| B.12: Solarzellen

Hinweis: Die Versuche finden am Hahn-Meitner-Institut statt. Um das HMI zu
betreten, brauchen Sie Ilhren Personalausweis/Pass.
Sie melden sich an der Pforte, wo Sie vom Betreuer/der Betreuerin abgeholt werden.

1. Kleiner Uberblick

Im Mittelpunkt steht die elektrische Charakterisierung von Solarzellen. Sie lernen die
photovoltaischen Kenngrdf3en und verschiedene Verlustmechanismen in Solarzellen
kennen. Am Ende soll das Verstandnis stehen, wovon der Wirkungsgrad von
Solarzellen abhéngt. Sie werden mit der Bedeutung von wichtigen Halbleiter-
eigenschaften vertraut gemacht. Ein Einblick in verschiedene Solarzellen-
technologien wird vermittelt.

2. Einfuhrung

Mit jahrlichen Wachstumsraten von tber 30% zahlt der Photovoltaikmarkt zu den am
schnellsten wachsenden globalen Markten. Heutige Solarmodule bestehen zum weit
Uberwiegenden Teil aus kristallinen Silizium-Solarzellen. Der immer noch relativ hohe
Preis von 5€M¥p * entspricht einem Strompreis von etwa 0,506€4Wh. Deutiche
Kostenreduktion wird von Dunnfilmsolarzellen auf der Basis von Verbindungs-
halbleitern erwartet, da hier der Aufwand sowohl an Material, als auch an Energie
und an Arbeitsleistung deutlich geringer ist. Diese Solarzellen werden auf Glas-
scheiben aufgebracht. Ihre aktive Schicht besteht aus einer diinnen Halbleiterschicht,
zum Beispiel aus Cu(In,Ga)Se,, CulnS; oder CdTe, die als Absorber dient. Der p/n-
Kontakt wird zwischen diesem p-leitenden Absorber und einer n-leitenden
Fensterschicht aus ZnO gebildet. Die Struktur von kristallinen Si- und Dunnfilm-
solarzellen wird in Abb. 3 ndher beschrieben. Si-Solarzellen erreichen im Labor
Spitzenwirkungsgrade von 24,7% [1]. Die Spitzenwirkungsgrade von Dunnfilm-
solarzellen auf der Basis von Cu(In,Ga)Se; liegen bei 19,2% [2]. Kostengiinstige Si-
Module werden aus multikristallinem Si gefertigt. Die Wirkungsgrade dieser Module
und von Dunnfilmmodulen liegen im gleichen Bereich von 12-13%.

In diesem Versuch wird eine kristalline Si-Solarzellen, eine Dunnfilmsolarzelle aus
CulnS; (CIS) vermessen, sowie mehrere andere kristalline und Dinnfilmsolarzellen.
ClIS-Solarzellen erreichen Spitzenwirkungsgrade von 11,4% [3]. Da jedoch ihre
Bandliicke groRer ist als die von Si oder Cu(In,Ga)Se,, sind ihre Wirkungsgrade
weniger temperaturabhangig. Da Solarzellen im Betrieb immer heil3 werden und
Temperaturen bis zu 60°C erreichen, ist der Wirkungsgrad unter Betriebs-
bedingungen nicht schlechter als bei Dinnfilmsolarzellen mit Cu(In,Ga)Se,-Absorber.

3. Grundlagenwissen’

Das Kernstlick einer kristallinen Si- oder einer Dunnfilmsolarzelle ist der p/n-
Ubergang zwischen einem p-dotierten Bereich mit Locherleitung und einem n-
dotierten Bereich mit Elektronenleitung. Am Ubergangsbereich kommt es durch

* Wp: Watt,ea: Leistung eines Solarmoduls unter Standardbedingungen, also Einstrahlung eines
AM1,5-Spektrums, was im Sommer mittags erreicht wird.

" Mit den fett gedruckten Begriffen sollten Sie vertraut sein.



Diffusionsprozesse der Ladungstrager zur Ausbildung eines eingebauten
elektrischen Feldes, das fiur das Gleichrichtungsverhalten dieser Diode
verantwortlich ist. Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer idealen Diode (im Dunkeln)
wird durch die Shockley-Gleichung beschrieben:

J =Jg(exp(eu /kT)-1), (1)

wo J die durch die Diode flieRende Stromdichte ist, Js die Sattigungsstromdichte, e
die Elementarladung, U die angelegte Spannung, k die Boltzmann-Konstante und T
die Temperatur. Die Sattigungsstromdichte Js héngt ab von den Diffusions-
koeffizienten, den Diffusionslangen, sowie den Gleichgewichtskonzentrationen der
Elektronen im p-Bereich und der Locher im n-Bereich, also jeweils den Grol3en der
Minoritatsladungstrager. Die Shockley-Gleichung gilt sowohl fir Homoubergange,
wie in Si-Solarzellen, bei denen der p-Bereich und der n-Bereich aus dem gleichen
Material bestehen, als auch fur Heterolbergdnge, wie in Dunnfilmsolarzellen, bei
denen der p- und n-Bereich aus verschiedenen Materialien bestehen. Im letzteren
Fall sind Diffusionskoeffizienten und —langen in beiden Bereichen unterschiedlich.

In einer realen Diode gibt es Strompfade, die an der eigentlichen Diode vorbei fihren
und durch den Parallelwiderstand Rp beschrieben werden, sowie den Serien-
widerstand Rs, der den ohmschen Widerstand der Kontakte und Schichten
berucksichtigt. Au3erdem wird durch nicht-strahlende Rekombinationsprozesse der
Diodenfaktor A#1. Wird die Diode beleuchtet mit Licht, das im Halbleitermaterial
absorbiert wird, so werden zusatzliche Ladungstrager generiert. Diese werden auf
Grund des im p/n-Ubergang vorhandenen elektrischen Feldes (genauer: auf Grund
der Gradienten in den Quasi-Fermi-Niveaus) beschleunigt und filhren so zu
Stromfluss, auch ohne von auf3en angelegte Spannung. Dies ist die Photostrom-
dichte Jyn. Damit ergibt sich die Kennlinie einer realen Solarzelle unter Beleuchtung:

3 =Js(exp(e(u—RSJ)/A|<T)—1)+U'R&—Jph @)
P

Dabei sind Rs und Rp flachenbezogene Widerstande mit der Einheit Qcm?, da die
Kennlinie fur die Stromdichte, nicht fur den Strom, ausgedriickt wird. Abb. 1 zeigt die
Stromspannungskurven einer Solarzelle im Dunkeln und unter Beleuchtung, sowie
die Leistungsdichte (P=U*J), die der Solarzelle unter Beleuchtung entnommen
werden kann.
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Die wesentlichen photovoltaischen Parameter sind ebenfalls in Abb. 1 eingetragen:
der Kurzschlussstrom Jsc (von englisch short current), die Leerlaufspannung Uoc



(von open circuit) und der Punkt maximaler Leistungsdichte MPP (maximum power
point). Am MPP wird die Leistung P=Umpp*Iupp entnommen. Diese wird mit Hilfe des
Fullfaktors FF durch Jsc und Ugc ausgedruckt: Uwpp*Iuwpe = FF*Uoc*Jsc. Der
Fullfaktor ist ein Mal3 fur die ,Rechteckigkeit* der Kennlinie und hangt ab vom Serien-
und Parallelwiderstand und vom Diodenfaktor. Damit ergibt sich der Wirkungsgrad 7
einer Solarzelle zu:

I:’in

mit P, der eingestrahlten Leistungsdichte.

Fir nicht zu groRRe Serienwiderstande (< = 2Qcm?) und nicht zu kleine Parallelwider-
stande (> = 1kQcm?) ist die Kurzschlussstromdichte Jsc gleich der Photostromdichte
Jon. Die Photostromdichte ist abhéangig von der eingestrahlten Leistungsdichte und
deren spektraler Verteilung F(A), sowie der spektralen Empfindlichkeit der
Solarzelle SR(A):

Jph =] Jgh (A)dA = [SR(V)F(A)dA (4)
In der Regel wird nicht die spektrale Empfindlichkeit, sondern die Quanteneffizienz

QE(A) dargestellt, die angibt, wie viele im &uf3eren Kreis nutzbare Ladungstrager pro
eingestrahltem Photon erzeugt werden:

JShA)
SR(\) = E*(‘)\) =QEhe—C>\, (5)

mit h Planck’sche Konstante und c Lichtgeschwindigkeit. Der spektrale Verlauf der
Quanteneffizienz erlaubt wichtige Ruckschlisse Uuber die Anregungs- und
Transporteigenschaften des Absorbermaterials, sowie der gesamten Solarzellen-
struktur. Abb. 2 zeigt ein typisches QE-Spektrum einer CIS-Solarzelle. Von grol3en
Wellenlangen (kleinen Energien) ausgehend, ist die Quanteneffizienz zunachst 0, da
das Licht nicht absorbiert wird und somit keine Ladungstrager generieren kann. Beim
Erreichen der Bandliicke steigt die Quanteneffizienz an, idealerweise auf einen Wert
von 1 (eine Liste von Bandliicken verschiedener Halbleiter hdngt im Labor aus).
Reflexionsverluste und unzureichende Sammlung der generierten Elektron-Loch-
Paare fuhren zu Werten <1. Oberhalb der Bandlicke werden die Photonen
absorbiert, die erzeugten Ladungstrager thermalisieren zu den Bandkanten. Findet
der Absorptionsprozess innerhalb der Raumladungszone statt, wird das Elektronen-
Loch-Paar getrennt und tragt zum Photostrom bei, findet der Absorptionsprozess
aulRerhalb der Raumladungszone statt (insbesondere bei Photonen mit Energien
knapp uUber der Bandliicke, deren Absorptionskoeffizient gering ist), so missen die
Ladungstrager erst zur Raumladungszone diffundieren, um zum Photostrom
beitragen zu kdnnen. Die Sammlungseigenschaften der Solarzelle werden also durch
die Breite der Raumladungszone des p/n-Ubergangs und die Diffusionslange der
Minoritatsladungstrager bestimmt. Besitzt der Absorber abgespaltene Valenzbéander,
so werden diese hoheren Bandlicken als Stufen im spektralen Verlauf der QE
sichtbar. In Dunnfilmsolarzellen wird die spektrale QE aul3erdem durch
Interferenzen modifiziert, die zwischen den einzelnen Schichten der Solarzelle
entstehen. Auf der Hochenergieseite geht die QE wieder gegen 0, aufgrund der
Absorption der Photonen im Fenster oder Emitter, die dann den Absorber, bzw. den



p/n-Ubergang nicht mehr erreichen und nicht zur Generation von Ladungstragern,
die den Photostrom tragen, beitragen konnen.
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Fir Serienwiderstande < 2Qcm? und Parallelwiderstande > 1kQcm? ist (1) ein gute
Naherung im Bereich der Leistungsentnahme (also zwischen U=0V und U=Ugc),
wenn der Photostrom und im Nenner des Exponenten der Diodenfaktor bertck-
sichtigt wird:

J = Jg(exp(eU/AKT )=1)=J pn, OV U = Uoc (6)

Wird in (6) die Stromdichte =0 gesetzt, lasst sich die Temperaturabhangigkeit der
Leerlaufspannung ablesen:

Jph(T)_l_lJ: AKT ln(Jph(T)J
Js(T) e Js(T)

Die Temperaturabhangigkeit der Leerlaufspannung und anderer photovoltaischer
GroRen X wird durch den Temperaturkoeffizienten bestimmt: dX/dT. Aus (7) sieht
man, dass die Sattigungsstromdichte klein sein muss, damit die Leerlaufspannung
grol3 werden kann. Da sie von den Gleichgewichtskonzentrationen der Minoritats-
ladungstrager abhangt, ist ihre Temperaturabhangigkeit thermisch aktiviert:

_AKT

Uoe = In
oC e(

(7)

-E
Jo =Jep exp| ——act 8
s =Jso p( AKT ) (8)

In einer Homo-Diode finden die Generations-/Rekombinationsprozesse, die die
Gleichgewichtskonzentrationen der Minoritaten bestimmen, tGber die Bandllicke Egap
hinweg statt. Hier gilt also: Eact = Egap. Bei einer Hetero-Diode muss unterschieden
werden, ob die hauptsachliche Rekombination in der Raumladungszone oder an der
Grenzflache stattfindet. Im ersten Fall gilt ebenfalls Eact = Egap, iMm zweiten Fall gilt Eact
< Egap (S. Abb. 3). Die Aktivierungsenergie lasst sich aus der Temperaturabhangigkeit
von Upc bestimmen. Mit (7) und (8) ergibt sich:

Eact , AKT ln(Jph

U =
oc e e ‘]SO

) (9)



Aus der Extrapolation von Uoc gegen T=0K l&sst sich also die Aktivierungsenergie
der Sattigungsstromdichte bestimmen. Die Bandlicke von Silizium betragt 1,1 eV,
die von CulnS; 1,5eV.
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4. Versuchsaufbau

Fur die Messungen stehen funf Solarzellen zur Verfigung: eine kristalline Si-
Solarzelle mit 4 cm? Flache und der Nummer 1 und eine CulnS,-Solarzelle mit
0,5 cm? und der Nummer 2, sowie drei zunachst unbekannte Solarzellentypen mit
den Nummern 3-5. Es werden zwei verschiedene Versuchsaufbauten benutzt: ein
Aufbau mit Kryostat fur temperaturabhangige Kennlinienmessungen (IVT) und ein
Aufbau mit Monochromator fur spektrale Messungen (SR).

Am IVT-Messplatz werden die Solarzellen in den N-Kryostaten eingebaut. Die
Kontaktierung erfolgt Uber manipulierbare Kontaktspitzen nach der Vierpunkt-
methode, um den Einfluss von Leitungs- und Ubergangswiderstanden aus-
zuschliel3en. Der Kryostat hat ein mit einem Shutter versehenes Fenster, durch das
die Solarzellen beleuchtet werden. Die Beleuchtung erfolgt Giber eine Halogenlampe,
deren Intensitat durch die Hoheneinstellung geregelt wird. Die Temperaturregelung
erfolgt Uber einen Temperaturkontroller, der Gber den Rechner angesteuert wird. Die
Stromspannungskennlinien werden dber eine Source-Measure-Unit (SMU)
aufgenommen, die aus einer Stromquelle (die fur diesen Versuch nicht genutzt wird),
einer Spannungsquelle und einem Elektrometer besteht und ebenfalls tber den
Rechner angesteuert wird. Zur Auswertung steht ihnen auf dem Rechner das
Programm Origin, sowie ein Drucker zur Verfligung.

Am SR-Mel3platz werden die Proben in den Probenhalter im schwarzen Kasten
eingebaut. Auf dem Probenhalter befinden sich auch zwei Referenzzellen: eine Si-
Zelle und eine InGaAs-Zelle. Die Proben werden mittels einer Halogen und einer Xe-
Hochdrucklampe durch einen Monochromator spektral beleuchtet. Das Lampen-
spektrum wird zun&chst mit Hilfe der Referenzzellen aufgenommen. Dann wird
spektral der Kurzschlussstrom der Solarzellen gemessen und mit Hilfe des
Referenzspektrums die spektrale Empfindlichkeit berechnet.

5. Aufgaben

Zu Beginn der Arbeit schalten Sie die Lampen und alle Gerate des SR-Messplatzes
ein (die Lampen brauchen ca. 30 min, bis sie stabil laufen).

Am IVT-Messplatz messen Sie die Si- und CulnS,-Solarzelle, am SR-Messplatz
messen Sie auch diese beiden und eine der drei anderen, die Sie sich aussuchen.

IVT-Messungen:

1.) Bauen Sie die Solarzelle in den Kryostaten ein, und kleben Sie sie fest. Die CIS-
Solarzelle hat beide Kontakte auf der Vorderseite, die Si-Solarzelle wurde so auf
Hartpapier prapariert, dass Sie beide Kontakte auf der Vorderseite kontaktieren
konnen. Kontaktieren Sie die Solarzelle am Front- und Riickkontakt. Uberprifen Sie
den Kontakt mit Hilfe des Multimeters: der Widerstand zwischen den beiden
Kontaktnadeln eines Kontakts sollte nicht mehr als 5Q betragen.

Warum kann man trotzdem Serienwiderstdnde messen, die kleiner als 5Q sind?
Vorsicht: beide Solarzellen lassen sich sehr leicht verkratzen!

2.) Schlie3en Sie den Kryostatendeckel.

Vorsicht: beim SchlieRen keine Kabel einklemmen!

Achten Sie darauf, dass der Shutter geschlossen ist. Uberprifen Sie nochmals den
Kontaktwiderstand. Schalten Sie die Source-Measure-Unit ein. Nehmen Sie eine
Testkennlinie zwischen —0.5V und +0.5 V auf.



Sehen Sie eine Dioden-Kennlinie?

Schalten Sie die Pumpe, das Druckmessgerat und den Temperaturkontroller ein.
Pumpen Sie den Kryostaten ab (ca. 10 mbar). Stellen Sie die Temperatur (im
Programm) auf 300K ein (den ,Set“-Knopf nicht vergessen).

3.) Nehmen Sie eine Stromspannungskennlinie im Dunkeln auf. Messen Sie in einem
sinnvollen Spannungsbereich. Diskutieren Sie den Verlauf. Bestimmen Sie graphisch
den Serien- und Parallelwiderstand.

4.) Schalten Sie die Lampe und deren Lifter an. Offnen Sie das Ventil fir den
flissigen Stickstoff, schalten Sie die Stickstoffpumpe und die Heizung ein. Offnen Sie
den Shutter. Beobachten und diskutieren Sie den Temperaturverlauf.

Schliel3en Sie die Solarzelle kurz, indem Sie OV anlegen. Dazu missen Sie durch
Betatigen der Local-Taste an der SMU das Gerét in den Handbetrieb schalten und
0 V manuell einstellen. Betrachten Sie den Kurzschlussstrom. Verstellen Sie die
Hohe der Lampe solange, bis fur die Si-Solarzelle 100 mA, fir die CIS-Solarzelle
10 mA erreicht sind. Diese Werte wurden zuvor am Sonnensimulator bestimmt,
entsprechen also dem Strom, der bei Beleuchtung mit einem AM1.5-Spektrum mit
einer Leistungsdichte von 100mW/cm? flieRt. Diskutieren Sie den Unterschied
zwischen den beiden Solarzellen.

5.) Nehmen Sie eine Kennlinie bei Beleuchtung auf. Bestimmen Sie Jsc, Uoc, FF und
n. Diskutieren Sie die Unterschiede zwischen den Solarzellen.

6.) Variieren Sie die Temperatur zwischen 200K und 330K. Fangen Sie bei 200K an
(Runterkiihlen dauert etwa 30min, messen Sie inzwischen am spektralen Messplatz)
Nehmen Sie jeweils Kennlinien auf. Bestimmen Sie Kurzschlussstrom,
Leerlaufspannung und Wirkungsgrad. Tragen Sie deren Verlauf Uber der Temperatur
auf. Diskutieren Sie den Verlauf. Bestimmen Sie die Temperaturkoeffizienten fir Uoc
und n. Extrapolieren Sie die Leerlaufspannung fir T— OK und bestimmen Sie die
Aktivierungsenergie der Sattigungsstromdichte. Vergleichen Sie die beiden Zellen.

7.) Stellen Sie wieder 300K ein. Schalten Sie Lampe und Lufter aus. Schalten Sie die
Stickstoffpumpe aus, und schlieBen Sie das Stickstoff-Ventil. Schalten Sie die
Heizung aus. Offnen Sie das Stickstoff-Gasventil fiir die Beliiftung. Schalten Sie die
Vakuumpumpe aus. Dadurch wird der Kryostat nach wenigen Minuten mit Stickstoff
bellftet, und Sie kdbnnen ihn wieder 6ffnen.

SR-Messungen:

1.) Nehmen Sie die Referenzspektren der Si- und InGaAs-Referenzdiode auf (die
InGaAs-Zelle muss gekuhlt sein!). Im Programm mussen Sie noch unter ,weitere
Parameter” und ,Messverlauf‘ auf die Referenz-Diode umstellen. Dann stellen Sie
den Monochromator auf eine Wellenlange im sichtbaren Bereich (im Programm unter
.-manuell’). Verfahren Sie den Probenhalter so, dass das Licht komplett auf die
Referenzzelle fallt. Starten Sie die Referenzmessung im Programm. Warum
brauchen Sie beide Referenzspektren?

2.) Bauen Sie die zu messende Zelle in den Probenhalter ein. Er kann dafur
geschwenkt werden. Die Probe wird durch die Klemmvorrichtung gehalten oder
festgeklebt. Uberpriifen Sie die Kontakte mit Hilfe des Multimeters, die Widerstande
zwischen den Kontaktfingern sollten unterhalb von 5Q liegen.



3.) Messen Sie die spektrale Empfindlichkeit der Si- und der CulnS,-Solarzelle und
einer von lhnen ausgewahlten Solarzelle aus den anderen drei. Verfahren Sie den
Probenhalter so, dass das Licht komplett auf die zu messende Zelle fallt. Warum darf
das Licht nicht auf die Kontaktfinger fallen? Starten Sie die Messung im Programm.
Diskutieren Sie den Verlauf und die Unterschiede zwischen den Zellen. Um welche
Zellen (welchen Halbleiter) handelt es sich wohl bei den unbekannten Zellen?

4.) Am Ende schalten Sie die Lampen und alle Gerate wieder ab.

Fur die Auswertungen steht Ihnen am IVT-Messplatz das Programm Origin zur
Verfuigung.
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