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1 Physikalische Grundlagen des Versuchs1.1 HalbleiterEin Halbleiter zeichnet sich durch eine Bandlücke (Bandgap Egap, dies ist einBereich in dem keine Zustände existieren, wobei dieser zwischen dem Valenz-band und Leitungsband liegt) in seinem Energiebandschema aus. Halbleiter sindan sich nicht leitend, werden dies jedoch auf Grund von thermischer Anregungbei Zimmertemperatur von Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungsband. DieElektronen benötigen hierfür jedoch mindestens eine thermische Energie in Grö-ÿe der Bandlücke. Der Übergang der Elektronen vom Valenz- ins Leitungsbandist abhängig von der Bandstruktur des Halbleiters. Man unterscheidet direkteund indirekte Halbleiter.1.1.1 direkteBei direkten Halbleitern (s. Abb. 1) liegt das Leitungsbandminimum im E-k-Energieschema über dem Valenzbandmaximum. Es kann also durch Zufuhr vonEnergie (z.B. thermische oder ein Photon) ein direkter Übergang vom Valenz-ins Leitungsband angeregt werden. Hierdurch ist die Anregungswahrscheinlich-keit hoch, daher kann man dünne Schichten verwenden. CIS ist ein direkterHalbleiter.

Abbildung 1: Bandschema des direkten Halbleiter[2]1.1.2 indirekteIndirekte Halbleiter (s. Abb. 2) besitzen Valenzbandmaxima, welche nicht direktunter den Leitungsbandminima liegen. Somit ist ein direkter Übergang nichtmöglich. Es werden zusätzlich Phononen benötigt, wobei die Erfüllung dieserBedingung im Gegensatz zum direkten Übergang schwieriger ist, da Phononeneinen Impuls besitzen. Somit muss auch mehr Material verwendet werden, damitdie Übergänge überhaupt auftreten. Silizium ist ein indirekter Halbleiter.3



Abbildung 2: Bandschema des indirekten Halbleiter[2]1.1.3 DotierungEinen Halbleiter nennt man dotiert, wenn in diesem Fremdatome eingebrachtwurden. Speziell betrachtet man hierfür die Dotieratome, welche man in Ak-zeptoren und Donatoren unterteilt. Ein Akzeptor besitzt die Möglichkeit einElektron aufzunehmen, während ein Donator die Möglichkeit besitzt ein Elek-tron abzugeben. Dies folgt auf Grund der Elektronenstruktur der Dotieratome.Sie haben entweder ein Valenzelektron mehr oder weniger als die Gitteratome.Hierdurch ist das Valenzelektron, was zusätzlich im Gitter vorhanden ist weni-ger stark gebunden. Für den Fall das ein Elektron zu wenig da ist, wird ein Lochgescha�en, d.h. ein freier Zustand für ein Elektron. Somit bilden beide Dotier-atomarten einen Zustand in der Bandlücke aus. Dieser kann genutzt werden,um die Übergangsenergie zu senken. Zum einen be�ndet sich das Akzeptorener-gieniveau kurz über dem Valenzband, womit die Energie, welche zur Anregungbenötigt wird, gesenkt ist. Zum anderen liegt das Donatorenergieniveau knappunterhalb des Leitungsbandes, hierdurch können Elektronen mit noch wenigerthermischer Energie ins Leitungsband angeregt werden.1.1.4 intrinsischEs existiert im Idealfall keine Verunreinigung (Einkristall) in der Kristallstruk-tur, wobei man in diesem Fall von intrinsisch spricht aber auch wenn die Ver-unreinigung in einem Kristall sehr gering ist. Nimmt man einen idealen intrin-sischen Halbleiter an so kommt es nur zur Eigenleitung und Störstellenleitungtritt nicht auf.1.2 LeitungBereiche, die mit Donatoren dotiert sind, nennt man n-leitend (Elektronen-leitung). Akzeptordotierte Bereiche nennt man p-leitend, wobei Elektronen dieMinoritätsladungsträger und Löcher die Majoritätsladungsträger darstellen (Lö-cherleitung). 4



1.2.1 EigenleitungMit Eigenleitung bezeichnet man die Leitung eines Halbleiters, indem Elektro-nen thermisch aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt werden undhierbei eine Lücke (hole) hinterlassen, welches als �positive Ladung� interpretiertwerden kann. Die Elektronen müssen die verbotene Zone überspringen, derenGröÿe durch eine Energielücke (energy gap) de�niert ist.1.2.2 StörstellenleitungDie Störstellenleitung tritt für dotierte Halbleiter auf, wobei durch Hilfe vonDonator- bzw. Akzeptorniveaus die Energielücke/verbotene Zone verkleinertwerden kann und so weniger Energie in Form von thermischer Anregung be-nötigt wird, damit ein Halbleiter leitend wird. Die Leitfähigkeit kann durchDotierung stark erhöht werden.1.3 DiodeDie Diode ist ein Halbleiterbauelement, mit dem man Ströme in eine bestimmteRichtung zwingen kann. Es lässt sich zwischen Sperr- und Durchlassrichtungschalten, indem eine äuÿere Spannung angelegt wird. Die Diode kann mit demSchottky-Modell beschrieben werden.1.3.1 Shockley-Gleichung der idealen DiodeDie Shockley-Gleichung der idealen Diode ist gegeben mit:
j = js (exp (βeU) − 1)mit der Sperrsättigungsstromdichte js (maximale Stromdichte, die erreichtwird, wenn alle erzeugten Ladungsträger zum Strom beitragen), Elementarla-dung e, Spannung U , β = 1

kT mit Boltzmannkonstanten k und der Temperatur
T . Graphisch ergibt sich der Verlauf wie in Abb. 3 .
Abbildung 3: IV-Kennlinie der idealen Diode. (grün) im Dunkeln, (blau) unterBelichtung1.4 Solarzelle1.4.1 pn-ÜbergangDer pn-Übergang (s. Abb. 4) dient zur Ladungstrennung in der Solarzelle, wobeiLicht auf diesen Übergang fällt und jedes absorbierte Photon ein Elektron-Loch-5



Paar erzeugt. Die Ladungsträger, die zum Übergang di�undieren, werden vondem eingebauten elektrischen Feld des Überganges getrennt. Die Ladungsträgerwerden in verschiedene Richtungen abgelenkt und können so als Strom (Photo-strom) abgenommen werden. Ohne die Ladungstrennung kommt es zur Rekom-bination der Löcher mit den Elektronen, wobei thermische Energie freigesetztwird (z.B. Phononen, Wärme,etc.). Der pn-Übergang wird somit genutzt, umSonnenlicht in elektrische Energie umzuwandeln.

Abbildung 4: Bandschema des pn-Kontaktes unter Licht[3]1.4.2 RaumladungszoneDie Raumladungszone bildet sich am pn-Kontakt durch Di�usion von Mino-ritätsladungsträgern aus, wobei hierbei im Allgemeinen ein Ladungsüberschussoder Mangel in dem Gebiet herrscht. Die Breite der Raumladungszone ist spannungs-und temperaturabhängig.1.4.3 SiliziumSiliziumsolarzellen sind die am besten erforschten Solarzellen. Sie (s. Abb. 5) be-stehen aus einem dünnen n-dotierten und einem dicken p-dotierten Bereich, danach dem Lambert-Beerschen-Gesetz (s.a. 1.6.7) die Intensität des Lichtes expo-nentiell abnimmt. Somit muss die Raumladungszone in der Nähe der Ober�ächesein und sich möglichst weit in das Material erstrecken, um eine hohe E�zienzzu erreichen. Sie haben enorm von der Mikroindustrieforschung pro�tieren kön-nen. So werden heute Si-Solarzellen aus Wafern gefertigt, die gleichzeitig auchfür die Mikroprozessorfertigung Verwendung �nden. Silizium ist ein indirekterHalbleiter, daher ist die freie Weglänge in der Siliziumsolarzelle relativ groÿ,wodurch man relativ viel Material/dicke Schichten benötigt. Die Bandlücke vonSi beträgt Eg = 1.1 eV.1.4.4 Dünnschicht-CISDie CIS-Solarzellen sind direkte Halbleiter, dadurch können die Schichten re-lativ dünn gemacht werden. In Abb. 6 sieht man die Bandstruktur und denAufbau einer CIS-Solarzelle, wobei die dem p- und n-dotierten Bereich äqui-valenten Schichten markiert sind. Die freie Weglänge ist in ihnen sehr gering.6



Abbildung 5: Bandschema und Aufbau der Si-Solarzelle[1]Die Kosten für die Produktion können auf Grund der einfachen Prozessierung(Aufdampfen der Schichten und Einritzen) sehr gering gehalten werden. Dermomentane Nachteil gegenüber von Si-Solarzellen ist der geringe Erforschungs-stand (im Ggs. zu Si). Die Bandlücke von CuInS2 (CIS) beträgt Eg = 1.45eV.1.4.5 IV-KennlinieDie Kennlinie eine realen Solarzelle ist gegeben durch
J = Js

(

ee(U−RsJ)β/A
− 1

)

+
U − RSJ

RP
− Jphdabei ist U die angelegte Spannung, J die Stromdichte, RS ein Reihenwider-stand, der durch Kontakte und Leitungen entsteht, RP ein Parallelwiderstand,der andere Strompfade durch die Diode modelliert, und Jph die Photostrom-dichte. Alle Widerstände werden immer auf eine Einheit�äche bezogen (Ωcm2).Für die photovoltaische Anwendung, ist die Fläche dieser Kurve im 4. Quadran-ten relevant. Der Punkt, an dem die Fläche im 4. Quadranten maximal wirdsteht für die maximale Diodenleistung und heiÿt demzufolge maximum powerpoint (m.p.p.). Im Grenzfall einer hohen Spannung in Durchlassrichtung wirddie Stromdichte nur durch den seriellen Widerstand begrenzt

lim
U→UOC

∆U

∆J
= RSund in Sperrrichtung durch den Parallelwiderstand:

lim
U→−∞

∆U

∆J
= RP .7



Abbildung 6: Bandschema und Aufbau der CIS-Solarzelle[1]Eine Näherung ist für nicht zu groÿe Serienwiderstände Rs

∼

< 2Ω und nichtzu kleine Parallelwiderstände Rp

∼

> 1 kΩ (im Bereich U ≥ 0 V) möglich undergibt sich zu:
J ≈ Js exp

((

eU

A
β

)

− 1

)

− JphDer Verlauf der IV-Kennlinie ist der Abb. 7 zu entnehmen, wobei hier zu-sätzlich einige photovoltaische Gröÿen, die in Abschnitt 1.6 behandelt werden,eingetragen sind. Ein Ersatzschaltbild zeigt Abb. 8.1.5 Verlustmechanismen1.5.1 Inhärente VerlustePhotonen mit Energien kleiner als der Bandlücke können kein Elektron vomValenzband ins Leitungsband befördern, da die Energie des Photons nicht aus-reicht um die Energielücke zu überwinden (Transmission des Photons durch dieZelle). Besitzen die Photonen Energien, die gröÿer als die Bandlücke sind, kön-nen die relaxierenden Elektronen Phononen anregen, wodurch die ursprünglichePhotonenenergie zum Teil in thermische Energie umgewandelt wird.8



Abbildung 7: IV-Kennlinie der Solarzelle. (grün) im Dunkeln, (blau) unterBelichtung[3]
Abbildung 8: Ersatzschaltbild der Solarzelle[3]1.5.2 RekombinationsverlusteRekombination tritt auf, wenn sich das Elektron-Loch-Paar nicht schnell ge-nug voneinander entfernt, wie es z.B. durch eine Verarmungsschicht ermöglichtwird. Man unterscheidet die strahlende Rekombination, bei dem Loch und Elek-tron rekombinieren und ein Photon aussenden (dieses kann dann jedoch wie-der absorbiert werden) und nichtstrahlende Verluste, wobei es derer zwei gibt.Zum einen den Shockley-Read-Hall-Mechanismus (SRH) und zum anderen denAuger-Mechanismus. Die strahlende Rekombination beschreibt die Aussendungeines Photons bei Rekombination eines Elektron-Loch-Paares (Elektron aus Lei-tungsband verbindet sich unter Photonaussendung beim Übergang ins Valenz-band mit dem Loch im Valenzband, wobei dies bei einem direkten Halbleiterauftritt, da das Maximum des Valenzbandes hier genau unter dem Minimumdes Leitungsbandes liegt und deren Abstand somit der Bandlücke entspricht),dies ist die gewünschte Rekombination um die Verluste zu minimieren, da hier-bei das ausgesandte Photon erneut ein Elektron-Loch-Paar erzeugen kann. Beider nichtstrahlenden Rekombination wird die Energie in thermische Energieumgesetzt, wobei die Zelle erwärmt wird und für diese zur Stromerzeugungnicht nutzbar ist. Im Falle der Auger-Rekombination geschieht dies, indem einElektron mit einem Loch rekombiniert, jedoch seine Energie an ein Elektronim Valenzband abgibt, welches dann unter Abgabe von Phononen (thermischeEnergie) relaxiert. SRH tritt auf, wenn ein Elektron aus dem Leitungsband ineinem Dotierniveau (innerhalb der Bandlücke) gefangen wird und bevor es insLeitungsband zurückspringt ein Loch im gleichen Zustand eingefangen wird,dann rekombinieren diese nämlich, während die frei werdende Energie in Formvon Phononen abgegeben wird. 9



1.5.3 Optische VerlusteDie Verluste entstehen durch unterschiedliche E�ekte. Die Re�exion an derOber�äche sorgt für einen Verlust, da ein Teil der Photonen gar nicht in dieSolarzelle eindringt. Zudem werden für den Ladungstransport Kontakt�ngerbenötigt, die eine gewisse Fläche direkt und einen weiteren Teil durch Schattenvon Photonen abschirmen. Zudem kann Transmission auftreten ohne, dass dasPhoton absorbiert wird. Hierzu wird die Rückseite der Solarzelle so aufgearbei-tet, dass es vermehrt zur Re�exion kommt, wobei das re�ektierte Photon dannwieder die Möglichkeit besitzt auf der Frontseite der Solarzelle auszutreten, in-sofern es nicht auf dem Weg absorbiert wird.1.5.4 Ohmsche VerlusteDie Widerstände (Serien- und Parallel-(shunt) Widerstände) verschlechtern denFüllfaktor und im schlimmsten Fall VOC und/oder ISC . Diese treten praktischan allen Übergängen und im Halbleiter selbst auf.1.6 Kenngröÿen1.6.1 KurzschlussstromFür den Kurzschlussstrom Isc ist die Spannung U = 0.
Isc ∝

∫

∞

Eg

(~ω)2

exp
(

~ω
kT

)

− 1
d (~ω)1.6.2 LeerlaufspannungFür die Leerlaufspannung Uoc ist der Strom I = 0. Mit Hilfe der Näherung

J ≈ Js (exp (eU/AkT ) − 1) − Jphergibt sich für die Leerlaufspannung nach umstellen und nähern:
Uoc ≈

kT

q
· ln

Jph (T )

Js (T )mit der thermisch aktivierten Sättigungsstromdichte
Js = Js0 exp

(

−Eact

AkT

)Hiermit erhält man die Leerlaufspannung:
Uoc =

Eact

e
+

AkT

e
ln

Jph

Js0aus der man experimentell Eact, durch Extrapolation gegen T = 0, bestim-men kann.(Uoc (Si) ≈ 0.66 V )
10



1.6.3 WirkungsgradDer Wirkungsgrad ist de�niert, als die Di�erenz aus der maximal aus der So-larzelle als Strom entnehmbaren Leistung (Pmp = Imp ·Ump) zur eingestrahltenLeistung (Ps):
η =

Imp · Ump

Ps
= FF ·

Isc · Uoc

Psmit dem Strom und der Spannung am maximum power point Imp bzw. Ump.1.6.4 FüllfaktorDer Füllfaktor beschreibt die �Rechteckigkeit� der I-V-Kennlinie:
FF =

IA · UA

Isc · Uoc
,mit FF=Füllfaktor, Isc=(short circuit) Kurzschlussstrom, Uoc=(open circuit)Leerlaufspannung und UA=Arbeitspunktspannung. Füllfaktor und Wirkungs-grad betragen im Idealfall 1. Für jede reale Solarzelle liegen η und FF zwischen0 und 1.1.6.5 Quantene�zienz/Spektrale Emp�ndlichkeitDie Quantene�zienz tri�t eine Aussage darüber, wieviele Ladungsträger voneinem einfallenden Photon erzeugt werden, die zur Leitung/Stromerzeugungbeitragen. Mit der QE eng verknüpft ist die spektrale Emp�ndlichkeit (SR,spectral response) durch:

SR (λ) = QE
e

hc
λ.SR wird de�niert über die Photostromdichte Jph :

Jph =

∫

SR (λ)F (λ) dλ,wobei F (λ) die spektrale Verteilung des einfallenden Lichtes ist. Die spektraleEmp�ndlichkeit einer Solarzelle ist das Verhältnis der KurzschluÿstromdichteA/cm² zu der Beleuchtungsstärke W/cm² bei einer bestimmten Wellenlänge.1.6.6 Di�usionslängeDie Di�usionslänge ist die Länge, die ein Elektron im Mittel ohne zu rekombi-nieren zurücklegen kann
Ln =

√

Dn · τnmit der Lebensdauer τn und dem Di�usionskoe�zienten Dn des Elektrons.1.6.7 Absorptionskoe�zientDer Absorptionskoe�zient α ergibt sich aus dem Lambert-Beerschen Gesetz
φ (x) = φ0 exp (−αx)wobei darauf geachtet werden sollte, dass der Absorber eine Dicke von dA >

3
α besitzt. Somit kann sichergestellt werden, dass Transmissionsverluste geringsind. Eine Au�istung einiger Absorptionslängen sind Tabelle 1 zu entnehmen.11



Tabelle 1: Absorptionslängen bei ~ω = Eg + 0.2 eV (aus [3])Material αSi 10 µmGaAs 300 nmGaInSe2 30 nmFeS2 10 nm1.6.8 DiodenfaktorDer Diodenfaktor A beschreibt Verluste durch nicht-strahlende Rekombinati-onsprozesse (s.a. 1.5.2). Bei einer idealen Solarzelle ist A = 1. Bei jeder realengilt jedoch A < 1.1.6.9 AM1.5-SpektrumDas AM1.5 Spektrum beschreibt das Spektrum, was in Deutschland mittagsankommt. Das AM steht für air mass. Im Weltraum in unmittelbarer Erdnähegilt AM0. Beim direkten Einfall des Sonnenlichtes auf die Erde (AM1) mussweniger Atmosphäre durchdrungen werden. Da Deutschland jedoch nicht amÄquator liegt, liegt mehr Atmosphäre zwischen der Hülle der Atmosphäre unddem Erdboden. Umso mehr Luft durchdrungen werden muss, desto mehr Lichtwird auf dem Weg absorbiert. In der Atmosphäre be�nden sich Moleküle, wel-che bestimmte Wellenlängen absorbieren, dadurch werden im Spektrum einigeWellenlängen ge�ltert, bzw. deren Intensität verringert.2 Versuchsaufbau2.1 VierpunktmethodeBei der Messung mit vier Kontakten tritt im Gegensatz zur Messung mit zweiKontakten keine Ungewissheit über die Kontaktwiderstände auf. Bei der Vier-punktmethode wird der Strom durch zwei Kontakte geführt, während über zweiandere Kontakte die Spannung gemessen wird (s. Abb. 9). Diese sind in einerReihe angeordnet, wobei die beiden äuÿeren der Strommessung dienen, währenddie inneren zur Spannungsmessung verwandt werden. Der Abstand zwischen denKontakten ist gleich.Der gemessene Strom �ieÿt in der gesamten Probe, daher fallen die Strom-kontaktwiderstände nicht ins Gewicht. Die Spannungswiderstände und der In-nenwiderstand des Voltmeters liegen parallel zum Probenwiderstand zwischenden Kontakten. Der Innenwiderstand des Voltmeters ist jedoch so hoch, dass dieKontaktwiderstände nicht ins Gewicht fallen und somit die Spannung zwischenden Kontakten vollständig über dem Voltmeter abfällt.2.2 IVTSiehe Abb. 10 für eine Skizze. In Abb. 11 be�ndet sich ein Foto von dem Aufbau.12



Abbildung 9: Prinzipskizze der Vierpunktmethode[4]

Abbildung 10: Prinzipskizze der IVT-Messung2.3 SRSiehe Abb. 12.3 DurchführungZuerst wurde die IVT-Messung begonnen. Hierfür wurde die Silizium Solarzelleauf den Probenhalter gelegt. Die zwei Front- und zwei Rückkontakte wurdenso justiert, dass der Widerstand zwischen den beiden Kontaktnadeln unter 5
Ω lag (In unserem Fall RRck = (3.05 ± 0.01)Ω und RFront = (2.39 ± 0.01)Ω).Die Kryostatenklappe wurde geschlossen und ein mit einem Shutter versehenerAufsatz angebracht. Die Aufnahme einer Dunkellinie zeigte den erwarteten Ver-lauf. Nachdem die Geräte wie in [1] beschrieben in Betrieb genommen waren,wurde die Temperatur auf 300 K geregelt. Eine Stromspannungskennlinie wur-de im Dunkeln aufgenommen im Spannungsbereich −0.5 V bis 1.0 V. Nachdemdie Lampe auf das AM1.5-Spektrum kalibriert wurde (Kurzschlussstrom bei ca.13



Abbildung 11: Foto des IVT-Aufbaus

Abbildung 12: Prinzipskizze der SR-Messung100mA), wurde eine Kennlinie unter Beleuchtung aufgenommen. Als nächsteswurde die Kühlung in Betrieb genommen. Hierzu wurde �üssiger Sticksto� ein-geleitet. Die Temperatur wurde auf 200 K gestellt, wobei die Kühlung ca. 30Minuten dauerte. In der Zwischenzeit wechselten wir zur SR-Messung. Die Hal-terung wurde so justiert, dass der grüne Laserpunkt (im Messprogramm (untermanuell) 550nm einstellen, Spalte jeweils 1000 µm und nicht vergessen den Shut-ter auf o�en zu stellen, wobei die Halogenlampe zu benutzen war) auf die Zelle(nicht die Kontakte auf der Zelle) fällt. Jetzt konnte das Spektrum von 300 nmbis 1100 nm durchgefahren werden, wobei die spektrale Emp�ndlichkeit aufge-nommen wurde. Gleich danach wurde die bereits eingebaute Probe mit dem grü-nen Laserpunkt justiert und das Spektrum abgefahren. Die Kontakte liefertenfür den Frontkontakt kleine Widerstände, leider war der Rückkontakt sehr viel14



schwerer zu justieren, wobei evtl. ein Wackelkontakt in dem Umschaltgerät fürzusätzliche fehlerhafte Widerstandsmesswerte sorgte. Der Frontkontakt lies sichleicht unter 5 Ω bringen, wobei der Rückkontakt leider nicht unter 5 Ω zu bringenwar, bei einigen Messungen sogar über 10 Ω lag. Nachdem die Durchführung aneiner der Zelle (Probe 4) gemeinsam durchgeführt worden war, wechselten wirzum IVT-Messplatz. Die Temperatur hatte sich inzwischen auf 200 K abgekühltund wurde nun in 10 K Schritten bis 330 K hochgefahren. Es wurde für jedenSchritt eine IV-Kennlinie (unter Belichtung mit AM1.5) aufgenommen, um diephotovoltaischen Kenngröÿen im Temperaturverlauf studieren zu können. Nach-dem alle Messpunkte aufgenommen wurden, konnte der Kryostat nach dem in[1] beschriebenen Verfahren geö�net werden. Nach dem Mittagessen, währenddem eine CIS-Probe im IVT-Aufbau heruntergekühlt wurde, teilten wir uns aufund führten am SR und IVT Messplatz parallel die Messungen für die übrigenZellen durch.4 Auswertung4.1 IVT4.1.1 IV-Kennlinie im Dunkeln - Serien- und ParallelwiderstandLeider haben wir bei der Aufnahme der IV-Kennlinie (s. Abb. 13) die Schritt-weite auf 0.1 V gestellt. Die Messpunkte liegen daher etwas weit auseinander,jedoch liefert eine Anpassung ab 0.6 V eine genügende Anzahl (hier fünf) anMesspunkten für einen aussagekräftigen linearen Fit für die Bestimmung desSerienwiderstandes, wobei wir diesen aus der umgekehrten Steigung erhalten(s. Abb. 14). Die Anpassung für den Parallelwiderstand (s. Abb. 15) liefert einähnlich gutes Ergebnis, die Bestimmung erfolgt äquivalent.Aus den Anpassungen erhalten wir für die Widerstände:
Rs = (2.558± 0.001) Ω

Rp = (6.667± 0.065) kΩsomit ist auch die Näherung für nicht zu groÿe Serienwiderstände und nichtzu kleine Parallelwiderstände anwendbar, für die sich die allgemeine Formel (s.a.1.4.5):
J ≈ Js exp

((

eU

A
β

)

− 1

)

− Jphergibt. Leider haben wir nur für Silizium eine Dunkelkennlinie aufgenommen.Somit können wir leider hiermit nicht die Serien- und Parallelwiderstände imVergleich zu CIS betrachten.4.1.2 IV-Kennlinie unter Beleuchtung - Jsc, Uoc, FF und ηWir betrachten eine IV-Kennlinie und deren photovoltaische Kenngröÿen un-ter Beleuchtung bei Zimmertemperatur. Sobald das Shutter geö�net wurde,erhöhte sich die Temperatur in der Kammer, wobei sich der Verlauf langsameiner konstanten Temperatur näherte. Dies folgt vermutlich daraus, dass der15



Abbildung 13: IV-Kennlinie bei T=303 K

Abbildung 14: Fit für die Bestimmung des Serienwiderstandes an der IV-Kennlinie bei T=303 KTemperaturkontroller direkt dem Licht exponiert wurde. Es kann daher nichtausgeschlossen werden, dass die Temperatur hierdurch zusätzlich nach oben ge-16



Abbildung 15: Fit für die Bestimmung des Parallelwiderstandes an der IV-Kennlinie bei T=303 Ktrieben wurde. Dies hätte eine systematisch zu hohe Temperatur zur Folge.Das eine Temperaturerhöhung durch Ö�nen des Shutters stattgefunden hat istjedoch zu erwarten gewesen. Durch die eintre�enden Photonen, wird das um-gebende Material auf Grund von Thermalisierungse�ekten erwärmt. Hierdurchsteigt die Umgebungstemperatur. Zusätzlich erwärmt sich die Zelle selbst auchdurch Thermalisierung. Die Kontakt�nger sollten sich schneller als die Zelle er-wärmen. Dies sollte jedoch nur einen minimalen Ein�uss, auf Grund der geringenKontakt�nger�äche, haben. Für die photovoltaischen Kenngröÿen ergaben sichdie in Tab. 2 zu �ndenden Werte,Tabelle 2: Kenngröÿen für Si und CIS bei Raumtemperatur (300 K)Kenngröÿe Silizium CIS
Jsc -100±0.5mA -11.4±0.5mA
Uoc 0.49 ± 0.05V 0.63 ± 0.06V
FF 0.46 ± 0.09 0.55 ± 0.11
η (8 ± 2)% (6 ± 2)%welche man Abb. 16 entnehmen kann. Man sieht bereits, dass die Wirkungs-grade in einem ähnlichen Bereich von etwas unter 10 % liegen. Die Leerlauf-spannungen und Füllfaktoren unterscheiden sich auch nicht stark. Jedoch istzu beachten, dass die Kurzzschlussströme einen starken Unterschied aufweisen.17



Die Si-äquivalente Leistung wird von CIS schon mit einem erheblich niedrige-ren Kurzschlussstrom (ca. eine Gröÿenordnung kleiner) erreicht. Dies resultiertvermutlich daher, dass CIS ein direkter Halbleiter ist, dadurch in Dünnschicht-bauweise gebaut werden kann und somit weniger Teilchen im Material verlorengehen, als im �dicken� Si, welches ein indirekter Halbleiter ist.
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U in VAbbildung 16: IV-Kennlinie bei Zimmertemperatur unter Beleuchtung4.1.3 IV-Kennlinien in Temperaturabhängigkeit - Jsc, Uoc und η -TemperaturverlaufMan kann gut erkennen, dass sich die Kurzschlussstromdichte (s. Abb. 18) undLeerlaufspannung (s. Abb. 17) linear verhalten. Das Verhalten der Füllfakto-ren (s. Abb. 19) zeigt bereits ein nicht triviales Verhalten, woraus bereits er-kennbar ist, dass der Wirkungsgrad ein ähnliche komplexes Verhalten besitzenwird, da diese eng miteinander verbunden sind. Der Wirkungsgrad (s. Abb.20) für CIS zeigt im Gegensatz zu Silizium kein triviales Verhalten. Für Sili-zium wirkt das Verhalten bis auf einen kleinen Einbruch linear. Es scheinenmehrere temperaturrelevante E�ekte einen Ein�uss auf den Wirkungsgrad zunehmen. Da die thermische Anregung der Elektronen vom Valenz- ins Leitungs-band sehr viel höhere Temperaturen erfordert, ist dieser E�ekt auszuschlieÿen.Die Ursache ist viel mehr in der Rekombination zu suchen. Da wir verschie-dene Rekombinationse�ekte beobachten können (s.a. 1.5.2), scheinen diese ver-schiedene Temperaturabhängigkeiten zu besitzen. Die strahlende Rekombinati-on ist nicht direkt als Verlust zu werten, da ein Photon entsteht, welches wie-derum zur Elektronen-Loch-Paar-Erzeugung genutzt werden kann. Daher sindnur die SRH-Rekombination und Auger-Rekombination relevant. Eine genauereBestimmung, welcher E�ekt was für einen Ein�uss hat, bleibt jedoch mit die-ser Messung nicht möglich und könnte nur theoretisch überlegt werden. Legt18



man den Fokus neben den Rekombinationsverlusten noch auf die Veränderun-gen des Materials, speziell die Veränderung der Breite der Raumladungszone,dessen Verlauf linear zu erwarten ist, besitzt man noch andere E�ekte, die denVerlauf des Wirkungsgrades beschreiben könnten. Leider ist eine Abschätzungdes Ein�usses dieser E�ekte aus dieser Messung nicht möglich. Da der Ein�ussder Temperatur für Silizium relativ linear ist, während er für CIS ein nicht tri-viales Verhalten (oszillatorisch, jedoch im Mittel konstant auf dem betrachtetenTemperaturabschnitt) zeigt, ist anzunehmen, dass der Hetero-Übergang hierfürdie Hauptursache spielt. Das heisst die Aktivierungsenergie Eact spielt hier dieHauptrolle, welche für Silizium immer gleich der Bandlücke ist, jedoch für CISim Fensterbereich gilt Eact < Egap.
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cx + dAbbildung 17: Leerlaufspannungen in Abhängigkeit der TemperaturDie Extrapolation von der Leerlaufspannung für T = 0K ergibt
Uoc,Si (T = 0K) = (0.8 ± 0.4)V

Uoc,CIS (T = 0K) = (0.9 ± 0.3)VDer Fehler ergibt sich hier aus der Streuung der Messwerte.Die Temperaturkoe�zienten ergeben sich zu
∆ηSi

∆T
= −2.14(78) 10−4K−1

∆ηCIS

∆T
= −5.9(1.4) 10−5K−1sowie

∆Uoc,Si

∆T
= −1.099 (87) 10−3VK19



∆Uoc,Si

∆T
= −1.00 (24) 10−3VKfür den untersuchten Bereich T = 200K− 330K.Trotz der groÿen Streuung beim Wirkungsgrad lässt sich hier ablesen, dassder Wirkungsgrad der CIS Zelle deutlich weniger von der Temperatur abhängtals bei der Si Zelle. Die Änderung der Leerlaufspannung ist im Bereich desMessfehler jedoch gleich.
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Abbildung 18: Kurzschlussströme in Abhängigkeit der Temperatur4.1.4 Aktivierungsenergie der SättigungsstromdichteDie Aktivierungsenergie erhalten wir aus:
Uoc =

Eact

e
+

AkT

e
ln

(

Jph

Js0

)indem wir die Leerlaufspannung für T = 0 K extrapolieren. Hierfür verein-facht sich die Formel zu:
Eact = eUoc.Mit den in 4.1.3 bestimmten Leerlaufspannungen können wir die Aktivie-rungsenergien für Silizium und CIS bestimmen:

Eact (Si) = (0.8 ± 0.4) eV
Eact (CIS) = (0.9 ± 0.3) eVDie Erwartung war, dass die Aktivierungsenergie von Silizum gleich derBandlücke sein würde. Dies zeigt, dass die Messung ungenau war, da der er-wartete Literaturwert nur im Fehler liegt (s.a. 4.2.2). Die Si-Zelle sollte Eact =

Egap = 1.11 eV besitzen. Für die CIS Zelle erwarteten wir ein 0.9 eV = Eact <
Egap = 1.45 eV, was mit der theoretischen Erwartung also übereinstimmt.20
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Abbildung 20: Wirkungsgrade in Abhängigkeit der Temperatur4.2 SR4.2.1 Spektrale Emp�ndlichkeitDie Referenzspektren be�nden sich in Abb. 21 und 22. Die spektralen Emp�nd-lichkeiten sind in Abb. 23 und 24 zu �nden. Die spektralen Emp�ndlichkeitender beiden Referenzzellen zeigen ein unterschiedliches Verhalten. Für die Si-liziumzelle nimmt die spektrale Emp�ndlichkeit ab einer Wellenlänge von ca.21



1000 nm ab, während sie für InGaAs bis ca. 850 nm relativ gering ist und erstdann ansteigt. Somit sind die Referenzen für verschiedene Bereiche nutzbar undauch für verschiedene Bereiche geeignet. Um ein gröÿeres Spektrum abzudecken,benötigt man beide Referenzspektren.

Abbildung 21: Referenzspektrum der Si-Zelle

Abbildung 22: Referenzspektrum der InGaAs-Zelle22



Abbildung 23: Spektrale Emp�ndlichkeit für die Si-Zelle

Abbildung 24: Spektrale Emp�ndlichkeit für die InGaAs-ZelleDas Licht sollte bei den Messungen nicht auf die Kontakt�nger fallen, dahierdurch ein Teil der Photonen an den Kontakten verloren geht. Die Kontakteschatten die Solarzelle ab und somit können diese Photonen keine Elektronen-23



Loch-Paare erzeugen. Sie erwärmen nur die Kontakt�nger und sind für eineMessung somit verloren. Die Unterschiede der Zellen für die spektrale Emp�nd-lichkeiten sind die verschiedenen sensitiven Bereiche der Wellenlänge.4.2.2 Quantene�zienzDie Quantene�zienzspektren sind in Abb. 25, 26 und 27 zu �nden. Man erkenntbei den ersten beiden (Probe 4 und Probe 5) den steilen Abfall auf der Seitehoher Wellenlängen (niedriger Energien), dies folgt aus der Bandlücke, welchewir zur Bestimmung des Halbleitermaterials nutzen können. Leider ergab dieSiliziumsolarzelle auch nach vier Messungen kein brauchbares Quantene�zienz-spektrum. Es sieht nach einem Einbruch in der Mitte aus, dieser würde jedocheiner Bandlücke von λg = (645 ± 5) nm bzw. Eg = (1.924± 0.015) eV entspre-chen, welche für Silizium untypisch ist. Durch eine lineare Regression an denlangsam sinkenden Teil erhält man eine Wellenlänge von λg = (1065 ± 18) nmbzw. Eg = (1.17 ± 0.02) eV was mit der Erwartung verträglich ist. Die Quanten-ausbeute liegt über 1 innerhalb des Spektrums, was mit einer Siliziumsolarzellenicht zu erwarten ist. Es besteht hier die Möglichkeit einer Verunreinigung, wasjedoch die Quantenausbeute gröÿer 1 nicht erklärt. Jedoch ist das weitere Ver-halten auch fraglich, da hier ein langsam abklingendes (nicht lineares) Verhaltenbeobachtbar ist. Dies wird vermutlich keinen trivialen Grund haben und kann imRahmen des Fortgeschrittenenpraktikums leider nicht tiefergehend untersuchtwerden. Sollte diese Messung bei anderen Gruppen jedoch das gleiche Ergebnisliefern, ist davon auszugehen, dass die Probe fehlerhaft ist, da die Messung unddie Kontakte neu justiert wurden. Dies sollte dazu beitragen mögliche Fehler imAufbau (z.B. Laserpunkt auf den Kontakten) zu eliminieren, konnte aber dasErgebnis nicht verbessern. Eventuelll lag es jedoch an den äuÿeren Bedingun-gen, die bei einer anderen Gruppe nicht gegeben seien müssen, wodurch einesinnvolle Messung erzielt werden könnte.4.2.3 Bestimmung der Halbleiter aus den Quantene�zienzspektrenUm das Material einer Solarzelle zu bestimmen, benötigt man die Bandlücke,diese war am Messplatz tabelliert (s. Tab. 3). Aus dem Quantene�zienzspek-trum lässt sich nun die Bandlücke bestimmen. Ab der Wellenlänge, welcher derEnergie der Bandlücke entspricht, �ndet keine Anregung von Elektronen ausdem Valenz- ins Leitungsband mehr statt. Die Quantenausbeute verschwindetalso für gröÿere Wellenlängen (kleinere Energien). Man kann nun die Wellen-längen in Energien umrechnen und muss dann nur in der Tab. 3 nachschauenum die möglichen Kandidaten zu �nden. Auf Grund des Fehlers ist eine ein-deutige Bestimmung nicht immer sofort möglich. Jedoch kann man dann mitchemischen Methoden weiterarbeiten, wobei der Kandidatenkreis dann schon soeingeschränkt ist, das eine schnelle Bestimmung möglich wird.Für die zwei auswertbaren Proben ergeben sich Bandlücken von:
λg (Probe 4) = (835 ± 15)nm
λg (Probe 5) = (885 ± 15)nmbzw. in Energien: 24



Abbildung 25: Quantene�zienzspektrum der Probe 4

Abbildung 26: Quantene�zienzspektrum der Probe 5
Eg (Probe 4) = (1.486± 0.027) eV25



Abbildung 27: Quantene�zienzspektrum der Silizium-SolarzelleTabelle 3: Bandlücken für einige HalbleitermaterialienMaterial Bandlücke in eV Bandlücke in nm HalbleiterartSi 1.11 1118 indirektGe 0.664 1869 indirektGaAs 1.43 868 direktInP 1.34 926 direktCdTe 1.49 833 direktZnSe 2.7 460 direktCuInSe2 1.01 1229 direktCuGaSe2 1.68 739 direktCuInS2 1.45 856 direkt
Eg (Probe 5) = (1.402± 0.024) eVSomit ist Probe 4: CdTe und Probe 5: GaAs oder ein nicht aufgelistetesMaterial.5 Zusammenfassung und DiskussionEs wurden Solarzellen und ihre photovoltaischen Eigenschaften untersucht. Diesdient zur Charakterisierung von Solarzellen. Es konnten die wichtigsten Kenn-gröÿen bestimmt werden, wobei diese die Leerlaufspannung, der Kurzschluss-26



trom, der Füllfaktor und der Wirkungsgrad sind. In einem weiteren Experimentkonnten die Quantene�zienzen bzw. deren Spektren betrachtet werden. Zusätz-lich wurde die Temperaturabhängigkeit der Kenngröÿen betrachtet, wobei diesezum groÿen Teil lineare Verläufe zeigten. Hauptsächlich der Wirkungsgrad vonCIS zeigte ein nicht triviales Verhalten, was auf die Bauweise zurückzuführen ist.CIS ist eine Heterodiode und somit besitzt diese unterschiedliche Aktivierungs-energien in der Raumladungszone und an den Grenz�ächen. Die Vermessungder Si-Zelle gelang leider nicht vollständig. Die Bandlücke wurde über die Akti-vierungsenergie zu Eact (Si) = Egap (Si) = (0.8 ± 0.4) eV bestimmt, welche mitdem Literaturwert von Egap (Si) = 1.11 eV nur auf Grund des relativ groÿenFehlers gleich ist. Die Bestimmung der Bandlücke aus dem Quantene�zienz-spektrum war nicht möglich, da die Messwerte für die Quantenausbeute zumTeil über 1 lagen und ein Fehler in der Messtechnik erwartet wird. Bestimmtman diese dennoch aus dem langsam sinkenden Anteil ergibt sich jedoch die er-wartete Bandlücke von Egap = (1.17 ± 0.02) eV. Die Quantene�zienzspektrender unbekannten Proben konnten hingegen sehr gut ausgewertet werden und dieBestimmung des verwendeten Materials war für beide Proben möglich, wobeieine geringe Unsicherheit auf Grund des Fehlers blieb. Diese könnte jedoch nunleicht durch wenige chemische Reaktionen ausgeräumt werden.Literatur[1] Fachbereich Physik Freie Universität Berlin. Fortgeschrittenen PraktikumVersuch B12 - Solarzellen, 2004.[2] Ch. Kittel. Festkörperphysik. Oldenbourg.[3] Thomas Hannappel Thomas Dittrich. Vorlesung: Einführung und grenz�ä-chenaspekte der photovoltaik.[4] www.krist.uni freiburg.de. Vierkontaktmessung.
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