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Solarenergieforschung

Der Forschungsschwerpunkt Solarenergie befasst sich mit grundlegenden Fragen der photovoltaischen und
photoelektrochemischen Wandlung der Sonnenenergie. Ein zukinftiger groRtechnischer Einsatz der Photo-
voltaik fur die Elektrizitdts- und Brennstofferzeugung wie Wasserstoff erfordert neue Technologien, die geringen
Material- und Energieverbrauch, einfache Prozesstechnologie und die Méglichkeit zur kostengiinstigen grof3fla-
chigen Fertigung gewahrleisten. Der Forschungsschwerpunkt konzentriert sich auf entsprechend zielorientierte
Grundlagenforschung und darauf aufbauende technologische Entwicklung von Prototypen fir die industrielle
Anwendung. Die Arbeiten betreffen einerseits die Entwicklung von effizienten Diinnschichtsolarzellen, die sich an
den zur Zeit weltweit am weitesten entwickelten Halbleitermaterialien orientieren. Andererseits werden neue
Materialkombinationen aus haufigen und umweltfreundlichen Elementen erforscht und die Brennstoffumsetzung
in nassen Energiesystemen nach natirlichen Vorbildern erprobt. Insgesamt reichen die Arbeiten von der ange-
wandten Grundlagen- und Materialforschung bis hin zur Technologieentwicklung fur konkrete Zellenstrukturen
und Herstellungsverfahren. Mit diesen Zielsetzungen betreiben die Abteilungen SE1 bis SE5 und die Arbeits-
gruppe SE6 ihre Forschungsvorhaben:

SE1 Silizium-Photovoltaik

SE2 Heterogene Materialsysteme

SE3 Technologie

SE4 Dynamik von Grenzflachenreaktionen

SE5 Solare Energetik

SE6 Arbeitsgruppe Elektronische Struktur von Halbleitergrenzflachen

Die anderen Abteilungen aus dem HMI stiitzen diese Aktivitaten durch ihre eigenen langjahrigen, spezifischen
Erfahrungen, so z. B. bei den Heterostrukturen, den Festkdrpergrenzflachen, den chemischen und elektrochemi-
schen Verfahren. Dabei steht das weitgefacherte Angebot an analytischen Methoden wie die konventionelle
Material- und Bauelementdiagnostik, die Grenzflachenanalytik, die lonenstrahltechniken einschlieRBlich der Was-
serstoffanalytik, die Methoden der nuklearen Festkérperphysik, der Neutronenstrahlung und die Spektroskopie
mit Synchrotronstrahlung zur Verfligung.

Alle Forschungsarbeiten sind auch auf die Aktivitdten der anderen FUE-Programme in der Bundesrepublik insbe-
sondere bei den Partnerinstituten innerhalb der Helmholtz Zentren (HGF) und des Forschungsverbundes Son-
nenenergie (FVS) abgestimmt. Im Raum Berlin/Brandenburg unternimmt das HMI auf dem Gebiet der Mate-
rialforschung spezielle Anstrengungen, den Kontakt und die Kooperationen zu festkérperphysikalisch orientierten
universitdren und auf3eruniversitdren Einrichtungen sowie zur Industrie im Rahmen der Arbeitsgemeinschaft
,Solare Materialien” zu vertiefen.
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Silizium-Photovoltaik, SE1

Die mittelfristig den Markt beherrschenden Solarzellen auf der Basis von mono- und multikristallinen Silizium-
scheiben (Wafertechnologie) zeichnen sich durch Umweltvertraglichkeit, ergiebige Ressourcen, Stabilitat und
Zuverlassigkeit aus. Dem stehen jedoch die hohen Herstellungskosten gegeniiber. Eine Senkung dieser Kosten
kann zum einen durch eine Vereinfachung der Prozesstechnik zum anderen durch drastische Materialeinsparun-
gen erreicht werden. Beides erscheint méglich durch den Einsatz von Diinnschichttechnologien.Die Forschungs-
arbeiten der Abteilung zielen deshalb auf die Erarbeitung der wissenschaftlichen und technologischen Grundla-
gen fir den Einsatz von Dunnschichttechnologien in der Siliziumphotovoltaik.

Zentrales Thema ist die Entwicklung von Dinnschichtsolarzellen aus kristallinem Silizium aufgebracht auf
Billigsubstraten (Glas). Solche Zellen verbinden die Vorziige der traditionellen Siliziumtechnologie mit hoher
Produktivitat von Dinnschichttechniken und geringem Materialverbrauch (Verringerung der Zellendicke um Fak-
tor 100). Die Abscheidung auf Glas begrenzt die mdgliche Prozesstemperatur auf Werte unterhalb der Erwei-
chungstemperatur des Glassubstrats (T < 550 °C). Fiir diesen Temperaturbereich miissen geeignete Abscheide-
verfahren (Plasmatechnologie) und Prozessierungsprozesse erprobt werden.

Auf Kostensenkung durch einfachere Prozesstechnik zielen Zellenkonzepte, die auf Silizium-Heterostrukturen
basieren, bei denen die hochdotierten Schichten des Front- und Ruckkontakts auf mono- oder multikristallinen
Si-Scheiben oder auf polykristalline Si-Dinnschichten aus der Gasphase bei niedrigen Temperaturen abge-
schieden werden. Diese Konzepte erfordern ein gezieltes “Grenzflachen-Engineering” des Ubergangs vom Si-

Absorber zum Heteroemitter.

Arbeitsschwerpunkte
- Zellenprozesstechnik fiir T < 550 °C

- Zellenkonzepte: DUnnschichtsolarzellen und Si-Heterostrukturen

- Plasmadepositionstechnologie

- Verfahren zur Kristallisierung von amorphem Silizium

- Materialwissenschaftliche Grundlagen
- Entwicklung innovativer Messtechnik

Silizium Photovoltaik

Dinnschichtsolarzellen aus kristalli-
nem Silizium

Projektziel ist die Entwicklung von Diinnschichtso-
larzellen aus mikrokristallinem und polykristallinem
Silizium auf Glassubstraten. Dazu muissen konse-
quent Niedertemperaturprozesse eingesetzt werden
(T < 550 °C). Zur Herstellung der kristallinen Si-
Filme werden Verfahren der Plasmatechnologie
(PECVD, ECR-PECVD) eingesetzt. Dabei sollen die
spezifischen Vorteile der ECR-Technologie ausge-
lotet werden (hohe Depositionsrate, Niedertempe-
raturepitaxie). Folgende Wege werden erprobt: (1)
Direkte Abscheidung auf Glassubstrate, (2) Deposi-
tion von amorphen Filmen und anschlielende
thermische Kristallisierung, (3) Herstellung von
Saatschichten (Laserkristallisation, Me-induzierte
Kristallisation) und deren Verdickung durch Nie-
dertemperturepitaxie. Die Filme werden mit dem
Ziel charakterisiert, Zusammenhénge zwischen
relevanten physikalischen Eigenschaften und den
Prozessparametern zu erarbeiten: Morphologie und
Struktur, elektronische Eigenschaften, Defektstruk-
tur, Transport- und Rekombinationsmechanismen.

Ein zentrales Konzept fiur die Herstellung einer
polykristallinen Silizium-Solarzelle auf Glas besteht
darin, dass die elektronisch aktive Absorberschicht
auf eine grobkristalline Saatschicht durch epitakti-
sches Wachstum abgeschieden wird. Eine Solar-
zelle wird dann mit einem bei niedriger Substrat-
temperatur aus der Gasphase abgeschiedenen
Emitter (Niedertemperaturemitter) realisiert. In drei
Teilschritten wurden ermutigende Fortschritte er-

zielt, die nahelegen, dieses Saatschichtkonzept mit
Nachdruck weiter zu verfolgen:

1. Saatschichten

Sowohl durch Al-induzierte Kristallisierung als auch
durch Laserkristallisierung wurden polykristalline
Siliziumfilme (pc-Si) auf Glassubstraten hergestellt.
2. Niedertemperaturepitaxie

Im Temperaturbereich 300-450 °C wurde mit der
ECR-PECVD-Technik (Electron-Cyclotron-Reso-
nance Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposi-
tion) epitaktisches Wachstum mit einer Schichtdi-
cke um 1 um auf Si(100) realisiert.

3. Niedertemperaturemitter

Es wurden Solarzellen aus monokristallinem Si
sowohl durch epitaktische Abscheidung von c-Si(P)
als auch als Heterokontakt mit amorphem a-
Si:H(P) mit Wirkungsgraden von 14-15 % bzw.
13,6 % hergestellt.

Saatschichten

- Metall-induzierte Kristallisation

Amorphes Silizium kann im Kontakt mit Metallen
deutlich unterhalb der eutektischen Temperatur des
Me/Si-Systems kristallisieren. Im Falle der Al-indu-
zierten Kristallisation kann dabei ein kompletter
Schichtaustausch realisiert werden: Aus der
Schichtfolge Glas/Al/a-Si wird durch Tempererung
bei 300-500 °C Glas/pc-Si/Al(Si). Dieser Kristallisa-
tionsprozess ist nicht mit der Bildung eines stabilen
Silizids verbunden und findet deutlich unterhalb der
eutektischen Temperatur des Al/Si-Systems von
577 °C statt. Abb.1 zeigt die zeitliche Entwicklung.
Nach einer Temperzeit von t = 5 min bei 500 °C
bildet sich ein Si-Kristallit an der a-Si/Al Grenzfla-
che, der bei weiterer Temperung zunéchst vertikal
und dann horizontal weiterwéchst. Nach t = 10 min
hat der Kristallit eine Ausdehnung von etwa 2 pm.
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Silizium-Photovoltaik, SE1

Er wachst weiter, bis sein laterales Wachstum
durch andere Kristallite begrenzt wird, nach 60 min
hat sich ein geschlossener polykristalliner Si (pc-Si)
Film ergeben.

Si-nucleus

Abb. 1: Querschnittsaufnahmen (Focused lon
Beam) a) vor und nach Temperung bei 500 °C fiir
b) 5 min, ¢) 10 min und d) 60 min.

Der Al-induzierte Schichtaustausch (ALILE) stellt
den ersten echten Niedertemperaturprozess dar,
der zu einem grobkoérnigen polykristallinen Si-Film
auf Glas fuhrt. Die Korngréf3e solcher Filme betragt
um 10 pm, die Kérner haben (100)-Vorzugsorientie-
rung und sind hoch mit Al dotiert. Solche Filme
empfehlen sich deshalb als p’-Saatschichten fiir
eine epitaktische Abscheidung eines p~ Absorbers.
Dazu missen aber zunachst Schichtstrukturen des
Typs Glas/Al/pc-Si(p") fiir Zellenstrukturen realisiert
werden.

GroRe Korner entstehen bei dem ALILE-Prozess,
weil mit wachsender KorngréRe die Keimbildung
unterdriickt wird. Man kann den Kristallisationspro-
zess in vier Einzelschritte zerlegen: (1) a-Si-Disso-
ziation und Ldsung im Al, (2) Si-Diffusion im Al, (3)
Nukleation an Korngrenzen an der Oberflache der
Al-Schicht und (4) Wachstum der Kristallite. Der
zeitbestimmende Prozess ist dabei der Diffusions-
prozess. Die treibende Kraft ist der Unterschied der
chemischen Potentiale des Si an den a-Si/Al und
Al/c-Si Grenzflachen. Das Wachstum von groRRkor-
nigem Si kann damit quantitativ beschrieben wer-
den, dass die Si-Verarmungs-gebiete um die wach-
senden Korner zu einem frilhen Stadium der Film-
bildung Uberlappen und damit die weitere Nuklea-
tion unterbunden wird.

Yield (counts)

- Laserkristallisierung

Durch stufenweise Laserkristallisation (EXCIMER-
Laser) von undotiertem amorphem Silizium (a-Si:H)
wurden auf Glas polykristalline Si-Filme mit Korn-
groRen von bis zu 5 um hergestellt. Die interes-
sante Frage dabei war, ob es mdglich ist, durch
Verwendung von a-Si:H eine in-situ Passivierung
der pc-Si-Filme zu realisieren. Durch geeignete
Prozessfiihrung kann man in der Tat erreichen,
dass die pc-Si-Filme bis zu 4 at% Wasserstoff ent-
halten. Infrarotspektroskopie zeigt, dass ein groR3er
Teil dieses Wasserstoffs in Clustern gebunden ist.
Dotierung der Filme fuhrt zu einer Anderung von
Prozessparametern nicht aber zu einer grundsatzli-
chen Anderung der Struktur. Die {111}-Vorzugsori-
entierung der Schichten mit groRen Kérnern wird
weder durch moderate noch durch hohe n- oder p-
Dotierung beeinflusst.

Niedertemperaturepitaxie

Mit Hilfe der ECR-PECVD-Technik wurde epitakti-
sches Filmwachstum mit guter kristalliner Qualitat
auf Si-Wafern mit (100)-Orientierung  bereits bei
Temperaturen von 325 °C realisiert. Fig. 2 zeigt
Rutherford-Ruckstreu-Spektren (RBS) fur unter-
schiedlich dicke Filme. Fir den 300 nm dicken Film
ergibt sich die fiir eine periodische Struktur typische
niedrige Streurate. Dagegen zeigt die Erhéhung der
Streurate im Falle des dickeren Films (1,3 pum) die
Entstehung von struktureller Unordnung an.

30000 T T T T T T T
(1) d =300 nm
25000 (@) d=13pm H
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15000 | Lo e
10000 | E
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5000 (1< / o _
0

80 100 120 140 160
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Abb. 2: Rutherford-Riickstreuung (RBS) von epitak-
tisch auf Si(100)-Wafern bei 325 °C deponierten
undotierten Si-Filmen.

20 40 60

Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeig-
ten, dass es sich dabei nicht einfach um einen
Umschlag von epitaktischem kristallinem zu amor-
phem Wachstum handelt. Vielmehr wachst die
Unordnung graduell mit der Dicke an. An groberen
Defekten entsteht amorphes Wachstum, das sich
trichterférmig zur Oberflache hin fortsetzt. Bei einer
Dicke von 1,6 um bestanden etwa 10-15 % der
Oberflache aus solchen amorphen Inseln. Mit stei-
gender Substrattemperatur nimmt der Grad der
Fehlordnung stark ab.
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Solarzellen mit Niedertemperaturemitter

Durch epitaktische Abscheidung dotierter Si-Filme
(P oder B) auf Si(100) Substrate kdnnen Emitter-
schichten fur Solarzellen bei niedrigen Temperatu-
ren abgeschieden werden. Fig. 3 zeigt die Struktur
der Solarzelle, bei der die epitaktische Schicht in
einer Dicke von 100 nm auf einem Cz-Si-Wafer bei
325 °C deponiert wurde. Mit Antireflexschicht (ARC)
ergibt sich mit einfacher Zellentechnologie ein Wir-
kungsgrad von 14,5 %.

n*-Epi-Emitter (T=325°C) \
% ;ﬁ’%

p-c-Si (CZ, (100), 4 Qcm) mit BSF

]
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ok n=113%/145% |
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Abb. 3: Struktur und I-V-Kennlinien einer Si-Solar-
zelle mit epitaktisch bei 325 °C aus der Gasphase
abgeschiedenen Emitter.

Messungen von elektrisch detektierter magneti-
scher Resonanz (EDMR) erlauben die mikroskopi-
sche ldentifizierung von spinabhangigen Transport
und Rekombinationspfaden. Im EDMR-Spektrum
der Zellen mit phosphordotiertem Emitter tritt bei 5
K im Kurzschlussstrom ein Signal mit Dublettsruktur
auf, das der Hyperfeinstruktur von ¥p zuzuordnen
ist (Abb. 4).
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Fig. 4: Anomale P-Diffusion in Si-Solarzelle, SIMS-
Profil und EDMR-Signal bei 5 K

Dieses Signal kann nicht im phosphordotierten
Emitter entstehen, da bei der P-Konzentration von
fast 10%° cm™ die Feinstruktur als Folge der Stor-
bandbildung nicht auftreten kann. Das Signal muss
deshalb auf P-Atome zuriickgefiihrt werden, die in
geringer Konzentration in den Si-Wafer trotz der
niedrigen Prozesstemperatur eindiffundiert sind.
Sorgfaltige SIMS-Messungen bestétigten diese
Schlussfolgerung (Fig. 4). Die anomale Phosphor-
diffusion ist nicht nur wissenschaftlich sondern auch
technologisch interessant. Sie kann zur Realisie-
rung eines vergrabenen pn-Ubergangs genutzt
werden. Mdglicherweise ist dies der Grund fur die
gute Qualitat dieser Solarzellen.

W. Fuhs, L. Elstner, K. Lips, M. Birkholz, Ch. Béh-
me, E. Conrad, S. Brehme, W. Henrion, P. Kan-
schat, P. Lengsfeld, Miller, O. Nast, N. Nickel, J.
Platen, P. Reinig, M. Rebien, B. Selle, I. Sieber

Grenzflachen und Passivierung

Grenzflachen sind wegen Potentialdiskontinuitéaten
und erhdhter Zustandsdichte Ursache von Rekom-
binationsverlusten. Es ist das Ziel des Projekts,
Niedertemperaturverfahren zur Passivierung fur die
unterschiedlichen Grenzflachen von konventionel-
len Solarzellen und von Dunnschichtsolarzellen und
die fur die Analytik notwendige innovative MeR3tech-
nik zu entwickeln. Zur Vorreinigung, Glattung und
chemischen Konditionierung der Oberflachen vor
Depositionsprozessen und zur Préparation passivie-
render Zwischenschichten sollen nasschemische
und elektrochemische Verfahren eingesetzt werden.

Zur Konditionierung von Silizium-Oberflachen wur-
den in den letzten Jahren die Wasserstoff(H)-
Terminierung und die Passivierung mit ultradiinnen
Oxidschichten entwickelt und vielfach bei der Pré-
paration von Heterostrukturen eingesetzt. Durch
geeignete Prozesstechnik konnte die Stabilitat der
H-Terminierung gegen Rickoxydation an Luft fir
Si(100) auf 2 Stunden und fir Si(111) auf bis zu 48
Stunden verbessert werden. Vergleichende Unter-
suchungen oxydierender nasschemischer Behand-
lungen mittels Oberflachen-Photospan-nungs(SPV)-
Messungen ergaben, dass die klassischen Reini-
gungs- und Oxydationsverfahren generell zu hohen
positiven Ladungen und hohen Zustandsdichten
Ditmin > 10 cm?eV™* an der Grenzflache filhren.
Dagegen wurden fir die Oxydation in deionisiertem
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Wasser Bedingungen gefunden, unter denen die
Dichten der positiven Oxydladung und der Defekte
im Verlauf der Oxydation signifikant reduziert wer-
den kénnen (Abb. 5).
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Abb. 5: Zustandsdichteverteilungen nasschemisch

behandelter Si(111)-Oberflachen

Als neue Variante einer Niedertemperatur-Passivie-
rung von Si-Oberflachen wurde die elektrochemi-
sche Beschichtung mit organischen Molekilen er-
probt. Besonders interessant ist dabei die Frage, ob
es moglich ist, Pufferschichten fur Heterostruktur-
kontakte mit durch die Molekilstruktur definierten
Dipolmomenten zu realisieren. Die Untersuchungen
wurden mit 4-Bromobenzen-Radikalen begonnen,
die sich aus einem wassrigen Elektrolyten abschei-
den lassen. Photolumineszenzmessungen zeigten,
dass sich die Defektdichte gegenuber einer klas-
sisch H-terminierten Oberflache nur um den Faktor
2 erhoht. Die Wirkung des Dipols zeigte sich in
einer Reduzierung der Bandverbiegung an der Si-
Oberflache von bis zu 65 meV.

Alcontact Vv AN
10°+ A TH
5 O CH
107 - Mg contact W CH
4 € without oxide
10%1 \::% 4
3 ° Vv
1079 ﬁé
10°1 . Y M@
1
10

10% 10" 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10°
r. /Qcm’

Abb. 6: Korrelation von Rekombinations-geschwin-
digkeit S an der Grenzflache und Kontaktwiderstand
re fur MIS-Kontakte auf n-Si; Praparation der Tun-
neloxidschicht anodisch (AN), thermisch (TH) und
nasschemisch (CH).

Als Alternative zum Ruckkontakt mit diffundiertem
back surface field (BSF) wurden MIS-Tunnelkon-
takte untersucht. Fir n-Si konnten mit Mg als Kon-
taktmetall applikativ verwertbaren Ergebnisse erzielt
werden. Mit optimierten nasschemisch erzeugten
Tunneloxidschichten gelang es, die Rekombinati-
onsgeschwindigkeit an der Grenzflache auf S = 50
cm/s und den Kontaktwiderstand auf r, = 0,04 Qcm?2
zu senken (Fig. 6). Der Einsatz wurde in einer p'n-
Solarzelle erfolgreich erprobt. Damit steht fiir diesen
Zellentyp eine einfache Niedertemperatur-Prapara-
tionsmethode fir einen rekombinationsarmen
Ruckkontakt zur Verfigung.

W. Fissel, H. Angermann, W. Fuhs, Hartig, K.
Kliefoth,J. Rappich

Silizium-Heterostrukturen

Interfaceengineering von TCO/Si- und a-Si:H/Si-
Heterostrukturen mit dem Ziel, effiziente Hetero-
emittersolarzellen auf kristallinem Silizium zu entwi-
ckeln. Dies erfordert exzellente Grenzflachenpassi-
vierung und Einstellung der Bandoffsets durch
geeignetete Pufferschichten. Analyse der elektroni-
schen Eigenschaften dinner Emitterschichten.
Umsetzung der Ergebnisse in technologisch rele-
vante Verfahren wie Sputtern und CVD.

a-Si:H(n)/c-Si(p) Heterosolarzelle

Bei einer a-Si:H(n)/c-Si(p) Heterosolarzelle wird auf
einem monokristallinen Si-Wafer eine diinne amor-
phe Emitterschicht (20nm) bei etwa 200 °C durch
Plasmadeposition abgeschieden (Abb. 7). Kritische
Parameter bei der Herstellung eines solchen Nie-
dertemperaturemitters sind vor allem die Dicke der
Emitterschicht und die Konditionierung der Si-Ober-
flache vor der Abscheidung. Wegen der Absorpti-
onsverluste in der Emitterschicht nimmt der Wir-
kungsgrad mit abnehmender Dicke der a-Si:H
Schicht zu. Die besten Ergebnisse wurden mit
nasschemisch geglatteten und anschlieend H-
terminierten Oberflachen erzielt. Die effektive Re-
kombinationsgeschwindigkeit an der Grenzflache
konnte dabei auf Werte von 80-100 cm/s gesenkt
werden.
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Abb. 7: Zellenaufbau und Hellkennlinie einer
a-Si:H(n)/c-Si(p) Heterosolarzelle.

Der bisher erreichte Wirkungsgrad auf planarer Si-
Oberflache betragt 13,6 %.

Die Anpassung der Energiebander an der Hetero-
grenzflache (Bandoffset) stellt neben der Rekombi-
nation die entscheidende GroR3e fur die Effizienz der
Heterosolarzelle dar. Untersuchungen der Photoin-
jektion ergaben einen geringen Offset von
AEc=70meVx 50meV der Leitungsbénder und einen
erheblich  héheren Wert am Valenzband
Ev=460meV+50meV. Uberraschend war das Er-
gebnis, dass die Barrierenenergie des ZnO:Al/a-
Si:H Heteroliberganges den Potentialverlauf in der

Emitterschicht und die Bandverbiegung im c-Si
erheblich beeinflussen kann.

TCOlc-Si-Heterosolarzellen

Heterolbergdnge aus transparenten leitfahigen
Schichten und Silizium sind wegen ihres einfachen
Aufbaus fur die Photovoltaik besonders interessant.
In der Literatur haben solche Zellen zuweilen sehr
hohe Wirkungsgrade von bis zu 16 % erreicht. Das
Wirkprinzip solcher Zellen ist allerdings noch weit-
gehend ungeklart. Es kdnnte sich um eine reine
Schottkystruktur, eine MIS-Tunnelstruktur oder aber
auch um eine Erhéhung der Potentialbarriere durch
eine ultraflache Antidotierierung handeln.

Stromdichte / mA cm?

nicht implantiert |
D = 1*10*% cm 2
D =2*10 ¥ cm2
D =510 cm? ]
D = 1*10* cm™2
—=— (diff. P-Emitter

Spannung / V

" Abb. 8: Hellkennlinien von ZnO:Al/(n)p-Si Solarzel-

len mit unterschiedlicher Antidotierung (Parameter:
Implantationsdosis). Im Gegensatz zu V,c sind die

Werte von lsc aus mefRtechnischen Griinden nicht
relevant.

Simulationsrechnungen zeigen, dass bereits eine
geringe Antidotierung von einigen 10 cm?® mit
einer Tiefe von 20 bis 30 nm zu einer effektiven
Barriere von mehr als 0.9 eV fihrt. Die Leerlauf-
spannung erreicht damit Werte nahe denen einer
pn-Struktur bei hohem Kurzschlu3strom. In der Tat
ergibt sich in einer ZnO:Al/Si Heterostruktur bei
einer Gegendotierung eines p-leitenden Si Wafers
an der Oberflache mit Phosphor eine Erhéhung der
Leerlaufspannung. Fig. 8 zeigt als Beispiel Ergeb-
nisse an ZnO:Al/p-Si Heterostrukturen, bei denen
die Antidotierung durch eine stufenweise P-Im-

plantation bis in eine Tiefe von etwa 30-50 nm reali-
siert wurde.

M. Schmidt, M. Brauer, F. Fenske, W. Fuhs, A.

Froitzheim, A. Schopke, B. Selle

HMI Ergebnisse 2000

97



Silizium-Photovoltaik, SE1

98 HMI Ergebnisse 2000



Heterogene Materialsysteme, SE2

Abteilung

SE2 Heterogene Materialsysteme

HMI Ergebnisse 2000 99



Heterogene Materialsysteme, SE2

100 HMI Ergebnisse 2000
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Mit der Zielsetzung, die Herstellungskosten fiir Solarzellen zu reduzieren, werden Diinnschichtsolarzellen auf der
Basis von hochabsorbierenden Verbindungshalbleitern entwickelt. Die Auswahlkriterien betreffen unter anderem
fur die Basismaterialien, die aus mehreren Elementen bestehen, die GréRRe der Energieliicke (zwischen 1 eV und
2 eV), einen hohen Absorptionskoeffizienten, (beinahe vollstandige Absorption des nutzbaren Sonnenlichts inner-
halb 1/2000 mm) und schnelle, kostengiinstige Praparationsbedingungen fir alle Materialkomponenten der Zelle
(sequenzielle oder simultane Depositionsmethoden der Ausgangsstoffe durch Sputtern, Verdampfen, Gaspha-
sentransportreaktionen oder nasschemische Verfahren ).

Um effiziente Einzelzellen mit hohen Fotospannungen und Tandemsolarzellen zu entwickeln, werden vor allem
Absorberschichten aus CulnS; und CuGaSe; mit Energieliicken > 1.5 eV bearbeitet. Fir die Herstellung dieser
Schichten werden mehrere unterschiedliche Verfahren parallel eingesetzt, um durch einen Vergleich der Ergeb-
nisse eine Optimierung der Schichtherstellung zu erreichen und einen Einblick in die relevanten Eigenschaften
der Absorber zu gewinnen. Zusétzlich werden auch unterschiedliche Materialien und unterschiedliche Herstel-
lungsverfahren fiir die Kontaktmaterialien wie den Riickkontakt, die Pufferschicht und das Fenstermaterial unter-
sucht und weiterentwickelt.

Neben planaren Zellenstrukturen werden auch Bauelemente mit hochstrukturierten Grenzflachen konzipiert und
entwickelt: Es wird das Zellenkonzept mit extrem diinnen Absorbern auf porésen Materialien (Eta-Zelle) bearbei-
tet. Aufgrund unserer Erfahrungen mit Fullerenen werden auerdem in Kooperation mit externen Partnern neue
Studien zu den Komposit-Solarzellen auf Polymer-Basis in Angriff genommen.

Zur Unterstiitzung der zukinftigen Weiterentwicklung von schmal- wie breitbandigen Chalkopyritsolarzellen wurde
mit Hilfe externer Partner der Aufbau eines Praparation-/Messsystems fir die in-system bzw. in-situ Grenzfla-
chendiagnostik mit Synchrotronstrahlung gestartet. Die Anlage soll Ende 2001 bei BESSY zur Verfiigung stehen.

Chalkopyrit Solarzellen

konnte die Schichtdichte deutlich verbessert wer-
den.

Die so hergestellten Schichten wurden mittels Pho-
tolumineszenz auf ihre optoelektronischen Eigen-
schaften hin untersucht. Folgende Rekombinati-
onspfade lassen sich durch PL(I exec)- und PL(T)-
Messungen fiir stochiometrische und Cu-reiche
Schichten den gemessenen Emissionen zuordnen:

CSVT - Closed-Spaced Vapour Trans-
port

Ziel dieses Projektes ist es, eine neue Depositi-
onstechnologie fir die Herstellung von dinnen
halbleitenden Filmen firr die Photovoltaik (CCSV)T
zu entwicklen. Als Vorstufe dazu qilt es, die Ab-
scheidebedingungen  von  halogenunterstiitzem
Gasphasentransport von CuGaSe, und ZnSe zu
untersuchen.

Weiterentwicklung von Charakterisierungsmethoden
fur Halbleitermaterialien auf Nanometer-Skala.
Herstellung von Diinnschicht-Solarzellen auf der
Basis von CuGasSe;.

- Exzitonische Lumineszenz nahe der Bandkante
(BX,FX) bei 1.726 eV.

- Zwei Donator-Akzeptor-Paariibergdnge (DAl
und DAZ2) bei 1.675 eV und 1,639 eV.
Eine Phononenreplik des DA2-Ubergangs bei
1,606 eV unter Beteiligung eines longitudinal-
optischen Phonons der Energie 33(2) meV.
Eine Phononreplik des DA1-Uberganges bei
1,640 eV unter Beteiligung eines longitudinal-
optischen Phonons der Frequenz 35(2) meV.

Die Arbeiten zu den Herstellungsbedingungen von
CuGaSe;- und ZnSe-Schichten mittels Niederdruck
CVD in Abhéangigkeit der ProzeRtemperaturen und
des lodpartialdrucks wurden weitergefuhrt. Zuséatz-

lich wurde eine weitere Halogenquelle fir lod ein- Ga-reich gewachsene Schichten zeigen eine deut-

gebaut. Die ersten Versuche mit dieser Anordnung
zeigten, dall das Prozessfenster, im Unterschied
zum 2-Quellen-Transport mit zwei unterschiedlichen
Transportgasen (CuzSe mit lod; Ga,Sesz mit HCI)
stark verkleinert wurde.

Die 2-Quellen-CVD-Experimente mit den zwei un-
terschiedlichen Transportgasen (Cu,Se mit lod;
Ga,Sesz mit HCI) ermdglichten die kontrollierte Vari-
ation des Cu:Ga-Verhéltnisses in der Gasphase.
Ebenso ermdglichte diese Versuchsanordnung den
reproduzierbaren Abtrag der Ausgangsmaterialien.
Die kontrollierte Variation des Cu:Ga-Verhéltnisses
in der Gasphase erlaubte gezielte Untersuchungen
des Schichtwachstums und den Ubergang von ein-
phasigem CuGaSe; bei Cu:Ga-Verhaltnissen gréRer
als 1:10 in der Gasphase zu CuGaSe; mit Cuz.xSeyy
Fremdphasen bei kleineren Verhéltnissen. Obwohl
die Schichten immer noch pin-holes aufweisen, die
die Eigenschaften der Solarzellen beeintrachtigen,

lich modifizierte Photolumineszenzstruktur. An der
Bandkante sind keine Ubergange mefRbar. Dagegen
zeigt sich eine breite, in Ihrer energetischen Lage
kompositionsabhéngige Struktur um 1.6 eV. Mit der
Literatur gut Ubereinstimmenden intensitats- und
temperaturabhéngigen Photolumineszenzmessun-
gen konnte gezeigt werden, dal3 es sich um soge-
nannte Quasi-DAP-Rekombinationen handelt. Erkla-
ren lassen sich diese im Modell der Potentialfluktu-
ationen fur Schichten hoher Dotierung und Kom-
pensation, wie sie fur Schichten mit Stéchiometrie-
Abweichungen zu erwarten sind.

Bisher konnten Solarzellen mit Wirkungsgraden
Uber 4% hergestellt werden, wobei bei der bisher
besten Solarzelle ein Wirkungsgrad von n =4.8 %
und eine offene  Klemmenspannung von
Voc =863 mV erreicht wurde. Die erzielte offene
Klemmenspannung liegt im Bereich der bisher bes-
ten CuGaSe,-Diinnschichtsolarzellen (Voc=861 mV)
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und lasst erwarten, dass bei einer weiteren
Verringerung einzelner Locher in den poly-
kristallinen Absorberschichten die Effizienz weiter
verbessert werden kann.

Mit Elastischer Riickstreudetektionsanalyse (ERDA)
wurde das Diffusionsverhalten des lods in CIGS-
Solarzellen studiert. Die bisherigen Ergebnisse
weisen darauf hin, dal das lod kaum diffundiert.
Jedoch konnte qualitativ die Diffusion von Indium
aus dem Absorber in die Pufferschicht nachgewie-
sen werden. Bei den untersuchten Materialien han-
delt es sich um komplexe polykristalline Materialien
mit hoher Rauhigkeit, was qualitative Aussagen
erschwert. Deshalb wurden weitere Untersuchun-
gen an ZnSe-Einkristallen vorgenommen. An die-
sem Modellsystem kann die Diffusion des Indium in
den Kristall abgeschatzt werden. Genauere Ruck-
schlisse auf die Solarzelleneigenschaften werden
von den weiteren Experimenten erwartet.

Das Verfahren der UHV-Kelvin-Mode-Kraftmikro-
skopie (KPFM) wurde im Berichtsjahr modifiziert,
um es auf polykristallines Material anwenden zu
kénnen.

Es wurden erste Versuche gestartet, die Einkristalle
mit den préaparierten Schichten im UHV zu brechen
und die cross-section mit dem KPFM zu untersu-
chen. Die nach dem Spalten exponierte Flache
schlie3t mit der mit CGS beschichteten (110)-Ober-
flache einen Winkel von 60° ein. Fir das kubische
ZnSe liegt damit ebenfalls eine der (110) equiva-
lente Flache vor. Anhand von Punktmessungen
Uber die Grenzflache hinweg konnte die Hetero-
struktur charakterisiert werden. Abb. 1 zeigt die
Ergebnisse dieser Messungen. Im oberen Bildab-
schnitt ist zur Verdeutlichung ein REM Bild der
Struktur gezeigt. Es ist deutlich die Variation der
Austrittsarbeit auf den unterschiedlichen Bereichen
der Probe zu erkennen. Im ZnSe liegt die Austritts-
arbeit bei ca. ® = 6.05 eV, auf der CGS Schicht bei
@ =5.19 eV an. Der Wert auf ZnSe liegt allerdings
héher als der Wert, der auf den UHV gespaltenen
Proben gemessen wurde. Der Wert auf der CGS-
Schicht liegt niedriger als die Messungen auf der
Oberflache der CVD praparierten CGS-Schicht.
Eine Erklarung fur die Abweichungen kann bislang
nicht gegeben werden.
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Abb. 1: Cross-section Messungen an einer UHV-
gespaltenen ZnSe/CGS Probe. Die Kreise zeigen
die Hohenanderung, und die Quadrate reprasentie-

ren die Anderung der Kontaktpotentialdifferenz. Im
Hintergrund ist eine REM-Aufnahme der Probe zu
sehen

Jager-Waldau, J. Beckmann, T. Dylla, D. Fischer, D.
Fuertes-Maron, T. Glatzel, K. Hohn, C. Kelch, M.
Kirsch, M.Ch. Lux-Steiner, A. Meeder, N. Meyer, T.
Munchenberg, A. Rumberg, S. Sadewasser, A.
Sembian, Ch. Sommerhalter, S. Wiesner in Ko-
operation mit W. Fritsch [SF5], S. Fichter und Y.
Tomm [SE5]

MOCVD - Metallorganic Chemical Va-
pour Phase Deposition

Innerhalb dieses Projektes werden folgende Frage-

stellungen bearbeitet:

- Entwicklung einer Multispektral-Zelle: dazu
zunachst Entwicklung von Solarzellen mit gro-
Rer Absorberbandliicke auf der Basis von Cu-
GaSe; mittels industrierelevanter Techniken
(MOCVD und PVD/RTP)

- Aufklarung fundamentaler Prozesse in Chalko-
pyritsolarzellen

- Untersuchung von Dotierung und Transport in
Chalkopyriten

- Entwicklung einer Cd-freien Bottomzelle auf
Basis von CIGS-Absorbern

- Untersuchung der CuGaSe,/ZnSe-Grenzflache

Die elektrischen Transporteigenschaften epi-
taktischer CuGaSe, Schichten, unter Cu-Uber-
schuss mittels MOCVD gewachsen, wurden durch
Hall-Messungen bestimmt. Es wurden zwei unter-
schiedliche Akzeptoren gefunden, 134 und ca. 80
meV tief, deren Konzentrationsverhaltnis vom Cu-
Uberschuss wahrend des Wachstums abhéngt. Der
Kompensationsgrad der Schichten ist sehr hoch:
50-98%. Diese Ergebnisse bestatigen das aus
Photolumineszenzmessungen (PL) abgeleitete
Defektmodell.

conduction band
E I 12 meV I
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163eVv 1.67 eV
1.62 eV

E=173eV 1.66 eV
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100 meV Al
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valence band

Abb. 1: Defektmodell fir CuGaSe,, aus PL-Messun-
gen

Die PL-Spektren Cu-reich praparierter CuGaSe;-
Epiflme  zeigen neben der exzitonischen
Lumineszenz zwei Donator-Akzeptor-Ubergéinge,
deren relative Intensitat vom Cu-Uberschuss wah-
rend des Wachstums abhéngt. Detailierte tempera-
turabhdngige Untersuchungen zeigen, dal3 beide
den gleichen flachen Donator sowie zwei Akzepto-
ren, 60 und 100meV tief, involvieren [1]. Abb. 1
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zeigt das daraus abgeleitete Defektmodell, das sich
im Widerspruch zur Literatur befindet. Insbesondere
wird dort der Ubergang bei 1.62 eV in Anlehnung an
die Ergebnisse beim CulnSe; interpretiert als Uber-
gang zwischen einem 100meV tiefen Donator und
einem flachen Akzeptor. Hall-Messungen sollten die
Existenz zweier Akzeptoren entsprechender Tiefe
bestéatigen. Sie werden im folgenden diskutiert.

Kleine 5x5 mm’ Proben epitaktischer CuGaSe;-
Schichten auf GaAs wurden aus unter einem Cu-
Gradienten beschichteten Wafern gebrochen und
an den Ecken mit Mo-Kontakten versehen und in
der Hall-Anlage der Abteilung SE1 nach van der
Pauw vermessen. Sie wurden mit der Konstant-Feld
und der Sweep-Methode untersucht. Bei Tempera-
turen unterhalb etwa 150K traten dabei noch nicht
verstandene Drifteffekte auf, die die Messung un-
mdglich machten. Deshalb beschrénken die Ergeb-
nisse sich auf den Temperaturbereich oberhalb von
ca. 150K.

Die Probe, deren Ladungstrédgerkonzentration tber
den groRten Temperaturbereich messbar war, liel3
sich mit der Annahme eines Akzeptor- und eines
Donatorniveaus anpassen. Die Anpassung auf
Grund der Neutralitdtsbedingung und der Tem-
perturabhangigkeit des Fermi-Niveaus ergibt eine
Akzeptortiefe von 134 meV, eine Akzeptorkon-
zentration von 510'® cm™ und 52% Kompensation.
Fur die Analyse der weiteren Hall-Messungen an
Proben mit anderer Zusammensetzung wurde die
hier bestimmte Akzeptortiefe vorausgesetzt. Abb. 2
zeigt exemplarisch, dass es nicht méglich ist, den
Temperaturverlauf der Ladungstragerkonzentration
mit einem einzigen Akzeptorniveau anzupassen.
Die gestrichelte Linie zeigt die beste Anpassung
unter dieser Annahme. Ein weiterer flacher Akzeptor
von etwa 80 meV Tiefe muss vorhanden sein.
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Abb. 2: Temperaturabhangige Ladungstragerkon-
zentration - gestrichelt: Anpassung mit einem Ak-
zeptor, durchgezogen: Anpassung mit zwei Akzep-
toren

Die Anderung des Konzentrationsverhéltnisses der
beiden Akzeptoren deckt sich mit den Ergebnissen
der PL-Untersuchungen: fir nahe-stéchiometrische
Schichten Uberwiegt der flachere Akzeptor, fir
Schichten, die mit hohem Cu-Uberschuss herge-
stellt wurden, der tiefere. Die Differenz der ermittel-
ten Defekttiefen (134 meV — 100 meV und 80 meV
— 60 meV) Uberrascht dabei nicht und kann auf die

unterschiedlichen Gleichgewichtsbedingungen fur
optische und elektrische Messungen zurtckgefihrt
werden. Der Kompensationsgrad ist in allen Proben
sehr hoch: bis zu 98% sind bestimmt worden.

Somit haben die Hall-Messungen die Existenz
zweier Akzeptoren bestatigt und der Analogie-
schluss zum CulnSe;, dass der 100 meV Defekt ein
Donator ist, ist widerlegt. Offensichtlich verhalten
sich die Defektspektren auch sehr nahe verwandter
Chalkopyrite unterschiedlich.

[1] A. Bauknecht, S. Siebentritt, J. Albert, M.
Ch. Lux-Steiner, J. Appl. Phys. 89,9 (2001), in press

S. Siebentritt, A. Gerhard, A. Bauknecht, S.
Brehme, M. C. Lux-Steiner

Chalkopyrit Solarzellen

Entwicklung der CulnS; - Musterzelle

Optimierung der Schichteigenschaften durch Dotie-
rung und Legierung (z.B. Ga)

Sulfurisierung mit H.S, DTBS

Untersuchung des Ladungstragertransports
Bereitstellung der Fenster-Baseline(CdS/ZnO/Gitter)
Raman-Spektroskopie

Projektkoordination (EU-Projekt SULFURCELL)

Untersuchung der Reaktionskinetik im System Cu-
In-Ga-S

Die vorangegangenen Arbeiten der Gruppe zeigen,
dass die Beimischung von Gallium bei der auf se-
quentieller Aufdampfung der Metalle mit anschlie-
Bender Sulfurisierung beruhenden Praparation zu
einer Verbesserung von Haftung, Reproduzierbar-
keit, Leerlaufspannung und Wirkungsgrad fihrt. Im
Gegensatz zur urspriinglichen Stapelfolge der Me-
tallschichten ist in der sulfurisierten Schicht die
Galliumkonzentration am Ruckkontakt am hodchsten
und nimmt in Richtung Absorberoberflache stark ab,
ist aber durch die Dauer und Temperatur der Sulfu-
risierung in gewissen Grenzen einstellbar. Die Cha-
rakterisierung der Solarzellen, Tiefenprofile der
Elemente (SNMS), Roéngtendiffraktometrie und
Raman Spektroskopie fiihrten zu einem ersten Mo-
dell der Schichtformation in dem die Interdiffusion
einer galliumreichen Schicht am Ruckkontakt und
einer indiumreiche Schicht an der Oberflache eine
zentrale Rolle spielt. Der Diffusionsmechanismus
wurde im Berichtsjahr mit Modellexperimenten (dif-
fusion couples) weiter untersucht. Dabei wurde
auch ein numerisches Verfahren zur Berechnung
von XRD Spektren fur die zerstérungsfreie Beur-
teilung der Interdiffusion entwickelt. Als Ergebnis ist
festzuhalten, dass die Anwesenheit der CuS Phase
die Interdiffusion stark beschleunigt. Das Diffusi-
onsprofil kann nur unter der Annahme unterschiedli-
cher Diffusionsgeschwindikeiten im Korn und an
den Korngrenzen erklart werden.

Das bisherige Modell beschreibt im wesentlichen
nur die letzte Phase der Sulfurisierung und kann
keine Aussagen Uber die Veranderung von Schicht-
eigenschaften durch den direkten Einfluss des Gal-
liums auf die Reaktionskinetik machen. Im Be-
richtsjahr wurde dieses Modell um wesentliche As-
pekte der Dynamik der Schichtformation erweitert.
Grundsétzlich zu unterscheiden sind ein direkter
Reaktionsweg, d.h. der Chalkopyrit entsteht direkt
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aus einer metallischen Legierung durch Reaktion
mit Schwefel, und der indirekte Pfad bei dem zu-
nachst binare Sulfide oder ternare Komponenten mit
vom Chalkopyrit abweichender Zusammensetzung
und Kristallstruktur als Zwischenstufe gebildet wer-
den. Der hier verfolgte experimentelle Ansatz war
die Sulfurisierung in einer Apparatur mit geringer
thermischer Tragheit (rapid thermal processor) ver-
bunden mit einer Unterbrechung der Reaktion und
anschlieBender Analyse. Eine Ubersicht der gebil-
deten Phasen folgt aus den XRD Spektren, die
jeweiligen oberflachennahen Phasen wurde mit
Raman Spektroskopie bestimmt. Durch die Zusam-
menarbeit mit dem Institut fir Oberflachenmodifika-
tion wurden durch lonenstrahlatzen Schragschliffe
angefertigt, die es ermdglichen eine tiefenaufgeltste
Phasenbestimmung mit der p-Raman Spektroskopie
durchzufiihren. Ein weiterer Ansatz wurde in Zu-
sammenarbeit mit der Universitdt von Barcelona
verfolgt, dabei wurde die Schicht durch Sputteratzen
schrittweise abgetragen und das Tiefenprofil der
Zusammensetzung durch Augerelektronen-
spektroskopie, die Phasen wiederum mit Raman
Spektroskopie bestimmt.

T T T T T

Cu-In-Ga Precursor in S,
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Abb. 1: Raman-Spektren nach 0, 30, 60, 120, und
300 s Sulfurisierung in Schwefeldampf bei 500 °C
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In der Abwesenheit von Gallium wird im wesentli-
chen ein direkter Reaktionsweg festgestellt, d.h. als
Phasen werden nacheinander Culnz, Cuiilng, und
CulnS; gebildet. Zum Ende der Reaktion segregiert
infolge des Kupferiberschusses CuS. Durch die
Beimischung von Gallium ergibt sich ein komplexe-
rer Reaktionsverlauf , der auch von der Chalkogen-
quelle abhéngt (H,S bzw. Schwefeldampf). Die
wesentlichen, durch die Beimischung von Gallium
verursachten Unterschiede im Reaktionsverlauf
sind:
- Die Culn; Bildung im precursor wird unterdriickt
- CuGas; bildet sich teilweise schon wéahrend
der Aufheizung
- Die Reaktion zu CulnS; wird indirekt , erfolgt
Uber die Spinellphase (CulnsSg) und verschiebt
sich zu héheren Temperaturen

Ein Beispiel der Raman-Spektren zeigt Abb. 1. Die
Reaktion wurde zu den angegebenen Punkten
unterbrochen. Man erkennt, dass die Reaktion mit
dem Schwefel bei Erreichen der Solltemperatur
(aufgeheizt von Raumtemperatur in einer Minute)
bereits begonnen hat. Nach 30 s findet man ein
breites Maximum im Bereich von 300 cm™ und die
wegen der Resonanzanregung besonders ausge-
pragten charakteristischen Moden von CuGas; .
Aus anderen Messungen ist zu schlie3en, dass das
breite Maximum aus mehreren Moden der Spi-
nellphase zusammengesetzt ist. Nach 60 s besteht
die Schichtoberflaiche aus CulnS, und CuS. Der
Ursprung der gegeniiber der A1 Mode leicht ver-
schobenen zusatzlichen Linie ist noch nicht geklart;
sie ist stets dann zu beobachten wenn aufgrund der
Prozessbedingungen eine hohe Defektdichte
anzunehmen ist. So zeigt auch hier die Abnahme
der Intensitdt die strukturelle Verbesserung der
CulnS; Phase im weiteren Reaktionsverlauf.

R. Klenk, M.C. Lux-Steiner; T. Matthes, I. Hengel, A.
Neisser, J. Rei3, T. Riedle, C. Kelch, M. Kirsch

Neue Materialien

In dem Projekt werden insbesondere Cadmium-freie
Pufferschichten fiir Chalkopyritsolarzellen entwickelt
und in Zusammenarbeit mit Siemens Solar
(Mlnchen) getestet.

Chalkopyrite wie CulnSez, Cu(In,Ga)Se, oder Cu-
InS; sind zu vielversprechenden Materialien fir die
industrielle Produktion von Dinnschichtsolarzellen
geworden. Im Labor wurden Zellen mit Wirkungs-
graden von uUber 18% [1] hergestellt. Die besten
Zellen enthalten eine Zwischenschicht, die sogen-
nante Pufferschicht, die aus CdS besteht. Sie wird

nasschemisch im chemischen Bad (CBD) abge-
schieden. Der nasschemische Schritt scheint not-
wendig, um Zellen mit hohen Wirkungsgraden her-
zustellen. Die CdS-Pufferschicht soll nun aufgrund
ihrer Toxizitat durch alternative Materialien wie
ZnSe oder ZnS ersetzt werden.

Auf Cu(In,Ga)(S,Se).- Schichten (CIGSS), die von
der Siemens AG Minchen zur Verfligung gestellt
werden, wurden ZnSe- und ZnS- Pufferschichten
mittels CBD aufgebracht. Vielversprechende Ergeb-
nisse mit Wirkungsgraden bis nahe 15% (totale
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Flache) wurden mit den ZnSe- bzw. ZnS- Puffer-
schichten erzielt.

Die Pufferschichten werden in alkalischen wasseri-
gen Loésungen hergestellt, die ZnSO4, NHs, NzH4
und XC(NHz). (X= Se,S) enthalten. Vor der eigentli-
chen Abscheidung der Pufferschicht wird eine Vor-
behandlung in einer alkalischen Zinklésung durch-
geflhrt.

Die auf CIGSS-Absorber aufgewachsenen Schich-
ten sind homogen und bedecken den Absorber
gleichférmig. TEM- Aufnahmen an ZnSe — Schich-
ten zeigen, dass die Pufferschicht aus zwei Berei-
chen besteht: Einer nanokristallinen ZnSe-Schicht
(Abb. 1: Dunkler Bereich 1) und einer amorphen-
Hydroxid-, Wasserschicht (Heller Bereich 2), die
schon wahrend der Vorbehandlung aufwéchst. Gut
sind auch die Netzebenen des Absorbers zu sehen
(Bereich 4). AulRerdem ist eine dunkle Zone an der
Absorberoberflache zu erkennen (Bereich 3), deren
Komposition unbekannt sind.

Puffer Eta [%] | FF [%] | Isc Voc
[mA/cm2] | [mV]

Ohne 5.09 54.3 30.06 312

Zn-Treat- |12.1 69.89 |33.64 515

ment

ZnSe 14.5 72.3 35.2 569.5

ZnS 13.7 66.8 35.8 571

Tab. 1: Solarzelleneigenschaften in Abhéangigkeit
von der Behandlung mit Zn, ZnSe, ZnS

Da nach wie vor nasschemische Verfahren bei der
Aufbringung der Pufferschicht deutlich bessere
Solarzellenwirkungsgrade ergeben als trockene
Verfahren wird angenommen, daf? im chemischen
Bad eine Oberflachenmodifizierung des Absorbers
stattfindet. Der Einbau von Hydroxid und Wasser in
die Pufferschicht kdnnte positiven Einfluss auf die
Eigenschaften der Solarzelle haben.

Moglicherweise findet auRerdem eine Diffusion von
Zinkionen statt, die fir eine Dotierung des Absor-
bers an der Oberflache sorgt, Defekte absattigt und
die vorhandenen Oxidschicht des Absorbers redu-
ziert [2,3]. Ebenso wird eine Bildung von Mischpha-
sen an der Grenzflache zwischen Absorber und
Pufferschicht diskutiert [4]. Es kommt zu einer In-
version an der Oberflache. Der p-n-Ubergang ist
vergraben und die Grenzflachenrekombination her-
abgesetzt, was die Eigenschaften der Solarzelle
deutlich verbessert.

[1] J.R. Tuttle, M.A. Contreras,T.J. Gillespie,

K.R. Ramanathan, A.L. Tennant, J. Keane, A.M.
Gabor and R. Noufi, Progress in Photovotaic 33
(1999), p. 235.

[2] U. Rau, HW. Schock Appl. Phys. A 69:131-147
(1999)

[3] K.R. Ramanathan, H: Wiesner, S: Asher, D. Niles, N.
Bhattacharya, J. Keane, M.A. Contreras, and R. Noufi,
Proceeding of the 2" World Conference and Exhibition
on Photovoltaic Solar Energy Conversion. Vol. 1 (1998)
pp. 477-481

Abb. 1: Bereich 1 und 2 bezeichnen die ZnSe-
Schicht, Bereich 4 die Cu(In,Ga)(S,Se).- Schicht
und Bereich 3 eine Zwischenschicht.

[4] C. Heske, D. Eich, R. Fink, E. Umbach, T. van
Buuren, C. Bostedt, L.J. Terminello, S. Kakar, M.M.
Grush, T.A. Callcott, F.J. Himpsel, D.L. Ederer, W.

) Riedl, F. Karg, Appl. Phys. Lett Vol. 74 (1999) p.
XPS- Messungen belegen, dass die helle amorphe 1451

Schicht in Abb. 1 (Bereich 2) groRBe Mengen an
Sauerstoff enthalt, der hauptséachlich als Hydroxid,
Wasser, aber auch an Kohlenstoff gebunden ist. A. Ennaoui, M.C.Lux-Steiner, W. Eisele
Viel Sauerstoff wird auch in die nanokristalline
ZnSe-Schicht (Abb. 1 Bereich 1) eingebaut, der
Hydroxidanteil ist jedoch kleiner. Dass Wasserstoff
in erheblichem Umfang (bis zu 10%) in der
gesammten Pufferschicht (Abb. 1 Bereich 1,2)
enthalten ist, belegen NRA-Messungen.

Die Zink-Vorbehandlung (Zink-Treatment) und das
Abscheiden der ZnSe- bzw. ZnS-Schicht verbes-
sern die Solarzelleneingenschaften deutlich (Tab.
1).
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Eta-Zelle

Untersuchung neuartiger, nicht-planarer Solarzel-
lengeometrien fir Verbindungshalbleiter aus dem II-
VI und I-1lI-VI System. Realisierung mdéglichst vaku-
umfreier Depositionsbedingungen. Aufbau einer p-i-
n-Heterosolarzelle mit strukturierten Grenzflachen
und dadurch extrem kurzen Transportwegen im
Absorber: eta-Solarzelle (extremely thin absorber)

Zum Aufbau der CIS Absorberzelle wurde eine
Reihe von Grundlagenuntersuchungen durchge-
fuhrt. Diese befassten sich hauptséchlich mit den
transparenten Kontaktmaterialien. Es gelang erst-
mals, die Leitfahigkeit des n-leitenden, nano-poro-
sen TiO; durch Li-Interkalation dauerhaft zu erho-
hen. Dieses Ergebnis ist fir die CIS-Solarzelle von
Bedeutung, da mit der erhdhten Dotierung das Dif-
fusionspotential an der TiO,/CIS Grenzflache ver-
bessert werden kann.

Die Deposition von CuSCN wurde apparativ weiter
verbessert. Es wurde damit begonnen, CuSCN in
und auf flexiblen Substraten zu deponieren.

Die Einbettung von CIS in nano-pordse Substrate
wurde ebenfalls verfolgt, jedoch wurden bisher
keine hohen Wirkungsgrade der TiO,/CIS/CuSCN
Solarzelle erreicht.

Die Arbeiten an der CdTe Solarzelle fuhrten zu
einer offenen Klemmenspannung von 0.68 V und
einer Kurzschlussstromstarke von 9 mA/cm?® - ein
sehr respektables Ergebnis im Vergleich zur inter-
nationalen Konkurrenz.

ZnTe wird von uns nicht mehr als ein geeignetes
Substratmaterial fiir die eta-Solarzelle betrachtet,
nachdem die elektrische Charakterisierung bisher
keine ausreichende Eigenschaften nachweisen
konnte. Stattdessen ergab eine Zusammenarbeit
mit dem CNRS Paris, dass saulenférmiges ZnO ein
mdgliches Substrat fur weiterentwickelte eta-Zellen
sein kann (siehe Abbildung 1). Eine eingehende
elektrische, optische und strukturelle Charakterisie-
rung deutet daraufhin, dass die S&ulen-Struktur
zahlreiche Vorteile gegenuber herkémmlichen Sub-
straten besitzt. Auch fur Absorber aus Dinnschicht-

silizium ergeben sich mit dem von uns hergestellten
ZnO einige Vorteile.

Es wurde ein erster Ansatz zu einem elektrischen
Modell der CdTe - eta-Zelle erarbeitet. Es wurden
die Lage der Bander an der TiO,/CdTe Grenzflache,
die Diffusionsldange im CdTe, das Ausmass der
Lichteinkopplung durch Streuung und die Barrieren-
héhen am Rickkontakt bestimmt. In Zusammenar-
beit mit der Uni Gent wurde erstmals ein numeri-
sches Simulationsmodell auf die eta-Zelle ange-
wandt.

Zwei EU-Projekte mit Arbeitsgruppen aus den Nie-
derlanden, Belgien, Schweden, England und Spa-
nien greifen das von uns vorgeschlagene eta-Kon-
zept auf.

Abb.1: Mittels Elektrodeposition selbstorganisiert
auf SnO;, Substrat gewachsene hexagonale ZnO-
Saulen. Der Saulendurchmesser betragt etwa
200 nm, die typische Lange der einkristallinen Sau-
len liegt im Bereich von 2 um

R. Kdnenkamp, L. Dloczik, K. Ernst, Ch. Olesch, M.
Poschenrieder, R. Engelhardt, J. Chen

Pufferschichten, alternative Dinnschichttechnologie

Anwendung sequentieller, chemischer Abscheide-
verfahren zur Herstellung von Pufferschichten fir
Chalkopyrit-Solarzellen. Im Vordergrund steht der
von uns enwickelte ILGAR-Prozess (lon Layer Gas
Reaction), der sich durch 6kologische und ékonomi-
sche Vorteile und unempfindliche Prozess-
bedingungen auszeichnet. Das Verfahren wird
weiterentwickelt und auf neue Materialien
ausgedehnt. Andere Anwendungsgebiete aul3erhalb
der Photovoltaik werden in Kooperation mit der
Industrie  bzw. anderen  Forschungszentren
erschlossen. Automatisierung des Baseline-CBD-
Prozesses fur CdS-Pufferschichten.

Schichten fiir Verbindungshalbleiter-Solarzellen

ILGAR-ZnS wurde im Hinblick auf die Verwendung
als Pufferschicht in CIGSSe-Dinnschicht-Solarzel-
len weiter optimiert. Dabei zeigte sich, dal3 bedingt
durch die geringe Leitfahigkeit des ZnS solche Puf-
ferschichten sehr diunn sein mussen. Dies kann
Probleme verursachen hinsichtlich der Reprodu-
zierbarkeit geschlossener Filme. Da auch die
Zn(OH), bzw. ZnO-Deposition mittels ILGAR sehr
gut beherrscht wird, wurden Zn(OH,O,S)-Misch-
schichten erprobt, wie sie beim CBD-Verfahren
zwangslaufig entstehen. Infolge der besseren Leit-
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fahigkeit von ZnO kann man mit gréf3eren Schicht-
dicken arbeiten. Der technologisch und 6kologisch
interessante ILGAR-Prozess, der sich bestens zur
Integration in eine Produktionslinie eignet, bietet
auBerdem den groRen Vorteil, das Verhaltnis
OH/OI/S bequem steuern zu kénnen. Mit derartigen
ILGAR-Pufferschichten wurden Solarzellen basie-
rend auf CIGSSe-Absorbern der Fa. Siemens Solar
GmbH Minchen (SSG) hergestellt, die vollig frei
von Cadmium im Wirkungsgrad (m=14.2%) bereits
knapp Uber dem korrespondierender Zellen mit dem
Standard CdS-Puffer (n=14.1%) lagen. Zellen aus
CIGSe-Absorbern von ZSW Stuttgart und ILGAR-
CdS-Puffern erreichten n=12.9%: Dabei wiesen die
JLGAR“-Zellen deutlich héhere Kurzschlussstrome
(Jsc), jedoch bisher noch geringere Fillfaktoren (FF)
und offene Klemmenspannungen (Voc) auf.

Auch das ILGAR-Oxid-Verfahren wurde weiterent-
wickelt und fiir SSG-Absorber optimiert. Mit ILGAR-
ZnO wurde erfolgreich das Konzept der ,Window
Extension Layer‘ (WEL) eingefuhrt. Wir verstehen
darunter eine Schicht mit Puffereigenschaften aus
dem gleichen Material wie das Fenster, jedoch her-
gestellt durch eine milde, chemische Methode. Die
schadlichen Auswirkungen z.B. des Sputterns auf
die Absorberschicht fehlen also, wogegen ein posi-
tiver Effekt einer nalRchemischen Behandlung auf
die Absorberoberflache eintritt. Auf diese Weise
wurde mit n=14.6.% ein Rekord aufgestellt mit
erstmals deutlich besserer Zellperformance als die
Referenz-Zelle mit CBD-CdS (n=14.1%, vgl. Abb.
rechts). Versuche deuten darauf hin, dass mit die-
sem Konzept die i-ZnO-Fensterschicht und damit
ein ganzer Prozesssschritt einzusparen ist.

Beide, ILGAR-ZnS-Puffer und ILGAR-ZnO-WELs,
bendtigen fir hohe Zellwirkungsgrade vor der ei-
gentlichen Schichtdeposition ein kurzes Pretreat-
ment in warmer ammoniakalischer ZnCl- bzw.
CdSOs-Lésung. Als nachstes soll auch hier das
Cadmium ersetzt werden.

CdS-Schichten fiur CdTe-Zellen benétigen norma-
lerweise in einem Extraschritt eine Wéarme-Behand-
lung mit CdCl. In einer Kooperation mit der ETH
Zurich sowie dem ISFH und Antec wurde ILGAR-
CdS getestet, prapariert aus unvollstandig umge-
setztem CdCl,. Allererste Versuche ohne Optimie-
rung fuhrten zu Zellen mit n=6% und bemerkens-
wert hoher Quantenausbeute zwischen 300 und
500nm. Daflr wurde auch erstmalig auf 5x5cm?
Substraten mit hervorragender Homogenitéat abge-
schieden.

[ e

30
5 ILGAR-CAS
£ ILGAR-ZNS
2 2 ILGAR-ZNO
5 CBD-CdS
S
=
210
3

0
0 100 200 300 400 500 600
Voltage [mV]

CBD- ILGAR-
Ccds Cds ZnS ZnO
Voc [mV] 588 555 559 587
gsc[mA/cm 32.9 36.8 35.9 34.6

]
FF [%] 73.1 69.3 70.7 72.1

n [%] 141 [142. | 142 | 146

Abb.1 / Tab. 1: J(V)-Kennlinien und Zellparameter
von CIGSSe-Solarzellen mit verschiedenen Puffern
(Absorber: SSG).

HMI222 25.8kV X1B8K

Abb. 2: ILGAR-ZnO-Schicht auf Silizium

Ein theoretisches Simulationsprogramm wurde zur
Beschreibung der optischen Absorptionsspektren
nanokristalliner ILGAR-Dinnschsichten erarbeitet.
Es berlcksichtigt den Quantum-Size-Effekt, die
KristallitgroRenverteilung und  Phonon-Photon-
Wechselwirkung und ermdglicht so einen Vergleich
unterschiedlicher Proben in dieser Hinsicht.

Spin-off Aktivititen

Das ILGAR-Verfahren hat wegen seiner Einfachheit,
Vielseitigkeit und giinstigen Prozessfiihrung auch
das Interesse anderer Gebiete auRerhalb der Solar-
energie gefunden. Da es sich auch besonders fir
eine Roll-to-roll-Bandbeschichtung eignet, hat Thys-
sen-Krupp grof3es Interesse an einer derart auf
Bandstahl aufgebrachten Antikorrosionsbeschich-
tung. In einem ersten Auftrag hergestellte ZnO- und
Al;03-Musterschichten  bestanden Korrosions-
schnelltests mit Bestnote. Mit Daimler-Chrysler
wurde ein Geheimhaltungsabkommen abgeschlos-
sen, um nun erste Schichten fir Brennstoffzellen
herzustellen. Eine Kooperation mit der GKSS Tel-
tow hat die ILGAR-Beschichtung der inneren Ober-
flachen von nano-pordsen, keramischen Tragern mit
katalytisch aktivem Material zum Gegenstand. Da-
bei steht momentan Chromoxid im Mittelpunkt.

C.-H. Fischer, M.C. Lux-Steiner, H.-J. Muffler, M.
Bar
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lonenstrahlanwendungen

Wasserstoff-Tiefenprofile und leitende lonenspuren

Messung von Wasserstoff-Tiefenprofilen mit der
Kernreaktion *H (**N, a7) **C. Einfluss von Wasser-
stoff auf die Eigenschaften von Chalkopyrit- und II-
VI-Halbleitern. Untersuchung von leitenden lo-
nenspuren.

Wasserstoffkonzentration in Chalkopyrit
Dunnfilm-Solarzellen

In einem langerfristigen Forschungsvorhaben wurde
die Wasserstoffverteilung in  den einzelnen
Schichten von Solarzellenmaterialien gemessen.
Diese Untersuchungen begleiten die Herstellung
und Optimierung von Solarzellen der anderen
Gruppen der Abteilung. In Abb. 1 ist eine
Zusammenfassung der Ergebnisse fir eine CIS-
Solarzellenstuktur dargestellt.

Glass /Mo Cls
Heom3  ~a%
o ol
ooF o
wsl oel

Abb. 1: Uberblick tber die Wasserstoffkonzentration
in den einzelnen Schichten einer CIS-Solarzelle. Auf
der linken Seite sind die Konzentrationen in H/cm2
bzw. mit ihrer ungefédhren Entsprechung in at.%
angegeben. Die Schichdicken sind nicht maRstabs-
gerecht dargestellt.

In allen Schichten sind erhebliche Mengen von
Wasserstoff vorhanden, vor allem in der CdS-
Schicht und im Mo-Rickkontakt. In der CIS-Schicht
ist die Wasserstoffkonzentration verhaltnissmaRig
gering aber immer noch hoéher als die aktive
Ladungstragerkonzentration, so dass mit einer
wesentlichen  Beeinflussung der elektrischen
Eigenschaften durch Wasserstoff zu rechnen ist.

Begleitend zu der Entwicklung von alternativen
Pufferschichten, insbesondere von ZnS, wurden die
Wasserstoffverteilungen in  diesen  Schichten
gemessen. Da diese Schichten durch chemische
Badabscheidung hergestellt werden, enthalten sie
hohe Konzentrationen von Wasserstoff. Die
Kenntnis der Wasserstoffverteilung wird zur
Funktionsoptimierung der Schichten benutzt.

Mit  Myon-Spin-Rotations (USR)- Experimenten
kann, auf Grund der Anologie von Myon und Proton,
das intrinsische  Verhalten von einzelnen
Wasserstoffatomen studiert werden. Es wurden
USR Experimente an Chalkopyriten und [I/VI
Halbleitern durchgefuihrt. Ein wesentliches Ergebnis
ist, da® das Myon, und in Analogie dazu auch der

Wasserstoff, mit dem Chalkogen bzw. dem
Sauerstoff eine Bindung eingeht. Es entsteht ein
flacher Donator mit Bindungsenergien von einigen
10 meV.

Leitende lonenspuren in diamantartigen Kohlen-
stoff-Filmen

In Zusammenarbeit mit der FhG Dresden, der
Universitat Gottingen und der GSI Darmstadt wurde
die lonenspur-Bildung in diamantartigen
Kohlenstoff-Filmen (DLC) untersucht. Die Filme
werden durch lonendeposition auf hochdotierten Si-
Substraten hergestellt und haben eine Dicke im
Bereich von 40 nm bis einige 100 nm. Die Filme
sind amorph und haben einen sp3 Gehalt von 70 %
bis Uber 80 %.

Die Bestrahlungen mit schweren lonen wurden am
HMI mit 140 MeV Xe und an der GSI mit 1 GeV U
durchgefihrt. Der hohe Energieeintrag entlang der
lonenspur fiihrt zu einer Transformation des
Kohlenstoffs von isolierend und diamantartig zu
leitend und graphitartig. In Abb. 2 ist das Strombild
einer solchen Schicht dargestellt. Die Spitzen
entprechen den Stromiberhdhungen an den
Einschlagstellen der lonen.

current

Abb. 2: Dreidimensionale Darstellung des Stromes
durch die DLC-Schicht. Der Strom wurde mit einem
AFM in contact-mode und mit einer leitenden Spitze
gemessen. Die 100 nm dicke Schicht war mit 1 GeV
U-lonen bestrahlt worden. An den Einschlagstellen
der lonen findet man eine Stromerhéhung um mehr
als drei GréRen-ordnungen.

Die allgemeine Zielstzung dieser Art Forschung wird
in der Moglichkeit gesehen, Nanostrukturen
herzustellen, die sich in ihren Materialeigenschaften
deutlich von ihrer Umgebung unterscheiden. Im
vorliegenden Fall werden leitende Kandle aus
graphitischem Material gebildet, die in eine
isolierende diamantartige Matrix eingebettet sind.
Eine mdgliche Anwendung dieser Nanostrukturen
wird in der Verwendung als Elektronen-Feldemitter
in Displays oder anderen Bauelementen der
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Vakuumelektronik (als Ersatz fir Gluhwendel)
gesehen.

A. Weidinger, J. Krauser, B. Mertesacker, M.C. Lux-
Steiner

Fullerene

Festkdrpereigenschaften von modifizierten Fullerenen

In diesem Projekt werden Mdglichkeiten fur die
Anwendung von Fullerenen und Nanoréhren unter-
sucht, die internationalen Bestrebungen zur Ent-
wicklung von Plastiksolarzellen auf Fulleren / Poly-
mer-Basis werden beobachtet. Die eigenen Arbeiten
beziehen sich insbesondere auf die Dotierung der
Fullerene mit Fremdatomen und die dadurch be-
wirkten Veranderungen der opto-elektrischen Ei-
genschaften.

Konzept fir einen Elektronspin Quantencomputer
Wir schlagen vor, den Elektronspin von N@Ceo
(Stickstoff in Cgo) und &hnlichen Systemen wie
P@Ceo als neuen Typ eines Qubits fur Quanten-
computing zu verwenden. Die wesentliche Eigen-
schaft dieser endohedralen Fullerene, die sie fir
Quantencomputing geeignet machen, ist, dass die
eingeschlossenen Atome fast frei im Inneren der
Fullerene aufgehéangt und sehr gut von der Auf3en-
welt abgeschirmt sind. Diese Abschirmung fuhrt zu
extrem langen Spin-Relaxationszeiten. AufRerdem
sind die Fulerene verhaltnismaRig leicht mecha-
nisch und chemisch zu manipulieren, so dass sie an
Oberflachen z.B. in linearen Ketten angeordnet
werden kénnen.

Unser Konzept fir Quantencomputing mit endo-
hedralen Fullerenen hat die folgenden Bestandteile
(vgl. Abb. 1):

1. Die Quanteninformation ist in der Spinorientie-
rung der paramagnetischen Atome kodiert.

2. Die Kopplung zwischen den Qubits wird durch
magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung herge-
stellt.

3. Die Kopplung wird durch Einstellung des Winkels
der dipolaren Wechselwirkung geschaltet (J-Gate).
4. Die Adressierung eines spezifischen Qubits kann
durch Ladungstransfer auf den Fullerenkéfig reali-
siert werden (A-Gate).

5. Spezifische Anordnungen der Qubits werden
durch molekulare Bindungen zwischen den Fullere-
nen und Bindungsplatzen auf dem Substrat erzielt.

oxide

Si A

Abb. 1: Allgemeines Konzept fur einen Festkdrper-
Quantencomputer mit endohedral dotierten Fullere-
nen. Die Informationstrager sind die Elektro-
nenspins der eingeschlossenen Atome (z.B. Stick-
stoff in Cep), die Rechenoperationen kénnen uber
spezielle ESR/NMR Pulsfolgen realisiert werden.
Die J-Gates dienen der Steuerung der Kopplung (J)
zwischen den Spins und die A-Gates der Adressie-
rung (A) der einzelnen Spins.

Wichtige Parameter fir die Realisierung eines
Quantencomputers sind die Stéarke der Dipol-Dipol-
Kopplung und die Spin-Relaxationszeiten. Dazu
wurden entsprechende Messungen durchgefiihrt.
Abb. 2 zeigt ESR-Spektren fir verschiedene Kon-
zentrationen von N@Cgo in Cgo-Pulver. Die deutlich
sichtbare Verbreiterung der Linien mit zunehmender
Konzentration ist auf die zunehmende Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zuriickzufiihren, die durch einan-
der ndher kommende N@Cgo Molekiile entsteht. Die
fur die statistische Verteilung errechneten Linien-
breiten stimmen gut mit den gemessenen Linien-
breiten Uberein, so dass die Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung als die dominante Wechselwirkung bestatigt
wird. Flr zwei unmittelbar nebeneinander liegende
N@Cso errechnet sich eine maximale Kopplungs-
starke von J = 50 MHz.
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Abb. 2: ESR Spektren von N@Csgp in Cgo flir ver-
schiedene Konzentrationen der gefiillten Fullerene.
Die drei breiten Linien entsprechen dem erwarteten
Spektrum fir wechselwirkende N@Cso. Die schar-
fen Linien entstehen aufgrund von diffundierenden
Fullerenen an der Oberflache der Kristallite (motio-
nal narrowing).

In Zusammenarbeit mit der Universitat Stuttgart
wurden die Spin-Gitter-Relaxationszeiten fir N@Ceo
als Funktion der Temperatur gemessen. Bei
Raumtemperatur ist T; = 140 s, bei 4 K ist Ty in der
GroRenordnung von 1 s. Damit erhadlt man eine
verhaltnismafRig lange Kohérenzzeit im Vergleich
zur Wechselwirkungszeit 1/4J = 5 ns, die ein Maf}
fur die Geschwindigkeit des Quantencomputers ist
(cycle time).

A. Weidinger, W. Harneit, M. Waiblinger, N. Meyer,
B. Mertesacker
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Konzeptubergreifend, d.h. fir alle im HMI bearbeiteten Materialsysteme der Solarenergieforschung, werden
anwendungsorientierte Probleme der Photovoltaik bearbeitet. Diese Arbeiten werden zunéchst an den am
weitesten fortgeschrittenen CIS-Solarzellen auf Schwefelbasis (Base-Line-Prozess) durchgefuhrt, um dann auf

andere im Schwerpunkt

entwickelte Dunnschicht-Materialsysteme angewendet zu werden. Neben Prozessentwicklung und ex- und in-
situ-Prozesskontrolle werden innovative Strukturierungsmethoden zur integrierten Serienverschaltung von
Dunnschicht-Solarzellen, Probleme zur Langzeitstabilitdt und zur Strahlenresistenz bearbeitet.

Technologie

Chalkopyrit-Solarzellen: Entwicklung
sequentieller Prozesse auf Grundlage
des CIS-Materialsystems

Aufgabenstellung ist die Erprobung und Umsetzung
der Forschung im technologischen Prozess, sowie
Forschungen zu den sich ergebenden spezifischen
Problemen bei der Optimierung der Technologie. Im
Mittelpunkt steht der Einsatz eines Cluster-Tools
zur Erzeugung grof3flachiger Muster-Solarzellen auf
Basis des CIS-Systems (Cu,(In,Ga),(S,Se)2) mit
einem Zellenwirkungsgrad von 10 % und daruber.
Hierzu dienen sequentielle Abscheidung dinner
Schichten auf einem Glastrager, chemische Umset-
zung der metallischen oder sulfidischen Precursor
mit elementarem Schwefel zu CIS-Absorberschich-
ten mit Hilfe thermischer Verfahren (z.B. Rapid
Thermal Processing, RTP), die chemische Aufbrin-
gung einer Pufferschicht und die Erzeugung eines
transparenten und elektrisch gut leitenden
Fensters. Hier existiert eine enge Zusammenarbeit
mit der Abteilung Heterogene Materialsysteme. Der
Aufbau der Zelle (Trager / Mo / CulnS;, / Puffer /
Fenster) soll nach Gesichtspunkten erfolgen, die
eine spatere Strukturierung zur seriellen Verschal-
tung zu Modulen ermdglichen. Diese Arbeiten
werden begleitet vom Einsatz vorhandener oder
aufzubauender  Charakterisierungsmdglichkeiten,
die die Prozesse zur Herstellung und die
Funktionsweise der Zelle zu kontrollieren gestatten.
Das weiterentwickelte Cluster-Tool mit RTP-Reaktor
ermoglicht einen zuverlassigen und reproduzierba-
ren base-line-ProzeR, der auch fiir die Versorgung
anderer Abteilungen und des EU-Projektes ,SUL-
FURCELL, zustandig ist. Auch gréRere Muster-
Zellen mit 2.5x2.5 cm? wurden mit hoher Ausbeute
hergestellt, ebenso verbesserte Kleinmodule auf
5x5 cm’-Substraten mit integrierter Serienver-
schaltung. Die dabei erzielten Wirkungsgrade sind
die weltweit héchsten.

Daten zu Materialeigenschaften, Funktionspara-
metern und Stérgréssen werden durch eine Vielzahl
von Untersuchungsmethoden gewonnen und die-
nen der Optimierung des Prozesses und als Einga-
ben fir Simulationsroutinen.

Der Einsatz der IR-Lock-In-Thermographie ermdg-
licht u.a. die grossflachige kontaktlose Uberpriifung
von Homogenietat des Absorbers und von der Qua-
litat der Strukturierungsschritte.
Anwendungsspezifische Anpassungen der Material-
und Zellen-Eigenschaften werden untersucht (in-
door-, Dachziegel- und Weltraum-Einsatz. Die Be-
schichtung von Dachziegelmaterialien ergeben
ahnliche Wirkungsgrade wie auf Glastragern.

Abb. 1: CIS-Testzellen unterschiedlicher Grésse
(bis 2.5x2.5 cm? ). Die maximale Streuung im
Wirkungsgrad der verschiedenen Zellen gleicher
Grosse ist kleiner als 0.2%.

Ebenso wurde durch Zusatz von Silber zur Absor-
ber-Herstellung ein erheblich verbesserter Betrieb
der Solarzellen unter geringer Ausleuchtung erzielt
(Anwendungen bei Kunstlicht).

Eine Vorrichtung zum fachgerechten Laminieren
von Zellen ist nunmehr vorhanden, wodurch auch
die Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt des Sys-
tems weitergefiihrt werden kénnen. Erste Langzeit-
untersuchungen bei 85°C in Stickstoff zeigen eine
sehr gute Stabilitdt der untersuchten Zellen Uber
mehrere Wochen (keine messhare Degradation).

D. Braunig, J. Klaer, I. Luck, A. Boden, K. Siemer,
A. Werner,S. Neve, M. Gavilanes-Perez

Chalkopyrit-Solarzellen: In-situ-Pro-
zesskontrolle und Dotierung

Die Optimierung von CulnS; Solarzellen steht im
Vordergrund des Projektes. Es ist zu erforschen, ob
durch den Einbau von Dotierstoffen in dinne
Schichten eine Verbesserung der opto-elektroni-
schen Eigenschaften erzielt werden kann. Weiterhin
soll in diesem Projekt der Einsatz neuartiger Ver-
fahren zur Kontrolle und Charakterisierung der
Schichtabscheidung getestet werden.

HMI Ergebnisse 2000
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Die Forschung auf dem Gebiet der Dotierung von
CulnS; Schichten konnte im Planjahr aus Griinden
personeller Ausstattung nur in geringem Umfang
fortgefuhrt werden. Untersucht wurde der Einbau
von Zn in CulnS; Standardschichten. Hiervon ver-
spricht man sich eine Erhéhung der Leerlaufspan-
nung von CulnS; Solarzellen. Erste Ergebnisse
liegen vor, es sind jedoch weitere Versuchsreihen
durchzufiihren, um den Einfluss des Dotanden Zn
abschliessend beurteilen zu kdnnen.

Zur Unterstiitzung der Entwicklung eines stabilen
und effizienten Solarzellenprozesses (Baseline
CulnSy) wurde im Jahr 2000 intensiv der Aufbau
eines optischen in-situ Monitor-Systems vorange-
trieben. Dieses System detektiert die von der Probe
diffus gestreute Lichtintensitat eines Halbleiterla-
sers. Die Wellenldnge betragt 635 nm. Damit ist
das diffus gestreute Signal empfindlich auf die
optische Eigenschaft der Probenoberflache und de-
ren Rauhigkeit. Simultan zu der Reflektion kann die
laterale elektrische Leitfahigkeit gemessen werden.
Beide Messsignale werden zusammen mit den
Prozessparametern aufgezeichnet. Anwendung der
Laserlichtstreuung (LLS) auf das Wachstum von co-
verdampften Schichten wurde auch am Beispiel von
epitaktischen Schichten getestet. Hierbei war
besonders die Entwicklung der Rauhigkeit Cu-
reicher Schichten interessant, die durch die Aus-
scheidung von Cu-Bindrphasen gekennzeichnet
sind. Es ergaben sich Hinweise auf eine verzogerte
Ausscheidung, die mit der Existenz einer be-
grenzten Loslichkeit von CuS in CulnS; bei
Wachstumstemperatur (500°C) in Verbindung ge-
bracht werden kann.

Zentraler Gegenstand der Prozesskontrolle war
jedoch die Untersuchung des sequentiellen Pro-
zesses wie er in der Baseline Anwendung findet.
Hierbei werden Cu,In Vorlauferschichten in Schwe-
feldampf zu CulnS; umgesetzt. In der Abbildung ist
der Verlauf der Substrattemperatur sowie der Sig-
nale der Laselichtstreuung und der lateralen Leit-
fahigkeit dargestellt. Der Prozess lasst sich in die
Phasen Aufheizen, Halten und Abkulhlen einteilen.
Man erkennt in der Abbildung, dass das LLS Signal
durch eine grosse Dynamik im gesamten
Prozessverlauf gekennzeichnet ist. Es st
empfindlich auf Anderungen der Vorlauferschichten
sowie des Prozessverlaufs. Dies legt nahe, das
Verfahren fur einen technologischen Einsatz weiter
zu entwickeln. Mittels Experimentreihen zur
sequentiellen Umsetzung von Cu,In-Vorlaufer-
schichten wurde im Planjahr der Einfluss von

- Aufheizgeschwindigkeit

- Zusammensetzung der Vorlauferschicht

- Zugabe von Ga

studiert. Dabei ergaben sich wichtige Hinweise
auch fir die Auslegung einer industriellen Sulfuri-
sierungsanlage. So konnte erstmals die Verlange-
rung der Aufheizphase studiert werden. Es zeigte
sich, dass CulnS; Schichten fir effiziente Solarzel-
len mit Aufheizraten zwischen 25 K min™ und 500K
min’* prapariert werden kdnnen. Eine weitere
Erniedrigung der Aufheizrate jedoch (16.6 K min'l),
fuhrt zu Kurzschlissen in der Zelle. Dennoch
erweist sich auf der Basis dieser und anderer Unter-
suchungen, dass der sequentielle CulnS, Prozess
mit grosser Flexibilitdt ausgestattet ist. Dies ist ins-
besondere fiir die Prozessierung von effizienten

Solarzellen auf grossen Glassflachen von Bedeu-
tung.
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Abb.: 1: Substrattemperatur, Intensitat des diffus
gestreuten Laserlichtes (LLS) und laterale elek-
trische Leitfahigkeit aufgezeichnet wahrend der
Umsetzung einer Cu,In Vorlauferschicht (Cu/In=1.8)
zu CulnS;. Pfeile deuten auf markante Zeitpunkte
wahrend der Umsetzung hin (vorlaufige Zuord-
nung). Die initielle Sulfurisierung der Oberflache
wird angedeutet durch den Abfall des LLS-Signal
bei ca. 3 min (=200°C). Beendigung der Sul-
furisierung nach Erreichen der Maximaltemperatur
deutet sich aus dem Minimum der Leitfahigkeit an.
Die Bildung einer semimetallischen Cu-Binarphase
spiegelt sich in den Stufen von LLS und Leit-
fahigkeit wahrend der Abkuhlphase wieder.

R. Scheer, C. Pietzker

Strahlungsbelastbarkeit von Dinn-
schicht-Solarzellen

Die Thematik des Projekts ist die Bestimmung des
Verhaltens von Halbleiter-Bauelementen, hier spe-
ziell von Dinnschicht-Solarzellen, fir Weltrauman-
wendungen unter der Einwirkung von Strahlung.
Grundlegende Arbeiten zu Wechselwirkung von
Strahlung mit Halbleitermaterialien und Bauele-
menten sind hierfir notwendig.

Die bisherigen Bestrahlungsuntersuchungen an
Dunnschicht-Solarzellen zeigten deren im Vergleich
zu anderen Solarzellentypen hohe Strahlenresis-
tenz. Neben diesem Vorteil haben sie eine hohe
Leistung bezogen auf ihr Gewicht und bieten die
Maoglichkeit auf flexiblen Folien hergestellt zu wer-
den. Sie besitzen damit gute Eigenschaften fir den
Weltraumeinsatz.

Die Strahlenresistenz beruht u.a. auf dem dinnen
aktiven Volumen der Zellen.
TRIM-Tiefenuntersuchungen zeigen, dass die
Strahlenteilchenreichweite in die diinne CIS-Schicht
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der Zelle fallen muss, um sie deutlich zu schadigen.
Es gibt also fur jede Teilchenart und —energie in
Abhangigkeit vom Aufbau der Solarzelle nur ein
sehr schmales Fenster, in dem eine merkliche
Schadigung mdglich ist, ein Grund fur die hohe
Strahlenfestigkeit von Dinnschicht-Solarzellen. Der
Mechanismus ist in der Abbildung unten zu erken-
nen. Durch Geometrieverdnderungen kann somit
die Dlnnschichtsolarzelle fiir ein entsprechendes
Strahlenumfeld optimiert werden. Dies gilt insbe-
sondere flr Protenenstrahlung mit ihrem ausge-
pragten Schadigungsmaximum kurz vor Ende der
Teilchenreichweite. Neben den Protonenuntersu-
chungen wurde begonnen, das Verhalten von CIS-
Solarzellen des Schwefel- und Selentyps unter
Elektronenbestrahlung zu untersuchen. Eine
Elektronenfluenz von 10" cm™ ist erforderlich um
ihren Wirkungsgrad um 10% zu verschlechtern.
Somit kann die CIS-Diinnschicht-Solarzelle auch fur
langere Weltraummissionen eingesetzt werden.

protons rest position vs. depth

protons/(nm*incident protons)

ZnO CIGs Mo/Glass
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Abb.:1: Berechnete Protonenenruhelage in einer
CIGS-Solarzelle pro nm und eintreffendem Proton
Uber der Tiefe in um, im log. Mal3stab, um die
gesamte Reichweite von Protonen unterschiedlicher
Anfangsenergie zu (berdecken. Uber dem
Diagramm ist schematisch die Zellenstruktur
dargestellt.

A. Boden
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Das primare Ziel des Arbeitsprogramms der Abteilung ,Dynamik von Grenzflachenreaktionen“ist es, eine
Festkorper-Injektions-Solarzelle im Labor-Maf3stab zu realisieren. Ein zweites Ziel ist es, die Funktionsweise
einer bereits vor einigen Jahren von einer Lausanner Gruppe als Laborprototyp eingefiihrten elektrochemischen
Farbstoff-Injektions-Solarzelle aufzuklaren sowie kritische Parameter zu Uberprufen. Dies schafft eine Basis fur
eine bessere Abschatzung des Anwendungspotenzials dieses elektrochemischen Zelltyps.

Der Begriff ,Injektionszelle” wird hier als Kurzel fur eine effiziente photovoltaische Zelle mit sehr dunner
Absorberschicht (0,5 - 500 Nanometer) verwendet. Der Einsatz einer solch diinnen Absorberschicht in einer
effizienten Solarzelle macht eine besondere Zellgeometrie notwendig.

Das Interesse an einer Injektionszelle entsteht aus der Erwartung, dass weniger perfekte und damit
kostenglinstigere Materialien eingesetzt werden kodnnen als bei Solarzellen mit dicker Absorberschicht.
Ladungstrager kénnen eine solch diinne Schicht extrem schnell durchqueren. Zur Beobachtung dieser Prozesse
konnen direkt zeitaufgeldste (Femtosekunden) Messmethoden eingesetzt werden.

Eine fiir die Anwendung interessante solare Konversionseffizienz im Bereich von 10 % ist bisher nur im Labor mit
einer elektrochemischen Injektions-Solarzelle erreicht worden. Es ist jedoch noch nicht sicher abschéatzbar,
welches Anwendungspotential dieser ungewdhnliche "nasse" Zelltyp hat. Alle bisherigen Erkenntnisse deuten
darauf hin, dass eine effiziente Festkdrper-Injektions-Solarzelle nicht in direkter Analogie zur elektrochemischen
Injektionszelle realisiert werden kann. Die Festkorper-Injektionszelle muss anders konzipiert werden. Bei ihrer
Entwicklung muss an mehreren Stellen wissenschaftliches und technologisches Neuland betreten werden. Ein
wesentlicher Schritt ist dabei die Praparation eines fiir die Ladungstragertrennung geeigneten Heterokontakts
zwischen Absorber- und Elektronentransport-Schicht

Injektionssolarzellen

die Charakterisierung der atomaren und elektroni-
schen Eigenschaften der Probenoberflache einge-
setzt werden. Es werden epitaktische Homo- und
Préparation von Hohlrdumen geeigneter Dimension auch Heterokontakte entwickelt. Diese werden
in einer optisch transparenten Oxidschicht (TiO, durch eine Kombination verschiedener
Zn0). Letztere soll als Elektronenakzeptor und als Messsignale, z.B. Photoemission, LEED, STM,
Transportmedium fiir die injizierten Elektronen die- SIMS, SEM, TEM charakterisiert. Die letztlich

Praparation von mesoskopisch struktu-
rierten Oxidschichten

nen kdnnen. Die strukturierte Schichtstruktur soll
unter Einsatz eines geeigneten Templats entweder
direkt Uber eine Reaktion von Precursormolekiilen
oder durch Auffullen mit préaformierten nano-Oxid-
teilchen aufgebaut werden. Ladungstransport zwi-
schen den nano-Oxidteilchen wird durch einen
Sinterprozess erleichtert.

Es wurden Verfahren zur Einfuhrung einer geeig-
neten Strukturierung entsprechend einer Oberfla-
chenvergrofRerung zwischen einem Faktor 10 und
100 unter Einsatz von Polystyrolkugeln erprobt. Die
Herstellung einer strukturierten Schicht aus TiO, ist
Uber den direkten Einsatz von Precursormolekiilen
nicht zufriedenstellend gelungen. Es sind Versuche
aufgenommen worden, eine Strukturierung Uber
"Softlithographie" nach Whitesides et al. mit extrem
kleinen TiO. nano-Teilchen zu erreichen.

H. Mockel, F. Willig, A. Chemseddine, W. Storck

Praparation und Charakterisierung von
[lI-V-Halbleitern und deren Grenzfla-
chen in der Gasphase

Aufbau von diinnen geeignet dotierten Absorber-
schichten (InP, InGaP, InPSb, etc.) durch Zerset-
zung von Precursormolekilen (MOCVD) bei mdg-
lichst niedriger Temperatur. Eine in-situ Kontrolle
des Schichtwachstums wird Uber optische Reflexi-
onsanisotropie (RAS) an der jeweiligen Oberflache
erreicht. Uber einen speziellen Probentransfer in
das Ultrahochvakuum (Patent) kénnenn alle Metho-
den der "Surface Science" im Ultrahochvakuum fir

entscheidenden Kriterien fur Photovoltaik sind das
elektrische und optische Verhalten. Letzteres wird
zusammen mit den anderen SE4 Projekten
ermittelt. Insbesondere soll die
Ladungstragerdynamik an der Oberflache und am
Heterokontakt uber Zwei-Photonen-Photo-
elektronen-Emission mit Femtosekunden Auflésung
untersucht werden. Volumeneigenschaften der
Schichten werden u.a. Uber 2K Lumines-
zenzspektren ermittelt.

Praparation und Charakterisierung von epitakti-
schen 1lI-V Halbleiterschichten

Es wurden dinne Schichten sowohl von InP als
auch von GaP mit verschiedener Dotierung in einer
MOCVD Anlage gewachsen. Mit Hilfe von optischer
in-situ-Spektroskopie  (Reflexions-Differenz-Spekt-
roskopie RDS, auch RAS) wurde direkt wéhrend
des Wachstums im MOCVD Reaktor die Oberfla-
chenrekonstruktion kontrolliert.
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Abb. 1: In-situ Spektren fur InP(100) und GaP(100
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In Abb. 1 sind die in-situ Spektren fiir InP(100) und
GaP(100) dargestellt. Die Ahnlichkeit der Spektren
fur die beiden Materialien ist gut zu erkennen. Der
erste niederenergetische reine Oberflachen- "peak”
liegt bei InP fir die beiden verschiedenen
Oberflachen-Rekonstruktionen (In-reich bzw. P-
reich) nahezu bei derselben Energie, wahrend er fiir
GaP bei deutlich verschiedenen Energien liegt.
Leicht zu verfolgen ist der Vorzeichenwechsel des
bei hoherer Energie folgenden Signals beim Uber-
gang von der Kation-reichen zur Anion-reichen
geordneten Oberflache. Letzteres Signal wird offen-
bar von einem im "bulk" auftretenden optischen
Ubergang abgeleitet. Solche fiir die Praxis
wichtigen Signale, die von "bulk" Ubergéngen
stammen, sind bisher sehr unzureichend
theoretisch ~ verstanden und  tauchen in
theoretischen RDS Spektren erst in jingster Zeit mit
noch nicht realistischer Form auf. Die in-situ
Charakterisierung der atomaren Rekonstruktion der
P-reichen Oberflache ist erst ermdglicht worden
durch den Einsatz des nach unserem
Informationsstand weltweit leistungsfahigsten kon-
taminationsfreien Transfersystems zwischen
MOCVD Reaktorumgebung und UHV Umgebung.
Uber diesen Probentransfer ins UHV wurde die
Korrelation zwischen dem jeweiligen RDS Signal
und der zugehdrigen atomaren Rekonstruktion her-
gestellt. Dazu wurden insbesondere STM und LEED
Messungen im UHV eingesetzt. Diese Messungen
sind zusammen mit der Arbeitsgruppe
Elektronische Struktur von Halbleitergrenzflachen,
SEG6; durchgefiihrt worden. Kontrolliert Gber das
zugehdrige RDS Signal kann die geordnete Anion-
reiche bzw. Kation-reiche Oberflaiche sowohl von
InP als auch von GaP reproduzierbar im MOCVD
Reaktor prapariert werden. Zur Bestimmung der
elektronischen Niveaus und der chemischen
Zusammensetzung der jeweiligen Oberflache ist
Photoelektronen-Spektroskopie bei Anregung mit
UV-Licht (UPS) bzw. mit Réntgenlicht (XPS)
aufgebaut und eingesetzt worden. Die chemische
Zusammensetzung wurde mit AES und XPS
untersucht. RDS-Messungen wurden im UHV auch
bei niedriger Temperatur (20K) durchgefihrt.
Solche experimentellen 20K Spektren sind in der
Abb. 2 wiedergegeben. Sie werden nach unserer
Informationsstand bisher weltweit nur in unserem
Labor gemessen. Sie erlauben einen wesentlich
genaueren Vergleich mit den theoretischen RDS
Spektren fir 0 Kelvin, die in jlingster Zeit fir
INP(100) und fur GaP(100) in der Literatur
angeboten worden sind.
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Abb. 2: RDS Messungen im UHV bei 20K

Konzeption von UHV Kammern

Es ist eine UHV-Kammer konzipiert worden, in der
aus dem MOCVD Reaktor ins UHV uberfiihrte Pro-
ben mit IR- bzw. Raman-Spektrometrie untersucht
werden kdnnen. Eine zweite UHV-Anlage wurde
zum Aufdampfen von organischen Molekilen konzi-
piert. Der Plan fir eine dritte UHV Kammer wurde
ausgearbeitet, um die Oberflache einer Festkorper-
probe definiert mit einer Flussigkeit in einer Schutz-
gasatmossphare in Kontakt bringen zu kénnen.
AnschlieBend kann das Losungsmittel wieder ent-
fernt werden. Eine kommerzielle Sputteranlage
wurde ausgewahlt fur die Praparation von Hetero-
kontakten und ohmschen Kontakten uber das Ver-
dampfen von Dielektrika bzw. Metallen und unter
Einsatz eines load-lock Systems, das bei allen
UHV-Anlagen der Abteilung integriert ist.

Nicht-epitaktischer Heterokontakt

Der atomare Aufbau der Grenzflaiche des Hetero-
kontakts n-SnO,/p-InP wurden unter Einsatz der im
MOCVD Reaktor praparierten Anion- bzw. Kation-
reichen Oberflache von InP und durch MBE Auf-
dampfen einer diinnen Sn-Schicht im UHV gezielt
variiert. Der Aufbau der n-dotierten transparenten
SnO; Schicht gelang ausgehend von einer definier-
ten atomaren Struktur unter dem Schutz einer auf-
gedampften extrem dinnen Sn-Schicht. Damit
wurde einfache Spraypyrolyse reproduzierbar
(SE4.D). Die elektrischen Eigenschaften und die
TEM Struktur der Grenzflachen wurden durch Ein-
satz verschiedener Préparationsrezepte in gezielter
Weise stark verdndert. In der Solarzelle mit der
bisher am besten praparierten Grenzflache, kann
durch Préparation nur im UHV noch wesentlich
verbessert werden, konnte der bisher beste photo-
voltaische Wirkungsgrad von 16.3 Prozent fir die n-
SnO,/p-InP Materialkombination erzielt werden.

T. Hannappel, F. Willig
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Dynamik und Energetik von Licht-indu-
ziertem Ladungstransfer

Direkte zeitaufgeldéste Messung (Femtosekunden)
der Licht-induzierten Erzeugung und der nachfol-
genden Trennung bzw. Rekombination von energie-
reichen Elektron-Loch Paaren an der Grenzflache
zwischen zwei unterschiedlichen Materialien (Hete-
rokontakt) und an verschieden terminierten und mit
Adsorbatmolekilen bedeckten Halbleiteroberfla-
chen. Messsignale wie Transiente Absorption, Fluo-
reszenz-Up-conversion und 2-Photonen-Photo-
emission (2PPE) geben direkten Einblick in die
Dynamik der Ladungstrager, d.h. Erzeugung, Ener-
gie-Relaxation, Transport und schliesslich Trennung
in Konkurrenz zur Rekombination.

Es wurde der Einfluss eines Schwingungs-
Wellenpakets (kohérente Anregung von
Grundschwingung und Oberton) im Chromophoren
Perylen, der lber eine molekulare Briicke von den
Oberflachenatomen der TiO, Elektrode getrennt
wurde, auf die Dynamik der heterogenen
Elektrontransferreaktion untersucht. Periodische
Oszillationen in der transienten Absorption des
vollstandig ausgebildeten Produktzustands bei der
Elektroneninjektion, d.h. des ionisierten
Chromophoren, sind mit Laserpulsen von 20
Femtosekunden Halbwertsbreite nachgewiesen
worden. Die Oszillationen entstehen aus der
periodischen Modulation des optischen Ubergangs
auf Grund der Bewegung des Wellenpakets in der
Potentialflache des Chromophoren. Eine Fou-
riertransformation ergab die Frequenzen bekannter
Normalmoden, die totalsymmetrischen Schwingun-
gen des Perylens entsprechen. Zur Kontrolle wur-
den periodische Oszillationen aus denselben Nor-
malmoden fir Perylen auch in der stimulierten
Emission und in der transienten Absorption des
ersten angeregten Singulettzustands in Ldsung
gemessen. Dieselben Frequenzen wurden im Ra-
manspektrum des Chromophoren gemessen. Ein
lange weltweit gesuchter Effekt eines Schwin-
gungswellenpakets bei einer Reaktion eines grof3en
organischen Molekiils ist der stufenférmige Anstieg
des zeitlichen Aufbaus des Produktzustands, d.h.
bei der Elektroneninjektion des ionisierten Chro-
mophoren. Diese Stufen entsprechen einer gepuls-
ten Elektroneniibertragung fur die eine in den
meisten Systemen geltende zeitunabhangige Reak-
tionsrate offensichtlich nicht mehr zutrifft. Die
Stufen entstehen, da das Schwingungswellenpaket
nur in der Nahe eines Kreuzungspunkts von
Reaktanden- und Produktpotential eine
Elektronenlibertragung  verursacht.  Gleichzeitig
kann das bei konstanter elektronischer
Zustandsichte auftretende sogenannte "wide band
limit* nicht mehr erflillt sein. Es stehen dann nicht
mehr alle Franck-Condon Faktoren mit gleichem
Gewichtsfaktor parallel fur die Elektroneninjektion
zur Verfligung.

Die Theorie fur diese ultraschnelle Licht-induzierte
heterogene Elektroneniibertragung ist im Berichts-
jahr wesentlich vorangetrieben worden. Es ist der
Einfluss der Reorganisationsenergie auf die
Reaktion in die Theorie eingefiihrt worden
zusammen mit dem Einfluss einer energievariablen

bzw. auch einer an der Bandkante abgeschnittenen
Zustandsdichte im Leitungsband des Halbleiters.

Reaktand Produkt
Donor ionisierter Donor

Schwingungs
wellenpaket

Eig Zustandsdichte im HL

Wahrscheinlichkeit /a.u.

o

100 200
Zeit Ifs

Letztere Bedingungen flihren in der Lésung der
zeitabhéngigen Schrddingergleichung zu dem im
Experiment beobachteten stufenférmigen Anstieg
der Reaktionsausbeute, entsprechend einer
gepulsten Reaktionsrate, wie sie zuerst fiir den
Extremfall eines elektronischen Zwei-Niveau-
System bereits von anderen Gruppen theoretisch
vorhergesagt worden ist. Eine zeitlich oszillierende
Besetzung von vielen benachbarten elektronischen
Niveaus im Halbleiter (komplexes elektronisches
Wellenpacket) auf Grund der pulsierenden Injektion
aus der Bewegung des Schwingungswellenpackets
im Chromophoren ist von uns jetzt theoretisch
beschrieben worden.

Es sind erste experimentelle Untersuchungen der
Rekombination zwischen dem ionisierten Chro-
mophoren Perylen und dem in das nano-struktu-
rierte TiO, injizierten Elektron durchgefiihrt worden.
Es wurde die transiente Absorption dieser beiden
Reaktionsprodukte untersucht bei Variation der
Photonenzahl im Laserpuls und flr Temperaturen
zwischen Raumtemperatur und 20 Kelvin. Die Re-
kombinationsreaktion ist extrem schwach von der
Temperatur abhéngig. Dies deutet auf Kerntunneln
auch bei Raumtemperatur. Eine genauere Analyse
dieser Rekombination soll im néchsten Berichtsjahr
erarbeitet werden. Parallel dazu soll der fir das
Verstandnis der elektrochemischen Farbstoff-Solar-
zelle wesentliche Vergleich zwischen UHV und
Lésungsmittelumgebung experimentell durchgefiihrt
werden.

Es wurden erste sondierende Messungen der Rela-
xation von heil3en Leitungsbandelektronen im InP
mit  Zweiphotonen-Photoemission (2PPE) durch-
geflihrt. Zumindest nahe der Bandkante kann diese
Relaxation mit der vorhandenen Apparatur zeitauf-
geléste werden. Es ist jedoch eine genauere Kon-
trolle der Laserpulsform fur eine prazise
Auswertung erforderlich. Es ist geplant, im
kommenden Jahr fiir solche wichtigen Messungen
die experimentellen Voraussetzungen zu schaffen.

HMI Ergebnisse 2000

121



Dynamik von Grenzflachenreaktionen, SE4

Dazu muss eine Erweiterung der Pulsanalyse und
Pulsformung aufgebaut werden.

R. Eichberger, F. Willig, C. Zimmermann, W.
Storck, Ramakrishna (VW), Biswas (Humboldt), L.
Gundlach (DFG), R. Ernstorfer(DFG)

Funktion und Charakterisierung von
Injektionszellen

Optische Eigenschaften, Lage der Elektronenterme,
Rekombinationsverluste, kapazitives Verhalten,
Photostrom und Photospannung werden an allen
Teilsystemen der Injektions-Solarzelle gemessen
und analysiert. Aufbauend auf den Ergebnissen
aller anderen Projekte dieser Abteilung werden
komplette Festkorper-Injektionszellen im Labor-
malstab aufgebaut und charakterisiert. Es wird die
solare Konversionseffizienz ermittelt. Eine differen-
zierte Charakterisierung wird an Hand von zeitauf-
gel6sten elektrischen und optischen Signalen vor-
genommen. Parallel dazu werden solche Untersu-
chungen an der elektrochemischen Farbstoff-Injek-
tionszelle durchgefuhrt, um deren kritische Para-
meter zu ermitteln und eine genauere Prognose des
Anwendungspotentials fur diesen Zelltyp zu erhal-
ten. Es werden Modelle fur die Funktionsweise der
kompletten Injektions-Solarzelle aufgestellt und
experimentell Uberprift. Sie dienen als Basis einer
Verbesserung der solaren Konversionseffizienz
eines bestimmten experimentellen Systems.

An der elektrochemischen Farbstoff-Injektions-So-
larzelle wurde die physikalische Natur des in Impe-
danzmessungen beobachteten exponentiellen An-
steigens der Kapazitat mit der angelegten Vorwarts-
spannung mit einer einfachen Modellrechnung auf-
geklart. Im Gegensatz zur Raumladungskapazitat
der Zelle, die in guter Naherung als eine elektrosta-
tische Kapazitat definiert werden kann und nur eine
geringe Abhangigkeit von der angelegten Spannung
zeigt, kann das bei Stromflul mit der Impedanz-
messung erfalRte Kapazitatsverhalten befriedigend
als eine Umverteilung von abgeschirmtem Elektro-
nen in der TiO, Schwammelektrode modelliert wer-
den. Diese Impedanz zeigt keine entartete Beset-
zung der elektronischen Niveaus in der Schwamm-
elektrode an, wie manchmal in der Literatur vermu-
tet worden ist. Die GroRRe dieser dynamischen Im-
pedanz steht im Einklang mit bekannten Parame-
tern der elektrochemischen Farbstoff-Solarzelle. lhr
Auftreten ist problemlos vereinbar mit dem von uns
bereits friiher entwickelten Modell der Ladungstren-
nung in der elektrochemischen Farbstoff-Solarzelle.

Der zweite Schwerpunkt im Berichtsjahr war die
Untersuchung von Solarzellen auf der Basis der n-
SnOy/p-InP Grenzflache. Ziel dieser Arbeit war es,
unter Verwendung der technologisch vorteilhaften
Spraypyrolyse fur die n-SnO, Schicht einen mdg-
lichst definierten Heterokontakt mit InP herzustellen
und zu charakterisieren. Die verschieden herge-
stellten Heterokontakte wurden mit einer Vielzahl
verschiedener Messmethoden (SIMS, spektrale
Abhangigkeit des Photostroms, EBIC, TEM, |-V
Kurven etc.) vergleichend charakterisiert. Die bes-
ten von uns hergestellten Zellen erreichten Wir-
kungsgrade von Uber 16%. In diesen Zellen konnte

durch ein spezielle Praparation der Grenzflache die
Ausbildung einer amorphen Schicht am Heterokon-
takt vermieden werden, allerdings konnte in der
erreichten polykristallinen Kontaktzone noch keine
gleichmaRiige Dotierungshéhe hergestellt werden.
Aus den vorliegenden Ergebnissen ist jedoch eine

Elektronenmikroskopie von Solarzellen

Informationen Uber die atomare Struktur von Grenz-
flachen, insbesondere bei Solarzellen, kénnen nach
einer Querschnittspraparation mit hochauflésender
TEM erhalten werden. Bei der Querschnittsprapara-
tion wird das Material senkrecht zur Grenzflache mit
verschiedenen Methoden bis zu einer hinreichend
dinnen Schichtdicke abgetragen, bei der eine TEM
Abbildung der Grenzflache mit hoher Auflésung
erreicht wird. Die Auswirkung von préparativen
Modifikationen auf die Struktur der Grenzflache
kann auf diese Weise Uberprift werden. Zusammen
mit anderen Mel3methoden, z.B. Ladungstransport,
kénnen aus der TEM Struktur der Grenzflache Hin-
weise auf mdégliche Besonderheiten des Ladungs-
transports bzw. der Rekombination gewonnen wer-
den.

In Zusammenarbeit mit der HU Berlin wurden hoch-
aufgeldste TEM Untersuchungen an Querschnitten
von Kupfer-Indium-Disulfid (CIS) Solarzellen (SE2)
fortgefiihrt. Es wurden Stapelfehler,
Zwillingsstrukturen, anti-Phasen und parzielle
Versetzungen nachgewiesen.

An Hand von TEM Aufnahmen konnte in verschie-
den préaparierten InP/SnO2 Kontakten das Auftreten
von amorphen gegeniiber polykristallinen Oxid-
schichten unterschieden werden.

M. Giersig, M. Hilgendorff

Nasschemische Praparation von Hete-
rokontakten

Das Projekt gliedert sich in zwei Schwerpunkte:

1. Synthese und Charakterisierung von Precursor-
molekilen fiir a) Indiumphosphid und b) eine Zwi-
schenschicht molekularer Dimension sowie

2. Nasschemische Préaparation diinner Adsorptions-
schichten mit Hilfe der unter 1. genannten Verbin-
dungen

Die Synthese, Reinigung und Charakterisierung
geeignet erscheinender Precursorverbindungen
wurden weitestgehend abgeschlossen (1). Bezig-
lich (1.A) konzentrierten sich die Arbeiten auf den
Single-Source-Precursor  (‘BuzP)sin. Erste Zerle-
gungs- und Abscheideversuche (dipping) mit die-
sem Precursor waren vielversprechend (2). Als
Vorlauferverbindungen fiir die organische Zwi-
schenschicht (1.B) wurden bifunktionelle p-substi-
tuierte Benzoesaurederivate der allgemeinen Form
R2PCsH4COOH mit R = Phenyl, i-Propyl und t-Butyl
dargestellt. Adsorptionsversuche (dipping) dieser
Spezies aus Acetonitrillésungen auf porésen TiO,-
Schichten (prapariert nach dem Sol-Gel-Verfahren)
waren erfolgreich (2).

S. Felber,F. Willig
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Die Vorhaben der Abteilung SOLARE ENERGETIK haben zum Ziel, strom- und brennstofferzeugende Solarzellen
mit elektrochemischen Verfahren zu entwickeln, also energieumwandelnde Systeme zu untersuchen, bei denen
photoaktive bzw. (photo)katalytische Materialien mit Flissigkeiten Grenzflachen bilden. Die Aufgabenstellung
besteht darin, Stoffe zu finden, die einen effizienten Elektronentransfer bei gleichzeitiger Stabilitat der
Grenzflache aufweisen. Dafiir sind Verbindungshalbleiter zu entwickeln, bei denen in einer elektrochemischen
Zelle ein photoinduzierter Elektronentransfer Gber Metallzentren an der Grenzflache Halbleiter / Elektrolyt stattfin-
det. Die Préparation der angestrebten Elektrodenmaterialien soll durch eine Synthese bei mdglichst tiefen
Temperaturen erfolgen.

Im Zentrum der Untersuchungen stehen Chalkogenide mit Ubergangsmetallen, die eine hohe (photo)katalytische
Aktivitét bei der Sauerstoffreduk-tion sowie der Wasseroxidation erwarten lassen.

Wegen der periodischen Verfligbarkeit des Sonnenlichts ist die gewonnene Solarenergie mit geeigneten Ener-
giespeichersystemen zu koppeln. Hier kénnen brennstofferzeugende, elektrochemische Zellen in Verbindung mit
geeigneten Brennstoffzellen zukunftsorientierte Losungen bieten. Der Schlussel fiir die Entwicklung dieser Tech-
nologie ist die Optimierung von Festkorper / Elektrolyt-Grenzflachen geeigneter Elektrodenmate-rialien und ein
Verstandnis der Elektronen-transferprozesse.

Die Erforschung neuartiger Mechanismen zur Umwandlung von Licht in Energie konzentriert sich auf die Unter-
suchung der Stabilitdt der Sensibilisierungssolarzelle, Mechanismus der CO; Fixierung sowie auf die Bionik

solarer Energiesysteme.

Solare Energetik

Charakterisierung und Optimierung von
neuen Materialien und Heterostrukturen

Dieses Projekt zielt auf die Erschlielung neuer
Materialien und auf die chemische Modifizierung
von Grenzflachen fir die Energieumwandlung
sowie auf die Entwicklung neuer Charakterisie-
rungstechniken zur Beschleunigung der For-
schung bei der Materialoptimierung. Dieses
Projekt lasst sich in zwei Aufgabenschwerpunkte
unterteilen:

a) Halbleitende Schichtgitterverbindungen wie

WSe; haben in photoelektrochemischen Solar-

zellen Wirkungsgrade bis 15% gezeigt. In diesem

Projekt sollen Selen-freie Materialien WS, und

MoS: in Form von Einkristallen sowie dunnen

Schichten entwickelt und deren Oberflachen

elektrochemisch modifiziert werden.

Schwerpunkte im Berichtszeitraum waren

- Gasphasentransport von Kristallen
Untersuchung der Gasphasenzusammenset-
zung und der Dotierbarkeit

- Herstellung reaktiv gesputterter Filme

- Elektrochemische Modifizierung der Oberfla-
che von Kristallen und diinnen Schichten.

b) Untersuchung der Ladungstragerkinetik und der
Entwicklung bildgebender Analysetechniken fir die
Anwendung in der Photoelektrochemie und Photo-
voltaik.

Untersucht werden Halbleiter mit Schichtgitter-
struktur sowie Siliziumheterostrukturen.

Durch transiente  Mikrowellenleitfahigkeitsmes-
sungen in Potenztialabhangigkeit werden diese
Strukturen mit dem Ziel der Verbesserung des Wir-
kungsgrades in Solarzellen (z.B. a-Si/c-Si, SiO2/Si
und SisN4/c-Si  Heterostrukturen sowie Elektro-
lytgrenzflachen) untersucht.

Es werden bildgebende Verfahren durch Vermes-
sung der Photostrome (LBIC), der Elektrore-
flexion bzw. photoakustischer Signale an Hetero-
strukturen (z.B. Schichtgitter / Elektrolyt) mit einer
Auflésung  >1um  untersucht. Dem neu
entwickelten Gerat wurde der Name SMSC

(Scanning Microscope for Semiconductors)
gegeben. Es eignet sich auch fir kombinatori-
sche Techniken (Untersuchung katalytischer Ma-
terialien bzw. von Farbstoffen auf Halb-
leiteroberflachen).

a) Schichtgittermaterialien

Beste Wirkungsgrade in elektrochemischen So-
larzellen wurden bisher mit Kristallen erzielt. Um
die Dotierung und das elektrochemische Verhal-
ten zu untersuchen, wurden der Versuch unter-
nommen Einkristalle durch chemischen Transport
Uber die Gasphase (CVT) von den Verbindungen
WS,, WSe,, MoS, und MoSe; herzustellen. Dazu
wurde polykristallines Ausgangsmaterial durch
Reaktion der Elemente in evakuierten und
geschlossenen Quarzglasampullen bei 1000°C
synthetisiert. Uber die Temperzeit konnte die
GroRe der entstehenden Kristallite eingestellt
werden, die auch fir die Herstellung dinner
Filme von Interesse waren.

Es wurde die Leitfahigkeit der Pulver bestimmt.
Bei TeilchengréRen von < 100nm lag die spezifi-

sche Leitfahigkeit zwischen 0.1 - 0.5 (Qcm)'l, bei

Teilchen < 10um zwischen 5 - 11 (Qcm)'l.

Die Einkristallzlichtung der Verbindungen von
WSe; und MoSe, uber CVT von hei3 nach kalt
(1000°C - 980°C) mit Jod als Transportrgittel fuhr-

te zu Kristallen mit Oberflachen im 1 cm -Bereich,
einer KristallgréRe, die elektrochemische Experi-
mente zur Modifizierung an Oberflachen - wie
unten beschrieben - erlaubt. Die Zlchtung von
WS, und MoS; Kristallen hingegen erfordert den
Einsatz von Oxyiodiden wie MoOzl, und WO:l,.
Die Gesamtmenge des Transportmittels und die
Zichtungstemperatur miissen sehr genau einge-
stellt werden, um die spontane Keimbildung zu
verringern und grofRere Einkristalle wachsen zu
lassen.

Mit Hilfe der SMSC-Apparatur wurden folgende
elektrochemische Arbeiten durchgeftihrt:

-Photostromaufnahmen in lod/lodid-Elektrolyt mit
einem He/Ne-Laser als Anregungsquelle;
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- Untersuchung der ortlichen Verteilung des
Photostroms;

- Detailaufnahmen von Stufen und Vergleich
mit optischen Aufnahmen;

- Potenzialabhangigkeit der Photostromvertei-
lung;

- ortliche Photostromkennlinienaufnahme;

- Versuch einer ortsaufgeldsten Atzung;

- Messung des reflektierten Lichtes eines Kris-
talls;

- Untersuchung der Potenzialabhangigkeit des
Ruckkontaktes fiir p-leitende Proben mit
Silber- und Platinkontakten.

Es wurden zunachst Uberwiegend p-leitende
Schichtgittereinkristallproben mit der SMSC - Ap-
paratur untersucht. Dabei wurden im lod/ lodid-
Elektrolyt ortsaufgeldste Photostrommessungen
durchgefiihrt, die starke drtliche Unterschiede
zeigten. Ein Vergleich mit lichtmikroskopischen
Aufnahmen lieR auf eine deutliche Verminderung
des Photostromes an zwei- und dreidimensiona-
len Baufehlern wie z.B. Kristallkanten von
Sekundéarkeimen auf der Oberflache, aber auch
durch mechanische Schaden wie Kratzern und
Rissen schlieen. In hochaufgeldsten (ca. 2 pum
Auflésung) Photostromaufnahmen konnten die
Stufen eines sechseckigen Kristallkeims auf der
Kristalloberflache deutlich sichtbar gemacht
werden.

Ebenso wurde die Potenzialabhangigkeit des ort-
lichen Photostroms untersucht. Eine deutliche
Abhéangigkeit ergab sich wiederum an Kristallin-
homogenitaten. Neben den schon genannten
mehrdimensionalen und makroskopischen Bau-
fehlern kénnten diese auf eine unterschiedliche
Dicke der dunnen Kristalle oder Unterschiede in
der ortlichen Dotierung der vermessenen Kristalle
zurtickzufiihren sein.

In ersten Versuchen wurde eine Passivierung mit
EDTA versucht und eine Erhdhung der Photo-
strdome gemessen. Da aber die Probe wegen der
zu geringen Dimensionen nur ganzflachig behan-
delt werden konnten, war ein Vergleich mit unbe-
handelten Bereichen noch nicht méglich.

m—

0 10 20 30 40
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Abb. 1: Photostromabbildung eines p-leitenden
WSe,-Kristalls (Ausschnitt 110 x 230 pmd),
vermessen mit dem SMSC in einem lod/lodid-
Elektrolyten bei 200 mV / SCE (Spotgrof3e 2 pum,
Schrittweite 2 um). Die dunklen Partien markieren
Kristallstufen eines Sekundarkeims auf der
Oberflache des Kristalls, an denen
Ladungstragerrekombination stattfindet.)

Ein in der Literatur beschriebener Versuch einer
Atzung in verdiinntem Kénigswasser ergab keine
im Photostrombild sichtbare Veranderung im
Leitfahigkeitsverhalten.

Zum Vergleich mit den Photostromaufnahmen
und zur Vorbereitung von Elektroreflektionsmes-
sungen wurde das an einigen Kristallen re-
flektierte Licht ortsabhangig unter den gleichen
Bedingungen wie die Photostrommessungen
gemessen. Makroskopische Baufehler und
mechanische Schaden konnten abgebildet
werden, ortliche Inhomogenitaten der ansonsten
relativ gleichmaRig reflektierenden Proben lassen
sich auf die Welligkeit der Probenoberflache zu-
rickfihren.

Da auch der Ruckkontakt einen Einfluss auf die
Potenzialabhangigkeit der Photostromaufnahmen
haben kann, wurden Dunkelkennlinien der
Proben aufgenommen, bei denen die Frontkon-
takte durch Silber oder Platin gebildet wurden.
Bei Platin-kontaktierten Proben zeigte sich ohm-
sches Verhalten, was fur p-leitende MoS,- oder
WS,-Proben aufgrund der mit der Austrittsarbeit
des Platins vergleichbaren Lage des Fermi-
niveaus erwartet wurde. Die Leitfahigkeit und
Potenzialabhéangkeit in Abhéngigkeit der Kontak-
tierung wurden an verschiedenen Proben gemes-
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sen, die durch Hallmessungen erganzt werden
sollen.

bl) Ladungstrégertransport in Si-Heterostrukturen
Mit p a-Si/ n c-Si Heterostrukturen wurden erste
Solarzellen hergestellt und elektronisch charakteri-
siert. Die erzielten Wirkungsgrade liegen mit 8.7%
noch hinter den komplementéaren Strukturen n a-Si
Ip ¢-Si (n = 11%) zuriick.

Zeitaufgeloste Mikrowellenreflexionsmessungen
(TRMC) an den Heterokontakten haben gezeigt,
daR ein Teil des TRMC-Signals UberschuRla-
dungstrégern zuzuordnen ist, die in der Raumla-
dungszone des c-Si Substrates gespeichert sind
und dort zu einer in einem externen Stromkreis
mefRbaren Photospannung filhren. Letzteres er-
mdglicht die Korrelation von in-situ und ex-situ
TRMC-Signalen mit der Leerlaufspannung der
fertigen Solarzelle.

a-Si/c-Si Heterokontaktsolarzellen kénnen unter
anderem dadurch optimiert werden, daf} zwi-
schen dem kristallinem Substrat und dem stark
dotierten amorphem Emitter eine nur wenige Na-
nometer dinne Schicht aus undotiertem amor-
phem Silizium eingebracht wird. Zur Weiterent-
wicklung dieser Methode wurden die Herstel-
lungsparameter diese Zwischenschicht variiert.

Die passivierenden und antireflektierenden Ei-
genschaften von plasmadeponierten  SizNas-
Schichten auf kristallinem Silizium wurden in
Kombination mit a-Si-Passivierungen der Rick-
seite mit Hilfe der zeitaufgelésten Mikrowellenre-
flexion néher untersucht.

b2) Transparent leitende Oxid-Schichten (TCO)
TCO-Schichten, hergestellt durch Sputtern mit
DC- bzw. RF-Anregung, wiesen deutliche Unter-
schiede in ihrem Leitfahifgkeitsverhalten auf. Dies
konnte durch die unterschiedlichen Anteile
hochenergetischer Spezies im Plasma (z.B. am
Target reflektiertes Argon und/ oder negative
Sauerstoffionen vom Target) fir beide Anre-
gungsarten verursacht werden. Durch in situ-
energiedispersive Réntgenbeugung (EDXRD) am
DESY/ HASYLAB wurde die Keimbildung und
das Kristallitwachstum wéahrend der Abscheidung
fir verschiedene Abscheidebedingungen unter-
sucht.

In einer Literaturrecherche wurden die elektri-
schen Eigenschaften von verschieden hergestel-
Iten Zinkoxidschichten zusammengestellt. Dabei
zeigte sich, daf offensichtlich eine untere Grenze
des spezifischen Widerstandes von etwa

210'Qem fiir polykristalline ZnO-Schichten exi-
stiert. Diese Grenze hat sich trotz der deutlichen
technologischen Verbesserungen in den letzten
20 Jahren im wesentlichen nicht verandert. Ein
Vergleich mit entartet dotiertem n-leitenden ein-
kristallinen Silizium ergibt, dass die spezifischen
Widerstande des Si im gleichen Bereich liegen,
wie die des ZnO. Durch Vergleich mit analy-
tischen (Brooks-Herrin-Dingle, 1955) und semi-
empirischen (Klaassen, 1992) Modellen des
Ladungstragertransports in entarteten Halbleitern
kommt man zu dem SchluB3, daf3 diese Grenze
beim ZnO wahrscheinlich durch Streuung der
Elektronen an ionisierten Stoérstellen bedingt ist
und damit durch préaparative MalRnahmen nicht
unterschritten werden kann.

K. Ellmer, S. Fiechter, M. Kunst, H. Tributsch; , v.
S. Aichberger, A. Barkschat, Y. Tomm, F.
Winsch

Photoelektrochemische und
(photo)elektrokatalytische Prozesse

Das Projekt zielt auf die Entwicklung neuartiger
Elektroden-Materialien fiir die (Photo)Elektroka-
talyse und (Photo)Elektrochemie in nassen
Systemen:

(Photo)Elektrokatalyse

Neben Platin als Katalysatormaterial in Brenn-
stoffzellen gibt es bisher keine Alternative. Ein
Ziel des Projekts ist daher die Entwicklung neuer
Platin-freien Elektrokatalysatoren fir die Sauer-
stoffreduktion im sauren. AuRerdem widmet sich
das Projekt der Untersuchung der Photo-Oxida-
tion von Wasser. Im Zentrum der Untersu-
chungen stehen die strukturelle, physikalisch-
chemische und elektrochemische Charakterisie-
rung der Systeme, die Aufklarung der Reaktions-
mechanismen, die Erforschung synergetischer
Prozesse sowie die  Erprobung neuer
Katalysatoren in industrieller Kooperation in Po-
lymer - Elektrolyt - Membran (PEM) Brennstoff-
zelle.

(Photo)elektrochemie

Die Entwicklung von photoelektrochemischen
Zellen in Richtung besserer Reaktivitat und
Stabilitat (metallzentrierter Elektronentransfer,
Grenzflachenkoordinationschemie) ist Ziel dieses
Projekts.

Katalysatorentwicklung

Die Weiterentwicklung und strukturelle Aufkla-
rung von Katalysatorteilchen im Stoffsystem Ru-
Se-C-H-O stand im Vordergrund der Arbeiten.
Diese konzentrierten sich darauf, die katalytische
Aktivitat des Ru-Katalysators zu verbessern und
die Verteilung des Katalysators auf dem Kohle-
substrat (Nanoteilchen, getragert auf Vulcan)
hinsichtlich der technischen Anwendung in
Brennstoffzellen zu optimieren.

Dazu wurden verschiedene neue Herstellungs-
verfahren auf der Basis der Kolloidchemie ent-
wickelt und die Katalysatoren im Rahmen des
Projekts bei Daimler Chrysler in Brennstoffzellen
erprobt. Durch Optimierung dieser Verfahren und
Anwendung  geeigneter  Aktivierungsschritte
konnte eine weitere Steigerung der Effizienz
gegenuber dem letzten Berichtsjahr erzielt
werden.
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Abb.2: Kinetische Stromdichten bei der Sauer-
stoffreduktion unterschiedlich praparierter Ru-
Katalysatoren.

Umfangreiche Untersuchungen zur Struktur des
Katalysators ergaben, dass Ruthenium-Partikel
(2 - 4 nm groRR) durch Liganden an der Oberfla-
che stabilisiert werden. Obwohl der positive
EinfluR des Selens auf die katalytische Aktivitat
noch nicht geklart wurde, konnte dessen Konzen-
tration optimiert werden. Desorptionsexperimente
haben gezeigt, dass Selen nicht elementar,
sondern gebunden an Ruthenium vorliegt.
EXAFS-Messungen haben ergeben, dass die
Bindung und Koordination des Selens nicht
identisch ist mit den Verhéltnissen in RuSep. Aus

XPS-Messungen konnte geschlossen werden,
daB die Oberflache der Katalysatorteilchen auch
Oxide und Hydroxide des Rutheniums enthalt.
Kohlenstoff liegt bei ungetragertem Katalysator
als CO-Ligand vor. Dieser reagiert mit den
Oxiden unter Bildung von CO, bei 250°C.

Erste Versuche, edelmetallfreie Katalysatoren fiir
die Sauerstoffreduktion in saurem Elektrolyten
herzustellen, lieferten auf der Basis von Eisen
vielversprechende Ergebnisse.

Katalysatoren fur die Wasserspaltung

In Kooperation mit einer israelischen und einer ja-
panischen Gruppe wurde versucht, die Wasser-
stofferzeugung mittels photovoltaischer Energie zu
optimieren. Es konnte mit einer 20% effizienten
Tandem-Solarzelle aus AlGaAs/Si eine Wasserstoff-
energiegewinnung von tber 18% durch Katalyse an
RuS; erreicht werden. Dies bedeutet die Umsetzung
von mehr als 90% der photovoltaischen in chemi-
sche Energie.

H. Tributsch, P. Bogdanoff; S. Fiechter; M. Bron;
M. Hilgendorf, H. Schulenburg

Neue Energiesysteme

Es werden neuartige Mechanismen zur Umwand-
lung von Licht in chemische und elektrische
Energie erforscht.

Sensibilisierungssolarzelle

Es wurden Injektionssolarzellen anhand von orts-
aufgeldsten Photostrommessungen unter Kurz-
schluBbedingungen untersucht, um bei
standardisierten Bedingungen unterschiedliche
Farbstoffe vergleichen zu kdnnen. Der als Refe-
renz eingesetzte bekannte Ru-Farbstoff zeigte
fast immer ein deutliches Photostromsignal,
wahrend aus Bluten und Frichten extrahierte
biologische Farbstoffe kaum meRbare Photo-
strome hervorriefen. Einige Zellen wurden mit
kleinen Partikeln von Schichtgitterhalbleitern als
Ersatz fir den Farbstoff prapariert. Kleine ortliche
Anderungen der Photostrome in der Nahe der
Partikel waren nachweisbar.

Gemeinsam mit einem japanischen Gast wurden
ortliche Inhomogenitaten, die sowohl beim Auf-
bringen des TiO; als auch beim Abscheiden des
Rutheniumfarbstoffs entstehen kénnen, sowie
Degradationseffekte mit dem SMSC-Gerat unter-
sucht.

Dazu wurden neben IR- und Kennlinienmessun-
gen ortsaufgeloste Photostrommessungen unter
KurzschlufR3bedingung durchgefuhrt. Um die
Vielzahl der Proben vermessen zu kdénnen, wur-
den spezielle Halterahmen mit Umschaltern ent-
worfen, so daf} die langwierigen Messungen weit-
gehend automatisiert werden konnten. Ein we-
sentlicher Aspekt dieser Arbeit war die Messung
ortlicher Anderungen in der Effizienz von lang-
zeitbelichteten Zellen. Bei dazu durch Masken
belichteten Zellen konnte der im belichteten Be-
reich feststellbare Effekt der Degradation zeitlich
verfolgt werden. Bei anderen Zellen, die durch
einen Graukeilfilter belichtet wurden, konnte eine
linear von der Lichtintensitdt abhangende Ab-
nahme des Photostroms konstatiert werden.

Licht vom Sonnensimulator

R R RRR

Graukeil Filter

Abb. 1: Langzeitbelichtung (55 Tage im Sonnen-
simulator unter AM 1 Bedingungen) einer
Sensibilisierungssolarzelle (Abmessung 9 x 50
mm? ) durch Masken und Graukeilfilter zur
Bestimmung der lichtinduzierten Degradation
(ortsaufgeldlste Photostromaufnahme mit dem
SMSC, He/Ne-Laser, 100 mW/cm?).

Bionik solarer Energiesysteme

Die Auswertung von Experimenten zur solaren Ver-
dunstung in Kapillaren lieferten neue Einblicke in die
GesetzmaRigkleiten der Umwandlung von solarer in
hydromechanische Energie. Es handelt sich wahr-
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scheinlich um einen nichtlinearen Mechanismus, der
lokal erzeugte Temperaturgradienten an den
Verdunstungsprozess koppelt.

H. Tributsch, A. Barkschat, B. Macht, Koike

(Japan), Aratounian (Georgien)

Grenzflachenengineering

Teilprojekt A: Grenzflachenengineering

Oberflachenmodifizierung mit dem Ziel der Optimie-
rung der optoelektronischen Eigenschaften von
Halbleitergrenzflachen sowie der gezielten Beein-
flussung der Bandanpassung in Halbleiter-Hetero-
kontakten.

Themenschwerpunkte:

- Entwickung und Optimierung von chemischen,
elektrochemischen und photoelektroche-
mischen Verfahren zur Oberflachen-
konditionierung polykristalliner und epitakti-
scher Schichten

- Modellexperimente zur Bandanpassung in
Halbleiter-Heterostrukturen: ~ Adsorption von
Atomen, lonen und Molekilen zur Dipolbildung
auf Oberflachen

- elektrochemisch praparierte  Grenzflachen-
phasen als neuartige Pufferschichten.
Untersuchte Materialien:

Schwerpunkt CulnS,, daneben Oberflachen-

modifizierung an Schichtgittern und Si als
Modellsystem

Unerwiinschtes CuS in kupferreich préparierten
CulnS2/CdS/ZnO Solarzellen konnte mit einer

neuartigen Methode entfernt werden. Das bisher
libliche selektive Atzen von CuS mit stark toxi-
schen Zyanidlésungen wurd durch einen kom-
binierten chemischen/ elektrochemischen Prozel3
ersetzt, bei dem nur noch Chemikalien (al-
kalische Losungen) Verwendung finden, deren
Belastung fur Gesundheit und Umwelt verschwin-
dend oder zumindest weit geringer als die der
Zyanide ist. Die Behandlung flhrt zu einer
Umwandlung von CuS in Cu,S durch elektro-

chemische Reduktion in alkalischen L&sungen;
Cu,S wird in alkalischen Losungen anschlie3end

weitgehend chemisch aufgel6st. Verbleibende
Reste von Cu,S konten durch Zugabe geringer

Mengen von In,S, in den Elektrolyten vollstandig

entfernt werden. Die CIS-Kristallite werden bei
Anwendung dieses Verfahrens nicht angegriffen
und entsprechend behandelte Proben zeigen
einen Photoeffekt, der sich nicht von dem KCN-
geatzter Proben unterscheidet. Das Verfahren
wurde zum Patent angemeldet. In der Sep-
tember-Ausgabe des MRS Bulletin erschien ein
Bericht Uber die Arbeiten.

0.0

-10 |

-15 KCN geétzt

-2.0 L L
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2

Potential vs. SCE / V

Stromdichte / mAcmz2

Abb.1 : Vergleich des Photoeffekts an elektro-
chemisch (EC) und KCN-geétzten CIS-Proben.

Auf n- und p-Silicium wurden mittels Rasterkraftmi-
kroskopie (tapping und contact mode) Oxidinseln
auf n- und p-Si hergestellt, deren laterale und
vertikale Abmessungen in einem weiten Bereich
durch Variation der Versuchsparameter eingestellt
werden konnten. Neben Dotierung, Hohe und Dauer
der angelegten Spannung zwischen leitfahiger
AFM-Spitze und Substrat hatte die relative Luft-
feuchtigkeit einen deutlichen Einflu3 auf die GroRe
der gebildeten Oxidinseln. Der drastische Einfluf
der Luftfeuchtigkeit wurde Uber einen Kondensati-
onsmechanismus im Bereich des zwischen Spitze
und H-terminierter Si-Oberfliche vorhandenen
Meniskus erklart. Das Modell erlaubte zugleich die
Erklarung der Kontrastumkehr in Reibungsbildern,
die in Abhangigkeit von der Luftfeuchtigkeit gefun-
den wurde.

® 0,200 pw'diu
210,000 neddin

Abb. 2: AFM-induziertes Oxidinselwachstum auf
n-Si(100). Parameter: Zeitdauer der zwischen
Spitze und Substrat angelegten Spannung (10
V).

Weiterhin wurde eine neue Theorie zur Entste-
hung von elektrochemischen Stromoszillationen
am Silizium-Elektrolytkontakt entwickelt. Einen
wesentlichen Teil der Theorie stellen Annahmen
Uber die morphologische und strukturelle Be-
schaffenheit der Oxidfiime dar, die bei der kon-
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kurrierenden Oxidbildung und -auflésung in fluo-
ridhaltigen Elektrolyten gebildet werden. Auf-
grund der Gitterfehlanpassung zwischen Oxid
und Silizium weisen diese Poren und Risse auf,
was zu lokal unterschiedlichen Atz- und Neu-
bildungsprozessen von Oxid fihrt. Unter be-
stimmten Bedingungen laufen diese Prozesse
synchronisiert ab und man erhalt ungedampfte
Oszillationen. Die Ubereinstimmung zwischen
Simulationen und experimentellen Befunden ist -
insbesondere in Hinsicht auf das Einschwing-
verhalten der Oszillationen - hervorragend.
Theoretische Vorhersagen zu morphologischen
Veranderungen der Oxidoberflache im Falle
gedampfter Oszillationen konnten anhand von
Echtzeit in-situ AFM-Messungen bestatigt wer-
den.

H.-J. Lewerenz, H. Jungblut, U. Storkel, Murrell
(England), W. Calvet

Teilprojekt B: Untersuchung elektrochemischer
Prozesse mit Synchrotronstrahlung

Innerhalb der Cooperating Research Group (CRG)
werden zwei Themenschwerpunkte bearbeitet:

- Untersuchung und Simulation von grundlegen-
den Eigenschaften der Halbleiter-Elektrolyt-
Grenzflache (Kontaktbildung, Solvatation, Dop-
pelschichtbildung, spezifische Adsorption);

- ortsaufgeldste Untersuchung von che-
misch/elektrochemisch modifizierten Halbleiter-
oberflachen mit PEEM.

Valenzbandspektroskopie an CulnS, nach elektro-
chemischer Behandlung mit K,SO, und In,S, (s.

Teilprojekt A) zeigte, dass Valenzbandkante und
Ferminiveau mit 0.8 eV einen gréReren Abstand
voneinander aufwiesen als im Falle von KCN-
geatzten Proben (0.5 eV). Dies deutet darauf hin,
dall das Cu:ln-Verhdltnis im oberflachennahen
Bereich durch die elektrochemische Behandlung
offenbar anders als durch KCN-Atzen eingestellt
werden kann.

Oberflachenempfindliche Messungen an Silicium im
Bereich der porésen Si-Bildung zeigten, dass zwar
anoxidierte (1+, 2+) Spezies, jedoch keine Oxide
nachgewiesen werden konnten. Ein deutlicher
Ubergang von divalenter Si-Auflosung (porose Si-
Bildung) zu tetravalenter Auflésung (Elektropolieren)
konnte dagegen im Bereich des ersten Strommaxi-
mums nachgewiesen werden. Es zeigte sich ferner,
dal bei der porésen Si-Bildung eine Band-
verbiegung auftritt, die beim Elektropolieren wieder
aufgehoben wird.

H. J. Lewerenz, M. Aggour (Gastwiss.)
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Arbeitsgruppe

SEG6 Elektronische Struktur von Halbleitergrenzflachen
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Halbleitergrenzflachen

Auf der Basis von gut charakterisierten Modell-
systemen wird die elektronische und morphologi-
sche Struktur von Halbleiterheterogrenzflachen an
Materialien, die im HMI fur die Solarenegie-
wandlung bearbeitet werden untersucht. Zum Ein-
satz kommen dabei Praparations- und Analyseme-
thoden der modernen Oberflachenphysik. Neben
dem Integrierten System wird die Arbeitsgruppe
dazu einen Mefplatz bei BESSY betreiben.

Aufbau des TGM7

Die Synchrotrongstrahlungsquelle BESSYII liefert
an den meisten Strahlplatzen hochintensive Strah-
lung im Bereich ab 70 eV. Fir den VUV Bereich
sind nur wenige Strahlrohre vorhanden. Deshalb
wurde 1999 entschieden den TGM7 als Dipolstrahl-
rohr bei BESSYIl weiter zu betreiben. Der Umzug
des Dipolstrahlrohres TGM7 zu BESSYII erforderte
erhebliche Umbauten an der seit 1989 bei BESSYI
betriebenen Anlage. Da der Abstand Quellpunkt -
Vorspiegelkammer gegenuber BESSYI vergroRert
ist und die deutlich héhere thermische Belastung
einen gekihlten Vorspiegel erforderlich macht,
wurde die Vorspiegelkammer sowie der Vorspiegel
vollstandig neu konzipiert. Der gesamte Teil des
Strahlrohres vom Auslasssystem bis zum Eintritts-
spalt wurde Uberarbeitet. Die Konstruktionen fir
Kammer und Spiegel wurden in enger Kooperation
mit BESSY-Mitarbeitern begonnen und im HMI im
Detail vollendet. GroRRe Teile des Strahlrohres sind
bereits vor Ort aufgebaut; insbesondere samtliche
Standerungen, die Vakuumrohre und zugehérigen
Pumpen, sowie die Refokusierkammer, eine Um-
lenkkammer. Das Spektrometersystem ADES
wurde an das Strahlrohr angepaf3t und wird mo-
mentan noch mit Laborquellen in Betrieb genom-
men. Samtliche Vakuumteile des Strahlrohres sind
bereits evakuiert. Die Spaltképfe des TGM 7 und
die Schrittmotorsteurung wurden Uberarbeitet. Am
zweiten Strahlauslal wird im Marz 2001 ein Photo-
elektronenmikroskop mit einer Ortsauflésung
<10nm installiert.

Epitaxie von CulnS,

In der Praparation von epitaktischen CIS Schichten
konnten Fortschritte erziellt werden. In Abhé&ngig-
keit der Vorbehandlung der Si Substrate konnten
wesentliche Verbesserungen in der Morphologie
der CIS Schichten erhalten werden. Kirzlich
konnte gezeigt werden, da auf GaAs (100) Fla-
chen CIS-Epitaxie moglich ist.

Im letzten Jahr wurden entscheidende Experimente
zur Heteoepitaxie von CulnS, auf unterschiedlichen
Substraten, wie Si(111), Si(113), Si(115),
GaAs(100) und SiGe-Mischkristallen durchgefiihrt.
Dadurch konnte in Abhangigkeit vom Substrat und
der Stochiometrie der Einflu? des Wachstums dun-
ner epitaktischer CulnS2-Schichten mittels Photo-
elektronenspektroskopie (PES) und Elektronen-
beugung (LEED) untersucht werden. Es zeigt sich,
dass das Wachstum auf Silizium stark gestort ist
und nicht zu optimalen Schichten fiihrt. Die Ergeb-
nisse auf Galliumarsenid dagegen ergeben bes-

sere Resultate. Es wurde zum ersten Mal das Beu-
gungsbild von CulnS, in der Chalkopyritphase

mittels LEED nachgewiesen.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit ist die Unter-
suchung der Heterokontakte Si/CulnS, gewesen.
Hier wurde der Einfluss von Na auf das Wachstum
naher untersucht.

Grenzflachen von ZnO-Schichten

Als Modellsystem fiir gleichrichtende Heterokon-
takte von Dinnschichtsolarzellen wurden ZnO-
Schichten auf Si abgeschieden und die elektroni-
schen Eigenschaften in situ mittels Photoelektro-
nenspektroskopie untersucht. Als Abscheidever-
fahren wurden Magnetronsputtern und Chemical
Beam Deposition angewandt. Von besonderem
Interesse war die Grenzflachenreaktion und deren
Kontrolle Uber die Sputterparameter Bias-Potential
und Sauerstoffpartialdruck. Da sich gezeigt hatte,
dass die elektronischen Eigenschaften der Proben
durch die ionisierende Strahlung des
Messprozesses teilweise massiv beeinflusst wer-
den, wurden alle Messungen zeitaufgeldst aufge-
nommen und ausgewertet. Es zeigte sich, dass
diese strahlungsinduzierte Veréanderung auf zwei
Effekten beruht. Als Ursache wird eine Diffusion
von Sauerstoff- bzw. Wasserstoff angenommen,
die die lokale Konzentration von elektrisch aktiven
Dotierzentren beeinflusst.

In situ Spektroskopie an einem arbeitenden Batte-
riesystem

Batteriesysteme werden in der Regel in wassrigen
Lésungen realisiert und sind damit den oberfla-
chenphysikalischen Spektroskopien nicht ohne
weiteres zuganglich. Am Integrierten System
wurde fur das technologisch relevante TiS, Inter-
kalationsbatteriesystem eine im UHV arbeitende
Batterieanordnung aufgebaut, die die EMK lie-
fernde Einlagerung und Auslagerung des Interka-
lates in der TiS,-Elektrode mit XPS und UPS wéh-
rend des Lade und Entladevorganges beobachten
lant. Damit sind die elektronischen Veranderungen
im Elektrodensystem und die Verknupfung mit der
Batteriespannung erstmalig direkt mel3bar gewor-
den.

Ex situ Analytik
Fur die Abteilungen des Bereiches Solarenergie

wurden am Intergrierten System XPS Untersu-
chungen an ex situ eingeschleusten Proben in Ko-
operation mit den Abteilungen durchgefiihrt. Dies
umf3te Arbeiten an Cd-freien Pufferschichten fir
CIS-Zellen, Untersuchungen an Katalysatoren fir
Brennstoffzellen, Grenzflachen von CulnS2-Zellen
aus dem HMI-Baselineprozess und Messungen an
TiO,-CdTe Systemen fiir die O-Zelle. Ebenfalls
wurden mit MOCVD hergestellte InP Schichten mit
LEED und UHV-STM untersucht. Diese Arbeiten
erscheinen in den Berichten der einzelnen
Abteilungen

Ch. Pettenkofer, S. Tiefenbacher

HMI Ergebnisse 2000

133



Elektronische Struktur von Halbleitergrenzflachen, SE6

134 HMI Ergebnisse 2000



Informationstechnik, HAD

Entwicklungsprojekte des
Teilbereichs

HAD Informationstechnik
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Teilbereich Informationstechnik HAD
Leitung: Dr. Ulrich Nielsen

DS DN DH
Experiment-Systeme Zentrale DV-Systeme und Netze Messtechnik und Hardware
Dr. Friedrich Wulf Dr. Peter Ziem Dr. Ulrich Meisel
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Informationstechnik

Der Teilbereich Hauptabteilung D (HAD) umfasst
die drei Abteilungen DH (Messtechnik und Hard-
ware), DN (Zentrale DV-Systeme und Netze) und
DS (Experimentsysteme). DH entwickelt und be-
treut spezielle Messtechniken und Hardware-Teil-
systeme. DN ist fur den gesamten Rechner- und
Netzbetrieb und die Betreuung und Entwicklung von
allgemeiner Anwendungssoftware verantwortlich.
DS entwickelt und betreut komplette HW/SW-Sys-
teme fir die Experimentsteuerung, Experimentda-
tenaufnahme und -auswertung in enger Zusam-
menarbeit mit den dezentralen, d.h. den
Infrastruktureinheiten der Bereiche bzw. den direkt
betroffenen wissenschaftlichen Mitarbeitern und
den anderen Abteilungen des Bereiches I.

Die in der HAD erarbeiteten Produkte und Verfah-
ren werden nicht nur intern genutzt, sondern mit
Partnern in der Berliner Wirtschaft weiter vermarktet
(Technologietransfer).

Multimedia-Arbeitsplatz

— Mit Hilfe des Multimedia-Arbeitsplatzes soll das
HMI als Forschungseinrichtung mit elektroni-
schen Medien prasentiert werden.

— Die technische Einrichtung des Arbeitsplatzes
wird vom Projekt betreut (Digitalkamera, Video-
schnitteinrichtung, Photoscanner etc.) und steht
den HMI-Mitarbeitern zur Verfligung.

In Zusammenarbeit mit den Fachabteilungen wur-
den Prasentationen auf CDs erstellt. Ein Rechner-
Schnittplatz fir digitales Video (DV) wurde ange-
schafft und eingerichtet. Neue Software zur Erstel-
lung von komprimierten Videoprasentationen wurde
beschafft. Open Source Software fir die digitale
Videobearbeitung wurde aus dem Internet beschafft
und getestet.

AuRerdem wurde mit den Abteilungen SE1, SE2
und SE3 eine Prasentation der Solarenergie erstellt
und auf der ,Solar Energy 2000“-Messe in Berlin
und bei der HGF-Ausstellung "Lebendige Wissen-
schaft" im Deutschen Museum in Miinchen anléss-
lich der HGF-Herbsttagung 2000 mit grof3er Publi-
kumsresonanz gezeigt. Es handelt sich um eine
HTML-basierte Prasentation mit eingebundenen
Shockwave-Animationen (http://www.hmi.de/dv/
multimedia/solar_energy/).

Die Animationen wurden mit dem Macromedia Di-
rector erstellt und zeigen unter anderem die Funk-
tionsweise einer Solarzelle, verschiedene Mog-
lichkeiten der Zellenherstellung und animierte Dia-
gramme (Wirkungsgrade verschiedener Zelltypen,
Kostenaufteilung bei der Herstellung). Ferner wur-
den Videosequenzen im Labor (Herstellung von
Farbstoffsolarzellen) aufgenommen, digital ge-
schnitten und in Shockwave-Animationen eingebun-
den. Teile des HMI-Filmes wurden von der

S-VHS-Quelle gewandelt und in die Prasentation
aufgenommen.

Wie funktioniert eine Farbstoffsolarzelle?
Die negative Ladung veriiht 7
die Selarzelle und ein Strom
fliet durch den
Verbraucher

Titandioxid

Abb. 1: Ausschnitt aus einer Shockwave-Animation

A. Tomiak, M. Fromme, M. Schroder, V. Denzer

Elektronisches Laborbuch

- Mit dem Elektronischen Laborbuch (ELAB)
legen Wissenschaftler ihre Daten und Experi-
mentbeschreibungen wahrend des Experi-
ments in einer Datenbank ab.

- Das Elektronische Laborbuch steht dabei allen
berechtigten Teilnehmern im Intranet und
Extranet (externe Kooperationspartner) fir
Datenabfragen offen.

- Die ELAB - Software beruht auf einem Drei-
schichtenmodell von Webbrowser, Webserver
und Datenbankserver.

Die ELAB — Software wird am Hahn-Meitner-Institut
in vier Abteilungen der Solarforschung eingesetzt,
um die Ablaufe von Produktionstestreihen unter-
schiedlichster Solarzellentypen aufzuzeichnen. Da
diese Experimente teilweise in externen Koopera-
tion durchgefiihrt werden (z.B. TU-Hamburg), wird
die Mdglichkeit der Datenabfrage Uber das Internet
intensiv genutzt.

In einer anderen Anwendung wird die ELAB — Soft-
ware bei BESSY in Adlershof als Elektronisches
Runbuch (ERB) eingesetzt, um im Campus-weiten
Intranet die Ausfall- und Nutzerstrahlzeiten am
Elektronensynchrotron bekannt machen zu kénnen.
Die Abbildung gibt ein Beispiel fir die Vielfalt der
Darstellungmdglichkeiten wieder, die die ELAB —
Software fir die Présentation von Daten im Web-
Browser zur Verfiigung stellt:
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Experimentdaten des Typs Filme/CuGaSe2

T Dampfdr | Qtot

RunNo Cartier intention of experiment | Jod Jod source
g2 °C | mbar | mlimin
Wiederholung von 99121301 |
99121401 H2 mit verningerter 45 1.97 460
| Quellenraterialmenge | |
99121501 | H2 verlaengerte Bundauer | 43 1.97 460
99121601 | H2 48 245 460
' verdoppelte Eundaver mr '
99121701| H2 abscheidung eines dickeren | 48 245 460
Fims
99121901| H2 Abscheidung auf Glas 43 245 460

Q15a.rae

| Source | Source | .. |
re[i:nm;r T1/T2 | weight | weight wmtld?fht deposition
sl 2 °C | bhefore after
nmin ]TIB
g g I
duenner graeulicher Belag
1960 600 600 797 78417 | 1293 |(Linerrchr gelblich-grau belegt
| | i Subastratbereich)
1960 (600|600 78417 | 75518 | 2459 | homogene graue Eelegung
grauer Film rut einzelnen
1960 600|600 75918 | 74654 | 1264 Loechem (schlechte
Substratreirugung7)
1960 600|600 74654 | 72176 | 2478 |graue Belegung, leicht fleclag
fleckige und loechnge
1960 (600|600 72176 | £9.754 | 2422 Deposition, Substrat

Abb.1 : Ein Bildschirmabzug des Elektronischen Laborbuchs fiir Diinnschichtsolarzellen

In der Tabelle sind die typischen Experimentpara-
meter mehrerer Produktionslaufe Ubersichtlich dar-
gestellt. Jede einzelne Produktionslauf (RunNo)
stellt seinerseits einen Link zu den Originaldaten
dar, auf den Uber das Internet weiter zugegriffen
werden kann (,Surfen in den Experimentdaten®).
Auf diese Weise kdnnen, wie in der Abbildung dar-
gestellt, verschiedene Messkurven oder elektronen-
mikroskopische  Aufnahmen von  Solarzellen-
oberflachen im Web-Browser gezeigt werden.

Im Berichtszeitraum wurde das Entwicklungsprojekt
erfolgreich  abgeschlossen. Die entwickelten
Software-Werkzeuge werden fur weitere Intranet-
Anwendungen genutzt

M. Fromme, M. Schroder

Glasfaserdosimeter fur TTF

Im Rahmen des Kooperationsvertrages mit DESY
wird fur den Linearbeschleuniger TESLA an der zur
Zeit nutzbaren TESLA-Test-Facility (TTF) eine
Machbarkeitsstudie zur ortsaufgeldsten Dosis-
messung durchgefiihrt. Fir den sicheren Betrieb
des Beschleunigers ist die Uberwachung der Gam-
mastrahlung durch Strahl(verlust)monitore entlang
des Strahlrohres notwendig. Es wird ein Uberwa-
chungssystem ben6tigt, das in situ die Dosis und
Dosisrate der Gammastrahlung auflerhalb der
strahlfihrenden Module ortsaufgelést erfasst. Ge-
fordert wird eine Ortsauflosung im Dezimeterbereich
Uber den Gesamtbereich des Strahlrohres - von 33
km bei TESLA - in Abschnitten von 100 m bis zu
einigen km Lange. Die Dosisrate Uberstreicht dabei
einen Bereich von einigen 100 mGy(Si)/h bis zu 15
kGy(Si)/h.

In der ersten Projektphase wurden zwei Messsys-
teme fur TTF aufgebaut. Beide Systeme benutzen
einen Lichtwellenleiter (LWL) zum Messen der
Dosis bzw. Dosisleistung. Im ersten Teil des Pro-
jektes wird die im LWL absorbierte Dosis mit Hilfe
eines Optical Time Domain Reflectometer (OTDR)
ortsaufgeldst bestimmt. Der zweite Teil des Projek-
tes konzentriert sich auf die Messung der Damp-
fung mit einem hochauflésenden Leistungsmessge-
rat.
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Die genaue Ortshestimmung mit einem OTDR-
Messgerat wird durch die minimale Pulsdauer der
Lichtquelle und der damit verbundenen maximal
erzeugten Lichtleistung bestimmt. Der Dynamikbe-
reich der Messung begrenzt die maximale Mess-
strecke und die maximal messbare Dosis. Bedingt
durch die wellenlangenabhangige Dampfung kann
durch Umschalten von einer kleineren zu einer
groReren Wellenlange bei gleicher Faser ein héhe-
rer Dosisbereich gemessen werden. Das verwen-
dete OTDR Tektronix TFP2A besitzt zwei Wellen-
langen: 850 nm und 1300 nm.

Fir den Einsatz wurde eine Ge-dotierte Multimode-
Gradienten-Index (MM GI) Faser mit zusatzlicher P-
Dotierung ausgewahlt und von der Firma FiberCore
Jena hergestellt. Sie besitzt bei 850 nm eine
Dampfung von 2,2 dB/km und bei 1300 nm eine
Dampfung von 0,43 dB/km. Die Dampfung nimmt
bis zu einer Dosis von 1-2 kGy(SiO) linear zu.

Eine gute Ortsauflosung verlangt eine hohe Band-
breite der Faser. Durch Modendispersion wird bei
Multimodefasern die Bandbreite begrenzt. Multi-
mode Gradientenfasern besitzen eine hohere
Bandbreite, die aber durch Verringerung des Kern-
durchmessers reduziert wird. Die Ankopplung an
das ODTR-Gerat von Tektronix erfordert einen
Kerndurchmesser von 50 um.

Umfangreiche Messungen zur Bestimmung der
optimalen Auflésung in Abhéngigkeit der Pulsbreite,
Wellenlange, der absorbierten Dosis und des Ab-
stands zwischen den bestrahlten Langen wurden
durchgefuhrt. Daraus ergab sich fir die verwendete
Faser in Verbindung mit dem OTDR-Messgerat
Tektronix TFP2A eine erreichbare Ortsauflésung
von 20 cm.

Die durchgefuhrten Ausheilversuche durch thermi-
sche und optische Anregung haben gezeigt, dass
dieser Fasertyp nur durch thermisches Ausheilen
oberhalb von 150°C regenerierbar ist. Wird das
Ausheilen der Faser bei 200-250°C durchgefiihrt,
kann die Anfangsdampfung weitestgehend erreicht
werden. Entscheidend ist jedoch, dass die Strah-
lungsempfindlichkeit der bestrahlten und anschlie-
Rend wieder ausgeheilten Faser die der unbehan-
delten Faser entspricht.

Die Empfindlichkeit eines OTDR-Gerétes reicht
nicht aus, um die Dosis im kleinen Strahlungskegel
an einem Undulator-Magneten zu messen. Ande-
rerseits ist die Dosismessung an den Magneten
bedingt durch die kleinen Abstdnde nur durch die
dinne Glasfaser (Durchmesser 0,24mm) tberhaupt
erst moglich. Es wurde daher versucht, die lokale
Dosis an einem Magneten des Undulators durch
eine hochauflésende Dampfungsmessung zu be-
stimmen. Um eine Verfalschung der Messung zu
vermeiden, muld die Sensorfaser Uber einen strah-
lungsresistenten LWL angekoppelt werden. Die
Lichteinspeisung erfolgt tUber eine konstante LED-
Quelle. Durch Aufsplittung kénnen bis zu 15 Fasern
gleichzeitig versorgt werden. Mit einem Mehrkanal-
Leistungsmessgerat kénnen dann die einzelnen
Kandle gemessen werden. Die Testmessungen
wurden nur an einem Kanal durchgefiihrt. Die Rea-
lisierbarkeit der Dosismessung am Undulator
konnte damit gezeigt werden. Bedingt durch die
unerwartet hohe Dosis wurde der Sattigungswert (3
kGy) der Sensorfaser schon nach kurzer Betriebs-
zeit erreicht. Wegen der schwierigen mechanischen
Installationsbedingungen am Undulator ist ein Aus-

tausch der Faser sehr aufwendig. Es ist daher er-
forderlich, die Dampfung der Faser durch Ausheilen
wieder auf den Anfangswert zuriickzufiihren. Die
daflr erforderlichen hohen Temperaturen sind in
der Nahe der Magnete hinsichtlich der mechani-
schen Einflisse sehr kritisch. Eine Optimierung der
Methode ist erforderlich.

Messungen am TTF

Entlang der TESLA Test Facility wurde ein LWL-
Kabel dicht am Strahlrohr und seinen Komponenten
verlegt. Der Abstand zwischen LWL-Kabel und
Strahl betrug je nach GréRe der Komponenten 0,2-
0,6 m. Die Streckenabschnitte in Abb. 1 sind ge-
kennzeichnet durch den Weg zwischen OTDR und
der Beschleunigerstrecke (PLUG), Collimator
(COL), Beschleunigermodul 1 und 2 (ACC1, ACC2),
dem bunch compressor BC2 und der capture cavity
mit der electron gun (CAP). Die Abnahme der
Lichtleistung ist proportional der Dampfungszunah-
me und damit der absorbierten Dosis. Die hdchste
Strahlung trat am bunch compressor BC 2 auf und
betrug in 8 Tagen Strahlzeit 200 Gy. Bedingt durch
den Testbetrieb lassen sich z.Z. daraus keine Ruck-
schlisse auf zukilnftige Strahlverluste ableiten.
Durch diese Messungen konnten die Bereiche ho-
her Strahlverluste deutlich gemacht werden. Die
ersten Messungen am TTF dokumentieren den
sinnvollen Einsatz eines solchen Systems zur
Dosisliberwachung groRRer Strecken und R&ume.
Auf der Basis der ersten Messungen wurde fir TTF
und TESLA ein Konzept fur ein Uberwachungssys-
tem entwickelt, das in einen Bereich von 1,5 bis 3
km - unterteilt in 6 Segmente - eine Dosis von
einigen Gy bis zu 3 kGy mit einer Ortsauflésung von
ca. 20 bis 100 cm ermdglicht. Die Rohdaten (s.
Abb. 1) werden fir das Kontrollsystem entspre-
chend aufbereitet zur Verfligung gestellt. Aufgrund
der sehr guten Unterstitzung durch das Fraunho-
fer-Institut  fir Naturwissenschaftlich-Technische
Trendanalyse und der im HMI schon 1981 erarbei-
teten Untersuchungen Uber den Einsatz von LWL in
strahlungsbelasteter ~Umgebung (Patent DE
3224775 Al) konnte das Konzept fir TESLA
vorzeitig zusammengestellt werden (TESLA Report
No. 2000-26).

Eine Fortsetzung des Projektes mit folgenden The-
men wird angestrebt:

- Optimierung der Auswertung hinsichtlich der
Orts- und Dosisbestimmung

- Aufbereitung der Messdaten fiir die Ubergabe
an das TTF-Kontrollsystem DOOCS

- Ausheilung/Regenerierung festverlegter Sen-
sorfasern

- Entwicklung eines LWL-Dosimeters fir die
Undulatoren

- Test von RPL-Sensoren mit LWL-Ankopplung

- Auswahl von LWL-Dosimetern fur Dosiswerte
oberhalb 3 kGy
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Abb. 1: Verringerung der Lichtleistung als Funktion der Dampfungszunahme verursacht durch die Strahlung an
den einzelnen Strahlfihrungssystemen.

F. Wulf, H. Henschel, M. Korfer
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Anhang

Anhang zum Ergebnisbericht Forschung & Entwicklung 2000

Der wissenschaftliche Berichtsteil des Ergebnisberichtes Forschung & Entwicklung 2000 wird Uber einen sepa-
raten Anahng ergéanzt, der folgende zusatzliche detaillierte Informationen enthalt:

Veroéffentlichungen

Konferenzbeitrage und Auswartige Vortrage / Ausstellungen und Messen
Technologie Transfer / Patente

Lehre und Ausbildung

Kooperationen und Gaste

Drittmittel

Mitarbeit in externen Gremien

Auszeichnungen

Dieser Anhang steht als Download auf der Homepage des Hahn-Meinter-Instituts unter
(http://www.hmi.de/pr/druckschriften.html) bereit oder kann auf Anfrage bei der Presse- und Offentlichkeitsarbeit
des Hahn-Meitner-Instituts bezogen werden:

Hahn-Meitner-Institut Berlin GmbH
Offentlichkeitsarbeit

Glienicker Str. 100

14109 Berlin

e-mail: info@hmi.de.
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