1. Einleitung

1 Einleitung

Diese Arbeit befasst sich mit der Optimierung von Einfach- und Tripelsolarzellen aus
lI-VV Verbindungshalbleitern fir die terrestrische Anwendung. Das folgende Kapitel
motiviert die Verwendung von IV Halbleitern fir Solarzellen mit dem
physikalischen Wirkungsgradlimit fir photovoltaische Energiekonversion, erlautert
die Méaglichkeit, fundamentale Verlustmechanismen durch die Entwicklung von
Mehrfachsolarzellen zu reduzieren und fihrt in die Verwendung der Solarzellen in
sogenannten Konzentratorsystemen ein.

1.1 Die Physik der Solarzelle

Solarzellen nutzen das Prinzip der photovoltaischen Energiekonversion aus und wandeln Licht
direkt in elektrische Energie um. Solche Zellen bestehen im Wesentlichen aus einem Absorber, in
welchem Photonen absorbiert und dadurch Ladungstrager angeregt werden. Durch selektive
Kontakte, elektrische Felder oder andere Verfahren zur Erzeugung von Gradienten im
chemischen Potential des Absorbers werden diese Ladungstrager nach Polaritat getrennt und an
unterschiedliche elektrische Kontakte der Zelle geleitet. Dadurch baut sich eine elektrische
Spannung auf, die Uber einen Verbraucher als elektrische Leistung genutzt wird.

FUr ideale Halbleitersolarzellen wurde 1961 von Shockley und Queisser ein Wirkungsgradlimit
berechnet [1], das von einem Gleichgewicht der Ladungstragergeneration durch Absorption von
Photonen und Ladungstragerrekombination durch Emission von Photonen ausgeht (detailed-
balance). Dieser maximale Wirkungsgrad hangt vom betrachteten Spektrum und der Bandllcke
des Halbleitermaterials ab. Abbildung 1-1 zeigt das Shockley-Queisser Limit flr das AMO,
AM1.5g und das AM1.5d Sonnenspektrum. Eine ,air mass” AM1 entspricht dem Sonnen-
spektrum nach dem senkrechten Durchlauf der Erdatmosphare, so dass AMO das Spektrum im
Weltraum und AM1.5 das Spektrum auf ungefahr 45° nérdlicher Breite bezeichnet. Das Kirzel d
steht fur direktes, nahezu paralleles Sonnenlicht und das Kirzel g fur die Globalstrahlung, einer
Kombination aus direktem und diffusem Sonnenlicht.
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Abbildung 1-1: Shockley-Queisser Limit flr drei Spektren in Abhdngigkeit von der Bandliicke
einer Solarzelle mit einem p-n-Ubergang. Die Berechnungen wurden fiir eine Beleuchtung von
1000 W/m?2 bei einer Sonne und fur 300 K durchgefihrt [53]. Flr das Direktspektrum AM1.5d
wurde 1000-fache Konzentration angenommen. Der Stern markiert das jeweilige Maximum.
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Abbildung 1-1 zeigt auch, dass die ideale Bandllcke des verwendeten Halbleitermaterials fur die
in dieser Arbeit relevanten Spektren AM1.5g bzw. AM1.5d bei etwa 1.1 bzw. 1.3 eV liegt. Wie
in Abbildung 1-2 zu sehen ist, kann mit Ill-V Verbindungshalbeitern eine groBe Bandbreite an
maoglichen Bandllickenenergien im Bereich zwischen 0.1 eV (InAsSb) und 2.5 eV (AIP) erreicht
werden. lll-V Halbleitermaterialien sind somit vielseitig fur optoelektronische Bauteile einsetzbar,
insbesondere auch fur die Herstellung von Solarzellen. Als Herstellungsmethode der Wahl fur
Flachenbauteile, wie Solarzellen, hat sich die metallorganische Gasphasenepitaxie etabliert. Alle
flr diese Arbeit verwendeten Strukturen wurden auf einem Planetenreaktor der Firma Aixtron
hergestellt. Aufgrund des hohen Durchsatzes und der guten Skalierbarkeit wird diese Anlage
auch in der industriellen Fertigung genutzt.
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Abbildung 1-2: Bandliicke in Abhdngigkeit von der Gitterkonstante flr verschiedene Halbleiter-

materialien. Punkte reprasentieren bindre Halbleiter, durchgezogene Linien die direkte Band-

lticke und die gestrichelten Linien die indirekte Bandllicke terndrer Verbindungen [2-7].

Das Wirkungsgradlimit der Solarzelle ergibt sich aus inhdrenten Verlusten durch Transmission
von Photonen mit Energie kleiner der Bandlicke und durch Thermalisierung hoch angeregter
Ladungstrager, welche auch durch ideale Einfachsolarzellen nicht gleichzeitig reduziert werden
kdnnen. Verschiedene weiterfihrende Zellkonzepte, die diese Verlustmechanismen reduzieren,
werden zur Zeit erforscht [8-11]. Der bis jetzt vielversprechendste Ansatz ist die Verteilung des
Spektrums auf verschiedene Solarzellen, die an ihr Teilspektrum ideal angepasst sind. Dadurch
wird sowohl Transmission als auch Thermalisierung minimiert. Zwei Wege kdnnen dabei
beschritten werden. Zum Einen kann das Spektrum durch Filter, Farbstoffe und Prismen
aufgeteilt und auf verschiedene Solarzellen gelenkt werden [10, 12]. Um komplexe Aufbauten
zu vermeiden, kénnen zum Anderen auch mehrere Solarzellen tbereinander gestapelt werden.
Dieser Ansatz wird im nachsten Abschnitt erldutert und bildet den Schwerpunkt dieser Arbeit.

1.2 Die Mehrfachsolarzelle

Unter Mehrfachsolarzellen versteht man ein Bauteil, bei dem mehrere Teilsolarzellen Gber-
einander gestapelt werden. Die Teilzellen kdnnen mechanisch Ubereinander justiert werden,
oder monolithisch Ubereinander gewachsen sein. Bei der mechanischen Stapelung werden
mehrere Substrate und Epitaxieschritte bendtigt [13, 14], was zu hdéheren Kosten fihrt. Bei der
monolithischen Stapelung erhdlt man ein kompaktes Bauteil, das in einem Epitaxieschritt
hergestellt werden kann. Daflr liegt die Herausforderung in der Heteroepitaxie der unter-
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schiedlichen Halbleitermaterialien. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Entwicklung einer
monolithischen Dreifachsolarzelle mit Teilzellen aus Gallium-Indium-Phosphid (GalnP), Gallium-
Indium-Arsenid (GalnAs) und Germanium (Ge) sowie der Untersuchung der einzelnen
Komponenten dieses Bauelements. Abbildung 1-3 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer solchen
Dreifachsolarzelle inklusive Tunneldioden zur Verbindung der einzelnen Teilzellen (entartete p-n-
Ubergange), den aufgebrachten Kontakten auf Vorder- und Riickseite und der Anti-Reflexions-
schicht. Der Vergleich dieser Dreifachsolarzelle mit einer Siliziumsolarzelle in Abbildung 1-4
veranschaulicht, wie die inharenten Verlustmechanismen der Einfachsolarzellen durch Mehrfach-
solarzellen reduziert werden kénnen. Photonen mit einer Energie gréBer der Bandlicke des
Halbleitermaterials werden absorbiert. Hochenergetische Photonen regen Elektronen hoch ins
Leitungsband oder Locher tief ins Valenzband an, wo diese Ladungstrager durch Interaktion mit
Phononen ihre Energie sehr schnell (~107% s) ans Kristallgitter abgeben kénnen und an die Band-
kanten thermalisieren. Die Uberschissige Energie geht also als Warme in der Solarzelle verloren.
Photonen mit Energien kleiner der Bandllicke werden nicht zur Anregung von Elektronen ins
Leitungsband genutzt, sondern transmittiert oder durch freie, bereits angeregte Ladungstrager
absorbiert. Entweder wird die Energie also nicht genutzt oder sie geht ebenfalls als Warme in
der Solarzelle verloren. In Mehrfachsolarzellen werden fur die unteren Teilzellen Halbleiter-
materialien mit kleiner Bandllckenenergie verwendet, um Transmissionsverluste zu vermeiden.
Nur noch wenige Photonen haben Energien unterhalb der kleinsten Bandltcke und beinahe das
gesamte Spektrum wird durch Ladungstrageranregung absorbiert. AuBerdem werden in einer
Mehrfachsolarzelle durch die hohen Bandlicken der oberen Teilzellen auch hochenergetische
Photonen besser genutzt, da angeregte Ladungstrager nur bis zur jeweiligen Bandkante der
hoch-bandlickigen Teilsolarzellen thermalisieren. Die bessere Ausnutzung des Sonnenspektrums
durch gestapelte Solarzellen ist in Abbildung 1-4 farblich markiert.
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Abbildung 1-3: Schematischer Aufbau einer GalnP/GalnAs/Ge Tripelsolarzelle. Die drei Teilzellen
werden durch zwei Tunneldioden elektrisch miteinander verschalten. Die Deckschicht (Cap) wird
gedffnet und verbleibt nur unter dem Metallkontakt auf der Vorderseite. Die Riickseite ist voll-
flachig metallisiert. Die Reflexion von einfallendem Licht im Bereich von 300 bis 2000 nm wird
durch eine Anti-Reflex-Schicht (ARC) auf der Zelle reduziert. Die Ga,s,n,s,P Zelle absorbiert
kurzwelliges Licht bis 660 nm, die Gay /N, 0;As Zelle bis 860 nm und die Ge Zelle bis 1850 nm.
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Abbildung 1-4: Ausnutzung des solaren AM1.5g Spektrums (grau) durch verschiedene Solar-
zellen. Links ist die Energieausnutzung durch eine Siliziumzelle gezeigt. Die Energie des kurz-
welligen Lichts geht durch Thermalisierung verloren, langwelliges Licht wird nicht absorbiert.
Eine Tripelsolarzelle (rechts) kann durch eine kleinere Bandlicke der untersten Teilzelle die
Transmission verringern und durch bandkantennahe Absorption in den oberen Teilzellen auch
Thermalisierungsverluste reduzieren.

Wegen der Serienverschaltung der einzelnen Teilzellen wird der Gesamtstrom durch die Zelle mit
dem kleinsten Strom limitiert. Dafir addieren sich die Spannungen der Teilzellen zur Gesamt-
spannung auf. Ziel ist es also, in allen Teilzellen mdglichst den gleichen Strom zu generieren, um
hohe Wirkungsgrade zu erhalten. Diese Stromanpassung macht das Design der Mehrfach-
solarzelle demnach stark vom Spektrum abhdngig, insbesondere wenn mehr als drei Teilzellen
verschaltet werden. Der theoretische Wirkungsgrad steigt mit der Teilzellenanzahl an und nahert
sich 86% fur unendlich viele Teilzellen und hochkonzentriertes Sonnenlicht, was dem
thermodynamischen Carnot-Wirkungsgrad einer idealen Warmekraftmaschine mit Absorber fir
das Sonnenspektrum auf der Erde entspricht. Praktisch werden heute Mehrfachsolarzellen mit
bis zu drei Teilzellen eingesetzt und Strukturen mit bis zu sechs Teilzellen untersucht.

Die Teilsolarzellen (p-n-Ubergange) kdnnen nicht direkt in Serie miteinander verschaltet werden,
da sich dadurch sperrende n-p-Ubergange bilden. Fur die Serienverschaltung wird ein Kontakt
mit geringem elektrischen Widerstand und hoher optischer Transparenz bendtigt. Dazu bietet
sich die Interband Tunneldiode aus entartet dotierten Ill-V Halbleiterschichten an. Diese Bauteile
sind je nach Bandlicke der verwendeten Halbleiter transparent und kénnen Stromdichten bis zu
einigen 100 A/cm? bei Spannungsabfallen im Bereich von wenigen 100 mV transportieren.

Mehrfachsolarzellen finden aufgrund ihrer im Vergleich zu Siliziumzellen etwa doppelt so hohen
Wirkungsgrade [15] trotz héherer Herstellungskosten im Weltraum bereits Anwendung, wo das
Verhaéltnis von Leistung zu Masse besonders wichtig ist. So wurde 1997 die erste Tandemsolar-
zelle zur Energieversorgung des Kommunikationssatelliten PAS-5 eingesetzt [16]. Heute wird der
GroBteil aller Satelliten mit lll-V Solarzellen ausgestattet. Um hocheffiziente Mehrfachsolarzellen
auch terrestrisch kosteneffizient einsetzen zu kénnen, werden diese in Konzentratorsystemen
betrieben. Durch die Konzentration des Sonnenlichts auf kleine Solarzellen wird der Einsatz von
teurer Zellflache reduziert und zusatzlich die Effizienz der Zelle gesteigert. Dies liegt daran, dass
neben der Stromdichte, die linear mit der Beleuchtungsstdrke ansteigt, auch die Offene
Klemmspannung Vo nach Gleichung (7.7) logarithmisch mit der Konzentration C zunimmt. Der
angegebene Proportionalitatsfaktor setzt sich aus dem Diodenidealitatsfaktor n, der Boltzmann-
konstante kg, der Temperatur T und der Elementarladung e zusammen.
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Solche Konzentratorsysteme bestehen aus groBen Spiegel- oder Linsensystemen und
Kombinationen daraus. Am Fraunhofer ISE wurde die sogenannte FLATCON® Modultechnologie
entwickelt [17], bei der das Sonnenlicht Uber Fresnellinsen aus Silikon 300 bis 500-fach auf
Zellen mit etwa 2 mm Durchmesser fokussiert wird (Abbildung 1-5 links). Diese Einheiten aus
Linse und Zelle werden in Modulen miteinander verschalten und auf 2-achsigen Nachfuhr-
einheiten montiert, die gewahrleisten, dass der Fokus der Linse immer auf die Solarzelle fallt. Die
Untersuchungen dieser Arbeit fihren auf die Implementierung der entwickelten Zellstrukturen in
solchen oder ahnlichen Konzentratorsystemen hin.

Abbildung 1-5: Schematischer Aufbau einer Konzentratoreinheit nach dem FLATCON® Prinzip
(links) [18]. Einfallendes Sonnenlicht wird Uber eine Fresnellinse auf eine etwa 3 mm?2 grol3e
Solarzelle fokussiert. Die Zelle ist auf einer Wdrmesenke aus Kupfer montiert und wird in
Modulen elektrisch verschalten (rechts).

1.3 Aufbau der Arbeit

Ziel dieser Arbeit war, hocheffiziente Mehrfachsolarzellen mit Wirkungsgraden tber 40% fur
terrestrische Konzentratorsysteme zu entwickeln. Wie bereits in Abbildung 1-3 zu sehen ist, sind
diese Strukturen auBerst komplex. Deshalb war in den Bereichen Simulation und Mikrostruktur-
analyse von Beginn an eine enge Kooperation mit zwei anderen Doktorarbeiten [19, 20]
geplant.

Grundsatzlich lasst sich die Entwicklung in die drei Bereiche Epitaxie von lll-V Halbleitern,
Simulation von Bandstrukturen und |-V Kennlinien von Bauteilen, sowie Charakterisierung von
Materialien und Bauteilen gliedern. Die Zusammenhange sind in Abbildung 1-6 veranschaulicht.
Verschiedene Methoden zur Materialcharakterisierung, wie Rontgendiffraktometrie oder Photo-
lumineszenz wurden eingesetzt, um Materialparameter fir die Modellierung zu erhalten und die
Epitaxie unterschiedlicher Halbleitermaterialien zu optimieren. Mit den Materialien wurden
Pufferstrukturen, Tunneldioden und Einfachsolarzellen entwickelt und in Mehrfachsolarzellen
zusammen gefligt. Die Optimierung der verschiedenen Bauteile erfolgt durch lIteration von
Zellcharakterisierung (Kennlinien, Quanteneffizienz, ...) und Simulation mit verschiedensten
Simulationswerkzeugen.
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Abbildung 1-6: VVorgehen zur Entwicklung von Mehrfachsolarzellen im Rahmen dieser Arbeit Mit
Hilfe verschiedener Methoden zur Materialcharakterisierung wurden Materialparameter fir die
Modellierung gesammelt und die Epitaxie unterschiedlicher Halbleitermaterialien optimiert. Mit
den Materialien wurden verschiedene Bauteile entwickelt und in Mehrfachsolarzellen zusammen
gefigt. Die Optimierung der Bauteile erfolgt durch Iteration von Zellcharakterisierung und
Simulation mit verschiedensten Simulationswerkzeugen.

Kapitel 2 erldutert zunachst die metallorganische Gasphasenepitaxie von llI-V Verbindungs-
halbleitern. Dazu wird der verwendete Planetenreaktor vorgestellt und auf die einzelnen
Prozesse wahrend des Kristallwachstums, insbesondere der Heteroepitaxie, eingegangen. Um
die Materialentwicklung voranzutreiben und verlassliche Aussagen Uber die Physik der
Halbleiterbauteile zu gewinnen, wurden in einem ersten Schritt (Abschnitt 2.3) verschiedene
Aspekte der Epitaxieanlage optimiert. AuBerdem wurde der Einfluss von Oberflachendefekten
der Ge-Substrate auf die Epitaxie untersucht.

In Abschnitt 2.2 werden die verwendeten Methoden zur Materialcharakterisierung vorgestellt.
Wahrend zahlreiche Analysemethoden, wie Photolumineszenz (PL), Elektrolumineszenz (EL),
Kapazitats-Spannungs Profilometrie (ECV), Rdntgenbeugung (XRD), Ellipsometrie, Nomarski-
Mikroskopie, Rasterkraftmikroskopie (AFM) oder Rasterelektronenmikroskopie (REM) am ISE
genutzt wurden, konnten einige Untersuchungen auch in externen Kooperationen durchgefihrt
werden. So hat K. Schwarzburg [21] am Helmholtz-Zentrum Berlin Minoritatsladungstrager-
lebensdauern in verschiedensten Halbleiterstrukturen dieser Arbeit mittels zeitaufgeldster Photo-
lumineszenz  bestimmt.  Stoffkonzentrationen  wurden durch  Sekunddrionen-Massen-
spektroskopie bei der RTG in Berlin [22] gemessen. Die Untersuchungen mittels Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) wurden von Jan Schéne an der Technischen Fakultdt der Christian-
Albrechts Universitat zu Kiel [23] im Rahmen seiner Doktorarbeit [19] durchgeflhrt. Eine enge
Zusammenarbeit ergab sich insbesondere bei der Entwicklung der Pufferstrukturen fir
metamorphe Tripelsolarzellen in Abschnitt 5.3.

Fur die Entwicklung von hocheffizienten Mehrfachsolarzellen war es zunachst nétig, die
einzelnen Baugruppen, insbesondere die Teilsolarzellen, die Tunneldioden als Interzellkontakt,
und die Pufferstrukturen, genauer zu untersuchen.

Kapitel 3 fasst die Ergebnisse zu Einfachsolarzellen aus Galliumarsenid (GaAs) bzw. Gallium-
indiumphosphid (GayslngsP) zusammen. Aufgrund der hohen Komplexitat solcher Halbleiter-
strukturen und des groBen Parameterraums fur den Aufbau der Solarzelle wurde zur Mini-
mierung von Entwicklungszeit als Vorgehensweise eine iterative Schicht-fir-Schicht Optimierung
durch Experimente und Simulation gewahlt. Die numerische Simulation der Solarzelle erfolgte
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dabei mit der Simulationsumgebung PVObjects [24] und wurden von S.P. Philipps im Rahmen
seiner Dissertation durchgefthrt [20]. Durch neuartige Schichtstrukturen und durch Anpassung
der Wachstumsbedingungen konnte durch diese Kooperation ein neuer Weltrekord-
wirkungsgrad fur GaAs Solarzellen von 28.8% unter 193-facher Konzentration erreicht werden.
Fur die elektrische Charakterisierung der Zellstrukturen wurden die Messaufbauten am Callab
des Fraunhofer ISE genutzt.

Um die Stromanpassung der einzelnen Teilzellen zu verbessern, ist insbesondere fur Mehrfach-
solarzellen die Einfihrung von Quantentdépfen zur Erhéhung der Lichtabsorption interessant. In
Abschnitt 3.6 wird die erfolgreiche Integration von spannungskompensierten Ga,,In,As/
GaAs, P,-Quantentdpfen in GaAs Solarzellen demonstriert. Durch eine Serie von bis zu 50
Quantentépfen zwischen dem p-n-Ubergang konnte die Absorption ins Infra-Rote erweitert
werden so dass die Zellen mit Multi-Quantentopfen einen hoheren Wirkungsgrad als
Referenzzellen ohne Quantentopfe erreichen.

Fur die Integration mehrerer Teilsolarzellen in einer Mehrfachsolarzelle wird die elektrische
Verbindung durch Interband-Tunneldioden realisiert. Kapitel 4 evaluiert zunachst verschiedene
physikalische Modelle zum quantenmechanischen Tunneln von Ladungstragern. Die numerische
Simulation dieser Modelle in Abschnitt 4.4 wurde in Zusammenarbeit mit K. Jandieri an der
Universitat Marburg [25] durchgefiahrt. Aufgrund des negativen differentiellen Widerstands
einer Tunneldiode ist die Charakterisierung von Bauteilen mit integrierten Tunneldioden relativ
aufwandig. Abschnitt 4.2 erlautert die bevorzugte Messmethode. In Abschnitt 4.4 werden die
experimentellen Ergebnisse zur Herstellung hochdotierter Schichten fur Tunneldioden und zum
Einbau von Defekten vorgestellt.

In Kapitel 5 werden schlieBlich die Ergebnisse zu den Einfachsolarzellen und zu Tunneldioden fir
die Herstellung von GagslngsP/Gaggelng 0 AS/Ge Tripelsolarzellen verwendet. Mit dieser gitter-
angepassten Tripelzelle lasst sich die optimale Bandllickenkombination fur das terrestrische
Sonnenspektrum jedoch nicht erreichen. Abschnitt 5.2 fihrt deshalb metamorphe Solarzellen-
strukturen ein. Wird die Gitterkonstante zwischen Ge-Substrat und Ga, g;5lng 7As Mittelzelle um
1.1% erhoéht, kommt man dem Optimum bereits sehr nahe. Diese metamorphe Tripelzelle wird
in den folgenden Abschnitten genauer vorgestellt. Abschnitt 5.3 fasst die detaillierten
Untersuchungen zu gestuften GalnAs Puffern zusammen. Die hohere Gitterkonstante erfordert
auBerdem das Anpassen der Tunneldioden. Abschnitt 5.5 stellt unter anderem das neuartige
Konzept fur Tunneldioden aus spannungskompensierten Halbleiterschichten vor. Als Ergebnis
dieser Entwicklungen wird in Abschnitt 5.6 die metamorphe GagssingesP/Gagssling 17,A5/Ge
Tripelzelle mit einem neuen Rekordwirkungsgrad von 41.1% vorgestellt.

Die Arbeit schlieBt in Kapitel 6 mit einer Zusammenfassung der erarbeiteten Ergebnisse und
einem Ausblick fur weitere Untersuchungen und Entwicklungsmaoglichkeiten ab.



