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Abstract

Abstract

Aim of this work was a detailed investigation of the optoelectronic properties of pin thin
film devices based on amorphous and microcrystalline silicon for photovoltaic and sensor
application. The influence of the spatial distribution as well as the charge state of the defect
states within the i-layer on the device performance is demonstrated and explained by means of
the temperature and illumination level dependence of the solar cell behavior. Thereby
numerical simulations are compared with experimental results and show a good agreement.
The gained knowledge is transferred on the investigation of new absorber materials like
amorphous silicon-germanium alloys (a-SiGe:H) and microcrystalline silicon (pc-Si:H). The
application of a-SiGe:H as a material for the absorption layer offers the possibility for a
variation of the band gap as a function of depth. Besides the optical properties also the
electronic behavior differs significantly with varying band gap grading. A comparison of the
experimentally observed current-voltage (I/V) behavior with simulated data reveals crucial
differences in the spatial distribution of the defect states as a function of the band gap design.
Therefore, the transport and recombination behavior varies significantly. The device modeling
enabled the development of a band gap design that shows a better extraction of photo
generated carriers and a lower sensitivity with regard to light induced degradation. The
theoretical prediction was confirmed in the experiment. Due to its electronic properties a-
SiGe:H is also suitable for sensor application. By comparison of the experimental and
simulated bias voltage and bias illumination dependent collection efficiency the operation
principle of a color sensitive p-i-i-i-n structure with a specially designed band gap profile is
discussed. Furthermore, the optoelectronic behavior of laterally-structured a-SiGe:H pin solar
cells showing a lateral modulation of the thickness of the front contact layer is investigated by
two-dimensional simulations. The modeling results reveal a laterally inhomogeneous
distribution of the carrier generation and electric field strength, giving rise to advantageous
optoelectronic properties. Moreover, the transport and recombination behavior of pin solar
cells with a microcrystalline (uc-Si:H) absorption layer is investigated. A comparison of
simulated and experimentally determined data (dark and illuminated I/V-behavior, bias
voltage and bias light dependent quantum efficiency) suggests a microstructure of the pc-Si:H
material consisting of (perfect) crystalline grains surrounded by defect rich grain boundaries.
Amorphous phase can be distributed between the crystalline columns or arranged in clusters
within the material without having a significant influence on the electronic transport.
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1. Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Hydrogeniertes amorphes Silizium (a-Si:H) hat sich zu einem Material fiir vielseitige
optoelektronische Anwendungen entwickelt. a-Si:H weist im Vergleich zum kristallinen
Silizium eine sebr hohe Lichtabsorption auf und 148t sich grofiflichig und kostengiinstig z.B.
durch plasmauntesstiitzie chemische Gasphasendeposition (plasma enhanced chemical vapour
deposition, PECVD) auf verschiedensten Substraten herstellen, was das Material sehr
interessant macht, Voraussetzung fiir den industriellen Einsatz von a-Si:H war seine
Dotierbarkeit, die vor fast 30 Jahren von Chittick et al, [Chittick 69] demonstriert wurde. Kurz
danach wurde von Carlson [Carlson 76] die erste funktionsfahige pin Solarzelle prisentiert,
deren Weiterentwicklung bis heute andauert und in jiingster Zeit zu einem Wirkungsgrad von
15.2 % fiir eine Tripelsolarzelle {Yang 98] gefiihrt hat. Neben der Photovoltaik hat a-Si:H
aber auch als Basismaterial fiir Diinnschichtfeldeffekttransistoren (TFT’s) ([Berkel 92}, [Hack
921) zur Ansteuerung von Fliissigkristallanzeigen in Flachbildschirmen und in Form von
optischen Detektoren in der Informationstechnologie und Sensorik Einzug gefunden.

Die Entwicklung von Diinnschichtbauelementen mit ganz spezifischen Eigenschaften ist
mit einem hohen experimentellen Aufwand verbunden. Die Bauelementmodellierung mittels
numerischer Simulation kann - ein "verniinftiges” Modell vorausgesetzt - durch Einblicke in
das optoelektronische Verhalten, das sich experimentellen Methoden nur sehr schwierig bis
gar nicht erschliefit, wichtige Informationen zur Funktionsweise liefern und somit zu einer
Beschleunigung des Entwicklungsprozesses beitragen. Insbesondere beim Einsatz neuver, fiir
die Photovoltaik und Sensorik vielversprechender Materialien, wie z.B. amorphe Silizium-
Germanium-Legierungen oder mikrokristallines Silizium, werden fiir eine gezielte
Bauelemententwicklung fundierte Kenntnisse des Transport- und Rekombinationsverhaltens
bendtigt, die mit Hiife der Modellierung gewonnen werden kdnnen,

Ziel der numerischen Simulation ist die Reduzierung der komplexen physikalischen
Vorgénge im Bauelement durch einfache Modelle auf die wesentlichen Mechanismen, um ein
beobachtetes Verhalten qualitativ und auch quantitativ wiedergeben zu konnen und somit ein
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Verstidndnis fiir die physikalischen Zusammenhinge zu gewinnen. Dabei ist die Nahe zum
Experiment ein fester Bestandteil der Modellierung, da nur mit realistischen (experimentell
fundierten) optischen sowie elektronischen FEingangsgrofien eine realistische und
aussagekriftige Bauelementbeschreibung erfolgen kann, Sie verbindet somit die
Materialeigenschaften mit den sich im Bavelement beispielsweise aufgrund von
Grenzfldchenzustinden einstellenden Device-Eigenschaften.

Im Gegensatz zu manch anderen Arbeitsgruppen geht es in dieser Arbeit nicht darum,
exzellente Fits an ein Experiment durch geschickte Variation von Eingangsparametetn zu
erreichen, vielmehr sollen wesentliche Tendenzen des Verhaltens von ganzen Proben- bzw,
Experimentserien (z.B. i-Schichtdickenvariati(‘)n, Temperaturabhiéngigkeit, unterschiedliche
Bandgradierungen der i-Schicht u.v.m.) quali(nti)tativ mit einem Parametersatz beschrieben
werden konnen, um iiber ein tieferes Verstindnis Kriterien fiir eine weitere Optimierung der

Diinnfilmbauelemente zu finden.

Die vorliegende Arbeit wird in enger Anlehnung an experimentelle Ergebnisse die
optoelektronischen Eigenschaften von pin Strukturen aus unterschiedlichen Materialien
(a-Si:H, a-SiGe:H und pc-Si:H) vorstellen und mit Hilfe der Modellierung der Bauelemente
wichtige Informationen iiber das Transport- und Rekombinationsverhalten geben.

Nach einer kurzen Diskussion der physikalischen Grundlagen in Kapitel 2 sollen in Kapitel
3 die wesentlichen Eigenschaften von a-Si:H pin Solarzellen dargestellt werden. Anhand des
Dunkel- und Hellverhaltens bei verschiedenen Temperaturen und Beleuchtungsintensititen
wird das tiberaus komplexe Verhalten der pin Strukturen aus amorphem Silizium diskutiert.
Mit diesen Kenntnissen kann in Kapitel 4 das optoelektronische Verhalten von a-SiGe:H pin
Strukturen mit bandllickengradierter Absorberschicht, die in Stapelsolarzellen mit hohem
Wirkungsgrad eingesetzt werden, besser verstanden werden. Dariiber hinaus wird
demonstriert, wie die gewonnenen Erkenntnisse in ein verbessertes Bandliickendesign fiir
vorteilhaftere elektronische Solarzelleneigenschaften umgesetzt werden kdnnen. In Kapitel 5
wird als weiteres Diinnfilmbauelement auf Basis von amorphen Silizium-Legierungen eine
farbselektive p-i-i-i-n Diode vorgestellt. Mit einer Diskussion der experimentellen und
simulierten optoelektronischen Eigenschaften wird das Bauelement beschrieben und seine
generelle Funktionsweise erlautert. Kapitel 6 beschiftigt sich mit den optoelektronischen
Eigenschaften von periodisch lateral strukturierten pin Solarzellen auf Basis von amorphen
Silizium-Legiterungen. Dieser Zelltyp nach Nebel und Stutzmann [Nebel 96] besitzt
Kontaktschichten mit lateral modulierter Dicke. Daraus ergeben sich im Vergleich zu einer
flachen Struktur geéinderte optische und elektronische Eigenschaften, die im Rahmen von 2D
optoelektronischen Simulationen genauer untersucht werden. Die daraus resuitierenden
Ergebnisse, insbesondere des elektronischen Verhaltens, sind prinzipiell auf das von
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Ergebnisse, insbesondere des elekironischen Verhaltens, sind prinzipiell auf das von
Solarzellen auf Basis von amorphen Silizium-Legierungen lbertragbar, die auf rauhem TCO
deponiert wurden. Kapitel 7 behandelt pin Solarzellen mit einer Absorberschicht aus
mikrokristallinem Silizium (uc-Si:H), einem weiteren vielversprechenden Material fiir die
Sensorik und Photovoltaik. Aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten fiir langwelliges
Licht eignet sich pc-Si:H fiir den Einsatz als Bottomzellen in Stapelsolarzellen. Pin Strukturen
auf Basis von mikrokristallinem Silizium wurden schon mit einem Wirkungsgrad von bis zu
10.2 % [Yamamoto 98] hergestellt und weisen im Gegensatz zu amorphen Strukturen nahezu
keine Lichtdegradation auf. Mit a-Si:H/uc-Si:H-Stapelsolarzellen hat man schon einen
stabilisierten Wirkungsgrad von 12.0 % [Meier 98] realisiert, was das photovoltaische
Potential dieser Materialklasse demonstriert. Mittels 2D numerischer Simulation wird der
anisotropen Mikrostruktur des uc-Si:H Materjals Rechnung getragen und aus dem Vergleich
des experimentellen und simulierten Strom/Spannungs-Verhaltens Riickschliisse auf den
Ladungstrigertransport und eine mégliche Mikrostruktur gezogen.
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Kapitel 2
Amorphes hydrogeniertes Silizium (a-Si:H)

In diesem Kapitel soll die fiir Bauelemente so wichtige Zustandsdichte und deren
Modellierung sowie die optischen Eigenschaften von amorphem Silizium kurz beschrieben
werden. Ausfiihrlich diskutiert wird die Physik von a-Si:H beispielsweise in den Lehrbiichern
von Overhof [Overhof 89] Madan [Madan 88] Street [Street 91] und Luft [Luft 93]. Ferner
soll auf den Algorithmus zur Losung der Halbleitergleichungen flir die numerische

Modellierung von Bauelementen eingegangen werden.

2.1 Die elektronische Struktur von a-Si:H

Amorphes Silizium (a-Si) besitzt im Gegensatz zu seinem kristallinen Pendant eine
unperiodische Struktur. Bei gleicher Nahordnung findet man beim amorphem Silizium eine
Variation der Bindungswinkel und -lingen, die zu Verspannungen im Netzwerk fithren.
Durch ein Aufbrechen von schwachen Si-Si-Bindungen kann das Netzwerk relaxieren. Als
Folge dessen entstehen an den aufgebrochenen Bindungen freie Valenzen, sog. “dangling
bonds”, die lokalisierte Zustinde (Defektzustdnde) innerhalb der Bandliicke zwischen den
aunsgedehnten Zustinden des Leitungs- und des Valenzbandes ausbilden. Die Dichte an
dangling bonds in reinem a-Si betrigt ca. 10" — 10%° em™, was das Material fiir elektronische
Zwecke nutzlos macht. Atomarer Wasserstoff kann jedoch die dangling bonds effektiv
passivieren und macht durch eine Verringerung der Defektdichte auf ca. 10'° - 10 cm® das
hydrogenierte amorphe Silizium (a-Si:H) zu einem optoelektronisch interessanten Material.
Aufgrund der reduzierten Defektdichte ist auch eine gezielte Dotierung von a-Si:H moglich
[Spear 75], was eine wichtige Voraussetzung zur Realisierung von optoelektronischen
Bauelementen ist. Der Wasserstoffgehalt von a-Si:H betrégt ca. 10 Atomprozent, also mehr
als etwa 10%' cm™, was ungefihr der 100-fachen Menge entspricht, die zur Passivierung der
Dangling-Bond Zustédnde nétig wire. Zusitzlich zu den Dangling-Bond — Zustiinden in der
Bandliicke fiihren die variierenden Bindungswinkel und —léngen und die daraus resultierenden
Potentialfiuktuationen zu elektronischen Zustinden mit einer von den Bandkanten
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exponentiell zur Bandmitte hin abfallenden Zustandsdichte mit lokalisierten Zustdnden, den
sogenannten Bandausldufern (“tails”). Da die elektronische Struktur eines Halbleiters durch
die Nahordnung maBgeblich bestimmt wird [Joffe 60], weisen amorphe und Kristalline
Halbleiter eine dhnliche Zustandsdichte auf. Fiir kristalline Materialien findet man scharfe
Bandkanten zum Valenz- und Leitungsband hin, wohingegen bei amorphen Halbleitern von
Beweglichkeitskanten gesprochen wird, die dem Ubergang von lokalisierten Zustéinden in der
Bandmitte zu den delokalisierten Zustéinden in den Bindern entsprechen [Cohen 69].

2.2 Modellierung der Zustandsdichte in a-Si:H

Das Standardmodell

Das Modell fiir die Zustandsdichte amorpher Halbleiter nach Mott und Davis [Mott 79],
das sogenannte “Standardmodell”, geht von einer der kristallinen sehr &hnlichen
Zustandsdichte aus. Zwischen den delokalisierten Zustinden des Valenz- und Leitungsbandes
befinden sich aufgrund von strukiureller Unordnung im Bereich der Bandmitte lokalisierte
Zustinde, Diese Defektzustinde konnen entweder mit keinem, einem oder zwei Elektronen
besetzt werden, so daB je nach Lage des Ferminiveaus die Defekte positiv (D), neutral (D%
oder negativ (ID") geladen sind. Aufgrund der Coulombabstofiung ist der D*-Zustand um eine
positive Korrelationsenergie U (U = 0.3 - 04 eV) gegeniiber der energetischen Lage des DY -
und D% Zustands zur Leitungsbandkante hin verschoben. Die Zustandsdichte wird dabei so
angenommen, daf} sich flir intrinsisches a-Si:H (Bg = 1.7 - 1.8 eV) eine Lage des
Ferminiveaus von ca. 0.8 ¢V unterhalb der Leitungsbandkante ergibt, so daf der n-leitende
Charakter von nominell undotiertem Material auch in den Simulationen beriicksichtigt wird.

Den ersten numerischen Simulationsmodellen zur Beschreibung von a-Si:H pin-Solarzellen
lag dieses Standardmodell zugrunde [Hack 85, Schwartz 84}, mit dem wesentliche
experimentelle Ergebnisse gut wiedergegeben werden konnten. Allerdings konnen
Simulationen beispielsweise des temperaturabhingigen Dunkelverhaltens oder der
temperaturabhingigen Quanteneffizienz, die mit dem Standardmodell durchgefiihrt wurden,
nicht in Einklang mit dem Experiment gebracht werden [Eickhoff 95, Stiebig 97].
Entscheidende Fortschritte in der numerischen Beschreibung gelangen mit einer
Defektverteilung in Anlehnung an das Defektpool-Modell, welches den numerischen
Simulationen dieser Arbeit zugrunde liegt und im folgenden kurz erldutert werden soll,
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Das Defektpool-Modeli

In den letzten Jahren entwickelte sich aus der ”starren” Beschreibung der Defektverteilung
nach dem Standardmodell eine Beschreibung im Rahmen eines thermodynamischen
Gleichgewichtsansatzes ([Winer 88, Schumm 91, Powell 93]). Dabei wird die Defektbildung
als Gleichgewichtsreaktion zwischen dem Aufbrechen und Ausbilden von schwachen Si-Si
Bindungen verstanden. Das System kann im thermodynamischen Gleichgewicht auf eine
Verteilung von potentiellen Defektzustinden, dem sogenannten Defektpool zurtickgreifen.

Zur Abschitzung der Defektenergien, die sich aus der Annahme eines Defekipools
ergeben, wird angenommen, dafl die Defekte ans dem Aufbrechen von schwachen Bindungen
gebildet werden, Dies entspricht dem Ansatz von Stutzmann [Stutzmann 89], der mit seinem
weak bond dangling bond Konversionsmodell die Defektbildung als ein Aufbrechen von
schwachen Si-Si-Bindungen, die vorwiegend Zustinden des Valenzbandtails entsprechen,
beschreibt. Oberhalb eines bestimmten Demarkationsniveaus ist die Energie, die notwendig
ist, um verspannte Bindungen aufzubrechen, geringer als der Energiegewinn der damit
verbundenen Netzwerkrelaxation. Es kann somit fiir schwache Si-Si-Bindungen energetisch
giinstiger sein, in Dangling-Bonds zu konvertieren. Die Energie U, die zur Bildung von
Defekten (D°, D¥, D) aus dem Aufbrechen von schwachen Si-Si-Bindungen bei By, notig ist,
geht aus Abb. 2.1 hervor:

U°=Ep-Ew
U*=U°~(Ep - Bp) =E;- By (Gl. 2.1)
U=U"- (Bf-Ep) + Uker = 2Ep - Eup - Er + Ugonr

wobet Uy, dic Korrelationsenergie bezeichnet, die die energetische Verschiebung aufgrund
der Coulombabstofiung, verursacht durch Doppelbesetzung eines Defektes, beschreibt. Beim
Defektpool-Modell werden auch noch Gleichgewichtsreaktionen berticksichtigt, bei denen der
Einflu3 von Wasserstoff auf das Aufbrechen von schwachen Si-Si-Bindungen eine Rolle
spielt. Aus den Bilanzgleichungen (Gl. 2.1) geht hervor, daf die Bildungsenergie und somit
die Wahrscheinlichkeit zur Erzeugung von geladenen Defekten von der Lage des

Ferminiveaus abhingt.
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Ec
Ep+T
E; e
-
Fo Ep Ep+Uker
Ewb \ Ewb Ewb
Ey \

D¢ - Bildung D+-Bildung D" - Bildung

Abb. 2.1: Elektronische Energiebeitrige bei der Bildung von Defekten aus schwachen Si-Si-

Bindungen (weak bonds).

Im Rahmen eines thermischen Gleichgewichtsmodells [Bar-Yam 86] ergibt sich im
Gegensatz zum Standardmodell auch eine Abhéngigkeit der energetischen Position der
Defekte vom Ferminiveau. Die Bildungsenergie eines Defektes ist am geringsten, wenn die
Differenz zwischen der Fermi- und der Defektenergie moglichst grof3 ist. Fiir n-leitendes a-
Si:H mit einem Ferminiveau nahe der Leitungsbandkante ist der Energiegewinn (E¢ - Ep)
maximal, wenn die D" - Defekte in der unteren Hilfte der Bandliicke entstehen. Fiir p-
leitendes Material ist die Bildungsenergie minimal, wenn sich die D* - Defekte in der oberen
Hilfte der Bandliicke befinden. Dementsprechend ist die Bildungsenergie fiir die DY (D™ )-
Defekte fiir n (p) - leitendes Material sehr hoch, so daB deren Konzentration sehr gering ist,
Daraus resultiert die Existenz von drei Defektbiindern (Defektpeaks), jeweils eines in der
unteren Hilfte (D"), in der Mitte (Di) und in der oberen Hilfte (DP) der Bandliicke. Der
energetische Abstand der DP - und D" — Defektzustinde wird mit der Separationsenergie
(Useparaion) charakterisiert. Aufgrund des amphoteren Charakters der Dangling Bonds ist die
Anzahl der geladenen Zustinde DP und D" dann gleich, wenn das Ferminiveau Ugoq/2
oberhalb der Bandmitte lokalisiert ist. Untersuchungen wvon intrinsischen amorphen
Legierungen auf Basis von a-Si:H mit einer Bandliicke von 1.1 eV bis 2.0 ¢V haben gezeigt,
daf} das Ferminiveau dieser Schichten ca. 0.1 eV oberhalb der Bandmitte liegt, was diese
Aussagen untermauert [Carius 98]. Der Ansatz von Gaufiverteilungen statt eines diskreten
Niveauns zur Beschreibung des Defektpools ergibt sich aus den Bindungswinkelfluktuationen

des amorphen Netzwerks.
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Abb. 2.2:Schematische Darstellung der Zustandsdichte als Funktion des Ferminiveaus

Aufgrund der gemif dem Defektpool-Modell vom Ferminiveau abhingigen Defektdichte,
Defektladung und energetischen Position der Defektzustéinde in der Bandhiicke ergibt sich
eine Defektverteilung als Funktion des Ferminiveaus wie schematisch in Abb, 2.2 abgebildet.

Verschiebt sich das Ferminiveau z.B. als Folge von Phosphordotierung in Richtung der
Leitungsbandkante, so erhdht sich die Dichte des D" — Defektpeaks und die Dichte an positiv
geladenen DP — Zustinden geht drastisch zuriick. Bei Verschiebung des Ferminiveaus in
Richtung Valenzbandkante z.B. durch Bor-Dotierung steigt die Defektdichte der DP —
Zustinde und die Dichte des D" — Peaks nimmt ab, Befindet sich das Ferminiveau in der
Bandmitte, so existieren neben dem neutralen D' — Defektband gleichermafen die geladenen
D" — und D® — Peaks. Die Gesamtdefektdichte ist in diesem Fall minimal. Dabei sagen einige
theoretische Modelle voraus, daf3 die Dichte an geladenen Zustdnden (D" + DP) um den Faktor
2 — 10 hoher ist, als die der ungeladenen D' - Defekte [Schumm 91]. Somit ergibt sich z.B. in
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einer pin-Struktur eine modellinhdrente Defektverteilung mit einer erhhten Defektdichte im
Bereich des p/i- und i/n-Interfaces wegen der Nahe des Ferminiveaus zu den Bandkanten (s.
Kapitel 3).

In den numerischen Simulationen von Bauelementen auf Basis von a-Si:H in dieser Arbeit
wird in Ubereinstimmung mit den Simulationsergebnissen von Constant Photocurrent Method
(CPM) - Spektren [Stiebig 95] ein Verhiltnis der Dichte der geladenen zu den ungeladenen
P%QL]=%§) verwendet. Weitere Details des in den

folgenden Simulationen verwendeten Defektpool-Modells kénnen z.B. der Arbeit von Stiebig

Defekten von etwa 4.8:1 (d.h. (

[Stiebig 97] enfnommen werden.

Die Defektzustinde konnen durch Auslenkung des Systems aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht (z.B. durch Beleuchtung) umgeladen werden, so daf jeder dieser Defektpeaks
noch mal in D¥, D%, und D" - Zustéinde aufspalten, was der Besetzung mit keinem, einem oder
zwei Elektronen entspricht. Abb. 2.3 zeigt schematisch die Defektverteilung nach dem
Defektpool-Modell.
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Defektdichteverteilung nach dem Defektpool-Modell.

2.3 Optische Eigenschaften von a-Si:H

Das Fehlen der langreichweitigen Ordnung in amorphem Silizium hat nicht nur
Aﬁswirkungen auf die elektronischen sondern auch auf die optischen Eigenschaften. Abb, 2.4
verdeutlicht die Unterschiede in der optischen Absorption zwischen c-Si und a-Si:H, In weiten
Bereichen des sichtbaren Spektrums weist das amorphe Silizium einen um etwa 10 mal




2. Amorphes hydrogeniertes Silizium (a-Si:H)

hoheren Absorptionskoeffizienten auf. Die Unordnung der Netzwerkstruktur hat eine
Reduktion der mittleren freien Weglinge der Elektronen aufgrund von Streuvorgingen zur
Folge. Dies fiihrt dazu, dafl die Erhaltung des Impuises der generierten und rekombinierenden
Elektron-Loch-Paare entsprechend der Heisenberg’schen Unschérfe-Relation gestort bzw,
aufgehoben wird. Zum Induzieren eines Band-Band-Ubergangs wird demnach kein Phonon
mehr bendtigt, Somit verhilt sich das a-Si dhnlich einem direkten Halbleiter mit einer
Bandliicke von 1.6 eV — 1.9 eV, die stark vom Wasserstoffgehalt bestimmt wird. In
kristallinen Halbleitern, die eine verschwindende Zustandsdichte zwischen der
Leitungsbandkante E;, und der Valenzbandkante Ey besitzen, ist die optische Bandliicke als
der energetische Abstand E;, - Ey definiert. Eine solche Definition ist aber im amorphem
Silizium wegen seiner Bandkantenausldufer (Tails) nicht moglich. Unter der Annahme von
parabolischen Zustandsdichten in den Bindern kann jedoch analog zum kristallinen Material
durch Extrapolation der Dichte der ausgedehnten Zustinde auf Null eine Bandliicke, das
sogenannte Tauc-Gap, definiert werden [Tauc 77].

Eine andere Definition der optischen Bandliicke fiir amorphe Halbleiter mit einer direkten
Bandliicke ist die Energie, bei der der Absorptionskoeffizient auf 10*° cm™ abgesunken ist,
das sog. Ep3s - Gap. Die so bestimmte Bandliicke ist dem Tauc-Gap sehr dhnlich und
ermoglicht so einen leichteren Vergleich mit Angaben zu Bandliicken von anderen Gruppen.
Alle in dieser Arbeit angegebenen Bandliicken fiir amorphes Silizium beziehen sich auf diese

Definition.

o (cm'1)

10°
300 500 700 900

Wellenldnge (nm)

Abb. 2.4: Der Absorptionskoeffizient von a-Si:H im Vergleich zu c-Si.
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2. Amorphes hydrogeniertes Silizium (a-Si:F)

2.4 Beschreibung des Ladungstrigertransports

Die Zustinde in der Bandlicke (Bandausidufer und Defekte) haben Auswirkungen auf die
Beschreibung des Ladungstrigertransports in amorphem Silizium, denn je nach Temperatur
kann der Transport dominant in den delokalisierten oder in den lokalisierten Zustinden
stattfinden. So findet man fiir Temperaturen < 100 K vorrangig einen Ladungstréigertransport
in den lokalisierten Zustiénden in Form von Tunneliibergingen (Hopping) [Monroe 87]. Fiir
hohere Temperaturen T > 200 K ist der Transport im wesentlichen auf die delokalisierten
Binder beschriinkt. Somit ist eine Beschreibung des stationdren Ladungstrigertransports unter
Einbeziehung der Ladung in den Bandliickenzustinden analog zum kristallinen Silizium

moglich:

Poissongleichung:
g, div(e - grad¥y=-p (Gl. 2.2a)

Stromdichtegleichungen:

j, =kTu, -grad n-qu n- grad("¥ + L ) (Gl. 2.2b)
q

. 1
Jp, =—KkTu, -grad p—qu, p- grad(¥ +g (Eq+ 20 (GL. 2.2¢)

Kontinuititsgleichungen:

o _1 divj +G R=0 Gl. 2.2d)
—=—.div —_— — A .
gt q I (

dgp_ 1 . :

—ag':—g-dlv_]p-}-G—R:O (Gl. 2.2¢)

Hierbei kennzeichnen ¥ das Potential, n und p die freien Elektronen- und Lécherdichten,
M, und p, die freien Beweglichkeiten der Elektronen und Licher, ¢ die Elektronenaffinitit, G
und R die ortsabhéngige Generations- und Rekombinationsrate. In die Ladungstrigerdichte p
der Poissongleichung gehen nun neben den freien Ladungstridgemn und der ortsfesten Ladung
der ionisierten Dotieratome auch die Raumladung verursacht durch geladene Defektzustinde
ein.

Diese filinf Halbleitergleichungen, die ein System gekoppelter nichtlinearer
Differentialgleichungen darstellen, bilden das Grundgeriist fiir die numerische Modellierung
von Bauelementen auf Basis von amorphem Silizium. Zur Losung wird in dieser Arbeit der
von Scharfetter und Gummel [Scharfetter 69] vorgeschlagene Algorithmus angewendet, der
die Gleichungssysteme in n, p und ¥ 16st [Kurata 82, Selberherr 84]. Eine Besonderheit dieser
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2. Amorphes hydrogeniertes Silizium (a-Si:H)

Methode ist das Umschreiben der Stromdichtegleichungen in integraler Form, Dadurch wird
unter Annahme einer konstanten Feldstitke zwischen zwei Gitterpunkten die
Diagonaldominanz der Matrix A der dann spiter zu 16senden Matrix-Vektorgleichung Ay=B
gewihrleistet, wodurch weniger Gitterpunkte notwendig sind (= weniger Rechenzeit) und eine
hohere Stabilitit erreicht wird, Nach einer Linearisierung der nichtlinearen Gréfien
(Jp» Jus G, R) durch eine Taylorentwicklung erster Ordnung nach den fundamentalen

Variablen p, n, ¥ kann das Gleichungssystem am Gitterpunkt N in einer Matrixform

dargestellt werden:

A(N)AY(N = 1) + B(N)AY(N) + C(N)AY(N + 1) = F(N) (GL. 2.3)

Dabei sind A, B und C 3 x 3 Matrizen, Ay und F Dreiervektoren, wobei Ay(N) einen Satz
der zu losenden Variablen Ap(N), An(N) und A¥Y(N) am Gitterpunkt N beinhaltet. Berechnet
werden demnach iterativ die Anderungen fiir diese Variablen, Der neue (verbesserte)
Lasungsvektor aus der i-ten Iteration ergibt sich mit;

Yi(N)=y;_;(N}+ Ay;(N) (Gl. 2.4)

Die Losung dieses Gleichungssystems entspricht einem impliziten oder geschlossenen
Verfahren, bei dem die Losung iterativ an allen Gitterpunkten unter Beriicksichtigung der
Randbedingungen am ersten und letzten Gitterpunkt gleichzeitig geldst wird. In die Matrizen
A, B, C und F geht dabei die Losung fiir y(N) aus der vorhergehenden Iteration ein. Im
Gegensatz zu einem expliziten oder offenen Verfahren, bei dem die Losung am i+1-ten Punkt
iterativ aus der Losung am i-ten Gitterpunkt berechnet wird, zeichnet sich das implizite
Verfahren durch seine geringe Anzahl an Iterationen zum Erreichen der Lésung aus.

Die Losung und die Losbarkeit von Differentiaigleichungen hingt von der Wahl der
Randbedingungen ab. Deshalb kommt fiir die Losung der Halbleitergleichungen der Wahl der
Randbedingungen eine besondere Bedeutung zu. Insbesondere der Kontakt zwischen der TCO
(transparent conductive oxide) - und der p - Schicht spielt fiir die Solarzelleneigenschaften
eine groBe Rolle [Ashida 90, Bshmer 95, Kubon 95]. Die TCOs sind Halbleiter mit groBer
Bandliicke (Eg > 3 €V) und hoch n - leitend. Der Kontakt zwischen TCO und p - dotierter a-
SiC:H Schicht 148t sich daher wie der eines Metall-Halbleiter-Kontaktes beschreiben,
Aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten fiir das TCO und der p-Schicht bildet sich an
der Grenzfliche ein Kontaktpotential von etwa 0.45 eV aus [Itoh 87], welches je nach
Dotierung der p-Schicht (Aktivierungsenergie) zu einer Bandverbiegung fiihrt. Um dies zu

12




2. Amorphes hydrogeniertes Silizium (a-Si:H)

berticksichtigen, wird am TCO/p-Kontakt das Potential (Kontaktpotential) vorgegeben
(Dirichlet’sche Randbedingung) und die Bandverbiegung selbstkonsistent berechnet. Der
n/Silber-Riickkontakt ist dadurch gekennzeichnet, daf sich wegen sehr #dhnlicher
Austrittsarbeiten (fiir die hier verwendeten Aktivierungsenergien in der n-Schicht von etwa
Ean = 1.44 V) nahezu keine Bandverbiegung ausbildet und er unter Annahme von unendlich
hoher Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit als ein idealer Ohmscher Kontakt ohne
Potentialbarriere beschrieben wird. Auch hier wird als Randbedingung zur Losung der
Halbleitergleichungen das Potential am letzten Gitterpunkt vorgegeben.
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3. a-Si:H pin Solarzellen

Kapitel 3
a-Si:H pin Solarzellen

Das Prinzip der photovoltaischen Energieumwandlung in Solarzellen beruht auf der
Generation von Elektron-Loch-Paaren durch Absorption von Licht und deren Trennung und
Sammlung an den Kontakten. Dadurch kommt es zu einem Stromflufl durch das Bauelement
und dem Aufbau einer Spannung, die an den Kontakten abgegriffen werden kann, d.h. der

Solarzelle kann Leistung enthommen werden.

Kristalline pn-Strukturen bestehen im wesentlichen aus einem ca. 300 um schwach
dotierten (meist p-typ) ¢c-Si Substrat, bei dem an einer Seite durch einen Diffusionsproze8 eine
ca. 300 nm dicke n-Schicht als Emitter eindiffundiert wird. An dem pn-Ubergang entsteht je
nach Dotierung des Emitters eine ca. 1pm dicke Verarmungszone, in der sich ein elektrisches
Feld aufbaut. Der Hauptteil der einfallenden Photonen wird jedoch im feldfreien Substrat
wegen der groflen Absorptionslinge in c-Si insbesondere fiir langwelliges Licht bis zu einer
Tiefe von einigen 10 - 100 um absorbiert. Somit miissen die Minoritéitsladungstriiger zum p-n
Kontakt diffundieren, wo sie dann durch das elektrische Feld zum Kontakt driften.
Kristallines Silizium besitzt Diffusionsldngen von 100 -~ 500 um, so daB die Diffusion der
Minorititsladungstriger zum pn-Ubergang recht effizient ist. Dagegen ist in amorphem
Silizium wegen der kleineren Ladungstrigerbeweglichkeit und der kiirzeren Lebensdaver der
Ladungstrdgerlebensdaver die Diffusionsldnge mit ca. 100 - 300 nm um ca. 3
GroéBenordnungen kleiner. In dotiertem a-Si:H (wie auch in ¢-Si) ist die Diffusionsliinge sogar
noch deutlich niedriger. Somit ist die Realisierung einer effizienten Diffusionszelle auf Basis
von a-Si:H nicht méglich, denn nur die Elektron/Loch-Paare, die in der Raumladungszone, in
der ein elektrisches Feld existiert, generiert werden, kdnnten bei einer amorphen pn-Struktur
effektiv getrennt und extrahiert werden.

Deshalb wird fiir amorphe Solarzellen die p-i-n Struktur gewihlt, bei der die Feldzone, in
der die Hauptabsorption von Licht erfolgen soll (i-Schicht), in der gewiinschten Dicke
(typischerweise einige 100 nm) hergestellt werden kann. Die i-Schicht befindet sich zwischen
den dotierten p- und n- Schichten, so daf} in der intrinsischen Schicht ein elektrisches Feld

14




3. a-Si:H pin Solarzellen

aufgespannt wird. a-Si:H besitzt im sichtbaren Spekiralbereich einen - je nach Bandliicke -
um bis zu 10 - 20 mal hoheren Absorptionskoeffizienten, so daB bereits einige 100 nm
Material geniigen, um den Hauptteil des sichtbaren Sonnenspektrums zu absorbieren. Die
dotierten Schichten sind wegen ihrer hohen Defektdichte im wesentlichen photovoltaisch
inaktiv und sollten deshalb vom optischen Standpunkt aus betrachtet moglichst diinn sein. Auf
der anderen Seite miissen die Kontaktschichten so dick sein, daB sich ausgehend vom festen
Kontaktpotential ¥, am TCO/p-Kontakt (¥, = 0.45 eV} innethalb der p-Schicht ein
Ferminiveau moglichst nahe an der Valenzbandkante ausbildet und somit eine geniigend hohe
Leitfahigkeit (Aktivierung) aufweist. Dies ist Voraussetzung, um einen hohen Potentialabfall
iiber der i-Schicht und damit eine hohe elektrische Feldstirke im Bauelement zu erreichen. Da
die Extraktion der photogenerierten Ladungstréiger in der pin-Struktur auf eine feldabhingige
Ladungstrigerdrift beruht, kommt der Stirke und dem ortlichen Verlauf des elektrischen
Feldes innerhalb der i-Schicht eine grofie Bedeutung zu, wie auch noch in den nachfolgenden
Kapiteln gezeigt wird. So ist eine gute Sammlung der generierten Ladungstréiger zu erwarten,
wenn ihre mittlere Driftlinge grofl gegeniiber der i-Schichtdicke ist. Die Driftldnge steigt mit
sinkender Defektdichte im i-Schichtmaterial und wachsendem elektrischen Feld. Die i-
Schichtdicke fiir einen optimalen Wirkungsgrad stellt somit einen Kompromif dar zwischen
zunchmender Sammeleffizienz mit abnehmender i-Schichtdicke und zunehmender
Lichtabsorption ( = htherer Photostrom) mit wachsender i-Schichtdicke. Fiir pin-Zellen findet
man fiir a-Si:H als Absorbermaterial eine optimale i-Schichtdicke von etwa 400 nm. Aufgrund
der Metastabilitit des amorphen Siliziums bilden sich unter Beleuchtung zusétzliche
(geladene) Defektzustinde (Staebler-Wronski-Effekt, (SWE) ([Staebler 77]), die
Auswirkungen auf den Verlauf des elektrischen Feldes haben und den Zellwirkungsgrad
negativ beeinflussen. Deshalb muB bei der Optimierung von a-Si:H pin-Solarzellen das
Hauptaugenmerk auf den stabilisierten Wirkungsgrad gerichtet werden, der sich gewohnlich
nach etwa 1000 h Beleuchtung unter einem AMIL.5 (air mass) — Standardsonnenspektrum
einstellt. Je hoher das eingebaute elektrische Feld in der Zelle ist, desto geringer ist die
beobachtete relative Abnahme der Effizienz nach der Lichtalterung. Deshalb werden zum
Erzielen von hohen stabilisierten Wirkungsgraden Stapelstrukturen eingesetzt, die aus zwel
(Tandemsolarzellen) oder drei (Tripelsolarzellen) tlibereinander gestapelten pin Dioden
bestehen. Zur besseren Ausnutzung des Sonnenspektrums werden in den einzelnen pin
Strukturen a-Si:H -Legierungen mit unterschiedlichen optischen Bandliicken (z.B. a-SiC:H, a-
SiGe:H) als Absorbermaterial eingesetzt. Auf die optoelektronischen Eigenschaften von a-
SiGe:H pin Solarzellen wird noch detailliert in Kapitel 4 eingegangen,
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3.1 Aufbau von pin-Solarzellen

Abb. 3.1 zeigt den schematischen Aufbau einer a-Si:H pin-Solarzelle. Als Substrat dient
ein mit einem leitfdhigen transparenten Oxid (transparent conductive oxide, TCO)
beschichtetes Glas, Darauf wird die Schichtenfolge p-i-n in einem PECVD Prozef3 deponiert.
Als Riickseitenkontakt wird Silber (oder Aluminium) auf die n-Schicht aufgebracht. Der
Lichteinfall erfolgt durch die p-Schicht. Da dort generierte Ladungstrigerpaare nur zu einem
Bruchteil getrennt werden konnen, versucht man durch Aufweiten der Bandliicke und
Verringerung der Dicke die Absorption in der p-Schicht so gering wie moglich zu halten.
Deshalb wird fiir die p-Schicht eine a-SiC:H Legierung mit einer Bandllicke von etwa 1.9 -
2.0 eV und einer Dicke von ca. 10 nm verwendet. Wie in Abb. 3.1 angedeutst,
berlicksichtigen die nachfolgenden Simulationen nur glatte Schichtsysteme. Solarzellen mit
hoher Effizienz werden jedoch auf einem rauhen TCO abgeschieden. Dadurch kommt es am
TCO/p und den anderen Interfacen zu einer Lichtstrevung und effektiven Verldngerung des
Lichtwegs in der Zelle. Dies fiihrt zu einer Erhohung des KurzschluBstroms um ca. 10 - 20 %,
die im wesentlichen durch eine Erhthung der Absorption fiir das sonst nur schwach
absorbierte lingerwellige Licht hervorgerufen wird. Obwohl es schon einige Ansitze gab,
Solarzellen mit rauhen Grenzflichen optisch zu modellieren [Stiebig 97, Tao 94], ist der
Zusammenhang zwischen TCO-Beschaffenheit, dem darauffolgenden Schichtpaket und den
Streueigenschaften noch nicht gut verstanden und derzeit Gegenstand intensiver
Untersuchungen. Aus diesemn Grund soll im folgenden die optische Modellierung auf glatte
Strukturen beschrinkt sein, auch wenn in den folgenden Kapitein teilweise experimentelle
Ergebnisse herangezogen werden, die auf Strukturen beruhen, die auf texturiertem TCO
deponiert wurden, da nicht in allen Fillen Zellen auf glatten Substraten zur Verfiigung
standen. Die Interpretation des Transport- und Rekombinationsverhaltens von den
nachfolgenden Experimentserien wird dadurch jedoch nicht wesentlich beeintrichtigt.

&

Glas

>
SN

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau einer a-Si:H pin-Solarzelle.
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3.2 Optische Eigenschaften

Fiir den Wirkungsgrad einer Solarzelle spielt die Lichteinkopplung eine grofle Rolle, da der
Photostrom direkt in die Effizienz eingeht. Fiir eine realistische Modellierung der
optoelektronischen Bauelemente ist deshalb eine akkurate numerische Beschreibung des
optischen Verhaltens erforderlich, Da die verwendeten optischen Dicken (n,-d,, n; =
Brechungsindex der i-ten Schicht, d; = Dicke der i-ten Schicht) in der GroRenordnung der
Wellenldnge des einfallenden Lichts sind, miissen flir die optische Simulation
Vielfachreflexionen im Zusammenhang mit kohfrenter Wellenausbreitung berticksichtigt
werden. Fiir die Berechnung gibt es unterschiedliche Methoden. Eine ist z.B. das
phasenrichtige Aufsummieren der direkt und mehrfach reflektierten und transmittierten
Wellen innerhalb des Bauelements, wofiir an jeder Grenzfliche vorher die komplexen
Transmissions- und Reflexionskoeffizienten (Fresnelkoeffizienten) bestimmt werden miissen.
Die Maxwellgleichung wird somit durch Uberfithrung in ein Anfangswertproblem' geldst,
welches eine iterative Behandlung erfordert (siehe hierzu z. B. [Pai 91, Zimmer 951). Diese
Berechnung beruht also auf einer Verfolgung des Lichtwegs durch das Bauelement hindurch.
Eine Alternative ist die Losung der Maxwellgleichung als Randwertproblem. Dabei werden an
jeder Grenzfldche die hin- und riicklaufenden Wellen tiber die Stetigkeitsbedingungen des
elektrischen und magnetischen Feldes angepafit und iiber einen Matrixformalismus die
einzelnen Grenzflichen miteinander gekoppelt. Zur Losung miissen die Randbedingungen am
ersten Interface (einfallende Intensitdt) und an der letzten Grenzfliche (keine riicklaufende
Welle zum letzten Interface) in den Lésungsalgorithmus eingesetzt werden. Niheres dazu
siehe [Yuang 91] oder [Meer 94].

Als - Eingangsparameter werden neben der  Strukturgeometric auch  die
wellenlingenabhéngigen dielektrische Funktionen der einzelnen Schichtmaterialien bendtigt.
Diese Daten wurden durch Messungen an Einzelschichten fiir jedes Material mit Hilfe
verschiedener Verfahren (Transmissions- und Reflexionsmessungen, Ellipsometrie sowie
CPM- und PDS-Messungen im Sub-Bandgap-Bereich) im Energiebereich von 0.7 eV bis 4.1
eV (entsprechend 1750 nm - 300 nm) ermittelt.

! neben den optischen Konstanten des Schichtsystems ist nur die einfallende Intensitit an der ersten Grenzfldche
bekannt.
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Abb. 3.2: Typisches Reflexionsspektrum einer a-Si:H pin-Solarzelle mit einer i-Schichtdicke

von 4535 nm.

Abb. 3.2 zeigt ein typisches Reflexionsspektrum einer a-Si:H pin-Struktur und verdeutlicht
den Einfluf} jeder einzelnen Schicht auf das optische Verhalten. Die Schichtdicke des TCO’s
betrdgt 90 nm. Fiir Wellenldngen von 300 nm — 310 nm beobachtet man eine nahezu
konstante Reflexion um 5 %, die ausschliefllich vom Glassubstrat herrithrt, das in diesem
Spektralbereich noch nicht transparent ist. Mit zunehmender Wellenldnge nirnmt die
Absorption im Glas ab und die darauffolgenden Schichten machen sich in der Reflexion
bemerkbar. Bei etwa 400 nm tritt ein Maximum einer sich von 310 - 540 nm erstreckenden
Interferenz in Erscheinung, die durch die unterschiedlichen optischen Konstanten der TCO, p-
und i-Schicht verursacht wird. Der Maximalwert dieser Reflexion wird durch die p-
Schichtdicke bestimmt, wohingegen die Lage und Breite des Maximums - signifikant - von
der TCO Schichtdicke beeinfluBt wird. So wirkt sich eine Anderung der TCO-Schichtdicke
(ausgehend von 90 nm) von 10 nm in einer Verschiebung der spektralen Position des
Maximums um ca. 70 nm aus. Ab einer Wellenlinge von etwa 550 nm treten erste
Schichtdickeninterferenzen auf, die andeuten, da am Riickkontakt reflektiertes Licht die
Zelle wieder verldBt, da es nicht mehr absorbiert wird. Mit variierender i-Schichtdicke kann
auf das Interferenzmuster im nahen Infrarot Einflu genommen werden.

Da also die Einfliisse der einzelnen Schichten auf das Reflexionsspektrum ziemlich gut
separiert werden konnen, ist es moglich durch Vergleich von experimentellien und simulierten
Reflexionsspektren die Schichtdicken der realen Struktur, die zundchst aus den
Depositionsraten und -zeiten nur abgeschitzt wurden, sehr genau zu bestimmen® Dies
ermdglicht dann eine realistische Beschreibung des optischen Verhaltens der pin-Solarzelle.

2 Voraussetzung dafiir ist nattirlich die Verfiigbarkeit der genauen optischen Konstanten der Materialien.
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Fiir die numerische Modellierung der a-Si:H Solarzelle wird fiir den Fall von Beleuchtung
ein ortsabhingiges Generationsprofil bendtigt. Abb. 3.3 zeigt berechnete Generationsprofile in
einer amorphen pin-Diode mit einer i-Schichtdicke von 455 nm einmal fiir den Fall von
AM .5 Beleuchtung und fiir monochromatisches Licht der Wellenldngen 400, 500, 600 und
700 nm mit einem Photonenflu von 10" cm™s™. Dies entspricht einer Intensitit, wie sie in
den Messungen und Simulationen des dufleren Sammelwirkungsgrades verwendet wird.
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Abb. 3.3: Berechnete Generationsprofile in einer pin-Struktur mit einer i-Schichtdicke von
455 nm fiir ein AM1.5 Spektrum und fiir unterschiedliche Wellenliingen mit einem
Photonenfluf von 10™ cm?s™

In Ubereinstimmung mit dem Reflexionsspektrum dieser Struktur beobachtet man wegen
der geringen Absorption ab A = 600 nm eine Interferenzstruktur tiber der gesamten i-Schicht,
welche durch konstruktive und destruktive Uberlagerung der hin- und herlaufenden Wellen
verursacht wird. Der Modulationshub steigt dabei mit zunehmender Wellenliinge an, da die
Intensitit der rlicklaufenden Welle sich immer mehr dem Wert der einlaufenden Welle nihert
und somit die vollstdndige Uberlagerung immer besser erfiillt wird. Gleichzeitig nimmt die
integrale Generation ab. Fiir den Fall eines AM1.5 Spektrums ist nahezu keine Modulation in
der Generationsrate zu erkennen, da bei der Einstrahlung eines Spektrums die Interferenzen
meht oder minder herausgemittelt werden. An den p/i- und i/n-Grenzfléchen ergeben sich
wegen Spriingen in den komplexen optischen Konstanten Unstetigkeiten in der Generation,
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3.3 Charakterisierungsgrofien

Zur Charakterisierung von a-Si:H pin-Dioden gibt es verschiedene Mefimethoden, die im

folgenden kurz vorgestellt werden sollen.

Dunkelkennlinien

Der Verlanf der Dunkelkenniinien von amorphen pin-Dioden wird im wesentlichen von
der Rekombination und thermischen Generation von Ladungstrégern aus den Defektzustdnden
beeinfluflt. Bei moderaten Vorwirtsspannungen werden Elektronen und Locher von der
n- bzw, p-Schicht injiziert und diffundieren durch die i-Schicht. Wegen des repulsiven
Potentials der Gegenelektroden, verursacht durch die Raumladung der Dotanden, kiénnen die
Ladungstrager nicht zu den Kontakten gelangen und dort abgezogen werden. Als Folge dessen
miissen die Elektronen und Locher iiber Defektzustinde miteinander rekombinieren, weshalb
die Defektverteilung fiir den Dunkelstrom eine grofie Rolle spielt. Aus diesem Grunde kann
eine Analyse der Dunkelcharakteristik viele Hinweise auf die ortliche Verteilung und den
Ladungszustand der Defektzustidnde irﬁ Bauelement liefern.

Abb. 3.4 zeigt eine gemessene Dunkelkennlinie einer pin-Diode mit einer i-Schichtdicke
von ca. 455 nm. Der Verlauf it sich grob in 3 Bereiche A, B und C aufteilen.

Im ersten Bereich A { 0 V <V < (0.3 - 0.4) V) besteht zwischen dem Strom und der
angelegten Spannung ein linearer Zusammenhang, der durch einen parasitiren Parallel- oder
Shuntwiderstand Rsyynr verursacht wird. Sein Auftreten hingt stark vom Zelldesign
(i-Schichtdicke, Substrat) ab und ist somit keine zwingende Eigenschaft fiir a-Si:H pin-
Dioden. Solange der Shuntwiderstand grofier als etwa 1MQ bleibt, hat er auf den
Wirkungsgrad der Solarzelle nur unbedeutenden EinfluB. Ein kleinerer Rggunt im kQ —
Bereich wirkt sich negativ auf den Fiillfaktor aus.

Im Bereich B ((0.3 - 0.4) V < V < (0.7 - 0.8) V) beobachtet man einen exponentiellen
Anstieg des Stroms mit der Spannung, was in der vorliegenden halblogarithmischen
Darstellung durch eine Gerade dargestellt wird. Dieser Bereich kann gemiB der Beschreibung
der Dunkelcharakteristik von kristallinen pn-Dioden durch die Shockley-Gleichung [Sze 81]

. qV
=J|e -1 Gl. 3.1
J o( Xp(nDkT] ) ( )

ausgedriickt werden:
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3. a-Si:H pin Solarzellen

Dabei  kennzeichnen Jo den  Sperrspannungssittigungsstrom und np den
Diodenqualititsfaktor. Dieser entspricht der inversen Steigung des exponentiellen Verlaufs
und liegt fiir kristalline Dioden zwischen 1 und 2. Ein reiner Injektionsstrom liefert nach
Shockley bei einer pn-Diode einen Wert von np = 1, wohingegen np bei einem reinen
Rekombinationsstrom sich auf 2 erhtht, Bei amorphen pin-Dioden beobachtet man
Diodenqualitiitsfaktoren zwischen 1.3 und 2.9. Werte > 2 konnen sich ergeben, da np bei
amorphen Strukturen zum einen temperaturabhéingig ist und zum anderen vom Verhiltnis der
Rekombinationspfade tiber die p/i-Grenzfldche und das Volumen abhéngt [Stiebig 97].

Fir Spannungen > 0.8 V besteht kein exponentieller Zusammenhang mehr zwischen
Spannung und Dunkelstrom. Dieses Verhalten wird durch einen zunehmenden
Spannungsabfall hauptséchlich am Serienwiderstand des transparenten, leitfdhigen
Frontkontaktes (Rrco) und auch an den Mefizuleitungen hervorgerufen. So besitzt das ca. 90
nm dicke glatte TCO einen Flichenwiderstand von R = 150 Q/L], das ca. 500 nm dicke rauhe
TCO einen Widerstand von lediglich 20 Q/3. Aber auch fiir Zellen, die auf dem
hoherleitfdhigen TCO abgeschieden werden, beobachtet man eine Abweichung vom
exponentiellen Verhalten fiir Spannungen V > 1 V. Aus numerischen Simulationen konnten
als Ursache dafiir Kontakteffekte und raumladungsbegrenzter Stromtransport (space charge
limited current, SCLC) gefunden werden [Stiebig 97, Rubinelli 96]. Ein hohes
Kontaktpotential am TCO/p-Interface fiihrt auf der einen Seite zu einer Verringerung der
Locherinjektion, auf der anderen Seite stehen den am n-Kontakt injizierten Elektronen
dadurch nicht mehr genligend Locher als Rekombinationspartner zur Verfiigung, was zu
einem reduzierten Stromanstieg fiihrt.
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Abb. 3.4: Gemessene Dunkelkennlinie einer a-Si:H pin-Solarzelle mit einer i-Schichtdicke von
455 nm,
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Um neben dem Bereich B auch die Spannungsbereiche A und C des Experiments, die vom
“idealen” Diodenverhalten abweichen und meBtechnischer Natur sind, mit den Simulationen
vergleichen zu konnen, kann in dem Simulationsmodell auch ein externes
Widerstandsnetzwerk bestehend aus Serien (Rrep) und Shuntwiderstand (Rsuynt)
berticksichtigt werden.

Helikennlinie

Bestrahlt man eine Solarzelle mit Licht, so sollen moglichst viele generierte
Elektron/Loch-Paare getrennt und an den Kontakten eingesammelt werden. Aufgrund der
Defektzustinde in der Bandliicke wird aber immer ein Teil der photogenerierten
Ladungstrdger rekombinieren. Die Extraktionswahrscheinlichkeit ist stark von der Verteilung
des elektrischen Feldes in der Zelle abhiingig. Unter Beleuchtung koénnen diese
Defektzusténde durch die generierten Ladungstriiger teilweise umgeladen werden, was auf die
interne Feldverteilung Einfluf3 hat, so daB sich in Abhéingigkeit der Wellenlinge und Intensitit
des eingestrahlten Lichts eine unterschiedliche Feldverteilung im Bauelement einstellt,

Die Solarzelleneigenschaften werden unter einem Sonnenspektrum gemessen, wie es im
Mittel am 50. Breitengrad vorherrscht (Einstrahlung unter einem Einfallswinkel von 41.8°).
Dieses sogenannte “"AMI1.5” - Standardspektrum besitzt eine Leistungsdichte von
100 mW/em?®, In dem Wellenlingenbereich, der fiir a-Si:H-Legierungen relevant ist
(A =300 nm - 900 nm) befindet sich eine integrale Strahlungsdichte von 68 mW/cm?2. Dies
entspricht einem Gesamtphotonenflu3 von etwa ®@ap;s = 2x10'7 em?st, Abb. 3.5 zeigt die
spektrale Leistungsverteilung des AM1.5 — Spektrums.
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Abb. 3.5: Spektrale Leistungsdichteverteilung des AM1.5 — Standardspektrums.
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3. a-Si:H pin Solarzellen

Eine typische Strom-Spannungskennlinie filir eine pin-Solarzelle unter einem AMI.5-
Spektrum ist in Abb. 3.6 abgebildet. Die wichtigsten Parameter, die die Eigenschaften einer
Solarzelle beschreiben, sind der KurzschluBstrom Isc (Strom, der durch Extraktion der
photogenerierten Ladungstriiger mit dem eingebauten elektrischen Feld erzeugt werden kann),
die Leerlaufspannung Voc (Spannung, die angelegt werden muf}, damit keine
Ladungstrigersammlung mehr stattfindet) und die Spannung (Vvpp) und der Strom (hypp) am
Punkt der maximal entnehmbaren Leistung (MPP, maximum power point). Aus diesen
Werten berechnet sich zusammen mit Voc und Igc der sogenannte Fiillfaktor:

FF = M2 s (Gl.3.2)

Fiir gute amorphe pin-Solarzellen werden Werte um 70 % erreicht. Der FF ist ein Mal
dafiir, wie stark die Sammlung der Ladungstriger mit zunehmender Schwichung des internen
elektrischen Feldes abnimmt.

Der Wirkungsgrad m ist als Verhiltnis der maximalen entnehmbaren elektrischen Leistung
(Pmep) zur eingestrahlten Lichtleistung definiert.
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Abb. 3.6: Typische Strom-Spannungskennlinie einer a-Si:H pin-Solarzelle unter einem AMI1.5
— Spektrum und Definition der Solarzellenparameter.
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AuBerer Sammelwirkungsgrad

Die Messung des #duBleren Sammelwirkungsgrades (Quanteneffizienz, QE) gibt
Informationen dariiber, wie viele der einfallenden Photonen in der Solarzelle Elektron/Loch —
Paare generieren, die an den Kontakten als Funktion der Lichtwellenlinge eingesammelt
werden konnen. In die QE gehen deshalb sowohl die optischen Eigenschaften (optische
Einkopplung in die i-Schicht der Solarzelle) als auch das (ortsabhéngige) Extraktionsverhalten
als Funktion der Defektverteilung ein. Somit kénnen aus dem Vergleich von Reflexions- und
QE-Spektren Absorptionsverluste z.B. im Glassubstrat, in der p- und n-Schicht sowie im
Riickseitenkontakt ausgemacht und durch gezielte Optimierung reduziert werden. Das
spannungsabhingige Verhalten der Quanteneffizienz erlaubt durch Vergleich mit simulierten
Daten Aussagen iiber die Defektverteilung und deren Ladungszustinde zu treffen,

Zur Messung der QE wird spektral abhiingig der reine Photostrom abziiglich des
Dunkelstroms gemessen. Wird unter zusitzlicher Beleuchtung (Biaslicht) gemessen, so wird

auch dieser Beitrag vom gemessenen Photostrom abgezogen,

j Phoso (2” V) — J (;{0 V) — J Dunkel (V) - J Biaslicht (V)
q® g®

CQE(A, V) = (GL 3.3)

& bezeichnet dabei den verwendeten PhotonenfluB, der sich im Bereich 10™ - 10™ cm%s™!
(entspricht etwa 1/10.000 — 1/1.000 der Intensitdt des AM1.5 — Spektrums) bewegt. Der
verwendete Photonenflufl ist so niedrig gewihlt, damit eine zu starke Umladung der

Defektzustinde vermieden wird.

Zusitzliche Informationen iiber die 6rtliche Verteilung und den Ladungszustand der
Defekte in der i-Schicht werden gewonnen, wenn die Messung der QE unter zusiitzlicher
Beleuchtung (Biaslicht) unterschiedlicher Wellenlinge und Intensitidt durchgefiihrt wird.
Dadurch soll eine gezielte Umladung von Defekten in verschiedenen Bereichen des
Bauelements bewirkt werden und somit Einfluf auf die Feldverteilung genommen werden,
was sich dann in der spektralen Quanteneffizienz bemerkbar macht. Diese Mefmethode wird
insbesondere in den Kapiteln 4, 5 und 7 eine wesentliche Rolle spielen und dort noch
detaillierter erkldrt.
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3.4 Numerische Modellierung von a-Si:H pin-Solarzellen

Die rdumliche Defektverteilung in einer amorphen pin-Solarzelle wird im
thermodynamischen Gleichgewicht (dunkel, O0V) gemi dem Defektpool-Modell durch die
energetische Lage des Ferminiveaus beziiglich der Bandkanten bestimmt (s. Kapitel 2). In
einer pin-Struktur verschiebt sich das Potential vom Kontaktpotential des TCO/p-Kontaktes
(0.5 eV oberhalb der Valenzbandkante) in der i-Schicht kontinuierlich zum Kontaktpotential
des n/Silber-Kontaktes (0.3 eV unterhalb der Leitungsbandkante). Durch Lbsen der
Poissongleichung ergibt sich eine selbstkonsistente Losung flir die Defektverteilung, wie sie
exemplarisch fiir eine a-Si:H-Zelle mit einer 455 nm dicken i-Schicht in Abb. 3.7 dargestelit

ist.
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Abb.  3.7: Gemdfl dem Defektpool-Modell selbstkonsistente Ldsung fiir die
Gleichgewichtsdefektverteilung in einer a-Si:H pin-Struktur.

Im Bereich des pfi-Interfaces beobachtet man wegen der Nihe des Ferminiveaus zum
Valenzband eine erhdhte Anzahl an positiv geladenen Defektzustinden (DP), wohingegen
dominant negativ geladene Defekte (D™ im hinteren Teil der Zelle auftreten, Innerhalb der
i-Schicht existiert ein Bereich mit minimaler Defektdichte. Die geladenen Defekte wirken wie
eine Raumladung, die auch in die Poissongleichung mit eingeht und damit das Potential und
die rdumliche Verteilung der elektrischen Feldstdrtke E beeinfluBt. Da dieser Effekt fiir die
weiteren Kapitel in dieser Arbeit eine entscheidende Rolle spielt, soll im folgenden der
EinfluB der geladenen Defekizustinde genauer erldutert werden.
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Abb. 3.8: Schematische Verteilung des Potentials und des elektrischen Feldes innerhalb einer
pin-Struktur ohne (a) und mit Beriicksichtigung von geladenen Defektzustinden (b) in der
i-Schicht,

Abb. 3.8a und b zeigt schematisch die Potential- und Feldverteilung in einer pin-Diode
ohne bzw. mit Berticksichtigung von geladenen Defektzustédnden in der i-Schicht.

Durch die entgegengesetzt geladenen Dotanden in der p- und n-Schicht wird ein
Potentialgeféillé aufgebaut, Ohne Interfacezustinde fillt das Potential homogen iiber der
i-Schicht ab (Abb. 3.8a). Der Anfangs- und Endpunkt des Potentials sind dabei im
wesentlichen durch das Kontaktpotential am TCO/p- (¥;,,,) bzw. n/Silber-Kontakt (*F,,,..)

bestimmt und werden unter der Annahme einer unendlich hohen Qberflichenrekombinations-
geschwindigkeit als fest angesehen. Unabhéngig von der Ladungsverteilung im Bauelement

wird also vom Beginn bis zum Ende der Zelle eine konstante Potentialdifferenz durchiaufen.

!
Mlit W, siber — Yreoip :jde=const folgt daraus, daB auch das Integral fiiber die

Feldverteilung in der pin-Struktur konstant sein muB. Aufgrund des homogenen
Potentialabfalls in der i-Schicht, ergibt sich dort ein konstanter Verlauf der elektrischen
Feldstirke, wie er schematisch in Abb. 3.8a dargestellt ist.
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Befinden sich zu den Dotanden entgegengesetzt geladene Defekizustinde in den
Interfacebereichen, so wird die Potentialverteilung dort verstirkt beeinflufdt, wobei sich ein im
Vergleich zum Fall ohne Defekte nicht mehr linearer Potentialverlauf tiber der i-Schicht
einstellt (Abb. 3.8b). Vielmehr entstehen in der Nihe der Grenzflichen stirkere Kriimmungen
im Potentialverlauf, die dort zu einem hoheren elektrischen Feld fiihren. Die Felderhohung in
den Grenzfldchenbereichen erfolgt allerdings zu Lasten der Feldstdrke im mittleren Bereich
der i-Schicht, da das Integral iiber das E-Feld wegen der fixen Potentiale an den Rindern
konstant sein mufl. Somit stellt sich ein inhomogener Feldverlauf ein, wobei innerhalb der i-
Schicht ein Bereich mit minimaler Feldstirke entsteht, Die Feldabnahme zur i-Schichtmitte
hin kann auch durch einen Abschirmeffekt der Dotierladung durch die entgegengesetzt
geladenen Defekizustinde erkldrt werden, was zur vorherigen Argumentation #quivalent ist.

Bringt man das System in ein Nichtgleichgewicht, z.B. durch Anlegen einer Spannung oder
Einstrahlen von Licht, so erfolgt eine Umbesetzung der Defektzustidnde ausgehend von der
Gleichgewichtsbesetzung.  Dies  beeinfluBt dann  idber eine  Anderung  der
Raumladungsverteilung das elektrische Feld in der Zelle. Am Beispiel unterschiedlicher
Beleuchtungsverhiltnisse ist in Abb. 3.9 die Defektladung gezeigt, Die dicke Linie in Abb.
3.9 entspricht der Defektladungsverteilung, wie sie im thermodynamischen Gleichgewicht
vorliegt (vgl. 3.7).

Beleuchtet man die Zelle mit monochromatischem blauem Licht (A = 400 nm,
® =10"em™s?), so werden wegen des stark wellenldngenabhéingigen
Absorptionskoeffizienten von a-Si:H-Legierungen vornehmlich im vorderen Teil der i-Schicht
Ladungstriger generiert (s. Abb. 3.3). Als Folge dessen konnen dort die positiv geladenen
Defektzustande durch den Einfang von Elektronen neutralisiert bzw. umgeladen werden, was
zu einem Abbau von positiver Raumladung in diesem Bereich fithrt (Abb. 3.9, lang
gestrichelte Linie). An der Besetzung der negativ geladenen Defekte dndert sich durch blaues
Licht im relevanten hinteren Bereich der i-Schicht nichts, Der Abbau der positiven
Raumladung vorne wirkt sich im Vergleich zum Gleichgewichtsfall in einem flacheren
Anstieg des Potentials am pfi-Interface und einem damit hoheren verbleibenden
Potentialabfall tiber der i-Schicht (Abb. 3.10) aus. Daraus resultiert eine Feldreduktion im
p/i-Interfacebereich und eine Erhéhung der elektrischen Feidstirke im mittleren und hinteren
Teil der i-Schicht.

Rotes Licht (A = 600 nm, ® = 10" cm®s™") wird in der a-Si:H-Solarzelle eher homogen
absorbiert, wodurch die Defektzustinde in der gesamten i-Schicht von Umladungsprozessen
betroffen sind. Als Folge der photogenerierten Elektron/Loch-Paare werden die positiv
geladenen Defekte vorne sowie die negativen Defekte im hinteren Teil der Zelle teilweise
neutralisiert (Abb. 3.9 kurz gestricheite Linie). Abb. 3.10 verdeutlicht, daf die
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Bandverbiegungen in den Interface-Bereichen weniger stark ausgeprégt sind und das Potential
linearer itber der i-Schicht abfillt (vgl. auch Abb. 3.8a). Die insgesamt geringere
Defektladung fiihrt zu einem Abbau der Feldabschirmung und zu einem Anstieg des Feldes in
einem Grofteil der i-Schicht zu Lasten der Feldstirke in den Grenzflidchenregionen.
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Abb. 3.9: Ladungsdichte der positiv (DP) (a) und negativ (D"} (b) geladenen Defektzustiinde
im Gleichgewicht (dicke Linie) und unter verschiedener monochromatischer Beleuchtung (A =
400 nm und 600 nm, @ = 10" em™s™) im Kurzschlufifall (0 V),
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Abb. 3.10: Rdumliche im

Gleichgewicht

Verteilung des Potentials und des elektrischen Feldes
(dicke

monochromatischer Beleuchtung (A = 400 nm und 600 nm).

thermodynamischen Linien) und  unter  verschiedener

Anhand dieses Beispiels wird klar, daB3 die Verteilung des elektrischen Feldes und damit
die rdumliche Ladungstrigerextraktion aufgrund der Existenz von geladenen Defekten in
Bauelementen auf Basis von a-Si:H Legierungen signifikant von der Art (Wellenldnge und
Intensitét) der Beleuchtung abhéingt.
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Abb. 3.11: Ladungsdichte der positiv (D¥) und negativ (D") geladenen Defektzustinde unter
AM]1.5 Beleuchtung bei 0 V (dicke Linie) und unterschiedlichen Vorwdrtsspannungen.

Abb. 3.11 verdeutlicht, daB das Umladungsverhalten der Defekte neben den
photogenerierten Ladungstrigern auch durch die angelegte Spannung beeinflufit werden kann.
Man beobachtet, daf die positiv geladenen Zustdnde im vorderen Teil der Zelle kontinuierlich
mit steigender Vorwirtsspannung unter AM1.5 Beleuchtung neutralisiert werden, da dort
wegen des abnehmenden Feldes die Dichte an freien Elektronen, die in die DP — Zustinde
eingefangen werden konnen, zunimmt. Ganz anders présentiert sich das Verhalten der negativ
geladenen D" — Zustidnde im hinteren Teil der Zelle. Dort nimmt unter Vorwirtspannung
deren Besetzung im Vergleich zum KurzschluBfall ( 0 V) wieder zu. Dies resultiert in einer —
zusétzlich zur angelegten Gegenspannung — weiteren Abnahme des internen elektrischen
Feldes ima mittleren Teil der Zelle unter Vorwiértsspannung. Aufgrund der negativ geladenen
Defektzustinde und deren Umladungsverhalten nimmt das Extraktionsvermodgen von
Ladungstrigern aus dem mittieren und hinteren Bereich der Zelle unter Vorwirtsspannung
iberproportional ab.

Im obigen Abschnitt wurde auf den Einfluf} der Wellenldnge des einfalienden Lichtes auf
die Raumladungsverteilung eingegangen. Dariiber hinaus sollen im folgenden die
Solarzelleneigenschaften als Funktion der Intensitét des einfallenden Lichts diskutiert werden.
Abb. 3.12 stellt gemessene und simulierte Solarzellenparameter fiir eine ca. 500 nm dicke
a-Si:H pin-Diode unter monochromatischer Beleuchtung (A= 650 nm) mit iiber drei
Grdfenordnungen variierendem Photonenfluf dar.

Der FF zeigt im Experiment beginnend bei 5x10'* cm™s™ mit ansteigender Intensitiit eine
-ZS-I

Zunahme um ca. 6 % bis 5x10" cm , um dann bei héheren Photonenfliissen wieder

abzunehmen. Auch aus den Simulationen geht ein Optimum des FF bei einem Photonenfiu
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Abb. 3.12: Gemessene (gefiilite Symbole) und simulierte (offene Symbole) Werte fiir FF, Voc
und Isc als Funktion der Intensitit fiir monochromatische Beleuchtung (A = 650 nm). Die

Daten sind auf die Werte fiir einen Photonenflufs von 5x1 0" em %5 normiert,
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Abb. 3.13: Simulierte Verteilung des elektrischen Feldes als Funktion der Intensitit fiir
monochromatische Beleuchtung (A = 650 nm) im Kurzschlufifall.

von 5x10™ cm?s™! hervor mit abfallenden Werten zu niedrigeren und htheren Intensititen
hin, wobei die Anderungen jedoch insbesondere unter schwacher Beleuchtung etwas zu wenig
ausgeprigt sind. Mit steigender Strahlungsintensitét werden die geladenen Defektzustéinde in
der gesamten i-Schicht in zunehmendem Mafe neutralisiert und das elektrische Feld im
mittleren Bereich der i-Schicht erhtiht sich, was in einer verbesserten Ladungstrigerextraktion
resultiert. In Abb. 3.13 sind die Feldverteilungen fiir unterschiedliche Photonenfliisse im
Kurzschiufifall gezeigt und verdeutlichen dieses Verhaiten. Auch unter Vorwirtsspannung
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bleibt dieser Trend als Funktion der Beleuchtungsstirke erhalten, so dal ein ansteigender FF
zu erwarten ist. Die geringe Anderung im FF in den Simulationen weist auf eine Schwiche in
der Beschreibung des Umladungsverhaltens im Modell hin, denn schon bei sehr kleinen
Intensititen wird das Feld im Hauptteil der i-Schicht durch Verdnderung der Raumladung
offenbar so gestérkt, daB eine weitere Intensitétserhdhung nur noch einen kleinen EinfluB} auf
den FF hat. Fiir hohe Beleuchtungsintensititen beobachtet man im Experiment und in den
Rechnungen gleichermalBen eine starke Abnahme im FF, die von einer zunehmenden
Rekombination aufgrund des weiteren Aufspaltens der Quasi-Ferminiveaus und dem
zunehmendem Abbau des Feldes in den letzten 100 nm der i-Schicht herrithrt, was beides mit
einem Feldanstieg im vorderen Bereich der i-Schicht durch zunehmende Neutralisation von
Raumladung konkurriert.

Der KurzschluBistrom Jgc zeigt im wesentlichen einen linearen Zusammenhang in der
doppelt logarithmischen Darstellung. Die Ursache fiir eine stirkere Abweichung im
Experiment von einer Geraden fiir kleine Lichtintensititen im Vergleich zur Simulation
kdnnte im Auftreten von Streulicht liegen, was sich bei den geringen Photonenfliissen stark
bemerkbar macht.

Die Leerlaufspannung Voc verhidlt sich wie zum Logarithmus der Intensitit, in der
gewihlten Auftragung also linear. Die Simulation kann dies sehr gut reproduzieren. Pro
Dekade variiert Voc um ca. 100 mV. Folgende Betrachtung soll dies erkldren: unter
Beleuchtung versetzt man die pin-Diode in einen Nichtgleichgewichtszustand, d.h. das
System kann nicht mehr mit nur einem Gleichgewichtsferminiveau charakterisiert werden, da
n-p=const. nicht mehr gilt Um dennoch eine gleiche formale Behandlung des
Nichtgleichgewichtszustandes zu erlauben, wurden die sogenannten Quasi-Ferminiveaus
Ey und E fiir die Elektronen und Locher eingefiihrt [Taylor 727.

JEctEf

n=N.-e ¥ (Gl. 3.4a)
_EE-Ey

p=N,-e ¥ (GI, 3.4b)

So berechnet sich z.B. das Quasi-Ferminiveau fiir dic Elektronen zu:
En= 1:.(—'1—} KT+E, (G, 3.40)
NC

Analog verhilt es sich mit dem Quasi-Ferminiveau der Locher, Unter der Annahme, daB sich
die Dichte an freien Ladungstrigern n und p in der i-Schicht proportional zum einfallenden
Photonenflufl (Generation) verhilt, verschiebt sich das Quasi-Ferminiveau der Elektronen und
Licher somit bei einer Anderung des Photonenflusses um den Faktor 10 bei 300 K jeweils um
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In(10) - kT =59 meV, zusammen also 118 meV, was mit den beobachteten 100 meV
Unterschied in Voc gut iibereinstimmt. Das bedeutet, daB das in der i-Schicht eingebaute
Potential, das fiir die Ladungstrigerextraktion verantwortlich ist, maRgeblich von der
Differenz der Quasi-Ferminiveaus E; — E} fiir die Elektronen und Locher in der i-Schicht
bestimmt wird.

Auch fir den Fall einer stark inhomogenen Ladungstrigergeneration unter blauer
monochromatischer Beleuchtung (A = 450 nm) (s. Abb, 3.3) beobachtet man eine #hnliche
Intensitéitsabhéngigkeit der Solarzellenparameter wie fiir Rotbeleuchtung, die von den
Simulationen gut reproduziert werden kann (Abb. 3.14). Die Erkldrungen sind analog zum
eben diskutierten Fall von roter Beleuchtung.
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Abb. 3.14: Gemessene (gefiilite Symbole) und simulierte (offene Symbole) Werte fiir FF, Voc
und Isc als Funktion der Intensitit fiir monochromatische Beleuchtung (A = 450 nm), Die

Daten sind auf die Werte fiir einen Photonenfluft von I1x10™ cms™ normiert.

Die bisherigen Ergebnisse fiihren zu folgenden SchluBfolgerungen:

e Die geladenen Defektzustinde in der i-Schicht bestimmen im wesentlichen die
Device-Eigenschaften von a-Si:H pin-Dioden.

e Die Ladung der Defekte und damit die elektrische Feldstirkeverteilung wird
signifikant von der Wellenlinge und Intensitiit der Beleuchtung sowie der
angelegten Vorwirtsspannung beeinflufit,
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o Aus Messungen des #dufleren Quantenwirkungsgrades, die typischerweise mit
Photonenfliissen von ca. @ = 10" - 10" em™s™! durchgefiihrt werden, kann nicht
zwingend auf das spektral abhéingige Extraktionsvermogen einer Solarzelle unter

einem AM1.5 Spektrum (@ s = 2x10"7 em™s™!) geschlossen werden.

3.5 Temperaturabhiingigkeit der Solarzellenparameter

Die Rekombination von ILadungstrigern iiber Defektzustinde hingt von den
Einfangkoeffizienten der Defekte ab, die temperaturabhingig sind. Aus dem Vergleich von
experimentellen und simulierten Daten der temperaturabhingigen Photoleitung konnten von
a-Si:H Schichten friher schon erfoigreich Werte fiir die Einfangquerschnitte der
Defektzustinde ermittelt werden (s. z.B. [Stiebig 97]). Die numerische Modellierung des
temperaturabhédngigen Verhaltens der Solarzellenparameter einer a-Si:H pin Diode kdnnen
neben einer Uberpriifung des Simulationsmodells weitere Hinweise zum Transport- und
Rekombinationsverhalten liefern. Dartiber hinaus konnen Solarzellen bei ihrem Einsatz im
Freien Temperaturschwankungen bis zu 100°C ausgesetzt sein, so dafl es wichtig ist, Einblick
in die Anderungen der Solarzellenperformance als Funktion der Temperatur zu gewinnen.

Fiir eine adidquate Simulation des Device-Verhaltens in Abhéngigkeit der Temperatur T
muf auch die Temperaturabhingigkeit von Eingangsgrofien beriicksichtigt werden. So #ndert
sich die optische Bandllicke gemif

E (T)=E,(300K)~ 45x10™ eVK™ - (T - 300K) (GL 3.5)
mit der Temperatur [Overhof 89], die thermische Geschwindigkeit, die in die
Einfangwahrscheinlichkeit in die Defektzustinde eingeht, zeigt eine TV Abhingigkeit und
die Zustandsdichte an den Bandkanten verhlt sich proportional zu T>? [Shur 90]. Die freie
Beweglichkeit in den Béndern wurde nicht mit der Temperatur variiert. Wegen der Variation
der Bandliicke mit der Temperatur dndert sich auch — insbesondere fiir das langwellige Licht —
der Absorptionskoeffizient . Um auch die geiinderten optischen Eigenschaften in die
optoelektronischen Simulationen mit einzubeziehen, wurde der Verlauf des Imaginérteils x
der wellenldngenabhéngigen Dielektrizititskonstanten bei Raumtemperatur unter Annahme

von parabolischen Bindern (Koc(hv—Eg)2) mit der Anderung der Bandliicke AE,
verschoben, also &, (A, E S(T))z KT=300K(R,E3(T=300K)+AE (D). Diese pragmatische

Annahme wird im untersuchten Temperaturbereich auch durch experimentelle Daten gestiitzt

[Eickhoff 96b).
Abb. 3.15 und 3.16 zeigen vergleichend im Bereich von 220 K bis 400 K das gemessene
und simulierte Temperaturverhalten des Fiillfaktors (FF), der Leerlaufspannung (Voc), des
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KurzschluBstroms (Isc) und des Wirkungsgrades (n). Die Werte wurden unter AMI1.5
Beleuchtung bestimmt und sind auf die Daten bei Raumtemperatur normiert.
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Abb. 3.15: Gemessene relative Anderung Abb. 3.16: Simulierte relative Anderung der
der  Solarzellenparameter  mit  der Solarzellenparameter mit der Temperatur
Temperatur (auf T = 300 K normiert). (auf T = 300 K normiert).

Die Simulationen geben die wesentlichen Trends relativ gut wieder: Voc zeigt eine fast
lineare Abnahme mit steigender Temperatur. In Ubereinstimmung mit dem Bxperiment
ergeben die Simulationen einen Temperaturkoeffizienten von relativ 0.3 %/K bzw. absolut
2.5 mV/K. Der FF weist mit etwa 15 % Schwankung in dem untersuchten Temperaturbereich
eine nur leichte Abhingigkeit auf. Zu tiefen Temperaturen erfihrt der KurzschluSstrom eine
drastische Abnahme um ca. 25 % bei 220 K. Fir T > 300 K bleibt Ig bei der hier
vorliegenden i-Schichtdicke von 455 nm nahezu konstant, ganz im Gegensatz zur Simulation,
die ab 300 K einen fast linearen Anstieg bis 400 K zeigt. Die starke Zunahme von Ve zu
tiefen Temperaturen hin bewirkt, dal der Wirkungsgrad der a-Si:H Solarzelle ein Maximum

bei Temperataren um 275 K herum zeigt.

Der Abfall des Kurzschluf3stroms mit abnehmender Temperatur hat im wesentlichen zwei
Ursachen: zum einen resultiert die zunehmende Bandliicke in einer reduzierten Absorption
des einfallenden Lichts. So zeigt ein Vergleich der integrierten Generationsrate bei 200 K
einen ca. 4 % kleineren Wert als bei 300 K. Im Experiment und in den Simulationen werden
jedoch bei tiefen Temperaturen Abnahmen im Kurzschluflistrom von 25% bzw. 20 %
beobachtet, was somit nicht nur mit einem optischen Effekt erklirt werden kann, sondern
elektrische Ursachen haben mufl. Abb. 3.17 zeigt die Verteilung des elektrischen Feldes unter
AM1.5 Beleuchtung im KurzschluBfall (0 V) fiir unterschiedliche Temperaturen. Beginnend
bei T = 400 K beobachtet man im vorderen und mittleren Teil der i-Schicht eine
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kontinuierliche Zunahme der Feldstirke mit fallender Temperatur, wohingegen sich eine
wachsende Reduktion im hinteren Drittel einstelit. Diese sorgt auch fiir eine stark
zunehmende Rekombinationsrate im hinteren Teil der i-Schicht, was in Abb. 3.17 verdeutlicht
ist, worans eine  zus#tzlich zur  reduzierten  Generationsrate  verringerte
Ladungstrigerextraktion und Abnahme des Kurzschlufistroms mit fallender Temperatur

resultiert,
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Abb. 3.17: Simulierte Verteilung des elektrischen Feldes in einer pin-Solarzelle unter AM1.5
Beleuchtung bei 0V fiir unterschiedliche Temperaturen.
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Abb. 3.18: Ortsabhingige Rekombinationsrate im Kurzschiufifall als Funktion der
Temperatur unter AM1.5 Beleuchtung.
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Wie aus Gl. 3.4c hervorgeht, spalten die Quasi-Ferminiveaus mit abnehmender Temperatur
weiter auf. Man sollte deshalb eine gesteigerte Umladung der Defektzustinde und somit
Reduzierung der Raumladung in der i-Schicht erwarten, was sich in einer iiber den Hauptteil
der i-Schicht erstreckenden Zunahme der Feldstirke auswirken sollte, so daf die drastische
Feldabnahme im hinteren i-Schichtteil fiir 250 K und 220 K zundchst nicht plausibel
erscheint, Abb. 3.19 zeigt deshalb zur Erkldrung die ortsabhiingige getrappte Ladung
innerhalb der Zelle. Zusitzlich zu der Ladung in den Defekten sind nun auch die getrappten
Locher im Valenzbandtail aufgetragen. Die Dichte an getrappten Elektronen im
Leitungsbandtail ist um 2-3 GroBenordnungen kleiner und spielt somit nur eine
untergeordnete Rolle, so dafl sie bei der Diskussion hier vernachléssigt werden sollen. In der
Tat beobachtet man mit sinkender Temperatur einen wachsenden Abbau sowohl der positiv
geladenen als auch der negativ geladenen Defektzustinde. Auflerdem stellt man aber ein
starkes Anwachsen der Dichte an getrappten Lochern im Valenzbandtail fest. Ursache ist das
bei tiefen Temperaturen starke Aufspalten der Quasi-Ferminiveaus, die weit bis in die
Tailzustidnde hineinreichen, so da dort Zustinde besetzt werden. Weil das Leitungsbandtail
eine grofere Steigung als das Valenzbandtail aufweist und somit weniger weit in die
Bandliicke hineinragt, spielen die getrappten Elektronen im Leitungsbandtail keine tragende
Rolie. Aus Abb. 3.19 ist zu entnehmen, daf fiir Temperaturen < 250 K die im Valenzbandtail
getrappten Locher fast in der gesamten i-Schicht die Raumladung bestimmen. Die positive
Raumladung sorgt im hinteren Teil der i-Schicht fiir einen flacheren Verlauf des Potentials
und somit fiir ein kleines elektrisches Feld. Andererseits steigt die Feldstidrke im vorderen
i-Schichtteil stark an. Dieser Trend ist mit abnehmender Temperatur stirker ausgepriigt.
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Abb. 3.19: Dichte der besetzten geladenen Defektzustinde D7 und D" (a) sowie der getrappten
Locher im Valenzbandtail (b) bei 300 K und 250 K unter AM1.5 Beleuchtung (0 V).

Fiir Temperaturen > 300 K zeigen die Simulationen im Gegensatz zum Experiment einen
steten Anstieg im KurzschluBstrom bei der hier vorliegenden Zelle mit einer 455 nm dicken
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i-Schicht. Fiir diese Abweichung konnen zwei Ursachen gefunden werden: zum einen wurde
bei der Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der optischen Eigenschaften nur der
Imagindrteil der dielektrischen Funktion verfindert, der Realteil wurde als konstant
angenommen. Es ist jedoch bekannt, dal der Realteil der dielektrischen Funktion mit
abnehmender Bandliicke ansteigt, so daf mit wachsender Temperatur (abnehmender
Bandliicke) hohere Reflexionsverluste am TCO/p-Interface zu erwarten wiren, die
insbesondere die Einkopplung des blaven und griinen Lichts in die Zelle verringern und somit
fiir eine Abnahme des KurzschiuBstroms sorgen wiirden. Andererseits wurde bei der
Intensitétsabhingigkeit (s. Kapitel 3.4) darauf hingewiesen, dafl in den Simulationen die
Umladung der Defektzustinde schon bei einer geringen Aufspalten der Quasi-Ferminiveaus
wohl etwas zu stark ausgeprigt ist. Dies wiirde bedeuten, daf bei hohen Temperaturen
(geringe Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus) die feldschwéchende Wirkung der geladenen
Defekte insbesondere in den Interface-Bereichen zu stark aufgehoben wird und somit ein
hoheres elektrisches Feld in der i-Schicht als im Experiment vorliegt, was sich in einem hohen
Kurzschlufistrom bemerkbar macht. Aber auch in den Messungen kann mit steigender
Temperatur ein hoherer KurzschluBstrom beobachtet werden, wenn die i-Schicht dicker (ca.
800 nm) ist [Eickhoff 96b]. Mit einer dickeren i-Schicht werden die hoheren
Absorptionsverluste in der p-Schicht einerseits und die geringere Feldstirke in der i-Schicht
andererseits bei hoheren Temperaturen durch eine erhdhte Absorption des nahen
Infrarotspektrums {ibertkompensiert.

Aus der vorherigen Diskussion der Intensititsabhingigkeit der Solarzellenparameter
(s. Kapitel 3.4) ging hervor, dafl Voc im wesentlichen vom energetischen Abstand der Quasi-
Ferminiveaus der Elektronen und Locher in der i-Schicht bestimmt wird, Aus Gleichung 3.4c
erkennt man, daB sich die energetische Lage der Quasi-Ferminiveaus abgesehen von der T>2
Abhingigkeit der Zustandsdichte an den Bandkanten und einer verhéltnisméfBig schwachen
T-Abhingigkeit der freien Ladungstrigerdichte (Generation) linear mit der Temperatur
verhiilt, wie es auch im Experiment und in den Simulationen beobachtet wird, Die stark
temperaturabhéngige Leerlaufspannung entsteht also hauptsiichlich durch ein unterschiedlich
weites Aufspalten der Quasi-Ferminiveaus mit variierender Temperatur. Die numerischen
Simulationen des temperaturabhéingigen Verhaltens von a-Si:H pin Solarzellen fiihrten
beziiglich des Voc's zu einem weiteren interessanten Ergebnis. Von kristallinen Solarzellen
ist bekannt, dal die ILeerlaufspannung unter Annahme einer linearen Superposition von
Dunkel- und Photostrom mit Kenntnis des Photostroms und der Dunkelkennlinie (Ip) tiber die

Beziehung
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kT (1
Ve :f——lc{—sgﬂ] (Gl. 3.6)
e Iy

bestimmt werden kann. Dabei wird angenommen, daf bei Voc der Dunkelstrom den
KurzschluBstrom Isc gerade kompensiert. Auch fiir amorphe Solarzellen hoher Qualitédt wurde
diese Formel zur Vorabbestimmung der Leerlaufspannung eingesetzt [Sakai 90, Yoshida 88].
Nach Lichtalterung liegen die mit Gl. 3.6 berechneten Werte fiir V¢ in der Regel zu hoch
[Rech 97]. Ein Vergleich des Spannungswertes, an dem die Dunkelkennlinie den
Kurzschiuflstrom ergibt, mit der Leerlaufspannung unter AM1.5 Beleuchtung zeigt jedoch,
daf fiir T = 300 K bei Ve der Dunkelstrom nur etwa 42 % des KurzschluSstroms entspricht.
Dies bedeutet, dafl die Reduktion der restlichen 58 % des Photostroms iiber Rekombination
bewerkstelligt werden mufl, Um das genauer zu untersuchen, sind in Abb. 3.20 die
ternperaturabhéngigen (T = 220 ~ 400 K) rdumlichen Rekombinationsraten bei V = Vg unter
AM1.5 Beleuchtung und im Dunkeln gezeigt. Diese Auftragung gibt ein Gefiihl dafiir, in
welchem Mafle das Zellverhalten von der in Gl. 3.6 angenommenen linearen Superposition
von Dunkel- und Photostrom bei V = Voc abweicht. Gl. 3.6 wiirde exakte Giiltigkeit nur
besitzen, wenn in der gesamten pin-Diode ein Rekombinationsverhéltnis Hell/Dunkel von 1 in
Abb. 3.20 zu beobachten wire. Vielmehr erkennt man aber mit abnehmender Temperatur eine
drastische Zunahme der Rekombination unter Beleuchtung im Vergleich zum Dunkelfall, was
bedeuntet, dal die Kompensation des Photostroms durch den Dunkelstrom mit fallender
Temperatur eine geringere Rolle spielt. So betrdgt bei T = 250 K bei Voc der Dunkelstrom nur
noch 11 % des Photostroms im Vergleich zu 42 % bei T = 300 K. Ursache ist eine durch die
Beleuchtung gednderte  Raumladungsverteilung, die  das Transport-  und
Rekombinationsverhalten stark beeinflult. Dadurch ergibt sich eine aus dem Dunkelverhalten
nicht absehbare Anderung des Verhiltnisses aus Hell- und Dunkelrekombinationsrate bei V =
Voc, die eine exakte Berechnung der Leerlaufspannung mit Gl. 3.6 unmoglich macht, Dieser
Effekt wird umso stirker, je kleiner das eingebaute elektrische Feld ist und je mehr geladene
Defektzustinde in der i-Schicht vorhanden sind, also fiir dicke Solarzellen mit i-
Schichtmaterial schlechter Qualitét,
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Abb. 3.20: Verhdltnis der ortsabhiingigen Rekombinationsrate bei V = Voc unter AMI1.5
Beleuchtung und im Dunkeln fiir verschiedene Temperaturen (220 — 400 K).

Die Tatsache, dafl sich Voc bei Raumtemperatur fiir qualitativ hochwertige a-Si:H
Solarzellen dennoch iiber Gl. 3.6 aus dem Dunkelverhalten abschéitzen 148t, beruht auf dem
exponentiellen Zusammenhang des Dunkelstroms und der Spannung, durch den sich moderate
Unterschiede im Strom, wie sie zwischen dem Dunkelstrom bei Vge und dem
KurzschluBstrom auftreten, mit nur sehr kleinen Spannungsénderungen aufgefangen werden
kénnen. Somit tritt mit der Abschitzung aus Gl. 3.6 keine signifikante Abweichung vom

gemessenen Vo in Erscheinung.

Zusammenfassung

Der Vergleich des experimentellen und simulierten I'V-Verhaltens von pin-Solarzellen aus
amorphem Silizium zeigt, daB die Device-Eigenschaften signifikant von den geladenen
Defektzustéinden und der sich daraus ergebenden Raumladungsverteilung bestimmt werden.
Die Raumladung wiederum wird stark von der Temperatur sowie der Intensitit und
Wellenlange des einfallenden Lichts beeinflufit, so da a-Si:H Solarzellen ein iiberaus
komplexes Verhalten an den Tag legen, zu dessen Verstdndnis die numerische Simulation

beitragen kann.
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Kapitel 4

a-SiGe:H pin Solarzellen

Die optische Bandliicke von a-Si:H kann durch Einbau von Germanium kontinuierlich
zwischen 1.1 eV und 1.8 ¢V variiert werden, Dazu wird wihrend des PECVD Prozesses dem
Silan (SiH4) noch German (GeH,) beigemischt. Chevallier et al. [Chevallier 77] haben
amorphe Silizium-Germanium Legierungen (a-SiGe:H) 1977 zum ersten Mal hergestellt. Fiir
detailliertere Informationen beziiglich der Deposition von a-SiGe:H mittels PECVD sei hier
beispielsweise auf die Arbeiten von Terakawa et al. [Terakawa 93] oder Lundszien
[Lundszien 96] verwiesen. Wegen ihrer im Vergleich zu a-Si:H kleineren Bandliicke und
damit hoheren Absorptionskoeffizienten insbesondere im lingerwelligen Teil des Sonnen-
spektrums erschien dieses Material auch fiir photovoltaische Anwendungen interessant. So
wurden schon seit Anfang der 80er Jahre a-SiGe:H ILegierungen als Absorberschichten in
Stapelsolarzellen (Tandem-, Tripelsolarzellen) eingesetzt. Mit zunehmendem Ge-Gehalt, also
abnehmender Bandliicke, verschlechtern sich jedoch die elektronischen und strukturellen
Eigenschaften drastisch: die Defektdichte, die inverse Steigung der Bandkanten und der
Mikrostrukturfaktor' nehmen zu, wohingegen die ambipolare Diffusionslinge abnimmt
[Folsch 95, Bauer 88, Yang 94, Wagner 89, Lundszien 97]. Die Zunahme der Defektdichte,
die sich im folgenden als grofites Problem des a-SiGe:H Materials herausstellen wird, ist zwar
schon seit ldngerem Gegenstand intensiver Untersuchungen, jedoch noch nicht ginzlich
verstanden. Paul et al. [Paul 81] erklirten die erhdhte Defektdichte mit den unterschiedlichen
Bindungsenergien des Wasserstoffs fiir die Si-H (Ez = 3.3 eV) und Ge-H (Eg = 3.0 eV)
Bindung. Die Si-H Bindung ist demnach energetisch giinstiger und wird deshalb bevorzugt
gebildet, so da offene Bindungen an Ge-Atomen nicht so gut mit Wasserstoff abgesittigt
werden und damit die Legierung defektreicher ist als reines a-Si:H (‘preferential attachment’).
Weitere Erklarungsansitze sind eine zunehmende Ausbildung von Mikrostruktur mit
steigendem Ge-Gehalt [Paul 81b] und die Zunahme der Defektdichte als Folge der Abnahme
der Bandliicke nach einer Gleichgewichtstheorie [Smith 87].

! Der Mikrostrukturfaktor R ist ein MaB fiir die Dichte an Mikrohohlrdumen im amorphen Netzwerk und wird
durch Auswertung der Abserption, verursacht durch die Streckschwingungsmode der Si-H Bindung an inneren
Oberflachen (Hohlriume) bestimmt.
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Eine der ersten Stapelzellen mit a-SiGe:H wurde 1982 vorgestellt [Nakamura 82], die
einen Anfangswirkungsgrad von 8.5 % aufwies. Durch die Abhéngigkeit der Defektdichte von
der Bandliicke kann durch die Form des Bandliickenprofils die rdumliche Verteilung der
Defekte und damit die interne Feldverteilung gesteuert werden. Entscheidende Fortschritte in
der Entwicklung von a-SiGe:H Solarzellen konnten daher durch gezielte Gradierung der
Bandliicke der Absorberschicht erreicht werden (siche z.B. [Guha 89, Nakata 90, Araya 86]).
Im Jahre 1988 steliten Guha et al. [Guha 88] eine Tripelzelie mit 13.7 %
Anfangswirkungsgrad vor, der u.a. durch eine bandliickengradierte a-SiGe:H Bottomzelle
erreicht wurde. Yang et al. [Yang 97] verbesserten diesen Zellentyp weiter und berichteten
1997 von 14.6 % Anfangswirkungsgrad und 1998 gar von 15.2 % [Yang 98], der bis heute
htchste Wert, der mit einer Solarzelle auf der Basis von amorphem Silizium erreicht wurde,

Friihere Studien haben gezeigt, dafl insbesondere die Solarzellenparameter FF und Voc
stark vom Bandliickendesign abhdngen, was auch schon in ersten Simulationsrechnungen
bestitigt werden konnte [Pawliekiewicz 88, Block 94].

Um Solarzellen auf der Basis von a-SiGe:H weiter optimieren zu kénnen, wird ein tieferes
Verstindnis des Transport- und Rekombinationsverhalten in Abhingigkeit vom
Bandliickendesign bendtigt. Im folgenden Kapitel werden deshalb Solarzellen mit
unterschiedlichen Bandliickenprofilen experimentell und numerisch untersucht. Auf der Basis
dieser Ergebnisse wird ein - insbesondere beziiglich eines hohen stabilen Wirkungsgrades -
optimiertes Zelldesign vorgeschlagen und mit experimentellen Ergebnissen verglichen.

4.1. Optische Eigenschaften

a-8itH (Eg=1.74eV)

— — = a-8iGe:H (Eg=1.5eV)
~==— = a-8iGe:H (Eg=1.35eV}

o e o -
= o) w® o

rel. Absorption in der i-Schicht

e
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Abb. 4.1: Simulierte relative Absorption in der i-Schicht von p-i-n Dioden fiir drei
unterschiedliche Bandliicken der Absorberschicht. Die i-Schichtdicke betrdgt 200 nm,
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a-SiGe:H zeigt mit zunehmendem Ge-Gehalt eine Verkleinerung der Bandliicke und somit
eine Erhthung der Absorptionskoeffizienten. Abb. 4.1 zeigt die relative Absorbanz in der
i-Schicht von a-SiGe:H p-i-n Solarzellen mit zwei unterschiedlichen Bandliicken im
Vergleich zu reinem a-Si:H Material. Die Absorberschichten sind fiir alle Zellen gleich dick
(di-schicrt = 200 nm)} angenommen. Mit zunehmendem Ge-Gehalt beobachtet man einen
Anstieg der Absorption insbesondere fiir A > 500 nm. Bei A = 700 nm zeigt a-SiGe:H mit
Eg=1.35 ¢V einen um den Faktor 18 héheren Absorptionskoeffizienten als a-Si:H auf. Fiir
kleinere Wellenlingen sind die Unterschiede nur marginal, da in diesem spektralen Bereich
die Absorptionskoeffizienten unabhingig vom Ge-Gehalt sehr grof3 sind, so dafl bei der hier
betrachteten i-Schichtdicke alle eingekoppelten Photonen absorbiert werden.

4.2. Elektronische Eigenschaften

Abb. 4.2 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Germaniumgehalt X im a-Si;..GexH -
Materialsystem und der optischen Bandliicke. Uber weite Bereiche beobachtet man eine
lineare Abhéngigkeit. Untersuchungen von a-SiGe:H Schichten mit unterschiedlichem Ge-
Gehalt mittels CPM, PDS oder auch ESR ergaben, dafl die Defektdichte Ny mit abnehmender
Bandliicke stark zunimmt. Aus CPM Messungen ergibt sich ein Zusammenhang wie in Abb.
4.3 verdeutlicht [Folsch 95]. Bei kleinerem Ge-Gehalt verringert sich die Bandliicke, ohne da3
die Anzahl an Defekten signifikant erh6ht wird. Ab einer Bandliicke von etwa 1.6 eV steigt
aber Np nahezu exponentiell an und geht ab Eg = 1.2 eV in eine Sittigung von etwa
3x10%cm?®. Auch die inverse logarithmische Steigung Eo des Valenzbandtails weist eine
dhnliche Stufenfunktion auf (s. Abb, 4.4),
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Abb. 4.2: Abhiingigkeit der optischen Abb. 4.3: Abhdngigkeit der Gesamt-
Bandliicke (Eg35) vom Ge-Anteil X in a- defektdichte von der Bandliicke in
Stz GeyH. intrinsischem a-SiGe:H.
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Abb. 4.4: Inverse logarithmische Steigung des Valenzbandausliufers als Funktion der
Bandliicke in intrinsischem a-SiGe: H. '

4.3. Parametrisierung der elektronischen Eigenschaften
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Abb. 4.5: Abhéingigkeit der Dichte an positiv (D) und negativ (D") geladenen Defekten vom
Bandgap und Ferminiveau filr a-SiGe:H Material mit Eg = 1.6 eV (diinne Linien) und
Eg= 1.4 eV (dicke Linien).

Fir eine ‘realistische’ Modellierung von Bauelementen auf Basis von a-SiGe:H miissen
experimentell ermittelte Daten als Eingangsparameter verwendet werden. Deshalb werden die
gemessenen Daten fiir die Defektdichte und die Urbachenergie als Funktion der Bandliicke Eg
parametrisiert. So kann z.B. die Defektdichte (Abb. 4.3) durch die Funktion Np (Eg) =
1

Eg-1.375¢V
1+exp 005

5.8x10"% em™® +2x10" em™ in Abhingigkeit der Bandliicke beschrieben
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werden. Die somit berechnete Gesamtdefektdichte wird wie bei a-Si:H (s. Kapitel 2) im
Verhéltnis 4.8/1 auf die geladenen und ungeladenen Defekte verteilt [(D*+DYD° = 4.8/1]
[Stiebig 95]. Aus Vergleichen von simulierten und gemessenen CPM Spektren ergaben sich
starke Hinweise auf ein solches Verhiltnis auch bei a-SiGe:H Legierungen [Carius 98].
Ahnlich zur Defektbeschreibung in a-Si:H nehmen die geladenen Defekte mit der
Verschiebung des Ferminiveaus zu den Bandkanten hin exponentiell zu. Dies ist in Abb. 4.5
fitr zwel verschiedene Bandliicken dargestellt. So betrigt z. B, fiir Eg = 1.6 eV die
Gesamtdefektdichte (Np) 3.5x10'%cm™ (Abb. 4.3). Diese verteilt sich mit Np/5.8x2.4 =
1.45x10' cm™ jeweils auf die positiv und negative geladenen Defekte und zu Np/5.8 =
6x10"cm auf die neutralen Defekte. Schiebt das Ferminiveau aus der Bandmitte heraus zum
Valenzband (Leitungsband), so steigt die Dichte der positiv (negativ) geladenen Defekte
exponentiell an. Ab 0.2 eV unterhalb der Bandkanten ist eine Sittigungsdefektdichte von
Np = 10”cm™ erreicht und es besteht keine Abhéingigkeit mehr vom Ferminiveau, Die Anzahl
an neutralen Defektzustinde werden als vom Ferminiveau unabhingig betrachtet.

Ebenfalls aus dem Vergleich simulierter und gemessener CPM und PDS Spektren geht eine
Verschiebung der energetischen Lagen der Defektpeaks mit variierender Bandliicke hervor
[Carius 98]. In Anlehnung an diese Ergebnisse werden bei konstanter Separationsenergie
(Useparation = 0.5 €V) die energetischen Positionen der Defektpeaks in der Bandliicke gemif

E(D") = Ey + E¢/1.74eV*0.45 eV
E(DY) =Eg - 0.1eV
E(DP) = E(D") + 0.7 eV

mit dem Bandabstand Eg ausgehend von der Bandliicke fiir a-Si:H (Eg = 1.74 €V) verschoben.

Die Variation der Steigung des Valenzbandtails Eq mit Eg 148t sich in Anlehnung an die

23
experimentellen Ergebnisse von Abb.3.4 mit E; = 47 meV + ey
e p{(EG—1.46eV))
X —_——

0.05¢V
parametrisieren.

Mit diesem experimentellen und numerischen ‘Riistzeug’ sollen im folgenden die
optoelektronischen Eigenschaften von pin Solarzellen mit bandliickengradierter i-Schicht
modelliert und mit dem Experiment verglichen werden.

In den n#chsten Abschnitten werden Strukturen mit V-formig und U-férmig gradierter
Absorberschicht genauer untersucht, um mit den daraus gewonnenen Erkenntnissen iiber das
Transport- und Rekombinationsverhalten von a-SiGe:H basierenden pin Solarzellen ein
insbesondere beziiglich Langzeitstabilitéit verbessertes Bandliickendesign zu finden.
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4.4. V-Gradierung der Absorberschicht

Da sich durch Variation des Bandgaps auch die Defektdichte &ndert, kann mittels
Gradierung der Bandliicke in der i-Schicht auf die rdumliche Defektdichteverteilung in der
Solarzelle EinfluB genommen werden. Als Beispiel fiir eine Vielzahl von moglichen
Bandliickengradierungen soll im folgenden ein Bandliickenverlauf in der Form eines
asymmetrischen ‘V’ genauer untersucht werden. Durch Verschieben der Position des
Bandhickenminimums (L) vom p/i-Interface (Ly, = 0 nm) in den hinteren Teil der Zelle
lassen sich somit die Auswirkungen von Defektzustinden am p/i-Interface und im Volumen
auf die Zelleigenschaften getrennt untersuchen. |

0

Abb. 4.6: Schematischer Bandliickenverlauf der V-Serie.

Im folgenden werden die optischen und elektrischen Eigenschaften sowohl im ausgeheilten
als auch im degradierten Zustand diskutiert, Die Zellenstruktur besteht aus einer 13 nm dicken
p-Schicht (Bg = 1.9 eV), einer 175 nm dicken i-Schicht mit V-Gradierung, einem
Bandgapminimum von Egmin = 1.5 €V und einer n-Schicht von 30 nm Dicke (s. Abb. 4.6). Als
Riickreflektor wurde Silber verwendet.

Die schematische Darstellung der Gradierung in Abb. 4.6 zeigt gleichermafien ein
Schieben der Leitungs- und Valenzbandkante mit variierendem Bandgap. Welche Bandkanten
in welchem Mal3e in a-SiGe:H schieben, ist jedoch seit vielen Jahren umstritten und wurde in
einer Vielzahl von Publikationen kontrovers diskutiert [Guha 88, Wronski 86, Evangelisti 85,
Aljishi 86, Stutzmann 84, Senemaud 88]. Wegen der im Defekt-Pool Modell vom
Ferminiveau abhdngigen Defektdichte spielt die Frage, in welchem Band die Gradierung
stattfindet, eine grofe Rolle. Um diesen Punkt n#her zu beleuchten, werden in den folgenden
Simulationen die Extremfille mit einem Grading ausschlieflich im Valenz- bzw.
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Leitungsband und eine gleichmiBige Aufteilung der Gradierung auf beide Bandkanten

untersucht.

a) Leitungsbandgradierung b) Valenzbandgradierung
Ec \ Ec \
EF --------------------------------- EF """""""""""""""""""""""""""""""""
= \ Ey ‘—/Lt\'
p i n p i n

Abb. 4.7: Schematische Darstellung der Lage des Leitungs- und Valenzbandes relativ zum
Ferminiveau im thermodynamischen Gleichgewicht unter der Annahme, daf3 nur die
Leitungsbandkante (a) und nur die Valenzbandkante (b) schiebt. Gezeigt ist der Fall fiir ein

L. i vorderen Teil der Zelle.

Abb. 4.7 verdeutlicht den Einfluf3 der Aufteilung des Bandoffsets auf die Leitungs- und
Valenzbandkante beziiglich der energetischen Lage des Ferminiveaus relativ zu den
Bandkanten fiir den Fall, daf L., im vorderen Teil der i-Schicht lokalisiert ist. Wird
ausschliefflich ein Schieben der Leitungsbandkante beriicksichtigt (Abb. 4.7a), so ergibt sich
daraus keine signifikante Wirkung auf den energetischen Abstand des Ferminiveaus von der
Valenzbandkante. Nimmt man an, dafl mit zunehmendem Ge-Gehalt nur die Valenzbandkante
schiebt (Abb, 4.7b), so wird der energetische Abstand des Ferminiveaus von der
Valenzbandkante bis zum Bandliickenminimum im Vergleich zum Fall in Abb. 4.7a
verringert, wodurch sich aus der vom Ferminiveau abhingigen Defektdichte eine erhdhte Zahl
an Defektzustinden bildet. Somit erhdlt man also eine unterschiedliche Raum-
ladungsverteilung. Analog verhilt es sich, wenn das Bandliickenminimum im hinteren Teil
der i-Schicht angesiedelt ist.

Fir eine Studie der grundlegenden Einfllisse der V-Gradierung auf die optoelektronischen
Eigenschaften sollen in den folgenden Abschnitten die Fille Ly, = 15 nm und L = 130 nm
vertieft betrachtet werden. Aufgrund der vom Ferminiveau (Abb. 4.5) und von der Bandliicke
abhingigen Defektdichte (Abb. 4.3) ergibt sich eine Gleichgewichtsdefektverteilung, wie sie
in- Abb. 4.8 fiir zwei unterschiedliche Positionen des Bandliickenminimums in der i-Schicht
dargestellt ist. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Dichten der geladenen
Defektzustédnde gezeigt, die wegen ihrer um den Faktor 5 grofleren Anzahl einen viel grofieren
Einfluf auf das Deviceverhalten ausiiben, als die neutralen Defekte. Am Ort des
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Bandliickenminimums zeigen die Simulationen ein lokales Maximum in der Defektdichte. Fiir
eine Position von Ly im vorderen Bereich der i-Schicht liegt eine ErhShung der positiv
geladenen Defekte vor, wohingegen fiir eine Lage von Ly im hinteren Bereich der Zelle ein
lokales Maximum in der Dichte der negativ geladenen Defektzusténde gefunden wird.
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Abb. 4.8: Ortliche Verteilung der positiv geladenen (DF) und negativ geladenen (D")
Defektzustinde fiir Lyw=15nm (durchgezogene Linien) und Lyyw,=130nm (gestrichelte Linien).

4.4.1. Optische Eigenschaften

Die Anderung der Bandliicke mit variierendem Ge-Anteil in a-SiGe:H ist auch mit einer
Variation der dielektrischen Konstanten - neben dem Imagindrieil auch des Realteils -
verbunden. Um die optische Generationsrate in bandliickengradierten a-SiGe:H Solarzellen
berechnen zu koénnen, wurden die dielektrischen Funktionen von mehreren a-SiGe:H
Einzelschichten mit unterschiedlicher Bandliicke mittels Ellipsometrie und Messung der
Reflexion und Transmission bestimmt. Zur Simulation von kontinuierlichen Bandliicken-
dnderungen wurde in den Rechnungen zwischen den ermittelten Werten die optischen

Konstanten interpoliert.
Obwohl das mittlere Bandgap bei der V-Serie unabhiingig von der Position des
Bandgapminimums in der i-Schicht ist (Egme = 1.62 eV), beobachtet man im

Reflexionsspekirum kleine Unterschiede, die durch ein in Abhéngigkeit von Ly, gedndertes
Brechungsindexmatching verursacht werden. Abb. 4.9 zeigt gemessene und simulierte
Reflexionsspektren fiir Ly = 15 nm und Lyp = 130 nm. Ahnlich wie bei a-Si:H pin Dioden
kann die erhshte Reflexion im Bereich 400-550 nm einem Interferenzeffekt zugeschrieben
werden, der durch Vielfachreflexionen an den Glas/TCO-, TCO/p- und pfi-Interfacen
verursacht wird. Der Hub des breiten lokalen Reflexionsmaximums wird von der p-
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Schichtdicke bestimmt, die TCO-Schichtdicke beeinfluBt seine spektrale Lage. Die ab 550 nm
auftretende Interferenzstruktur, die im wesentlichen von der i-Schichtdicke bestimmt ist, wird
durch koh#rente Uberlagerung der einlaufenden und am Riickkontakt reflektierten Lichtwellen
hervorgerufen.

Abweichungen in der Reflexion in Abhingigkeit von Ly treten v. a, in den Bereichen
400-500 nm und 600-750 nm auf, die einer gednderten optischen Anpassung aufgrund der
unterschiedlichen Gradierung zugeordnet werden kénnen. Ein Vergleich des gemessenen und
simulierten Reflexionsvermogens ist ein niitzliches Werkzeug, um eine Feinabstimmung der
in den Rechnungen angenommenen Schichtdicken vorzunehmen. Dies erlaubt dann eine
realistischere Beschreibung der optischen Eigenschaften des Multischichtsystems.
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Abb. 4.9: Gemessene (Symbole) und Abb. 4.10: Simuliertes Generationsprofil
simulierte Reflexionsspektren fiir Ly,=15 fiir verschiedene L,p's.
und 130 nm.

Um die solarzellenrelevanten Kenndaten unter Beleuchtung zu simulieren, werden
ortsabhiingige Generationsraten bendtigt. Abb. 4.10 zeigt simulierte Generationsprofile fiir ein
AM1.5 Spektrum fiir verschiedene Positionen von Ly, Am Ort des Bandliickenminimums
tritt ein Jokales Maximum in der Generationsrate auf, das mit zunehmender Verschiebung von
L in den hinteren Teil der i-Schicht kleiner wird, da schon in dem Bereich vor Ly, immer
mehr Photonen absorbiert werden. Lediglich fiir L, = 130 nm wird das [okale Maximum von
einem Interferenzmaximum bei x = 110 nm iiberdeckt. Wie schon den Reflexionsspektren zu
entnehmen ist, unterscheiden sich die Integrale tiber die Generationsprofile nur unwesentlich;
die Zellen besitzen nahezu unabh#ngig von Ly, die gleiche Gesamtgeneration.
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4.4.2. Elektrische Eigenschaften im ungealterten Zustand
J/V-Verhalten im Dunkeln

Dunkelkennlinien sind wichtige Hilfsmittel zur Charakierisierung von pin Solarzellen aus
amorphem Silizium. So konnte mit Hilfe der Modellierung herausgefunden werden, da5 sich
im Diodenqualititsfaktor (Ma8 fiir die Steigung der Kennlinien im exponentiell ansteigenden
Bereich) das Verhdltnis von pfi-Interface-Rekombination zu Volumenrekombination
widerspiegelt und die Sittigungsstromdichte bei hohen Vorwirtsspannungen - neben den
Serienwiderstidnden - von der Dichte und Ladung der Defektzustéinde bestimmt wird (space
charge limited current, SCLC) [Stiebig 97]. Abb. 4.11 zeigt fiir die Positionen des
Bandliickenminimums Ly, = 15 nm und 130 nm die gemessenen und simulierten
Dunkelkennlinien unter der Annahme, daf ausschlieflich die ILeitungsbandkante mit
variierender Ge-Konzentration schiebt. Die Rechnungen zeigen zunichst eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. In Abhiingigkeit von Lnp treten
Unterschiede in der Steigung im exponentiellen Bereich (0.2 < V < 0.8 V) auf. Mit
zunehmendem Verschieben des Bandliickenminimums in den hinteren Bereich der i-Schicht
wird der XKennlinienverlauf flacher. Da der Dunkelstrom im wesentlichen ein
Rekombinationsstrom ist, mufl die Ursache in einem unterschiedlichen Rekombinations-
verhalten gesucht werden, was im folgenden Abschnitt néher diskutiert wird,
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Abb. 4.11: Gemessene (Symbole) und simulierte (Linien) Dunkelkennlinien fiir Lupy=15 nm
und 130 nm unter Annahme der Gradierung im Leitungsband. Die diinn gestrichelte Kurve
zeigt eine Simulation unter der Annahme der Gradierung im Valenzband.
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Abb. 4.12 zeigt spannungsabhiingige Verldufe der 6rtlichen Rekombinationsrate fiir die
beiden betrachteten Positionen von Lpy,.

Fiir L, = 15 nm diffundieren die in die n-Schicht injizierten Elektronen durch die i-Schicht
und rekombinieren hauptsdchlich beim Bandliickenminimum iiber das dortige lokale
Defektdichtemaximum (Abb. 4.8). Mit steigender Vorwirtspannung nimmt die Rekombi-
nationsrate nahezu homogen {iber die gesamte i-Schicht zu, wobei das Rekombi-
nationsmaximum bei L bleibt. Dieses Verhalten kann auch in den spannungsabhiingigen
Elektronen- und Locherstromdichten beobachtet werden (Abb. 4.13). Mit zunehmender
Vorwirtsspannung erkennt man einen Anstieg der Stromdichten gleichermafien sowohl fiir die
Elektronen als auch fiir die Locher, Die von der n-Schicht (p-Schicht) injizierten Elektronen
(Locher) gelangen ohne gréfere Rekombinationsverluste in den Bereich um L. Dort knnen
beide Ladungstrégertypen iiber die grofe Anzahl an Defektzustdnden effektiv miteinander
rekombinieren, wodurch im weiteren Verlauf zwischen der p-Schicht und L., (Lyp und
n-Schicht) der Elektronenstrom (Locherstrom) stark abnimmt,
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Abb. 4.12: Ortsabhdngige Rekombinationsrate im Dunkeln fiir Lyw=15 nm und 130 nm.

Befindet sich das Bandliickenminimum jedoch im hinteren Teil der i-Schicht
(Lmp= 130 nm), so hiéingt die Position des Rekombinationsmaximums von der angelegten
Vorwirtsspannung ab. Bei kleinen Spannungen rekombinieren injizierte Elektronen mit
Lochern iiber das lokale Maximum an Defekten im Bereich von Lo, so daB dort ein
Rekombinationsmaximum auftritt. Bei hheren Spannungen (0.4 V < V < 0.8 V) stehen den
Elektronen im hinteren Teil nicht geniigend Locher als Rekombinationspartner zur Verfiigung,
da die Locher im Vergleich zu den Elektronen eine kleinere Beweglichkeit besitzen. Dies
resultiert in einer verringerten Rekombinationsrate und fithrt damit zu einem kleineren
Dunkelstrom in diesem Spannungsbereich. Fiir groffere Spannungen (V > 0.8 V) erreichen
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immer mehr Blektronen, die bei L, im hinteren Teil der i-Schicht nicht rekombinieren, den
Bereich des p/i-Interfaces und rekombinieren dort mit injizierten Léchern iiber die zahlreichen
Interface-Defektzustinde, was wieder zu einem Anstieg des Dunkelstroms fiihrt. Unabhingig
von L., gelangen die Elektronen wegen ihrer hoheren Beweglichkeit bei grofieren
Spannungen (V > 1.0 V) bis zum p/i-Interface, wobei das Rekombinationsmaximum sich
dorthin verschiebt, so daB die Sittigungsstromdichten zu dem gleichen Wert konvergieren.
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Abb. 4.13: Ortsabhiingige Elektronen- Abb. 4.14: Ortsabhiingige FElekironen-
(dicke Linien) und Lidcherstrome (diinn} (dicke Linien) und Ldcherstrome (diinn)
im Dunkeln fily Ly, = 15 nm. im Dunkeln fiir Lyp= 130 nm.

Um der Frage nachzugehen, an welcher Bandkante der Offset mit variierender Bandliicke
stattfindet, wurden auch Simulationen der Dunkelkennlinien mit unterschiedlichen Anteilen
an Leitungsband- bzw. Valenzbandgradierung durchgefiihrt. Dabei hat sich gezeigt, daB} die
Dunkelkennlinien fiir Zellen mit einer Position des Bandliickenminimums im hinteren Bereich
der i-Schicht nicht sehr sensitiv darauf reagieren, welche Bandkante schiebt. Beim Ubergang
von Leitungsband- zu Valenzbandgrading wird im wesentlichen die Anzahl an negativen
Defekten um Ly, herum etwas reduziert, da sich im thermodynamischen Gleichgewicht der
Abstand des Ferminiveaus von der Leitungsbandkante verringert (analog zu Abb. 4.7). Im
Spannungsbereich 0.4 V <V < 0.8 V stehen den Elektronen im hinteren Teil der i-Schicht
sowieso nicht geniigend Locher zur Verfligung, um tiber die Defektzustinde bei Ly
rekombinieren zu konnen, so daf} eine geringfligige Abnahme an negativen Defekten dort auf
das Rekombinationsverhalten keinen groRen EinfluR hat. Anders ist dies, wenn Ly, im
vorderen Teil der i-Schicht liegt. Hier wird beim Ubergang von Leitungsband- zu
Valenzbandgrading die Anzahl an positiv geladenen Defekten erh6ht. Da jedoch den Lchern
in diesem Bereich aufgrund der hoheren Elektronenbeweglichkeit gentigend
Rekombinationspartner zur Verfiigung stehen, geht eine Erhohung der Defektdichte mit einer
Zunahme der Rekombinationsrate iiber einen groflen Spannungsbereich einher, d.h. der
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Dunkelstrom steigt an. Eine Dunkelkennlinie fiir L, = 15 nm, die sich unter der Annahme
eines reinen Valenzbandgradings ergibt, ist in Abb. 4.11 noch zusitzlich eingezeichnet.
Aufgrund der hoheren Anzahl an positiv geladenen Defekten ist die Rekombinationsrate
erhéht, was sich in einer grofleren Steigung und einem hoheren Gesamtdunkelstrom im
Vergleich zu ausschlieBlicher Leitungsbandgradierung bemerkbar macht.,

Aus dem Vergleich des experimentell ermittelten und simulierten Dunkelverhaltens kann
also zunidchst geschlossen werden, dafl vorrangig die Leitungsbandkante schiebt, wenn Ge in
das amorphe Silizium eingebaut wird.

I/V-Verhalten unter AM1.5 Beleuchtung

Die bisherigen Rechnungen haben gezeigt, dafl der Dunkelstrom im wesentlichen von der
Anzahl und der rdumlichen Verteilung der Defektzustinde bestimmt wird. Unter Beleuchtung
spielt jedoch zusétzlich der Ladungszustand und das Umladungsverhalten der Defekte eine
grofe Rolle fiir das interne elekirische Feld in der i-Schicht und damit fiir die
Solarzelleneigenschaften.

+ﬁ,.r.,,..Tﬁ.ﬁf795
g Simulation j
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Abb. 4.15: Fiilifaktor (FF) und Leerlaufspannung (Voc) unter AM1.5 Beleuchtung als
Funktion von L.

Aufgrund der unterschiedlichen Defektdichteverteilung weisen die pin Strukturen je nach
Lage von Ln, unterschiedliche Eigenschaften auf. Abb. 4.15 zeigt das experimentell
bestimmte und simulierte Verhalten des FF und von Voc als Funktion der Position des
Bandliickenminimums. Da die Gesamtgenerationsrate nahezu unabhiingig von L.y ist und
wegen der nur 175 nm dicken i-Schicht das elektrische Feld hoch genug ist, um im
KurzschluBfall (0 V) eine ausreichend gute Extraktion zu gewiahrleisten, beobachtet man fiir
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Lo = 15 und 130 nm fast den gleichen Kurzschlufistrom unter einem AM1.5 Spektrum. Somit
beschrinkt sich eine Charakterisierung der V-Serie auf einen Vergleich von FF und Voc. Mit
zunehmender Verschiebung von Ly, in den hinteren Bereich der i-Schicht beobachtet man
unter AM1.5 Beleuchtung einen Anstieg von Voc von 720 auf 780 mV. Andererseits nimmt
der Fiilifaktor von 65 % auf 47 % ab. Die Simulationen geben diesen Trend qualitativ und
quantitativ recht gut wieder.

Um eine Erkldrung fiir diese Verhalten zu finden, soll in den niichsten Abschnitten
detaillierter auf den Fiilifaktor und die Leerlaufspannung eingegangen werden.

Fiillfaktor

Obwohl die Rechnungen unter der Annahme durchgefiihrt wurden, dal nur die
Leitungsbandkante schiebt, erscheint dieses FF - Verhalten nur unter Beriicksichtigung des
Einflusses des Bandkantenverlaufs auf den Transport nicht plausibel zu sein: Fiir reine
Leitungsbandgradierung sollte die Extraktion der Elektronen von Ly, zur n-Schicht hin wegen
einer abnehmenden Elektronenaffinitdt y (Energie, die notig ist, um ein Elektron vom
Leitungsband ins Vakuumniveau zu heben) erschwert und im Bereich zwischen
p/i~Grcnzﬂ.ﬁche und L unterstiitzt werden, wohingegen der Lichertransport unabhingig von
Lo ist (s. Abb. 4.8). An dieser Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen werden, daf in das
effektive elektrische Feld neben dem Gradienten des Potentials ¥ ebenso der Gradient des
Elektronenaffinitit § eingeht (s. Gl. 2.2b und ¢). Die zunehmende Elektronenaffinitit
zwischen dem p/i-Interface und L, bewirkt deshalb eine Unterstiitzung der Drift der
Elektronen aus dem Gebiet mit hoher Generation im vorderen Teil der i-Schicht (vgl.
Abb, 4,10) durch den Bereich mit niedriger elektrischer Feldstirke (s. Abb. 4.16)
insbesondere in der Mitte der Zelle. Mit steigendem L., wire somit ein verbesserter
Elektronentransport und damit FF zu erwarten. Die Ursache fiir die entgegengesetzt
experimentell beobachtete und simulierte Tendenz liegt darin begriindet, daf3 der Einfluf} der
Elektronenaffinitit 5 aof das effektive elektrische Feld von der internen
Raumladungsverteilung tiberdeckt und dominiert wird. Im Vergleich zu a-Si:H existieren in a-
SiGe:H Legierungen mehr Defektzustdnde, die als Funktion von Ly, starke Auswirkungen auf
das elektrische Feld haben. In Abb, 4.16 a- ¢ sind Feldverliufe fir L, = 15 und 130 nm
gezeigt, die den Zustand im thermischen Gleichgewicht (dunkel, 0V) und unter AMI1.5
Beleuchtung fiir verschiedene Vorwirtsspannung beschreiben. Der Feldverlauf im
thermischen Gleichgewicht zeigt eine signifikante Abhéngigkeit von Lpy,. Prinzipiell wird das
elektrische Feld in der i-Schicht durch die negative Raumladung der ionisierten Dotieratome
in der p-Schicht und der positiven Raumladung der ionisierten Dotieratome in der n-Schicht
aufgespannt. Befindet sich L., im vorderen Teil der i-Schicht, so tritt dort ein lokales
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Maximum an positiv geladenen Defekten auf, die das Feld zwar im Bereich zwischen
p/i-Grenzfliche und Ly, verstirken, jedoch im hinteren Teil abschwéchen. Fiir den Fall, daf
das Bandgapminimum im hinteren Bereich der i-Schicht ist, schirmen die negativ geladenen
Defektzustinde bei Ly, das Feld im groBten Teil der Zelle zwischen p/i-Grenzflache und Ly,
ab, wohingegen zwischen L, und i/n-Interface eine Feldverstarkung zu beobachten ist. Dieser
Abschirmeffekt ist in Abb. 4.17 schematisch dargestellt. Allgemein ertkennt man, da sich das
elektrische Feld nach Einschalten von Licht in grofien Teilen der i-Schicht erhoht und mit
ansteigender Vorwirtsspannung abnimmt. Durch die photoinduzierte Generation von
Ladungstriagern spalten die Quasi-Ferminiveaus - je nach Beleuchtungsintensitit - mehr oder
weniger weit auf, so dafl die geladenen Defektzustinde teilweise neutralisiert oder sogar
umgeladen werden konnen, was dann wiederum die Verteilung des elektrischen Feldes
beeinfluflt. Dieser Effekt hiingt stark von der Position des Bandliickenminimums und der

angelegten Spannung ab.
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Abb, 4.17: Schematische Darstellung der Abschirmung des elektrischen Feldes durch das
lokale Defektdichtemaximum bei Ly,

Fiir Loy = 130 nm werden die negativ geladenen Defekte bei Beleuchtung durch das
Einfangen von Ldchern teilweise neutralisiert, wobei die Abschirmung der positiven
Raumladung der n-Schicht reduziert wird, was sich in einem Anstieg des Feldes zwischen
p/i-Grenzfliche und Ly bemerkbar macht (Abb. 4.16a). Durch das Anlegen einer
Vorwirtsspannung wird dieser Prozefl umgekehrt; die neutralisierten Defektzustinde werden
teilweise durch den Einfang von Elektronen wieder negativ geladen, so daB sich zusétzlich zur
Reduktion des Feldes aufgrund der angelegten Vorwirtsspannung eine weitere
Feldverringerung durch den Umladungseffekt ergibt (Abb. 4.16¢). Dies fithtt schon bei
kleinen Vorwdrtsspannungen zu einer drastischen Verschlechterung der Extraktion der
Lécher, die vor allem im hinteren Teil der Zelle generiert werden. Der Einfluf der
Defektumladung spiegelt sich in einem kleineren FF wider.

Befindet sich Ly, im vorderen Teil der i-Schicht, so zeigen die Simulationen eine
kontinuierliche Neutralisation der positiv geladenen Defektzustinde bei L,p, so dal der
Umladungseffekt einer Feldverringerung aufgrund der angelegten Spannung sogar
entgegenwirkt (Abb. 4.16b). Dies filhrt dazu, daB mit zunehmender Vorwdértsspannung die
Extraktion der Locher aus dem hinteren Teil der i-Schicht im Vergleich zu Ly, = 130 nm nicht
signifikant verschlechtert wird, so dal man einen hoheren FF beobachtet.

Diese Erkldrung unterscheidet sich von der anderer Gruppen (z.B. [Pawlikiewicz 88],
[Guha 89]) in soweit, als dafl neben dem Einflu der Gradierung auf die Potential- und somit
Feldverteilung hier die drtliche Verteilung der Raumladung und ihr Einflu} auf das elektrische
Feld als malBgebliche Ursache fiir die unterschiedlichen Solarzelleneigenschaften als Funktion
von Ly, gesehen wird. Die hohe Angzahl an positiv geladenen Defekten fiir Ly = 15 nm und
negativ geladenen Defekten fiir Ly, = 130 nm, die sich aus der Gleichgewichtsverteilung
ergibt, bestimmt im wesentlichen die Bauelementeigenschaften. Der Einfluf auf das effektive
elektrische Feld, der von unterschiedlichen Ladungstrigeraffinititen fiir verschiedene
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Bandliickengradierungen herriihrt, spielt nur eine untergeordnete Rolle bzw. wird sogar

génzlich tiberdeckt,
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Abb. 4.18: Verhdiltnis der ortsabhdingigen Generations- und Rekombinationsrate filr Ly, = 15
nm and 130 nm.

Einen tieferen Einblick in das Extraktionsvermdgen von Ladungstrigern erhilt man mit
einer Auftragung des Verhiltnisses der ortsabhiingigen Generationsrate und der
Rekombinationsrate (Gen/Rek), mit deren Hilfe man eine Vorstellung dariiber gewinnt, wie
viele der photogenerierten Ladungstriger eingesammelt werden und zum Photostrom
beitragen kénnen (Abb. 4.18). Werte von Gen/Rek gréfler als 1 bedeuten, daB weniger
Ladungstréger rekombinieren, als generiert werden; Orte, an denen Gen/Rek-Werte kleiner als
1 sind, geben einen Hinweis darauf, dafl neben den dort generierten Ladungstrigern noch
weitere, die sich durch dieses Gebiet bewegen, rekombinieren. Das spannungsabhéngige
Verhalten des Gen/Rek-Verhiltnisses veranschaulicht das FF-Verhalten. Befindet sich Ly, im
hinteren Teil der i-Schicht, so findet man im Gegensatz zu L., = 15 nm am Ort des
Bandliickenminimums bei 0 V ein lokales Minimum im Gen/Rek-Verhiltnis. Bei 0.5 V
Vorwiirtsspannung, was in etwa der Spannung maximaler Leistung (maximum power point,
MPP) entspricht, rekombinieren um Ly herum schon mehr Ladungstriger als generiert
werden. Die Defektzustinde beim Bandliickenminimum wirken gleichsam als Senke fiir die
Elektronen und Lécher. Die Zelle mit einem Ly, = 15 nm zeigt auch bei 0.5 V noch iiber den
Hauptteil der i-Schicht ein Gen/Rek-Verhiltnis im Bereich von 10, was einer guten Extraktion
entspricht. Erst in unmittelbarer Nidhe von Vo steigt die Rekombination bei Ly, drastisch an
(hoher Fiillfaktor), wohingegen das Gen/Rek-Verhiltnis fiir Lp, = 130 nm nahezu
kontinuierlich mit der Spannung abnimmt (kleiner FF). Obwohl natiirlich unabhéngig von Luyp
bei Vg gleichermafen alle photogenerierten Ladungstriger rekombinieren miissen, soll hier
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angemerkt werden, daf# die Gen/Rek-Verhiltnisse fiir verschiedene Gradierungen nicht direkt
vergleichbar sind. Auf den ersten Blick wilrde man vielleicht vermuten, dal bei Voc
fgen(x)/ rek(x)-dx =1 gelten mufl. Aus der Kontinuititsgleichung bei U = Vo (I = 0, d.h.

[ (gen(x) = rek(x))- dx = 0) folgt jedoch, daB [(gen(x)/ rek(x)—1)-rek(x) = 0 exfilllt sein muB.

Somit ist Gen/Rek erst noch mit der ortsabhéingigen Rekombinationsrate zu multiplizieren.
Betrachtet man die ortsabhéngigen Elektronen- und Locherstrtéme filir verschiedene
Spannungen, so werden die bisherigen Aussagen untermauert. Befindet sich das
Bandliickenminimum im vorderen Bereich der i-Schicht, so nehmen die Stréme bis 0.5 V nur
moderat ab (Abb. 4.19). Bei der Zelle mit L, = 130 nm (Abb. 4,20) erkennt man bei 0.5 V im
Lécherstrom im Bereich des Bandliickenminimums eine Vorzeichenumkehr, Dies bedeutet,
dafl die Locher dort nicht mehr in Richtung des Feldes driften, sondern entgegen dem
Photostrom diffundieren. Ursache ist ein starker Ladungstrigergradient zum Ort des
Bandliickenminimums hin, der sich aufgrund der hohen Ladungstrigerrekombination iiber das
lokale Defektdichtemaximum ausbildet. Dort wird der Drift- vom Diffusionsstrom

liberkompensiert.
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Abb. 4.19: Ortsabhiingige Elektronen- Abb. 4.20: Ortsabhdngige Elektronen-
(dicke Linien) und Licherstrome (diinne (dicke Linien) und Licherstréme (ditnne
Linien) unter AM1.5 Beleuchtung fiir Ly = Linien) unter AM1.5 Beleuchtung fiir Ly
15 nm. , = 130 nm.
Voc

- Untersuchungen zum Voc-Verhalten bei a-Si:H p-i-n Solarzellen (s. Kapitel 3) haben
gezeigt, daB die Leerlaufspannung durch die Defektverteilung und vom Umladungsverhalten
der Defektzustinde bei Beleuchtung beeinflufit wird. Das Voc-Verhalten der V-Serie kann
qualitativ durch die Dunkelcharakteristik erkldrt werden. Unter der Annahme, dalBl bei Voc der

57




4, a-8iGe:H pin Solarzellen

Dunkelstrom den Photostrom kompensieren muf}, was im Grunde genommen nur eine strenge
Giiltigkeit fiir kristalline Solarzellen besitzt, zeigt ein Vergleich der Dunkelkennlinien (Abb.
4.11), daB fiir L, = 15 nm wegen des hoheren Dunkelstroms die erforderliche Kompensation
des Photostroms (der KurzschluBstrom ist ja nahezu unabhéngig von Ly) schon bei kleineren
Spannungen erfolgt. Dies resultiert in einem kleinerem Ve im Vergleich zu der Zelle mit Ly
= 130 nm.

Bei der Diskussion des Dunkelverhaltens als Funktion von Ly zeigte sich die
I/V-Charakteristik davon abhéngig, in welchem der Bénder die Gradierung erfolgt. Auch die
Hellkennlinienparameter werden in den Simulationen davon beeinflufit. Mit einem
zunehmenden Beitrag von Valenzbandgradierung beobachtet man einen starken Abfall von
Vo auf unter 680 mV, wenn sich L, im vorderen Teil der i-Schicht befindet. Die Ursache
dafiir kann in einem erhdhten Dunkelstrom gesehen werden, da mit zunehmendem Schieben
der Valenzbandkante sich die Dichte an positiv geladenen Defekten bei Ly, erhoht, Mit
wachsendem Abstand des Bandliickenminimums von der p/i-Grenzfliche verschwindet der
Einflufl der Gradierungsart auf Voc. Andererseits ist der FF fiir die Zelle mit L, = 130 nm
von der Gradierungsart betroffen. Mit einer reinen Gradierung im Valenzband steigt der FF
von 50 % auf 54 % im Vergleich zur Leitungsbandgradierung an, weil mit zunehmendem
Valenzbandkantenoffset weniger negative Defektzustidnde eingebaut werden, so daf} sich eine
bessere Locher-Extraktion einstellt,

Die Simulationen der Hellkennlinienparameter unter der Annahme einer dominanten
Gradierung im Valenzband geben die experimentell beobachteten Tendenzen schlechter
wieder. Zusammen mit den Simulationsergebnissen der Dunkelkennlinien fithren diese
Resultate zu der Annahme, dal hauptséchlich im Leitungsband ein Offset mit variierendem
Ge-Antei] in a-Si:H auftritt. An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, daf8 diesem
Ergebnis die nach dem Defektpool-Modell vom Ferminiveau abhingige Defektdichte
zugrunde liegt. Andere Modelle der Defektverteilung in amorphem Silizium (z.B. das
Standardmodell), die jedoch nicht Gegenstand der Untersuchung dieser Arbeit sind, kdnnten

zu einem anderen Ergebnis fiihren.
Der duflere Sammelwirkungsgrad

Einen weiteren Einblick in das Rekombinationsverhalten und in die Verteilung des
elektrischen Feldes erhidlt man tiber die spannungsabhingige Quanteneffizienz (QE), die

angibt, wieviele der einfallenden Photonen zum Photostrom beitragen. Der stark wellen-
lingenabhingige Absorptionskoeffizient von Material auf der Basis von a-Si:H bewirkt die
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Ausbildung von definierten Absorptionsbereichen fiir unterschiedliche Energien des
einfallenden Lichts, Kurzwelliges Licht (300 nm > A > 500 nm) besitzt einen sehr hohen
Absorptionskoeffizienten und wird deshalb nahezu unabhingig von Ly, im vorderen Bereich
der Zelle absorbiert. Die Absorption von lingerwelligem Licht (500 nm > A > 900 nm)
hingegen hingt bei den hier betrachteten Materialien stark von der Bandlicke ab. Fiir Ly, =
15 nm wird ein Grofiteil des roten Lichts schon im vorderen Bereich der i-Schicht absorbiet.
Befindet sich das Bandliickenminimum im hinteren Teil der Zelle, so verschiebt sich auch die
Hauptgeneration fiir rotes Licht dorthin. Abb. 4.21 und 4.22 stellen dies exemplarisch fiir die
Wellenldngen 450 nm and 650 nm dar. Zur besseren Verdeutlichung wurden diese optischen
Simulationen inkohdrent durchgefiihrt, da die Hauptabsorptionsgebiete wegen der
Interferenzen bei kohédrenter Rechnung nicht so gut zu erkennen wiren.
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Abb. 4.21: Generationsprofile fiir A =450 Abb. 4.22.! Generationsprofile fiir A =450
nm und A =650 nm (@ =10" ems”) fiir -~ nm und A =650 nm (d=10 " cm’s) fuir
Ly =15 nm. Ly = 130 nm,

Aufgrund des eben beschriebenen Absorptionsverhaltens spiegelt die spannungsabhingige
spektrale Empfindlichkeit direkt die Groflen wider, die in die Sammlungseffizienz eingehen,
wie z. B. das Verhiltnis der Elektronen und Locherbeweglichkeit, die ortsabhingige
elektrische Feldstarke und Rekombinationsrate.

Abb. 4.23 und 4.24 zeigen fiir Ly, = 15 nm bzw. 130 nm die Quanteneffizienz im
KurzschlufBfall bei 0 V und bei 0.5 V Vorwirtsspannung. Die lokalen Maxima in der Messung
bei ca. 375 nm sind meRtechnischer Natur und stehen in keinem Zusammenhang mit den
Zelleigenschaften.
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Abb. 4.23: Gemessene (Symbole) und Abb, 4.24: Gemessene (Symbole) und
simulierte (Linien) spannungsabhéiingige simulierte (Linien) spannungsabhdingige
Quanteneffizienz fiir Ly, = 15 nm. Quanteneffizienz fiir Ly = 130 nm.

_ Bei der Zelle mit L,,p = 130 nm stellt man eine spektral abhidngige Abnahme der QE unter
Vorwirtsspannung fest. Die Extraktion wird mit wachsender Wellenldnge des einfallenden
Lichts zunehmend schlechter. Die Hauptabsorption des Lichts findet mit zunehmender
Wellenldnge dominant im hinteren Teil der i-Schicht um Ly, herum statt (s. Abb. 4.22). Dort
ist jedoch das elektrische Feld aufgrund der geladenen Defekte schon relativ gering, welches
mit wachsender Vorwiértsspannung wegen der schon beschriebenen Umladungseffekte der
Defektzustéinde noch weiter verringert wird, Deshalb wird die Sammlung der Licher aus dem
hinteren Teil der Zelle, die v.a. von Licht mit A > 500 nm generiert werden, stirker reduziert
als fiir kiirzere Wellenlingen. Folglich wird im Wellenldngenbereich von 400 - 850 nm eine
Abnahme in der QE beobachtet, die von 15 % bis 50 % mit steigender Wellenldnge zunimmt.

Im Falle von Ly, = 15 nm beobachtet man ein anderes Verhalten. Die Umladung der
positiv geladenen Defekte mit zunehmender Vorwirtsspannung unterstiitzt das elektrische
Feld und den Ladungstréagertransport im mittleren und hinteren Teil der Zelle, Dies zeigt sich
auch in Abb. 4.18: bei Ly, findet man bis zu 0.5 V ein Gen/Rek-Verhiltnis groBer als 10, das
eine gute Extraktion der Elektron-Loch-Paare impliziert. Das hohe elektrische Feld nahe der
p/i-Grenzfliche bewirkt eine effiziente Sammlung der dort generierten Locher. Man
beobachtet deshalb im Vergleich zu der Struktur mit Ly, = 130 nm eine iiber einen grofien
spektralen Bereich (A = 350-800 nm) nahezu homogene Abnahme der QE, die bei U=0.5V
ca. 15 % betrigt.

Die Untersuchung des Strom-Spannungsverhaltens unter Beleuchtung und der QE zeigt,

dal sowohl das elektrische Feld, welches durch die raumliche Verteilung der Defektzustdnde
und deren Umladungsverhalten signifikant beeinfluBt wird, als auch die unterschiedlichen
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Beweglichkeiten filr Elekironen und Locher die elektronischen Eigenschaften von pin-
Solarzelien auf der Basis von a-SiGe:H mit bandliickengradierter i-Schicht bestimmen.

4.4.3 Elektrische Eigenschaften nach Lichtalterung

Da die Defektdichte mit wachsendem Ge-Gehalt in a-SiGe:H stark zunimmt, kann bet
einer V-Gradierung durch Variation der Position des Bandliickenminimums die Wirkung von
Interfacedefekten (kleines L,,) bzw. Volumendefekten (grofies L,p) auf die
Solarzelleneigenschaften studiert werden. Deshalb eignet sich die V-Serie auch, um das
Verhalten von Grenzflichendefekten und Volumendefekten unter Lichtalterung gezielt zu
untersuchen. Im folgenden soll deshalb das Degradationsverhalten von Solarzellen mit
V-gradierter Bandliicke und der Position des Bandliickenminimums im p/i-Interfacebereich
(L = 15 nm) und im Volumen (L, = 130 nm) néber betrachtet werden. Dafiir wurden nach
Ih, 3h, 10 h und 100 h Lichtalterung unter einem AMI1.5-Spektrum (T = 50°C, offene
Klemmen) sowohl die Solarzellenparameter bestimmt als auch Messungen der
spannungsabhingigen QE ohne und mit zusétzlichem blauem/rotem Biaslicht vorgenommen.

¥/V-Verhalten unter AMLS Beleuchtung

Abb, 425 zeigt das FF - und Vge - Verhaiten als Funktion der Degradationszeit.
Unabhiingig von der Lage des Bandliickenminimums nimmt der FF stetig ab, wohingegen
Voe bis zu 10 h Beleuchtungsdaver nahezu konstant bleibt. Unter Beriicksichtigung der
Ergebnisse zum Vgc -Verhalten in Abhingigkeit von Ly der ‘annealten® Zellen kann
geschlossen werden, dafl unabhéngig von Lp, wihrend der ersten 10 h Degradation die
Defektdichte im Bereich des p/i-Interfaces nicht signifikant zunehmen kann, Erst fiir
Beleuchtungsdauern > 10 h nimmt Ve sowohl fiir Ly, = 15 als auch Ly = 130 nm ab, was
teilweise durch einen Anstieg der Defektdichte im vorderen Teil der i-Schicht verursacht
werden konnte. Aus Untersuchungen der Degradation von a-Si:H — Schichten ist bekannt, daB
sich bei Lichtalterung zusatzliche Defekie iiber die Konversion von schwachen Si-Si-
Bindungen durch nichtstrahlende Tail-Tail-Rekombination bilden [Stutzmann 85). Da das
Produkt aus der freien Elektronen- und Locherdichte ein Maf} fiir die Besetzung der
Tailzustinde darstellt, kann die Defektkreation dNp/dt gemiB

dNp/dt = cgyy Ar np GL4.1)

beschrieben werden, wobei A, die Rate filr die nichtstrahlende Band-Band-Rekombination ist
und cg, der Anteil der Uberginge, die zur Defekterzeugung, also zum Staebler-Wronski-
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Effekt, fithren. Aus Degradationsuntersuchungen von a-SiGe:H Einzelschichten mit
unterschiedlichen Bandliicken geht hervor, daf die Effizienz der Defekterzeugung cgy
zusidtzlich zum np - Produkt auch von der Anzahl der freien Ladungstriager im Dunkeln (ny,
po) und somit von der Bandliicke abhéngt (dNp/dt e np/ngpo) [Schumm 92]. Die Abnahme der
Photoleitung der Schichten wird mit abnehmender Bandliicke kleiner, Eine Abweichung der
Bildung neuer Defektzustinde von einer Defektkreation, die sich lediglich proportional dem
Produkt aus der freien Elektronen- und Lécherdichte (np-Produkt) fiir unterschiedliche
Bandliicken verhdlt, geht auch aus dem Vergleich des simulierten und experimentell
beobachteten I/U-Verhaltens der lichtgealterten V-gradierten Solarzellen hervor. Insbesondere
fiir die Zelle mit dem Bandliickenminimum in der N#he des pfi-Interfaces wiirde eine
Defektkreation nur gemil dem np-Produkt den experimentellen Beobachtungen
widersprechen. Da man ein Maximum des np-Produktes um Ly, herum findet (dort, wo die
Bandliicke ein Minimum aufweist), wiirde man in den Simulationen fiir diese Diode eine
signifikante Zunahme an Defekten im Bereich des p/i-Interfaces erwarten, was jedoch eine
stirkere Abnahme in Voc im Vergleich zur Struktur mit L, = 130 nm zur Folge hiitte.

1.1 — 1.1
. 107 = = ~ © {10 2
TS g
Lt 09 e——— 09 2
3 AR 8

0.8 —— L _=15nm N\ 0.8

= = L =130nm N
0.7 0.7
0.01 0.1 1 10 100
degradation time (h)

Abb. 4.25: Zeitabhdngiges Verhalten des FF und Voc (Symbole) nach Lichtalterung (AM1.5)
fiir die Zellen mit Ly, = 15 nm (durchgezogene Linien) und L,y = 130 nm (gestrichelte

Linien),

In den vorherigen Abschnitten hat man gesehen, daB die Messung der
spannungsabhiéingigen Quanteneffizienz Informationen {ber die Verteilung und den
Ladungszustand bzw. das Umladungsverhalten von Defektzustinden bei Beleuchtung liefert.
Um mehr tiber die Defektverteilung und deren Ladungszustand wihrend der Lichtalterung zu
erfahren, sollen in den néchsten Abschnitten spannungs- und biaslichtabhiingige

Quanteneffizienzen fiir die beiden Strukturen mit Ly, = 15 und 130 nm diskutiert werden.
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Spannungsabhingige Quanteneffizienz

In Abb. 4.26 und Abb. 4,27 sind gemessene Quanteneffizienzen fiir die Zelle mit Ly =
15 nm bzw. Ly, = 130 nm fiir unterschiedliche Degradationszeiten im Kurzschlufifall (U = 0
V) und unter 0.5 V Vorwirtsspannung gezeigt.
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Abb. 4.26: Gemessene Quanteneffizienz der Struktur mit Ly, = 15 nm bei 0 V (Linien) und
0.5 V {Symbole) im annealten Zustand und nach unterschiedlichen Degradationszeiten.
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Abb. 4.27 Gemessene Quanteneffizienz der Struktur mit Lyy, = 130 nm bei 0 V (Linien) und
0.5 V (Symbole) im annealten Zustand und nach unterschiedlichen Degradationszeiten.

Das Umladungsverhalten der positiv geladenen Defektzustéinde bei der Struktur mit dem

Bandliickenminimum im vorderen Bereich der i-Schicht bewirkt, wie in den vorherigen
Abschnitten gezeigt wurde, eine Erhdhung des elektrischen Feldes im mittleren und hinteren
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Teil der i-Schicht unter Vorwirtsspannungen im Vergleich zur Struktur mit Ly = 130 nm.
Deshalb wird im getemperten (annealten) Zustand nur eine leichte und nahezu spektral
unabhiingige Abnahme der QE unter Vorwirtsspannung beobachtet. Mit zunehmender
Degradation (10 h) ist nur eine leichte Abnahme der Quanteneffizienz bei 0 V zu beobachten,
die zudem auch noch spektral unabhéngig ist. Die relativ starke Abnahme der QE im blauen
Spektralbereich nach 100 h Beleuchtung weist auf einen Elektronen-limitierten Transport hin.
Die Degradation zeigt jedoch deutliche Auswirkungen auf den #uBeren Sammelwirkungsgrad
insbesondere bei Vorwirtsspannung. Hier stellt man eine Abnahme von ca. 70 % bei U = 0.5
V im annealten Zustand auf ca. 20% nach 100 h Beleuchtung mit einem AM1.5 Spektrum
fest.

Fiir die Zelle mit L, = 130 nm beobachtet man eine wachsende Abnahme der QE mit
zunchmender Wellenlinge und fortschreitender Degradation, die bei Vorwirtsspannungen
stérker ausgeprégt ist. Auffallend ist, dafl die absolute Abnahme der QE bei U = 0.5 V mit
zunehmender Degradationszeit kleiner ist, als bei der Zeile mit dem Bandliickenminimum im
vorderen Bereich der i-Schicht, obwohl die Zelleigenschaften (FF, 1) viel schlechter sind.
Dieses Verhalten verdeutlicht den EinfluB von zunehmender Raumladung wihrend der
Lichtdegradation. Zudem scheint der Blau/Griin Response nicht so sehr von der Degradation
beeinflufit zu werden. Nach 100 h ist er um ca. 15 Prozentpunkte héher als der der Struktur
mit Ly = 15 nm. Ein Vergleich zeigt somit deutlich die Elektronenlimitierung des Transports
flir Ly = 15 nm nach Degradation.

Informationen iiber die Dichte, Ladungszustand und Verteilung der Defektzustinde kénnen
gewonnen werden, wenn man wihrend der Messung der QE zusiitzliches Biaslicht
unterschiedlicher Wellenlidnge verwendet.

Bei Beleuchtung spalten die Quasi-Ferminiveans auf und konnen Defektzustinde
neutralisieren bzw. umladen, wobei dann aufgrund der gednderten Raumladung das
elektrische Feld in der Zelle beeinfluft wird. Je nach Wellenldnge dringt das Licht
verschieden tief ein und erreicht somit unterschiedliche Defektzustinde. Mit blauem Biaslicht
mit einer kleinen Eindringtiefe kénnen deshalb gezielt die positiven Defektzustdnde im
Bereich des pfi-Interfaces erfafit werden, wohingegen bei Verwendung von rotem Biaslicht,
welches in der gesamten i-Schicht mehr oder weniger homogen absorbiert wird, nahezu alle
Defektzustinde in den Neutralisations- bzw. Umiladungsprozefl involviert sind.

Blaues Biaslicht bewirkt einen Abbau der positiven Raumiadung im vorderen Teil der
i-Schicht, wodurch die Abschirmung des elektrischen Feldes, welches von den Ladungen in
den dotierten Schichten aufgespannt wird, reduziert wird. Demnach erh6ht sich dadurch das
Feld im mittleren und hinteren Teil der Zeile, wohingegen es im Bereich des p/i-Interfaces
geringer wird. Dieser Effekt wird verstdrkt, je mehr positiv geladene Defekte im vorderen
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Bereich der Zelle vorhanden sind und je héher die Biaslichtintensitét ist (die Quasi-Fermi-
niveaus spalten weiter auf und erreichen dadurch mehr Defektzustéinde in der Bandliicke). Auf
der anderen Seite fiihrt die Umladung der Defekte in der ganzen i-Schicht durch Anwendung
von rotem Biaslicht zu einem Anstieg des elektrischen Feldes in der Mitte der intrinsischen
Schicht (Abschirmeffekt wird reduziert) und zu einer Verringerung an den Interfacebereichen.

0.8
Lmb= 15 nm — annsazled
©——0 100h AM1S
— —— 3y, =450 nm
0.6 -—— g, =650mm
&
:g q)bias o T
%‘ +7 e B
= 0-4 I — / \\\
g i — T - ™~
- T
g ’1 (e 25 Q{._:_: _‘\
&) J) )
0.2 i
A N
1
A NN\
0 _—
300 500 700 200

) Wellenlange (nm)
Abb, 4.28: Gemessene Quanteneffizienz der Zelle mit L,y = 15 nm bei 05 V
Vorwdrtsspannung im annealten Zustand (Linie} und nach 100 h Beleuchtung (Symbole) mit
zusdtzlichem blauem (A= 450 nm) (lang gestrichelt) und rotem (A= 650 nm) (kurz
gestrichelt) Biaslicht unterschiedlicher Intensitit.
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Abb. 4.29: Gemessene Quanteneffizienz der Zelle mit Ly = 130 nm bei 05 V
Vbrwdrtssg)annung im annealten Zustand (Linie) und nach 100 h Beleuchtung (Symbole) mit
zusdtzlichem blauem (A= 450 nm) (lang gestrichelt) und rotem (A= 650 nm) (kurz
gestrichelt) Biaslicht unterschiedlicher Intensitdit.
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Abb. 4.28 und Abb. 4.29 zeigen die gemessene Quanteneffizienz unter Verwendung von
zusitzlichem blauem (A = 450 nm) und rotem (A= 650 nm) Biaslicht fiir die beiden
Zellentypen bei 0.5 V Vorwirtsspannung nach [00 h Beleuchtung mit einem AMI.5
Spektrum. Die Biasintensititen betrugen 10" und 10" em™?s™. Zum Vergleich ist auch die QE
der annealten Zelle bei 0.5 V ohne Biasbeleuchtung gezeigt. Ganz allgemein beobachtet man
unter EinfluB von Biaslicht eine Zunahme der Extraktion im gesamten betrachteten
Wellenlangenbereich unabhingig von der Position des Bandliickenminimums.

Fiir die Zelle mit Ly, = 15 nm macht es bei kleiner Biaslichtintensitit fast keinen
Unterschied, welche Wellenlinge verwendet wird. Die QE ist in dem gesamten
Spektralbereich erhoht. Bei einer um den Faktor 10 hoheren Biasintensitit beobachtet man
neben einer weiteren Verbesserung der Extraktion im gesamten Wellenlingenbereich auch
eine Aufspaltung im Blauresponse zwischen der Messung mit blauem und rotem Biaslicht.
Zwischen 350 nm und 550 nm ist die QE bei zusitzlicher Blaubeleuchtung reduziert im
Vergleich zu Rotbeleuchtung. Die Ursache dafiir ist die Feldverringerung im vorderen Teil der
Zelle aufgrund der Neutralisierung der positiven Defekte. Dadurch wird die Extraktion der
Elektronen, die im vorderen Bereich von blau/griinem Licht generiert werden, verschlechtert.

Aus dem geringen Unterschied der QE unter dem BinfluB von blauem und rotem Biaslicht
(Abb. 4.30) 148t sich schliefen, dal wihrend der Degradation sich nicht dominant im
vorderen Bereich der i-Schicht zusitzliche Defektzustinde bilden. Diese Vermutung wird
auch durch das I/U-Verhalten (Abb. 4.25) gestiitzt. Um nach 100 h Beleuchtung die QE
Messungen zusammen mit einer FF Veiringerung von 12 % und einer Abnahme in Vgc von
nur 20-30 mV beschreiben zu kdnnen, mufl ein elektronenlimitierter Transport vorliegen.
Dieses Verhalten kann im Rahmen der Simulation nur reproduziert werden, wenn
hauptséchlich im hinteren Teil der i-Schicht die Dichte der Defektzustidnde unterhalb der
Bandmitte (D") zunimmt. Dies fithrt zu einer verschlechterten Extraktion aufgrund der
Absenkung des Feldes im vorderen und mittleren Teil der Zelle. Blaues Biaslicht fiihrt dann
durch die Erhthung des Feldes im mittleren und hinteren Teil der Zelle zu einer Verbesserung
der Extraktion, insbesondere im griin/roten Spektralbereich. Rotes Biaslicht verursacht durch
Umladung der zustitzlichen Defekte im hinteren Teil der i-Schicht eine Erhthung des Feldes
im Hauptteil der Absorberschicht und fiihrt damit ebenfalls zu einer Erhohung der QE im
gesamten betrachteten Wellenldngenbereich. Nur eine Erhéhung der Dichte an neutralen
Defektzustinden (DY) oder der Einfangquerschnitte dieser Defekte fiir Elektronen und Licher
kann das beobachtete Verhalten nicht beschreiben, insbesondere, wenn man mit dem gleichen
Parametersatz auch das FF - Verhalten und die Vg - Abnahme korrekt wiedergeben will. So
ist zum Beispiel die Abnahme in Vo fiir eine gefundene Defektverteilung, fiir die das FF -
Verhalten mit zunehmender Degradation gut beschrieben werden kann, viel zu hoch, da eine
Zunahme der neutralen Defekte auf Elektronen und Locher gleichermaB3en wirkt und somit
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hauptsichlich die Rekombination erhdht wird. Auch kann mit einer Zunahme an neutralen
Defekten die QE bei Vorwirtsspannung insbesondere im Bereich grofier Wellenlingen nicht
wiedergegeben werden, wo die Rechnungen sogar bei 0.5 V schon einen sekundéren

Photostrom zeigen.
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Abb. 4.30: Simulierte Quanteneffizienz der Zelle mit Lyp = 15 nm bei 0.5 V Vorwirtsspannung
im annealten (Linie} und degradierten Zustand (Symbole) mit zusditzlichem blauen (A=
450 nm) (lang gestrichelt) und roten (A= 650 nm) (kurz gestrichelt) Biaslicht
unterschiedlicher Intensitdt.
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Abb. 4.31: Simulierte Quanteneffizienz der Zelle mit Ly, = 130 nm bei 0.5 V
Vorwdrtsspannung im annealten (Linie) und degradierten Zustand (Symbole) mit
zusdtzlichem blauen (A = 450 nm) (lang gestrichelt) und roten (A = 650 nm) (kurz gestrichelit}

Biaslicht unterschiedlicher Intensitiit.
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Die Struktur mit Lub = 130 nm zeigt ein leicht unterschiedliches Biaslichtverhalten (Abb.
4.29). Schon bei kleineren Biasintensititen zeigt sich im griin/roten Spektralbereich eine
Aufspaltung der QE: unter zusitzlicher Blaubeleuchtung wird die Extraktion insbesondere der
Lacher aus dem hinteren Bereich der Zelle verbessert, was im Vergleich zum roten Biaslicht
zu einer erhohten Quanteneffizienz fiir gréfiere Wellenldngen (A = 500 - 850 nm) fithrt. Im
Bereich A = 350 - 500 nm ist kein Unterschied zu sehen. Mit zunehmender Biaslichtintensitit
wichst die Differenz in der QE bei zusiitzlicher Blau- und Rotbeleuchtung noch an. In den
Simulationen kann dieser Sachverhalt mit einem Ansteigen der Volumenrekombination durch
eine Zunahme an Defektzustinden in der ganzen i-Schicht oder eine ErhShung der
Einfangquerschnitte fiir Elektronen und Lécher gleichermafien beschrieben werden. Wegen
des groflen Einflusses von blauem Biaslicht auf die Quanteneffizienz fiir langwelliges Licht
wiirde man erwarten, dafl insbesondere die positiven Defektzustinde im Bereich des pfi-
Interfaces bei Degradation anwachsen. Die Simulationen zeigen aber, daB die Anzahl dieser
Defektzustinde, die schon im annealten Zustand aufgrund der vom Ferminiveau abhingigen
Defektdichte vorliegt, ausreicht, um durch deren Umladung das elektrische Feld insbesondere
im hinteren Bereich der Zelle zu veréndern, so dafl die experimentellen Ergebnisse
wiedergegeben werden kénnen (Abb. 4.31). Dies widerspricht aber den Resultaten von
Schumm et al. [Schumm 92], die mit zunehmender Bandliicke (zunehmende Si-
Konzentration) eine verstiirkte Defektkreation gefunden haben. Somit mii3te insbesondere bei
der Struktur mit Ly, =130 nm im p/i-Interfacebereich eine signifikante Zunahme der
Defektdichte zu erwarten sein, denn eine Analyse der np-Produkte bei Vge (unter dieser
Bedingung wurde gealtert) und im thermodynamischen Gleichgewicht ergeben im vorderen
Bereich der hohen Bandliicke ein um Uber eine Groflenordnung hoheres np/ngpo - Verhiltnis.
Ursache fiir die hohe Biaslichtempfindlichkeit auch ohne starke Zunahme an Defektzustinden
am p/i-Interface ist das von Anfang an schon geringe elektrische Feld im mittleren und
hinteren Teil der Zelle (Abb. 4.16). Dadurch reagiert die Solarzelle schr sensitiv schon auf
kleine Erhohungen des elektrischen Feldes in diesem Bereich durch die Umiadung der
positiven Defektzustinde in Bereich des p/i-Interfaces. Die Simulationen zeigen, daf3 dies
dann dazu fithren kann, da8 durch das blau/griine MeBlicht wegen der Felderhdhung im
hinteren Bereich der Zelle Teile der Elektronen und Locher, die dort vom Biaslicht generiert
wurden, extrahiert werden. Dies wird auch im Experiment beobachtet: bei einem hohen roten
Biaslichtfluf (®piae= 107em™?s™) mift man bei A = 400 nm und 0.5 V Vorwiirtsspannung eine
QE um 80 %, was sogar deutlich hoher ist als der Wert im Kurzschluffall (U = ¢ V). Das
blaue MeBlicht bewirkt eine Felderhthung im hinteren Bereich der i-Schicht und Teile der
Ladungstréger, die durch das rote Biaslicht entstehen, werden mit extrahiert, Somit ist der

Blauresponse mit rotem Biaslicht nur scheinbar erhéht,
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Aus dem Vergleich von experimentellen und simulierten Hellkennlinienparametern in
Kombination mit spannungs- und Dbiaslichtabhingigen Quanteneffizienzen der
lichtdegradierten Zellen der V-Serie kann also geschlossen werden, daB8 eine Defektkreation
proportional dem np-Produkt nicht erfolgen kann, wie auch schon von Schumm et al
[Schumm 92] experimentell beobachtet wurde. Allerdings kann auch eine Defektkreation
proportional zum np/ngpo — Verhiltnis die Solarzelleneigenschaften nach Degradation nicht
beschreiben. Vielmehr scheint die Defektdichte mehr homogen im Bulk zuzunehmen,
unabhingig von der Lage des Bandliickenminimums. Dies deutet auf einen Unterschied im
Degradationsverhalten von Schichten und Baulementen hin. Dadurch, dafi der
Ladungstrdgertransport signifikant durch Biaslicht beeinflult wird, kann mit einer QE
Messung ohne Biaslicht (insbesondere fiir degradierte Zellen) nicht auf das spektrale
Extraktionsvermodgen unter Standard AM1.5 Beleuchtung geschlossen werden.

4.5 U-Gradierung der Absorberschicht

Bottomzellen miissen fiir ihren Einsatz in Tandem- und Tripelzellen zur Erzielung eines
optimalen Wirkungsgrades einen dhnlichen Strom liefern wie die Topzelle(n). Die Topzelle(n)
absorbiert(en) aufgrund des hohen Absorptionskoeffizienten einen Hauptteil des blaven und
griinen Lichtes. Das Spektrum, welches zur Bottomzelle gelangt, enthélt daher vornehmlich
langerwelliges Licht, welches aufgrund des wellenldngenabhiingigen Absorptions-
koeffizienten schwicher absorbiert wird. Zellen mit einer V-gradierten i-Schicht und einem
Bandliickenminimum von Eg= 1.5 €V besitzen eine mittlere Bandliicke von Egpine = 1.62 €V
und miissen daher mit einer dickeren Absorberschicht ausgelegt werden, als Strukturen mit
einem kleineren, konstanten Bandgap von z.B. Eg= 1.5 eV. Zur Vermeidung von Bandoffsets
werden bei Strukturen mit einem konstanten Bandgap an den Interfacebereichen kurze
Gradierungen zur niedrigen Bandliicke hin vorgenommen (U-Gradierung). Fiir die hier
untersuchten Strukturen sind dies 25 nm am pfi-Interface und 15 nm am i/n-Interface. Bei
Verwendung eines konstanten Bandgaps von Eg = 1.5 eV geniigen unter einem OG590
gefilterten AM1.5 Spektrum zur Generation des gleichen Photostroms wie bei der V-
gradierten Zelle statt 175 nm lediglich 100 nm. Ohne Berlicksichtigung von Defektzustinden
wiirde sich daraus eine Erhohung des elektrischen Feldes in der i-Schicht von ca. 40 %
ergeben (E o< 1/d). Mit abnehmender Bandliicke wird die fiir einen bestimmten Strom
bendtigte i-Schichtdicke zwar kiirzer, jedoch werden auch mehr Defekte in das Material
eingebaut, die die elektrische Feldstirke wieder etwas verkleinern, so daff der Effekt der
Schichtdickenreduzierung kompensiert oder sogar liberkompensiert wird.
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Abb. 4.32: Simulierte elektrische Feldstirke fiir a-SiGe:H Zellen mit einer U-gradierten
Bandliicke fiir verschiedene Bandliickenenergien. Die Dicke der Zellen ist so angepaflt, dafs
sie den gleichen Kurzschiufistrom unter AM1.5 Beleuchtung liefern.

Fiir eine genauere Untersuchung dieses Sachverhalts zeigt Abb. 4.32 die simulierte
elektrische Feldstitkeverteilung unter AM1.5 Beleuchtung bei 0 V fiir Zellen mit vier
verschiedenen Bandliickenenergien und i-Schichtdicken, die den gleichen KurzschluBstrom
liefern. Bei einer ErthGhung der Bandliicke von z. B. 1.5 ¢V auf 1.65 eV muf} die Dicke der
i-Schicht fast verdoppelt werden, um die gleiche Absorption zu erzielen, Mit abnehmender
Bandliicke steigt das E-Feld zunichst kontinuierlich an. Bei einer Bandliicke von etwa 1.55
eV beobachtet man in den Simulationen ein Maximum der elektrischen Feldstirke in der i-
Schichtmitte, die dann bei weiterer Verringerung der Schichtdicke und der Bandliicke nicht
weiter ansteigt. Ursache ist die nahezu exponentielle Zunahme an Defekten des a-SiGe:H
Materials um 1.5 eV. Dadurch nehmen die geladenen Defekte insbesondere in den
Interfacebereichen iiberproportional zu und bewirken eine wachsende Abschirmung des
elektrischen Feldes, das durch die Dotanden in den dotierten Schichten aufgespannt wird. Das
heiflt, ein weiterer Anstieg des Feldes durch Schichtdickenverringerung wird durch die
Materialeigenschaften von a-SiGe:H verhindert. Es ist einsichtig, da3 die Bandliicke, bei der
ein optimales Feld in der i-Schicht vorliegt, von der Defektdichte als Funktion der Bandlticke
abhéngt (siche Abb. 4.4). So wurde beispielsweise gezeigt, da bei der Deposition von a-
SiGe:H mit sehr hoher Wasserstoffverdiinnung die Defektdichte insbesondere fiir Bandliicken
< 1.5 eV deutlich verringert werden kann [Lundszien 97]. Somit wiirde sich fiir dieses
Material eine Verschiebung des Wertes der fiir das elektrische Feld optimalen Bandliicke zu
kleineren Werten hin ergeben.

Die spannungsabhingige Quanteneffizienz einer Zelle mit U-gradierter i-Schicht und einer
Bandliicke von Eg= 1.5 eV (Abb. 4.33) zeigt eine dhnlich gute Extraktion wie die V-Serie mit
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Ly = 15 nm. Die QE nimmt bei einer Vorwirtsspannung im Bereich von 400 - 800 nm
nahezu homogen um ca. 15 % ab, was insbesondere im hinteren Bereich der i-Schicht fiir eine

gute Sammlung spricht.
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Abb. 4.33: Experimentelle (Symbole) und simulierte (Linien) spannungsabhdngige
Quanteneffizienz bei einer Struktur mit U-gradierter Bandliicke und E, = 1.5 eV (Z95).

Der Zellentyp mit einer U-gradierten i-Schicht und einer Bandliicke von Eg = 1.5 eV im
Bereich konstanten Bandabstandes (Z95) zeigte bisher die besten Eigenschaften unter
Rotbeleuchtung und wurde am Forschungszentrum Jilich (ISI-PV) schon erfoigreich in
Tandemstrukturen als Bottomzellen eingesetzt, womit ein Anfangswirkungsgrad von 10.5 %
(stabilisiert 9 %) erreicht werden konnte {Folsch 97]. Alterungsstudien zeigen jedoch, daf3 der
stabilisierte Wirkungsgrad der Stapelsolarzellen noch zu stark von der a-SiGe:H Bottomzelle
bestimmt wird, deren Wirkungsgrad nach 1000 h schon um tiber 20 % abgenommen hat, Es
steilt sich nun die Frage, ob mit den Erkenntnissen, die durch die V-Serie sowohl im
getemperten als auch im degradierten Zustand gewonnen werden konnten, ein verbessertes
Bandliickendesign gefunden werden kann, das sich insbesondere beziiglich Langzeitstabilitét
im Vergleich zur bisher besten Zelle Z95, die im folgenden als Referenzzelle dienen soll,

vorteilhafter verhilt.
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4.6 Alternative Gradierungen: W-Gradierung der Absorberschicht

Theoretische Uberlegungen

Aus dem Vergleich von Experiment und Simulation der V-Serie konnen folgende

Verbesserungskriterien gefunden werden:

a) Defekte im hinteren Teil der Zelle wirken sich ganz besonders nach
Degradation negativ auf das elektrische Feld und damit auf die
Ladungstrigerextraktion aus diesem Bereich aus.

= Verringerung der Defektzustiinde v.a. im hinteren Bereich der Zelle, d.h.
Verwendung einer grofieren Bandliicke.

b) Das elektrische Feld in der Zelle nimmt mit abnehmender i-Schichtdicke zu,

=» méglichst geringe Dicke der i-Schicht.

c) Verwendung von a-SiGe:H mit kleiner Bandliicke im Bereich des p/i-Interfaces

fiihrt zu einer Abnahme von Voc.

~®» Verwendung einer groferen Bandliicke am p/i-Interface.

Alle drei Kriterien zusammen schlieflen sich aus. So fiihrt z.B. die Beriicksichtigung von
Punkt a) und c) zwangsliufig zu einer Erhohung der i-Schichtdicke, wenn der gleiche Strom
geliefert werden soll wie bei der Referenzzelle mit U-formig gradierter i-Schicht.

Um einen Vergleich mit der Referenzzelle Z95 zu ermoglichen, soll das neue Zelldesign
die gleiche i-Schichtdicke und den gleichen Strom unter OG590 gefiltertem AM1.5 Spektrum
anfweisen.

Abb. 4.34 zeigt den Bandliickenverlauf fiir das neue Bandliickendesign (W-Gradierung) im
Vergleich zur U-Gradierung (Z95). Die W-Gradierung (ZF1) besteht im wesentlichen aus
zwel hintereinander angeordneten U-Gradierungen mit einer kleinen Bandliicke im vorderen
Bereich (Eg=1.47 eV) und einer gréferen (Eg=1.58 eV) Bandlticke im hinteren Teil der
i-Schicht, so daB die integrale Generationsrate und damit der KurzschluBstrom mit den
Werten der Z95 vergleichbar sind.
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Abb. 4.34: Neue Bandliickengradierung der i-Schicht (W-Form, ‘double u', ZF1} im Vergleich
zur U-gradierten Referenzzelle (295).

Ziel dieser Gradierung ist, die Dichte an geladenen Defekten im hinteren Zellenteil zu
reduzieren. Die simulierte Gleichgewichtsdefektverteilung (Abb. 4.35) zeigt, daB dies mit der
W-Gradierung der Absorberschicht ermdglicht wird: die Anzahl an negativ geladenen
Defekten im mittleren und hinteren Zellenbereich, wo gewdshnlich das E-Feld ein Minimum
aufweist, nimmt fast um den Faktor 2 ab. Wegen der im Vergleich zur Z95 kieineren
Bandliicke im vorderen Diodenteil nimmt dort die Dichte an positiv geladenen
Defektzustinden (und auch an negativ geladenen) nur unwesentlich zu. Dies bedeutet fiir die
Lécher insbesondere im hinteren Teil der Zelle ein groBeres ptE (Beweglichkeit-
Lebensdauer-clektrisches Feld) -Produkt und verspricht damit eine verbesserte Extraktion,
was zu einer Steigerung der Quanteneffizienz im langwelligen Spektralbereich fithrt.

Defektdichte (cm™)

0 50 100 150

Position {nm)

Abb. 4.35: Gleichgewichtsverteilung der positiv und negativ geladenen Defektzustdnde fiir die
Standardzelle (Z95, Linie) und dem verinderten Zelldesign (ZF 1, gestrichelt).
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Die Auswirkungen der geiéinderten Defektverteilung auf das elektrische Feld ist in Abb.
4.36 abgebildet fiir den KurzschluBifall bzw. bei 0.5 V Vorwirtsspannung unter AM1.5
Beleuchtung. Bei 0 V erkennt man noch keinen allzu grofien Unterschied: tiber den grofiten
Teil der i-Schicht ist das E-Feld bei der ZF! leicht hoher, zu Lasten der Feldstirke im i/n-
Interfacebereich. Daraus resultiert bei O V ein #hnliches Extraktionsvermdgen und damit bei
nahezu der selben Generationsrate ein vergleichbarer KurzschluBstrom.

Bei 0.5 V Vorwirtsspannung bietet sich aber ein anderes Bild, Aufgrund des
Umladungsverhaltens der negativ geladenen Defekte im hinteren Zellenbereich (sie werden
negativer unter Vorwirtsspannung) nimmt der Abschirmeffekt des elektrischen Feldes bei der
Zelle Z95 im mittleren i-Schichtbereich unter Vorwirtsspannung zu, so dafl das E-Feld dort
stark verringert wird. Die Struktur ZF1 verhilt sich anders. Wegen der geringeren Anzahl an
negativ geladenen Defekten ist auch der wachsende Abschirmeffekt unter Vorwiértsspannung
nicht so stark ausgeprigt. Als Folge dessen ist die Feldabnahme bei 0.5 V im Vergleich zur
Zelle Z95 geringer und es stellt sich eine Feldstirke ein, die im mittleren i-Schichtbereich um
fast einen Faktor 2 hoher ist. Dies resultiert in den Simulationen fiir die ZF1 - Struktur in
einem um ca. 8 % (relativ) hoheren Fiilifaktor.
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Abb. 4.36; Simulierte elektrische Feldstirke fiir die Referenzzelle (Z95) und der W-gradierten
Struktur (ZF1) unter AM1.5 Beleuchtung im Kurzschlufifall und bei U = 0.5 V.

Den Effekt der Kombination aus erhdhtem elektrischen Feld und der geringeren
Defektdichte im hinteren Teil der Zelle kann man in der ortsabhingigen Rekombinationsrate
beobachten, die in Abb. 4.37 und 4.38 fiir den Kurzschiufifall und bei 0.5 V gezeigt ist. Der
kantige Kurvenverlauf v.a. fiir die ZF1 rithrt von der Bandliickengradierung her. So wird z.B.
die Abnahme der Rekombination zwischen x = 54 nm und x = 74 nm durch ein Aufweiten der
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Bandliicke verursacht, da damit sowohl die Defektdichte als auch die Ladungstrégerdichte und
als Folge die Rekombination abnimmt.

Wie schon aus der Defekiverteilung zu erwarten ist, findet man fiir die Solarzelle ZF1 im
hinteren Zellenbereich mit der erhéhten Bandliicke eine reduzierte und im vorderen Teil mit
niedriger Bandliicke eine leicht erhShte Rekombinationsrate. Schon bei 0 V ist die
Gesamtrekombination in der i-Schicht fiir die Z95 - Struktur 1.2 mal héher als fiir die ZF1 -
Diode. Dieses Verhiltnis verstirkt sich bei Anlegen einer Vorwértsspannung. Bei 0.5 V ergibt
sich aufgrund des schlechteren Extraktionsvermégens filr die Diode Z95 eine um 50 % hohere
Rekombinationsrate im Vergleich zur ZF1 - Zelle. Grund dafiir ist der startke Einbruch im
elektrischen Feld im mittleren Bereich der i-Schicht.
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Abb. 4.37: Ortsabhingige Rekombina- Abb. 4.38: Orisabhiingige Rekombina-

tionsrate der Zellen Z95 und ZF1 (vgl. tionsrate der Zellen Z95 und ZF1 (vgl.

Abb. 4.34) unter AM1.5 Beleuchtung bei Abb. 4.34) unter AMI1.5 Beleuchtung bei
oVv. 0.5V
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Experimentelle Ergebnisse

Beide Zelltypen wurden mittels PECVD auf einem Glassubstrat mit texturiertem TCO
hergestellt und zeigen unter AM1.5 Beleuchtung und einem OGS590 gefilterten Spektrum im
annealten Zustand folgende Kenndaten:

annealter Zustand N (%) FF (%) VocmV)  Isc (mA/em?’)
795 AM1.5 8.52 63.5 718 18.6
N— 0G590 3.80 63.9 687 8.63
ZF1 AMLS 8.2 65.7 676 18.4
v 0G590 3.67 66.5 641 8.6
ZF3 AM1.5 8.24 66.8 692 17.8
A d 0G590 3.75 678 659 8.4

Tab. 4.1: Hellkennlinienparameter der Referenzzelle (Z95) und den Zellen mit W-gradierter
i-Schicht ZF1 und ZF3 im annealten Zustand unter AM1.5 und OG590 gefiltertem AMI1.5

Spektrum.

Die Werte wurden durch Mittelung von 3 Zellen mit einer Fliche von lem? bestimmt. Wie
aus den Simulationen schon hervorgeht, haben die ZF! - Struktur und die Referenzzelle Z95
nahezu den gleichen Kurzschlufistrom. Der um tiber 2.5 Prozentpunkte hohere Fiillfaktor der
ZF1 - Solarzelle unter einem OGS590 Spektrum deutet schon auf ein verbessertes
Extraktionsvermdgen und erhthtes elektrisches Feld in der i-Schicht hin. Der Bereich
niedriger Bandliicke im vorderen Teil der Zelle fiihrt jedoch aufgrund der angestiegenen
Defekt- und Ladungstrigerdichte zu einem um 46 mV kleineren Ve ein, Die Erkldrung dafiir
ist analog zur V-Serie flir kleines Ly, in einer erhdhten Interfacerekombination und einem
dadurch ansteigenden Dunkelstrom zu finden. Um diesem Nachteil zu begegnen, wurde eine
weitere Struktur mit W-gradierter Bandliicke deponiert (ZF3), deren Gradierung am
pfi-Interface von 10 nm auf 20 nm verlingert wurde. Sowohl die Bandliicke als auch die
Dicke des Niedriggapbereichs blieb mit Eg = 1.48 eV und dggmin = 25 nm im Vergleich zur
ZF1 unverdndert. Aufgrund der léngeren Gradierung am p/i-Interface hat man etwas an
Absorption verloren, was durch ein Absenken der Bandliicke im hinteren Bereich von 1.58 eV
nach 1.56 eV wieder aufgefangen wird. Diese Diode weist unter Rotbelenchtung im Vergleich
zur ZF1 ein 18 mV hoheres Voc auf, welches aber immer noch um 28 mV kleiner als bei der
Referenzzelle ist. Der FF ist sogar noch mal um 1.3 Prozentpunkte gegeniiber der ZF1
angestiegen, wohingegen der KurzschlufSstrom ein wenig niedriger ausfallt,
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Da fir den Einsatz der a-SiGe:H Zellen in Stapeizellen das I/V-Verhalten unter
Rotbeleuchtung relevant ist, sollen im folgenden auch nur noch die Eigenschaften bei
Beleuchtung mit einem OG590 gefilterten AM1.5 Spektrum diskutiert werden.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dafl es mit einem geidnderten Bandliickendesign,
wie es aus den Simulationen hervorging, mdglich ist, die Feldverteilung positiv zu beein-
flussen und damit eine Verbesserung der Ladungstrigerextraktion im Vergleich zu einer
Struktur mit konstanter Bandliicke (U-Gradierung) zu erreichen. Nachteil ist jedoch, daf mit
einer Verschiebung des Hauptigenerationsgebietes in die Néhe des p/i-Interfaces eine Ver-
ringerung in Vpc verbunden ist, die verhindert, daB der Rotwirkungsgrad liber den der
Referenzzelle gelangt, Durch eine Verldngerung der Gradierung und der damit verbundenen
Verschiebung des Bereichs kleiner Bandllicke vom pfi-Interface weg konnte zwar eine
Verbesserung in Voc erzielt werden, der Wert der Referenzzelle Z95 wird jedoch nicht ganz

erreicht,
nach 1100 h OG590 gefilter- 1 (%) FF (%) VocmV)  Igc (mAfem?)
ten AM1.5 Spektrum
795 AMLS5 6.86 55.7 686 179
(-19.4%) (-12.3) (-4.5%) (-3.6%)
N 0G590 2.87 55.4 646 8,04
(-24.5%) (-13.3%) (-6.0%) (-6.8%)
ZF1 AML.5 6.7 582 653 176
(-18.3%) (-11.4%) (-3.4%) (-4.3%)
v 0G590 2.92 59.9 619 7.9
(-20.4%) (-9.9%) (-3.4%) (-8.1%)
ZE3 AMLS 6.9 59.8 669 17.2
(-16.2%) (-10.5%) (-3.3%) (-3.4%)
N~ 0G590 3.03 60.9 632 7.87
(-19.2%) (-10.2%) (-4.1%) (-6.3%)

Tab. 4.2: Hellkennlinienparameter der Referenzzelle (Z95) und den Zellen mit W-gradierter
i-Schicht ZF1 und ZF3 unter Rotbeleuchtung nach 1100 h Degradation mit OG590 gefilterten
AMI1.5 Spektrum. In Klammern sind die relativen Abnahmen im Vergleich zum annealten
Zustand (s, Tab.4.1) angegeben.

Auch wenn mit dem neuen Design nur der Rotwirkungsgrad der Referenzzelle erreicht
wird, so 148t der hohere FF auf eine geringere Sensitivitit gegentiber Degradation hoffen. Um
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dies zu untersuchen, wurden die drei Zellen (Z95, ZF1 und ZF3) bis zu 1100 h unter einem
0OG590 gefilterten AM1.5 Spektrum gealtert und die Hellkennlinienparameter bestimmt, die
in Tab, 4.2 zusammengefalt dargestellt sind. Die Werte wurden durch Mittelung tiber die
gleichen 3 Zellen wie im getemperten Fall bestimmt. Die Werte in den Klammern geben die
relative Anderung der einzelnen Parameter in Bezug auf die Werte vor der Lichtalterung an.

Zwischen dem Alterungsverhalten der Referenzzelle Z95 und den beiden W-gradierten
Strukturen zeichnet sich ein bemerkenswerter Unterschied ab: obwohl die Wirkungsgrade der
Solarzellen ZF1 und ZF3 zu Beginn hauptséchlich aufgrund des kleineren Voc etwas geringer
waren, sind sie nach 1100 h Rotdegradation sogar um bis zu 5 % héher, d.h. diese Zellentypen
weisen eine geringere Alterung auf als die Struktur mit einer einfachen U-gradierten
Absorberschicht.

Der reduzierte Degradationseffekt ist im wesentlichen in einem stabileren FF begriindet.
Hier ist die lichtinduzierte Abnahme bei der Referenzstruktur Z95 um {iber 30 % (relativ)
hther als bei den beiden anderen Strukturen. Die Erhohung des elektrischen Feldes im
hinteren Teil der i-Schicht durch eine Doppel-U-Gradierung kann offenbar auch nach
Lichtalterung aufrecht erhalten werden. Zudem beobachtet man auch eine geringere Abnahme
von Vg, wohingegen die Degradation des Stromes annihernd vergleichbar ist.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der numerischen Simulation konnte also eine Bandgradierung gefunden werden,
die durch gezielte Beeinflussung der Defektverteilung bei gleicher i-Schichtdicke und
vergleichbarem Anfangswirkungsgrad nach 1100 h Alterung unter einem OG590 gefilterten
AML.5 Spektrum eine um bis zu 22 % (relativ) geringere Degradation aufweist als eine
Referenzzelle mit einfachem U-Grading. Insbesondere der FF bleibt aufgrund einer
Feldethohung in der i-Schicht viel stabiler. Nachteil dieser Struktur ist jedoch das noch zu
kleine Vgc, das insbesondere beim Einsatz in Stapelstrukturen ja direkt in den Wirkungsgrad
eingeht. Zukiinftige Arbeiten miifiten demnach auf eine weitere Erhohung der
Leerlaufspannung z.B. durch Einfithren von Wide-Bandgap Pufferschichten [Rech 97]
konzentriert werden, um auch in Tandem- bzw. Tripelzellen von der hdheren Stabilitit der
Strukturen mit W-gradierter i-Schicht profitieren zu kénnen.
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Kapitel 5

Funktionsweise von farbselektiven p-i-i-i-n
Dioden

Im dritten und vierten Kapitel wurde der Einfluf der optischen und elektronischen
Eigenschaften von pin Solarzellen auf der Basis von amorphem Silizium und seinen
Legierungen auf das Device-Verhalten diskutiert. Neben der optischen Absorption hat sich
auch das elektronische Extraktionsvermdgen der generierten Ladungstréiger als stark abhingig
vom Bandliickendesign der intrinsischen Schicht herausgestellt. Aufgrund des stark
wellenlingenabhingigen Absorptionskoeffizienten von a-Si'H Legierungen und der
geringeren Locherbeweglichkeit im Vergieich zu den Elektronen, ist die Extraktion der
Léscher aus dem hinteren Bereich der i-Schicht, die vornehmlich von lingerwelligem Licht
generiert werden, bei pin Solarzellen der limitierende Faktor fiir einen hoheren Wirkungsgrad.
Was jedoch bei Solarzellen die Performance einschrinkt, kann - richtig angewandt - dazu
verwendet werden, der pin Struktur eine Farbselektivitdt zu verleihen. Im Prinzip bendtigt
man zur Farberkennung drei linear unabhéngige Farbvektoren, die Information {iber den Blau-
Griin- und Rotanteil der zu erkennenden Farbe beinhalten (RGB-Signal). Dies kann, wie in
diesem Kapitel gezeigt wird, durch eine Dreiteilung der i-Schicht mit unterschiedlicher
Bandliicke bewerkstelligt werden (p-i-i-i-n-Struktur) [Neidlinger 96, Knipp 97]. Farbsensoren
auf der Basis von amorphem und mikrokristallinem Silizium wurden auch schon erfolgreich
mit n-i-p-i-i-n- {Tsai 88, Stiebig 96]- und p-i-i-n-i-p-Strukturen [Knipp 98, Zhu 98, Caputo
96] realisiert. Die p-i-i-i-n Struktur bietet jedoch einige Vorteile, wie kleine unipolare
Betriebsspannungen, die Voraussetzung flir eine hohe Kompatibilitit mit einer CMOS
Ausleseelektronik sind [Knipp 99].

In diesem Kapitel soll zundchst der Aufbau einer farbselektiven p-i-i-i-n Diode vorgestelit
und ihr Funktionsprinzip anhand der Untersuchung der optoelektronischen Eigenschaften
diskutiert werden. Ferner soll mit dem Vergleich von experimentellen und simulierten Daten
die Abhingigkeit der spektralen Empfindlichkeit von zusétzlicher Biasbeleuchtung untersucht
und erkldrt werden. Die nachfolgenden Ausfiihrungen beschrinken sich auf den stationdren
Zustand. Fiir detailliertere Informationen des transienten Bauclementverhaltens sei hier
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deshalb auf die Arbeiten von Knipp [Knipp 97, Knipp 99] und Stiebig [Stiebig 98, Stiebig 97]

verwiesen.

5.1 Struktur der p-i-i-i-n farbselektiven Dioden

Zur Farberkennung mit einer farbselektiven pin Struktur ist es notwendig, mindestens 3
linear unabhingige spektrale Empfindlichkeitsveridufe mit Maxima im blauen, griinen und
roten Wellenlidngenbereich zu generieren. Dazu muf zunichst das einfallende Licht in der
i-Schicht riumlich spektral getrennt werden. Dies kann durch einen angepafiten
Bandliickenverlauf der i-Schicht erreicht werden. Die Absorptionsschicht wird in 3 Bereiche
mit abnehmender Bandliicke von der p- zur n-Schicht aufgeteilt. a-Si:H Legierungen bieten
sich durch ihre einfache Deposition und Variation der Bandliicke dafiir an. So vergrdfiert sich
der Bandabstand beim Hinzulegieren von Methan (CH,), wohingegen die Bandliicke unter
Zumischen von German (GeHy) wihrend der Deposition von 1.8 eV bis 1.1 eV kontinuierlich
verkleinert werden kann.

Abb. 5.1a zeigt den schematischen Verlauf der Bandliicke als Funktion des Ortes im
Bauelement.” Der Bandabstand in den einzelnen i-Schichtbereichen betrigt 2.0 eV, 1.65 eV
und 1.5 eV bei einer Dicke von 125 nm, 70 nm und 100 nm, Aufgrund der vom Ferminiveau
und von der Bandliicke abhéngigen Defektdichte ergibt sich aus den Simulationen fiir diese
Struktur eine Gleichgewichtsdefektverteilung, wie sie in Abb. 5.1¢ gezeigt ist. Die Dichte an
Defektzustdnden nimmt von der p- zur n-Schicht statk zu. Dementsprechend nimmt auch das
pt-Produkt in diese Richtung hin ab (Abb. 5.1b).

Wird durch die p-Schicht Licht eingekoppelt, so wird wegen des Bandliickendesigns in der
ersten 1; Schicht vomehmlich blaues Licht absorbiert, der griine und rote Anteil passieren
dieses Gebiet wegen des kleineren Absorptionskoeffizienten in a-SiC:H, In der zweiten
i-Schicht (i) wird im wesentlichen der griine Spektralbereich absorbiert, und Rot schliellich
dominant in der letzten Schicht i3. Das einfallende Licht liegt damit aufgrund des gewihlten
Bandliickendesigns in der i-Schicht schon rdumlich spektral in Blau- Griin- und Rotanteile
zerlegt vor, Zur Generation eines Farbsignals miissen die Ladungstriger noch aus den
einzelnen i-Schichten separat extrahiert werden. Dies wird durch die stark unterschiedlichen
ut-Produkte ermoglicht, wobei die Locherextraktion wegen der im Vergleich zu den
Elektronen kleineren Beweglichkeit in a-SiGe:H Legierungen [Nebel 90] der limitierende
Faktor ist. Abb. 5.2 gibt einen Eindruck tiber die Verteilung des elektrischen Feldes im
Gleichgewichtszustand (dunkel, 0 V). Man erkennt eine Abnahme von der ersten zur zweiten
i-Schicht um fast eine Grofenordnung. In der dritten i-Schicht ist die Feldstiirke nochmal um
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den Faktor 3 abgesunken. Ursachen sind das Bandliickendesign und die Defektverteilung.
Dies spielt fiir die Farbdetektion eine entscheidende Rolle.
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Abb. 5.1: Schematischer Verlauf der Bandliicke (a) und des ut-Produkts der untersuchten
p-i-i-i-n Struktur (b). Darunter ist die simulierte Gleichgewichtsdefektverteilung fiir die

positiv (D°) und negativ(D") geladenen Defekte sowie filr die neutralen Zustinde (D) gezeigt
(c).
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Abb. 5.2: Verteilung der elektrischen Feldstirke in der p-i-i-i-n Diode im Gleichgewicht
(dunkel, 0 V).

Im Kurzschluffall (0 V) ist das elektrische Feld nur in der vorderen i-Schicht hoch genug,
um die dort generierten Locher zu extrahieren, Die Ladungstriiger, die in der zweiten und
dritten i-Schicht entstehen, kdnnen wegen des kleinen Feldes in der iz — Schicht und im
vorderen Bereich der i3 - Schicht nicht getrennt werden und rekombinieren, Die Diode zeigt
eine Blauempfindlichkeit. Legt man eine kleine Sperrspannung an, dann steigt das Feld iiber
der gesamten i-Schicht, wodurch nun zusitzlich zu den Ladungstrigern aus der ersten
i-Schicht auch die der zweiten extrahiert werden kénnen. Das Feld ist noch klein genug, daf3
die Elektronen und Licher in der hinteren i-Schicht nicht eingesammelt werden kénnen und
folglich rekombinieren, Das Maximum der spektralen Empfindlichkeit schiebt dann zu
groferen Wellenldngen und zeigt eine Griinempfindlichkeit. Bei hohen Sperrspannungen ist
das elektrische Feld hoch genug, so daf3 auch die Ladungstriger aus der hinteren i-Schicht
zusitzlich zu denen der ersten und zweiten zu einem Signal beitragen und die spektrale
Empfindlichkeit eine weitere Verschiebung zu grofleren Wellenldngen erfahrt und somit eine
Rotempfindlichkeit aufweist. Abb. 5.3 =zeigt gemessene Verldufe der spektralen
Empfindlichkeit fiir die Struktur in Abb. 5.1. Bei angelegten Spannungen von 0 V, -0.4 V und
-1.0 V schiebt das Maximum der spektralen Empfindlichkeit von 490 nm iiber 540 nm zu
610 nm.
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Abb 5.3: Gemessene spektrale Empfindlichkeitsverldufe fiir die p-i-i-i-n Struktur in Abb. 5.1
fiir die Spannungen 0V, -0.4 V und -1.0 V. Der Photonenfluf3 betrug Pphoron = 1 0" em?s7,

5.2. Optische Eigenschaften

Ahnlich wie bei der optischen Modellierung von pin Solarzellen gibt ein Vergleich von
experimentellen und simulierten Refiexionsspektren die Moglichkeit, die nominellen Dicken
der einzelnen Schichten des Detektors, die iiber die Depositionsdauer abgeschitzt wurde, auf
die in realiter in der Struktur vorliegenden Werte abzustimmen, um eine realistische
numerische Beschreibung des Bauelements zu gewihrleisten. Abb, 5.4 zeigt die gemessene
und simulierte Reflexion der p-i-i-i-n Diode. Das lokale Maximum zwischen 380 und 500 nm
kann einem Interferenzeffekt verursacht durch das TCO-, p- und i- Schichtsystem
zugeschrieben werden. Sein Maximalwert héngt von der Dicke der p-Schicht ab, wohingegen
die spekfrale Position von der TCO Schichtdicke bestimmt ist. Im nahen Infrarot werden
Interferenzstrukturen beobachtet, die von der Dicke der gesamten i-Schicht, ihrer Bandliicken,
sowie dem Riickreflektormaterial beeinflulit werden. Ausgehend von den aus der Deposition
abgeschiitzten Werten fiir die Schichtdicken und Bandliicken gelingt es, durch eine
Feinabstimmung der Einzelschichtdicken die optischen Eigenschaften des Diinnschichtsensors
zu beschreiben. Ein Vergleich der spektralen Empfindlichkeit mit der Reflexion des
Bauclements (s. Abb. 5.4) zeigt deutlich, wie sich die Reflexionsminima (d.h. gute optische
Einkopplung) in Maxima in der spektralen Empfindlichkeit bei hohen Sperrspannungen (s.
Abb. 5.3) widerspiegeln.
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Abb. 5.4: Gemessenes (Symbole) und simuliertes (Linie) Reflexionsvermdgen des p-i-i-i-n-

Sensors.

Voraussetzung fiir die Extraktion eines RGB-Signals mit dem p-i-i-i-n Sensor ist eine
rdumnliche spektrale Zerlegung des Lichts in die fundamentalen Bestandteile Blau, Griin, Rot.
Dies funktioniert um so besser, je hoher der Kontrast in der Generation fiir eine bestimmte
Farbe in den drei i-Schichtbereichen ist. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 5.5 die
Generationsprofile fiir monochromatisches Licht mit den Wellenéngen A = 450 nm (blau), A =
550 nm (griin) und A = 650 nm (rot) in der p-i-i-i-n Struktur aufgetragen, die hier
exemplarisch fiir einen breiteren spektralen Bereich im Blauen, Griinen und Roten stehen
sollen. Die Berechnungen wurden inkohérent durchgefiihrt!, da bei kohdrenter Simulation die
Hauptabsorptionsgebiete wegen auftretender Interferenzstrukturen nicht mehr gut zu erkennen
wiiren. Da die gemittelte Generation fiir kohérente und inkohérente Wellenausbreitung jedoch
sehr dhnlich ist, dndert sich dadurch nichts an der Interpretation. Aus den Generationsprofiien
in Abb. 5.5 lassen sich demnach normierte Verhiltnisse der integralen Generation in den
einzelnen i-Schichten iy: iy: i3 fiir blaues Licht von 1; 0.06 : 0,005, fiir griines Licht von 1.35 :
1:0.78 und fiir rotes Licht von 0.11 : 0.36 : 1 bestimmen. Blaues Licht wird also dominant in
der ersten i-Schicht und rotes Licht vornehmlich in der hinteren i-Schicht absorbiert. Griines
Licht hingegen generiert Elektron-Loch-Paare mehr oder minder homogen in der gesamten i-
Schicht. Dieses schwache Kontrastverhéltnis fiir den mittleren Wellenlingenbereich
verursacht deshalb schon allein aufgrund des Absorptionsverhaltens eine Verbreiterung der
spektralen Empfindlichkeit bei 0 V. Mit zunehmender Sperrspannung stelit sich deshalb eine
kleinere Verschiebung der spektralen Empfindlichkeit nach Griin ein, als sie fiir ein hoheres
Kontrastverhiltnis in der Griinabsorption zu erwarten wire. Die Farbtrennung wird reduziert.
Neben den optischen Eigenschaften der einzelnen i-Schichten spielt aber auch der
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Riickkontakt eine wichtige Rolle. Insbesondere die Absorption in der i3-Schicht wird stark
vom Riickreflektormaterial bestimmt. So weisen Silber oder auch Aluminium ein gutes
Reflexionsvermdgen im nahen Infrarot auf, wohingegen Chrom eher schlechter reflektierende
Eigenschaften besitzt, so dafl sich bei gleicher is-Schichtdicke das Maximum der spektralen
Empfindlichkeit als Funktion des Riickreflektormaterials verschiebt.
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Abb. 5.5: Simulierte Generationsprofile in der p-i-i-i-n-Diode fiir monochromatisches blaues
(A = 450 nm), griines (X = 550 nm) und rotes (A = 650 nm) Licht { @pposon = 1 0P ems7?).

Um zu untersuchen, welche Farbtrennung vom optischen Standpunkt aus méglich ist, sind
in Abb, 5.6 die integrierten Generationsraten in den einzelnen i-Schichten umgerechnet in
eine spektrale Empfindlichkeit aufgetragen (diinne Linien). Die erste simulierte spektrale
Empfindlichkeit entspricht der integralen Generationsrate als Funktion der Wellenldnge in der
ersten i-Schicht, die zweite der Gesamtgeneration in der ersten und zweiten i-Schicht, und
dementsprechend beschreibt der dritte Empfindlichkeitsverlauf die Generation in der ersten,
zweiten und dritten i-Schicht. Zum Vergleich sind noch die gemessenen spektralen
Empfindlichkeiten bei 0 V, -0.4 V und -1.0 V eingezeichnet (dicke Linien). Im Kurzschlufifall
weist das Experiment im Vergleich zum simulierten Verlauf eine groflere Halbwertsbreite
(FWHM) und ein leicht rotverschobenes Maximum der spektralen Empfindlichkeit auf. Dies
deutet darauf hin, daB unter diesen Bedingungen zusitzlich zu den Ladungstriigern, die in der
ersten i-Schicht generiert werden, schon einige aus der zweiten i-Schicht extrahiert werden
konnen. Andererseits werden aber selbst bei hohen Sperrspannungen (U = -1.0 V) nicht alle
generierten Elektron-Loch-Paare aufgrund von Rekombinationsverlusten aus dem Bauelement
herausgezogen, so dal im Vergleich zur optischen Absorption die Empfindlichkeit fiir groRere
Wellenldngen kleiner und das Maximum ein wenig Blau-verschoben ist.

! Bs wurden die Intensititen statt der Amplituden der ein- und ritcklaufenden Wellen aufsummiert,

85




5. Funktionsweise von farbselektiven p-i-i-i-n Dioden

NS
o
o

w
(=]
(=]

100

Spektrale Empfindlichkeit (mA/W)
no
()
o

0
300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abb. 5.6: Optisch simulierte spektrale Empfindlichkeiten der ersten, der ersten und zweiten,
der ersten und zweiten und dritten i-Schicht (diinne Linien) im Vergleich zu experimentellen
Daten (dicke Linien).

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die optische Absorption eine untere und obere
Grenze fir die mogliche Blau- und Rotempfindlichkeit angibt und die optimal mdgliche
Farbtrennung fiir eine gegebene Struktur bestimmt. Dieses Ergebnis unterstreicht die
Bedeutung der optischen Modellierung fiir die Optimierung dieser Farbsensoren. Neben den
optischen spielen jedoch auch die elektronischen Eigenschaften eine entscheidende Rolle fiir
die Farbtrennung, die im folgenden niher betrachtet werden sollen.

5.3 Elektronische Eigenschaften

Aufbauend auf den Modelling - Erkenntnissen, die aus der Simulation von a-SiGe:H
basierenden pin-Solarzellen gewonnen werden konnten (s. Kapitel 3), wurde das Transport-
und Rekombinationsverhalten der p-i-i-i-n-Sensoren numerisch untersucht und ihre
spannungsabhingige spektrale Empfindlichkeit simuliert. In  Abb. 57 sind die
Simulationsergebnisse im Vergleich mit den experimentellen Daten dargestellt. Sie zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung. Aus den Rechnungen geht ein locherlimitierter Transport
hervor, d.h. wegen der hoheren Beweglichkeit der Elektronen im Vergleich zu den Lichern ist
die Sammeleffizienz vornehmlich durch das Extraktionsverhalten der Ldcher bestimmt.
Aufgrund der Verteilung des elektrischen Feldes werden bei 0 V nur der Hauptteil der
Ladungstréiger in der ersten und nur eine geringe Anzahl aus der zweiten i-Schicht extrahiert.

Die iibrigen photogenerierten Ladungstriger rekombinieren wegen des geringeren p7-
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Produkts (s. Abb, 5.1b) in Kombination mit einer kleinen elektrischen Feldstirke und konnen
deshalb nicht zum Photostrom beitragen. Zusammen mit dem Absorptionsverhalten des
Sensors ergibt sich in der optoelektronischen Simulation somit eine Blaunempfindlichkeit mit
einem Maximum bei A = 480 nm. Mit zunehmender Sperrspannung (U = -0.4 V) erhéht sich
das Feld in allen drei i-Schichten, ist aber nur im ersten und zweiten intrinsischen Bereich
hoch genug, um die dort generierten Ladungstréiger extrahieren zu konnen. Als Folge dessen
wird in den Rechnungen in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment eine
Griinempfindlichkeit (Amaximum = 540 nm) ermittelt. Bei einer Sperrspannung von U =-1.0 V
wiichst das elektrische Feld auch tber den dritten i-Schichtbereich so an, da die generierten
Elektron/Loch-Paare dort zum Photostromsignal beitragen kdnnen, wobei das Maximum der

Empfindlichkeit zu ldngeren Wellenlingen schiebt (Ayaximum = 610 nm).
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Abb. 5.7: Gemessene (dicke Linien ) und simulierte (diinne Linien) spannungsabhingige
spektrale Empfindlichkeit der p-i-i-i-n-Diode bei angelegten Spannungen von U =0V, U =
-0.4 Vund U=-1.0V.

Eine Auftragung der ortsabhingigen Rekombinationsrate (Abb. 5.8) unter gleichzeitiger
Beleuchtung mit blauem (A = 450 nm), griinem (A = 550 nm) und rotem (A = 650 nm) Licht
(@ = 10" cm™s™) untermavert diese Argumentation: es ist fiir die beiden ‘Extremfille’ 0 V
und - 1.0 V Sperrspannung die Rekombination im Vergleich zur Generationsrate gezeigt. Mit
steigender Sperrspannung erkennt man eine Abnahme der Rekombination {iber den gesamten
i-Schichtbereich. Diese ist jedoch fiir die einzelnen i-Schichten unterschiedlich. Im i;-layer ist
die Extraktion schon ohne angelegte Spannung gut genug, wie aus dem Vergleich mit der
dortigen Generationsrate geschlossen werden kann. Die Rekombination bei - 1.0 V wird dann
nicht mehr wesentlich abgesenkt. In der griin-sensitiven i,-Schicht rekombinieren aber selbst
bei O V nur etwa 2 % der dort generierten Ladungstriger, so dafl zunéchst vermutet werden
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konnte, daB die restlichen 98 % zum Photostrom beitragen. Trotzdem zeigt der Sensor eine
Blauempfindlichkeit und nur ein kleiner Teil der in der i,-Schicht generierten Ladungstriger
kann extrahiert werden. Auch kann die Abnahme der Rekombination von ca. 2 % auf ca. 0.4
% bei - 1.0 V (s. Abb. 5.8) nicht fiir die beobachtete Griinverschiebung der spektralen
Empfindlichkeit verantwortlich sein. Die Losung dieses scheinbaren Widerspruchs sieht man
in der Rekombinationsrate in der i3-Schicht. Bei 0 V ist sie im Hauptteil sogar fast um den
Faktor 2 hoéher als die Generationsrate. Das bedeutet, da8 dort mehr Ladungstriger
rekombinieren als generiert werden, was nur mdéglich ist, wenn Ladungstriger von der i, -
Schicht in die i3-Schicht gezogen werden, wo sie dann rekombinieren. Tatsachlich beobachtet
man in den ortsabhéngigen Elektronen- und Locherstrémen bei 0 V in einem Teil der zweiten
i-Schicht und im Bereich der i3-Schicht einen diffusiven Lochertransport, d.h. die Locher
bewegen sich dort entgegen der Photostromrichtung, Als Ursache kann dafiir die hohe
Rekombinationsrate in der iz-Schicht gesehen werden, die fiir einen Gradienten an freien
Lochern sorgt und diese in die ‘Ladungstrigersenke zieht. Als Folge dessen sinkt die
Rekombination in den ‘verarmten’ Bereichen und die dort generierten Ladungstriger konnen
nicht zum Photostrom beitragen.

Die numerische Beschreibung des optoelektronischen Verhaltens des p-i-i-i-n-Sensors gibt
die Messung in allen Bereichen sebr gut wieder und liefert somit eine Ausgangsbasis fiir eine

gezielte Optimierung dieses Bauelements.
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Abb. 5.8: Ortsabhiingige Rekombinationsrate unter ‘weiflem’ Licht (450 nm + 550 nm +
650 nm) bei O V (dicke Linie) und - 1.0 V (dick gestrichelte Linie). Zum Vergleich ist quch die
ortsabhingige Generationsrate aufgetragen (diinne Linie).

Ahnlich wie schon bei den Solarzellen mit V-formig gradierter i-Schicht (s. Kapitel 4)
spielt auch bei der Modellierung der Farbsensoren eine verinderte Ladungstrigeraffinitit
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aufgrund von unterschiedlichen Anteilen von Leitungs- und Valenzbandoffset bei variabler
Bandliicke nur eine untergeordnete Rolle. Eine Variation der Anteile des Leitungs- und
Valenzbandes an den Offsets zwischen Bereichen unterschiedlicher Bandliicke bewirkt ein
Verschieben des Ferminiveaus relativ zu den Bandkanten. Wegen der nach dem Defekt-Pool
Modell vom Ferminiveau abhingigen Defektdichte resultiert daraus eine Anderung der
Defektverteilung, diec das Device-Verhalten entscheidend beeinflufit. In den Farbsensor-
Simulationen wurde in Anlehnung an die Ergebnisse von Kapitel 4 der Hauptteil des
Bandoffsets im Leitungsband angenommen und reprisentativ fiir mogliche Aufteilungen in
einem Verhéltois von 2/3 zu 1/3 auf die Leitungsband- bzw. Valenzbandkante verteilt.

Fiir den Einsatz der p-i-i-i-n-Dioden als Farbdetektoren ist von entscheidender Wichtigkeit,
daB die spannungsabhingigen spektralen Empfindlichkeitsverliufe unabhingig von der
Intensitéit des Lichtsignals und unabhéngig von zusétzlicher Biasbeleuchtung sind. Ein
Detektor, der diese Voraussetzungen nicht erfiillt, kénnte zwar derartig kalibriert werden,
monochromatisches Licht einer Intensitdt fiir unterschiedliche Wellenldngen korrekt zu
detektieren. Sobald aber die Lichtintensitéit schwankt oder ein Farbgemisch auf den Sensor
eingestrahlt wird, so daB sich die spektralen Empfindlichkeitsverldufe im Vergleich zur
Kalibration verschieben, ist es nicht mehr méglich, aus dem gemessenen RGB-Signal die
‘richtige’ Farbe zu errechnen.

Im n#chsten Abschnitt soll wegen ihrer grolien Bedeutung fiir den Einsatz der p-i-i-i-n-
Sensoren zur Farberkennung die Biaslichtabhingigkeit der spektralen Empfindlichkeit
genauer untersucht und die Ursachen dafiir mit Hilfe der numerischen Simulation gefunden

werden,
Biaslichtabhiingige spektrale Empfindlichkeit

In Kapitel 3.4 wurde der Einflu von geladenen Defektzustinden auf die Verteilung des
elektrischen Feldes diskutiert. Unter Beleuchtung konnen die geladenen Defekte durch das
Aufspalten der Quasi-Ferminiveaus teilweise neutralisiert oder sogar umgeladen werden.
Dadurch wird iiber eine Variation der Feldverteilung EinfluB auf das Extraktionsverhalten
genommen. Es ist leicht einzusehen, daf} dieser Effekt von der Intensitdt (d.h. wie weit die
Quasi-Ferminiveaus aufspalten) und der Wellenldnge des Lichts abhiingt. So wirkt blaues
Licht aufgrund seines hohen Absorptionskoeffizienten in den Legierungen des amorphen
Siliziums vornehmlich auf die positiv geladenen Defekte im Bereich des p/i-Interfaces. Als
Folge der Reduktion der dort vorhandenen Raumladung nimmt die Feldstirke im mittleren
und hinteren i-Schichtbereich zu, am p/i-Interface jedoch ab. Rotes Licht hingegen wird
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hauptséichlich im hinteren Teil des Bauelements absorbiert, so da die Anzahl der negativ
geladenen Zustinde verringert wird, was eine Anhebung des Feldes im vorderen und mittleren
Teil der i-Schicht zur Folge hat. In Abb. 5.9 ist die Verteilung des elektrischen Feldes in der
p-i-i-i-n-Struktur in Abhéngigkeit von der Beleuchtung gezeigt.
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Abb. 5.9: Simulierte Verteilung des Potentials und des elektrischen Feldes in dey p-i-i-i-n-
Struktur im Gleichgewicht (dunkel, OV) und bei unterschiedlicher monochromatischer

Beleuchtung (Bpnoron = 10™ cms™ ) im Kurzschlufifall (0 V).

Aufgrund der Beeinflussung des elektrischen Feldes ist bei einer Messung der spektralen
Empfindlichkeit mit zusétzlicher Biasbeleuchtung eine Verinderung zu erwarten. Abb. 5.10
zeigt Messungen der Sammeleffizienz ohne und mit zusétzlichem blauen (A = 450 nm)
Biaslicht mit eciner Intensitit von 10%cms? und 10%cm™s?. Der Photonenflul des
MeBstrahls betrigt 10'%cm?s?!. Im wesentlichen kann im Vergleich zur Messung ohne

Zusatzbeleuchtung ein Anstieg der Empfindlichkeit fiir A, > 500 nm aus den oben diskutierten
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Griinden beobachtet werden. Bei 0 V nimmt im Wellenbereich A = 600 - 750 nm die spektrale
Empfindlichkeit nahezu linear um einen Faktor 1.1 bei 600nm bis zu 2.0 bei 740 nm unter
einem Photonenfluf des Biaslichts von ®pi, = 10' em™s™ (um einen Faktor 1.2 auf 3.0 fiir
einen Fluf von Ppu; = 10 cm?s?) zu verglichen mit dem Fall ohne zusitzlicher
Beleuchtung. Dieser Effekt ist bei hohen Sperrspannungen (U = -1.0 V) nur noch schwach
vorhanden, da die Variation der Feldstarke durch die Umladungseffekte mit zunehmendem
Feld in der i-Schicht relativ gesehen an Bedeutung verliert.
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Abb. 5.10: Gemessene spannungsabhinge spektrale Empfindlichkeit der p-i-i-i-n-Struktur
ohne und mit zusdtzlichem blauen Biaslicht (A = 450 nm) unterschiedlicher Intensitiit (Pgias =
107 em®s™? und 10" em%s? )
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Abb. 5.11: Simulierte spannungsabhdngige spektrale Empfindlichkeit der p-i-i-i-n-Struktur
ohne und mit zusdtzlichem blauen Biaslicht (A = 450 nm) unterschiedlicher Intensitit { @pjqs =
10" em®s7 und 107 em®s? )
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5. Funktionsweise von farbselektiven p-i-i-i-n Dicden

Die Simulationen geben dieses Verhalten qualitativ sehr gut wieder. Man erkennt auch, dal
der EinfluB der Feldverdnderung auf die Sammlung aufgrund der Umladung von
Defektzustinden mit zunehmender Sperrspannung geringer wird. Auf der anderen Seite muf3
aber eingeriumt werden, daB die Simulationen quantitativ viel zu sensitiv auf den Einflu} von
Biaslicht reagieren. Deshalb wurden die Rechnungen mit einer Biaslichtintensitit von
10%em™s? bzw. 10Pcm?! durchgefiihrt, also eine GroBenordnung niedriger als die
Messungen. Die Ursache dafiir konnte in einer zu starken Gewichtung der geladenen
Defektzustinde gemifl dem Defektpool-Modeli liegen. Trotzdem erlaubt eine Analyse der
Simulationen einen wichtigen Einblick in das Transport- und Rekombinationsverhalten dieser

Bauelemente, wie auch noch im niichsten Abschnitt gezeigt wird.

Der Einflu von rotem Biaslicht (A = 650 nm) mit einer Intensitit von ®pjas = 10° cm?s™
und Ppi = 10" cmZs™ auf die spektrale Empfindlichkeit im Experiment ist in Abb. 5.12
gezeigt. Zwischen 350 und 500 nm kann eine signifikante ErhShung der Sammeleffizienz
beobachtet werden, die mit zunehmender Biaslichtintensitdt zunimmt. Wie auch bei blauem
Biaslicht spielt dieser Effekt bei hohen Sperrspannungen keine tragende Rolle mehr. Die
Simulationen der elektrischen Feldverteilung (Abb. 5.9) bei roter Beleuchtung ergaben eine
Erhohung im Bereich der ersten i-Schicht, so daf3 somit der beobachtete Anstieg des
Blau/Griin-Response erkldrt werden konnte. Ein Vergleich der gemessenen Empfindlichkeit
z.B. bei U = -0.4 V und der stirksten Biasbeleuchtung mit dem Wert, der liber die optische
Absorption berechnet wurde (Abb. 5.6), zeigt aber, dafl zwischen 350 und 500 nm ca. 20%
mehr Elektron/Loch-Paare extrahiert, als dort Photonen absorbiert werden. Dies scheint
zunichst ein Widerspruch zu sein. Auch wenn die geringe Lebensdauer der generierten
Ladungstréger in der p-Schicht vernachléssigt wird (d.h. auch sie kénnen zum Photosignal
beitragen), kann diese Diskrepanz nicht vollstindig erkldrt werden. Aufgrund der qualitativ
guten Beschreibung dieses Verhaltens in den Rechnungen (Abb. 5.13) kann mit Hilfe der
numerischen Simulation auch hierfiir die Ursache gefunden werden. In Abb. 5.14 sind
exemplarisch die Licherstromdichten?® als Funktion des Ortes bei U = -0.4 V dargestellt fiir
den Fall, da zusétzlich zum MeBstrahl von A = 400 nm ein um eine Grofenordnung stirkeres
Biaslicht mit A = 650 nm eingeschaltet ist (Abb. 5.14, dick durchgezogene Linie, Fall (I)). Die
dick gestrichelte Linie in Abb. 5.14 beschreibt die Summe der Einzelbeitriige, also den
Lacherstrom, der sich unter ciner Beleuchtung von A = 400 nm (@ = 10" em™s™! ) plus dem
Strom, der sich fiir die Locher unter der 650 nm Biasbeleuchtung (@ = 10" em?s! ) einstellt
(Fall (II)). Man kann sehen, daB der Gesamtstrom groéfer ist als die Summe der sich

Man konnte auch die Elektronenstrome zeigen, die nachfolgende Interpretation wire die gleiche.
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5. Funktionsweise von farbselektiven p-i-i-i-n Dioden

ergebenden Einzelstrome, wenn wihrend der Blaumessung noch rotes Biaslicht eingestrahit
wird, was sich ja in der biaslichtabhingigen spektralen Empfindlichkeit widergespiegelt hat.
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Abb. 5.12: Gemessene spannungsabhiinge spektrale Empfindlichkeit der p-i-i-i-n-Struktur

ohne und mit zusdtzlichem roten Biaslicht(A = 650 nm) unterschiedlicher Intensitit (@gjas =

107 em®s™ und 10" cms™ )
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Abb. 5.13: Simulierte spannungsabhdinge spektrale Empfindlichkeit der p-i-i-i-n-Struktur
ohne und mit zusdtzlichem roten Biaslicht(A = 650 nm) unterschiedlicher Intensitéit (Pgiqs =

10" ems™ und 107 ems)

'Um herauszufinden, wovon der zusétzliche Strom bei Biasbeleuchtung herriihrt, ist in Abb.
5.14 die Differenz zwischen Fall (I) und Fall (I) diinn gestrichelt dargestellt. Es ist
festzustellen, da der Unterschied seinen Ursprung mafgeblich in einem Beitrag aus der
hinteren is-Schicht hat. In den beiden anderen i-Schichten ist die Differenz nahezu konstant,
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5. Funktionsweise von farbselektiven p-i-i-i-n Dioden

dh. aus diesen Bereichen werden keine Ladungstriger zusitzlich eingesammelt.
Beriicksichtigt man das Absorptionsverhalten der p-i-i-i-n-Struktur (Abb. 5.5) zusammen mit
dem feldverstirkenden Effekt von biauvem Licht insbesondere im hinteren Teil der i-Schicht,
so kann aus diesen Ergebnissen folgendes geschlossen werden: Der blau/griine MeRstrahl hebt
das Feld in der dritten i-Schicht an, so daf} ein Teil der Elektron/Loch-Paare, die durch das
rote Biaslicht dort generiert werden, mit den Ladungstrigern des Mefstrahls eingesammelt
werden, was dann in der Messung als eine scheinbare Erhthung des Blauresponses in
Erscheinung tritt. Dieser Effekt verstdrkt sich dann erwartungsgemif3 auch mit hoherer
Biasintensitit.

Wie auch schon im Falle von blauem Biaslicht, ist das simulierte Verhalten zu stark
ausgeprigt, jedoch werden die allgemeinen Trends durch die Rechnungen gut beschrieben und
kénnen dadurch erklirt werden. Die Simulationen zeigen weiter, daB8 die Beeinflussung der
Sammeleffizienz nur in einem begrenzten Intensitdtsfenster stattfinden kann: Ist die
Biaslichtintensitdt im Vergleich zur MeBintensitdt zu klein, so kénnen bei rotem Biaslicht
verhiltnisméfBig nur sehr wenige Ladungstriager zusitzlich eingesammelt werde, d.h. die
Uberhdhung des Blauresponses ist nur schwach ausgepriigt. Ist der BiaslichtfluB viel groBer
als der des MeBlichtes, so spielen die Umladungseffekte, verursacht durch das MeBlicht im
Vergleich zu denen des Biaslichts, nur noch eine untergeordnete Rolle und die spektrale
Empfindlichkeit wird ebenfalls nur noch sehr wenig beeinfluflt.
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Abb. 5.14: Simulierte Locherstromdichte in der p-i-i-i-n-Struktur bei gleichzeitiger
Bestrahlung mit blauem Meplicht (A = 400 nm) und einem 10 mal stéirkeren roten Biaslicht
(A= 650 nm) (Fall (1)), die Summne der Locherstrome fiir das Mef3- und Biaslicht getrennt
(Fall (1I}) und die Differenz von Fall (I) und Fall (II) bei U = - 0.4 V.
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5. Funktionsweise von farbselektiven p-i-i-i-n Dioden

Zusammenfassung

Ein Vergleich von experimentelien und simulierten Daten der spektralen Empfindlichkeit
ohne und mit zusitzlichem Biaslicht unterschiedlicher Wellenldnge und Intensitét fiihren zu
dem SchluB, dafl hauptsichlich Defektzustinde am p/i-Interface fiir Nichtlinearititen und
Biaslichtempfindlichkeiten verantwortlich sind, die einen Einsatz der p-i-i-i-n-Dioden als
farbselektive Bauelemente erschweren. Aus den numerischen Simulationen geht hervor, daf3
fiir eine erfolgreiche Unterdriickung dieser Effekte hohe Defektdichten insbesondere im
vorderen Teil der i-Schicht vermieden werden miissen. Ein Ansatzpunkt zur Realisierung
wire z.B. der Einsatz von hoch wasserstoffverdiinnten a-Si:H Schichten als erste i-Schicht
[Platz 97]. Diese weisen wie die hier verwendete a-SiC:H Schicht eine fiir die optischen
Eigenschaften wichtige grofie Bandllicke > 1.9 eV auf, haben jedoch den Vorteil einer
wesentlich geringeren Lichtalterung, Weitere Arbeiten in diese Richtung sind fiir die Zukunft

geplant,
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6. Optoelektronische Eigenschaften von periodisch lateral - strukturierten pin Solarzellen auf Basis von a-Si:H

Kapitel 6

Optoelektronische Eigenschaften von peri-
odisch lateral - strukturierten pin Solar-
zellen auf Basis von a-Si:H

Die bisherigen Betrachtungen haben gezeigt, dal eine weitere Steigerung des
Wirkungsrades von Solarzellen auf der Basis von amorphem Silizium durch Optimierung des
Fiillfaktors und von Voc nur noch in begrenztem Umfang moglich ist: der FF ist mit ca. 70 %
bei ‘Standard’ a-Si:H Solarzellen mit einer i-Schichtdicke von 300 nm schon sehr hoch und
Voc wird im wesentlichen von der Bandliickenenergie, also einem materialinhirenten
Parameter bestimmt. Ein grofles Potential zur Wirkungsgradsteigerung birgt jedoch eine
Erhohung der Absorption in der i-Schicht von Photonen geringerer Energie, die aufgrund
eines kleinen Absorptionskoeffizienten nicht in die Zelle eingekoppelt werden kdnnen und
wieder reflektiert werden. Reflexionsspektren von ‘Standard’ Zellen mit einer i-Schichtdicke
von 300 nm, die auf einem glatten TCO deponiert wurden, zeigen ab etwa 650 nm einen
starken Anstieg der Reflexion, so dafl Licht dieses Wellenléingenbereichs nur noch
unwesentlich zum Photostrom beitragen kann. Deshalb versucht man mit der Deposition der
Zellen auf einem - statistisch - rauhen TCO Substrat die Lichteinkopplung im lingerwelligen
Teil des Sonnenspektrums durch Ausnutzung von Streueffekten zu verbessern [Tsuda 93].
Das Licht wird dabei nicht nur in Einfallsrichtung in die Zelle eingekoppelt, sondemn tritt
durch Streuung insbesondere am TCO/p Interface mit einer bestimmten Winkelverteilung in
das Diinnschichtsystem ein. Daraus resultiert zum einen eine vom Streuwinke! abhiéngige
Verldngerung der effektiven i-Schichtdicke, was in einer erhohten Absorption vor allem des
lingerwelligen Teils des Sonnenspektrums resultiert. Auf der anderen Seite kann Licht, das
nach Reflexion am Riickseitenkontakt unter einem bestimmten Winkel wieder zum TCO/p-
Interface zuriickgefiihrt wird, aufgrund des Ubergangs der Brechungsindizes (nrco = 1.9,
Np.schicht = 3.0) dort total reflektiert werden, so dafl es dhnlich wie in einem Wellenleiter in der
Solarzelle gefiihrt wird und diese nicht mehr verlassen kann (“light-trapping”). Die
Streueigenschaften von rauhem TCO sind sehr stark mit seiner Morphologie verkniipft. Zur
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6. Optoelektronische Eigenschaften von periodisch lateral - strukturierten pin Solarzellen auf Basis von a-Si:H

Charakterisierung der optischen Eigenschaften wird der sogenannte Haze H(A} angegeben, der
ein Ma# fiir das Streuvermdgen des TCO/Luft-Ubergangs bei einer bestimmten Wellenldnge

ist:

Tges(A)—Tspek (A)

Gl. 6.1)
Tges(A) (

H(A) =

wobei Tges(l) die Transmission in den gesamten Halbraum (2m) und Tgper(A) den in

Einfallsrichtung, also ungestreuten Anteil der Transmission bedeutet.

Aus Haze - Messungen kann zwar der am TCO/Luft Interface gesamt gestreute Anteil
wellenlingenabhiingig bestimmt werden, jedoch kann keine Aussage iiber die fiir eine
effektive Wegverlingerung und fiir den Light-trapping-Effekt' so wichtige winkelabhingige
Streufunktion getroffen werden. Diese kann iiber winkelaufgeloste Messungen der
Transmissions/Reflexionsintensitit mit einem Goniophotometer ermittelt werden.

Kommerziell erhéltliche Substrate mit rauhem TCO, wie z. B. das ASAHI ‘U’, sind jedoch
sehr teuer. Ein neues Konzept, mit dem eine erhdhte Absorption des Rotanteils erzielt werden
soll, ist eine laterale Modulation der p-Schichtdicke iiber die Mehrstrahl-Interferenz
Laserrekristallisierung und anschlieflender Deposition der folgenden i- und n-Schicht [Nebel
96]. Als Ausgangspunkt wird dabei eine amorphe p-Schicht, die auf einem - weniger
kostenintensiven - glatten TCO deponiert wurde, holographisch mit einem thermischen
Streifen- (Zweistrahlinterferenz) bzw. Punkitgitter (Dreistrahlinterferenz) beleuchtet. Dieses
Intensititsgitter kann nun dazu benutzt werden, temperaturabhiingige Prozesse riumlich
moduliert zu induzieren. Dazu gehdren Schwellwertprozesse, wie z.B. die Rekristallisation
von amorphem Silizium zu mikrokristallinem Silizium, die ab einer Temperatur von etwa
650°C exergonisch (spontan und exotherm) ablauft. Die Laserintensitdt wird dabei so gewihlt,
daB die Spitzenintensitidten des thermischen Gitters ausreichen, um eine Rekristallisation des
amorphen Siliziums zu bewirken. In Bereichen kleinerer Intensitit wird die
Aktivierungsenergie nicht erreicht und eine Kristallisation des amorphen Siliziums findet
nicht statt. Aufgrund der strengen Periodizitéit des holographischen Gitters bilden sich deshalb
streng periodisch abwechselnd amorphe und mikrokristalline Bereiche aus. Durch selektives
Abidtzen der amorphen Gebiete entstehen so hdhenmodulierte Gitter, mit denen sich durch
weitere Depositionsschritte periodisch lateral strukturierte Solarzellen mit moduliertem Front-
und Riickkontakt herstellen lassen. In neuerer Zeit wurde auch gezeigt, dall derartige
Strukturen mit Wirkungsgraden um ca. 8% realisiert werden konnen [Nebel 98]. Um jedoch

' Wird das Licht unter flachen Winkeln gestreut, so daB an einem Ubergang zum optisch diinneren Medium
Totalreflexion auftritt, so kann das Licht die Zelle nicht mehr verlassen (Light-trapping-Effekt).
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eine Aussage iiber eine Erhohung der Effizienz im Vergleich zu Solarzellen auf glatten
Substraten treffen bzw. theoretische Betrachtungen mit experimentellen Daten untermauern
zu konnen, miissen in der Zukunit noch weitere Zellen reproduzierbar hergestellt werden.

Zur Abschdtzung des Potentials dieser neuartigen strukturierten Solarzellen sollen in den
folgenden Abschnitten sowohl die optischen (Kapitel 5.1) als auch die elektronischen (Kapitel
5.2) Eigenschaften mittels numerischer Simulationen untersucht werden. Ferner werden die
wichtigsten geometrischen Parameter diskutiert, die das optoelektronische Verhalten

beeinflussen.
6.1. Optische Eigenschaften

Abb., 6.1 zeigt eine schematische Darstellung einer periodisch lateral strukturierten
Solarzelle, wie sie im folgenden niher untersucht wird. Der Ausschnitt zeigt in Y-Richtung

eine Periodenlinge P der Zelle.

A

P Glas
y v
ya X

Abb. 6.1: Schematischer Aufbau der periodisch lateral modulierten pin Solarzelle.

Die Struktur besteht aus einem Glassubstrat mit einer lateral héhenmodulierten
(strukturierten) Schicht, die bei der neuartigen Solarzelle aus rekristallisiertem, p-dotiertem
amorphem Silizium (p-pc-Si;:H) besteht. Die Beleuchtung erfolgt von der Glassubstrat-Seite
her. Darauf folgt das Multischichtsystem (i-n - Schicht) und der Metallriickkontakt, der hier
schematisch zunéichst mit dem Hub der Frontstruktur moduliert angenommen wird. Auf die
Rolle des Riickkontaktes fiir die optischen Eigenschaften wird im folgenden noch niher
eingegangen. Um weitere Einblicke in die optischen Eigenschaften von Zellen auf einem
Substrat mit rauhem TCO zu gewinnen, wurden die optischen Simulationen auch mit TCO als

lateral strukturierter Schicht durchgefiihrt.
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Da sich die angenommenen Perioden - #hnlich wie bei texturiertem TCO die mittleren
Abstinde der Strukturen - im Bereich von 150 nm bis 500 nm und somit in der
Grofienordnung der Wellenlidnge bewegen, treten Licht-Beugungseffekte an der Struktur auf,
d.h. das Licht wird partiell in diskrete Winkel gebeugt, so daf fiir einen Teil des einfallenden
Lichts eine Verldngerung der effektiven Schichtdicke zu erwarten ist. Der prinzipielle
Zusammenhang zwischen den Beugungswinkeln der Beugungsordnungen, Lichtwellenlinge
und der Periode der Struktur ist durch

miA ..
—~————~—’";d‘”m (GL. 6.2)

sin® =
mit  © = Beugungswinkel beziiglich zur Lichteinfallsrichtung
m = Beugungsordnung
Amedium = Wellenlinge im Material
P = Periode der Struktur

gegeben [Hecht 87].

Eine numerische Beschreibung der optischen Eigenschaften eines periodisch lateral
strukturierten Mehrschichtsystems kann iiber die elektromagnetische Beugungstheorie, die in
der Literatur auch oft als rigorose Beugungstheorie bezeichnet wird, erfolgen [Yuang 91,
Nyyssonen 91). Damit lassen sich die Amplitude und Phase der Welle in den gebeugten
Ordnungen und die Feldstirke auch in unmittelbarer Niéhe der Beugerstruktur ermitteln.
Gelost werden miissen dazu die Maxwellgleichungen. Fiir das elektrische Feld E kénnen diese
zu folgender Wellengleichung zusammengefafit werden:

; - 2pi . vel
v2gJ —p,()S()SJ()’)a I; +VIE/ M =0 (Gl. 6.3)
ot el (y)

wobei ¢/ (y) die komplexe Dielekitrizitétskonstante in der j-ten Schicht darstelit (y-Richtung
ist senkrecht zur Lichteinfallsrichtung), die aufgrund der angenommenen Anisotropie
(hohenmodulierte p-Schicht) von x (parallel zur Lichteinfallsrichtung) abhzngt.

- Nimmt man TE-Polarisation der einfallenden Welle an, d.h. der E-Feldvektor schwingt
parallel in z-Richtung senkrecht zur Einfallsebene, dann liefert der dritte Term keinen Beitrag
und die zu 18sende Wellengleichung fiir das E-Feld vereinfacht sich zu:
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*E/
2

V2EJ —upeped () -0 (GL. 6.4)

Um beliebig geformte Strukturen berechnen zu konnen, wird das gesamte Bauelement in
Lichteinfallsrichtung (x - Richtung) in einzelne Schichten diskretisiert und fiir jede Schicht
die Eigenfunktionen (Eigenwerte und Eigenvektoren) berechnet. Bei der hier verwendeten
numerischen Wellenleitermethode (WGM), der RCWA (rigorous coupled wave analysis),
wird das Beugungsproblem mit einer Entwicklung der Dielektrizititskonstanten in eine
Fourierreihe angegangen, weil die Differentialgleichung in diesem Falle nach dem Floquet -
Theorem recht einfach zu 16sen ist. Da die Anzahl der beriicksichtigten Fourierkoeffizienten
aus numerischen Griinden beschrinkt ist, erfiillt die berechnete Losung die Maxwell-
Gleichung je nach Anzahl der berlicksichtigten Ordnungen jedoch nur niherungsweise. Mehr
Details zu diesem Verfahren sind in [Burckhardt 66], [Kaspar 73], [Nyyssonen 88] oder auch
[Yuan 91] zu finden.

Die Berechnungen berticksichtigen die wellenldingenabhiingigen dielektrischen Funktionen
des Multischichtsystems. Da jedoch die optischen Eigenschaften von uc-Si:H stark von seiner
Mikrostruktur und Entstehungsweise abhéngen [Briiggemann 98, Diehl 98, Vanecek 98] und
zur Zeit noch kontrovers diskutiert werden, wurde zur Beschreibung der optischen
Eigenschaften des pc-Si:H - Materials die dielektrische Funktion von kristallinem Silizium
herangezogen.

Im folgenden sollen nun mit der rigorosen Beugungstheorie die zweidimensionalen
ortsabhéngigen Generationsraten unter AMI1.5 Beleuchtung und der vereinfachenden
Annahme von TE polarisiertem Licht und senkrechtem Einfall als Funktion von wichtigen
geometrischen Gréfen bestimmt und miteinanider verglichen werden, Bei Beriicksichtigung
von TM - Polarisation miilte auch der dritte Term in Gl 6.3 mit in die Berechnungen mit
9’ (y)

oy
Gleichungen fithren kann (s. z.B. [Yuan 91]), so da} zur Beschreibung der wesentlichen
Trends die nachfolgenden Betrachtungen auf TE - polarisiertes Licht beschrinkt bleiben
sollen. Als Struktur wird in den nachfolgenden Simulationen die Schichtenfolge

einbezogen werden ( #0), was zu Instabilititen bei der Losung der Maxweli-

TCO (90 nm) - uc-Si:H (bzw. TCO) (13 - 63 nm, moduliert) - a-Si:H (332 nm) — Silber

behandelt. Stellvertretend fiir viele mdgliche Topographien der strukturierten Schicht wird
eine sin* - Funktion verwendet mit einem Modulationshub von 50 nm.
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EinfluB der Periode der Struktur
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Abb. 6.2: Ortsabhingige Generationsrate einer periodisch lateral strukturierten pin-Diode
(P = 400 nm) mit einer p-pc-Si:H Frontschicht unter AM1.5 Beleuchtung.
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Abb. 6.3: Ortsabhingige Generationsrate der Struktur von Abb. 6.2, jedoch ohne
Beriicksichtigung von Beugungseffekten. (1D-Lisung)

In Abbildung 6.2 ist die ortsabhingige Generationsrate einer 332 nm dicken a-Si:H
Solarzelle mit einer periodisch lateral strukturierten pc-Si:H p-Schicht unter Beleuchtung mit
einem AMIL.5 Spektrum gezeigt. Dargestellt ist eine Periode der Zellstruktur, die man sich
nach oben und unten unendlich oft fortgesetzt denken kann. Der Lichteinfall erfolgt von links
durch die strukturierte Schicht. Die Periode betrdgt P = 400 nm, der Hub der Struktur, der fiir
Front und Riickkontakt gleich angenommen wurde, 50 nm. Schon allein ohne
Beriicksichtigung von Beugungseffekten (1D-Losung, d.h. P— o) beobachtet man aufgrund
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der in y-Richtung unterschiedlichen Dicke der strukturierten Schicht und dem
Absorptionsverhalten von a-Si:H sowie dem Auftreten von Schichtdickeninterferenzen eine
rdaumlich inhomogene Generationsratenverteilung, wie sie in Abb. 6.3 dargestellt ist. Am
Anfang der Absorberschicht findet man hohe Generationsraten, die zum Ende der Zelle stark
abnehmen und moduliert sind, Diese rdumliche Verteilung der Generation bleibt im Groben
erhalten, wenn Beugungseffekte beriicksichtigt werden (Abb. 6.2). Dariiber hinaus erkennt
man aber auch eine Uberstruktur an inhomogener Generationsratenverteilung mit
ausgeprédgten Minima und Maxima. Ein Vergleich von Abb. 6.3 mit 6.2 zeigt, daf3 durch die
Beugungseffekte insbesondere in den Bereichen links und rechts des Strukturpeaks (valleys)
im Vergleich zur 1D-Losung eine erhdhte Generation von Elektron-Loch-Paaren verursacht
wird. Betrachtet man die iiber die gesamte i-Schicht integrierte Generationsrate fiir die 1D-
Losung und fiir den Fall, dal Beugungseffekte auftreten, so stellt man eine Erhdhung der
Absorption im Wellenldngenbereich von 550 - 850 nm von ca. 20 % fest, die im wesentlichen
durch Beugung am pc-Si/a-Si:H-i - Interface und am n-Schicht/Riickkontakt-Interface und
damit einer effektiven Wegverlingerung des Lichts in der Zelle verursacht wird.
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Abb. 6.4: Ortsabhdngige Generationsrate der Struktur von Abb. 6.2, jedoch mit einer
Strukturperiode von P = 200 nm.

Reduziert man die Periode von 400 nm auf 200 nm bei sonst gleichbleibenden
Geometrien, so ergibt die zweidimensionale optische Simulation eine Generationsrate wie in
Abb. 6.4 dargestelit. Im Vergleich zu einer Periode von P = 400 nm beobachtet man eine
zunehmende Lichtabsorption in den vorderen Bereichen neben dem Strukturpeak. Durch
Verkleinerung der Strukturabstinde findet also eine weitere Verschiebung der
Hauptgenerationsgebicte in die Seitenbereiche statt. Diese Tendenz 1Bt sich mit Gl 6.2
qualitativ  erkldren: mit abnehmender Periode werden die Beugungswinkel der
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Beugungsordnungen, die noch ausbreitungsfshig sind (die sogenannten propagierenden
Moden, fiir die giit: sin 6 < 1), zunehmend flach. Insbesondere das blaue und griine Licht mit
hohen Absorptionskoeffizienten wird am pe-Si:H/a-Si:H-Interface in die Seitenbereiche
hineingebeugt und dort absorbiert und bestimmt im wesentlichen im vorderen Teil der Zelle
das Generationsprofil. Dieser zunehmende Beugungseffekt fiihrt zu einer noch
inhomogeneren Ausleuchtung der i-Schicht im Vergleich zu gréfieren Periodizitéten.

Das Integral der Generationsrate iiber die gesamte i-Schicht der Strukiur wird jedoch
durch die Verringerung der Periode trotz Verdnderung der Generationsratenverteilung im hier
interessierenden griin/roten Spektrum nicht signifikant beeinfluft. Der Grund hierfiir ist, da
a-Si:H in dem Wellenlsngenbereich, der auf eine Anderung der Periode von 400 nach 200 nm
sensitiv ist (A > 650nm), nur noch einen kleinen Absorptionskoeffizienten besitzt und sich
daher eine Variation des Strukturabstandes in der Gesamtabsorption nur schwach bemerkbar
macht, Niheres dazu wird spéter diskutiert,

Unabhéngig von der Strukturperiode erkennt man jedoch eine deutliche Lichtabsorption
in der mikrokristallinen p-Schicht. Diese ist vor allem fiir Licht mit A < 450 nm aufgrund des
groflen Absorptionskoeffizienten und der Dicke der p-Schicht, die in der Simulation von 13
bis 63 nm variiert, relativ hoch. Aus diesem Grund ist zu erwarten, dal Solarzellen, die auf
ginem lateral strukturierten pc-Si:H - Substrat abgeschieden werden, einen je nach
Modulationshub und damit Dicke der mikrokristallinen Schicht verringerten Blauresponse im
Vergleich zu Zellen auf einem Substrat mit glattem oder rauhem TCO zeigen. Auf das
spektrale Absorptionsverhalten wird spéter noch genauer eingegangen. Da bei den
konventionellen a-Si:H Solarzellen Substrate mit rauhen TCO-Schichten verwendet werden,
soll im folgenden TCO als strukturierte Schicht zum Vergleich herangezogen werden.

Einsatz von TCO als Frontschichtmaterial

Abb. 6.5 zeigt die zweidimensionale Losung der ortsabhingigen Generationsrate der
Struktur von Abb. 6.2, jedoch ist hier TCO anstatt der uc-Si:H Schicht verwendet worden.
Prinzipiell beobachtet man eine shnlich inhomogene Generationsratenverteilung wie mit dem
ne-Si:H Frontkontakt. Die Minima und Maxima in der Generation erscheinen jedoch noch
stirker ausgeprédgt. Durch die grofleren Unterschiede sowohl im Realteil als auch im
Imagindrteil der dielektrischen Funktion von TCO und a-Si:H im Vergleich zu pc-Si:H und
a-Si:H ergeben sich grofBere Fourierkoeffizienten fiir die htheren Ortsfrequenzen, wodurch die
hoheren Beugungsordnungen von stérkerer Intensitét sind und damit der light-trapping Effekt
stirker zum Tragen kommt Vergleicht man die integrale Generationsrate in der
Absorptionsschicht aus der 1D Berechnung (Abb. 6.6) mit der, die sich unter
Bertlicksichtigung von Beugungseffekten bei einer Periode von P = 400 nm ergibt (Abb. 6.5),
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Abb. 6.5: Ortsabhingige Generationsrate einer periodisch lateral - strukturierten pin-Diode
(P = 400 nm) mit einer TCO Frontschicht unter AM1.5 Beleuchtung.
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Abb. 6.6: Ortsabhingige Generationsrate der Struktur von Abb. 6.5, jedoch ohne
Beriicksichtigung von Beugungseffekten. (1D-Losung).

so kann eine Erhdhung der Absorption im Wellenléngenbereich von 550 - 850 nm von ca.
10 % festgestellt werden. Da TCO einen fast um den Faktor 30 kleineren
Absorptionskoeffizienten im blav/griinen Wellenldngenbereich besitzt als ¢-Si, stelit man eine
deutliche Reduzierung der Absorptionsverluste in der Frontschicht fest (vgl. Abb. 6.2). Trotz
der geringeren Absorptionsverluste in der strukturierten Frontschicht fallt die
Gesamtgeneration in der a-Si:H Schicht etwas geringer aus. Ursache ist die starke
Abhiingigkeit der spektralen Lichteinkopplung von der TCO-Schichtdicke in dem hier
vorliegenden Schichtdickenbereich von etwa 100 nm. Bei der Struktur von Abb. 6.5 schwankt
diese ja zwischen 90 + 13 nm und 90 + 63 nm. Um dies zu verdeutlichen, wurden die
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optischen Absorptionen spektral abhiingig eindimensional fiir den Fall einer 103 nm und einer
153 nm dicken TCO-Schicht vor dem a-Si;H berechnet. (Abb. 6.8). Zum Vergleich ist
ebenfalls die 1D spektrale Absorption fiir das System 90 nm TCO + 13 nm pc-SitH und
90 nm TCO + 63 pc-Si:H vor der a-Si:H-Schicht in Abb. 6.7 eingezeichnet. Fiir beide Fille ist
auch die eindimensionale Gesamtlosung der spektralen Absorption gezeigt.

An den 1D Losungen fiir die Absorption in der i-Schicht gemittelt iiber eine Periodenldnge
(diinne durchgezogene Linie) 146t sich schon erkennen, da} das optische Verhalten stark von
dem Material der strukturierten Schicht auch ohne Beriicksichtigung von Beugungseffekten
beeinflult wird. Bei der Zelle mit mikrokristallinem Silizium beobachtet man im Bereich
kiirzerer Wellenléingen bis zu etwa 450 nm einen deutlich reduzierten Blauresponse im
Vergleich zur Struktur mit TCO Frontschicht aufgrund der hohen Absorption in pc-Si:H. Mit
zunehmender Wellenliinge ist die optische Einkopplung aber in weiten Bereichen besser als
fiir die TCO-Struktur. Aus den groBlen Unterschieden der Absorption in der i-Schicht fiir
unterschiedliche TCO-Schichtdicken geht deutlich der EinfluB der Dicke des TCOs vor der
Absorberschicht auf das spektrale Verhalten der Solarzelle hervor.
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Abb, 6.7: Spektral abhdngige 1D Abb, 6.8: Spektral abhingige 1D
Absorption fiir die Struktur in Abb. 6.2 Absorption fiir die Struktur in Abb. 6.5
(uc-Si:H Frontstruktur) an den Stellen Y (TCO-Frontstruktur) an den Stellen Y = 0
= 0 nm und ¥ = 200 nm. Zudem ist die nm und Y = 200 nm. Zudem ist die 1D

1D Gesamtlosung eingezeichnet. Gesamtlosung eingezeichnet.

Die unerwartet geringe Generation fiir die TCO-Frontstruktur im Vergleich zu pc-Si:H
ist also trotz eines signifikant htheren Blauresponses in einer schlechteren Einkopplung des
Lichts fiir 450 nm < A < 650 nm begriindet, Ohne Beriicksichtigung von Beugungseffekten ist
deshalb im ortsabhiingigen Generationsprofil (Abb. 6.8) im Gegensatz zur Zelle mit einer
strukturierten Schicht aus pc-Si:H (Abb. 6.3) in der Mitte der i-Schicht ein ausgeprégtes
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Minimum in der Generation zu beobachten. Dagegen tritt um die Strukturspitze herum eine

héhere Absorption von kurzwelligem Licht auf.
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Abb. 6.9: Ortsabhingige Generationsrate der Struktur von Abb. 6.5 unter AMI.5
Beleuchtung, jedoch mit einer Strukturperiode von P = 200 nm.

Eine Verkleinerung der Periode von P = 400 nm auf P = 200 nm macht sich dhnlich wie
bei der Struktur mit pc-Si:H als Frontschicht hauptséchlich in einer Verschiebung der
Hauptgeneration von dem Bereich um die Strukturspitze herum in die Seitenbereiche
bemerkbar (Abb. 6.9). Wegen der effizienteren Beugung am TCO/a-Si:H - Interface tritt
dieser Effekt stirker zu Tage als in Abb. 6.4. Das Gesamtintegral iiber die i-Schicht unter
einem AMI1.5 Spektrum bleibt dhnlich wie bei pe-SitH als strukturierte Schicht durch eine
Verkleinerung der Strukturperiode von 400 nach 200 nm fiir a-Si:H als i-Schichtmaterial
nahezu unbeeinflufit, obwohl im Wellenldngenbereich 550 - 850 nm jedoch mit ca. 17 % eine
starkere Erhohung der Absorption von niederenergetischerem Licht im Vergleich zur 1D-

Losung zu beobachten ist.

Hishikawa et al. [Hishikawa 97] haben in ihren zweidimensionalen Simulationen der
optischen Generation in einer pin-Struktur auf einem rauhen TCO-Substrat ein dhnliches
Absorptionsverhalten festgestellt. Sie wendeten die finite Element Methode (FEM) an, um
eine 2D-Losung der Maxwellgleichungen fiir inkohédrente Wellenausbreitung in dem
Multischichtsystem zu finden. Als Struktur nahmen sie TCO in Form von Dreiecken an, mit
einer mittleren Héhe von ca. 100 nm und einem mittleren Abstand (entspricht hier der Periode
P) von ca. 150 nm. Diese Werte sind also mit den hier angenommenen Geometrien
vergleichbar. Auch in ihren Berechnungen, die fiir monochromatisches Licht mit A = 640 nm
durchgeflihrt wurden, zeigten sich in den Seitenbereichen der Strukturspitzen lokal um Uber
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eine GrofBenordnung hohere Generationsraten als in dem i-Schichtbereich zwischen der
Strukturspitze und dem Riickkontakt, was sich qualitativ mit den Berechnungen in dieser
Arbeit deckt.

Einfluf} der Geometrie der Beugerstruktur

Eine Anderung der Geometrie der Beugerstruktur wirkt sich in erster Linie iiber eine
Variation der Verhéltnisse der Fourierkoeffizienten auf die optischen Eigenschaften aus. So
zeigen z.B. eckige Strukturen einen stirkeren Anteil an hoheren Ortsfrequenzen
(= Beugungsordnungen) als eine ‘weiche’ Struktur, wie z.B. der hier verwendeten sin*.
Demnach weist eine Zelle mit einer rechteckformigen Struktur (Abb. 6.10) aufgrund des
starkeren Beugungseffektes ein noch inhomogeneres Generationsprofil auf, als die sin® -
Struktur (Abb. 6.2). Die Erhéhung der Generationsrate in den Seitenbereichen des
Strukturpeaks und der Kontrast sind etwas stirker ausgeprégt.

Auf die Gesamtgenerationsrate jedoch hat dies nur einen marginalen Einfluf.

TCO a-8iH Sitber Gonoratiensratd
200 ? (x 10" e’y

Y-Position (nmy

A-Position {nm)

Abb, 6.10: Ortsabhingige Generationsrate der Zelle in Abb. 6.9, jedoch mit einem
rechteckigen Front- und Riickkontakt (P = 200 nm),

Einfiuf der Modulation des Riickkontaktes

Bisher wurde angenommen, daB sich die Kontur der Frontstruktur nach der Deposition
der Solarzelle unverdndert bis zur n-Schicht bzw. zum Riickkontakt fortsetzt. Um den Einflufl
der Geometrie des Riickkontaktes auf das optische Verhalten abzuschitzen, zeigen Abb. 6.11
und Abb. 6.12 die ortsabhéngigen Generationsraten fiir die Zellen mit einer pc-Si:H bzw.
TCO strukturierten Frontschicht mit einem glatten Riickkontakt, wobei darauf geachtet wurde,
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daf} das Gesamtvolumen der i-Schicht mit dem von Abb. 6.2 (pc-Si:H Frontstruktur) und
Abb. 6.5 (TCO Frontstruktur) identisch ist, so da} die integralen Generationsraten verglichen

werden kbnnen.

Sliper Geretationsrate

Y-Position {nm}
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Abb. 6.11: Ortsabhingige Generationsrate der Struktur in Abb. 6.2 (uc-Si:H Frontstrukiur)

Jedoch mit glattem Riickkontakt. Das Absorbervolumen ist das gleiche.
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Abb. 6.12: Ortsabhingige Generationsrate der Struktur in Abb. 6.5 (TCO Frontstruktur),
Jedoch mit glattem Riickkontakt. Das Absorbervolumen ist das gleiche.

Aus den Simulationen geht hervor, daB der Unterschied in der integralen
Generationsrate zwischen einem glatten und modulierten Riickkontakt gréBer ist, wenn die
Frontstruktur aus pc-Si:H besteht. Fiir diesen Fall wird mit einem glatten Riickkontakt in der
i-Schicht bei identischem Absorptionsvolumen um ca. 10 % weniger generiert als mit
moduliertem Silberreflektor. Die Ursache ist eine verringerte Beugung des Lichts mit einer

108




6. Optoelektronische Eigenschaften von periodisch lateral - strukturierten pin Solarzellen auf Basis von a-Si:H

Wellenlinge > 500 nm am Silberriickkontakt und damit einer erniedrigten Absorption in der i-
Schicht, In Abb, 6.11 erkennt man dies an einer Generationsratenverteilung, die der 1D-
Losung (Abb. 6.3) schon sehr édhnlich ist. Dies bedeutet aber, daBl der Absorptionsgewinn im
roten Wellenldngenbereich unter Beriicksichtigung von Beugungseffekten (Abb. 6.2) fast
ginzlich durch Beugung am modulierten Silberriickkontakt zustande kommt.

Fiir den Fall von TCO als Frontstrukturmaterial zeigen die Rechnungen nur einen
geringen EinfluB des Riickkontaktes auf die optische Generation. Der Grund hierfilr liegt in
einer schon verhéltnismiBig starken Beugung auch des griin/roten Lichts am TCO/a-Si:H-
Interface wegen der groflien Unterschiede in den dielektrischen Funktionen der Materialien.
Somit fallt der fehlende Beugungseffekt am flachen Riickkontakt nicht mehr so stark ins
Gewicht. Im Gegensatz dazu wird das rote Licht am pec-Si:H/a-Si:H - Interface wegen den nur
kleinen Unterschieden in den optischen Konstanten so gut wie nicht ‘vorgebeugt’, so daB ein
nichtmodulierter Riickkontakt der strukturierten Zelle optisch planare Eigenschaften verleiht.
Fiir Licht kleinerer Wellenldnge spielt der schwache Beugungseffekt am pe-Si:H/a-Si:H-
Interface wegen hoher Absorptionskoeffizienten filr die Gesamtabsoption keine Rolle.
Lediglich die ortliche Verteilung der Generationsrate ist davon betroffen.

EinfluB der Strukturgeometrie auf die spektral abhingige Absorption
(Quanteneffizienz)

Bisher wurden die ortsabhéngigen Generationsraten unter einem AM1.5 Spektrum als
Funktion der Strukturgeometrie betrachtet, Dabei erhiilt man jedoch nur wenig Informationen
dariiber, in welchem Spektralbereich sich das optische Verbalten dndert. Exemplarisch fiir die
bisher diskutierten Variationen der Geometric soll im folgenden der EinfluB der
Periodenlénge auf das spektrale Verhalten der lateral strukturierten Solarzelle mit einer pc-
Si:H und TCO Frontstruktur behandelt werden. Um die Auswirkungen insbesondere im
Wellenléngenbereich > 600 nm besser sichtbar zu machen, wurde als i-Schichtmaterial a-
SiGe:H mit einem Bandgap von Eg=1.5 eV gewiihlt, da es bei z.B. 650 nm einen ca. 6-mal
hoheren Absorptionskoeffizienten besitzt als a-Si:H. Die i-Schichtdicke wurde dabei auf
150 nm reduziert, was den realen Bedingungen der Solarzellen aus a-SiGe:H entspricht.

Abb. 6.13/6.14 zeigt die integrierte relative spektrale Absorption in der i-Schicht der
Struktur fiir Perioden P = 180 nm bis P = 400 nm fiir eine Zelle mit einer mikrokristallinen
bzw. einer TCO Frontstruktur. Zum Vergleich ist auch der Verlauf fiir den 1D Fall, also ohne
Beriicksichtigung von Beugungseffekten, wie es sich fiir eine Struktur mit sehr grofier Periode
ergeben wiirde, eingezeichnet (dick durchgezogen).
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Abb. 6.13: Rel. spektrale Absorption in Abb. 6.14: Rel. spektrale Absorption in
der Absorberschicht fiir eine a-SiGe:H- der Absorberschicht fiir eine a-SiGe:H-
Zelle (Eqg = 1.5 eV) mit uc-Si:H Front- Zelle (Eg = 1.5 eV) Zelle mit TCO Front-
struktur fiir unterschiedliche Perioden. struktur fiir unterschiedliche Perioden.

Fir den angenommenen Periodenbereich kann unabhingig von dem
Frontstrukturmaterial ein signifikanter Anstieg der Absorption im Wellenlingenbereich 600 -
850 nm in Form von ausgeprigten Maxima im Vergleich zu einer Struktur mit unendlich
grofier Periodenldnge beobachtet werden. Dies wird durch Beugung am Front- und
Riickkontakt verursacht. Durch eine geiinderte optische Anpassung nimmt die Generation bei
der TCO Struktur allerdings zwischen 550 und 650 nm leicht ab. Mit abnehmendem Abstand
der Strukturpeaks (Periode) schieben die Absorptionsmaxima im wesentlichen zu kiirzeren
Wellenlingen, da die Beugungswinkel, die notwendig sind, damit reflektiertes Licht am
TCO/p-Interface total reflektiert werden kann (‘light-trapping’), schon fiir Licht mit kileinerer
Wellenldnge erreicht werden (siehe Gl. 6.2, im Prinzip muB3 gelten sin © > n(TCO)/n(a-
Si:H)). Diese Erhohung der Absorption findet allerdings nur in einem begrenzten
Periodenfenster statt: Wenn die Periode zu klein wird (P < 150 nm), so existieren nur noch fiir
blaues Licht ausbreitungsfihige, propagierende Beugungsmoden, wohingegen fiir rotes Licht
die alle Beugungsordnungen mit m > 0 evaneszente Wellen sind. Deren Eigenwerte sind rein
reell, so daf die Losung exponentiell abfallende Wellen sind, die sich nicht mehr ausbreiten
kénnen (sin © in Gl 6.2 wird > 1). Ein Beugungseffekt mit propagierenden Moden (sin © <
1) ergibt sich somit nur noch fiir Licht mit kieiner Wellenlinge, das aufgrund seines hohen
Absorptionskoeffizienten ohnehin schon im vorderen Teil der Zelle absorbiert wird. Ist die
Periode zu groB (P > 500 nm), dann sind die Beugungswinkel der intensititsstarken ersten
Beugungsordnungen insbesondere fiir das rote Licht nicht flach genug, um eine signifikante
Verlingerung des optischen Weges und light-trapping Effekte beobachten zu konnen. Eine
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signifikant erhthte Absorption fiir Licht gréflerer Wellenldnge findet somit in den
Legierungen des amorphen Siliziums nicht mehr statt.

Die 2D Berechnungen der optischen Generationsrate in periodisch lateral strukturierten
Solarzellen haben gezeigt, dal sowohl die rdumliche als auch die spektrale Verteilung der
Absorption innerhalb der i-Schicht tiber das Material und die Geometrie der Beugerstruktur
beeinfluBt werden kann. Eine Variation der Strukturperiode bewirkt im wesentlichen eine
Anderung der ortlichen Verteilung der Generation innerhalb des Bauelements. Bei
Verwendung von i-Schichtmaterial, das auch im langerwelligen Spektralbereich noch eine
signifikante Absorption zeigt, kann auch eine ErhShung der Generationsrate im Bereich 600
nm < A < 850 nm fiir Perioden von 180 - 400 nm im Vergleich zu glatten Strukturen
beobachtet werden. Bei der Struktur mit der pc-Si:H Frontschicht beruht dieser Effekt fast
ginzlich auf einer Beugung am modulierten Riickreflektor, wohingegen fiir die strukturierte
Frontschicht aus TCO die hauptsiichliche Beugung schon am TCO/a-Si:H - Interface erfolgt.
Trotzdem zeigen die Zellen mit einer strukturierten pc-Si:H-Frontschicht einen reduzierten
Blau/Griin-Response im Vergleich zu Zellen auf glattem oder rauhem TCO aufgrund hherer
Absorptionsverluste in der strukturierten Kontaktschicht. Bei geédnderter ortlicher Verteilung
der Generationsrate ist aber eine dhnliche Erhthung der optischen Absorption fiir A > 650 nm
festzustellen wie fiir die Zelle mit TCO Frontstruktur hauptséichlich aufgrund von Beugung
am modulierten Silber-Riickkontakt,

Da jedoch die Zelleigenschaften nicht nur von der Generationsrate sondern auch von der
Extraktion der generierten Ladungstriger bestimmt wird, sollen im folgenden Kapitel die
elektronischen Eigenschaften der periodisch lateral strukturierten Solarzelle untersucht

werden.
6.2 Elektronische Eigenschaften

Verteilung des elektrischen Feldes

Neben den optischen Eigenschaften wird durch die modulierten Kontaktschichten auch das
elektronische Verhalten der Zelle wegen der dadurch entstehenden Inhomogenitit des internen
elektrischen Feldes verdndert. Aus der Elektrostatik ist bekannt, daf in den Gebieten, in denen
die Kontaktschichten konvex (negativ) gekriimmt sind (Strukturspitzen), das elektrische Feld
im Vergleich zu einer glatten Struktur mit gleicher i-Schichtdicke erhoht ist, wohingegen es in
den Regionen konkaver (positiver) Kriimmung (‘valleys’) erniedrigt ist.
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Abb. 6.15: Riumliche Verteilung des elektrischen Feldes (| E |=/E} + E} ) filr die Struktur
von Abb, 6.2 (P = 400 nm) im Kurzschlufifall und bei AM1.5 Beleuchtung.

Abb. 6.15 zeigt die riumliche Verteilung des elektrischen Feldes (Betrag der x - und y -
Komponente) in der a-Si:H-Zelle von Abb. 6.2 im Kurzschluflfall (U = 0 V) unter AML.5
Beleuchtung. In den Bereichen, wo die Kontaktschichten hohe konvexe Kriimmungen
aufweisen, ist das Feld erhoht, wohingegen es in den Valleys Minima besitzt. Diese
Inhomogenitéten setzen sich in der gesamten i-Schicht in abgeschwiichter Form fort. Im Mittel
besitzt diese Struktur eine elektrische Feldstéirke in der i-Schicht von E;p = 3.6x10* V/iem im
Gegensatz zu Eyp = 3.4x10* V/em fiir eine planare Zelle mit gleicher i-Schichtdicke (1D).
Durch die Modulation der Kontaktschichten ergibt sich somit eine Erhthung des Feldes im
Schnitt von ca. 5 %. Die 1D Losung wurde ermittelt, in dem die einzelnen Strompfade in Y-
Richtung unabhiingig voneinander betrachtet und fiir jeden Pfad separat die
Halbleitergleichungen gelost wurden. Dabei wurde auch eine Gleichgewichtsdefektverteilung
beriicksichtigt, wie sie sich aus der 1D Lésung ohne Kopplung in y - Richtung ergibt. Die
optische Generation ist bei der Berechnung der 1D Losung jedoch die gleiche, wie fiir die 2D
Losung, um die optischen und elektrischen Eigenschaften nicht zu vermischen und
ausschlieflich den EinfluB der modulierten Kontaktschichten auf das elektrische Feld zu
studieren,

Die Feldverteilung ist, wie auch die optische Generation, von der Strukturgeometrie
abhiingig. Abb. 6.16 zeigt die gleiche Zelle mit einer Periode von 200 nm. Man kann
erkennen, daf} die Bereiche eines erniedrigten Feldes in den Valleys im Vergleich zur Struktur
mit P = 400 nm kleiner werden. Der Grund fiir dieses Verhalten ist, daB das Potential in den
Bereichen zwischen den Strukturpeaks in y - Richtung mit abnehmender Periode weiter auf
das Dotier-Ferminiveau der Kontaktschichten gezogen wird (und damit in y - Richtung
homogener wird), so daB sich das eingebaute Potential in x - Richtung und damit die x -
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Komponente des Feldes in den Bereichen zwischen den Valleys und Riickkontakt der Zelle
erhoht. Gleichzeitig nimmt jedoch der Potentialgradient in y - Richtung im Bereich der
konvexen Kriimmungen ab und damit die Y-Komponente des elektrischen Feldes, so daf die
Felderhohung in den Seitenbereichen zu Lasten der Maxima an den Strukturspitzen erfolgt.
Das mittlere elektrische Feld in der j-Schicht ist mit Epp = 3.7x10* V/em um ca. 8 %
gegenliiber einer planaren Struktur angewachsen und damit etwas héher als in der Struktur mit
doppelter Periodenlédnge.
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Abb. 6.16: Raumliche Verteilung des elektrischen Feldes (| E |=JE: + E? ) fiir die Struktur
von Abb. 6.4 (P = 200 nm) im Kurzschiufifall und unter AM1.5 Beleuchtung.

Um jedoch den Einflufl der lateral strukturierten Kontaktschichten auf die Feldverteilung
im Vergleich zu flachen Strukturen zu verdeutlichen, eignet sich besser eine Auftragung des
Verhiltnisses der 2D Losung und der 1D Losung fiir das elektrische Feld (Eypnp). Abb. 6.17
zeigt dies fiir obige Zelle (d; = 300 nm, P = 200 nm) im KurzschluBfall unter AM1.5
Beleuchtung.
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Abb. 6.17: Ortsabhiingiges Verhdltnis des elektrischen Feldes im 2D-Fall und 1D-Fall
(Espnip) fiir die Struktur von Abb. 6.4 (P = 200 nm) im Kurzschlufifall und unter AM1.5
Beleuchtung.

In Gebieten, in denen das Espsp-Verhiltnis grofBler 1 ist, ist das elektrische Feld in der
strukturierten Zelle im Vergleich zu einer planaren Struktur erhdht, Werte kleiner 1 deuten auf
eine Abschwichung des Feldes im Vergleich zur flachen Struktur hin.

In weiten Bereichen der i-Schicht ist das Feld um ca. 5 - 15% im Vergleich zur flachen
Struktur erhoht. Lediglich in den Valley-Gebieten zeigt sich eine Feldreduktion von bis zu
20%. Dies hat zwei Griinde: zum einen fiihrt die oben besprochene Nivellierung des
Potentials in den Valleys auf das Potential der Strukturpeaks zu einem Abbau der
Potentialgradienten in x - und y - Richtung und damit zu einer Reduktion des Feldes. Zum
anderen sorgt die vom Ferminiveau abhangige Defektdichte in den Valleys fiir eine Zunahme
an geladenen Defektzustiinden, da die Potentialshift dort zu den Bandkanten hin erfolgt (im
p/i-Interfacebereich zur Valenzbandkante, im i/n-Interfacebereich zur Leitungsbandkante).
Diese Defekte resultieren in einer zusitzlichen Abschirmung des elektrischen Feldes im
Vergleich zu einer glatten Struktur vergleichbarer Dicke, Ursache fiir eine Nettoerhthung der
Feldstirke ist eine VergroBerung der effektiven Oberfliche der p- und n-Schicht im Vergleich
zur glatten Struktur, so daBl bezogen auf die gleiche Zelifliche mehr Dotierladung auf die
Kontaktschichten aufgebracht werden kann. Inwieweit ein hohes Feld mit einer hohen
Generationsrate in Uberlapp kommt, 146t sich anhand der ortsabhingigen Stromdichte (j o
E x G) beurteilen, was im nichsten Abschnitt noch diskutiert wird.

Aufgrund eines unterschiedlichen Umiadungsverhaltens der Defektzustinde beobachtet
man im Vergleich zur 1D Losung mit zunehmender Vorwirtsspannung einen Anstieg des
Feldverstirkungseffektes aufgrund der modulierten Kontaktschichten. In Abb. 6.18 ist das
Verhéltnis der 2D Losung und der 1D Losung fiir das elektrische Feld (Eapip) bei U =08 V

i14




6. Optoelektronische Eigenschaften von periodisch lateral - strukturierten pin Solarzellen auf Basis von a-Si:H

(nahe Voc) der Zelle von Abb. 6.4 abgebildet. Stellt man einen Vergleich mit den Werten an,
die sich im Kurzschluf3fall ergeben (Abb. 6.17), so beobachtet man einen wachsenden Anstieg
des Verhiltnisses unter Vorwirtspannung insbesondere im mittleren bis hinteren Teil der
i-Schicht. In den Valleys hingegen bricht das Feld um bis zu 60 % stirker ein als im
eindimensionalen Fall. Insgesamt steigt aber die mittlere Feldstérke gegeniiber dem 1D-Feld
um ca. 20 % an. Zum Vergleich: im Kurzschlufifall wurde eine Erhdhung von ca. 10 %
gefunden. Diese Erh6hung der mittleren Feldstirke und des Feldes insbesondere im mittleren
und hinteren Teil der Zelle konnte sich vorteilhaft auf das lichtinduzierte Alterungsverhalten

auswirken.
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Abb. 6.18: Ortsabhdngiges Verhdltnis des elektrischen Feldes im 2D-Fall und 1D-Fall
(E2pnp) fir die Struktur von Abb. 6.4 (P = 200 nm) bei U = 0.8 V unter AM1.5 Beleuchtung.

Iz folgenden soll der Einfluf} der i-Schichtdicke bei gleichbleibendem Modulationshub auf
die Feldverteilung untersucht werden. Daflir wurde wie schon bei der optischen Simulation
fiir eine Struktur mit einer 100 nm dicken a-SiGe:H i-Schicht (Eg = 1.5 eV) das
optoelektronische Verhalten simuliert. Eine Verktlirzung der i-Schicht von 300 nm auf 100 nm
bei gleichbleibendem Strukturhub bewirkt eine zunehmende Inhomogenitit des Eapnp-
Verhiltnisses (Abb. 6.19). Die i-Schichtdicke und der Strukturhub stehen nun in einem
Verhiltnis von 2/1, wohingegen es bei der ldngeren Zelle 6/1 betrigt.

115




6. Optoelektronische Eigenschaften von periodisch lateral - strukturierten pin Solarzellen auf Basis von a-Si:H

150§

100 -3

Y-Position (nm}

™
&3

50 100 150 200
X-Position {nm)

Abb. 6.19: Ortsabhingiges Verhdltnis des elektrischen Feldes im 2D-Fall und 1D-Fall
(Esp/p) fiir die Struktur von Abb. 6.4 (P=200nm) mit einer auf 100nm verkiirzten i-Schicht.

Abb. 6.19 zeigt, daf3 die Verlustbereiche in den Valleys nun verhiltnismiBig weiter in die
i-Schicht hineinragen. Dafiir gibt es aber auch Bereiche, die vom p/i- bis zum i/n-Interface
durchgehend eine Felderhthung von 15% - 25% zeigen. Dies sind im wesentlichen Gebiete,
die aufgrund der Modulation einen minimalen Abstand zwischen p- und n-Schicht aufweisen,
der kleiner ist als die Dicke der i-Schicht in x-Richtung. Bei der lingeren Struktur spielt dieser
Effekt aufgrund eines hoheren Schichtdicke/Modulationshub-Verhiltnisses nur eine
untergeordnete Rolle. Dies zeigt die Wichtigkeit der Beriicksichtigung des 2D-Effektes auf
das elektrische Feld bei der Diskussion von (i.a. nur ca. 100 nm dicken) a-SiGe:H -
Solarzellen, die auf rauhem TCO deponiert werden. Eine Beschreibung des elektronischen
Verhaltens solcher Strukturen mit einem auf eine Dimension reduzierten Modell erscheint
nach obigen Ergebnissen als problematisch.

Ortsabhiingige Stromdichten

Wegen der rdumlichen Inhomogenitédt des elektrischen Feldes und der Generationsrate
treten in der periodisch lateral strukturierten Zelle ortsabhiingige Stromdichten mit
Komponenten in x - und y - Richtung auf. Anders als im 1D Fall kénnen durch
Berlicksichtigung einer zweiten Dimension die Gesamtstrome (Elektronen- plus Licherstrom)
in x - und y - Richtung lokal unterschiedlich sein, um die Kontinuitétsgleichung zu erfiillen.

~Da die betrachtete Struktur streng periodisch ist, kann es keinen Nettostrom in y-Richtung
senkrecht zur Transportrichtung geben, d.h. die Summe der y ~ Komponente der Stréme an
jedem Ort x muf null ergeben. Zugleich muf} die Summe der Stréme in x- Richtung an jedem
Ort x gleich sein (Kontinuititsbedingung, siche auch Kapitel 3). Dies ist auch ein gutes
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Kriterium, um die Konvergenz der Simulation zu iiberpriifen. Das bedeutet, da3 neben der
Verteilung der x - Stromdichten auch die der y - Stréme symmetrisch ist beziiglich einer
Achse durch die halbe Periodenlinge. Abb. 620 und 6.21 zeigen die berechneten
ortsabhéngigen Stromdichten in x - bzw. y - Richtung fiir die Zelle von Abb. 6.9.
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Abb. 6.20: Ortsabhingige Verteilung der Gesamtstromdichte in x-Richtung im Kurzschlufifall
unter AM1.5 Beleuchtung in der Struktur von Abb. 6.9,
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Abb. 6.21: Ortsabhiingige Verteilung der Gesamtstromdichte in y-Richtung im Kurzschlufifall
unter AM1.5 Beleuchtung fiir die Struktur von Abb, 6.9 .

~HRiir die x-Komponente (Abb. 6.20) des Gesamtstroms beobachtet man ausgepriigte
Maxima und Minima, Da sich der Strom in nullter Nidherung proportional zum Produkt aus
freier Ladungstragerdichte, d.h. der Generationsrate, und dem elektrischen Feld verhilt, kann
die Stromverteilung unter Berlicksichtigung der korrespondierenden Generationsraten (Abb.
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6.9) und elektrischen Felder (Abb. 6.16) folgendermafen erkldrt werden: In den Bereichen
neben dem Strukturpeak im vorderen Teil der Zelle treten Strommaxima auf, die durch das
Zusammentreffen von einem elektrischen Feld mittlerer Stitke und einer hohen
Generationsrate entstehen. Obwohl umn die Strukturspitze herum ein sehr hohes elektrisches
Feld vorliegt, beobachtet man dort ein Minimum in der Stromdichte in x-Richtung, da nur
sehr wenige Elektron/Loch-Paare generiert werden. Dagegen steht dem lokalen
Generationsmaximum in dem Gebiet des konkav gekriimmten i/n-Interfaces ein Minimum in
der elektrischen Feldstirke gegeniiber, so dafl auch dort der Photostrom in x-Richtung nur
gering ist. Insgesamt schwankt die ortsabhingige x-Komponente lokal zwischen ca. 1 mA/em?
und 20 mA/cm? bei einer Gesamtstromdichte dieser Solarzelle von 12.7 mA/cm?,

Die Strome in y-Richtung (Abb. 6.21) zeigen vor allem im Bereich der modulierten
dotierten Schichten sehr hohe Werte, die betragsmiBig lokal die Maximalwerte der x-
Komponente erreichen konnen. Grund hierfiir sind die starken Gradienten in der freien
Ladungstrigerdichte und des Potentials sowie der Defektdichte im Bereich des p/i- und i/n-
Interfaces. Die Stromverteilung ist symmetrisch mit entgegengesetztem Vorzeichen, so dal
sich die Summe der y-Stréme an einem Ort x zu null ergibt.

Zusammenfassung

Die numerische Modellierung von periodisch lateral strukturierten Solarzellen anf Basis
von a-Si:H zeigt, daf bei einer Periodizitit in der Groflienordnung der Wellenldnge (P = 150 -
500 nm) ein signifikanter Anstieg der Rotabsorption in der i-Schicht zu erwarten ist. Ursache
ist das Auftreten von Beugungseffekten, die eine effektive Verlingerung des
Absorptionsweges durch die Solarzelle bewirken und somit fiir eine erhdhte Absorption sorgt.
Fiir pc-Si:H als gewihltes Material fiir die strukturierte Frontschicht wird allerdings ein
kleinerer Blauresponse beobachtet und die Erhthung des Rotresponses hingt nahezu
vollstindig von einer Modulation des (metallischen) Riickkontaktes ab, da wegen der
Ahnlichkeit der optischen Konstanten von pc-Si:H und der folgenden a-Si:H Schicht der
Beugungseffekt am pc-Si:H/a-Si:H - Interface nur schwach ausgeprigt ist.

Unabhéngig vom Material der strukturierten Frontschicht bewirken aber die modulierten
Kontaktschichten eine signifikante Erhthung des eingebauten elektrischen Feldes, die bei den
hier untersuchten Zellen in Abhingigkeit des Verhiltnisses von Modulationshub und
i-Schichtdicke sowie der Periodizitit im Kurzschiufifall bis zu 10 % betrdgt, Unter
Vorwirtsspannung allerdings nimmt die Feldstirke im Mittel in der i-Schicht sogar um 20 %
(lokal um bis zu einem Faktor von 3) im Vergleich zu einer planaren Struktur zu. Dies 14t
eine verringerte Sensitivitit gegeniiber der lichtinduzierten Degradation erwarten.
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Die Berechnungen der optischen Generation wurden vereinfachend nur unter senkrechtem
Lichteinfall durchgefiibrt. Fiir Einfallswinkel # 90° ist eine Verschiebung des
Generationsprofils dhnlich der Beugung an einem Gitter zu erwarten, wobei die Verteilung
des elektrischen Feldes im wesentlichen gleich bleibt, wodurch auch das Transport- und
Rekombinationsverhalten beeinflufft wird. Zukiinftige Untersuchungen miifiten also noch die
optoelektronischen Eigenschaften als Funktion des Einfallswinkels beriicksichtigen.
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Kapitel 7

Elektronischer Transport in pin Solarzellen
auf Basis von mikrokristallinem Silizium

(uc-Si:H)

In den vorherigen Kapiteln wurde deutlich, dal die nachteiligen elektronischen
Eigenschaften von amorphem Silizium den Einsatz dieses Materials flir die Photovoltaik
erschweren. Dies gilt insbesondere fiir die Verwendung von Silizium-Germanium
Legierungen als Absorberschichten in Bottomzellen von Stapelstrukturen. Eine Alternative
stellt das mikrokristalline Silizium (pc-Si:H) dar, welches ebenfalls mittels PECVD
hergestellt werden kann. Dieses Material weist ebenso wie a-SiGe:H im infraroten
Spektralbereich eine erhohte optische Absorption gegeniiber a-Si:H auf und dariiber hinaus
keine nennenswerte lichtinduzierte Degradation, so dal pc-Si:H schon erfolgreich in
Tandemstrukturen eingesetzt wurde [Meier 96]. Die elektronischen Eigenschaften sind in
jungster Zeit Gegenstand intensiver Untersuchungen, trotzdem ist der Transport in pe-Si:H
Material noch nicht sehr gut verstanden (s. z.B. [Carius 97], [Wyrsch 98]). Im folgenden
Kapitel wird deshalb das Transport- und Rekombinationsverhalten von mikrokristaliinem
Silizium anhand von simulierten und gemessenen Kenndaten von pc-Si:H pin Solarzellen
direkt am Device untersucht,

Zunichst werden die Prédparation, Details des Wachstums und der Mikrostruktur sowie
prinzipielle Materialeigenschaften des mikrokristallinen Siliziums vorgestellt. Nach einer
Diskussion der numerischen und physikalischen Modellierung von pc-Si:H wird das Strom-
Spannungsverhalten von pin Dioden im Dunkeln und unter Beleuchtung betrachtet und ein
Modell fiir die Mikrostruktur abgeleitet. ’
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7.1 Wachstum und Struktur von pc-Si:H

Mikrokristallines Silizium (uc-Si;H) 148t sich dhnlich wie amorphes Silizium (a-SiiH)
mittels PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) als diinne Schicht auf
unterschiedlichsten Substraten abscheiden. Im Vergleich zur a-Si:H Deposition ist bei
vergleichbarer Leistungsdissipation im Plasma eine viel hohere Wasserstoffverdiinnung
(Verhiltnis [H,)/{SiH4] in der Gasphase) erforderlich, um eine Mischphase aus kristallinen
und amorphen Anteilen im Material zu erhaiten. In der Literatur findet man viele
Diskussionen beziiglich des Wachstumsmechanismus und des Einflusses des Wasserstoffs auf
das Wachstum [Veprek 89, Matsuda 83, Shibata 87, Tsai 88b, Solomon 93, Fortman 96]. Die
Kristallinitdt sowie die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von pc-Si:H hingen
stark von den Depositionsbedingungen, wie dem Silangehalt in der Gasphase, der
Plasmaanregungsfrequenz und der Plasmaleistung ab. Insbesondere die strukturellen
Eigenschaften werden beispielsweise in [Hapke 95, Finger 97, Houben 98a, Luysberg 97]
ausfithrlich dargestellt.

Das Wachstum mikrokristalliner Schichten zeigt eine Nukleationsphase und ein
nachfolgendes stationéres Wachstum', welches unabhingig von den Einzelheiten der
Nukleation, insbesondere der Art des Substrates, eine charakteristische kolumnare Struktur
hervorruft. Die Nukleation auf Fremdsubstraten ist durch ein Inselwachstum mit einem
typischen Abstand der Keime von etwa 5 - 10 nm beschrieben. Verschiedene Keime wachsen
in Konkurrenz zueinander. Dabei werden in ihrer Grofe langsam zunehmende Keime
zunéchst tiberwachsen. Ab einer Schichtdicke von etwa 30 - 50 nm stellt man dann ein
ungestortes Wachstum benachbarter Siulen fest [Houben 98b]. Dieses stationire Wachstum
entwickelt als Funktion der Depositionsparameter unterschiedliche Morphologien, die sich
schematisch in Abhéingigkeit des kristallinen Volumenanteils darstellen lassen (Abb, 7.1). Es
sind folgende Merkmale zu erkennen [Houben 98b]: Ein hoher kristalliner Volumenanteil ist
mit einem Wachstum in Form von Sdulen verbunden, deren Durchmesser unter den
gegebenen Bedingungen auf weniger als 100 nm limitiert ist; die kristalline Phase von
uc-Si:H besteht aus einer Subdoménenstruktur, die durch Zwillingskorngrenzen gebildet wird.
Die Grofe der Dominen betriigt unabhiéingig von den Abmessungen der S#ulen im Mittel nur
wenige nm. Mit abnehmendem kristallinen Volumenanteil verkleinern sich die Sdulen, bis bei
sehr kleinem kristallinem Volumenanteil die Kristallite isoliert in einer amorphen Matrix

vorliegen.

! Der kristalline Volumenanteil und die KorngroBen sind keine Funktion der Schichtdicke mehr.
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abnehmender kristalliner Volumenanteil

stationiires
Wachstum

_— e = m w o w

Nukieations-
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Kristallite amorphe Bereiche Q Hohlrdume

Abb, 7.1: Schematische Darstellung der Volumenstruktur von uc-Si:H mit variierendem
kristallinen Volumenanteil (aus [Houben 98b])

Abb. 7.2 zeigt eine TEM (Transmissionselektronenmikroskopie)-Dunkelfeldaufnahme
einer pe-Si:H Schicht mit hohem kristallinen Volumenanteil (> 90 %) im Querschnitt. Dabei
zeigen sich Kristallite einer Kristallrichtung hell, d.h, die dunklen Bereiche kénnen kristalline
Gebiete mit anderen kristallographischen Orientierungen oder nicht-kristallines Material sein.
Man erkennt recht deutlich die einzelnen S#ulen, von denen jede zunZichst von einem
Nukleationskeim ausgehend kegelférmig vom Substrat aus wichst. Bei der hier vorliegenden
Schicht betréigt die Kolumnenbreite etwa 50-70 nm. Zwischen diesen Kolumnen, die sich
durch den gesamten pc-Si:H Film erstrecken, befindet sich ungeordnetes (amorphes) Material
oder Phase geringer Dichte (Voids) [Houben 98a]. Ein hochauflosendes TEM Bild (Abb.
7.2b) zeigt, da} die S#ulen von kleineren einkristallinen Doménen in der Ausdehnung von
typischerweise 10-20 nm durchzogen sind. Die einzelnen Doménen sind voneinander in der
Regel durch Stapelfehler und Zwillingskorngrenzen erster Ordnung getrennt. Fiir diese Art
von Korngrenzen kann gezeigt werden, daf3 sie sich in ihrer energetisch stabilsten Form ohne
deutlich gestorte tetraedrische Néchste-Nachbar-Koordination konstruieren lassen [Kohyama
86]. Demzufolge ist die Existenz elektrisch aktiver Defekte in solchen Doménengrenzen nicht
notwendig.
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Abb. 7.2: Dunkelfeldaufnahme {(a) und hochauflésende TEM Aufnahme (b) einer
einkristallinen Sdule in mikrokristallinem Silizium mit hohem kristallinen Volumenanteil,
abgeschieden auf einem c-Si Substrat (TEM-Aufnahmen von L. Houben),
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Auch wenn in den TEM Bildern die kristallinen Sdulen frei von einer ausgedehnten
ungeordneten Phase zu sein scheinen, so soll darauf hingewiesen werden, dafl kleine amorphe
Bereiche in einer kristallinen Matrix mit hochauflésender TEM wegen des geringen
Kontrastes nicht detektiert werden konnen [Luysberg 97]. Demnach gestaltet sich ein
experimenteller Nachweis von kleineren amorphen Gebieten in pc-Si:H als duflerst schwierig.

Zur Ermittlung der Anteile der amorphen bzw. kristallinen Phase in pc-Si:H wird vielfach
die Raman -~ Streuung verwendet. Die Raman - Spektren weisen fiir amorphes und kristallines
Silizium charakteristische Maxima bei einer Stokes-Verschiebung von 480 cm™ bzw. 520 cm’
! auf, deren Intensitdtsverhdltnisse eine MaBzahl fiir die Kristallinitit bzw. der kristallinen
Ausprigung darstellt. In diesem Zusammenhang wiesen Veprek und Mitarbeiter [Veprek 87]
darauf hin, daf ebenso verspannte Bereiche in pc-Si:H, wie sie z.B. an Korngrenzen denkbar
sind, zu einem dem des a-Si #hnlichen Signals bei 480 c¢m™ fithren kénnen, ohne daB
ausgedehnte amorphe Phase im Material vorhanden ist. Einen zuverldssigen Einblick in die
kristallographische und morphologische Struktur einer pc-Si:H Schicht erhéilt man daher
lediglich durch die Kombination der Raman-Messungen mit Ergebnissen aus der
Réntgenbeugung und TEM [Houben 98a].

Der elektronische Transport in pe-Si:H wurde bisher fast ausschlieflich senkrecht zur
Wachstumsrichtung mit MeBmethoden untersucht, die eine koplanare Kontaktierung
erfordern, wie. z.B. Hall- und Leitfahigkeitsmessungen. So wird mittels Hallmessungen die
freie Ladungstrigerdichte bestimmt, mit der dann durch Messung der Leitfdhigkeit eine
Ladungstrigerbeweglichkeit p ermittelt werden kann. [Backhausen 96, Harder 98]. Zum
Transport in mikrokristallinem Silizium wurden in der Vergangenheit einige Modelle
vorgeschlagen. So wurde analog zum ‘grain boundary trapping model’ von Seto [Seto 75},
welches polykristallines Silizium gut beschreiben kann, versucht, die Transporteigenschaften
von Mc-SitH zu erkliren. Das Modell geht von Kristalliten aus, die von defektreichen
Korngrenzen umgeben sind. Je nach Ausmal3 und Dotierung der Kristallite sowie der Dichte
und energetischen Lage der Defektzustéinde bilden sich an den Korngrenzen Potentialbarrieren
aus, die von den Ladungstriagern iiberwunden werden miissen, Unter Annahme einer einzigen
BarrierenhShe zeigt eine Arrhenius-Auftragung der temperaturabhidngigen Beweglichkeit ein
einfach aktiviertes Verhalten, wie es im Experiment fiir poly-Si beobachtet wird. Die
Beweglichkeit als Funktion der Temperatur von uc-Si:H kann nur in einem sehr
eingeschrinkten Temperaturfenster durch eine Gerade im In(u)-1/T-Plot angenéhert werden.
Bei Betrachtung des gesamten Temperaturbereichs beobachtet man eine sich #ndernde
Krimmung des Kurvenverlaufs, was in dem Seto-Modell durch die Annahme einer breiten
Barrierenhthenverteilung erklért werden kdnnte [Hapke 95]. Harder {Harder 98] wies jedoch
darauf hin, dafl das Modell von Seto bei pc-Si:H nicht angewandt werden kann, da aufgrund
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der nur wenigen Defektzustiinde an den Korngrenzen unter Berlicksichtigung von zwei bzw.
drei Dimensionen die Annahme von ortlich kontinuierlich verteilten Defektzustinden nicht
mehr giltig ist. Vielmehr konnen die Ladungstriger den ‘Punktladungen’ ausweichen und
sich entlang eines Perkolationspfades einen Weg durch das Material bahnen.

Die Transporteigenschaften von hochdotiertem pc-Si:H als Funktion des kristallinen
Volumenanteils konnten unldngst von Overhof et al. [Overhof 98] qualitativ mit einem
Perkolationsmodell beschrieben werden. Die Autoren gingen dabei von einem 3D-Netzwerk
aus, bestehend aus kristallinen und amorphen Kuben mit ihren Bulkeigenschaften fiir
Ladungstrigerdichte und Beweglichkeit. Die kristallinen und amorphen ‘Wiirfel’ wurden
zufillig mit den Wahrscheinlichkeiten x bzw. (1-x) verteilt. Dieses Modell liefert ab einem
bestimmten kristallinen Volumenanteil, bei dem ein durchgéngiger kristalliner Pfad zustande
kommt, einen starken Anstieg der Leitfdhigkeit. Als weiteres wichtiges Ergebnis fanden die
Autoren, daf} fiir Kristallinitdten hoher als die Perkolationsschwelle die Hallbeweglichkeit
unter Annahme einer homogenen Mikrostruktur in  sehr guter Niherung die
Driftbeweglichkeit wiedergibt [Otte 97].

Die bisherigen experimentellen und modellierten Transportuntersuchungen beschreiben
allerdings nur die Eigenschaften senkrecht zur Wachstumsrichtung. Zieht man ailerdings die
anisotrope Saulenstruktur von pc-Si:H in Betracht, dann erscheint die Ubertragbarkeit dieser
Ergebnisse auf den flir Solarzellen relevanten Transport parallel zu den Kolumnen als

fragwiirdig,

Um deshalb die elektronischen Eigenschaften von pe-Si:H in Wachstumsrichtung anhand
von Device-Eigenschaften zu charakterisieren, sollen im folgenden durch Vergleich von
simulierten und experimentellen Solarzellenparametern die Transporteigenschaften untersucht
und in Bezug zur Mikrostruktur gesetzt werden.

7.2 Modellierung von pc-Si:H pin Dioden
7.2.1 Numerische Beschreibung

Um die anisotrope Mikrostruktur von mikrokristallinem Silizium bei der Modellierung zu
berticksichtigen, muf mehr als nur eine Dimension in die Berechnung einbezogen werden. Da
das kolumnare Wachstum im wesentlichen schon in einer Ebene bzw. durch Hinzunahme
einer weiteren Ortskoordinate beschrieben werden kann, soll im folgenden zur Untersuchung
des elektrischen Transports ein 2-dimensionales (2D) Modell herangezogen werden. Im
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folgenden soll die Lisungsstrategie kurz skizziert werden, fiir ausfiihrlichere Beschreibungen
sei hier auf [Kurata 82] verwiesen.

Zu losende Gleichungen

Wie im Falle des eindimensionalen Modells miissen die Halbleitergleichungen, die
Poissongleichung, sowie die Kontinuitéits- und Stromgleichungen fiir die Elektronen und
Locher gelost werden, wobei jetzt aber noch eine zweite Ortskoordinate beriicksichtigt wird:

2 2
88 J lP oY =p Poisson-Gleichung (Gl. 7.1a)
O 2 8y2

i ajn &-iﬂy
—.| —% +—=|=R~G Kontinuititsgleichung fiir Elektronen (Gl 7.1b)
q | o o

A, dp
1 px y e el . s T e
—| ==+ =G — R Kontinuitétsgleichung fiir Locher  (Gl. 7.1¢)
qg| ox oy

\

Stromgleichungen fiir die Elektronen in x - und y — Richtung:

In,, :kmngx” aiy i(‘ﬂl x] GL719 ]

jny ‘kTun 5 " M gy(‘ﬂé x] (Gl 7.1e)
Stromgleichungen fiir die Locher in x - und y - Richtung;:

jpx=—kmp%—qup%(‘}'+é-(.€g +x)] (CGL 7.1)

Ipy, =~Hkp 3’; Wp i( (E +x)] (Gl 7.1g)

Das Léosungsprinzip

Das 2D Gitter wird in viele (fiir die folgenden Berechnungen 32) Strompfade in x -
Richtung zerlegt. Fiir die Losung in x - Richtung wird analog zur 1D Berechmung der
implizite Scharfetter-Gummel Algorithmus verwendet, jetzt allerdings unter Einbeziehung der
ndchsten Nachbarn in y - Richtung an jedem Gitterpunkt. Diese Berechnung wird
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nacheinander in y - Richtung fiir alle Strompfade durchgefiihrt. Da bei dieser Methode der x -
Strompfad an der Stelle j mit dem Strompfad an der Stelle j+2 oder j-2 nicht gekoppelt ist,
muf die Gesamtldsung iterativ ermittelt werden.

A Sk o + ----e
: ! : ! -
; 1 1 1 1
1 § 1 i 1
Vi R e S
¥; -—--- -————
Y1 - -
; 1 1 ] 1
1 1 1 1 '
t 1 t 1 1
1 1 1 | !
Y @ - - - ~@ G B— — - - — @
X Xi X Xir1 Xe

Abb. 7.3: Schematische Darstellung des 2D Rechengrids.

Die lateralen Randbedingungen

Ein wichtiger Punkt ist die Festlegung der Randbedingungen, von denen die Losung der
Differentialgleichungen abhingt. Da man die Anzahl der Punkte bzw. die Dimension des
Gitters aus Rechenzeitgriinden moglichst gering halten will, jedoch bei einer moglichst hohen
Ortsauflosung (im Bereich nm) die Eigenschaften einer pin Diode mit ihren Abmessungen
modellieren will, kann eine Solarzelle nicht in ihrer gesamten lateralen Ausdehnung mit z.B.
einer Kantenlénge von lem berechnet werden. Nur ein kleiner Ausschnitt der Ausdehnung in
y - Richtung kann in die Simulation einbezogen werden. Deshalb miissen an den Rindern in y
- Richtung periodische Randbedingungen verwendet werden, was bedeutet, dafl die i-Schicht
in y - Richtung als unendlich ausgedehnt angenommen wird. In der Realitéit hat man es mit i-
Schichtdicken zwischen einigen 100 nm und einigen pm zu tun, Unter Annahme einer 1 um
dicken Absorberschicht und einer lateralen Ausdebnung der Zelle in y - Richtung von ca. 1
cm , was einem Linge- zu Breiteverhiltnis von 1/10° entspricht, spielen die Randbereiche in y
- Richtung fiir den Transport keine tragende Rolle. Somit sind periodische Randbedingungen
eine sehr gute Niherung zur Bauelementbeschreibung. Dadurch ist z.B. beim letzten
Strompfad y. am Punkt x; der untere Nachbarpunkt als (xi, ye.1 ) und der obere Nachbarpunkt
als (;, y1 ) definiert, analog ist beim ersten Strompfad y; am Punkt x; der obere Nachbarpunkt
Zu (Xi, ¥2 ) und der untere Nachbarpunkt zu (x;, ¥ ) bestimmt.

Neben einer Minimierung der notwendigen Y-Dimension haben periodische
Randbedingungen gegeniiber festgehaltenen Werten an den Rindern jedoch den Nachteil
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einer langsamen Konvergenz, Mit jeder Iteration verdndern sich die lateralen Randwerte, die
dann wieder Auswirkungen auf die Lsung in der Mitte der Zelle haben. Deshalb kénnen zum
Erreichen einer stabilen Losung je nach Kompiexitiit der Struktur (Anzahl der Y-Strompfade,
Hohe und Anzahl an Bandoffsets, Defektverteilung etc.) mehrere 1000 - 10000
Iterationsschritte erforderlich sein.

7.2.2 Modellierung der physikalischen Eigenschaften

Elektrische Eigenschaften

Wie in den obigen Abschnitten schon beschrieben, besteht das mikrokristalline Silizium im
wesentlichen aus kristallinen und amorphen Phasen, sowie Korngrenzen und Voids, wobei die
Voids in den folgenden Simulationen nicht beriicksichtigt werden. Zur Beschreibung der
kristallinen und amorphen Phase wurden die elektronischen und optischen Eigenschaften von
Bulkmaterial zugrunde gelegt. Flir die verwendeten Parameter sei hier auf den Anhang
verwiesen.

Aufgrund des grofen Unterschieds in der Bandliicke von amorphem (Eg=1.74 ¢V) und
kristallinem Silizivm (Eg = 1.12 eV) ist eine wesentliche Frage, in welchem Band bzw. in
welcher Aufteilung auf das Leitungs- und Valenzband der Bandoffset an einem a-Si/c-Si
Interface stattfindet. Obwohl in der Literatur nicht viele Informationen dazu verfiigbar sind,
wird in Veroffentlichungen diese Thematik kontrovers diskutiert [Evangelisti 85, Matsuura
92, Xu 95, Cuniot 88, Mimura 87]. Aus den Ergebnissen von Messungen der internen
Photoemission (IPE) an einem c¢-Si/a-Si Heterolibergang haben Mimura et al. [Mimura 87]
geschlossen, dall ein Grofiteil der Banddiskontinuitidt im Valenzband auftritt (AE=0.71 eV),
wobei sie im Leitungsband mit AE=0.09 eV viel geringer ist. Cuniot and Marfaing [Cuniot
88] fanden mit Untersuchungen an einer Struktur bestehend aus c-Si und gesputtertem a-Si
mittels der gleichen IPE Mef3methode, daf} der Offset im Valenzband vernachlissigbar ist und
der Hauptteil im Leitungsband existiert. An einer pc-Si:H/a-Si:H Heterostruktur haben Xu et
al. wiederum dominant die Banddiskontinuitét mit IPE Messungen im Valenzband gefunden.

Wegen dieser Diskrepanzen und weil aus Interpretationen von ESR (electron spin
resonance) - Messungen an uc-Si:H Proben unterschiedlicher Dotierungen Hinweise auf einen
etwas groferen Leitungsbandkantenoffset an den a-Si/c-Si Grenzflichen hervorgehen [Miiller
98], wurde bei der Modellierung stellvertretend fiir eine Vielzahl von moglichen Aufteilungen
mit einem dominanten Offset in der Leitungsbandkante eine Aufteilung des Bandoffsets
gemdl 2/3 im Leitungsband und 1/3 im Valenzband gewihlt, Zustitzlich werden aber auch
noch andere Bandoffsetverteilungen untersucht. In den kristallinen Bercichen wurde eine
effektive Zustandsdichte an der Leitungsbandkante und Valenzbandkante von 2.8x10" cm?
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bzw. 1x10" cm® [Sze 811 verwendet, sowie freie Ladungstriagerbeweglichkeiten
angenommen, wie man sie dhnlich auch in polykristallinem Silizium findet (up= 80 cm?/Vs
und pe= 200 cm™/Vs) [Baba 95]. AuBerdem wurde eine Defektdichte von 5x10™cm™®, was
eine obere Abschitzung darstellen soll, Ohne auf die folgenden Ergebnisse vorgreifen zu
wollen, ergab sich aus den biaslichtabhingigen Quanteneffizienzmessungen eine wesentlich
geringere Dichte an geladenen Defektzustinden im Vergleich zu a-Si:H. Um dies zu
berlicksichtigen, wurde in den folgenden Simulationen als ein Extrem das inverse Verhéltnis
von geladenen zu ungeladenen Defekten verwendet, also (DY(D*+D)=5/1 (vgl. Kapitel 2.2).
Weitere Details zu den Parametern, die fiir die c-Si Phase angenommen wurde, sind im

Anhang zu finden.
Optische Eigenschaften

Frihere Studien der optischen Eigenschaften von uc-Si:H zeigten einen héheren
Absorptionskoeffizienten im Vergleich zu c¢-Si vom infraroten bis in den blauen
Wellenlingenbereich, wobei die Absorption im nahen Infrarot héher ist als der von a-Si:H.
Dies sollte sich vorteilhaft fiir den Einsatz als i-Schichtmaterial auswirken. Zum optischen
Verhalten von pc-Si:H gab es in der Vergangenheit unterschiedliche Erklarungsversuche.

So fanden Igbal et al. {Igbal 83] fiir Photonenenergien zwischen 1 und 3 eV im Vergleich
zu kristallinem Silizium eine hohere optische Absorption. Die Autoren sahen die Ursache fiir
erhéhte Lichtabsorption in einem Streueffekt aufgrund der anisotropen Mikrostruktur des
Materials. Dies konnte von Beck et al. [Beck 96] nicht bestdtigt werden, deren Studien
nahelegen, daf Lichtstreueffekte in pc-Si:H keinen signifikanten EinfluB auf das optische
Absorptionsvermogen haben.

Kalkan et al. [Kalkan 97] fanden bei der Untersuchung von festphasen-kristallisiertem a-Si,
bei dem die KristallitgroBe tiber Beeinflussung des Kristallistaionsprozesses von 10 nm bis 1
um variiert werden konnte, einen Zusammenhang zwischen der erhdhten Absorption und der
Kristallitgrofie. Ab einer kritischen Kristallitgréfie < 10 nm findet eine Phononenlokalisierung
statt, die das Ubergangsmatrixelement der Phonon - Elektron Kopplung verindert, so daB nun
die Phononenenergie, die fiir den Absorptionsprozess im indirekten Bandiibergang
erforderlich ist, verbreitert ist. Deshalb stehen mehr Phononen fiir einen Valenzband-
Leitungsband Ubergang zur Verfiigung, der deshalb wahrscheinlicher wird, was zu einer
verstirkten Absorption fithrt,

Eine Abhéngigkeit der erhdhten Absorption von der KristallitgréBe wurde auch von Diehl
et al, [Dieh! 98] gefunden, die in einem Modell quantitativ beschrieben werden konate. Die
Autoren gehen dabei von einem Drei-Phasen-Gemisch aus, bestehend aus amorphem und
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kristallinem Silizium sowie Korngrenzen, mit jeweiligen Absorptionskoeffizienten, die nach
dem Volumenanteil der entsprechenden Phase gewichtet werden. Der Absorptionskoeffizient
in den Korngrenzen wird wegen auftretender Aufweichung der k-Auswahlregel als erhtht im
Vergleich zu c¢-Si angenommen, was zusidtzlich noch vom Wasserstoffgehalt in dem
Komgrenzenbereich beeinflufit wird.

Es gibt auch experimentelle und theoretische Untersuchungen, die zeigen, daf bei sehr
kleinen KristallitgroBen (3 - 4 nm) durch einen Quanten-Confinement Effekt eine ErhGhung
der Bandliicke und damit ein reduziertes Absorptionsvermégen auftreten kénnen [Furukawa
88]. Von dhnlichen Ergebnissen berichten auch Xu et al. [Xu 95].
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Abb. 7.4: Absorptionskoeffizienten von amorphem (a-Si:H), mikrokristallinem (uc-Si:H) und
kristallinem (c-Si) Silizium bestimmt durch Auswertung von PDS und Transmissions/Re-
[flexionsspektren {Carius 97].

Die am ISI  hergesteliten @ PECVD  uc-Si:H  Schichten zeigen einen
Absorptionskoeffizienten, der im Bereich 1.8 eV bis > 2.7 eV kleiner als in amorphem
Silizium ist, aber groBer zwischen 1.1 €V und 1.8 eV, Im Vergleich zu c-Si besitzt pc-Si:H
nur im sichtbaren Bereich fiir Photonenenergien > 1.8 eV eine hohere Absorption, die sich
hier zwischen der von a-Si:H und c-Si bewegt [Carius 97] (Abb. 7.4). Da bisher noch keine
gemessenen Daten der komplexen dielektrischen Funktion fiir die Modellierung zur
Verfligung standen und die optischen Eigenschaften im wesentlichen den von c-Si dhnlich
sind [Briiggemann 98], werden in den nachfolgenden numerischen Beschreibungen des
oﬁtischen Verhaltens von pc-Si:H die optischen Konstanten von c-Si verwendet,
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7.3 1/U - Verhalten von pc-Si:H pin Solarzellen

Im diesem Kapitel wird das Strom-Spannungsverhalten von pc-Si:H pin Solarzellen
untersucht und mit Hilfe von Simulationen ein mdgliches Transportmodell und eine
Mikrostruktur vorgeschlagen, Auf Basis der bisherigen Betrachtungen zu den strukturellen
und optischen Eigenschaften von pec-Si:H sollen die folgenden vier Strukturen beriicksichtigt
und deren simuliertes I/U-Verhalten mit experimentellen Daten verglichen und beschrieben
werden.

Die pin Modellstruktur in Abb. 7.5a triigt dem hohen kristallinen Volumenanteil Rechnung
und geht von dem einfachsten Fall einer rein kristallinen i-Schicht aus, die durch ‘kristalline*
Eigenschaften charakterisiert wird (s. Anhang). Mit dieser Struktur soll eine obere
Abschitzung der bestmdglichen Deviceeigenschaften ermoglicht werden.

Als Funktion der Depositionsparameter kann ein Variation des kristallinen Volumenanteils
erreicht werden. Mit abnehmendem kristallinen Volumenanteil stellt sich eine Mikrostruktur —
wie in Abb. 7.1 schematisch dargestellt — in Form von Kristallite, die in amorphe Phase
eingebettet sind, einstellen. So ein Material kann durch Kristallite, die von einem diinnen
amorphen Mantel umgeben sind, charakterisiert werden (Abb. 7.5b). Aufgrund der
unterschiedlichen  Bandliicken ergeben sich an den  a-Si:H/c-Si-Grenzflichen
Potentialbarrieren, die von den Ladungstrigern tiberwunden werden miissen.,

Fiir das hier untersuchte Material (s. Abb. 7.2b) scheint eine solche Verteilung von
amorpher Phase jedoch c¢her unwahrscheinlich zu sein. Auch wenn theoretische
Untersuchungen zeigen, daf} die Zwillingsebenen und Stapelfehler, die die kristalline Siule
durchziehen, keine elektrisch aktiven Defekte nach sich ziehen, so wire es dennoch denkbar,
daf} das Auftreten von StreB in den pc-Si:H — Schichten [Veprek 87] insbesondere dort, wo
Kristallite aneinanderstoBen zu Fluktuationen in den Bindungslingen und -winkeln fiihrt und
sich #hnlich wie bei polykristallinem Silizium um die Kristallite herum ein diinner
Korngrenzenbereich einstellt. Aus Untersuchungen von polykristallinem Silizium gehen
Oberflichenzustandsdichten an den Korngrenze von 10'° — 10%cm? eV! hervor [Werner 821,
was bei einer mittlern Kristallitgrofie von 10 nm einer effektiven Volumenzustandsdichte von
etwa 5x10'® - 5x10'® cm™ entspricht. Auf diese Art wird z.B. von Willeke [Willeke 92]
versucht, die im Vergleich zu a-Si:H sehr hohe intrinsische Defektdichte von PECVD -
pc-Si:H mit hohem kristallinem Volumenanteil zu erkldren. Um auch diesen Ansatz in das
numerische Modell zu integrieren, berlicksichtigt die dritte Modellstruktur (Abb. 7.5c¢)
Kristallite, an deren Beriihrungsstellen sich defektreiche Korngrenzen befinden. Die Dicke der
Korngrenzenschicht soll 1 nm betragen und die Korngrenze selber keine unterschiedliche
Bandliicke aufweisen und den Transport lediglich durch Bereitstellen von Trapping- und
Rekombinationszentren beeinflussen. Aus ESR-Messungen an dem Material, das hier
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Gegenstand der Untersuchungen ist, geht eine Spindichte in pe-Si:H von etwa 2x10'® em™
hervor [Finger 98]. Bei einer KristallitgréBe von 8 nm wire somit eine Defektdichte in der
Kormngrenze von 8x10'%m™ erforderlich. Die energetische Lage der Defekte wurde gleich wie
in der Beschreibung des kristallinen Siliziums gewihlt (s. Anhang).
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Abb. 7.5: Schematische Darstellung der in der Simulation verwendeten Strukturen von "uc-
Si:H’ pin Dioden mit amorpher p-Schicht.
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Die vierte Struktur (Abb. 7.5d) basiert im wesentlichen auf dem Korngrenzenmodell von
Abb. 7.5¢ und berticksichtigt um die Kristallite defektreiche Korngrenzen. Zusitzlich wird
jetzt aber auch amorphe Phase in Form von gréfieren Clustern zugelassen, die zuféllig in dem
‘uc-Si:H’ Material verteilt ist, um im Zusammenbang mit der Struktur von Abb, 7.5b zu
priifen, in welcher Form a-Si:H - falls existent — in pc-Si:H vorliegen kann, um eine
Beschreibung des Transportverhaltens von pin-Dioden mit pc-Si:H — Absorberschicht zu
ermoglichen.

Fiir alle Zellstrukturen wurde eine amorphe p-Schicht und eine mikrokristalline n-Schicht
verwendet, in Anlehnung an die ersten pc-Si:H pin Solarzellen am ISI, die Gegenstand dieser

Untersuchung waren.

Dunkelkennlinien

Abb, 7.6 zeigt das simulierte Dunkelverhalten fiir die Strukturen in Abb. 7.5a-c im
Vergleich zu experimentellen Daten fiir eine typische pc-Si:H pin Diode mit einer
i-Schichtdicke von ca. 1 um. Das Experiment (Symbole) weist iiber den ganzen Bereich einen
im Vergleich zur simulierten a-Si:H Zelle sehr hohen Dunkelstrom auf. Ursache ist die um ca.
4 Groflenordnungen hohere freie Ladungstrigerdichte bei Raumtemperatur wegen der
kleineren Bandliicke von ¢-Si. Die Sittigungsstromdichte von ca. 150 mA/cm? bei U = 1.0 V
ist aufgrund hoher Serienwiderstinde meftechnisch begrenzt. Bei geeigneter MefBanordnung
konnen in diesem Spannungsbereich dhnlich wie in der Simulation Dunkelstréme von tiber
1000 mA/cm? bestimmt werden [Rech 97b].

Die simulierte Dunkelkennlinie fiir die Zelle mit kristalliner i-Schicht (diinne Linie)
(Struktur Abb. 7.5a) ist ab einer Vorwirtsspannung von ca, 0.4 V in guter Ubereinstimmung
mit der Messung. In den Simulationen wurde dabei ein Serienwiderstand von ca.
2 Q beriicksichtigt. Im Bereich kleiner Spannungen zeigen sich jedoch Abweichungen zu
niedrigeren Werten hin von 1-2 GréB8enordnungen. Um die Ursache dafiir zu finden, ist in
Abb. 7.7 die ortsabhingige Rekombinationsrate in der Zelle aufgetragen. Man erkennt, daff
bei kleinen Vorwértsspannungen die Rekombination im Volumen dominiert, wohingegen die
Ladungstrigerrekombination am p/i-Interface auf die Gesamtrate keinen signifikanten Einfluf
hat. In diesem Spannungsbereich ist der Dunkelstrom also durch Volumenrekombination
bestimmt. Dies dndert sich beim Ubergang zu hiheren Vorwirtsspannungen. Bei 0.6 V ist der
integrale Anteil der Rekombination am p/i-Interface (innerhalb der ersten 50 nm) zur
Gesamtrekombination schon auf fast 50 % angestiegen und bestimmt somit zum GroBteil den
Dunkelstrom. Ursache ist die aufgrund der kleineren Licherbeweglichkeit hohe Verfiigbarkeit
von Rekombinationspartnern im vorderen Teil der i-Schicht fiir die Elektronen in
Kombination mit einer hohen Defektdichte im p/i-Interfacebereich (vgl., Kap 3). Um also den
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Dunkelstrom bei kleinen Spannungen zu erhohen, muf3 fiir eine verstirkte

Volumenrekombination gesorgt werden,
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Abb. 7.6: Gemessenes (Symbole) und simuliertes Dunkelverhalten in Vorwdrtsrichtung einer
pin Diode unter der Annahme einer c-Si i-Schicht (diinne Linie), a-Si:H-Barrieren zwischen
den Kristalliten (dick gestrichelt) und Korngrenzen zwischen den Kristalliten (dicke Linie).
Als Vergleich ist auch die Dunkelkennlinie einer 455 nm dicken a-Si:H pin Diode gezeigt.
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Abb. 7.7: Ortsabhdngige Rekombinationsrate im Dunkeln in der Struktur von Abb. 7.5a mit
einer kristallinen i-Schicht bei U= 02 Vund U=0.6V.

Werden Kristallite angenommen, die durch defektreiche Korngrenzen voneinander getrennt
sind (Modell in Abb. 7.5c), steigt im Vergleich zur c¢-Si i-Schicht fiir kleine
Vorwirtsspannungen der Dunkelstrom um 1-2 GroBenordnungen an, ohne dafl die hohe
Séttigungsstromdichte verringert wiirde (Abb. 7.6, dicke Linie). Auch hier wurde in den
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Simulationen ein Serienwiderstand von ca. 2 Q beriicksichtigt. Mit einer solchen
Mikrostruktur kann also das Experiment im gesamten betrachteten Spannungsbereich
beschrieben werden.

Die Annahme von amorpher Phase zwischen den Kristalliten flihrt zu einem
Dunkelverhalten wie in Abb. 7.6 dick gestrichelt dargestellt. Uber den gesamten
Spannungsbereich liegt der Dunkelstrom um mehrere GroéBenordnungen unter dem
experimentell beobachteten. Im Vergleich zur a-Si:H pin Diode wird fiir Vorwértsspannungen
kleiner 0.8V dennoch ein hoherer Strom beobachtet. Grund dafiir ist die trotz der a-Si:H
Barrieren hohe Volumenrekombination aufgrund der hohen Ladungstrigerdichte in den
Kristalliten.

DaBl auch ein Durchtunneln der a-Si:H Barriere von einem Kiristalliten zum niichsten
keinen groflen Beitrag zum Ladungstrigertransport liefern kann, zeigt folgende sehr grobe
Abschitzung:

An einem Potentialwall der Hohe Vo und der Dicke 2a gilt fiir die Transmissions-
wahrscheinlichkeit T fiir ein Teilchen mit der Energie E [Schwabl 92]:

1
1+ (1+(e2 / 4)sinh % (2x0)

T(E) = (Gl.7.2)

wobei S:{——E,mit k=42mgE/hund x = [2me (Vg —E) / .
K

Schon mit einem Leitungsbandoffset am a-Si:H/c-Si Interface von AEc=0.31 (bei einer
Aufteilung des Leitungs- und Valenzbandoffsets an der a-Si/c-Si-Grenzfliche von 2/3 zu 1/3)
und einer Dicke der a-Si:H Schicht von 1 nm sowie einer effektiven Masse von 0.2 betrigt die
Wahrscheinlichkeit fiir ein Elektron, diesen Potentialwall zu durchtunneln nur 0.21, Die
Wahrscheinlichkeit, 10 Barrieren durch Tunneln zu itberwinden sinkt demnach auf 1.6x107.
Legt man, wie aus Strukturanalysen (s. Kapitel 7.1) hervorgeht, Kristallitgroen von 10-20 nm
zugrunde, hitte ein Ladungstriger bei einer i-Schichtdicke von 1um 50 - 100
Potentialbarrieren zu iiberwinden, was zu keinem wesentlichen Strombeitrag mehr fiihren

wiirde,

Allein aus dem Dunkelverhalten kann schon geschlossen werden, daB das Auftreten von
amorpher Phase um die Kiristallite herum als nicht sehr wahrscheinlich angesehen werden

kann.

Um zu untersuchen, inwieweit groflere amorphe Bereiche, wie im vierten Modell (Abb.
7.2c) dargestellt, den Ladungstrdgertransport beeinflussen, wird im folgenden der
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Dunkelstrom um einen amorphen Bereich herum betrachtet. Es soll angemerkt werden, daf3
fir die 2D Simulationen fiir die amorphen Bereiche eine Bandliicke von 1.4 eV verwendet
wurde, um die Banddiskontinuitiiten an den c¢-Si/a-Si:H Interfacen zu reduzieren, damit eine
schnellere Konvergenz der Rechnung erreicht wird. Nachfolgende Interpretationen verlieren
dadurch jedoch nicht an Aussagekraft; ganz im Gegenteil ist eine Verstdrkung der
beobachteten Effekte bei Erhohung der a-Si:H Bandliicke in den Rechnungen von 1.4 auf
1.7 eV zu erwarten. Da nun ein 2D Problem beschrieben wird, ist in Abb, 7.8a und b der
Gesamtdunkelstrom bei U = 0.4 V in seine x - und y - Komponente zerlegt gezeigt. Die
Stromwerte sind in Graustufen dargestellt, wobei in Abb. 7.8a helle und dunkie Gebiete fiir
hohe bzw. niedrige Stromewerte stehen. Bei der Darstellung der y - Komponente (Abb. 7.8b)
sollen helle und dunkle Bereiche in entgegengesetzte Richtungen flieffende Stréme vom

gleichem Betrag darstellen.
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Abb. 7.8a: Ortsabhiingige Stromdichte in Abb, 7.8b: Ortsabhiingige Stromdichte in
X-Richtung um einen rautenformigen Y-Richtung des Bereiches von Abb. 7.8a
amorphen Bereich in einer c-Si Matrix im im Dunkeln bei U =04 V.

Dunkeln bei U =04 V.

In der Abbildung der x — Komponente des Stromes ist der amorphe Bereich in Form einer
Raute in seiner schwarzen Farbe erkennbar. Hell und Dunkel entspricht dabei einer Variation
von ca, 100 %, in dem schwarzen Bereich (a-Si:H) ist der Strom ca. 2 Grofienordnungen
kieiner als in der kristallinen Phase. Aus der Analyse der ortsabhiingigen Elektronen- und
Locherstromdichten geht hervor, dall a-Si:H so gut wie nicht am Ladungstriigertransport teil
nimmt. Weit vor dem amorphen Hindernis liegt in X-Richtung eine homogene Stromdichte
vor, die Y-Komponenten schwanken um * 0. Uninittelbar vor dem Potentialwall des a-Si:H
Bereiches stauen sich die Ladungsttiger auf und die X-Komponente des Stroms in x-Richtung
wird drastisch verringert. Die Elektronen und Locher bleiben jedoch nicht dort, sondern
diffundieren aufgrund der hohen Ladungstragergradienten um die amorphen Bereiche nach
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oben und unten, wie an den hohen Stromdichten der y-Komponente zu sehen und durch die
Pfeile angedeutet ist. Dort werden in y-Richtung in den Simulationen Strome beobachtet, die
bis zu 25% des reguliren Stroms in x-Richtung erreicht. Iim weiteren Verlauf entstehen an den
Spitzen der Raute Stromitberhshungen in x-Richtung. Dort muf} zusétzlich zu dem reguléren
Strom, der diese Stelle passiert, auch noch der Strom, der von den um das amorphe Hindernis
diffundierenden Ladungstriger herrtihrt, iibernommen werden. Wegen der Stromkontinuitét
muB die Summe der Strome in x - Richtung tiber die gesamte Breite y (d.h.

jx x)= J jx (x,¥)dy) unabhingig von der x - Position sein. Diese Randbedingung dient
sum -

als gutes Konvergenzkriterjum, um die Genauigkeit der Rechnung zu iiberpriifen. Nach dem
Hindernis diffundieren die Elektronen und Licher wieder entgegengesetzt zu vorher in y -
Richtung zusammen (die Pfeile in Abb. 7.8b zeigen in entgegengesetzte Richtungen), und der
Strom in x - Richtung homogenisiert im weiteren Verlauf wieder. Der amorphe Bereich wurde
also von den Ladungstrigern umflossen, ohne daf} der Stromtransport im Vergleich zu einer
Struktur ohne amorphe Bereiche signifikant beeinflufit wird. Voraussetzung flir ein UmflieBen
ohne grofere Verluste ist natiirlich eine geniigend hohe Leitfihigkeit in den kristallinen
Bereichen, Setzt man einen kieinen amorphen Volumenanteil in dem pc-Si:H Material und
elektronische Eigenschaften in den Kristalliten voraus, wie man sie in poly-Si findet und wie
sie in den Simulationen verwendet wurden, dann ist diese Bedingung erfiillt.

Ein Vergleich von experimentellen und simulierten Dunkelkennlinien legt eine hohere
Defektdichte in pc-Si:H als in kristallinem Silizium nahe. Aus den Simulationen kann aber
nicht auf eine eindeutige rdumliche Verteilung der zusitzlichen Defekte in der i-Schicht
geschlossen werden. Unter der Annahme von ‘perfekten’ Kristalliten kénnten die zusétzlichen
Defekte jedoch in Form von defekireichen Korngrenzen um die Kristallite herum angesiedelt
sein, Dartiber hinaus zeigen die Simulationen, daf3 amorphe Bereiche um die Kristallite herum
duflerst unwahrscheinlich sind, da dadurch der elektrische Transport zu stark beeintrichtigt
wird. Eine Verteilung der amorphen Bereiche in Form von groferen Clustern in der
kristallinen Phase hat dagegen keinen signifikanten Einfluf} auf den Stromtransport und ist
deshalb wahrscheinlicher,

Hellkennlinien unfer AML.5 Beleuchtung
Bevor der Einflufl von (defektreichen) Korngrenzen und a-Si:H Potentialbarrieren auf das
I/U-Verhalten unter Beleuchtung diskutiert wird, soll im folgenden auf einen prinzipiellen

Unterschied zwischen a-Si:H und c-Si pin Dioden anhand der elektrischen Feldverteilung

innerhalb der i-Schicht eingegangen werden.
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Abb. 7.9: Elektrisches Feld im thermischen Gleichgewicht und unter AM1.5 Beleuchtung fiir
pin Solarzellen mit a-Si:H und c-Si i-Schicht.

Abb. 7.9 zeigt das ortsabhingige elektrische Feld in der i-Schicht fiir eine pin Solarzelle
mit einer a~-Si:H (d=450nm) und einer ca. 2.5 mal dickeren ¢-Si Absorptionsschicht. Im
Gleichgewicht (dunkel, OV) erkennt man fiir die a-Si:H Zelle eine stark inhomogene
Feldverteilung mit einem Minimum um die i-Schichtmitte herum. Ursache dafiir sind die
zahlreichen geladenen Defektzustiinde insbesondere am p/i- und i/n-Interface. Diese sorgen
fiir eine Abschirmung des elektrischen Feldes, welches durch die Dotanden in den dotierten
Schichten aufgespannt wird, so daf3 das Feld zur i-Schichtmitte hin kontinuierlich abnimmt (s.
auch Kapitel 3 und 4). Beleuchtet man die Zelle, so spalten die Quasi-Ferminiveaus auf und
Defektzustinde kdnnen teilweise neutralisiert oder sogar umgeladen werden, woraus eine
Reduzierung dieses Abschirmeffektes resultiert, so da das Feld in weiten Bereichen der
i-Schicht stark anwiichst. Die Verteilung des elektrischen Feldes und damit die Device-
Eigenschaften werden bei der amorphen pin Struktur also mafBgeblich von der Art der
Beleuchtung (Wellenldnge und Intensitit) bestimmt,

Fiir die ¢-Si pin Diode zeigt die Situation ein anderes Ergebnis. Schon im thermischen
Gleichgewicht erkennt man eine iiber die gesamte i-Schicht homogene Verteilung des
elektrischen Feldes, da die Anzahl an (geladenen) Defekten in diesem Material viel geringer
ist. An den Interfaces treten keine gréferen Bandverbiegungen auf. Bei Beleuchtung
beobachtet man dann auch konsequenterweise keine groBe Anderung, da Umladungseffekte
nicht mehr dominant in Erscheinung treten kénnen. Das elektrische Verhalten von ¢-Si pin
Dioden wird deshalb im Gegensatz zu a-Si:H Strukturen nur marginal durch Beleuchtung
beeinflufit.
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Abb. 7.10: Simuliertes Hellverhalten unter AMI1.5 Beleuchtung einer pin Diode unter der
Annahme einer ¢-Si i-Schicht (diinne Linie), a-Si:H-Barrieren zwischen den Kristalliten (dick

gestrichelt) und Korngrenzen zwischen den Kristalliten (dicke Linie).

Das Ergebnis der Simulation des J/U-Verhaltens unter AM1.5 Beleuchtung fiir die
Strukturen 7.4a-c ist in Abb. 7.10 gezeigt. Aufgrund der homogenen Feldverteilung iiber den
gesamten Absorptionsbereich weist die c-Si pin Diode einen hohen FF von weit iiber 70% und
ein Voc von 475 mV (diinne Linie). Die Annahme von amorphen Barrieren um die Kristallite
herum fiihrt wie schon im Dunkelfall beobachtet zu einer drastischen Verschlechterung der
Transporteigenschaften, die zu einer signifikanten Abnahme des Photostroms im Vergleich
zur ¢-Si pin Struktur fihrt. Aufgrund des kleineren Dunkelstroms ist auch ein grofleres Voc zu
beobachten, jedoch ist der FF schon nahe an dem Minimum von 25 % (dick gestrichelte
Linie). Dieses Verhalten widerspricht den experimentellen Beobachtungen bei pc-Si:H
Solarzellen (FF = 60 — 70 %). Sind die Kristallite von defektreichen Korngrenzen umgeben,
so ergibt sich nahezu keine Verringerung des KurzschiuBstroms. Lediglich die
Leerlaufspannung ist aufgrund des héheren Dunkelstroms etwas kleiner, ebenso der FF, so
daf sich mit dem Korngrenzenmodell ein I/U-Verhalten unter Beleuchtung ergibt, wie es im
Experiment beobachtet wird.

Wie auch schon fiir den Dunkelfall ist in Abb. 7.11 das simulierte [/U-Verhalten unter
AM1.5-Beleuchtung fiir unterschiedliche Aufteilungen des Bandkantenoffsets am a-Si:H/c-Si-
Interface auf das Leitungs- und Valenzband demonstriert. Fiir gute Solarzelleneigenschaften
im Hellen muB die Extraktion sowohl der Licher als auch der Elektronen aus der i-Schicht gut
sein. Befindet sich der Bandkantenoffset in nur einem Band, so ist dic Sammlung eines
Ladungstrigertyps signifikant beeintrachtigt und nur ein kleiner Kurzschlufstrom sowie
Fiillfaktor kann beobachtet werden. Eine Verteilung des Bandoffsets auf das Valenz- und
Leitungsband ermdglicht eine Sammlung beider Ladungstrigertypen. Deshalb ist eine
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drastische Erhohung des KurzschluBstroms zu sehen, der jedoch immer noch kleiner ist im
Vergleich zu dem Fall wenn keine a-Si:H Barrieren angenommen werden (siehe Abb. 7.10).
Diese Simulationen sollen nicht als generelle Aussage iiber die Verteilung der Bandoffsets an
a-Si:H/c-Si - Grenzflichen miBverstanden werden. Vielmehr zeigen die Rechnungen, dal3 bei
Existenz auch von kleinen Bandllickenvariationen zwischen den Kristalliten die Experimente
ndherungsweise nur reproduziert werden konnen, wenn der Bandoffset sowohl im Leitungs-
als auch Valenzband auftritt, Weitergehende Informationen kénnten z.B. tiber die temperatur-

abhéngigen Bauelementeigenschaften gewonnen werden.

0 77
Offset im Leitungsbandband
o -5
£
2
£ Oftset im Valenzband
-10
Offset im Valenz-
und Leitungsband
-15
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
UV

Abb. 7.11: Simuliertes I/U-Verhalten bei AM1.5 Beleuchtung unter Annahme von ‘a-Si:H'-
Barrieren zwischen den Kristalliten fiir die Fdlle, daf3 der Offset ganz im Leitungsband (diinn
gestrichelf), ganz im Valenzband (diinn durchgezogen) und im Verhdltnis 2/3 zu 173 auf

Leitungs- und Valenzband aufgeteilt angenommen wird.

Um auch unter Beleuchtung den Einflul von groBeren amorphen Bereichen auf den
Ladungstrigertransport zu untersuchen, ist in Abb. 7.12a und b die x - und y - Komponente
des Photostroms in der Umgebung von mehreren (rautenformigen) amorphen Bereichen
dargestellt. Wie auch im Dunkelfall entsprechen die Graustufen von hell nach dunkel
abnehmenden Stromwerten. Die schwarze Farbe im Bild der x - Komponente, die die
amorphen Bereiche kennzeichnet, entspricht dabei einem um etwa 2 Grdfenordnungen
kleineren Stromwert. Dieser wird durch die kleinere freie Ladungstrigerdichte aufgrund der
grofleren Bandliicke in dem ‘amorphen‘ Bereich verursacht. Die Elektronen- und
Locherstromdichten lassen in diesem Bereich einen Gradienten erkennen, was bedeutet, dafl
die dort generierten Ladungstriger am Transport beteiligt sind. Die dunklen und hellen
Bereiche in der Darstellung der y - Komponente entsprechen Stromen in entgegengesetzter
Richtung (nach oben und unten) gleichen Betrags. Man beobachtet ein #hnliches Verhalten
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wie im Dunkelfall, Weit vor den amorphen Hindernissen liegt in x - Richtung eine homogene
Stromverteilung vor, die y - Komponenten schwanken hier um null. Direkt vor den amorphen
Bereichen werden die Ladungstriiger an der a-Si:H Barriere abgebremst, was zu einer
Abnahme der x - Komponente des Photostroms fiihrt und die Elektronen und Lécher
diffundieren an den Kanten der Rauten entlang nach oben und unten bis zu den Spitzen (siehe
Abb. 7.12b). Dort treten dann wegen dieser zusétzlichen Ladungstriger Stromiiberhthungen
in der x - Komponente auf. Hinter dem Hindernis diffundieren die Ladungstriger, die dem
amorphen Bereich ausgewichen sind, wieder zusammen und die x - Komponente des Stroms
erhoht sich wieder. Aufgrund des kleinen Abstandes der amorphen Bereiche in Abb. 7.12a
von ca. 15 nm erkennt man in den Stromverteilungen auch eine gegenseitige Beeinflussung.
Der Transport wird auch unter Beleuchtung durch das Umflieen der amorphen Hindernisse
nicht signifikant beeintrichtigt. Voraussetzung dafiir ist wie auch im Dunkelfall, daf die
kristalline Phase eine geniligend hohe Leitfdhigkeit besitzt, um die hohen Stréme in x-
Richtung, die an den Rautenspitzen auftreten, nahezu verlustlos treiben zu kdnnen. Da$ das
UmflieBen der amorphen Regionen zu keinen grofen Stromverlusten fithrt, spiegelt sich in der
Rekombinationsrate wider, Im Bereich der a-Si:H Barriere zeigen die Simulationen nur einen
verschwindend geringen Anstieg der Rekombination.

X-Position {nm) X-Position (nm}

Abb, 7.12a: Ortsabhingige Stromdichte in  Abb. 7.12b: Ortsabhiingige Stromdichte in
X-Richtung um (rautenférmige) amorphe Y-Richtung der Struktur von Abb. 7.12a
Bereiche in einer c-Si Matrix unter AM1.5 unter AM1.5 Beleuchtung (U = 0.2 V).
Beleuchtung (U = 0.2 V),

Wegen der zunehmenden Bedeutung, die pc-Si:H fiir den Einsatz z.B. in der Photovoltaik
gewinnt, ist ein tieferes Verstindnis des Transportverhaltens erforderlich. In diesem
Zusammenhang stellt sich die Frage, welche Art von Transport (drift- oder
diffusionskontrolliert) unter AM1.5 Beleuchtung dominant stattfindet. Wyrsch et al. {[Wyrsch
98a], die in ihrer Modellvorstellung ebenso von Kristalliten ausgehen, die von Korngrenzen
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umgeben sind, kamen durch Messungen der Kapazitit von pc-Si:H pin Solarzellen in
Kombination mit spannungsabhingigen Quanteneffizienzmessungen zum Schlufl, daf der
Transport in den Kristalliten diffusionskontrolliert ist, das Potential iiber den Korngrenzen
abfillt und damit dort driftkontrollierter Ladungstriigertransport stattfindet. Ein wesentlicher
Punkt in der Argumantation von Wyrsch et al. [Wyrsch 98a] ist die nur schwache Abnahme
der Quanteneffizienz mit zunehmender Vorwirtsspannung, was ebenso bei
diffusionskontrollierten pn-Solarzellen beobachtet wird. Um die Frage beziiglich drift- oder
diffusionskontrollierter Transport genauver zu untersuchen, zeigt Abb. 7.13 den Photostrom
aufgeschliisselt in Drift- und Diffusionsanteil in einem Ausschnitt der i-Schicht unter der
Annahme von defektreichen Korngrenzen um die Kristallite herum (U = 0 V). In der etwa
1100 nm dicken i-Schicht wurden 16 nm grofie Kristallite angenommen. Um besser
darzustellen, wo sich die Korngrenzen und die kristallinen Bereiche befinden, ist zusétzlich
noch die Rekombinationsrate aufgezeigt, die in den Korngrenzen hohe und in den Kristalliten
kleine Werte besitzt. Die diinne durchgezogene Linie stellt den Gesamtphotostrom im
Bauelement dar, der wegen Beriicksichtigung von nur einer Ortskoordinate an jedem Ort x
gleich sein muB. Man kann dem Bild entnehmen, dafl {iber den gesamten Bereich der
Photostrom ein Driftstrom ist>. Der Diffusionsanteil ist iiberall positiv und wirkt also dem
Photostrom entgegen. Im Bereich der Korngrenzen sind lediglich kleine Fluktuationen zu
erkennen. Ursache dafiir ist, da} die Korngrenzen wegen der geladenen Defektzustinde dort
fiir die Ladungstriiger ein Coulombpotential darstellen, Bei z.B. einer negativ geladenen
Korngrenze ‘spiirt’ ein Elektron in der Umgebung einer Korngrenze ein repulsives Potential,
welches bei der Bewegung des Elektrons auf eine Korngrenze das interne elektrische Feld
schwiicht und nach Passieren der Korngrenze das elektrische Feld unterstiitzt. Dies wirkt sich
in relativ kleinen Beitrigen dann in einem erhohten Diffusions- bzw. Driftanteil des

Photostroms aus.

*In diesem Kontext ist der Photostrom mit negativem Vorzeichen definiert.
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Abb. 7.13: Simulierter Photostrom (diinne Linie) unter AMI1.5 Beleuchtung im Kurzschliuf3 (U
= 0 V) aufgeschliisselt in Drift- (dick gestrichelte Linie) und Diffusionsanteil (dicke Linie)
unter der Annahme von Kristalliten, die von defektreichen Korngrenzen umgeben sind. Zur
Veranschaulichung der Kristallite und Korngrenzen ist zusdtzlich die Rekombinationsrate

aufgetragen (diinn gestrichelt).
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Abb. 7.14: Simulierter Photostrom (diinne Linie) unter AMI1.5 Beleuchtung im Kurzschluf3 (U
= 0 V) aufgeschliisselt in Drift- (dick durchgezogene Linie) und Diffusionsanteil (dicke Linie)
unter der Annahme von Kristalliten, die von defektreichen Korngrenzen mit einem
Lettungsbandoffset von AE = 4 meV umgeben sind. Zur Veranschaulichung der Kristallite
und Korngrenzen ist zusdtzlich die Leitungsbandenergie aufgetragen.

Fiir den Fall, daf} am Interface Korngrenze/Kristallit eventuell doch ein kieiner Bandoffset

existiert, sind die Drift- (d.h. der Strom, der sich aus dem elektrischen Feld und der Anderung
der Ladungstrigeraffinitét dy/dx als treibende Kraft ergibt) und Diffusionsstrome in Abb. 7.14
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aufgetragen. In dieser Simulation wurde ein kleiner Offset im Leitungsband von AE = 4 meV
eingefiihrt, Zur Lokalisierung der Kristallite und Korngrenzen ist zusitzlich die
Leitungsbandenergie aufgetragen. Der Gesamtphotostrom ist wieder mit der diinnen Linie
dargestellt. Fiir die Diffusions- (dicke Linie) und Diriftanteile (dicke gestrichelte Linie) ergibt
sich auf den ersten Blick im Vergleich zu vorher ein komplett anderes Bild. Man beobachtet
grofe Fluktuationen, die ein Vielfaches des Gesamtphotostroms betragen. Auf den zweiten
Blick stelit man aber fest, da in den Kristalliten der Transport stets driftkontrolliert ist.
Lediglich in den Korngrenzen gibt es auch Bereiche, in denen der Diffusionsstrom sich in
Richtung des Photostroms bewegt, also der Transport dort diffusionsdominiert ist. Der Grund
dafiir liegt in einer Beeinflussung des elektrischen Feldes durch den Bandkantenoffset am
Ubergang Komngrenze/Kristallit. In das effektive elektrische Feld der Halbleitergleichungen
geht nicht nur der Gradient des Potentials W (d'¥/dx) ein, sondern auch der Gradient der
Ladungstriigeraffinitdt x (dy/dx). Fiir Elektronen entspricht dy/dx der Anderung der
Leitungsbandenergie am Korngrenze/Kristallit-Interface. Analog verhélt es sich fiir die
Lécher. Obwohl der Offset mit 4 meV relativ gering ist, wird dadurch, daB diese Anderung
innerhalb von 1 nm stattfindet, das effektive elektrische Feld stark abgebaut bzw. wechselt
sogar sein Vorzeichen (bei elektrischen Feldern in der i-Schicht um 10* V/iem (vgl. Abb. 7.9)
betrigt das dy/dx 4x10* V/em). Dadurch kann also an diesem Interface das eingebaute
elektrische Feld iiberkompensiert werden, so da der Photostrom durch Diffusion
bewerkstelligt werden muB. Dies sind dann die Bereiche, in denen der Diffsionsanteil negativ

wird.

Es kann also gefolgert werden, daf unter der Annahme von defektreichen Korngrenzen der
Photostrom in den Kristalliten stets driftkontrolliert ist. Dies gilt auch noch unter

Vorwiirtsspannungen bis zu Vgc.
Spannungsabhiingige Quanteneffizienz

Im 4. Kapitel wurde gezeigt, dafl sich das ortsabhingige Extraktionsvermdgen einer pin
Diode in der spannungsabhingigen Quanteneffizienz widerspiegelt. Um zu tiberpriifen, ob das
Korngrenzenmodell auch das spektrale Extraktionsvermdgen beschreiben kann, wurde die
spannungsabhéingige Quanteneffizienz einer 1 pm dicken pc-Si:H Solarzelle gemessen und
simuliert. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.15a und b dargestellt. Beim Experiment fallen zwei
Charakteristika auf. Die QE nimmt mit zunehmender Vorwértsspannung iiber den gesamten
betrachteten Spektralbereich nahezu homogen ab, was fiir eine gleichformige Abnahme des
elektrischen Feldes iiber der i-Schicht spricht. Ferner beobachtet man bei
Vorwirtsspannungen, die weit hoher sind als Voc unter AM1.5 Beleuchtung noch eine
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Extraktion von Ladungstrigern iiber den gesamten Spektralbereich. Beide Eigenschaften
werden sonst im Falle von amorphen Solarzellen nur fiir sehr diinne Strukturen mit
defektarmem i-Schichtmaterial beobachtet. So liegt bei der pc-Si:H Zelle noch bei U=0.6 V
{iber den gesamten Spektralbereich ein primérer Photostrom vor, wobei Voc ca. 450 mV
betrigt.

Das Simulationsergebnis ist in Abb. 7.15b gezeigt. Die Modulation in der QE fiir A >
500 nm wird durch Schichtdickeninterferenzen verursacht, da der Berechnung der optischen
Generation ein glattes Schichtsystern zugrunde gelegt wurde und damit kohdrente
Wellenausbreitung dominant ist. Die gemessene Zelle wurde dagegen auf rauhem TCO
abgeschieden, was zum einen das Fehlen der Interferenzstruktur und den etwas hiheren
Rotresponse bei gleicher i-Schichtdicke im Vergleich zur Simulation erkldrt. Wie auch im
Experiment liefert die Simulation eine nahezu spekiral unabhingige relative Abnahme der QE
mit zunehmender Vorwirtsspannung. Auch die relativen Abnahmen von einem
Spannungsschritt zum anderen werden quantitativ gut beschrieben. Dariiber hinaus ergibt sich
auch in der Rechnung noch bei Spannungen weit tiber dem Wert von Ve ein primérer
Photostrom iiber den gesamten betrachteten Wellenldngenbereich, wie es auch im Experiment
beobachtet wird.

Um im Kontext mit der oben diskutierten Frage nach Diffusions- und
Driftstromverteilungen zu untersuchen, ob die bei moderaten Vorwirtsspannungen
beobachtete schwache spannungsabhidngige Abnahme der Sammeleffizienz, die ein
Charakteristikum von diffusionskontrollierten pn-Zellen ist [Wyrsch 98b], auch bei
Driftzellen beobachtet werden kann, wurde eine kristalline pin Diode (Hamamatsu S5973)
vermessen. Das Ergebnis zeigt Abb. 7.15c. Wie auch bei der pc-Si:H Struktur erkennt man
bei kleineren Vorwittsspannungen (V < Voc / 2) keine signifikante Abnahme der spektralen
Empfindlichkeit. Bei hoheren Spannungen ist die' einsetzende Verringerung der
Sammeleffizienz iiber den Bereich von 400 - 1000 nm spektral unabhingig. In den
Simulationen kann eine #hnlich schwache spannungsabhiingige Abnahme der QE durch
Verzicht auf die defektreichen Korngrenzen beobachtet werden. Ohne die Defektzustinde
sind die Rekombinationsverluste geringer und die Extraktion auch bei Vorwirtsspannungen
nicht mehr so stark beeintrichtigt. Man erhilt so einen primé#ren Photostrom nahezu bis zu
Vorwirtsspannungen, die dem eingebauten Potential in der i-Schicht entsprechen (‘built-in
potential’).
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Abb. 7.15¢: Gemessene spannungsabhiingige Quanteneffizienz fiir eine ca. 7um dicke c-Si pin
Struktur (Hamamatsu S5973) .

Neben dem Dunkelverhalten und der I/U-Charakteristik unter AM1.5 Beleuchtung kann
also mit der Annahme von defektreichen Korngrenzen um die Kiistallite auch das
spannungsabhingige Extraktionsvermégen in den Simulationen wiedergegeben werden.

Biaslichtabhéingige Quanteneffizienz

Die in Kap. 4.4.3 vorgestellte Methode der biaslichtabhingigen Quanteneffizienzmessung
hat sich als sehr niitzlich erwiesen, um Informationen iiber den Ladungszustand und die
rdumliche Verteilung der Defektzustinde zu gewinnen. Bei den amorphen Zellen werden
unter dem Einflul von zusétzlichem Licht Defektzusténde mehr im vorderen Teil der Zelle
oder homogen in der i-Schicht je nach Wellenldnge umgeladen und veréndern damit die
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Verteilung des elektrischen Feldes und des Extraktionsvermdgens im Vergleich zu dem Fall
ohne Biaslicht, Um mehr Einblick in die Defektverteilung in pc-Si:H pin Dioden zu erhalten,
wurde die spannungsabhingige Quanteneffizienz mit und ohne blavem (A =450 nm) und
rotem (A = 650 nm) Biaslicht durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abb. 7.16a dargestelit. Der
PhotonenfluB des Biaslichts betrug sowohl fiir rot als auch blau ®piee= 10%cm?s™, Dies
entspricht gegeniiber dem Mefstrahl einem um iiber den Faktor 100 héheren Photonenfluf.
Die MeBkurven weisen im Vergleich zu den Messungen an der Zelle von Abb. 7.15a einen
reduzierten Blauresponse und eine dadurch verursachte Rotverschiebung des Maximums der
spektralen Empfindlichkeit auf. Grund hierfiir ist eine aus depositionstechnischen Griinden
eingefiigte Chromschicht zwischen dem TCO und der p-Schicht, die insbesondere fiir den
blauen Spektralbereich eine sehr hohe Absorption besitzt. Die nicht optimale
Ubereinstimmung der Simulation mit dem Experiment hat also lediglich optische Griinde, die
im folgenden die Interpretation der elektronischen Eigenschaften nicht stéren sollen.

Die durchgezogene Linie in Abb, 7.16a entspricht der QE Messung ohne Biaslicht. Wie
auch schon bei der Solarzelle in Abb. 7.15a beobachtet man eine nahezu spektral unabhéngige
Abnahme der QE, die bis zu einer Vorwirtsspannung im Bereich von Ve (U = 0.5 V) nur ca.
40 % betrédgt. Schaitet man ein um den Faktor 100 stérkeres Biaslicht zur Messung ein, sieht
man unabhiingig von der Wellenlinge des Biaslichts keine Anderung des
Extraktionsvermdgens. Die Kurven liegen alle aufeinander. Wiirden im Bereich des pfi-
Interfaces viele positiv geladene Defektzustinde vorliegen, so wére bei blauem Biaslicht
deren Neutralisation bzw. Umladung zu erwarten, die einen verbesserten Rotresponse zu
Folge hitte. Insbesondere unter hohen Vorwiirtsspannungen, wenn das interne elektrische Feld
geschwiicht ist, miiften Umladungsvorgéinge von Defektzustinden entscheidenden Einflufl auf
das Bauelementverhalten ausiiben. Unter zusitzlichem Rotbiaslicht miifte bei Existenz von
vielen geladenen Defektzustdnden im Volumen die Blau-Griin-Extraktion im Vergleich zum
Fall ohne Biasbeleuchtung verbessert werden. Die Tatsache, daB weder im Kurzschluffall
noch unter 0.5 V Vorwiirtsspannung eine signifikante Anderung der Quanteneffizienz sowohl
unter roter als auch blauer Biasbeleuchtung beobachtet werden kann, deutet darauf hin, daf in
der i-Schicht keine grofere Anzahl an geladenen Defektzustéinden vorhanden sein kann.

Die Simulation der biaslichtabhéngigen Quanteneffizienz unter der Annahme von
defektreichen Korngrenzen um die Kristallite kann dieses Verhalten sehr gut reproduzieren
(Abb. 7.16b). Das Biaslicht hat nur einen marginalen EinfluB auf die spekirale
Empfindlichkeit sowohl im Kurzschluifall als auch bei 0.5 V Vorwértsspannung..
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Abb. 7.16a: Gemessene QF einer Ium Abb, 7.16b; Simulierte QE mit und ohne
dicken pc-Si:H pin Diode mit und ohne Biaslicht (®pias=10"%cm’s™) unter An-

zusdtzlicher Biasbeleuchtung (Ppips = nahme von defektreichen Korngrenzen
10%em?s™)  unterschiedlicher Wellen- um die Kristallite fiir eine Ium dicke
ldnge Struktur.

7.4 EinfluB des p/i-Interfaces auf das I/U-Verhalten von pc-Si:H
pin Dioden

a-Si:H
Zwischenschicht

Abb. 7.17: Schematische Struktur der pin Diode mit amorpher Pufferschicht zwischen der
amorphen p- und der kristallinen i-Schicht.

Im vorhergehenden Kapitel konnte durch Vergleich von experimentellen und simulierten
Strom-Spannungscharakteristiken eine mogliche Defekt- und Mikrostruktur von i-Schichten
aus mikrokristallinem Silizium, die in pin Solarzellen implementiert sind, gefunden werden.
Bei Verwendung von amorphen p-Schichten kann bei einer Depositionsreihenfolge p-i-n zu
Beginn der Abscheidung der intrinsischen pc-Si:H Absorberschicht auf der amorphen
p-Schicht je nach Depositionsbedingungen der erste Bereich der i-Schicht amorph wachsen.
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So haben Fliickinger et al. [Fliickinger 93] von einem erhdhten Voc und einem leicht re-
duzierten FF berichtet, wenn die pc-Si;H i-Schicht auf eine amorphe p-Schicht statt auf einer
mikrokristallinen deponiert wird. Um zu untersuchen, ob und inwieweit eine diinne amorphe
Zwischenschicht zwischen der p- und der pic-Si:H i-Schicht das Deviceverhalten beeinflufit,
soll im folgenden Abschnitt das I/U-Verhalten im Dunkeln und unter AM1.5 Beleuchtung fiir
verschiedene Dicken dieser Zwischenschicht untersucht werden. Abb, 7.17 zeigt schematisch
die numerisch modellierte pin Struktur mit einer amorphen Zwischenschicht.

Dunkelkennlinien

Zunidchst soll der EinfluB einer a-Si:H Zwischenschicht auf das Dunkelverhalten studiert
werden. Die Simulationsergebnisse fiir Dicken der Zwischenschicht von 0, 7, 15, 30 nm sind
in Abb, 7.18 dargestellt. Mit wachsender Dicke des a-Si:H Buffers beobachtet man eine
zunehmende Reduktion des Dunkelstroms vor allem fiir hthere Vorwirtsspannungen. Dabei
kann auch eine zunehmende S-Form der Dunkelkennlinie beobachtet werden. Ein Vergleich
mit dem Dunkelverhalten einer 455nm dicken a-Si:H pin Solarzelle verdeutlicht eine mit
wachsender Bufferschichtdicke Anniherung der Dunkelcharakteristik an das Verhalten von
Dioden mit amorpher i-Schicht zunéchst fiir Spannungen > 0.3 V. Dies ist auch einsichtig, da
sich im Grenzfall fiir eine Dicke der Zwischenschicht, die der i-Schichtdicke entspricht, sich
ein ‘amorphes’ Verhalten einstelien muf. Fiir Spannungen < 0.3 V stellt sich erst fiir sehr
dicke a-Si:H Zwischenschichten (> 50 nm) eine Verdnderung des Kurvenverlaufs in Richtung
des amorphen Verhaltens ein.
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Abb. 7.18: Simulierte Dunkelkennlinien der Struktur in Abb. 7.17 unter Beriicksichtigung
einer amorphen Bufferschicht mit den Dicken 0, 7, 15 und 30 nm. Zum Vergleich ist die
Dunkelkennlinie einer 455 nm dicken a-Si:H pin Diode gezeigt,
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Eine Erklirung dieses Verhaltens liegt im spannungsabhingigen Rekombinationsverhalten
als Funktion der Bufferschichtdicke. In Abb. 7.19 ist deshalb die ortsabhingige
Rekombinationsrate fiir die Strukturen ohne und mit einer 30 nm dicken amorphen
Zwischenschicht fiir zwei Vorwértsspannungen U = 0.2 V und U = 0.6 V aufgetragen, bei
denen in Abb. 7.18 einmal kein Unterschied bzw. ein grofier Unterschied im Dunkelstrom zu
schen ist. Bei kleiner Vorwirtsspannung findet die Hauptrekombination im Volumen der
i-Schicht statt. Dies ist unabhéngig von der Existenz eines diinnen a-Si:H Buffers am
pfi-Interface, d.h. die Dunkelstréme bei diesen Spannungen sind sehr #hnlich. Bei hohen
Vorwiirtsspannungen (U = 0.6 V) beobachtet man bei der Struktur ohne Buffer ein Schieben
des Hauptrekombinationsgebietes vom Bulk in den Bereich des p/i-Interfaces, d.h. der
Dunkelstrom wird maBgeblich durch Rekombination von Ladungstrigern am Interface
bestimmt (vgl. Kap. 7.3, Dunkelkennlinien). Befindet sich im Interfacebereich eine amorphe
Schicht, so zeigen die Rechnungen zunéchst tiber den gesamten Zellenbereich eine reduzierte
Rekombinationsrate, d.h. der Dunkelstrom ist geringer. Der Grund ist einsichtig, wenn man
das spannungsabhingige Verhiltnis von Interface- zu Volumenrekombination néher
betrachtet. Bei kleiner Vorwirtsspannung wird die Hauptrekombination vom Volumen
getragen. Im Bereich des p/i-Interfaces beobachtet man sogar eine um bis zu 2
Grofienordnungen kleinere Rekombination als im Volumen. Als Folge der groéferen
Bandliicke der Zwischenschicht sind am p/i-Interface um Gréfenordnungen weniger freie
Ladungstriger vorhanden, die tiber die dort vorhandenen Interfacezustinde eine hohe
Rekombination und damit einen hoheren Dunkelstrom initiieren konnten, Zum anderen wird
der Serienwiderstand durch die um GréBenordnungen geringere Leitfihigkeit in der amorphen
Schicht erhoht, so daB nicht geniigend Locher injiziert werden kdnnen, um die Rekombination
im i-Schichtvolumen zu unterstiitzen. Das Dunkelverhalten kann also folgendermaBen erklirt
werden:

Bei kleinen Vorwirtsspannungen, wenn die Hauptrekombination im Volumen stattfindet,
hat die amorphe Zwischenschicht keinen Einflufl und das Dunkelverhalten gleicht dem einer
Struktur ohne amorphe Schicht, da die Volumenrekombinationsrate nahezu nicht beeinflufit
wird. Bei hoheren Spannungen, bei denen der Dunkelstrom durch die Rekombination am
p/i-Interface bestimmt wird, wirtkt amorphes Material am p/i-Interface Bereich als
‘Rekombinationsbremse’ und fiihrt damit zu einem kleineren Dunkelstrom im Vergleich zur
Struktur ohne Zwischenschicht, Ist der a-Si:H Zwischenlayer dick genug, um einen Effekt auf
die Rekombinationsrate im Bulk zu haben, sinkt auch der Dunkelstrom bei kleineren
Vorwirtsspannungen < 0.3 V in Richtung des Wertes fiir amorphe Dioden.
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Abb. 7.19: Ortsabhdngige Rekombinationsrate in der Struktur in Abb. 7.17 fiir den Fall ohne
und mit einer amorphen Zwischenschicht (di= 30 nm) bei U= 02 Vund U= 0.6 V.

Uber die Dunkelcharakteristik von pc-Si:H Solarzellen mit unterschiedlich dicken a-Si:H
Zwischenschichten gibt es auch experimentelle Ergebnisse. Siebke und Mitarbeiter
[Siebke 98] konnten die Wachstumsbedingungen der pc-Si:H i-Schicht auf einer amorphen p-
Schicht durch Varjation der Depositionsparameter so beeinflussen, daf ein diinner amorpher
Buffer mit variabler Dicke gewachsen werden konnte. Auch sie fanden in Ubereinstimmung
mit den hier gezeigten Simulationen mit wachsender Dicke des Buffers einen zunehmend
ausgeprigten S-Form-Charakter der Dunkelkennlinie.

Hellkennlinien unter AM1.5 Beleuchtung

Der Einfluf des amorphen Materials am p/i-Interface auf das Dunkelverhalten spiegelt sich
auch in den Hellkennlinien wider. In Abb. 7.20 sind die I/U-Charakteristika unter AM1.5
Beleuchtung fiir verschiedene amorphe Zwischenschichtdicken dargestellt. Bei einer Dicke
von 7 nm ergeben die Simulationen einen signifikanten Anstieg der Leerlaufspannung
aufgrund des niedrigeren Dunkelstroms, so daB der Wirkungsgrad trotz eines leicht
reduzierten FF ansteigt. Mit zunehmender Zwischenschichtdicke nimmt wegen des
abnehmenden Dunkelstroms Voc kontinuierlich weiter zu, jedoch bricht der FF zugleich
drastisch ein. Ursache ist der zunehmende Serienwiderstand aufgrund der hohen Bandliicke
des amorphen Buffers. Bei der Struktur mit einem 30 nm dicken Buffer spiegelt sich die
S-Form der Dunkelkennlinie auch im Hellverlauf wider.
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Abb. 7.20: Simulierte Hellkennlinien unter AM1.5 Beleuchtung der Struktur von Abb. 7.17
unter Beriicksichtigung einer amorphen Bufferschicht mit den Dicken 0, 7, 15 und 30 nm.

Auch der Trend des Hellkennlinienverhaltens als Funktion der Bufferdicke ist in den
Simulationen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten [Siebke 98].

Zusammenfassung

Aus dem Vergleich der Simulationen mit den Experimenten sowohl der Dunkel- und
Hellkennlinien als auch der spannungsabhingigen Quanteneffizienz mit und ohne
Biasbeleuchtung von pe-Si:H pin Solarzellen kann auf folgende Mikrostruktur geschlossen
werden:

o Das mikrokristalline Silizium besteht aus kristallinen Kornern, die lediglich von
defektreichen Korngrenzen umgeben sind, die fiir die Ladungstriger Trapping- und
Rekombinationszentren darstellen.

e Amorphe Phase kann nicht dominant um die Kristallite herum angeordnet sein , da die
daraus resultierenden Potentialbarrieren die experimentell beobachteten hohen
Stromdichten im Dunkeln sowie auch unter Beleuchtung nicht erméglichen konnten.
Aus den 2D Simulationen geht hervor, dafl eine Anordnung der amorphen Phase in
Form von gréfieren Clustern den elektrischen Transport nur unwesentlich storen, da
diese umflossen werden konnen. Dariiber hinaus konnte a-Si:H auch zwischen den

_ ‘kristallinen‘ Kolumnen angeordnet sein.

e Die Dichte an geladenen Defektzustinden ist im Vergleich zu a-Si:H reduziert.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht detailliert die optoelektronischen Eigenschaften von pin
Diinnschichtbauelementen aus amorphem und mikrokristallinem Silizium fiir den Einsatz in
der Photovoltaik und Sensorik. Anhand des Verhaltens einer a-Si:H pin Solarzelle bei
verschiedenen Temperaturen und Beleuchtungsverhiltnissen (Intensitdt und Wellenlinge)
wird mit Hilfe von fundierter numerischer Bauwelementmodellierung der Einflul der
Defektverteilung in  der  i-Schicht und  deren  Umladungsverhalten  im
Nichtgleichgewichtszustand analysiert und erklést. Das gewonnene Verstéindnis wird dann bei
der Untersuchung von neueren Materialien als Absorberschicht, wie amorphe Silizium-
Germanium-Legierungen (a-SiGe:H) und mikrokristallines Silizium verwendet. Der Einsatz
von a-SiGe:H als Absorbermaterial bietet die Moglichkeit, die Bandliicke als Funktion des
Ortes zu variieren. Neben den optischen Eigenschaften werden auch signifikante Unterschiede
im elektronischen Verhalten fiir verschiedene Bandliickengradierungen gefunden. Aus dem
Vergleich des experimente]ll bestimmten Strom-Spannungsverhaltens von Probenserien mit
numerisch simulierten Daten geht hervor, dafl insbesondere die rdumliche Verteilung der
Defektzustinde als Funktion des Bandliickendesigns in der i-Schicht sich drastisch
unterscheidet und mafigeblich das Transport- und Rekombinationsverhalten der Bauelemente
beeinfluflit, Mit den daraus gewonnenen Erkenntnissen ist es gelungen, eine Bandgradierung
zu entwickeln, die im Vergleich zu einer Referenzstruktur, die bisher am Forschungszentrum
Jilich erfolgreich als Bottomzelle in Stapelsolarzellen eingesetzt wird, ein erhohtes
Extraktionsvermgen von photogenerierten Ladungstrdgern und eine geringere Lichtalterung
aufweist. Die theoretische Vorhersage (‘predicted power’) konnte auch im Experiment
bestitigt werden. a-SiGe:H ist wegen seiner optoelektronischen Eigenschaften nicht nur fiir
photovoltaische, sondern auch fiir sensorische Anwendungen geeignet. Mit Hilfe der
Bauelementmodellierung wird die Funktionsweise eines Farbsensors auf Basis einer p-i-i-i-n
Struktur mit einem speziellen Bandliickendesign dargestellt und die spannungsabhingige
ortsaufgeldste Ladungstrigersammlung diskutiert. Ferner wird mit Hilfe zweidimensionaler
Simulationsrechnungen das optoelektronische Verhalten von a-SiGe:H pin Solarzellen
charakterisiert, deren Kontaktschichten eine laterale Dickenmodulation aufweisen, die
beispiclsweise durch eine holographische Laserstrukturierung realisiert werden kann. Die
Simulationen zeigen, daf sich im Vergleich zu einer planaren Struktur eine lateral
inhomogene Ladungstrigergeneration und Verteilung der elektrischen Feldstirke einstelit.
Insbesondere die elektronischen Eigenschaften lassen sich auch auf Zellstrukturen iibertragen,
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Zusaminenfassung

die auf einem rauhen TCO-Substrat deponiert werden. Dariiber hinaus werden pin Dioden mit
mikrokristalliner Absorberschicht untersucht, die sich in ihrem optoelektronischen Verhalten
von dem amorpher Strukturen insbesondere hinsichtlich der Defektstruktur stark
unterscheidet. Mit Hilfe der numerischen Bauelementmodellierung in Kombination mit einer
Vielzahl von experimentellen Ergebnissen (Dunkel-, Hellverhalten, spannungs- und
biaslichtabhéngige Quanteneffizienz) konnte eine mdogliche Mikrostruktur von pec-Si:H
gefunden werden, die im wesentlichen von kristallinen Bereichen mit defektreichen
Korngrenzen dominiert wird. Als weiteres Ergebnis folgt, dafl eine amorphe Phase in pc-Si:H
nur zwischen den kristallinen Saulen oder in Form von Clustern im Material verteilt ist,

welche den elekirischen Transport nicht signifikant beeinfluft.
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Ausblick

Die numerische Bauelementsimulation eroffnet Moglichkeiten zur Studie von
Diinnschichtbauvelementen und liefert im Vergleich mit experimentellen Daten ein tieferes
Verstindnis der optoelektronischen Eigenschaften. Die Modellierung ist somit ein Werkzeug,
das zur gezielten Optimierung z.B. von Solarzellen und Entwicklung innovativer
Bauelementstrukturen eingesetzt werden kann.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dafl das Bauelementverhalten von a-SiGe:H pin-Solarzellen
entscheidend durch eine Bandliickengradierung beeinfluft wird, was zusammen mit
Erkenntnissen aus der numerischen Modellierung zu einem verbesserten .Bandlﬁckendesign
im Hinblick auf Langzeitstabilitit gefiihrt hat. Dieses gefundene Design héngt stark von der
Defektdichte im Material als Funktion der Bandliicke ab. Da in jlingster Zeit eine signifikante
Reduktion der Defektdichte von a-SiGe:H insbesondere fiir Material mit einer Bandliicke <
1.5 eV durch Modifikation der Prozefiparameter (Disilan statt Silan und eine hohe
Wasserstoffverdiinnung wihrend der Deposition) erzielt wurde [Lundszien 97], miissen in der
Zukunft weitere numerische Untersuchungen mit diesem optimierten Material in engem
Zusammenspiel mit experimentell realisierten Strukturen erfolgen. Dies bezieht auch eine
weitere Erhohung der Leerlanfspannung durch eine Einﬁihrung einer Pufferschicht héherer
Bandliicke am pfi-Interface ein, in Anlehnung an Ergebnisse aus der a-Si:H
Solarzellenentwicklung [Rech 97]. Fiir eine weitere Verbesserung des stabilisierten
Wirkungsgrades ist zudem noch ein tieferes Verstdndnis des Degradationsverhaltens von a-
SiGe:H Solarzellen erforderlich. Ausgangspunkt dafiir wiire die Kenntnis der Defektverteilung
und —ladung in Einzelschichten als Funktion der Beleuchtungsdauer, wie sie z.B. durch den
Vergleich von simulierten und gemessenen PDS - und CPM - Spektren gewonnen werden
konnten. Die simulierten biaslichtabhingigen Quanteneffizienzen sowohl von den a-SiGe:H-
Solarzellen nach Lichtalterung als auch der farbselektiven p-i-i-i-n Dioden haben sich im
Vergleich zum Experiment als zu sensitiv beziiglich der Intensitit herausgestellt. Dies ist ein
Hinweis darauf, daf die Dichte an geladenen Defekten in den Simulationen etwas itberschétzt
wird. Auch hier miifite durch weitere Untersuchungen der Defektstruktur von a-Si:H
Legierungen z.B. mittels CPM und PDS unter besonderer Beriicksichtigung der
Bauelementeigenschaften durchgefithrt werden, um eine noch bessere numerische

Beschreibung zu erméglichen.
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Desweiteren wiren zur Untermauerung des bislang nur theoretisch untersuchten
optoelektronischen Verhaltens von periodisch lateral-strukturierten Solarzellen experimentelle
Charakterisierungen an realisierten Strukturen notig.

Weitere Einblicke in das Transport und Rekombinationsverhalten von pc-Si:H pin Dioden
kénnten durch einen Vergleich des experimentellen und simulierten temperaturabhiingigen
Bauelementverhaltens gewonnen werden, wodurch eine Abschidtzung dariiber, inwieweit
Potentialbarrieren aufgrund von Bandoffsets am Transport beteiligt sind, erm&glicht wiirde.
Somit kénnten weitere Riickschliisse auf eine Mikrostruktur gezogen werden. Ein weiterer
wichtiger Punkt fiir zukiinftige Arbeiten wire die Einbeziechung von amorphen Rindern bzw.
defektreichen Gebieten um die Kolumnen herum in die numerische Beschreibung mittles dem
2-dimensionalen Modell. Auf diese Weise konnte beispielsweise der Einflu der
Kolumnenbreite sowie die Defektdichte an den Kolumnengrenzen auf den elektrischen

Transport in Wachstumsrichtung studiert werden.
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Anhang

Anhang

Al. Wichtige verwendete Eingangsparameter:

a-Si:H (intrinsisch) (Eg = 1.74 eV)

effektive Zustandsdichte im VB [cm'3]: 104
effektive Zustandsdichte im LB [cm™): 102!

freie Beweglichkeit der Elektronen [cm?/Vs]: 10

freie Beweglichkeit der Lécher [cm™/Vs]: 4

inverse Steigung des VB-Tails [K]: 550
inverse Steigung des LB-Tails [K]: 275
Verhiltnis der Dichten (DP+D"/D' : 4,8/1
Energetische Lage des DF rel, zu Ey [eV]: 1.15
Energetische Lage des D" rel. zu By [eV]: (.45
Einfangquerschnitte in geladene DB [cm?]: (100-200)x10°¢
Einfangquerschnitte in neutrale DB fem?]: (2-6)x10°1¢

a-SiGe:H (intrinsisch) (Eg = 1.74 - 1.5 eV)

effektive Zustandsdichte im VB [em™): 10%!

effektive Zustandsdichte im LB [em™]: 10%

freie Beweglichkeit der Eiektronen [cm?*/Vs]: 10

freie Beweglichkeit der Locher [em*/Vs): 2

inverse Steigung des VB-Tails [K]: 550 - 660
inverse Steigung des LB-Tails [K]: 275 -330
Verhiltnis Dichten (D™+D")/D': 4.8/1
Energetische Lage des DP rel. zu Ev [eV]: EMD"+0.7
Energetische Lage des D" rel. zu Ev [eV]: 0.45%Eg/1.74
Einfangquerschnitte in geladene DB [cm?): (100-200)x10™'¢
Einfangquerschnitte in neutrale DB [em?]: (2-6)x10716
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Anhang

ue-Si:H (intrinsisch) (Eg = 1.12 eV)

effektive Zustandsdichte im VB [cm'3]:

effektive Zustandsdichte im LB [cm™];

freie Beweglichkeit der Elektronen [cmZIV s]:

freic Beweglichkeit der Léscher {[cm?/Vs]:

inverse Steigung des VB-Tails in Kristalliten [K}:
inverse Steigung des LB-Tails in Kristalliten [K]:
inverse Steigung des VB-Tails in Korngrenzen [K]:
inverse Steigung des LB-Tails in Korngrenzen [K]:
Defektdichte in Kristalliten [cm'3]:

Defektdichte in Korngrenzen [em™]:

Verhiltnis der Dichten (DP+D™/D' ;

Energetische Lage des DP rel. zu Ey [eV]:
Energetische Lage des D" rel. zu By [eV]:
Einfangquerschnitte in geladene DB [cm?]:

Einfangquerschnitte in neutrale DB {em?]:
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Anhang

A2. Dielektrische Konstanten der wichtigsten Materialien fiir die optische
Modellierung
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Abb. A2.1: Real- (n) und Imagindrteil (k) der Dielektrizitiitskonstanten fiir Solarglas
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Abb. A2.2: Real- (n) und Imagindrteil (k) der Dielektrizititskonstanten fiir TCO.

170




Anhang
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Abb. A2.3: Real- (n) und Imagindrteil (k) der Dielektrizitéitskonstanten filr ¢-Si.
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Abb. A2.4: Real- (n) und Imagindrteil (k) der Dielektrizitdtskonstanten fiir a-Si-H (Eg =
1.74 V).
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Abb. A2.5: Real- (n) und Imagindirteil (k) der Dielektrizititskonstanten fiir Silber.
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Variablendeklaration

Variablendeklaration

D", D?, D'

d;

Ey

Ec, By
Eap

Er

Er', Ef

Eg
E
FF
G

Isc

Impp

j) jn: jp:
Jo

Rspunt
Rreo

T

Ukorr

USeparazion

negativ, positiv geladene und neutrale Defektzustinde
in der Bandliicke

Schichtdicke nm
Inverse Steigung des Valenzbandtails meV
Leitungs-, Valenzbandkantenenergie eV
Demarkationsniveau eV
Ferminiveau eV
Quasiferminiveaus fiir Elektronen/Locher eV
Bandliicke eV
elektrische Feldstérke V/em
Fitlifaktor 1
optische Generationsrate von Ladungstrigern cm™s”!
Kurzschhusttromdichte (short circuit current) mA/cm’
Stromdichte am Punkt maximaler entnehmbarer mA/em™
Leistung einer Solarzelle

Gesamt-, Elektronen-, Licherstromdichte mA/em™?
Sperrspannungssittigungsstromdichte mA/cm™?
Boltzmannkonstante, 1.3805x10% J/K
Dichte der freien Elektronen im Leitungsband cm™
Realteil des komplexen wellenldngenabhéngigen 1
Brechungsindex

Diodenqualitidtsfaktor 1
Effektive Zustandsdichte des Leitungs-/Valenzbandes cm’™
Defektdichte cm”
Dichte der freien Locher im Valenzband em”
Elementarladnng, 1.602x10" C
Quanteneffizienz 1
Netto-Rekombinationsrate em™s?
parasitdrer Shunt-/Parallelwiderstand Q
Serienwiderstand des TCO-Frontkontaktes Q
Temperatur K
Korrelationsenergie eV
Separationsenergie eV
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Variablendeklaration

8} angelegte Spannung v

Voc Leerlaufspannung (open circuit voltage) A%

Vmrp Spannung am Punkt maximaler entnehmbarer mA/em™
Leistung einer Solarzelle

XY, Z Ortskoordinaten nm

o Absorptionskoeffizient cmt

% Elektronenaffinitét eV

€0 Dielektrizititskonstante, 8.8542x10° 12 As/Vm

@ Photonenfluf3 em’%s!

A Wellenldnge nm

Un, Hps freie Elektronen-, Locherbeweglichkeit in den Bindern cm?/Vs

p Ladungsdichte Clem™

¥ Potential : v

173







Danksagung

Danksagung

An dieser Stelle mochte ich mich bei allen herzlich bedanken, die zum Gelingen dieser Arbeit

beigetragen haben:

Herrn Prof, Dr. H. Wagner fiir die Mdglichkeit, diese Arbeit in der Abteilung Photovoltaik
des Institutes fiir Schicht- und Ionentechnik (ISI-PV) im Forschungszentrum Jiilich
durchzufiihren und fiir sein Engagement und Interesse am Fortgang dieser Arbeit.

Herrn Prof. Dr. M. Stutzmann fiir die freundliche Ubernahme der Betreuung dieser Arbeit von
Seiten der Fakuitit fiir Physik der Technischen Universitit Miinchen.

Herrn Dr.-Ing, H. Stiebig fiir seine ganz hervorragende Betreuung. Die vielen Diskussionen
zum Transport und Rekombination in amorphem und mikrokristallinem Silizium haben
entscheidende Beitrdge zu dieser Arbeit geleistet.

Herrn Dipl.-Ing. D. Knipp, meinem Mit-Doktoranden der letzten 3 Jahren, fiir viele
interessante Diskussionen und dafiir, daf3 er mich die ganze Zeit hindurch mit Informationen
iber das Geschehen auferhalb des ‘Simulationslabors® auf dem laufenden hielt.

Herrn Dr. F. Finger, Dr.-Ing. J. Folsch und Dipl.-Phys. D, Lundszien fiir viele Diskussionen
zum a-SiGe:H aus experimenteller Sicht und fiir die gute Zusammenarbeit bei der
Anfertigung von ‘Sonderwiinschen® fiir die Simulationsgruppe. Ohne experimentelle
Ergebnisse wire diese Arbeit nicht méglich gewesen.

Herrn Dr. R. Carius fiir hilfreiche Diskussionen zum Transport in pe-Si:H.

Herrn Dipl.-Phys. L. Houben fiir die Diskussionen zur Mikrostruktur von mikrokristallinem
Silizium und die Uberlassung der TEM-Aufnahmen.

Herm Dipl.-Phys. T. Brammer fiir viele Diskussionen und das Korrekturlesen von Teilen
dieser Arbeit.

Herrn E. Birmans fiir die Durchfithrung der Degradationsexperimente, Herrn Dipl.- Ing. W.
Reetz fiir die Messungen der Quanteneffizienzen und Dipl.-Ing. W. Hilgers bei der
Unterstiitzung im Falle von plétzlich auftretenden PC-Problemen.




Danksagung

Frau A. Miilheims fiir die Hilfe bei organisatorischen Fragen und die Durchsicht des
Manuskripts.

Ganz besonders mdchte ich meinen Eltern danken, die wihrend meiner ganzen Ausbildung in
jeder Beziehung hinter mir standen.













Forschungszentrum JUlich

J0l-3683
August 1999
ISSN (944-2952




