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ZUSAMMENFASSUNG

Die theoretische Beschreibung der elektrischen und optischen Zusammenhiinge in PIN-
Solarzellen aus amorphem hydrogenisiertem  Silizium (a-St:H) =zeigt immer mnoch
Unzuldnglichkeiten. Das gilt nicht nur fiir das generelle Verstdndnis der Zustandsdichte nach
der Alterung, sondern auch fiir deren Beschreibung in ungealterten Schichten und
Schichtsystemen. Aus diesem Grund sollen in dieser Arbeit bekannte elektrische Transport-,
Rekombinations- (Standardmodell, Defekipoolmodell) und optische Generationsmodelle zur

Charakterisierung von PIN-Solarzellen und deren Degradation verwendet werden.

Fiir die numerische Modellierung von ungealterten und degradierten Diinnschichtsolarzellen
aus a-Si-H werden Modelle fiir den Transport und die Rekombination von Ladungstrigern in
der elektrisch aktiven PIN Struktur, das optische Generationsprofil in dem Schichtsystem, die
Defektbildungskinetik unter Lichteinfluf und eine Beschreibung der externen Widerstinde
bendtigt. Die Auswirkungen der Defektdichtebeschreibung in Ubereinstimmung mit dem
Standard- oder Defektpoolmodell werden Anhand verschiedener Mefgrofien (Dunkel-,
Hellkennlinie, Spektrale FEmpfindlichkeit) ebenso diskutiert wie der Einflub des
Generationsprofils. Die zur Berechnug der ortsabhingigen Generationsrate angewendeten
Modelle basieren zum Einen auf dem Algorithmus nach Lambert und Beer und zum Anderen
auf einem verbesserten optischen Modell, welches Fresnelreflexion und -transmission an jeder
Schichtgrenze, sowie phasenrichtige Ausbreitung innerhalb der Schichten berticksichtigt. Nach
einer Analyse der Simulationen von ungealterten Solarzellen mit den verschiedenen optischen
und elektrischen Modellen, wird eine sehr einfache Beschreibung der Defekikinetik benutzt,
um die Degradation von a-Si:H Solarzellen unter verschiedenen Beleuchtungsverhilnissen zu

sirnulieran.

Die Messungen an ungealterten Solarzellen verschiedener I-Schichidicken kann mit Hilfe des
Standard- oder des Defektpoolmodells zufriedensteilend simulicrt werden, wenn man
parasitire Effekte (TCO-Leitfihigkeit und lokale Kurzschliisse} berticksichtigt. Dabei zeigt
sich, dafi fiir einen exponentiellen Verlauf der Dunkelkennlinie ein Ubergangsbereich mit
erhihter Defektdichte zwischen P- und I-Schichi notwendig ist. Dieser Bereich mufi im
Standardmodell explizit hinzugefiigt werden, im Defektpoolmodell wird er hingegen
selbstkonsistent berechnet. Unter Beleuchtung konnen die Interferenzmodulationen in den
Reflexionsmessungen und in der wellenlingenabhingigenSpektralen Empfindlichkeit (Zellen
mit flachem TCO) gut durch das verbesserte optische Modell wiedergegeben werden. Der

Hauptgrund dem Defektpoolmodell in Verbindung mit dem verbesserten optischen Modell den




Vorzug zu geben, ist in der besseren Beschreibung der Spektralen Empfindlichkeit der
degradierten Zelle zu finden: Nach 15h Rotlichtbeleuchtung zeigt die Messung eine Abnahme
der Empfindiichkeit iiber das gesamte Wellenlangenspektrum. Dieses wird duich das
Defektpoolmodell sehr gut wiedergegeben, wenn man die Dichte der neutralen Defekte in der
ganzen Zelle vergrofert. Das Standardmodell sagt otz differenzierter gewdhliem
Defektwachstum nur eine Abnahme im nahen Infrarotbereich voraus und entspricht damit der

Messung nur unzureichend.

Das Defektpoolmodell ist nun nach der Beschreibung von grundlegenden Schichteigenschaften
wie z.R. der Photoleitung oder CPM-Messungen auch in der Simulation von Bauelementen
erfolgreich eingesetzt worden. Dabei ist es sicherlich moglich die noch auftretenden Defizite

durch eine weitere Optimierung der Parametersitze zu beseitigen.
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1. EINLEITUNG

In den letzten Jahren hat sich amorphes hydrogenisiertes Silizium (a—-Si:H) zu einem Grundstoff
fiir vielseitige opto-clektronische Anwendungen entwickelt. Man findet es z.B. in Kopierern,
Scannern und Laserdruckern sowie in Fliissigkristallbildschirmen. Es hat aber auch zur
dezentralen Energicerzeugung in kleinem MaBstab immer mehr an Gewicht gewonnen. Der
Einsatz zur Stromversorgung in Massenartikeln wie Taschenrechnern und Armbanduhren bictet
sich aufgrund der unprobiematischen Verarbeitbarkeit und der daraus folgenden geringeu
Produktionskosten an. Obwohl auch die homogene Abscheidung von a-Si:H mit einer
Aufspaltung von Silan ein Standardverfahren ist, hat sich die groBfldchige Diinnschichisolarzelle
bisher noch nicht durchsetzen kénnen. Grund dafiir ist der gegeniiber den kristallinen Zellen
geringere Wirkungsgrad und die Alterung durch Lichteinstrahlung. Von der Losung des letzteren
Problems wird es wahrscheinlich abhingen, ob die Diinnschichtsolarzelle aus a-5i:H in Zukunft

einen Beitrag zur umwelificundlichen Energieerzeugung liefern wird.
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Abb, 1: Modell der Zustandsdichte von intrinsischem,

hydrogenisiertem amorphem Silizium.

Der Prozefl der lichtinduzierten Defektbildung, der durch vergroBerte Spindichten und
verinderte Leitfihigkeiten me Bbarist, war schon in Chalkogenidglésern bekannt, bevorer durch

g Staebler und Wronski 1977 [1] (Stacbler—Wronski-Effekt, SWE) an a-StH nachgewiesen




wurde. Da die erzeugten metastabilen Defekie (siche Abb. 1) die Lebensdauer der freien
Ladungstriiger im amorphen Verband erheblich reduzieren kdnnen, istes tiir die Produktion von

leistungsfihigen und vor allem stabilen Solarzellen notwendig, diesen Prozefi zu verstehen.

Bisher haben sich zwei Modelle zur elektronischen Beschreibung von ungealtertem a—Si:H
durchgesetzt. Bine Vielzahl verdffentlichter Abwandlungen erschweren dic gestelite Aufgabe
der Simulation der Alterung, denn offenbar ist die Defektstruktur in ungealtertem amorphen
Silizium noch nicht vollstindig verstanden. Aus diesem Grund werden im Laufe dieser Arbeit
immer wieder Vergleiche zwischen den beiden Hauptmodellen gezogen, um deren Eignung zui
Beschreibung von Ladungstrigertransport, Rekombination und Degradation zu priifen und um
schlieBlich mit dem geeignetsten Modell Aufschiuf iiber Modellparameter, wie z.B. die

energetische Lage der zusitzlichen Defekte und die Degradationsmechanismen zu erlangen.

Im Standardmodell, so wie es von Davis und Mott {2] vorgestellt wurde, liegen die Defekte
unabhingig vom Ferminiveau etwa in der Bandmitte. Zur Simulation der Solarzellen mit diesem
Modell wird in dieser Arbeit AMPS (Analysis of Microelectronic and Photonic Siructures)
benutzt, ein an der Pennsylvania State University entwickeltes Programm zur Simulation von
Halbleiterschichtsystemen [3]. Demgegeniiber steht das etwas nevere Defekipoolmodell nach
Winer [4], dem die Minimierung der freien Energie des amorphen Gitters zugrunde liegt. Dabei
kann es energetisch giinstiger sein, je nach Lage des Ferminiveaus, weitere Defekte zu bilden.
Mit einem Statistikpaket, das von H. Stiebig an der Universitit Gesamthochschule Siegen
entwickelt wurde und mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Programm zur L dsung
der Halbleitergleichungen, sind die Rechnungen nach dem Defektpoolmodell ausgefithrt worden.
Die nihere Beschreibung der beiden Modelle folgt im ndchsten Kapitel.

Die Arbeit glicdert sich neben diesem in vier weitere Kapitel. In Kapitel 2 werden die
physikalischen Grundlagen geklirt, auf die wiihrend der Diskussion der Ergebnisse in den
folgenden Kapiteln immer wieder zuriickgegriffen wird. Dabei kann im ersten Abschnitt des
Kapitels natiirlich nicht auf simtliche Details der Physik amorpher Halbleiter eingegangen
‘werden, vielmehr werden die Grundziige der fiir die Simulation von Photobauelementen

‘notwendigen optischen und elektrischen Modelle erkldrt. Der anschlieende Abschnitt befalit




sich mit der algorithmischen Umsetzung der theoretischen Beschreibung, so dafs mit Hilfe dieser
Modelle meBbare Kenngrifien simuliert werden konnen. Es folgt im letzten Abschnitt des
Kapitels 2 die nihere Behandlung der Grundlagen der Lichtalterung. Kapitel 3 wird sich
eingehend mit der Simulation von Mefigrofien und der damit einhergehenden Parameterfindung
fiir die beiden angesprochenen Modelle auseinandersetzen. In Kapitel 4 wird mit den optimierten
Parametersitzen die Alterung in Experiment und Simulation beschrieben. Das letzte Kapitel
,Zusammenfassung und Ausblick® geht noch kurz auf mogliche Verbesserungen der Modelle

ein und versucht Ansitze fiir weitere Arbeiten aufzuzeigen.




2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Ausgangspunkt fiir das Verstindnis der Physik kristailiner und amorpher Halbleiter ist das
Modell der energicabhiingigen Zustandsdichte. In der kristallinen Festkdrperphysik I8t sich
unter Ausnutzung der Gitterperiodizitéit anhand der Bloch-Funktionen zeigen, daf die diskreten
Energieniveaus einzelner Atome im Kristall zu Energiebidndern entarten, die durch einen
verbotenen Bereich, der Bandliicke, getrennt sind. In diesen Biandernk Onnen sich die Elektronen

und Locher bewegen (delokalisierte Zustinde).
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Abb. 2: Modell der atomaren Anordnung in kristallinem (links) und amorphem (rechts)
Silizinm.
Fiir amorphe Halbleiter und insbesondere fiir das in dieser Arbeit behandelte hydrogenisierte
amorphe Silizium kann das Konzept der Zustandsdichte beibehalten werden, denn die
Anordnung der nichsten Nachbarn (Nahordnung), die fiir die Bildung einer verbotenen
Energiezone verantwortlich ist, istin amorphen und kristallinen Halbleitern anndhernd identisch
(Abb. 2). Trotzdem ist durch verspannte Bindungen oder freie Bindungselekironen in einem

amorphen Halbleiter eine nicht verschwindende Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke




vorhanden (lokalisierte Zustinde, s.u.). In diesen Zustinden eingefangene (getrappte)
Ladungstriger erzeugen ortsfeste Ladungen, deren Coulombkrifte die Wahrscheinlichkeit der

Rekombination iiber diese Zustinde verstirken und damit den Stromtransport mafigeblich

beeinflussen [5].

oder Stromfluf kdnmen in emer a—Si:H-Schicht

Zum Beispiel durch Lichteinstrahiun
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UberschuBladungstriger erzeugt werden, die bimolekular rekombinieren [6]. Die dabei
freiwerdends Energie kann den amorphen Verband aufbrechen und dadurch zusétzliche Defekte
erzeugen. Die mikroskopischen Abliufe und die verwendeten statistischen Modelle werden am

Ende des Kapitels edédutert.

Die Simulation der elekirischen Bigenschaften von Solarzellen beruht im wesentlichen auf der
simultanen Losung der Halbleitergleichungen (Kontinuitdts- und Transportgleichungen fiir
Licher und Elektronen, sowie der Poissongleichung). Mit Hilfe eines optischen Modells, das die
orts- und wellenlingenabhingige Generation von Ladungstrigern innerhalb der Solarzelle
beschreibt und eines elektrischen Modells zur Beschreibung des Transports und der
Rekombination in amorphem Silizium, ist es mdglich, Stréme spannungsabhiingig zu berechnen

und somit Kennlinien zu erstellen, die direkt mit Messungen an realen Solarzellen vergleichbar

sind.

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die in dieser Arbeit benutzten physikalischen Gesetze und
Formeln anhand von PIN-Solarzellen erldutert. Der zweite Teil beschiftigt sich dann mit den
algorithmischen Werkzeugen zur Beschreibung der Physik. Der dritte Teil geht detailliert auf

die Theorie der Alterung von amorphem Silizium ein.

2.1 Die Physik amorpher PIN-Solarzellen

Das Prinzip der Solarzelle ist es, die durch optische Generation erzeugten Ladungstrager duich

das interne elekirostatische Feld einzusammeln. Die Beschreibung der optischen Generation ist




in den betrachieten Fillen unabhiingig von den elektrischen Eigenschaften der Zelle. Aus diesem

Grund werden zwei getrennte Modelle fiir die Optik und den elektrischen Transport verwendet.

Zum Verstindnis der Strom-Spannungs-Kennlinien (IV-Kennlinien} reicht es micht, die
Transportmechanismen in der PIN-Struktur zu untersuchen, es ist vielmehr notwendig, die
dufere Beschaltung der Zelle mit Hilfe eines Widerstandsnetzwerkes mit einzubeziehen. Diese
Widerstinde entstehen durch herstellungsbedingte Inhomogenitéten der Schichtdicken (lokale
Kurzschliisse) und durch die verminderte Leitfihigkeit des transparenten Frontkontakies. Sie

haben in den Kennlinien z.T. gut sichtbaren Einfiuf.

2.1.1 Das optische Meodell

Bin korrektes Modell der orts- und wellenlingenabhiingigen optischen Generation in den
elektrisch aktiven Schichten der Solarzelle ist fiir das Verstindnis der Transporteigenschaften
einer gesamien Solarzelle (Device) unter Beleuchtung auBerordentlich wichtig, denn die

auftretenden Photostrome sind sehr stark abhingig von Ort und Anzahl der generierten
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Abb. 3: Schichtstruktur einer Diinnschichtsolarzelle aus

amorphem Silizium mit auftretenden Lichtreflexionen.
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Ladungstriger. Fiir ein solches Modell muf3 eine Solarzelle als ein Vielschichtsystem betrachtet
werden, das aus der elektrisch aktiven PIN-Struktur, den Kontakten und einem Substrat, auf das
diese Schichten aufgebracht werden, besteht. Der prinzipielle Aufbau der untersuchien

Solarzellen aus amorphem Silizium ist in Abb. 3 wiedergegeben.

Awuf ein Glassubstrat von 10 cm x 10 cm wird zunichst ein transparentes und leitendes Oxid
(Transparent Conductive Oxide, TCO), i.a. ZnO oder S0, aufgesputtert. Um die spitere
Modellbildung zu vereinfachen und um zweidimensionale Effekte durch Photonenstreuung oder
Ladungstransport auszuschalien, werden nur Zellen auf glattem TCO untersucht. Seine Dicke
betrigt in den betrachteten Fillen etwa 90 um. Daraut folgen die elekirisch aktiven Schichten:
Eine etwa 10 nm dicke P-Schicht mit hohem optischen Gap von ca. 1.9 eV, um die Absorption
in dieser Schicht moglichst gering zu halten, die eigentliche Absorberschicht aus intrinsischem
Silizium mit etwa 600 nm Dicke und die phosphordotierte N-Schicht, die ca. 25 nm dick ist.
Diese Schichten werden auf die ganze Fliche des Substrates deponiert. Die Riickkontakte aus

stark reflektierendem und gut leitendem Metall (meist Ag oder Al) sind nur partiell aufgetragen

und begrenzen die eigeniliche Zelle.

Um aus dem durch das Glas einfallenden Licht Strom zu gewinnen, sollen moglichst viele der
ginfallenden Photonen in der I-Schicht absorbiert und die erzeugten Ladungstrigerpaare
eingesammelt werden. Dies geschicht durch photoneninduzierte Band-Band-Uberginge. Diese
Ubergiinge erfolgen nur bei Photonenenergien, die grofer sind als die Energie der optischen
Bandliicke. Uberginge mitkleinerer Energie, (die sog. subbandgap Absorpiionsprozesse) tragen
zum Stromtransport kaum bei, da nur wenige Ubergiinge in und aus lokalisierten Zustinden bei
Energien unterhalb des optischen Gaps aufgrund ihrer gegeniiber den delokalisierten Zustdnden
Zelle statt, so dafl das benutzie optische Modell auch die Schichten auflerhalb der betrachteten

PIN-Strukiur miteinbezichen mul.

Die Giiltigkeit eines solchen Modells kann anhand von Reflexionsmessungen an Solarzellen
(Abb. 4) tiberpriift werden [7]. Die Eigenschaften simtlicher Schichten haben Einfluf auf die

Form der MeBkurven. Fiir eingestrahltes Licht mit Wellenlingen um etwa 400 nm erhiilt man
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Abb. 4: Gemessenes Reflexionsvermogen einer

Diinnschichisolarzelle.

ein lokales Maximum, das sehr stark von den Dicken der TCO- und P-Schicht abhiingt. Sie steigt
dann vom Punkt bester optischer Anpassung bei etwa 600 nin wieder an, da nun ein Teil der
Photonen die ganze Zelle durchguert, am metallischen Riickkontakt reflektiert wird vnd die
Solarzelle durch das Glas wieder verldRt. Auftretende Mehrfachreflexionen rufen in der
Schichtstruktur Interferenzen hervor, die sich durch Modulation des Reflexionsvermdgens

zeigen. Die Lage und Ausprigung der Maxima und Minima hidngt deutlich von der Dicke der

I-Schicht ab.

An dieser Stelle sollen nun zwei Modelle betrachtet werden: zum einen der Formalismus nach
Lambert-Beer, welcher als Parameter nur den wellenlingenabhingigen optischen
Absorptionskoeffizienten oA) der verschiedenen elektrisch aktiven Schichten und die iiber die
Wellenlingen gemittelten Reflexionsindizes am TCO-P- und am N-Metall-Interface verwendet;
zum anderen ein verbessertes optisches Modell, das die komplexen, wellenlingenabhingigen
Brechungsindizes n(A)+ik(A) simtlicher Zellschichten bendtigt, um Fresnelreflexion und

-transmission an den Schichtiibergingen und phasenrichtige Ausbreitung in den Schichten zu

beriicksichtigen,




Formalismus nach Lambert und Beer

Der Photonenfluf ©(x,A) an der Stelle x, ist gegeben durch eine Differentialgleichung der Form

4 (x.0) = — ot WD) - @1
dax

Die absorbierten Photonen erzeugen Ladungstrigerpaare (d®(x,A)dx=G..(x,A)). Durch

Integration von (2.1) folgt

D(x) =®oexp(- f; ou(x, ) ). 2.2)

Der Lambert-Beer-Formalismus setzt voraus, daB die eingestrahlien Photonen (®.....(A)) an der
TCO-P-Grenzfliche mit der Wahrscheinlichkeit R, sowie an der N-Metall-Grenzfliche mit der
Wahrscheinlichkeit R, reflektiert werden. Die an der Stelle x in der PIN-Struktur absorbierten
Photonen sind p-mal zwischen den Grenzflachen hin- und hergelaufen, wodurch der FluB an der

der P-Schicht zugewandten Seite der TCO-P-Grenzfliche durch

— L 2p
Bpor (1) = Do () (1-B1) 3 (ReRy Y ep| - [ 0, M) 2.3)
p=0

und an der der N-Schicht zugewandten Seite der N-Metall-Grenzfliche durch

& q, 2p+1
Dpack (h) = Peprer (M) (1 — Ry )Ry Z (ReRp ¥ EXp(— j; oz, ?\,)__c_ix_) (2.4)
p=0

gegeben ist. Am Punkt x in der PIN-Struktur gilt dann

B(x, 1) = Bpr (Mep - fo‘ o W)’ ) + Bk Mep( - [ - o). @)
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o gemessens Reflexion
simulierte Reflexion nach Lambert-Beer

Reflexicn

300 400 500 600 700 800
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Abb. 5: Mit Lambert-Beer-Formalismus berechnete
Reflexion einer PIN-Struktur {25% Frontreflexion, 95%

Riickreflexion).

Bei einem Vergleich des Modells mit der Messung, wie ihn Abb. 5 zeigt, erkennt man, dafl das
konstante Reflexionsvermégen des TCO-p-Interfaces unterhalb von 600 nm Wellenlange
dominiert. Fiir grofere Wellenldngen werden die Photonen nicht mehr vollstindig in der
PIN-Struktur absorbiert und es verliBt ein Teil der am Riickkontakt reflektierten Photonen das
Device entgegen der Einfallsrichtung. Variierende I-Schichtdicken zeigen in diesem Modell nur
unwesentliche Anderungen in der Reflexion, da keine Interferenzen berticksichtigt werden und

der FluB am Riickkontakt fiir ca. 500 nm I-Schichtdicke zu gering ist, um sichibaren Einflu § auf

die Reflexion zu nehmen.
Der Vorteil dieses Modells sind die wenigen Eingangsparameter und die schoelle

Berechenbarkeit. Der auftretende Fehler 148t sich begrenzen, wenn R, so gewihlt wird, da$l die

Gesamtanzahl der im Modell eingekoppelten Photonen der tatsichlichen Anzahl entspricht.

Verbessertes optisches Modell

Das die P-Schicht erreichende Spektrum von Photonen kann durch die Absorption im Glas und

im TCO vom tatsichlich cingestrahlten Spektrum abweichen. Zudem sind die Schichtdicken in
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einer Diinnschichtsolarzelle in der GroRenordnung von nm-im, also etwa im Bereich der
Wellenlinge des einfallenden Lichtes. Bin verbessertes Modell sollte somit das gesamite
Schichtsystem inklusive Glassubstrat und Frontkontakt mit beriicksichtigen. Die Ausbreitung
von ebenen Wellen kann in einem solchen Schichtsystem durch sog. Strewmatiizen dargesielit
werden, mit denen die phasenrichtige Reflexion und Transmission an den Grenzflichen

beriicksichtigt werden kann.

a a a a
12
NP 21 23 S 32

L ——p <
by | by bos | bao

@ @ )

Abb. é: Reflexion und Transmission an einer Schicht.

Die an den Grenzflichen reflektierten und transmittierten Strahlen in einem Ausschnitt des
Schichtpaketes sind in Abb. 6 dargestellt. Bezeichnet man den Reflexionskoeffizienten von
Schicht 1 an der Grenzfliche zur Schicht 2 mit R,, und den Transmissionskoeffizienten mit Ty,
bzw. die Koeffizienten von Schicht 2 an der gleichen Grenzfldche mit Ry und T, SO gilt fiir die

einfallenden und reflektierten Wellen a,,, bzw. by, in Matrixschreibweise

- (b12) _ (Ru T21)(a12) (2.6)
b2 Ty Ryp/\o21
wobei die Koeffizienten der ebenen elektromagnetischen Wellen des Lichtes in Materie

2 72 o X))
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sind. Heiflen die Ausbreitungsraten Ty, fir die Einfallsrichtung bzw. T, fiir die entgegengeseizte

Richiung, so gilt fiir die Ausbreitung durch die Schicht ebenfalls

(ay _ [ U Tm) bo3
\a21) AT 0 (bzl) (2.8)
mit
L = eJCp(i%x(n-!- ik)\
T, = exp(—iwifx(n + ik))

Formt man nun die beiden Matrixgleichungen so um, so da6 sich dic Wellen a;, b;einer Schicht
auf der Ergebnisseite befinden, so erhilt man Kettenmatrizen. Nun 1iBt sich der reflektierte
Photonenfluff an der Einfallsseite eines n-Schicht Systems einfach durch Multiplikation der
Kettenmatrizen berechnen. Fiir den Fall einer Solarzelle ist der Fluf der einfallenden Photonen,
die Reflexion und Transmission des Riickkontaktes bekannt, so dal das entstehende
Gleichungssystem gelost werden kann. Die Generationsrate ergibt sich durch sukzessives
Berechnen der Photonenfliisse an den Grenzilichen der Schichten, angefangen bei der
Einfallsgrenzfliche. An einem Ort innerhalb der betrachteten Schicht wird mit den

Ausbreitungsraten die Generationsrate G{A) berechnet.

Die Verbesserungen des Modells werden weiter unien besonders in der Simulation des dulieren
Sammelwirkungsgrades deutlich. Die durch Interferenzen auftretenden Modulationen in den
wellenlingenabhiingigen Generationsraten werden direkt in der MeSkurve sichtbar. Vor der
Anwendung des optischen Modells auf die Simulation von Kennlinien einer Solarzelle, sollte
es zundchst unabhingig vom elektrischen Modell getestet werden. Mit der Simulation der
Reflexion steht zadem eine Methode zur Verifikation der deponierten Schichtdicken zur
Verfiigung (Abb. 7). Die hier beispiclhaft dargestellie Simulationsrechnung fiir verschiedene
I-Schichtdicken zeigt deutlich die Abh'é:ngigkeit der Lage der Interferenzminima von der

Schichtdicke. Mit diesem Modell It sich eine recht gute Ubereinstimmung der simulierten und

gemessenen Reflexionen finden, doch die Qualitit der Simulation ist neben den angenommenen
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Abb. 7: Simulierte Reflexion von a-Si:H Solarzellen mit

unterschiedlichen I-Schichidicken.

Schichtdicken stark von den gemessenen komplexen Brechungsindizes abhéngig.

2.1.2 Das elekirische Modell

Ausgehend von der grundlegenden elektronischen Struktar von a—Si:H kann ein theoretisches
Modell der Funktionsweise einer Solarzelle entwickelt werden, das es erlaubt, Transport- und
Rekombinationsmechanismen innerhalb eines Devices zu beschreiben. Aus diesem Grund soll

zunéchst auf die grundlegenden Eigenschaften des amorphen Siliziums eingegangen werden, um

dann die physikalischen Vorginge in einem PIN-Device zu erléutem.

e d e et o AT ae ot o Qe 3o
ﬂyfu OZenISICrics aniorpanes Silizium {&va.H}

Der gegentiber kristallinem Silizium grofie Absorptionskoeffizient im nutzbaren Bereich des
‘Sonnenlichtes und die preiswerte Verarbeitbarkeit von amorphem Silizium sind Griinde fiir den
.'Einsatz n _Solarzeﬁen. Dementgegen stehen Rekombinationsverluste und Metastabilitit, die

‘unter Langzeitlichteinfluf zur Verschlechterung des Wirkungsgrades fithren. Ob sich letztendlich
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die amorphen Solarzellen gegen die kristallinen durchsetzen werden, hiingt in entscheidendem
MaBe davon ab, ob in den nédchsten Jahren das Problem der Alterung geldst wird. Ein Schritt zur
Lisung ist das Verstindnis der Anderungen in der Zustandsdichte von a—Si:H (Abb. 8), die

Idung aufgrund der Rekombination von UberschufSladungstriigern hervorgerufen

wird.

=
[
=
2
m 17
= 10 o+ Da/
10"
0 0.5 1.0 1.5
E, E.
Energie (eV)

Abb. §: Energieabhingige Zustandsdichte N(E) in amor-

phem Silizium nach Davis und Mott.

Eine regelmiBige Tetraeder-Struktur des Siliziums hat aufgrund ihrer Periodizitdt und der damit
anwendbaren Blochfunktionen die von kristallinen Halbleitern her bekannte Zustandsdichte mit
niherungsweise parabolischen Bindern. Tm amorphen Silizium sind die Siliziumatome m
Durchschnitt 3,5-fach koordiniert, das bedeutet, es existiert eine dhnliche Nahordnung, doch
fehlt eine periodische Fernordnung. Das hat zur Folge, dafi die Struktur der Zustandsdichte
,aufweicht” und sogenannte Tails am Valenz- und Leitungsband entstehen. Die Zustéinde in den
Tails sind Zustinde in verdrehten, gestauchten oder gestreckten Si-Si-Bindungen, deren Energien
von den Bindungen mit normaler Bindungslinge abweichen. Die Beweglichkeit der
Ladungstriger in Tailzustinden ist bestimmt durch eine Hoppingwahrscheinlichkeit, die
exponentiell vom energetischen und vom rdumlichen Abstand der beiden Zustdnde abhéngt,
zwischen denen die Ladungstriger wechseln. Die Energieliicke zwischen den Bandkanten wird

auch Beweglichkeitshiicke genannt, weil mit zunehmendem Abstand von der Bandkante die

[~
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riumliche Dichte der Zustinde abnimmt und damit die Hoppingwahrscheinlichkeit drastisch
verringert wird. Die Zustinde in der Beweglichkeitsliicke heifien lokalisiert im Gegensatz zu

denen in den Bindern, die als delokalisiert bezeichnet werden.

Eine weitere Form von Zustinden in der Bandliicke des amorphen Siliziums entsteht durch nur
dreifach koordinierte Si-Atome. Diese enthalten freie Valenzen, sogenannte Dangling Bonds
(DB) oder Defektzustinde. Die Dangling Bonds agieren als Rekombinationszentren bzw. bei
entsprechender Besetzung als ortsfeste Ladungen und werden bei der Herstellung der Schichten
so stark wie moglich mit Wasserstoffatomen abgesittigt {ca. 10°! cm?, entsprechend etwa 10 %
Wasserstoffanteil in intrinsischem a-Si:H), um sie elekirisch zu passivieren. Die freien
Bindungszustinde kénnen mit keinem, einem oder zwei Elektronen besetzt sein und werden
entsprechend ihrer Ladung dann als D¢, D° oder D- bezeichnet. Im Modell des amorphen
Siliziums nach Davis und Mott, dem Standardmodell, liegen die D-Zustinde bedingt durch die
CoulombabstoBung etwa 0.3 eV oberhalb der D+und der D>-Zusténde. Die Zustandsdichte der
Defekte bildet entsprechend zwei Maxima aus, die sichim Banddiagramm (Abb. 9) etwain der
Bandmitte befinden. Sie werden auch Defektpeaks oder tiefe Defektzustinde genannt, ihre
Dichte ist bei ungealtertem, intrinsischem a—Si:H durch die Depositionsbedingungen bestimmt
und betrigt fiir gutes Material etwa 10% bis 10 cm?. Je nach Lage des Ferminiveaus, sind die
Dangling Bonds im thermodynamischen Gleichgewicht entsprechend der Fermistatistik besetzt.
Durch die Konversion von schwachen Si-Si-Bindungen zu Dangling Bond Zustinden (sog.
Weak—Bond Dangling-Bond Konversion) werden Zustinde aus den Tails enifernt. Dies kann
im Standardmodell durch die Anpassung der Tailsicigung mit einbezogen werden [8]. Das

Defektpoolmodell greift diese Idee auf und verfeinert sie.

[RELS ee?

Viethod)[9] oder PDS (Photo Deflection
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Spectroscopy)[10] zeigen, nimmt die Gesamtdefektdichte in Abhdngigkeit von der Stdrke der
Dotierung zu. Fiir P- oder N-Schichten muB also im Standardmodell neben der Einfithrung von
zusitzlichen Donator-, bzw. Akzeptorniveaus in die Zustandsdichte die Gesamtdefekidichte

enisprechend den MeBergebnissen vergrofiert werden.

ety
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Zwei Unzuldnglichkeiten des Standardmodells lassen sich mit Hilfe des Defektpoolmodells
Kldren: 1. Es kann die durch ESR-Messungen belegte positive Korrelationsenergic [11]
beibehalten werden, obwohl laut CPM-Messungen die energetische Lage der D+Zustéinde in
p-dotiertem Material hoher ist als die der D--Zustinde in n-dotiertem Material. Im
Standardmodell liegen aber die Defekie etwa in der Bandmitte, so daf die in der P-Schicht
besetzten D+-Zustinde unterhalb der in der N-Schicht bescizien D-Zustinde liegen; 2. Die
Konversion von verspannten Bindungen zu Defekien wird integraler Bestandteil des neuen

Modells.

Uber das Defektpoolmodell sind bisher eine Reihe von Vertffentlichungen erschienen, die es
teilweise auf recht unterschiedliche Weise behandeln. Im folgenden werden deshalb nur die
Prinzipien anhand von [12] erkldrt. Dem Defektpoolmodell wie von Powell und Deane
beschrieben liegen chemische Gleichgewichtsreaktionen des Siliziums mit dem eingebauten
Wasserstoff zu Grunde, die so ablaufen, dafl das System seine freie Energie minimiert. Das
Aufbrechen von Weak Bonds (WB) und deren Ubergang iiber Si-H Bindungen in Defekte (D)

kann duich folgende Reaktionsgleichungen beschrieben werden:

WB == D (1)
WB = 2D) (2), oder
Si-H+WB (D+Si-H)+D (3), oder
285i-H+WB «— (Si-H H-S1)+2D (4)

Die Wahrscheinlichkeit der Defektbildung mit diesen Mechanismen (Abb. 9) ist abhéngig von
einem chemischen Defektpotential 11,(E,), das definiert 15t als die Anderung der freien Energie
bei Hinzufiigung eines neuen Defektes zum System. Die genaue Form dieses Potentials wird m
der Literatur unterschiedlich bestimmt und richtet sich nach den betrachteten Reaktionen.
Bestandteile sind aber immer die Elektronenenergie fiir die drei mdglichen Besetzungszustinde
der Defekte, die gem#B ihrer Besetzungswahrscheinlichkeit addiert werden und die
Korrelationsenergie der SpinabstoBung. Daher ist das Defektpotential zum einen abhéngig vom

Ferminiveau und zum anderen von der betrachteten energetischen Lage des Defektes. Die

Zustandsdichte N der zur Energic E, konvertierter Weak Bonds unter Beteiligung zweier

e e e
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Abb. 9: Konvertierung von Tailzustinden oberhalb des
Demarkationsniveaus [t(E,) in einen tiefen Defektzustand

der Energie E,.
Wasserstoffatome (Modell 4) ist dann

i
EAEA
27 KT )

Fe
NEa) = [ P(EaN: (E)) dE:, 210

I+ exp(

mit der Tatlzustandsdichte N.(E ), der Weak Bond Energie E, im Tail und der Defektpoolfunktion
P(E,), die die Wahrscheinlichkeitsdichte m glicher Defekizustinde angibt. Die Gesamtidichie
konvertierter Weak Bonds mit Energie E, ergibt sich dann aus einer Integration der Anzahi der
Weak Bond Zustinde mit Energie E,, die zu Defekten mit Energie Eq konvertieren (P(E: )N.(E)).
Der Integrand wird dabei mit einer Funktion gewichtet, die analog zur Fermi-Besetzungsstatisiik
den Anteil &e_r besetzten (gebrochenen) Weak-Bond-Zustédnde angibt, wobei das Defektbote_nt_i_al
die Rolle des Ferminiveaus iibernimmt. Sowohl der Vorfaktor im Exponenten, als .:iuch das

Defektpotential miissen je nach betrachtetem Reaktionsablauf gew#hlt werden [13].

Nimmt man fiir die Defektpoolfunktion eine gaufiférmige Verteilung an, so ergibt sich eine
Zustandsdichte fiir intrinsisches a~Si:H, die in Abb. 10 dargestelltist. Die Ladung der Zustande
kann d_urch die Multiplikation der Zuostandsdichte mit den Besetzungsfunktionen (f+, {2, '_f-

éntsprechend des Ladungszustandes; siehe auch Abschnitt Transport und Rekombin_ation weiter
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Abb. 16: Schematische Zustandsdichte N(E) von
inirinsischem, hydrogenisiertemn amorphem Silizium,

entsprechend dem Defektpoolmodell.
unten) sichtbar gemacht werden:

D™ (E) = N(E)f*(E)
DY(E) =N(E)(E)-
D™ (E) =N(E)f (E)

Dabei ist die Zustandsdichte N(E) in diesem Beispiel nach Modell vier bestimmt und ist {iber das

Defektpotential auch abhingig von den Besetzungsfunktionen.

Wird das Ferminiveau z.B. durch P-Dotierung verschoben, so dndert sich das Defekipotential
durch den Ladungstransfer von der Fermienergie n die D-Zustinde. Bei Verschiebung zum
Valenzband (p-Dotierung) erkennt man eine drastische Abnabme der D-—.Zustﬁnde, die b+_
Zustdnde wachsen jedoch statk an und bilden so eine Gesamtdefektdichte, die deutlich iiber dem

intrinsischen Fall liegt. Beispielhaft sind in Abb. 11 die Zustandsdichte einer P- und N—Schiéht

dargestellt.

Die Bestimmung der Defektpoolfunktion und des Potentials istin der Praxis rechtschwierig. Die

‘Funktion wird meist gauBformig angenommen, mit Lage und Breite bestimmt aus CPM oder
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Abb. 11: Schematische Zustandsdichte N(E) von p- und n-

dofiertem a~Si:H, entsprechend dem Defektpoolmodell.

PDS, unterstiitzt durch Simulationsrechnungen. Fiir dotiertes und undotiertes amorphes Silizium
ergeben sich wU. verschiedene Parameter fiir dic Funktion, genauso mufl die Lage der
GauBfunktion der GroBe der Beweglichkeitsliicke z.B. in einer P-Fensterschicht angepalfit
werden. Ebenso ist die Lage des Demarkationsniveaus stark abhéngig von den mikroskopischen

Modellen (1-4) {14} und muB anhand von Messungen verifiziert werden.

Transport und Rekombination in a2-Si:H

Mit dem Defektpool- oder dem Standardmodell und mit einer geeigneten Besetzungsstatistik ist
es nun mit entsprechenden Randbedingungen moglich, das elektrostatische Potential, die

Ladungstrigerdichten und die davon ableitbaren Groflen iiber ein Differentialgleichungssystem

zu bestimmen.

Es ist zur Reduzierung des Rechenaufwandes niitzlich die Zustandsdichte im Standardmodell

in eine Einelektronen Zustandsdichte zu iiberfithren. Diese Zustandsdichte wird prakiisch direkt

e e
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bei vielen spektroskopischen Techniken mit thermischen Ubergéngen wie Space Charge Limited
Current Analysis (SCLC) und Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) gemessen. Dazu
werden die D¢ und D+Zustinde zu einem donatordhnlichen Zustandspeak zusammengefalt,
dessen Besetzung durch die Shockley-Read-Hall Statistik gegeben ist. Ebenso werden die
energetisch hoher liegenden D-Zustinde als akzeptordhnlich betrachtet, d.h., sie k&nnen mit
zwei Elektronen besetzi sein, dann sind sie negativ geladen, oder sie sind mit nur einem Elektron
besetzt, dann sind sie neutral. Genau das ist die Voraussetzung zur Anwendung der
Shockley-Read-Hall Statistik auf die Defektzustinde innerhalb der Beweglichkeitsliicke.

Analoges giit fiir die Tailzusténde.

Die Shockley-Read-Hall-Statistik [15] beschreibt die Besetzung monoenergetischer
Rekombinationsniveaus in der Bandliicke von Halbleitern. Als Ergebnis liefert sie die
Besetzungswahrscheinlichkeit der Niveaus im Nichtgleichgewicht und einen Ausdruck fiir die
Rekombinationsiiberschufirate. Die Besetzung von ortsfesten Rekombinationszentren hat eine
Raumladung zur Folge, die an Ubergingen von dotierten zu undotierten Schichten eine grofie
Rolle spieltund dort das elektrostatische Feld und damit die Transporteigenschaften im Material

stark beeinfluRt. Die RekombinationsiiberschuBrate ist ein MaB fiir die Lebensdauver der

Ladungstriger.

c A
Np Mo En” nNp (140,.1) G
| D%+
p Np (1-%p,) c.pT z Np B Ep®
E, Y

Abb. 12: Rekombinationsmodell nach Shockley-Read-Hall (Np: Zustandsdichte;
fogp: Besetzungsfunktion fiir Elektronen; C, E: Einfang- und

Emissionswahrscheinlichkeiten; 1, p: freie Ladungstriger).

Ea i
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Mit den in Abb. 12 angedeuteten Ubergangsraten von Lichern und Elektronen aus und in €in
monoenergetisches Rekombinationszentrum vom Donatortyp (entweder mit einem Loch oder
einem Elektron besetzt) bei der Energie E. 145t sich im stationdren Fail (dn/dt=0p/dt=0) durch

Gileichsetzen der Ratengleichungen die Besetzungsfunktion fiir Elektronen bestimmen:

n 4, Ny Ey-E,
o, exp(Z7)
Ey-Eey -

n
Enn,p)=
fsrr (£ 7. p) n+NLﬁrP(£%EL)+P+Nv€xP( )
G C

(2.11)

mwHt

G Einfangwahrscheinlichkeit fiir Locher
Ca Einfangwahrscheinlichkeit fiir Elektronen

Zustandsdichte im Valenzband

iNv [ aJica aler i

NL Zustandsdichte im Leitungsband
n freie Elektronen
p freie Locher

Die Besetzungsfunktion fiir Locher erhilt man durch

fg‘RH(EIan:p) +f§RH(Efsn=p) = I .

Die Besetzungswahrscheinlichkeit eines monoenergetischen Rekombinationsniveaus 1st im
Gleichgewichtsfall bestimmt durch die Fermifunktion. Im Nichtgleichgewicht gilt fur die

UberschuBrekombination von Donatortyp-Zeniren

Rp (E1,n,p) = Np(E:)Co (1 —fopg (Bt 2.p) It

-z (2.12)
- N (E:) Cuf g (EvomopINexp| ~—E ).

r_.r_1it der Besetzungsfunktion 2 (E,,n,p) fiir Elektronen. Der erste Summand der Gleichung gibt

die Ubergangsrate aus dem Leitungsband in das Rekombinationsniveau wieder, der zweite
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Summand ist die Emission aus dem Nivean. Die Rekombinationsiiberschuirate im
thermodynamischen Gleichgewicht verschwindet im stationéren Fall, da thermische Emission

aus und der Einfang in die Rekombinationsniveaus identisch sind.

Die Gesamtrekombination R, ergibt sich dann durch eine Integration der Donator(Rp)- und

h

Akzeptor(R . )-Rekombination (R=R,+Rp) iiber similiche Defektzustiande in der Bandliick
)

fE: - - 4
Rges(n,p) = 1B N(E)R(E,n,p)dE, {2.13)
ebenso die Gesamtbesetzung mit Elektronen. Die Raumladung ist dann

( = (‘rECN”E E,n,p)dE — FECNE n o (B p)E+p—n), (214
PT%P)WCJjE_ (E)fory (E:map) i (E)fspy (E.n,pydE+p nj, (2.14)

v

wobei q die Elementarladung ist.

Ze A A
nNp ¥ Cp* Np O E0 nNpic,O Np f Eq
1
+ 0 ..
g D D xiy
AR 0~ O A 0= 0 -
Np * Ep* Npp 0 Cp Np 10 B pNp " Cq
£ A A 4
v

Abb. 13: Multienergetisches Rekombinationsmodell fiir diskrete Dangling Bonds.

Abweichend von der fiir die Einelektronen-Zustandsdichte benutzten Statistik nach

Shockley-Read-Hall, kann fiir die Defektzustdnde eine verfeinerte Statistik eingetiihrt werden,
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die nicht die veremnfachende Annahme macht, die mit Lochern besetzten Akzeptoriyp-Zentren
lagen bei der gleichen Energie wie die mit Elektronen besetzten. Die mit zwei Elektronen
besetzten Defekte liegen um die Korrelationsenergie U energetisch tiber den emfach oder
unbesetzten Defekien, da die Spinabstofung die Energie des Zustandes erhdht. Die Uberginge
sind in Abb. 13 dargestellt, Ny, £+ Np £2,N;, f sind hier die besetzten Zustinde, ausgedriickt durch
die Besetzungsfunkiionen (f+,{%f) und die Zustandsdichte bei dieser Energie (Np). Mit den
Einfangkoeffizienten fir Elektronen (C,) und Locher (C,) und den
Emissionswahrscheinlichkeiten (E., E,) lassen sich dann iber die groflkanonische

Zustandssumme die Besetzungsfunktionen und die Rekombination bestimmen.

Dic in dieser Arbeit benutzte Defektstatistik [16] ist eine angepalte Version der
Multienergiedefektstatistik von Sah [17]. Sie benutzt zur Beschreibung der Besetzung der

Defekte mit Elektronen die Besetzungsfunktionen

T
F"1+T*+T“
- (2.15)
1+77+T

f0:1+T‘r+T“

fraflef =1

und

E.—-D—/26E
B Cgp%—%{i‘g[\fcexp{ ‘/_G )
C',*;n-%-ZC?NVexp( ‘/aG"LD_E")
D

an+%quexp( 152<5E+U D Ev)

C,p+ 2CONcexp|- EC'U_D“FGE)

(2.16)

T =
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c Standardabweichung der gauBverieilten Defektverteitung (100-150 meV [18])
D Erwartungswert der gaufBverteilten Defekeverteilung
U Korrelationsenergie (=0.2 eV [19])

wobei die Emissionskoeffizienten nach Ckamoto und Hamahawa [20] korrigiert sind.

Der Stromtransport in den Bindern findet bei 300 K mit einer Elektronenbeweglichkeit in der
GroRenordnung 10 cm?¥Vs und einer Licherbeweglichkeit die um den Faktor zehn geringer ist
statt {21]. Der Elekitronentransport in den lokalisierten Zusifinden der Tails erfolgt durch
Tunneln. Dieser Mechanismus wird Hopping genannt. Die Tunnelwahrscheinlichkeit ist
abhiingig von der Temperatur, vom Quadrat des drtlichen Abstandes der Zustéinde und sie nimmt
exponentiell mit der energetischen Differenz des Anfangs- und Endzustands ab [22]. Bei
Raumtemperatur wird die Leitfihigkeit von a-Si:H durch die Ladungstréiger in den Bindern
bestimmt, denn die Anzahl der freien Elektronen und Licher dominiert tiber die in den Tails
eingefangenen Ladungstiiger. Zudem reicht die thermische Energie nicht aus, um den
Hoppingprozéﬁ thermisch zu aktivieren. Aus diesem Grund ist es zuldssig, den Stromtransport

durch die beiden folgenden Gleichungen zu beschreiben

§n = kT, gradn — quyn grad ¥
jp == KkThp gradp — qupp grad ¥

(1: Beweglichkeiten der freien Ladungstriiger; '¥: elektrostatisches Potential). Zur vollstdndigen

Berechnung der Abliufe in einem Halbleiter mussen zusitzlich die beiden

Kontinuititsgleichungen

1., ., an

i op
~divjy + (R-G) =—=—
diviy + (R~ G) =~

und die Poissongleichung

divieeg grad¥) =p

WA
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erfiillt sein. Diese fiinf Gleichungen werden auch Halbleitergleichungen genannt. Sie sind ein

vollstandiges Differentialgleichungssystem inn, p und ¥ und konnen numerisch gelost werden.

PIN-Solarzelien aus amorphern Sifizium

Das eiektrische Verhalten einer Solarzelle wird nicht alleine von der PIN-Strukiur aus dotierten
und undotiertem a-Si:H bestimmt, da in die Messungen von Strémen noch die Kontakte und die
Zuleitangen eingehen. Die Leitfshigkeiten der Zuleitung haben im Falle des TCOs erheblichen
EinfluB auf Teile der Dunkelkennlinie eines Devices und miissen deshalb in das elektrische
Modell mit einbezogen werden. Ebenso spielen die Grenzflachen an den Kontakten (TCO-P-,

N-Silber-Kontakt) aufgrund von Potentialen und méglichen Oberflichenzustinden eine Rolle.

Der Vorder- und der Riickkontakt der PIN-Struktur sind Leiter-Halbleiterliberginge
(Schottky-Kontakte). Tm Leiter spielt nur die n-Leitung eine Rolle, da das Ferminiveau im
Leitungsband liegt. Damit der Lochertransport im Halbleiter znm Gesamtstrom beitragen kann,
miissen die Locher am Xontakt mit Elektronen rekombinieren und so einen

Rekombinationsstrom erzeugen. Im Idealfall des Ohmschen Kontaktes gibtes keine Begrenzung

fiir die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten.

Abb. 14 zeigt den schematischen Bandverlauf am TCO-P-Kontakt. Zu erkennen ist das
Kontaktpotential, das von den Elektronen tiberwunden werden muf, die die Grenzfliche
durchqueren. Dic am P- und N-Kontakt anliegenden, unterschiedlichen Kontaktpotentiale sorgen
fiir ein eingebautes Potential, das bei kieinen dufieren Spannungen dem Diffusionsdruck der

Ladungstriger entgegenwirkt.

~ Die in Abb. 15 dargestellten externen Widerstinde simulieren die Transporteigenschaften des
. gesamten Devices, namlich die Leitfihigkeit des TCOS (R.we), sowie lokale Kurzschliisse (z.B.

- Shunts) aufgrund schwankender Schichtdicken der Solarzelle. Um den Serienwiderstand zu
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Abb. 14: Banddiagramm am Leiter-Halbleiterlibergang

mit eingezeichneter Oberfldchenrekombination.

begrenzen, sind auf das Glassubstrat Leiterbahnen moglichst nahe an den Solarzellen
aufgebracht, wobei der exakte Serienwiderstand zum einen vom Widerstand des TCOs, dem sog.
Sheet Resistance, zum anderen von der Geometrie der Leiterbahnen und der Solarzelle abhingig

ist. Die Berechnung gestaltet sich sehr aufwendig, da jeder Punkt der Solarzelle auf einer

o

2z =

Abb. 15; Erweitertes elektrisches Ersatzschaltbild einer

vy

Solarzelie. R, bildet den Widerstand des TCOs nach,

R 4w beschreibt lokale Kurzschliisse.

Spannung liegt, die durch die Entfernung zur Leiterbahn bestimmit ist. Der Nutzen wiirde aber
“den Aufwand einer zweidimensionalen Berechnung der Solarzelle nicht aufwiegen. Aus diesem

“Grund wird der Serienwiderstand mit Hilfe der Entfernung der Zelle zur Leiterbahn abgesch dtzt.
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Die Abschitzung des Stromes, der iiber die Shunts flieBt, kann nur durch Anpassung der
simulierten an die gemessenen Dunkelkennlinien geschehen (s.u.). Diese externen Widerstdnde

sind nicht zu verwechseln mit den Widerstinden im sonst iiblichen Ersatzschaltbild der realen

sollen 1im Folgenden kurz vorgestellt werden. Es sind weitgehend Standardmethoden, die in der

Literatur weit verbreitet sind und damit Vergleiche erm6glichen.

Ziel der Simulation ist es, fiir das gewdhlte elekirische Modell einen Parametersatz zu finden,
der die theoretische Beschreibung moglichst vieler unterschiedlicher Experimente erlaubt. Als
Ausgangspunkt fiir diesen Parametersatz werden zunichst Ergebnisse aus Messungen an
einzelnen Schichten benutzt. In einem iterativen Prozeld versucht man nun durch Vergleich der
Simulationsergebnisse mit Experimenten an Solarzellen den Parametersatz immer weiter zu
verbessern. Erster Schritt in diesem Prozef ist die Simulation von Dunkelkennlinien, da die
sriliche Anderung der Elektronen- und Locherstromdichte nur von der Rekombination der

Ladungstriger iiber Defektzustinde und der thermischen Emission aus Defektzustinden

bestimmt wird.

In der Theorie der kristallinen Halbleiter haben ideale Dioden eine exponentiell verlaufende
Dunkelkennlinie. Fir amorphe Solarzellen verhdlt sich die gemessene Dunkelkennlinie

(Abb. 16) im Bereich von etwa 0.4 bis 0.8 V wie

U
Jg= Jo(exp(q%) - 1) @2.17)
also in Jogarithmischer Aufiragong linear. Der Diodenfaktor n 1st ein Mal fiir die Abweichung
der Steigung der Kennlinie vom Maf der idealen Diode. Der Sperrspannungssittigangsstrom J
ist bestimmt durch thermische Generation von Ladungstrigern aus Defektzustédnden. Durch ihn
kann die Qualitiis der I-Schicht beurteilt werden. Im Bereich unterhalb von 0.4 V fliet der Strom
{iiber die Shunts, bei linearer Auftragung ist dieser Bereich eine Gerade. R kann hier durch

lineare Regression angepast werden, er beirdgt bei nicht elekirisch voneinander getrennten
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Abb. 16: Fiir verschiedene I-Schichtdicken gemessene

Dunkelkennlinien.

Solarzellen auf Substraten von 10 cm x 10 cm Fléche etwa 5 MQ. Bei Spannungen oberhalb von

0.8 V dominiert der Serienwiderstand des TCOs den Strom und flacht die Dunkelkennlinie ab.

Fiir die Hellkennlinie wird eine Reihe von Kenngrien definiert, mit deren Hilfe eine schnelle

und einfache Beurteilung der Solarzelle im Bezug auf die Qualitdt ihrer Schichten und ihre

Eignung zur Energieerzeugung moglich ist.

Mit den in Abb. 17 veranschaulichten Grofien KurzschluBstrom (Short Circuit Current: Jsc),
offene Klemmenspannung (Open Circuit Voltage: Voc) und dem Punkt maximaler Leistung

(Maximum Power Point: Pyee = Jye* Vi) wird der Fiillfaktor (FF) definiert

FPupp _
JscVoc

o~
[
[y
o0
Nt

FF=

Er ist ein MaR fiir Rekombinationsverluste. und damit Defektdichten in der Zelle. Der

Wirkungsgrad

_ Pupr | L@y
Pams

e e

-
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Solarzellen mit unterschiediichen I-Schichidicken.

ist gegeben durch das Verh#ltnis von entnommener Leistung Page zur einfallenden Intensitét

PAMLS-

Eine weitere Kenngrofie, die zur Beurteilung der Eigenschaften von Devices unter Lichteinfluf
herangezogen wird, ist der spannungs- und wellenldngenabhangige duBere Sammelwirkungsgrad

(Quantum Efficiency: QE). Er ist definiert als

Jph (}”’ U)

V) = 2
QE(LU) )

2.20)
mit

Ia(AU) Photostrom
q Elementarladung
&(3) ~ Photonenflul bei Wellenlidnge A.

‘Er-gibt an, wieviele Ladungstriigerpaare pro einfallendem Photon an den Kontakten

eingesammelt werden. An der wellenlingenabhingig aufgetragenen spektralen Empfindlichkeit

"in Abb. 18 erkennt man die komplementiren Interferenzeinfliisse wieder, die auch schon die

g g
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Abb. 18: Gemessener dullerer Sammelwirkungsgrad bei

verschiedenen Spannungen (550 nm I-Schichtdicke).

Reflexionskurven gezeigt haben (siehe 2.1.1, verbessertes optisches Modell). Zur guten
Beschreibung der Mefergebnisse ist also ein detailliertes optisches Modell notwendig {23]. Um
0 V werden diec Photonen bei sehr guten Zellen mit glattem TCO etwa zu 80 % in  Strom
umgewandelt. Der Anteil erhdht sich nur noch unwesentlich bei negativen Spannungen und
damit gréBerem Feld in der I-Schicht. Fiir Spannungen um etwa (1.7 V wechselt der Photostrom
bei grofien Wellenlingen sein Vorzeichen, er wird vom priméren zum sekundiren Photostroin,
d.h. die Zelle erzeugt keinen Strom mehr. Die Elektronen laufen vom N-Kontakt zom P-Kontakt,
da bei zunehmender Wellenlinge durch die gleichm #Bige Generation innerhalb der I-Schicht der

Diffusionsteil der Strome gegeniiber der Blaugeneration am P-I-Interface immer geringer wird.

Viele der physikalischen Eigenschaften von Einzelschichten sind heute durch experimentelle und
theoretische Analyse verstanden. Die experimentelle Bestimmung der Defektdichten durch CPM
und ESR oder die Bestimmung der Obefﬂ’cichenzusténde durch Total Yield Photoelektronen
Spekiroskopie sind prinzipbedingt oft nur an Einzelschichten méiglich, deren Dicken deutlich

~iiber die in Solarzellen verwendeten Schichtdicken hinausgeht. Ebenso ist die analytische
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Modellierung von Einzelschichten eher miglich als die theoretische Untersuchung der
elekirischen Ablaufe in komplexen Schichtsystemen mit Hilfe von analytischen Modellen. Die
riumlichen Inhomogenititen einer solchen Schichtstruktur lassen analytische Beschreibungen
nur unter erheblicher Vereinfachung physikalischer Eigenschaften zu (z.B. konstanies
elekirisches Feld in der Zelle). Gerade zum Verstindnis der elektronischen Ablédufe in einem

Device sind aber detaillierte Kenntnisse {iber inteme Kenngréien ndtig.

Hieraus ist das Bediirfnis nach einer numerischen Simulation von Solarzellen entstanden, die mit
den Methoden der diskreten Mathematik versucht, die an Devices me Bbaren Groflen in cineim
weiten Bereich nachzuvolizichen und mit deren Hilfe es im giinstigsten Fall mdglich ist,

Verbesserungen bestehender Bauelemente oder génzlich andere Strukturen vorzuschlagen.

Fiir ¢ine gentigend genaue Berechnung einer Solarzelle ist die Voraussetzung ein entsprechend
schneller Rechner, der es erlaubt, das verwendete Modell auf einem moglichst dichten
raumlichen Gitter numerisch zu 19sen. Dabei st6Rt man auch bei den z.Z. schnellsten Rechnern
an Grenzen, die den zeitlichen Vorteil der theoretischen Berechnungen gegeniiber des Deposition
verschwinden lassen. Konkret bedeutet das , daBl der Zeitrahmen fir die Simulation eines
Kennliniensatzes mit dem Defektpoolmodell (Hell, Dunkelkennkinie und Huflerer
Sammelwirkungsgrad) auf einer CRAY Y-MP etwa ein bis zwei Stunden betriigt, dal aber die
Deposition auch nur einen halben bis einen Tag in Anspruch nimmt. Simulation und Experiment

miissen nicht zuletzt aus diesem Grund gieichberechtigte Partner bleiben.

Dieses Kapitel soll die verwendeten Algorithmen zur Beschreibung des elektrischen und

optischen Modelis erdrtern. Dabei wird insbesondere auf den Standardalgorithmus nach

Scharfetter und Gummel [27] eingegangen, der die gekoppelten Halbleitergleichungen 18st un
sowohl fiir die Simuiationen mit dem Standardmodell (AMPS) als auch die Simulationen mit
dem Defektpool Modell verwendet wird. Soweit die optischen Modelle noch nicht behandelt

worden sind, wird auf sie im folgenden Abschnitt eingegangen.
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2.2.1 Die optischen Modelle nach Fresnel und Lambert-Beer

Die algorithmische Realisierung der optischen Modelle geschieht mehr oder weniger straight
forward. Die theoretischen Grundlagen sind schon im vorangegangenen Teil dieser Arbeit

erdrtert worden, so daf an dieser Stelle nur noch kurz auf den Aufbau eingegangen werden soll.

Das optische Modell nach Lambert vnd Beer ist integraler Bestandteil von AMPS. Die
Generationsrate wird aufgrund der vorgegebenen Reflexionskoefiizienten fiir den Voider- und
Riickkontakt berechnet. Dabei wird eine Tabelle benutzt, die die Fliisse des WeiBlichtspektrums
und die reellen Absorptionskoeffizienten wellenléngenabhéngig fiir jede definierte Schicht
enthalt. Der Photonenfluf ist pro Sekunde pro Fliche angegeben. Die Generationsrate fiir die
spektrale Empfindlichkeit wird an den in der Tabelle angegebenen Wellenldngen fiir den
zugehorigen FluB berechnet. Die Generationsrate fiir die monochromatische Beleuchtung wird
danin nach Gleichung (2.5) berechnet, fiir die Weillichtgeneration werden die mit den Flilssen

gewichteten Generationsraten addiert.

Das Programm zur Berechnung der Generationsraten und Reflexion von Schichtsystemen wurde
von M. Meer an der Universitit Gesamthochschule Siegen entwickelt [24]. Die prinzipielle
Funktionsweise wurde oben schon erklirt. Es sei nur noch einmal erwahnt, dall die
Generationsraten durch Losung einer Matrixgleichung berechnet werden, die die als
Eingangsparameter gemessenen komplexen Brechungsindizes verwendet. Dabelist die konkrete

Amnzahl und Dicke der Schichten frei wihlbar.

2.2.2 Der Algorithmus nach Scharfetier und Gumimel

Die Rekombination R und die Anzahl der ortsfesten Elekironen I"werden aus den Statistiken fiir
das Standard- und das Defektpoolmodell bestimmt, die Generationsrate kann mit den optischen
‘Modeilen berechnet werden. Fiir die heute iiblichen Fensterschichten aus p-dotiertern a—Si:H mit

grofem optischen und elektrischen Gap und dem dadurch entstehenden Ubergang zur kleineren
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Bandliicke im Absorbermaterial mufl das sog. Bandgrading in den Transportgleichungen
beriicksichiigt werden [25]. Die Elektronenaffinitat %(x) beschreibt dabei die Anderung des
Leitungsbandes und den Einfluf auf die Elektronen. Zusammen mit dem ortsabhingigen
Bandgap Eq(x) konnen ebenfalls die auf die Locher wirkenden Krifie berechnet werden. Fiir
Solarzellen mit glattem TCO, bei denen der Transport von Ladungstrigern senkrecht zur
Einfallsachse des Lichtes vernachlissigbar ist, 138t sich das Modell aufgrund der innerhaib der
PIN-Solarzelle gegebenen Translationsinvarianz auf eine Dimension reduzieren. Damit lauten

die Halbleitergleichungen fiir ein quasi-stationdres System:

d2
¥ ey @D
1 ar )
0= o= (R=G)
0= é%jp L (R-G) (221)

] d d
Jn =_QUnnE’,§(\P+X) +kmnEn

d d
fp = — — (Y -y —Eg)— —
Jp gt e (¥-~-x c)— kI dxp

Um dieses System gekoppelter nichtlinearer Differentialgleichungen zu 18sen, stehen mehrere
Verfahren zur Verfiigung. In dieser Arbeit wird der von Scharfetter und Gummel vorgeschlagene
Algorithmus zur Losung des Systems verwendet. Dieser Algorithmus z#hlt zu den impliziten
Verfahren, die den Wert der Iteration i+1 in einem geschlossenen Verfahren bestimmen und
damit gegentiber den expliziten Verfahren (Bestimmung voni+1 ausivorangegangenen Werten)
stabiler sind. Die Kopplung der Gleichungen durch das Potential bzw. durch die Stréme wird
ausgenutzt, um quadratische Konvergenz zu erreichen. Der Nachteil dieses Verfahrens ist der
Speicherplatzverbrauch der verwendeten Matrix bzw. die gegeniiber der entkoppelten L osung

arhhie Rechenzeit.

Bevor nun die Gleichungen geltst werden konnen, mufl man sich fiir einen vollstindigen
Variablensatz entscheiden. Dabei gibt es mehrere Moglichkeiten mit entsprechenden Vor- und
Nachteilen. AMPS berechnet die Losung auf dem Variablensatz der Quasiferminiveauns fir

Licher und Elektronen und dem elektrostatisches Potential. Der Vorteil hiervon ist die gleiche

B A
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numerische Grofenordnung der Variablen, die in der konkreten Berechnung zu geringeren
nuomerischen Ungenauigkeiten fithri. Das fiir die Simulation nach dem Defektpoolmodeil

benutzte numerische Verfahren [26] 16st das System in den Variablen p(x), n(x), ¥(x), die in

dem Losungsvektor

(2.22)

RN

y(x) = (plx), n(x), W (x))

= o=t hNe—

x=0 M-1 M M1 x=W
E=-o-P O3 & O = SILL
i N- N+ N+2 L

1 N
= hovi-y== V)= h(M+1)~f

ADbb. 19: Rechengrid mit Haupt- und Nebenpunkten (M

bzw. N) und den verwendeten Abstinden.

zusammengefaBt werden kdnnen. Zunichst werden aber die Transporigleichungen diskretisiert
und damit die Differentialgleichungen in Differenzengleichungen iiberfiihrt, um sie auf einem
endlichen, nicht dquidistanten Rechengrid zu 15sen (Abb. 19). Das Rechengrid wird aus Haupt-
und Nebenpunkten (Index N, bzw. M) zusammengesetzt, wobei die Losungsvariablen auf dem
Hauptgitier definiert sind und die durch Ableitung gebildeten Grofien auf dem Nebengitter. Die

Punktabstinde sind mit h(M) bzw b’(N) bezeichnet, wobei 1<N<L und 1<M<L-1 gilt.

Eine wichtige Idee des Algorithmus ist die Verwendung der sog. integralen Form der
Stromgleichungen nach [27]. Sie verbessern das Losungsverhalten dadurch, daf sie die Matrix
A der spiter zu 16senden Matrixgleichung Ax=B diagonaldominant machen und dadurch die
Genauigkeit der Inversion steigern. Zudem wird diese Diagonaldominanz auch fiir groflere

Spannungsschritte gewihrleistet. Unter der Voraussetzung, dall das elektrostatische Feld

zwischen den Hauptgitterpunkten konstant ist, gilt
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Nach der Diskretisierung der Differentialgleichungen und deren Linearisierung nach n, p und
¥ 148t sich das Gleichungssystem am Hauptgitterpunkt N besonders tibersichtlich in Matrixform

darstellen

AN)AY(N=1) + BIN)Ay(N) + C(N)AY(N+ 1) = F(N). (2.24)

A. B und C sind dabei 3x3 Matrizen, y und F Dreiervektoren. A, B, C und F sind abhéngig von

Yo(N-1), vo(N) und yo(N-+1) aus der vorhergehenden Iteration. Ein verbesserter Losungsvektor

ergibt sich dann aus

Y(V) =yo (&) + Ay (N} (2.25)

Mit den y(N) berechnet aus folgender Matrixgleichung:

B(2) C(2) © 0 0 Ay(2) F(2)
A(3) B(3) C(3) 0 . 0 Ay(3) F(3)
0 A(4) B(4) C(d) 0 0 Ay(4) F(4)
0 0 A(3) 0 Ay(5) |=1 F(5) |, (2.26)
0 0 0 A(L-2) B(L-2) C(L-2) || Ay(L-2) F(L-2)
0 0 0  A(L-1) BL-DNAAWL-1) F(L—1)

wobei die Anderungen am Rand Ay(1)=Ay(L)=0 sind.

Diesc Gleichung kann auf effiziente Weise unter Ausnutzung ihrer Symmetrie (Bandstruktur)

geldst werden. Dazu stehen Routinen aus Standardmathematikbibliothcken (IMSL [28], NAG
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[29]) zur Verfiigung, die auf bestimmte Rechnerarchitekturen optimiert sind (Vektorrechner,
Parallelrechner) und, da sie nur ein Bruchteil der 3Lx3L Elemente benotigen, sehr

speichereffizient arbeiten.

Das so bestimmte y(IN) wird als vo(N) in die nidchste Iieration tiberfiibrt, wodurch dann ein
weiteres, verbessertes y{IN) berechnet werden kann. Diese Iteration wird solange durchgefiibrt,

bis die Anderungen y(N) eine gewiinschte Grofe unterschreiten.

Zur Berechnung der Halbleitertransportgieichungen miissen physikalisch sinnvolle
Randbedingungen gefunden werden. Dabei wird von AMPS eine endliche
Rekombinationsgeschwindigkeit an den Rindern zugelassen und mit jedem lterationsschritt die
Ladungstrigerdichte an den Rindern iiberpriift. Dabei ist die Anzahl der Ladungstriger am Rand
iiber den Proportionalititsfaktor der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit mit dem
Gradienten der Ladungstrigerdichte zom Volumen hin verkniipft. Die Randbedingungen dndern
sich mit jedem Iterationsschriit und miissen entsprechend behutsam nachgefiihrt werden, damit
die Konvergenz nicht verloren geht. In der Praxis bedeutet das einen wesentlich erhohten
Rechenaufwand durch sinkende Konvergenzgeschwindigkeit. Die Losung eines Dirichlet’schen
Randwertproblems, das durch ohmsche Kontakte gegeben ist, ist weniger aufwendig zu
realisieren. Die im Gleichgewicht durch das vorgegebene Kontaktpotential am Vorder- @, und

am Riickkontakt @; bestimmten Ladungstrigerkonzentrationen

@
n(0) = NLexp(— %7:0—)

(<
n(l) = NLexp(— %)

(2.27)

n{(0)p(0) =n(L)p(L) =n?

#ndern sich im Verlauf der Simulation nicht.
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Zumn Starten der Simulation wird schlieBlich noch ein Anfangswert y, bendtigt, ab dem der
Algorithmus konvergiert. Im ailgemeinen kann man die Startwerte fur das thermodynamische
Gleichgewicht recht einfach bestimmen, wenn man bei Raumtemperatur von vollstdndig
ionisierten Dotierzustinden ausgeht. Die Majorititsladungstriger bestimmen dann die Dichte
der freien Ladungstriger. Die Dichte der Minoritétsladungstriger kann aus n*p=n; gewonnen
werden. Das Produki aus clekirostatischemn Potential und der Elementarladung ist im
Gleichgewichtsfall bis auf den Offset ¢ mit dem Ferminiveau identisch, so dafl dies ebenfalls
durch die freien Ladungstriger bestimmt werden kann. Problematisch wird allerdings die
Berechnung eines Startwertes fiir das Defektpoolmodell. Hier ist ja die Defektdichte abh#ngig
von der Lage des Ferminiveaus und bringt damit zusétzliche Instabilitdten in das
Differentialgleichungssystem. Die Stabilitét erhtht sich maBgeblich, wenn anstatt der fiinf
Halbleitergleichungen nur die Poissongleichunng geldst wird. Im Gleichgewicht verschwinden
bekanntlich die Strome, so daB die Ladungstrigerdichte vollstindig durch das elektrostatische
Potential bestimmt ist. Die Liosung der Poissongleichung kann mit einem #hnlichen Prinzip
gefunden werden. Die Matrix ist in diesem Fall tridiagonal und somit sicherer zu 16sen. Die
Konvergenz ist mit diesem Verfahren sehr gut, so daB8 nur noch die Kontaktpotentiale als

Randwerte vorgegeben werden miissen, der Potentialverlauf in der Zelle kann zwischen diesen

beiden Werten linear interpoliert werden.

Der zentrale Losungsmechanismus fiir die Halbleitergleichungen ist nun beschrieben. Mit
diesem Werkzeug ist es nun méglich, aus Experimenten gewonnene MefBkurven zu simulieren.
Dazu ist es noch notwendig, von der Berechnung des Gleichgewichtszustandes der Solarzelle
ausgehend, Eingangsparameter schrittweise so zu dndern, daf die entsprechende Anderung des

Stromes durch das Losungsverfahren berechnet werden kann.
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2.2.3 Die Erzeugung von Kenngriéfien

Obwohl mit dem eben vorgestellten Algorithmus die Erzeugung verschiedenster Kennlinien
durch Variation von Eingangsparametern theoretisch mdghich ist, kann man einen Grofteil als
wenig aussagekriftig vernachlissigen. Die in der Praxis wichtigsten Methoden zur
Charakterisierung von Solarzellen sind die Hell- und Dunkelkennlinien, sowie die spekirale
Empfindlichkeit. Die Berechnung dieser Kennlinien muf} immer am Gleichgewichtszustand

beginnen, der, ausgehend von einer selir groben Schitzung, vom Modell gefunden werden kann.

Zur Erzeugung einer berechneten Dunkelkennlinie wird in einem spannungsgesteuerten Modell,
wie dem hier verwendeten, ausgehend vom Ferminiveau des Gleichgewichtes ein neuer
Schitzwert fiir das Potential bei einer angelegien Spannung von AV berechnet. Das neuve

Potential ¥2(N) wird aus dem alten W 1(N) durch einfache Linearisierung berechnet:

Yi(N)-¥I1(L)

P -PIL) (2:28)

WINY = W) + (P2(1) - ¥1(1))

W2(1) ist dabei gewonnen aus W1(1) + AV, Der Verlauf des neuen Potentials ist in Abb. 20 fiir

ein positives AV veranschaulicht.

elektrostatisches Potential (eV)

300 400 500 600
Position (nm)

Abb. 20: Bestimmung des Verlaufs des elektrostatischen

Potentials bei Anderung der Spannung vim AV.
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Die zum Ausgangspunkt berechneten freien Ladungsiriger bleiben unverindert. Mit diesem
Schitzwert kann dann eine Losung fiir eine Spannung V = Vy+ AV gefunden werden. Auf diese

Weise 148t sich nun bei geeignet kiein gewihiten Spannungsdifferenzen die Dunkelkennliiie

durchfahren.

Das Einschaltverhalten des PIN-Systems 1iBt eine direkte Berechnung der Photostréme nicht
zu, vielmehr mufl zur Berechmung der Hellkennline ausgehend vom Dunkelfall die
Generationsrate langsam gesteigert werden. Die vom optischen Modell berechnete ortsabh éingige
Generationsrate G(N) wird deshalb an den jeweiligen Gitterpunkien mit emem Faktor
multipliziert, der von O bis 1 variiert. Dabei kann das Anschalten des Lichtes sinnvollerweise
entweder bei 0 V geschehen, oder nahe des von der Beleuchtungsstirke unabhiingigen
Kreuzungspunktes [30] der beiden Kennlinien, an dem das Einschalten weniger behutsam

erfolgen kann, da sich das Potential nur wenig dndert.

Fiir den spannungsabhiingigen, monochromatischen duBeren Sammelwirkungsgrad gili das eben
Gesagte, doch ist von dieser mit monochromatischem Licht erzeugten Hellkennlinie laut
Definition der Dunkelstrom zu subtrahieren, da nur der Photostrom betrachtet wird. Danach wird
Gleichung (2.20) auf dicsen Strom angewendet und man erhdlt die gewlinschte Kurve. Zur
Berechnung des wellenlangenabhingigen duferen Sammelwirkungsgrades kann ausgehend von
der Spannung im Dunkeln die Generation fiir die lingsie Wellenladnge eingeschaltet werden und,
bei geniigend kleinen Schritten in der Wellenlinge, die QE schrittweise simuliert werden. Bei
griferen Schritten muB zwischen den Punkten auf der Wellenldngenskala zuniichst die

Generationsrate interpoliert werden.

Die Werkzeuge zur Simulation von ungealterten Solarzellen stehen nun zur Verfligung; die
Hilfsmittel, die zur Klirung der zeitabhéingigen Degradation notig sind, werden im néchsten

Abschnitt eingehender erliutert.
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2.3 Die Alterung

Schon 1977 wurde die Bildung von metastabilen Defekten in a-Si:H Schichten durch Staebler
und Wronski beobachtet [31]. Sie stellien fest, dafl die Dunkel- und Photoleitfahigkeit durch
Beleuchtung merklich reduziert wurde. Dieser Effekt (Staebler-Wronski-Effekt, SWE) ist
abhingig von der Dotierung der Schichten und der angelegten Spannung. Diese Abhingigkeit
geht so weit, daBl die Alterung von Dioden unter reverse-bias (Abzug von Ladungstiigern aus
der Schicht) nahezu zum Erliegen kommen kann. Ebenso kann die Diode unter
Vorwirtsspannung ohne Einflufl von Licht altern. Die so erzeugten Defekte sind metastabil, d.h.

sie konnen durch thermisches Ausheilen (Annealing), wieder aus dem System entfernt werden.

Der SWE ist Gegenstand vieler Publikationen, wovon sich die Mehrheit mit dem Verstindnis
der mikroskopischen, reversiblen Prozesse innerhalb der lokalisierten Zusténde in a-Si:H befalit
{(z.B. [32] und {337). Dabei werden eine Reihe von Effekien wie Elekironen Spin Resonanz,
Subbandgap Absorption oder Photolumineszenz benutzt, um die Degradation an Einzelschichien
zu studieren. Fiir ganze Devices sind nur die wenigsten Experimente interpretierbar, weshalb oft

auf theoretische Untersuchungen mit Hilfe von Simulationsrechungen zurtickgegriffen wird.

In diesem Kapitel sollen die mikroskopischen Abliufe etwas genauer erliutert werden, dabei
wird das Modell der nichtsirahlenden Rekombination von M. Stutzmann und das
Defektpoolmodell in Zusammenhang gebracht. Zum Abschlufl soll dann noch die algorithmische
Umsetzung beschrieben werden, mit der es ermglicht wird, mit Hiife des Standardmodells dén
zeitabhangigen Verlauf der Hellkennlinienparameter unter Langzeitbeleuchtung nachzubilden

und die Defektwachstumsprozesse innerhalb der Zelle moglichst genau zu verfolgen.

2.3.1 Defektkinetik

Das Defektbildungsmodell nach M. Stutzmann [6] basiert auf der Idee der Konversion von

gespannten Bindungen in den Tails in Defekte in der Miite der Beweglichkeitsliicke und gibt

g g
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Abb. 21: Diagramm der Generation und Rekombination von

UberschuBladungstrigern in amorphem Silizium.

damit die ersten Ideen fiir das Defektpoolmodell. Die Defektbildungsenergie fiir das Aufbrechen
der geschwichten Si-Si Bindungen wird durch nichtstrahlende Rekombination von
UberschuBladungstrigern geliefert. Rekombination bedeutet in diesem Fall die Entfernung
eines Elektron oder Lochs aus der Menge der freien Ladungstriger. Die photogenerierten
Ladungstriger thermalisieren schnell in die Tailzustinde und rekombinieren dann mit den
Wahrschemnlichkeiten C, und C, (siche 2.1.1, Transport und Rekombination in a-5i:H).
Zusitzlich spielt hier der Tail-zu-Tail-Ubergang fiir die Defektbildung eine grofie Rolle. Die
Wahrscheinlichkeit eines nichtstrahlenden Ubergangs sei C, und die Wahrscheinlichkeit der

Bildung eines Defektes durch einen solchen Ubergang sei Csw (Abb. 21).

Der Tail-Tail Ubergang hat eine Multi-Phononen-Emission zur Folge, die eine lokale
Destabilisierung des amorphen Netzwerkes bewirkt. Zuor Stabilisierung lagert sich ein
benachbartes Wasserstoffatom um, um die gebrochene Bindung abzuséttigen (Abb. 22). Es

entsteht ein Dangling Bond nach der Reaktionsgleichung .

Si-H+ WB < (DB+S1-H)+DB.

Bei zunehmender Defektdichte in der Bandmitte wird dcr Rekombinationspfad tiber die Tails

kieiner und der Prozefl der Defektbildung beschrinkt sich so selbst. Die kinetische Theorie zu
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Abb. 22: Veranschaulichung des Bruchs einer

geschwiichten Si-Si Bindung und der Bildung eines

Dangling Bonds.

diesem Modell Hefert eine Gleichung fiir die Zunahme der Defekte

%N(r)=Csow(f)p(r)- e

Die freien Licher und Elekironen sind hier als zeitabhdngige Grofien zu betrachten und verbieten
so eine analytische Losung der Differentialgleichung. Das Defektbildungsmodell nach Jackson [34]
prognostiziert eine dhnliche Differentialgleichung, in der die Defektbildung vom Produkt der
freien Ladungstriger abhingig ist. Hier wird als mikroskopische Reaktion ebenfalls eine

Umordnung des Wasserstoffs angenommen.
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Wie aus den eben zitierten Modellen und insbesondere der Reaktionsgleichung zu erkennen ist,
gibt es eine enge Verwandtschaft zwischen der Bildung von metastabilen Defekten durch
UberschuBladungstriger und den reversiblen Defektbildungsprozessen im Defektpoolmodell.
Santos [35] z.B. fiihrt in seiner Theorie der Defekibildung ein Demarkationsniveau ein, ab dem
die Tailzustinde nach Dangling Bonds konvertieren und benutzt damit den Formalismus des
Defekt Pool Modeiis zur Beschreibung der Defekikinetik unter Beleuchtung. Der Unterschied
der lichtinduzierten Erzeugung metastabiler Defekie zum Defektpoolmodell Hegt aber in der
Idee, das zur Erzeugung und Vernichtung der metastabilen Defekte externe Energie notwendig
ist, daf3 aber die intrinsischen Defekte durch eine energetisch glinstige Anordnung des amorphen

Netzwerkes entstehen.

2.3.2 Die algorithmische Umsetzung

In der Literatur wird die theoretische Beschreibung der Degradation von Solarzellen im
Standardmodell kontrovers diskutiert. Dabei wird oft entweder von Volumenalterung oder von
Grenzschichtalterung gesprochen. Zu den einfachsten Modellen gehort also die VergroBerung
der Defektdichte im Bulk und nahe der PI-Grenzfliche, wie sie z.B. von Kopetzky und Schwarz
[8] diskutiert werden. Dabei wird die Konstanz des Produktes der freien Ladungstriiger iiber die
betrachteten Schichten vorausgesetzt. Mochte man die Entwickiung der Defekte orts- und
zeitaufgeldst nach dem Defekibildungsmodell von Stutzmann simulieren, so muB die Gleichung
(2.29) numerisch integriert werden. Die algorithmische Umsetzung dieser Integration soll in

diesem Abschnitt dargestellt werden.
Definiert man

t'=1tC,Csw

mit den unbekannten Wahrscheinlichkeiten C, und Gew, so ist (2.29) mit beriicksichtgier

Ortsvariable x




d
TN(x, 1) =n(x,t)plx, 1) (2.30)
oder in Differenzenform
AN(x, 1) = n(x, 1 )p(x, ')A (2.31)

Durch die vorgegebenen Grenzen des Simulationsprogramms fiir das Standardmodell ist die
Anzahl der Schichten unterschiedlicher Defektdichte begrenzt. W dhlt man diese Defekischichten
s0, dafl das Produkt der freien Ladungstrdger in ihnen nahezu konstant 1st (schmale Schichien
an den Dotierungsgrenzen, breite in der Bulkmitte), so 148t sich fiir emen kleinen Zeitschritt
ausgehend vom annealten Zustand, mit den bekannten Ladungstrigerdichten eine neue
ortsabhingige Defektverteilung berechnen. Mit der neuen Defektverteilung wird dann eine neue
Ladungstriigerverteilung berechnet, woraus die nichste Defektverteilung errechnet werden kann,
usw.. Mit diesem Algorithmus kann der Verlauf der Hellkennlinienparameter (Voc, Isc, FF, 1)

in Abhingigkeit von der Degradationszeit t’ berechnet werden.




3. SIMULATION VON PIN-SOLARZELLEN

Zur Erweiterung des Verstindnisses von Transport und Rekombination in PIN-Strukturen aus
amorphem Silizium und zur Optimierung von amorphen Solarzellen sind neben vielen
experimentellen auch theoretische Untersuchungen notwendig. Um Informationen iiber interne
Kenngrofien (elektrisches Feld, Ladungstrigerverteilung, Stromdichten, usw.) zu erhalten, ist
die Simulation von experimentellen Ergebnissen erforderlich. Zu diesen gehoren die Dunkel-
und Hellkennlinien sowie die spektrale Empfindlichkeit bei verschiedenen Spannungen. Durch
einen Vergleich konnen bei geeigneter Ubereinstimmung Riickschliisse auf die internen

Kenngrifien gezogen werden.

Die Erweiterung des Verstindnisses ist dann gut moglich, wenn ein Modell benutzt wird, das
die physikalischen Prozesse in einem Device hinrecichend beschreibt. Hinreichend ist die
Beschreibung dann, wenn fiir das Modeil ein Parametersatz gefunden werden kann, der die
betrachteten MeBergebnisse gut beschreibt. Setzt man das benutzte Modell als hinreichend gut
voraus, so ist die Findung eines passenden Parametersatzes ein iterativer ProzeB, ausgehend von
mefbaren Grofen. Die nicht direkt mefbaren Parameter wie Einfangquerschnitte oder
Demarkationsniveau miissen durch einfache Simulationen an Schichten, wie Photoleitung oder
CPM und deren Vergleich mit dem Experiment moglichst genau eingegrenzt werden, um sie

dann als guten Stariwert fiir die Parameter eines Schichtsystems verwenden zu knnen.

Der erste Test dieses Startwertes ist die Simulation der Dunkelkennlinie eines Devices. Hier
sind die Transportmechanismen nur durch die Rekombination tiber und die thermische Emission
der Ladungstriger aus den Defekten bestimmt. Man erhdlt aiso AufschluB {ber die
Defektverteilung in der PIN-Struktur. Ein n#chster Schritt ist dann z.B. die Variation der
I-Schichtdicke um den Parametersatz zu verifizieren. Die weiteren Schritte bestehen aus der
Simulation einer Hellkennlinie, Hellkennlinien fiir PIN-Strukturen verschiedener P- und
I-Schichtdicken und schlie 8lich der spannungs- und wellenldngenabhiingigen Quantenausbeute.
- Mit dem so gefundenen und verbesserten Datensatz kinnen dann Degradationsmechanismen

weiter. untersucht werden, wobei der Datensatz vw.U. weiter gedndert werden muf. Als

e e e s
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zusitzlicher Anhaltspunkt zur Interpretation der Abldufe ineinem Device wird im folgenden die
Simulation mit dem Standard- und dem Defekipoolmodell gegeniibergestelit. Dabei sind die zum
Vergleich mit den Messungen herangezogenen Parametersitze jeweils auf das Modell
zugeschnitten, denn eine abschliefende Beurteilung der beiden unterschiedlichen Modelle kann

nur aufgrund ihrer besten Ergebnisse geschehen, ohne a priori einem Modell den Vorzug zu

geben.

Die zum Vergleich mit der Simulation herangezogene Solarzelle wurde auf einem 10 x 10 cm?
Substrat mit glattem TCO deponiert. Die Dicke des P-Layers mit 1.9 eV Beweglichkeitsi icke
betrigt 10 nm. Es schlieBt sich eine I-Schicht mit 58 nm Dicke und emem Bandgap von etwa
1.72 eV an. Die N-Schicht ist schlielich 25 nm dick und hat die gleiche Beweglichkeitsliicke
wie die I-Schicht. Die Schichtdicken sind mit Hilfe des verbesserten optischen Modells
verifiziert worden. Der Silberriickkontakt hat eine quadratische Fliche von 1 ¢cm? und auf der

Kontaktseite der Solarzelle jeweils einen Abstand von etwa 3 mm zu den Leiterbahnen der

Frontkontakte.

3.1 Die Dunkelkennlinie

Im Abschnitt 2.1.2 wurden die charakteristischen Merkmale gemessener Dunkelkennlinien
bereits kurz diskutiert. Es war zu erkennen, daf ein Grofiteil der Dunkelkennlinie von den
juBeren Widerstinden zugedeck: wird und somit die Spannungsbereiche von 0.0 V bis 0.4 V
und oberhalb von 0.8 V nur bedingt zur Interpretation des Transportverhaltens zur Verfiigung
stehen. Abb. 23 zeigt noch einmal die Bereiche, die in einer gemessenen Dunkelkennlinie

unterschieden werden konnen im Vergleich zu einer Dunkelkennlinie, die ohne #ufleres

Widerstandsnetzwerk sitnuliert warde.

Fiir die simulierte Kennlinie ohne Widerstandsnetzwerk ist der lineare Bereich wesentlich
groBer, jedoch knickt sie oberhalb 0.8 V ebenfalls ab. Dieser Effekt ist zuriickzuftihren auf eine

* Raumladungszone, die sich durch Injektion von UberschuBelektronen an der Kathode in der
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Abb. 23: Dunkelkenlinie mit dominierenden Strompfaden.

Nihe der N-Schicht ausbildet. Die negativen Ladungstriger schwichen das durch die positiv

geladenen Donatorzustinde aufgebaute Feld, so daf der Strom nicht mehr exponentiell ansteigt

(Space Charge Limited Current ~ SCLC).

Abb. 24: Suome bei zwei unterschiedlichen positiven Spannungen im Dunkelfall.

Unterhalb von 0.8 V ist die Form der Kennlinie maBgeblich von der raumlichen Lage der
Rekombinationspfade abhingig, denn im Dunkelfall bei positiver Spannung ist die
Rekombination strombestimmend. Fiir die rekombinierenden Ladungstréger werden Elekironen

bzw. Lijcher von den Kontakten her nachgeliefert und erzeu gen so einen Strom. Der Strom fhe 5t
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von der P-Schicht als Lécherstrom itber die Rekombinationszentren als Rekombinationsstrom

zur N-Schicht als Elektronenstrom (Abb. 24).

Simuiationern im Standardmodeil

Um im Standardmodell unterhalb von 0.8 V emen exponentiellen Verlauf der Dunkelkennlinie

zu erhalten, muf} das Verhilmds der Rekombinationsraten im P-I-Interface und in der I-Schicht

102

Q Messung

beste Anpassung
————— defektreiche {-Schicht =5
-------- defektreiche Grenzschicht

16"

100
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TR Ty
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Abb. 25: Verinderung des Dunkelkennlinienverlaufs bei

unterschiedlicher rdumlicher Lage der Defekte.

(Bulk) stimmen. Dieses ist in Abb. 25 verdeutlicht. Hier sind beispielhaft die Defekte in der

Grenzschicht und in der I-Schicht variiert.

Fiir eine defektreiche I-Schicht (— —, Nyyu=10" cm#/N,=2x10% cm-*) nimmt der Diodenfaktor
zu, da der Rekombinationsstrom iiber die Defekte im Bulk bei geringer Spannung erhéht wird.
Bei zunehmenden Spannungen wird durch das wachsende elektrostatische Feld die Lebensdauer
der von der N-Schicht her kommenden Elektronen soweit erhoht, dafl sie erst im Interface mit
den Lchern rekombinieren. Die simulierte Kennlinie schmiegt sich bei Spanaungen um 0.8 V

an die MeBkurve, weil hier die Rekombination liber das unverdnderte Interface stattfindet.

EAl
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Abb. 26: Dunkelkennlinien bei Variation der I-
Schichtdicke (von oben nach unten: 220 nm, 540 nm,

1000 nm).

- Erhoht man die Defektdichte in der Grenzschicht (- -, Nyu=10 omr3/N,=5x10% cm?), so ist zu

i
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erkennen, daB etwa ab 0.4 V die Rekombination 1 wesentlichen iiber die Grenzschicht erfolgt.
Sie erhoht den Dunkelstrom etwa bis 0.8 V. Ab dort begrenzt die Raumladungszone den Strom

weiterhin.

Eine gute Anpassung der simulierten Dunkelkennlinie an die Messung ist hier nur durch die
Benutzung einer Grenzschicht zu erreichen, in der die Ladungstriger gegeniiber der I-Schichi
verstirkt rekombinieren [36]. Der gefundene Parametersatz kann an einer Dickenvariation der
I-Schicht verifiziert werden (Abb. 26). Hierbei zeigt sich ebenfalls, daB die externen

Widerstidnde unabhéngig von der I-Schichtdicke sind.

Wie man deutlich erkennt, wichst der Diodenfaktor mit zunehmender Schichedicke. Der Effeki
ist der gleiche wie bei einer Vergroferung der Defektdichte in der I-Schicht: Die
Ladungstrigerpaare rekombinieren verstidrkt, da die zurtickzulegende Strecke durch die Schicht
groBer wird und so die Wahrscheinlichkeit zu rekombinieren steigt. Der
Sperrspannungssittigungsstrom nimmt durch die vergroflerte thermische Emission von

Ladungstragern aus den Defekten ebenfalls zu.

Simulationen im Defektpoolmodeli

Withrend die Defektdichte im Standardmodell durch den Parametersatz vorgegeben werden
mugB, hiingt im Defekipoolmodell die Defektdichteverteilung vom Ferminiveau ab. Im Gegensatz
zu dem im Standardmodell benutzten Schichtsystem, in welchem die Defektdichten innerhalb
einer definierten Schicht konstant sind, verliuft die Defekidichteverteilung in der Simulation des
Defekipoolmodells kontinuierlich auf dem Rechengitter (Abb. 27).

Eine'préizise Unterteilung in P-Schicht, P-I-Interface und I-Schicht aufgrund der Verteilung ist
nicht mehr moglich. Die Linearitit der Dunkelkennlinic wird mit diesem Modell sehr gut
beschrieben, jedoch ist die Gesamtzahl der Defekte hoher als im Standardmodell (Abb. 28). Die
Rekombination in der I-Schicht ist groRer, was einen etwas zu grofien Diodenfaktor zur Folge

hat. Man erkennt aber auch in den Simulationen mit dem Defektpoolmodell, daf der Strom bei
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Abb. 27: Berechnete Defekidichteverteilung im

Defektpoolmodell.

Spannungen oberhalb von 0.8 V durch eine Raumladungszone begrenzt wird.
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Abb. 28: Mit dem Defektpoolmodell berechnete
Dunkelkennlinie.

Hier bietet sich ein Ansatzpunkt zu weiteren Simulationen. Prinzipiell ist aufgrund der
-Ergebnisse aus den Grundlagensimulationen nicht zu erwarten, dali das Defektpoolmodell

angewendet auf Solarzellen schlechtere Simulationen liefern sollte als das Standardmodell. Aus
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der Grofe der Parameterlandschaft fiir das Defektpoolmodell folgt aber, dal der Zeitaufwand

zur Optimierung erheblich gréfer wird.

Die Simulation der Dunkelkennlinie hat gezeigt, dafl im Standardmodell eine defektreiche
Schicht zwischen P- und I-Schicht notwendig ist und dafl dieses auch bei verschiedenen
I-Schichtdicken giiitig bieibt. Der Einfluf} des Shuntwiderstandes ist im Dunkelfall gut sichtbar

und ist unabhéngig von der Dicke der I-Schicht.

3.2 Die Hellkennlinie

Aus experimentellen Untersuchungen von beleuchteten PIN-Strukturen kennt man den grofien
EinfluB der P-Schicht auf die Devicecharakteristik [37]. Die Ursachen sind neben dem
Generationsprofil in der Solarzelle und dem eigentlichen Iadungstransport auch das
TCO-P-Kontaktpotential [38]. Eine Moglichkeit, diese Region genauner zu untersuchen, besteht
in der Variation der P-Schichtdicke unter Beleuchtung mit dem Sonnenspektrum (AM1.5). Dabei

werden die Kenngrifien der gemessenen Hellkennlinien untersucht.

In Abb. 29 ist exemplarisch die Abhingigkeit des KurzschluBstromes von der Dicke der
P-Schicht aufgetragen. Die Abbildung zeigt einen Vergleich zwischen Messung (Punkte) und

Simulation mit dem Standardmodell (Linie). Da der Blauanteil weitgehend in der defekireichen
und damit inaktiven P-Schicht absorbiert wird, nimmt der Kurzschiufistrom bei zunehmender
P-Schichtdicke ab. In P-Schichten, die diinner als 5 nm sind, kann sich das elektrostatische Feld
nicht geniigend ausbilden, der Strom sinkt, da das Feld in der I-Schicht die Ladungstriger
schlechter einsammelt. Fiir diese Schichtdicken spielen zunehmend Tunneleffekte und das
quantenmechanische Verhalten der Elektronen eine Rolle [39], die die Simulation mit einem

makroskopisch-statistischen Ansatz nicht mehr beschreibt.

Der Vergleich dieses Experimentes mit der Simulation im Standardmodell gibt Aufschlull tber

das Rekombinationsverhalten in der P-Schicht. Zusammen mit Messungen der Defektdichten

piX
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Abb. 28: Kurzschlufistrome in Abhéngigkeit von der P-
Schichtdicke (Punkte mit Fehlerbalken: Messung; Linie:

Simulation).

(CPM) und Einfanggquerschnitten aus der Simulation der Photoleitong kann der richrige
Kurzschlufistrom eingestellr werden. Die dickenabhingige Betrachtung der offenen
Klemmenspannung (Voc) 148t Riickschliisse auf das TCO-P-Kontaktpotential zu, insbesondere
148t sich eine zufriedenstellende Simulation im Standardmodell nur erreichen, wenn fiir die
P-Schicht ein Dotierungsprofil angenommen wird. Es zeigt sich n#mlich, daf eine starke
Bandverbiegung, wie sic in [46] nachgewiesen ist, und eine damit einhergehende Verarmung an
Majoritdtsladungstrigern an  der Oberfliche der P-Schicht ndtig ist, um - den

Leiter-Halbleiteriibergang und damit Voc zu beschreiben.

Nachdem die Kontakte mit Hilfe der Hellkennlinienparameter Voc und Jsc ndher untersucht
worden sind, soll nun die Rekombination unter Beleuchtung anhand der gesamien Kennlinie
betrachtet werden. Bei Generationsraten unter AM1.5-Beleuchtung, diein der I-Schicht nahe der
P-Schicht etwa 102 cm?s? betragen, wirkt die Rekombination strommindernd. Dies wirkt sich
drastisch auf den Fiillfaktor und den Wirkungsgrad der Solarzelle aus. Zudem ist der Einfluf3 der
Grenzschicht unter Beleuchtung nicht mur abhéngig von der Defektdichte, sondern im Speziellen
von dem Verhdltnis der Defektdichte zur Dichte der bei der Deponierung in die I-Schicht
~verschleppten Boratome. Die Rauvmladung tm Grenzbereich zwischen P- und I-Schicht wird

‘neben - diessm Verhiltnis auch von der Spannung beeinflult und bestimmt somit das

o i
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elektrostatische Feld in der Zelle. I Standardmodell istdie Verschleppung nichtkontinuierlich,

sondern sie wird im rdurmbichen Bereich der PI-Defektschicht konstant angenommen.

< Messung
b~ Simulation chne Netzwerk
Simulation mit Netzwerk
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Abb. 30: Gemessene (00) und mit Standardmodell
simulierte Hellkennlinien mit (——) und ohne

Beriicksichtigung der TCO-Leitfahigkeit (— — —).

Die Transporteigenschaften der Solarzelle sind nicht nur abhingig von der PIN-Struktur. Dies
wird durch die Abweichung der simulierten Kennlinie der PIN-Struktur ohne Berticksichtigung
der elektrischen Leitfihigkeit des TCOs von den experimentellen Ergebnissen deutlich
(Abb. 30). Der Spannungsabfall am Serienwiderstand des TCOs reduziert den Wirkungsgrad
drastisch und fithrt zu einer Hellkennlinie mit einem gegeniiber der PIN-Struktur um 6 % auf
64 % reduzierten Fiillfaktor. Der KurzschluBstrom und die Spannung bei oifenen Klemimen
bleiben unverandert. Die Ubereinstimmung von simulierter (Standardmodell) und gemessener

Hellkennlinie ist gut bei einem Serienwiderstand von etwa 10 £2.

Eine Variation der I-Schichtdicke bestitigt auch unter Beleuchting die Qualitit des
Parametersatzes und die GroBenordnung der dickenunabhingigen Widerstidnde fiir das
Standardmodell (Abb. 31). Die Zunahme des KurzschluBstromes ist bei dieser Variation recht
gut zu erkennen. In den dicker werdenden Absorberschichten werden mehr und mehr
Ladungstrigerpaare photogeneriert, die dann durch das bei 0 V anliegende Feld zu den

*Kontakten gefiihrt werden. Obwohl der Gewinn durch die stirkere Absorption gegeniiber der

R - I S
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Abb. 31: Hellkennlinien mit Beriicksichtigung der TCO-
Leitfihigkeit (R, = 10 £2) bei Variation der I-Schichtdicke

_(von oben nach unten: 220 nm, 540 om, 1000 nm).

zusitzlichen Rekombination durch die 1angere Wegstrecke im Device bei 0 V iiberwiegt, hat der

2
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Wirkungsgrad bei I-Schichtdicken um 550 nm ein Maximum. Voc dndert sich kaum. Um auch
diese Merkmale simulieren zu kénnem, 1st das richtige Verhdlimis von Feldstirke zu

Rekombinationsrate notwendig.

Im Defektpoolmodell ist die korrekte Simulation der Hellkennlinie etwas komplizierter. Hier
sind zusitziiche Parameter zu beachten, die durch die drei unterschiedlichen energetischen Lagen
der Defekte gegeben sind. Gerade unter Beleuchtung spalten die Quasiferminiveaus sehr viel
starker auf als im Dunkelfall. Die Rekombination findet, wie oben beschrieben, bevorzugt iiber
die Defekte zwischen den Quasiferminiveaus statt, so dal die energetische Lage der Defekte den

Fillfaktor stark beeinfluft.

In isolierten P- und N-Schichten liegt das Ferminiveau weit av Serhalb der Mitte des Bandes, die
Defektzustinde sind am gegeniiberliegenden Band besonders konzentriert (2.1.2, Abb. 11). Das
hat zur Folge, daB trotz der groBen Aufspaltung unter Sonnenbeleuchtung in den dotierten
Schichten nur verhdltnismaBig wenig Rekombinationszentren wirksam sind. Die Defekte in
inirinsischen Schichten hingegen liegen in der Bandmitte und sind damit aktive
Rekombinationszentren. Fiir diese isolierten Schichten 1dBt sich das Defektpoolmodell und
dessen Parameter anhand von CPM-Messungen gut tiberpriifen [40], fiir die Ubergangsbereiche
zwischen dotierten und undotierten Schichten ist die experimentelle Verifikation nur mit Hilfe

von Schichtsystemen moglich.

Nimmt man eine einheitliche energetische Lage der drei Defektzustandspeaks itber das Device
an, so erhilt man in der P-I-Grenzschicht genauso wie im Standardmodell eine erhohte
Rekombination. Die gewiihlte Abhidngigkeit von Defektdichte und Ferminiveau [9] ist die
Ursache fiir eine Defektdichte in der I-Schicht von etwa 10% cm. Sie fiihrt zu einem Fiillfaktor
der PIN-Struktur ohne #dufere Widerstinde, der mit 60 % etwas kleiner ist als der im
Standardmodell simulierte. Fiir eine Ubereinstimmung der Simulation im Defektpoolmodell mit
der gemessenen Hellkenlinie ist so ein TCO-Widerstand notig, der bei 7 2 liegt. Auch hier gilt

das schon zur Dunkelkennlinie gesagte: Mit vergrofiertem Zeitaufwand sollte die Verbesserung

des Fiillfaktors durch eine Anpassung der Energieniveaus oder Defektdichteverteilung moglich

seiil.

R —
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Abb. 3Z: Gemessene (00) und mit Defektpoolmodell
simulierte Hellkennlinien mit (——) und ohne

Bericksichtigung der TCO-Leitfdhigkeit (— —-).

Trotz grofierer Defektdichte in der gesamten Zelle zeigt die Simulation mit dem verbesserten
optischen Modell eine gute Ubereinstimmung mit der Messung des KurzschluRstromes. Der
gegeniiber dem Modell nach Lambert und Beer schlechter eingekoppelte Blananteil des
Sonnenspektrums wird schon in der P-Schicht absorbiert und trégt wenig zum Strom bei. Der
Griinanteil um 550 nm, der im Sonnenspektrum besonders stark vertreten ist, ist die Ursache fiir
den grofien Betrag des Kurzschluf3stroms. Schon die Reflexionsmessungen haben gezeigt, daf
in diesem Bereich die Einkopplung von Photonen in das PIN-System besonders gut ist. Die
Hellkennlinie zeigt nun, dafl dic Photonen tatsichiich in der I-Schicht absorbiert werden und zum

Stromtransport beitragen.

Bis hierher 146t sich sagen, dafl das Standardmodeil in Verbindung mit dem optischen Modell
nach Lambert-Beer leichte Vorziige gegeniiber dem Defekipoolmodell und dem optischen
Modell nach Fresnel hat. Zum einen ist die praktische Handhabung des Modells durch seine
Einfachheit wesentlich schneller, zum anderen ist die Ubereinstimmung der gemessenen und
simulierten Kennlinien besser. Es sei darauf hingewiesen, da die Schnelligkeit des
Standardmodells im gegebenen Zeitrahmen zu einer besseren Anpassung gefiihrt hat, als dies

bei dem komplexeren Defektpoolmodell moglich gewesen wire. Zur Rechtfertigung des
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Defektpoolmodells sei an dieser Stelle nur noch einmal auf dessen Ubereinstimmung mit
grundlegenden Ergebnissen an Schichten hingewiesen. Ob aber die beiden Modelle die Physik
amorpher Diinnschichtsolarzellen gut beschreiben, soll in einem Vergleich des berechneten und

gemessenen dufleren Sammelwirkungsgrades untersucht werden.

3.3 Die spektrale Empfindlichkeit

Mit der wellenliingenabhiingigen Beleuchtung von Devices gewinnt man einen fiir
Analysezwecke sehr wichtigen Parameter. Im Gegensatz zur statischen Generationsrate unter
AM]1.5 Beleuchtung kann durch die Variation der Einstrahlupgswellenlénge der Ort der
Generation innerhalb der Zelle beeinflulit werden. Dabei kdnnen die erzeugten Photostrdme
Aufschluf3iiber die ortsabhingige Verteilung der Rekombination in der PIN-Strukiur geben ({41]
und [42]). Fiir die durch Licht kurzer Wellenlinge generierien Ladungstrigerpaare spieit
beispielsweise die Qualitit der P-I-Grenzschicht eine recht groBe Rolle, da sich hier bedingt
durch das Generationsprofil die Rekombinationspartner dicht beieinander befinden bevor sie zu
den Kontakten abflieBen. Unter Rotbeleuchtung hingegen ist die Generationsrate itber die
I-Schicht etwa gleichgroB, betm Tramsport durch die I-Schicht sind immer geniigend
Rekombinationspartner vorhanden. Die Rekombination ist in diesem Fall abhéngig von der

Qualitidt der I-Schicht (siche Simulationen im Standardmodell in ,4. Alterung von PIN-

Solarzellen™.

In der Literatur findet man viele Beispiele iiber theoretische Untersuchungen bestimmter
Parameter und deren Einfluf auf den Quantenwirkungsgrad. In diesem Kapitel soll deshalb nur
auf die Unterschiede der Simulation in den beiden elektrischen und optischen Modelien
eingegangen werden. Dabei steht auch hier ein direkter Vergleich mit einer Messung an einer
Standardsolarzelle mit glattemn TCO zur Bewertung der Modelle im Vordergrund, denn das Ziel
ist es nach wie vor, einen optimalen Parametersatz zu finden und nicht die Einfliisse von

Parametervariationen auf den spektralen Response zu untersuchen.
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Sammelwirkungsgrad bei 0V.

Mit dem bisher an Hell- und Dunkelkennlinien erprobten Parametersatz fir das
Defektpoolmodell und das Standardmodell 1Bt sich der Bereich der spektralen Empfindlichkest
oberbalb von etwa 550 nm gut beschreiben (Abb. 33). Fir das optische Modell nach Lambert
und Beer miissen aufgrund der fehlenden Interferenzen natiirlich Abstriche gemacht werden.
Aber auch beim Vergleich mit Messungen an ravhem TCO zeigen sich Schwéchen des Modells:
Die durch Interferenzen hervorgerufenen Schwankungen in der Mefkurve zeigen sich zwar hier
weit weniger deutlich, doch die durch Streuung verinderte Lichtausbreitung in der Zelle wird
nach wie vor nicht beriicksichtigt. Dies fiihrt meist zu Schwierigkeiten in der Simulation des
RurzschluBstroms. Hieraus folgt, daB zur korrekten Beschreibung des rauhen TCOs das Modell

nach Lambert und Beer nur wenig geeignet ist.

Bei Wellenldngen unterhalb von 570 nm liegt die Kurve aufgrund der groBeren Defektdichte und
der hoheren Rekombination nahe dem Pl-Interface um etwa 2 % unterhalb der Kurve des
Standardmodells. Dieses wird durch den schlechteren Fiillfaktor bestitigt. Mit zunehmender

Wellenlinge spalten die Quasiferminiveaus im Bereich nahe des Interfaces immer weniger auf,
wodurch der Wirkungsgrad oberhalb von 650 nm tiber dem des Standardmodells liegt. Da aber

der Rotanteil im Sonnenspektrum nur gering ist, kompensiert dieses nicht die Verluste im

Blauteil.
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Benutzt man nun noch das verbesserte optische Modell in Verbindung mit dem
Defektpoolmodell, so wird die Ubereinstimmung von Simulation und Messung inklusive der
Wiedergabe der Interferenzen recht gut. Weitere Versuche, den Blauteil der Simulationskurve
zu senken, wie z.B. eine Verminderung der Beweglichkeiten der Ladungstrid ger oder eine starke

Verschleppung der Bordotierung in die I-Schicht, verkieinern den Fiillfaktor zusétzhich.

Zum Ende dieses Kapitels 148t sich sagen, daB bei Betrachtung der Ubereinstimmung der
gemessenen und simulierten Hell- und Dunkeikennlinien und des dufleren
Sammelwirkungsgrades dem Defektpoolmodell in Kombination mit dem optischen Modell nach
Fresnel der Vorzug gegeniiber dem Standardmodell zu geben ist. Das stdrkste Argument fiir
diese Auswahl ist die sehr gute Ubereinstimmung von Simulation und Experiment beim
spektralen Response. Die verbesserungsfdhige Simulation der Kennlinien mit diesen beiden
Modellen ist auf die grofe Parameterlandschaft zu begriinden und kann mit zusétzlichen

Simulationen moglicherweise weiter optimiert werden.

Die mitden vorangegangenen Experimenten gefundenen und optimierten Datensétze werden nun
als Ausgangspunkt zur Analyse und Sumulation der Degradation benutzt. Die bisherige
Optimierung soll dabeinicht ein ausgereifies, fertiges Modell liefern, sondern nur eine mglichst

gute Grundiage, mit der das Konzept der iterativen Verbesserung der Modelle und

Parametersitze welter verfolgt werden kann.

e g s i e g
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4, ALTERUNG VON PIN-SOLARZELLEN

Die geringe Schichtdicke von PIN-Solarzellen aus amorphem Silizium macht die orisaufgel dste
Messung interner Kenngrdfien nahezn unmdaglich. Die Simulation ist aus diesem Grond ein
hiufig benutztes Werkzeug, um physikalische Vorgiange in der Zelle zu untersuchen. Fir die
technische Weiterentwicklung ist dabei die Beantwortung der Frage nach dem Ort der Alterung
und der Defektzunahme unter Lichteinfiufl von entscheidender Bedeutung, um selektive

Gegenmafinahmen treffen zu kénnen und damit hohe stabile Wirkungsgrade zu erreichen.

Bei Simulationen im Standardmodell wird oft aufgrund der Implementation der
Simuiationsprogramme von Grenzilachen- oder I-Schichtalterung gesprochen, je nachdem ob
die Defektdichte in einer Schicht um die PI- bzw, IN-Grenzflichen oder konstant in der I-Schichs
vergrdflert wird. Dabei ist die Einteilung in Schichten, an deren Grenzen die Defektdichte abrupt
wechselt und damit unstetig 1st, eher unphysikalisch. Im Simulatonsprogramm fir das
Defekipoolmodell wird das Bild der scharf voneinander abgegrenzten Schichten iiberfliissig. Auf
dem benutzten Rechengitter sind die Ubergiinge der physikalischen Parameter und insbesondere
die der Defektdichten guasi-kontinuierlich. Im folgenden werden die Simulationen mit dem
Standardmodell mit einer verfeinerten Schichteinteilung und mit dem Defektpoolmodell mit

Messungen verglichen, um damit die Anwendbarkeit der Modelle zur Simulation der

Degradation zu interpretieren.

Eine experimenteile Moglichkeit, den Ort der Generation und Rekombination zu veréndern, 1st
i.a. die Beleuchtung der Solarzelle mit monochromatischem Licht unterschiedlicher Wellenl dnge
[43]. Im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit sind zwei Alterungsexperimente durchgefiihrt
worden, bei denen eine PIN-Solarzelle aus a~-Si:H bei Voc unter einem kurzwelligen sowie
einem langwelligen Spekirum gealtert wurden. Die Beschreibung dieser Experimente folgt in

Kapitel 4.1.




Mit Hilfe der Experimente wird dann das Defektbildungsmodell nach Stutzmann anhand des
Standardmodells untersucht. Die dabei gefundenen Ergebnisse werden schlie Blich zur Simulation

der Alterung im Defekpoolimodell benutzt.

4.1 Experimentelie Ergebnisse

Die Idee der Degradation mit Licht uvnterschiedlicher Wellenldinge ist es, die Tiefe der
Degradation in der I-Schicht zu beeinflussen, um in den anschlieBenden Messungen der
Dunkelkennlinien und der spektralen Empfindlichkeit Anderungen zu erkennen. Insbesondere
sollte dabei durch Biaulichtalierung der Bereich nahe der P-1-Grenzfliche stirker gealtert werden
als der Rest der I-Schicht, was in einem nichtlinearen Verlauf der Dunkelkennlinie bei
logarithmischer Auftragung und in einer verringerien Quantenausbeute fiir kurze Wellenléingen
erkennbar gewesen wire. Fir die gleichmiBige Generationsrate in der I-Schicht unier
Rotlichibestrahlung ist dort die Rekombination gleichverteilt und damit das Defektwachstum
einheitlich. Dieses sollte dann zur Zunahme des Diodenfaktors und zur Abnahme des dufleren

Sammelwirkungsgrades fiir Wellenldngen zwischen 500 und 800 nm fithren.

Ebenso sollte die Giiltigkeit der Gleichung (2.29) mit dem Vergleich der beiden Experimente
nachgewiesen werden. Giltnamlich die Voraussetzung, daf die Defektbildungsrate dNt/dineben
den Dichten der freien Ladungsirdger nur abhingig ist von zwel Xonstanten
Ubergangswahrscheinlichkeiten, so kann die Degradation mit Hilfe des in 2.3.2 beschriebenen
Verfahrens berechnet werden. Das Produkt C*Csw wird dann aus dem Fit der berechneten
zeitlichen Variation der Hellkennlinienparameter mit einer der gemessenen Variationen
gewonnen. Berechnet man mit diesen Wahrscheinlichkeiten die Anderung der
Hellkennlinienparameter der farblich anderen Degradation und erhdlt man eine

Ubereinstimmung, so ist dies ein Argument fiir die Giiltigkeit des Defektbildungsmodells.

Die vermessenen Zellen sind Standard PIN-Zellen chne Puffer wie oben beschrieben, mit einer

I-Schichitdicke von 550 nm. Sie wurden auf einem Substrat mit glattem TCO deponiert. Um sic
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Abb. 34: Rot- und Blauspektren der Degradation.
Blauspektrum: 10.5xAM1.5 Beleuchtung + BG12 Fiiter.
Rotspekirum: 10.5xkAM1.5 Beleuchtung + KG1 + RG630
Filter.

in einen definierten Ausgangszustand zu bringen, sind sie vor den Messungen 45 Minuten bel
180° C annealt worden. Die Rotalterung erfolgte dann bei einer Temperatur von 25° C mit einem
durch einen RG630 Kantenfilter und einen KG1 Wirmeschutzfilier gefilterten AM1.5 Spektrum
10.5 facher Stirke fiir die Dauer von ca. 15 Stunden. Der Wirmeschutzfilter beschrinkt das
Spekirum auf eine Leistung von etwa 85 mW/cm? und verhindert mogliche thermisch aktivierte
Annealingeffekte. Die Blaualterung wurde auf einer benachbarten Zelle unter gleichen
Temperaturbedingungen mit einem BG12 Filter anstatt der beiden oben genannten Filter
ausgefiihrt. Fiir beide Spektren war der EnergiefluB etwa 85 mW/cm?, wobei der Photonentlufy

unter Blaubeleuchtung ca. 1.6x10% scm? und unter Rotbeleuchtung ca. 2.9x10% s-em2, also

etwa das doppelte betrug (Abb. 34).

Die zeitliche Entwicklung der Hellkennlinienparameter ist fiir die Rotalterung in Abb. 35 und
fiir dic Blaualterung in Abb. 36 dargestellt. Die sehr viel langsamere Abnahme der Parameter
unter Blaubeleuchtung gegeniiber der Rotbeleuchtung ist z.T. auf den unterschiedlichen
Photonenfluf der beiden Spektren zuriickzufithren, zudem verringert die I-Schicht aufgrund der

kieinen Eindringtiefe ._der blauen Photonen weit weniger. Die Zelle degradiert bez__t‘iglich des
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Abb. 36: Relative zeitliche Anderung der

Hellkennlinienparameter bei Blaualterung.

Fiillfaktors und des Wirkungsgrades unter Blaubeleuchtung etwa zehnmal langsamer als unter

Rotbeleuchtung. Die Abnahme von Voc ist nach 10° s fiir beide Félle etwa 2 %. -

Die Dunkelkennlinien der degradierten Zellen sind in Abb. 37 dargestellt. Sie zeigen weiterhin
: einen linearen Verlauf zwischen den durch die externen Widerstinde dominierten Bereichen. Der

-Diodenfaktor und der Sperrspannungssittigungsstrom steigen wie zu erwarten durch- die
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Abb. 37: Dunkelkennlinien vor und nach Rot- und
Blaualterung {(unterschiedlicher Shunt, da verschiedene

Zellen).

Zunahme des Rekombinationsstromes. Die Parameter der mit Blaunlicht gealterten Zelle haben
dabei genau wie bei den betrachteten Hellkennlinien nach gleicher Zeit wesentlich weniger

ZUgenommen.

S—
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Aus der in Abb. 38 dargestellten spektralen Empfindlchkeit vor und nach den Degradationen
geht hervor, daB mit der Rotalterung die Quanteneffizienz fiir Wellenléngen oberhalb ca.
550 nm stirker abnimmt, als fiir Wellenlingen darunter. Fiir die Blaualterung dagegen ist die

Abnahme gleichmibig iiber das Spekirum verteilt.

Die Ergebnisse der Messungen der Dunkelkennlinien vnd der spekiralen Empfindlichkeit nach
den Farbdegradationen legen den SchluB nahe, daf3 der Ort der Rekombination sich nach der
Rotalierung nicht wesentlich von dem nach der Blaualterung unterscheidet. Sowohl der lineare
Verlauf der Kennlinien nach beiden Degradationen, als auch die recht gleichm élige Abnahme
der Quantenausbeute zeigen, dall der Ort der Generation fiir die Degradation nur geringen
Einfluf auf die Mefergebnisse zeigt. Im nidchsten Kapitel wird versucht werden, diese

Ergebnisse mit Simulationsrechnungen zu verifizieren und zu untermauermn.

B
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4.2 Simulationsergebnisse

Standardmodel}

Die Uberpriifung des Standardmodells zur Beschreibung der Degradation von Solarzellen wird
anhand des Defektbildungsmodells nach Stutzmann vorgenommen. Da die
Simulationsergebnisse fiir die Hell- und Dunkelkennlinien im susgeheilten Zustand eine recht

gute Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigen, soll zunichst deren Entwickiung unier

Lichteinfluf} betrachtet werden.
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Abb. 39: Gegentiberstellung des Produktes der freien
Ladungstriger und der Generationsrate bei ofienen

Kiemmen unter Rotlicht.

nit 40 Schichten aﬁgepaﬁt worden. Das bedeutet,
die Parameter Defektdichte und Dotierung wurden in den fein abgestuften Ubergangsbereichen
einem exponenticllen Verlauf angepaBt. Der p-dotierte Bereich besteht hier weiter aus drei
Schichten mit Dotierungsprofil, der N-Bereich bleibt eine Schicht. Das Produkt der freien
Ladungstriiger fiir Voc fiir die beiden Beleuchtungsarten ist in Abb. 39 und Abb. 40 zu sehen,
es wurde mit dem zum Programm gehorigen optischen Modell nach Lémbert—Beer berechnet.

Man erkennt sehr deutlich den rdumlichen Unterschied zwischen Generation und dem
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Abb. 40: Gegeniiberstellung des Produktes der freien
Ladungstriger und der Generationsrate bei offenen

Klemmen unter Blaulicht.

np-Produki, dabei variiert das Produkt in der I-Schicht sowohi fir die Blau-, als auch fiir die
Rotbestrahlung nur etwa um den Faktor vier. Dieser tiberraschend geringe Unterschied und die
nur geringe Variation innerhalb der I-Schicht bestédtigt die Vermutung, dal der Diffusionsstrom

der Ladungstriiger [44] die erwartete riumlich unterschiedliche Alterung verhindert.

Die schrittweise Berechnung der neuen Defektdichten mit Hilfe des Produktes der freien
Ladungstriger nach Gleichung (2.31) erfolgt so, daB die maximale Anderung der Defektdichte
im Device fiir einen Iterationsschritt vorgegeben wird, um dazu das entsprechende At zu
berechnen. Die damit bestimmbare neue ortsabhingige Defekiverteilung wichst, wie aus dem
eben Gesagten zu erwarten, unter Blau- und Rotbeleuchtung sehr dhnlich (Abb. 41). Man kann
hier kaum von reiner Grenzflichenalterung fiir Blaubestrahlung bzw. reiner I-Schichtalterung
fiir Rotbestrahlung sprechen. Zu schen ist aber eine stidrkere Alterung der von vornherein
defekireicheren PI-Grenzschicht. Die Defektdichte erh¢ht sich etwa um den Faktor vier
gegeniiber dem Ausgangszustand, wohingegen bei Rotbestrahlung der Faktor etwa nur zwel
betrdgt. Das hat zur Folge, dall bei Blaualterung der Ubergang zwischen defekireicher

Grenzschicht und Bulk immer mehr verschwimmt.
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Abb. 41: Vergleich des Defektwachstums unter Blau- und

Rotalterung (aufgetragen in Iterationsschritten).

Besonders deutlich wird anch der geringe zeitliche Unterschied des Defektwachstums beim
Vergleich der tiber die normierte Zeitskala t” in Abb. 42 aufgeiragenen Hellkennlinienparameter
(siehe Abschnitt 2.3.2). Voc und der Wirkungsgrad der Zelle nehmen sowohl bei Rot- als auch
bei Blaualterung etwa gleich schnell ab. Der KurzschluBstrom nimmt sogar enigegen der

. Fiir den Fiillfaktor gilt das

Umgekehrte: er hat bei 10 unter Rotlichteinfluf schon mehr abgenommen als im Blaufall. Der
Fiillfaktor reagiert demnach stiirker auf Defekte in den hinteren zwei Dritteln der I-Schicht, der
Kurzschlufisirom aber eher auf die Defekte im vorderen Drittel. Entsprechend findet die

Uberkreuzung der beiden Kurven bei der Blaualterung frither statt.
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Abb. 42: Vergleich der Hellkennlinienparameter unter

Blau- und Rotalterung iiber der Zeit ” aufgetragen.

L4Btsich die in der Simulation zeitlich nahezu gleich ablaufende Degradation der Hellkennlinien
im Standardmodell noch mit einem unzuldnglichen optischen Modell erkléren, so werden die
Schwiichen des Modells bei der Simulation des duBleren Sammelwirkungsgrades offensichtlich.

Es sei hier beispielhaft die Messung mit der Simulation fir die Rotalterung verglichen. Dabei

LI A2 Danlrais mamnlit Azzonle Az s S F e 1 o
die Realzeit nicht durch einen Fit zur Deckung

4111

T

sei darauf hingewiesen, dafl die Zeiten t
gebracht worden sind, sondern es werden nur die beiden Endzustande verglichen. Das bedeutet

fiir die Simulation den Zustand nach 40 Iterationen, also einer Zeit t” von 2x10-4.

Der Verlauf des Sammelwirkungsgrades nach der Rotdegradation in Abb. 43 gibt zu erkennen,
daB die Simulation im Standardmodell die Degradation im blauen Teil der Kurve nicht

beschreibt. Sieht man von der viel zu hohen Blauausbeute schon im ungealterten Zustand ab, so

I
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rotlichtgealterten Zelle.

ist trotzdem der Verlust durch Alterung viel zu gering. Wie Simulationen im Defektpoolmodell
gezeigt haben, ist dieser Bereich der spektralen Empfindlichkeit besonders abhéngig von der
getrappten Ladung nahe der PI-Grenzfliche. Der Transport scheint aber hier nicht oder nur
gering von der Defekidichte abzuhingen. Die Defekie hegen so weit oberhalb der
Quasiferminiveaus, daB deren Aufspaltung durch die Blaugeneration nicht ausreicht, um die
D--Zustinde zu besetzen. Mit der Degradation der I-Schicht nimmt aber der Rotteil der QE zu
stark ab. Die Rekombination iiber die zus#tzlichen Defekte nimmt bei gleichmaBiger Generation
stark zu, da den Elektronen bei der Durchquerung der I-Schicht die entgegengesetzt laufenden
Licher als Rekombinationspartner zur Verfiigung stehen. Das sorgt fiir eine Abflachungim roten
Bereich und fiir eine Verschiebung des Empfindlichkeitsmaximums von 370 nm nach etwa

500 nm. Die Verschiebung liegt deutlich liber dem experimentellen Ergebnis.

Defektpoolmodell

Da die Simulation der Degradation im Standardmodell auf solche Schwierigkeiten st68t, soll im
__Rahmcn dlCSSI' D1p10marbelt noch ansatzweise ein weiteres mogliches Decradauonsmodell

basierend auf dem Defekipoolmodell diskutiert werden. Aus Zeitgriinden wurde nur die

[E——
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Rotdegradation einer PIN-Solarzelle mit einer I-Schichtdicke von 580 nm simuliert, die
aufgrund der oben beschriebenen &rtlich gleichmiBigen Alterung der I-Schicht recht

unproblematisch ist.

Die Simulation des Produktes der freien Ladungstriger unter Rot- und Blaubeleuchtung hat
gezeigt, dab das Defektbildungsmodeli nach Stutzmann insbesondere fiir Roilichialierung ein
rdumlich gieichmiBiges Anwachsen der Defekte in der I-Schicht voraussagt. Block schidgt aus
diesemn Grund zur Simulation der Alterung vor, die Defektdichte in der I-Schicht um einen
konstanten Beirag zu erhdhen {45]. Um mit der Beschreibung der Alterung im Standardmodeli
konsistent zu sein, sollte im Defektpoolmodell ebenso die zeitliche und raumliche Entwicklung
der Defekte untersucht werden. Aus Zeitgriinden, und da im Wesentlichen nur ein Interesse an

dem Endzustand der Zelle besteht, wurde das sehr einfache Alterungsmodell der konstanten

Defekterhohung im Volumen angewendet.
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Abb. 44; AuBerer Sammelwirkungsgrad einer PIN-

Zustand nach Rotlichtbestrahiung (untere Kurve).

Nach der Optimierung der Parameter des Defekipoolmodelis fiir Zellen im ungealterten Zustand,
_dem Vergleich von simulierten und gemessenen Hell- und Dunkelkennlinien sowie dem dufieren

Sammelwirkungsgrad, ergibt sich eine Defektdichte der D%Zustinde von etwa
; _ £ £

B
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1.02x10 cm=. Als Vergleichskurve wird der spektrale Response nach der fiinfzehnstiindigen
Rotalterung herangezogen (Abb. 44). Der verwendete Algorithmus zur Simulation des

Defektpoolmodells erlaubt es, die Dichte der D*-Zustinde gleichmidBig zu erhhen. Wahlt man

10'®

Ungealterter Zustand
————— Giealterter Zustand

1015

1017 I

Defekidichte {crm™)

_.
2
>

101®
0 100 200 300 400 500 600

Position {nm)
Abb. 45: Nach dem Defektpoolmodell berechnete
Defektdichte einer PIN-Solarzelle fir den rotgealterten

und ungealterten Zustand.

3.3x10 cm® Do-Zustinde in der I-Schicht {(Abb. 45), so stimmt der simulierte #uflere
Sammelwirkungsgrad auf Anhieb und ohne weitere Anderungen im Parametersatz mit der
Messung {iberein. Die Simulationskurve zeigt nicht nur einen R iickgang im Rotbereich, sondern
nimmt etwa gleichmiBig fiber das gesamte betrachtete Spektrum ab. Die Kurve zeigt weiterhin
die fiir das glatte TCO typischen Interferenzen. Die gleichm#Rige Abnahme des
Quantenwirkungsgrades kann dem elektrostatischen Potential zugeschrieben werden, welches

hauptsichlich durch die kontinuierliche Defektverteilung und die energetische Lage der Defekte

gy

|

geformt wird. Das ele

Weitere Untersuchungen der Degradation im Defektpoolmodell sind sicherlich nétig. Doch es
14Bt sich anhand der letzten Ergebnisse klar sagen, daf die Simulation der Degradation mit dem
Defekipoolmodell und dem optischen Modell nach Fresnel Gberraschend gut ohne weitere
Anderungen im Parametersatz moglich ist. Diese Ubereinstimmung ist eine starke

Rechtfertigung fiir die Benutzung des Defektpoolmodells zor Simulation von Solarzellen. Nach

T
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weiteren Untersuchungen wird es wahrscheinlich moglich sein, den gesamten Satz der benutzten
Charakterisierungsmethoden fiir ausgeheilte und gealterte PIN-Solarzellen mit glattem TCO
realistisch zu simulieren. Die Ergebnisse des Standardmodells sollten jedoch kritisch betrachtet
werden. Die Alterung wurde nur unzureichend beschrieben, doch ist abzuwarten, ob die

Simulationen mit dem verbesserten optischen Modell u.U. realistischere Ergebnisse liefern

konnein.
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5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In dieser Arbeit wurde besonderer Wert darauf gelegt, einen moghichst groBen Satz an
Standardcharakterisierungsverfahren fiir  Solarzellen zu simulieren. Ausgehend von
Parameterstudien sind duferer Sammelwirkungsgrad, Dunkel- und Hellkennlinien teilweise an
PIN-Strukturen mit variierten Schichtdicken berechnet worden. Dabei war es das Ziel einen
Parametersatz zu finden, mit dem die genannten Messungen méglicht gut beschrieben werden
kénnen. Zur Interpretation der physikalischen Abjiufe in einer PIN-Solarzelle sind mehrere
elekirische und optische Modelle mit Messungen verglichen worden. Die dazu nétige

Programmentwicklung ist zumTeil innerhalb der vorliegenden Arbeit geschehen.

Zur Simulation und zum Verstindnis der Alterungsabliufe in einer Solarzelle ist ein
Parametersatz notwendig, der den Ladungstransport und die Rekombination schon im
ungealterten Zustand mdglichst gut beschreibt. Mit einem einfachen Defektbildungsmodell ist
in der vorliegenden Arbeit die Alterung bei unterschiedlicher Beleuchtung untersucht worden.
Im Laufe der Modellierung der Degradation wurde der gefundene Parametersatz weiter gedndert
und verbessert. Allerdings muBte fiir einige der verwendeten Simulationsmodelle festgestellt

werden, daR sie weniger zur Simulation der Verhiiltnisse bei der Alterung geeignet sind.

Betrachtet man die in dieser Arbeit zusammengetragenen Ergebnisse, so kann gesagt werden,
daB eine gute Ubereinstimmung von Simulation und Experiment sémtlicher betrachteter
Charakterisierungsmethoden nur dann gegeben ist, wenn die externen Transporteinfliisse giner
PIN-Solarzelle, wie Shunts und TCO-Leitfahigkeit, durch ein Widerstandsnetzwerk
beriicksichtigt werden. Es hat sﬁch gezeigt, daBl gerade diese Widerstéinde den Strom in groﬁen
Bereichen der Dunkelkennlinie bestimmen und zum Teil auch verantwortlich sind fiir einen
verringerten Fiillfaktor der Hellkennlinie. Um den exponentiellen Verlauf der Dunkelkennlinie
zu simulieren, ist ein Bereich zwischen P-Schicht und intrinsischer Absorberschicht notig, in
dem die Defektdichte gegeniiber der I-Schicht vergriBert ist. Im Defektpoolmodell entsteht
dieser Bereich aus der Ferminiveauabhingigkeit der Defektdichte, im Standardmodell muf er

explizit eingefiihrt werden.

I e e e g e s e
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Die Simulation des dufleren Sammelwirkungsgrades zeigt, daBl die korrekte Beschreibung der
Generation von Ladungstrd gern enorm wichtig ist. Bei den betrachteten Solarzellen mit glattem
TCO zeigen sich in den Messungen Oszillationen, die durch Interferenzen in der Zelle
hervorgerufen werden. Sie miissen auch im Sinne eines richtig simulierten Kurzschlu Bstromes
in den Hellkennhinien mit dem optischen Modell beriicksichtigt werden. Das Standardmodell
zeigt bei dieser Simulation Schwichen sowohl im kurzwelligen als auch im langwelligen Bereich
des dufleren Sammelwirkungsgrades. Die Empfindlichkeit wird von diesem Modell zu hoch
berechnet im Gegensatz zum Defekipoolmodell, welches den gesamtien betfrachieten Bereich

genaver wiedergibt.

Nur die Kombination aus Defektpoolmodell und dem optischen Modell nach Fresnel ist in der
Lage, die Degradationseinfliisse auf betrachteten Me Bkurven richtig zu simulieren. Insbesondere
zeigt sich auch hier an der Berechnung des dufleren Sammelwirkungsgrades, dal3 das
Defektpoolmodell trotz eines sehr einfachen Defektbildungsmodells die Degradation besser
beschreibt. Neben den eindeutigen Vorteilen des Modells in der Simulation von grundlegenden
Eigenschaften wie Subbandgapabsorption [46] oder Photoleitung [47] ist die gute Simulation der
Degradation eines der stirksten Argumente fiir dessen weitere Verwendung in der Modellierung

von PIN-Solarzellen.

Fiir die Zukunft kann zum weitergehenden Verstindnis der Transport- und
Degradationsmechanismen auf die Simulation der spannungsabhingigen spektralen
Empfindlichkeit nicht verzichtet werden. Die Beschreibung des Wechsels von primérem zu
sekundirem Photostrom bedarf z.Z. noch der Verbesserung. M igliche Wachstumsprozesse bei
der Deposition sollien weiter uniersucht werden, da sich im Verlau
hat, daf die eventuelle Verschleppung der p-Dotierung in die Absorberschicht hinein grofien
Einfluf auf den Blaubereich der spektralen Empfindlichkeit haben kann. Fiir die Alterung stellt
sich weiterhin die Frage nach den Prozessen, die bei langen Bestrablungszeiten zur Séttigung
des Wirkungsgrades fiihren. Nach welcher Bestrahlungszeit ist der Defektbildungsprozef von

Stutzmann tatsichlich selbstimitierend? Oder spielen thermische Ausheilungsprozesse eine

Roile?
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Ein langfristiges Ziel fiir die Simulation ist es, den durch Experimente gefundenen State of the
Art der Solarzellen zu beschreiben, um auch Vorhersagen fiir gedinderte oder verbesserte
Depositionen zu treffen. Die nidchsten Schritte wiren zundchst die Simulation von
PIN-Solarzellen mit Puffer, der scheinbar weniger durch seine vergréBerte Bandliicke als mit der
energetisch verschobenen Lage der Defekte cinen Eintluf auf die Alterung ausiibt. Die heutige
Verwendung von rauhein TCO zur besseren Einkopplung des Rotanteils des Sonnenlichtes
macht die Entwicklung eines neuen optischen Modells notwendig, welches die Streuung
beriicksichtigen kann. Zusitzlich wird es die angemessene Simulation des KurzschluBstromis der
Hellkennlinien und des duferen Sammelwirkungsgrades erlauben. Ob aber die z.Z. hergesiellten
Stapelzellen mit den bisher benutzten Modellen simuliert werden konnen, oder ob dazu

wesentliche Verbesserungen oder génzlich andere Modelle benutzt werden miissen, bleibt offen.
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ANHANG

Die folgenden Tabellen enthalten Grifienordnungen fiir die m den beiden verwendeten

elektrischen Modellen auftretenden Parameter. Es sei an dieser Stelie darauf hingewiesen, daf3
es sich dabei nur um Richtgrofien handelt, die sich zum Einen an direkten Mefigrifien

orientieren soweit sie aus der Literatur und aus Messungen am Institut zur Verfiigung standen,

zum Anderen sind die Parameter je nach Modell auf die Simulationsergebnisse angepalt.

Standardmodeli
layer p p-iinterface 1 n
thickness 5nm 3 nm 540 nm 25 nm
relative permitivity 11.9 11.9 11.9 11.9
glectron mobility 20 20 20 20
em2y-lsl
hole mobility 2 2 2 2
cm2v-isl
effective density of states 1020 1020 1020 1620
Ne=Nv em™
electron affinity 3.85 4.05 4.05 4.05
eV
optical gap and Tauc gap 1.9 1.7 1.7 1.7
eV
doping concentration 104/4.0x1019 5x1015 0 4x1018
cm ™3 104/1.0x1019 acceptors donators
304/7.5x1018
acceptors
tail effective density of 102! 1021 1021 1021

states at the band edges
cmlev-1




characteristic energy of 35
the conduction band tail

meV

characteristic energy of 60
the valence band tail

meV

capture cross sectoion for 10717
neutral states in the tatl

sz

captiure cross section for 10715
charged states in the tail
cm?

density of states em3  6x1018

DY+ gate positionin 0.7
the gap from EV eV

DY state position in 1.2
the gap from EV eV

capture cross section for 10716

neutral D states sz

capture cross section for 10715

charged D states cm?

35

55

1017

10715

2x1017
0.75
1.05

10713

16714

35

50

10°17

35

60

4x1018
0.75

1.05

10'16

10-13
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Defektpocimodell
layer P 1 n
thickness [3nm 585 nm 30 nm
relative permitivity it.2 11.2 11.2
electron mobility 10 10 10
cm2v-1s]
hole mobility 1 i 1
cm?v-1s1
effective density of states 1020 1020 1020
Ne=Nv cm™
optical gap and Tauc gap 1.89 1.74 1.74
eV
doping concentration 7.5x1018 0 2.8x1018
cm ™ acceptors donators
tail effective density of 1021 1021 1021
states at the band edges
amlev-l
characteristic energy of 25 25 25
the conduction band tail
meV
characteristic energy of 50 50 50
the valence band tail
meV
D~ state position in 0.65 0.65 0.65
the gap from EV eV
DO state position in 1.02 0.9 0.9
the gap from EV eV
DV state position in 1.30 1.15 1.15

the gap from EV eV
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