serienwiderstand und Abschattung minimiert. Im
Gesamtserienwiderstand sind die Anteile von Kontaktwiderstand, Metallisierung, Emitter und
Basis beriicksichtigt. Die Bestrahlung der Zelle wurde als homogen, der spezifische Widerstand
von Gold konstant als 4.5 - 107% Q cm? angenommen. Um die Zellen spéter auch durch eine
Schindeltechnik seriell verschalten zu konnen, wurden sie mit einem 1mm breiten Busbar
versehen. Die Zellbreite wurde auf 20 mm festgelegt. Das Griddesign fiir beide Zelltypen ist
fiir eine Stromdichte von 1.5 A /cm? ausgelegt.

Das berechnete Verhalten des Wirkungsgrades einer PV-Zelle und die Anteile der einzel-
nen Verlustanteile fiir das optimierte Griddesign sind in Abbildung in Abhéngigkeit der
generierten Stromdichte gezeigt. Bis zu einer Kurzschlussstromdichte von etwa 2.7 A /em? ist
die Abschattung durch die Zellfinger der grofste Verlustmechanismus. Bei hoheren Stromdich-
ten dominieren die ohmschen Verluste im Grid. Diese kénnten ohne zusétzliche Abschattung
durch eine hohere Griddicke verringert werden, der Wirkungsgrad einer Zelle wiirde dann erst
bei einem noch héheren Strom zuriickgehen. Dies ist jedoch technologisch problematisch, da
bei einem héheren Aspektverhéltnis die Festigkeit des Grids leidet. Abbildung zeigt das
Verhalten des Fiillfaktors beider Zelltypen fiir zwei unterschiedliche Griddesigns. Fiir hohe
Stromdichten ist beim alten Grid der Verlust im Emitter dominierend. Durch Verringerung
des Fingerabstands von 333 ym auf 133 um bei gleichzeitig diinneren Fingern steigt zwar die
Abschattung um 1.5% leicht an, ein vorzeitiger Einbruch im Fiillfaktor kann damit jedoch
vermieden werden. Wegen des hoheren Widerstandes des Emitters aufgrund der geringeren
Dotierung fallt der F'F' bei den MOVPE-Zellen schon bei kleineren Stromdichten im Ver-
gleich zu den Zn-diffundierten. Das Grid kann daher fiir die MOVPE-Zellen weiter optimiert
werden.

— — Abschattung ‘ / BF g—0—9 —2=p o).
14— - II\E/Irititatlleirsierung /_\/"_ 70l — \\o’
12 - - - Busbar o _ 65} OD\%N
— Kontakt of : X \D\DO
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Q / e e —»— Zn diffundierte Zelle Sb12-2-2
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Abb. 5.7.: Die berechneten Anteile der ohmschen Verluste einer Zn-diffundierten Zelle (links) und
das Verhalten des F'F' fiir beide Zelltypen und zwei verschiedene Griddesigns.
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5.2. Charakterisierung der Photovoltaikzellen

Die Charakterisierung der Zelleigenschaften fiir thermophotovoltaische Anwendungen erfor-
dert die Angabe der Quanteneffizienz, der Leerlaufspannung und des Fiillfaktors in Abhén-
gigkeit der Kurzschlussstromdichte [63]. Abbildung zeigt die gemessenen externen (Quan-
teneffizienzen fiir beide Zelltypen und die abgestrahlte Leistungsdichte eines Wolframstrahlers
bei 1200°C, berechnet aus den optischen Eigenschaften von Wolfram [64].

Fiir Wellenldngen von etwa 600 — 1000 nm ist die EQE der MOVPE-Zelle hoher als die
der Zn-diffundierten Zelle. Durch die in Abschnitt [5.1.3] beschriebene Optimierung der An-
tireflexbeschichtung kann erreicht werden, dass die EQE der MOVPE-Zelle ihr Maximum in
dem Bereich hat, in dem die abgestrahlte Leistungsdichte des Wolframstrahlers am hochsten
ist. So kann ein maximaler Photostrom generiert werden. Da die EQE der Zn-diffundierten
Zelle im Bereich der hochsten Strahlungsintensitit geringer ist, wird der generierte Photo-
strom niedriger sein. Der Unterschied der EQE beider Zellen unterhalb 1000 nm spielt wegen
der geringen abgestrahlten Leistungsdichte nur eine untergeordnete Rolle. Der Fehler in der
Reproduzierbarkeit einer EQE und damit Vergleichbarkeiiﬂ liegt bei 1%.
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Abb. 5.8.: Die gemessenen externen Quanteneffizienzen der MOVPE- und Zn-diffundierten Zelle
und die spektrale Emissionsleistung eines Wolframstrahlers bei 1200°C.

Die beiden Zelltypen haben wegen verschiedener Antireflexbeschichtungen unterschiedli-
che Reflexionseigenschaften, wie Abbildung [5.9| (links) zeigt. Aufgrund der aufwéndigeren,
zweilagigen Antireflexbeschichtung ist die Reflexion der MOVPE-Zelle im Bereich kiirzerer
Wellenlédngen und oberhalb 1400 nm deutlich geringer. Durch die oben beschriebene Optimie-
rung der gewichteten Reflexion féllt das Minimum der Reflexion der MOVPE-Zelle mit dem
Maximum der spektralen Emissionsleistung zusammen.

Die optischen Unterschiede der PV-Zellen fliefen in die EQE mit ein und machen diese
ungeeignet, die ,eigentlichen PV-Zellen miteinander zu vergleichen. Nach Gleichung
kann bei Kenntnis der Reflexion aus der EQE die IQE berechnet werden. Der Vergleich der

!'Der Fehler zur Bestimmung der absoluten EQE liegt bei 5%.

46



5.2. Charakterisierung der Photovoltaikzellen

100

[ - = - - Zn-diffundierte Zelle Sb11-11-3 |
+ ——MOVPE Zelle 1526-3-2 | 80 |

)
)
)
)
S . 60
< \ S
.g ' E
2 \ g 40t
[0} ] =
['d [}
)
$ \
' 20 —0— MOVPE Zelle 1526-3-2
—v— Zn-diffundierte Zelle Sb11-11-3
0 1 L L L L 1 L L 0 L L L L 1 1 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 5.9.: Links: Die deutlich héhere Reflexion der Zn-diffundierten Zelle ist Ursache fiir die nied-
rigere EQE. Rechts: Der Unterschied in der IQE ist daher geringer als in der EQE.

IQE beider Zelltypen in Abbildung [5.9| (rechts) zeigt einen deutlich geringeren Unterschied
beider Zellen als in der EQE.

Fiir Wellenléngen ab etwa 1000 nm bis zur Bandkante ist die IQE der MOVPE-Zelle héher
als die der Zn-diffundierten Zelle. Da die Zn-diffundierte Zelle im Gegensatz zur MOVPE-
Zelle keine Riickseitenpassivierung besitzt, haben bei der Zn-diffundierten Zelle in der Basis
erzeugte Elektron-Loch-Paare eine reduzierte Wahrscheinlichkeit, am p-n Ubergang getrennt
zu werden.

Wie in Kapitel [2| beschrieben, kann aus der EQE bzw. SR einer PV-Zelle und der auf die
Zelle einfallenden spektralen Leistungsdichte die Kurzschlussstromdichte bestimmt werden:

Jye = / E(\)SRONA(N) (5.3)

Bei Verwendung eines Wolframstrahlers bei 1200°C ergibt sich fiir die MOVPE-Zelle ein
Kurzschlussstrom J,, = 1.23 A /em? und fiir die Zn-diffundierte Zelle J,. = 1.07 A /cm?. Die-
se Werte dienen im Folgenden als Referenzwerte, da diese Werte in einem realen System
erwartet werden [65]. Einen Vergleich von V,. gegen Jg. beider Zelltypen zeigt Abbildung
[5.10} Die Werte wurden durch Messungen der IV-Kurven unter einem in der Strahlungsstirke
variablen Blitzlicht ermittelt. Der Messfehler im Strom ist geringer als 0.5 %, der Fehler in
der Spannung ist dominiert durch Unsicherheiten in der Temperatur (+£1.5°C) der Zelle (s.
Abschnitt . Die eingezeichneten Linien markieren die oben ermittelten Stromdichten und
die dazugehorigen Spannungen. Geméfs Gleichung steigt V,. o< In J,. an. Dieser Anstieg
im V,, ist dafiir verantwortlich, dass auch der Wirkungsgrad einer PV-Zelle bei erh6hter Ein-
strahlung steigt. Ein Vergleich zeigt, dass die MOVPE-Zelle bei vorgegebener Stromdichte
eine geringere Spannung aufweist.

Die Abhéngigkeit des Fiillfaktors von J,. ist in Abbildung dargestellt. Wie schon in
Abbildung [5.7| gezeigt, ist fiir niedrige Stromdichten bis etwa 1 A /cm? der FF der MOVPE-
Zelle hoher als der der Zn-diffundierten, bricht aber bei hohen Stromdichten stark ein. Die
Linien markieren wieder die oben ermittelten Stromdichten. Die Zn-diffundierten Zellen kon-
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Abb. 5.10.: Die Abhéngigkeit der Leerlaufspannung von der Kurzschlusstromdichte. Die Linien
markieren die erwarteten Stromdichten unter dem Spektrum eines Wolframstrahlers
bei 1200°C und die dazugehérigen Spannungen.

nen im System bei ihrem maximalen F'F' betrieben werden, wobei der F'F' der MOVPE-Zellen
schon abgenommen hat.
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Abb. 5.11.: Verhalten des Fiillfaktors beider Zellen bei unterschiedlichen Stromdichten. Die Linien
markieren die erwarteten Stromdichten unter dem Spektrum eines Wolframstrahlers
bei 1200°C und die dazugehorigen Fillfaktoren.

Da IV-Kennlinien nicht vom Strahlungsspektrum abhéngen sollten, solange gleiche Strom-
dichten generiert werden, erlauben die bisher gezeigten Messergebnisse eine Bestimmung des
Zellwirkungsgrads fiir jedes beliebige Spektrum. Abbildung [5.12] zeigt die Abhéngigkeit des
Wirkungsgrads beider Zellen von der Temperatur eines planaren Wolframstrahlers. Es wird
von einem Strahlungsverlust von 30% aufgrund von Reflexionen im System ausgegangen.
Diese Verluste driicken sich in einer geringeren Photostromdichte aus und haben damit einen
Einfluss auf den F'F' und auf den Zellwirkungsgrad n. Beim Leistungseintrag auf die PV-Zellen
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5.3. Temperaturabhéingigkeit der Zellparameter

werden die Verluste auch berticksichtigt:

0.7 Jse Voo - FF(0.7 Jse)
n 0.7 Proa

n (5.4)

Die maximalen Wirkungsgrade fiir die MOVPE- und die Zn-diffundierte Zelle liegen bei
18.1% bzw. 17.0% fiir eine Strahlertemperatur von 1400°C. Die erwarteten Zellwirkungs-
grade fiir die Referenzstromdichten sind 16.6 % bzw. 14.5%. Durch Abschneiden des Spek-
trums bei 1800 nm wird ein perfekter Filter simuliert. Dadurch kann der Zellwirkungsgrad
gesteigert werden, die Ausgangsleistung dndert sich dabei nicht. Die erreichbaren maxima-
len Wirkungsgrade sind 26.6 % bei 1200°C fiir die MOVPE-Zellen und 23.3 % bei 1300°C fiir
die Zn-diffundierten Zellen. Dies verdeutlicht die Wichtigkeit der Entwicklung von geeigne-
ten Filtern. Der Zellwirkungsgrad beider Zelltypen in Abhéngigkeit der Strahlertemperatur,
ermittelt aus den oben vorgestellten Messwerten, zeigt Abbildung [5.12] Die MOVPE-Zellen

sind aufgrund ihrer aufwiandigeren Struktur den Zn-diffundierten Zellen im Leistungsverhal-
ten tiberlegen.

27+ PR q ——_ i
aul ; 1
= | 'y/_|>——_’ >
é 21L I>/ J
® |>/
8) 18| 0/0 i
5 | GD//P
215 o | —
= / P~ MOVPE-Zelle:
< . r o >/ —o— mit Filter
F —@— ganzes Spektrum|
I g/>/ Zn-diffundierte Zelle: 1
9L / —p— mit Filter g
» —P—ganzes Spektrum |

900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatur Wolfram-Strahler [°C]

Abb. 5.12.: Der Wirkungsgrad beider Zelltypen unter einem Wolframspektrum in Abhéngigkeit der
Strahlertemperatur mit und ohne idealisierten Filter.

5.3. Temperaturabhangigkeit der Zellparameter

Wegen der nicht idealen optischen Eigenschaften und der Antireflexbeschichtung wird auch
Strahlung in der Zelle absorbiert, die nicht in elektrische Energie umgewandelt werden kann.
Dies hat eine Erwarmung der PV-Zelle zur Folge, die einen Einfluss auf die Zellparameter hat,
da Materialeigenschaften und damit die Zellparameter temperaturabhéngig sind. Fiir GaSb
lésst sich die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke gut beschreiben durch

aT?
T+p
mit £,(0) = 0.813 eV, a = 3.78-107*eV/°C, = 94 K [66]. Durch die sinkende Bandliicke

Ey = Eg(o) (5.5)
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mit steigender Temperatur kann ein grofserer Teil des Spektrums absorbiert werden. Dadurch
verschiebt sich die EQE zu ldngeren Wellenldngen, wie Abbildung [5.13| illustriert. Wéahrend
im Bereich von 15 - 35°C experimentell und aus der Rechnung nach Gleichung[5.5 bestimmte
Werte gut iibereinstimmen, weichen sie fiir Temperaturen dariiber immer stérker voneinander
ab (Fenster in Abbildung [5.13|). Die Temperatur der Zelle wurde mit einem Thermoelement
auf der Zelloberfliche bestimmt, der Fehler in der Temperaturmessung liegt bei +0.5°C. Da
die Zellen mit einem Peltierelement von der Unterseite geheizt wurden, kam es zu einem
Temperaturgradienten in der Zelle. Dieser ist fiir hohere Temperaturen stéirker und es kommt
daher zu einer immer starkeren Abweichung zwischen gemessenen und rechnerisch bestimmten

Wert.
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Abb. 5.13.: Die mit steigender Temperatur sinkende Bandliicke bewirkt eine Ausdehnung der EQE
zu langeren Wellenlédngen.

Aufgrund der sinkenden Bandliicke mit steigender Temperatur sinkt die Leerlaufspannung.
Die Anderung von V,. in Abhéngigkeit der Temperatur kann in guter Niaherung dargestellt
werden durch [3]:

Eg(0) kT
d‘/oc:_< q ‘/;)c>+3 q (56)
dT T '

Abbildung zeigt den Einfluss der Temperatur auf V,. und J,. einer MOVPE-Zelle.
Die Messungen wurden unter einem Sonnensimulator, Spektrum AM1.5g, durchgefiihrt, die
Temperatur wie oben eingestellt und bestimmt, die Messungenauigkeiten sind +2.5% im
Strom und 4+1.0% in der Spannung. Die temperaturbedingte Anderung von V. liegt bei
—1.88mV /°C. Aus Gleichung erhilt man fiir V. = 345.7 bei 25°C in guter Ubereinstim-
mung mit den Messwerten eine Anderung von —1.83mV/°C.

Der Anstieg des Kurzschlusstroms ist gering, er betrigt lediglich 0.016 mA /°C. Der Zuge-
winn des J,. reicht daher nicht aus, um den Einbruch im V,. zu kompensieren. Hinzu kommt
ein Riickgang im Fiillfaktor, der aus den gemessenen IV-Kurven zu —0.137 %/°C bestimmt
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Abb. 5.14.: Das Verhalten von Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom in Abhéngigkeit von der

Temperatur. Wahrend V,. mit —1.88 mV /°C abnimmt, steigt Js. um 0.016 mA /°C.

wird. Damit léasst sich der Einfluss einer Temperaturdanderung auf den Wirkungsgrad einer
GaSb-PV-Zelle bestimmen, der allgemein als relative Anderung angegeben wird [67]:

L aJsc
Jse OT

1 OFF
FF oT

1o _ 1 Ve
nol V, oT

(5.7)

Tabelle 5.1 gibt die aus den Messungen bestimmten temperaturabhéngigen Zellparameter
Ve, Ise und F'F fiir das simulierte Sonnenspektrum AM1.5g an. Der Riickgang des Wirkungs-
grads betrigt —0.069 %/°C.

T ['C] | Ey [eV] | Voe [mV] | I [mA] | FF [%] | 7 [%]
15 | 0731 | 3636 | 419 | 70.6 | 10.8
25 | 0727 | 3448 | 421 | 69.2 | 10.0
35 | 0724 | 3260 | 422 | 679 | 93
45 | 0720 | 307.2 | 424 | 665 | 87
55 | 0.717 | 2884 | 426 | 651 | 80
65 | 0.713 | 269.7 | 427 | 637 | 73

Tabelle 5.1.: Die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke von GaSb und von V., I, und F'F der
MOVPE-Zelle 1544-1-6, gemessen unter dem Sonnenspektrum AM1.5g.

Eine erhdhte Einstrahlungsleistung beeinflusst neben dem Wirkungsgrad auch das Tem-
peraturverhalten der Zellparameter. Abbildung zeigt das Verhalten von V,. bei einer
Lichtintensitét von etwa 5.7 W /cm?, entsprechend dem 57-fachen der Sonnenintensitéit. Uber
den gezeigten Temperaturbereich fallt V,, mit —1.47mV /°C. Da V. nach Gleichung lo-
garithmisch mit dem generierten Strom zunimmt, ist nach Gleichung der Einfluss der
Temperatur bei hoherem J,. aber sonst gleichen Bedingungen geringerer.

Fiir die Messungen ist es nicht méglich, bei dem in der Lichtintensitit variablen Blitz eine
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T, =-1.47 mV/°C

036 Zelle 1526-4-4
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Abb. 5.15.: Unter hoher Einstrahlungsintensitéit (5.7 W/cm?) ist der temperaturbedingte Riickgang
der Leerlaufspannung geringer.

exakt definierte Lichtleistung einzustellen. Der durch die Stromschwankung verursachte Feh-
ler in der Spannung betriagt +2 %. Der ermittelte Riickgang im F'F betragt nun —0.167 %/°C.

Die Temperaturabhingigkeit des Photostroms héngt nicht von der Strahlungsleistung, son-
dern vom eingestrahlten Spektrum ab. Nach Gleichung ergibt sich bei Verwendung eines
Wolframstrahlers bei 1200°C fiir die in Abbildung gezeigte Zelle 1526-3-2 eine Tempe-
raturabhingigkeit der Spannung von —1.50mV/°C. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
dem experimentell ermittelten Wert von —1.47mV /°C einer vergleichbaren Zelle. Die aus der
temperaturbedingten Anderung der EQE (Abb. berechneten Stromdichten fiir einen
Wolframstrahler sind in Tabelle 5.2 angegeben. Der Zugewinn im Kurzschlussstrom liegt
mit 1.68 mA /°C deutlich hoher als bei dem Sonnenspektrum, da im Bereich der Bandliicke
der Wolframstrahler mehr Strahlungsleistung emittiert als die Sonne. Mit dem fiir die hohe
Strahlungsleistung ermittelten Verhalten des F'F' kann der Riickgang des Zellwirkungsgrades
bestimmt werden. Er fallt mit —0.064 % /°C etwas geringer aus als bei Bestrahlung mit einem
Sonnenspektrum.

T ['C] | Vie [mV] | Jie [mA/cm?] | FF (%] | n [%] |

15 458.2 1127 74.4 16.0
25 443.2 1139 72.8 15.3
35 428.2 1159 71.1 14.7
45 413.2 1177 69.4 14.1
25 398.2 1192 67.8 13.4
65 383.2 1209 66.1 12.8

Tabelle 5.2.: Die Temperaturabhingigkeit von V., Is. und F'F einer MOVPE-Zelle unter Verwen-
dung des Spektrums eines Wolframstrahlers bei 1200°C.
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5.3. Temperaturabhéingigkeit der Zellparameter

Um den Temperaturanstieg der Module im System gering zu halten, miissen Absorption
an photovoltaisch inaktiven Stellen und konvektiver Wéarmeiibertrag zu den Modulen so weit
wie moglich vermieden werden. Zusétzlich ist eine effektive Kiihlung der Zellen essentiell.
Durch einen Betrieb mit einer moglichst hohen Einstrahlungsleistung und einem geeigneten
Spektrum lasst sich der Riickgang im Wirkungsgrad begrenzen.
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6. Elektrische Modellierung

Dieses Kapitel beschreibt die elektrische Modellierung einer MOVPE-Zelle. Die verwendete
Sitmulationsumgebung wird vorgestellt und die Materialparameter der beteiligten Halbleiter
diskutiert. Durch die Stmulation werden FEinfliisse verschiedener Simulationsparameter auf
das Zellverhalten erortert.

6.1. Grundlagen

Eine ausschliefslich experimentelle Untersuchung und Optimierung von Photovoltaikzellen
hergestellt aus komplexen Heterostrukturen verschiedener Verbundhalbleiter ist sehr zeitin-
tensiv und teuer. Eine genaue Modellierung solcher PV-Zellen kann die Optimierung ei-
ner Zellstruktur wesentlich beschleunigen und vereinfachen. Fiir die Modellierung von Si-
Solarzellen hat sich am Fraunhofer ISE eine PVObjects [68] genannte Simulationsumgebung
bewéhrt. Diese bildet auch die Grundlage zur Beschreibung von Photovoltaikzellen aus I11-V-
Verbundhalbleiter.

Die strahlende Rekombination ist in Halbleitern mit direkter Bandliicke im Gegensatz zu Si
ein relevanter Verlustmechanismus. Anders als bei der Auger- oder SRH-Rekombination wird
die durch die Rekombination freiwerdende Energie nicht komplett an den Kristall abgegeben,
sondern als Photon emittiert. Solange sich das Photon im Halbleiter befindet, besteht die
Wahrscheinlichkeit, dass es wieder absorbiert wird und doch zur Stromgeneration beitragt.
Dabei muss das Photon nicht wieder in der selben Schicht absorbiert werden, von der es emit-
tiert wurde. Dieses Phdnomen der neuerlichen Absorption eines durch strahlende Emission
emittierten Photons wird Photonrecycling genannt. Das Photonrecycling bewirkt eine effektiv
reduzierte strahlende Rekombination. Vielfach wurde der Effekt des Photonrecyclings durch
einen Photonrecyclingfaktor ®pr beriicksichtigt [69, [70]. ®pr ist dabei der Faktor, um den
sich die strahlende Rekombination verringert.

Um Photovoltaikzellen aus I1I-V-Halbleitern genau beschreiben zu kénnen, wurde ein Werk-
zeug zur Berechnung des Photonrecyclings in PVObjects implementiert. Damit untersuchte
Letay [71] erstmalig die optische Umverteilung durch Photonrecycling innerhalb einer So-
larzelle zwischen verschiedenen Schichten. Die am Fraunhofer ISE verwendete Methode be-
schreibt das Photonrecycling mit einer Generationsrate G pg, die mit der Ausgangsgenerati-
onsrate Gy zur Gesamtgeneration G beitragt:

G =Gy+ Gpgr (61)

Das zur Ermittlung von G pg verwendete Verfahren wird von Letay [71] detailliert beschrie-
ben. Aus einem gegebenen Rekombinationsprofil R,.4(z) wird die aus einer Schicht emittierte
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Photonenflussdichte ne,, (z, A) bestimmt. Die emittierten Photonen konnen in der selben oder
in anderen Schichten wieder absorbiert werden und liefern so einen Beitrag zu Gpg. Treten
Photonen hingegen aus der Schichtstruktur aus, so tragen sie nicht zu Gpg bei.

Das Rekombinationsprofil Ryaq(x) kann sich bei Variation der Spannung innerhalb einer
IV-Kennlinie iiber mehrere Grofsenordnungen dndern. Daher muss die Ladungstragervertei-
lung fiir die elektrische Beschreibung einer Solarzelle fiir jede Spannung der IV-Kennlinie
berechnet werden. Fiir eine typische Simulation sind dies etwa 50 Spannungen. Die Bertiick-
sichtigung des Photonreycyclings wiirde daher die Rechenzeit dramatisch erhohen. Durch
eine Trennung der elektrischen und optischen Rechnung zur Beschreibung einer PV-Zelle
lasst sich der Rechenaufwand stark reduzieren. Dies kann durch die Einfiihrung einer opti-
schen Kopplungsmatrix E erreicht werden, die einmalig berechnet wird und die Berechnung
der Umverteilungsgeneration G pgr durch eine einfache Matrixmultiplikation ermdéglicht. Fiir
die Kopplungsmatrix wird die Ladungstrigerverteilung tiefenabhéngig diskretisiert, um den
Beitrag jedes einzelnen Punktes z; zur Umverteilungsgeneration an einem Punkt z; zu be-
stimmen. Diese Information fiir alle Punkte N lasst sich mit einer Matrix darstellen. Fiir ein
beliebiges Rekombinationsprofil ldsst sich dann die Umverteilungsfunktion berechnen:

Gl =11 .- S145 0 .- Z1N
GPR = Rrad cE = G] = ( Rl cee R,L s RN > Ei,l R Ez,] R E’i,N
GN EN,I EN’]’ ENJ\/'

(6.2)

Mit der Austrittswahrscheinlichkeit W¥(x) werden analog dazu die aus der Gesamtstruktur
austretenden Photonen berechnet. Die Kopplungsmatrix ist nur fiir die spezielle Struktur
giiltig, fiir die sie bestimmt wurde. Bei einer Anderung der Geometrie oder Dotierung der
Halbleiterstruktur muss = neu berechnet werden. Ein deutlicher Rechenzeitgewinn ergibt
sich bei der Berechnung der Quanteneffizienz, der beleuchteten IV-Kennlinie oder bei Para-

metervariationen, die keine Auswirkungen auf die optische Kopplung haben.

Das Zentrum der in Abbildung dargestellten Simulationsumgebung ist das objektorien-
tierte PVObjects, das die Materialparameter aus der Datenbank einliest, die einzelnen Rech-
nungen liber das Objekt solarCellModel an die anderen Programme verteilt und die Simulati-
onsergebnisse ausgibt (s. Abb. . MagicMatrix berechnet mit der Matrixmethode Reflexion
und Transmission der Schichtstruktur, plTracer die Kopplungsmatrix. Die kommerziell erhélt-
lichen Programme MESH und DESSIS [72] diskretisieren die Halbleiterstruktur bzw. 16sen
die Transport- und Kontinuitétsgleichungen. Alle bisher beschriebenen Rechnungen werden
fiir das kleinste Symmetrieelement durchgefiihrt, aus dem sich die PV-Zelle zusammensetzen
lasst. Die Verschaltung dieser Symmetrieelemente zur PV-Zelle erfolgt mit dem Netzwerksi-
mulator CIRCUS.

Die Integration der optischen Kopplung in die elektrische Simulation zeigt Abbildung
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Abb. 6.1.: Programmstruktur und Aufgabenverteilung der fiir die Modellierungen verwendeten Si-
mulationsumgebung (nach [71]).

SolarCellModel gibt den Befehl der Berechnung einer IV-Kennlinie weiter. Wenn die optische

Generationsfunktion Gy, das Diskretisierungsgitter und die optische Kopplungsmatrix = noch

nicht existieren, werden sie berechnet (I). Die Ladungstriagerverteilung wird im ersten Schritt

mit der Generation G = Gy bestimmt (2). Soll die optische Umverteilung beriicksichtigt
werden, wird das strahlende Rekombinationsprofil R,.q aus DESSIS ausgelesen (3). Mit der
Umverteilungsgeneration wird die neue Generationsfunktion G = Gy + Gpr berechnet, fiir
die DESSIS eine neue Ladungstrigerverteilung bestimmt (4). Die Schritte (2) bis (4) werden
solange wiederholt, bis die Losung konvergiert.
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iv)
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Gib Strom zuriick

Abb. 6.2.: Ablaufdiagramm zur Berechnung der Stromverteilung fiir eine gegebene Spannung unter
Berticksichtigung des Photonrecyclings [71].
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6. Elektrische Modellierung

Ziel der Simulation der MOVPE-Zellen ist es, mit sinnvoll abgeschéatzten physikalischen
Materialparametern die PV-Zelle darzustellen und den Einfluss einzelner Parameter auf das
Zellverhalten zu bestimmen, um eine Aussage iiber eventuelle Verbesserungen der Zellstruk-
tur und beziiglich eines Vergleichs zwischen vorhandener Struktur mit p-dotiertem Emitter
und einer ,n auf p*-Struktur machen zu kénnen. Auferdem erlaubt die vorgestellte Simula-
tionsumgebung eine Abschétzung des Effektes des Photonrecyclings.

6.2. Physikalische Parameter

Fiir eine zuverlédssige Simulation ist eine moglichst genaue Kenntnis der in den PV-Zellen
enthaltenen Materialien notig. Im Folgenden werden die fiir die Modellierung bendtigten
Materialparameter von GaSb und AlGaAsSb diskutiert.

6.2.1. GaSb

GaSh ist fiir die Herstellung von optoelektronischen Bauelementen von zunehmender Bedeu-
tung. Es entwickelte sich erst in der Zeit nach 1990 zum am meisten verwendeten Material
zur Herstellung von TPV-Zellen. Verglichen mit den fiir die solare Photovoltaik verwendeten
Halbleitern wie Si oder GaAs gibt es noch viele Unsicherheiten bei bisher untersuchten Ma-
terialparametern von GaSbh. Dieser Abschnitt stellt existierende Modelle und experimentelle
Daten vor. Einen guten Uberblick und eine Evaluation verdffentlichter Materialparameter
von GaSb gibt Stollwerck [70], der eine Zn-diffundierte Zelle modelliert und fiir einige hier
benutzter Parameter als Referenz dient. Gesammelte Materialdaten von GaSb sind auch bei
Dutta [2I] und Levinshtein [66] zu finden.

Die Bandstruktur

Die Kristallstruktur von GaSh ist wie bei den meisten IT1I-V-Halbleiter die Zinkblende-Struktur,
die Gitterkonstante betrigt 6.09593 A | die Atomdichte 3.53 - 1022 cm™ [66]. Abbildung
zeigt die Bandstruktur von GaSb mit den wichtigsten Energieniveaus von Leitungs- und Va-
lenzband. GaSb ist ein direkter Halbleiter mit einer Energieliicke von E, = 0.726 €V bei 300 K.
Vom I'-Punkt aus befindet sich in (111)-Richtung ein weiteres Minimum (), das nur wenig
oberhalb des Minimums am I'-Punkt liegt. AET; bezeichnet die Differenz dieser beiden Mi-
nima. Die in der Literatur angegebenen Werte von AFEry liegen im Bereich 0.80 — 0.85 meV
[211, [73] (und Referenzen darin), der von [66] angegebene Wert ist AEr, = 0.84 meV.

Die Temperaturabhangigkeit der Bandliicke F, wurde bereits in Kapitel angegeben:

aT?
T+

mit £,(0) = 0.813 eV, a = 3.78 - 1074 eV /°C, § = 94 K [60].

Ey = E4(0) (6.3)
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6.2. Physikalische Parameter

Energy 300 K .Eg =0.726 eV
E =081eV
X-valley E =103eV
E =08eV

-valley

L-valley

<100> <111>
/ \ Wave vector
E Heavy holes
Light holes
Split-off band

Abb. 6.3.: Die vereinfachte Bandstruktur von GaSb bei 300 K aus [66].

Die intrinsische Ladungstrigerkonzentration

Die genaue Kenntnis der intrinsischen Ladungstriagerkonzentration n; ist Voraussetzung fiir
eine gute Beschreibung eines Halbleiterbauelements. Die intrinsische Ladungstragerkonzen-
tration ist abhéngig von den effektiven Zustandsdichten des Leitungs- und Valenzbands N¢
und Ny, der Bandliicke £, und der Temperatur 7"

n; = \/m~exp( Ly > (6.4)

2kpT

In der Literatur werden jedoch meist nicht die Zustandsdichten sondern die effektiven
Massen der Elektronen und Lécher angegeben. Daraus lésst sich n; bestimmen [74]:

27Tm0 l{?BT 3/2 " —AEFL * * * -k
n; =2 (T) o[ me 32 exp(]%—T) +mr? (mhh3/2 + mlh3/2)~exp 9 kBgT

(6.5)

Hierbei sind m}; und m} die effektiven Massen der Elektronen im L bzw. I' Leitungs-
band, mj;, und mj, bezeichnen die effektiven Massen der leichten bzw. schweren Locher.
Die effektiven Massen sind ausgedriickt in der freien Elektronenmasse mg. Stollwerck [70]
gibt eine Ubersicht verdffentlichter Werte der effektiven Massen, die Maximal-, Minimal- und
Durchschnittswerte sind in Tabelle 6.1 angegeben. Die publizierten Werte der effektiven Mas-
sen bei 300 K streuen iiber einen grofen Bereich und ergeben einen Wertebereich fiir n; von
1.01 — 1.76 - 102 cm 3.

Aus den Mittelwerten der effektiven Massen lassen sich die effektiven Zustandsdichten bei
300 K fiir das Leitungsband zu No = 6.834 - 10'" cm ™2 und fiir das Valenzband zu Ny =
4.778 - 10'® cm—3 berechnen. Daraus ergibt sich eine intrinsische Ladungstrigerkonzentration
von n; = 1.421 - 10'? cm 3.
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6. Elektrische Modellierung

mip | omi | omy, | my, | Nelem™] | N, [em™] | n; [em™?
Maximalwert | 0.052 | 0.67 | 0.06 | 0.37 | 8.32-10'7 | 6.02-10'® | 1.76-10"2
Minimalwert | 0.041 | 0.50 | 0.044 | 0.23 | 5.53-10'7 | 3.00-10'® | 1.01-10'2
Durchschnitt | 0.0469 | 0.5775 | 0.0528 | 0.3167 | 6.834 - 10'7 | 4.778 - 10'® | 1.421 - 10*2

Tabelle 6.1.: Die aus [70] entnommenen maximalen, minimalen und durchschnittlichen Werte der
effektiven Massen ausgedriickt in der freien Elektronenmasse und die sich daraus
ergebenden Werte der effektiven Zustandsdichten und der intrinsischen Ladungstra-
gerkonzentration.

Bandgap-Narrowing

Der Einbau einer geniigend grofen Konzentration von gezielten Verunreinigungen durch Do-
tierstoffe in einen Halbleiter bewirkt eine Verringerung der Bandliicke. Diese durch Fremdato-
me verursachte Anderung der Bandliicke wird Bandgap-Narrowing (BGN) genannt. Anders
als bei Si oder GaAs existieren fiir das relativ ,,junge” GaSb bisher nur wenige Arbeiten,
die sich mit BGN befassen. Jain [75] gibt fiir verschiedene Halbleiter die Abhéngigkeit der
Bandliicke von der Dotierstoffkonzentration N mit einer Exponentialreihe an:

AE, = AN'Y3 + BNY* 4 C N'/? (6.6)

Verschieden ermittelte Werte der numerischen Fitparameter A, B und C gibt unten ste-
hende Tabelle.

Dotierung | A [eV-cm| | B [eV-em®4] | C' [eV-cm®/?] | Referenz
n 1.36-1078 6.6-1078 1.19-1071 [75]
n <14-10°° 0 0 I70]
n 471078 0 0 I76]
p 8.07-1078 281077 4.12-107"2 [75]
P 1.0-10°8 0 0 70]
D 2.2-10°8 0 0 [77]

Tabelle 6.2.: Unterschiedliche Werte der numerischen Fit-Parameter fiir das BGN aus verschiede-
nen Arbeiten.

Eine Verkleinerung der Bandliicke aufgrund des BGN erlaubt die Absorption von Photonen,
die eine etwas geringere Energie haben als die Bandliicke im undotierten Fall. Die Absorption
wird in nédchsten Abschnitt behandelt. Auch die intrinsische Ladungstragerkonzentration ist
von der Anderung der Bandliicke betroffen und lisst sich bestimmen [78] zu

AE
" s, = Mi €XD (2 M‘Z) (6.7)
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6.2. Physikalische Parameter

Der Absorptionskoeffizient

Eine zuverlédssige Modellierung einer PV-Zelle setzt die genaue Kenntnis des Absorptions-
koeffizienten iiber das gesamte Spektrum voraus. Die Absorption ist von der Bandliicke und
damit von der Temperatur und der Dotierung abhéngig. Die Modellierung soll die PV-Zelle bei
Raumtemperatur beschreiben, eine Temperaturabhangigkeit wird daher nicht berticksichtigt.
Abbildung zeigt verschiedene, gemessene und berechnete Werte des Absorptionskoeffizi-
enten von GaSh.

A
o
v

i Rechnung: - - - - Beckert

Absorptionskoeffizient [cm™]
o

3| Messungen:
10t o Aspnes O Breselge 3
Vv Seraphin O Ambacher V%
A Ghezzi

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenlange [nm]

—
o
N

Abb. 6.4.: Der Absorptionskoeffizient von GaSb bestimmt von Beckert [79)], Aspnes [80], Seraphin
[81], Ambacher [82], Breselge [42] und Ghezzi [83)].

Im Bereich kleinerer Wellenlédngen zeigen die von Aspnes [80] und Breselge [42] gemessenen
Werte eine sehr gute Ubereinstimmung, bis etwa 550 nm beschreibt die Simulation von Beckert
[79] gut die experimentell ermittelten Werte. Da die Messungen von Aspnes und Breselge gut
iibereinander liegen, werden sie bis 800 nm fiir die Modellierung iibernommen. Zwischen 900
und 1500 nm stehen keine gemessenen Daten, sondern nur die simulierten Werte von Beckert
zu Verfiigung. Daher werden sie in diesem Bereich fiir die Rechnung verwendet.

Die Absorption ist im Bereich der Wellenlédnge, die der Energie der Bandliicke entspricht,
d. h. A = Ay, besonders von der Dotierung des Halbleiters abhéngig. Abbildung zeigt
Messungen der Absorption fiir unterschiedliche n-Dotierungen. Ambacher [82] hat den Ab-
sorptionskoeffizient fiir eine n-Dotierung von 2 - 10'” cm ™3 bestimmt. Es stehen keine Mes-
sungen von p-dotiertem GaSb zur Verfiigung, die Dotierung von Seraphin [81] ist unbekannt.
Ghezzi [83] beobachtete mit steigender Elektronendichte eine Anderung der Form des Ab-
sorptionsspektrums und ein Verschieben der Absorptionskante zu héheren Energien. Dies
ist in Ubereinstimmung mit dem Moss-Burstein-Effekt. Durch Auffiillen der Zustéinde im
Leitungsband miissen Photonen eine etwas hohere Energie besitzen, um Ladungstrager vom
Valenzband auf den untersten freien Zustand des Leitungsbands heben zu kénnen. Der Moss-
Burstein-Effekt hat nur Auswirkungen auf die Absorption, aber nicht auf die strahlende Re-
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6. Elektrische Modellierung

kombination. Da Ladungstriager vom unteren Ende des Leitungsbands rekombinieren kénnen,
haben durch strahlende Rekombination emittierte Photonen die Energie der Bandliicke.

10*

(O §%Q&%A

Ambacher —¢—
Ghezzi

—_
o
w

A

m n= 8*10"°cm®
O n=14*10"cm?
® n=64*10"cm®
0 n=76*0"cm?

Absorptionskoeffizient [cm™]

)
1750

1500 1550 1600 1650 1700
Wellenlénge [nm]

Abb. 6.5.: Die Absorption von GaSb fiir unterschiedliche Dotierkonzentrationen ermittelt von Am-
bacher [82] und Ghezzi [83]. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit ist nur jeder zweite Mess-
wert von Ghezzi dargestellt.

Die Mobilitaten

In dotierten Halbleitern fiithrt die Streuung von Ladungstrigern an geladenen Verunreini-
gungen zu einer Verschlechterung der Mobilitdt. Abbildung zeigt Messungen der Be-
weglichkeit von Elektronen und Loéchern bei unterschiedlichen Dotierstoffkonzentrationen
[50, 56, 62 84], [85], [86]. Mit Hilfe des Arora-Modells [72] kann die Ladungstragerbeweglichkeit
unter Vernachlassigung der Temperaturabhéngigkeit in Abhéngigkeit von der Konzentration
beschrieben werden:

Hd
Hdop = Hmin + <4 (68)
()

N; bezeichnet die Gesamtkonzentration aller ionisierten Verunreinigungen, die Parameter
Lmin, ttd, No und A ergeben sich durch die Anpassung des Modells an die Messwerte.

Lebensdauer

Die Gesamtlebensdauer T esqm: der Minoritéatsladungstrager wird bestimmt durch die Beitrage
der einzelnen, in Kapitel vorgestellten Rekombinationsmechanismen:
1 1 1 1
= + + (6.9)

Tgesamt Trad T Auger TSRH
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6.2. Physikalische Parameter
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Abb. 6.6.: Die Beweglichkeiten der Elektronen (links - von Milnes [50], Chen [84], Sulima [85] und

Hinkov [56]) und Lécher (rechts - von Landolt [86], Stollwerck [70] und Hinkov [56]) in
Abhéngigkeit der Dotierstoffkonzentration.

Die Rekombination iiber Storstellen ist bedingt durch die Dichte Ny, der Storstellen und
damit durch die Qualitét des verwendeten Materials. Strahlende und Auger-Rekombination
hingegen hédngen auf unterschiedliche Weise von der Dotierstoffkonzentration ab. Je nach
Dotierung ist damit ein Rekombinationsmechanismus besonders dominierend. Abbildung
zeigt die Lebensdauern, die sich aus den einzelnen Rekombinationsmechanismen ergeben, und
die gesamte Lebensdauer der Minoritatsladungstriger in Abhéngigkeit der Dotierstoffkon-
zentration. Als Koeffizienten der strahlenden und der Auger-Rekombination wurden R,.q =
85107 cem?/s und C,, = C, = 5107 cm®/s verwendet [70]. Stollwerck [70] hat die
SRH-Lebensdauer fiir n- und durch Zn-Diffusion p-dotiertes GaSb zu 77ch, srr = 600 ns und
TEiektron, skg = 10ns bestimmt. Da durch die Zn-Diffusion Defekte generiert werden (s. Kap.
4]), ist eine niedrigere SRH-Lebensdauer fiir Zn-diffundiertes GaSb plausibel, jedoch nicht fiir
epitaktisch gewachsene Schichten. Daher wird auch fiir die p-Dotierung eine SRH-Lebensdauer
von Tsry = 600 ns angenomimen.

Lebensdauer [ns]

TAuger

T
gesamt

1617
Dotierung [cm'3]

Abb. 6.7.: Die Lebensdauern der Minoritatsladungstriger bei 300 K in GaSb in Abhéngigkeit der
Dotierstoffkonzentration.
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6. Elektrische Modellierung

Fiir die bei der MOVPE-Zelle benutzten Dotierungen in Emitter (p = 1-10'" cm™3) und
Basis (n = 5-10'" cm™?) sind die Rekombinationsverluste durch die strahlende Rekombination
dominiert, der Einfluss der Auger-Rekombination kann vernachléssigt werden. Der Einfluss
der SRH-Rekombination ist besonders in der nur wenig hoher dotierten Basis sehr gering.

Eine Ubersicht der fiir die Simulation verwendeten Startwerte gibt folgende Tabelle:

GaSb, physikalischer Parameter bei 300 K numerischer Wert Referenz
Bandliicke E, 0.726 eV [66]
Elektronenaffinitit x, 4.06 eV [66], 21]
effektive Zustandsdichte Leitungsband N¢ 6.834 - 10*" cm 3
effektive Zustandsdichte Valenzband Ny 4.778-10"¥ cm ™3
intrinsische Ladungstrigerkonzentration n; 1.421- 102 ecm™3
strahlende Rekombination fiir n- und p-GaSb R,.q 8.5-107 " cm3s™! [70]
Auger-Koeffizient fiir n- und p-GaSb, C,, und C, 5-10730 cm3s! [66]
SRH-Lebensdauer Tgry 600 ns [70]
BGN in n-GaSb <1.4-10%eVem, B,C =0 [70]
BGN in p-GaSb 1-108%eVem, B,C =0 [70]

Beweglichkeit Elektronen g,

min = 500 cm? /Vs

g = 4600 cm? / Vs

No=6-10"cm™3
A=1.6

Beweglichkeit Locher i,

min = 160 cm? /Vs
g = 800 cm?/ Vs
No=2-10""cm™3
A=0.6

Tabelle 6.3.: Die sich aus den diskutierten Referenzen ergebenden Materialeigenschaften von GaSb,
verwendet fiir die Modellierung der MOVPE-Zelle.

6.2.2. Die AlGaAsSb-Fensterschicht

Die Vorderseite der MOVPE-Zelle wird durch eine AlGaAsSb-Fensterschicht elektrisch passi-
viert. Anders als bei der Zn-diffundierten Zelle werden die Minoritatsladungstrager nicht durch
ein elektrisches Feld aufgrund eines Gradienten in der Dotierung in Richtung p-n Ubergang
getrieben, sondern durch einen Sprung in der Bandliicke zwischen Emitter und Fenster von der
Oberfliche abgehalten. Auf diese Weise kann die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit

des Emitters effektiv reduziert werden.
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6.2. Physikalische Parameter

Der quaterndre Verbundhalbleiter Al,Ga;_,As,Sby_, ist ein bisher kaum erforschtes Ma-
terial, entsprechend diirftig sind die publizierten Materialdaten. Die Suche nach geeigneten
Daten ist dadurch erschwert, dass Werte unterschiedlicher Materialzusammensetzungen pu-
bliziert sind. Al,Ga;_,As,Sb;_, kann gitterangepasst auf GaSb gewachsen werden. Die Be-
dingung der Zusammensetzung fiir die Gitteranpassung ist [87]:

B 0.0396
©0.4426 + 0.0318

Y (6.10)

Bei einem Al-Gehalt von z ~ 0.45 erfolgt ein Ubergang von einer direkten auf eine indi-
rekte Bandliicke, die Bandliicke steigt mit wachsendem Al-Gehalt [87, 88 [89]. Die fiir die
Vorderseitenpassivierung verwendete Fensterschicht hat einen Al-Gehalt von z = 0.55 und
einen As-Gehalt von y = 0.05, besteht also aus einem direkten Halbleiter. Der Fehler im
Al-Gehalt liegt bei +4%abs [00]. Als Wert fiir die Bandliicke fiir Alg 55Gag.45A80.055bg.05 Wird
E, = 1.38 ¢V angenommen [87], Ferrini gibt fiir Aly5GagsSb £, = 1.35¢eV an [91].

Publizierte Daten der optischen Eigenschaften von Algs5Gag.a5A80.055b0.95 sind nicht be-
kannt. Als Naherung werden daher der von Ferrini et al. [91] ermittelte Brechungsindex und
Extinktionskoeffizient von Al 5Gag 5Sb verwendet (s. Anhang. Die Elektronenaffinitat wird
durch den Wert von Alg 55Gag45Sb mit yo = 3.83 gendhert [92].

Da bisher auch keine entsprechenden Werte fiir die Zustandsdichten, die Mobilitdten und
die Rekombinationsmechanismen von AlGaAsSb publiziert wurden, sind die in der Simulation
verwendeten Parameter aus den Werten der bindren Halbleiter GaAs, GaSb, AlAs und AlSh
linear interpoliert worden [66], 88, 93]. Von den Rekombinationsmechanismen wird angenom-
men, dass sie in der Grofenordnung von GaSbh liegen. Die sich daraus ergebenden Werte sind
in Tabelle 6.4 zusammengefasst.

AlGaAsSb, physikalischer Parameter bei 300 K | numerischer Wert | Referenz
Bandliicke E, 1.38 eV [87]
Elektronenaffinitét y 3.83 eV [92]
effektive Zustandsdichte Leitungsband N¢ 1.59-10'% ecm™3
effektive Zustandsdichte Valenzband Ny 1.17-10" cm™3
intrinsische Ladungstrigerkonzentration n; 5.097 - 10% cm™3
strahlende Rekombination R,.q 1-1079¢cm?s™!
Auger-Koeffizient C,, und C, 5-1073%cm3s7!
SRH-Lebensdauer Elektronen 7gry 10ns
Beweglichkeit Elektronen g, 105 cm?/Vs
Beweglichkeit Locher p,, 64 cm?/Vs

Tabelle 6.4.: Die fiir die elektrische Modellierung der MOVPE-Zelle verwendeten Werte fiir die
AlGaAsSb-Fensterschicht.
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6. Elektrische Modellierung

6.3. Anpassung der optischen Daten mittels der Reflexion

Fiir die Modellierung der MOVPE-Zelle 1173-2-1 wird die Reflexion der fertig prozessierten
PV-Zelle durch Messung bestimmt. Die experimentell ermittelte Reflexion Rjs.s setzt sich
aus dem Anteil der PV-Zelle Rpy und dem des Goldes der Vorderseitenmetallisierung Ry,
zusammen, gewichtet durch die jeweiligen Flachenanteile der PV-Zellstruktur Apy, des Goldes
Aa, und der Gesamtfliche Ages:

AgesRues(A) = Apv Rpy (A) + AauRau(N) (6.11)
Daraus lésst sich die Reflexion der PV-Zellstruktur Rpy bestimmen:

Ages

AAu
- 12
Ages - AAu RAU<>\> (6 )

Rpy(A) = A AL
ges u

Riges(A) —

Die mit den nominellen, bei der Epitaxie bestimmten Schichtdicken der PV-Zellstruktur
berechnete Reflexion stimmt mit den um den Au-Fliachenanteil korrigierten Wert der Refle-
xion nicht gut iiberein. Bei den diinnen Schichten kann es technologisch bedingt deutliche
Abweichungen der tatsdchlichen Schichtdicke gegeniiber der nominellen Schichtdicke geben.
Zusatzlich kann eine Differenz zur gewachsenen Dicke der Fensterschicht durch ein teilwei-
ses Abtragen beim Abétzen der Kontaktschicht und durch ein Oxidwachstum vor dem Auf-
dampfen der Antireflexbeschichtung entstehen. Daher wurden die nominellen Schichtdicken
so angepasst, dass die mittlere quadratische Abweichung der modellierten Reflexion von der
korrigierten Reflexionsmessung minimal wird.

Die optischen Eigenschaften einer MgFs/TasO5-Antireflexbeschichtung sind meist nicht
exakt reproduzierbar, sondern variieren mit den Aufdampfprozessen. Dieser Umstand wurde
dadurch beriicksichtigt, dass der Brechungsindex n beider Einzelschichten durch einen Faktor,
den sogenannten , Packing-Faktor” f,, modifiziert wurde, der den Einfluss der optischen Dichte
beriicksichtigen soll [71]:

Nimod = 1— fp + fpn (613)

Um die Reflexion trotz der Unsicherheit in den optischen Eigenschaften der Fensterschicht
an die Messung genau anpassen zu kénnen, wurde fiir die AlGaAsSb-Schicht auch ein Packing-
Faktor eingefiithrt. Die native AlGaAsSb-Oxidschicht wurde mit den Brechungsindizes des
GaSh-Oxids angepasst. Aus den gleichen Griinden wie bei der Fensterschicht wurde auch
hier eine Variation des Packing-Faktors zugelassen. Die gewachsenen GaSb-Schichten und
das Substrat wurden als eine unendlich dicke Schicht angegeben.

Eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation wurde fiir die in Tabelle
6.5 angegebenen Schichtdicken erreicht. Abbildung zeigt den Vergleich von gemessener,
korrigierter mit der modellierten Reflexion der Zelle 1173-2-1. Die Abweichung zwischen Mes-
sung und Simulation fiir Wellenldngen oberhalb 1800 nm resultiert aus der Reflexion der nicht
absorbierten Strahlung am Riickseitenkontakt.
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6.4. Vergleich von Simulation und Experiment

Material | nomineller Wert [nm| | angepasster Werte [nm| | Packing-Faktor
MgFo 124.0 132.0 0.985
TasO5 79.0 80.0 1.083

natives Oxid 2—3.5 [91] 8.2 0.801
AlGaAsSh 50.0 26.8 1.024
GaSb 00 00 1

Tabelle 6.5.: Die nominellen Schichtdicken der Zellstruktur 1173 und die aus der optischen Anpas-
sung ermittelten Schichtdicken. Die als ,nominell“ bezeichneten Werte geben die bei
der Epitaxie ermittelten Schichtdicken an.
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Abb. 6.8.: Ein Vergleich zwischen gemessener und modellierter Reflexion zeigt eine gute Uberein-
stimmung.

6.4. Vergleich von Simulation und Experiment

Die Charakterisierung der MOVPE-Zelle 1173-2-1 ergibt eine Leerlaufspannung V,. = 338.9 mV
bei einem Kurzschlussstrom von J,. = 44.5mA /cm? und die in Abbildung dargestellte
interne Quanteneffizienz. Die Struktur der untersuchten PV-Zelle, bereits in Kapitel [5| vorge-
stellt, ist in Abbildung [6.9] nochmals gezeigt.

Der Vergleich von Messung und Simulation der IQE in Abbildung[6.9|zeigt, dass sich mit den
oben diskutierten Materialparametern die Quanteneffizienz nicht darstellen lasst. Fiir kiirzere
Wellenldngen liegt die simulierte IQE deutlich {iber der gemessenen, fiir Wellenldngen im
Bereich der Bandliicke von GaSb bricht die IQE zu friih ein. Mit keinen der oben diskutierten
Absorptionswerte kann die IQE an der Bandkante beschrieben werden, Abbildung zeigt
ein Ergebnis unter Verwendung der Werte von Ambacher [82] fiir alle GaSb-Schichten. Mit
diesen Werten kann Stollwerck [70] jedoch eine Zn-diffundierte Zelle darstellen, deren IQE an
der Bandliicke sehr &hnlich zu der der MOVPE-Zelle ist. Jene Zn-diffundierte Zelle besitzt
einen 0.55 um dicken, p-dotierten Emitter und ein 450 ym dickes, n-dotiertes Substrat als
Basis.
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Abb. 6.9.: Links: Eine Simulation mit den oben diskutierten Parametern kann die experimentell
bestimmte IQE nicht beschreiben. Rechts: Die Struktur der modellierten PV-Zelle.

Bei Betrachtung der in Abbildung [6.10] gezeigten wellenldngen- und tiefenabhéngigen Ge-
neration in GaSb wird die unterschiedliche Bedeutung von Emitter und Basis in den beiden
Zelltypen deutlich. Bei der Zn-diffundierten Zelle wird im 0.55 ym dicken Emitter nur ein
geringer Teil der langwelligen Strahlung absorbiert. Die Naherung der Absorptionsdaten von
p-dotiertem durch n-dotiertes GaSb bewirkt fiir die Zn-diffundierte Zelle daher nur einen
kleinen Fehler. Die Diffusionslédnge in n-GaSb gibt Stollwerck mit bis zu 30 ym an [70]. Die
durch langwellige Strahlung in dieser Tiefe in der Basis generierten Minoritdtsladungstriger
haben daher noch ein gewisse Wahrscheinlichkeit, zum p-n Ubergang zu gelangen und dort
eingesammelt zu werden. Die Quanteneffizienz der Zn-diffundierten Zelle ist daher im Bereich

grofkerer Wellenldngen von der Absorption in der 450 um dicken Basis und der Diffusionslédnge
bestimmt.
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Abb. 6.10.: Die tiefenabhéngige Generation zeigt, dass es im Langwelligen auch unterhalb der Basis
der MOVPE-Zelle zu einer Generation von Elektron-Loch-Paaren kommt.
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6.4. Vergleich von Simulation und Experiment

Durch eine Anderung der Basis lisst sich dies auch bei der MOVPE-Zelle demonstrieren.
Bei einer simulierten Basisdicke von 50 um schiebt sich die IQE zu grofseren Wellenlangen
(Abb. [6.11), da nun auch bei der MOVPE-Zelle tiefer absorbiertes Licht zur Stromgene-
ration beitragt. Fiir diese Rechnung wurden Rekombinationsverluste an der Riickseite der
Basis aufgrund der hohen Dicke ausgeschlossen. Die reale MOVPE-Zelle dagegen hat einen
2.5 pm dicken Emitter und eine 0.5 ym dicke Basis. Elektron-Loch-Paare, die unterhalb der
Basis generiert werden, d. h. tiefer als 3.027 ym, haben wegen der Grenzflachenrekombination
zwischen Basis und Riickseitenpassivierung und dem zwischen Riickseitenpassivierung und
Pufferschicht entgegengesetzt gerichteten elektrischen Feld kaum noch die Moglichkeit, am
p-n Ubergang getrennt zu werden. Das Abfallen der Quanteneffizienz im Bereich der Band-
liicke muss bei der MOVPE-Zelle anders als bei der Zn-diffundierten Zelle daher durch die
Absorption im 2.5 um dicken p-Emitter bestimmt sein.
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Abb. 6.11.: Bei einer Basisdicke von 50 pm koénnen auch tiefer absorbierte Photonen zur Stromge-
neration beitragen, was eine Verbreiterung der IQE zu hoheren Wellenléngen bewirkt.

Mit keinen der bisher vorgestellten Absorptionsdaten von n-dotiertem GaSbh kann die Quan-
teneffizienz im Wellenldngenbereich nahe der Bandliicke beschrieben werden. Da fiir p-GaSh
der Moss-Burstein-Effekt keine Rolle spielt, kommt es bei langeren Wellenldngen zu einer ho-
heren Absorption als bei n-GaSh. Dies ist auch schon fiir eine geringer werdende n-Dotierung
in Abbildung[6.5] zu sehen. Aufgrund des Bandgap-Narrowing kommt es bei einer p-Dotierung
vielmehr zu einer Verringerung der Bandliicke, so dass langwelligeres Licht als in n-dotiertem
zur Stromgeneration beitragen kann. Bei Verwendung von Absorptionsdaten von p-dotiertem
GaSb fiir den Emitter ist daher zu erwarten, dass die IQE zu langwelligerer Strahlung als bei
n-GaSb reichen wird. Da bisher keine experimentell ermittelten Absorptionsdaten fiir p-GaSh
in der Literatur zu finden sind, wurde die Absorption des Emitters fiir eine Wellenldnge ober-
halb 1550 nm so angepasst, dass gemessene und berechnete Quanteneffizienz iibereinstimmen.
Abbildung zeigt die an die Messung angeglichene IQE und die fiir n- bzw. p-dotiertes
GaSh verwendeten Absorptionsdaten.
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Abb. 6.12.: Durch ein verdndertes Absorptionsspektrum (rechts) fiir p-GaSb wird die simulierte
IQE (links) an das Experiment fiir Wellenléngen im Bereich der Bandliicke angepasst.

6.5. Einfluss der Materialparameter

Durch Variieren der Beitrdge der verschiedenen Verlustmechanismen soll deren Einfluss auf
die IQE abgeschétzt und versucht werden, die verbleibende Differenz zwischen Simulation
und Experiment zu verringern. Die Variationen der einzelnen Rekombinationsmechanismen
sind in den Abbildungen bis zu schen. Fiir die Dotierkonzentrationen in Emitter
(p =1-10""cm™3) und Basis (n = 5 - 10" cm™3) sind die Rekombinationsverluste von der
strahlenden und der SRH-Rekombination bestimmt [70], die Augerrekombination spielt, wie
Abbildung zeigt, keine Rolle.

Eine Anderung der SRH-Lebensdauer der Elektronen beeinflusst die IQE nur fiir Werte
von Tsri, < 100ns. Eine Reduzierung von 7grp, verringert die Quanteneffizienz iiber das
gesamte Spektrum und kann daher keine bessere Anpassung zwischen Experiment und Si-
mulation bringen (Abb. , links). Bei einer SRH-Lebensdauer 7srp ., von weniger als etwa
100 ns kommt es zu einem so starken Riickgang in V,., dass die Simulation die experimen-
tell bestimmte Leerlaufspannung auch nicht mehr im Rahmen der Unsicherheit der intrinsi-
schen Ladungstragerkonzentration darstellen kann. Die Verlustmechanismen wiren von der
SRH-Rekombination dominiert, die strahlende Rekombination und damit das Photonrecy-
cling wiirden keine Rolle mehr spielen. Dies rechtfertigt die vorher gemachte Annahme von
Tsrin = 600ns. Anderungen der SRH-Lebensdauer der Locher in der Basis zwischen 1ns
und 1 pus verursachen so gut wie keine Anderungen. Dies zeigt, dass die Verluststrome der
untersuchten Struktur von den Rekombinationen im Emitter bestimmt sind.

Durch Variation der Grenzflichenrekombinationsgeschwindigkeit S¢f_en zwischen Emit-
ter und Fensterschicht kann die Quanteneffizienz fiir kleinere Wellenldngen starker reduziert
werden als fiir grofe. In Abbildung ist zu sehen, dass Sfsf_em bei Werten oberhalb
~1-10°cm/s einen erkennbaren Einfluss auf die IQE hat. Eine so hohe Grenzflichenrekom-
bination wird fiir eine bloke GaSb-Oberflache angenommen [13, 56] und ist daher fiir einen
elektrisch passivierten Emitter nicht mehr plausibel. Fiir die Simulation wird der von Hinkov
fiir diese Struktur abgeschétzte Wert Sy em = 1-10* cm/s verwendet [56].

Eine Modifizierung der strahlenden Rekombination R,,; verdndert die IQE gleichméafig
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Abb. 6.13.: Eine Anderung der SRH-Lebensdauer der Elektronen beeinflusst die IQE iiber das
gesamte Spektrum (links), der Einfluss der SRH-Lebensdauer der Locher ist dagegen
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Abb. 6.14.: Variation der Grenzflichenrekombinationsgeschwindigkeit Sfysf_en zwischen Emitter
und Fensterschicht.

tiber das gesamte Spektrum (Abb. [6.15). Eine Anpassung zwischen Experiment und Simula-
tion iiber die strahlende Rekombination ist daher auch nicht moglich.

Durch eine physikalisch sinnvolle Variation der Rekombinationsmechanismen lasst sich die
simulierte IQE mit der experimentell ermittelten nicht in Ubereinstimmung bringen. Die
deutliche Differenz zwischen Simulation und Messung vor allem bei kleineren Wellenléngen
kann auf Fehler in den Materialparametern der Fensterschicht hindeuten. Die Nédherung der
optischen Eigenschaften von Algs5Gag.s5A80.055b0.95 durch die Daten von Alg5GagsSb ver-
falscht den absorbierten Anteil des Lichts in der Fensterschicht. Der Fehler in den optischen
Eigenschaften geht sowohl in der Simulation direkt, als auch iiber eine ungenaue optische
Anpassung der Schichtdicken indirekt in die Absorption in der Fensterschicht ein.

Durch eine erhéhte Absorption in der Fensterschicht kommt es zu einer geringeren Gene-
ration in Emitter und Basis. Da die Fensterschicht selbst nicht elektrisch passiviert ist, muss
von einer hohen Oberflichenrekombination ausgegangen werden. Eine erhohte Absorption in
der Passivierungsschicht hat daher eine geringere Quanteneffizienz in dem betreffenden Wel-
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Abb. 6.15.: Variation des Koeffizienten R, .4 der strahlenden Rekombination.

lenlangenbereich zur Folge. Aus diesem Grund sollte die Absorption in der Fensterschicht
moglichst gering gehalten werden. Um den Einfluss einer erhohten Generation in der Pas-
sivierungsschicht zu untersuchen, wurde der Anteil des in der Fensterschicht absorbierten
Lichts durch die Dicke der Passivierungsschicht variiert. Abbildung zeigt die simulierte
IQE fiir die durch optische Anpassung ermittelte Dicke der Passivierungsschicht und fiir die
bei der Epitaxie bestimmten Schichtdicke von 50 nm. Fiir die Oberflachenrekombinationsge-
schwindigkeit wird S = 1-10°cm/s angenommen. Mit steigender Schichtdicke verringert sich
die Quanteneffizienz bis zu einer Wellenldnge von 898 um, entsprechend der Bandliicke von
Alg 55Gag 45A80.055b0.95. Der Beitrag von langerwelligen Photonen zur IQE wird dabei nicht
beriihrt. Die Simulation kann fiir den Wellenldngenbereich < 898 um zwar an die Messung
angendhert werden, eine gute Anpassung zwischen Simulation und Experiment kann aber mit
einer erh6hten Absorption in der Passivierungsschicht oder einer Variation der Oberflichen-
rekombinationsgeschwindigkeit nicht erreicht werden.
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Abb. 6.16.: Eine Erhéhung des in der Fensterschicht absorbierten Lichtanteils reduziert die IQE im
Bereich bis zur Bandliicke der Fensterschicht.

Die klassischen Transportgleichungen kénnen den Stromfluss an Heteroiibergdngen, wie bei
der hier untersuchten PV-Zellstruktur zwischen Fenster und Emitter, nur ungenau beschrei-
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ben [94, ©5]. An abrupten Grenzflichen werden Strom- und Energiefluss besser durch den
Ansatz von thermionischen Stromen dargestellt. Eine detaillierte Beschreibung des Modells
der thermionischen Stréme geben [94, [96]. Das Modell erfordert die genaue Kenntnis der
effektiven Massen und der Elektronenaffinitdten der Materialen auf beiden Seiten des Hetero-
iibergangs. Da diese Materialparameter fiir die AlGaAsSb-Fensterschicht nicht bekannt sind,
ist eine sinnvolle Implementierung dieses Modells fiir die hier beschriebene PV-Zellstruktur
nicht moglich.

Die Auswirkungen der Beriicksichtigung von thermionischen Stromen sind in |71 beschrie-
ben. Minoritatsladungstriager konnen vom Emitter iiber den Heteroiibergang in die Fens-
terschicht gelangen und dort an der Oberfliche rekombinieren. Dieses Phianomen wirkt sich
besonders im kurzwelligen Bereich aus und verliert fiir grofere Wellenldngen immer mehr
an Bedeutung. Eine erfolgreiche Einfiihrung des Modells der thermionischen Stréme kénnte
somit eine gute Beschreibung der vorliegenden PV-Zelle liefern, da die Quanteneffizienz im
Bereich kurzer Wellenldngen starker reduziert wird als bei grofseren Wellenldngen.

6.6. Der Einfluss des Photonrecyclings

Alle bisher gezeigten Simulationen beriicksichtigen nicht den Effekt des Photonrecyclings.
Uber die optische Kopplung konnen im Substrat absorbierte Photonen ebenso zur Stromge-
neration beitragen, wie in der p-n Schicht strahlend rekombinierende Elektron-Loch-Paare.
Durch die abermalige Absorption dieser Photonen kommt es zu einer effektiv geringeren
strahlenden Rekombination und damit zu einer Verringerung des Verluststroms.

Stollwerck [70] gibt fiir eine Zn-diffundierte Zelle die effektive strahlende Rekombination
mit R,qq = 8.5+ 107cm?/s und einen Photonrecyclingfaktor von ®pr = 10 fiir n-GaSh
= 8.5-107"%m3/s ergibt
sich fiir die MOVPE-Zelle unter Beriicksichtigung des Photonrecyclings ein Zugewinn in der

an. Ausgehend von einer strahlenden Rekombination von R,.q4,,,,
Leerlaufspannung von etwa 13mV und damit eine effektive strahlende Rekombination von
R,eq = 3 -107m?3/s. Dies entspricht einem Photonrecyclingfaktor von ®pp = 2.8. Der
Einfluss des Photonrecyclings auf die Quanteneffizienz ist dagegen gering, wie Abbildung
zeigt. Der Kurzschlussstrom steigt lediglich um 1.3 mA /cm?.

Der Unterschied in den Photonrecyclingfaktoren der Zn-diffundierten und der MOVPE-
Zelle kann durch die unterschiedliche Struktur beider untersuchten Zelltypen erklart werden.
Wiéhrend bei der MOVPE-Zelle nur Photonen ,wiederverwertet® werden kénnen, die in der
3 pm dicken p-n Schicht absorbiert werden, konnen bei der Zn-diffundierten Zelle auch Pho-
tonen zum Photonrecycling beitragen, die tief in der Basis absorbiert werden. Welche Tiefe
dabei noch zum Photonrecycling beitréigt, ist von der Diffusionslénge der Minoritétsladungs-
trager bestimmt.

Die Bedeutung des Photonrecyclings héngt auch von den nichtstrahlenden Rekombinations-
prozessen ab. Je stirker einer dieser konkurrierenden Verlustmechanismen ist, desto geringer
ist die Bedeutung der strahlenden Rekombination und damit auch des Photonrecyclings. Dies
wird deutlich bei einer Verringerung der SRH-Lebensdauer auf 7¢gy = 10 ns. Die Berticksich-
tigung des Photonrecyclings fiihrt dann zu einem Zugewinn im V,. von noch 7mV.
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Abb. 6.17.: Die Anderung der Quanteneffizienz durch Beriicksichtigung des Photonrecyclings ist
gering, der Finfluss auf die Leerlaufspannung jedoch signifikant.

6.7. Anderungen der Zellstruktur

Unter Verwendung der angepassten Werte der Simulationsparameter kann der Einfluss von
Anderungen der Zellstruktur auf die Charakteristik der Photovoltaikzelle untersucht wer-
den. Dazu wird die Dotierstoffkonzentration der vorliegenden Zellstruktur variiert. In einem
weiteren Schritt wird untersucht, welche Leistungscharakteristik eine n-p Schichtstruktur im
Vergleich zur verwendeten p-n MOVPE-Zelle bietet.

Einfluss der Dotierung

Die Variation der Emitterdotierung zeigt, dass eine Dotierung im Bereich von p = 5 - 106
bis 1 - 10" cm™3 zum besten Zellverhalten fiihrt, die verwendete Dotierung damit schon im
optimalen Bereich liegt. Dies ist von Hinkov [50] fiir Zellstrukturen mit einer Basisdotierung
von n = 8 - 101" em ™2 experimentell bestitigt. Durch eine Erhohung der bisherigen Basisdo-
tierung von n = 5 - 1017 cm ™2 ergibt sich ein Zugewinn in V,. und FF, der in einer erhéhten
Zellleistung resultiert. Diese lasst sich geméaf Simulation bis zu einer Basisdotierung von
n = 0.8 —1-10® cm™3 verbunden mit einer Riickseitenpassivierung von n = 5 - 10 cm=3
weiter steigern. Die erhdhte Dotierstoffkonzentration resultiert in einer héheren strahlenden
Rekombination, wodurch es zu einem geringen Riickgang der Quanteneffizienz und damit
des photogenerierten Stroms kommt. Diese Anderung der IQE wird bei einer Beriicksichti-
gung der Dotierabhéngigkeit der Absorption noch etwas starker ausfallen, kann aber von dem

Zugewinn in V,. und F'F iiberkompensiert werden.

Zellstruktur mit n-dotiertem Emitter

In der Simulation soll untersucht werden, ob eine Zellstruktur mit einem n-dotierten Emitter
eine bessere Zellleistung als die bisher verwendete Struktur verspricht. Abbildung zeigt
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die Quanteneffizienz einer Struktur mit einem 0.5 pym dicken Emitter der Dotierung n =

3 einer Riickseitenpassivierung mit

110" em ™3, einer 2.5 pum dicken Basis mit p = 7-10'" cm™
p = 5-10"® cm ™ und einem Substrat mit p = 2-10'® ecm 3. Der prognostizierte Wirkungsgrad

liegt um fast 7% unter dem der verbesserten p auf n Struktur.
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Abb. 6.18.: Die Zellstruktur mit n-dotiertem Emitter zeigt eine geringere Quanteneffizienz fiir lang-
wellige Photonen. Der Einfluss des Photonrecyclings ist fiir diese Struktur noch bedeu-
tender.

Die IQE liegt fiir langwellige Photonen deutlich unterhalb der Quanteneffizienz der Zell-
struktur mit p-dotiertem Emitter. Je langerwellig die Photonen sind, desto tiefer in der Basis
und weiter entfernt vom p-n Ubergang werden die Elektron-Loch-Paare generiert. Eine Ver-
ringerung der Basisdicke zu Gunsten des Emitters fiihrt zwar zu einer Erhohung der Quan-
teneffizienz im Langwelligen aber auch zu einer Verringerung der Leerlaufspannung.

Wie Abbildung zeigt, ist die Bedeutung des Photonrecyclings bei dieser Struktur
gestiegen. Wegen der kleineren Bandliicke von p-GaSb koénnen noch langerwellige Photonen
im Substrat absorbiert werden als bei n-GaSh, was eine stérkere optische Umverteilung vom
Substrat in die Basis ermdoglicht. Unter Beriicksichtigung des Photonrecyclings kommt es zu
einem um 15mV hoheren V., der Photonrecyclingfaktor betragt 3.2.

Mit den vorgestellten Simulationsparametern wurde keine Zellstruktur mit einem n-dotierten
Emitter gefunden, die eine bessere Zellleistung verspricht als die modifizierte, vorliegende
Struktur. Dies steht im Gegensatz zu Martin [73], der fiir eine GaSb basierte PV-Zelle mit
einem n-dotierten Emitter einen hoheren Wirkungsgrad voraussagt als fiir eine mit einem p-
Emitter. Jedoch beschreibt er keine der beiden modellierten Zellstrukturen. Eine Uberpriifung
des Ergebnisses ist daher nicht moglich.

Zusammenfassung

Eine prézise Beschreibung der untersuchten PV-Zellstruktur ist ohne die genaue Kenntnis der
Materialdaten, insbesondere der von der Dotierung abhéangigen Absorption in GaSb und der
optischen und elektrischen Eigenschaften der AlGaAsSb-Fensterschicht nicht méglich. Jedoch
erlaubt die durchgefiithrte Modellierung qualitative Aussagen iiber den Einfluss einzelner Pa-
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rameter auf das Zellverhalten. Mit den vorhandenen Materialparametern ist eine Anpassung
der simulierten IQE an das Experiment nicht mdglich, es kommt zu einem erhéhten Pho-
tostrom. Daher eignet sich die IV-Kennlinie nicht fiir einen Vergleich von Simulation und
Experiment.

Der Photonrecyclingfaktor der untersuchten Zellstruktur wird zu ®pp = 2.8 bestimmt.
Durch Anderungen der Dotierung kann das Leistungspotential der Zellstruktur gesteigert
werden. Auf Basis der fiir die Simulation verwendeten Daten verbessert sich die Zellleistung
durch eine Erhohung der Basisdotierung auf bis zu n = 1 - 10® cm=3, die bisherige Emitter-
dotierung von p = 1-10'" cm ™3 wird als optimal bestiitigt. Eine Zellstruktur mit n-dotiertem
Emitter zeigt dagegen ein geringeres Potential.

Fiir weiterfiihrende Simulationen muss die Datenbasis der Materialparameter weiter ver-
bessert werden, um die Aussagekraft der Simulationen zu erhchen. Neben einer prézisen
Charakterisierung der Dotierabhéngigkeit der Absorption von GaSb und der Fensterschicht
ist dazu auch eine genauere Untersuchung der Lebensdauern in den verwendeten Halbleitern
wiinschenswert.
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7. Beschleunigte Alterung von GaSb
Photovoltaikzellen

Der Finsatz eines TPV-Systems ist in vielen verschiedenen Umgebungen vorstellbar. Die Zel-
len miissen daher unterschiedlichen dufSeren FEinwirkungen standhalten konnen. In diesem
Kapitel werden Untersuchungen zum Verhalten kiinstlich gealterter Zellen vorgestellt. Neben
dem Finfluss hoher Temperaturen auf die Zellen werden insbesondere der Einfluss einer stark
oxidierenden Umgebung und hoher Stromdichten auf das Zellverhalten untersucht.

7.1. Grundlagen

Wie in Kapitel [5] gezeigt, kann der Wirkungsgrad von GaSb basierten PV-Zellen in einem
TPV-System bei Einsatz eines Wolfram-Strahlers und geeigneter Filter oberhalb 25 % liegen.
Entscheidend ist jedoch, dass die Langzeitstabilitat der Zellen gewahrleistet ist. Da es viele
potentielle Einsatzmoglichkeiten eines TPV-Generators gibt, konnen auch sehr unterschiedli-
che Einfliisse von aufsen auf die Zellen einwirken. Bisher gibt es noch keine Untersuchungen
zum Alterungsverhalten von GaSb-basierten PV-Zellen, jedoch von PV-Zellen aus GaAs. So
stellten Rey-Stolle et al. [97] Methoden zur kiinstlichen Alterung von GaAs-basierten Konzen-
tratorsolarzellen vor. Ein hoher Strom in Durchlassrichtung wird fiir geeignet befunden, die
Auswirkungen von hohen Photostromdichten zu simulieren. Oxidationsbedingte Probleme bei
Solarzellen aus AlGaAs/GaAs Heterostrukturen aufgrund von Al-haltigen Fensterschichten
konnten beobachtet werden [08]. Um diese Degradationsmechanismen zu simulieren, wurden
beschleunigte Alterungsmethoden etabliert und ein Beschleunigungsfaktor fiir diese kiinstliche
Alterung abgeschétzt [99].

Das Verhalten beider in Kapitel |5 vorgestellten Zelltypen bei verschiedenen kiinstlichen
Alterungsbedingungen wurde untersucht. Fiir die Experimente ist jede Zelle auf einer Kup-
ferplatte aufgebracht und mit Drahten kontaktiert, um die Messungen zu vereinfachen. Nach
jedem Degradationsabschnitt wurden Dunkel- und Hell-IV-Kennlinien aufgenommen. Fiir die
Evaluation der Zelldegradation wurden die relativen Werte der Zellparameter zu einer be-
stimmten Zeit ¢ untersucht:

absoluter Wert (t)

late Wert (t) =
relativer Wert (¢) absoluter Wert nach Herstellung (t = 0)

(7.1)

Die Standardabweichung einer Messreihe bezogen auf die Anzahl der Zellen ist durch Fehler-
balken in den zugehorigen Graphen dargestellt. Die Messfehler oder Ungenauigkeiten im An-
passen einer Kurve an die Messung zur Bestimmung der Parameter der Dunkel-IV-Kennlinie
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7. Beschleunigte Alterung von GaSb Photovoltaikzellen

sind darin nicht beriicksichtigt. Zur Beschreibung der Dunkel-IV-Kennlinie wird das in Kapitel
vorgestellte Zweidiodenmodell verwendet:

(V—J Rs) q(V—=J Ry) V — JR,
V—JR V—JR _1>+ (72)

J:Jm'(eq mkT —1>—|—J02~<e ng kT 7

Die Dunkel-IV-Kennlinie jeder Zelle wird nach jedem Degradationsabschnitt mit Gleichung
angepasst. Die Parameter Jy;, Jy2, 2, und R; werden durch Approximation der Kurven
nach der Methode der geringsten Abweichungsquadrate ermittelt. Die Diodenqualitatsfakto-
ren werden liber das Experiment mit n; = 1, ny = 2 konstant gehalten.

Fiir die Hell-IV-Kennlinie werden die Kurzschlussstromdichte J,., die Leerlaufspannung V..
und der Fiillfaktor F'F' bestimmt. Die Kennlinien werden unter einem Sonnensimulatior fiir
das Spektrum AM1.5¢ aufgenommen. Die relativen Fehler sind fiir die Strommessung +2.5 %),
fiir die Spannung +1 % und den Fiillfaktor +£2 %. Diese Fehler gelten auch fiir eine Eichzelle,
die verwendet wird, um Intensitatsschwankungen des Sonnensimulators zu korrigieren. Nicht
beriicksichtigt ist dabei die alterungsbedingte Anderung der Eichzelle iiber einen langen Zeit-
raum. Die Fehler in Strom und Spannung sind bei der Dunkel-IV-Kennlinie die gleichen wie
bei der Hell-Kennlinie. Die Ungenauigkeit der Reflexionsmessung liegt bei etwa +1 %.

7.2. Degradation durch erhohte Temperatur

Besonders fiir die Zelltechnologie und den Modulbau ist es wichtig zu wissen, auf welche Tem-
peratur Zellen aufgeheizt werden diirfen, ohne dass ihre Leistungsfdhigkeit Schaden nimmt.
Beim Betrieb im System ist aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der Zellparameter ohne-
hin auf eine moglichst niedrige Zelltemperatur zu achten (s. Kap. . Da die Zellen nur in
begrenzter Stiickzahl vorhanden waren und wegen der mit einer ausfiihrlichen Versuchsreihe
verbundenen Kosten fiir die Zellen wurde jedoch auf eine genaue Untersuchung der Degrada-
tion durch erhohte Temperatur verzichtet. Der Einfluss einer erhohten Temperatur wurde an
jeweils 3 MOVPE- und 3 Zn-diffundierten Zellen untersucht. Dazu wurden die Zellen in einen
Ofen gelegt, dessen Temperaturregler auf 100°C eingestellt wurde. Nach 3 Stunden kann bei
den Zellen keine Anderungen der Zellparameter festgestellt werden. Wird der Ofen auf 140°C
erhitzt, kommt es zu einer signifikanten Verschlechterung der unter einem Sonnensimulator
gemessenen Parameter der Zn-diffundierten Zellen. Bei gleich bleibenden Strom sinken V,. um
durchschnittlich 40 % und F'F um 25 %. Die Parameter der MOVPE-Zellen dndern sich im
Rahmen der Messgenauigkeit nicht. Eine Erklarung dafiir kann sein, dass 3 Stunden bei 140°C
ausreichen, um eine Anderung der Au-Kontakte durch weitere Diffusion der Au-Atome zu be-
wirken. Dies kann erklaren, warum bei den MOVPE-Zellen auch nach 3 Stunden bei 140°C
noch keine Verschlechterung zu erkennen ist, bei den Zn-diffundierten, die keine 300 nm dicke
Kontaktschicht besitzen und einen diinneren Emitter haben, aber schon. Aufgrund dieser Er-
fahrung wurde bisher beim Modulbau auf das Verloten der Zellen verzichtet und stattdessen
auf Kleben mit einem elektrisch leitfahigen Kleber zuriickgegriffen.
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7.3. Degradation durch Oxidation

7 MOVPE- und 4 Zn-diffundierte Zellen wurden auf Kupferplédttchen geklebt, mit einem auf
den Busbar geklebten, versilberten Kupferdraht kontaktiert und in einen Ofen mit einer In-
nentemperatur von 95°C =+ 2°C und einem groftes Wasserreservoir eingebracht. Kontinuierlich
abdampfendes Wasser hielt {iber die Dauer des Experiments die relative Luftfeuchtigkeit im
Ofen bei 100 %. Da die Luft vollstindig mit Wasser geséttigt war, kam es zu einer Tropfchen-
bildung auf den Zellen. Die Zellen wurden dieser stark oxidierenden Umgebung bis zu einer
Gesamtdauer von 3700 Stunden ausgesetzt.

Die Entwicklung von V,., Js. und FF von MOVPE- und Zn-diffundierten Zellen in der
oxidierenden Umgebung zeigt Abbildung [7.1] Bis zu einer Stunde gibt es keine nennenswerte
Anderung in irgendeinem der Parameter beider Zelltypen. Nach etwa einer Stunde erleiden
die MOVPE-Zellen eine Verschlechterung aller drei Parameter. Bei den Zn-diffundierten Zel-
len ist lediglich ein Riickgang von V. zu beobachten, J,. und FF bleiben im Rahmen der
Messgenauigkeit stabil.

1.1 1.1

TL T T T X = 0
10 ,\,%Cji}fg% = >—‘<>v<‘,\*_*>~$\ % 10}
09F* + L= - \*\ . 0.9
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= o7t P = o7t o
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Qosf * \ 2 08
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Abb. 7.1.: Die Entwicklung von V., Js. und FF von MOVPE- (links) und Zn-diffundierten Zellen
(rechts) unter dem Einfluss einer stark oxidierenden Umgebung.

Der starke Riickgang der Photostromdichte der MOVPE-Zellen kann prinzipiell Folge eines
Anstiegs der Reflexion der Zelle sein. Abbildung (links) zeigt die Reflexion einer Zelle vor
und nach der Lagerung in der oxidierenden Umgebung. Das Wandern der beiden Spitzen in
der Reflexion zu langeren Wellenléngen (von 290 auf 299 nm und von 405 auf 435 nm) deutet
auf eine Anderung der optischen Eigenschaften der Zelle hin. Da sich die Zellen in einer stark
oxidierenden Umgebung befanden, kann Oxidation der Grund fiir diese Anderung sein. Durch
Oxidation kénnen sich sowohl die n- und k-Werte eines Materials als auch die Gesamtschicht-
dicke eines Materials verdndern, wie Sanfacon [100] fiir AlGaAs zeigt. Da jedoch die Reflexion
nicht wesentlich erhoht ist, kann sie nicht die Ursache fiir den Riickgang des generierten Stroms
sein. Grund dafiir ist ein Einbruch der internen Quanteneffizienz, wie Abbildung |7.2| (rechts)
verdeutlicht. Der Einbruch ist massiv, insbesondere im Bereich kiirzerer Wellenlédngen. Dies
kann durch eine Oxidation der Fensterschicht erklart werden. Die Eindringtiefe der Strahlung
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nimmt mit kiirzerer Wellenldnge immer weiter ab, vor allem Photonen héherer Energie werden
nahe der Oberflache absorbiert. Verliert die Fensterschicht durch Oxidation die Féahigkeit, die
Oberflache elektrisch zu passivieren, ist der Riickgang der Quanteneffizienz fiir kiirzere Wel-
lenléngen besonders grof. Fiir die in Abbildung (links) gezeigte Entwicklung ist demnach
eine fortschreitende Oxidation der Fensterschicht verantwortlich. Eine allméhliche Oxidation
lasst Spannung und Fiillfaktor anfangs relativ langsam sinken. Ist die Fensterschicht komplett
oxidiert, hat sie keinerlei passivierende Eigenschaften mehr und es kommt zu dem zwischen
117 und 310 Stunden gezeigten Einbruch in der Spannung und im Fiillfaktor. Ein &hnliches

Verhalten konnten Rey-Stolle et al. [98] fiir AlGaAs-Fensterschichten auf GaAs-PV-Zellen
beobachten.
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60 - . . . : 1173-2-2
Einfluss einer oxidierenden Umgebung
50| vorher ] 80 - (
— \ nach 3500 Stunden
X
= 40 | B 60 [}
s S g
3 alft | . W 1
D \ <} 40 »
© 2 ‘/\\ ) t
20l ® Einfluss einer oxidierenden Umgebung &
10 1 vorher %
1173-2-2 —m— nach 3500 Stunden 4
0 L L L L L L | | 0 L L L I L | L hS
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 7.2.: Reflexion (links) und EQE (rechts) der MOVPE-Zelle 1173-2-2 vor und nach dem 3700-
stliindigen Einfluss der stark oxidierenden Umgebung. Die Messdaten der Reflexion sind
zwischen 799 und 1000 nm interpoliert.

Der Einfluss der oxidierenden Umgebung auf die Rekombinationsstromdichten zeigt Ab-
bildung [7.3] Der starke Anstieg in den Stromdichten der MOVPE-Zellen nach 117 Stunden
fallt zeitlich mit dem drastischen Einbruch der Parameter der Hell-IV-Kennlinie zusammen.
Zur selben Zeit bricht auch der Parallelwiderstand der MOVPE-Zellen ein. Der Serienwider-
stand zeigt iiber den gesamten Zeitraum im Rahmen der Mess- und Anpassgenauigkeit keine
Anderung und ist daher nicht eingetragen.

Der starke Anstieg des Rekombinationsstroms Jy; ist Folge der Oxidation der Fenster-
schicht. Da die Emitteroberfliche nicht mehr effektiv elektrisch passiviert ist, kommt es zu
verstiarkter Rekombination an der Grenzfliche zum Emitter, es sinkt die Wahrscheinlichkeit,
dass Elektron-Loch-Paare am p-n Ubergang getrennt werden, bevor sie rekombinieren. Das
Verhalten von Jy ist dominiert durch Randeffekte [I0I], die Rekombination an Storstellen
am nicht freiliegenden p-n Ubergang spielt eine untergeordnete Rolle. Der Rand der Zellen
ist lediglich durch ein gut 20 nm dickes, anodisches Oxid geschiitzt. Es ist zu erwarten, dass
diese Oxidschicht keinen ausreichenden Schutz gegen eine weitere Oxidation gewéhrleisten
kann. Abbildung zeigt, wie sich ein anodisches Oxid in deionisiertem Wasser veréndert.
Die Oxiddicke wurde analog zu den Ellipsometriemessungen in Kapitel ] bestimmt und hat
zu Beginn eine Dicke von 53 nm. Bis etwa 200 Minuten scheint das Oxid einen guten Schutz
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Abb. 7.3.: Der Einfluss von hoher Temperatur und Feuchtigkeit auf die Parameter der Dunkel-IV-
Kennlinien von MOVPE- (links) und Zn-diffundierten (rechts) Zellen.

vor einer weiteren Oxidation der Halbleiteroberfliche zu bieten, die Dicke der Oxidschicht
sinkt leicht. Dieser anféangliche Riickgang des Oxids ist Folge des amphoteren Charakters von
Wasser. H3O'- und OH™-Ionen versuchen, Ionen aus dem Oxid zu binden, die Oxiddicke
sinkt bis auf 49nm. Nach etwa 200 Minuten steigt die Oxiddicke durch weitere Oxidation
stark an. HoO benoétigt einige Zeit, das Oxid zu durchdringen und zur weiteren Oxidation
des Halbleiters beizutragen. Das Oxid kann GaSb nicht mehr vor einer weiteren Oxidation
schiitzen. Der Anstieg von Jy, ist offensichtlich Folge der durch die Oxidation verursachten
Anderung des Randes. Die Anderungen sind so stark, dass es nicht nur zu einem sprunghaften
Anstieg von Jyy kommt, sondern auch zu einem Einbruch des Parallelwiderstands R,,.
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Abb. 7.4.: Die zeitabhingige Anderung der Dicke eines anodischen Oxids in deionisiertem Wasser.

Die Oxidation der Fensterschicht ist mdglich durch Fehler in der Antireflexbeschichtung,
sogenannte ,pinholes‘. Abbildung zeigt die Oberflache einer MOVPE-Zelle vor und nach
dem Oxidationsexperiment. Wahrend des Experiments haben sich Punkte gebildet, die sich
nicht auf, sondern unterhalb der Oberfliche befinden. Dies deutet ebenfalls auf eine Ande-
rung der Passivierungsschicht hin. Auch der Bereich direkt neben den Gridfingern ist deut-
lich verdndert. Offensichtlich bietet die Antireflexbeschichtung der Fensterschicht auch hier
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keinen ausreichenden Schutz vor Oxidation. Die Tatsache, dass eine Antireflexbeschichtung
Defekte ausweisen kann, von denen die Oxidation ausgehen kann und eine langsam voran-
schreitende Oxidation der darunter liegenden Fensterschicht ermoglichen, wurde auch schon
bei MgF, /TiO,-Beschichtungen festgestellt [99].

Abb. 7.5.: Die Oberflache einer MOVPE- Zelle vor dem Oxidationsexperiment (links) und nach
3700 Stunden in einem Ofen bei 100 % relativer Luftfeuchtigkeit und 95°C (rechts).

Abbildung (links) zeigt exemplarisch die Dunkelkennlinien einer MOVPE-Zelle zu Be-
ginn und nach Beendigung des Experiments. Durch eine Erhohung von Jy; und Jy, um den
Faktor 10 bzw. 100 vom urspriinglichen Wert wird die IV-Kennlinie zu héheren Stromdichten
in Richtung der Kennlinie nach dem Experiment verschoben. Die Widerstande R, und R, sind
dabei konstant gehalten. Um die Dunkel-Kennlinie am Ende des Experimentes zu erhalten,
miissen noch R, von 0.5 auf 0.1 und R, um den Faktor 150 reduziert werden, Jy; steigt nur
noch geringfiigig. Die Verringerung von R, verdeutlicht die Unsicherheit des Kontaktwider-
stands bei der Messung. Durch die starke Anderung aller 4 Parameter ist die Dunkelkennlinie
so deformiert, dass eine Unterscheidung der Bereiche proportional o exp (%) und

%) durch die eingezeichneten Geraden mit den Steigungen ny = 1 bzw. ny = 2

nicht mehr eindeutig gemacht werden kann.

ocexp(

Da die Zn-diffundierten Zellen keine Al-haltige Passivierungsschicht besitzen, ist ein dhnli-
ches Verhalten nicht zu erwarten. J,. und F'F sind iiber die gesamte Dauer des Experiments
im Rahmen der Messgenauigkeit konstant (Abb. rechts). Gleiches gilt fiir die Entwicklung
der Reflexion und der internen Quanteneffizienz. Lediglich V. féllt langsam aber stetig ab
und scheint sich bis zum Ende der Untersuchung nicht zu stabilisieren. Der stérkste Verlust
in der Spannung passiert zu Beginn des Oxidationsexperiments, was besonders auf einer li-
nearen Zeitskala erkennbar wird. Wahrend der ersten 1000 Stunden betragt er fast 20 % bei
einem Gesamtverlust von 25 % bis 3700 Stunden bei Ende des Experiments. Der Spannungs-
verlust korreliert zeitlich mit dem Anstieg der Sattigungsstromdichten (Abb. rechts). Der
Parallelwiderstand der Zn-diffundierten Zellen zeigt im Rahmen der Mess- und Anpassgenau-
igkeit keine Anderung. Fiir einige Messungen war er so hoch, dass beim Fitten der Kennlinie
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Abb. 7.6.: Die Dunkelkennlinien einer MOVPE-Zelle (links) und einer Zn-diffundierten Zelle
(rechts) zu Beginn und am Ende des Oxidationsexperiments.

nur eine untere Grenze des Parallelwiderstands angegeben werden konnte. Aufgrund dieser
Verzerrung des Durchschnittswerts wird der Parallelwiderstand im Graph nicht gezeigt. Da
der Serienwiderstand keine tendenzielle Anderung im Verlauf des Experiments zeigt, ist er
ebenfalls nicht eingezeichnet. Die Entwicklung der Dunkelkennlinie der Zn-diffundierten Zel-
len (Abb. [7.6] rechts) ist daher durch den Anstieg der Rekombinationsstromdichten nur etwas
zu hoheren Stromdichten verschoben. Da bei der gezeigten Zelle Jy (ox Faktor 10) stérker

steigt als Jy (o< Faktor 3), ist die Dunkelkennlinie am Ende des Experiments starker von Jy,

Q(V_JRS)
2kT

Verglichen mit der MOVPE-Zelle féllt der Anstieg der Rekombinationsstromdichten und
der damit verbundene Riickgang in der Spannung der Zn-diffundierten Zelle sehr moderat aus.

dominiert und der Bereich o exp < > kaum noch zu erkennen.

Auch hier kann der nur durch das diinne anodische Oxid (ca. 20nm) geschiitzte p-n Uber-
gang am Rand weiter oxidieren. Der Anstieg von Jo erfolgt fiir beide Zelltypen von einem
unterschiedlichen Niveau aus. Fiir die MOVPE-Zellen liegt zu Beginn der Experiments der
Mittelwert bei Jyz = 1.5 - 107° A /em ™3, fiir die Zn-diffundierten bei Jy; = 9.0 - 1075 A /em 3.
Mit der Epitaxie kann ein p-n Ubergang mit geringerer Defektdichte hergestellt werden als
durch die Zn-Diffusion, die Defekte generiert. Durch die unterschiedliche Dotierung beider
Zelltypen kommt es auch zu einer unterschiedlichen Grofe der Raumladungszone. Eine Be-
rechnung der Raumladungszone mit DESSIS (s. Kap. [6) fiir die verwendete Struktur der
MOVPE-Zelle ergibt eine Breite von 190 nm. Nach einer Abschatzung mit dem Programm
PC1D [102] ist die Raumladungszone der Zn-diffundierten Zellen nur etwa halb so breit. Sind
die Defektdichten gleich hoch, so befinden sich in der Raumladungszone der MOVPE-Zelle
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mehr Defekte, die zur Storstellenrekombination beitragen konnen als in der Zn-diffundierten
Zelle.

Die durch die Alterung bedingten morphologischen Anderungen bei den Zn-diffundierten
Zellen sind sehr gering (Abbildung . Sie bestehen im Wesentlichen aus wahrend des Expe-
riments aufgebrachtem Schmutz. Aufgrund der hohen Luftfeuchtigkeit im Ofen kondensiert
Wasser auf der Zelloberfliche. Es ist davon auszugehen, dass die Trépfchenbildung eine Ent-
stehung der in der Abbildung erkennbaren Ablagerungen fordert. Diese sind bei den MOVPE-
Zellen auch zu beobachten, dort aber wegen der stirken Anderungen unterhalb der Oberfliche
nur schwer zu erkennen.

YT T

Abb. 7.7.: Die Oberflache einer Zn-diffundierten Zelle vor dem Oxidationsexperiment (links) und
nach 3700 Stunden in einem Ofen bei 100 % relativer Luftfeuchtigkeit und 95°C (rechts).

Eine Anderung der optischen Eigenschaften der Zn-diffundierten Zelle konnte nach 3700
Stunden nicht festgestellt werden. Da das Antireflexoxid der Zn-diffundierten Zellen 3 mal
so dick ist wie das des in Abbildung gezeigten Versuchs, ist bei den hier untersuchten
Zellen von einem deutlich verzogerten und langsameren Weiterwachsen des Oxids auszuge-
hen. Trotzdem kann eine Anderung des generierten Stroms aufgrund einer durch Oxidation
bedingten Anderung der optischen Eigenschaften nach sehr langen Oxidationszeiten auch fiir
die Zn-diffundierten Zellen nicht ausgeschlossen werden.

7.4. Degradation durch hohe Stromdichten

11 MOVPE- und 7 Zn-diffundierte Zellen wurden wie oben beschrieben auf Kupferplattchen
geklebt, kontaktiert und an eine Stromquelle in Reihe geschaltet. Eine Vorwartsspannung er-
zeugt die in einem TPV-System erwartete Stromdichte von 1.5 4 0.05 A /cm?. Der Test wird
bis zu einer Gesamtdauer von 5200 Stunden durchgefiihrt. Um eine erhchte Zelltemperatur
als zusatzlichen Degradationsfaktor auszuschliefien, ist jede Zelle auf einen Kiihlkorper gelegt.
So kann sichergestellt werden, dass die Zelltemperatur wiahrend der gesamten Versuchszeit
unterhalb 35°C liegt. Die Zelltemperatur wurde wahrend des Experiments mit einem Ther-
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moelement auf der Zelloberflache iiberpriift.

Abbildung zeigt die relativen Anderungen von V., J,. und FF, verursacht von einem
hohen Stromfluss durch die MOVPE- und Zn-diffundierten Zellen. Bei den MOVPE-Zellen
zeigen sich die untersuchten Parameter iiber den gesamten Zeitverlauf hinweg im Rahmen
der Messgenauigkeit stabil. Die Fiillfaktoren der MOVPE-Zellen sind bis 1000 Stunden etwas
erhoht, was an niedrigeren Fiillfaktoren von 6 der 11 Zellen bei der Messung vor Beginn des
Degradationsexperiments liegt. Es ist wahrscheinlich, dass diese niedrigeren Fiillfaktoren von
einem erhdhten Serienwiderstand herrithren, hervorgerufen bei der Kontaktherstellung zur
Zelle. Der Riickgang im Fiillfaktor ab 3000 Stunden liegt am Einbruch einer einzigen Zelle.
Der Sprung im generierten Strom zwischen 2000 und 3000 Stunden ist auf eine neue Eichzelle
des Sonnensimulators zuriickzufiihren. Im Verlauf des Experiments sinken weder J,. noch V..
signifikant. Der Riickgang des V,, um 0.7 % zwischen 3740 und 5200 Stunden liegt unterhalb
der Messgenauigkeit. Durch ein Weiterfiihren des Experiments kann geklart werden, ob es sich
hierbei um eine Schwankung in den Messungen oder um den Beginn eines Trends handelt. Die
ausgezeichnete Stabilitdt der Zellen bei hohen Stromdichten zeigt, dass die MOVPE-Zellen
fiir einen solchen Einsatz gut geeignet sind.
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Abb. 7.8.: Der Effekt hoher Stromdichten auf die Hell-IV-Kennlinien von MOVPE- (links) und
Zn-diffundierten (rechts) Zellen. Da die Parameter der Zn-diffundierten Zellen von zwei
Zellen dominiert werden, sind sie einmal mit (volle Symbole, durchgezogene Linie) und
ohne (leere Symbole, gestrichelte Linie) Beriicksichtigung dieser Zellen gezeigt.

Der Verlauf der Leerlaufspannung (Abb. der Zn-diffundierten Zellen wird von zwei
Zellen dominiert: Der Abfall des Mittelwerts schon nach 10 Minuten um 1.4 % ist Folge eines
Einbruchs einer Zelle um 8.2 % gegeniiber der ersten Messung. Eine zweite Zelle bricht bei
1000 Stunden ein. Ohne diese beiden Zellen gébe es einen langsamen Abfall der Spannung
um lediglich 2.2% bei 4200 Stunden. Der Graph zeigt daher die Entwicklung von V,. und
FF mit (volle Symbole, durchgezogene Linie) und ohne Beriicksichtigung (leere Symbole, ge-
strichelte Linie) dieser beiden Zellen. Der generierte Strom ist davon nicht betroffen. An den
ahnlichen Verlaufen von Strom und Fillfaktor zwischen Zn-diffundierten und MOVPE-Zellen
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7. Beschleunigte Alterung von GaSb Photovoltaikzellen

wird deutlich, dass der Einfluss der systematischen Fehler bei der Messung aufgrund von
Schwankungen in Kontaktwiderstdnden, im Spektrum des Sonnensimulators und von wech-
selnden Eichzellen gréfer ist als die durch den hohen Stromfluss verursachten Anderungen in
den PV-Zellen. Auch hier ist erkennbar, dass der Anstieg der Stromdichte bei 3000 Stunden
bei beiden Zelltypen eine Folge einer neu verwendeten Eichzelle ist.

Der Verlauf der Rekombinationsstrome bestétigt den Spannungsverlust der Zn-diffundierten
Zellen bei der Hellmessung (Abb. [7.9)). Die Dunkelstromdichten der MOVPE-Zellen édndern
sich im Rahmen der Mess- und Fitgenauigkeit nicht, ebenso der Serienwiderstand und der
Parallelwiderstand, die daher nicht gezeigt sind. Hohe Strome begiinstigen das Fortschreiten
von Defekten an den Stellen, an denen die Stromdichten am hochsten sind [98] und damit
einen Anstieg der Rekombinationsstromdichten. Dies hat jedoch bei MOVPE-Zellen keinen
Einfluss auf die Zellparameter. Durch das Ausbreiten der Defekte unter den Kontakten kommt
es bei den MOVPE-Zellen zu Defekten in der Kontaktschicht, bei den Zn-diffundierten je-
doch im Emitter. Daher steigen die Rekombinationsstrome der Zn-diffundierten Zellen leicht
an. Das Fortschreiten der Defekte von den Kontakten aus beeinflusst offensichtlich auch den
Kontaktwiderstand der Zn-diffundierten Zellen.
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Abb. 7.9.: Der Effekt hoher Stromdichten auf die Dunkel-IV-Kennlinien von MOVPE- (links) und
Zn-diffundierten (rechts) Zellen.

Wie Abbildung bestéatigt, ist der Anstieg der Rekombinationsstrome bei den Zn-
diffundierten Zellen nur sehr gering. Gezeigt ist die Dunkel-IV-Kennlinie einer PV-Zelle vor
Beginn des Experiments und nach 5200 Stunden Stromdurchfluss. Der erhohte Serienwider-
stand ist im stérkeren Abknicken der Kurve bei einer Spannung iiber ~ 0.35V zu erkennen.
Durch den schwachen Anstieg von Jy; und Jyo verschiebt sich die Kennlinie nur leicht.

Zusammenfassend ist anzumerken, dass die Zn-diffundierten Zellen nicht nur in einer ein-
facheren Produktionstechnologie als die MOVPE-Zellen herzustellen sind, sondern auch im
Vergleich beziiglich kiinstlicher Alterung gegeniiber diesen bestehen. Beide Zelltypen zeigen
eine ausgezeichnete Stabilitdt im Langzeitbetrieb bei hohen Stromdichten. Zusétzlich erwei-
sen sich die Zn-diffundierten Zellen gegeniiber oxidierenden Einfliissen deutlich stabiler als die
MOVPE-Zellen. Auch wenn eine so stark oxidierende Umgebung fiir ein reales TPV-System
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Abb. 7.10.: Die Anderung der Dunkel-IV-Kennlinie einer Zn-diffundierten Zelle nach 5200 Stunden
Stromfluss in Vorwértsrichtung.

sicherlich nicht in Betracht gezogen werden muss, sollte die Stabilitdt der MOVPE-Zellen
gegen oxidierende Einfliisse durch Verwendung einer geeigneten Al-freien Vorderseitenpassi-
vierung gesteigert werden.

Ein Beschleunigungsfaktor fiir die Degradationsmechanismen muss noch ermittelt werden,
um die Ergebnisse auf den natiirlichen Alterungsprozess von GaSb-basierten PV- Zellen tiber-
tragen zu konnen. Im Rahmen dieser Arbeit war das nicht méglich, da die MOVPE-Struktur
erst kiirzlich entwickelt wurde und folglich keine ,natiirlich gealterten” Zellen zu Verfiigung
standen. Ebenso waren fiir die Zn-diffundierten Zellen nicht geniigend Daten verfiigbar. Wich-
tig ist in diesem Zusammenhang eine genaue Analyse der Betriebsbedingungen eines TPV-
Generators hinsichtlich der dufseren Einfliisse, um die Degradationsexperimente den erwarte-
ten Bedingungen im TPV-System noch genauer anpassen zu konnen.
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8. GaSb basierte Module fiir
thermophotovoltaische Anwendungen

Dieses Kapitel beschreibt den Aufbau des TPV-Generators und die Herstellung der dafiir
verwendeten PV-Module. Die Module werden unter Laborbedingungen und im TPV-System
charakterisiert.

8.1. Der Thermophotovoltaik-Generator

Die zentralen Komponenten des am Fraunhofer ISE aufgebauten TPV-Generators sind ein
gasbetriebener Brenner, ein SiC-Rohr als Strahler und die PV-Module. Eine detaillierte Be-
schreibung des Aufbaus und der Eigenschaften des thermophotovoltaischen Generators und
dessen Modellierung gibt Aschaber [15]. Um ein selektives Strahlungsverhalten des Strahlrohrs
zu erreichen, kann dieses mit Wolfram besputtert oder mit einer Wolframfolie ummantelt wer-
den. Durch Mikrostrukturierung kann die natiirliche Selektivitat der Strahlungseigenschaften
von Wolfram nochmals deutlich gesteigert werden [§]. Fiir alle in dieser Arbeit gezeigten Mes-
sungen wurde ein blankes SiC-Rohr als Strahler verwendet, da ein mit Wolfram ummantelter
Strahler noch nicht zur Verfiigung stand.

Der Aufbau des TPV-Systems ist fiir den Einsatz eines Wolframstrahlers konzipiert. Wolf-
ram oxidiert unter sauerstoffhaltiger Atmosphére bei Temperaturen oberhalb von 400°C [103].
Daher muss es entweder im Vakuum oder unter einer Schutzgasatmosphére betrieben werden.
Auch wenn das Konzept des Vakuums Vorteile aufgrund einer geringeren Wéarmeleitung bie-
tet, wurde das System fiir den Betrieb mit Argon als Schutzgas ausgelegt. Gegen den Betrieb
mit Vakuum sprechen die extrem hohen Anspriiche an die Dichtungen und verwendeten Ma-
terialien, die eine Realisierbarkeit fraglich machen und auf jeden Fall mit sehr hohen Kosten
verbunden wéren [15]. Die Schutzgasatmosphére wird von einem Quarzglasrohr gehalten, das
iiber den Strahler aufgesetzt ist. Um das Oxidieren von Wolfram bei einer eventuellen Leckage
zu verhindern, steht das System unter Ar-Uberdruck. Zusétzlich reduziert das Quarzrohr die
Konvektionsstromung zu den PV-Zellen. Quarz absorbiert Strahlung ab einer Wellenlénge
grofer als 4 um. Durch die Absorption kommt es zu einer Erwirmung des Quarzrohrs auf
bis zu 700°C bei 1200°C Strahlertemperatur und zu einem Strahlungsgleichgewicht zwischen
Quarzrohr und System.

Das System ist nicht fiir eine Kogeneration von Strom und Warme ausgelegt. Bis auf die
Module werden keine der Komponenten gekiihlt. Abbildung zeigt zur Veranschaulichung
des Systems einen Schnitt durch den rotationssymmetrischen Aufbau des TPV-Prototyps.
Im Zentrum des TPV-Systems befindet sich der gasbetriebene Brenner, der von innen das
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Strahlrohr heizt. Dieses ist von einem Quarzzylinder umgeben, der am unteren Ende gasdicht
abschliefst, um den Strahler in einer Ar-Atmosphéare zu halten. Die PV-Module sind in der
Form eines Oktogons um den Strahler platziert. Die Kiihlung ist hier nur durch Kiihllamellen
auf der Modulriickseite angedeutet, im Prototyp werden Wasserkiihler verwendet. Um einen
unnotigen Verlust der Strahlung zu vermeiden, wird die Fldche ober- und unterhalb der
Module mit Strahlungsreflektoren ausgekleidet.

Abb. 8.1.: Schnitt durch den rotationssymmetrischen Aufbau des TPV-Prototyps [104].

8.2. Herstellung der Module

Wie in Kapitel verdeutlicht, sinkt mit steigender Zelltemperatur der Wirkungsgrad. Ei-
ne gute Kiihlung der Zellen in einem TPV-Generator ist daher essentiell, um einen hohen
Zellwirkungsgrad zu erzielen. Fiir eine effektive Warmeabfuhr sind ein guter Warmekontakt
und ein Modulsubstrat mit einer hohen thermischen Leitfahigkeit notwendig. Da die PV-
Zellen seriell verschaltet werden, muss das Substrat aber auch elektrisch isolierend sein, um
ein Kurzschliefien der Zellen zu vermeiden. Nur wenige Materialien erfiillen gleichzeitig diese
Anforderungen der guten thermischen Leitfdhigkeit und der elektrischen Isolationsfihigkeit.
Die Keramik Aluminiumnitrid (AIN) besitzt einen spezifischen elektrischen Widerstand von
10 Om und eine hohe thermische Leitfihigkeit von 100 — 180 W/mK und ist bis Temperatu-
ren von iiber 1700°C einsetzbar. Der Ausdehnungskoeffizient liegt mit 3.6 —4.7-107% K~! nahe
an dem von GaSb mit 6.2- 1076 K~ [21]. Diese Werte gelten fiir den Temperaturbereich von
300 — 340 K, der als Betriebstemperatur der Zellen nicht iibertroffen werden soll. Ein Problem
mit der Haftung der Zellen auf dem AIN-Substrat aufgrund des Unterschiedes im Ausdeh-
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nungskoeffizienten ist folglich nicht zu erwarten. Nach 25 thermischen Zyklen der Module
(120°C / 0°C) konnten keine Anderungen in der Stabilitit der Zellhaftung festgestellt wer-
den. Um Absorptionsverluste an photovoltaisch inaktiven Stellen wie Mesarand, Kontakten
und Raumen zwischen den PV-Zellen zu minimieren, bietet es sich an, die Zellen zu schin-
deln. Dazu wurden Modulsubstrate mit einer strukturierten Keramikoberfliche verwendetl!]
(s. Abb.[8.2). Ein thermisch und elektrisch leitfihiger Silberleitkleber wurde benutzt, um fiinf
TPV-Zellen auf einem strukturierten AIN-Substrat zu fixieren und elektrisch zu verschalten.
Da der Kleber die Komponente mit der geringsten thermischen Leitfahigkeit ist (2 W/mK,
verglichen mit 32 W/mK fiir GaSb [66]), sollte dessen Schichtdicke moglichst gering gehalten
werden, um den thermischen Kontakt nicht unndtig zu verschlechtern. Der Silberleitkleber
kann beim Verschalten der Zellen auf den p-n Ubergang am freiliegenden Zellrand gelangen
und einen Kurzschluss verursachen. Zur Vermeidung dieses Risikos wurde der Zellrand mit
einem Isolierlack abgedeckt.

Abb. 8.2.: Ein fertig gestelltes Modul bestehend aus fiinf PV-Zellen. In der Abbildung rechts ist
gut die stufenférmige Strukturierung der Substratoberfliche zu erkennen.

Ein fertig gestelltes Modul ist in Abbildung gezeigt. Das Modul hat eine Gesamtgrofe
von 41 x 21 mm? und besteht aus fiinf in Serie geschalteten Zellen mit einer gesamten akti-
ven Zellfliche von 7.7 cm?. Die unterste Zelle ist auf eine Ag-Pt-Schicht geklebt, die fiir die
Riickseitenkontaktierung auf dem Substrat aufgebracht ist und von der Seite des Substrates
kontaktiert wird. Fiir die Vorderseitenkontaktierung wird iiber die Linge des gesamten Bus-
bars ein versilberter Kupferdraht geklebt, dessen Ende direkt mit dem am Substrat befestigten
Draht verlotet ist. Dies erschwert zwar den Lotprozess, da gleichzeitig zwei Dréahte mitein-
ander auf der Metallisierung des Zelltragers verlotet werden miissen, aber nur so kann ein
geringer Serienwiderstand in der Vorderseitenkontaktierung sichergestellt werden. Zuséatzlich
ist die Vorderseitenkontaktierung auf diese Weise vor Zugkréften geschiitzt.

Fiir den Einsatz im TPV-Generator werden die Module mit einem thermischen Leitkleber
auf einem am Fraunhofer ISE gefertigten Wasserkiihlkérper befestigt. Ein Kiihlelement bietet
Platz fiir jeweils zwei Module. Bei Belegung des Kiihlkorpers mit nur einem Modul wird ein

thergestellt von der Firma ANCeram GmbH & Co. KG, www.anceram.de
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Si-Plattchen aufgeklebt, dessen optische Eigenschaften durch eine geeignete MgF,/TayOs5-
Schicht-Kombination denen der PV-Zellen angepasst wurden. Es werden acht Kiihlkorper
sternformig um das Strahlrohr positioniert. Abbildung [8.3| (rechts) zeigt den mit Modulen
bestiickten TPV-Generator im Betrieb.

Abb. 8.3.: Links: Ein mit Wasser betriebener Kiihlkérper bestiickt mit einem Modul. Um an der
unteren Halfte des Kiihlers die optischen Eigenschaften des Moduls nachzuahmen, wur-
de ein MgF9/TagOs-beschichteter Si-Wafer aufgebracht. Rechts: Der Aufbau des TPV-
Generators mit dem Wasserkiihlungssystem. Ein Kiihlkérper wurde entfernt, um den
erhitzten Strahler zu zeigen.

8.3. Modulcharakterisierung

Fiir eine Anwendung im TPV-System wurden Module bestehend aus MOVPE-Zellen herge-
stellt und charakterisiert. Um fiir jedes Modul stromangepasste Zellen verwenden zu kénnen,
wurde jede Zelle einzeln unter dem hohen Photonenfluss gemessen, der im TPV-System er-
wartet wird. Abbildung zeigt das Verhalten der Leerlaufspannung und des Fiillfaktors in
Abhéngigkeit des Kurzschlussstroms gemessen bei 27°C.

Der Fiillfaktor des charakterisierten Moduls ,s* bei einer Stromdichte von 1.23 A /cm?, die
bei einem 1200°C heifsen Wolframstrahler erwartet wird, betriagt 69.8 %, verglichen mit typi-
scherweise 67 — 75 % fiir eine Einzelzelle. Das zeigt, dass die durch die Verschaltung bedingten
Serienwiderstandsverluste gering sind. Diese diirften hauptséchlich durch die Riickseitenkon-
taktierung verursacht werden. Die Kontaktierung des Moduls erfolgt durch einen auf die
seitliche Ag-Pt-Schicht geloteten Draht. Die Ag-Pt-Schicht ist um die Kante auf die Vorder-
seite des Modulsubstrates gefiihrt, wo eine PV-Zelle mit elektrisch leitendem Kleber befestigt
ist. Der Strom wird vom Riickseitenkontakt der Zelle durch die Ag-Pt-Metallisierung {iber
die Kante zum Kabel geleitet. Die Ag-Pt-Schicht ist so dimensioniert, dass die Widerstands-
verluste kleiner sind als in dem fiir den Vorderseitenkontakt verwendeten Draht. Das gleiche
Prinzip wurde urspriinglich auch fiir die Vorderseitenkontaktierung vorgesehen. Wird dort der
Draht aber anstelle auf die Metallisierung direkt mit dem Kontaktdraht des Moduls verlo-
tet, so kann sich wie in Abbildung (rechts) gezeigt bei hohen Stromdichten eine deutliche
Verbesserung im Fiillfaktor ergeben. Dies ldsst vermuten, dass auch bei der Riickseitenkontak-
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Abb. 8.4.: Links: Das Verhalten von Leerlaufspannung und Fiillfaktor in Abhéngigkeit des gene-
rierten Kurzschlussstroms. Rechts: Durch Verloten der Drahte der Vorderseitenkontak-
tierung kann ein deutlicher Gewinn im Fiillfaktor erzielt werden.

tierung ein dhnliches Problem besteht. Bei einer Weiterentwicklung des Modulaufbaus muss
dies berticksichtigt werden.

Abbildung vergleicht den aus den gemessenen Parametern bestimmten Wirkungsgrad
des Moduls mit dem zweier Einzelzellen in Abhéngigkeit von der Temperatur des Strahlers.
Die Zellen grenzen in etwa den Bereich ein, in dem die Mehrzahl der gut prozessierten Zellen
liegt. Bei einer Einstrahlung, die eine Stromdichte von 1.23 A /em? generiert, weist das Modul
eine Leerlaufspannung von 2.15V und einen Fillfaktor von 69.8 % auf, was bei Verwen-
dung eines Wolfram-Strahlers einen Modulwirkungsgrad von 15.3 % bedeutet. Mit steigender
Strahlertemperatur, d.h. steigendem J,., kdnnen Serienwiderstandsverluste bei einem Mo-
dul aufgrund der seriellen Verschaltung oder einer Zelle mit leicht fehlerhaftem Grid stérker
anwachsen als bei einer ,fehlerfreien” Einzelzelle. Der nur noch geringe Anstieg im Wirkungs-
grad der Zelle 1544-1-6 oberhalb 1200°C weist auf stark angestiegene Widerstandsverluste in
der Vorderseitenmetallisierung hin, die schon durch sehr kleine Beschadigungen im Grid oder
einer zu geringen Gridhohe verursacht werden kénnen.
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Abb. 8.5.: Vergleich des Wirkungsgrads einer Einzelzelle mit dem eines Moduls in Abhéngigkeit der
generierten Kurzschlussstromdichte bei Verwendung eines Wolfram-Strahlers.
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8.4. Module im TPV-System

Die Charakterisierung der Module in Kapitel unter Laborbedingungen (27°C) zeigte, dass
eine erhohte Einstrahlungsleistung einen Anstieg in der Leerlaufspannung bewirkt. In einem
TPV-Generator wird die Strahlungsleistung durch eine Erhéhung der Strahlertemperatur
erzeugt, was wegen des nicht-idealen Absorptionsverhaltens der Zellen auch einen Anstieg
der Zelltemperatur bedeutet. Eine Temperaturerh6hung bewirkt eine reduzierte Zellleistung
und kann den Leistungszugewinn bei erhohter Einstrahlung kompensieren. Die Messung der
Zelltemperatur im TPV-System erfolgt bei einer einzelnen Zelle an der Zellriickseite. Dazu
wird ein Thermoelement durch ein Loch des AIN-Tragers auf die Riickseite der Zelle geklebt.
Die Messgenauigkeit des Thermoelements liegt bei £0.5°C.

Eine qualitative Untersuchung des Temperaturprofils des Strahlers zeigt die in Abbildung
gezeigte Aufnahme einer Thermokamera. Zu sehen sind die oberen 15cm des insgesamt
30 cm langen Strahlrohrs mit einem Durchmesser von 6 cm, die Abbildung rechts zeigt den
vom Quarzrohr eingeschlossenen Strahler vor dem Einbau in das TPV-System. Die Thermoka-
mera wurde nicht geeicht, die Temperaturskala zeigt qualitativ die Temperaturinhomogenitat
iiber den Strahler. Die Temperatur des heifesten Bereichs in Hohe der Markierung L04 liegt
bei 1000°C. Die Markierungslinien L01 bis L06 dienen zur Ermittlung von Temperaturunter-
schieden in vertikaler und horizontaler Richtung. Die horizontalen Linien L04 bis L06 sind 3,
5 und 7 cm unterhalb der Oberkante des Strahlrohrs. Die Module umfassen das Strahlrohr auf
der Hohe, an der die Strahlungstemperatur am héchsten ist (Markierungslinie L04). Die Dif-
ferenz zwischen Temperaturmaximum und -minimum {iber den Umfang des Strahlers auf der
Hohe der Module betrégt bei einer Strahlertemperatur von 1200°C etwa 50°C. Die maximale
Temperaturdifferenz innerhalb der Hohe eines Moduls ist 20°C.
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Abb. 8.6.: Links: Die Warmeverteilung auf dem SiC-Strahlrohr bei 1000°C aufgenommen mit einer
Thermokamera. Rechts: Der von einem Quarzrohr eingeschlossene SiC-Strahler.
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Waéhrend des Betriebs des TPV-Systems ist das Strahlrohr von den Modulen und Reflek-
toren verdeckt, was eine Temperaturbestimmung mit einer Thermokamera ausschliefst. Drei
kleine Sichtfenster erlauben, die Temperatur wihrend des Betriebs an unterschiedlichen Stel-
len mit einem Pyrometer zu bestimmen. Der Spektralbereich des verwendeten Pyrometers
liegt bei 0.8 — 1.1 um. Fiir die Temperaturbestimmung des SiC-Strahlers wurde in diesem
Bereich eine mittlere Emissivitiat von 0.89 eingestellt, ermittelt aus der Messung der gemes-
senen Reflexion von SiC (s. Anhang . Die Temperatur wurde an der Stelle gemessen, die
dem jeweils charakterisierten Modul gegeniiberliegt. Als Strahlertemperatur ist die ermittelte,
maximale Temperatur angegeben. Die Genauigkeit der Temperaturbestimmung des Strahlers
liegt bei +20°C.

Der Grund fiir die horizontalen Temperaturdifferenzen ist eine inhomogene Stromung des
Abgases innerhalb des Rohres, was eine unterschiedliche Aufheizung des Strahlrohrs bewirkt.
Der ungleichméfige Abgasabfluss wird durch eine einseitige Absaugung und durch eine leich-
te Schieflage des Luftrohrs innerhalb des Heizrohrs verursacht. Die einseitige Absaugung ist
konstruktionstechnisch bedingt, die Schieflage kann je nach Einbau des Brenners leicht va-
riieren. Die Unsicherheit in der radialen Temperaturmessung bestimmt den Messfehler bei
der Zelltemperatur, da die Erwdrmung der Zellen unterschiedlich stark sein kann, aber nur
bei einer Zelle ermittelt wird. Vergleichende Messungen werden daher immer an der selben
Position durchgefiihrt und die Zelltemperatur immer moglichst nahe des gemessenen Moduls
bestimmt.

Die Messungen der Module im TPV-System wurden von R. Szolak durchgefiihrt. Abbildung
8.7 zeigt das Verhalten der Leerlaufspannung in Abhéngigkeit des Photostroms gemessen im
Labor und im TPV-System. Die Zelltemperatur der Labormessung betréagt konstant 27°C.
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Abb. 8.7.: Unter Laborbedingungen bewirkt eine erhdhte Strahlungsdichte einen Anstieg in der
Leerlaufspannung. Eine hohere Zelltemperatur im System macht diesen Effekt jedoch
zunichte. Unter Beriicksichtigung des experimentell bestimmten Temperaturkoeffizients
kann die Leerlaufspannung ermittelt werden, die bei einer Zelltemperatur von 27°C er-
wartet wird. Eine wiederholte Messung unter Laborbedingungen weist auf eine Ver-
schlechterung des Moduls nach dem Einsatz im TPV-System hin.

95



8. GaSb basierte Module fiir thermophotovoltaische Anwendungen

Gegeniiber der Labormessung (s. Abb. , durchgefiihrt vor dem Einbau in den Gene-
rator, zeigt das Modul bei Betrieb im System deutlich verringerte Leerlaufspannungen. Die
Zelltemperaturen der drei Messungen im System bei Emittertemperaturen von 1015, 1115
und 1200°C betragen trotz aktiver Kiihlung 35, 44 bzw. 53°C. Der Anstieg der Zelltempe-
ratur ist so hoch, dass die Spannung trotz steigender Stromdichte sinkt. Eine ,Korrektur”
der Messwerte mit dem in Kapitel |5 bestimmten Temperaturkoeffizienten von —1.88 mV /K
fithrt zu steigenden Spannungswerten, so wie sie bei einer Zelltemperatur von 27°C erwartet
werden, jedoch nicht zu den Werten, die im Labor vor dem Einbau in das System ermittelt
wurden.

Ein dhnliches Bild zeigt die Entwicklung des Fiillfaktors (Abb. . Der Einbruch des
Fiillfaktors im System ist deutlich stérker als unter Laborbedingungen und beginnt schon
bei niedrigeren Stromdichten. Eine ,Korrektur durch den Temperaturkoeffizienten bringt
nur eine geringe Anderung. Der im System gemessene Fiillfaktor bricht schon bei deutlich
geringeren Stromdichten ein, als bei der Messung im Labor vor dem Betrieb des Moduls im
System.
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Abb. 8.8.: Der unter Laborbedingungen (27°C) ermittelte Fiillfaktor (Kreise) liegt deutlich iiber
dem im System bestimmten (volle Dreiecke), auch unter Beriicksichtigung des Tempera-
turkoeffizienten (leere Dreiecke). Die erhebliche Verschlechterung von F'F' nach Betrieb
im TPV-System weist auf eine Degradation des Moduls hin.

Der deutliche Riickgang von V. und F'F’ lasst eine Degradation des Moduls vermuten. Eine
nochmalige Charakterisierung des Moduls unter Laborbedingungen bestétigt die Verschlech-
terung. Das nach ldngerem Betrieb aus dem System ausgebaute Modul zeigt nun auch im
Labor niedrigere Werte fiir V,. und F'F'. Die Spannungswerte liegen bei denen im System
unter Beriicksichtigung des Temperaturkoeffizienten ermittelten Werte.

Bei einer Untersuchung des Moduls nach Ausbau aus dem TPV-Generator sind deutli-
che Schéaden am Moduls festzustellen, wie die Mikroskopaufnahmen in Abbildung zeigen.
Wihrend des Betriebs im TPV-System ist bei allen Modulen die Oberflaiche matt gewor-
den. Ursache dafiir sind Staubpartikel und eine getrocknete Fliissigkeit, die vermutlich aus
der Isolierung des Systems abgedampft ist. Die Schmutzschicht l&sst sich auch in kochendem
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8.4. Module im TPV-System

Abb. 8.9.: Links: Wahrend der Messungen im TPV-System hat sich eine Schmutzschicht auf der
Zelloberflache abgeschieden. Rechts: Die mechanisch verursachten Absplitterungen am
Zellrand sind immer mit einer Beschddigung des Grids verbunden.

Aceton nicht wieder entfernen. Zusétzlich kénnen bei dem in Abbildungen und gezeig-
ten Modul s mechanische Schéden an vier der fiinf Zellen festgestellt werden, vor allem kleine
Absplitterungen an den Zellecken und -kanten. Die mechanisch verursachten Schidden sind
immer mit Beschadigungen des Grids verbunden. Die Verédnderungen an den Zellen erklaren
das unterschiedliche Verhalten der untersuchten Zellparameter bei Labor- und Systemmes-
sung. Schéden an Zellkanten verursachen einen Anstieg der Rekombinationsstréome und damit
einen Riickgang des V,.. Ein beschédigtes Grid ldsst den Serienwiderstand der PV-Zelle stei-
gen und damit den Fiillfaktor sinken. Auferdem erleichtert ein schon beschédigtes Grid ein
weiteres Ablosen der Vorderseitenmetallisierung. Dies lasst den Fiillfaktor weiter sinken, hat
aber zunéchst keine grofse Auswirkung auf die Spannung. Daher kommt es zu dem deut-
lichen Unterschied zwischen der wiederholten Labormessung des F'F' und der Messung im
System, aber nur einen geringen beim Vergleich der Spannungen. Die wiederholte Labormes-
sung kann daher die ,korrigierte” Messung im System beinahe reproduzieren. Dies zeigt, dass
bei Kenntnis der Zelltemperatur eine Vorhersage des Modulverhaltens im System durch eine
Charakterisierung des Moduls unter Laborbedingungen mdglich ist.

Der erwartete Photostrom fiir einen SiC-Strahler bei 1200°C und einer Zelltemperatur von
53°C, analog zu Kapitel [ ermittelt aus spektraler Empfindlichkeit, spektraler Leistungsdich-
te und der Emissivitit von SiC, liegt bei 3.83 A/cm?. Der aus der Messung im TPV-System
bestimmte Jy. betrigt 1.39 A/cm?. Der Strahlungsverlust durch Absorption im System an
photovoltaisch inaktiven Stellen betragt demnach 64 %. Durch eine Verbesserung der Reflexi-
onseigenschaften der verwendeten Reflektoren im System muss der Strahlungsverlust gesenkt
werden. Durch den Betrieb des TPV-Systems ist nicht nur die oben erwiahnte Dreckablage-
rung auch auf den Reflektoren entstanden, Farbanderungen der Reflektoren weisen auf nicht
stabile optische Eigenschaften hin.

Ein Spektrometer mit einem Messbereich bis einige Mikrometer stand nicht zur Verfiigung,
es konnte die auf die PV-Zellen eintreffende spektrale Leistungsdichte daher nicht ermittelt
werden. Da dadurch eine Bestimmung der auf die Zelle auftreffenden Leistung nicht moglich
ist, kann auch der Zellwirkungsgrad im TPV-System nicht bestimmt werden. Die Kenntnis

97



8. GaSb basierte Module fiir thermophotovoltaische Anwendungen

der in das TPV-System einfliefsenden Primérenergie erlaubt jedoch eine Abschétzung des
Wirkungsgrads des Gesamtsystems. Der Priméarenergieeintrag wird iiber die Messung des
Methanvolumenstroms in den Gasbrenner ermittelt. Der TPV-Generator ist fiir den Einsatz
von acht Modulen ausgelegt. Da keine acht gleichwertigen Module zur Verfiigung standen,
wird die Leistung eines Moduls extrapoliert und durch den Primérenergieeintrag geteilt. Ab-
bildung zeigt den so bestimmten Wirkungsgrad des TPV-Systems. Im Unterschied zur
Wirkungsgradbestimmung einer Einzelzelle in Kapitel ist der Anstieg des Wirkungsgrads
zwischen 1115 und 1200°C von 0.63 % auf 0.67 % schon deutlich geringer als zwischen 1015
und 1115°C von 0.50 % auf 0.63 %. Dies liegt am vorzeitigen Einbruch des Fiillfaktors, verur-
sacht durch Beschiadigungen am Modul, Serienwiderstandsverluste in der Verschaltung und
einer hoheren Zelltemperatur.
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Abb. 8.10.: Primirenergieeintrag in das System, Ausgangsleistung von Modul s und extrapolierter
Systemwirkungsgrad fiir acht Module. Die Messungen erfolgten unter Verwendung eines
SiC-Strahlers.

Zur Steigerung des Wirkungsgrads muss neben der Minimierung der Strahlungsverluste
durch Verwendung geeigneter Reflektoren in einem néchsten Schritt der Einbau eines selekti-
ven Wolframstrahlers erfolgen. So koénnen Strahlungsverluste von prinzipiell nicht nutzbarer
Strahlung vermieden und dadurch auch die Aufheizung der Module reduziert werden.

Die inhomogene Temperaturverteilung des Strahlers und die Ungenauigkeiten bei der Tem-
peraturmessung erschweren die Reproduzierbarkeit der Messungen der Module im System,
wie Abbildung verdeutlicht. Gezeigt sind verschiedene Messungen eines Moduls im Lau-
fe eines Monats. Jedoch ist auch hier bei den letzten beiden Messungen eine Tendenz hin zu
schlechteren Ausgangsleistungen festzustellen. FEine ndhere Untersuchung des Moduls zeigte
wieder die oben beschriebenen Beschéadigungen und Schmutzablagerungen.

Fiir einen effizienten Betrieb eines TPV-Generators soll das Strahlrohr moglichst vollstan-
dig von Modulen eingeschlossen sein. Diese konnen seriell oder parallel miteinander verschal-
tet werden. In diesem TPV-System wurden 6 Module erst einzeln und dann in paralleler
und serieller Verschaltung bei jeweils gleicher Temperatur des Strahlers gemessen. Bei der
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Abb. 8.11.: Wiederholte Messungen eines einzelnen Moduls innerhalb eines Monats zeigen die
Schwierigkeit, Ergebnisse in einem TPV-Generator zu reproduzieren.

Durchfiihrung der Messung wurde durch Regelung der Eingangsleistung des Brenners die
Zieltemperatur des Strahlers eingestellt. Bei Erreichen des thermischen Gleichgewichts zwi-
schen Brenner und SiC-Rohr wurde zu Beginn der Messreihe die Temperatur einmalig an drei
verschiedenen Stellen ermittelt. Als Strahlertemperatur ist die hochste dieser Temperaturen
angegeben. Abbildung[8.12) zeigt einen Vergleich der Ausgangsleistungen der einzeln gemesse-
nen Module mit den Messungen bei Reihen- und Parallelverschaltung. Wahrend bei serieller
Verschaltung die entnehmbare Leistung leicht iiber der der Summe der einzelnen Module liegt,
befindet sich die bei paralleler Verschaltung deutlich darunter.
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Abb. 8.12.: Vergleich der Ausgangsleistung von 6 verschiedenen Modulen in Abhéngigkeit der
Strahler-Temperatur bei Einzelmessung, Reihen- und Parallelschaltung der Module.

Die IV-Kennlinie der seriell verschalteten Module bei einer Strahlertemperatur von 1200°C
zeigt Abbildung[8.13) (links). Bei der seriellen Verschaltung liegt der Kurzschlussstrom der ver-
schalteten Module etwa 0.1 A unterhalb des Kurzschlussstroms, der sich aus der Berechnung
mit den Einzelmessungen der Module ergibt. Da der Strom durch alle Module fliefst, wird er
durch das Modul mit dem niedrigsten Strom begrenzt. Die gleiche Technologie bei allen Zellen
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gewahrleistet sehr dhnliche optische Eigenschaften und damit eine gute Stromanpassung der
Module. Der Strom der seriell zusammen geschlossenen Module bei einer Strahlertemperatur
von etwa 1200°C ist begrenzt durch das Modul r mit einem Kurzschlussstrom von 2.03 A,
der I,. der Verschaltung betréigt 2.05 A. Gemessene und aus den Einzelmessungen berechnete
Leerlaufspannungen stimmen gut iiberein, die Summe der V. der einzelnen Module betragt
10.67 'V, fiir die seriell verschalteten Module ist V,. = 10.65 V. Ein zu beobachtender Unter-
schied im I,. von 0.1 A bedeutet eine Anderung in der Strahlertemperatur von etwa 10°C.
Dieser Unterschied im I,. bzw. der Strahlertemperatur kann durch die unterschiedliche Art
der Messung verursacht sein: Bei Messung der einzelnen Module befinden sich die Module,
die nicht charakterisiert werden, im V,.-Zustand. Die von diesen Modulen absorbierte Leis-
tung wird durch strahlende Rekombination grofitenteils wieder emittiert, kann teilweise vom
Strahler wieder absorbiert werden und diesen zusétzlich erwarmen. Dadurch kommt es bei der
Einzelmessung der Module zu einem héheren Kurzschlussstrom als bei serieller Verschaltung.
Die Differenz im generierten Strom kann den Unterschied im Serienwiderstand beider Kurven
erkldren, der verantwortlich ist fiir den unterschiedlichen F'F' beider Kurven. Da die gemesse-
ne IV-Kurve der seriellen Verschaltung mit 54.2% einen hoheren F'F hat, ist die entnehmbare
Leistung hoher als bei der ,berechneten Verschaltung*.
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Abb. 8.13.: Die IV-Kennlinie und Ausgangsleistung bei serieller (links) und paralleler (rechts) Ver-
schaltung der Module.

Werden die Module parallel verschaltet, féllt iiber alle Module die gleiche Spannung ab,
idealerweise addieren sich die Strome der einzelnen Module. Abbildung (rechts) zeigt
neben der gemessenen auch die sich rechnerisch aus den einzelnen Modulen ergebende I'V-
Kennlinie und die Leistung der verschalteten Module in Abhéngigkeit der Spannung. Fiir
Strome oberhalb 6 A konnte die Messung nicht durchgefiihrt werden. Die gemessene flache
IV-Kennlinie deutet auf sehr hohe Widerstandsverluste hin und erklart die vergleichsweise
geringe entnehmbare Leistung (Abb. . Eine starke Verschlechterung des Parallelwider-
stands der Module ist durch blofses Umstecken der Anschliisse nicht zu erklaren ist und wiirde
aukerdem V. beeintrachtigen, was nicht der Fall ist. Die Verluste sind daher offensichtlich
auf einen Serienwiderstand zuriickzufiihren. Bei einem Strom von 6.2 A betrédgt die Differenz
in der Spannung zwischen Messung und Rechnung aus den Einzelmessungen 0.46 V. Bei der
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8.4. Module im TPV-System

parallelen Verschaltung wurden zuséatzliche Kupferdréhte verwendet. Eine Berechnung deren
Widerstands aus deren Geometrie ergibt einen Serienwiderstand von 0.044 €2 und damit einen
Spannungsabfall von 0.27 V. Noch nicht beriicksichtigt sind dabei Kontaktwiderstdnde und
erhohte Widerstiande in den Messgeréten, die die verbleibende Differenz zwischen Messung
und Rechnung erkliaren konnen.

Bei einigen Modulen zeigte sich im Laufe der Messungen im TPV-System, dass sich zwi-
schen AIN-Modultriger und Kiihler ein Luftspalt bildet. Dies verschlechtert den thermischen
Kontakt zwischen Modul und Wasserkiihler erheblich. Eine Degradation der Zellen durch ei-
ne erhohte Temperatur ist in diesem Fall méglich, da eine ausreichende Warmeabfuhr nicht
mehr gewahrleistet sein muss. Bei einer Weiterentwicklung des Moduldesigns kann dies ver-
mieden werden, wenn die Zellen direkt auf dem Kiihlkérper aufgebracht werden. Dabei wird
zwar die Packungsdichte der Zellen sinken, da eine Verschaltung durch Schindeln nicht mehr
moglich ist, aber es ergibt sich die Moglichkeit, die Zellen zu l6ten. So kénnen thermische
und elektrische Kontakte weiter verbessert und deren Zuverléssigkeit und Stabilitédt erhoht
werden. Dafiir miissen ein geeignetes Niedertemperaturlot gefunden und der Einlegierprozess
unter Beriicksichtigung der Lottemperatur neu justiert werden.

Zusammenfassung

Die auf einem thermisch sehr gut leitenden AIN-Modultréger verschalteten GaSb-PV-Zellen
konnten erfolgreich in dem TPV-Prototyp vermessen werden. Durch eine genaue Charakteri-
sierung der Module unter Laborbedingungen ist eine Vorhersage des Verhaltens der Module
im System moglich. Stromangepasste Module konnten ohne hohe Verluste seriell verschaltet
werden. Fiir eine parallele Verschaltung der Module miissen geeignete Leiter gewahlt wer-
den, da wegen sehr hoher Strome die Gefahr von Serienwiderstandsverlusten sehr hoch ist.
Zur Steigerung des Wirkungsgrads der PV-Zellen und des gesamten Systems muss neben
der Minimierung der Strahlungsverluste in einem néchsten Schritt der Einbau eines selekti-
ven Wolframstrahlers in das TPV-System erfolgen. Dann kann ein sinnvoller Vergleich der
Zellcharakterisierung im Labor und im TPV-System gezogen werden.
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9. Zusammenfassung

Zwei Typen von Photovoltaikzellen, hergestellt aus unterschiedlichen, auf GaSh-basierten
Halbleiterstrukturen wurden in dieser Arbeit untersucht. Die ,MOVPE-Zelle wird aus einer
epitaktisch gewachsenen Halbleiterstruktur gefertigt, der p-n Ubergang der ,Zn-diffundierten
Zelle* wird durch Zn-Diffusion aus der Gasphase hergestellt.

Es wurde gezeigt, dass durch die Praparation der GaSb-Oberfliche vor der Diffusion die
Form des Zn-Dotierprofils bedeutend beeinflusst werden kann. Der Diffusionsmechanismus
von Zn in GaSb ist bestimmt durch die Ga-Leerstellen und das Ga-Eigenzwischengitteratom.
Die Form des Zn-Dotierprofils ist festgelegt durch die Anzahl der Ga-Leerstellen, deren Gene-
ration mafsgeblich von der Zn-Konzentration an der Oberflache abhéngt. Diese Tatsache kann
genutzt werden, um die Form des Zn-Dotierprofils in gewiinschter Weise zu manipulieren.

Beide Zelltypen wurden hinsichtlich eines Einsatzes in einem Thermophotovoltaiksystem
charakterisiert. Der Vergleich des Zellwirkungsgrads zeigt, dass die MOVPE-Zelle fiir die
prognostizierten Einsatzbedingungen etwas besser abschneidet als die einfacher herzustellende
Zn-diffundierte Zelle. Dies liegt im Wesentlichen an der komplexeren Antireflexbeschichtung
der MOVPE-Zelle, deren optischen Eigenschaften fiir die gewiinschte Anwendung speziell
optimiert wurden. FEine genaue Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit der Zellparameter
verdeutlicht die Bedeutung der Kiihlung der Zellen in einem TPV-System, da bei steigender
Zelltemperatur ein signifikanter Riickgang des Wirkungsgrads droht.

Fiir die Simulation der MOVPE-Zelle wurden die benotigten Materialparameter vorgestellt
und diskutiert. Fehlende und ungenaue Materialdaten vor allem der AlGaAsSb-Fensterschicht
und der dotierstoffabhéngigen Absorption von GaSb erschweren eine prézise Beschreibung der
PV-Zelle. Anders als bei der Zn-diffundierten Zelle ist die Quanteneffizienz der MOVPE-Zelle
durch die Absorption im p-Emitter dominiert. Die Absorption wurde durch Anpassung der
Simulation an das Experiment ermittelt. Durch Variation der Beitrdge der Rekombinati-
onsmechanismen wurde der Einfluss der unterschiedlichen Verlustmechanismen gezeigt. Eine
weitere Steigerung der Zellleistung wird bei einer Erhohung der n-Basisdotierung prognos-
tiziert. Eine grundlegende Anderung der Zellstruktur mit einem n-dotierten Emitter bringt
dagegen eine Verschlechterung gegeniiber der vorhandenen Struktur.

Aufgrund ihrer strukturellen Unterschiede weisen die untersuchten Photovoltaikzellen ein
verschiedenartiges Verhalten unter dem Einfluss einer stark oxidierenden Umgebung auf. Die
Zn-diffundierte Zelle zeigt eine deutlich bessere Stabilitit als die MOVPE-Zelle, deren Oxi-
dationsbestandigkeit vor allem durch eine Al-freie Fensterschicht erhoht werden konnte. Zu-
sitzlich wiirden beide Zelltypen auch von einem verbesserten Schutz des Zellrands profitieren.
Fiir den Betrieb bei hohen Stromdichten erwiesen sich sowohl die Zn-diffundierte als auch die
MOVPE-Zelle als sehr gut geeignet.
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Zur Herstellung eines Moduls wurde ein strukturiertes, elektrisch isolierendes aber ther-
misch gut leitendes Substrat aus Aluminiumnitrid verwendet. Die PV-Zellen konnen dabei
ohne signifikante Widerstandsverluste seriell zu einem Modul verschaltet werden. Durch eine
genaue Charakterisierung der Module unter Laborbedingungen ist eine Vorhersage des Ver-
haltens der Module im TPV-System moglich. Um dem TPV-Generator elektrische Energie
zu entnehmen, erweist sich die serielle Verschaltung der Module als vorteilhaft gegeniiber der
parallelen Verschaltung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Photovoltaik-Module gefertigt, die in ein Thermophoto-
voltaiksystem implementiert und dort erfolgreich charakterisiert wurden. Fiir den Betrieb in
einem TPV-Generator mit einem Wolframstrahler wurde ein Modulwirkungsgrad von iiber
15 % ermittelt. Es wurde gezeigt, dass die erwarteten hohen Stromdichten weder einen signi-
fikanten Verlust des Modulwirkungsgrads noch eine Verschlechterung der Zellen bei langem
Betrieb verursachen. Die Module sind daher fiir einen Einsatz in einem Thermophotovoltaik-
generator sehr gut geeignet.

Bei einer Weiterentwicklung der Module muss vor dem Hintergrund einer spéteren automa-
tisierten Herstellung der Aufbau vereinfacht werden. Durch eine Reduzierung der Abwéarme
aus dem System kann der elektrische Wirkungsgrad eines TPV-Generators erhoht werden.
Ein geringes Aufheizen der PV-Module driickt sich nicht nur in einem schwécheren Riickgang
des Modulwirkungsgrads aus, sondern kann eventuell auch die umstandliche aktive Kiihlung
vermeiden. Eine passive Kiihlung erlaubt eine deutliche Vereinfachung des Systemaufbaus.
Durch Verloten der Zellen direkt auf den Kiihlkérpern kann nicht nur die elektrische, sondern
auch die thermische Leitfdhigkeit erheblich verbessert werden, was eine effektivere Kiihlung
der Zellen erméglicht.

Der Anteil der Strahlung, der im System absorbiert wird und damit nicht zur Stromgenera-
tion beitrigt, muss ebenfalls minimiert werden. Dies sollte durch Entwicklung eines geeigneten
Filters realisiert werden, der monolithisch auf die Zellen aufgebracht werden kann. Auf der
Systemseite ist der Einsatz eines selektiven Strahlers substantiell. Dies wird durch die Be-
schichtung des SiC-Strahlers mit Wolfram geschehen. Zusétzlich sind photovoltaisch inaktive
Bereiche so weit wie moglich zu vermeiden oder ausreichend zu verspiegeln, um Strahlungs-
verluste und eine unnétige Erwdrmung des Systems zu reduzieren. Mit diesen Verbesserungs-
schritten wird es moglich sein, das Potential der Thermophotovoltaik besser ausschopfen zu
koénnen.
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A. Herstellung der Photovoltaikzellen

A.1. Aus einem Zn-diffundierten p-n Ubergang
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A. Herstellung der Photovoltaikzellen

A.2. Aus einem epitaktisch gewachsenen p-n Ubergang
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B. Materialdaten

B.1. A10.5Ga0.5Sb
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Abb. B.1.: Brechungsindex n, Extinktionskoeffizient & und Absorption von Algs5Gags5Sb nach Fer-
rini [91].

B.2. MgF,
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Abb. B.2.: Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k£ von MgFs nach Breselge [42].
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B. Materialdaten

B.3. Ta205
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Abb. B.3.: Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k von TasOs nach Breselge [42].

B.4. SiC
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Abb. B.4.: Reflexion von SiC nach Gombert [64].
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Nomenklatur
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Energie des Valenzands

Energieniveaus der Ga-Leerstellen
Energieniveau der Storstelle
eingestrahlte Leistungsdichte
abgestrahlte Leistungsdichte

externe Quanteneffizienz
Diffusionskorrelationsfaktoren
,Packingfaktor

Fiillfaktor

materialspezifische Konstante
interstitielles Ga-Atom
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Diffusionsstrom (1D)
Sattigungsstromdichte
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Brechungsindex
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Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

Al Aluminium

AlGaAs Aluminiumgalliumarsenid

AlGaAsSh Aluminiumgalliumarsenidantimonid

AlGaSh Aluminiumgalliumantimonid

AIN Aluminiumnitrid

AM1.5¢g Geeichtes Spektrum der Globalstrahlung (Air Mass 1.5, global)
ARC Antireflexbeschichtung (anti reflexion coating)
BB Schwarzkorperstrahler (black body)

BGN Bandliickenverengung (bandgap narrowing)
BSF Riickseitenpassivierung (back surface field)
Cd Cadmium

Cs Casium

DETe Diethyltellur

EQE externe Quanteneffizienz

FF Fillfaktor

FSF Vorderseitenpassivierung (front surface field)
Ga Gallium

GaAs Galliumarsenid

GaSb Galliumantimonid

Ge Germanium

H, Wasserstoff

H,O Wasser

HC1 Salzsédure

HF Flusssaure

IQE interne Quanteneffizienz

ISE Institut fiir Solare Energiesysteme

v Strom-Spannung

MgF, Magnesiumfluorid

MOVPE Metallorganische Gasphasenepitaxie (metalorganic vapour phase epitaxy)
MPP Punkt maximaler Leistung (maximal power point)
O Sauerstoff

PR Photonrecycling

PV Photovoltaik

QE Quanteneffizienz

QNZ Quasi-Neutrale-Zone

RLZ Raumladungszone

Sb Antimon

Si Silizium

SiC Siliziumkarbid



SIMS Sekundérionenmassenspektroskopie

SRH Shockley-Read-Hall
TayOs5 Tantaloxid
Te Tellur
TPV Thermophotovoltaik
Zn Zink

Anmerkung:

Nach Anderung des internationalen Standards werden die Dezimalstellen mit einem , Komma®
abgetrennt. In dieser Arbeit wurde dafiir noch der ,,Punkt* verwendet.
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