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Kurzfassung

In dieser Arbeit erfolgt eine quantitative Analyse der optoelektronischen Eigenschaften
von Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von mikrokristallinem Silizium.

Anhand einer detaillierten experimentellen Charakterisierung werden zunéchst die we-
sentlichen Eigenschaften von mikrokristallinen Solarzellen erarbeitet. Hierzu gehort zum
einen die Untersuchung der optischen Eigenschaften, bei der die Auswirkungen der zur
Effizienzsteigerung eingesetzten rauhen Grenzflichen sowie der Schichtabfolge des Viel-
schichtsystems bestimmt werden. Zum anderen wird eine Charakterisierung der elektri-
schen Eigenschaften mittels der Messung der Dunkel- und Hellkennlinien sowie der (span-
nungsabhingigen) Quanteneffizienzen unter verschiedenen Betriebstemperaturen und In-
tensitidten des einfallendes Lichts vorgenommen. Eine quantitative Bestimmung der Mate-
rialeigenschaften, wie z.B. der Defektdichte, erfolgt durch einen Vergleich der experimentell
bestimmten Bauelementeigenschaften mit Ergebnissen von numerischen Bauelementsimu-
lationen und der analytischen Diodentheorie. Die Grundlage fiir diese Herangehensweise
wird durch eine Reihe von Studien geschaffen, bei denen die wichtigsten physikalischen
Prozesse der untersuchten mikrokristallinen p-i-n Dioden herausgearbeitet werden. Zudem
werden die in dieser Arbeit bestimmten Materialparameter mit Ergebnissen aus vorange-
gangenen Materialstudien verglichen.

Die Silankonzentration (SC) als das Mischungsverhiltnis der beiden Prozessgase Silan
und Wasserstoff wihrend der Abscheidung der Absorberschicht mittels plasma-enhanced
chemical vapor deposition stellt den wichtigsten Parameter beziiglich der Mikrostruktur
und folglich auch beziiglich des Solarzellenwirkungsgrads dar. Die Abhéngigkeit physikali-
scher Grofen und Prozesse von SC stehen daher im Mittelpunkt dieser Arbeit. Bei geringem
SC, d.h. im Falle von hochkristallinem Material, ist von einer sehr geringen Lebensdauer
der Ladungstriger auszugehen. Unter Vergroferung von SC steigt die Lebensdauer um
zwei Grofsenordnungen an und betrigt so im Bereich der hichsten Solarzellenwirkungs-
grade, nahe dem Ubergang zu amorphem Wachstum, rund 30ns. Mittels einer neuartigen
Analysemethode der spannungsabhéngigen Quanteneffizienz des langwelligen Spektralbe-
reichs konnte das Beweglichkeit-Lebensdauerprodukt pr fiir die fiir Solarzellen relevante
Transportrichtung bestimmt werden. Demnach verlduft der Anstieg von yu7 mit zunehmen-
dem SC parallel mit der Zunahme der Lebensdauer, woraus geschlossen werden kann, dass
die Beweglichkeit im kristallinen Depositionsregime weitgehend unabhéngig von SC und
mit der Beweglichkeit in amorphem Silizium (= 10 cm?(Vs)~!) vergleichbar ist. Durch einen
Vergleich von Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge sowie anhand von Bauele-
mentsimulationen wird die Bedeutung der anfinglichen Wachstumsphase auf die Quanten-
ausbeute des kurzwelligen Spektralbereichs sowie die Rolle von Rekombinationsprozessen
am Metall /Halbleiterkontakt verdeutlicht.
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Einleitung

Mikrokristallines Silizium ist ein vielversprechendes Material fiir die Photovoltaik, da es
sich kostengiinstig und groftflichig mittels Diinnschichtverfahren herstellen ldsst. Es ist
technologisch und beziiglich seiner Materialeigenschaften kompatibel mit den verwandten
und industriell gingigen Halbleitermaterialien, dem amorphen (a-Si:H) und kristallinen
Silizium (c-Si), so dass es auch zur Realisierung von Bauelementen im Bereich der Schal-
tungselektronik eingesetzt werden kann.

Erstmalig wurden mikrokristalline Schichten von Vepiek und Marecek (1968) herge-
stellt. Dies erfolgte mittels des chemischen Transports von Siliziumhydriden in einem Was-
serstoffplasma. Usui und Kikuchi (1979) fithrten das Verfahren der plasma-enhanced che-
mical vapour deposition (PECVD) zur Abscheidung von mikrokristallinem Silizum ein. Fiir
eine lange Zeit galt pc-Si:H jedoch als inhdrent defektreich und zusammen mit der geringen
Abscheiderate (< 1 As~!) nicht als attraktives Material fiir Halbleiterbauelemente.

Dies adnderte sich mit dem schnellen Anstieg der Wirkungsgrade fiir Solarzellen auf
der Basis von puc-Si:H. Fliickiger et al. erzielten 1993 einen Wirkungsgrad von 3.8 % mit-
tels einer Einfachsolarzelle (nur eine Diode). Bereits ein Jahr spéiter konnte dieselbe Ar-
beitsgruppe (IMT, Neuchatel, Schweiz) durch eine Tandemsolarzelle (eine amorphe Diode
vor einer mikrokristallinen Diode) einen Wirkungsgrad von 9.1 % erzielen (Meier et al.
1994). Seit Anfang des Jahres 2001 sind die ersten a-Si:H/pc-Si:H Tandem-Solarmodule
mit einem Wirkungsgrad von rund 10 % und einer Fliche von ungefihr 0.4 m? kommerzi-
ell erhéltlich, wobei im Labor bereits 14.1 % auf kleinen Flidchen erzielt werden (Kaneka
Corporation, Yamamoto et al. (2001)). Ein vergleichbares Solarmodul wird zur Zeit auch
am Institut fiir Photovoltaik (IPV), Forschungszentrum Jiilich, entwickelt. Testzellen auf
einem 30 x 30 cm? Substrat zeigen Wirkungsgrade iiber 11% (Rech et al. 2001). Wihrend
fiir diese Prozesse die Solarzelle auf Glas abgeschieden wird, entwickelt die Firma Canon
einen roll-to-roll Prozess, bei dem die Solarzelle auf ein Stahlband aufgetragen wird. Die
dazu publizierten Wirkungsgrade von puc-Si:H Einfachsolarzellen liegen bei 10 % bei ei-
ner Depositionsrate von 40 As~! (Saito et al. 2001). Weitere Entwicklungen im Bereich
der pc-Si:H Diinnschichtphotovoltaik, die eine kostengiinstigere Alternative im Vergleich
zu den konventionellen Wafer-Solarzellen anstreben, adressieren den Einsatz neuer De-
positionsmethoden wie etwa der hot-wire CVD, mit der am IPV nach nur kurzer Ent-
wicklungszeit Wirkungsgrade iiber 9% erreicht wurden (Klein et al. 2001), sowie z.B. die
electron-cyclotron resonance CVD (Birkholz et al. 2000) und die gas jet technique (Jones
et al. 2000). Zudem werden im infraroten Spektralbereich hochabsorbierende mikrokristal-
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line SiGe Legierungen entwickelt (Krause et al. 2000), die zukiinftig in Dreifachsolarzellen
eingesetzt werden sollen (Diodenabfolge a-Si:H/pc-Si:H/ uc-SiGe:H).

Als Folge der kontinuierlich verbesserten Methoden zur Abscheidung von pc-Si:H -
dokumentiert durch den zuvor beschriebenen Anstieg der Solarzellenwirkungsgrade - kann
dieser Halbleiter mittlerweile auch in Farbsensoren (Stiebig et al. 1998a) und Diinnfilmtran-
sistoren eingesetzt werden (Chen und Wagner 1999). Trotz dieser erfolgreichen Implemen-
tierung in Bauelemente bleiben zu diesem heterogenen Materialsystem jedoch zahlreiche
materialwissenschaftliche Fragen ungekliart. Die Ergebnisse der Materialforschung erge-
ben bisher kein eindeutiges Bild und stehen zum Teil im Widerspruch zueinander. Zudem
wird eine Korrelation zwischen Material- und Bauelementeigenschaft u.a. auch dadurch
erschwert, dass die Deposition der Schichten fiir Materialuntersuchungen im Vergleich zur
Herstellung von Bauelementen auf andere Substrate erfolgen muss. Auferdem kann die
Charakterisierung zumeist nicht in die fiir das Bauelement entscheidende Transportrich-
tung durchgefiihrt werden. Zur weiteren Optimierung von Bauelementen ist jedoch ein
Verstandnis der limitierenden Prozesse und damit eine genaue Materialcharakterisierung
von pc-Si:H unabdingbar.

Das Ziel dieser Arbeit ist daher, anhand numerischer Simulationen, der analytischen
Diodentheorie und einer detaillierten experimentellen Charakterisierung von Solarzellen,
eine quantitative Bestimmung der Materialparameter vorzunehmen und diese mit den Er-
kenntnissen der Materialforschung zu vergleichen. Dazu ist es notwendig, die grundlegen-
den Prozesse in dem Bauelement (pin Diode) zu untersuchen. Hierzu gehort zum einen
die Photogeneration, die entscheidend durch das Multischichtsystem und die zur Effizi-
enzsteigerung eingesetzten rauhen Grenzschichten beeinflusst wird. Zum anderen miissen
hinsichtlich des Transports und der Rekombination der Ladungstriger sowohl die Volumen-
als auch die Grenzschichteigenschaften beriicksichtigt werden.

Im Mittelpunkt steht das Verhéltnis der Prozessgase Silan und Wasserstoff (Silan-
konzentration) wihrend der Deposition der Absorberschicht, das einer der entscheidenden
Parameter beziiglich der Mikrostruktur und der optoelektronischen Eigenschaften ist (Vet-
terl 2001b). Mit dieser vorliegenden Arbeit werden folgende Aspekte erstmalig bearbeitet:

e Numerische Bauelementsimulationen zur Korrelation der Silankonzentration mit den
optoelektronischen Eigenschaften von pc-Si:H Solarzellen.

e Charakterisierung der Transporteigenschaften in Bereichen nahe der Grenzschichten
durch einen Vergleich von Solarzellen mit p-i-n und n-i-p Depositionsabfolge.

e Quantitative Bestimmung des Verhiltnisses von Volumen- und Grenzflichenrekom-
bination.

e Bestimmungen der Defektdichte bzw. Lebensdauer in puc-Si:H Absorberschichten so-
wie des pur Produkts fiir die in Solarzellen relevante Transportrichtung mittels einer
neuartigen Analysemethode.
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Aufgeteilt ist diese Arbeit in vier Kapitel. Eine Darstellung der einzelnen Kapitel gibt der
folgende Uberblick:

e In Kapitel 1 werden die physikalischen und methodischen Grundlagen dieser Ar-
beit zusammengefasst. Dies beginnt mit einer Zusammenstellung und Diskussion der
wichtigsten Ergebnisse aus vorangegangenen Materialuntersuchungen bzgl. der Mi-
krostruktur, der Zustandsdichten und des Transports in uc-Si:H. Anschlieflend wird
das physikalische Modell, die numerische Methode sowie die analytische Diodentheo-
rie erldutert, die zur Analyse der optoelektronischen Eigenschaften verwendet werden.
Das Kapitel schliefst mit einer Zusammenstellung aller in dieser Arbeit verwendeten
experimentellen Charakterisierungsmethoden ab.

e Kapitel 2 stellt die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit dar. Der Schwerpunkt
liegt dabei auf dem Einfluss der Silankonzentration wahrend der Deposition der
Absorberschicht auf die Strom-Spannungskennlinien, die Quantenausbeute und das
temperatur- und lichtintensitdtsabhingige Verhalten von pc-Si:H Solarzellen mit
p-i-n und n-i-p Depositionsabfolge. Die Analyse beschriankt sich auf qualitative Aus-
sagen. Diesen experimentellen Untersuchungen zu den optoelektronischen Eigenschaf-
ten gehen Experimente zum Lichteinfang in pc-Si:H Solarzellen voraus.

e In Kapitel 3 werden die Ergebnisse aus der Simulation und Analyse der puc-Si:H
Solarzellen dargestellt. Hierzu wird zunéchst die Methodik dieser Untersuchungen
dargelegt. Danach folgt systematisch gegliedert die Diskussion aller wichtigen Mate-
rialparameter. Diese Untersuchungen basieren im Wesentlichen auf den experimen-
tellen Ergebnissen des vorangegangenen Kapitels, aber auch auf den Erkenntnissen
aus fritheren Arbeiten, die in Kapitel 1 dargestellt sind. Ziel ist die quantitative
Bestimmung der Materialparameter von uc-Si:H anhand eines Vergleichs der experi-
mentell bestimmten Solarzelleneigenschaften mit den in diesem Kapitel dargestellten
Ergebnissen der numerischen Bauelementsimulationen. Dariiber hinaus werden die
entscheidenden grundlegenden Prozesse in einer diinnen pc-Si:H pin Diode erarbeitet.

e Kapitel 4 fasst die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen. Zunéchst werden die Ker-
naussagen dieser Arbeit formuliert. Darauf folgt eine Zusammenstellung der Ergeb-
nisse aus den Simulationen und Analysen. Abschliefend wird ein Parameterraum
skizziert, der die Materialeigenschaften fiir ;zc-Si:H in Abhéngigkeit der Silankonzen-
tration beschreibt.

Diese Arbeit ist eingebettet in umfangreiche Forschungs- und Entwicklungsaktivititen.
Entscheidende frithere Entwicklungen und Untersuchungen sowie unmittelbare Ankniip-
fungspunkte fiir diese Arbeit finden sich in den ebenfalls am IPV angefertigten Arbeiten
von Vetterl (2001b), Kluth (2001), Zimmer (1999), Repmann (1999) und Houben (1998).






1. Grundlagen

In diesem Kapitel sind die in dieser Arbeit verwendeten experimen-
tellen Verfahren und theoretischen Grundlagen zusammengefasst. Zuerst
werden die bislang bestimmten Materialeigenschaften wie Mikrostruktur,
Zustandsdichte und Transportparameter von pc-Si:H dargelegt. Anschlie-
Bend folgt die Beschreibung des zur numerischen Simulation verwendeten
physikalischen Transportmodells sowie die analytische Diodentheorie. Die
Modellierung und Charakterisierung der optischen Figenschaften als auch
die wverschiedenen experimentellen optoelektronischen Charakterisierungs-
methoden schlieflen das Kapitel ab.

1.1. Mikrokristallines Silizium

1.1.1. Herstellung und Wachstum

Die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen auf der Basis von mikrokristallinem Silizium
(uc-Si:H) wurden mittels plamasunterstiitzter Gasphasenabscheidung (PECVD - plasma
enhanced chemical vapour deposition) hergestellt (Frey und Kienel 1987). Hierzu wird Silan
(SiHy) eingesetzt, dessen Zerlegung sich nach der folgenden Gesamtgleichung vollzieht:

SiHy(g) = Si(f) + 2H>(g) (1.1)

Dieser Prozess gliedert sich in mehrere Einzelschritte: Gastransport im Reaktor, Zer-
legung des Silans in Precursor, Adsorption der Precursor an der Schichtoberfliche, Dif-
fusion und Einbau in den wachsenden Film. Thermisch kann eine Zersetzung von SiH,
durch Substrattemperaturen oberhalb von 450 °C erreicht werden. Im PECVD Prozess er-
folgt die Zerlegung von SiH, durch eine Ionisation in einer Niederdruck-Gasentladung bei
Substrattemperaturen, die gewohnlich weit unterhalb von 450°C liegen. Realisiert wird
die Gasentladung durch Anlegen einer Hochfrequenz zwischen zwei parallel angeordneten
Elektroden.

Zusitzlich zu SiHy wird Wasserstoff (Hy) als Prozessgas verwendet. Durch Verénderung
des Mischungsverhéltnisses von SiH, und Hs kann eine Variation der Struktur der Si Schich-
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ten von hochkristallin bis vornehmlich amorph erzielt werden. Das Mischungsverhaltnis
wird Silankonzentration (SC) genannt.

[SiH,]
[SiH,] + [Ha)

Die PECVD Depositionsparameter fiir die intrinsischen Schichten der in dieser Arbeit

SC = (1.2)

untersuchten p-i-n Solarzellen sind Tab. 1.1 zu entnehmen. Dotierte Schichten werden
durch Zugabe von Trimethylbor (TMB, C(Hs)s) fiir p-Schichten und Phosphin (PHj) fiir
n-Schichten realisiert. Da die Dotiergase das Wachstum beeinflussen, miissen fiir diese
Schichten besondere Depositionshbedingungen gewéhlt werden (Koh et al. (1999), Dasgupta
et al. (2000)). Die Deposition der p-, i- und n-Schichten erfolgte in getrennten Depositi-
onskammern, um Verunreinigungen zu vermeiden. Weitere Details der Depositionsanlage,
mit der die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen hergestellt wurden, befinden sich in
Vetterl (2001D).

Zum Wachstum von Si Schichten werden von Vepiek (1989), Solomon et al. (1993) so-
wie Kondo und Matsuda (2001) verschiedene Modelle diskutiert. Collins und Yang (1989)
benutzten in-situ Ellipsometrie, um die anfingliche Keimbildung zu untersuchen. Danach
bilden sich auf dem Substrat im Abstand von ca. 10 nm zuerst einzelne Keime an Ver-
unreinigungen und Potentialmulden (z.B. geometrische Vertiefungen im Substrat) aus.
Aufgrund der geringen Diffusionsldnge der Precursor wachsen diese Keime zunéchst ohne
sich gegenseitig zu beeinflussen, so dass sich eine relativ grofe Oberflichenrauhigkeit von
mehreren 10 nm entwickelt. Stoken die einzelnen Keime bei ausreichender Gréfte aneinan-
der, kommt es zum Uberwachsen von einzelnen Keimen. Der Uberwachsungsprozess dauert
solange an, bis die geringe Diffusionslinge und Abschattungseffekte eine weitere laterale
Ausdehnung verhindern. Dann setzt eigentliches (stationéres) Schichtwachstum mit kon-
stantem Sadulendurchmesser und Wachstumsrate sowie unverdnderter Kristallorientierung
der einzelnen Sdulen ein (Houben 1998). In der Gesamtheit haben die in dieser Arbeit
untersuchten pc-Si:H Schichten und Solarzellen eine willkiirliche Kristallorientierung.

Druck  Generator-  Frequenz Substrat- SC (%)
(mTorr) leistung (W)  (MHz)  temperatur (°C)
pin 300 3 94.7 200 1.0-7.3
nip 300 8 94.7 200 2.0-8.0

Tabelle 1.1.: Depositionsparameter der i-Schichten.

1.1.2. Mikrostruktur

Dieser Paragraph stellt die wesentlichen strukturellen Eigenschaften von uc-Si:H Solar-
zellen und nominell intrinsischen Einzelschichten zusammen. Die Erkenntnisse dieser Ma-



1.1. Mikrokristallines Silizium

100 ] 1E17 1E5
X X— a
2 80 O £ 1E44
= e O
£ n g O ~ 3
g b {1E16 % ~ 1E34
S 601 n S 3
a Q N
bS] ) m O 0O = 5 1E24
‘@ L o
c 404 k=] i~ -
2 £ [ .
=3 41E15 & S 1El4,,
= @ g
< 20 5
IS @ 14
] o
o n <

L S 1E14 1E-1 : . .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Silankonzentration, SC (%) Energie (eV)

(a) (b)

Abbildung 1.1.: (a) B Raman Intensititsverhéltnis (Vetter] 2001a) und ESR Spindichte (X Finger et al.
(1998), O Baia Neto et al. (2001)). (b) Absorptionskoeffizient bestimmt mittels PDS-Messungen (Finger
et al. 2000). Zum Vergleich sind auch die Absorptionskoeffizienten von a-Si:H und c-Si (Green und Keevers
1995) angebildet.

terialstudien werden in Kapitel 2 und 3 zur Erklarung des Verhaltens der Solarzellen her-
angezogen.

In Abb. 1.1(a) ist das von Vetterl (2001b) aus Ramanmessungen (Laser, A =488 nm) an
pe-Si:H i-Schichten bestimmte Raman Intensitiitsverhiltnis 1% als Mak fiir den kristal-
linen Volumenanteil fiir verschiedene Silankonzentrationen angegeben. Dazu wurden die
Ramanspektren bei Wellenzahlen von 480, 500 und 520 cm ™! durch drei Gaufverteilungen
angendhert. Die jeweiligen Integrale {iber die Gaufkurven ergaben die semi-quantitativen
Mafe fiir den Anteil an amorpher (480cm™') und kristalliner (500 und 520 cm™!) Phase.
Ic"¥ wurde definiert zu (Iszo + Isoo)/(Is2o + Isoo + luso) (Houben et al. 1998).

Die untersuchten i-Schichten wurden zwar auf Glas deponiert, stimmen jedoch bzgl. des
kristallinen Volumenanteils mit denen mittels ED (electron diffraction) und XRD (x-ray
diffraction) von Luysberg et al. (2001) untersuchten i-Schichten in nip Solarzellen im prin-
zipiellen Verlauf {iberein.

Ausgehend von geringem SC nimmt der kristalline Volumenanteil zundchst nur gering
ab. Dies wird durch die ansteigende Korngrenzenfliche verursacht. Oberhalb von SC=5%
fallt Io®% aufgrund des vermehrten Einbaus von amorpher Phase auf geringe Werte ab.

Der Grund, warum Raman-, ED- und XRD Messungen selbst fiir sehr geringes SC nicht
einen hundertprozentigen Anteil an kristalliner Phase detektieren, wird zur Zeit noch dis-
kutiert. Es wird vermutet, dass dies die in pc-Si:H immer vorhandenen Korngrenzen (Séu-
lenoberflichen) und Zwillingsdefekte verursachen (Ossadnik et al. (1999), Houben und
Carius (2001)). Ebenso wird der kristalline Volumenanteil nahe des Ubergangs zu amor-
phem Wachstum unterschétzt. Dies wird spater anhand der Dunkelleitfahigkeit und der
Spindichte deutlich.

Abb. 1.2 gibt basierend auf TEM Aufnahmen den schematischen Verlauf der Material-
struktur in i- und p-Schicht von pc-Si:H nip Solarzellen in Abhéngigkeit von SC wéhrend
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Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung der Volumenstruktur von pc-Si:H in Abhéngigkeit vom kri-
stallinen Volumenanteil nach Houben et al. (2001).

der i-Schicht Deposition wieder (Houben et al. 2001). Die Depositionsparameter fiir die n-
und p-Schicht wurden nicht verdndert.

Fiir den hochkristallinen Bereich (Regime I) besteht die Schicht aus in Wachstumsrich-
tung ausgerichteten und sich iiber die gesamte Schichtdicke ausdehnenden sdulenférmigen
einkristallinen Kornern. Diese Sdulen setzen sich durch einzelne kohéirente Bereiche, auch
Doménen genannt (hellgraue Felder), zusammen, die durch Zwillingskorngrenzen (schwarze
Linien) getrennt sind. Der Sdulendurchmesser betrigt rund 50 nm und die Domé&nenaus-
dehnung betrégt 10-15nm. Zwischen den Sdulen kénnen sich Hohlrdume (weife Felder)
befinden. Ausgedehnte amorphe Phase ist nicht vorhanden.

Im sogenannten Ubergangsbereich, Regime II, in dem die hichsten Solarzellenwirkungs-
grade erreicht werden (Vetterl et al. 2000), erstrecken sich die Séulen weiterhin iiber die
gesamte Schichtdicke, jedoch sind einige Sdulen durch amorphe Phase (dunkelgraue Berei-
che) unterbrochen. Die Schicht ist im Vergleich zu Regime I kompakter, d.h. die Anzahl der
Hohlrdume zwischen den Sdulen nimmt ab. Dies geschieht in geringem Mafe dadurch, dass
amorphe Phase den Raum zwischen den Saulen auffiillt. Jedoch nimmt das Volumen der
amorphen Phase im Vergleich zur kristallinen Phase kaum zu. Die Abnahme von I wird
daher in erster Linie der Zunahme der Korngenzen (Sdulenoberfliche) durch die Abnahme
des Sdulendurchmessers zugeordnet, und nicht einer Zunahme des amorphen Volumenma-
terials, wie dies aus den Raman-, ED- oder XRD-Messungen unter der Annahme eines rein
bindren Phasengemischs filschlicherweise geschlossen werden kdénnte.

Jenseits des Ubergangsbereichs zum amorphen Wachstum, im Regime III, wird nun
deutlich amorphe Phase eingebaut. Amorphes Wachstum fangt bereits auf nicht kristallinen
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Bereichen der n-Schichtoberfliche an. Gleichzeitig findet jedoch weiterhin lokale Epitaxie
auf kristallinen Bereichen der n-Schichtoberfliche statt, welches in wenigen Féllen wihrend
des gesamten Schichtwachstums erhalten bleibt, so dass sich diinne kristalline S&ulen iiber
die gesamte Schichtdicke erstrecken (metastabiles Wachstum). In den meisten Fillen je-
doch schlidgt das kristalline Wachstum nach Ausbildung weniger Doménen in amorphes
Wachstum um. Im Fortlauf der Schichtdeposition kommt es wieder vereinzelt zur Ausbil-
dung von Dominen, die von amorpher Phase umgeben sind. I®° nimmt aufgrund des
durch die TEM bestétigten geringen Anteils an kristalliner Phase sehr stark ab.

Es konnte von Regime I bis Regime III nicht zwischen der i-Schicht und der darauf abge-
schiedenen p-Schicht unterschieden werden. Dies lasst darauf schliefen, dass zumindest
anfinglich die Struktur der p-Schicht sich der jeweiligen Struktur der i-Schicht anpasst.

1.1.3. Zustandsdichten

Experimenteller Zugang zur Zustandsdichte ist mittels der electron spin resonance Methode
(ESR) und der photothermal deflection spectroscopy (PDS) moglich.

Abb. 1.1(a) zeigt die von Baia Neto et al. (2001) gemessenen ESR Spindichten Ng als
Funktion von SC fiir auf Glas deponierte pc-Si:H i-Schichten. Im hochkristallinen Bereich
(Regime I) betriigt die Spindichte 8E16 cm 3. Mit zunehmendem SC sinkt Ng im Regime
I, in dem die hochsten Solarzellenwirkungsgrade erreicht werden, auf rund 1E16 cm™3. Die
Zustdande konnen fiir Regime I und II aufgrund des g-Werts ungeladenen dangling bonds
zugeordnet werden und die Abnahme von Ng wird der Passivierung von dangling bonds
durch Wasserstoff zugeschrieben. Fiir SC >7% betriigt Ng nur noch rund 3E15cm™3.
Friihere Messungen von Finger et al. (1998) ergaben eine als Funktion der Silankonzen-
tration nahezu konstante Spindichte Ng.

Da ESR (electron spin resonance) Messungen die Dichte an neutralen paramagneti-
schen Zustédnden detektiert, kann aus ESR Spindichten nicht verldsslich auf die tatsich-
liche Defektdichte geschlossen werden. Inwieweit zudem neben den detektierten dangling
bonds noch andere Rekombinationszentren in pc-Si:H existieren, beispielsweise durch O
oder C-O-V Komplexe, ist ungekldrt (V= Vacancy/Leerstelle, siehe Tada et al. (1982)
fiir weitere bekannte Rekombinationszentren in ¢-Si). Zudem ist puc-Si:H ein heterogenes
Phasengemisch, so dass sich die Frage nach der rdumlichen Position der dangling bonds
stellt. Finger et al. (1998) und Fuhs et al. (2000) vermuten, dass die dangling bonds an
den Sdulenoberflichen lokalisiert sind.

Fiir a-Si:H wurden bislang nur Spindichten grofer als 1E16 cm ™3 bestimmt. Spindichten
kleiner als 3E15cm~2 stehen daher in einem scheinbaren Widerspruch zu dem kristallinen
Volumenanteil entsprechend den Ramandaten von 0%. Dies ist ein Indiz dafiir, dass der
Volumenanteil an kristalliner Phase sehr viel grofer ist als anhand der Auswertung der
Raman-Messungen angenommen werden kdnnte.

Der mittels PDS (photothermal deflection spectroscopy) bestimmte Verlauf des Ab-
sorptionskoeffizienten in Abhéngigkeit der Silankonzentration ist in Abb. 1.1(b) darge-
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stellt (Finger et al. 2000). Bei Erhohung der Silankonzentration von 2 % nach 5 %, ist eine
Verringerung des Absorptionskoeffizienten im Energiebereich von 0.8-0.9eV zu erkennen.
Dies konnte auf eine Abnahme an lokalisierten Zustinden in der Bandliicke hindeuten.
Jedoch wird diese systematische Verdnderung des Absorptionskoeffizienten mit Zunahme
der Silankonzentration nicht immer festgestellt (Vetterl et al. 2001), so dass beziiglich
der Zustandsdichte in diesem energetischen Bereich keine eindeutigen Aussagen getroffen
werden kénnen. Zudem gibt es zur Zeit noch kein eindeutiges Modell fiir die Zustands-
dichte und den Charakter der lokalisierten Zusténde, so dass eine quantitative Analyse der
PDS-Daten hinsichtlich der Bandauslaufersteigung und der Defektdichte nicht moglich ist
(Carius 2001).

Im Bereich mittlerer Energien (1.25eV < E < 1.7eV) ergeben die PDS Messungen fiir
Regime I und Regime II einen Verlauf fiir den Absorptionskoeffizienten, der dem von
c-Si dhnelt. Oberhalb von 1.7€V ist eine mit ansteigendem SC zunehmende Absorption
festzustellen. In Regime IIT (SC =7 %) sinkt die Absorption im Bereich mittlerer Energien
deutlich, so dass die optische Bandliicke derer von a-Si:H dhnelt, jedoch noch mit deutlichen
Abweichungen im gesamten Spektrum.

Da es sich bei pc-Si:H um ein Mehrphasengemisch handelt, muss die optische Bandliicke
als ein effektiver Wert betrachtet werden. Aus dem gleichen Grund kann aus dieser effek-
tiven optischen Bandliicke auch nicht zwangsldufig auf die fiir den elektrischen Transport
relevante Beweglichkeitsliicke geschlossen werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es derzeit kein klares Bild von der Zustands-
dichte in pc-Si:H gibt.

1.1.4. Transport
Die Dunkel- (04) und Hellleitfahigkeit (o;) sind gegeben durch (Sze 1981):

04 = qNajfle + qpafin (1.3)

01 = q(ng + 7 G) pte + q(pa + 7,G) e (1.4)

Hierbei sind ng und py die Elektronen- und Locherdichten im Dunkeln, 7,,, und p,,
die Lebensdauern und Beweglichkeiten der Elektronen und Locher sowie G die Generati-
onsrate. Das Produkt von 7, (7,) und G ergibt die Uberschussladungstriigerdichte durch
Photogeneration An (Ap). Die Photoleitfdhigkeit o, ist definiert als die Differenz von oy
und oy.

Aus dem Quotient von o; und o4 lasst sich die Volumenlebensdauer bestimmen. Wenn
(i) der Transport in erster Linie durch Elektronen bestimmt ist (. >uy), (ii) die La-
dungstriagerdichte ng durch die intrinsische Ladungstrigerdichte n; gegeben ist und (iii)
die Uberschussladungstriigerdichte durch Photogeneration An grofer ist als n;, dann gilt:

10
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n; oy
TR ——
GO’d

Jedoch muss dazu der Einfluss von Rekombination an der Halbleiter /Luft Grenzfliche

(1.5)

beriicksichtigt werden, so dass sich die gemessene Lebensdauer 7.;s tatsichlich aus einem
Volumen- und Oberflichenanteil 7, zusammensetzt. 7, ist durch die Kristallorientierung
und chemische Beschaffenheit an der Oberfliche bestimmt (Hsu et al. 1992). Die effektive
Lebensdauer ergibt sich zu:
1 1 1
— 4= (1.6)

Teff N T Ts

Dieser Oberflicheneffekt wird iiblicherweise bei Untersuchungen an pc-Si:H Schichten
nicht beriicksichtigt, da dies aufgrund einer als vollstindig angenommen Absittigung der
offenen Si Bindungen an Oberflichen durch Wasserstoff ausgeschlossen wird. Eine detail-
lierte Untersuchung fiir pc-Si:H fehlt hierzu jedoch, obwohl Oberflicheneffekte fiir mono-
und multikristallines Si ein zentrales Forschungsgebiet darstellen (siehe z.B. Sinton und
Cuevas (1996) sowie Schmid und Aberle (1997)).

Neben moglichen Oberflicheneffekten ist die anisotrope Struktur von pc-Si:H ein wei-
terer wichtiger Faktor (siehe Abb. 1.2). In Solarzellen verlauft der Transport in vertikaler
Richtung, Transportmessungen wie Hall- und Leitfihigkeitsmessungen werden jedoch in
lateraler Richtung gemessen. Somit ist eine Korrelation der Solarzelleneigenschaften mit la-
teralen Transportmessungen (Hallbeweglichkeit und Leitfihigkeit) nicht notwendigerweise
gegeben. So fanden Nakahata et al. (2000), Sameshina et al. (2001) und Shimizu (2001)
eine in vertikaler Richtung fiinfmal gréfsere Leitfahigkeit als in horizontaler Richtung, was
mit der bevorzugten Kristallorientierung und Form der Kristallite erklart wird.

Inwieweit die in koplanarer Anordnung bestimmten Leitfahigkeiten o4 und o; von no-
minell intrinsischem pc-Si:H als Funktion von SC variieren, zeigt Abb. 1.3 (Vetterl et al.
2000). Zur Messung der Leitfihigkeiten wurden zwei Ag Kontakte mit einer Linge von
0.5cm im Abstand von 0.5 mm aufgedampft. Die Strommessung erfolgte bei einer ange-
legten Spannung von 20-100V (Grof 2001).

Fiir kleines SC liegt die Dunkelleitfihigkeit o, nahe dem fiir intrinsisches c-Si erwar-
teten Wert von rund 1E-6S/cm. Mit zunehmendem SC nimmt o4 bis auf 1E-9S/cm ab.
Damit ist in dem Bereich hoher Silankonzentrationen die Leitfihigkeit noch um drei Gro-
fenordnungen hoher als fiir a-Si:H, woraus unter Ausschlufs einer starken Verschiebung
des Ferminiveaus geschlossen werden kann, dass die Auswertung der Raman-Messungen,
dargestellt in Abb. 1.1(a), im Ubergangsbereich zu amorphem Wachstum nicht den tat-
séchlichen kristallinen Volumenanteil wiedergibt.

Die Hellleitfihigkeit o; fiir G ~1E20cm3s~! nimmt mit zunehmendem SC ebenfalls
ab, jedoch nur um eine Grofenordnung.

Prinzipiell miissen die unterschiedlichen Dunkelleitfihigkeiten der Abb. 1.3 auf eine sich
verdndernde Beweglichkeit oder Ladungstrigerdichte zuriickgefiihrt werden kénnen. Vet-

11
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Abbildung 1.3.: Dunkel- und Hellleitfdhigkeit von nominell undotierten pc-Si:H Schichten in Abhédngig-
keit von der Silankonzentration SC (Vetterl et al. 2000)

terl et al. (2000) schliefen aus Untersuchungen an Absorberschichten mit verschiedenen
Bor-Dotierungen, dass die undotierten Schichten im Bereich, in dem die héchsten Solar-
zellenwirkungsgrade erzielt werden (SC=5-6 %), tatsichlich intrinsisch sind. Die mit ab-
nehmendem SC ansteigende Dunkelleitfahigkeit konnte jedoch auf eine zunehmende Hinter-
grunddotierung des (nominell) intrinsischen Materials zuriickgefiihrt werden. Zumeist wird
Sauerstoff als Donator wirkende Verunreinigung angefiihrt (Lucovsky et al. (1993), Meier
et al. (1996)). Miick et al. (2000) bestimmten mittels Sekundéarionenmassenspektrometrie
den Sauerstoffgehalt auf 1E18cm™3 (der zudem mit der Lagerungszeit an Atmosphire
um rund eine Grofenordnung zunimmt), so dass prinzipiell eine ausreichende Dichte an
Sauerstoff vorhanden ist, um sich entscheidend auf die Leitfahigkeit auszuwirken. Denkbar
ware auch, dass Sauerstoff z.B. als negativer Ladungsspeicher an der Sdulenoberfliche,
ahnlich wie in Si-Si0y Grenzschichten, fungiert und somit eine Verschiebung des Fermi-
niveaus bewirkt (Sze (1981), S. 379). Eine Zunahme der Ladungstrégerdichte bzw. der
Dunkelleitfahigkeit konnte auch durch eine Verschiebung des Defektmaximums z.B. aus
der Bandmitte in Richtung der Leitungsbandkante bewirkt werden.

Inwieweit sich die Beweglichkeit p in undotierten Schichten als weitere mafigebliche
Grofe fiir die Leitfihigkeit als Funktion von SC verhélt, wurde an den in dieser Arbeit
untersuchten Schichten und Solarzellen noch nicht untersucht. Hallmessungen an dotier-
ten Proben ergeben Werte von ca. 1cm?(Vs)~! bei einer Ladungstrigerdichte von rund
5E20cm™2 (SC=4%, Hapke et al. (1998)). Bei gleicher Dotierung betrigt die Beweg-
lichkeit von Léchern in ¢-Si rund 40 cm?(Vs)~™! (Masetti et al. 1983). Ob dieser relative
Unterschied zwischen der Beweglichkeit von pc-Si:H und c¢-Si auch fiir schwach dotierte
oder intrinsische Schichten gilt, ist nicht bekannt.

Temperaturabhingige Messungen zeigen, dass u eine positive und mit der Temperatur
ansteigende Aktivierungsenergie aufweist (Lucovsky et al. 1992). Dies wird fiir hochdo-
tierte (Hapke et al. 1998) und undotierte Schichten beobachtet (Shimizu 2001). Bei hoher
Dotierung weist auch kristallines Si aufgrund der dominanten Streuung an ionisierten Do-

12
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Autor Methode Messwert
Shah et al. (2000) SSPG + o,  pr~2E-7-4E-Tcm?V~1
Goerlitzer et al. (1998)  TOF ute ~1E-Tcm?V—1,
uty ~3E-8 cm?V—1

Wyrsch et al. (2000) SSPG L~0.2-0.4 um

SPV L~0.2-0.9 um
Nakahata et al. (2000) SSPG L~0.1-0.2 um

SPV L~0.6-1.1pum
Yamamoto et al. (1998a) SPV L =14 pum

Tabelle 1.2.: Literaturwerte fiir Beweglichkeit-Lebensdauer Produkte (u7) und Diffusionsldngen (L). Die
Messmethoden SSPG und oy, charakterisieren den Transport senkrecht zur Wachstumsrichtung, TOF und
SPV parallel zur Wachstumsrichtung. SSPG = steady-state photocarrier grating, PC = photoconductance,
TOF = time-of-flight, SPV = surface photo-voltage.

tieratomen eine positive Aktivierungsenergie auf (Sze 1981). Bei geringer Dotierung jedoch
dominiert die Wechselwirkung mit Phononen, so dass eine negative Aktivierungsenergie
festzustellen ist (Jacobini et al. 1977). Es wird daher vermutet, dass der Transport in
pe-Si:H von Potentialbarrieren und -fluktuationen unterschiedlicher Héhe und von Tun-
nelprozessen dominiert ist (Hapke et al. 1998), die durch die Doménen- und Korngrenzen
verursacht werden. Eine Beschreibung des aktivierbaren Transports mittels des shallow-
trap process wird z.B. von Shimizu (2000)) vorgeschlagen. Werner (1994) fiihrt die nicht
einfache Aktivierungsenergie auf den rdumlich inhomogenen energetischen Verlauf der Po-
tentialbarrieren zurtick.

Ein Zusammenhang zwischen dem kristallinen Volumenanteil bzw. der Korngréfte und
der Beweglichkeit wird von Shimizu (2000) festgestellt. Demach steigt die Beweglichkeit
mit zunehmendem Volumenanteil bzw. zunehmender Korngréfse an. Zudem zeigen die von
Nakahata et al. (1999), Kamiya et al. (2000) und Sameshina et al. (2001) durchgefiihrten
Untersuchungen, dass die Beweglichkeit mit zunehmender Schichtdicke ansteigt. Kamiya
et al. stellten zudem (fiir pc-Si:H:F) fest, dass die Aktivierungsenergie mit der Schichtdicke
abnimmt.

Brehme et al. (2000) bestimmten die Beweglichkeit innerhalb der kristallinen Bereiche
von pc-Si:H mittels ESR Messungen an hochdotierten Proben, wozu eine von Elliot (1954)
und Hasegawa et al. (1993) entwickelte Methodik angewandt wird. Danach betrédgt die
Beweglichkeit in einem Kristallit rund 50 cm?(Vs)™! fiir hochdotierte Schichten, was mit
den fiir c-Si gemessenen Werte bei vergleichbarer Dotierung in etwa iibereinstimmt.

Abschliefiend soll auf den Parameter eingegangen werden, der den Transport (Beweg-
lichkeit) und die Zustandsdichte in der Bandliicke (Defektdichte) vereint beschreibt. Dies
ist das u7 Produkt und die Diffusionslédnge L (L oc /7).

Bislang wurde fiir die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen und Schichten keine
Bestimmung des um Produkts vorgenommen, so dass zur Orientierung auf Literaturwerte

13
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zuriickgegriffen wird. Tab. 1.2 stellt hierzu einige Werte zusammen, die mit verschiedenen
Methoden bestimmt wurden.

Wie aus dieser Zusammenstellung zu erkennen ist, zeichnet sich die fiir die Solarzelle
relevante Transportrichtung (parallel zur Wachstumsrichtung) durch ein zumeist héheres
ut Produkt aus als senkrecht dazu. Ursache hierfiir ist wahrscheinlich die zuvor erwahnte
Anisotropie der Beweglichkeit. Prinzipiell ist aber auch ein unterschiedliches Rekombina-
tionsverhalten (7) denkbar, da Ladungstriger, die sich senkrecht zur Wachtumsrichtung
bewegen, mehr Korngrenzen durch- oder iiberqueren miissen, als parallel zur Wachstums-
richtung.

Generell liegen die pur Produkte bzw. Diffusionslingen im Bereich von 1E-7cm?V~!
bzw. 1 ym. Jedoch sticht die Diffusionsldnge oberhalb von 10 um die von Yamamoto et al.
(Kaneka Corporation, Japan) publiziert wurde, deutlich heraus. Da iiber die genaue Her-
stellungsmethode dieses Materials jedoch nur wenig Informationen bekannt sind, ist eine
Vergleichbarkeit dieses Resultats mit den anderen tabellarisierten Werten und mit dem in
dieser Arbeit untersuchten Material unter Umsténden nicht gegeben.

Es muss zudem erwidhnt werden, dass bei keinem der angewandten Messverfahren die
Einbeziehung von Oberflacheneffekten beriicksichtigt wurde.

1.1.5. Zusammenfassung

Die hier gegebene Ubersicht zu den Materialeigenschaften zeigt deutlich auf, dass momen-
tan keine eindeutigen Aussagen iiber das Rekombinationsverhalten in pc-Si:H gemacht
werden kénnen, da die Zustandsdichte in der Bandliicke nicht genau bekannt ist. Gleiches
gilt fiir die den Transport (Beweglichkeit) bestimmenden Faktoren. Des Weiteren gibt es
verschiedene Widerspriiche zwischen den einzelnen Materialstudien, so dass bislang kein
einheitliches Bild fiir uc-Si:H besteht.

Wie in Kapitel 3 deutlich wird, kann die numerische Bauelementsimulation hier als ein
die Materialforschung ergénzendes Verfahren eingesetzt werden, um Orientierungswerte
oder gar quantitative Aussagen hinsichtlich der Materialparameter zu liefern.
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1.2. Transport und Rekombination in p-i-n Dioden

Der schematische Aufbau von pc-Si:H p-i-n Solarzellen ist in Abb. 1.4 dargestellt. Die
Bezeichnungen pin und nip beziehen sich auf die Depositionsreihenfolge, mit der die drei
Halbleiterschichten der p-i-n Diode nacheinander abgeschieden werden. Bei pin (Super-
stratkonfiguration) und nip (Substratkonfiguration) Solarzellen wird jedoch in beiden Fél-
len durch die p-Schicht beleuchtet. Grof (2001) zeigte, dass vergleichbare Wirkungsgrade
auch bei Beleuchtung durch die n-Schicht erreicht werden konnen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen haben eine nominelle i-Schichtdicke von
1 pm. Die Dicke der dotierten Schichten betrigt 20-40nm. ZnO-I der pin Solarzelle und
ZnO-1I der nip Solarzelle haben eine mittlere Schichtdicke von rund 600 nm. ZnO-II der
pin Solarzelle ist rund 100 nm dick und verbessert die Reflexion am Riickkontakt. ZnO-I
der nip Solarzelle ist als Antireflexionsschicht konzipiert und ist deshalb nur 80 nm dick.
Daher muss die Stromleitung durch zusétzliche Ag Kontaktfinger unterstiitzt werden. Die
aktive Zellfache wird dadurch um rund 27 % verringert, was jedoch bei Angabe der Strom-
dichte und des Wirkungsgrads herausgerechnet wird. Dies wird auch in dieser Arbeit so
gehandhabt.

A AL
Glas— Zno-|—\‘ . |
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ZnO-l—
P— i—
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N A
ZnO-ll— g
8V
pin nip

Abbildung 1.4.: Schematische Darstellung der pin (links) und nip (rechts) Solarzellen.

1.2.1. Physikalisches Modell und numerische Methode

In dieser Arbeit wird ein numerisches Simulationsprogramm zur Modellierung der Solar-
zellen verwendet. Dieses Programm wurde von Stiebig und Siebke (1995) zur Analyse der
constant photocurrent method (CPM) an a-Si:H entwickelt. Darauf folgte die Simulation
von a-Si:H und a-SiGe:H pin Solarzellen (Zimmer et al. 1998¢) sowie dem transienten Ver-
halten von nipiin Farbsensoren (Stiebig et al. 1998b). Erste Modellierungen von pc-Si:H
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1. Grundlagen

pin Solarzellen unter Verwendung dieses Programms wurden von Zimmer et al. (1998b)
durchgefiihrt.

Das Simulationsprogramm beschreibt den Transport von Elektronen und Léchern mit-
tels des Drift-Diffusionsmodells, welches durch die folgenden fiinf Halbleitergleichungen
ausgedriickt wird:

A = P (1.7)
€0 - €
on -
QE = —VJe — q(G — Rtot) (18)
0 -
05 = —Vin+a(G— Ri) (1.9)
jo = kTu,Vn+ qu,nV¥ (1.10)
Jn = KTu,Np— qu,pV¥ (1.11)

Hierbei ist k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur, q die Elementarladung, ¥
das elektrostatische Potential, p die Raumladungsdichte, n/p die Dichte an freien Elek-
tronen/Locher im Leitungs-/Valenzband, j./j, die Elektronen-/Locherstromdichte, G die
optische Generationsrate von Ladungstragerpaaren und Ry,; die Rekombinationsiiberschuss-
rate (im Folgenden die Rekombinationsrate genannt).

Die Poissongleichung (Gl. (1.7)) und die Kontinuititsgleichungen (Gl. (1.8) und (1.9))
folgen aus den Maxwellgleichungen der klassischen Elektrodynamik. Die Stromdichteglei-
chungen (GI. (1.10) und GIL. (1.11)) sind aus der Boltzmann Transportgleichung abgeleitet.
Fiir eine detaillierte Herleitung der Halbleitergleichungen sei auf Selberherr (1984) verwie-
sen.

Bei Bandliickendiskontinuitéten, die z.B. an der ¢-Si/a-Si Grenzfliche vorkommen, muss
die ortliche Variation der Bandliicke E, und der Elektronenaffinitét x beriicksichtigt wer-
den. Sie wirken neben dem Gradient des elektrostatischen Potential VU als weitere Kraft
auf die Ladungstriger. Daher wird ¥ in Gl. (1.10) durch (¥ + ¢ 'x) und in GIL. (1.11)
durch (U + ¢ '(E, + x)) ersetzt (Stiebig 1997).

Der technische Strom J, der in jedem Punkt x im Bauelement (und aus dem Bauelement
in den externen Stromkreis fliefst) ist die Summe aus Elektronen (j.) - und Locherstrom
(jn). Fiir den eindimensionalen Fall gilt daher:

J = Je() + jn(x) (1.12)

Die Gleichungen 1.7 - 1.11 stellen ein System gekoppelter nichtlinearer Diffferentialglei-
chungen 2. Ordnung dar. Um dieses fiir n, p, und ¥ zu lésen, wird der von Scharfetter
und Gummel (1969) entwickelte Algorithmus angewandt. Die Differentialgleichungen wer-
den dazu in Differenzengleichungen umgeschrieben und auf einem diskreten Rechengitter
gelost (Methode der finiten Differenzen). Eine detaillierte Beschreibung dieses Verfahrens
wurde von Kurata (1982) und Selberherr (1984) entwickelt.
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1.2. Transport und Rekombination in p-i-n Dioden

Im Folgenden werden die im Simulationsprogramm beriicksichtigten physikalischen Pro-
zesse und die implementierten Randbedingungen néher erliutert.

Ladungstrigertransport findet nur an den Bandkanten statt, d.h. alle Ladungstriager
sind thermalisiert und Hopping von Ladungstriagern zwischen lokalisierten Zustanden wird
nicht beriicksichtigt. Jedoch wird die Raumladung durch lokalisierte Zusténde (Bandaus-
laufer und Defektzustéinde) in die Simulation mit einbezogen.

Die als amphoter angenommenen Defekte konnen unbesetzt (positive Raumladung), ein-
fach besetzt (neutrale Raumladung) und zweifach (negative Raumladung) mit Elektronen
besetzt sein. Die energetische Verteilung der Defekte wird als gaussformig angenommen,
mit dem Maximum der positiv und neutral geladenen Defektzustéinde in der Bandmitte.
Das Maximum der negativ geladenen Defekte liegt 0.2 eV oberhalb des neutralen Defekt-

maximums.
2
N, 1 1 (E— (& +AE)
N(FE) = —— —= 2 1.13
(£) Varo@ P 2( oC (1.13)

Hierbei ist N(E) die Zustandsdichte incm=3(eV)™', E die Energie, N, die integrale
Defektdichte in der Bandliicke, 0¢ die Verteilungsbreite der Gaussverteilung und AE,
die energetische Lage des Defektmaximums bzgl. der Bandliickenmitte.

Bandausldufer kommen in a-Si:H aufgrund von Bindungslingen (Filipponi et al. 1986)
und Bindungswinkelfluktuationen (Maley et al. 1988) zustande, fiir ¢-Si liegen sie in Korn-
grenzen vor (Werner 1989), so dass Bandausldufer aufgrund der heterogenen und z.T.
ungeordneten Struktur auch in pc-Si:H vermutet werden. Die dadurch verursachte Zu-
standsdichte N(E) wird mittels der effektiven Zustandsdichte an der Leitungsbandkante
N¢ bzw. Valenzbandkante Ny und der Urbachenergie Eq beschrieben. Die Steigung des
Valenzbandauslédufers wird wie in a-Si:H und Korngrenzen in c¢-Si halb so grofs wie die
Steigung der Leitungsbandausldufer angenommen.

N(E) = Nyexp (—2—120) (1.14)
N(E) = Ngexp (EEOE“) (1.15)

Die Volumenrekombinationsrate R im Halbleiter, definiert als die Differenz von Emis-
sion und Einfang von Ladungstriigern, wird nur fiir Ubergéinge zwischen lokalisierten und
delokalisierten Zustinden berechnet. Fiir die Emissionsrate fiir Elektronen (e.) und Locher
(ep), die sich auf einer energetischen Lage von E; befinden, gelten folgende Gleichungen (E;
— Lage des Defektniveaus, N; = Defektdichte bei der energetischen Lage E;, ¢ = Einfangs-
querschnitt, F = Besetzungswahrscheinlichkeit, Ecy = Leitungs- und Valenzbandkante):

E, — Ec

- (1.16)

ee = NiFvy,o0Ngexp
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By — Ey

- (1.17)

en = NiFvyo0Nyexp

Die Einfangsraten fiir freie Elektronen c,, und Licher cj, in lokalisierte Zustinde wird als
ballistisch angenommen, so dass sie unabhéngig von der energetischen Lage des lokalisierten
Zustands sind:

ce = nNFuyo (1.18)
¢, = pNFugo (1.19)

Je nach Ladungszustand des Defekts (N, N.°, N,;7) gelten verschiedene Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten (F*, FO und F~). Beziiglich des Wirkungsquerschnitts o wird zwi-
schen zwei Vorgéngen unterschieden: Einfang in einen neutralen Zustand (o) und Ein-
fang in einen geladenen Zustand mit entgegengesetzter Ladung (o¢). Gleiches gilt fiir die
Emission. Zur Bestimung der Besetzungsstatistik fiir den in dieser Arbeit angewandten
Fall amphoterer Defekte sei auf die Arbeiten von Stiebig (1997) und Willemen (1998)
verwiesen.

Anschaulicher ist die Besetzungsstatistik und Rekombinationsrate, wenn lokalisierte Zu-
stinde nur unbesetzt oder von einem Elektron besetzt sein kénnen und die energetische
Lage vom Besetzungszustand unabhéngig ist. Dieser Ansatz wird zumeist fiir die Beschrei-
bung von ¢-Si verwendet (Sze 1981). Mit E; als die Lage des Ferminiveaus im intrinsischen
Halbleiter ergibt sich die Volumenrekombinationsrate R damit zu (Shockley-Read-Hall
Formel, siehe Sze (1981)):

Nyvgo(np — n?)

i

R 1.20
e (B) + 1 o (5) -

Die Kontakte der Halbleiter zu den Elektroden (ZnO) sind als ohmsche Kontakte
definiert, die Ladungstrigerdichte wird dort also konstant auf dem Gleichgewichtswert
(U=0V, dunkel) gehalten. Dies bedeutet, dass dort die Uberschussladungstrigerdichte
trotz elektrischer oder optischer Injektion immer Null ist. Befindet sich die Elektrode/p-
Schichtgrenzfliche am Ort x =0 und die Elektrode /n-Schichtgrenzfliche am Ort x = D, so
lauten die ohmschen Randbedingungen:

Elektrode/p — Schicht :  An(0) =0 (1.21)
Elektrode/n — Schicht :  Ap(D) =0 (1.22)

Kontaktrekombination wird oft mit der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit S
ausgedriickt ([S] =cm/s). Sie ist definiert iiber die Rekombinationsrate an der Oberflé-
che R (JRx|=cm™2/s) und die dortige Uberschussladungstriigerdichte (sieche z.B. Aberle
(2000)). Im Fall einer p-dotierten Schicht gilt:
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1.2. Transport und Rekombination in p-i-n Dioden

_RK

5= An

(1.23)

Der Strom in einer unbeleuchteten Diode ist generell als das Integral der Rekombina-
tionsrate Ry, iiber die gesamte Diode gegeben (dunkel = G = 0; stationir = %—"Z = % =0).
Dies ergibt sich aus Gl. (1.8), (1.9) und (1.12). Dabei setzt sich die totale Rekombina-
tionsrate Ry, aus der Volumenrekombinationsrate R und der Kontaktrekombination R
zusammen. Folglich ist der Diodenstrom J(U) die Summe aus einem Strom infolge von

Volumenrekombination und einem Strom infolge von Kontaktrekombination Jx(U).

J(U) = q/RtOt(U)dx = q/R(U)dx + Jx(U) (1.24)

Mit dem Elektronen-, Locher- und Gesamtstrom (j., jn, J) sowie der Volumenrekom-
binationsrate R lasst sich der Kontaktrekombinationsstrom Jx mittels zweier alternativer
Methoden bestimmen.

Methode 1 : Jx = J—q/Rdz (1.25)
Methode 2 : Jx = 7j.(0) + jn(D) (1.26)

Methode 1 folgt unmittelbar aus Gl. (1.24). Fiir Methode 2 wird die ohmsche Randbe-
dingung, die in Gl. (1.21) und (1.22) definiert ist, angewandt. Danach miissen die injizierten
Elektronen bzw. Lécher am Metallkontakt zur p-Schicht bzw. n-Schicht rekombinieren, so
dass die Summe der Minoritidtenstréme bei x =0 und x =D dem Kontaktrekombinations-
strom entspricht.

Das Kontaktpotential zur p- bzw. n-Schicht ¢, bzw. ¢,, ist definiert als der Abstand des
Ferminiveaus zur Valenz- bzw. Leitungsbandkante.

1.2.2. Analytische Diodentheorie

Die intrinsische Ladungstrégerdichte n; ist durch das Produkt der Elektronen- (ng) und L6-
cherkonzentration (pg) im Gleichgewicht (U=0V, dunkel) definiert. Somit ergibt sich der
folgende Zusammenhang zwischen n; und den effektiven Zustandsdichten am Valenzband
Ny und am Leitungsband N¢ sowie der Bandliicke E,, des Halbleiters:

—-F
nf =np = nopo = Nc Ny exp ( kTH> (1.27)

Im Nichtgleichgewichtsfall (U # 0V, G# 0) weicht das np Produkt aufgrund elektrischer
Injektion oder Photogeneration von Uberschussladungstrigern An und Ap von n;? ab und
ist mit E; ./, als die Quasiferminiveaus der Elektronen und Locher unter Vernachlissigung
von Raumladungseffekten durch
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kt

gegeben. Bei ausschlieflich elektrischer Injektion entspricht die Differenz der Quasifermi-

E;.— FE
np = n? exp (u) (1.28)

energieniveaus der angelegten Spannung U.

Solarzellenkennlinie  Inwieweit die injizierten Ladungstriger zum Stromfluss in einer
pin Diode beitragen, wird durch die folgende 2-Diodengleichung beschrieben.

J(U) = J, {exp (%) _ 1] s [eXp (%) _ 1} + IL(0) (1.29)

Hierbei steht J;, fiir den Strom, der infolge der Generation von Elektron-Loch-Paaren
durch Absorption von Photonen entsteht. Die Extraktion der Elektron-Loch-Paare ist ab-
héngig von der angelegten Spannung U. Bestimmt durch die Bauelement- und Materialei-
genschaften kann es auch fiir hocheffiziente pn-Solarzellen zu einer Abweichung der Hell-
kennlinie von der Superposition von Dunkel- und Photostrom kommen (Robinson et al.
1994).

Der erste Term ("Shockley Gleichung’, Shockley (1949)) beschreibt den Stromfluss auf-
grund von (Re-)’Kombination’ von injizierten Elektron-Loch Paaren in Bereichen, in denen
die injizierte Uberschussladungstrigerdichten An und Ap klein ist im Vergleich zur Majo-
ritdtsladungstrigerdichte im Gleichgewichtsfalls ny oder py (LLI - low level injection). In
einer pin Diode trifft dies fiir die dotierten Schichten zu, da (idealerweise) in der hochdotier-
ten p-Schicht An = Ap < pg= N4 und in der hochdotierten n-Schicht An= Ap < ny=Np
gilt. Da der Elektroden/Halbleiterkontakt in einer pin Diode an den dotierten Schichten
vorliegt, gehort auch Kontaktrekombination zu den n =1 Rekombinationsbereichen (siehe
z.B. auch Green (1999)).

Moéglich wird Rekombination in der Ndhe von und in den dotierten Schichten in einer
pin Diode erst bei ausreichender Vorwértsspannung U, wenn das eingebaute Feld durch U
hinreichend abgeschwicht ist, der Feldstrom also klein wird und dann der Diffusionsstrom
von injizierten Ladungstragern zur gegeniiberliegenden dotierten Schicht den Diodenstrom
dominiert. Fiir J; gilt

J =5 1.30

1 X \/7T1 ( )

wobei 7 die Lebensdauer der Minoritdtsladungstrager ist. Fiir sie gilt mit vy, als der ther-
mischen Geschwindigkeit (Sze 1981):

1
T =
Nyvgo

(1.31)

Die Wegléinge, die Elektronen wihrend dieser Zeit diffundieren, wird durch die Diffusi-
onslidnge L ausgedriickt:
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1.2. Transport und Rekombination in p-i-n Dioden

L= ", (1.32)
q
Der zweite Term von Gl. (1.29) beschreibt den Stromfluss aufgrund von Rekombination
in feldkontrollierten Bereichen und/oder Hochinjektionsbereichen. Dort gilt An = Ap > ny
oder pg (HLI - high level injection). In einer pin Diode trifft dies fiir den mittleren Bereich
der i-Schicht zu. Fiir Jo gilt im Gleichgewicht (U=0 V) mit einer fiir Elektronen und
Locher identischen Lebensdauer 7:

-1
Jo = @g (%) qm;nl x % (1.33)

Hierbei ist V,; das durch die dotierten Schichten eingebaute Feld und W die Breite des
feldkontrollierten Bereichs. Fiir den exakten analytischen Ausdruck fiir J, gibt es von Sah
et al. (1957), Choo (1968), Hovel (1973) und Sze (1981) abweichende Herleitungen, die
sich in erster Linie durch eine unterschiedliche Wahl der Steigung des elektrostatischen
Potentials im Zentrum des feldbestimmten Bereichs ergeben. Stocks et al. (1996) fithrten

daher den Faktor ¢ =3/4 ein, der sich aus Mittelung der unterschiedlichen Angaben von
Jo ergibt. Fiir Rekombination hauptsichlich iiber Zustinde in der Bandliickenmitte gilt
bei Hochinjektion (Aberle et al. 1994):

2
T =
Niyvgo

(1.34)

Typischerweise werden die ersten beiden Terme in GI. 1.29 unter Einfiihrung des span-
nungsabhingigen Idealitdtsfaktors n und der spannungsabhingigen Sattigungsstromdichte
Jo zusammengefasst.

Unter Beriicksichtigung eines parasitiren Serienwiderstands Rg, verursacht durch z.B.
den Elektrodenwiderstand (ZnO), und eines Parallelwiderstands R p, aufgrund z.B. interner
Kurzschliisse, kann die Kennlinie einer Solarzelle wie folgt beschrieben werden:

(U — J(U)Rs) U—JU)R
nkT Sl Rp -

Eine einfache Herleitung fiir die Injektionsabhingigkeit des Idealitétsfaktor ist im An-

J(U) = Jo |exp L — JL(U) (1.35)

hang A gegeben.
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1.3. Photogeneration in Solarzellen

Prinzipiell gilt fiir alle Solarzellentypen, dass eine geringe Absorberschichtdicke die elek-
trischen Bauelementeigenschaften verbessert, solange die Diffusionslénge kleiner ist als die
Zelldicke und somit Volumenrekombination der bestimmende Prozess ist (siehe z.B. Blakers
(1990) oder Brammer (1995)). Grund dafiir ist die Verringerung des Dunkelstroms (siehe
Gl. (1.33): Jo o« W). Dies bewirkt eine Vergroferung des Fiillfaktors und der Offenen-
Klemmenspannung. Lediglich die M&glichkeit von Kurzschliissen limitiert die Reduzierung
der Absorberschichtdicke. Zudem ermdglicht eine geringe Absorberschichtdicke durch ver-
minderten Materialverbrauch und erhéhte Produktionsleistung die Moglichkeit zur Ko-
stenreduzierung fiir Solarzellenmodule.

Aufgrund des geringen Absorptionskoeffizienten in Si fiir langwelliges Licht wirkt sich
jedoch eine geringe Absorberschichtdicke fiir (Si) Solarzellen nachteilig auf die Absorbanz
aus. Daher werden streuende Grenzflichen durch Texturierung des Si Absorbers (Chitre
(1978)) und der Fensterschichten (Wiedemann et al. (1990), Loffl et al. (1997)) mit pe-
riodischer oder stochastischer Oberfliche verwendet. Alternativ besteht die Moglichkeit
des Einbaus spezieller Schichten aus Al,O3 (Shimokawa et al. 2000), porésem Si (Miiller
et al. 2000) oder mit Pigmenten (Cotter et al. 1999). Bei Transmission oder Reflexion
an diesen strukturierten Grenzflichen wird der Weg des Lichts im Absorber vom norma-
len Verlauf abgelenkt und so der Weg des Lichts im Absorber verldngert. Zudem nimmt
der interne Reflexionskoeffizient an der Vorderseite der Solarzelle mit zunehmendem Auf-
treffwinkel zu, so dass bei hinreichend groffem Winkel Totalreflexion auftritt. Das Licht
lauft dann idealerweise wie in einem Wellenleiter viele Male durch den Absorber und wird
trotz eines geringen Absorptionkoeffizienten und kleiner Schichtdicke doch noch absorbiert
(’light trapping’). Unter Vernachldssigung von Absorption in photovoltaisch nicht aktiven
Bereichen ist somit im Vergleich zu untexturierten Grenzflichen theoretisch eine effektive
Wegverldngerung um den Faktor 40 - 50 moglich (Yablonovitch und Cody (1982), Stuart
und Hall (1997)).

1.3.1. Optisches Modell

Das richtige Verfahren zur Berechnung der Lichtausbreitung hiangt sehr stark von den licht-
streuenden Strukturen ab. Ist diese periodisch und grof im Vergleich zur Wellenldnge, so
lasst sich die Lichtausbreitung mittels geometrischer Optik berechnen (Sopori und Mars-
hall (1993), Brendel (1994), Zechner et al. (1998), Iwata und Ohzone (1997)). Wenn die
Struktur jedoch unregelmissig ist, d.h. es liegt eine statistisch rauhe Oberfliche vor, und
die Strukturgrofse dhnlich grofs oder kleiner ist als die Wellenlénge, so kann die Ablenkung
des Lichts beim Durchgang durch solch eine Grenzfliche nicht mehr mittels geometrischer
Optik beschrieben werden. Es stehen dann je nach Relation von Strukturgréfe und Wel-
lenldnge unterschiedliche analytische Methoden zur Verfiigung (siehe z.B. Beckman und
Spizzichino (1963), Pai und Awada (1990), Ishimaru und Chen (1991), Mainguy (1993),
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1.3. Photogeneration in Solarzellen

Ronnow (1998)). Diese werden auch zum Teil zur Beschreibung von Diinnschichtsolarzellen
verwendet (statistisch rauhe Strukturen: Schade und Smith (1985), Stiebig et al. (1994),
Sopori et al. (1998), Cotter (1998), Zeman et al. (1999), Springer et al. (2000); periodische
Strukturen: Sawada et al. (1994), Lakhtakia und Ashok (1997), Zimmer et al. (1998a)).
Jedoch ist die Erfiillung der Randbedingungen fiir die jeweiligen Theorien nicht immer
gegeben. Des Weiteren sind fiir die semiempirischen Ansitze zum Teil willkiirliche Annah-
men fiir z.B. die winkelabhéngige Streuverteilung, den Anteil des gestreuten Lichts und die
Reflexions- und Transmissionskoeffizienten bei nicht normalem Einfall auf Grenzflichen ge-
troffen worden. Diese Faktoren bestimmen das Simulationsergebnis jedoch mafsgeblich. Des
Weiteren werden bei der Modellierung des kurzwelligen Spektralbereichs die elektrischen
Eigenschaften zumeist aufer Acht gelassen. Aufgrund der hohen Rekombinationsgeschwin-
digkeit am Metall /Halbleiterkontakt bedarf besonders der kurzwellige Teil des Spektrums
auch der Simulation des elektrischen Transports.

Die Schwierigkeit, einen bereits entwickelten analytischen Ansatz zu verwenden, riihrt
u.a. daher, dass sich der fiir Si interessante Teil des Sonnensprektrums von 300- 700 nm
(a-Si:H) bzw. 1300nm (uc-Si:H, c-Si) erstreckt. In Kombination mit Strukturgréfen von
10 nm bis mehreren Mikrometern resultiert daraus ein Verhiltnis von Wellenlénge zu Struk-
turgrofe von 0.3 bis > 100. Dies deckt bislang kein Modell vollstandig ab (Leblanc et al.
(1994), Boroditsky et al. (1999)). Ein alternativer rigoroser Ansatz mittels der Finite-
Differenzen Methode wird von Marshall und Piket-May (1997), Hishikawa et al. (1999)
und Korner (1999) verfolgt. Rechnerleistung, Diskretisierungsmethode und Konvergenz-
probleme verhinderten bislang jedoch eine systematische Untersuchung der Lichtstreuung
in Diinnschichtsolarzellen mittels dieser Methode.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass trotz der vielfdltigen technologischen Anwen-
dung von statistisch rauhen Oberflichen mit geringer Strukturgrofse, bislang kein Verfahren
zur Verfiigung steht, das die Lichtstreuung an statistisch rauhen Grenzflichen fiir den fiir
Solarzellen relevanten Spektralbereich beschreibt.

Daher wurde fiir diese Arbeit die numerische Simulation der Bauelementeigenschaften
in Kapitel 3 auf Solarzellen mit glatten Grenzflichen beschriankt und die in Paragraph 2.2
gezeigten experimentellen Untersuchungen zu den elektrischen Eigenschaften auf nominell
glatten Substraten durchgefiihrt.

Die Berechnung des Generationsprofils fiir die in Kapitel 3 durchgefiihrten numeri-
schen Simulationen wurde unter Beriicksichtigung des komplexen Brechungsindexes und
der Phase des elektrischen Feldes durchgefiihrt. Die Berechnung und Summation der sich
im Schichtpaket iiberlagernden elektrischen Felder wurde mittels des auch von Pai und
Awada (1990) angewandten Verfahrens durchgefiihrt. Abb. 1.5 gibt die so errechneten Ge-
nerationsprofile fiir ausgewihlte Wellenldngen in einer 1 ym dicken c-Si Schicht wieder, die
links, auf der lichtzugewandten Seite, von Glas und rechts von Ag begrenzt ist. Da die
optischen Konstanten von pc-Si:H noch nicht eindeutig bestimmt sind und mit den De-
positionsbedingungen und der Nachbehandlung variieren (siehe z.B. Poruba et al. (2000),
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Abbildung 1.5.: Generationsprofile in einer c-Si Schicht mit einer Dicke von 1 um, die auf der lichtzuge-
wandten Seite (links), von Glas und riickseitig von Ag begrenzt wird. Die monochromatischen Generations-
profile sind fiir einen Photonenfluss von 1E14cm~2s™! und das AM1.5 Spektrum fiir eine Lichtintensitéit
von 1000 W/m? bestimmt worden.

Vanécek et al. (2000)), wurde der Einfachheit halber auf die von Green und Keevers (1995)
bestimmten optischen Konstanten (n, k) von ¢-Si zuriickgegriffen. Wenngleich der Absorp-
tionskoeffzient von pc-Si:H etwas iiber dem von c-Si liegt, sollte der prinzipielle Verlauf der
Generationsprofile mit denen in pc-Si:H Solarzellen in guter Naherung iibereinstimmen.

Die Generationsraten unter monochromatischer Beleuchtung wurden fiir einen Photo-
nenfluss von 1E14 cm~2s™! (entspricht ungefihr der Intensitit bei Quanteneffizienzmes-
sung) und die AM1.5 Generationsrate fiir eine Lichtintensitit von 1000 W/m? (Standard-
messbedingungen) berechnet. Fiir den kurzwelligen Spektralbereich ist die Photogenera-
tion von Ladungstrigern aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten auf den lichtzu-
gewandten Bereich beschrinkt (A <400nm). Mit zunehmender Wellenldnge nimmt der
Absorptionskoeffizient von c-Si ab, so dass ab einer Wellenlédnge von rund 550 nm das Ge-
nerationsratenprofil im Absorber nahezu konstant ist. Die Minima und Maxima kommen
durch destruktive und konstruktive Interferenz der vor- und zuriicklaufenden Lichtwel-
len zustande. Sie erscheinen auch in der Reflexion und Quanteneffizienz. Durch Einbau
lichtstreuender Grenzflichen steigt der diffus propagierende Anteil an, so dass diese Inter-
ferenzen verschwinden (siehe Paragraph 2.1).

1.3.2. Herstellung von texturierten ZnO-Schichten

Die in dieser Arbeit untersuchten ZnO Schichten wurden mittels rf-magnetron Katho-
denzerstduben (Sputtern) vom keramischen ZnO:Al,O3 Target hergestellt (Chopra et al.
1983). Die daraus resultierenden ZnO Schichten sind zunéchst nahezu glatt. In einem an-
schlieRenden Atzschritt in 0.5 % HCI entsteht die fiir die Lichtstreuung gewiinschte Ober-
flichentextur. Die Textur ist von den Sputterbedingungen und der Atzzeit abhingig. Mehr
Details bzgl. der strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften sowie zur Pro-
zesssteuerung und -entwicklung finden sich in den Arbeiten von Kluth (1999 und 2001).
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1.3. Photogeneration in Solarzellen

1.3.3. Charakterisierung von texturierten Oberflachen

Die Textur der lichtstreuenden Oberflichen werden mittels atomic force microscopy (AFM)
untersucht. Uber eine Auswertung der so gewonnenen Profile wird eine Bestimmung der
charakteristischen Groéfien fiir die vertikale Dimension, die root mean square roughness
0rms, und fiir die laterale Dimension, die Korrelationslange a.,.., moglich.

Sind M und N die Anzahl der Messpunkte in der x-y-Ebene und z; ; die gemessenen
Vertiefungen und Erhéhungen der Probe, so ist die mittlere Oberfliche (z) wie folgt be-

stimmt:
1 M N
<Z> = W Zl: XJ: Zi,j (136)

Orms 18t als Wurzel des Abstandsquadrats der Messpunkte z; ; von (z) definiert (Bennet
und Mattson 1989):

1 M N ,
Trms = \| 7% Z Zj}zm —(2)) (1.37)

acorr Wurde in dieser Arbeit anhand der dreidimensionalen AFM Aufnahme, die fiir einen
5 pm X 5 pm grofsen Ausschnitt bestimmt wurden, abgeschétzt. Die Anzahl der Erhebungen
entlang einer Linie pro Weglinge wurde als charakteristische laterale Strukturgrofe acy..
definiert.

Zur Bestimmung der Reflektion wurde ein Spektrometer (Perkin Elmer Lambda 19)
verwendet, wobei die Summe 1 aus dem spekular und diffus reflektierten Anteil I” durch
den Einsatz einer Ulbrichtskugel gemessen wurde. Das Verhéltnis dieser beiden Grofen ist
als Haze H? definiert.

Die skalare Streutheorie ermdoglicht die Bestimmung von o, mit A als die Wellenlidnge
im Vakuum durch folgende Gleichung (Beckman und Spizzichino 1963):

D 2
HE = % —1—exp (-%) (1.38)

Dieser Zusammenhang zwischen H X und o¢,,,s wurde fiir den Fall der Reflexion in
Vakuum an einer ideal leitenden Oberfliche entwickelt. Zudem muss die Rauhigkeit im
Vergleich zur Wellenlédnge klein sein. Fiir die Transmission ist Gl. (1.38) nicht giiltig (Ex-
perimentelle Untersuchungen von Repmann (1999) und Zeman et al. (1999) zeigen, dass
der Haze in Transmission eher mit einem Exponent von 3 statt 2 in Gl. (1.38) beschrieben
werden kann).
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1. Grundlagen

1.4. Charakerisierung von Solarzellen

1.4.1. Solarzellenparameter

Solarzellen werden standardméfig durch die unter Beleuchtung mit dem auf 1000 W/m?
skalierten AM1.5 Spektrum und bei einer Temperatur von 25 °C gemessenen Solarzellenpa-
rameter charakterisiert. Die Solarzellenparameter sind die Kurzschlussstromdichte Jgo (J
bei U=0V), die Offene-Klemmenspannung Voc (U bei J(U) =0mA /cm?) und der Fiill-
faktor FF. Letzterer beschreibt das Verhéltnis der maximal entnehmbaren Leistung bei der
Spannung V;pp im Vergleich zu dem Produkt von Jg¢c und V. Der Wirkungsgrad der
Solarzelle als das Verhiltnis von maximal entnehmbarer Leistung Pj; zur eingestrahlten
Lichtleistung P; ergibt sich zu:

Py JscVooFF
P Py

Eine genauere Beschreibung des Sonnensimulators (Wacom Solar Simulator WXS-1405-

n (1.39)

Super) wird z.B. von Bunte (2000) gegeben.

1.4.2. Quanteneffizienzmessungen

Quanteneffizienzen geben das spektral und damit ortlich aufgeloste Extraktionsvermdgen
von photogenerierten Ladungstrigern wieder. Kurzwelliges Licht wird sehr stark absor-
biert und gibt daher Aufschluss iiber das Extraktionsvermdgen nahe der p/i Grenzflache.
Dahingegen wird Licht mit einer Wellenldnge grofer 550 nm in einer 1 pum dicken pc-Si:H
Schicht nahezu homogen absorbiert (sieche Abb. 1.5), so dass die Quanteneffizienz grofser
Wellenldngen als Maf fiir die elektrischen Eigenschaften des Volumenmaterials des Absor-
bers interpretiert werden kann. Damit ist die Quanteneffizienz (EQE) neben der Messung
der Strom-Spannungs Kennlinien im Dunkeln und unter Beleuchtung das dritte wichtige
Analyseverfahren fiir Solarzellen.

Die Messung der spektralen Empfindlichkeit wurde mittels lock-in Technik gemessen,
um den (DC-) Dunkelstrom und den aufgrund des geringen Photonenflusses von rund
1E14cm~2s™! kleinen (AC-) Photostrom getrennt bestimmen zu kénnnen.

1.4.3. Temperaturabhdngige Messungen

Die temperaturabhingigen Messungen wurden in einem Kryostaten durchgefiihrt. Die den
Probenraum umgebende Kammer wird auf einen Druck von 1E-4 bis 1E-5mbar abge-
pumpt, um so die Probenkammer thermisch zu isolieren. Die Kiihlung erfolgte durch fliis-
sigen Stickstoff und Erwirmung iiber eine Heizwendel. Zur Ubertragung der Temperatur
auf die Probe wurde die Probenkammer mit Helium gefiillt. Gemessen wurde bei Tempe-
raturen von 250, 275, 300, 325 und 350 K. Das einfallende Licht wird an dem Glasfenster
des Kryostaten teilweise reflektiert und absorbiert, so dass die EQE und die Stréme unter
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1.4. Charakerisierung von Solarzellen

AM1.5 (1000 W/m?) geringer ausfallen als unter normalen Messbedingungen. Da auch dies
fiir alle Proben zutrifft, ist ein relativer Vergleich unter den temperaturabhingig gemesse-
nen Proben moglich.

1.4.4. Implizierte Solarzellenparameter

Setzt man J; mit dem unter Kurzschlussbedingungen bestimmten Strom Jgo gleich, so
lassen sich die durch die Dunkelkennlinie (charakterisiert durch n und Jy) und dem expe-
rimentell bestimmten Jgo sowie dem Serienwiderstand Rg die 'implizierten’ Solarzellen-
parameter’ Voo™ und FF* mittels Gl. 1.35 berechnen. Rg wurde aus der Dunkelkennlinie
unter grofer Vorwértsspannung bestimmt und wurde in dieser Arbeit als unabhéngig von
der Lichtintensitat betrachtet.

Die implizierten Werte kénnen durch Vergleich mit den realen, unter Beleuchtung ge-
messenen, Solarzellenparameter Aufschluss iiber Verlustmechanismen (Serienwiderstand,
Rekombination von photogenerierten Ladungstrigern) geben. Der Ausdruck der ’impli-
zierten Solarzellenparameter’ wurde von Macdonald und Cuevas (2000) iibernommen.

1.4.5. Intensitdtsabhdngige Messungen

Wie in Paragraph 1.2.2 gezeigt, kann iiber die Diodenkennlinie der bedeutende Rekombina-
tionsmechanismus identifiziert werden. Dies geschieht durch eine Analyse der Sattigungs-
stromdichte Jy und des Idealitatsfaktors n. Jedoch kann der externe Serienwiderstand Rg
unter Vorwirtsspannungen nahe V,;pp und Voo die Bestimmung des Idealititsfaktors
verhindern. Um dennoch in diesem Spannungsbereich den Idealitdtsfaktor zu bestimmen,
kénnen Jgo-Voo Paare unter variierter Beleuchtungsintensitit gemessen werden (Wolf und
Rauschenbach (1963), Aberle et al. (1993), Fischer et al. (2000), Pearce et al. (2001)).

Setzt man in Gl. (1.35) J;(U) =const. = Jsc und ist Rp>>Voc/Jsc, so folgt fiir den
Offenen-Klemmen Fall (J(U) =0mA /cm?) nach Umstellung:

v,
Jsc = Jo (exp Cfm‘)T(’ - 1> (1.40)

Dies entspricht bis auf den im Exponenten fehlenden Term -J(U)Rg der Gleichung fiir
die Dunkelkennlinie. Das bedeutet, dass durch Messung von Jso-Voe Paaren die fiir die
Dunkelkennlinie und damit fiir die Diode charakteristischen Parameter n und J, unter voll-
stdndiger Eliminierung von Rg bestimmt werden kdnnen. Fiir die Messung von Jgc muss
Ry jedoch kleiner als der charakteristische Widerstand Vo /Jgc sein, damit sichergestellt
ist, dass Jg¢ nicht durch den Serienwiderstand verringert wird. Eine weitere Bedingung
fiir dieses Verfahren ist, dass die Rekombinationsmechanismen im Dunkeln und unter Be-
leuchtung identisch sind.
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2. Eigenschaften von mikrokristallinen Si
Solarzellen

Dieses Kapitel stellt die wesentlichen experimentell bestimmten optoelektro-
nischen Eigenschaften von pc-Si:H Solarzellen dar. Zuerst wird dazu auf
die optischen Figenschaften des texturierten Vielschichtsystems eingegan-
gen. Hierzu wird die Bedeutung der Lichtstreuung und der optisch relevan-
ten Schichten auf die Quantenausbeute in pin und nip Solarzellen unter-
sucht. Anschliefiend erfolgt die Untersuchung der elektrischen FEigenschaf-
ten. Fir diese hat sich die Silankonzentration wéihrend der Deposition der
Absorberschicht als wesentlicher Parameter erwiesen, so dass ihr das Haupt-
augenmerk in dieser Arbeit gilt. Die zur Charakterisierung von photovol-
taischen Bauelementen tiblichen Messverfahren werden zum Ende dieses Ka-
pitels durch temperatur- und lichtintensititsabhdangige Messungen ergdnzt,
um so ein moglichst detailliertes Bild der optoelektronischen Eigenschaften
von pc-Si:H Solarzellen zu erlangen.

2.1. Optische Eigenschaften

Aufgrund der geringen Absorberschichtdicke und des geringen Absorptionskoeffizienten
nahe der optischen Bandliicke sind Verfahren notwendig, um die Absorption und damit die
Kurzschlussstromdichte Jg¢ in Diinnschichtsolarzellen basierend auf pc-Si:H zu vergréfern.
Die zur Zeit géngigste Methode ist die Verwendung von texturierten Grenzflachen, die bei
Transmission und Reflexion Licht streuen und somit zu einer optischen Wegverldngerung
und idealerweise zu Totalreflektion innerhalb der Solarzelle fiihren. Dadurch erhéht sich
die Absorptionswahrscheinlichkeit, so dass es zur Vergroferung des Jgo kommt.

In diesem Paragraph wird an pc-Si:H Solarzellen mit einer Absorberschichtdicke von
1 um untersucht, inwieweit sich durch Texturierung der ZnO Schichten die Absorption
in pc-Si:H Solarzellen verdndert. Ziel dabei ist, die entscheidenden Prozesse zu identi-
fizieren und limitierende Faktoren aufzuzeigen. Zudem wird ein Vergleich der optischen
Eigenschaften von Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge durchgefiihrt. Diese
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2. Eigenschaften von mikrokristallinen Si Solarzellen

Abbildung 2.1.: AFM Aufnahmen von in HCI geitzten ZnO-I Oberflichen fiir pin Solarzellen nach
Atzzeiten t; von (a) 5 s und (b) 50 s.

Untersuchungen schaffen somit auch die Grundlage fiir die Untersuchungen der elektri-
schen Eigenschaften von pc-Si:H in den folgenden Paragraphen.

2.1.1. Einfluss der ZnO Rauhigkeit in pin Solarzellen

Das in pin Solarzellen als vorderseitige Fensterschicht benutzte ZnO-I (siehe Abb. 1.4)
kann aufgrund der speziell gewiihlten Depositionsbedingungen durch Variation der Atzzeit
t; hinsichtlich der Textur variiert werden (siche Paragraph 1.3.1). Abb. 2.1 zeigt dies fiir
t; —5 und 50 s. Mit Verlingerung der Atzzeit nehmen die lateralen und vertikalen Struk-
turgroken zu. Dieses Verhalten ist in Abb. 2.2(a) durch Angabe von a.y., und o, fiir
alle untersuchten ZnO-I Oberflichen mittels AFM Messungen quantifiziert (fiir eine Defi-
nition von a. und o, sieche Paragraph 1.3.3). Zusétzlich ist 0,,,s auch mittels Gl. (1.37)
berechnet worden. Dazu wurden die ZnO-I Schichten mit 200nm Ag bedampft, um die
Randbedingung eines idealen Leiters (nahezu) zu erfiillen. Zudem wurde nur die Haze-
Funktion oberhalb von 800 nm verwendet, um die weitere Randbedingung von o,.,,s /A < 1
zu erfiillen.

Wie in Abb. 2.2(b) zu sehen, verursacht die zunehmend grébere Textur einen Anstieg
des Haze in Transmission H. Die Messung erfolgte bei Lichteinfall durch die Glasschicht,
so dass die Streuung an der ZnO-I/Luft Grenzschicht auf der dem Licht abgewandten Seite
erfolgte (siehe Skizze in Abb. 2.2(b)). Wihrend fiir t; = 5 s bei A = 700 nm der diffuse Anteil
lediglich 5 % betrigt, so werden bei t; = 50 s rund 60 % des transmittierten Lichts gestreut.

Die Auswirkung der unterschiedlichen Hazefunktionen auf pin Solarzellen ist in Abb.
2.3 zu sehen. Ist ZnO-I ungeitzt (t; =0 s), also nominell glatt, dann zeigt die Reflexi-
onskurve (R) und die externe Quanteneffizienzkurve (EQE) Interferenzen. Fiir A < 550
nm sind diese durch die Uberlagerung von einfallenden und an der ZnO-I1/Si Grenzfli-
che reflektierten Lichtwellen im ZnO-I verursacht. Oberhalb von 550 nm dominiert die
Welleniiberlagerung im Absorber den Verlauf der Interferenzen (dies kann durch Simula-
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2.1. Optische Eigenschaften
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Abbildung 2.2.: (a) Korrelationsldnge a..,» und rms Rauhigkeit o,s sowie (b) der Haze in Transmission
von ZnO-I Schichten fiir pin Solarzellen in Abhéngigkeit der Atzzeit t;.

tion des glatten Vielschichtsystems eindeutig gezeigt werden). Aufgrund des kurzen opti-
schen Weges im Absorber und des geringen Absorptionskoeffizienten verlassen bei 700 nm
rund 40 % aller Photonen die Solarzelle ohne absorbiert worden zu sein. 40 % der Photonen
werden in elektrischen Strom verwandelt (bei Mittelung der Interferenzen). Folglich sind
20 % der Photonen in nicht photovoltaisch aktiven Bereichen absorbiert worden, wenn man
mogliche elektrische Verluste durch Rekombination vernachlissigt (dies wird in Kapitel 3
durch Simulation der elektrischen Eigenschaften bestitigt).
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50s 25s
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Abbildung 2.3.: (a) Reflektion und (b) externe Quanteneffizienz fiir pin Solarzellen, die auf unterschied-
lich lang gedtzten ZnO-I Schichten deponiert wurden.

Durch Strukturierung ist es moglich R im gesamten Wellenldngenbereich auf unter 20 %
zu verringern. Der optische Weg wird durch Streuung verlédngert, wodurch die Absorptions-
wahrscheinlichkeit zunimmt und somit weniger Photonen die Solarzelle verlassen. Zudem
werden die Interferenzhiibe geringer oder sie verschwinden ganz, da der grofite Anteil des
Lichts in der Solarzelle nun diffus propagiert und somit kohédrente Welleniiberlagerung
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2. Eigenschaften von mikrokristallinen Si Solarzellen

Korrelationsliange a.... (nm) rms-Rauhigkeit o,,,s (nm)
pin (ZnO-I) 400 40
nip (ZnO-II) 1500 135

Tabelle 2.1.: Minimale Strukturgrossen fiir das Superstrat (pin) und Substrat (nip), die zur Maximierung
der Quantenausbeute in der Solarzelle nétig sind.

kaum mehr stattfinden kann. Die EQE bei 700 nm steigt daher von 40 auf 60 % an, wih-
rend R bei 700 nm von 40 % auf rund 10 % verringert wird. Folglich steigt die Absorption
in photovoltaisch nicht aktiven Bereichen (’parasitére Absorption’) durch Texturierung
von ZnO-I um den gleichen Faktor wie die EQE von 20 auf 30 % an. Mogliche Bereiche fiir
parasitére Absorption sind die ZnO-I Schicht, der ZnO-11/Ag Riickkontakt sowie das Glas-
substrat. Zudem ist die Extraktionswahrscheinlichkeit photogenerierter Ladungstrager aus
den dotierten Schichten sehr gering. Grund hierfiir ist Rekombination an den Elektroden
und das hier sehr geringe elektrische Feld zur Trennung der Elektron-Loch Paare.

Vergleicht man R und EQE der pin Solarzellen mit den in Abb. 2.2 (b) gezeigten Haze-
funktionen H”', so fillt auf, dass die gegen Luft gemessene H” nicht mit der EQE korreliert.
Obwohl H” mit t; stetig zunimmt, sittigt EQE bereits bei kleinem t;. Grund dafiir ist
wahrscheinlich der Brechungsindexunterschied an der streuenden Grenzfliche. Wiahrend
die Differenz im Brechungsindex bei H Messung bei rund 1.9 (ZnO) - 1 (Luft) = 0.9 liegt,
so betrigt sie in der Solarzelle 1.9 (ZnO) - 3.6 (Si) =-1.7. Der Betrag des Brechungsindex-
unterschieds tritt wahrscheinlich, wie GI. (1.38) vermuten ldsst, im Exponentialterm auf,
so dass sich dieser Unterschied zwischen der Messung an Luft und in der Solarzelle sehr
deutlich auf die Streueffizienz auswirken miisste. Des Weiteren wird das Licht in der Solar-
zelle auch ein zweites Mal am rauhen Riickkontakt gestreut, was zusétzlich zur groferen
Streueffizienz in der Solarzelle im Vergleich zur ZnO-Einzelschicht beitrigt.

Eine dhnliche Sattigung der EQE mit o,,,,s wurde fiir ZnO-II fiir nip Solarzellen gefun-
den. Hier stellt man jedoch fest, dass ein groferes a.,., und o,,,s notwendig ist, um EQE
zu maximieren (Repmann (1999), Stiebig et al. (2000a)). Untersuchungen von Frammels-
berger et al. (2000) zufolge scheint auch fiir a-Si:H pin Solarzellen die EQE ebenso ab einer
bestimmten Atzzeit /Rauhigkeit nicht weiter anzusteigen.

Typ Zn0O-1 ZnO-11 Bemerkung

nn  nicht gedtzt nicht geétzt

an gedtzt nicht gedtzt Standardkonfiguration
nd  nicht geatzt gedtzt

aa geatzt geatzt

Tabelle 2.2.: Bezeichnung der pin Solarzellen fiir die Untersuchung der Streuung am vorder- (ZnO-I) und
riickseitigen (ZnO-II) Kontakt.
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2.1. Optische Eigenschaften

Die fiir pc-Si:H pin und nip sowie fiir a-Si:H pin Solarzellen gefundene Sattigung der
EQE fiihrt zu der Vermutung, dass bereits die optimale Lichtausbeute erreicht wurde.
Schitzt man jedoch die mittlere Wegverldngerung fiir das Licht durch die Texturierung
im Vergleich zum glatten Fall mittels der hier gezeigten EQE, R und des Lambert-Beer
Gesetzes ab, so gelangt man auf einen Wegverlangerungsfaktor von rund 3 bei 700 nm.
Dies liegt weit unter dem von Yablonovitch und Cody (1982) oder Stuart und Hall (1997)
theoretisch bestimmten Wert von 40 - 50. Tabelle 2.1 fasst abschliefend die fiir pin und
nip Solarzellen minimal notwendigen Strukturgréffen zusammen, die eine maximale Quan-
tenausbeute bewirken.

2.1.2. Texturierung des Riickkontakts in pin Solarzellen

Die beiden Fragen, welchen Einfluss die Rauhigkeit sowohl am Front- als auch am Riick-
kontakt auf EQE hat, und ob es moglich ist, durch zuséitzliches Texturieren von ZnO-II
die Quantenausbeute im langwelligen Spektralbereich zu verbessern, waren die Motivation
fiir die folgende Untersuchung an pin Solarzellen. Dazu wurden die vier Kombinationen
von geitztem /ungeitztem ZnO-1/ZnO-II realisiert. Die Typenbezeichnung kann Tab. 2.2
entnommen werden.

Die Typen 'nd’ und ’44’ zeigten eine kleinere EQE im langwelligen Spektralbereich
im Vergleich zur Standardkonfiguration ’an’ (nicht gezeigt). Grund dafiir ist eine geringe
interne Quantenausbeute IQE = EQE/(1-R), wie dies in Abb. 2.4 zu sehen ist. Die Mo-
dulation der IQE Kurven kommt durch die nicht exakt am gleichen Punkt vorgenommene
Reflexions- und EQE Messung zustande.

1.0

0.8

0.6

IQE

0.4+

0.2+

0.0&

400 600 800 1000
Wellenlange, A (nm)

Abbildung 2.4.: Vergleich der internen Quanteneffizienz fiir pin Solarzellen, die unterschiedlich struktu-
rierte vorder- und riickseitige ZnO Schichten haben. Die Typenzuordnung ist Tab. 2.2 zu entnehmen.

IQE gibt, da die Verluste durch Reflexion elliminiert sind, die Effizienz der Umwandlung
von im Bauelement absorbierten Photonen in Elektron-Loch Paare wieder. Die IQE ist
bei den Typen mit nicht gedtztem ZnO-II ('nn’, und ’dn’) sehr &hnlich. Das bedeutet,
dass durch Atzen des vorderseitigen ZnO-I keine wesentlichen Verluste durch parasitire
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2. Eigenschaften von mikrokristallinen Si Solarzellen

Absorption erfolgt. Im Vergleich dazu zeigen die riickseitig gedtzten Typen eine geringere
IQE im langwelligen Spektralbereich. Daraus kann geschlossen werden, dass parasitire
Absorption im Riickkontakt (gedtztes ZnO-II/Ag) die Quantenausbeute mindert.

Somit lidsst sich zunéchst keine Aussage dariiber treffen, ob eine pin Solarzelle mit
gedtztem ZnO-1I ein besseres Streuvermogen aufweisen kann als die Standardkonfiguration,
da parasitdre Absorption in der hier realisierten Struktur dominiert. Es ist moglich, dass
eine Optimierung der ZnO-II Schicht hinsichtlich ihres Absorptionskoeffzienten und ihrer
Schichtdicke diesen Verlustmechanismus beseitigen kann.

2.1.3. Vergleich von pin und nip Solarzellen

Nach den beiden vorangegangenen generellen Untersuchungen zur Wirkung von texturier-
ten ZnO Schichten in pc-Si:H Solarzellen soll nun der Vergleich der optischen Eigenschaften
von Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge (siehe Abb. 1.4) im Vordergrund ste-
hen. Dieser Vergleich wurde durchgefiihrt, um so in Paragraph 2.2 zwischen elektrischen
und optischen Eigenschaften dieser beiden Strukturen unterscheiden zu kénnen.

Fiir die pin Solarzelle wurde von der Standardkonfiguration ausgegangen, bei der auf
einem texturierten ZnO-I/Glassubstrat die pin Diode deponiert wird und riickseitig ein un-
gedtzter ZnO-I1/Ag Riickkontakt aufgebracht wird. Fiir die nip Solarzelle wird riickseitig
das standardméfige texturierte ZnO-I11/Ag/Glassubstrat verwendet. Vorderseitig wurde
die Standardkonfiguration fiir nip Solarzellen (nip®) in zwei Punkten abgewandelt und
optisch der der pin Solarzellen angeglichen. Zum einen wurde statt der als Antireflexions-
schicht (ARC) ausgelegten diinnen ZnO-I Schicht eine mehrere hundert Nanometer dicke
ZnO Schicht mit hoherer Leitfdhigkeit verwendet. Dadurch werden die vorderseitigen Ag
Kontaktfinger iiberfliissig. Diese nip Solarzellen werden im Folgenden mit nip™ bezeichnet.
Zum anderen wurden die nip Solarzellen zusétzlich mit EVA (Ethylvinylacetat, typisches
Verkapselungsmaterial fiir Solarmodule) und einer Glasscheibe vorderseitig verkapselt. So-
mit wurde die nip Solarzelle bzgl. der optischen Schichtfolge der pin Standardkonfiguration
angepasst, was einen direkten experimentellen Vergleich der optoelektronischen Eigenschaf-
ten ermdoglicht.

Beide Anderungen sind auch als Voruntersuchung fiir die Anwendung von nip Solar-
zellen in Solarmodulen anzusehen (daher mip’: M = Modul). Der nur aus einer ZnO
Schicht bestehende vorderseitige Kontakt konnte optisch, technologisch und kostenmifig
fiir eine Serienverschaltung im Solarmodul der Standardkonfiguration mit dem doppel-
schichtigen ZnO/Ag Kontakt vorzuziehen sein. Des Weiteren ist eine wie hier untersuchte
Verkapselung mittels EVA und Glas als Witterungsschutz notwendig. Solarzellen mit pin
Depositionsabfolge sind per se durch das Glassuperstrat versiegelt, lediglich eine optisch
irrelevante riickseitige Verkapselung wére fiir ein Solarmodul vorzunehmen.

Als weiterer Punkt wird die Wirkung einer zusitzlichen Texturierung (durch Atzen in
verdiinnter HCI) des vorderseitigen ZnO-I in nip™ Solarzellen untersucht. Diesen Solar-
zellen wird zur Bezeichnung ein "4’ vorangestellt (i-nip™).
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Abbildung 2.5.: (a) R und (b) EQE von Solarzellen mit nip Depositionsabfolge im unverkapselten Zu-
stand in der Standardkonfiguration (nip®), mit dickem ungeétztem ZnO-I (nipM ) und dickem geétztem
ZnO-I (d-nip™). Alle Solarzellen sind auf dem nominell identischen rauhen Standardsubstrat deponiert
worden (Glas/Ag/ texturiertes ZnO-II).

Unverkapselte nip Solarzellen Abb. 2.5 stellt R und EQE von unverkapselten nip
Solarzellen dar. Durch die Vergroferung der ZnO-I Schichtdicke von 80nm (nip®) auf
mehrere hundert Nanometer (nip) wird der Antireflexionseffekt bei 550 nm aufgehoben.
Dies wirkt sich durch eine Verringerung der EQE aus. Zusétzliche Texturierung von ZnO-I
(d-nipM) bewirkt eine Absenkung von R und dementsprechend eine VergroRerung der EQE
im Vergleich zur nip™ Solarzelle. Vergleicht man die Kurzschlussstromdichten Jg¢, so ist
festzustellen, dass die nip® Solarzelle aufgrund des nur 80 nm dicken ZnO-II gegeniiber der
nipM bzw. &-nip™ Solarzelle 4 - 6 mA /cm? hinzugewinnt. Der hohere Strom kann auf den
Antireflexionseffekt und minimale Absorptionsverluste im ZnO-II zuriickgefiihrt werden.

Textur von ZnO-1 Die Oberflichentextur der ungeitzten nip™ und geiitzten #-nip™
Solarzelle wird in Abb. 2.6 gezeigt. Die nip™ Oberfliche, dargestellt in Abb. 2.6(a), hat
eine Korrelationsldnge a.,,., von rund 1.5 gm und eine rms Rauhigkeit o,.,,s von 100 nm. Dies
entspricht den typischen ZnO-IT Werten fiir nip Solarzellen (Vgl. Tab. 2.1), d.h. die Textur
des Substrats scheint fiir alle nachfolgenden Grenzflichen nahezu unverdndert zu bleiben.
Die konformale Abscheidung wird zudem durch TEM Untersuchungen von Houben et al.
(2001) bestiitigt. Durch den zusitzlichen Atzschritt (-nip™) wird ace., kleiner als 0.9 ym
und o, steigt auf rund 160nm an (siche Abb. 2.6(b)). Folglich steigt das Verhéltnis
VON Gppms/acorr an, was der Grund fiir die geringe Reflexion und den besseren Lichteinfang
fiir #-nipM Solarzellen im Vergleich zu nip™ Solarzellen zu sein scheint. Eine mégliche
Erklérung wére die vergroferte Wahrscheinlichkeit eines Photons im Fall des gedtzten
ZnO-1, nach der ersten Reflexion an einer steilen ZnO-I Flanke auf die benachbarte Flanke
zu treffen (wie dies durch Pyramidenstrukturen im Mikrometer-Bereich fiir ¢-Si Solarzellen
zur Reduzierung der Reflexion realisiert wird). Ebenso mdoglich ist eine durch die feine
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5 um

Abbildung 2.6.: AFM Aufnahmen der ZnO-I Oberfliichen (a) fiir eine nicht zuséitzlich texturierte nip™
Solarzelle und (b) fiir eine zusétzlich texturierte d-nip™ Solarzelle.

und steile Oberfliche verursachte Brechungsindexgradierung ensprechend der Effektiven
Medium Theorie, was ebenso zu einer Reflexionsminderung fiihren wiirde.

Der Anstieg von Jgo durch Texturierung von ZnO-I wurde auch von Rech et al. (1997)
fiir a-Si:H nip Solarzellen festgestellt.

Verkapselte nip Solarzellen Der Vorteil einer zusétzlich texturierten ZnO-I Oberflache
verschwindet jedoch bei Verkapselung mit EVA und Glas, wie dies in Abb. 2.7(a) zu sehen
ist. Die Reflexionskurven fiir nip™ und #-nip™ Solarzellen verlaufen nahezu gleich. Daher
ist auch EQE der beiden Zellen dhnlich (nicht gezeigt). Es ist ebenso zu sehen, dass fiir
400nm < A < 600nm R der nip® Solarzelle sehr dhnlich dem R der nip™ und &-nip™ Solar-
zelle ist. Der Antireflexionseffekt wird also durch EVA aufgehoben, was auf den dhnlichen
Brechungsindex von ZnO und EVA zuriickzufiihren ist. Folglich ist auch EQE der drei
verschiedenen nip Solarzellen in diesem Spektralbereich nahezu identisch (nicht gezeigt).

Die geringere Reflexion im langwelligen Spektralbereich der (i)-nip™ Solarzelle im Ver-
gleich zur nip® Solarzelle ist nicht auf einen besseren Lichteinfang zuriickzufiihren sondern
auf eine hohere freie Ladungstrigerabsorption im ZnO-1. Da das ZnO-I der in diesem Para-
graphen untersuchten nip™ Solarzellen ohne Sauerstoff withrend der Deposition hergestellt
wurde, ist die freie Ladungstrigerdichte sehr grof. Zugabe von Sauerstoff wihrend der ZnO
Deposition reduziert den 'metallischen” Charakter von ZnO, d.h. die Ladungstrigerdichte
wird verringert wodurch die Leitfahigkeit und die freie Ladungstrigerabsorption abnimmt.
Dies wird zudem durch die fiir die nip™ Solarzelle viel dickere ZnO-I Schicht (> 500nm)
im Vergleich zur ZnO-I Schichtdicke fiir die nip® Solarzelle (80nm) verstirkt. Zur Ver-
deutlichung ist in Abb. 2.7(a) fiir A >950nm auch R einer nip™ Solarzelle eingezeichnet,
deren ZnO-I unter Zusatz von Sauerstoff deponiert wurde. Dies verringert zwar den Ver-
lust durch freie Ladungstrigerabsorption, wodurch R ansteigt, hat aber einen héheren
Serienwiderstand zur Folge, der den Fiillfaktor verringert.
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Abbildung 2.7.: (a) Reflexion verkapselter nip Solarzellen im Vergleich zur pin Solarzelle. (b) EQE von
pin und nip Solarzellen (nip®: unverkapselt, nip™ : verkapselt)

Der Einfluss des dickeren ZnO-I und der Verkapselung kann in Abb. 2.7(b) anhand der
EQE einer unverkapselten nip® und verkapselten nip™ Solarzelle deutlich gesehen wer-
den. Das Maximum bei rund 550 nm nimmt aufgrund des nicht mehr vorhandenen Anti-
reflexionseffekts deutlich ab. Zudem ist EQE der verkapselten nip™ Zelle im langwelligen
Bereich geringer. Fiir A < 700 nm wirkt sich der fehlende Antireflexionseffekt aus, fiir gro-
Kere Wellenldngen kann dies auf freie Ladungstrigerabsorption im viel leitfahigeren und
dickeren ZnO-I der nip™ Solarzellen zuriickgefiihrt werden.

Vergleich pin - nip Solarzellen In Abb. 2.7 ist auch R und EQE einer pin Solarzelle
zum Vergleich mit den nip Solarzellen eingezeichnet. Beziiglich R ist zu bemerken, dass im
Bereich unterhalb von 600 nm die verkapselten nip® und nip™ Solarzellen im Prinzip einen
vergleichbaren Verlauf wie die pin Solarzelle zeigen. Die Verldaufe sind quasi identisch, da
die Streueigenschaften aufgrund der vollstdngigen Absorption in Si und freie Ladungstra-
gerabsorption im ZnO-I keine Rolle spielen und die optische Schichtfolge bis auf das EVA
identisch ist.

Dennoch ist EQE der pin und verkapselten nip™ Solarzelle recht verschieden. Wie hier
nicht gezeigte Untersuchungen bewiesen, konnen Absorptionsverluste im Verkapselungs-
material vernachléssigt werden. Daher werden zum einen freie Ladungstriagerabsorption
im nicht bzgl. Transmission und Leitfihigkeit optimierten ZnO-I, und zum anderen eine
nicht optimal streuende Textur des Riickreflektors als Griinde vermutet. Aus dem geringen
Reflexionsgrad bei 1100 nm der nip™ Solarzelle kann auf die hohe freie Ladungstriigerab-
sorption im ZnO-I geschlossen werden, da R in diesem Bereich unter dem der pin Solarzelle
liegt. Die nicht optimalen Streueigenschaften lassen sich bei Wellenldngen im Bereich von
600 - 800 nm erkennen. Hier ist die Absorption durch freie Ladungstriger gering, so dass
in erster Linie der Lichteinfang die Reflexion bestimmt. Beriicksichtigt man zudem, dass
die Textur des Reflektors (ZnO-II) von nip Solarzellen sich sehr von der des pin Super-
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strats (ZnO-I) unterscheidet, so erscheinen die unterschiedlichen Streueigenschaften und
daher auch der unterschiedliche Lichteinfang plausibel (siehe Tab. 2.1 und die schematische
Darstellung der unterschiedlichen Texturen in Abb. 1.4).

2.1.4. Zusammenfassung

Es zeigt sich, dass fiir pin Solarzellen durch Texturierung die Quantenausbeute deutlich
verbessert werden kann. Jedoch werden inhédrente Limitierungen deutlich. So bewirkt die
Vergrokerung der Rauhigkeit zwar eine konstante Zunahme des Haze in Transmission fiir
die Anordnung Luft/Glas/ZnO/Luft, in Solarzellen wird jedoch ab o,,s ~40nm keine
weitere Erhohung der Quanteneffizienz beobachtet. Des Weiteren belaufen sich die Ab-
sorptionsverluste in photovoltaisch nicht aktiven Bereichen bei z.B. A =700 nm auf rund
30% der eingestrahlten Photonflussdichte. In Verbindung mit der bei derselben Wellen-
linge abgeschitzten Wegverlingerung durch Texturierung von nur 3 zeigt, dass prinzipiell
eine wesentliche Verbesserung der Quantenausbeute zu erreichen sein miisste.

Die zusétzliche Texturierung des riickseitigen ZnO-II in pin Solarzellen verursacht para-
sitare Absorption in nicht photovoltaisch aktiven Bereichen, so dass mit diesem Verfahren
keine Vergroferung der Quantenausbeute erzielt werden konnte. Fiir unverkapselte nip
Solarzellen wurde gezeigt, dass durch zusétzliche Texturierung des vorderseitigen ZnO die
Reflexion iiber den gesamten Spektralbereich abgesenkt werden kann, was sich in einer Ver-
groferung der EQE auswirkt. Im verkapselten Zustand wird dieser Effekt jedoch durch die
ahnlichen Brechungsindizes von ZnO und EVA wieder aufgehoben. Das diinne vorderseiti-
ge ZnO der nip Standardkonfiguration bewirkt durch den Antireflexionseffekt und geringe
Absorptionsverluste eine Vergroferung der Kurzschlussstromdichte von rund 5mA /cm?
gegeniiber Solarzellen mit dickem und leitfihigerem ZnO. Ein Vergleich von verkapselten
nip Solarzellen mit der pin Konfiguration zeigt, dass die Lichtausbeute von verkapselten
nip Solarzellen durch eine verédnderte Textur des Riickreflektors und der optoelektronischen
Eigenschaften der ZnO-Schichten noch vergréftert werden kann.
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2.2. Silankonzentration

Dieser Paragraph zeigt die experimentellen Untersuchungen an pc-Si:H Solarzellen mit ei-
ner konstanten Absorberschichtdicke von rund 1 um mit glatten Grenzflaichen. Untersucht
wurden die Dunkel- und Hellkennlinien, die (spannungsabhingigen) Quanteneffizienzen
und die Reflexion. Im Mittelpunkt steht der Einfluss der Silankonzentrationen wihrend
der Deposition der Absorberschicht auf die Diodeneigenschaften sowie der Vergleich von
Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge. Die Beschreibung ist in erster Linie phé-
nomenologisch. Eine detaillierte Analyse der Messungen erfolgt in Kapitel 3 mittels nume-
rischer Simulationen.

2.2.1. Strom-Spannungskennlinien

Zuerst soll der Einfluss der Silankonzentration SC auf die Dunkelkennlinien dargestellt
werden, da die Dunkelcharakteristik einer Solarzelle ihr Verhalten unter Beleuchtung, also
die Offene-Klemmen-Spannung V¢, den Fiillfaktor FF und den Wirkungsgrad mafsgeblich
bestimmen. Abb. 2.8(a) zeigt die Dunkelkennlinien der pin-Dioden fiir 1% < SC < 7.2 %.
Die Séttigungsstromdichte Jo nimmt mit zunehmendem SC um mehr als drei Grofenord-
nungen ab. Zudem erfolgt die Abnahme des Stroms auch unter Vorwértsspannung. Die
Abnahme des Dunkelstroms verlauft parallel mit der Abnahme des kristallinen Volumen-
anteils zugunsten der amorphen Phase (siche Abb. 1.1).
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Abbildung 2.8.: (a) Dunkelkennlinien von pc-Si:H pin Dioden, deren Absorberschicht mit unterschiedli-
cher Silankonzentration SC hergestellt wurde. Zum Vergleich ist eine a-Si:H pin Diode mit vergleichbarer
Absorberschichtdicke abgebildet. (b) Sdttigungsstromdichte Jy und Idealitdtsfaktor n von puc-Si:H pin und
nip Dioden als Funktion der Silankonzentration SC.

Zum Vergleich ist eine Dunkelkennlinie einer amorphen pin Diode abgebildet. Die i-

Schichtdicke betragt wie die der pc-Si:H Dioden 1 um, so dass die Stromdichten unmittel-
bar vergleichbar sind, d.h. in erster Linie Materialeigenschaften und nicht die Geometrie
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Abbildung 2.9.: (a) Vo und (b) FF als Funktion der Silankonzentration fiir pin und nip Solarzellen.
Fiir die pin Solarzellen sind zudem die aus dem Dunkelkennlinienverlauf (Jy, n, Rg) implizierten Werte
Voc™* und FF* angegeben (offene Symbole).

den unterschiedlichen Verlauf der Kennlinien von pc-Si:H und a-Si:H Dioden verursacht.
Da die Bandliicke von a-Si:H gréfser als die von uc-Si:H ist, folgt daraus eine geringere
freie Ladungstrigerdichte und damit ein geringerer Dunkelstrom fiir die a-Si:H Diode im
Vergleich zu den pc-Si:H Dioden (siehe Gl. (1.27) und GI. (1.33)).

Eine quantitive Beschreibung der pc-Si:H Dioden mittels n und Jy ist in Abb. 2.8(b)
dargestellt. Dazu sind auch Dioden mit nip Depositionsabfolge beriicksichtigt. Prinzipiell
verdndern sich die pin und nip Dioden sehr dhnlich mit SC, d.h. fiir beide Depositionsab-
folgen nehmen n und Jy mit zunehmendem SC ab. n wurde dazu aus einem relativ grofen
Spannungsbereich bestimmt, gibt also so einen gemittelten Wert wieder. Eine genauere
Analyse bzgl. n erfolgt in Paragraph 2.4.1.

Die Auswirkung der Silankonzentration auf die beleuchtete Solarzelle wird in Abb. 2.9
und Abb. 2.10 sichtbar. V¢ steigt mit erhohtem SC stetig an. Dies gilt gleichermafen fiir
pin und nip Dioden. Die durch den Dunkelstrom implizierten Werte (zur Berechnung dieser
siehe Paragraph 1.4.4) sind fiir die pin Dioden mittels der offenen Quadrate angegeben.
Waihrend das fiir kleine SC durch die Dunkelcharakteristik implizierte Voo™ mit dem unter
Beleuchtung gemessenen V¢ nahezu in Deckung liegt, wird die Differenz zwischen diesen
beiden Werten mit zunehmendem SC gréfser. Dies kann auf eine geringere Extraktions-
wahrscheinlichkeit mit zunehmender Vorwértsspannung zuriickgefiihrt werden.

Abb. 2.9(b) zeigt den durch den Dunkelstrom implizierten (FF*) und den unter Beleuch-
tung direkt gemessenen Fiillfaktor (FF) als Funktion von SC. Fiir FF* wurden die beiden
Fille Rg =0 (offenes Quadrat mit Kreuz) und 1.5 Qcm? (offenes Quadrat) berechnet. Letz-
teres ist der typische Serienwiederstand, der unter grofler Vorwértsspannung aus der Dun-
kelkennlinie bestimmt wurde. Ausgehend von SC=2.0% nimmt FF (gefiillte Quadrate)
zunéichst mit erhohtem SC stark zu. Danach folgt ein weiterer Anstieg bis SC = 5.0 %. Nach
Durchlaufen des Maximums nimmt FF drastisch ab.
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Abbildung 2.10.: (a) Kurzschlussstromdichte Jsc und (b) Wirkungsgrad n fiir pin und nip Solarzellen.

Der Vergleich vom implizierten FF* und gemessenen FF zeigt, dass FF fiir SC=3-5%
durch Rg um 4 Prozentpunkte vermindert wird. Fiir diesen Bereich der Silankonzentration
sind also der Dunkelstrom und der Serienwiderstand die limitierenden Faktoren. Fiir SC <
3% und SC > 5% liegt der wahre FF unterhalb des Dunkelstrom- und Serienwiderstand-
limits, d.h. mindestens ein weiterer Verlustmechanismus verringert FF. Fir SC < 3%
(hochkristalliner Depositionsbereich) kann dies auf eine hohe Defektdichte zuriickgefiihrt
werden (Brammer et al. 2001). Fiir SC > 5 % scheint die in diesem Depositionsbereich aus-
geprigte Heterogenitit des mikrokristallinen Absorbers eine abnehmende makroskopische
Beweglichkeit zu verursachen (Brammer et al. 2000). In beiden Fillen fiihrt also vermutlich
ein geringes u7 Produkt zur Rekombination von photogenerierten Ladungstragern.

Fiir nip-Dioden (Dreiecke) ergibt sich im Prinzip der gleiche Verlauf, jedoch liegt das
Maximum bei hoherer Silankonzentration (SC =6 %). Grund dafiir ist wahrscheinlich, dass
die n-Schicht in nip-Dioden kristalliner ist als die p-Schicht in pin-Dioden. Dadurch kénnte
das kristalline Wachstum der i-Schicht auf der n-Schicht in nip-Dioden begiinstigt werden
und daher der Ubergangsbereich vom kristallinen zum amorphen Wachstum zu héherem
SC verschoben werden (siehe Vetterl (2001b) und Scholten (2001)).

Die Kurzschlussstromdichte Jgo zeigt ebenso eine starke Abhdngigkeit von SC, wie
dies in Abb. 2.10(a) zu sehen ist. Ausgehend von kleinem SC steigt Jgc zunéchst sehr
schnell mit zunehmendem SC an. Nach Durchlaufen eines Maximums fillt Jgo wieder
drastisch ab. Auf die Ursache fiir den Verlauf von Jgc mit SC wird bei der Darstellung
der Quanteneffizienz eingegangen. Der prinzipielle Verlauf von Jg¢ fiir pin und nip Dioden
ist dabei wiederum vergleichbar. Jedoch ist die angegebene Kurzschlussstromdichte fiir nip
Dioden merklich grofer und erreicht 18.7mA /cm? bei SC =6 %. Diese hohe Stromdichte
kommt durch das vorderseitige 80 nm dicke ZnO-I zustande (fiir pin Solarzellen ist die
ZnO-1 Schichtdicke > 500nm). Es wirkt zum einen als Antireflexionsschicht (ARC) und
zum anderen absorbiert es aufgrund der geringen Schichtdicke und Leitfihigkeit sehr viel
weniger als das ZnO-I in pin Solarzellen (siehe Paragraph 2.1).
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Abb. 2.10(b) zeigt abschliefilend den Wirkungsgrad als Funktion von SC. Aus den oben
beschriebenen Verlaufen fiir Voo, FF und Jg¢ ergibt sich ein Maximum bei SC =15 % fiir
pin Dioden und SC =6 % fiir nip Dioden. Der deutlich hohere Wirkungsgrad fiir nip Dioden
ist durch den sehr viel hoheren Kurzschlussstrom bedingt.

2.2.2. Quanteneffizienzen

EQE bei U=0V Abb. 2.11 zeigt die externe Quanteneffizienz (EQE) von pin Solarzellen
bei 0V als Funktion von SC fiir den Bereich (a) niedriger und (b) mittlerer bis hoher Silan-
konzentration. Mit abnehmendem SC sinkt EQE fiir Wellenldngen grofer 450 nm, jedoch
bleibt sie fiir kleine Wellenléingen unveréndert. (Ein dhnlicher Verlauf der EQE wurde von
Torres et al. (1996) gefunden. Dies wurde einer starken Sauerstoffkonzentration in der i-
Schicht zugeordnet. Durch eine verbesserte Gasreinigung konnte die EQE im langwelligen
Bereich verbessert werden.)

In Abb. 2.11(b) ist zu sehen, dass ausgehend von SC = 2.0% EQE speziell im kurz-
welligen Bereich fiir zunehmendes SC verringert wird. Daraus wird geschlossen, dass die
Extraktion der photogenerierten Ladungstriger im Bereich nahe der p-Schicht limitiert
ist. Fiir hohes SC (7.2 %) ist zudem eine Abnahme von EQE im langwelligen Spektralbe-
reich auszumachen. Inwieweit bereits fiir SC < 7.2 % eine Abnahme der EQE stattfindet,
ist aufgrund der Interferenzen nur schwer festzustellen (Bunte (2000), S. 33).
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Abbildung 2.11.: Quanteneffizienz bei 0 V fiir pin Solarzellen mit (a) niedrigem bis mittlerem SC und
(b) mittlerem bis hohem SC.

In Abb. 2.12(a) ist die EQE der nip Solarzellen dargestellt. Hier ist fiir SC =2.0% ein
starker Einbruch der EQE im mittleren bis langwelligen Bereich zu sehen, dhnlich dem
Verhalten der pin Solarzellen fiir SC=1 und 1.5 %. Wird SC erhoht, so bleibt die EQE im
kurzwelligen Bereich zunédchst bis SC = 6.0 % unveridndert. Erst fiir SC=7.3 und 8.0 %
ist eine deutliche Abnahme im kurzwelligen Bereich festzustellen, wiahrend dies fiir pin
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Abbildung 2.12.: (a) Quanteneffizienz fiir nip Solarzellen hergestellt mit unterschiedlichem SC. (b) Span-
nungsabhéingige EQE einer pin Solarzelle (SC = 5.0 %).

Solarzellen bereits bei geringem SC zu beobachten ist. Bei hohem SC nimmt dann, ebenso
wie bei den pin Solarzellen beobachtet, die EQE im langwelligen Bereich ab.

EQE bei U#0V Nach der Untersuchung zur Ladungstrigersammlung unter Kurz-
schlussbedingungen (U = 0V) soll nun die Extraktion unter Vorwérts- (U > 0V) und Sperr-
spannung (U < 0V) untersucht werden. Die Motivation dafiir ist folgende: Solarzellen mit
pin (und nip) Struktur werden dann eingesetzt, wenn die Lebensdauer des Absorberma-
terials gering ist. Die durch die dotierten Schichten eingebaute Spannung V,; unterstiitzt
dann die Extraktion der photogenerierten Elektron-Loch Paare. Bei Anlegen einer po-
sitiven (Vorwiérts-) Spannung U wird die wirkende Spannung iiber der Absorberschicht
um U verringert (Vy;-U). Gleichermafen steigt die wirkende Potentialdifferenz bei Anle-
gen einer negativen Spannung. Die tatséichlich in der i-Schicht wirkende Potentialdifferenz
kann kleiner als die Differenz der Ferminiveaus in den dotierten Schichten sein, da z.B.
Bandauslaufer oder eine hohe Defektdichte eine Abschirmung des elektrischen Feldes an
den Grenzflichen zu den dotierten Schichten verursachen kénnen. Inwieweit in pc-Si:H pin
Solarzellen die Extraktion vom eingebauten Feld abhéngig ist, speziell am Punkt maxima-
ler Leistung, wird jetzt anhand der spannungsabhingigen EQE untersucht.

Abb. 2.12(b) zeigt die spannungsabhéingige externe Quanteneffizienz EQE(U) der pin-
Solarzelle mit SC =5.0 %. Durch Anlegen einer Vorwértsspannung von 0.4V bzw. 0.5V
wird EQE merklich verringert. Grund dafiir ist die Reduzierung des eingebauten Potentials,
so dass das elektrische Feld in der pin Diode abgebaut wird und damit die Extraktionswahr-
scheinlichkeit geringer wird. Bei Anlegen einer negativen Spannung hingegen steigt EQE,
wenn auch nur geringfiigig, an. Diese relativen spannungsabhiingigen Anderungen sind in
einer zum Kurzschlussfall normierten Darstellung, also z.B. EQE(0.5V)/EQE(0V), besser
zu beurteilen und zudem kommen dadurch spektrale Einfliisse besser zum Vorschein.
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Abbildung 2.13.: Auf den Kurzschlussfall normierte Quanteneffizienz (QE(U) /QE(U=0V)) von pin
Solarzellen bei (a) niedrigem bis mittlerem SC fiir U=0.5V, (b) mittlerem bis hohem SC fiir U=0.4V
und (c) fiir U=-0.5V. Die gestrichelte Linie zeigt an, dass der Photostrom in diesem Spektralbereich ein
negatives Vorzeichen hat.

Dies ist in Abb. 2.13 fiir pin Solarzellen und in Abb. 2.14 fiir nip Solarzellen mit unter-
schiedlichem SC bei Spannungen von (a) 0.5V, (b) 0.4V und (c) -0.5V dargestellt. Diese
speziellen Spannungen wurden gewéhlt, um charakteristische Merkmale der unterschied-
lichen Silankonzentrationen hervorzuheben. Zudem wurde die Abbildung der normierten
EQE dabei auf den Wellenldngenbereich von 400 bis 750 nm beschrankt. Licht mit einer
Wellenlange grofer 550 nm wird in einer pc-Si:H-Schicht mit einer Dicke von 1 ym nahezu
homogen absorbiert, so dass es ausreicht, EQE bis 750 nm zu betrachten (sieche Abb. 1.5).
Im kurzwelligen Bereich gibt Licht mit A =450 nm fiir die spannungsabhéngigen Betrach-
tungen ebenfalls ausreichend Aufschluss iiber die Sammlung nahe der p/i Grenzschicht. Die
grofen Spriinge in dieser Kurve sind Messartefakte, die aufgrund des hohen noise-to-signal
Verhiltnisses zustande kommen. Der Dunkelstrom dieser Proben bei 0.5V ist bereits sehr
grofs (siehe Abb. 2.8(a)), so dass die Trennung dieses DC-Signals vom eigentlichen AC-
Messsignal nicht mehr optimal mdoglich ist (Reetz 2000).

Abb. 2.13(a) zeigt die pin Solarzellen des niedrigen und mittleren Silanbereichs bis SC =
5% (max. Wirkungsgrad) bei 0.5 V. Je geringer SC desto kleiner wird auch EQE(0.5V) fiir
homogen absorbiertes Licht. Fiir SC = 1.0 % findet fiir A > 540 nm sogar eine Umkehrung
des Photostroms statt. Photogenerierte Elektronen (Locher) flieken dann also nicht mehr
zur n-Schicht (p-Schicht), sondern zur p-Schicht (n-Schicht). Das elektrische Feld scheint
also bereits bei kleinen Vorwartsspannungen in weiten Bereichen der i-Schicht das Vorzei-
chen zu wechseln.
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Abbildung 2.14.: Auf den Kurzschlussfall normierte Quanteneffizienz (QE(U) /QE(U=0V)) von nip
Solarzellen bei (a) niedrigem bis mittlerem SC fiir U=0.5V (Ausnahme: SC=2% bei 0.4V, da die
EQE(0.5V) aufgrund des hohen noise-to-signal-ratios messtechnisch nicht zu bestimmen war), (b) mittle-
rem bis hohem SC fiir U=0.4 V und (c) fir U=-0.5V.

Abb. 2.13(b) stellt die pin Solarzellen mit hohem SC im Vergleich zur Solarzelle mit
maximalem Wirkungsgrad (SC = 5%) bei 0.4V dar. Erhéht man ausgehend von SC =
5% die Silankonzentration, so sinkt EQE(0.4V) besonders im kurzwelligen Bereich. Die
Extraktionswahrscheinlichkeit der photogenerierten Ladungstriger in der N&he der p/i
Grenzfliche ist also fiir hohes SC gering, was sich bereits bei EQE(0V) zeigte (siehe Abb.
2.11). Das ist im Gegensatz zur EQE von Proben, die mit niedrigem SC abgeschieden
wurden. Diese zeigen bei 0V und auch bei Vorwértsspanungen eine hohe Extraktions-
wahrscheinlichkeit.

Den Effekt beim Anlegen einer negativen Spannung von -0.5V zeigt schlieflich Abb.
2.13(c). Die Solarzelle mit hochstem Wirkungsgrad (SC = 5.0 %) zeigt im Vergleich zum
Kurzschlussfall nahezu keine Verédnderung. Hingegen nimmt fiir SC = 1.5 % die EQE spe-
ziell fiir langwelliges Licht um mehr als 20 % deutlich zu. Dies ist ein Indiz dafiir, dass
bei kleinem SC das elektrische Feld in weiten Bereichen des Absorbers sehr gering ist
(Brammer et al. 2000).

Fiir SC = 7.2 % ist in erster Linie ein Gewinn im kurzwelligen Bereich auszumachen. Hier
nimmt EQE um 15 % zu, wohingegen nur ein kleinerer Gewinn von 5% im langwelligen
Bereich beobachtet wird. Vergleicht man dies mit der EQE bei 0V (Abb. 2.11(b)), so
kommt man zum Schluf, dass die geringe EQE im kurzwelligen Bereich fiir hohes SC
in erster Linie elektrischer und nicht optischer Natur ist. Eine geringe makroskopische
Beweglichkeit aufgrund von Barrieren im Bereich der p/i Grenzschicht kann der Grund fiir
die geringe Extraktionseffizienz sein (Stiebig et al. 2000Db).
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2. Eigenschaften von mikrokristallinen Si Solarzellen

Dieselben Untersuchungen sind fiir nip Solarzellen durchgefiihrt worden und in Abb.
2.14 dargestellt. Einige Unterschiede zu den pin Dioden fallen dabei auf. Zuerst folgt der
Vergleich der Solarzellen, die den héchsten Wirkungsgrad der Silanserien zeigen. Die ist
zum einen die pin Solarzelle mit SC=15% in Abb. 2.13(a) und zum anderen die nip Solar-
zelle mit SC=6% in Abb. 2.14(a). Wéhrend bei 0.5V die normierte EQE fiir die pin Diode
auf rund 65 % fallt, werden in der nip Diode noch iiber 80 % der EQE bei 0V erreicht.
Dies ist im Zusammenhang mit dem etwas héheren FF (siehe Abb. 2.9(b)) der nip Diode
zu sehen. Die Extraktion von photogenerierten Ladungstrigern unter Vorwértsspannung
scheint also bei den hier untersuchten nip Solarzellen besser zu sein als bei pin Solarzellen.
Dies lésst auf ein hoheres u7E Produkt in nip Solarzellen schliefen (E = elektrisches Feld).
Der Einbruch im langwelligen Spektralbereich ist fiir die nip Solarzellen wie der maximale
Wirkungsgrad im Vergleich zu der pin Serie zu héherem SC verschoben (pin: SC =1.5%,
nip: SC=2.0%).

Unter Sperrspannung (Abb. 2.14(c)) ist das Verhalten der nip Solarzellen fiir maximalen
Wirkungsgrad und im Bereich niedriger Silankonzentration dhnlich dem der pin Solarzellen.
Fiir SC = 7.3 % zeigt die nip Solarzelle einen spektral unabhingigen Gewinn, die Solarzelle
mit SC=8.0% hingegen zeigt den auch bei pin Solarzellen beobachteten Zuwachs im Be-
reich kurzer Wellenldngen. Jedoch steigt die normierte EQE auch nach Durchlaufen eines
Minimums bei 550 nm wieder an. Letzteres wurde bei pin Solarzellen nicht beobachtet.

2.2.3. Reflexion

Neben den elektrischen Eigenschaften wird auch bei den optischen Eigenschaften der Solar-
zellen eine Abhéingigkeit von der Silankonzentration beobachtet. Es zeigt sich, dass die
Reflexion im langwelligen Bereich mit zunehmendem SC ansteigt. Dies ist in Abb. 2.15
dargestellt. Diese Zellen wurden auf rauhen ZnO-Schichten abgeschieden, so dass Licht-
streuung kohirente Welleniiberlagerung grofitenteils verhindert. Dadurch verschwinden die
bei glatten Schichtpaketen auftretenden Interferenzen (siche dazu Abb. 2.3). Zudem wird
der Weg des Lichts im Absorber verldngert, was die Absorption fiir schwach absorbiertes
(langwelliges) Licht erhoht. Mogliche Anderungen der optischen Eigenschaften des Absor-
bermaterials werden dadurch verstarkt und daher leichter detektierbar als bei Solarzellen
mit glatten Grenzschichten. Deshalb werden hier die Reflexionskurven von rauhen Solar-
zellen abgebildet, da bei der Silanserie mit glatten Grenzschichten als Folge der Interferen-
zen kein eindeutiger Trend beobachtet werden konnte.

Diese Solarzellen mit rauhen Grenzflichen wurden in einer anderen Depositionsanlage
und in einem anderen Depositionsregime deponiert (Repmann et al. 2000), so dass die Si-
lankonzentrationen nicht direkt vergleichbar sind. Deshalb sind die Sattigungsstromdichten
angegeben, so dass mittels Abb. 2.8 eine ungefihre Einordnung in die bisher behandelte
Silanserie moglich ist. Dieses Verfahren setzt dann allerdings voraus, dass die Materialei-
genschaften prinzipiell dhnlich sind.
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Abbildung 2.15.: Reflexion von Solarzellen einer Silanserie, die auf rauhem Substrat hergestellt wurde.
Da diese Serie in einer anderen Anlage unter anderen Depositionsparametern hergestellt wurde (Repmann
et al. 2000), sind die Werte fiir SC nicht direkt vergleichbar. Es sind jedoch die Sittigungsstromdichten
Jo (in mA /cm?) angegeben, so dass mittels Abb. 2.8 eine Zuordnung zu den in dieser Arbeit untersuchten
Solarzellen mdglich ist.

Die Zunahme der Reflexion im langwelligen Bereich kann ein Indiz dafiir sein, dass die
optische Bandliicke mit zunehmendem SC ansteigt. Dies wird in Paragraph 3.4 quantifiziert
und mit Werten aus der Bauelementanalyse und Leitfahigkeitsmessungen verglichen.

2.2.4. Zusammenfassung

Dieser Paragraph zeigte die Eigenschaften von pin und nip Solarzellen fiir verschiedene Si-
lankonzentrationen unter Standardmessbedingungen, d.h. bei Raumtemperatur und - fiir
die Bestimmung der Hellkennlinie - bei einer Beleuchtungsstirke von 1000 W /m?. Folgende
Hauptmerkmale wurden dabei festgestellt: Mit zunehmendem SC nimmt Jy und n kontinu-
ierlich ab. Als Folge davon steigt Voo an. FF liegt bei sehr geringem und bei sehr hohem
SC deutlich unter dem durch den Dunkelstrom implizierten Wert FF*. Nur im mittleren
SC-Bereich stimmen FF und FF* iiberein. In diesem Bereich fiihrt der Serienwiderstand
zu einer Minderung vom FF um 4 Prozentpunkte.

SC hat auch einen deutlichen Einfluss auf die spektrale Empfindlichkeit der Solarzellen.
Im Bereich geringer Silankonzentration ist die EQE im langwelligen Spektralbereich sehr
gering. Hier kann durch Anlegen einer negativen Spannung die Extraktion der photogene-
rierten Ladungstriger verbessert werden. Zudem wechselt das Vorzeichen des Photostroms
bei einer Vorwéartsspannung, die unter der eingebauten Potentialdifferenz liegt. Fiir pin
Solarzellen nimmt EQE im kurzwelligen Spektralbereich mit zunehmendem SC kontinu-
ierlich ab. Dies wird bei nip Solarzellen erst nach Erreichen des maximalen Wirkungsgrads
bei mittlerem SC beobachtet. Fiir sehr grofses SC wird die EQE im langwelligen Bereich
vermindert. Die Reflexion von Solarzellen, die auf rauhen Substraten deponiert wurden,
nimmt mit ansteigendem SC im langwelligen Bereich zu.
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2. Eigenschaften von mikrokristallinen Si Solarzellen

2.3. Temperaturabhingiges Verhalten

Motivation fiir die in diesem Paragraphen gezeigten experimentellen Untersuchungen ist
die Variation eines zuséitzlichen Parameters, um ein noch detaillierteres Bild der optoelek-
tronischen Eigenschaften von uc-Si:H Solarzellen zu erhalten. Nach den vorangegangen
Messungen bei rund 300 K wird in diesem Paragraphen die Betriebstemperatur der Solar-
zellen von 250 K bis 350 K variiert. Wieder steht die Silankonzentration sowie der Vergleich
von Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge im Mittelpunkt. Paragraph 1.4.3 er-
lautert experimentelle Details der temperaturabhidngigen Messungen.

2.3.1. Dunkelkennlinien

Die Dunkelkennlinien zeigen eine ausgepriagte Abhangigkeit von der Temperatur. Dies liegt
an den mit zunehmendem T ansteigenden freien Ladungstrigerdichten. Eine Charakteri-
sierung der Dunkelkennlinien erfolgte mittels Gl. (1.35), wobei nur der Spannungsbereich
mit klarem exponentiellem Stromanstieg beriicksichtigt wurde. Dies bedeutet, dass da-
durch die temperaturabhéngige Diodencharakteristik unter Vorwéartsspannungen von 0.3
bis 0.5V bestimmt wird. Zur Berechnung der Aktiverungsenergie E, von Jo wurde von
folgendem Zusammenhang zwischen T, J, und E, ausgegangen:

Jo(T) = Jo(0) exp (%) (2.1)

Abb. 2.16(a) stellt die so gewonnenen Aktivierungsenergien von Jo der pc-Si:H pin und
nip Dioden dar. Fiir geringes SC ist die Aktivierungsenergie im Bereich von 0.5eV. Sie
steigt mit zunehmendem SC auf nahezu 1€V an.

Eine Interpretation dieses Verhaltens ist mittels der analytischen Diodentheorie mog-
lich. Ist die Diode durch Rekombination in Hochinjektionsbereichen bestimmt (high level
injection - HLI), so ist die Séttigungsstromdichte geméfs Gl. (1.33) proportional zu n;. Mit
Gl. (1.27) folgt daraus mit E,, als die fiir den elektrischen Transport relevante Bandliicke:

HLI : Jo o< exp (;]{Zf) (2.2)

Fiir den Fall, dass die Rekombination in Niedriginjektionsbereichen dominiert (low level
injection - LLI), gilt mit GI. (1.30):

—E
LLI : Jo X exp ( kT”) (2.3)

Die Aktiverungsenergie betragt also fiir den HLI-Fall E,, /2 und fiir den LLI-Fall E,,. Geht
man von einer Bandliicke fiir uc-Si:H aus, die ungefihr der von ¢-Si mit 1.12 eV entspricht,
dann konnen die gemessenen Aktivierungsenergien folgendermassen interpretiert werden:
Fiir geringes SC sind die Dioden durch Rekombination in HLI-Bereichen, also in der i-
Schicht, bestimmt. Da die Aktivierungsenergie mit zunehmendem SC ansteigt, kann daraus
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Abbildung 2.16.: (a) Aktivierungsenergie von Jy fiir pin und nip Solarzellen. (b) FF und FF* in Ab-
héngigkeit von der Temperatur fiir pin Solarzellen.

geschlossen werden, dass die Rekombination in der i-Schicht abnimmt und zunehmend nahe
der dotierten Schichten stattfindet.

Dies wére im Einklang mit dem mit zunehmendem SC abnehmendem Idealitdtsfak-
tor und der ebenso abnehmenden Séttigungsstromdichte (siehe Abb. 2.8). Eine Erklarung
dafiir wire, dass die Dichte an Rekombinationszentren mit zunehmendem SC verringert
wird.

Zu erganzen ist an dieser Stelle, dass die Aktivierungsenergie der pin Solarzelle mit
SC=2% lediglich 0.39eV betrigt (Jo(300K)=6.6E-4mA /cm?). Dies deutet darauf hin,
dass E,, fiir geringes SC u.U. kleiner ist als 1.12 eV, was auf eine Verringerung der Beweg-
lichkeitsliicke E,, zuriickzufiihren sein konnte.

2.3.2. Hellkennlinien

Auch das Verhalten unter Beleuchtung ist durch die Zunahme des Dunkelstroms mit der
Betriebstemperatur T bestimmt. FF zeigt die in Abb. 2.16(b) dargestellte Abhéngigkeit
von SC und T. Abgebildet sind die zum einen unter Beleuchtung gemessenen Werte (FF,
ausgefiillte Symbole) und die durch den Dunkelstrom implizierten Werte (FF*, offene Sym-
bole). Fiir SC = 3.5 und 5.0 % verlaufen FF und FF* parallel. Dies bedeutet, dass der FF
durch den Dunkelstrom bestimmt ist. Die Differenz zwischen FF* und FF verursacht der
Serienwiderstand.

Fiir SC = 7.2% ergibt sich ein anderer Verlauf. Je geringer T, desto groker wird die
Differenz zwischem FF* und FF. Zudem nimmt der FF fiir T = 250K im Vergleich zu
300 K sogar ab. Dies lédsst auf einen durch Erh6hung der Temperatur deutlich aktivierbaren
Transport schliefen.

Da Solarzellen in der Anwendung oft bei Temperaturen oberhalb von 300 K betrieben
werden, ist der Temperaturkoeffizient der Solarzellenparameter von entscheidender Bedeu-
tung. Definiert man den Temperaturkoeffizient von Voo als AVpe/AT, so ergibt sich
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fir SC = 5% ein Wert von -2.2 mV /K. Ahnliche Werte sind fiir pc-Si:H pin Solarzellen
auch von Meier et al. (1998a) und Yamamoto et al. (1998a) publiziert worden. Dies ent-
spricht zudem in etwa den Temperaturkoeffizienten von kristallinen und multikristallinen
pn Solarzellen (Green (1988), Meier et al. (1998b)).

2.3.3. Quanteneffizienz

Der Einfluss der Betriebstemperatur T auf die EQE(0V) soll im Folgenden untersucht
werden. Abb. 2.17 zeigt die auf die EQE bei 300 K normierten spektralen Verldufe. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Resultate der Solarzellen mit geringem und
hohem SC dargestellt. Die Oszillationen in der normierten EQE sind sowohl auf die ther-
misch bedingte Schichtdickenverdnderung als auch auf die sich mit T verdndernden op-
tischen Konstanten zuriickfithrbar. Fiir SC=2% in Abb. 2.17(a) ergibt sich ein fiir pin
und nip Solarzellen dhnlicher Verlauf. Im langwelligen Spektralbereich ist fiir 350 K eine
Vergroferung der EQE zu beobachten. Dies ist auf die mit zunehmendem T abnehmende
optische Bandliicke zuriickzufiihren (Sze 1981). Entsprechend erfolgt eine Verringerung der
EQE fiir 250 K. Im kurzwelligen Spektralbereich ist der Einfluss von T relativ gering.

Fiir SC=7.2% (Abb.2.17(b)) gilt letzteres auch fiir nip Solarzellen. Jedoch ist ein an-
deres Verhalten fiir die pin Solarzelle zu beobachten. Hier steigt (sinkt) die EQE bei 350 K
(250 K) und einer Wellenléinge von 400nm um 40 %. In pin Solarzellen ist die Extraktion
von photogenerierten Ladungstragern nahe der p/i-Grenzfliche also thermisch aktivier-
bar, hingegen ist sie nahezu unabhingig von T in nip Solarzellen. Fiir pin Solarzellen mit
2% < SC < 7.2% liegt die normierte EQE systematisch zwischen den spektralen Verldufen
fiir diese beiden Grenzwerte. So liegt fiir SC =5 % die Aktivierbarkeit bei 250 K bzw. 350 K
und 400nm bei rund 10 %.

141 sc=20% 144 SC=72% 350 K /300 K
350 K /300 K pin .
Ll Ll
o o
L Ll
. .
o o
c c
250 K /300 K
0.6
250 K /300 K
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
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Abbildung 2.17.: EQE normiert auf den Fall bei 300K fiir (a) SC=2.0% und (b) SC=7.2%.
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2.3. Temperaturabhéingiges Verhalten

2.3.4. Zusammenfassung

Die Untersuchung der Betriebstemperatur zeigte einige charakteristische Eigenschaften von
puc-Si:H Solarzellen als Funktion von SC. Die Aktivierungsenergie der Sattigungsstrom-
dichte variiert deutlich mit SC und eine Analyse mittels der analytischen Diodentheorie
deutet darauf hin, dass die Dichte an Rekombinationszentren abnimmt, wenn SC vergré-
fsert wird. Zudem ldsst die geringe Aktivierungsenergie bei geringem SC darauf schliefien,
dass Bandausldufer u.U. zu einer Verringerung der Bandliicke fiihren. Die Bestimmung des
Fiillfaktors zeigt, dass der Transport bei hohem SC thermisch aktivierbar ist. Dies gilt ins-
besondere auch fiir pin Solarzellen nahe der p-Schicht, wie dies aus der temperaturabhéngig
gemessenen EQE zu schliefien ist.
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2.4. Lichtintensitatsabhangiges Verhalten

Neben der Variation der Betriebstemperatur im vorangegangenen Paragraphen kann auch
die Beleuchtungsstirke als weiterer einfach zu variierender Parameter verwendet werden,
um die optoelektronischen Eigenschaften von photovoltaischen Bauelementen zu analysie-
ren. Durch Variation der Lichtintensitit kann ein Vergleich des Rekombinationsverhaltens
im Dunkeln und unter Beleuchtung sowie die Rolle des Dunkelstroms und des Serienwider-
stands experimentell nachgewiesen werden. Dies geschieht mittels einer Auftragung von
Jsc bzw. FF als Funktion von Vp¢e durch Variation der Lichtintensitit, die um mehrere
Groéfkenordnungen verdndert wird.

2.4.1. JSC’ - VOC Analyse

In Abb. 2.8 ist der Einfluss des Serienwiderstands auf die Dunkelkennlinie zu sehen. Fiir
Stromdichten oberhalb von ca. 1mA /cm? beeinflusst der Serienwiderstand die Kennlinie.
Abb. 2.9(b) verdeutlicht den Einfluss des Serienwiderstands fiir den beleuchteten Fall an-
hand des Fiillfaktors. Im Punkt maximaler Leistung (MPP) reduziert der Serienwiderstand
die Kennlinie deutlich, was sich in einem FF unter dem durch den Dunkelstrom implizierten
Wert bemerkbar macht. Folglich kann die wahre Diodenkennlinie von beiden Messungen
unter grofer Vorwéartsspannung nicht eindeutig bestimmt werden. Diese ist jedoch von
grofem Interesse, da aus dem Verlauf der Strom-Spannungskennlinie Riickschliisse auf die
dominierenden Rekombinationsmechanismen und damit auch auf die den Wirkungsgrad
limitierenden Prozesse geschlossen werden kann. Um trotz des Serienwiderstands die ei-
gentliche Diodenkennlinie auch bei grofen Vorwértsspannungen zu bestimmen, kann die
Jsc-Voco Methode verwendet werden (fiir Details zu dieser Methode siehe Paragraph 1.4.5).
Fiir die Messungen wurde die Lichtintensitit von rund 1 mW /m? bis auf 30 kW /m? variiert.
Die Standardintensitéit entspricht 1 kW /m?2.

Eine der notwendigen Randbedingungen ist, dass der spannungsabhingige Photostrom
bei Voo dem Kurzschlussstrom entspricht, wie dies zur Herleitung der GIl. 1.40 angenom-
men wurde. Den spannungsabhéngigen EQE Messungen (Abb. 2.13) zufolge, betrigt die
Extraktionswahrscheinlichkeit fiir SC=5.0% bei 0.4V (nahe Vjpp) noch 95-97% im
Vergleich zum Kurzschlussfall. Bei 0.5V (nahe Vo¢) liegt sie bei 65-80%. Wihrend die
Bedingung also bei V;pp praktisch erfiillt ist, muss bei Voo bereits mit einer filschlichen
Aussage der Jgo-Voo Messung bzgl. der Diodeneigenschaften gerechnet werden. Dies wird
zunachst vernachlédssigt und zum Abschluss dieses Paragraphen diskutiert.

Bevor auf die Jgo-V o Paare fiir uc-Si:H Dioden eingegangen wird, werden zunéchst die
Dunkelkennlinien analysiert. Diese sind in Abb. 2.18 durch Linien abgebildet. Zur Orientie-
rung sind zusétzlich mit Gl. (1.35) berechnete Kennlinien mit n =1 und 2 eingezeichnt. Da
fiir U< 0.2V die Dunkelkennlinie nahezu parallel zu der n =2 Linie verlduft, speziell fiir
SC=5 und 6.5 %, kann geschlossen werden, dass dieser Bereich durch Rekombination in
Bereichen hoher Injektion bestimmt wird. Rekombination in der i-Schicht ist folglich der
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Abbildung 2.18.: Jsc-Voe Paare (Symbole) gemessen unter variierter Lichtintensitét im Vergleich mit
den Dunkelkennlinien (Linien) bei variierter Silankonzentration (Brammer et al. 2001). Die bei 1kW /m?
gemessenen Werte sind durch weisse Symbole gekennzeichnet.

bestimmende Prozess (eine Begriindung fiir die Zuordnung der Rekombinationsbereiche
zum Idealitdtsfaktor n, die auf der analytischen Diodentheorie beruht, ist in Paragraph
1.2.2 zu finden, wihrend Paragraph 3.7 dies mit numerischen Simulationen belegt).

Mit zunehmender Spannung nimmt die Steigung der Dunkelkennlinien zu, besonders
fiir SC=5 und 6 %. Dies bedeutet, dass es zu einer Verschiebung der Rekombination von
ausschliefslich in der i-Schicht hin zu den dotierten Bereichen kommt. Fiir SC=5% gilt
n = 1.6 bei einer Spannung, die Vo unter 1 kW /m? entspricht. Oberhalb dieser Spannung
wird die Diode bereits sehr weit in Durchlassrichtung betrieben, so dass der Serienwider-
stand sich auf die Dunkelkennlinie auswirkt. Als Folge davon weicht die Dunkelkennlinie
vom exponentiellen Verlauf ab und geht in einen linearen Verlauf iiber. Folglich ist n hier
nicht mehr aus der Dunkelkennlinie bestimmbar.

Fiir SC =6.5% ist die Abnahme von n noch deutlicher zu sehen, fiir SC = 1.5 % hingegen
kann eine Verringerung von n nicht beobachtet werden.

Nach den Dunkelkennlinien werden nun die Jgo-Voo Paare analysiert werden. Abb.
2.18 zeigt die Jgo-Voo Paare mittels der schwarzen Symbole (Brammer et al. 2001). Die
Messpunkte bei 1 kW /m? sind mittels der weiken Symbole gekennzeichnet. Fiir U< 0.4V
liegen die Dunkelkennlinien mit den Jso-Voo Paaren in Deckung. Dies ist ein experimen-
teller Beleg dafiir, dass fiir diesen Spannungsbereich die Strom-Spannungs-Charakteristik
der Diode und damit die dominanten Rekombinations- und Transportprozesse unabhangig
von der Beleuchtungsstirke sind. Die Superposition von Dunkelstrom und Photostrom, wie
sie fiir die analytische Diodentheorie in Gl. (1.35) vorgenommen wird, ist also giiltig.

Eine Abweichung der Jsc-Voc Paare vom Verlauf der Dunkelkennlinie wird z.B. von
Harder et al. (2001) fiir diinne (4 pm) npp™ Dioden gefunden.

Fiir SC=5% betriagt der Idealitéitsfaktor der Jgo-Voo Paare (im Folgenden njyp ge-
nannt: JVP = Jgc Vo Paare) bei 1kW/m? 1.4. Fiir grofere Intensitéiiten wird nyyp noch
kleiner und erreicht einen Wert von 1. Hier wére also nur noch Rekombination im Bereich
geringer Injektion fiir die Diodenkennlinie bestimmend. Diese Aussage setzt allerdings
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Jr, = Jsc voraus. Ansonsten gidben, wie eingangs erldutert, die Jgo-Voe Paare nicht die
wirkliche Diodencharakteristik wieder.

Inwieweit im Bereich zwischen Vy;pp und Voo bei 1kW/m? fiir SC=5% der span-
nungsabhingige Photostrom die Jgo-Voe Paare und damit auch den Idealitdatsfaktor der
Jsc-Voe Paare njyp beeinflusst, wurde wie folgt untersucht. Jgo wurde bei Voo nahe
0.5V mit 0.65 multipliziert. Dies ist der Faktor, um den die EQE(0.5V) im Vergleich zur
EQE(0V) abnimmt (siche Abb. 2.13(a)). Anschliefend wurde n,yp erneut bestimmt. Es
ergibt sich dabei ein Wert von 1.6. Ohne Korrektur betriagt n;yp 1.4 bei Voe. Der aus der
Dunkelkennlinie bestimmte Wert betrdgt n = 1.6. Dies bedeutet, dass sich die Reduzierung
des Photostroms auf die Bestimmung von n ;i p auswirkt und zu einer geringen Abweichung
fiihrt. Daraus ist zu schliefen, dass die Bestimmung des Idealititsfaktors bei der gegen-
wartigen Materialqualitét auch bei Spannungen nahe V¢ trotz des Serienwiderstands am
besten aus der Dunkelkennlinie vorzunehmen ist.

Inwieweit sich der spannungsabhéingige Photostrom bei Spannungen oberhalb von 0.5V
auf die Jgo-Voo Paare auswirkt, lasst sich nicht sagen, da die Extraktionseffizienz mittels
der spannungsabhingigen EQE oberhalb von 0.5V nicht bestimmt wurde. EQE Messun-
gen sind bei dieser Spannung sehr problematisch, da der hohe Dunkelstrom einen groften
Fehler verursacht. Es ist jedoch anzunehmen, dass die relative Abnahme des Photostroms
bei 0.6 V im Vergleich zu 0V oberhalb von 50 % liegt. Folglich diirfen die Jgc-Voc Mes-
sungen oberhalb von 0.5V zunéchst nicht ohne weiteres interpretiert werden. Somit ist der
Idealitédtsfaktor der Jso-Voo Paare von 1 bei sehr hohen Intensititen derzeit physikalisch
nicht aussagekraftig.

Zum Abschluss soll noch auf die Abnahme des Idealitédtsfaktors eingegangen werden.
Die Ursache fiir den Wechsel von i-Schicht-Rekombination bei kleinen Spannungen zu Re-
kombination im Bereich der Kontaktschichten bei Spannungen nahe Vj;pp und Vo lésst
sich folgendermafen qualitativ erkldren. Bei kleinen Spannungen erschwert das noch voll
wirksame eingebaute Feld die Bewegung der Elektronen zur p-Schicht, so dass sie bereits in
der i-Schicht mit Lochern, die am vorderseitigen Kontakt injiziert werden, rekombinieren
(die Assymetrie fiir den Elektronen- und Locherstrom resultiert aus der angenommenen
hoheren Beweglichkeit fiir Elektronen als fiir Locher). Bei groferen Spannungen gleicht die
wirksame Potentialdifferenz jedoch nur noch der eingebauten Potentialdifferenz minus der
angelegten Spannung (V,,;- U, unter der Annahme eines konstanten eingebauten elektri-
schen Feldes, d.h. keine Raumladungseffekte). Wenn man von einer eingebauten Spannung
von 0.8-1eV ausgeht, ist bei einer Spannung von 0.5V das wirksame Feld also anndhernd
nur noch halb so grof. Als Folge davon gelingt es den Elektronen innerhalb ihrer Lebens-
dauer leichter bis zur p-Schicht zu gelangen, da die sich ihnen entgegenwirkende elektrische
Kraft halbiert hat.
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Abbildung 2.19.: FF-Vo¢ Paare (Symbole) gemessen unter variierter Lichtintensitédt im Vergleich mit
den aus den Dunkelkennlinien implizierten Werten (Linien). Die bei 1 kW /m? gemessenen Werte sind durch
weisse Symbole gekennzeichnet.

2.4.2. FF - VOC Analyse

Der Einfluss des Serienwiderstandes und der Dunkelkennlinie in Abhéngigkeit der Beleuch-
tungsintensitit wird anhand von Abb. 2.19 fiir SC = 1.5 % und 5.0 % analysiert (Brammer
et al. 2001). Dazu sind die FF-V-Paare aufgetragen worden. Ve entspricht dabei nach
Gl. (1.40) quasi dem Logarithmus der Beleuchtungsintensitéit. Die Symbole zeigen den
gemessenen FF und die durchgezogenen Linien den implizierten Wert FF* unter Einbezie-
hung des Serienwiderstands Rg (siehe Paragraph 1.4.4). Rg wurde aus der Dunkelkennlinie
unter groker Vorwirtsspannung bestimmt und ergab sich zu rund 1.5 Qcm?. Zudem wird
fiir SC = 5% auch der Fall Rg =0 Qcm? gezeigt (gestrichelte Linie).

Fiir geringe Intensititen (kleines Vo) stimmen FF*(1.5 Qcm?), FF*(0 Qcm?) und FF
iiberein. Oberhalb der Intensitiit, die den Standardmessbedingungen entspricht (1 kW /m?,
offene Symbole), divergieren die Werte jedoch. Wihrend fiir Rg = 0Qcm? FF* weiter mit
der Beleuchtungsintensitiit ansteigt, knickt der Verlauf fiir Rg — 1.5 Qcm? nach unten ab,
dem der gemessene FF folgt. Oberhalb einer Intensitit von 1kW /m? begrenzt Rg also den
Anstieg des Fiillfaktors.

Dies bedeutet, dass unterhalb der Standardintensitit von 1kW/m? der Dunkelstrom
und oberhalb davon der Serienwiderstand der limitierende Faktor ist. Bei 1kW/m? sind
beide Faktoren wirksam, wie dies auch in Abb. 2.9 gezeigt worden ist.

Die Differenz zwischem FF* und FF bei 1kW /m? fiir SC = 1.5 % deutet einen weiteren
Verlustmechanismus an. Dies kann der Rekombination von photogenerierten Ladungstra-
gern aufgrund einer hohen Defektdichte zugeordnet werden (Brammer et al. 2001).
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2.4.3. Zusammenfassung

Die intensitdtsabhéngigen Messungen zeigen, dass die Diodencharakteristik durch Beleuch-
tung nicht verdndert wird, da die Jgo-Voe Paare mit den Dunkelkennlinien {ibereinstim-
men. Damit wird der Ansatz zur Beschreibung der Hellkennlinie durch Superposition des
Dunkelstroms und des (spannungsabhéngigen) Photostroms unterstiitzt. Fiir geringe Span-
nungen ist der Dunkelstrom von pc-Si:H Solarzellen ausschlieflich durch Rekombination
in der i-Schicht bestimmt. Mit zunehmender Spannung nimmt der Idealitatsfaktor ab, so
dass zusitzlich Rekombination im Bereich der dotierten Schichten an Bedeutung gewinnt.
Fiir Spannungen oberhalb von V¢ kann der Einfluss des Serienwiderstands durch die Jg¢-
Voc Messung eliminiert werden, jedoch verhindert der spannungsabhingige Photostrom
eine einfache Deutung dieser Messung. Fiir gegenwirtige pc-Si:H Solarzellen ist demnach
die Bestimmung des Idealitatsfaktors aus der Dunkelkennlinie nahe V,,pp die beste Me-
thode, um daraus Riickschliisse auf die bestimmenden Rekombinationsmechanismen zu
ziehen.

Die intensitédtsabhéngigen Messungen zeigen zudem, dass der Serienwiderstand und der
Dunkelstrom fiir gegenwértige state-of-the-art pc-Si:H Solarzellen die dominanten Para-
meter fiir den Fiillfaktor sind. Bei geringer Intensitéit bestimmt der Dunkelstrom und bei
hohen Intensitdten bestimmt der Serienwiderstand die Hellkennlinie im Punkt maxima-
ler Leistung. Bei Standardmessbedingungen (1 kW /m?) bewirken beide gleichermafen eine
Limitierung von FF.
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3. Simulation und Analyse von
mikrokristallinen Si Solarzellen

In diesem Kapitel werden die wesentlichen Eigenschaften von mikrokristal-
linen Si Solarzellen analysiert. Durch eine systematische Untersuchung al-
ler Materialparameter werden durch numerische Simulationen die wichtig-
sten physikalischen Prozesse in mikrokristallinen pin Dioden aufgezeigt. An-
hand dieser Erkenntnisse wird die Giltigkeit der analytischen Diodentheorie
tberpriift, wodurch einige einfache Analysemethoden fiir mikrokristalline pin
Solarzellen bereitgestellt werden. Mittels der im vorherigen Kapitel darge-
stellten experimentellen Bauelementeigenschaften erfolgt eine Bestimmung
der charakteristischen Materialparameter, die mit den Werten aus speziellen
Materialuntersuchungen verglichen werden. Im Mittelpunkt steht dabei der
Einfluss der Silankonzentration auf die elektrischen Figenschaften sowie der
Vergleich von Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge, wodurch zwi-
schen Volumen- und Grenzflicheneigenschaften unterschieden werden kann.

3.1. Methodik

In jedem der folgenden Paragraphen 3.2 bis 3.8 wird der prinzipielle Einfluss eines spezi-
ellen Materialparameters auf die Eigenschaften einer mikrokristallinen pin Diode anhand
numerischer Simulationen untersucht. Dies geschieht durch Variation seines Wertes in ei-
nem sinnvoll erscheinenden Bereich, der sich zumeist aus Plausibilitdtsgriinden oder vor-
angegangenen Untersuchungen ergibt. Die anderen Materialparameter werden konstant
gehalten. Da jedoch viele Materialparameter wechselwirken und dadurch die Wirkung des
im Mittelpunkt stehenden Parameters beeinflusst werden kann, werden in manchen Fallen
verschiedene Parameterkombinationen gewahlt.

Die Simulationen zeigen in jedem Paragraphen zuerst die Auswirkung des im Mittel-
punkt stehenden Materialparameters auf die Dunkelkennlinie, die in den meisten Féillen
die Solarzellenparameter bestimmt. Anschliefsend erfolgt bei einer speziellen Spannung die
Darstellung der ortsabhiingigen Prozesse in der pin Diode, wie z.B. der Rekombinationsrate
oder der Elektronen- und Locherstrome, um den verdnderten Verlauf der Dunkelkennlinie
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Abbildung 3.1.: Prinzipielle Wirkung der untersuchten Materialparameter auf die Dunkelkennlinie. Die
Pfeile zeigen in die Richtung, in die die Dunkelkennlinie durch Vergréfierung des Parameters verscho-
ben wird (AE; = Defektlage auerhalb der Bandmitte, N, = Defektdichte des Absorbers, n; = intrinsische
Ladungstrégerdichte, Ey = Urbachenergie, Np' = Absorberschichtdotierung, ¢, = Kontaktpotential der p-
Schicht, j = Beweglichkeit, B = Barrierenhéhe im Bandverlauf des Absorbers)

zu erkliren. Die Bedeutung des zentralen Parameters auf die Extraktion von photogenerier-
ten Ladungstrigern wird meistens anhand der Simulation der externen Quanteneffizienz
untersucht. Auch hierzu folgt dann die Darstellung der ortsabhéngigen Prozesse, um z.B.
spektrale Abhéngigkeiten zu ergriinden. Die Hellkennlinie wird selten gezeigt, da sie sich
aus dem zuvor Erlduterten ergibt. Die Solarzellenparameter werden jedoch z.T. grafisch
als Funktion des Parameterwerts abgebildet.

Nach den Simulationen wird dann in jedem Paragraph die Relevanz dieses Parameters
fiir die experimentell beobachteten Eigenschaften von mikrokristallinen Solarzellen erar-
beitet und, wenn méglich, erfolgt eine quantitative Bestimmung dieses Parameters zumeist
in Abhéngigkeit der Silankonzentration. Die wichtigen Ergebnisse werden am Ende jedes
Paragraphen zusammengefasst.

In Kapitel 4 werden zunichst die Ergebnisse aller Paragraphen zusammengefasst und
dann wird speziell fiir die Silanserie der Zusammenhang zwischen Material- und Solarzel-
lenparameter dargestellt.

Zur Orientierung wird in Abb. 3.1 die prinzipielle Wirkung der untersuchten Material-
parameter auf die Dunkelkennlinie dargestellt. Eine Verdnderung der Defektlage aus der
Bandmitte AFE;, der Defektdichte im Absorber Ny und der intrinsischen Ladungstriager-
dichte n; kann an einer Anderung der Sittigungsstromdichte J, festgestellt werden. Da
Jo der markanteste Diodenwert ist, beginnen die Simulationen mit den ihn bestimmenden
Materialparametern. Anschliefend erfolgt eine Analyse der Bandauslaufer, charakterisiert
durch die Urbachenergie Ej, da diese im Zusammenhang mit n; zu sehen ist. Die Absor-
berschichtdotierung wirkt sich dhnlich wie die Defektlage auf J, aus. Abschlieftend erfolgt
die Analyse des Kontaktpotentials und der Beweglichkeit sowie der Barrierenhohe B im
Bandverlauf, die die Dunkelkennlinie ausschlieflich unter Vorwértsspannung beeinflussen.
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3.2. Defektlage und Defektverteilung

Im Folgenden sollen Ergebnisse numerischer Simulationen gezeigt werden, die die Ver-
anderung des Diodenverhaltens durch eine variierte energetische Defektlage und Defekt-
verteilungsbreite untersuchen. Dies wird beispielhaft an fiinf verschiedenen energetischen
Defektlagen und zwei verschiedenen (Gauf’schen) Defektverteilungen geméf Tabelle 3.1
untersucht. Dabei bedeutet z.B. AE;=0.3 eV eine Verschiebung der Defektlage aus der
Bandmitte in Richtung Leitungsband um 0.3 eV. Die Verteilung mit einer Standardabwei-
chung von 0% = 1.5 meV entspricht einer sehr schmalen Verteilung. Gemessen an der Band-
liicke von 1.12 eV gleicht sie nahezu einer Deltaverteilung. Hingegen ist mit ¢% =150 meV
auch eine relativ breite Verteilung untersucht worden, wie sie ungefihr auch experimentell
von Miiller (1998) und Kanschat et al. (2000) fiir uc-Si:H abgeschétzt wurde. Die Defekt-
dichte Ny wird in diesem Paragraphen konstant auf 3E15cm™3 gehalten. Zusammen mit
einem Einfangsquerschnitt von oc=1E-14cm™2 betrigt Jo 1E-4 mA /cm? fiir AE; =0.
Dies entspricht in etwa Jo bei SC = 4% (siehe Abb. 2.8). Die Diskussion der Dunkelkenn-
linien beschrénkt sich in diesem Paragraphen auf kleine Spannungen (U < 0.2V), da dieser
Bereich sehr sensitiv bzgl. der Rekombination iiber Defektzusténde ist.

Zunichst soll am Beispiel der breiten Defektverteilung auf die Rolle der Defektlage
eingegangen werden. Im Anschluss daran erfolgt die Analyse der Dunkelkennlinien fiir
verschiedene Defektverteilungen. Nach einem Vergleich dieser numerischen Simulationen
mit der analytischen Diodentheorie wird auf die Bedeutung der energetischen Verteilung
der Defekte fiir die Silanserie eingegangen.

AE, (V) -03 -0.15 0 015 03
c%meV) 1.5 150
Ny(em™3) 3E15

Tabelle 3.1.: Untersuchte Defektpeaklagen AE; und Verteilungsbreiten . AFE; ist in Relation zur
Bandmitte angegeben. 0= 1.5 meV entspricht einer sehr schmalen Verteilung #hnlich einer Deltafunktion.

3.2.1. Simulation der Dunkelkennlinien

Defektlage  Abb. 3.2(a) zeigt Dunkelkennlinien fiir verschiedene Defektlagen bei der
breiten Gaussverteilung (¢“ = 150meV). Schiebt die Defektlage in Richtung des Leitungs-
bandes (AE; > 0), sinkt bei konstanter Spannung der Strom. Fiir AE; = 0.3 eV wird so der
Diodenstrom im Vergleich zur Situation mit der Lage des Defektniveaus in der Bandmitte
(AE; =0 eV) um mehr als eine Grokenordnung reduziert. Nimmt der Abstand des Defekt-
niveaus - ausgehend von einer Lage in Bandmitte - zur Valenzbandkante ab, so ergibt sich
dadurch zunéchst eine leichte Anhebung des Diodenstroms fiir AFE;, =-0.15 eV. Bei einer
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Abbildung 3.2.: (a) Einfluss der energetische Defektlagen (AE;= 0, £0.15 und £0.3 V) auf die Dunkel-
kennlinie. (b) Entsprechende Bandkantenverldufe bei 0.1 V fiir AE;= 0 und +0.3 eV. Die Verteilungsbreite
oCbetrigt 150 meV.

weiteren Annédherung der Defektlage an das Valenzband folgt eine Absenkung des Stroms
wie dies fiir AE, —-0.3 eV zu sehen ist.

Die Griinde fiir das eben beschriebene Strom-Spannungs-Verhalten sollen im Folgen-
den aufgezeigt werden. Die aufgrund der unterschiedlichen Defektpositionen verdnderten
Bandkantenverldufe sind in Abbildung 3.2(b) fiir AE, =0 und £0.3 eV dargestellt. Wie
fiir alle anderen positionsabhéngigen Darstellungen in diesem Paragraphen gilt die Dar-
stellung fiir eine angelegte Spannung von U —=0.1V. Auf der linken Seite befindet sich die
p-Schicht und auf der rechten Seite die n-Schicht. Durch die Verschiebung der Defektlage
kommt es zu einer Bandverbiegung vergleichbar mit einer Dotierung: AF; >0 entspricht
einer n-Dotierung und AFE; < 0 einer p-Dotierung der Absorberschicht. Dies folgt aus der
Bedingung zur Ladungsneutralitit. Die daraus sich dndernde Dichte der freien Elektronen
bzw. der freien Locher ist in Abb. 3.3(a) dargestellt. Die Locherdichte p nimmt so z.B. fiir
AFE;=0.3 eV um bis zu drei Gréfenordnungen nahe der n-Schicht ab.

Als Folge der variierten Defektlage kommt es auch zu einem verdnderten Verlauf der
Rekombinationsrate R, wie dies in Abb. 3.3(b) zu sehen ist. Fiir eine Defektlage in der
Bandmitte ist das Rekombinationsprofil etwas asymmetrisch bzgl. der i-Schichtmitte auf-
grund der um die Korrelationsenergie von 0.2 eV nach oben verschobenen Lage der negativ
geladenen Defekte. Fiir AE; —-0.1 eV wiirde sich ein weitgehend symmetrisches Rekombi-
nationsprofil einstellen, da dann die positiv und negativ geladenen Zusténde in der Band-
liicke symmetrisch bzgl. der Bandmitte angeordnet wiren und auch gleich besetzt wéren.
Die beobachtete Asymmetrie hingt also von der hier verwendeten Besetzungsstatistik ab.

Fiir eine erhohte Defektlage (AFE;>0) nimmt R nahe der n-Schicht ab. Dies héngt
mit der verringerten LoOcherdichte in diesem Bereich zusammen, die die Rekombinati-
on limitiert. Im Gegensatz dazu wird fiir eine niedrigere Defektlage (AE; =-0.15€V) die
Asymmetrie des Rekombinationsprofils zuerst geméfs des angesprochenen Einflusses der
Korrelationsenergie reduziert. Fiir AE; =-0.3 eV ist dann eine starke Reduzierung des Re-
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Abbildung 3.3.: (a) Freie Ladungstrégerdichten und (b) Rekombinatinsraten bei 0.1V fiir verschiedene
energetische Defektlagen AE, bei einer Verteilungsbreite von 0% = 150 meV.

kombinationsprofils im p-Schicht zugewandten Bereich zu erkennen, da die hier verringerte
Elektronendichte R limitiert.

Verteilungsbreite  Im Weiteren soll nun die Bedeutung der Verteilungsbreite o analy-
siert werden. Abb. 3.4(a) zeigt dazu die Dunkelkennlinien fiir 0% = 150 meV bei Defektlagen
von AE;=0.15 eV und 0.3 eV, die bereits in Abb. 3.2(a) zu sehen waren. Fiir dieselben
Defektlagen sind nun auch die Dunkelkennlinien fiir eine sehr schmale Verteilungsbreite
von 0% =1.5meV berechnet worden.
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Abbildung 3.4.: (a) Einfluss der Verteilungsbreite ¢ auf die Dunkelkennlinie fiir verschiedene Defekt-

lagen AFE;. (b) Entsprechende Rekombinationsraten bei 0.1 V.

Es ist zu sehen, dass die Auffiacherung der Dunkelkennlinien mit einer Verdnderung von
AFE, bei schmaler Verteilung sehr viel starker geschieht als bei der grofsen Verteilungsbreite.
Die Abnahme des Stroms von AFE; =0 eV auf 0.3 eV betrigt fiir die schmale Verteilung rund
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Abbildung 3.5.: Zur Auswirkung der Aufspaltung der Quasiferminiveaus bei kleiner angelegter Span-
nung (U= 0.1V) auf die Rekombinationsrate fiir eine breite (¢© = 150 meV) und schmale (¢ = 1.5 meV)
Defektverteilung.

drei Grofenordnungen im Vergleich zu nur einer Grofenordnung fiir die breite Verteilung
(der Unterschied in den Dunkelkennlinien fiir AE; = 0 ist verhéltnisméRig gering sowie fiir
diese Studie zweitrangig und wird deshalb nicht weiter behandelt).

Zur Erklarung soll zunichst anhand des Falls AF, =0.3 eV auf die Rekombinationsrate
R in Abb. 3.4(b) eingegangen werden. Fiir ¢ =150 meV zeigt R ein Maximum nahe der n-
Schicht, was bereits in Abb. 3.3(b) erkldrt wurde. Durch Reduzierung der Verteilungsbreite
auf 1.5meV verschwindet dieses Maximum nahezu ginzlich und R wird um rund drei
Grofenordnungen verringert. Da der Diodenstrom J nach Gl. (1.24) dem Integral iiber R
gleicht, nimmt J in Abb. 3.4 fiir 0% =1.5meV um rund drei GréRenordnungen ab.

Der Grund fiir die starke Abnahme von R liegt nicht wie zuvor an einer Verarmung
der Absorberschicht an Minoritatsladungstrigern, da die Verdnderung des Ferminiveaus
und der Ladungstriagerdichten mit AF; fiir beide Verteilungsbreiten sehr dhnlich ist (nicht
gezeigt). Vielmehr ist der Grund vorrangig in der Besetzung der Defektzustinde zu sehen.
Diese ist in Abb. 3.5 fiir eine Position von x=225nm, dem Ort des Maximums in R fiir
0@ =150meV und AE, = 0.3 eV, abgebildet (U=0.1V). Ubersichtshalber wird dies nur
fiir einen Einfachzustand ausgefiihrt (single defect state). Dargestellt ist die Besetzungs-
wahrscheinlichkeit (Fermifunktion) fiir Elektronen f(E,E.) bzw. fiir Locher (1-f(E,Ef,)),
die Zustandsdichte N'®° fiir ¢% =150 meV, die Zustandsdichte N fiir ¢¢ =1.5meV so-
wie die durch Elektronen und Licher besetzbaren Zustandsdichten n'® =N¥0-f(EE.)-(1-
f(E,Esp,)) und n'® = N5H(EEs.)-(1-{(E,E)).

Generell gilt, dass nur Defektzustinde, die sowohl von Elektronen als auch von Léchern
besetzbar sind, als (‘aktive’) Rekombinationszentren wirken konnen (n'®°, n'®). Wie in
Abb. 3.5 zu sehen, ist bei grokem @ selbst bei kleiner Aufspaltung der Quasiferminiveaus
(hier U=0.1V) eine Vielzahl an Defektzustdnden von Elektronen und Lichern besetzbar
(graue Fliche). Integration von n'%" iiber die Bandliicke ergibt eine ’aktive’ Rekombinati-

onszentrendichte von 3E13 cm™3.
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Bei geringem 0% jedoch sind die Defektzustiinde quasi ausschlieRlich von Léchern be-
setzt, da das Quasiferminiveau der Elektronen E;. weit unterhalb der Zustandsdichte
N5 liegt. Im Bereich von N9 ist f also sehr klein und das Integral von n'® betrigt
nur 8E10 cm 3. Somit ist fiir 0 = 1.5meV die Rekombination durch die geringe Elektro-
nendichte in den Defektzustdnden limitiert. Fiir AF, =0.3eV kommt der viel geringere
Dunkelstrom fiir ¢ = 1.5 im Vergleich zu 0% =150 meV also durch die um fast drei Gré-
fsenordnungen geringere aktive Rekombinationszentrendichte zustande.

3.2.2. Analytische Diodentheorie

Die numerischen Simulationen zeigten bei einer Verschiebung der Defektlage aus der Band-
mitte eine Verringerung der Rekombinationsrate aufgrund der daraus sich ergebenden ge-
ringen Minoritdtsladungstragerdichte. Bei einer Defektdichte ausschlieflich weit aufserhalb
der Bandmitte reduziert in erster Linie die folglich kleine aktive Rekombinationszentren-
dichte die Rekombinationsrate. In beiden Fallen wird der Dunkelstrom der Diode deutlich
verringert.

Prinzipiell stimmen diese hier gefundenen unterschiedlichen Limitierungen der Rekombi-
nationsrate (Minoritidtsladungstrigerdichte und aktive Rekombinationszentrendichte) mit
denen der GL. (1.20) iiberein, obwohl fiir diese nicht von einem amphoteren Charakter der
Defekte ausgegangen wird. Nimmt man zunéchst eine Defektlage in Bandmitte an, so folgt
fiir den Fall n>>p und bei geringer Injektion (An < ng):

R~ Nt/l}thO'Ap (31)

Dies driickt die Bestimmung der Rekombination durch die injizierten Minoritatsladungs-
trager An aus, wie dies in Abb. 3.3 im Fall einer Verschiebung der Defektlage in Richtung
der Leitungsbandkante gefunden wurde.

Die Limitierung durch eine geringe aktive Rekombinationszentrendichte bei einer De-
fektlage weit auferhalb der Bandmitte kommt in Gl. (1.20) durch die Exponentialterme
im Nenner zum Ausdruck. Bei einer Defektlage E; nahe der Leitungsbandkante folgt mit
Gl (1.28) und E, /2~ E;:

(3.2)

—AFE B, — F
R =~ Nyvyon; exp ( e+l / fh))

kT

Dies verdeutlicht die Abnahme von R mit zunehmendem Abstand der Defektlage von
der Bandmitte. Zudem kommt durch den Term q(Ef.-Ej,) deutlich zum Ausdruck, dass
durch zunehmendes Aufspalten der Quasiferminiveaus, etwa durch Anlegen einer Vorwarts-
spannung, R zunimmt, wie dies in Abb. 3.5 grafisch dargestellt ist.

Somit stimmen die Aussagen der numerischen Simulation (Defekte mit amphoterem
Charakter) und der analytischen Diodentheorie (single defect level) trotz der unterschied-
lichen Rekombinationsstatistik hinsichtlich ihrer Aussagen fiir R bei Minorititsladungstra-
gerlimitierung und bzgl. der Defektlage iiberein.
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3.2.3. Silanserie

Bei der Silanserie wurde mit zunehmendem SC beobachtet, dass die Dunkelleitfihigkeit und
die Sattigungsstromdichte Jy abnimmt (siehe Abb. 1.3 und 2.8). Wie in diesem Paragraphen
gesehen, sind diese beiden Messgrofsen auch stark von der Defektlage abhingig. Bei einer
Verschiebung der Defektlage z.B. aus der Bandmitte in Richtung der Leitungsbandkante
nimmt Jy ab und die Leitfdhigkeit steigt jedoch an. Somit kann eine Verdnderung der
Defektlage mit Variation von SC nicht als einzig entscheidender Parameter fiir die Silanserie
angesehen werden.

3.2.4. Zusammenfassung

In diesem Paragraph wurde der Einfluss der Defektlage und der Verteilungsbreite der De-
fektzustéinde auf den Dunkelstrom einer pin Diode bei kleinen Spannungen untersucht.
Selbst fiir eine wie hier untersuchte relativ breite Defektverteilung von ¢ =150 meV er-
gibt sich eine Abnahme des Stroms um eine Grofenordnung, wenn sich die energetische
Lage des Defektmaximums aus der Bandmitte heraus um AFE; = +0.3 eV verdndert. Grund
dafiir ist die Reduzierung der Rekombinationsrate im Absorber durch eine Verminderung
der freien Minoritiatsladungstrigerdichte. Bei sehr schmalen Defektverteilungen kann die
Rekombinationsrate zudem durch eine geringe Besetzung der Defektzustdnde durch Mi-
noritatsladungstrager limitiert sein, was zu einer weiteren Verringerung des Dunkelstroms
im Bereich von mehreren Gréfenordnungen fiihrt. Es wurde gezeigt, dass dies mit der
analytische Diodentheorie, bei der im Gegensatz zu den numerischen Simulationen nicht
von einem amphoteren Charakter der Defekte ausgegangen wird, qualitativ {ibereinstimmt.
Diese Untersuchungen schliefsen eine entscheidende Rolle der Defektlage zur Erklarung des
Verhaltens der Sattigungsstromdichte und der Dunkelleitfahigkeit als Funktion der Silan-
konzentration aus.
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3.3. Defektdichte und Einfangsquerschnitt

Neben der im vorangegangenen Paragraphen diskutierten energetischen Lage der lokalisier-
ten Zustédnde ist die absolute Anzahl an Zustédnden pro Volumeneinheit, die Defektdichte
Ng4, von mafgeblicher Bedeutung. Da Defektdichte und Einfangsquerschnitt als Produkt
in die Lebensdauer eingehen, sollen beide hier in einem Paragraphen untersucht werden.
Die variierten Parameter sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Zunichst wird auf den Einfluss der Defektdichte auf die Sittigungsstromdichte einge-
gangen. Im Anschluss daran werden die Séttigungsstromdichten der Silanserie analysiert
und die Defektdichten sowie die Lebensdauern in uc-Si:H pin Dioden bestimmt. Im Wei-
teren folgt dann die Simulation der Quanteneffizienz und des Fiillfaktors. Daraus ergeben
sich Erklarungsansétze fiir einige Phinomene, die bei geringer Silankonzentration experi-
mentell beobachtet werden.

N, (cm~?) 1E13 1E14 3EL5 SEI6
AE, (eV) 0 015 03

o¢ (meV) 1.5 150

©p (meV) 100

pre (em?(Vs)~™1) 100

Tabelle 3.2.: Defektdichten Ny, die im Hinblick auf ihre Auswirkung auf die p-i-n Diodencharakteristik
bei verschiedenen energetischen Defektlagen AF, und Verteilungsbreiten ¢“ untersucht wurden.

3.3.1. Simulation der Dunkelkennlinien

Abb. 3.6 zeigt die Sattigungsstromdichte J, als Funktion der Defektdichte Ny fiir die
sechs moglichen Kombinationen aus der Verteilungsbreite ¢ und der Defektlage AFE,.
Die schwarzen Symbole gelten fiir % = 150meV, die weiken Symbole fiir % =1.5meV.
Die diagonal verlaufenden Linien dienen zur Orientierung und entsprechen einem linearen
Zusammenhang zwischen Jy und Ny.

Fiir Defektlagen in der Bandmitte (Quadrate) ergibt sich mit geringer Abweichung fiir
kleines und grofes ¢ der lineare Zusammenhang, wie er auch mittels der analytischen Di-
odentheorie geméf Gl. (1.34) und Gl. (1.33) folgt. Liegt das Defektmaximum auferhalb der
Bandmitte, so bleibt dieser lineare Zusammenhang fiir ¢ = 150 meV und 1E13cm 2 < Ny
< 3E15cm~? bestehen. Jedoch gilt der lineare Zusammenhang nicht fiir Defektlagen au-
Rerhalb der Bandmitte und ¢“ =1.5 meV. Besonders deutlich wird dies fiir AF, =0.3 eV
(weie Dreiecke). Hierfiir ist Jo nahezu unabhéngig von Nj.

Die unterschiedlichen Verldufe von Jo(N,) werden mit Hilfe der Volumenrekombina-
tionsrate R und des Anteils des Volumenrekombinationsstroms am Gesamtdiodenstrom
ersichtlich. Abb. 3.7(a) zeigt R fiir die breite Defektverteilung (¢ =150 meV) und Abb.
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Abbildung 3.6.: Aus simulierten Dunkelkennlinien bestimmte Séattigungsstromdichte als Funktion der
Defektdichte. Variiert wurde die Defektlage (Quadrate: AE; = 0, Kreise: 0.15 eV, Dreiecke: 0.3 €V) und
die Verteilungsbreite der Defektdichte (schwarz: c© = 1.5, weiss: 150 meV).

3.7(b) fiir die schmale Defektverteilung (6% = 1.5 meV) jeweils fiir AF; =0 und 0.3eV. Die
Pfeile zeigen in Richtung einer zunehmenden Defektdichte.

Fiir AE; =0 (durchgezogene Linie) nimmt R mit Ny fiir beide Verteilungsbreiten glei-
chermafien in erster Linie in der i-Schichtmitte zu. Aufgrund der linear ansteigenden Fliche
unterhalb des Rekombinationsprofils steigt, wie in Abb. 3.6 gesehen, J, linear mit N, an.

Fiir AE; =0.3eV (gestrichelte Linie) dndert sich der prinzipielle Verlauf von R fiir bei-
de Verteilungsbreiten mit N;. Nahe der n-Schicht sinkt R um mehrere Gréfenordnungen
im Vergleich zur Defektlage in der Bandmitte. Das Maximum von R bewegt sich mit
zunehmendem Ny in Richtung p-Schicht. Der Grund hierfiir ist die drastisch abnehmen-
de Locherkonzentration aufgrund der Bedingung zur Ladungsneutralitit: Je grofer die
Defektdichte, umso stirker dominiert die Defektdichte die Lage des Ferminiveaus. Folglich
konkurrieren zwei Prozesse: Zum einen nimmt die Einfangsrate mit ansteigendem Ny zu,
zum anderen fehlen zunehmend Rekombinationspartner aufgrund der abnehmenden Mino-
ritdtsladungstrigerdichte p (Vgl. GL. (1.19)). Konsequenz ist ein unterproportional mit Ny
zunehmendes R(x) im mittleren und n-Schicht nahen Bereich der i-Schicht. Nur nahe der
p-Schicht, wo n~p gilt, steigt R proportional mit N; an. Hier ist die Locherlimitierung
aufgehoben (fiir 0% = 1.5meV ist die Rekombination nahe der p-Schicht aufgrund der gerin-
gen Anzahl an von Elektronen besetzten Rekombinationszentren gegeniiber o% = 150 meV
vermindert (siche Abb. 3.5)).

Der kleine Bereich nahe der p-Schicht, in dem R grof ist, reicht jedoch nicht aus, um
alle injizierten Elektronen rekombinieren zu lassen. Vielmehr diffundieren viele bis an den
Metall /p-Schichtkontakt vor und rekombinieren dort. Die Verarmung an Lochern durch
ein oberhalb der Bandmitte liegendes Defektmaximum hat also Auswirkungen auf die
Zusammensetzung des Diodenstroms durch Volumen- und Kontaktrekombination.

Dies wird anhand von Abb. 3.8 dargestellt. Aufgetragen ist der Anteil der Volumen-
rekombination zum Gesamtstrom in Abhéngigkeit von Jy fiir alle Konstellationen aus
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Abbildung 3.7.: Rekombinationsprofil fiir Defektlagen AFE; = 0 und 0.3 eV fiir vier Defektdichten N; =
1E13, 1E14, 3E15 und 8E16 cm~3 bei einer angenommenen Standardabweichung in der Defektverteilung
von (a) 150 meV und (b) 1.5 meV. Die Pfeile zeigen in Richtung zunehmender Defektdichte Ng.

Defektdichte, -lage und -verteilung, die auch in Abb. 3.6 untersucht wurden. Der Volumen-
rekombinationsstrom Jy ist geméf Gl. (1.25) aus Integration iiber R bestimmt worden. Die
Defektdichte ist nicht explizit angegeben, kann aber aufgrund des systematischen Anstiegs
von Jo und Jy /J mit zunehmendem N, zugeordnet werden. N, ist Tab. 3.2 zu entnehmen.

So folgt z.B. fiir 0¥ =1.5meV, AE;=0.3 eV und Ny=1E13cm~? (Punkt Al), dass
Jo=3E-8mA /cm? und Jy /J~0. Fiir N;=8E16 cm ™3 (Punkt A4) gilt Jo=2E-7cm™? und
Jy/J=0.52. Fiir Punkt A1 ist also ausschlieflich Kontaktrekombination fiir das Dioden-
verhalten entscheidend und selbst bei fast vier Grofenordnungen groferem Ny, Punkt A4,
tragt Volumenrekombination nur zu 52 % zum Dunkelstrom bei. Grund dafiir ist die bei
der Beschreibung von R in Abb. 3.7(b) erwihnte Verarmung an Lochern in der i-Schicht
und die geringe Anzahl an von Elektronen besetzten Defekte nahe der p-Schicht, wodurch
die Volumenrekombinationsrate R stark reduziert wird. Dies fiihrt zum fast unabhéngigen
Verhalten der Séttigungsstromdichte von N, in Abb. 3.6.

Fiir die Punkte B1 und B2 hingegen (AFE; =0) ist Volumenrekombination der entschei-
dende Beitrag zum Gesamtstrom, so dass Jj linear abhiingig von der Defektdichte in der
i-Schicht ist.

Die Verkniipfung von Jo(Ng), R und Jy/J ist fiir 0% =150 meV (schwarze Symbole)
analog diskutierbar. Aufgrund der breiteren Verteilung ist die Rekombinationsrate nahe der
p-Schicht jedoch sehr viel grofer, so dass der Anteil der Volumenrekombination gegeniiber
0% generell hoher liegt.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass bei einer zur Bandmitte symmetrischen Defekt-
dichteverteilung der durch die analytische Gleichungen vorhergesagte lineare Zusammen-
hang zwischen Defektdichte N; und Sattigungsstrom J, gilt. Kontaktrekombination nahe
0V ist nur bei sehr kleiner Defektdichte von Bedeutung.

Bei Abweichung der Defektlage von der Bandmitte verursacht die Verschiebung des
Ferminiveaus eine Abnahme der Minoritidtsladungstrigerdichte, die zur Absenkung der
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Abbildung 3.8.: Verhiltnis von Volumenrekombinationsstrom Jy und Diodenstrom .J als Funktion der
Séttigungsstromdichte Jy.

Volumenrekombinationsrate R fiihrt. Folglich nimmt J, bei konstant gehaltenem N, ab.
Eine geringe Volumenrekombinationsrate aufgrund kleiner Defektdichte und/oder eines
sich auferhalb der Bandmitte befindenden Defektmaximums verursacht eine Vergroferung
des Anteils an Kontaktrekombination, wodurch J, nur unterproportional von N, abhingig
ist.

3.3.2. Defektdichte und Lebensdauer in Abhangigkeit von der
Silankonzentration

Kontaktrekombination  Bis auf ein paar Ausnahmen ist aus Abb. 3.8 zu erkennen, dass
im Prinzip direkt aus der Gréfe von J, Aussagen iiber die Rekombinationsbeitrédge von
Kontakt und Volumen bei 0.1 V getroffen werden kénnen. Fiir die gegenwartig effizientesten
pc-Si:H Solarzellen gilt Jo~1E-5mA /cm?, so dass der Anteil an Kontaktrekombination
bei 0.1V rund 5-10% betrigt. Eine Verringerung von Jo kann also in erster Linie {iber
eine Verringerung der Defektdichte in der i-Schicht erreicht werden. Zum Einfluss von
Kontaktrekombination nahe V;pp und Vo sei auf Paragraph 3.7.1 verwiesen.

Volumenrekombination  In Abb. 2.8 wird deutlich, dass die Séttigungsstromdichte Jj
sehr stark von SC abhingt. In diesem Abschnitt wird daher untersucht, inwieweit sich
die Defektdichte Ny bzw. Lebensdauer 7 bei der Silanserie dndern miisste, um als einzi-
ger Grund fiir die Anderung von Jy mit SC zu gelten. Dazu wurde die Defektdichte in
den Simulationen so variiert, dass sich simuliertes und experimentelles Jq gleichen. Als
die Lage des Defektmaximums wurde die Bandmitte angenommen (AE; =0). Eine Lage
auferhalb der Bandmitte wiirde, wie im vorausgegangenen Paragraphen gesehen, einer we-
niger starken Abhéangigkeit der Séttigungsstromdichte von N, entsprechen, so dass die hier
bestimmte Anderung der Defektdichten mit SC eine untere Abschitzung bzgl. Ny ist. Als
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Abbildung 3.9.: Defektdichten, die den experimentellen Sdttigungsstromdichten J, der Silanserie ent-
sprechen (unter Annahme eines Einfangsquerschnitt in geladene Zustéinde von oc = 1E-14cm?). Ebenso
sind die mittels ESR bestimmten Spindichten aufgetragen (aus Finger et al. (1998) und Baia Neto et al.
(2001).

Vergleich zu den aus Simulationen gewonnenen Defektdichten sind in Abb. 3.9 die mittels
ESR ermittelten Spindichten Ng dargestellt.

Die von Finger et al. (1998) bestimmten Spindichten deuten eine konstante oder leicht
zunehmende Spindichte mit SC an. Neuere Untersuchungen von Baia Neto et al. (2001)
zeigen einen deutlich anderen Verlauf. Zu erkennen ist eine nahezu unverdnderte Spindich-
te zwischen 3 und 5%. Zu kleinerem SC hin nimmt Ng jedoch zu, fiir groferes SC nimmt
Ng ab. Spindichten kleiner als 1E16 cm ™2 sind in Kombination mit dem durch Ramanmes-
sungen bestimmten amorphem Volumenanteil von > 50 % als iiberraschend anzusehen, da
in a-Si:H fiir gewohnlich nur Spindichten grofer als 1E16 cm ™3 bestimmt werden.

Der Vergleich mit den Defektdichten, die aus den Simulationen bestimmt wurden, zeigt,
dass bei kleinem SC eine Ubereinstimmung zwischen Defektdichte und Spindichte vorzu-
liegen scheint. Im Bereich der héchsten Wirkungsgrade stimmen die Verldufe aufgrund des
flachen Verlaufs der Spindichte nicht iiberein.

Der absolute Unterschied von rund einer Gréfenordnung ist aufgrund des unbekannten
Einfangsquerschnitts zweitrangig (siehe auch GL.(1.18)), da Angaben fiir den Einfangs-
querschnitt in der Literatur iiber mehrere Grofenordnungen variieren (sieche z.B. Albohn
et al. (2000) und darin enthaltene Quellen).

Fiir SC > 6% fillt die aus den Simulationen bestimmte Defektdichte deutlich ab und
erreicht fiir SC=8% sehr kleine Werte. In diesem Bereich entsteht eine grofiere Abwei-
chung zwischen Spindichte und Defektdichte von mehreren Grofenordnungen. Ein mog-
licher Grund hierfiir ist die wegen der Zunahme der Bandliicke abnehmende intrinsische
Ladungstrigerkonzentration, was bei der anschliefsenden Diskussion der Lebensdauer néher
erlautert wird.

Die aus den Simulationen gewonnenen Defektdichten sind mittels GI. (1.34) in Lebens-
dauern umgerechnet worden (0 = o = 1E-14 ¢cm?), die in Abb. 3.10 dargestellt sind. Zudem
kann die Lebensdauer auch mit Gl. (1.33) aus den experimentell bestimmten Sdttigungs-
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Abbildung 3.10.: Lebensdauern, die den per Simulation gewonnenen Defektdichten entsprechen. Aufer-
dem dargestellt sind die Lebendsdauern, die aus der analytischen Diodentheorie und den experimentellen
Hell- und Dunkelleitfihigkeiten stammen. Zur Orientierung sind Lebensdauern in kristallinem Si abgebil-
det (Quellen sind im Text angegeben).

stromdichten extrahiert werden. Dies setzt unter anderem voraus, dass der diffusionskon-
trollierte Bereich keinen nennenswerten Einfluss auf Jg hat. Die vorangegangene Studie in
Paragraph 3.3.1 bestétigt diese Annahme.

Ebenso sind die experimentellen Leitfihigkeitsdaten in diese Grafik integriert worden,
d.h. der Quotient aus Hell- und Dunkelleitfahigkeit nach Gl. (1.5). Hierzu muss erwihnt
werden, dass Oberflicheneffekte, die Lagerung unter Atmosphire sowie die vertikal zur
Wachstumsrichtung erfolgte Messung entscheidenden Einfluss haben kénnen (siehe Para-
graph 1.1).

Zur Orientierung sind aufserdem typische Lebensdauern von kristallinem Si aufgetragen
(horizontale Linien): HT-CVD Si auf Glas (Brendel et al. 1997), degradiertes LPE-Si auf
monokristallinem Si (nach einem 1 MeV Elektronenfluss von rund 1E15c¢cm~?s™!, Brammer
(1995); LPE = Fliissigphasenepitaxie), schlechtem multikristallinem Si (Macdonald und
Cuevas 1999), LPE-Si auf monokristallinem Si (Catchpole et al. 1998), string ribbon Si
(Rohatgi et al. 2000), gutem multikristallinem Si (Voo =657 mV, Cuevas et al. (1997))
und monokristallinem Si (Czrochalski Typ: Glunz et al. (2001); solar-grade Czrochalski
Typ in HIT Solarzelle: Taguchi et al. (2000); float zone Typ: Cuevas (1999)). Wenngleich
aufgrund der unterschiedlichen Charakerisierungsmethoden die Lebensdauern nicht un-
mittelbar miteinander vergleichbar sind (Schonecker et al. 1997), so geben sie doch eine
Orientierung, wie die fiir mikrokristallines Silizium berechneten Lebensdauern einzuord-
nen sind. In erster Linie sind Lebensdauern von mehrfach prozessierten Wafern abgebildet
worden, so dass fiir c-Si generell auch sehr viel hohere Lebensdauern bestimmt werden.

Die analytisch bestimmten Lebensdauern stimmen sehr gut mit den numerisch be-
stimmten Lebensdauern iiberein (zum Teil liegen die Punkte in exakter Deckung). Fiir
puc-Si:H Solarzellen mit héchstem Wirkungsgrad betrigt die Lebensdauer dieser Analysen
zufolge rund 30ns. Die Lebensdauer, die aus den Leitfahigkeiten folgt, verlauft zwischen
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SC=3% und 7% parallel mit den numerisch bestimmten Lebensdauern. Fiir SC—=2%
liefert sie einen vergleichsweise grofen Wert.

Prinzipiell scheinen die Werte fiir SC=1-6% fiir die pc-Si:H Dioden im Vergleich zu
den Literaturwerten realistische Werte zu liefern. Interessant ist dabei speziell der Vergleich
mit dem HT-CVD Si auf Glas und multikristallinem Si als jeweils plausible untere und
obere Schranke fiir pc-Si:H.

Es erscheint jedoch fragwiirdig, ob die Lebensdauer von pc-Si:H dhnlich groft sein kann
wie die von gutem monokristallinem Si (siehe SC =8%). Vielmehr scheinen die Ergebnisse
aus PDS-Messungen (Abb. 1.1) hier von Bedeutung zu sein. Bei SC=6-7% wird die
optische und damit wahrscheinlich auch die elektrische Bandliicke gréfer. Die intrinsische
Ladungstriagerdichte n; und damit J, wiirden sich als Folge davon verringern (Gl. (1.27),
(1.33)). Dies wurde in den hier gezeigten Simulationen und der analytischen Losungen
nicht beriicksichtigt (es wurde ausschlieklich N, variiert) und fiithrt so zu der unrealistisch
anmutenden kleinen Defektdichte bzw. grofen Lebensdauer fiir puc-Si:H im Vergleich zu
c-Si. Im umgekehrten Fall gilt, dass n; zunimmt, wenn die Beweglichkeitsliicke abnimmt.
In den hier gezeigten Simulationen hitte dies zur Folge, dass zu grofse Defektdichten und
zu kleine Lebensdauern bestimmt werden.

3.3.3. Simulation der Quanteneffizienz

Bislang wurde nur der Einfluss der Defekte auf das Dunkelverhalten untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass sich das Potential und die Rekombinationsrate wesentlich durch
die Defekte verdndern konnen. Inwieweit sich die Defekte auch auf die Sammlung der
photogenerierten Ladungstrager auswirkt, wird in diesem Paragraph anhand der span-
nungsabhéngigen externen Quanteneffizienz EQE(U) untersucht.

EQE bei U=0V  In Abb. 3.11(a) ist die Quanteneffizienz bei 0V fiir Defektdichten
von 1E14 bis 8E16 cm ™3 bei einer Verteilungsbreite fiir die Defektdichte von 0% = 150 meV
dargestellt. Wihrend bei 0V fiir Ny bis zu 3E15cm™2 kaum ein Einfluss der Defekt-
dichte auf die Sammlung der photogenerierten Ladungstriager zu sehen ist, kommt es bei
Ny =8E16 cm ™2 zu einem deutlichen Einbruch der EQE im langwelligen Spektralbereich,
die von einer merklichen Erhéhung der EQE im kurzwelligen Bereich begleitet ist. Dieses
Verhalten wird anhand der Raumladung in Abb. 3.11(b), des elektrischen Feldes in Abb.
3.12(a) und der Rekombinationsrate in Abb. 3.12(b) bei einer Beleuchtung mit Licht der
Wellenldange von A =640 nm erlautert.

Abb. 3.11(b) zeigt zunéchst die sich in der pin Diode befindende lokalisierte Raumla-
dungsdichte in Abhéngigkeit der Defektdichte (ionisierte Dotieratome sind nicht beriick-
sichtigt). Die Ladung nimmt an den p/i und i/n Grenzflichen mit der Defektdichte zu. In
der Néhe der p/i Grenzfliche verlduft das Ferminiveau sehr nah an der Valenzbandkan-
te, so dass nahezu alle Zustinde in der Bandliicke positiv geladen sind. Im Bereich der
n-Schicht liegt das Ferminiveau nahe der Leitungsbandkante, so dass fast alle Zusténde in
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Abbildung 3.11.: (a) Quanteneffizienz und (b) Raumladung durch lokalisierte Zustinde bei 0V fiir
Defektdichten von Ny = 1E13, 1E14, 3E15 und 8E16 cm™3. Die Skalierung fiir die EQE wurde so gewéhlt,
dass ein einfacher Vergleich mit den experimentellen Daten mdglich ist.

der Bandliicke negativ geladen sind. Der Vorzeichenwechsel findet je nach N, zwischen 500
und 650 nm statt.

Da die ionisierten Boratome der p-Schicht negativ geladen sind, wird das durch die
dotierten Schichten eingebaute E-Feld mit anwachsender Defektdichte zunehmend stark
an der p/i Grenzflache abgeschirmt (gleiches gilt fiir die i/n Grenzfliche mit umgekehrtem
Vorzeichen). Dies ist in Abb. 3.12(a) dargestellt. Die dadurch verursachte Verringerung des
E-Felds in der Mitte der i-Schicht fiir Ny —8E16 cm ™2 betriigt mehr als zwei Grofenord-
nungen, wohingegen die Variation unter den kleineren Defektdichten vergleichsweise gering
ist. In den Bereichen nahe der dotierten Schichten ergibt sich der entgegengesetzte Effekt
mit einer Vergrokerung des E-Felds bei zunehmender Defektdichte. Das hat zur Folge, dass
photogenerierte Ladungstriger bei Ny —8E16cm ™2 in der Absorberschichtmitte nur eine
schwache und in der Ndhe der Grenzflachen eine um so groflere Beschleunigung erfahren.

Dies spiegelt sich in der Rekombinationsrate bei Beleuchtung mit Licht der Wellenlédn-
ge A=640nm in Abb. 3.12(b) wieder. Zur Orientierung ist auch die Generationsrate G
eingezeichnet. Die Rekombinationsrate R fiir Ny — 8E16 cm™? ist iiber weite Bereiche der
Absorberschicht von derselben Grofenordnung wie G, so dass die Rekombinationsverluste,
wie in der EQE gesehen, sehr grof sind (rund 50 %). Fiir die geringen Defektdichten ist
R sehr viel kleiner als G (1-4 Grofenordnungen), so dass der Verlust von photoinduzier-
ten Elektron-Loch-Paaren gering ist und EQE bei 0V folglich nahezu unabhéngig von der
Defektdichte ist. Dies ist im Grunde direkt aus der Kontinuititsgleichung (Gl. (1.8) und
(1.9)) zu sehen. Falls R sehr viel kleiner als G ist, ist die Zunahme des Photostroms bei
Integration iiber die pin-Diode nur von G abhéngig.

Bei der Vergroferung der Defektdichte sind zwei Effekte iiberlagert. Zum einen wird
das elektrische Feld durch die verdnderte Raumladung durch die lokalisierten Zustédnde
beeinflusst und zum anderen wird die Einfangsrate durch mehr Rekombinationszentren
vergrofert. Um den Effekt der Einfangsrate auf die Quanteneffizienz auch einmal isoliert
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Abbildung 3.12.: (a) Elektrisches Feld und (b) Rekombinationsrate bei 0 V fiir Defektdichten von Ny
= 1E13, 1E14, 3E15 und 8E16 cm™3.

zu betrachten, wurde fiir N; = 3E15cm 2 der Einfangsquerschnitt um den Faktor 27 ver-
grofert. Geméf Gl. (1.18) und (1.19) entspricht dies bzgl. der Vergroferung der Einfangs-
rate einer Vergroferung der Defektdichte um denselben Wert, so dass ¢, (Ny=3E15cm™3,
o =27 x standard) = ¢,(Ny=8E16cm 3, o =standard) gilt. Die Simulationsergebnisse
sind in Abb. 3.13 wiedergegeben. Dargestellt mittels durchgezogener Linien sind die in
Abb. 3.11 bereits gezeigten Resultate fiir Ny = 3E15 und 8E16 cm~2 in Kombination mit
dem Standard-Einfangsquerschnitt. Die EQE fiir N; = 3E15cm ™~ mit dem um den Fak-
tor 27 vergroferten Einfangsquerschnitt ist durch eine gepunktete Linie abgebildet. Fiir
konstanten Einfangsquerschnitt kommt es zu einer Vergroferung der EQE im kurzwelligen
und zu einer Verringerung im langwelligen Bereich. Im Gegensatz dazu ist fiir konstantes
Ny aber vergrofserten Einfangsquerschnitt eine nahezu spektral gleichméfige Abnahme der
Quanteneffizienz zu beobachten.

Die Rekombinationsrate in Abb. 3.13(b) gibt dariiber Aufschluss. Wihrend es bei einer
Erhéhung der Defektdichte zu einer Anderung des elektrischen Feldverlaufs in der pin Di-
ode kommt, bleibt bei einer Erhéhung des Einfangsquerschnitts der Feldverlauf konstant.
Dadurch vergrofsert sich lediglich die Einfangsrate, und zwar in jedem Ortspunkt nahezu
entsprechend der Vergroferung des Einfangsquerschnitts. Daraus resultiert der parallele
Verlauf von R und EQE fiir den Standard- und 27-fachen Einfangsquerschnitt. Durch die
Vergrokerung des Einfangsquerschnitts fiir Ny — 3E15cm ™2 erlangt die Rekombinations-
rate eine dhnliche Dimension wie die Generationsrate. Dadurch kommt der in der EQE
beobachtete Verlust photogenerierter Ladungstrigern zustande.

EQE bei U>0V Durch Anlegen einer Vorwértsspannung wird das eingebaute Feld
geschwicht. Dadurch verringert sich das u7E Produkt und die Extraktionswahrscheinlich-
keit der photogenerierten Ladungstriger nimmt ab. Dies wurde in den Abbildungen 2.13
und 2.14 fiir pc-Si:H Solarzellen experimentell gezeigt und ist Anlass fiir diese Studie.
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Abbildung 3.13.: (a) Quanteneffizienz und (b) Rekombinationsrate bei 0V fiir eine Defektdichte von
Ny =3E15cm™3 mit dem iiblichen und einem um den Faktor 80/3~ 27 vergriferten Einfangsquer-
schnitt. Zum Vergleich sind die EQE und R fiir Ny =8E16 cm™3 mit dem iiblichen Einfangsquerschnitt
eingezeichnet.

In Abb. 3.14(a) ist die auf die EQE bei 0V normierte EQE bei verschiedenen Span-
nungen dargestellt (z.B. EQE(0.3V) /EQE(0V)). Zunéchst soll auf die EQE unter Vor-
wartsspannung eingegangen werden. Deutlich zu sehen ist der starke Einbruch der EQE
bei 0.3V bei grofen Wellenléingen fiir N; —8E16 cm 3. Fiir diese Defektdichte wird EQE
bei 0.4V sogar negativ. Im Vergleich dazu ist die relative Abnahme fiir Ny —3E15cm 3
bei 0.5V gering. Erhoht man fiir N; — 3E15 cm ™3 den Einfangsquerschnitt um den Faktor
27, so ist die Abnahme bei 0.5V (Punkte) zwar sehr viel grofer als bei dem Standard-
Einfangsquerschnitt, jedoch deutlich geringer als bei Ny — 8E16 cm ™3,

Daraus wird geschlossen, dass die starke Abnahme fiir Ny = 8E16 cm =2 wieder auf die
zuvor schon erwihnte Abschirmung des elektrischen Feldes im Kontaktbereich zur i-Schicht
durch geladene Defektzustinde zuriickzufiihren ist, die im Grunde eine Reduzierung des
eingebauten Feldes bewirkt. Dies ist in Abb. 3.14(b) anhand des Leitungsbandkanten-
verlaufs bei 0 und 0.4V veranschaulicht. Bei einer Defektdichte von 3E15c¢m ™2 und o =
‘Standard’” bzw. ’27x Standard’ fillt die Bandkante von der p-Schicht bis zur n-Schicht
monoton ab, so dass die photoinduzierten Elektronen in jedem Punkt in die Richtung der
n-Schicht driften. Fiir Ny — 8E16 cm ™3 hingegen ist aufgrund der groken Raumladungsdich-
te durch lokalisierte Zusténde (Abb. 3.11) die Bandkante im Bereich der i-Schichtmitte bei
0V bereits sehr flach. Bei 0.4V folgt dadurch in weiten Bereichen der i-Schicht ein Vor-
zeichenwechsel der Steigung der Leitungsbandkante, d.h. ein Vorzeichenwechsel des elek-
trischen Feldes. Elektronen werden also nun nicht mehr in Richtung n-Schicht sondern in
Richtung p-Schicht beschleunigt. Photoinduzierte und durch die n-Schicht injizierte Elek-
tronen (Dunkelstrom) fliefen nun in dieselbe Richtung.

EQE bei U< 0V  Unter Sperrspannung kann die Extraktionseffizienz bei Ny = 8E16 cm =3
im langwelligen Bereich verbessert werden, da die Schwéichung des eingebauten Feldes
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Abbildung 3.14.: Einfluss der Defektdichte auf die Extraktionseffizienz photogenerierter Ladungstréger:
(a) Normierte Quanteneffizienz (EQE(U) /EQE(0V)): Die gestrichelte Linie symbolisiert den Vorzeichen-
wechsel der EQE. Die gepunktelte Linie ist die normierte EQE(0.5 V fiir eine Defektdichte von 3E15 cm ™3
und einen Einfangsquerschnitt, der gegeniiber dem {iblichen Wert um den Faktor 27 vergrofert wurde. (b)
Leitungsbandkanten bei verschiedenden Spannungen fiir Defektdichten von Ng= 3E15 und 8E16 cm™3. .

durch Raumladung z.T. wieder aufgehoben wird. Dies kommt in der normierten EQE fiir
-0.5V in Abb. 3.14(a) zum Vorschein. Die relative Zunahme betrigt rund 20 % fiir Wel-
lenldngen grofer als 550 nm.

Fiir die kleineren Defektdichten ist die Extraktion aus der i-Schicht bei 0V bereits
nahezu vollstindig, so dass die Zunahme der EQE bei -0.5V nur gering ist. Die Verluste
im kurzwelligen Bereich kénnen jedoch nicht kompensiert werden (siehe Vgl. der EQE bei
Ng=3E15c¢m™3 und 8E16cm™2 in Abb. 3.11(a)), da die zusitzliche Spannung in erster
Linie in den Bereichen mit geringer Leitfahigkeit, also der i-Schicht abfillt. Daher kann
in der vergleichsweise hochleitfihigen p-Schicht die Extraktion nicht wesentlich verbessert
werden.

Zusammenfassung der Studie zur Quanteneffizienz  Bei 0V kann die Sammlung
von photogenerierten Ladungstrigern gering bis sehr stark von der Defektdichte bestimmt
sein. Dies héngt von dem Verhiltnis der Rekombinationsrate zur Generationsrate ab und
dem Einfluss der Raumladung auf den Potentialverlauf. Kommt es bei hoher Defektdichte
zur Abschwichung des Feldes in der i-Schicht und zu Feldspitzen an der p/i Grenzfliche,
so sinkt EQE im langwelligen Bereich und steigt im kurzwelligen Bereich. Ist die Rekom-
binationsrate nur aufgrund eines grofen Einfangsquerschnitts erhoht, bleibt der Einfluss
auf das elektrische Feld aus und EQE sinkt iiber den gesamten Spektralbereich.

Die Umkehrung des Photostroms kann bei groffer Raumladung bereits bei Spannungen,
die viel kleiner als das eingebaute Feld sind, auftreten. Bei Anlegen einer Sperrspannung
kann die bei grofser Raumladung geringe Extraktionswahrscheinlichkeit erh6ht werden, da
das bei 0V nur unzureichend grofse E-Feld speziell iiber der i-Schicht vergrofert wird.
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3.3.4. Quanteneffizienz der Silanserie

Mehrere Resultate aus dem vorangegangenen Paragraphen 3.3.3 wurden auch bei der EQE
der Silanserie beobachtet. Dabei erscheint der Bereich mit kleinem SC in den Simulationen
dem Bereich mit hoher Defektdichte zu entsprechen. Der starke Einbruch der EQE fiir
SC<1.5% (pin) bzw. 2.0% (nip) im langwelligen Spektralbereich ist dabei an erster Stelle
zu nennen (Vgl. Abb. 3.11 und 2.11). Im Experiment wurde fiir diese Proben bei Anlegen
einer Sperrspanung fiir A > 550nm auch eine Verbesserung der Sammlung um 20 % bzw.
25 % festgestellt. Auch dies wurde in den Simulationen gesehen (+18 %, Vgl. Abb.3.14 und
2.13(c)). Des Weiteren wurde eine negative EQE im Experiment als auch in der Simulation
beobachtet (pin, SC =1.5%, Abb. 2.13(b)). Alle drei Effekte sind auf eine hohe Defekt-
dichte (> 1E16 cm™3) zuriickzufiihren. Neben der hinreichend groken Einfangsrate im Ver-
gleich zur Generationsrate ist dabei der Aspekt der lokalisierten Raumladung besonders
wichtig. Ob dies nun tatsdchlich auf Defekte, Bandausldufer oder Hintergrunddotierung
zuriickzufiihren ist, kann nicht entschieden werden. Resultate aus Materialuntersuchungen
ergeben diesbeziiglich kein eindeutiges Bild. PDS-Messungen (sieche Abb. 1.1) wurden bis-
lang nicht quantitativ ausgewertet und lassen bislang keine Bestimmung der Urbachenergie
und der Defektdichte zu. ESR Untersuchungen zeigen eine hohe Spindichte fiir geringes SC
im Vergleich zu SC=5%, die, wenn man sie mit einer Defektdichte gleichsetzt, auch den
erh6hten Dunkelstrom erklaren kann, wie in Paragraph 3.3.2 gezeigt.

Die mit zunehmender Defektdichte parallel verlaufende Zunahme der EQE im kurz-
welligen Spektralbereich wird jedoch bei der nip Silanserie nicht beobachtet. Grund dafiir
kann die im Experiment hohere Dotierung der p-Schicht sein, so dass die Verschiebung der
elektrischen Feldspitze in die p-Schicht mit zunehmender Defektdichte nicht mdoglich ist.

3.3.5. Fiullfaktor der Silanserie

Im vorangegangenen Paragraph 3.3.3 wurde bereits die spektral- und spannungsabhéngi-
ge Sammlung von photogenerierten Ladungstrigern untersucht. Dabei wurde eine hohe
Einfangsrate (durch hohe Defektdichte) als mogliche Ursache fiir die experimentell be-
obachteten Phinomene bei geringem SC herausgearbeitet. In diesem Paragraph wird die
Diskussion der spannungsabhéngigen Extraktion auf den fiir den normalen Solarzellen-
betrieb wichtigen Punkt der maximalen Leistungsabgabe V,;pp bei AM1.5 Beleuchtung
fokussiert (Brammer et al. 2001).

Abb. 2.9(b) gibt das typische Fiillfaktorverhalten von Solarzellen wieder, deren Absor-
berschicht mit verschiedenem SC-Gehalt hergestellt wurden. Besonderes Augenmerk soll
jetzt auf die beiden Bereiche SC < 2% (Regime I) und 2% < SC < 5% (Regime II) gelegt
werden (Regime III wird in Paragraph 3.8 untersucht). Die beiden Bereiche unterscheiden
sich darin, dass der FF' im Bereich mit mittlerem SC relativ genau an dem durch Dunkel-
strom und Serienwiderstand bestimmten Limit FF* liegt. Fiir Solarzellen mit geringem SC
liegt jedoch eine deutliche Abweichung vom Dunkellimit vor.

76



3.3. Defektdichte und Einfangsquerschnitt

N, = 5E14 cm™
@ovV
@ MPP (FF =0.7)

640 = Standard

&
Qag
Qag
'''''

41N, =5E15cm™:
3{@oVv
@ MPP (FF = 0.56)

Rate @ AM1.5 (1E20 cm™/s)

0 250 500 750 1000
Position (nm)

Abbildung 3.15.: Rekombinationsverluste unter AM1.5 Beleuchtung. Abgebildet ist die Differenz der
Generationsrate und der Rekombinationsrate der photogenerierten Ladungstriger (G- (R(U, hell)- R(U,
dunkel)). Die Defektdichte wurde so gewdhlt, dafs Simulation und Experiment bzgl. Jo fiir SC=5% und
1.5% tibereinstimmen.

Abb. 3.15 gibt dazu eine mogliche Erklarung, die von einer unterschiedlichen Defekt-
dichte fiir Regime I und Regime II ausgeht. Représentativ fiir die beiden Bereiche wurden
die Solarzellen bei SC=5% (maximaler Wirkungsgrad) und SC =1.5% ausgesucht. Fiir
die Simulationen wurde die Defektdichte so gewdhlt, dass der simulierte Séttigungsstrom
Jo mit dem experimentellen Wert jeweils iibereinstimmt. Fiir SC=1.5% ergab sich da-
durch ein zehnmal groferes v,,00Ny als fiir SC=5% (siehe dazu auch Abb. 3.9). Um die
Rekombination der photogenerierten Ladungstriger unter Vorwértsspannung zu quanti-
fizieren, wurde folgende Auswertung gewéhlt. Zuerst wurde die Rekombinationsrate un-
ter Beleuchtung bei V,,pp bestimmt. Von dieser wurde dann die Rekombinationsrate bei
Vayrpp im Dunkeln abgezogen. Dadurch wird erreicht, dass die Rekombination von inji-
zierten Ladungstrigern (Dunkelstrom) herausgerechnet wird und nur die Rekombination
der zu extrahierenden photogenerierten Ladunsgtriger iibrigbleibt. Dies setzt voraus, dass
z.B. die Umladung von Zustédnden durch Beleuchtung keine wesentliche Auswirkung auf
die Solarzelleneigenschaften hat. Biaslichtabhingige EQE-Messungen und entsprechende
Simulationsergebnisse sowie die Jso-Voeo Messungen aus Abb. 2.18 bestéitigten, dass die
Superposition von Dunkel- und Photostrom giiltig ist. Diese Rekombinationsratendifferenz
AR(V) wurde dann noch von der Generationsrate G subtrahiert, um die relativen Verluste
pro Ortspunkt zu veranschaulichen. Der Wert G- AR(V) ist in Abb. 3.15 dargestellt. Fiir
SC =5% ist die Sammlung bei 0V noch nahezu vollstindig. Bei V;pp treten durch die
Verringerung des elektrischen Feldes iiber der i-Schicht geringe Verluste auf. Fiir SC = 1.5%
ergeben sich bereits bei 0 V aufgrund der héheren Defektdichte merkliche Verluste, die dann
bei Vpp besonders grofs werden. Dazu sind die entsprechenden Fiillfaktoren angegeben,
die relativ gut mit dem experimentellen Verhalten iibereinstimmen (Abb.2.9(b)).

Somit erscheint die Abweichung des unter Beleuchtung gemessenen Fiillfaktors vom
implizierten Wert FF* im Bereich kleiner Silankonzentrationen auf eine hohe Defektdichte
im Absorbermaterial zuriickfithrbar zu sein.
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3.3.6. Zusammenfassung

Fiir die 1 pm dicke pc-Si:H Solarzellen ist den numerischen Simulationen zufolge der auch
von der analytischen Diodentheorie vorhergesagte lineare Zusammenhang zwischen Defekt-
dichte in der i-Schicht und Sattigungsstromdichte gegeben. Kontaktrekombination kommt
bei kleinen Spannungen fiir pc-Si:H Dioden nicht vor.

Die Spindichte und die Defektdichte, die aus den Simulationen bestimmt wurde, stimmt
fiir SC <3 %, relativ gut iiberein. Fiir SC > 3 % ist die Abnahme in der Spindichte zu gering,
um die Entwicklung der Sattigungsstromdichte mit zunehmendem SC erkliaren zu kénnen.
Somit kann die Spindichte nur begrenzt mit der Defektdichte gleichgesetzt werden, wenn
gleichzeitig von einer konstanten intrinsischen Ladungstrigerdichte ausgegangen wird.

Oberhalb von SC=7% scheinen die aus den Simulationen bestimmten Defektdichten
zu klein bzw. die Lebensdauern zu grof zu sein. Grund dafiir ist, dass sich aufgrund einer
Vergrosserung der Bandliicke, wie PDS-Daten fiir ic-Si:H nahe am Ubergang zu amorphem
Wachstum vermuten lassen, die intrinsische Ladungstrigerdichte reduziert.

Die Bestimmung der Lebensdauer mittels der analytischen Diodentheorie und numeri-
schen Simulationen brachte eine relativ gute Ubereinstimmung fiir den gesamten unter-
suchten SC-Bereich und im Vergleich zu anderen Si Technologien plausible Werte. Den
numerischen Simulationen zufolge steigt die Lebensdauer von 0.2 ns bei SC=1% auf rund
30ns bei SC=5% (pin) bzw. SC =6 % (nip) an. Grund fiir die Zunahme ist wahrscheinlich
die Passivierung der Sdulenoberflichen durch amorphe Phase (Rech 1999). Mit 30 ns lige
die Lebensdauer in den Absorberschichten der besten pc-Si:H Solarzellen ca. drei Gréfsen-
ordnungen unter der von guten multikristallinen Wafern.

Aus der Betrachtung der beleuchteten Solarzelle ergeben sich ebenso einige Indizien
dafiir, dass die Defektdichte der mafsgebliche Faktor im Bereich kleiner SC ist. Der Ein-
bruch der langwelligen Quanteneffizienz ist durch die bei hohen Defektdichten auftreten-
de Abschirmung des eingebauten Feldes bedingt, so dass die in der i-Schicht generierten
Elektron-Loch Paare nur eine geringe Feldkraft erfahren und ihre Rekombinationswahr-
scheinlichkeit grofs ist (u7E Produkt). Die Abschirmung des elektrischen Feldes verursacht
auch bei Spannungen, die noch weit unter dem durch die dotierten Schichten eingebauten
Potential liegen, eine Umkehr des Photostroms. Ebenso erscheint die verbesserte Extrak-
tion bei negativen Spannungen durch die Raumladung verursacht zu sein. All dies sind
Beobachtungen, die auch bei kleinem SC gemacht wurden. Der bei kleinem SC unter den
implizierten Werten liegende Fiillfaktor ist ebenso mit einer hohen Defektdichte erklarbar.
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3.4. Intrinsische Ladungstragerdichte

Die starke Variation von iiber drei Gréfenordnungen des Dunkelstroms mit dem Silan-
gehalt war Anlass fiir die Untersuchungen in diesem Paragraphen. Es wird gezeigt, wie
stark die intrinsische Ladungstrigerdichte n; innerhalb der Silanserie variieren miisste,
um den Dunkelstrom und damit die Offene-Klemmen-Spannung von Solarzellen (Stiebig
et al. (2000b), Brammer et al. (2000)), die Dunkelleitfahigkeiten sowie die Reflexion von
Schichten der Silanserie zu erkldren. Dies erfolgt mittels analytischer Ansétze als auch mit
numerischen Simulationen.

3.4.1. Sattigungsstromdichte und Reflexion der Silanserie

Wie aus GL (1.27) zu sehen ist, konnen generell die effektiven Zustandsdichten an den
Bandkanten und die Beweglichkeitsbandliicke n; beeinflussen. In den folgenden Analysen
wird die Beweglichkeitsliicke als variabel angenommen, um eine Verdnderung der intrin-
sischen Ladungstragerdichte n; zu bewirken. Die Beweglichkeitsliickendnderung AE, gilt
daher als MaR fiir die Anderung von n,. Die jeweiligen Daten bei geringem SC sind als
Referenzwert fiir die Bestimmung von AE, definiert. Diese relative Betrachtung ist nétig,
da keine absoluten Werte fiir die Beweglichkeitsliicke existieren. Zur Evaluierung der mog-
lichen Variation der intrinsischen Ladungstrigerdichte wurden vier Methoden angewandyt,
die im Folgenden vorgestellt werden:

Analytische Diodentheorie  Fiir diese Untersuchungen werden Dioden untersucht, de-
ren Jo den Bereich von 1E-3 bis 3E-8 mA /cm? abdeckt. Wie Abb. 3.8 zeigt, betrigt Kon-
taktrekombination fiir Jo < 1E-6 mA /cm? bei 0.1V bereits mehr als 20 %, so dass hier ein
n=1 und n= 2 Strom-Spannungsverhalten beriicksichtigt wird.

Es ergibt sich aus Gl. (1.33) fiir die Séttigungsstromdichte in driftkontrollierten Berei-
chen (n=2) und Gl. (1.27) fiir die intrinsische Ladungstrigerdichte folgender Zusammen-
hang von AE, und Jg:

(3.3)

AE, = 2kTn (JO(SC—:?%))

Jo(SC)
Fiir eine Diode, deren Sattigungsstromdichte durch Rekombination im diffusionskon-
trollierten Bereich (n=1) bestimmt ist, gilt Gl. (1.30). Mit Gl. (1.27) folgt:

(3.4)

AE, = KT (M)

Jo(SC)

Numerische Bauelementsimulation  Im Simulationsprogramm wurde die Beweglich-
keitsliicke so variiert, dass simuliertes und experimentelles Jo(SC) {ibereinstimmen. An-
schlieflend wurde hiervon die fiir SC =2 % gewonnene Bandliicke subtrahiert, um AE,, zu
bestimmen.
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Dunkelleitfdhigkeit  Fiir die Dunkelleitfihigkeit ergibt sich aus Gl. (1.3) und GL. (1.27):

(3.5)

AFE =2kTIn (M)
I

O'd(SC>

Reflexion  Die von Repmann (2000) bestimmten und in Abb. 2.15 dargestellten Reflexi-
onskurven zeigen eine mit abnehmendem J, ansteigende Reflexion im langwelligen Bereich.
Dies kann auf eine Zunahme der optischen Bandliicke hindeuten, da in einer 1 um dicken
pue-Si:H Schicht fiir A > 550 nm Licht nicht vollstdndig absorbiert wird und daher die So-
larzelle wieder verlidsst. Da die Solarzellen von Repmann et al. (2000) in einer anderen
Depositionsanlage und unter anderen Depositionsbedingungen abgeschieden wurden, sind
die hier bislang genannten Werte fiir SC nicht direkt vergleichbar. Daher sind die Satti-
gungsstromdichten der Reflexionsmessungen mittels Abb. 2.8 in Werte fiir SC iibertragen
worden.

Die mégliche Anderung der optischen Bandliicke mit SC wurde mittels einer einfa-
chen Betrachtung quantifiziert. Vorausgesetzt wird, dass sich eine Anderung der optischen
Bandliicke in einer Verschiebung des Absorptionskoeffizienten a(E) um AE,, auswirkt
und «(E) fiir verschiedende Proben identisch ist wenn sie gleiche Reflexion zeigen. Da-
zu wurden die Wellenldngen A(SC) bestimmt, bei der die Reflexion 0.2 betrigt. Dieser
Wert wurde gewéhlt, um damit in dem Wellenldngenbereich von 650 bis 800 nm zu lie-
gen, bei dem zum einen eine Verdnderung der optischen Bandliicke fiir 1 um dicke pc-Si:H
Solarzellen feststellbar ist, da der Absorptionskoeffizient gering ist und somit Licht nach
mehrmaligem Durchlaufen die Solarzelle wieder verldsst. Zum anderen vermeidet man da-
mit den langwelligen Spektralbereich, in dem parasitdre Absorption in den ZnO Schichten
die Reflexionskurven stark verringert (A >800nm, siche Paragraph 2.1). Als weitere Né-
herung wird fiir dieses Verfahren vorausgesetzt, dass der Lichteinfang fiir den gewihlten
Wellenldngenbereich konstant ist. Als Referenzwert, zu dem die relative Bandliickenverin-
derung bestimmt wird, wurde die Solarzelle mit Jo = 1E-3mA /cm? (entspricht SC=1.3%)
gewahlt. AE,, kann dann folgendermafen bestimmt werden.

1 1
AEopt = Egpi(SC) = Eop(SC = 1.3%) ~ he ()\(SC) ~A(SC = 13%)) 0

Ergebnisse  Die mit diesen Verfahren berechneten Bandliickenénderungen sind in Abb.
3.16 als Funktion der Silankonzentration dargestellt. Die numerisch ermittelten Werte und
die fiir Volumenrekombination (n=2) bestimmten analytischen Werte stimmen gut iiber-
ein. Die fiir Rekombination in diffusionskontrollierten Bereichen (n=1) bestimmten Werte
stellen eine untere Abschitzung dar, da sich Jy hierfiir mit n;? dndert. Auch die aus den
Dunkelleitfihigkeiten bestimmten Anderungen der Beweglichkeitsliicke fiigen sich gut in
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Abbildung 3.16.: Studie zur méglichen Verdnderung der intrinsischen Ladungstridgerdichte n; von pc-
Si:H in Abhéingigkeit von der Silankonzentration SC. Mittels analytischer LOsungen und numerischer
Simulation wurden die Sdttigungsstromdichten der pin und nip Dioden und die Dunkelleitfdhigkeit aus-
gewertet. Dargestellt ist auch die aus der Reflexion von Solarzellen bestimmte Verdnderung der effektiven
optischen Bandliicke.

die Werte der Bauelementanalyse ein. Demnach miisste die Beweglichkeitsliicke vom hoch-
kristallinen bis zum ’amorphen’ Regime um rund 600 meV zunehmen, was bei Betrachtung
der Beweglichkeitsliicken von ¢-Si (1.12eV) und a-Si:H (1.5-1.8eV) physikalisch plausibel
wire. Folglich kann geschlossen werden, dass diese drei Methoden die These einer Ande-
rung der Beweglichkeitsliicke von pc-Si:H durch Variation des Silangehalts unterstiitzen.
Die Anderung der optischen Bandliicke, die aus der Reflexion von Solarzellen bestimmt
wurde, liegt diesem einfachen Analyseverfahren zufolge in einem dhnlichen Bereich.

3.4.2. Diskussion

Neben der eben gezeigten Studie gibt es weitere Indizien dafiir, dass die Beweglichkeitliicke
innerhalb der Silanserie nicht konstant ist. In Paragraph 3.3 wurde fiir den hochkristalli-
nen Bereich die hohe Sattigungsstromdichte und die EQE im langwelligen Spektralbereich
mit einer hohen Defektdichte erklart. Dies ist nicht génzlich widerspruchsfrei zu Kennda-
ten einer pin Solarzelle mit SC=2%. Sie zeigt eine relativ hohe Sattigungsstromdichte
von 6.6E-6mA /cm?, hat aber nicht die fiir diese hohe Sittigungsstromdichte typische ge-
ringe EQE im langwelligen Spektralbereich (sieche EQE der pin Solarzelle mit SC=1.5%
und Jo=4E-4mA /cm? in Abb. 2.11(a)). Zudem betriigt die Aktivierungsenergie der Sitti-
gungsstromdichte dieser Solarzelle nur 0.39 eV (Paragraph 2.3.1). Dies unterstreicht, dass
neben der Defektdichte auch n; zur Verinderung des Dunkelstroms innerhalb der Silanse-
rie beitragen konnte. Wie in Paragraph 3.3.2 erwidhnt, konnte damit auch die Abweichung
der Spindichte von der aus der Sattigungsstromdichte bestimmten Defektdichte erklért
werden.

Eine im Vergleich zu c-Si hohere intrinsische Ladungstrigerdichte kénnte durch eine
Vergrofserung der Zustandsdichte an den Bandkanten hervorgerufen werden. Als méglicher

81



3. Simulation und Analyse von mikrokristallinen Si Solarzellen

Grund hierfiir ist ein stark verspanntes Material denkbar. Ellipsometriemessungen scheinen
dies zu bestitigen (Kyung et al. 2001).

Zur Vergroferung der elektrischen Bandliicke werden oft size-Effekte als mogliche Griin-
de fiir die vom kristallinen Silizium abweichende Beweglichkeitsliicke diskutiert. So speku-
lieren Bae und Fonash (1999), ob das Auftreten von Lumineszenz bei 1.4-1.6 eV in der
geringen Korngrofe begriindet liegt. Weitere Arbeiten hierzu wurden von Lucovsky et al.
(1992), Xu et al. (1995), Han et al. (2000)und Delley und Steigmeier (1993) vorgenommen.

Generell fehlen zu diesem Thema jedoch noch detaillierte Untersuchungen, so dass die
These einer veranderlichen intrinsischen Ladungstrigerdichte und ihre Bedeutung fiir die
Silanserie nicht eindeutig belegt ist. Einzig fiir den Bereich oberhalb von SC =6 % kann
aufgrund der PDS-Messungen geschlossen werden, dass hier die Bandliicke oberhalb von
1.1eV liegt (siche Abb. 1.1). Dies muss mit der Einschrinkung versehen werden, dass mit
PDS die effektive optische Bandliicke bestimmt wird, jedoch nicht die fiir den Ladungstra-
gertransport entscheidende energetische Lage.

3.4.3. Zusammenfassung

In diesem Paragraph wurde untersucht, ob die mit ansteigender Silankonzentration be-
obachtete Verringerung der Séttigungsstromdichte bzw. Abnahme der Dunkelleitfihigkeit
prinzipiell durch eine abnehmende intrinsische Ladungstrigerdichte n; erklarbar ist. Dies
wurde in analytischer Form als auch mit numerischen Simulationen anhand einer variablen
Beweglichkeitsliicke untersucht. Die Analysen zeigen, dass eine Zunahme der Beweglich-
keitsliicke vom hochkristallinen Bereich bis zum Einsetzen amorphen Wachstums um rund
600 meV die beobachteten Transportphinomene erkléren wiirde. Dies ist in Anbetracht der
Beweglichkeitsliicken von 1.1 €V fiir c-Si und > 1.5€V fiir a-Si:H ein physikalisch plausibler
Wert.

Die mit zunehmendem SC ansteigende Reflexion von Solarzellen im langwelligen Spek-
tralbereich lisst sich unter Annahme einer zunehmenden optischen Bandliicke interpretie-
ren. Der Verlauf der optischen Bandliicke als Funktion der Silankonzentration dhnelt dem
der Beweglichkeitsliickenédnderung.

Zuséatzlich zu den in diesem Paragraph speziell untersuchten Phinomenen gibt es an-
hand der Quanteneffizienz, der Lebensdauer, der Spindichte und der Aktivierungsenergie
von Jo weitere experimentelle Indizien dafiir, dass die intrinsische Ladungstriagerdichte un-
ter Verinderung der Silankonzentration nicht konstant ist. Fiir SC > 6 % zeigen die PDS
Messungen eine deutliche Zunahme der optischen Bandliicke, die, falls sie mit der Be-
weglichkeitsliickendnderung iibereinstimmt, die geringe Séttigungsstromdichte in diesem
Bereich erkliaren wiirde.
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3.5. Bandauslaufer

Bandausldufer haben fiir monokristallines Si aufgrund der sehr geringen Urbachenergie
von 10 meV nahezu keine Bedeutung. In multikristallinem Si liegen Bandauslaufer an den
Korngrenzen vor, die den elektrischen Transport beeinflussen. Bandausldufer beeinflussen
die Eigenschaften von pin Dioden auf der Basis von amorphem Si durch Raumladungseffek-
te und durch eine Verringerung der effektiven Beweglichkeit mittels temporiren Einfangs.
Inwieweit Bandausldufer experimentelle Beobachtungen an pc-Si:H pin Dioden erkliren
kénnen, soll in diesem Paragraph untersucht werden.

Abb. 3.17(a) gibt die untersuchten Zustandsdichten in der Bandliicke der i-Schicht wie-
der. Die in dieser Arbeit iiblicherweise angenommene Urbachenergie des kristallinen Sili-
ziums Eg=10meV (durchgezogene Linie) wurde um den Faktor 4 vergrofert (gestrichelte
Linie - ein vergleichbarer Wert wurde von Saito et al. (2001) fiir hocheffiziente pc-Si:H
Solarzellen bestimmt). Dabei wurde wie beim amorphen Silizium und in Korngrenzen in
multikristallinem Silizium davon ausgegegangen, dass die Bandausldufersteigung an der
Valenzbandkante halb so grof ist wie die an der Leitungsbandkante (Werner 1989). Eine
weitere Vergroferung von Ey wurde nicht untersucht, da sonst die Bandauslduferzustands-
dichte die der Defekte iibersteigt und somit physikalisch keinen Sinn bereiten wiirde. Zudem
ist zu erwdhnen, dass Eq als rdumlich konstant angenommen wurde und sich die Beweg-
lichkeitsliicke durch Vergroferung von Eg in den Simulationen nicht verringert. Die Studie
wurde zudem auf die Defektdichte von 3E15cm ™3 beschrinkt, da fiir Material mit klei-
nerer Defektdichte auch von einer geringen Dichte an lokalisierten Zustinden nahe den
Bandkanten ausgegangen werden kann.

Hinsichtlich einer Erkldrung mittels Bandausldaufern werden die charakteristischen Ei-
genschaften von Solarzellen des hochkristallinen Depositionsbereichs (geringes SC) unter-
sucht.

3.5.1. Simulation der Dunkelkennlinien

Abb. 3.17(b) gibt die beiden Dunkelkennlinien fiir die tibliche und vierfache Urbachenergie
wieder. Die Sattigungsstromdichte Jq bleibt nahezu konstant, jedoch spalten die Dunkel-
kennlinien unter Vorwértsspannungen mit zunehmender Bandauslaufersteigung gering auf.

Zur Erklarung des Dunkelkennlinienverhaltens soll zunéchst auf die Raumladungsvertei-
lung durch lokalisierte Zusténde (ohne ionisierte Dotieratome), dargestellt in Abb. 3.18(a),
eingegangen werden. Aufgrund der zunehmenden Anzahl an lokalisierten Zusténden, die
von Lichern besetzt werden kénnen, nimmt die positive Raumladung nahe der p/i Grenz-
fliche zu. Gleiches gilt mit umgekehrtem Vorzeichen fiir die i/n Grenzfliche, jedoch auf-
grund der um den Faktor 2 kleineren Bandausldufersteigung in geringerem Mafe. Die
Auswirkung auf den Bandkantenverlauf ist in Abb. 3.18(b) dargestellt. Die Raumladung
an den Grenzflachen zu den dotierten Schichten schirmt das elektrische Feld ab, so dass mit
abnehmender Bandauslaufersteigung die Bandkantensteigung nahe der dotierten Schichten
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Abbildung 3.17.: (a) Zustandsdichte in der Bandliicke und (b) Dunkelkennlinien fiir die iibliche (x1)
und vierfache (x4) Urbachenergie bei einer Defektdichte von 3E15 cm™3.

vergrofert und in der i-Schicht verkleinert wird. Aufgrund der Asymmetrie der Bandaus-
laufer liegt das Ferminiveau ndher an der Leitungsbandkante als an der Valenzbandkante.
Deshalb kommt es mit abnehmender Bandausléufersteigung zu einer Verringerung von Lo-
chern in der i-Schicht (Abb. 3.19(a)). Folglich nimmt die Volumenrekombinationsrate dort
ab (Abb. 3.19(b)). Die Minoritdtsladungstrigerdichte in der Nédhe der dotierten Schichten
nimmt jedoch zu, so dass dort auch die Rekombinationsrate ansteigt. Es erfolgt also so-
wohl eine Reduzierung des Hochinjektionscharakters (HLI) durch die Abnahme von R in
der i-Schichtmitte als auch eine Betonung des Niedriginjektionscharakters (LLI) durch die
Zunahme von R an den Grenzflichen. Dies verursacht die Abnahme des Idealitatsfaktors
in Abb. 3.17(b) (fiir die Begriffe '"HLI" und 'LLI” sei auf die Paragraphen 1.2.2 und 3.7.2
sowie auf den Anhang A verwiesen).
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Position (nm) Position (nm)

(a) (b)

Abbildung 3.18.: (a) Ortsfeste Raumladung durch Defekte und Bandausldufer und (b) Leitungsband-
kantenverlauf bei einer angelegten Spannung von U =0V fiir die iibliche (x1) und vierfache (x4) Urbach-
energie.

84



3.5. Bandauslaufer
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Abbildung 3.19.: (a) Ladungstrigerdichten und (b) Volumenrekombinationsrate R bei einer angelegten
Spannung von U=0.4V fiir die iibliche (x1) und vierfache (x4) Urbachenergie.

3.5.2. Simulation der beleuchteten Solarzelle

In Abb. 3.18(b) ist zu sehen, dass mit abnehmender Bandauslaufersteigung die Steigung
der Bandkante in der i-Schichtmitte und damit das elektrische Feld abnimmt. Gleichzeitig
nimmt das elektrische Feld an den Grenzflichen zu den dotierten Schichten zu. Grund dafiir
ist die Abschirmung des elektrischen Feldes durch die Ladung in den Bandausldufern. Der
Verlauf des elektrischen Feldes bei noch flacheren Bandauslaufern (Eq > 40 meV) wére somit
vergleichbar mit dem Fall einer hohen Defektdichte (Abb. 3.12(a)) oder starker n-Dotierung
der Absorberschicht (Abb. 3.21(a)). Dadurch ist auch die Extraktionswahrscheinlichkeit
von photogenerierten Ladungstrigern sehr dhnlich. In allen drei Fallen nimmt die EQE im
langwelligen Spektralbereich ab und im kurzwelligen Bereich zu, wie dies in Abb. 3.11(a)
gezeigt ist.

3.5.3. Diskussion

Flache Bandausldufer erscheinen im Bereich des hochkristallinen Wachstums deshalb plau-
sibel, da, wie in Paragraph 3.4 gezeigt, in diesem Bereich auch eine erhéhte intrinsische
Ladungstriagerdichte in Betracht gezogen werden muss. Letztere kann durch eine Zunah-
me der Zustandsdichte an den Bandkanten hervorgerufen sein. Somit erscheint auch eine
parallel dazu verlaufende Verringerung der Bandausléufersteigung in diesem Bereich wahr-
scheinlich.

Aufgrund einer Modifikation der Zustandsdichten im Bereich der Bandkanten kénnten
die wesentlichen Effekte im hochkristallinen Bereich (geringes SC) verursacht werden. Dazu
gehort die Abnahme der EQE im langwelligen Spektralbereich, die durch eine Abschirmung
des Feldes aufgrund von sehr flach verlaufenden Bandausldufern (Ey > 40 meV) verursacht
sein konnte (siche Abb. 2.11(a) und 2.12(a)). Die hohe Sittigungsstromdichte (und das
dadurch bedingte geringe Vo) sowie die hohe Dunkelleitfahigkeit wiren durch eine hohe
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Zustandsdichte im Bereich des freien Ladungstrigertransports erklarbar (Paragraph 3.4
und Abb. 1.3).

Als alternative oder iiberlagerte Griinde konnen im hochkristallinen Bereich jedoch auch
eine hohe Defektdichte (bzgl. EQE und Jo), eine Verschiebung des Ferminiveaus (bzgl. EQE
und der Dunkelleitfahigkeit) oder eine hohe Beweglichkeit (bzgl. der Dunkelleitfihigkeit)
vorliegen.

Die mit zunehmender Bandausldufersteigung leichte Abnahme des Idealitatsfaktors ist
zu gering, um sie mit experimentellen Dunkelkennlinien der Silanserie zu korrelieren.

3.5.4. Zusammenfassung

Flache Bandausldufer verursachen durch die in ihnen gespeicherte Raumladung eine Band-
verbiegung an den Grenzflichen zu den dotierten Schichten. Dies bewirkt beziiglich der
Dunkelkennlinien eine (geringe) Abnahme des Idealititsfaktors aufgrund einer Zunah-
me der Dichte an freien Elektronen und damit der Rekombinationsrate in der Nihe der
p-dotierten Schicht. Beziiglich der beleuchteten Solarzelle bewirkt die Bandverbiegung
nahe der dotierten Schichten eine geringere Extraktionswahrscheinlichkeit fiir in der i-
Schichtmitte generierte Elektron-Loch Paare. Dies konnte bei Vorhandensein von sehr fla-
chen Bandausldufern (Eq > 40 meV) die geringe Quanteneffizienz im langwelligen Spektral-
bereich fiir geringe Silankonzentration, dem hochkristallinen Depositionsregime, erkliren.
Die mit flachen Bandausldufern evtl. einhergehende Zunahme der freien Ladungstriager-
dichte kann zudem die hohe Leitfahigkeit und Sattigungsstromdichte fiir diesen Depositi-
onsbereich erkléren.

86



3.6. Dotierung der Absorberschicht

3.6. Dotierung der Absorberschicht

Der Grund fiir diese Studie war die oft angefiihrte Hintergrunddotierung der nominell
intrinsischen pc-Si:H Schichten. (Meier et al. (1996), Finger et al. (1998)). Daher wird in
diesem Paragraphen die prinzipielle Auswirkung einer n-Dotierung der Absorberschicht auf
die Dunkel- und Hellcharakteristik einer 1 um dicken Diode untersucht. Die iibliche p-i-n
Konfiguration wurde in den Simulationen folglich durch eine p-n~-n Konfiguration ersetzt.
Eine weitere Motivation fiir diese Studie war, ob durch die Realisierung einer diffusions-
statt einer driftkontrollierten Solarzelle eine Verbesserung der Solarzellenparameter zu er-
reichen ist. Tab. 3.3 fasst die wichtigsten Eingangsparameter dieser Studie zusammen.

Np' (em™3) 0 1E14 1E15 1E16 1E17
Ny (cm?) 1E14 3E15

©ps Pn (meV) 100

e (cm?(Vs)~h) 100

Tabelle 3.3.: Dotierungen der Absorberschicht Np?, die im Hinblick auf ihre Auswirkung auf die p-i-n Di-
odencharakteristik bei verschiedenen Defektdichten N, untersucht wurden (u. = Elektronenbeweglichkeit,
vp/n = Kontaktpotentiale der p-/n-Schicht).

3.6.1. Simulation der Dunkelkennlinie

Ausgangspunkt zur Betrachtung der elektrischen Eigenschaften von pin Dioden mit einer
Absorberschichtdotierung Np? sind wieder die Dunkelkennlinien. Abb. 3.20 zeigt diese fiir
variiertes Np® fiir eine gegebene Defektdichte von (a) Ny=1E14 und (b) Ny;=3E15cm ™3,
Zur Orientierung sind Kennlinien mit Idealitdtsfaktoren von n=1 und 2 eingezeichnet.
Zwei wesentliche Effekte sind auszumachen.

e (1) Fiir beide Defektdichten wird die Sattigungsstromdichte Jo merklich verringert,
wobei sich dies fiir die grofere Defektdichte stirker auswirkt.

e (2) Mit zunehmendem Np’ wird n unter groker Vorwirtsspannung verringert.

Die Ursachen hierfiir werden im Folgenden aufgezeigt.

(1) Verringerung von J;  In Abb. 3.21(a) ist der Verlauf der Leitungsbandkante in
Abhéngigkeit von Np? fiir Ny —3E15cm ™3 wiedergegeben. Fiir kleine und mittlere Np’
wird der Bandkantenverlauf und damit das elektrische Feld als Gradient des Leitungs-
bandkantenverlaufs nur geringfiigig veriindert. Fiir Np? > 1E16 cm~2 und damit Np? >Ny
verlduft die Leitungsbandkante iiber weite Bereiche der i-Schicht jedoch sehr flach und das
elektrische Feld nimmt nahe der p-Schicht sehr stark zu. Bei N; —1E14 cm™3 erfolgt die

87



3. Simulation und Analyse von mikrokristallinen Si Solarzellen

1E1 5 1E1 5

Nd = 1E14 cm’ Ng = 3E15 cm’
— 14 . 14
N N
§ &
< B No'=0 1E14cm? n=1 < By ~—n=1
= = n=2
= 1E-2] = 1E-2] /
g g
£ 1E-34 £ 1E-34
o o
E E
§ 1E-44 5 1E-4
? 1e-5] _ ? 1e54 .

Np'=1E15 1E16 1E17 cm™ Np'=0 1E14 1E15 1E16 1E17 cm’
1E-6 : : : : : 1E-6 : : : : :
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6 0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6
Spannung, U (V) Spannung, U (V)

(a) (b)

Abbildung 3.20.: Simulierte Dunkelkennlinien fiir pin Dioden mit variierter Hintergrunddotierung Np'in
der i-Schicht (Angaben in cm~3) bei einer Defektdichte von (a) Ng= 1E14 und (b) Ny= 3E15 cm~3.

Abflachung der Bandkante bereits bei 1E15 cm™3(nicht gezeigt). Grund fiir die Abflachung
ist die durch die Dotierung Np® vorgegebene Ladungstriigerdichte. Diese wirkt sich auch
entscheidend auf die Volumenrekombinationsrate R aus, die in Abb. 3.21(b) gezeigt wird.
Bei kleiner und mittlerer Absorberschichtdotierung Np? rekombinieren die injizierten Elek-
tronen und Locher vorrangig in der Mitte des Absorbers, wie dies typischerweise fiir eine
pin Diode erwartet wird. Bei hohem Np® dndert sich das Rekombinationsprofil deutlich.
In Bereichen eines horizontalen Bandkantenverlaufs ist die Locherdichte stark verringert.
Folglich limitieren die Locher die Rekombination. Das Maximum der Rekombinationsrate
verlagert sich hin zu Bereichen, in denen die Locherdichte dhnlich grof der Elektronendich-
te ist, also in den Ubergangsbereich zwischen p-Schicht und n~-Schicht der pn~n Diode
(Vergleichbares bewirkt eine Verschiebung der Defektlage aus der Bandmitte in Richtung
Leitungsband, siehe Paragraph 3.2). Da die Verarmungszone von 1000 nm (Np*=0cm™?)
auf rund 100nm (Np’ = 1E17 cm~?) verringert wurde, sinkt das Integral iiber die Rekombi-
nationsrate und damit die Sattigungsstromdichte J, entsprechend um eine Gréfenordnung.
Somit ist die Abnahme von J, mit zunehmendem Np? auf die Verarmung an Lochern in
der Absorberschicht zuriickfithrbar.

(2) Abnahme von n  Die Zunahme der Dunkelkennliniensteigung, d.h. die Abnahme
von n, wird anhand von Abb. 3.22 verstindlich. In Abbildung (a) sind die Elektronen- und
Locherstrome bei 0.4V fiir N; = 3E15 ¢cm ™2 abgebildet, in Abbildung (b) ist das Verhéltnis
vom Volumenrekombinationsstrom Jy zum Gesamtstrom J dargestellt. Der Volumenre-
kombinationsstrom ist geméf Gl. (1.26) bestimmt worden.

Bis zu einer Absorberschichtdotierung von 1E15 ¢cm™3 sind im Vergleich zum undotierten
Fall die Elektronen- und Locherstréme kaum verandert. Der nach links gerichtete Elektro-
nenstrom wird ungefédhr in der i-Schichtmitte vom nach rechts gerichteten Locherstrom
abgelost. Die "Ubergabe der Ladung’ erfolgt durch Rekombination (siche Rekombinations-
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Abbildung 3.21.: (a) Leitungsbandkantenverlauf und (b) Volumenrekombinationsrate im Dunkeln in
Abhéngigkeit von der Absorberschichtdotierung Np® fiir eine angelegte Spannung von 0V und 0.4V
(Ng =3E15cm™3).

profil in Abb. 3.21(b)). Der Elektronenstrom in der p-Schicht ist sehr gering. Folglich ist
das Verhéltnis Jy,/ J nahe 1 (weifie Dreiecke).

Fiir Np' = 1E16 cm ™ liegt der Ubergabepunkt der Ladung (j. —j) zwar noch in der
i-Schicht, jedoch flieken viele Elektronen noch weiter an den Metall/p-Kontakt, so dass
rund 20 % des Gesamtstroms von Elektronen getragen wird, die erst am ohmschen Kon-
takt rekombinieren. Fiir Np? = 1E17 cm~? findet im eigentlichen Sinne keine Ubergabe der
Ladung von Elektronen auf Locher statt, da fiir die komplette Diode der Gesamtstrom
mehrheitlich von Elektronen getragen wird (j. > j, fiir jeden Ortspunkt). Daher betrégt
der Anteil des Volumenrekombinationsstroms nur noch 30 %, wahrend 70 % des Stromflus-
ses durch Kontaktrekombination zustande kommt.

1.04
A A 2 :
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< w @0.1V
£ 6 061 @o04v 3
) 2 Nd = 1E14 cm”
] ~ @0.1V
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Position (nm) Absorberschichtdotierung, Np' (cm3)
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Abbildung 3.22.: (a) Elektronen- und Ldcherstrome bei 0.4V fiir variierte Absorberschichtdotierung
Np® (Ngy=3E15cm=3). (b) Verhiltnis des Stroms durch Volumenrekombination Jy und des Gesamtdi-
odenstroms J fiir Dioden mit Ny =1E14 und 3E15cm™2 bei 0.1V und 0.4 bzw. 0.5V (nahe Voc).
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In Abb. 3.22(b) ist Jy-/J auch fiir die kleine Defektdichte Ny = 1E14 cm~3 angegeben. Bei
0.1V ist fiir Ny —3E15cm ™2 der Strom selbst bei grofter Absorberschichtdotierung noch
durch Jy bestimmt. Hingegen ist bei Ny —1E14cm™2 bei grokem Np’ ein bedeutender
Anteil an Kontaktrekombination zu sehen. Bei 0.5V ist die Diode in erster Linie durch
Kontaktrekombination bestimmt, da Jy/J < 20 %.

Aus dem Vergleich der Steigung der Dunkelkennlinien in Abb. 3.20 mit dem Verhéltnis
von Jy /J kann geschlossen werden, dass Kontaktrekombination der Grund fiir den Anstieg
der Dunkelkennliniensteigung ist. Im Verhéltnis von Jy/J spiegelt sich also der Idealitéts-
faktor n wieder. Ist Jy-/J grof, so beobachtet man einen Idealitdtsfaktor nahe 2. Ist Jy /J
hingegen klein, so wird die Kennlinie steiler, d.h. n liegt nahe 1. Dies ist im Einklang
mit der analytischen Diodentheorie, die Kontaktrekombination mit n =1 beschreibt (siehe
Paragraph 1.2.2, Anhang A oder Green (1999)).

3.6.2. Simulation der beleuchteten Solarzelle

Nach der Untersuchung der Dunkelkennlinien, bei der die wesentlichen Verdnderungen
durch die Absorberschichtdotierung auf das elektrische Feld, die Rekombinationsrate und
den Elektronenfluss beschrieben wurden, sollen nun die Auswirkungen auf die Hellkennli-
nien gezeigt werden.

Die starke Verdnderung des elektrischen Feldverlaufs (Abb. 3.21(a)) wirkt sich deutlich
auf die Extraktion von photogenerierten Ladungstrigern aus. Die Verringerung des elek-
trischen Feldes in der i-Schicht bewirkt eine Reduzierung der EQE fiir langwelliges Licht,
welches homogen in der i-Schicht absorbiert wird. Hingegen steigt die EQE im kurzwelligen
Bereich, da hier eine Felderh6hung mit zunehmender Absorberschichtdotierung stattfindet.
Dieses Verhalten ist sehr #hnlich mit dem in Abb. 3.11(a) dargestellten Fall. Dort wur-
de die Defektdichte variiert, die eine dhnliche Verdnderung des elektrischen Feldes (Abb.
3.12(a)) bewirkt.

Als Folge einer Dotierung der Absorberschicht verindern sich die Hellkennlinienpara-
meter, die in Abb. 3.23 dargestellt sind. Die Entwicklung von V¢ ergibt sich fiir beide
Defektdichten direkt aus dem Verhalten des Dunkelstroms. Gleiches gilt fiir den FF. Die
bzgl. der EQE bereits schon angesprochene Verschlechterung der Extraktion durch zuneh-
mende Absorberschichtdotierung fiihrt zu einer Abnahme von Jgo. Das Produkt dieser ein-
zelnen Parameter fiihrt bis zu Np?=1E15em ™3 (Ny=1E14cm™3) bzw. Np'=1E16cm ™3
(Ny=3E15c¢m™?) zu einem nahezu unveréinderten Wirkungsgrad. Oberhalb dieser Werte
nimmt der Wirkungsgrad deutlich ab.

3.6.3. Diskussion

Silanserie  Bei Vergroferung der Silankonzentration wurde festgestellt, dass die Dun-
kelleitfihigkeit und J, abnimmt (siehe Abb. 1.3 und 2.8). Da das Verhalten der Dunkel-
leitfahigkeit mit einer (unbeabsichtigten) Dotierung in Zusammenhang gebracht werden
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Abbildung 3.23.: Simulierte Hellkennlinienparameter fiir variierte Absorberschichtdotierung Np®bei ge-
gebener Defektdichte von Ny= 1E14 und Ny= 3E15 cm™3.

kann, soll hier abgeschitzt werden, inwieweit dies im Einklang mit dem Diodenverhalten,
speziell Jg, zu bringen ist. Generell wurde in diesem Paragraphen festgestellt, dass eine
Zunahme der Hintergrunddotierung eine Abnahme von J, bewirkt, so dass also die Dun-
kelleitfahigkeit und die Sdttigungsstromdichte ein entgegengesetztes Verhalten bzgl. einer
Verschiebung des Ferminiveaus zeigen. Bei einer geringen Dotierung der Absorberschicht
wird Jy jedoch nur geringfiigig verindert. Dies wird am Beispiel von Ng=3E15cm ™3 und
Np? <1E15cm™3 untersucht.

Wie in Abb. 3.21(a) zu sehen ist, bewirkt die Dotierung von 1E15cm™2 eine geringe
Verdnderung des Leitungsbandkantenverlaufs in der Absorbermitte um rund 50 meV (mar-
kiert durch die beiden Pfeile). Dies wiirde zu einer um den Faktor exp(q(kT)!-50 meV) & 7
grofseren Leitfahigkeit fithren. Da gleichzeitig jedoch die Séttigungsstromdichte und die
Extraktionswahrscheinlichkeit nur geringfiigig abnehmen, kénnte somit die Dunkelleitfa-
higkeit um fast eine Gréfenordnung variieren, ohne dass dies anhand der Solarzellenei-
genschaften festgestellt werden konnte. Somit kénnte die Abnahme der Dunkelleitfahigkeit
fiir SC < 5% im Einklang mit den Solarzelleneigenschaften auf eine Reduzierung der Hin-
tergrunddotierung zuriickgefiihrt werden. Die Variation der Sattigungsstromdichte kdnnte,
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wie in Pargraph 3.3.2 und Pargraph 3.4.1 gezeigt, mittels einer verdnderlichen Defektdichte
oder intrinsischen Ladungstrigerdichte erkldrt werden.

Als moglicher Grund fiir die mégliche Hintergrunddotierung wird zumeist der hohe An-
teil an Sauerstoff angefiihrt. Die Bandkantenverbiegung an Si Oberflichen (innere Oberflé-
chen der Sdulenstruktur oder Schichtoberflichen), die abhéngig ist von der Terminierung
(etwa durch Wasserstoff) und damit auch von den Depositionsbedingungen, konnte ebenso
zu einer Anderung der Leitfiahigkeit fiihren.

Kontaktrekombination = Bergmann et al. (1998) simulierte ebenfalls die Auswirkung
einer Dotierung der Absorberschicht diinner kristalliner Si Solarzellen und kam zu dem Re-
sultat, dass Dotierung den Wirkungsgrad deutlich um 60 % verbessert. In der vorliegenden
Arbeit wurde hingegen festgestellt, dass keine wesentliche Verbesserung des Wirkungsgra-
des durch Dotierung des Absorbers moglich ist (unter den hier verwendeten Randbedin-
gungen). Diese unterschiedlichen Aussagen sind durch eine andere Wahl der Oberflichen-
rekombinationsgeschwindigkeit S bedingt. Wihrend Bergmann et al. in den Simulationen
S zu 10 bzw. 100 cm /s wéhlte (20 cm /s entspricht einer sehr guten Oberfléchenpassivierung
wie sie z.B. von Lauinger et al. (1996) durch PECVD-SiN erreicht wird), ist sie in den hier
gezeigten Simulationen aufgrund des ganzflichigen ohmschen Kontakts bei den iiblichen
pe-Si:H Diinnschichtsolarzellen quasi unendlich (siehe Gl. (1.23)). Folglich ist die in der
vorliegenden Arbeit gefundene Limitierung durch Kontaktrekombination bei der Arbeit
von Bergmann et al. aufgehoben und erméglicht somit eine wesentliche Wirkungsgradstei-
gerung.

3.6.4. Zusammenfassung

Die Erhéhung der n-Typ Dotierung in der Absorberschicht ermoglicht die Reduzierung der
Sattigungsstromdichte Jo durch eine Verminderung der Volumenrekombination aufgrund
einer mit der Dotierung einhergehenden Verarmung an Lochern. Gleichzeitig nimmt der
Anteil an Kontaktrekombination zu und die Extraktionswahrscheinlichkeit wird aufgrund
der Abnahme des elektrischen Feldes verringert. Beziiglich des Wirkungsgrads kompen-
sieren sich diese Effekte unter den hier verwandten Randbedingungen, so dass durch eine
Absorberschichtdotierung keine Verbesserung der Solarzelleneigenschaften erzielt werden
kann.

Fiir den kristallinen Depositionsbereich der Silanserie (Regime I und II, sieche Abb.
1.2) kann die Variation der Dunkelleitfahigkeit um eine Grofenordnung mit einer sich
verdndernden Hintergrunddotierung im Einklang mit den Solarzelleneigenschaften erklirt
werden.
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3.7. Beweglichkeit und Kontaktschichten

Motivation fiir diese Studie ist die bislang nicht exakt bestimmte Beweglichkeit in die
fiir die Solarzelle entscheidende vertikale Transportrichtung (Paragraph 1.1.4 und 1.1.4).
Aufgrund der abnehmenden Dunkelleitfahigkeit mit zunehmendem Silangehalt (Abb. 1.3)
liegt lediglich ein Indiz vor, dass die Beweglichkeit innerhalb der Silanserie abnimmt, wenn-
gleich dies ebenso durch eine Verschiebung des Ferminiveaus (Verunreinigungen, Oberflé-
chen) verursacht sein kann. Ebenso ist das Kontaktpotential der dotierten Schichten zu
den ZnO Kontaktschichten sowie die Lage des Ferminiveau in den dotierten Schichten un-
klar. In diesem Paragraphen soll daher die prinzipielle Auswirkung der Beweglichkeit und
des Kontaktpotentials bzw. der Leitfahigkeit der dotierten Schichten in einer p-i-n Diode
untersucht werden.

Ausgehend von numerischen Simulationen zum Einfluss der Beweglichkeit und des Kon-
taktpotentials auf die Dunkelkennlinie wird das analytische 2-Diodenmodell diskutiert.
Speziell dazu wird auf die experimentell beobachteten Werte des Idealitédtsfaktors zwischen
1 und 2 eingegangen, da dies eine Abweichung von der analytischen 2-Diodengleichung dar-
stellt. Anhand dieser Erkenntnisse werden die experimentellen Resultate einer Dotierungs-
variation in der p-Schicht sowie die Jso-Voo Messungen analysiert. Aus dem Vergleich von
simulierter und experimenteller Quanteneffizienz wird das pur Produkt und die Beweglich-
keit fiir pc-Si:H Solarzellen bestimmt. Die Beweglichkeit nahe der p-Schicht wird mittels
der kurzwelligen Quanteneffizienz gesondert untersucht. Darauf basiert ein anschlieffender
Vergleich der anfinglichen Wachstumszone von pin und nip Solarzellen der Silanserie am
Ende dieses Paragraphen.

In Tab. 3.4 sind die in diesem Paragraphen verwendeten Parameterwerte zusammenge-
fasst. Die Elektronenbeweglichkeit wird von dem sehr kleinen Wert von 1cm?(Vs)™! bis
1000 cm?(Vs)~!, nahe des Maximums im kristallinen Silizium, variiert, um diese Studie
moglichst allgemeingiiltig zu gestalten. Die Licherkonzentration wird wie in allen vorhe-
rigen Paragraphen auch zu p, =1/3 p. gewéhlt. Das Kontaktpotential in der n-Schicht
wurde konstant gehalten (100 meV). Die verschiedenen Kontaktpotentiale in der p-Schicht
¢p entsprechen einer Variation der Leitfdhigkeit in der p-Schicht um fast vier Gréfenord-
nungen. Wie in vorherigen Paragraphen wird auch dies wieder unter dem Einfluss zweier
verschiedener Defektdichten untersucht.

e (cm?(Vs)™h) 1 10 100 1000

o, (meV) 15 100 250
©n (meV) 100
Ny (em™3) 1E14 3E15

Tabelle 3.4.: Untersuchte Elektronenbeweglichkeiten p. (1. = 3 x py), Kontaktpotentiale zur p-Schicht
¢p und Defektdichten Ng.
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Abbildung 3.24.: (a) Simulierte Dunkelkennlinien fiir variierte Beweglichkeiten (1- 1000 cm?(Vs)~!) und
Defektdichten (Ng = 1E14 und 3E15c¢cm™3) bei gegebenem Kontaktpotential zur p-Schicht von ¢, =100
meV. (b) Zu Effekt (B): Elektronen- und Locherstréme fiir Beweglichkeiten von 1 bis 1000 in cm?(Vs)~™!
(Ng = 1E14cm™3).

3.7.1. Simulation der Dunkelkennlinie

Beweglichkeit  Die Auswirkung der Beweglichkeit j, auf die Dunkelkennlinie ist in Abb.
3.24(a) fiir ¢, =100 meV dargestellt (Brammer et al. 2001) . Drei Effekte, die mit (A), (B)
und (C) bezeichnet werden, sind auszumachen.

e (A) Die Sattigungsstromdichte nimmt mit zunehmender Defektdichte zu. Dies hiangt
mit der vergroferten Rekombinationswahrscheinlichkeit der injizierten Ladungstriger
zusammen. J, ist jedoch unabhéngig von g..

e (B) Bei der geringeren Defektdichte (Ny=1E14cm™2) nimmt der Idealititsfaktor
mit zunehmender Beweglichkeit und Vorwirtsspannung ab. Folglich wird ein Di-
odenstrom von 1mA /em? fiir p1, = 1000 cm?(Vs) ™! mehr als 50 mV friiher erreicht als
fiir o =1em?(Vs) ™1

e (C) Bei der grofen Defektdichte (Ny=3E15cm~3) nimmt der Idealitéitsfaktor mit
abnehmender Beweglichkeit zu.

Effekt (A) wird in Paragraph 3.3 diskutiert, die Effekte (B) und (C) werden im Folgen-
den erldutert. Zunéchst soll auf die Abnahme des Idealitétsfaktors unter Vorwértsspan-
nung, Effekt (B), eingegangen werden. Dazu sind in Abb. 3.24(b) die Elektronen- und
Locherstrome bei 0.4V fiir unterschiedliche Beweglichkeiten abgebildet (Ng=1E14cm™3).
Der Elektronenstrom j, ist nach links gerichtet, der Locherstrom jj, ist nach rechts gerich-
tet. Der Diodenstrom J ergibt sich aus der Summe von j. und j, und ist konstant innerhalb
der Diode. Man erkennt, dass bei kleiner Beweglichkeit der Ladungstransport in der Mitte
der i-Schicht von Elektronen auf Locher iibergeben wird. Daher sind die Minoritéitenstro-
me (j. in p-Schicht, jj, in n-Schicht) sehr gering. Mit zunehmender Beweglichkeit nehmen
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Abbildung 3.25.: (a) Zu Effekt (C): Ortsfeste Raumladung durch Defekte und Bandausldufer sowie das
np-Produkt bei 0.4V fiir variierte Beweglichkeit (Ng =3E15cm~3). (b) Verlauf der Leitungsbandkante fiir
Kontaktpotentiale zur p-Schicht von ¢, =15, 100 und 250 meV.

die Minoritdtenstrome zu. Dies bedeutet, dass die Elektronen nicht mehr wie bei kleinen
Beweglichkeiten zur Mehrheit in der i-Schicht rekombinieren, sondern aufgrund der anstei-
genden Diffusionslidnge (Gl. (1.32)) bis zum ohmschen Kontakt der p-Schicht gelangen und
dort rekombinieren. Gleiches gilt umgekehrt fiir die Locher, wobei dies jedoch aufgrund der
geringeren Locherbeweglichkeit weniger bedeutend ist. Der in der Abbildung angegebene
Anteil der Volumenrekombination zum Gesamtstrom Jy /J, bestimmt mittels Gl. (1.26)
und (1.24), beschreibt dies quantitativ. Vergleicht man Jy /J mit der Dunkelkennlinien-
steigung in Abb. 3.24, so kann geschlossen werden, dass die Abnahme im Idealitdtsfaktor
durch eine Verlagerung der Rekombination von der i-Schicht hin zum Kontakt verursacht
wird. Dies ist im Einklang mit der analytischen Diodentheorie, nach der Rekombinati-
on in diffusionskontrollierten (oder LLI-) Bereichen zu einem Idealitéatsfaktor von 1 fiihrt
(siehe Paragraph 1.2.2). Vergleichbares wird auch bei Variation der Lage des Defektmaxi-
mums in Paragraph 3.2, der Defektdichte in Paragraph 3.3, der Absorberschichtdotierung
in Paragraph 3.6 und der Bandausldufer in Paragraph 3.5 beobachtet.

Mit Effekt (C) wurde zu Beginn die Zunahme des Idealitétsfaktors unter Vorwértsspan-
nung bezeichnet. Dieses Verhalten der Dioden bei hoher Defektdichte (Ny=3E15cm™?)
und geringer Beweglichkeit wird anhand von Abb. 3.25(a) plausibel. Abgebildet ist die
Ladung in lokalisierten Zustidnden I' (Defekte und Bandausldufer) und das Produkt aus
freier Elektronen- und Locherdichte np fiir verschiedene Beweglichkeiten bei 0.4V. Mit
abnehmender Beweglichkeit steigt die negative Raumladungsdichte in dem der n-Schicht
zugewandten Bereich der i-Schicht an. Ursache hierfiir ist die abnehmende Geschwindig-
keit der Elektronen und die dadurch erhhte Wahrscheinlichkeit des Einfangs in lokalisierte
Zustande. Das gleiche gilt fiir die positive Raumladung und Locher fiir den der p-Schicht
zugewandten Bereich der i-Schicht.
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Die analytischen Halbleitergleichungen beschreiben die Injektion von Ladungstriagern,
d.h. das Produkt von Elektronen- und Locherdichte mittels Gl. (1.28). Hierbei wird jedoch
Raumladung nicht beriicksichtigt. Bei 0.4 V ergibt sich daraus ein Wert von 1.62E14 ¢cm™6.
Unter Beriicksichtigung von Raumladung, wie dies mittels der numerischen Simulationen
moglich ist, wird dieser Wert nur bei hoher Beweglichkeit erreicht (gepunktete Linie). Fiir
eine geringe Beweglichkeit von nur 1cm?(Vs)~! liegt das np-Produkt im n-Schicht nahen
Bereich deutlich darunter (durchgezogene Linie). Die Injektion von Ladungstriagern ist also
bei hoher Defektdichte und geringer Beweglichkeit durch Raumladung begrenzt. Folglich
nimmt der Strom nicht exponentiell mit Erhéhung der Spannung zu, was die nach unten
gerichtete Kriimmung in der IU-Kennlinie in Abb. 3.24(a) bewirkt. Da also Raumladung die
Strom-Spannungs-Charakteristik bestimmt, wird dieses Verhalten auch mit space charge
limited current (SCLC) bezeichnet.

Kontaktpotential Nachdem der Einfluss der Beweglichkeit auf die Dunkelkennlinie ana-
lysiert wurde, wird nun auf den Einfluss des Kontaktpotentials eingegangen. Abb. 3.25(b)
zeigt den Leitungsbandkantenverlauf fiir die drei verschiedenen Kontaktpotentiale der p-
Schicht. In der i-Schichtmitte ist nur ein geringer Einfluss des Kontaktpotentials auf die
elektrische Feldstirke, die dort 6-7 kVem™' betrigt, auszumachen. An der p/i Grenz-
fliche hingegen ergibt sich eine starke Abhéangigkeit des lokalen elektrischen Feldes vom
Kontaktpotential. Wihrend fiir ¢, = 250meV kaum eine Felderhohung zu beobachten ist,
steigt fiir ¢, =100 bzw. 15 meV die Feldstirke auf das 5- bzw. 20-fache des Wertes in
der i-Schichtmitte an. Grund dafiir ist der zunehmende Unterschied der freien Ladungs-
tragerdichten zwischen p- und i-Schicht mit abnehmendem Kontaktpotential (und zuneh-
mender Bordotierung). Zusétzlich unterstiitzen Defekte und Bandausldufer durch ihren
Ladungszustand besonders bei kleinem Abstand zwischen Ferminiveau und Bandkante die
Felderhohung (siehe Abb. 3.12 und Abb. 3.18).

Die Auswirkungen unterschiedlicher Kontaktpotentiale auf das Dunkelverhalten der pin
Dioden sind in Abb. 3.26(a) fiir Ny=1E14cm ™2 zu sehen. Es wird deutlich, dass der in
Abb. 3.24(a) mit Effekt (B) beschriebene Vorgang sehr stark vom Kontaktpotential ¢,
abhéngt. Je kleiner ¢,, desto hoher ist die Spannung, ab der die Abnahme von n einsetzt
und auch desto geringer ist diese ausgepragt. Auf der anderen Seite ist n fiir grofes ¢,
bereits bei geringer Spannung nahe 1, so dass keine wesentliche Abnahme mehr unter
groferer Vorwirtsspannung auftritt.

Dieser Zusammenhang zwischen n und dem Kontaktpotential wird mit der Betrachtung
der Elektronen- und Locherstrome bei 0.4 V fiir g, = 100 cm?(Vs) ™! als Funktion von ¢, in
Abb. 3.26(b) ersichtlich. Wie schon in 3.25(a) fiir ¢, =100 meV gezeigt, betrigt der Anteil
von Volumenrekombination an der Gesamtrekombination 40 %. Wird ¢, kleiner, so steigt
der Volumenrekombinationsanteil auf 74 % an. Hingegen sinkt der Volumenrekombinati-
onsanteil auf 2% wenn ¢, auf 250 meV steigt, d.h. 98 % des Stromflusses erfolgt durch
Kontaktrekombination.
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Abbildung 3.26.: (a) Dunkelkennlinien und (b) Elektronen- und Lécherstréme fiir variiertes Kontaktpo-
tential zur p-Schicht (Nq = 1E14cm™3, p, = 100cm?(Vs)~1). Mit zunehmendem Kontaktpotential steigt
der Elektronenstrom in der p-Schicht, was eine Zunahme der Dunkelkennliniensteigung bzw. Abnahme des
Idealitétsfaktors zur Folge hat.

Der Grund fiir den unterschiedlichen Anteil an Volumenrekombination ist der in Abb.
3.25(b) gezeigte Bandkantenverlauf an der p/i-Grenzfliche, bzw. das sich durch Differen-
zierung daraus ergebende elektrische Feld. Da die Kraft des elektrischen Feldes entgegen
der Injektionsrichtung der Elektronen gerichtet ist, vermindert ein geringes Kontaktpoten-
tial durch eine Felderh6hung an der p/i Grenzfliche das Eindringen der Elektronen in die
p-Schicht. Folglich wird Rekombination in der p-Schicht und am Metall-Halbleiterkontakt
unterdriickt. Bei grofem Kontaktpotential hingegen ist das elektrische Feld an der p/i
Grenzschicht gering. Daher kénnen die injizierten Elektronen leicht in die p-Schicht und
zum Metall-Halbleiterkontakt gelangen. Rekombination am Metallkontakt bedingt dann,
wie zuvor fiir Effekt (B) erlautert, einen Idealtitdatsfaktor nahe 1.

Zusammenfassung  Abb. 3.24(a) verdeutlichte den Einfluss der Defektdichte und Be-
weglichkeit. Die Defektdichte (multipliziert mit dem Einfangsquerschnitt) ist in erster Linie
an der Sattigungsstromdichte J, abzulesen. Jy und Ny sind fiir die hier untersuchten Félle
direkt proportional zu einander, wie dies auch in Paragraph 3.3.1 gesondert beschrieben
wird.

Die Beweglichkeit in Kombination mit dem Kontaktpotential hingegen wirkt nicht nahe
0V sondern fiir die hier untersuchten Defektdichten nur unter hinreichend grofter Vorwéarts-
spannung. Ist die Beweglichkeit gering, so bleibt die Rekombination in der i-Schicht der
dominante Prozess und der Idealitéatsfaktor ist nahe 2. Ist die Beweglichkeit aber vergleichs-
weise grofs, so diffundieren die Elektronen innerhalb ihrer Lebensdauer schnell genug durch
die i-Schicht ohne zu rekombinieren und gelangen bis an die p-Schicht. Hier entscheidet
das Kontaktpotential dariiber, ob sie in die p-Schicht eindringen konnen.

Ist das Kontaktpotential sehr gering (d.h. das Ferminiveau liegt nahe an der Valenz-
bandkante) so bildet sich im Bereich der p/i Grenzfliche eine Feldspitze aus, die entgegen
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der Diffusionsrichtung der Elektronen wirkt und diese zuriick in die i-Schicht beschleunigt.
Als Folge davon rekombinieren die Elektronen schlieflich doch in der i-Schicht und n liegt
nahe 2. Ist das Kontaktpotential jedoch grofs, so ist die Feldspitze nicht vorhanden und
die Elektronen diffundieren in die p-Schicht und kénnen bis zum Metall /Halbleiterkontakt
gelangen, wo sie aufgrund der quasi unendlich hohen Rekombinationswahrscheinlichkeit re-
kombinieren. Diese Rekombinationswahrscheinlichkeit ist durch die Bedingung eines ohm-
schen Kontaktes vorgegeben. Die Randbedingung hierfiir lautet, dass keine Uberschuss-
ladungstriagerkonzentration am Metall /Halbleiterkontakt vorhanden ist (An=0). Daher
rekombiniert jedes injizierte Elektron, das an den Metall /p-Schichtkontakt gelangt (siehe
auch Gl. (1.21)).

An dieser Stelle soll hinzugefiigt werden, dass eine hohe Defektdichte in der p-Schicht
oder an der p/i Grenzfliche alternative Rekombinationsbereiche sind, die sich mit einem
Idealitdtsfaktor von 1 auf die Dunkelkennlinie auswirken. Jedoch ist anzunehmen, dass
aufgrund der quasi unendlich hohen Rekombinationsrate am Metallkontakt Rekombination
am ohmschen Kontakt iiber andere n =1 Rekombinationsprozesse deutlich dominiert.

3.7.2. 2-Diodenmodell

Die Defektdichte in der i-Schicht (sowie die intrinsische Ladungstrigerdichte n;) und die
Beweglichkeit der Ladungstriger in der i-Schicht in Kombination mit dem Kontaktpotential
wirken also auf unterschiedliche Weise auf die Dunkelkennlinie ein. Vereinfacht zusammen-
gefasst ist Jo durch Ny und n; bestimmt (im Weiteren wird die Diskussion der Einfachheit
halber auf N, beschrénkt). y. und ¢, in Kombination mit N, bestimmen n. So verringert
eine kleinere Defektdichte zwar Jg, die Stromdichte unter Vorwartsspannung nahe V,,pp
und Voo kann aber unter Umstidnden ausschlieklich durch Kontaktrekombination, also
und ¢, bestimmt sein. Bei solch einer Konstellation wiirde die verringerte Defektdichte in
der i-Schicht keine Erhohung von FF und Ve bewirken. Folglich wire eine Korrelation
des pur Produkts mit dem Wirkungsgrad, wie sie von Shah et al. (2000) gefunden wurde,
eher zufillig als sich zwangsldufig aus der Bauelementphysik ergebend.

Dies ist in Abb. 3.27 mittels des 2-Diodenmodells veranschaulicht (siehe Gl. (1.29)).
In Diode B ist die Defektdichte bzw. Lebensdauer und damit Jo im Vergleich zu Diode
A um eine Grofenordnung verringert worden. Unter Vorwirtsspannung sei jedoch eine
n =1 Strom-Spannungs-Charakteristik dominierend. Folglich kann trotz der Verringerung
der Defektdichte Vj;pp und Ve nicht vergrofert werden. Bei solch einer Konstellation
miisste Kontaktrekombination verhindert werden, um den Wirkungsgrad zu verbessern.

Wie in Abb. 3.24(a) und Abb. 3.26(a) jedoch zu sehen ist, nehmen die Dunkelkennlinien
nicht nur Werte von exakt 1 und 2 an, sondern haben oft iiber weite Spannungsbereiche
einen Wert zwischen 1 und 2. Auch ist der Ubergang von n =2 nach n =1 nicht so abrupt,
wie dies von der 2-Diodengleichung in Gl. (1.29) zu erwarten wire. Das gleiche wird auch
in realen pin Dioden beobachtet (sieche Abb. 2.8(a)).
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Abbildung 3.27.: Das analytische 2-Diodenmodell zur Veranschaulichung des getrennten Einflusses von
Defektdichte in der i-Schicht (n = 2) und der Kontaktrekombination bei hinreichend hoher Beweglichkeit
und geringer Passivierung des Kontakts (n = 1). Obwohl bei Diode B die Defektdichte (prop. zu Jy) im
Vergleich zu Diode A auf 1/10 verringert wurde, dndert sich Voo (abzulesen bei J = Jg¢) nicht, da bei
beiden Dioden Kontaktrekombination limitierend wirkt.

Diese Abweichung des 2-Diodenmodells von der numerischen Beschreibung und dem
Experiment soll im Folgenden untersucht werden. Ursache der Abweichung ist, dass der
Ubergang von LLI Bereichen (dotierte Schichten) zu HLI Bereichen (intrinsische Schicht)
nicht abrupt, sondern kontinuierlich erfolgt (siehe Paragraph 1.2.2 und Anhang A zur
Erklirung der Begriffe HLI und LLI). Der kontinuierliche Ubergang der freien Ladungstri-
gerdichte ist beispielsweise in Abb. 3.3(a) oder Abb. 3.19(a) zu sehen. Vergleicht man fiir
die in Abb. 3.26(a) gezeigte Dunkelkennlinie mit ¢, =100 meV die Ladungstrigerdichte
bei 0V mit der bei 0.4V (nicht gezeigt), so gilt fiir 0 < x < 300 nm, dass An/ng < 10. Glei-
ches gilt fiir die Locherkonzentrationen nahe der n-Schicht. Dies bedeutet, dass insgesamt
rund 600 nm der 1000 nm dicken i-Schicht nicht reine Hochinjektionsbereiche (HLI), und
damit nicht reine n =2 Bereiche sind, da fiir HLI An>>ng gelten muss. Gleichzeitig sind
die Randbereiche auch nicht reine n=1 Bereiche (LLI), da die Ndherung ny>> An eben-
falls nicht vollsténdig erfiillt ist. Vielmehr befinden sich diese Randbereiche beziiglich des
Injektionsgrads zwischen den beiden Grenzfillen LLI und HLIL.

Neben der Ladungstrigerdichte kann hierzu auch die Rekombinationsrate betrachtet
werden. Vergleicht man die integrale Volumenrekombinationsrate in den 300 nm dicken
Randbereichen mit der gesamten Volumenrekombinationsrate, so stellt sich heraus, dass
rund ein Viertel des Volumenrekombinationsstroms durch Rekombination in diesen Rand-
bereichen stattfindet. Dies erklirt den Idealititsfaktor zwischen 1 und 2 iiber weite Bereiche
der Dunkelkennlinien.

Folglich miisste fiir eine diinne pin Diode, wie sie fiir puc-Si:H Solarzellen realisiert wird,
in der analytischen 2-Diodengleichung (Gl. (1.29)) fiir diese Randbereiche ein dritter Term
mit einem variablen n eingefiihrt werden.
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3.7.3. Dunkelkennlinien der TMB Serie

Der zuvor mittels numerischer Simulationen gezeigte Einfluss des Kontaktpotentials und
der Lage des Ferminiveaus in den dotierten Schichten soll in diesem Abschnitt mit experi-
mentellen Daten verglichen werden.

Lambertz (2000) stellte pc-Si:H pin Dioden her, die sich im Grad der Bordotierung der
p-Schicht unterschieden. Dies wurde durch Verdnderung des TMB- (Trimethylbor) Flusses
wihrend der p-Schichtdeposition erreicht. Die von Reetz (2000) bestimmten Dunkelkenn-
linien dieser pin Dioden sind in Abb. 3.28 dargestellt. Fiir einen geringen TMB Fluss
(0.5scem) ist n relativ klein. Dies kann durch Vergleich mit Abb. 3.26 einem hohen Anteil
an Rekombination am Metall /p-Schichtkontakt und in der i-Schicht nahe der p-Schicht
zugeordnet werden. Wird die Dotierung in der p-Schicht erhéht (3 scem), so liegt das Fer-
miniveau ndher am Leitungsband und die Feldspitze an der p/i Grenzschicht nimmt zu
(siehe Abb.3.25). Als Folge davon gelangen die Elektronen nicht in die p-Schicht und die
Dunkelkennlinie verlduft flacher. Die Spannung, bei der der Dunkelstrom Jg¢ gleicht, wird
so um ca. 100mV zu héheren Spannungen verschoben. Dies bedeutet, dass der implizierte
Wert fiir die Offene-Klemmenspannung Voc* um 100mV zunimmt. Fiir die beleuchtete
Solarzelle wurde eine tatsdchliche Vergréferung von Voo um 95mV bestimmt. Somit ist
der Gewinn in Voo mit Erhohung des TMB Flusses der Verringerung von Rekombination
im Bereich der p-Schicht zuzuordnen.

Fiir den Fiillfaktor ergibt sich durch Verringerung des Dunkelstroms ebenfalls ein Zuge-
winn. Dieser liegt dem implizierten Fiillfaktor zufolge im Bereich von rund 3 Prozentpunk-
ten. Der beobachtete Zuwachs von iiber 10 Prozentpunkten zeigt, dass bei der Solarzelle
mit dem geringen TMB-Fluss die Grofe des elektrischen Feldes relativ gering und so bei
Vupp die Extraktionswahrscheinlichkeit (urE Produkt) klein war.

Ein noch groferer TMB-Fluss als 3scem bewirkte keine weitere Erhéhung von n und
Voc, so dass der minimal erreichbare Abstand von Ferminiveau und Valenzbandkante in
der p-Schicht bei 3sccm erreicht ist. Eine vergleichbare experimentell bestimmte Abhén-
gigkeit von Voo mit dem TMB-Fluss wurde von Dasgupta et al. (2000) berichtet.

3.7.4. JSC’ - VOC’ Paare

Eine dem 2-Diodenmodell entsprechende Abnahme von n mit zunehmender Vorwértsspan-
nung wird bei den Solarzellen mit hohem SC gefunden. Dies gilt gleichermafen fiir die
Dunkelkennlinie als auch fiir die Strom-Spannungs-Charakteristik unter Beleuchtung, was
anhand der Jso-Voo Messungen, dargestellt in Abb. 2.18, nachgewiesen wurde. Folglich
sind diese uc-Si:H Solarzellen nicht mehr allein durch i-Schicht Rekombination begrenzt,
sondern auch durch Rekombination am Metall-Halbleiterkontakt. Dies verringert den Fiill-
faktor und die Offene-Klemmenspannung, was schematisch anhand des 2-Diodenmodells
in Abb. 3.27 dargestellt ist.
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Abbildung 3.28.: Experimentell bestimmter Einfluss der Bordotierung in der p-Schicht auf den Dun-
kelkennlinienverlauf und die Solarzellenparameter (Lambertz 2000). Bei hinreichend hoher p-Dotierung
(TMB-Fluss) wird Rekombination in LLI-Bereichen unterdriickt. Hierzu gehért Volumenrekombination
im Bereich der p-Schicht und Kontaktrekombination.

Da, wie zu Abb. 3.28 erwiihnt, durch eine Erhéhung der Feldspitze an der p/i Grenz-
flache keine weitere Verringerung des Dunkelstroms und Erhéhung von Voo moglich ist,
muss in Zukunft iiber andere Methoden zur Ausschaltung der Metall /Halbleiter Rekombi-
nation nachgedacht werden. In c-Si pn Solarzellen wird dies {iblicherweise mittels selektiver
anstelle von ganzflichiger Kontaktierung des Halbleiters erreicht. Statt einer vollstindigen
Bedeckung der Halbleiteroberfliche mit Metall kann z.B. mittels Photolithographie die Be-
deckung auf 0.1 % gesenkt werden (sieche z.B. Aberle et al. (1995)). Die nicht kontaktierte
Flache kann mittels Deposition von SiN oder Oxidation der Si Oberfliche passiviert werden
(siehe z.B. Hezel (1981), Schmidt et al. (1997), Lauinger et al. (1996) und Stephens et al.
(1994)). Entsprechend der Fldchenverhéltnisse wird Kontaktrekombination und damit S
bzw. J; so auf 1/1000 verringert. Die aus dem 2-Diodenmodell folgende Wirkung fiir die
Dunkelkennlinie und V¢ ist in Abb. 3.27 mit J;*=1E-12 (=J;/1000) veranschaulicht.

3.7.5. Simulation der Quanteneffizienz des langwelligen
Spektralbereichs

Der Einfluss des Kontaktpotentials und der Beweglichkeit in Kombination mit der Defekt-
dichte auf die externe Quanteneffizienz wird im Folgenden untersucht. Diese Untersuchung
beschrankt sich dabei zunéchst auf eine Wellenldnge von 700 nm. Die hier gemachten Unter-
suchungen gelten also fiir den Fall, dass das Licht homogen absorbiert wird (A > 600nm). Es
wurde eine normierte Darstellung gewihlt, um so die relative Anderung durch ’schlechte-
re’ Materialparameter deutlich zu machen. Zudem ist dadurch der Effekt des Lichteinfangs
neutralisiert.
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Abbildung 3.29.: EQE bei 700 nm in Abhéingigkeit von der Elektronenbeweglichkeit . fiir variierte
Defektdichte N; und Kontaktpotential ¢,. (a) EQE(0 V) normiert auf den Fall h6chster Sammeleffizienz
(pp = 15 meV, . = 1000 cm?(Vs)~1, Ny = 1E14 cm™3). (b) EQE(0.4 V) normiert auf die bei gleichen
Parametern bestimmte EQE(0 V).

EQE beiU=0V  Abb. 3.29 (a) stellt dazu die auf den Fall hchster Extraktionseffizienz
(pp=15meV, p,=1000cm?*(Vs)~!, Ny=1E1l4cm™?) normierte EQE im Kurzschlussfall
dar.

EQE(#p, tre; Na)
EQE(p,, j1o, Ny) = Y @y fies Ny (3.7
norm- EQE(ep. e Na) = o p s 000em2 (V)1 1 BT Aam ) © $rotesNa (37)

Ein kleineres Kontaktpotential und geringere Defektdichte sowie eine grofere Beweg-
lichkeit erbringen keine wesentliche Vergroferung der EQE, da das u7E Produkt bereits
ausreichend grofs ist, um eine vollstingige Extraktion der photogenerierten Ladungstriger
zu bewirken. Dies ist in der Abbildung an dem nach rechts oben konvergierenden Verlauf
zu erkennen.

Fiir Ny = 1E14 cm 3 nimmt EQE lediglich um 10 % ab, wenn g, von 1000 auf 1 ¢cm?(Vs) ™!

3 nimmt die

vermindert wird. ¢, hat dabei nur einen geringen Einfluss. Fiir Ny = 3E15cm™
Bedeutung von f, zu. So werden fiir g, = 1 cm?(Vs)~! nur noch rund 50 % der zur Verfii-
gung stehenden Elektron-Loch Paare extrahiert. Die Bedeutung von ¢, ist dhnlich gering
wie fiir Ny =1El4cm 3.

Mit einer zur Defektdichte umgekehrt proportionalen Lebensdauer 7 (siehe Gl. (1.34))
erlaubt diese Grafik eine Uberpriifung der Bedeutung des pr Produkts fiir die Extraktion
photogenerierter Ladungstriger im Kurzschlussfall. Vergleicht man die Extraktionseffizi-
enz fiir das Wertepaar [p, =1 cm?(Vs)™!, Ny=1E14 cm ™3] mit der von [g, = 30 cm?(Vs) ™1,
Ng=3E15cm ™3], so erhilt man in beiden Féllen einen Wert von 92 %. Gleiches gilt fiir
andere Wertepaare, so dass die numerischen Simulationen die Bedeutung des p7 Produkts
bestitigen. Diese Aussage gilt jedoch nur fiir den in Tabelle 3.4 beschriebenen Parame-

terraum. Bei sehr viel hoheren Defektdichten verdndert sich der Bandkantenverlauf (siehe
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Paragraph 3.3), so dass dann der ortsabhéngige Verlauf des elektrischen Feldes beriicksich-
tigt werden miisste. Unter diesen Umsténden wiirde das um Produkt zur Bestimmung der
Extraktion alleine nicht ausreichen.

EQE bei U>0V  Nach dem Kurzschlussfall wird in Abb. 3.29(b) die Extraktions-
wahrscheinlichkeit bei 0.4V dargestellt. Dazu wurde EQE(0.4V) durch die bei gleichen
Parametern bestimmte EQE(0V) dividiert, um so die relative Abnahme der EQE unter
Vorwértsspannung zu veranschaulichen.

EQE(0.4V)

norm. EQFE(0.4V) = EQEQOV)

¢, = const., i = const., Ny =const.  (3.8)

Fiir N;— 1E14 cm—3 wird die Extraktionswahrscheinlichkeit mit abnehmendem i, nur
gering verringert. Fiir Ny = 3E15cm ™3 hingegen betriigt die Extraktionswahrscheinlichkeit
fiir g1 =1 em?(Vs) ™! nur 10- 27 %. Im Vergleich zum Kurzschlussfall wird hier eine groRere
Bedeutung von ¢, deutlich. Jedoch ist weiterhin die Extraktionseffizienz durch das pr
Produkt bestimmt.

Diese Simulationsergebnisse werden in Paragraph 3.7.8 zur Bestimmung des ur Pro-
dukts von uc-Si:H Solarzellen der Silanserie verwendet.

3.7.6. Simulation der Quanteneffizienz des kurzwelligen
Spektralbereichs

In diesem Paragraph soll das Augenmerk auf EQE im kurzwelligen Bereich gerichtet wer-
den. Wie in Abb. 3.30 zu sehen ist (Ng=1El4cm™®, p,=100meV), ist EQE im kurz-
welligen Bereich stark von der Beweglichkeit im Absorber abhéingig (die Skalierung von
300-1100 nm wurde gewéhlt, um einen einfachen Vergleich mit den experimentellen Daten
zu ermoglichen). Je grofer p, ist, desto groker wird auch EQE. Erst bei sehr kleiner Be-
weglichkeit wird EQE auch im langwelligen Bereich geringer, wie dies bereits in Abb 3.29
(a) untersucht wurde. Der Grund fiir den besonders starken Einfluss der Beweglichkeit
im kurzwelligen Spektralbereich wird durch den Vergleich mit dem langwelligen Spektral-
bereich hinsichtlich der Generationsraten, Ladungstrigerdichten und Elektronenstréome in
der Diode deutlich.

Dazu sind in Abb. 3.31(a) und (c) die Ladungstriagerdichten unter monochromatischer
Beleuchtung mit (a) A=700nm und (c) 400 nm fiir verschiedene Beweglichkeiten darge-
stellt. Zusitzlich zeigen beide Abbildungen noch die Generationsrate G (incm™3s™1) fiir die
beiden jeweiligen Wellenléngen. Abb. 3.31(b) und (d) zeigen die entsprechenden Locher-
und Elektronenstromdichten unter Beleuchtung. Am linken Bildrand befindet sich die p-
Schicht <p> und rechts die n-Schicht <n>.

Fiir A="700nm fiihrt die homogene Generationsrate zu einem Anstieg der Ladungstra-
gerdichten in der gesamten Diode (Abb. 3.31(a)). Des Weiteren ist zu beobachten, dass
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Abbildung 3.30.: EQFE in Abhéngigkeit von der Beweglichkeit in der Absorberschicht (die Skalierung
wurde so gewdhlt, dass ein einfacher Vergleich mit experimentellen Daten méglich ist).

die Minoritatsladungstragerdichte mit abnehmendem g, zunimmt. Dies liegt daran, dass
die Geschwindigkeit der Ladungstrager durch das elektrische Feld proportional zu p, ist.
Folglich steigt mit abnehmendem g, die Verweildauer und damit die Dichte der zusétzlich
generierten Ladungstriager an.

Abb. 3.31(c) zeigt die Ladungstriagerdichten bei einer Beleuchtung mit A =400 nm. Auf-
grund des hohen Absorptionskoeffizienten wird in erster Linie die Ladungstrigerdichte nahe
der lichtzugewandten p-Schicht erhoht. Genauso wie bei A =700 nm steigt die durch Photo-
generation vom Dunkelfall abweichende Minoritédtsladungstégerdichte mit abnehmendem
[l .

Damit ist die Grundlage fiir die Abbildungen 3.31(b) und (d) geschaffen. Der Grund,
warum die EQE mit geringer werdendem . im kurzwelligen Bereich stirker abnimmt als
im langwelligen Bereich, ergibt sich aus der Betrachtung der Locher- und Elektronenstro-
me jp und j.. In Abb. 3.31(b) ist fiir A="700nm zu sehen, wie aufgrund der homogenen
Generationsrate der Elektronenstrom ausgehend von der p-Schicht in Richtung n-Schicht
konstant zunimmt (der unterschiedliche Verlauf der Strome fiir unterschiedliche p, kommt
durch i-Schichtrekombination zustande). Nahe der p-Schicht fliefen die Elektronen (Mino-
ritdtsstrom) jedoch in die umgekehrte Richtung, dem Metall /p-Schichtkontakt entgegen,
wo sie aufgrund der ohmschen Randbedingung quasi unendlich schnell mit Léchern rekom-
binieren (Gl. (1.21)) und damit den Gesamtphotostrom verringern. Gleiches gilt fiir Locher
nahe der n-Schicht. Folglich dominiert Diffusion im Kontaktbereich die Stromrichtung, da
das elektrische Feld die umgekehrte Bewegungsrichtung erzeugen wiirde. Verglichen mit den
Majoritdtsstromen (j. nahe <n>, j, nahe <p>) sind diese Verluststrome jedoch gering.
Rekombination in der i-Schicht dominiert folglich den Unterschied im Photostrom zwi-
schen unterschiedlichen Beweglichkeiten, wie an den Stromdichteverldufen in der i-Schicht
zu erkennen ist.

Fiir A=400nm ist Rekombination an der Metall /Halbleiter Grenzflache aufgrund der
Photogeneration ausschlieflich nahe des Metall /p-Kontaktes sehr viel bedeutsamer. Dies
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Abbildung 3.31.: Dichte und Stréme der freien Elektronen und Licher unter Beleuchtung mit Licht der
Wellenldnge von 400 nm und 700 nm.

wird in Abb. 3.31(d) deutlich. Da die Stromdichten sich nur im Bereich der Photogenerati-
on verdndern, ist die Darstellung auf den Bereich bis 300 nm beschrankt. Es ist ersichtlich,
dass mit abnehmender Beweglichkeit der Elektronenstrom zum p-Kontakt ansteigt. Die
Ursache fiir die Zunahme dieses Verluststroms ist durch das Ladungstrégerprofil gegeben.
Nimmt g, ab, so steigt die Elektronenladungstrigerdichte, wie dies in Abb. 3.31(c) zu se-
hen ist. Als Folge davon steigt der Diffusionsstrom zum p-Kontakt, der proportional zum
Ladungstrigergradienten ist. Folglich ist bei geringer Beweglichkeit die Rekombinations-
wahrscheinlichkeit am Metallkontakt sehr viel héher als bei grofser Beweglichkeit. Da fiir
A =400 nm Absorption ausschlieflich in der Ndhe des Metallkontakts stattfindet, ist dieser
Verlustmechanismus entscheidend fiir die Quantenausbeute. Volumenrekombination ist im
Vergleich dazu als weniger bedeutend einzustufen.

Fiir diese Studie wurde ein Kontaktpotential zur p-Schicht von 100 meV angenommen.
Wie bei der Untersuchung zur Dunkelkennlinie in Paragraph 3.7.1 gezeigt wurde, wird die
Moglichkeit der Kontaktrekombination mit abnehmendem Kontaktpotential reduziert, so
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dass die Abhingigkeit der EQE von der Beweglichkeit bei kleinerem Kontaktpotential auch
sehr viel geringer ausfallen kann.

Ausschlieflich Absorption kurzwelligen Lichts nahe des p-Kontakts, Diffusion der Elek-
tronen zum p-Kontakt und dortige Rekombination sind also die Griinde, warum die kurz-
wellige EQE besonders stark mit abnehmender Beweglichkeit verringert wird. Ergdnzende
Simulationen zeigten, dass dazu die Abnahme der Beweglichkeit lediglich im fiir kurzwel-
liges Licht sensitiven Bereich, also nahe der p-Schicht, stattfinden muss (dies wird zudem
auch durch eine reduzierte makroskopische Beweglichkeit durch Barrieren ausschliefslich
an der p/i bzw. i/n Grenzfliche in Paragraph 3.8.2 gezeigt).

3.7.7. Quanteneffizienz der Silanserie

In diesem Paragraphen wird die Beweglichkeit in Material des anfanglichen und des statio-
néren Wachstums analysiert (siehe Pararaph 1.1.1). Dies geschieht anhand der Quanten-
effizienz des kurzwelligen Spektralbereichs EQE(blau) der pin und nip Solarzellen. Zudem
wird am Ende dieses Paragraphen auf die experimentell bestimmte Temperaturabhéngig-
keit der Quanteneffizienz im kurzwelligen Spektralbereich eingegangen.

Mit Abb. 3.30 wurde mittels numerischer Simulationen gezeigt, dass die Quanteneffizienz
im kurzwelligen Spektralbereich EQE(blau) (A= 400 nm) mit abnehmender Beweglichkeit
verringert wird. Der Grund hierfiir ist die mit abnehmender Beweglichkeit ansteigende
Rekombinationswahrscheinlichkeit am Metall/p-Schichtkontakt (Abb. 3.31(a)- (d)).

Dies lésst eine Interpretation der EQE(blau) der Silanserie zu. Die EQE(blau) der pin
Solarzellen in Abb. 2.11(b) zeigt eine kontinuierliche Abnahme mit zunehmendem SC.
Daraus kann geschlossen werden, dass p. nahe der p-Schicht abnimmt, wenn SC erhdht
wird. Fiir Solarzellen mit nip Depositionsabfolge hingegen ist EQE(blau) fiir SC<6%
nahezu konstant, so dass auch die Beweglichkeit nahe der p-Schicht nahezu konstant zu
sein scheint. Erst oberhalb von SC=6 % nimmt auch fiir nip Solarzellen die EQE(blau)
ab.

Aufgrund der umgekehrten Depositionsreihenfolge von pin und nip Solarzellen lisst
dies Riickschliisse auf die Beweglichkeit im Material zu, das wihrend des anfinglichen
und wéhrend des stationdren Wachstums entstand. In pin Solarzellen findet das anfing-
liche Wachstum der i-Schicht im Bereich p-Schicht statt, bei nip Solarzellen im Bereich
der n-Schicht. Da in beiden Fillen durch die p-Schicht beleuchtet wird, wirkt sich nur in
pin Solarzellen die Materialcharakteristik des anfanglichen Wachstums auf die EQE(blau)
aus. Folglich kann aus der EQE(blau) geschlossen werden, dass mit zunehmendem SC die
Beweglichkeit im Material des anfinglichen Wachstums kontinuierlich abnimmt und/oder
sich dieser anfingliche Wachstumsbereich mit geringer Beweglichkeit weiter in die Absor-
berschicht erstreckt. Hingegen scheint die Beweglichkeit des stationdren Wachstums fiir
SC <6 % nahezu unabhéngig von der Silankonzentration zu sein. Erst fiir SC > 6 % nimmt
sie auch dort merklich ab (zu einem vergleichbaren Ergebnis kommen Beweglichkeitsmes-
sungen in Abhéngigkeit von der Schichtdicke von Nakahata et al. (1999), Kamiya et al.
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(2000) und Sameshina et al. (2001)). Die geringe Beweglichkeit des anféinglichen Wachs-
tums ist vermutlich durch einen geringen kristallinen Volumenanteil oder durch eine kleine
Korngrofe bedingt (Shimizu 2000). Beide Parameter scheinen zudem mit zunehmendem
SC weiter abzunehmen, oder die Phase des anfinglichen Wachstums erstreckt sich weiter
in die i-Schicht.

Auch die experimentell bestimmte temperaturabhingige EQE, beschrieben in Para-
graph 2.3.3, zeigt einen prinzipiellen Unterschied des Transports im Bereich der p-Schicht
von Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge auf. In pin Solarzellen ist die EQE im
kurzwelligen Spektralbereich mit erhohter Betriebstemperatur aktivierbar. Die Aktivier-
barkeit steigt zudem mit zunehmendem SC an. In nip Solarzellen wurde dieses Verhalten
hingegen nicht beobachtet.

Wie in Abb. 3.30 gezeigt, ldsst sich in den Simulationen eine Zunahme der EQE im
kurzwelligen Spektralbereich generell durch eine ansteigende Beweglichkeit reproduzie-
ren. Daraus kann geschlossen werden, dass der Transport im Material des anfinglichen
Schichtwachstums stirker von der Temperatur bestimmt ist als im Material des statio-
niren Wachstums. Materialuntersuchungen kommen ebenso zu dem Ergebnis, dass die
Aktivierungsenergie mit zunehmender Schichtdicke abnimmt (Kamiya et al. 2000). Da
die Aktivierungsenergie der EQE(blau) mit zunehmendem SC ansteigt, kann von einem
gleichzeitig abnehmendem kristallinen Volumenanteil bzw. Zunahme der Korngrenzen oder
Potentialfluktuationen ausgegangen werden (Shimizu 2000).

3.7.8. Beweglichkeit und u7 Produkt der Silanserie

In den beiden vorangegangen Paragraphen wurde die prinzipielle Wirkung der Defektdichte
sowie der Beweglichkeit auf die Quanteneffizienz dargelegt. Diesen Studien zufolge kann
das pu7-Produkt des Absorbers aus der EQE im langwelligen Spektralbereich bestimmt
werden. Die EQFE im kurzwelligen Spektralbereich ldsst Riickschliisse auf die Beweglichkeit
im Bereich der p-Schicht zu. Diese Erkenntnisse sollen im Folgenden dazu dienen, das ur
Produkt der Silanserie zu analysieren.

EQE(U,rot)-Methode Wie aus Abb. 3.29 ersichtlich ist, hangt die Quanteneffizienz
im langwelligen Spektralbereich EQE(rot) von der Defektdichte und der Beweglichkeit ab.
Anhand dieser Simulationen wird in diesem Abschnitt das u7 Produkt fiir den vertika-
len Transport (in Wachstumsrichtung) der Silanserie bestimmt. Dies geschieht durch den
Vergleich der EQE bei 0.4V mit der EQE bei 0V.

Dazu wurden die Daten aus Abb. 3.29(b) verwendet, wofiir N; und p. die Eingangspa-
rameter fiir die Simulationen waren. N, entspricht nach Gl. (1.34) einer Lebensdauer, so
dass sich aus den beiden Parametern N, und g, ein einziger Parameter, das ur Produkt,
bestimmen lésst. Die so aus Simulationen gewonnene normierte EQE(0.4 V) als Funktion
des pur Produkts ist in Abb. 3.32(a) fiir ¢, =15 und 250 meV dargestellt. Fiir konstantes
¢p gehen die Verlaufe fiir beide untersuchten Defektdichten relativ gut ineinander iiber.
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Abbildung 3.32.: (a) EQE(U,rot)-Methode: Bestimmung des pt Produkts aus der spannungsabhingi-
gen EQE bei 0.4V, die auf den Kurzschlussfall (U=0 V) normiert ist. (b) ur Produkt der Silanserie:
Bei der EQE(U,rot)-Methode wird die spannungsabhéngige Extraktionseffizienz fiir homogen absorbier-
tes (langwelliges) Licht ausgewertet (schwarze Dreiecke). Zur Bestimmung des pur Produkts mittels der
Jo-EQE(blau)-Methode werden die Sittigungsstromdichten sowie die Quanteneffizienz im kurzwelligen
Spektralbereich analysiert (weifse Dreiecke). Beide Verfahren erlauben somit eine Bestimmung des ut Pro-
dukts in der fiir Solarzellen relevanten vertikalen Transportrichtung. Zum Vergleich ist das ur Produkt
der horizontalen Transportrichtung abgebildet, dass aus einer einfachen Auswertung der Hellleitfdhigkeit
oy folgt (zur Wahrung der Ubersichtlichkeit durch eine Linie dargestellt).

Dies bestétigt, dass fiir die Extraktion photogenerierter Ladungstréiger das ur Produkt der
entscheidende Parameter ist. Die Bedeutung des eingebauten Feldes wird anhand des Ver-
gleichs der beiden Kurven fiir ¢, =15 und 250 meV deutlich. Die Kurve fiir ¢, =100 meV
liegt sehr nah an der fiir ¢, =15meV, so dass auf ihre Darstellung hier verzichtet wurde.

Die Bestimmung des pu7 Produkts der Absorberschichten der Silanserie erfolgt nun durch
Messung der EQE bei 0 und 0.4V, der Bildung des Quotienten EQE(0.4V)/EQE(0V) und
dem Ablesen des p7 Produkts in Abb. 3.32(a). Dies ist grafisch fiir die pin Solarzelle mit
SC=5% dargestellt (norm. EQE(0.4V) =0.95). Geht man von einem geringen Kontakt-
potential von 15-100meV aus, so folgt daraus ein pr Produkt von rund 2E-7 cm?V 1L
Dieses Verfahren wurde fiir weitere Solarzellen des mittleren und hohen Silanbereichs an-
gewendet und die entsprechenden p7 Produkte werden in Abb. 3.32(b) gezeigt (schwarze
Dreiecke). Diese Methode kann fiir pin Solarzellen mit SC < 1.5 % und nip Solarzellen mit
SC <2 % nicht angewendet werden, da in diesem Bereich Raumladung eine wichtige Rolle
spielt (siehe Paragraph 3.3.3).

Der EQE(U,rot)-Methode zufolge steigt das ur Produkt der vertikalen Transportrich-
tung mit zunehmendem SC an und erreicht ein Maximum fiir Silankonzentrationen, bei
denen die hochsten Solarzellenwirkungsgrade (SC=5-6%) erreicht werden. Fiir grofere
SC nimmt pu7 wieder ab.

Jo-EQE(blau)-Methode
fiir die vertikale Transportrichtung werden die Lebensdauer und die Beweglichkeit der

Bei dieser zweiten Methode zur Bestimmung des p7 Produkts
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Silanserie im Gegensatz zur EQE(U,rot)-Methode getrennt voneinander bestimmt. Die
Lebensdauer kann aus der Sattigungsstromdichte J, extrahiert werden. Wie in Paragraph
3.3.2 gezeigt wird, steigt 7 nahezu exponentiell mit SC an.

Die Analyse der EQE(blau) in Paragraph 3.7.7 zeigte, dass fiir SC <6 % die Beweglich-
keit von Material, das wiahrend des stationdren Wachstums enstand, konstant ist. Geht man
von einem Bereich stationdren Wachstums aus, der viel grofer ist als der Bereich des an-
fanglichen Wachstums, so kann man die Beweglichkeit des Absorbers mit der Beweglichkeit
des Materials, welches unter stationdren Wachstumsbedingungen entstand, gleichsetzen.
Ein Vergleich der simulierten (Abb. 3.30) und experimentellen EQE(blau) (Abb. 2.12(a)
lisst fiir SC <6 % auf eine Beweglichkeit des Absorbers zwischen 10 und 100 cm?(Vs)™!
schliefsen, wobei diese Werte durch die nicht genau bekannten Randbedingungen nur als
Orientierung gelten konnen. Studienhalber wird eine Beweglichkeit von 13 ¢m?(Vs)~! fiir
SC <6 % angenommen.

Im Gegensatz zur EQE(U,rot)-Methode kann die Jo-EQE(blau)-Methode auch in Be-
reichen verwendet werden, in denen Raumladung die Feldverteilung innerhalb der Diode
beeinflusst (kleine SC), da diese keinen Einfluss auf die Sittigungsstromdichte und somit
auch nicht auf die Bestimmung von 7 hat.

Die sich aus der Jp-EQE(blau)-Methode als Funktion von SC ergebenden pr Produkte
werden in Abb. 3.32(b) mittels weifter Dreiecke gezeigt. Da die Beweglichkeit fiir SC < 6%
konstant ist, kann aus der Jo-EQE(blau)-Methode geschlossen werden, dass die Defekt-
dichte das pu7 Produkt fiir diesen Silanbereich bestimmt (Regime I und II).

Zudem ist eine sehr gute Ubereinstimmung mit der EQE(U,rot)-Methode festzustellen.
Dies bestétigt die von SC unabhingige Beweglichkeit im Material des stationdren Wachs-
tums, da dies ja nicht fiir die EQE(U,rot)-Methode angenommen wurde. Der Verlauf des
17 Produkts der nip Solarzellen ist im Vergleich zu pin Solarzellen, dhnlich dem Wirkungs-
grad, zu héherem SC verschoben.

Das p7m Produkt der fiir Solarzellen relevanten vertikalen Transportrichtung wurde also
mittels zweier unabhéangiger Methoden durch Vergleich von Experiment mit numerischen
Simulationen bestimmt. Die EQE(U,rot)-Methode beruht auf einer Auswertung der span-
nungsabhingigen Quanteneffizienz fiir langwelliges Licht. Bei der Jo-EQE(blau)-Methode
hingegen wird die Lebensdauer aus der Sittigungsstromdichte Jy bestimmt, und die Kon-
stanz der Beweglichkeit des stationdren Wachtums fiir SC < 6 % folgt aus einer qualitativen
Analyse der kurzwelligen Quantenausbeute.

Diesen beiden Methoden zufolge steigt 7, ausgehend von kleinem SC, mit zunehmen-
dem SC um deutlich mehr als eine Grofenordnung an, was aufgrund der Jo-EQE(blau)-
Methode eindeutig der ansteigenden Lebensdauer in diesem Bereich zugeordnet werden
kann. Nach Erreichen eines Maximums bei Silankonzentrationen, fiir die auch die hochsten
Wirkungsgrade erreicht werden, nimmt pu7 wieder ab (EQE(U,rot)).
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Hellleitfdhigkeit =~ In Abb. 3.32(b) ist auch das pur Produkt eingezeichnet, dass sich
durch einfache Auswertung der von Vetterl et al. (2000) bestimmten Hellleitfahigkeit o,
nach Gl. (1.4) fiir die horizontale Transportrichtung ergeben wiirde (Linie). Dazu wurde
angenommen, dass die Konzentration der Ladungstriger im unbeleuchteten Fall ng gerin-
ger ist als die durch Photogeneration erzeugten Uberschussladungstriger An—Gr. Mit
G=1E20cm3s™! und 7 ~1E-8 s muss daher ng < 1E12cm™3 gelten. Nimmt man fiir
pc-Si:H eine intrinsische Ladungstrigerdichte n; wie fiir ¢-Si von rund 1E10cm™3 an, so
ist diese Ndherung giiltig. Im Fall einer Fermienergieverschiebung durch Verunreinigun-
gen oder Oberflicheneffekte ist diese Auswertemethode ungenau, da dadurch ny sehr viel
grofer sein konnte.

Im Bereich maximaler Solarzellenwirkungsgrade resultieren die horizontale und vertikale
Charakterisierungsmethode in dhnlichen Werten (SC =5 - 6 %). Fiir diesen Bereich betrigt
die aus p7 resultierende Diffusionslinge 0.7 - 1 ym (&hnliche Werte fiir das pur Produkt
und L bestimmten Goerlitzer et al. (1998), Shah et al. (2000) und Nakahata et al. (2000)
mittels experimenteller Methoden an pc-Si:H Einzelschichten, siehe auch Paragraph 1.1.4).

Fiir Silankonzentrationen, die unterhalb des fiir Solarzellen optimalen Bereichs liegen,
weichen die p7 Produkte der horizontalen und vertikalen Transportrichtung voneinander
ab, da das pur Produkt, das aus der Hellleitfahigkeit bestimmt wurde, bei Verringerung
von SC ansteigt. Die Ursache hierfiir ist unklar. Intuitiv miisste aufgrund der kolumnaren
Struktur das u7m Produkt der horizontalen Messung bei geringem SC am geringsten sein. In
diesem Bereich ist die Struktur von pc-Si:H sehr pords, so dass der Weg der Ladungstréiger
zwischen den Elektroden der koplanaren Messanordnung sehr lang ist und die Oberfla-
che als Rekombinationsbereich sehr grofs ist. Da dies nicht so ist, miissen andere, bislang
unbekannte Griinde die horizontale Leitfahigkeit bestimmen.

Eine Korrelation des Wirkungsgrades n mit dem p7 Produkt, wie es in dieser Arbeit
fiir die vertikale Transportrichtung gefunden wurde, fanden auch Shah et al. (2000) mittels
horizontaler Messungen. Sie bestimmten dazu pur aus SSPG (steady-state-photocarrier gra-
ting) und der Hellleitfahigkeit. Zudem wurde durch Kombination beider Methoden auch
die Lage des Ferminiveaus beriicksichtigt, was von den Autoren als entscheidendes Ver-
fahren fiir eine u7-n Korrelation angesehen wird. Daraus konnte geschlossen werden, dass
auch in den hier untersuchten Schichten fiir kleine SC die Lage des Ferminiveaus deutlich
aufserhalb der Bandmitte liegt. Da die Lage des Ferminiveaus fiir die hier analysierten
Schichten unbekannt ist, konnte dieses Verfahren nicht angewendet werden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass im Bereich der maximalen Wirkungsgrade die
w1 Produkte der horizontalen und vertikalen Transportrichtung tendenziell gut iiberein-
stimmen. Die Zunahme der Hellleitfihigkeit mit abnehmendem SC (SC<5%) spiegelt
nicht die Solarzelleneigenschaften wider.

Beweglichkeit Die EQE(U,rot)-Methode kann auf die Bestimmung der Beweglichkeit

ausgedehnt werden, in dem man die Lebensdauer, die aus der Sattigungsstromdichte J, in
Paragraph 3.3.2 bestimmt wurde, hinzuzieht. Die daraus resultierenden Beweglichkeiten
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Abbildung 3.33.: Beweglichkeit der Silanserie: Zur Bestimmung der Beweglichkeit der vertikalen Trans-
portrichtung mittels der Jo-EQE(U,rot)-Methode wird die Séttigungsstromdichte und die spannunsabhin-
gige Extraktionswahrscheinlichkeit mittels eines Vergleichs der experimentellen und der simulierten Daten
ausgewertet (schwarze Dreiecke). Eine nahezu konstante Beweglichkeit folgt fiir SC < 6 % aus der kurzwel-
ligen Quantenausbeute (EQE(blau) - gestrichelte Linie). Zum Vergleich ist die aus der Dunkelleitféhigkeit
bestimmte Beweglichkeit der horizontalen Transportrichtung abgebildet (durchgezogene Linie).

sind in Abb. 3.33 mittels schwarzer Dreiecke dargestellt (Jo-EQE(U,rot)-Methode). Die
zuvor aus der EQE(blau) geschlossene konstante Beweglichkeit fiir SC <6 % ist durch eine
gestrichelte Linie eingezeichnet, wobei dadurch der konstante und nicht der absolute Wert
durch diese Linie symbolisiert werden soll.

Des Weiteren ist auch die Beweglichkeit der horizontalen Transportrichtung abgebildet,
die sich aus einer einfachen Auswertung der von Vetterl et al. (2000) publizierten Dun-
kelleitfahigkeit mittels Gl. (1.3) ergibt (durchgezogene Linie). Dazu wurde angenommen,
dass die Ladungstriagerdichte konstant ist und mit der intrinsischen Ladungstrigerdichte
von 1E10cm ™3 iibereinstimmt (Beweglichkeitsliickeninderungen und Dotiereffekte werden
also nicht beriicksichtigt).

Aus der Jo-EQE(U,rot)-Methode ist zu erkennen, dass die Beweglichkeit fiir nip Solar-
zellen generell etwas grofer ist als fiir pin Solarzellen. Zudem scheint die Beweglichkeit der
nip Solarzellen in etwa mit dem Verlauf der Beweglichkeit der horizontalen Transportrich-
tung iibereinzustimmen. Leider sind in diesem Bereich geringer Silankonzentrationen nur
wenige Datenpunkte vorhanden. Fiir pin Solarzellen ist die Beweglichkeit fiir SC <6 % hin-
gegen nahezu konstant und betrigt rund 10 cm?(Vs) ™!, vergleichbar mit der Beweglichkeit
von amorphem Si und Werten fiir puc-Si:H, die mit anderen Methoden bestimmt wurden
(siehe z.B. Nakahata et al. (1999) und Paragraph 1.1.4).

Es sei hier angemerkt, dass der Anstieg der Dunkelleitfahigkeit um eine Groéfenord-
nung (und damit durch die hier vorgenommene Auswertemethode auch der Anstieg der
Beweglichkeit) im Bereich geringer SC auch auf eine zunehmende Hintergrunddotierung
zuriickgefiihrt werden kann. Schichten, die mit geringem SC deponiert werden, haben eine
relativ porose Materialstruktur, wie dies in Abb. 1.2 zu sehen ist. Folglich konnten die-
se Schichten bei Lagerung unter Atmosphéire Sauerstoff und Wasser aufnehmen, wie dies
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von Miick et al. (2000) auch mittels SIMS nachgewiesen wurde. Damit einher kénnte die
Verschiebung des Ferminiveaus verlaufen.

3.7.9. Zusammenfassung

Die numerischen Simulationen zeigen, dass bei hinreichend kleiner Defektdichte und grofer
Beweglichkeit Kontaktrekombination unter Vorwartsspanung der die Dunkelkennlinie be-
stimmende Prozess sein kann und eine Abnahme des Idealitatsfaktors bewirkt. Kontaktre-
kombination kann durch ein Verkleinerung des Kontaktpotentials minimiert werden. Dies
erklirt zum einen die in einer experimentellen (TMB-) Dotierserie der p-Schicht festge-
stellte Zunahme des Idealitdtsfaktors mit zunehmendem TMB-Fluss. Zum anderen wird
dadurch die Abnahme des Idealitatsfaktors bei Jgo-Voeo Messungen erklarbar.

Die bei den pin Solarzellen mit zunehmendem SC beobachtete Abnahme der Quanten-
effizienz im kurzwelligen Spektralbereich kann durch eine Abnahme der Beweglichkeit im
Bereich nahe der p-Schicht erklirt werden. Da dies fiir nip Solarzellen bis zum Ubergangs-
bereich nicht beobachtet wird, scheint die Beweglichkeit fiir Material, das unter stationiren
Wachstumsbedingungen entstand, fiir SC <6 % nahezu unabhéngig von SC zu sein.

Die Quanteneffizienz des langwelligen Spektralbereichs ist entscheidend durch das ur
Produkt beeinflusst. Basierend auf diesem durch numerische Simulationen hergestellten
quantitativen Zusammenhang wurde eine Analysemethode (EQE(U,rot)-Methode) fiir Solar-
zellen entwickelt, die mittels zweier Quanteneffizienzmessungen eine Bestimmung des ur
Produkts sowie der Beweglichkeit fiir die vertikale Transportrichtung erlaubt. Vorteil dieser
Methode ist, dass sie auf Standardmessverfahren beruht (Dunkelkennlinie und Quanten-
effizienz) und am komplettierten Bauelement durchgefiihrt wird im Gegensatz zu anderen
Methoden, die Einzelschichten und besondere Substrate bedingen. p7 nimmt die hochsten
Werte im Bereich der hochsten Solarzellenwirkungsgrade an und betrigt rund 2E-7 cm?V—!
(SC=5-6%). Die entsprechende Diffusionslénge liegt im Bereich von 0.7 um. Durch Re-
duzierung der Silankonzentration sinkt das pr Produkt aufgrund der abnehmenden Le-
bensdauer, wihrend das pur Produkt fiir die horizontale Transportrichtung ansteigt. Die
Griinde fiir das entgegengesetzte Verhalten sind bislang unbekannt.

Mittels der EQE(U,rot)-Methode kann auch die Beweglichkeit in vertikaler Richtung
bestimmt werden. Sie liegt fiir Solarzellen mit dem hochsten Wirkungsgrad im Bereich von
10cm?(Vs) ™! und ist damit vergleichbar mit der Beweglichkeit in a-Si:H. Fiir diese Silan-
konzentrationen kann eine vergleichbare Beweglichkeit fiir den horizontalen Transport aus
der Dunkelleitfahigkeit berechnet werden. Schliesst man eine Verschiebung des Fermini-
veaus aus der Bandmitte aus, so scheint der Transport fiir diesen Silanbereich trotz der
sdulenartigen Struktur isotrop zu sein.
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3.8. Barrieren

Das Wissen um die heterogene Struktur von pc-Si:H (Houben et al. (1998), Kondo und
Matsuda (2001)) regte diese Untersuchungen zur Wirkung von Barrieren im Leitungs-
und Valenzband an. Wie in Abb. 1.2 zu sehen, sind die kristallinen Korner, speziell im
Bereich hoher Silankonzentrationen, z.T. durch amorphe Bereiche getrennt, die sich durch
Bandliickenvariationen auf den Transport auswirken miissten. Zudem ist der Transport
zwischen den einzelnen Doménen evtl. durch Streuprozesse beeinflusst. Modellhaft soll dies
in diesem Paragraphen durch Barrieren im Leitungs- und Valenzband simuliert werden.
Somit fithren diese Untersuchungen die von Zimmer (1999) durchgefiihrten Studien fort.

In den Simulationen wird davon ausgegangen, dass kristalline Bereiche mit einem Durch-
messer von 20 nm durch ein Phase mit einer Dicke von 1 nm und einer gréfseren Bandliicke
umgeben sind, so dass es zur Ausbildung von Leitungsband- und Valenzbandbarrieren
kommt. Dazu wurde angenommen, dass ein Anteil von 0.2 eV der Bandliickendiskontinui-
tat auf das Leitungsband und 0.1 eV auf das Valenzband entfallen (siche Anhang B fiir eine
schematische Darstellung). Der Einbau von Barrieren wurde bei ortsunabhéngigen Beweg-
lichkeiten von 1 bis 1000 cm?(Vs)~! untersucht. Die geringe Defektdichte von 1E14 ¢cm ™3
wurde gewéhlt, um so bzgl. der Sattigungsstromdichte im Bereich der hohen Silankonzen-
trationen zu liegen (SC >5%). Tabelle 3.5 fasst die wesentlichen Eingangsparameter der
Simulationen zusammen.

Die Auswirkungen von Barrieren auf die Dunkelkennlinie, die Quanteneffizienz und
die Hellkennlinie werden nacheinander veranschaulicht. Abschliefend erfolgt ein Vergleich
der Simulationsergebnisse mit verschiedenen Messergebnissen der Silanserie, wodurch Er-
klarungsansitze fiir das Verhalten der Dunkelleitfihigkeit, die unterschiedliche Quanten-
effizienz im kurzwelligen Spektralbereich von pin und nip Solarzellen, die Abnahme des
Fiillfaktors fiir hohe Silankonzentrationen und die temperaturabhéngigen Messungen er-
arbeitet werden.

1o (cm?(Vs) 1) 1 10 100 1000
Barrierenhohe (eV) Eg + 0.2 Ey - 0.1

Ng (em™3) 1E14

©ps Pn (meV) 100

Tabelle 3.5.: Parameter zur Untersuchung der Wirkung von Barrieren in pc-Si:H Dioden.

3.8.1. Simulation der Dunkelkennlinie

Abb. 3.34(a) zeigt die Dunkelkennlinien fiir alle Parameterkombinationen aus Tab. 3.5. Jg
andert sich durch Einfiigen der Barrieren nicht. Nur unter Vorwértsspannung ist ein Effekt
sichtbar. Hier wirkt der Einbau von Barrieren genauso wie eine Verringerung der makro-
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Abbildung 3.34.: (a) Dunkelkennlinien und (b) Quanteneffizienz mit und ohne Beriicksichtigung von
Barrieren fiir variierte Beweglichkeiten.

skopischen Beweglichkeit um ungefihr den Faktor 10. Der Grund fiir die unterschiedlichen
Steigungen der Dunkelkennlinien unter Vorwértsspannung ist das Verhéltnis von Volumen-
zu Kontaktrekombination. Durch Barrieren wird der Fluss der Elektronen zur p-Schicht
vermindert, wodurch die Rekombinationsrate in Bereichen geringer Injektion (n=1) ge-
ringer und im Bereich hoher Injektion (n=2) grofer wird. Dies wurde in Paragraph 3.7.1
nédher erlautert.

3.8.2. Simulation der Quanteneffizienz

Barrieren im gesamten Absorber  Die Analogie der Reduzierung der makroskopischen
Beweglichkeit zum Einbau von Barrieren ist auch bei der Extraktion der photogenerierten
Ladungstrager zu sehen. In Abb. 3.34(b) ist dazu die EQE bei 0V dargestellt. Zu sehen ist
die Abnahme der EQE im kurzwelligen Spektralbereich, wenn bei konstanter Beweglich-
keit (. =100 cm?(Vs)~!) Barrieren beriicksichtigt werden. Zum Vergleich ist die EQE fiir
tte =10 cm?(Vs)~! ohne Barrieren dargestellt, die ungefiihr mit der EQE bei zehnfacher Be-
weglichkeit mit Barrieren {ibereinstimmt. Prinzipiell ergibt sich ein &hnliches Verhalten fiir
die anderen untersuchten Beweglichkeiten, die zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wegge-
lassen worden sind. Der Grund fiir die Verringerung der EQE ist die mit abnehmender ma-
kroskopischer Beweglichkeit ansteigende Verweildauer der photogenerierten Ladungstrager
und die folglich hohere Rekombinationswahrscheinlicheit im Absorber sowie am ohmschen
Kontakt zur p-Schicht. Dies wurde im vorherigen Paragraphen anhand von Abb. 3.30 und
Abb. 3.31 ndher erldutert.

Barrieren nahe der dotierten Schichten  Statt einer homogenen Verteilung der Bar-
rieren sind in diesem Abschnitt Barrieren nur im Bereich nahe der p- oder n-Schicht vor-
handen. Motivation fiir diese Untersuchung ist die umgekehrte Depositionsreihenfolge von
pin und nip Solarzellen. Bei pin Solarzellen findet das anfingliche Wachstum der intrin-
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Abbildung 3.35.: Quanteneffizienz fiir Barrieren (a) ausschlieslich nahe der p-Schicht (pin) und (b)
ausschlieflich nahe der n-Schicht (nip). Im nip Fall liegen die Verldufe mit und ohne Nukleationszone
nahezu exakt iibereinander.

sichen Schicht auf der p-Schicht statt, bei nip Solarzellen auf der n-Schicht. Weist man
dieser anfinglichen Wachstumsphase (‘Nukleationszone’) eine im Vergleich zum statio-
naren Wachstum eher heterogene Struktur zu, so stellt sich die Frage wie sich dies auf die
Extraktion der photogenerierten Ladungstriger auswirkt. Die heterogene Struktur ist in
Form von Barrieren implementiert.

Die so berechneten Quanteneffizienzen sind in Abb. 3.35 zu sehen. Links ist der 'pin’ Fall
dargestellt, d.h. die Barrieren sind nur nahe der p-Schicht vorhanden, der restliche Bereich
der i-Schicht weist einen glatten Bandkantenverlauf auf. Es ist zu sehen, dass aufgrund der
Barrieren die EQE im kurzwelligen Bereich abnimmt. Grund dafiir ist wie im Anschnitt
zuvor die nahe der p-Schicht verringerte makroskopische Beweglichkeit und eine daraus
folgende héhere Rekombinationswahrscheinlichkeit.

Rechts ist der 'nip’ Fall dargestellt, d.h. Barrieren sind nur nahe der n-Schicht vorhan-
den. Aus diesen Simulationen geht hervor, dass die EQE des kurzwelligen Spektralbereichs
unabhingig davon ist, ob nun eine Nukleationszone nahe der n-Schicht vorhanden ist oder
nicht, da die simulierten Verldufe mit und ohne Barrieren nahezu exakt iibereinander lie-
gen. Die Trennung der generierten Elektron-Loch-Paare ist also in erster Linie von der
makroskopischen Beweglichkeit (und auch der Lebensdauer) am Ort ihrer Generation ab-
héngig, nicht jedoch von den Materialeigenschaften weit ab ihrer Generation.

3.8.3. Simulation der Hellkennlinie

Nach der Betrachtung der Dunkelkennlinie und der Quanteneffizienz kann nun die Hell-
kennlinie unter dem Einfluss von Barrieren und der Beweglichkeit untersucht werden. Wie
man in Abb. B.1 erkennen kann, wirken sich eine reduzierte Beweglichkeit oder der Einbau
von Barrieren sehr dhnlich auf die Hellkennlinie aus. Als Beispiel dafiir seien die beiden
Fille (i) p. =100 cm?(Vs)~! mit Barrieren und (ii) p. =10 ¢cm?(Vs)~! ohne Barrieren ge-
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Abbildung 3.36.: Einfluss von Barrieren auf die Hellkennlinie: Abgebildet sind die Hellkennlinien fiir
verschiedene Beweglichkeiten (1 - 1000 cm? (Vs)~1) jeweils mit (gestrichelte Linie) und ohne (durchgezogene
Linie) Barrieren.

nannt. Im Vergleich zu dem Fall y, =100 cm?(Vs) ™! ohne Barrieren nimmt fiir (i) und (ii)
Voc in gleichem Mafe zu, Jgc in gleichem Mafe ab. Der Grund fiir den Anstieg von Vpe
durch Einbau von Barrieren oder Reduzierung der Beweglichkeit ist, wie in Abb. 3.34(a) zu
sehen, die Verringerung des Dunkelstroms unter Vorwértsspannung (Zimmer (1999) zeigte,
dass Vo auch durch lediglich eine einzelne Barriere an der p/i Grenzschicht ansteigt).

Die Verringerung von Jgo mit kleinerer Beweglichkeit oder durch Einbau von Barrieren
erklart sich in erster Linie, wie in Abb. 3.29 gezeigt, durch die Abnahme der EQE im
kurzwelligen Spektralbereich.

3.8.4. Diskussion

Makroskopische Beweglichkeit ~ Aus den Simulationen geht hervor, dass prinzipiell
die makroskopische Beweglichkeit durch Barrieren im Bandkantenverlauf verringert wird.
Damit konnte der vermehrte Einbau von Barrieren die Abnahme der Dunkelleitfahigkeit
in Abb. 1.3 mit zunehmendem SC erkldren, zumal dies auch aufgrund der Strukturunter-
suchungen (Abb. 1.2) naheliegt.

EQE der Silanserie  Das in Paragraph 3.7.6 vorgestellte Modell zur Erkldarung der un-
terschiedlichen EQE im kurzwelligen Spektralbereich fiir pin und nip Solarzellen konnte
durch Einbau von Barrieren ausschliefslich nahe der p-Schicht und ausschlieflich nahe der
n-Schicht bestétigt werden. Demnach scheint die makroskopische Beweglichkeit nahe der
p-Schicht in der pin Solarzelle mit zunehmendem SC kontinuierlich abzunehmen, wahrend
sie in nip Solarzellen in diesem Bereich fiir SC <6 % nicht stark variiert. Fiir SC > 6 %
ist aufgrund der Abnahme der kurzwelligen EQE auch fiir nip Solarzellen und auch auf-
grund der dann einsetzenden Verringerung des Fiillfaktors fiir pin und nip Solarzellen von
einer abnehmenden makroskopischen Beweglichkeit im gesamten Absorber auszugehen.
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Dies kann durch das vermehrte Auftreten von Barrieren in der gesamten Absorberschicht
verursacht sein (siehe auch Stiebig et al. (2000b)).

Temperaturabhdngige Messungen  Die temperaturabhingigen EQE und FF Messun-
gen in Abb. 2.17 und Abb. 2.16 kénnten intuitiv als Bestitigung fiir den barrierenlimi-
tierten Transport im Nukleationsbereich gedeutet werden. Erhoht man die Temperatur,
so wird die Emissionswahrscheinlichkeit {iber eine Barriere vergrofert. Da der Nukleati-
onsbereich bei pin Solarzellen im fiir kurzwelliges Licht sensitiven Bereich liegt, miisste
EQE wie experimentell gezeigt zunehmen. In nip Solarzellen liegt der Nukleationsbereich
nicht im sensitiven Bereich des kurzwelligen Lichts und somit wire auch EQE fiir diesen
Spektralbereich wie experimentell gezeigt temperaturunabhéngig. Temperaturabhingige
Simulationen (nicht gezeigt) bestétigen dies jedoch nicht. Vielmehr erscheint die simulierte
EQE im kurzwelligen Spektralbereich relativ temperaturunabhingig, sowohl mit als auch
ohne Barrieren. Daher ist die Erklarung der abnehmenden EQE im kurzwelligen Spektral-
bereich fiir pin Dioden einzig mittels Barrieren in der Nukleationszone nicht ausreichend.
Auch konnte die Temperaturabhéngigkeit des Fiillfaktors bei hohem SC (siehe Abb. 2.16)
nicht durch Einbau von Barrieren reproduziert werden. Daraus muss geschlossen werden,
dass die Transportlimitierung und die thermische Aktivierbarkeit des Transports in uc-Si:H
durch Barrieren allein nur unzureichend beschrieben wird. Hier kénnten tiefe Haftstellen
ein Rolle spielen. Dies wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.

3.8.5. Zusammenfassung

Die Simulationen zeigen, dass der Einbau von Barrieren effektiv einer Verkleinerung der
makroskopischen Beweglichkeit gleicht. Dies kann aus den Simulationen zum Verlauf der
Dunkelkennlinien, der Abnahme der Quanteneffizienz im kurzwelligen Bereich als auch aus
dem Verhalten des Fiillfaktors geschlossen werden. Sind die Barrieren auf den Bereich nahe
der n-Schicht begrenzt, wird die Quanteneffizienz im kurzwelligen Bereich nicht gemindert.
Dies unterstiitzt das Modell, welches dem anfinglichen Wachstumsbereich der Absorber-
schicht die entscheidende Rolle fiir die kurzwellige Quantenausbeute zurechnet und den
Unterschied der EQE fiir pin und nip Solarzellen erklirt. Der fiir SC > 6 % deutlich abneh-
mende Fiillfaktor als auch die dann fiir nip Solarzellen einsetzende Abnahme der EQE im
kurzwelligen Spektralbereich deutet auf eine abnehmende makroskopische Beweglichkeit
in der gesamten Absorberschicht hin. Die Simulationen zeigen ferner, dass die temperatur-
abhéingigen Transportphdnomene in uc-Si:H Solarzellen nur unzureichend durch Barrieren
beschrieben werden.
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4. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die optoelektronischen Eigenschaften von pc-Si:H Diinnschichtso-
larzellen untersucht. Im Mittelpunkt stand die Bestimmung eines Parameterraums fiir die
optoelektronischen Eigenschaften von pc-Si:H in Abhéingigkeit von der Silankonzentration
SC durch Vergleich der experimentell beobachteten Phinomene mit numerischen Simula-
tionen. Zudem wurde die Giiltigkeit der analytischen Diodentheorie fiir pc-Si:H Solarzellen
durch Vergleich mit Ergebnissen der numerischen Bauelementsimulationen iiberpriift. Ein
weiterer Schwerpunkt lag auf der Anwendung und Uberpriifung von Messverfahren zur
Charakterisierung von Material- und Bauelementeigenschaften, die fiir amorphes und kri-
stallines Si eingesetzt werden. Als Grundlage fiir diese Untersuchungen wurde ein Vergleich
der optischen Eigenschaften von Solarzellen mit pin und nip Depositionsabfolge vorange-
stellt sowie der Einfluss der Grenzflichentextur auf den Lichteinfang in pc-Si:H Solarzellen
analysiert. Die wichtigsten Ergebnisse werden im Folgenden zusammengefasst.

e Im Bereich kleiner SC beeinflusst Raumladung die Feldverteilung in der pin Diode, so
dass die Extraktionswahrscheinlichkeit fiir photogenerierte Ladungstrager aus dem
Volumen des Absorbers gering ist. Dies ist im Einklang mit der hohen Spindichte fiir
dieses Depositionsregime.

e Die Abnahme der Sattigungsstromdichte mit ansteigender SC kann durch eine Zu-
nahme der Lebensdauer beschrieben werden, die im Vergleich mit anderen Si Techno-
logien plausible Werte ergibt. Diesbeziiglich ist eine gute Ubereinstimmung mit der
analytischen Diodentheorie festzustellen. Im Bereich der héchsten Wirkungsgrade
betragt die Lebensdauer rund 30 ns. Der Verlauf der Spindichten gibt die Abnahme
von J, ansatzweise wieder.

e Im Bereich hochster Wirkungsgrade erreicht das g7 Produkt der vertikalen Trans-
portrichtung innerhalb der Silanserie seinen maximalen Wert von rund 2E-7 cm?V~1,
Die lateral gemessene Hellleitfdhigkeit hingegen nimmt mit zunehmender SC konti-
nuierlich ab.

e Die makroskopische vertikale Beweglichkeit des stationdren Wachstums ist nahezu
konstant, wohingegen die makroskopische Beweglichkeit des anfinglichen Wachstums
mit abnehmendem kristallinen Volumenanteil kontinuierlich sinkt. Mit abnehmender
Beweglichkeit steigt gleichzeitig die Aktivierbarkeit des Transports.
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4. Zusammenfassung

e Im Bereich geringer bzw. hoher SC scheint eine Zu- bzw. Abnahme der intrinsischen
Ladungstriagerdichte wahrscheinlich.

e Die lichtintensitdtsabhingigen Jgo-Voc Messungen bestéitigen fiir pc-Si:H Solar-
zellen in guter Naherung die Giiltigkeit der analytischen Diodentheorie, bei der von
einer Superposition des Dunkelstroms und des spannungsabhéngigen Photostroms
zur Beschreibung der Hellkennlinie ausgegangen wird.

e Kontaktrekombination beeinflusst die Strom-Spannungscharakteristik von pc-Si:H
Solarzellen im Punkt maximaler Leistung. Dies &ussert sich in einem mit zunehmen-
der Vorwéartsspannung abnehmenden Idealitétsfaktor.

e Absorption von Licht in nicht photovoltaisch aktiven Bereichen sowie Rekombination
am vorderseitigen ohmschen Kontakt limitiert die Quantenausbeute.

Diese Aussagen beruhen auf einer Vielzahl von Ergebnissen aus unterschiedlichen Un-
tersuchungsmethoden und numerischen Simulationen, die hier zusammengefasst werden.

Durch eine verdnderte energetische Lage des Defektmaximums in der Absorberschicht
variiert die Sattigungsstromdichte Jy und die Dunkel- und Hellleitfdhigkeit im Bereich von
Grofkenordnungen. Je schmaler die Verteilungsbreite der Defektverteilung, desto sensibler
sind Jy und die Leitfdhigkeit beziiglich der Defektlage. Fiir die Silanserie wird aus dieser
Studie geschlossen, dass die Defektlage nicht als einzig mafgeblicher Parameter fiir die
Veranderung der Solarzelleneigenschaften mit SC anzusehen ist.

Ferner zeigen die Simulationen, dass Jy im Falle einer Lage des Defektmaximums nahe
der Bandmitte proportional zur Defektdichte Ny der Absorberschicht ist. Dies gilt fiir
1E13cm™3 < Ny < 1E17 cm~3. Bei einer Defektlage weit auferhalb der Bandmitte kann J,
auch zusétzlich durch Kontaktrekombination bestimmt sein, wodurch die Proportionalitéit
zu Ny aufgehoben wird. Die Untersuchungen zeigen aber auch, dass Kontaktrekombination
in gegenwirtigen state-of-the-art pc-Si:H Solarzellen fiir Jy keine wesentliche Rolle spielt.

Der Verlauf der von Baia Neto et al. (2001) bestimmten Spindichten mit SC stimmt
nur ansatzweise mit den durch numerische Simulationen und analytische Diodentheorie
bestimmten Defektdichten iiberein. Eine mit SC zunehmende Abweichung der Lage des
Defektmaximums von der Bandmitte wiirde die Ubereinstimmung verbessern. Die mittels
numerischer Simulationen und der analytischen Diodentheorie in dieser Arbeit erstmals
fiir pc-Si:H bestimmten Lebensdauern 7 sind konsistent mit Lebensdauern anderer kristal-
liner Si Technologien. Die Lebensdauer betragt rund 30ns fiir das Absorbermaterial, das
nahe dem Ubergang zu amorphem Wachstum deponiert wird (RegimelIl) und mit dem
der maximale Solarzellenwirkungsgrad erreicht wird. Im hochkristallinen Depositionsre-
gime (SC <3 - RegimeI) hingegen ist 7 um mehr als zwei Grofenordnungen geringer. Der
Unterschied konnte auf die unterschiedliche Passivierung der internen Kristallitoberflichen
zuriickgefiihrt werden (Rech 1999).
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Bei hoher Defektdichte verursacht die dadurch in der pin Diode vorhandene grofe Raum-
ladungsdichte eine Abschirmung des elektrischen Feldes. Dadurch sind die im hochkristalli-
nen Depositionsregime beobachteten Phinomene beziiglich der Extraktion von photogene-
rierten Ladungstréagern erklarbar. Diese sind die geringe externe Quanteneffizienz EQE im
langwelligen Spektralbereich und deren Zunahme bei Anlegen einer negativen Spannung
sowie die Umkehrung des Photostroms bei geringen Vorwértsspannungen. Auch der vom
implizierten Wert nach unten hin abweichende Fiillfaktor ldsst auf eine hohe Defektdichte
fiir das hochkristalline Depositionregime schliefsen.

Neben der Defektdichte wurde auch die intrinsische Ladungstrigerdichte n; hinsichtlich
ihrer Bedeutung fiir die Silanserie quantitativ untersucht. Dazu wurde Jg, die von Vetterl
et al. (2000) gemessenen Dunkelleitfihigkeiten und die von Repmann (2000) bestimmten
Reflexionsmessungen mittels numerischer Simulation und analytischer Ansétze ausgewer-
tet. Aufgrund der Ubereinstimmung dieser hinsichtlich n; iibereinstimmenden Daten wird
die These eines mit zunehmendem SC abnehmenden n; unterstiitzt.

Die Untersuchungen beziiglich n; wurden durch die Diskussion der Bandkantenausliu-
fer ergidnzt. Flache Bandkantenausldufer verursachen genauso wie eine hohe Defektdichte
eine Abschirmung des elektrischen Feldes, so dass die Extraktionsphinomene von pho-
togenerierten Ladungstragern im kristallinen Depositionsregime (s.0.) auch mittels fla-
cher Bandausldufer erklarbar wéiren. Im hochkristallinen Depositionsbereich konnten diese
durch Verspannungen im Material zustande kommen. Die geringe Aktivierungsenergie der
Sattigungsstromdichte im kristallinen Depositionsregime ist ein zusétzliches Indiz fiir flache
Bandauslaufer.

Anhand der numerischen Simulationen zum Einfluss der Beweglichkeit 1 und des Kon-
taktpotentials ¢, wurde die Bedeutung von Kontaktrekombination in pc-Si:H Dioden bei
Spannungen nahe des Punkts maximaler Leistung und der Offenen-Klemmenspannung
Voe ersichtlich. Sie gewinnt mit zunehmender Beweglichkeit und zunehmendem Kontakt-
potential (abnehmender Dotierung) an Bedeutung und reduziert den Idealitétsfaktor, wo-
durch wiederum FF und Ve verringert werden. Durch diese Simulationen wurden die
experimentellen Ergebnisse einer Dotierserie der p-Schicht interpretierbar. Die hohe Akti-
vierungsenergie der Sattigungsstromdichte sowie intensititsabhéngige Jso-Voo Messungen
unterstreichen die Bedeutung von Kontaktrekombination. Zudem bestétigen die Jsc-Voco
Messungen den Ansatz der Superposition des Dunkelstroms und des (spannungsabhingi-
gen) Photostroms zur Beschreibung der Hellkennlinie von pc-Si:H Dioden.

Aus der experimentellen spannungsabhéngigen externen Quanteneffizienz des langwel-
ligen Spektralbereichs wurde durch Vergleich mit numerischen Simulationen das pr Pro-
dukt des Transports in der fiir Solarzellen relevanten Wachstumsrichtung bestimmt. Dieser
neuartigen Charakterisierungsmethode zufolge ist das pu7 Produkt bei maximalem Wir-
kungsgrad nahe des Ubergangs zu amorphem Wachstum maximal und betriigt rund 2E-
7cm?V~1. Eine weitere Methode zur Bestimmung des ur Produkts, die auf einer Analyse
der Sittigungsstromdichte und der Quanteneffizienz im kurzwelligen Spektralbereich ba-
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4. Zusammenfassung

siert, bestétigt diesen Verlauf des pu7 Produkts als Funktion von SC. Aus der Kombination
dieser beiden vollstindig unabhéngigen Methoden kann geschlossen werden, dass im Be-
reich kleiner Silankonzentrationen die Lebensdauer das p7 Produkt dominiert.

Das p7r Produkt der senkrecht zur Wachstumsrichtung verlaufenden Transportrichtung
(bestimmt aus der Hellleitfdhigkeit) nimmt in diesem Bereich vergleichbare Werte an.
Jedoch steigt es mit abnehmender SC an, was nicht den Solarzelleneigenschaften ent-
spricht. Ferner wurde fiir den Bereich maximaler Wirkungsgrade eine Beweglichkeit von
rund 7cm?(Vs)~! und eine Diffusionslinge von 0.7 um bestimmt.

Die externe Quanteneffizienz des kurzwelligen Spektralbereichs kann den numerischen
Simulationen zufolge als Indikator der Beweglichkeit nahe der p-Schicht betrachtet werden,
da sich mit abnehmender Beweglichkeit die EQE des kurzwelligen Spektralbereichs auf-
grund von Rekombination am ohmschen Kontakt verringert. Fiir die Silanserie kann man
anhand der Quanteneffizienzen fiir pin und nip Depositionsabfolge daraus schliefen, dass
die Beweglichkeit im Material, das wihrend stationdren Wachstums entstand, im kristalli-
nen Depositionsregime nahezu unabhéngig von SC ist. Jedoch nimmt fiir Material, das im
anfianglichen Wachstumsbereich des Absorbermaterials liegt, die Beweglichkeit mit zuneh-
mendem SC kontinuierlich ab. Die temperaturabhéngig gemessenen Quanteneffizienzen un-
terstreichen diesen prinzipiellen Unterschied zwischen diesen beiden Wachstumsbereichen,
da bei pin Solarzellen mit zunehmendem SC eine ansteigende thermische Aktivierbarkeit
der EQE im kurzwelligen Bereich zu beobachten ist, fiir nip Solarzellen hingegen nicht.

Numerischen Simulationen zufolge kann eine Abnahme der makroskopischen Beweg-
lichkeit generell durch Barrieren zwischen den kristallinen Bereichen verursacht werden.
Jedoch zeigten temperaturabhingige Simulationen, dass die bei puc-Si:H beobachtete Ak-
tivierbarkeit des elektrischen Transports dadurch nicht vollstdndig beschrieben wird.

Eine Simulationsstudie zum Einfluss der n-Dotierung Np® der sonst intrinsischen Ab-
sorberschicht zeigte, dass mit anwachsendem Np? eine Abnahme von Jy zu realisieren ist.
Jedoch bedingt eine Dotierung der Absorberschicht auch eine Verringerung der Extrakti-
onseffizienz von photogenerierten Ladungstragern und eine Zunahme der Kontaktrekom-
bination, so dass der Wirkungsgrad (unter den angenommenen Randbedingungen) durch
Dotierung der Absorberschicht nicht ansteigt. Diese Studie schliefst zudem fiir die Silanse-
rie aus, dass die mit zunehmendem SC beobachtete Abnahme der Dunkelleitfahigkeit und
Jo einzig mittels einer abnehmenden (Hintergrund-) Dotierung der Absorberschicht erklért
werden kann.

Aus diesen Erkenntnissen ldsst sich ein wahrscheinlicher Parameterraum fiir die Ma-
terialeigenschaften als Funktion der Silankonzentration bestimmen. Wenngleich in dieser
Arbeit zumeist eine quantitative Bestimmung der Materialparameter erfolgte, soll hier ab-
schliefend zur Wahrung der Ubersicht eine qualitative Darstellung vorgenommen werden.
In Abb. 4.1 sind dazu die entscheidenden Parameterverldufe fiir die Solarzelle in der pin
Konfiguration skizziert. Im oberen Bereich sind die Materialparameter abgebildet und im

122



Regime | Regime Il Regime Il

-~ - T -
P -~
E -~
5 —— e e— e a(rot) «
T
s Nni S
Hpfi
o
7
EQE(rot) =
Ve -~
Ve
p _FF
/
/
7
()
=} =~
=l S~
o S~ - ~ n J
~ o -]
EQE(blau)
-~
.. Voc
T T
0 3 6 9

Silankonzentration, SC

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der Material- und Solarzellenparameter als Funktion der
Silankonzentration SC fiir pin Solarzellen. Der Zusammenhang zwischen einem Materialparameter - im
oberen Teil der Abbildung - und einem Solarzellenparameter - im unteren Teil der Abbildung - wird durch
die gleiche Linienart hergestellt. Der Verlauf der Linien symbolisiert die Zunahme, Konstanz oder Ab-
nahme und beansprucht folglich nicht die Wiedergabe des funktionalen Zusammenhangs zwischen einem
Parameter und SC. Fiir nip Solarzellen ergibt sich der gleiche Verlauf der Parameter, jedoch gleicht hierfiir
die Beweglichkeit im Bereich der p/i Grenzfliche p,); der Beweglichkeit im Absorber .

unteren Bereich die Solarzellenparameter. Der entscheidende Zusammenhang zwischen ei-
nem Materialparameter und einem Solarzellenparameter wird durch die gleiche Linienart
angezeigt. Der Linienverlauf symbolisiert nur eine Zunahme, Konstanz oder Abnahme, und
beansprucht also nicht den exakten funktionalen Zusammenhang eines Parameters mit SC.

Fiir zunehmendes SC verhalten sich die Parameter wie folgt: Die Lebensdauer 7 nimmt
aufgrund einer abnehmenden Defektdichte zu. Die (makroskopische) Beweglichkeit des an-
fanglichen Wachstums der Absorberschicht nahe der p-Schicht y,,/; nimmt ab. Die (makro-
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4. Zusammenfassung

skopische) Beweglichkeit der Absorberschicht fiir stationires Wachstum p ist in Regime I
und IT nahezu konstant, jedoch wird sie in Regime III drastisch verringert. Die intrinsische
Ladungstriagerdichte n; sinkt von Regime I nach Regime II evtl. aufgrund des Abbaus von
Verspannung sowie in Regime III aufgrund des abnehmenden kristallinen Volumenanteils
zugunsten amorpher Phase. Letzteres bedingt auch einen verringerten Absorptionskoeffzi-
enten fiir langwelliges Licht a(rot).

Die Wirkung auf die Solarzellenparameter ist wie folgt: Zunéchst bewirkt das zuneh-
mende 7 fiir Regime I und II eine Abnahme der Sattigungsstromdichte Jy. In Regime III
nimmt Jy durch die Verringerung von n; weiter ab. Der Idealitdtsfaktor n nimmt konti-
nuierlich ab. Dies wird durch die Verschiebung der Rekombination vom Volumen zu den
Kontaktbereichen verursacht. Die Verringerung von J, bewirkt eine kontinuierliche Zunah-
me der Offenen-Klemmenspannung Voo, wobei in Regime II und III die Zunahme durch
Vermeidung von Kontaktrekombination, d.h. nicht abnehmendem n, noch grofer ausfallen
wiirde.

Der Fiillfaktor FF nimmt von Regime I zu Regime II stark zu, da Verluste durch Re-
kombination von photogenerierten Ladungstrigern aufgrund der Zunahme von 7 reduziert
werden. In Regime Il ist der FF dann durch den Dunkelstrom limitiert und nimmt aufgrund
der Verringerung von Jy zu. Neben dem Dunkelstrom verhindert auch der Serienwiderstand
einen hoheren FF. In Regime III féllt FF trotz weiterhin abnehmendem J, ab, da die Ver-
ringerung von g zur Rekombination von photogenerierten Ladungstréiger fiihrt.

Die externe Quanteneffizienz im langwelligen Spektralbereich EQE(rot) nimmt von Re-
gime I zu Regime II aufgrund des Abbaus von Raumladung durch die abnehmende Defekt-
dichte zu. In Regime II ist sie konstant, bis in Regime III die Abnahme von «,.., EQE(rot)
reduziert. Die Abnahme wird durch die geringe Beweglichkeit in Regime III verstérkt. Die
EQE im kurzwelligen Spektralbereich, mit EQE(blau) bezeichnet, nimmt aufgrund der
Abnahme von fi,; kontinuierlich ab.

Nur im letzten Punkt unterscheidet sich das Bild fiir Solarzellen mit nip Konfiguration:
Fiir nip Solarzellen stimmt fi,,/; mit p (das evtl. iiber dem von pin Solarzellen liegt) iiber-
ein, so dass EQE(blau) fiir Regime I und II nahezu konstant ist und erst die Abnahme von
p in Regime III zu einer Reduzierung von EQE(blau) fiihrt.

Mittels numerischer Simulationen, analytischer Ansétze, experimenteller Methoden und
neuartiger Analysemethoden konnte somit eine detaillierte Analyse von pc-Si:H Solar-
zellen vorgenommen werden. Dabei wurde erstmalig ein Parameterraum bestimmt, der
die wesentlichen Verdnderungen des Absorbermaterials in Abhéngigkeit von der Silan-
konzentration quantitativ beschreibt. Zudem konnten grundlegende physikalische Prozesse
identifiziert werden, die die Bauelementeigenschaften von pc-Si:H pin Dioden bestimmen.
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Ausblick

Wenngleich der skizzierte Parameterraum bereits ein relativ genaues Bild von mikrokristal-
linem Silizium und der darauf basierenden Diinnschichtsolarzellen gibt, miissen in Zukunft
experimentelle Methoden und theoretische Modelle angewendet oder entwickelt werden,
die das Verstidndnis der Rekombinations- und Transportprozesse vertiefen.

Dazu gehort die experimentelle Bestimmung der Lebensdauer (siehe z.B. Sinton und
Cuevas (1996), Schmid und Aberle (1997), Schmidt et al. (1997)) und der Defektlagen mit-
tels Admittanzspektroskopie (Jasenek et al. 2000) oder deep-level transient Spektroskopie
(Schroder 1990). Somit konnte ein Abgleich der Defektdichten und Lebensdauern vorge-
nommen werden, die aus der Bauelementanalyse bestimmt wurden sowie eine verbesserte
Interpretation der Hellleitfahigkeitsmessungen und Spindichten vorgenommen werden. Da-
mit verkniipft ist die Untersuchung der Rekombination an der Si/Luft Grenzfliche. Durch
Passivierungsmethoden muss diese auf ein Minimum reduziert werden, um so sensitiv fiir
die Volumeneigenschaften zu sein. Methoden hierfiir sind z.B. die Terminierung der pc-Si:H
Oberflache mittels SiO,, SiN und auch a-Si:H.

Der Einfluss der Kontaktrekombination ist auch fiir die Weiterentwicklung von pc-Si:H
Solarzellen von Bedeutung. Reduzierung von Rekombination an den vorder- und riicksei-
tigen Kontakten mittels nicht ganzflichiger Kontakte ermdoglicht die Verminderung des
Dunkelstroms und somit eine Vergroferung des Fiillfaktors und der Offenen-Klemmen-
Spannung. Ebenso kann mit einer deutlichen Verbesserung der Quantenausbeute im kurz-
welligen Spektralbereich gerechnet werden. Hierzu ist die Umsetzung von bekannten Tech-
nologien auf den Diinnschichtbereich eine grofe Herausforderung, die neben der erwihn-
ten Verbesserung der Solarzelleneigenschaften auch grundlegende Untersuchungen zu den
Transport- und Rekombinationsprozessen in Schichten und Bauelementen auf der Basis
von pc-Si:H ermdoglichen wiirde.

Ein weiterer Schritt wire der Ubergang vom driftkontrollierten Zelltyp zum vorrangig
diffusionskontrollierten Bauelement, wodurch eine weitere Absenkung des Dunkelstroms
erzielt werden kann. Auch hier wire die Mdoglichkeit der Wirkungsgradverbesserung mit
grundlegenden Materialuntersuchungen verkniipft (z.B. Abhéngigkeit der Struktur, Defekt-
dichte und Beweglichkeit von der Dotierung).

Die Auswirkungen der heterogenen Struktur von uc-Si:H auf die Zustandsdichten sowie
auf den 'mikroskopischen’ Transport zwischen den einzelnen Doméinen und Koérnern sind
weitere wichtige Aspekt, die bislang nur unzureichend bekannt sind.
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Zur Untersuchung des heterogenen Charakters von puc-Si:H ist es zudem notwendig, die
Simulation auf drei Dimensionen auszudehnen. Hierfiir steht mit DESSIS (ISE 2001) ein
etabliertes kommerzielles Simulationsprogramm zur Verfiigung. Mit den mehrdimensiona-
len Untersuchungen wére es moglich den Einfluss der Korngrenzen und internen Oberfla-
chen auf den Potentialverlauf durch Fldchenladungseffekte zu untersuchen. Zudem konnte
der Einfluss des Orts der Defekte (wie etwa an der Sdulenoberflichen) analysiert werden.

Mit DESSIS wiren auch Untersuchungen zur oben erwihnten selektiven Kontaktierung
von puc-Si:H Solarzellen méglich, um Richtlinien fiir die Dimensionierung der Kontakte zu
entwickeln. Zudem ermdoglicht DESSIS eine mehrdimensionale Analyse der Leitfahigkeits-
messungen in koplanarer Anordnung.

Zur quantitativen Analyse der optischen Eigenschaften von puc-Si:H Diinnschichtsolar-
zellen fehlt bislang ein geeigneter Ansatz um die Streuung in diesem Vielschichtsystem mit
rauhen Grenzflichen zu beschreiben. Hierzu sind zwar bereits mittels der finite-difference-
time-domain Methode erste Schritte gemacht worden. Jedoch miissen in Zukunft diese
Arbeiten intensiviert werden, um die entscheidenden Verlustbereiche zu identifizieren und
eine gezielte Optimierung der Struktur zu ermdéglichen. In Kombination mit der oben be-
reits erwihnten selektiven Kontaktierung besteht die Md&glichkeit der Verwendung nicht-
metallischer Reflektoren, die die Absorption in photovoltaisch nicht aktiven Bereichen re-
duzieren wiirden.
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A. Alternative Herleitung des
Idealitatsfaktors

Durch Injektion von Uberschussladungstriigern werden die Gleichgewichtskonzentrationen
(U=0V, unbeleuchtet) der Elektronen ng und der Locher pg um An bzw. Ap erhéht, so
dass die sich im Halbleiter befindende Ladungstrégerkonzentration gegeben ist durch:

n = ny+An (A.1)
p = po+Ap. (A.2)

Unter Vernachlédssigung von Raumladung erfiillt die Ladungstrégerkonzentration gleich-
zeitig die Bedingung

np = n?exp (%) (A.3)

In hochdotierten Bereichen einer pin Diode, z.B. in der p-Schicht, ist die Majoritéts-
ladungstragerdichte p durch die Dotierung N4 bestimmt, wenn die zusdtzlich injizierte
Ladungstriagerdichte Ap geringer ist als N4 (low level injection - LLI). So gilt fiir die
p-Schicht folgende Néherung:

LLI : Ap < Ny = p=Ns+Ap=x Nyu. (A.4)
Fiir die Elektronendichte im Gleichgewicht gilt nach Gl. (A.3) mit Gl. (A.4)

n?

=L, A5
Mo N, (A.5)

Beriicksichtigt man, dass die Zahl der injizierten Locher und Elektronen identisch ist
(An=Ap) und damit An < N4 gilt, lidsst sich Gl (A.3) fiir U>kTq ™! folgendermaRen

umschreiben:

n? qU
= “ +An | (Na+An) =n? — A.
= (5 an) s an) = e (1) (A6)
= An o njexp <%> (A7)
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A. Alternative Herleitung des Idealititsfaktors

Gleiches gilt fiir die n-Schicht. Da der Stromfluss proportional zur injizierten Ladungs-
tragerdichte ist, folgt daraus der Stromfluss in LLI-Bereichen:

Ji o< n? exp (%) . (A.8)

In Bereichen, in denen die Uberschussladungstriigerdichte sehr viel groker ist als die
Gleichgewichtsladungstréigerdichte (high level injection - HLI), l&sst sich folgende Ndherung
durchfiihren:

HLI:An > no = n=mng+ An =~ An (A.9)
Ap > po = p=po+Ap~Ap (A.10)

Hiermit lasst sich das np-Produkt folgendermafen umschreiben und der Stromfluss be-
stimmen:

np ~ AnAp= An®=nlexp (%) (A.11)

qU
A ; — A12
= An o< n;exp <2kt) ( )
= Jy o« mn;exp <§—Z) (A.13)

Aus GI. (A.8) ist erkennbar, dass Stromfluss infolge von Rekombination in LLI-Bereichen
durch einen Idealitétsfaktor von n=1 charakterisiert ist. Hingegen gilt gemaf Gl. (A.13)
n =2 fiir Stromfluss durch Rekombination in HLI-Bereichen.
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B. Barrieren
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Abbildung B.1.: Schematische Darstellung der Bandkantenbarrieren.
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B. Barrieren
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