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(a-Si:H) im Vorwartsstrombetrieb
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Abstract

The transport and recombination in hydrogenated amorphous silicon (a-Si:H) pin-diodes is
investigated by its forward current densities, electroluminescence and optical properties. The
diodes mainly consist of p-doped (p), intrinsic (i) and n-doped (n) amorphous silicon layers.
The EL-quantum efficiency is constant at increasing forward bias, i. e. the current is a pure
recombination current.
Time resolved measurements reveal the following: After applying a rectangular voltage pulse
a space charge limited current is followed by a double injection recombination current with a
delay time. The dependence of the delay time on various parameters, e. g. the puIs repetition
rate, the temperature and the voltage between the pulses is discussed in this work.
Simultaneously transients of the electroluminescence were measured, which show the
beginning of the recombination with a certain delay time. These delay times are a measure of
the average radiative lifetime (about IlLS at room temperature). The nonradiative lifetime can
be calculated being less than Ins by taking the low quantum efficiency.
Amorphous silicon has localized states in the band gap. This causes the trapping of charged
carriers of the previous pulse in these states leading to a residual space charge. A high pulse
repetition rate leads to a faster current rise due to these carriers. This can be seen more
pronounced at low temperatures, because the thermal emission rate from the localized states
in the extended states decreases. Although the drift mobility of both charge carriers decreases
with increasing temperature, the delay of the current rise at a constant applied voltage
decreases below about 200K, because of the trapping effect.
A series of pin-diodes with different i-layer thickness show, that the drift mobility of the holes
is 2·1O-3cm2V-\s·\ at room temperature.
If no charged carriers remain in the sample, the delay time between the onset of the voltage
and the recombination current is determined by the drift mobility of the holes. From the
temperature dependence an activation energy of O.57eVis obtained.
By comparison of the interference fringes of measured spectra with calculated spectra
spectrally resolved EL-measurements reveal, that the EL in the temperature range
78K<T<300K is generated in the i-layer very close to the pli-contact.
Although the spectra shift to higher energies with decreasing temperature or increasing current
density, the thickness of the emission layer does not change significantly and remains located
very close to the p/i-contact.





Kurzfassung

Das Ziel der Arbeit ist die Unlersuchung des Ladungstragertransports und der Rekombination
in Dioden aus wasserstoffhaltigern arnorphem Silizium (a-Si.H). Dazu wurden die Dioden
durch ihre Vorwartsstrome, Eleklrolumineszenz (EL) und ihre optischen Eigenschaften
charaklerisiert. Die Dioden bestehen hauptsachlich aus einer Schichtenfolge aus p-dotiertem
(p), undotiertem (i) und n-doliertem (n) amorphem Silizium.
Da die El.-Quantenausbeute mil zunehrnender Vorwartsspannung nicht abnirnrnl, konnen
Ladungstrager nicht ohne zu rekombinieren durch die Diode gelangen.
Zeitaufgeloste Messungen zeigen bei Anlegen eines Rechleckspannungspulses in Vorwarts­
richlung an die Diode zuerst einen raurnladungsbegrenzlen Strom, der nach einer
Verzogerungszeit in einen hoheren Doppelinjeklionsslrom mil Rekombinalion tibergeht. In
der Arbeit wird die Abhangigkeit dieser Zeit von vielen Pararnelern diskutiert, z. B. von der
Pulswiederholrate, der Temperatur und der Spannung zwischen den Pulsen.
Zu den zeitaufgelosten Strornrnessungen wurden zum ersten Mal Elektrolumineszenz­
transienten aufgenornrnen, welche den Beginn der Rekombination anzeigen und nach dem
Ansleigen des Strorns mil einer kleinen Zeitverzogerung meBbar sind. Diese Verzogerungen
sind ein MaB fur die mittlere strahlende Lebensdauer. Sie betragt bei Raumtemperatur etwa
I JlS. Die nichtstrahlende Lebensdauer der Ladungstrager konnte aus der geringen absoluten
EL-Quantenausbeule zu weniger als Ins ermittelt werden.
Typisch fur das arnorphe Silizium iSI, daB in der Bandlticke lokalisierte Zustande sind. So
fuhren z, B. schnelle Pulsfolgen bei Raurntemperatur zu einem schnelleren Strornanstieg, da
Ladungstrager vom vorherigen PuIs in diesen Zustlinden verbleiben. Dies macht sich noch
deutlicher bei liefen Temperaturen bemerkbar, da die therrnische Emissionrate aus den
lokalisierten Zustanden abnirnrnt. Der Effekt isl so groB, daB die Verzogerung des
Slromanstiegs in Bezug zur angelegten Spannung unlerhalb von ca. 200K wieder ktirzer wird,
obwohl die Driftbeweglichkeilen beider Ladungstrager abnirnrnt.
Eine MeBserie mil Dioden verschiedener i-Schichtdicke zeigl, daB die Driftbeweglichkeit der
LOcher zum Abbau der Elektronenraurnladung unler der Annahme eines homogenen
eleklrischen Feldes 2·IQ·3cm2V·ls·1 bei Raumtemperatur betragt,
Wird die Diode lange Zeit strornlos gehalten, so verbleiben keine Uberschudladungstrager in
den lokalisierten Zusllinden. Wird dann eine konslanle Spannung angelegl, so wird die
Verzogerung bis zum Rekombinationsstrom mil abnehmender Temperatur langer, da die
Driftbeweglichkeit der LOcher abnirnrnt. Daraus ergibt sich eine Locheraktivlerungsenergie
vonO,57eV.
Spektralautgeloste EL-Messungen zeigen aus einem Vergleich mit berechneten Spektren, daB
die EL bei Temperaturen im Intervall 78K<T<300K in der i-Schicht nahe an der p/i­
Grenzflache erzeugt wird.
Obwohl sich die Spektren mil abnehmender Ternperatur oder zunehrnender Strorndichte zu
hoheren Energien verschieben, andert sich die Breite des Emissionsorts an der p/i-Grenzflache
nicht wesentlich.
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1 Einleitung

Wasserstofthaltiges amorphes Silizium (a-Si:H) kann durch plasmaunterstlitzte, chemische
Gasphasendeposition auf bis zu 1m2 groBen Substraten abgeschieden werden. Deshalb ist es
besonders gut fiir die grofsflachige Elektronik geeignet. a-Si:H findet beispielsweise als
Photoleiterbeschichtung auf Kopiertrommeln und als Material fiir Diinnschichtfeldeffekt­
transistoren zur Ansteuerung von Flussigkristall-Punktcn in flachen Bildschirmen Ver­
wendung. pin-Dioden aus a-Si:H und dessen Legierungen werden auf Anwendbarkeit als
Detektoren fur Rontgen- und Teilchenstrahlung untersucht. Fill die Detektion sichtbaren
Lichts /11 werden sie kommerziell eingesetzt. In Faxgeraten dienen die Dioden als Photo­
detektoren und Schalter in ein- oder zweidimensionalen Sensoren. Ein aktives Bauelement mit
grobflachiger pin-Struktur ist die Diinnschichtsolarzelle /2/. Die besten Solarmodule erreichen
zur Zeit einen stabilen Wirkungsgrad von 10%. Lumineszenzdioden (LED) auf der Basis von
Legierungen, z. B. a-Si1_XCx:H /3/, a-SiNx:H und a-SiOx:H mit verschiedenen Emissions­
energien je nach Legierungsanteil x, sind seit zehn Jahren Gegenstand der Forschung. Die
Quantenausbeuten der Lumineszenzdioden sind noch klein, obwohl aufgrund der fehlenden
Femordnung im a-Si.H die optischen Ubergange quasi direkt sind. Durch aufwendigere
Strukturen wie z. B. Ubergitter ist aber eine Erhohung des LED-Wirkungsgrades moglich /3/.
Technologische Verbesserungen dieser Art sind beim Design amorpher Bauelemente weit
verbreitet, da bei vielen Anwendungen die nichtstrahlende Rekombination von Elektron­
Loch-Paaren ein storender Faktor ist. Die mikroskopischen Mechanismen der Rekombination
sind weitgehend unbekannt. Daher ist ein wesentliches Ziel dieser Arbeit, die Rekom­
binationsmechanismen und Transportvorgange der Uberschullladungstragcr zu untersuchen.
Zur Bestimmung der Rekombination werden in dieser Arbeit Elektrolumineszenzexperimente
ausgewertet. Hierbei wird eine elektrische Spannung an ein Bauelement mit pin- oder
Schottky-Struktur angelegt, so daB ein Teil der injizierten Ladungstrager unter Aussendung
elektromagnetischer Strahlung rekombiniert.
Zur Charakterisierung der pin-Dioden wurden im wesent!ichen drei MeBmethoden angewandt:
I. Stationare Strom- und Elektrolumineszenzmessungen erlauben Aussagen zur Natur des
elektrischen Stroms in pin-Dioden, da zwischen Majoritatsladungstragerstrom und Rekom­
binationsstrom unterschieden werden kann. Ein Majoritatsladungstragerstrom wurde z. B. den
kleinen LED-Wirkungsgrad erklaren,
2. Zeitaufgeliiste Messungen !iefem Aussagen tiber strahlende bzw. nichtstrahlende Lebens­
dauem, tiber Transitzeiten der Ladungstrager durch die Diode und ihre Beweg!ichkeiten.
Diese Messungen sind deshalb nicht nur fiir Schaltanwendungen wichtig. Das langsame
Schaltverhalten der pin-Dioden aus a-Si.H im Vergleich zu kristallinen pin-Dioden begunstigt
die zeitliche Trennung der Ladungstragertransport- und Rekombinationsprozesse.
3. Spektralaufgeliiste Messungen geben durch Vergleich mit berechneten Spektren den art der
Emission wieder.
Degradationsexperimente, bei denen bei Lichteinstrahlung mehr Defekte im a-Si.H entstehen,
fuhren meist zu einer Verschlechterung der elektronischen Eigenschaften der Bauelemente.
Dieser Degradationseffekt (Staebler-Wronski-Effekt) macht sich z. B. bei Schaltdioden in
langeren Schaltzeiten und bei der Solarzelle in einer Verminderung des Wirkungsgrades durch
eine nachteilige Anderung des elektrischen Feldes in der Zelle und erhohte Rekombination
tiber Defekte bemerkbar. Die Elektrolumineszenzausbeute verringert sich ebenfalls.
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Samtliche pin-Proben wurden mit plasmaunterstiitzter, chemischer Gasphasenabscheidung
(PECVD) hergestellt und haben bis auf wenige Ausnahmen Solarzellenstruktur. 1m
Vordergrund steht die Interpretation und Auswertung der Raumtemperaturdaten, da dies die
typische Anwendungstemperatur der Dioden ist.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt:
Nach der Einleitung in Kapitel I werden in Kapitel 2 die Grundlagen der MeJ3methoden
erlautert, namlich Strom-, Elektrolumineszenzmessungen und optische MeJ3verfahren. In
Kapitel 3 werden die experimentellen Aufbauten kurz beschrieben. In Kapitel 4 werden die
MeJ3ergebnisse vorgestellt, ausgewertet und diskutiert. In Kapitel 5 werden einige der
experimentellen Ergebnisse mit Modellrechnungen verglichen.
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2 Grundlagen der MeJ3methoden

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Lumineszenz und des Stromdurchflusses in pin­
Dioden erlautert, Dieses einfiihrende Kapitel ist wie das Kapitel 4 tiber die experimentellen
Ergebnisse in drei Unterkapitel tiber stationare, zeitaufgeloste und spektralaufgeloste Elektro­
lumineszenzmessungen untergliedert. Im letzten Unterkapitel werden einige optische Mels­
verfahren beschrieben, die als Voraussetzung fllr die Berechnung von Elektrolumineszenz­
spektren dienen.

2.1 Stationarer Vorwartsstrom und Elektrolumineszenz in pin-Dioden

Unter stationaren Vorwartsstrom- und Elektrolurnineszenzmessungen werden Experimente
verstanden, bei denen nach Anlegen einer konstanten Spannung in DurchIafirichtung an die
Diode, der Strom und die Elektrolumineszenz nach Erreichen ihrer Siittigungswerte gemessen
werden. Im folgenden wird zuerst auf die Entstehung der Lumineszenz im a-Si:H
eingegangen.

2.1.1 Grundlagen der Lumineszenz

Wasserstofthaltiges amorphes Silizium hat eine Nahordnung, die iihnIich wie beim
kristallinen Silizium durch Ausbildung von sp3-0rbitalen verursacht wird. Bindungswinkel­
und Bindungslangenfluktuationen fiihren aber zu exponentiell verlaufenden Bandauslaufern
im Zustandsdichtediagranun (Abbildung 2.1). Auflerdem gibt es Zustande in der Bandlucke,
die von nicht abgesattigten Bindungen (dangling bonds) verursacht werden. Aufgrund der
Coulombabstofiung zwischen Elektronen ist die energetische Lage der dangling bond
Zustande bei Doppelbesetzung hoher als bei Einfachbesetzung oder Nichtbesetzung. Bei
T=OK konnen scharfe Beweglichkeitskanten (E, und E, in Abbildung 2.1) definiert werden,
die die lokalisierten Zustande in der Beweglichkeitsbandliicke von den ausgedehnten
Zustanden auBerhalb der Bandliicke trennen. FUr hohere Temperaturen konnen die
Beweglichkeitskanten nicht mehr scharf definiert werden. In Abbildung 2.1 sind fur
intrinsisches a-Si:H die strahIenden Ubergange 3 und 4 eingezeichnet, die beide fur die
Photolumineszenz oder die Elektrolumineszenz mafsgebend sind. Optische Ubergange sind
quasi direkt, da beim a-Si:H durch das FehIen der Fernordnung der Quasiimpuls k nicht
definiert werden kann. Die ebenfalls eingezeichnte Besetzung des Leitungsbandauslaufers mit
Elektronen (n) ergibt sich im stationaren Fall nach Anregung durch Photonen oder
Doppelinjektion von Ladungstragern in pin-Dioden. In folgender Abbildung sind nur die
Ubergange ftir Elektronen eingezeichnet, fur Locher gelten analoge Uberlegungen,
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Abb.2.1: Energie-Orts-Diagramm und Ein-Elektronen-Zustandsdichte N von a-Si:H, D­
bezeichnet einen dangling bond Zustand, der doppelt besetzt ist, und DO, D+
bezeichnen dangling bond Zustande, die einfach oder nicht besetzt sind. n gibt
die Besetzung des Leitungsbandausliiufers an (die Achsenbeschriftung gilt
nicht fur die Elektronendichte n), LB=Leitungsband, VB=Valenzband, Enr und
Er=Demarkationsniveaus (siehe Text).

Nach der Generation von Elektronen und Lochem durch Lichtanregung mit Photonenergien,
die grOBer als Eo-Ev sind, oder durch Doppelinjektion in pin-Dioden thennalisieren die
Ladungstriiger in den Bandern (Ubergang 1 in Abbildung 2.1) und in den Bandausliiufem
(Ubergang 2). Thennalisierung bedeutet, daB die Ladungstriiger mit der Zeit energetisch
tiefere Zustande erreichen und die Energie zur Anregung von Schwingungen der Si- und H­
Atome (in amorphen Materialien spricht man von lokalen Phononen) abgegeben wird. Die
Ladungstriiger konnen dann strahlend (Ubergang 3 in Abbildung 2.1) oder nichtstrahlend
rekombinieren. Die nichtstrahlende Rekombinationswahrscheinlichkeit wird mit zunehmender
Temperatur groBer, da die Ladungstriiger fiber die Beweglichkeitskanten in die ausgedehnten
Zustande gehoben werden (Ubergang 6 in Abbildung 2.1), sich dort in die Niihe von dangling
bond Zustanden bewegen konnen, wieder thennalisieren, und nichtstrahlend rekombinieren.
Ratenbestimmender Schritt ist das nichtstrahlende Turmeln von Elektronen aus dem
Leitungsbandausliiufer zu neutralen dangling bonds (Ubergang 7 in Abbildung 2.1).
Elektronen aus doppelt besetzten dangling bonds konnen dann mit Lochern aus dem
Valenzbandausliiufer nichtstrahlend rekombinieren. Die Dichte der Elektronen im
Leitungsbandausliiufer ist ungeflihr dort am grOBten, wo die thennische Emissionswahr­
scheinlichkeit und die nichtstrahlende Rekombinationswahrscheinlichkeit (Kehrwert der
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nichtstrahlenden Lebensdauer) gleich sind. Die Energie, bei der dies der Fall ist, wird
Demarkationsniveau En, genannt (Abbildung 2.1).
Die thermische Emissionswahrscheinlichkeit ist das Produkt aus dem Boltzmannfaktor und
einem Vorfaktor, der einer typischen Schwingungsfrequenz entspricht:

roo exp(-E",) =_1_ =:>
kT 1:",

roo
k
T

=

=

=

1012s· 1, typische Phononenfrequenz
Bo1tzmarmkonstante
Temperatur
nichtstrahlende Lebensdauer

Entsprechendes gilt fur das Demarkationsniveau E" bei dem die thermischen Emissionswahr­
scheinlichkeit gleich der strahlenden Rekombinationswahrscheinlichkeit ist:

Gl. [2.1]

= strahlende Lebensdauer

Strahlend rekombinieren konnen nur Ladungstrliger aus tiefen Zustanden bei E,. E, liegt fur
Temperaturen, die hoher als ca. 70K sind, unterhalb Em' da dann die Wahrscheinlichkeit eines
strahlenden Ubergangs kleiner als die Wahrscheinlichkeit eines nichtstrahlenden Ubergangs
ist. Mit zunehmender Temperatur liegt das Maximum der Elektronenverteilung tiefer und die
Rekombinationsenergie nimmt gemiill Gleichung [2.1] abo 1m folgenden werden die oben
erwlihnten und fiir diese Arbeit relevanten Rekombinationsprozesse nach Lichtanregung oder
Ladungstrligerdoppelinjektion genauer erlautert, Einen Uberblick uber alle Rekombinations­
prozesse ist bei Street 141 zu finden.

Bandauslauferlumineszenz:

Unter Bandauslliuferlumineszenz werden die strahlenden Ubergange zwischen den Band­
auslaufern verstanden (Ubergang 3 in Abbildung 2.1). Bei Temperaturen unterhalb von
ungefahr 150K (hangt von der Anregungsdichte ab) und bei Proben mit kleinen Defektdichten
ist diese Ubergangswahrscheinllchkelt groller als die Wahrscheinlichkeit eines strahlenden
Ubergangs in Defektzustande (Ubergang 4 in Abbildung 2.1). Zur Erklarung der Photo­
lumineszenz (PL) bei tiefen Temperaturen geniigt ein relativ einfaches Modell lSI. Nach der
Elektron-Loch-Paargeneration an einem Ort durch ein absorbiertes Photon thermalisieren die
Ladungstrliger in den Bandauslliufem. Dadurch werden sie statistisch (rliurnlich und
energetisch) getrennt und in tiefen Bandauslauferzustanden verteilt eingefangen (getrapt). Die
schnelle Thermalisierung und der trapping-Vorgang durch die Bandauslaufcrzustande
begrenzen die Separation von Elektron und Loch bei tiefen Temperaturen auf hochstens 5­
1Dum 16/. Dies reicht im allgemeinen fiir die Aufhebung der geminate Paarung aus /71, d. h.
die Korrelation zwischen Elektron und Loch, die aus einem Photon an einem Ort generiert
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wurden, wird aufgehoben. Nur bei tiefen Temperaturen und kleinen Anregungsdichten besteht
ein Anteil der PL aus der Rekombination von geminate Paaren. Im Faile der
Elektrolumineszenz (EL) in pin-Dioden gibt es keine geminate Paarung, da Elektronen vom n­
Kontakt und Locher vom p-Kontakt unabhangig voneinander injiziert werden. Nach der
Thennalisierung rekombiniert ein Teil der Ladungstrager strahlend. Die strahlende
Rekombination ist ein TunnelprozeB zwischen lokalisierten Zustanden und damit exponentiell
vom Abstand des Rekombinationspartners abhangig 18/. Die strahlende Lebensdauer 't, fur
einen bestimmten Elektron-Loch-Abstand r betrllgt:

Gl. [2.2]

=

=

10·8S, was typisch fur Dipolstrahlung ist
Inrn = Bohr-Radius oder Lokalisierungslange des mit einem Elektron besetzten

lokalisierten Zustands

Aufgrund der exponentiellen Abhangigkeit der strahlenden Lebensdauer von r, siehe
Gleichung [2.2], ergibt sich eine breite Lebensdauerverteilung, d. h. I Y. Dekaden mit Maxima
bei 1Jls-I ms. Die Lebensdauerverteilungen der PL und der EL unterscheiden sich geringfilgig
bei gleicher Anregungsdichte 19/. Bei der EL ist der Anteil langer Rekombinationszeiten
etwas geringer. Dieser Unterschied kann noch nicht ausreichend erklart werden.

Die nichtstrahlenden Ubergange sind ebenfalls Tunnelubergange zwischen lokalisierten
Zustanden und konnen daher in lihnlicher Form wie in Gleichung [2.2] beschrieben werden.
Ubergange iiber den Abstand r sind im Bandauslaufer (Ubergang 2 in Abbildung 2.1) und
zwischen lokalisierten Zustanden und dangling bonds (Ubergang 7) moglich lSI. Die
nichtstrahlende Lebensdauer 't., betragt:

Gl. [2.3]

=

=

1012s·1, typische Phononenfrequenz
groBerer Bohr-Radius der beiden beteiligten lokalisierten Zustande

Fiir den Oberlapp der Wellenfunktionen der am TunnelprozeB beteiligten Zustande ist die
groBere Abklinglange der beiden Wellenfunktionen maBgebend. Da sie fur ein dangling bond
nur 0,5nrn betragt, ist ro bei Rekombination iiber einen Defektzustand entweder 0,8nm fiIr ein
Loch oder Inrn fur ein Elektron /6/.
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Temperatureinfluj3 aufdie Intensitat der Bandauslduferlumineszenz:

Die Intensitat der Bandausliiuferlumineszenz iindert sich bei tiefen Temperaturen (T<50K)
kaum und nimmt bei hoheren Temperaturen abo Deshalb werden fUr diese beiden
Temperaturbereiche die Vorgiinge getrennt beschrieben.

T<50K:
Zwischen 2K und 50K bleibt die Quantenausbeute nahezn konstant. Sie nimmt nur leicht zu,
da Elektronen und Locher zneinander diffundieren konnen, Grund dafUr sind up-hop Prozesse
(Ubergang 5 in Abbildung 2.1), d. h. thermische Anregungen zu hiiheren Zustanden in den
Bandausliiufern. Durch diese Prozesse wird die Anzahl der Zustande fur den nachfolgenden
Tunnelschritt erhoht llOl und damit die Lebensdauer der Ladungstriiger kurzer,

T>50K:
Oberhalb von 50K ist die Diffusion einzelner Ladungstriiger zu Defekten dominierend.
Deshalb geht die Quantenausbeute der Bandausliiuferlumineszenz stark zurlick. Bei
Temperaturen knapp oberhalb von 50K bestimmen up-hop Prozesse die Diffusion, da nach
einem solchen ProzeB weitere down-hop Prozesse (Ubergang 2 in Abbildung 2.1) moglich
sind. Mit weiter zunehmender Temperatur konnen Ladungstriiger aus Bandausliiuferznstlinden
fiber die Beweglichkeitskanten in ausgedehnte Zustiinde gehoben werden. Die nichtstrahlende
Rekombination bei hoheren Temperaturen wird deshalb durch die thermische Aktivierung der
getrapten Ladungstriiger zu den Beweglichkeitskanten mit anschlieflender Diffusion zu
nichtstrahlenden Rekombinationszentren interpretiert 18/. Werden nur die Elektronen betrach­
tet, so kann die thermische Verminderung der PL- und BL-Intensitiit durch einen Konkurrenz­
prozefl zwischen einer von der Temperatur unabhiingigen strahlenden Wahrscheinlichkeit
R,.=lh:, und einer thermisch aktivierten nichtstrahlenden Wahrscheinlichkeit OJoexp(-B,lkT)
interpretiert werden 111/. Unter der Annahme, dall der Anteil der Ladungstrager strahlend
rekombiniert, der sich unterhalb des Demarkationsniveaus fur strahlende Rekombination B,
befindet, ist die relative Quantenausbeute 11 ungefahr das Verhiiltnis der Zustandsdichte
unterhalb des Demarkationsniveaus B, zur gesamten Zustandsdichte des exponentiell
verlaufenden Bandausliiufers 18/:

mit der Zustandsdichte

=

=

Zustandsdichte an der Beweglichkeitskante
energetischer Abstand zur Beweglichkeitskante
Mall fur den Verlauf der Zustandsdichte
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Mit E, aus Gleichung [2.1] folgt:

(
- kTln(Ol O" ))

11 = exp
Eo

In Kurzschreibweise gilt also:

mit

Eo
20k

G!. [2.4]

G!. [2.5]

Aus PL-Messungen ergibt sich To=23K, d. h. Eobetragt 40meV, welches nur etwas grllBer als
der wirkliche Wert fiIr den Leitungsbandauslaufer ist. Es zeigt sich sparer in den Messungen,
daB die Annahme einer konstanten strahlenden Lebensdauer " nicht zutrifft. Das filhrt zu
kleineren Abweichungen der experimentellen Ergebnisse von der Forme!. Die obige
Herleitung gilt nur fiIr kleine relative Quantenausbeuten

und somit fiIr Temperaturen, die gr<lBer als ca. 80K sind. Bis hinunter zu 78K beschreibt
Gleichung [2.4] die Quantenausbeute mit hinreichender Genauigkeit. FUr kleinere
Temperaturen muB auf aufwendigere Rechnungen zuriickgegriffen werden /12/. Die logarith­
mische Auftragung der Intensitat gegen die Temperatur gemliB Gleichung [2.4] hat sich sich
bei PL- 18,131 und EL- 1141 Experimenten bewlihrt.

Die Diskussionen oben gelten nur fiIr die Bandauslauferlumlneszenz, fiIr den anderen Anteil
der Lumineszenz, der Defektlumineszenz, gelten andere funktionale Zusarnmenhange ffir die
Temperaturabhlingigkeit der Intensitat und die spektrale Verschiebung mit der Temperatur.

Defektlumineszenz:

Zusatzlich zur Bandauslauferlumineszenz gibt es noch einen weiteren Lumineszenzanteil, der
bei hohen Temperaturen oder Proben mit hohen Defektdichten detektierbar ist. Dieser
Lumineszenzanteil iiberwiegt bei Aufdampfinaterial mit hoher Defektdichte, gute Proben aus
plasmaunterstiitzter, chemischer Gasphasendeposition zeigen diese Lumineszenz nur bei
hohen Temperaturen oder Dotierung. Der Ubergang ist durch Pfeil 4 in Abbildung 2.1 fiir
intrinsisches a-Si:H dargestellt. Aus Energieabschlitzungen folgt, daB dieser Ubergang von
hohen Zustanden in neutrale dangling bonds stattfindet 1151. Das Maximum der Emission liegt
bei O,8-0,geV. Nichtstrahlender Konkurrenzprozef zur Defektlumineszenz ist Ubergang 8 in
Abbildung 2.1.
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Nach Street /15/ kann die strahlende Rekombination in dotierten Materialien, die mit
zunehmender Dotierung defektreicher werden, in zwei Schritte eingeteilt werden:

1) Einfang eines Minoritatsladungstragers in einen geladenen Defektzustand mit
entgegengesetzter Ladung.

2) Strahlende Rekombination eines Majoritiitsladungstriigers mit dem entstandenen
neutralen Defekt.

Ftir n- und p-dotierte Proben ergeben sich somit etwas verschiedene Rekombinationsenergien
von O,8eV bzw. O,geV /15/. Da intrinsisches a-Si:H schwach n-leitend ist, gilt fur dieses
Material die strahlende Rekombination des n-dotierten Materials, welche in Abbildung 2.1
eingezeichnet ist. Bei tiefen Temperaturen ist die Defektlurnineszenz nur bei relativ hohen
Defektdichten urn 1018cm-3 detektierbar, da sie von der Bandauslauferlumineszenz iiberdeckt
wird II 1/. Eine noch grol3ere Defektdichte f1lhrt zu einer Unterdriickung der gesamten
Lumineszenz, da die nichtstrahlende Rekombination tiber Defekte bezogen auf die gesamte
strahlende Rekombination immer grol3er wird. Ab Defektdichten oberhalb von 1019cm-3 liillt
sich keine Lurnineszenz mehr beobachten. Die Verschiebung zu kIeineren Rekombinations­
energien mit ansteigender Temperatur ist bei der Defektlurnineszenz wesentlich geringer
ausgepragt als bei der Bandauslauferlumineszenz /11,15/. Sie hat den gleichen funktionalen
Zusarnmenhang wie die halbe Bandluckenanderung mit der Temperatur und betragt
2,4'1O-4eVK1 /16/. Die Temperaturabhiingigkeit der Intensitat der Defektlurnineszenz ist
ebenfaIIs geringer als die der Bandauslauferlumineszenz /11/.
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2.1.2 Die pin-Diode im Vorwartsstrombetrieb

Aus wasserstoffhaitigem amorphem Silizium lassen sich pin-Dioden herstellen, die
Anwendungen verschiedenster Art erlauben. Der typische Aufbau einer pin-Diode mit a­
SiC:H-Pufferschicht (Solarzelle) ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Auf ein mit transparentem,
leitflihigem Oxid beschichtetem Glassubstrat wird Bor-dotiertes a-SiC:H als p-Schicht
deponiert. Die darauf aufgebrachte Pufferschicht mit einem etwas grOBeren Bandabstand als
dem der i-Schicht wirkt u. a. als Elektronenbarriere und als Fensterschicht. Die eigentliche
Absorptionsschicht bei der Solarzelle ist die i-Schicht, Auf diese wird Phosphor-dotiertes a­
Si:H als n-Kontakt mit Silber als Rnckkontakt aufgebracht. Der groBte Teil der in dieser
Arbeit gemessenen pin-Dioden hat diese Solarzellenstruktur. Da sie hier hauptsachlich durch
ihre Eigenschaften im Vorwartsstrombetrieb charakterisiert werden, ist in folgendem Bild
zusatzlich die Polaritat der angelegten Spannung fur DurcWaBrichtung und die
Hauptemissionsrichtung der Elektrolumineszenz eingezeichnet.

tr'IR-Licht

Glas

0- TCO
a-SiC:H (0) p

a-SiC:H b

a-Si:H i

a-Si:H (n) n

G- Ag

SOnrn

7nrn
Snrn

640nrn

27nrn

Abb.2.2: Aufbau einer pin-Diode mit Pufferschicht und dnnnem, glattem, transparentem,
leitfahigem Oxid (TCO) mit typischen Schichtdicken und Kurzbezeichnungen
der amorphen Schichten. p bedeutet p-dotiert, b Pufferschicht, i intrinsisch, n
n-dotiert,

Eine in DurchlaBrichtung betriebene pin-Diode hat folgenden Bandkantenverlauf (Darstellung
ohne den TCO- und Ag-Kontakt):

LB

LB

VB

P b n

VB

P b n

Abb.2.3: Schematischer Bandkantenverlauf einer pin-Diode mit Puffer-Schicht (b) aus
a-SiC:H im Vorwartsstrombetrieb bei kleiner (links) und groBer (rechts)
Vorwiirtsspannung. Die Elektronen sind als ausgefiillte und die Locher als
offene Kreise dargestellt.
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Im DurchIaBbereich werden Elektronen von der n-Seite und Locher von der p-Seite in die i­
Schicht injiziert. Die Grenzfliiche zwischen Pufferschicht und i-Schicht wirlet dabei als kleine
Elektronenbarriere. Es gibt drei Yerlustmechanismen fur die Ladungstrager:

1) NichtstrahIende Rekombination
2) StrahIende Rekombination
3) FluB der elektrischen Ladungstriiger durch die Diode ohne Rekombination.

Die Bewegung der Ladungstriiger ist bei positivem elektrischen Feld (Abbildung 2.3 rechts)
durch deren Drift bestimmt, d. h. die Ladungstrager bewegen sich unter der Einwirkung des
elektrischen Feldes E mit den Driftgeschwindigkeiten:

Vdn = fLdn E
vdp = fLdpE

vdo =

vdp =

fLdn
fLdp =

Driftgeschwindigkeit der Eleletronen
Driftgeschwindigkeit der Locher
Driftbeweglichkeit der Eleletronen
Driftbeweglichkeit der Locher

Einen Uberblick iiber den Ladungstragertransport im a-Si:H geben Overhofund Thomas /17/.
Bei Temperaturen zwischen ca. SOK-IOOK sind die Driftbeweglichkeiten der Ladungstriiger
durch thermisch aktivierte hopping Prozesse in den Bandausliiufem bestimmt /18/. Die
Driftbeweglichkeit der Eleletronen fLdn kann dann bis zu 0,lcm2y .1s·1 betragen, wenn hohe
elektrische Felder unterhalb 70K angelegt werden /19,20/. Hoheisel et al. /21/ zeigen, daB bei
Temperaturen bis SOKdie Photoleitflihigkeit nicht nur durch hopping Prozesse, sondem auch
durch die Drift von photogenerierten Ladungstragern wahrend der Thermalisierung knapp
tiber den Beweglichkeitskanten interpretierbar ist. Ab Temperaturen von ca. lOOKdominieren
Aktivierungen von Ladungstriigern in die Bander. Der Ladungstragertransport kann dann
durch das sogenannte multiple trapping Modell /22/ beschrieben werden. Dieser Transport ist
etwas starker von der Temperatur abhangig als der Transport in den Bandausliiufern. Nach
dem multiple trapping Modell konnen sich die Ladungstrager nur in den ausgedehnten
Zustanden mit den Bandbeweglichkeiten fl. und fL p bewegen. Es gibt den Zusammenhang

zwischen Ladungstriigereinfang in Haftstellen, thermischer Emission und Ladungstrager­
transport an und beschreibt die Ladungstragerverteilung bei vielen Experimenten in dieser
Arbeit im Temperaturbereich von ca. 100K-400K. Wiihrend der Yerweildauer in lokalisierten
Zustanden ist kein Transport moglich, Die thermische Emissionswahrscheinlichkeit aus
diesen Zustiinden hangt vom energetischen Abstand zur Beweglichkeitskante abo Mit
zunehmender Temperatur konnen tiefer getrapte Ladungstrager aus den Bandausliiufer­
zustanden in zur Leitfahigkeit beitragende, ausgedehnte Zustande angeregt werden. Deshalb
erhohen sich die Driftbeweglichkeiten mit zunehmender Temperatur. Bei 300K findet der
Ladungstriigertransport zum groJ3ten Teil in den ausgedehneten Zustiinden start /23/. Der
Zusammenhang zwischen fLdn und flo ist gegeben durch:

fLdn (x)

fl. (x)

n(x)

n(x)+n,(x)
Gl. [2.6]
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mittlere Aktivierungsenergie fur getrapte Elektronen
Boltzrnannkonstante
Temperatur,

wobei n(x) die Dichte der Elektronen in ausgedehnten Zustanden und I\(x) die Dichte der
getrapten Elektronen bezeichnet. Analoges gilt fur die Locher. Selbst unter AMI,5­
Beleuchtung (Tageslichtbeleuchtung bei klarem Himmel in Europa) bei 300K ist die Dichte
der getrapten Ladungstrager urn ein Vielfaches hoher als die Dichte der freicn Ladungstrager
/24/. Die Dichte der getrapten Ladungstrager in nin-Strukturen ist bei StromdurchfluB urn
mehrere Grolsenordnungen hoher als die Dichte der freien Ladungstrager /25/. FUrpin-Dioden
ist dies bei hohen Stromdichten noch nicht geklart,
Nach Marshall et al. /26/ betragt die Bandbeweglichkeit der Elektronen aus Flugzeit- (TOF-)
Messungen bei Raumtemperatur 20cm2y.1s'[. Aus Photoleitungsexperimenten ergeben sich
typische Driftbeweglichkeiten der Elektronen von lcmZy-1s·l. Aus diesen Werten ist nur
bedingt das obige Verhaltnis von freier zu gesarnter Dichte der Elektronen berechenbar, da bei
der Photoleitung Rekombination stattfindet, bei Flugzeitrnessungen aber nicht. Ein typischer
Wert fur die Driftbeweglichkeit der Locher ist 0,lcmZy.1s· l

. Ahnliche Werte wie aus
Photoleitungsexperimenten erhiilt man auch aus Doppelinjektionsexperimenten. Nach Goldie
et al. /27/ betragt die Driftbeweglichkeit der Elektronen bei Raumtemperatur unter
Doppelinjektionsbedingungen 0,88cm2y'ls·[ unabhiingig von der Vorwartsstromdichte bis zu
einem Wert von 0,33Acm·2 • Eine genaue analytische Berechnung dieser hohen Stromdichten
ist nicht moglich, da das Ferminiveau in der Diode inhomogen ist, die Defektdichte nicht
konstant ist und Kontakteffekte eine Rolle spielen /28/. Niiherungsweise ist nur die
Berechnung fur kleine Doppelinjektionsstrome, d. h. angelegten Spannungen, die kleiner als
0,8Y sind, mit Hilfe der Einfangwahrscheinlichkeiten der Ladungstrager in dangling bond
Zustande moglich, Ein Beispiel dazu ist im Anhang (Kapitel 7) angegeben. In diese Rechnung
geht die Shockley-Read-Hall Rekombination mit einem Rekombinationszustand in der
Bandmitte /29,30/ und die exponentiell verlaufende Zustandsdichte der Bandauslaufer ein. Ais
Ergebnis ergibt sich eine Formel des Stroms, der exponentiell von der Spannung mit einem
Diodenfaktor (siehe Kapitel 7) von 2 abhangt, Diese Formel beschreibt den Beitrag der
Rekombination zum Stromflull. Die zweite Komponente des Vorwartsstroms /31/ ist der von
kristallinen Dioden bekannte Drift- und Diffusionsstrom. Er beschreibt die Drift aufgrund des
inneren Potentialverlaufs und Diffusion durch Ladungstragerkonzentrationsgefalle mit einem
Diodenfaktor von 1. FUr i-Schichtdicken, die kleiner als das zweifache der arnbipolaren
Diffusionsliinge (niiherungsweise die Diffusionsliinge des Minoritatsladungstragers) sind,
ergibt sich deshalb ein Strom bei kleinen Spannungen, der sich aus diesen beiden Anteilen
zusarnmensetzt /32/:

Gl. [2.7]

mit dem von kristallinen pn-Dioden bekannten Sperrichtungsstrom jDO, der nicht von der
Dicke d abhangt /33/ und jRO' der proportional zur i-Schichtdicke d ist und Diodenfaktor n[=l
und nz=2, e=Elementarladung, U=angelegte Spannung an die Diode, k=Boltzrnannkonstante,
T=Temperatur.
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Aus Messungen des Stroms durch Proben mit verschiedener i-Schichtdicke bei identischen
Vorwartsspannungen ergibt sich, dafl jRO ab einer bestimmten i-Schichtdicke nicht mehr
zunimmt 132/, d. h. Gleichung [2.7] gilt dann mit konstantem jRO' Der Strom ist demnach ein
Rekombinationsstrom und die Rekombination ist auf eine ca. 800m dicke Schicht am p­
Kontakt begrenzt. Der Rekombinationsstrom erhoht sich nur mit der i-Schichtdicke, wenn sie
kleiner als diese maximale Rekombinationsschicht ist. Denn das Rekombinationsvolurnen
nimmt mit der i-Schichtdicke zu. Die Rekombination ist also nach 1321 auf einen kleinen
Anteil iiblicher i-Schichtdicken (500-100Onm) beschriinkt. Reale pin-Dioden zeigen
Abweichungen von diesem idealen Verhalten.

Reale Diode:

43

III

10-2~------rr--,----------,

10-3

10-'

:::10-5
E
glO-6

(J)

10-7

10-8

10'9 L----'-_-'-_-'-_U--LL_-'-_-'----l
~ ~ -2 ~ 0 1 2

Spannung I V

Abb.2.4: Strom-Spannungs-Kennlinie einer realen pin-Diode, im Sperrbereich 0 ist der
Strom negativ.

Die Gleichung [2.7] beschreibt den Strom-Spannungs-Verlauf einer idealen Diode. Die
Kennlinien realer Dioden werden damit bis zu Spannungen von ca. O,8V gut beschrieben. Fiir
Spannungen, die kleiner als O,2V sind, betragt der Diodenfaktor I (Bereich I in Abbildung
2.4) und fUr Spannungen zwischen O,2V und O,8V ist er 2 (Spannungsbereich 11) 134/. Bis zu
Spannungen, die etwas geringer als das eingebaute Potential sind, steigt der Strom also
exponentiell an (siehe Anhang Kapitel 7), da er durch die therrnische Emission der
Ladungstrager aus lokalisierten in ausgedehnte Zustande limitiert ist 11,31/. Bei hoheren
Spannungen (Bereich III) ist der Strom im Temperaturbereich 200K...lOOK proportional zu
U", wobei a=6...8 von der Temperatur abhangt /25,35,36/. Bei 300K ist der Strom ungefahr
proportional zu U5

. Dies ist ein Hinweis auf Rekombinations-, Raurnladungs- und
Kontakteffekte. Ohmsche Verluste an Serienwiderstanden fiihren zu weiteren Abweichungen
von der Kennlinie der idealen Diode. Das Ersatzschaltbild einer amorphen pin-Diode kann
also wie die Serienschaltung einer idealen Diode, eines Volurnen-Serienwiderstandes (fUr U >
ca. O,8V) und eines ohmschen Widerstandes dargestellt werden 134/. Es gibt also einen
exponentiellen, potenzgesetzmalligen und Iinearen Beitrag. Aus nurnerischen Anpassungs­
prozeduren 134/ ergibt sich, dafl der Iineare Beitrag am ohmschen Widerstand gegeniiber dem
Volumen-Serienwiderstand vernachlassigbar ist. Zusatzlich aullert sich im Sperrichtungs­
betrieb oder bei kleinen Vorwartsspannungen ein Parallelwiderstand, d. h. es ist ein ohmsches
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Verhalten bei kleinen Spannungen zu messen. Die oben erwahnten Strom-Spannungs­
Abhangigkeiten sind in Abb. 2.4 zusammengefaBt. Der Strom in Sperrichtung (Bereich 0 in
Abbildung 2.4) einer realen Diode setzt sich additiv aus dem Sperrichtungsstrom durch die
ideale Diode, siehe Gleichung [2.9], und dem Strom durch den Parallelwiderstand zusammen.
Die Dioden wurden bei einigen Experimenten in Sperrichtung betrieben, urn die Dichte der
Ladungstriiger zu andem. Der in Sperrichtung flieBende Strom resultiert aus der thennischen
Emission von Ladungstriigem (vor allem Elektronen) aus lokalisierten Zustanden. Aus einem
Ungleichgewichtszustand, etwa nach einem Umschalten von Vorwiirtsstrom- auf
Sperrichtungsbetrieb, kann es sehr lange dauem, bis der Sperrichtungsstrom seinen
Gleichgewichtswert erreicht hat, da die Ladungstriiger aus mit der Zeit immer tieferen trap­
Zustanden in der i-Schicht oder in Grenzfliichen kommen /37/. Die Entleerzeit aus tiefen
Zustanden, z. B. der dangling bonds, betriigt:

, 1 (E)t =-exp-'
COo kT

Gl. [2.8]

COo

E,
k
T

=
=
=

1012S·1_I013S·1, typische Phononenfrequenz

o.sev /38/
Boltzmannkonstante
Temperatur

t' betriigt z. B. 22min bei 300K.

Der Sperrichtungsstrom betriigt /38/:

Gl. [2.9]

s(U) =
e =
N(Efn) =
d =
kT =
letzter Term =

Schwache Spannungsabhangigkeit des Sperrstroms
Elementarladung
Zustandsdichte am Elektronen-Quasifenniniveau
Dicke der Diode
Energieanteil fur thermische Emission
Kehrwert der Entleerzeit bei Efn, siehe Gleichung [2.8]

Elektrolumineszenz (EL):

Die Doppelinjektion von Ladungstriigem in pin- und Schottky-Dioden aus a-Si:H flihrt zur
EL, die schon im Spannungsbereich 11 in Abbildung 2.4 meBbar ist. FUr pin-Dioden wurde die
Elektrolurnineszenz zum ersten Mal bei 78K von Pankove und Carlson /39/ gemessen. Die
maximale Emissionsintensitat liegt bei ca. 1,2eV mit O,3eV Halbwertsbreite. Da mit grOBerer
Vorwiirtsstromdichte flachere Zustande in den Bandausliiufern aufgefiillt werden, verschiebt
sich das EL-Spektrum, iihnlich wie das PL-Spektrum mit zunehmender Anregungsintensitat,
zu etwas hoheren Energien. Das EL-Spektrurn verschiebt sich mit abnehmender Temperatur
nicht ganz so stark zu hoheren Emissionsenergien wie das PL-Spektrum /13/. Bei 30K betriigt
die Rotverschiebung des EL-Spektrums SOmeV gegenUber dem PL-Spektrum bei gleicher
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Anregungsdichte. Nach Carius /13/ zeigen die PL- und El.-Intensitaten den gleichen
funktionel1en Zusammenhang, siehe Gleichung [2.4]:

lEL = Intensitlit der Elektrolurnineszenz

T; '" To aus Gleichung [2.5]

Bei 300K besteht das Spektrwn aus einer Uberlagerung von zwei Beitrligen mit Maxima bei
1,15eV und 0,8eV-0,geV /401, die der verschobenen Bandauslauferlumineszenz und der
Defektlumineszenz entsprechen. Da die EL schon bei Spannungen einsetzt, die kIeiner als die
Emissionsenergie dividiert durch die Elementarladung sind, kann eine Stol3ionisation aus
energetischen Grunden nicht fiir die Lumineszenz verantwortlich sein.

Degradation:

a-Si:H ist ein Material, dessen elektronische Eigenschaften sich, etwa bei LichtbestrahIung,
andem konnen, Obwohl der genaue Vorgang bei Degradation (d. h. Vergroflerung der
Defektdichte nach LichteinstrahIung, DoppelinjektionsstromdurchfIull, Elektronenbeschull
usw.) noch nicht vollstandig geklart ist, ist wahrscheinlich, dall schwache Si-Si Bindungen
aufgebrochen werden. Verbindet sich ein dangling bond Zustand mit einem Wasserstoffatom,
so fiihrt dies zu einer Stabilisierung des anderen dangling bond Zustands 14I/. Degradation ist
ein reversibler Effekt, da die Defekte bei einstiindiger Erwlirmung auf 450K ausheilbar sind.
Im Sperrichtungsbetrieb der Diode, bei denen thermisch generierte oder durch
Lichteinstrahlung erzeugte Ladungstrliger durch das elektrische Feld die i-Schicht verlassen,
wird die Degradation durch die Verringerung der Rekombination vermindert, d. h. die
Degradation ist ein Rekombinationseffekt. Der Strom in Sperrichtung ist dabei ein Mall fur
die Defektdichte, wenn das Elektronen-Quasiferminiveau bei den Energien der
Defektzustande liegt, siehe Gleichung [2.9]. Schon wlihrend der Messung (Doppelinjektion)
erhoht sich die Defektdichte aufgrund der Stromdegradation.
Die nlichsten Formeln werden spliter zur Umrechnung der Zeiten zur Erreichung einer
bestimmten Defektdichteerhohung fiir verschiedene Anregungsdichten benotigt,
Die Defektdichte durch Doppelinjektion nimmt mit der Quadratwurzel der Zeit zu 142,43/.
Nach Street und Hack 1441 gilt fiir die absolute Zunahme der Defektdichte:

t
j

= Zeit
Stromdichte

Nach Stutzmann /41/ ist die Defekterzeugungsrate bei Lichteinstrahlung proportional zum
Produkt aus Elektronendichte und Locherdichte n-p, das fUhrt zur t1/3 Abhlingigkeit bei der
Lichtdegradation:
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GI. [2.10]

G = Generationsrate

Die beiden Fonneln fur die Defektdichteerhohung gelten nur bis zur Erreichung der
Defektdichtesattigungswerte /45/, da sich dann ein Gleichgewicht zwischen Defektgeneration
und Ausheilung eingesteUt hat.

2.2 Zeitliche Entwicklung des Stroms und der Elektrolumineszenz

Der Vorwartsstrom und die Elektrolurnineszenz erreichen ihre Sattigungswerte erst nach
einiger Zeit. Das wird in den Messungen ausgenutzt, urn Ladungstragertransport- und
Rekombinationsprozesse zeitlich zu trennen. Es kann bei 200K und typischen Stromdichten
von lma/mnr' bis zu mehreren Sekunden dauem, bis der Vorwartsstrom seinen stationaren
Wert erreicht hat.

2.2.1 ZeitlicheEntwicklung des Vorwartsstrorns

1m folgenden wird die zeitliche Entwicklung des Vorwartsstroms nach Anlegen einer
Spannung an die Diode kurz beschrieben. Shapiro et al.: /46/ geben in ihren Berechnungen
fiinf Zeitbereiche fur den Strom an, der nach Anlegen einer konstanten Spannung durch die
Diode flieBt. Diese Zeitbereiche sind in einer doppelt logarithmischen Auftragung in
folgendem Bild zu sehen:

10.',---------------,

3 4
5

Abb.2.5: Stromverlauf durch eine pin-Diode nach Anlegen einer Rechteckspannung zum
Zeitpunkt t=0 aus Berechnungen fur 300K.

Zeitintervall 1 in Abbildung 2.5 wird durch das Laden der geometrischen Kapazitat CGeom
bestimmt, Shapiro et al, /46/ geben fur diesen Zeitbereich 4·1O-12

S an, da sie einen sehr
geringen Generatorinnenwiderstand und eine kleine Kontaktflache annehmen. 1m hier durch­
gefiihrten Experiment ist diese Zeit aufgrund von Kryostatkapazitaten und anderen Serien­
widerstanden (z. B. Generatorinnenwiderstand und Zuleitungen) grofrer, Sie betragt
mindestens:
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unter Benutzung der Fonnel fUreinen Plattenkondensator mit Kontaktflache A und Dicke d.

RSerie Serienwiderstand vom Generator, Zuleitungen, Widerstand fUr Strommessung
E 12
EO Dielektrizitatskonstante

1m Zeitinterva1l2 erreichen die ersten Elektronen den p-Kontakt. Aus

vn =

f.ln =
E =
d =
U

Geschwindigkeit der Elektronen, ohne eingefangen zu werden
Beweglichkeit der Elektronen in ausgedehnten Zustanden
Elektrische Feldstiirke=U/d
Dicke der Probe
Angelegte Spannung

folgt fUrdie Flugzeit 'n der Elektronen durch die i-Schicht:

Wiihrend der Flugzeit 'n konnen die Elektronen in lokalisierte Zustiinde eingefangen werden.
Ein fides Elektron wird im Mittel bis zum Einfang die Zeit 'c in den ausgedehnten Zustanden
verbringen 146/:

=

=

Einfangratenkoeffizient in neutralen Rekombinationszustand
Boltzmannkonstante
Mall fUrden Verlauf des Leitungsbandauslaufers
Zustandsdichte an der Beweglichkeitskante

Das bedeutet, dall exp(- ::);: 60% der auf der n-Seite injizierten Elektronen an der p-Seite

ankommen, ohne einmal eingefangen zu werden. Dies sind jedoch nur Niiherungsberech­
nungen, es wird sich spater zeigen, dall nicht so viele Elektronen durch die Diode gelangen
ohne eingefangen zu werden. FUr die Locher ergibt sich ein extremeres Bild. Nur 4% der
Locher gelangen durch die pin-Diode ohne eingefangen zu werden. Die Transitzeit fur die
Locher ist also im wesentlichen die Zeit, die die Locher in lokalisierten Zustanden verbringen.
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Zeitintervall 3 ist dadurch gekennzeichnet, daB sich Nettoraurnladungen ausbilden. Der
Stromverlauf ist bis zu diesem Zeitbereich fur pin- und nin-Dioden identisch. Eine analytische
Formel dieses durch die Elektronenraumladung begrenzten Stroms ist im Anhang (Kapitel 7)
hergeleitet:

GJ. [2.11]

e =
EO =
E

fld =
U
d

Verhiiltnis der Dichte der freien Ladungen zur Dichte der getrapten Ladungen
Dielektrizitatskonstante
12
Driftbeweglichkeit
Spannung
Dicke der Probe

Die Vorglinge im Zeitbereich 4 sind fur die pin- und nin- Diode unterschiedlich. Bei der pin­
Diode fiihrt das Abschirmen und Abbauen der Elektronenraumladung durch Locher zu einem
kleineren Widerstand der i-Schicht und dadurch zu einem groBeren Spannungsabfall an den
p/i- und n/i-Kontakten. Dadurch verbessert sich die Ladungstrligerinjektion an den Kontakten
und der Strom wird grofser. Der Doppelinjektionsstrom lost den raumladungsbegrenzlen
Strom abo Bei der nin-Diode setzt keine Stromerhohung ein.

Der 1etzte Zeitbereich ist durch den stationliren Strom gekennzeichnet. Er beginnt je nach
Temperatur ungefahr bei 10ms - Is ftlr Temperaturen 300K - 225K, wie in Kapitel 4.2.1.1
tiber Einzelpulsexperimente gezeigt wird.

Computersimulationen 146,471 zeigen, daB die oben erwahnten Zeitbereiche von den
Einfangquerschnitten abhangen, so daB eine Bestimmung der Einfangraten aus einem
Vergleich mit Einzelpulsexperimenten moglich ist.

2.2.2 Zeitliche Entwicklung cler Elektrolumineszenz

Der Verlauf der Intensitat der Elektro1urnineszenz nach dem Einschalten der Vorwlirts­
spannung wird in Kapitel 4.2.1.2 diskutiert, da er vom Verlauf des Stroms und deshalb von
den experimentellen Bedingungen abhangt, Nach Abschalten der Anregung werden die
Ladungstrliger bei hoheren Temperaturen vor allem durch die nichtstrahlende Rekombination
abgebaut, da die nichtstrahlende Rekombinationswahrscheinlichkeit groBer als die strahlende
ist. Dies gilt fur Abstande r der Ladungstrager zu dangling bonds, die kleiner als der kritische
Abstand re sind:

Gl. [2.12]

Dies folgt mit Gleichung [2.3] direkt aus "tnr < "t,.



19

Die Lumineszenzintensitat nach dem Abschalten des Anregungspulses ist mit Gleichung
[2.12] /48/:

Gl. [2.13]

P(r) ist die Abstandsverteilung der Ladungstrager zu dangling bonds. Der erste Term in der
eckigen Klammer beschreibt das schnelle Abklingen der Lumineszenzintensitat durch die
nichtstrahlende Rekombination mit exp(-t/'tnr) und der zweite Term den langsamen Zuruck­
gang der PL-Intensitiit durch die strahlende Rekombination mit expf-t/r.).

2.3 Spektralaufgeloste Elektrolumineszenz

Die EL-Spektren verschieben sich mit der Temperatur und der Stromdichte. Spektral­
aufgelliste Messungen dienen hier zur Bestimmung des Emissionsortes in der Diode in
Abhangigkeit vom Strom und der Temperatur. Dies ist durch einen Vergleich von gemessenen
und berechneten Spektren moglich, Eine Voraussetzung fUr die Berechnung der Spektren ist
die Kenntniss der optischen Konstanten samtlicher Einzelschichten der pin-Diode. Die
Grundlagen dazu werden in KapiteI2.3.2 und 2.3.3 gegeben.

2.3.1 Die spektrale Verschiebung

Die PL- und EL-Spektren verschieben sich mit abnehmender Temperatur zu hoheren
Energien. Bei tiefen Temperaturen < 50K Hillt sich dies durch die up-hop-Prozesse erklaren,
da nach einem solchen Prozef die Ladungstrager in tiefere Zustande tunneln konnen. Fill
hohere Temperaturen liiBt sich die spektrale Verschiebung wie bei der Anderung der
Quantenausbeute durch eine Verschiebung der Demarkationsenergie fUr strahlende
Rekombination erklaren /16/. Aus der Definitionsformel der Demarkationsenergie fur
strahlende Rekombination (siehe Gleichung [2.1]) folgt unter der Annahme, daB 't,
temperaturunabhangig ist:

dE-'=k In(ro 't )dT 0 r

Mit dem Zusammenhang aus Gieichung [2.5] gilt:

dE, Eo
-=-
dT To

Gl. [2.14]

Eine analoge Formel gilt fUr die Locher. Die Verschiebung des spektralen Maximums mit der
Temperatur ist dann die Summe aus den Veranderungen beider Demarkationsenergien mit der
Temperatur. Dies wird sparer im Experiment gezeigt.
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2.3.2 Das optische Vielschichtenprogramm

Hier wird in Kiirze der Fonnalismus des optischen Vielschichtenprogramms behandelt, da es
fur die Auswertung fast aller optischen Messungen und auch fur das eigentliche Ziel, namlich
der Berechnung der Interferenzstrukturen der EL, benotigt wird. Das Licht wird als ebene
elektromagnetische Welle dargestellt. Die Intensitat ist proportional zum Betragsquadrat des
elektrischen Feldvektors. Die optischen Eigenschaften einfacher Schichtsysteme konnen
berechnet werden, indem alle elektrischen Felder der reflektierten und transmittierten Wellen
sukzessive aufaddiert werden /49/. Eine andere Moglichkeit ist eine (2n-l )x(2n-l) Matrix­
schreibweise bei einem n-Schichten Stapel /50/. Dritte Moglichkeit ist eine 2x2
Matrixmethode. Diese beriicksichtigt samtliche Reflexionen, Transmissionen und Absorp­
tionen, die Rechengeschwindigkeit ist hoch und daher ist diese Methode besser geeignet. Sie
wurde schon frilher fllr die Berechnung von Interferenzfiltem benutzt /51/. Im folgenden wird
der 2x2 Fonnalismus nailer erlautert /52,53/.
Ein zu einer elektromagnetischen Welle gehorendes elektrisches Feld im Schichtenstapel kann
als Summe einer nach links (Index: -) und nach rechts (Index +) laufenden Welle geschrieben
werden. In der Schichtj ist dann das elektrische Feld gegeben durch:

+
E· 1J-

j-l

E~ 1J-

Abb.2.6:

j

E~
J

Elektrische Felder einer nach rechts und nach links laufenden Welle in den
Schichten j-l und j.

Die elektrischen Felder an den Grenzflachen sind durch die Transmissions- (1:) und
Reflexionskoeffizienten (p) verkniipft, welche aus den Brechungsindizes n berechnet werden
konnen:

n. I-n.P _ J- J

;-1,; - Fl , +Tl,
J-I J

und
2n

j
_

1
1:. I' =

J-,J Jl , +n.
.i-l J

E; =1:j_I,jE;_1+Pj,i_IEj

Ej_1 = 1:;,j_IEj + Pj_I,;E;_1

Dies kann auch in Matrixschreibweise dargestellt werden:

(
E;_I) 1 ( I
Ej_1 =1:;_1,; Pj-I,j

Pj-I,j)(E;) = M,p(E;)
I E~ J K

J J
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Die Matrix Mj" beschreibt die Reflexion und Transmission an der Grenzschicht zwischen

Schicht j-l und j. Zu berucksichtigen ist noch die Absorption in den Einzelschichten:

j-l J

Abb.2.7: Grenzschichten am Ort ZL bzw. Zz zwischen den Schichten j-I und j bzw. j und
j+1.

Die Absorption in der Schicht j (zwischen der rechten Seite von ZI und der linken Seite von
Zz) wird durch

(
ron.z)

<Ilj(z)=exp i~

beschrieben:

=

=

=

Dicke der Schicht j
2n·Frequenz der elektromagnetischen Welle
Vakuurnlichtgeschwindigkeit

Berucksichtigung von Transmission, Reflexion und Absorption zusammen ergibt:

(Ej-IJ=M:P M4>(EjJ =M.(EjJ
E~ J J E~ J E~

)-1 J J

Die letzte Gleichung beschreibt also den Zusammenhang der elektrischen Felder der nach
rechts und nach links laufenden Welle in der Schicht j-l mit der Schicht j. Fiir ein
Schichtsystem mussen deshalb die einzelnen Matrizen miteinander multipliziert werden.

Das elektrische Feld in der O-ten Schicht ergibt sich durch Multiplikation der elektrischen
Felder der n-ten Schicht mit einer komplexen 2x2 Matrix. Fiir eine aus der O-ten Schicht
einfallende Welle gilt:

E; = elektrisches Feld der einfallenden Welle

E:=O
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Daraus lassen sich mit Hilfe des Gleichungssystems E~ und E; bereclmen und damit das
gesamte elektrische Feld in allen Schichten anjedem Ort:

Die Intensitiit der elektromagnetischen Welle in der j-ten Schicht ist proportional zum Produkt
aus der Summe der elektrischen Felder der nach rechts und nach links laufenden Welle und
dessen konjugiert Komplexem:

Die gesamte Absorption ergibt sich aus den Absorptionskoeffizienten a im Schichtenstapel:

n-L dt +1

A(A) =L fI(x,A)a(x,A)dx
k=O dt

Der bis jetzt beschriebene Formalismus reicht aus, urn die Transmission, die Reflexion und
die Absorption zu bereclmen, wie z. B. bei der photothermischen Deflektionsspektroskopie in
Kapitel 2.3.3.2 (bei der das Licht immer von auBerhalb des Schichtenstapels kommt). Fiir im
Schichtenstapel erzeugte Lichtwellen, wie sie bei der Lurnineszenz voriiegen, miissen zwei
getrennte Schichtenstapel links und rechts vom Emissionsort bereclmet werden, wobei der
Emissionsort immer eine vernachliissigbar diinne Schicht gegen die Gesamtschicht ist. Die
gesamte Emissionsschicht wird also in viele kleine dieser Emissionsorte zerlegt und getrennt
bereclmet. Die Intensitaten werden dann aufsummiert. Ausgehend von den diinnen Emissions­
schichten werden emittierte Wellenzuge mit allen Phasenlagen bereclmet. Es interferieren
natiirlich auch Wellen aus verschiedenen Emissionsschichten, aber im zeitlichen Mittel ist die
Interferenz Null. Zur Bereclmung in dieser Arbeit wurde ein Prograrnm von Zettler /54/
benutzt, das nach Schrottke /55/ prograrnmiert wurde, Mit diesem Prograrnm sind viele
Bereclmungen moglich, u. a. auch die Winkelabhangigkeit der aus dem Schichtenstapel
emittierten Intensitiit. Die EL-Spektren worden auch mit einem einfacheren Prograrnm
niiherungsweise simuliert. In der Emissionsschicht worden Emitter angenommen, die
gleichphasig nach beiden Seiten emittieren. Die beiden Wellen worden mehrmals reflektiert.
Dabei worden Wellen mit allen Phasenlagen berucksichtigt, Bei typischen Schichtenstapeln,
die im wesentlichen aus amorphem Siliziurnmaterial bestehen, reichten 10-20 Reflexionen fur
hinreichende Konvergenz aus.



23

2.3.3 Optische Charakterisierung

In die Transmissions-, Reflexions- und Absorptionskoeffizienten im Formalismus des
Schichtenprogramms (Kapitel 2.3.2) gehen die Real- und Imaginlirteile der dielektrischen
Funktionen ein. Ziel dieses Kapitels ist aufzuzeigen, wie die genaue Bestimmung der
dielektrischen Funktionen im Energiebereich von ca. 0,7eV bis 2,5eV fur samtliche
Einzelschichten der pin-Diode moglich ist. Dazu reicht eine einzige MeBmethode nicht aus.
Mit Transmissions-, Reflexions- und Ellipsometriemessungen konnen kleine Absorptions­
koeffizienten llberhaupt nicht bestimmt werden. Deshalb wurden zusatztlich photothermische
Deflektionsmessungen ausgeflihrt, siehe Kapitel 2.3.3.2. Einen kleinen Uberblick tiber
optische Eigenschaften von a-Si:H gibt /56/.

2.3.3.1 Transmission, Reflexion, Ellipsometrie

Aus Transmissions-, Reflexionsmessungen und Ellipsometrie kann der Realteil der
dielektrischen Funktionen &1 im gesamten hier relevanten Energiebereich ermittelt werden,
wobei die Ellipsometrie im Bereich sehr grofler Absorption, d. h. wenn die transmittierte
Intensitat vernachlassigbar ist (u-d » I, a=Absorptionskoeffizient, d=Schichtdicke),
genauere Ergebnisse als Transmissions- und Reflexionsmessungen liefert. Transmissions- und
Reflexionsmessungen eignen sich gut fUr einen mittleren Absorptionsbereich. FUr kleine
Absorptionskoeffizienten wurden PDS-Messungen durchgefiihrt. Die optischen Daten wurden
wie folgt ermittelt. Real-(&1) und Imaginlirteil (&2) der dielektrischen Funktionen wurden durch
moglichst gute Anpassungen mit dem optischen Vielschichtenprogramm an die entsprechen­
den gemessenen Spektren ermittelt. Dies war notwendig, da das Glassubstrat Einflufl auf die
gemessene Interferenzstruktur hat.
Die Absorptionskoeffizienten a werden ublicherweise aus

a=-~ln(~)
d I-R

bestimmt. T und R sind die auf die einfallende Intensitat bezogene Transmission und
Reflexion. Diese Formel gilt aber nur fUr homogene Absorption. Andere Berechnungen fUr
den Absorptionskoeffizienten lassen sich bei Cody et aI. /57/ finden, aber es sind
ausschliefllich Naherungen, Deshalb ist fur die Bestimmung der a- bzw, &2-Werte die
Berechnung mit dem Programm besser. Die &cBestimmung ist nur mit dem Programm
moglich,

2.3.3.2 Photothermische Deflektionsspektroskopie

Die Bestimmung der Imaginarteile der dielektrischen Funktionen sind mit den Meflverfahren
aus KapiteI2.3.3.1 nur fur a·d>lO'2 moglich, Zur Messung kleinerer Absorptionskoeffizienten
wurden photothermische Deflektionsmessungen (PDS) durchgefiihrt. Die erreichbare

Empfindlichkeit dieser Methode betragt cc- d "" 10-5
, d. h. bei einer lum dicken Schicht liegt

die MeBgrenze bei a=O,lcm,l. Eine eher theoretische Einfiihrung in die PDS-Mefltechnik ist
die von Jackson et al. /58/ und mehr praktisch orientiert ist die von Hilgenberg /59/.
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Bei der PDS-Messung wird die zu untersuchende Probe mit gechopptem, sogenanntem
Purnplicht beleuchtet, siehe Abbildung 3.2. Je nach Starke der Absorption erwarmt sich die
Probe dabei unterschiedlich. Die entstehende Wiirrne wird in ein Deflektionsmedium (meist
CCI4) abgeleitet. Die Temperaturverteilung in diesem Medium kann immer in folgende Form
zerlegt werden /58/:

d. h. in einen radialen Anteil lateral zur Filmoberflache J(r) und ein ortlich exponentielles
Abklingen der Temperatur in z-Richtung, d. h. senkrecht vom Film weg. Dieser
Temperaturgradient bewirkt einen Brechungsindexgradienten mit dnidT_10-4K 1 /58/. Ein
fokussierter Laserstrahl wird in dem Medium mit dem Brechungsindexgradienten abgelenkt.
Da die Ablenkungen sehr klein sind (> lO-lOrad) ist das Hauptproblem das Punkt-Rauschen
des Lasers, besonders fur kleine Choppfrequenzen. Weitere Probleme sind mechanische
Schwingungen der optischen Bank und Fluktuationen in der Intensitat des LaserstrahIs. Die
Probleme werden verringert, wenn die Choppfrequenz erhoht wird. Das PDS-Signal verringert
sich aber mit der Choppkreisfrequenz eo, da die thermische Abklinglange

~=~2A
Ceo

A
C

=
=

Wiirrneleitflihigkeitskoeffiziet
Volumenspezifische Wiirrnekapazitiit

betragt /59/. Als KompromiB werden deshalb Choppfrequenzen um ca. 13Hz verwendet.
Die PDS-Methode ist so empfindlich, daB auch Absorptionsubergange zwischen Defekt­
zustanden und Bandauslaufer- bzw. Bandzustanden gemessen werden konnen, Deshalb liiBt
sich in beschranktem MaBe der VerIauf der Zustandsdichte in der Bandlucke ermitteln /60/.
Bei geringen Volumendefektdichten und damit kleinen Absorptionen konnen defektreiche
Schichten an der Grenzflache zum Substrat oder an der Oberflache wesentlichen EinfluB auf
die PDS-Spektren haben /61,62/. Gleichzeitige Messung der Phasenlage der Laserablenkung
erlaubte jedoch die Identifizierung von eventuellen Subslratabsorptionen, da die Zeit bis die
Warmeenergie vom Substrat das Defektionsmedium erreicht, langer wird.

Inhomogene Defektdichteverteilung:

Aus den PDS-"Absorptionswerten" A(A) wird normalerweise nur ein mittlerer Absorptions­
koeffizient a in Abhangigkeit von der Wellenlange ermittelt:

a(A) = d A(A) 0,47.(Am",(A)+Am;n(A+~A))·COnst
jI(x,A)dx
o
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l(x,A.) =

X =

d =

A(A.) =

Amax(A.) =

Amin(A.+8A.) =

Intcnsitatsverteilung des Pumplichtes in der Schicht, s. u.
Abstand von der Oberflache
Schichtdicke
Mittelwert der PDS-MeBdaten
Maximum in der Niihe von A. der PDS-MeBdaten
Benachbartes Minimum der PDS-MeBdaten

Die lokalen Maxima und Minima der PDS-MeBwerte A wurden mit der Intensitatsverteilung
l(x,A.) unten berechnet. Die Formel besagt, daB der mittlere Absorptionskoeffizient ziemlich
genau zwischen Interferenzmaximum und -minimum der PDS-MeBwerte Iiegt, wenn die
Konstante const bei hohen Absorptionen an Transmissionsmessungen angepaBt wurde.
Die Defektdichte und damit die Absorption ist in Schichten aus a-Si:H aber meist inhomogen.
Aus PDS-Messungen in Abhangigkeit von der Schichdicke /63,64,65,66/ ist bekannt, daB
Absorptionen aufgrund der Oberflachendefekte den Hauptteil bei guten diinnen Schichten, die
an Luft aufbewahrt wurden, ausmachen. Die Separation von Oberflachen- und Volumen­
defektdichten ist aber nicht exakt moglich, da Ladungstrager im Volumen generiert werden
und dann zu Grenzflachen mit vielen Defekten diffundieren und dort rekombinieren konnen
oder umgekehrt /67/.
Ohne Messung einer Dickenserie ist in beschr1inktem MaBe eine Defektdichtetiefen­
profilierung durch die Auswertung der Interferenzmodulationen im Bereich kIeiner
Absorptionen moglich /68,69/. Zumindest kann zwischen uberwiegender Oberflachen- und
Substrat-Schicht-Grenzflachenabsorption unterschieden werden /68/. Dazu bedient man sich
verschiedener MeBkonfigurationen. Eimnal wird das Pumplicht von der Filmseite und das
andere mal von der Substratseite eingestrahIt. Der Laserstrahl befindet sich dabei immer auf
der Filmseite. FUr n-d « 1 gilt fur die Intensitatsverteilung in der Schicht bei senkrechtem
Lichteinfall mit der Intensitat 10 /49,68/:

n l = Realteil des Brechnungsindexes der Schicht
A. = Wellenlange des Lichtes
t l Transmissionskoeffizient Detektormedium-Film
r1 = Reflexionskoeffizient Detektormedium-Film
r2 = Reflexionskoeffizient Film-Substrat
x = Abstand von der Oberflache
d = Schichtdicke

Daraus ergibt sich fur das Verhaltnis von Interferenzmaximum zu Interferenzminimum bei
homogener Absorption ein Faktor 1,9.
Die gesamte Absorption, die mit der PDS-Apparatur bei inhomogenen Absorptions­
koeffizienten gemessen wird, ergibt sich daraus zu:
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d n df n

A(A.) = JI(x,A.)u(x,A.)dx=Lu;Cd,) JI(x,A.)dx=Lu;CdJ LILid mit dO=Ounddn=d
o iwl dH i=l M«.!:.-

4.

Das Integral wurde dabei durch eine Summe ilber n Schichten mit jeweils konstanten Absorp­
tionskoeffizienten (Xi ersetzt. Die gesamte Absorption ist deshalb nur dann besonders groB,
wenn sich ein Interferenzmaximum der Intensitatsverteilung in einem Gebiet mit hoher
Absorption befindet. Die Interferenzmodulation wird aber nur dann starker als 1,9, wenn die
Schichtdicke mit der hohen Absorption d, der Gieichung

d < L, =.!:....
s 2 4n

genilgt /68/, d. h. daB die Defektschicht als optisch dunn gegen die Wellenlange L, der
Intensitatsverteilung ist, z. B. 70nm beim a-Si:H bei 1,2eV Pumplicht. Wenn das Licht von
der Seite kommt, an der auch die defektreiche Schicht liegt, so ist die Relation von
Interferenzmaximum zu -minimum bei der dilnnen Defektschicht groB /70/. Das gilt aber nur,
wenn die Gesamtabsorption in der Defektschicht groBer als im Volumen ist /71/. 1st die
defektreiche Schicht dicker, so gibt es keinen Unterschied mehr zwischen vor- und
rilckseitiger Beleuchtung.
Asano und Stutzmann /68/ haben schon einige Beispiele anhand von theoretisch vor­
gegebenen Absorptionskurven berechnet. In dieser Arbeit wurden die genauen dielektrischen
Daten der Einzelschichten eingegeben und die PDS-Spektren auf storende Oberflachen­
absorption ilberprilft.
Beim a-Si:H zeigt sich, daB die defektreichere Schicht an der Oberflache liegt, wenn das
Substrat nicht vom Plasmabombardement bei der Deposition geschadigt wird. Dotiertes a­
Si:H zeigt wegen der hohen homogenen Defektdichte keinen Unterschied zwischen der
Beleuchtung von der Film- und der Substratseite /68/. Gute Ubereinstimmung der
Berechnungen mit dem PDS-Experiment haben Amato et aI. /72/, sie ermitteln eine 10-60nm
dicke Defektoberflachenschicht bei guten a-Si:H-Scbichten, die durch plasmaunterstiitzte,
chemische Gasphasendeposition hergesteIIt worden sind. Mit dem oben beschriebenen
Verfahren ist nur die Untersuchung von Oberflachen, Substrat/Schicht-Grenzflachen und
Defektschichten filr Spezialfalle, z. B. in der Mitte einzelner Schichten gut moglich.
Grenzflachendefekte entstehen auch an Heterostrukturen /73/. Diese Defekte konnen am
besten durch Vielfachschichten mit verschiedener Volumendicke untersucht werden, bei
denen viele Grenzflachen entstehen. Durch Interpolation der Volumendicke auf 0 erhalt man
die Grenzflachenabsorption, Die Kenntnis dieser Grenzflachendefekte ist wichtig filr das
Degradationsverhalten in pin-Dioden und als Eingangsparameter filr die ModelIrechnungen in
Kapitel 5. FUr die a-Si:Hla-Si1_XCX-Grenzflache sind sie von der Dicke der kohlenstoff­
haltigen Schicht abhangig und die Defektdichte steigt mit dem KohlenstoffgehaIt auf 1011cm-2

im Intervall x=0,1-O,5 , d. h. es gibt in der pin-Diode sehr viele Defekte im plPuffer/i-Bereich
/73/. Einige der bier benutzten Proben haben eine Schicht mit einem C-Gradienten. Damit
vermindem sich die Grenzfllichendefekte nicht /73/. In typischen pin-ZelIen ist die
Grenzflachendefekte 3-5·101Ocm-2 an der a-Si:H/a-Si1_XCX-Grenzflache, bei Bor dotiertem a­
Si1_XCXist sie hoher /73/.
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Defektdichtebestimmung:

Aus den kleinen ct-Werten liillt sich die Defektdichte ND relativ einfach wie folgt bestimmen
/63/. Die Absorption ctex durch Ubergang vom Valenzbandauslaufer in einen Defektzustand
und von einem Defektzustand in den Leitungsbandausliiufer ergibt sich, indem die Absorption
der Ubergange vom Valenz- zum Leitungsbandausliiufer vom Gesamtabsorptionskoeffizienten
ct subtrahiert werden:

ct ox = ct-ctoexp( ~)

AE =

Eo =

cto =

Differenz der Photonenenergie
Mall fur die Steigung der exponentiellen Absorptionskante
Vorfaktor

Damit wird mit einem Eichfaktor die Defektdichte ND in em" (ct in ern", E in eV) bestimmt:

1,4eV

N D = 7,9 X 1015 JctexdE
O,geV

/72,74/

Als Integrationsgrenzen eignet sich der Bereich 0,9-I,4eV /73/. Es gibt verschiedene
Moglichkeiten, den Vorfaktor zu bestimmen. Der Vorfaktor kann z. B. aus einem Vergleich
mit Elektronenspinresonanz (ESR) ermittelt werden /63/, wobei fUr die ESR Standard­
eichproben verwendet werden. Eine Zusanunenstellung verschiedener Vorfakoren fur die PDS
findet sich bei Wyrsch et al. /74/. Dort ist auch eine einfachere Methode zur Defektdichte­
bestimmung angegeben. Einem Absorptionskoeffizienten von Zcm" bei 1,2eV entspricht eine
Defektdichte von 1,2·10 16cm,3.
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3 Experimenteller Aufbau und gemessene Proben

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, kommen verschiedene MeBverfahren zur
Anwendung. In diesem Kapitel werden nur die EL- und PDS-Aufbauten gezeigt, da sie im
Rahmen dieser Arbeit aufgebaut wurden. Die Transmissions- und Reflexionsmessungen
wurden mit einem kommerziell erhaltlichen Zweistrahlspektralphotometer von Perkin-Elmer
durchgefiihrt. Das Ellipsometer wurde von Zettler gebaut und die Messungen wurden von ihm
durchgefiihrt /54/.

3.1 Strom- und Elektrolumineszenzmessungen

Die Detektion von schwachen infraroten Lumineszenzsignalen erfordert Lock-In-Technik. Als
Stromversorgung fur die pin-Dioden wurden deshalb Rechteck-Spannungspulse verwendet,
die mit einem HP8116- oder Wavetec-Generator erzeugt wurden. Das emittierte IR-Licht
wurde mit einem langsamen, empfindlichen North Coast Ge-Detektor mit metallischer
Abschirrnung gegen Hohenstrahlung aufgenommen. Die Ge-Photodiode und die Verstarker­
elektronik wurden zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses auf 17K gekiihlt.
Wegen der Tragheit des Detektors und der Probenantwort bei tiefen Temperaturen wurde eine
niedrige Choppfrequenz von 5-19Hz eingestellt. Die Strom- und EL-Transienten wurden mit
einem Le Croy 8400 Digitaloszilloskop aufgenommen.

c= I Temp. I

Kryostat

'-'=- ==Q=IMono ~j Ge-Det. -rrL~ck-In Refl

R [Oszilloskop fl 'I Elektr. Filter I
Ref

Puisgenerator

I IComputer

Abb.3.1: Versuchsaufbau fur EL-Messungen.

Ein Temperaturregler hielt die Kryostat-Temperatur auf ±1K konstant. Das emittierte Licht
wurde bei integralen El.-Messungen tiber eine Linse direkt auf den Detektor abgebildet. FUr
spektralaufgelOste Messungen (Kapitel 4.3) wurde ein Gitterrnonochromator und eine weitere
Linse in den Strahlengang eingebaut. Die EL wurde mit einem Ge-Detektor aufgenommen, da
er sich durch eine nahezu konstante hohe Photonenempfindlichkeit im Energiebereich 0,75­
1,5eV auszeichnet. Das Signal Yom Detektor wurde gleichzeitig an einen Lock-In-Verstarker
und an einen elektronischen Filter gegeben. In diesem Gerat wurde die Aufintegration des
Signals vollzogen. Bei Raumtemperatur wurde die Integrationszeit auf 4s eingestellt.
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Urn Impulse durch Hohenstrahlung oder elektronische Storungen auszuschlieBen, wurde die
Integration durch ein Fenster-Diskriminator bei hohen Pulsen unterbrochen. Das integrierte
Signal wurde auf einen Analog-Digital-Wandler gegeben und vom Computer eingelesen. Der
Strom wurde iiber den Spannungsabfall am Widerstand R gemessen. Urn auch kleine Strome
messen zu konnen, wurde der normalerweise verwendete Ion Widerstand durch son oder
IOkn ersetzt. Aufgrund des veranderten Spannungsabfalls wurde deshalb immer die
Diodenspannung direkt an der Diode ermittelt. Optionell konnte die Probe mit Laserlicht fur
Photolumineszenzmessungen oder mit infiarotem (IR) Licht im cw-Betrieb bestrahlt werden.
Eventuell reflektierte und vom Detektor aufgenommene Strahlung wurde wegen der Lock-In­
Technik nicht gemessen.

Fiir zeitaufgeloste Messungen wurde im Gegensatz zu den stationaren Messungen der
langsame, empfindliche Ge-Detektor durch einen schnelleren, aber unempfindlicheren Ge­
Detektor mit einer Ansprechzeit von 400ns ersetzt. Das EL-Licht wurde mit einer Linse direkt
auf den Detektor abgebildet. Das elektrische Detektorsignal wurde iiber einen Spannungs­
vorverstlirker auf ein Speicheroszilloskop geleitet. Zur Justage des Detektors wurde am
Ausgang des Spannungsvorverstlirkers ein Lock-In-Verstarker angeschlossen, urn trotz des
verrauschten Signals die optimale Position des Detektors einzustellen. Experimentelles
Problem war das Ubersprechen des Stromsignals auf das EL-Signal, daB sich etwas bei t=O
zeigte.

3.2 Photothermische Deflektionsspektroskopie

Zur Messung kleiner Absorptionskoeffizienten war der Aufbau einer PDS-Apparatur notig,
Folgende Skizze zeigt die transversale PDS, deren Grundprinzip in Kapitel 2.3.3.2 erliiutert
wurde.

Lichtquelle
\I

Mono-
chromator Lock-In ~

-------c==T--~-- ~"vChopper
~

-, Computer, -- "'/'- Deflektionsmedium, ,

~ Positions-
Laser Detektor

Probe in einer Kiivette
Lock-In ~

Abb.3.2: Schematischer Aufbau der PDS-Apparatur.
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Als Lichtquelle dient eine 100W-HalogengliihIampe mit einem Monochromator, der
verschiedene Gitter enthalt, die von einem Computer angesteuert werden konnen, Proben
konnen damit im Wellenlangenbereich 400nm-2600nm mit ausreichender Intensitat beleuchtet
werden. Durch die von der Probe ausgehende Warme wird im Deflektionsmedium ein
Brechungsindexgradient erzeugt. Dadurch wird ein durch eine Linse mit der Brennweite
50mm fokussierter Laserstrahl abgelenkt und mit einem Positionsdetektor (2 Si-Photodioden)
gemessen. Die PDS-MeBdaten ergeben sich aus dem Signal des Positionsdetektors dividiert
durch das Referenzsignal eines pyroelektrischen Detektors.
Richtungsinstabilitaten der Laser wurden im Rahmen dieser Arbeit durch den Einsatz eines
amplitudenstabilisierten HeNe-Lasers oder eines temperaturstabilisierten Halbleiterlasers
vennindert. AuJ3erdem wurde ein Lock-In-Verstarker mit sehr guter Storunterdruckung
benutzt.
Experimentelle Probleme hinsichtlich Interferenzausloschungen gibt es bei sehr grofien
Offnungswinkeln der Linse (iiber 30°) im Pumplichtstrahlengang und Schichtdickeninhomo­
genitaten, Die Probleme wurden hier durch einen kleinen Pumplichtkegel und eine kleine
Wechselwirkungslange des Lasers mit dem Deflektionsmedium behoben.

3.3 Gemessene Schichten und pin-Dioden

Fiir die Messung der optischen Eigenschaften wurden Einzelschichten mit plasma­
unterstiitzter, chemischer Gasphasenabscheidung deponiert, aus denen die pin-Dioden
aufgebaut sind. Die pin-Dioden (fast aile haben die typische Solarzellenstruktur, siehe
Abbildung 2.2) wurden in einer Dreikanuneranlage und in einer Sechskanuneranlage der
Firma MRG hergestellt. Die Proben unterscheiden sich vor allem in der Rauhigkeit des TCO
und in der i-Schichtdicke. Es wurden relativ viele Proben gemessen, da ein Ziel der Arbeit
war, ahnliche Tendenzen der Strom- und EL-Messungen bei allen pin-Proben herauszufinden.
Auflerdem war oft ein Wechsel aufgrund von Kontakt- und Degradationsproblemen
notwendig. Die Proben haben alle einen Riickkontakt aus Silber, p bedeutet p-dotiertes, b a­
SiC:H-Pufferschicht, i bedeutet a-Si:H, n bedeutet n-dotiertes a-Si:H.
In der Tabelle 3.3 sind die Daten der Proben, soweit bekannt, zusanunengestellt. In Spalte I
sind die Probennamen aufgelistet. M bedeutet dabei Einzelschicht, mit GSI werden
Solarzellen bezeichnet, die in der Dreikanuneranlage in den USA von der Firma GSI
hergestellt wurden, MRG bedeutet Solarzelle aus dieser Dreikammeranlage in Jiilich, #
bezeichnet Solarzellen, die in einer Sechskanuneranlage deponiert wurden.
Wurde der EinfluJ3 eines Parameters untersucht, etwa der der i-Schichtdicke, so wurden nur
Proben aus einer bestimmten Depositionanlage mit sonst identischen Herstellungsparametem
verwendet.
In der zweiten Spalte ist die Dicke des TCO in nm und die Rauhigkeit angegeben. Die
folgenden vier Spalten geben AufschluJ3 iiber die Dicken der p-, Puffer-, i- und n-Schicht in
nm. Die Ietzte Spalte gibt den Solarzellenwirkungsgrad an.
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Probe TCO/run p/run b/run i/run n/nm 11/%
,

Einzelschicht:
MSolglas Imm
MTCO 80 glatt
M92 109 538
M92 114 292
M92 118 1020
M92 178 650

pin-Struktur:
Siem.pin G746/3 20 500 8,2
GSI44-11 823,5 7,71
GSI44-13 823,5 8,39
GSI89-30 Bor-Profil 865 9,34
GSI89RD5-243 4750
MRG92-36.1 550 standard 6,5 5,3 432 27,5
MRG92-258 600rauh 8,1 8,0 640 27,5 9,2
MRG92-215 80 glatt 6,8 8,0 640 27,5 6,6
MRG92-238 80 glatt 6,8 8,0 1800 27,5 5,3
#12-93 550 standard 8,2 12 380 36 7,6
#11-93 550 standard 8,2 12 560 36 7,84
#1-93 550 standard 8,2 12 750 36 7,65
#14-93 550 standard 8,2 12 940 36 7,34
#42-92 550 standard 8,2 12 5001t 36
nin 550 standard 27,5n 500 27,5

Tabelle 3.3: Schichtdickendaten der Proben, 1t bedeutet schwach p-dotiert, n
bedeutet n-dotiertes a-Si:H, das Substrat wird mit MSolglas
bezeichnet.
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4 Experimentelle Ergebnisse mit Auswertung

In diesem Kapitel werden MeBergebnisse der versehiedenen MeBverfahren, die an pin-Dioden
und Sehiehten durehgefiihrt und im Kapitel 2 erlautert wurden, vorgestellt. Neben den Strom­
und EL-Messungen werden noeh einige optisehe Verfahren und die Photolumineszenz (PL)
ausgewertet. Die MeBergebnisse werden jeweils in den einzelnen Kapiteln diskutiert. In
Kapitel 5 wird ein Teil der Resultate mit Modellreehnungen vergliehen. Wie im Kapitel 2
tiber die Grundlagen werden zuerst stationare Messungen ausgewertet. Dann folgt die
Auswertung zeitlieh aufgeloster, spektralaufgelOster und optiseher Messungen.

4.1 Stationare Messungen

Da die gemessenen Elektrolumineszenzintensitaten gering waren, war die Verwendung der
Loek-In-Teehnik notwendig. Zur Ansteuerung der Dioden wurden lange Reehteek­
spannungspulse benutzt. Die Pulslange wurde so lang gewiih1t, daB der Strom und die EL ihre
stationaren Werte erreichten.

4.1.1 Integrale Elektrolumineszenz

Wie im Kapitel 2.1.2 gezeigt wurde, hangt der Strom bei Spannungen, die k1einer als O,8V
sind, exponentiell von der Spannung mit einem Diodenfaktor von 2 ab, siehe Gleiehung [2.7].
Bei hoheren Vorwartsspannungen ist der Zusammenhang von Strom und Spannung dureh ein
Potenzgesetz gegeben. Interessant ist die Beantwortung der Frage, in welchem Spannungs­
oder Stromdiehtebereieh Doppelinjektion eintritt und damit Elektrolumineszenz beobaehtet
werden kann.

Messung:
Zur Klarung dieser Frage wurden an den pin-Dioden zuerst Strom-Spannungs-Kennlinien
gemessen. Sie wurden sowohl mit langen Reehteekpulsen als aueh mit Gleiehspannung
aufgenommen. Die Ubereinstimmung ist sehr gut bei niedrigen Choppfrequenzen bis 19Hz. In
Abbildung 4.1 wird der Ubergang von der exponentiellen Strom-Spannungs-Charakteristik in
den Potenzbereieh mit steigender Spannung bei Raumtemperatur verdeutlieht.
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Abb.4.1: Strom-Spannungs-Kennlinie der Probe OS189-30 bei 300K. Die Abbildung
zeigt identische MeJ3kurven, die zugehorige Abszisse fUr die untere Kurve ist
die logaritlunische Spannungsskala und fur die obere Kurve die Iineare
Spannungsskala.

Auswertung:
Der Obergang vom exponentiellen Verhalten zum Potenzverhalten ist im Spannungsbereich
von ca. O,6V-IV zu erkennen. Dort ilberlagem sich die beiden Abhangigkeiten. Die Oerade
links in Abbildung 4.1 verdeutlicht das exponentielle Verhalten, die Gerade rechts die
Potenzabhangigkeit, Fur den Diodenfaktor ergibt sich aus der Steigung der Iinken Oeraden
n=2,5 und fur den Exponenten ist aus der rechten Geraden p=4,6 ablesbar.

Diskussion:
Die Diodenfaktorwerte aus der Literatur /31,32/ hangen nur wenig von der i-Schichtdicke und
der Temperatur ab und sind etwas k1einer als 2. Bei sehr k1einen Spannungen und
infolgedessen sehr k1einen Stromen macht sich ein Parallelwiderstand (siehe Kapitel 2.1.2)
bemerkbar, welcher das exponentielle Verhalten stort und einen hoheren Diodenfaktor
vortiiuscht. Auch kann die Pufferschicht einen EinfluJ3 auf den etwas hohen Diodenfaktor aus
dieser Messung haben.
Bei hohen Stromen weicht die Strom-Spannungs-Charakteristik vom Potenzverhalten durch
den Serienwiderstand (z, B. ohmsche Verluste am TCO) und durch Erwiirmung der Probe abo
Dies kann einen zu k1einenExponenten in der Potcnzabhangigkcit vortauschen,
Bei tieferen Temperaturen bleibt die Form der Strom-Spannungs-Kennlinie erhalten, sie
verschiebt sich aber bei samtlichen hier gemessenen pin-Dioden zu hoheren Spannungen wie
in /13,75/. Dies ist eine Folge der stark abnehmenden Driftbeweglichkeit beider Ladungs­
triiger mit abnehmender Temperatur.
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Messung:
Bei allen Temperaturen T im Bereich 2K<T<330K war ab einer bestimmten Stromdichte das
Signal-Rausch-Verhaltnis so gut, dall EL mit der Apparatur in Abbildung 3.1 gemessen
werden konnte. D. h. bei allen Temperaturen ist Doppelinjektion moglich, Der
Zusarmnenbang zwischen Stromdichte und integraler EL ist in folgender Abbildung bei
verschiedenen Temperaturen dargestellt:

105 ...-- - - - - - - - - - ----,

10-1 100 101 102 103

Slromdichle / \lAmm-2

Abb.4.2: Intensitat der Elektrolumineszenz in Abhangigkeit von der Vorwartsstrom­
dichte bei verschiedenen Temperaturen, Probe GSI89-30. Die Achsen sind so
ska!iert, dall einer !inearen Abhangigkeit eine 45 Grad Steigung entspricht.

Auswertung:
Bei konstanter Stromdichte wird die El.slntensitat mit zunehmender Temperatur kleiner, da
die thermisch induzierte Diffusionsrate zu Defekten grol3er wird (siehe Gleichung [2.4]).
Auftragungen der IEL gegen die Temperatur bei konstanter Stromdichte sind in Abbildung
4.37 zu finden. Bei Raumtemperatur ist die El.dntensitat proportional zum Vorwartsstrom,
unabhangig vom angelegten Feld. Bei tiefen Temperaturen ergeben sich keine proportionalen
Zusammenhange zwischen der EL-Intensitiit und dem Strom. 1m Temperaturbereich
78K...150K ist die EL-Intensitat proportional zu y mit x=I,0...2,0. Bei Temperaturen
unterhalb lOOK und kleinen Vorwartsstromdichten ist die EL-Intensitiit ungefahr proportional
zu l, was mit der direkten Konkurrenz zwischen bimolekularen strahlenden Ubergangen mit
monomolekularen nichtstrahlenden Ubergangen erklart werden kann. Dies wird im folgenden
verdeutlicht. Die Ladungstrager werden mit einer Generationsrate G erzeugt und konnen im
direkten Konkurrenzprozef strahlend oder nichtstrahlend rekombinieren. 1m Gleichgewicht ist
dann die Generationsrate gleich der Summe der beiden Rekombinationsraten /76/:

dn, -G n, n,_O-- -----
dt "t","t,
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Dichte der Ladungstriiger im Bandausliiufer
strahlende Lebensdauer
nichtstrahlende Lebensdauer

FUr den Fall, daBdie nichtstrahlende Rekombinationsrate groJ3er als die strahlende ist, gilt:

't, wurde dabei proportional zu lint gesetzt, da eine bimolekulare strahlende Rekombination
angenommen wird.

1st die strahlende Rekombinationsrate groJ3er, so gilt:

Das Ergebnis zeigt, daB bei relativ hohen Vorwiirtsstromdichten die strahlende
Rekombination im direkten KonkurrenzprozeB dominieren sollte.

Diskussion:
Aus der Literatur ist ebenfalls bekannt, daB es nicht proportionale Zusammenhange zwischen
der EL-Intensitiit und dem Strom gibt /35/. Einen linearen Verlauf zwischen EL und Strom
giibe es sonst nur bei 100% Quantenausbeute oder wenn der konkurrierende nichtstrahlende
ProzeJ3 ebenfalls bimolekular ware. Durch Messung der Dunkelkennlinie bei tiefen
Temperaturen konnte der EinfluB eines shunt-Widerstandes ausgeschlossen werden, der bei
kleinen Stromen fur ein Ruckgang der EL verantwortlich sein konnte und damit das
quadratische Verhalten vortiiuschen konnte, Da die EL-Quantenausbeute auch bei tiefen
Temperaturen klein ist, muB es einen nichtstrahlenden ProzeJ3 geben, der nur indirekt mit den
beiden obigen strahlenden und nichtstrahlenden Prozessen konkurriert. Dies konnte z. B. der
direkte Einfang eines :fi:eien Ladungstriigers in ein dangling bond wiihrend des
Transportprozesses sein (Ubergang 8 in Abbildung 2.1). Die absolute EL-Quantenausbeute
betragt nur ca. 1% bei SDK, bei hohern Temperaturen ist sie geringer, siehe Abbildung 4.2.

Weitere Auswertung:
In Abbildung 4.3 ist die relative Quantenausbeute IEJj aus Abbildung 4.2 tiber der angelegten
Spannung in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen. Interessanterweise findet man,
daB die Doppelinjektion bei Raumtemperatur schon im Bereich des exponentiellen
Zusarnmenhanges zwischen Strom und Spannung und nicht erst im Potenzbereich einsetzt.
Die Lumineszenz bei 3DDK ist niirulich schon ab D,6V beobachtbar, d. h. die EL mit der
Energie > D,8eV wird nicht durch StoBionisation erzeugt. Bei Raumtemperatur ist die relative
Quantenausbeute IEJj nahezu konstant. Dies ist bei tieferen Temperaturen auch bei hoheren
Spannungen zu erkennen, nur bei 15DK macht sich ein leichtes Vermindern bemerkbar. Dies
kann durch eine Siittigung der Bandauslauferzustande mit Ladungstriigern wie bei hohen
Anregungsdichten im Faile der PL erkliirt werden /77/.
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Abb.4.3: Relative Quantenausbeute (Elektrolumineszenzintensitat dividiert durch die
Vorwiirtsstromdichte) in Abhiingigkeit von der Spannung bei verschiedenen
Temperaturen, Probe GSI89-33. Der Vorwiirtsstrom andert sich tiber mehrere
Grdhenordnungcn, siehe Abbildung 4.2.

Abbildung 4.3 zeigt deutlich ein Ansteigen der Quantenausbeute bei jeweils niedrigen Vor­
wartsspannungen und eine Sattigung, also eine konstante Quantenausbeute bei hoheren Vor­
wiirtsspannungen. Dieses Verhalten wird durch die Konkurrenz zwischen strahlender
bimolekularer Rekombination und nichtstrahlender momomolekularer Rekombination
verursacht (siehe Diskussion auf der Vorseite).
Aus Abbildung 4.3 ist eine Aussage tiber die Stromverstiirkung (gain), die durch die Gesamt­
lebensdauer der Ladungstrager dividiert durch die Transitzeit definiert ist, also

'g"g=-,

"
moglich, Ist die Stromverstiirkung groBer als I, so ist die Gesamtlebensdauer der Ladungs­
trager gr0J3er als die Transitzeit und die Ladungstrager konnen ohne Rekombination durch die
Diode gelangen. Bei kleinen Vorwiirtsspannungen und damit kleinen elektrischen Feldem
wird eine vernachlassigbare Stromverstiirkung erwartet, fur hohe Spannungen und damit
groBenpositiven elektrischen Feldem in der i-Schicht und kleinen Transitzeiten, ist dies nicht
unmittelbar klar. Wurde es eine Stromverstiirkung fUr diesen Fall geben, dann wurden
Ladungstrager mit steigender Spannung wegen g-II,,-U immer schneller durch die Diode
gelangen, ohne zu rekombinieren. Dadurch wurde der EL-Wirkungsgrad vermindert. Dies
trifft aber nicht zu, wie in Abbildung 4.3 zu sehen ist. Das ist ein Hinweis darauf, daB die
Lebensdauer der injizierten Ladungstrager kleiner als die Transitzeit ist, d. h. daB es sich urn
einen Rekombinationsstrom und nicht urn einen Majoritatsladungstragerstrom handelt.
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4.1.2 EinfluB von Infrarotbeleuchtung auf die Elelctrolumineszenz

Getrapte Ladungstrager lassen sich mit infrarotem Licht geeigneter Photonenenergie in hohere
elektronische Zustande anheben, also aus lokalisierten Zustanden in ausgedehnte Zustande,

Messung:
Die in Kapitel 4.1.1 diskutierten Messungen wurden mit zusatzlicher kontinuierlicher
Infrarotstrahlung durch das Kryostat-Fenster ausgefuhrt, Dieses Licht wurde mit einer
Wolfram-Halogenlampe und einem Si-Filter erzeugt, so daB Photonen mit Energien, die
kleiner als 1,leV sind, auf die Probe fielen. Diese Energie reicht aus, urn Ladungstrager bis
etwa aus der Mitte der Bandliicke anzuregen.

120K IRt
78K IR
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Abb.4.4: Intensitat der Elektrolurnineszenz in Abhangigkeit von der Stromdichte mit und
ohne IR-Licht < 1,leV bei 2 Temperaturen, bei denen die IR-ErhOhung am
starksten ausgepragt ist, siehe Abbildung 4.5, Probe GSI44-13. Die
ausgefiillten Symbole entsprechen MeBdaten mit IR-Licht bei jeweils gleicher
Spannung in Vorwlirtsrichtung wie ohne IR-Licht.

Auswertung:
Durch die zusatzliche Infrarotbeleuchtung war eine Strom- und EL-Verstarkung festzustellen.
Die Stromerhohung zeigt sich in der leichten Verschiebung der ausgefiillten Symbole in
Abbildung 4.4 nach rechts. Die EL-Intensitlit erhohte sich allerdings wesentlich mehr. Bei
Zusatzbeleuchtung mit Licht der Photonenenergie < 1,leV ergibt sich also eine bessere
Quantenausbeute T]=IEL-r1 als ohne,
Die nachste Abbildung zeigt einen Vergleich der mittleren Strom- bzw. IEL-ErhOhungen bei
identischen Vorwlirtsspannungen und bei allen gemessenen Temperaturen. Bei 300K ist die
Lumineszenzerhohung gering.
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Abb.4.5: Relative Stromdichte- und EL-ErhOhung bei pin-Dioden im Vorwartsstrom­
betrieb bei Spannungen, die fur konstante Quantenausbeute ausreichen (siehe
Abbildung 4.3), durch zusatzliche IR-Beleuchtung < 1,leV in Abhangigkeit
von der Temperatur, Probe GSI44-13.

Diskussion:
Wie aus Photoleitungsexperimenten bekannt ist /78/, zeigen Schichten aus intrinsischem a­
Si:H (schwach n-leitend) bei T<60K eine Erhohung des Photostroms unter zusatzlicher
Beleuchtung mit infrarotem (IR) Licht der Photonenenergien zwischen 0,5eV und 0,7eV /78/.
Dies kann durch Anhebung von Ladungstragem aus lokalisierten Bandauslauferzustanden in
ausgedehnte Zustande beschrieben werden, die dann zur Leitflihigkeit beitragen. Unter
gleichen Bedingungen wird eine PL-Verminderung in Filmen festgestellt /78/. Ab T>60K
wird die Photoleitung in Filmen durch zusatzliche IR-Beleuchtung kleiner, da Minoritats­
ladungstrager aus Haftstellen zu schnellen Rekombinationszentren angeregt werden konnen.
Der Ubergang bei ca. 60K ist durch die Anderung des Beweglichkeitsmechanismus von
hopping im Bandauslaufer zu multiple trapping Transport interpretierbar.
Im Gegensatz zu den intrinsischen Schichten erhohte sich bei den Messungen fur diese Arbeit
die Leitfahigkeit in der pin-Diode durch die IR-Beleuchtung auch fur Temperaturen oberhalb
von60K.
Durch das IR-Licht konnen getrapte Locher am p/i- oder Elektronen am n/i-Kontakt in
ausgedehnte Zustande angehoben werden und durch das elektrische Feld in die i-Schicht
getrieben werden, wo die strahlende Rekombinationsrate aufgrund der geringeren Defekt­
dichte grofler ist /76/. Bei hoheren Temperaturen bleiben weniger Ladungen getrapt und der
Effekt ist weniger ausgepragt,
Bei IR-Zusatzbeleuchtung mit Photonenenergien < 0,7eV finden Wind und Muller /75/ nur
eine EL-Verstarkung, die auf eine Vorwartsstromerhohung zuriickgefiihrt werden kann. Die
Diskrepanz zu den Ergebnissen dieser Arbeit kann dadurch erklart werden, daB
Photonenenergien < 0,7eV nicht ausreichen, urn Elektronen aus Defektzustanden in
ausgedehnte Zustande zu befordern, in Analogie zu Experimenten, bei denen die Photoleitung
vermindert wird /79,78/.
Bei Anregung mit IR-Licht groflerer Photonenenergien, die kIeiner als die Bandlucke waren,
haben Rhodes et al. /80/ sogar eine EL-Effizienzverminderung gemessen und begrnnden dies
mit einer Anregung von Ladungstragern zu Defekten wie bei der Pl-Unterdruckung,
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4.2 Zeitaufge16ste Messungen

Bis jetzt wurde der stationare Strom und die EL ausgewertet. Dazu wurden immer sehr lange
Rechteckspannungspulse (Frequenz 5-19Hz) an die pin-Dioden angelegt. Strom und EL
erreichen aber ihren stationaren Werte nicht sofort nach Anlegen der Spannung. Wie in
Abbildung 2.5 gezeigt ist, flieBt nach Anlegen einer Vorwartsspannung zuerst ein
Elektronenstrom, der ab Zeitbereich 4 durch den einsetzenden Locherstrom in einen
Rekombinationsstrom iibergeht. Bei den Messungen wurde der angelegte Rechteck­
spannungspuls, die Vorwartsstromtransiente und die Elektrolurnineszenz simultan gemessen.
Geandert wurden Pulszwischenzeit, Hohe, Vorspannung und Lange des Pulses. Die
Zeitauflosung der Messungen war nicht ausreichend, urn den Zeitbereich 2 in Abbildung 2.5.,
d. h. die Elektronentransitzeit auszuwerten. Er wurde durch die Zeit fur den dielektrischen
Verschiebungsstrom (Laden der Kapazitiit) iiberdeckt. In den Transienten sieht man deshalb
am Anfang eine Stromspitze. 1m allgemeinen wurden repetitive Messungen durchgefUhrt, das
heiBt es wurden Rechteckspannungspulse mit einer bestimmten Zwischenzeit angelegt.

4.2.1 Variation der Pulszwischenzeit

Ziel dieser Messung ist die Bestimmung des Einflusses des Abbaus der injizierten
LrberschuBladungstrligerkonzentration auf das transiente Verhalten der pin-Diode. Durch
Anderung der Zeit zwischen den Pulsen wird die Zeit fur die Rekombination geandert, Bei
Verkiirzung der Zeit zwischen den Pulsen ist weniger Zeit fur den Abbau der
Uberschufiladungstrager durch Rekombination vorhanden, daher bleiben bei schneller
Pulsfolge tiefe Haftstellen besetzt. Ais Grenzwert fur unendliche Pulszwischenzeit ist das
Einzelpulsexperiment anzusehen. Es wurde von einer Probe im therrnischen Gleichgewicht
ausgegangen und die Stromtransiente bei einem einzigen Spannungspuls gemessen. Ein
einziger Puis reichte aufgrund der MeBempfindlichkeit nicht aus, urn auch gleichzeitig die EL
zu messen. Daher wurden repetitive Messungen durch Aufsummierung durchgefUhrt.

4.2.1.1 Einzelpulsexperiment

Beim Einzelpulsexperiment wurde der Anstieg des Stromes bei einem Rechteckspannungspuls
nach dem Erreichen des therrnischen Gleichgewichts, also wenn die Einfangrate in tiefe
Zustande gleich der therrnischen Emissionsrate ist, gemessen.

Messung:
Das therrnische Gleichgewicht wurde durch Erwarmung der Probe auf 330K fur mindestens
eine Stunde vor jeder Messung erreicht. Ladungstrager wurden so auch aus tiefen traps>leV
entfemt (siehe Gleichung [2.8]). FUr zwei Spannungswerte wurden im Temperaturbereich
225K-330K die Stromtransienten aufgenommen. Unterhalb 200K war eine Strommessung
aufgrund der geringen Stromdichte nicht mehr moglich,
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Abb.4.6: Stromtransienten fiir 2 verschiedene Vorwiirtsspannungen von 1,22V und
1,51V der Probe MRG92-36.l bei verschiedenen Temperaturen.

Die Zeitintervalle fttr das Laden der Diodenkapazitlit sind in Abbildung 4.6 nicht dargestellt.

Auswertung:
Bei konstanter Spannung wird der Siittigungsstrom mit abnehmender Temperatur geringer.
Dies ist auf die geringer werdende thennische Emission der Ladungstriiger aus den
Bandausliiuferzustiinden in die zur Leitflihigkeit beitragenden, ausgedehnten Zustiinde
zuriickzufiihren. AuBerdem ist deutlich der steile Anstieg des Stroms zu erkennen, welcher
den Ubergang vom raumladungsbegrenzten Strom zum Doppelinjektionsstrom kennzeichnet.
Der Doppelinjektionsstrom ist ilber eine Groflenordnung hoher als der raumladungsbegrenzte
Strom. Im Vergleich zu bisherigen Veroffentlichungen /81/ ist dieser Effekt in den hier
vennessenen Proben ausgepriigter. Die Zeiten bis zum Stromanstieg verlangern sich mit
abnehmender Temperatur oder kleinerer Spannung, denn die Driftgeschwindigkeit der Locher
wird kleiner und die Abschinnung und der Abbau der Elektronen durch Rekombination des
raurnladungsbegrenzten Stroms geht langsamer vor sich. Wenn die Driftgeschwindigkeit der
Locher bestimmend ist, erwartet man aus einer Arrheniusauftragung eine mittlere
Aktivierungsenergie fUr die thennische Anregung der Locher. Nach dem multiple trapping
Modell gilt fur die Driftgeschwindigkeit der Locher, siehe Gleichung [2.6J:

I (-E)vdp oc-ocexp~
'1/2 kT

'1/2
Eakt =
k =

T =

Zeit bis halber Siittigungsstrom erreicht ist
Aktivierungsenergie fur die Locher
Boltzrnannkonstante
Temperatur
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Die Auftragung der Kehrwerte der Zeiten '1/2 bis zum Erreiehen des halben Sattigungsstroms
fur die beiden Spannungen sind in folgendem Bild zu sehen.
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Abb.4.7: Arrhenius-Auftragung mit den Aktivierungsenergien 0,63eV fUr 1,22V, 0,S7eV
fur 1,SlV und 0,43eV (aus Modellreehnung) fur 2V Vorwartsspannung,

Diskussion:
Modellreehnungen 182/, die die von der Fcrmi-Energie abhangige Defektdiehteverteilung,
Shockley-Read-Hall-Rekombination und eine diskrete Zustandsdiehteverteilung beruck­
siehtigen, ergeben bei 2V Vorwartsspannung, also noeh hoherer Stromdiehte als im
Experiment, eine Aktivierungsenergie von 0,43eV. Dies ist eine niedrigere Aktivierungs­
energie als die gemessene. Die Diskrepanz kann dureh die Auffiillung von Bandauslaufer­
zustanden bei grofler Stromdiehte und damit kleineren Energieabstanden bis zur
Bewegliehkeitsbandkante zuriiekgefiihrt werden. Die hier errnittelten Aktivierungsenergien
liegen etwas iiber den typisehen Aktivierungsenergien der Locher von 0,2SeV bei stationaren
Experimenten und maximal 0,3SeV bei Flugzeit-Experimenten. An der Absehirrnung und am
Abbau der Elektronenraumladung sind demnaeh Locher aus tiefen Haftstellen beteiligt.

Weitere Auswertung:
Aus den Transienten in Abbildung 4.6 lafit sieh nieht nur die Aktivierungsenergie der Locher
bestimmen, es ist aueh die energetisehe Lage des Maximums der Elektronenverteilung
bereehenbar, wie sie kurz vor der Absehirrnung und dem Abbau durch die Locher gegeben ist.
Aus der injizierten Elektronenladung bis kurz vor dem Stromanstieg lafit sich das
Demarkationsniveau der nichtstrahlenden Rekombination Enr bereehnen. Die homogen
angenommene injizierte Ladungstragerdichte n ist bei 300K gegeben dureh:

1 "Dd 1 2·10'3A 5 10-'en=- jdt > •• s =>
d 0 4,7 ·10-'em em2
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e =
d =
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j =

Elementarladung
Dicke der Probe
Zeitintervall, in dem der rawnladungsbegrenzte Strom flieBt
Stromdichte des rawnladungsbegrenzten Stromes

Ohne Rekombination ist die Anzahl der besetzten Zustande pro Volwnen dann:

=

=
Zustandsdichte
Zustandsdichte an der Leitungsbandkante
MaB :fiir den Verlauf der Zustandsdichte

Mit der Dichte n von oben folgt :fiirdie Lage der Demarkationsenergie: Enr=0,23eV

Die typische Elektronenaktivierungsenergie betragt 0, l3eV /78/. Dies wurde aus
temperaturabhangigen Photoleitungsexperimenten an n-dotiertem a-Si:H gemessen. Die
Experimente konnen durch ein trap-Niveau bei O,l3eV mit temperaturabhangiger Besetzung
interpretiert werden. Diese Elektronenaktivierungsenergie reicht nicht aus, wn viele
Elektronen in das Leitungsband zu befordern, da sich die meisten Elektronen in Zustanden
befinden, die energetisch mehr als 0,23eV von der Beweglichkeitskante entfernt sind. Es sind
also mehr Elektronen getrapt, aIs sich im Band befinden.

Messung:
Eine unter gleichen Bedingungen gemessene nin-Diode mit der Bezeichnung nin (gleiche
Spannung, Temperatur, i-Schichtdicke) zeigte einen Strom, der etwas groller war als der
raumladungsbegrenzte Strom bei der pin-Zelle. Das stimmt mit Shapiro et al. /46/ und Silver
et al. /83/ iiberein. Der hohere Strom kann auf das im Gegensatz zur pin-Diode fehlende
eingebaute Potential zuriickgefiihrt werden. Der Stromanstieg blieb bei der nin-Diode aus und
es konnte keine EL nachgewiesen werden, was bei einem reinen raumladungsbegrenzten
Strom durch die nin-Diode auch erwartet wird.

4.2.1.2 Frequenzabhangigkeit

Bei einer Ansteuerung der Probe mit wiederholten Spannungspulsen, im Unterschied zum
vorangegangenen Experiment, erwartet man, daB Ladungstrager vorn vorhergehenden Puls in
Haftstellen verbleiben und das transiente Verhalten andern,

Messung:
Durch Aufsummierung vieler Pulse konnten auch die EL-Transienten rauscharm gemessen
werden. Es zeigte sich im Experiment, daB sich ein quasistationares Gleichgewicht erst nach
ca. 10 Pulsen einstellte, deshalb wurde der MeBvorgang erst nach ca. 100 Pulsen gestartet. Um
das Rauschen, insbesondere bei den EL-Transienten, zu vermindern wurden ca. rooo Pulse
gemessen und aufsurnmiert. Die Stromverlaufe der pin-Dioden waren prinzipiell identisch.



43

Bei allen pin-Dioden war ein Minimum im Strom zu messen, auBerdem zeigte jede Probe die
Abhangigkeit von der Pulszwischenzeit. Unterschiede gab es z. B. durch verschiedene
Pufferschichten, Defektdichteverteilungen in der pin-Diode, usw.. Leicht zugangliche
Parameter, wie z. B. die Dicke der i-Schicht oder die Qualitat der i-Schicht hinsichtlich der
Defektdichte werden in nachfolgenden Kapiteln diskutiert. Die folgende Abbildung zeigt die
simultan gemessenen Strom- und EL-Transienten bei lms langen Spannungspulsen mit
verschiedenen Zwischenzeiten.
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Abb.4.8: Strom- und EL-Transienten bei verschiedenen Pulszwischenzeiten der Probe
MRG92-36.1, 1,68V Pulse mit lms Dauer bei 300K.

Auswertung:
In Abbildung 4.8 sind vier der funf in Abbildung 2.5 angegebenen Zeitbereiche zu erkennen,
das Laden der Diodenkapazitiit, der kleine raumladungsbegrenzte Strom, der Einsatz des
Rekombinationsstroms und der Sattigungsstrom. Besonders gut ist der raumladungsbegrenzte
Elektronenstrom bei langen Wartezeiten zwischen den Pulsen erkennbar. Selbst bei 2s
Wartezeit bewirkt die lange Lebensdauer der Locher in tiefen Haftstellen eine schnellere
Abschirmung und einen schnelleren Abbau der Elektronenraumladung als beim
Einzelpulsexperiment. 1st die Wartezeit kurz, z. B. hier lms, d. h. so lang wie der PuIs, so ist
die Zeit bis zum Anstieg urn eine Groflenordnungkiirzer als bei 2s. Grofsere Repetitionsraten
fiihren also zu kUrzeren Anstiegszeiten.
Das EL-Signal folgt dem Stromtransienten bei allen Zwischenzeiten mit etwa der gleichen
zeitlichen Verzogerung. Bei einem mit dem strombestimmenden nichtstrahlenden Rekom­
binationsprozef direkt konkurrierenden strahlenden Prozel3 ist die Verzogerung des Elektro­
lumineszenzsignals gegeniiber dem Stromsignal wahrend der positiven FIanke ein Mall fur die
mittlere strahlende Lebensdauer. Wesentlich ist dabei die exponentielle Abhangigkeit der
Lebensdauer von der Dichte n der Ladungstrager, Das ist ersichtlich, wenn die Intensitat der
Elektrolumineszenz
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IEL oc ~ = (n 2 )
'oexp ro'Jn

mit 'r aus Gleichung [2.2] berechnet wird. Da die Stromdichte j=envd wahrend des Anstiegs
proportional zur Zeit t ab Beginn des Anstiegs ist, kann die Ladungstragerdichte proportional
zu t gesetzt werden. Fiir zwei verschiedene Ladungstragerdichten n und daraus gemiiB
Gleichung [2.2] berechneten strahlenden Lebensdauern 'r sind in Abbildung 4.9 berechnete
IEL-Verlaufe gezeigt. Naherung in dieser Berechnung ist der abrupte Ubergang zum
Sattigungswert.
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Abb.4.9: Berechnete EL-Transienten fur die angegebenenstrahlendenLebensdauern.

Die aus den Zeitdifferenzen zwischen Strom- und EL-Transient bei halbem Sattigungsstrom
ermitteiten strahIenden Lebensdauern konnen nach Abbildung 4.9 Abweichungen vom
wirkIichen Wert bis zu knapp einer Groflenordnung haben. Obwohl die Pulszwischenzeit in
Abbildung 4.8 urn den Faktor 2·I03 geandert wurde, sind die aus den ZeitdifIerenzen
ermitteiten mittleren Lebensdauern nahezu konstant und betragen I-2J.ls. Diese ZahIenwerte
sind direkt aus Abbildung 4.8 ablesbar, da die Strom- und EL-Transienten auf ihren
stationaren Wert normiert wurden. Abzuziehen bleibt noch der Wert fur die
Detektoransprechzeit und die Verzogerung durch den Vorverstiirker von 400ns. Bei den
anderen Proben ergaben sich ahnliche Werte, bei einem langsamen Anstieg zum
Sattigungsstrom lassen sich die Zeiten aber sehlechterablesen.
Die Abhangigkeit der Stromtransientenvon der Wiederholfrequenz der Pulse wurde auch von
Winborne et ai. /84/ gemessen. Sie erhieiten mit kiirzerer Wartezeit zwischen den Pulsen
ebenfaIIseinen schnelIerenAnstieg des Stroms.



4.2.1.3 Abschaltverhalten
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Messung:
Die Strom- und EL-Transienten nach Ende des Spannungspulses sind in Abbildung 4.10
dargestellt. Hier erfolgte das sehr schnelle Abschalten der Spannung nach einer Pulsliinge von
1ms.
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Abb.4.10: Strom- und EL-Transienten bei der Pulszwischenzeit 200ms der Probe
MRG92-36.1 reprasentativ fur verschiedene Pulszwischenzeiten, 1,68V Pulse
mit lms Dauer bei 300K fur alle Pulszwischenzeiten.

Auswertung:
Samtliche pin-Dioden zeigten das schnelle Abklingen von Strom und EL bei 300K
unabhiingig von der Pulszwischenzeit. Aus dem schnellen Riickgang des Lumineszenzsignals
ergibt sich, daB die gesamte Lebensdauer der Ladungstrager kleiner als 400ns (begrenzt durch
die Detektoransprechzeit) ist. Dieser Wert ist kleiner als die strahlende Lebensdauer von Ius,
so daf fUr diesen Fall das Abklingen der EL nach Gleichung [2.13] beschrieben werden kann.
Der schnelle Abbau ist durch die nichtstrahlende Rekombination bedingt, der langsame Abbau
ist am EL-Signal ab 2fls in Abbildung 4.10 zu erkennen.
Durch Ausnutzung des Wertes fUr die Quantenausbeute der EL wird im folgenden gezeigt,
daB die nichtstrahlende Lebensdauer wesentlich kleiner als 400ns sein muB. Die absolute
Quantenausbeute der EL betragt bei 300K ungefahr 10-6 und bei 30K ungeflihr 10-2, d. h. nur
3% der PL-Quantenausbeute /76/. Es ergibt sich also eine relative Anderung von sehr tiefen
Temperaturen bis zur Raumtemperatur von bis zu 104

• Bei etwas schlechteren, degradierten
oder sehr diinnen Proben verringert sich dieses Verhaltnis und kann nur 10J betragen. Die
Quantenausbeute 11 ist der Quotient aus der strahlenden Rate R,. und der Gesamt­
rekombinationsrate Rges . Diese ist die Summe aus R,. und der nichtstrahlenden Rate R,,[. Fiir
einen direkten Konkurrenzprozefl (strahlende und nichtstrahlende Ubergange aus demselben
Niveau) gilt deshalb:
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Wenn 1] « 1 ist, dann gill:

Unter Benutzung der geringen re1ativen Quantenausbeute 1]=10-3 ergibt sich fur
Raurntemperatur, da es keine Strornverstarkung gibt:

Unter den gegebenen experimentellen Bedingungen lliBt sich eine Transitzeit 1:, berechnen:
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Driftgeschwindigkeit der Elektronen
Driftbeweglichkeit der Elektronen
Elektrische Feldsliirke=U/d
Dicke der Probe
Angelegte Spannung - inneres Potential

Dies ist konsislent mit den stationaren Messungen aus Kapitel 4.1.1. bei denen die nicht mit
zunehmender Vorwartsspannung abnehmenden relativen Quantenausbeuten eine vernach­
lassigbarc Stromverstarkung, also 1:, > 1:., '" 1:,,,. ergaben.
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4.2.2 Pulshohenanderung

Die Gesamtiebensdauer 't hangt nach Snell et al. /85/ vom Vorwartsstrom abo Das haben sie
aus der Abklingzeit des Stroms nach einem Umschalten von Vorwartsrichtung zu
Sperrichtung des Stroms in pin-Dioden gemessen, Bei einer Stromdichte von 0,3Acm,2betragt
't I-lOllS und bei Stromen in photovoltaischen Zellen (typ. 15mAcm'2) 1O-100Ils. Dies kann
hier nicht bestlitigt werden, da die EL-Abklingzeiten eine Gesamtiebensdauer von kleiner als
400ns ergeben, vgl. Abbildung 4.10.

Messung:
Durch EL-Messungen kann ermittelt werden, wie die strahlende Lebensdauer von der
Stromdichte, also von der Ladnngstragerdichte abhangt, Zur Untersuchung der strahlenden
Lebensdauern bei verschieden hohen Stromdichten (0,5mAmm'2_5mAmm'2) durch die Probe
wurde die Spannung geandert, Als Pulszwischenzeit wurde 20ms (ca. 47Hz) gewahlt.
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Abb.4.11: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz der Probe MRG92-36.l, Pulse mit
verschiedener Spannung (erster Parameter) und lms Dauer bei 300K, Strom
und EL sind normiert, der Normierungsfaktor ist der zweite Parameter.

Auswertung:
Wie beim Einzelpulsexperiment wird die Verzogerung bis zum Rekombinationsstrom mit
kleinerer Spannung Hinger. Die Abhangigkeit der Zeit ist hier proportional zu U's. Im
Widerspruch dazu geben Zhang et al. /86/ und Kao und Hwang /87/ fUr die Dauer des
raumladungsbegrenzten Stromes bei pin-Dioden eine Proportionalitat zu U-2 an.
Da mit abnehmender Stromdichte die Ladungstragerdichte auch abnimmt, verlangert sich die
mittlere strahlende Lebensdauer gemliB GIeichung [2.2]. Eine quantitative Aussage ist hier
allerdings nicht moglich, da dazu eine genaue ModeIlierung der Strom- und EL-VerIliufe
notwendig ist. Der Trend ist aber in Abbildung 4.11 zu erkennen.
Wie im Falle der Pulszwischenzeitvariation (Abbildung 4.10) andern sich die Abklingzeiten
des Stromes und der EL im Rahmen der Zeitauflosung nicht mit der Spannung. Eine
Norrnierung der Strome und der EL-Intensitliten zeigt die Proportionalitlit der beiden Grolien,
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wie im Kapitel 4.1 uber stationare Messungen. Die Proportionalitiit zwischen der EL­
Intensitat und dem Strom ist direkt nach dem Erreichen des Siittigungswertes gegeben.
Die gezeigten Transienten sind typisch fiIr die mer untersuchten Proben, d. h. bei jeder pin­
Diode wurde die Zeit bis zum Anstieg mit abnehmender Spannung groBer. Unterschiede gab
es durch unterschiedliche Pufferschichten, i-Schichtdicken, usw..

Diskussion:
Eine Transitzeitverkiirzung der Locher durch Erhohung des elektrischen Feldes (angelegte
Spannung minus eingebautes Potential von O,8V dividiert durch die Schichtdicke) in der pin­
Diode reicht zur Erklarung der liingeren Verzogenmgszeiten des Stroms bezilglich der
angelegten Spannung mit abnehmender angelegter Spannung nicht aus. Somit hat die ortlich
veriinderte Raumladungsverteilung durch Spannungsiinderungen einen grofsen Einfluf auf den
Verzogerungseffekt.

4.2.3 Vorspannungsanderung

Die Ladungstriigerdichte vor Beginn des Pulses laBt sich in der Diode einstellen, wenn in der
Zeit zwischen den Pulsen eine konstante Vorspannung angelegt wird. Anlegen einer
Spannung in Sperrichtung verringert die Ladungstriigerdichte und Anlegen einer Spannung in
Durchlafsrichtung erhoht die Ladungstragerdichte,

Messung:
Das transiente Verhalten wurde in Abhiingigkeit von verschiedenen Anfangsladungstriiger­
dichten gemessen. Dazu wurde die Spannung zwischen den Pulsen veriindert. Es wurden
wieder lms lange Pulse in Vorwartsrichtung im repetitiven Betrieb angelegt. Die
Mellergebnisse einer Probe sind im niichsten Bild zu sehen.
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Abb.4.12: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz der Probe MRG92-36.1, 1,68V Pulse mit
1ms Dauer bei 300K in Abhangigkeit verschiedener Vorspannungen.
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Auswertung:
Der Transient bei einer Vorspannung von -O,8V ist fast identisch zum Transienten bei +O,8V
und ist deshalb hier nicht gezeigt. Bei 1,3V fliellt schon ein mellbarer Strom und der Anstieg
ist sehr schnell. Mit Erhiihung der Vorspannung von Werten in Sperrichtung bis zu etwa
+0,45V wird die Zeit bis zum Stromanstieg langer, Mit noch hoherer Vorspannung verkiirzt
sich die Zeit wieder bis zu sehr kleinen Werten im Faile von +1,3V. Zur Verdeutlichung des
zeitlichen Verhaltens sind in Abbildung 4.13 die Zeitintervalle vom Anlegen des
Spannungspulses bis zum Erreichen der Hiilfte des Siittigungsstroms in Abhangigkeit von der
angelegten Vorspannung gezeigt. Die EL folgt bei jeder Vorspannung dem Stromanstieg mit
einer Verzogerungszeit von 1-2J.!s. Das Abklingverhalten von Strom und EL andert sich nicht,
sondern zeigt den in Abbildung 4.10 dargestellten Verlauf. Die Maxima der Verzogerungs­
zeiten wurden auf dem Oszillographenschirrn durch minimales Andem der Vorspannung
gemessen und liegen unabhlingig von den Probenparametem bei ca. 0,4V, auller fiIr sehr dicke
Proben.
Eine Auftragung der Vcrzogerungszeiten bei einigen ganz unterschiedlich dicken Proben
gegen die Vorspannung ergibt folgendes Bild:
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Abb.4.13: Zeiten bis jma,/2 bei 47Hz, Proben MRG92-36.1 und Siem.pin, 1,68V bzw.
2,54V Pulse mit 1ms Dauer bei verschiedenen Vorspannungen, 300K, die
maximalen Verzogerungen wurden extra ermitte1t. FUr die sehr dicke Probe
MRG92-238 wurde auch die Verzogerung des Zwischenmaximums im
Stromtransienten ausgewertet (unterste Kurve), siehe Kap. 4.2.5.

Die maximale Verzogerungszeit ergab sich immer fiIr ungefahr das halbe eingebaute
Potential, auller bei der sehr dicken Probe MRG92-238, deren Zwischenmaximum im Strom­
transienten (siehe Kap. 4.2.5) zeigte aber auch dieses Verhalten. Die kurzer werdende
Verzogerung mit steigender Spannung oberhalb von ca. OAV ist zu erwarten, da eine
verstiirkte Locherinjektion zwischen den Pulsen zu einem schnellen Abbau der Elektronen­
raumladung wiihrend der Pulse fiihrt. Das Maximum bei OAV ist zunachst iiberraschend.
Allerdings zeigen Rechnungen 11,311, dall bei kleinen Vorwiirtsspannungen um OAV die
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stationare Ladungstragerdichte ungefahr in der Mitte der Diode sehr klein ist, da die
Rekombinationsrate groB ist. Dadurch ist die Dichte der getrapten Locher in tiefen Zustanden
klein und die Verzogerungszeit ist lang. Bei negativer Vorspannung werden nur
Ladungstrager aus flacheren Zustanden thermisch emittiert, die Locher in tiefen Zustanden
bleiben getrapt. Deshalb verkiirzt sich die Zeit bis zum Anstieg des Stromes bei Spannungen
unterhalb 0,4V. Modellrechnungen fUr das Einschalten einer Spannung nach thermischem
Gleichgewicht bei verschiedenen Vorspannungen /82/ zeigen nur eine extrem geringe
Zunahme der Zeitverzogerung mit abnehmender Sperrichtungsspannung, Dies zeigt, daf die
verbleibende Dichte der Ladungstrager vom vorangegangenen PuIs fUr den schnelleren
Anstieg verantwortlich ist,

Messung:
Das Abklingverhalten von Strom und EL bei verschiedenen Vorspannungen ist in folgender
Abbildung gezeigt:
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Abb.4.14: Strom- und EL-Transienten bei verschiedenen Vorspannungen der Probe
GSI89-30, 4,09V Pulse mit Ims Dauer bei 300K.

Auswertung:
Ist die Vorspannung positiv, so ist ein langsames Abklingen des Stromes und der EL zu
beobachten. Der Stromtransient andert sich nicht meBbar, wenn die Diodenvorspannung von
OV auf Sperrichtungsbetrieb (-7V) geandert wird. Es ist aber eine Anderung des EL­
Abklingverhaltens zu erkennen, d. h. es werden bei negativer Vorspannung Ladungstrager aus
der i-Schicht abgezogen, die aber aufgrund der Auflosung nicht im Strom erkennbar sind.

Diskussion:
Es ist bekannt, daB beim Betreiben der pin-Diode in Sperrichtung nach dem Abschalten des
Vorwiirtsstromes auch nach Iangerer Zeit (l0-20min) noch Ladungstrager aus tiefen
Zustiinden kommen (siehe Gleichung [2.8]) und zu einem Strom in der Grclsenordnung
10'13Amm" /38/ fiihren.
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Eine ahnliche Umschaltung von Vorwarts- zu Sperrichtung benutzen Snell et al. /85/ fur die
Bestimmung der Gesamtlebensdauern (siehe oben in Kapitel 4.2.2). Dabei ist die Diode im
Vorwiirlsstrombetrieb und wird dann zu einem bestimmten Zeitpunkt in Sperrichtung
umgepolt. Aus der Abklingzeit des Sperrstroms erhalten Snell et al. die Gesamtlebensdauem.
Mit steigendem Vorwiirlsstrom werden sie kiirzer und liegen im Mittel bei l Ous, Hier wurden
bei Umschaltung auf Sperrichtungsbetrieb nie so lange Zeiten gemessen. Die Zeiten waren
immer vorn Umladen der Diodenkapazitat bestimmt. Auch die Hauptabklingzeiten der EL­
Intensitat, die immer kiirzer als 400ns waren, sprechen gegen die langen Gesamtlebensdauern.

4.2.4 Pulslangenanderung

Im vorigen Kapitel wurde die Ladungstragerdichte vor dem PuIs geandert, Durch Anderung
der Pulslange kann die Ladungstragerdichte wahrend des Pulses verandert werden.

Messung:
In der im folgenden beschriebenen Messung wurden so kurze Spannungspulse an die Diode
gelegt, dafl kein Gleichgewichtszustand erreicht wurde.
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Abb.4.15: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz der Probe GSI89-30, versch. Pulslangen,
300K,4,09V.

Auswertung:
Bei kurzen Pulszeiten ergibt sich ein etwas langsamerer Anstieg des Stroms und der EL. Da
die angelegte Spannung konstant war, ist dies durch die kleinere getrapte Ladungstrager­
dichte wie bei groJ3en Pulsabstanden zu erklaren, Im Gegensatz zum Anstieg ist das
Abklingverhalten durch die verringerte Ladungstragerdichte wahrend des Pulses zu erklaren,
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Diskussion:
Diese Probe zeigte eine bessere EL-Ausbeute der nicht schon durch nichtstrahlende
Rekombination abgebauten Ladungstriiger als die Probe in Abbildung 4.10, deren i-Schicht­
dicke dunner war. Die Lumineszenz nach Abschalten der Spannung hangt von vielen
Pararnetem ab, wie z. B. der Defektdichte oder der i-Schichtdicke. Es ist wabrscheinlich, daB
diese EL nach Abschalten der Spannung bei noch dickeren Proben an Intensitiit verliert, siehe
Kap.4.2.5.
Die Messungen bieten die Moglichkeit, Aussagen uber die Stromverstiirkung zu treffen. Denn
Wang et aI. /88/ berechnen aus dem Verhaltnis von Strommaximum zu dem minimalem
raumladungsbegrenztem Strom direkt eine Stromverstiirkung:

j or
,max =--.!!!...=g

Jmin 't t

=

=

Maximalwert des Stroms
Minimum des Stroms
nichtstrahlende Lebensdauer
strahlende Lebensdauer

Der Stromanstieg wird dernnach mit einer Vergrolierung der Stromverstiirkung begrUndet.
Dagegen spricht, daB es bei kurzen Pulsen und darnit kleinerem jrnax keine bessere EL­
Quantenausbeute gibt als bei langen Puisen, die zur Sattigung des Stroms ausreichen /76/.
Es ist noch zu klaren, ob diese Diskrepanz in der Probenstruktur begrUndet liegt, oder an einer
unzureichenden Beschreibung des Prozesses.

4.2.5 i-Schichtdickenanderung

Die i-Schichtdicke hat groBen EinfluB auf die Verzogerung bis zum Rekombinationsstrom.
Die Locher mussen bei groBerer i-Schichtdicke eine liingere Strecke in Richtung n-Kontakt
vordringen und brauchen daher mehr Zeit um die Elektronen abzuschirmen und abzubauen.
Daraus laBt sich die Beweglichkeit der Locher bestimmen.

Messung:
Folgendes Bild zeigt die Strom- und EL-Transienten einer Diodenserie mit verschiedenen i­
Schichtdicken im Bereich von 380nm-940nm, aber sonst identischen HersteUungsbedingun­
gen:
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Abb.4.16: Strom- und EL-Transienten in Abhangigkeit von der i-Schichtdicke, Pulslange
Irns, 2s Pulszwischenzeit, Proben #12-93, #11-93, #1-93, #14-93. Die
Stromkurven sind dureh die i-Schichtdicke und die angelegte Spannung fUr
einen Sattigungsstromdiehtewert von SmA mm? gekennzeiehnet.

Die Spannungen fUr die Messungen aus Abbildung 4.16 wurden so eingesteIlt, daf identisehe
Sattigungsstromdichten erreieht wurden. Das EL-Signal bei 7S0nm wurde auf den Strom­
sattigungswcrt norrniert, die anderen EL-Transienten wurden mit demselben Faktor
multipliziert.

Auswertung:
Aus Abbildung 4.16 ist zu erkennen, daB die EL-Quantenausbeute bei 7S0nm maximal ist.
Interferenzen haben darauf einen Einflull, sie konnen dies aber nieht alleine erklaren, da ein
rauhes Substrat verwendet wurde.
Die benotigten Spannungen flIr einen Sattigungsstromdichtewert von SmA mm" hangen nur
unwesentlieh von der Dieke ab, so daB der Widerstand der i-Schicht unter Doppel­
injektionsbedingungen im Vergleieh zu dem Widerstand an den Kontakten vernachlassigbar
ist. Das elektrische Feld in der i-Schichtmitte ist also kleiner als das mittlere elektrische Feld.
Wenn die Zeit bis zum Anstieg des Stroms alleine durch die Transitzeit der Locher gegeben
ist, ist die Anderung mit der i-Schichtdicke durch folgenden einfaehen Ansatz beschreibbar.
Unter der Naherung eines konstanten elektrischen Feldes gilt fur die Transitzeit der Locher,
die die Elektronenraumladung abbauen:
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Driftgeschwindigkeit der Locher
Driftbeweglichkeit der Locher
Elektrische Feldstiirke=U/d
Dicke der Probe
Angelegte Spannung - inneres Potential

Eine Auftragung der Transitzeit der Locher tiber dem Quadrat der i-Schichtdicke ergibt die
Beweglichkeit f.ldp aus der Steigung, wobei der Wert fur 380nm interpoliert wurde. Als gute
Naherung wird fUr 'tIp die Zeit bis zum Erreichen der Halfte des Sattigungsstromes 't1/2

aufgetragen.
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Abb.4.17: Auftragung der Zeit bis zum Erreichen der Halfte des Sattigungsstroms in
Abhangigkeit vom Quadrat der i-Schichtdicke, aus Abbildung 4.16. Die Strich­
Punkt-Linie gibt die Steigung an.

Es zeigt sich, daB sich die Stromanstiegszeiten etwa quadratisch zu den Schichtdicken
verhalten. Abweichungen sind wegen unzureichender Kenntniss der Dicke und der Puls­
zwischenzeit von nur 2s zu erwarten. Der Kurvenverlauf bei einem anderen Exponenten, also
p=l, 3, oder 4 hat starkere Abweichnungen, d. h. das kleine E-Feld in der i-Schicht ist
umgekehrt proportional zur Dicke. Aus der Steigung der Kurve ergibt sich fur die
Beweglichkeit der Locher:

Da die angelegte Spannung U sich mit der i-Schichtdicke nur wenig anderte (siehe Daten in
Abbildung 4.16) wurde eine durch das eingebaute Potential verrninderte konstante angeIegte
Spannung von 2V eingesetzt.

Diskussion:
Das Maximum der EL-Quantenausbeute bei einer mittleren i-Schichtdicke ist in Uber­
einstimrnung mit Rhodes at aI. 180/, die aus einem stationiirenExperiment ein Maximum der
relativen EL-Ausbeute bei einer i-Schichdicke von 0,54nm gefunden haben.
DaB die Hohe des Stromes ganz unabhangig von der i-Schichtdicke ist, wurde nur fur
Spannungen < 0,5V von Matsuura et aI. 1321 und von van Berkel et aI. 11/ gemessen (siehe
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auch Gleichung [2.7]). Oberhalb dieser Spannung macht sich der Serienwiderstand der i­
Schicht bemerkbar /32/, und deshalb hangt die Stromdichte bei eiuer bestimmten Spannung
von der Dicke abo
Die hier ermittelte Driftbeweglichkeit der Locher ist recht klein, da das Feld in der Mitte der i­
Schicht klein ist, wo die Elektronen abgebaut werden. In der Formel oben harte eine kleinere
Spannung eingesetzt werden mussen und man hatte einen hoheren Wert fur die
Driftbeweglichkeit erhalten. Typische Driftbeweglichkeiten der Locher aus der Literatur sind
groBer und betragen ro-1cm2V-ls·1•

Weitere Messungen beigrofien i-Schichtdicken:
Die Anstiegszeiten werden mit zunehmender i-Schichtdicke langer (siehe Abbildung 4.17).
Bei groBen i-Schichtdicken (> 1,8~m) tritt ein Zwischenmaximum im Strom- und EL-Signal
wlihrend der ansteigenden Flauke auf, dessen Verzogerung nicht immer proportional zu 't112

ist. In den nachsten Abbildungen sind dazu zwei Beispiele gezeigt. Zuerst wird die
Abhangigkeit von der Zeit zwischen den Pulsen gezeigt und danach der EinfluB der
Vorspannung.
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Abb.4.18: Strom- und EL-Transienten bei verschiedenen Pulszwischenzeiten der 1.Sum
dicken Probe MRG92-238, 3,39V Pulse mit lms Dauer bei 300K.
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Abb.4.19: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz der 1,8/lm dicken Probe MRG92-238,
versch. Vorspannungen, 3,39V Pulse mit lms Dauer bei 300K.

Auswertung:
In Abbildung 4.18 ist deutlich em Zwischenmaximum des Stroms bei allen Pulszwischen­
zeiten zu sehen. FUr die EL ist bei 31/ls und 20ms Pulszwischenzeit ein lokales Maximum zu
erkennen. Die Andcrung der Verzogerungszeit bis zum Anstieg durch langere Pulszwischen­
zeiten wurde schon ftlr diinne i-Schichten diskutiert. Die Verzogerungszeiten des Zwischen­
maximums fiir verschiedene Vorspannungen aus Abbildung 4.19 sind in Abbildung 4.13 ein­
getragen. Das Verhalten fiir das Zwischenmaximum ist dabei iihnlich wie ftir den Anstieg
diinner Proben. Die maximale Verzogerung ergibt sich bei etwa dem halben eingebauten
Potential, wie der Hauptanstieg bei diinneren Proben. Bei Anderung der Vorspannung bleiben
die Zeiten ftir den Hauptanstieg der dicken Probe nahezu konstant, dies ist ebenfalls in
Abbildung 4.13 eingetragen. Die Vorspannungsanderung wirkt sich demnach vor allem auf
das Zwischenmaximum aus. In folgender Abbildung werden die Transienten der dicken Probe
mit einer entsprechenden diinneren Probe bei gleicher Sattigungsstromdichte verglichen:
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Abb.4.20: Strom- und EL-Transienten in Abhiingigkeit von der i-Schichtdicke bei 47Hz
der Probe MRG92-215 (640nro), MRG92-238 (1800nm), gleiches Substrat, p­
und n-Schicht. Gleiche Sattigungsstromdichte 2mAmm,2 bei 1,59V bzw.
3,39V.

Diskussion:
Ubcrraschenderweise verlaufen der Strom und naherungsweise die EL bis 21ls bei den Proben
mit den beiden verschieden dicken i-Schichten von 640nro und 1800nro fast gleich. Bei
anderen Stromdichten (0,5mA mm? - 5mA mm,2) als im obigen Bild verlaufen die
Stromtransienten am Anfang der beiden verschieden dicken Proben auch nahezu identisch, d.
h. der Effekt ist nicht spannungs- oder stromdichteabhiingig. Wahrend des Zwischen­
maximums im Stromtransienten der dicken Probe setzt schon die Rekombination ein, dies ist
am Anstieg des EL-Signals zu erkennen. Da die EL in der i-Schicht nahe der p/i-Grenzflache
(wird in KapiteI4.3.3 gezeigt) schon vor Erreichen des Sattigungswertes erzeugt wird, ist eine
mogliche Erklarung des Maximums eine hohe Rekombinationsrate und infolgedessen
Verrninderung des elektrischen Feldes in diesem Gebiet. Dies ist auch in Abbildung 4.30 zu
erkennen, denn wenn Locher die Elektronen durch Rekombination abbauen, wird das Feld am
p/i-Kontakt kleiner. Dadurch verringert sich der Strom kurzzeitig.
Bei der Probe GSI89RD5-243 mit einer i-Schichtdicke von 4,81lffi ist auch ein solches
Maximum gemessen worden. Da der Effekt bei Proben, die diinner als 1,81lm sind, nicht
gemessen worden ist, und auch die Kontakte (TCO/a-SiC:H (P) und a-Si (n)/Ag) der Proben
MRG92-215, MRG92-238 unter identischen Herstellungsbedingungen produziert wurden,
kann nicht von einem KontakteinfluJ3 ausgegangen werden. Wahrend Modellrechnungen die
Stromverlaufe diinner pin-Dioden gut wiedergeben /82/, haben sie bis jetzt noch nicht ein
Zwischenmaximum im Stromverlauf dicker pin-Dioden gezeigt, da nur die Rekombination
tiber Defekte beriicksichtigt wird und die genaue Defektdichteverteilung und der Verlauf des
Ferrniniveaus in der Diode unbekannt sind.
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4.2.6 Temperaturabhangigkeit

Die bisherige Diskussion bezog sich auf repetitive zeitautgeloste Messungen bei Raum­
temperatur. In diesem Kapitel wird der Einflufi der Temperatur auf den Ladungstrager­
transport und die Rekombination bei Vielfachpulsen untersucht. Wie gezeigt wird, ist das
transiente Verhalten des Stroms und der Elektrolumineszenz sehr stark temperaturabhangig,

Messung:
Zu Beginn dieses Kapitels werden anhand zweier exemplarischer Temperaturen, namlich
200K und 78K, die wesentlichen Effekte erlautert, Dann werden die Transienten im gesamten
Temperaturbereich ausgewertet. Im nachsten Bild sind die Strom- und EL-Verlaufe filr die
beiden Temperaturen dargestellt.
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Abb.4.21: Strom- und EL-Transienten der Probe MRG92-215 filr 78K und 200K, 47Hz.

Auswertung des Anstiegsverhaltens:
Fur 300K erfolgt auf der Zeitskala in Abbildung 4.21 der Anstieg des Stroms nnd der EL sehr
schnell und das EL-Signal ist filr O,5mAnnn'2 stark verrauscht, siehe Abbildung 4.22a,b. Die
300K Transienten sind deshalb nicht in Abbildung 4.21 eingetragen. Wird die Temperatur von
300K auf 200K verringert, so andert sich im wesentlichen die positive Flanke des Pulses und
zwar erfolgt der Stromanstieg sparer, Das kann folgendermalien interpretiert werden.
Aufgrund der Abnahme der thermischen Emissionswahrscheinlichkeit der getrapten
Ladungstrager mit abnehmender Temperatur ist die Verweilzeit in den lokalisierten Zustanden
langer und deshalb nimmt die Driftbeweglichkeit der Ladungstrager ab /26/. Da die Locher
durch die verringerte Driftbeweglichkeit langer brauchen, urn die Elektronenraumladung
abzuschirmen und abzubauen, verzogert sich die Anstiegszeit bis zum Rekombinationsstrom.
Deswegen nimmt die Verzogerung zwischen Spannungspuls und Stromverlauf mit
abnehmender Temperatur zu. Beim 200K-Transienten in Abbildung 4.21 betragt sie z. B. ca.
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80~s, bei 300K sind es ca. Sus, siehe Abbildung 4.22a. FUr Temperaturen unterhalb von 200K
wird die Stromanstiegszeit wieder kiirzer, da so viele Ladungstrager bis zum folgenden PuIs
getrapt bleiben, dall das Abschirmen und Abbauen der Elektronenraumladung durch die
Locher schneller vor sich geht. Das Zeitintervall des raumladungsbegrenzten Stromes wird
sehr kurz (siehe 78K-Stromtransient in Abbildung 4.21). Es bildet sich kein ausgepragtes
Minimum im Strom mehr aus und der Stromanstieg folgt dem Spannungsanstieg sogar
schneller als bei Raumtemperatur. Dies gilt naturlich nur fUr den repetitiven Fall. Beim
Einzelpulsexperiment wird das Zeitintervall fUr den raumladungsbegrenzten Strom mit
abnehmender Temperatur immer groBer, vgl. Abbildung 4.23.

Elektrolumineszenz:
Mit abnehmender Temperatur nimmt die Verzogerungszeit des EL-Signals gegenuber dem
Strom zu. Die aus diesen Zeitintervallen ermittelten mittleren strahlenden Lebensdauern sind
bei 300K ca. Ius, bei 200K ca. 20~s und bei 78K ca. 30~s. Eine Auftragung fUr samtliche
MeBtemperaturen ist in Abbildung 4.27 gegeben. Dort ist ein Vergleich mit Literaturdaten
und die Diskussion zu finden,

AuswertungdesAbschaltverhaltens:
Die Stromtransienten klingen bei sarntlichen Temperaturen im Bereich 78K<T<300K
schneller als 200ns abo Die Zeitauflosung dafur ist durch die Umladung der Kapazitat
beschrankt, Es ist also kein Sperrichtungshaltestrom festzustellen. Die EL klingt zwischen
200K und 300K schneller als 400ns (begrenzt durch die Detektoransprechzeit) abo Bei noch
tieferen Temperaturen wird die EL-Abklingzeit langer. Bei 78K ist die Anstiegszeit der EL
nur noch etwas langer als die Abfallzeit (siehe Abbildung 4.21). Bei 30K (in Abbildung 4.21
nicht gezeigt) sind Anstiegs- und Abklingzeit fast identisch, so daf der nichtstrahlende
Rekombinationskanal im direkten KonkurrenzprozeB zum strahlenden vernachlassigbar ist.
Zur Erklarung der insgesamt schlechten EL-Quantenausbeute von 10-2 bei 30K mull es also
einen indirekten, nichtstrahlenden KonkurrenzprozeB geben.

Bis jetzt wurde der Verlauf nur fur die beiden Temperaturen 78K und 200K besprochen. In
den folgenden beiden Abbildungen sind fUr den Temperaturbereich von 78K bis
Raumtemperatur die Strom- und die EL-Verlaufe in kleineren Temperaturintervallen gezeigt.
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Abb.4.22a: Stromtransienten in Abhangigkeit von der Temperatur bei 47Hz der Probe
MRG92-215 bei gleicher Siittigungsstromdichtevon O,5mA mm',

Im Unterschied zum Einzelpulsexperiment erfolgte unterhalb 200K der Anstieg schneller und
das Minimum war weniger ausgepriigt. Deshalb gibt es Uberschneidungen der Kurven in
Abbildung 4.22a. Die zu Abbildung 4.22a gehorenden und auf ihren Siittigungswert
normierten EL-Transienten sind in der niichsten Abbildung eingezeichuet. Die relativen
Quantenausbeuten wurden aus lEL(T)/IEL(300K) berechuet. Die El.-Intcnsitaten nehmen
gemiiB Gleichung [2.4] mit abnehmender Temperatur zu. Typische Temperaturabhangigkeiten
sind in Abbildung 4.37 dargesteIIt.
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Abb.4.22b: Normierte EL-Transienten in Abhangigkeit von der Temperatur bei 47Hz der
Probe MRG92-215 bei 0,5mA mm,2 Siittigungsstrom. Der zweite Parameter ist
die relative Quantenausbeute.
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Auswertung:
Die zeitlichen Abstande zwischen EL- und Strom-Signal, die ungefiihr den mittleren strahlen­
den Lebensdauem entsprechen, nehmen mit abnehmender Temperatur zu, bis eine Sattigung
eintritt, die durch das MeBverfahren bedingt ist. Diese Zeiten sind in Abbildung 4.27
dargestellt. Die Zeitintervalle zwischen EL und Strom bei halbem Sattigungswert geben nur
bis auf eine Grofsenordnung die strahlende Lebensdauer an. Das liegt vor allem an der
Auswertung in Kapitel 4.2.1.2. Eine genauere Auswertung durch Modellrechnungen ist aber
nicht moglich, da bis jetzt iiberhaupt noch nicht EL-Transienten berechnet werden konnen,

Der Unterschied zwischen Einzelpulsexperiment und repetitiver Messung wird durch die
nachste Abbildung verdeutlicht. Eingetragen sind die Stromanstiegszeiten aus Abbildung
4.22a bei 47Hz und aus Abbildung 4.7:

10°,-----------------------,

20ms

Abb.4.23: Zusammenhang der Zeit bis zum Stromanstieg "t I I2Cr- I
) zwischen Einzelpuls­

experiment und dem mit endlicher Pulszwischenzeit von 20ms bei verschiede­
nen Temperaturen. Proben MRG92- 215 aus Abbildung 4.22a, MRG92-36.l
aus Abbildung 4.7 mit ungefahr gleichen i-Schichtdicken.

Diskussion:
Der Vergleich in Abbildung 4.23 gibt nur qualitativ die Tendenz wieder, da beim Einzel­
pulsexperiment mit konstanter Spannung, beim repetitiven Experiment mit konstantem
Sattignngsstrom gemessen wurde (mit konstanter Spannung ware die Messung des grolien
Temperaturbereichs nicht moglich gewesen). Wtirde man das Einzelpulsexperiment mit
konstantem Sattigungsstrom durchfiihren, hatte man trotzdem immer eine langere
Verzogerung mit abnehmender Temperatur, d. h. man hatte eine weniger stark ansteigende
Kurve. Der Vergleich in Abbildung 4.23 zeigt deutlich den Einfluf der Haftstellen als
Ladungstragerspeicher im repetitiven Experiment bei tieferen Temperaturen. Die zunehmende
Zeit 't I12 mit abnehmender Temperatur beim Einzelpulsexperiment ist nur auf die verringerte
Driftbeweglichkeit der Locher zuriickzufllhren. Im repetitiven Faile ist die getrapte
Ladungstragerdichte fur den schnellen Anstieg bei tiefen Temperaturen verantwortlich. Nur
bei hoher Temperatur liegen die Werte naher zusammen, weil auch tiefe trap-Zustande
entleert werden konnen,
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Messungdes EinflufJes der Vorspannung bei tiefen Temperaturen:
In Abbildung 4.14 wurde schon der EinfluB der Vorspannung bei Raumtemperatur untersucht,
Da die Lumineszenz nach Abschalten des Pulses bei tiefen Temperaturen intensiver ist, ist das
Abklingverhaiten besser als bei Raumtemperatur zu erkennen.
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Abb.4.24: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz der Probe MRG92-215, versch. Vor­
spannungen, 13,9V Pulse mit lms Dauer bei lOOK.

Auswertung:
Bei einer Vorspannung in Sperrichtung werden Ladungstriiger aus der i-Schicht abgezogen
und damit vermindert sich die Lumineszenzausbeute. Aufgrund der geringen Stromauflosung
ist das Herausziehen der Ladungstrager aus der i-Schicht beim Stromsignal wie bei
Raumtemperatur nicht zu sehen.

Messungdes Einflussesder Temperatur aufdie Transienten dicker Proben:
In Abbildung 4.18 wurde gezeigt, daB der Stromtransient einer dicken
Zwischenmaximum bei Raumtemperatur hat. In Abbildung 4.25
Temperaturabhiingigkeit des Zwischenmaximums gezeigt.

Probe
wird

ein
die
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Abb.4.25: Probe MRG92-238. Die angelegten Spannungen fur O,5mAmm-2 sind bei 300K
2,34V, bei 250K 5,23V und bei 200K 13,2V.

Auswertung:
Das Zwischenrnaximum ist deutlich nur bei 300K zu sehen, es ist bei 250K und SOilS selbst
nach Differentiation des Transienten nur andeutungsweise zu erkennen. Grund dafur konnte
das hohere Feld bei 250K sein, daB fur die Sattigungsstromdichte von O,5mAmm-2 notwendig
ist. Dadurch baut sich in der dicken Probe dann fast wieder ein ahnlich hohes Feld wie in
dunnen Proben bei Raumtemperatur auf, bei denen kein mel3bares Zwischenrnaximum auftritt.
Dies ist jedoch nur eine mogliche Deutung, zur Erklarung konnen nur aufwendigere Modell­
rechnungen beitragen.
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4.2.7 pin- und pxn-Dioden im Vergleich

Wenn die Leitfahigkeit der Locher Iimitierender Prozel3 fur den Stromanstieg ware, dann
miil3te die Verzogerungszeit bis zum Stromanstieg bei leichter Verbesserung der
Locherleitfahigkeit in der i-Schicht durch p-Dotierung kiirzer werden.

Messung:
FUr die im folgenden beschriebenen Messungen wurden pxn-Dioden hergestellt. Die iibliche
i-Schicht wurde durch einen 1t-(schwach p-dotierten) Bereich, der in der p-Kammer der
Depositionsanlage deponiert wurde, ersetzt. So wurde die i-Schicht mit dem restlichen Bor­
Dotiergas, daB bei der Herstellung der p-Schicht verwendet wurde, dotiert. Da wesentliche
Vorgange beim raumladungsbegrenzten Strom und DoppeIinjektionsstrom in der i-Schicht
stattfinden, andert sich dadurch das transienteVerhalten.
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Abb.4.26: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz der Probe #42-92 (pnn), verschiedene
Spannungen, 1,78V Pulse mit Ims Dauer bei 300K.

Auswertung:
Die Strom- und EL-Verliiufe der Transienten der pnn-Diode bei Raumtemperatur unter­
scheiden sich wenig von denen der pin-Zelle. Die Anstiegszeiten der Stromtransienten bei
verschiedenen Temperaturen der pnn-Diode sind jedoch von denen der pin-Zelle bei
identischen Sattigungsstromdichtcn verschieden, hier z. B. O,5mAmm'2. Diese wurde so
gewiihlt, daf ein grol3tmoglicher Temperaturbereich mit einer konstanten Stromdichte
gemessen werden konnte. Die Verlaufe der Strom- und EL-Transienten der vergleichbaren
Dioden #42-92 (pzm) und #11-93 (pin) sind hier nicht gezeigt, da sie prinzipiell ahnlich zu
denen in Abbildung 4.22a,b sind. Es werden hier nur die Anstiegszeiten des Stroms bis zum
halben Sattigungsstrorn fur die verschiedenen Temperaturen im niichsten Bild ausgewertet.
Die EL-Daten sind wieder als Zeitdifferenzen zwischen dem Strom- und dem EL-Transienten
bei halbem Sattigungsstrom fur aile Mel3temperaturen dargeslellt.
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Abb.4.27: Strom-Anstiegszeiten bezUglich des Spannungspulses (offene Symbole) und
EL-Verzogerung bezUglich des Stroms (gefiillte Symbole) bei der Halfte der
Sattigungsstromdichte 0,5mAnnn-2 der Probe #42-92 (pnn) und #11-93 (pin).

Die EL-Verzogerungen gegeniiber dem Strom, d. h. die so gewonnenen strahlenden
Lebensdauern, sind fur die pin- und pnn-Diode nahezu identisch.

Diskussion:
Diese strahlenden Lebensdauem sind konsistent mit PL- und EL-Lebensdauerverteilungen bei
Temperaturen unterhalb 160K /89/, die aus frequenzaufgelosten (FRS-) Messungen gewonnen
wurden. Damit Hillt sich die Lebensdauerverteilung unter quasistationaren Bedingungen
gewinnen /90/. Boulitrop et al. /91/ ermitteln z. B. eine strahlende Lebensdauer von lOllS bei
190K aus FRS-Messungen. Fiir hohere Temperaturen wurden bis jetzt noch keine FRS­
Messungen durchgefiihrt. Wang et al. /92/ geben aber Lebensdauerverteilungen durch
Berechnungen aus EL-Abklingzeiten an, welche relativ gut mit den Daten aus Abbildung 4.27
iibereinstirnmen. Bei Temperaturen unterhalb 150K steigen die mittleren strahlenden Lebens­
dauem aus FRS-Messungen mit abnehmender Temperatur an. DaB die hier ermittelten Daten
sogar noch etwas abnehmen, liegt an der Ermittlung aus der Verzogerung der EL bei halber
Sattigungsstromdichte, da der Stromverlaufbei tieferen Temperaturen steiler ansteigt.
Aus Abbildung 4.27 ist zu erkennen, daf fur T<250K bei der pnn-Diode die Zeit bis zum
Einsetzen des Rekombinationsstromes langer als bei der pin-Diode ist. Es zeigt sich bei pin­
Dioden ein Maximum der Verzogerungszeiten bis zum Rekombinationsstrom bei hoheren
Temperaturen als bei pnn-Proben. Wiirde nur die verbesserte Locherleitfahigkeit in der pxn­
Probe einen EinfluB auf die Verzogerungszeit bis zum Doppelinjektionsstrom haben, so miiBte
der Stromanstieg bei der pan-Probe schneller stattfinden. Aber durch die p-Dotierung
entstehen mehr Defekte, die positiv geladen sind. Dadurch geht der Elektronen­
Einfangmechanismus von diffusionslimitiertem zu einem starkeren Coulombfeld-unterstiitzten
Einfang fiber. Typische Einfangquerschnitte in neutrale und positiv geladene dangling-bond­
Zustande aus TOF-Messungen /93/ betragen 10-15 bzw. 3·1O-14cm2. Daher werden mehr
Elektronen in der Nahe des n-Kontaktes getrapt und die Zeit fur den raumladungsbegrenzten
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Strom wird wie bei Degradation /94/ Hinger (zur ausfilhrlicheren Erklarung siehe nilchstes
KapiteI4.2.8 fiber Degradation).

Weitere Auswertung:
Ein weiteres Ergebnis dieser Untersuchung ist die verschieden hohe notwendige Spannung fur
eine bestimmte Stromdichte fUr die pnn- und pin-Diode. Daraus lassen sich Informationen
fiber die Leitfahigkeit der i- bzw. n-Schicht bei verschiedenen Temperaturen erhalten.

300250

pin

100 150 200
Temperalur / K

Erforderliche Spannnung fUr eine Stromdichte von O,SmA mm? fUr die Probe
#42-92 (pnn) und #11-93 (pin).

50

Abb.4.28:

20

18

16

> 14-g'12
:::J

§ 10
co
(L 8

(j)

6

4

2

oO!--'---'-'--'-::'::--'-L~~~~:':-:'-~---:-:-::-'-'---'-'~~'-'::-:':-:'--'--'

Diskussion:
In der i-Schicht verschiebt sich durch die 1t-Dotierung das Ferminiveau nach unten. Deshalb
wird die Potentialbarriere an der p/i-Grenzflache geringer. Die Anderung einer Potential­
barriere reicht aufgrund des Schnittpunktes in Abbildung 4.28 nicht zur Erklilrung aus, da fur
jede Temperatur der Effekt gleich sein miiBte. Moglich ist, daB durch das tiefer liegende
Ferminiveau in der n-Schicht die Locherdichte in ausgedehnten Valenzbandzustilnden erhoht
wird. Die kleinere notwendige Spannung ist dann durch die verbesserte Locherdunkel­
Ieitfahigkeit bei tiefen Temperaturen zu interpretieren.
Durch die n-Dotierung wird eine Defektdichteerhohung verursacht. Bei hoheren
Temperaturen bewirkt die erhohte Defektdichte, ilhnIichwie nach Degradation (KapiteI4.2.8),
einen zusiltzlichen Serienwiderstand. Dadurch ist bei hoheren Temperaturen fur eine
bestirnmte Stromdichte die notwendige Spannung fur die pnn-Diode groBer als fUr die pin­
Diode.
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4.2.8 Einflul3 der Degradation

Bis jetzt wurde die Degradation nicht berucksichtigt, obwohl schon wahrend der Messung
Stromdegradation eintreten kann. Die Defektdichte hat auf die Parameter vieler Bauelemente
aus amorphem Silizium einen starken EinfluB. Dies ist besonders bei der aktiven Solarzelle
und bei Schaltanwendungen von pin-Dioden (z. B. zur Auslesung von Zeilensensoren)
gegeben.

Messung:
Im Laufe der Arbeit wurde ein Degradationsexperiment durch Lichteinstrahlung durchgefiihrt.
Zur Vermeidung der Stromdegradation wahrend der Messung wurden vor und nach der
Lichtdegradation die Strom- und EL-Transienten bei einer kleinen Pulsspannung (O,lms lange
1,14V-Pulse und kleine Pulsanzahl) gemessen.
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Abb.4.29: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz vor und nach Degradation der Probe
MRG92-36.1, 1,14V Pulse mit O,lms Dauer bei 300K. 60 min Degradation mit
WeiBlicht 1,7mW mm", das entspricht ungeflihr 3h AMI,S gemaB Gleichung
[2.10].

Auswertung:
Nach der Degradation ist die Sattigungsstromdichte kleiner. Durch die Defektdichteerhohung
vergrollert sich die nichtstrahlende Rekombinationswahrscheinlichkeit tiber Defekte
(Ubergang 7 und 8 in Abbildung 2.1). Deshalb wird die Dichte der freien Ladungstrager
geringer und die beiden Quasi-Ferminiveaus rucker naher zusanunen. Urn die gleiche
Stromdichte wie vor der Degradation zu erreichen, muB zur besseren Separation der Quasi­
Ferminiveaus die angelegte Spannung erhoht werden.
Die Zunahrne der Verzogerung bis zum Anstieg des Stroms und der Elektro1umineszenz durch
die Degradation laBt sich wie folgt erklaren, Die maximale injizierbare Elektronenladung
Q=C'U in die pin-Diode hangt nicht von der Anzah1 der lokalisierten Zustande ab, sondem
nur von der Diodenkapazitat C und der Spannung U (siehe Kapitel 7 (Anhang) und Gleichung
[2.11D. Wird die Defektdichte in der i-Schicht durch Degradation erhoht, so befinden sich
wegen der groBeren Einfangwahrscheinlichkeit durch diese Defekte mehr Elektronen am n-
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Kontakt und weniger im p-Bereich. Aufgrund der inhomogenen Feld- und
Defektdichteverteilung in der pin-Diode wird hier nur eine qualitative Beschreibung einer
degradierten pin-Diode gegeben.
GemiiB der Maxwellschen Gleichung
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wird das elektrische Feld mit zunehmenden Abstand yom n-Kontakt grofler, Da fiIr die
Differenz von angelegter Spannung und eingebautem Potential

d
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o

gilt, muB die Flache unterhalb der elektrischen Feldverteilung E(x) in folgendem Bild eine
Konstante sein:
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Abb.4.30: Schematischer Verlauf des elektrischen Feldes und der Elektronendichte­
verteilungen (dicke Kurven) vor und nach Degradation (Index deg) wiihrend
des Zeitintervalls, in dem der raurnladungsbegrenzte Strom flieB!.

Die Abbildung 4.30 stellt den Verlauf des elektrischen Feldes und der Elektronendichte nach
einem Zeitpunkt, ungeflihr zum Ende des raumladungsbegrenzten Stroms im undegradierten
Fall, dar. 1m undegradierten Fall mit breiter verteilter Elektronenladung ist das elektrische
Feld am p/i-Kontakt und die Locherinjektion groB. Die Elektronen bestimmen also die E­
Feldverteilung und die Locher, die sich durch dieses Feld bewegen, verursachen den
Stromanstieg. Sind mehr Defekte durch die Degradation entstanden, so ist die Elektronen­
einfangwalrrscheinlichkeit groBer und die Elektronen verbleiben langer in der i-Schicht nahe
am n/i-Kontakt. Dadurch andert sich die Feldverteilung. Die degradierte pin-Diode hat
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demnach ein kleineres elektrisches Feld am p-Kontakt, so daB die Locherinjektion langsamer
wird und der Rekombinationsstrom sparer einsetzt.

Diskussion:
Die durch die Degradation vernrsachte zusatzliche Zeitverzogerung bis zum Stromanstieg ist
teilweise kompensierbar, wenn die gleiche Sattigungsstromdichte durch Erhohung der
Spannnng wie vor der Degradation eingestellt wird. Der Verzogerungeffekt ist also ein
ahnlicher Effekt wie eine Spannungserniedrigung, so daB die Degradation auch durch einen
vergrofserten Serienwiderstand in der Zelle interpretiert werden kann. Dies ist mit einer
Verschlechterung des Fullfaktors durch Degradation im Photovoltaik-Betrieb 1951 konsistent.
Die Verringerung der Sattigungestromdichte ist nach 1941 bei homogener Degradation am
starksten ausgepragt,
Die Messungen der Stromtransienten nach Degradation in dieser Arbeit stimmen mit den
Ergebnissen von Street nnd Hack 1441 uberein, DaB Defekte an der nli-Grenzschicht auf die
Verzogerung bis zum Rekombinationsstrom wirklich einen viel grolleren EinfluB als Defekte
an der p/i-Grenzschicht haben, ist durch Degradation mit Licht geringer Eindringtiefe von der
n- nnd p-Seite experimentell verifiziert worden 194/. Demnach hat die hohere
Einfangwahrscheinlichkeit der Locher kaum Einfluf auf die Znnahme der Verzogerung,
sondem nur die hohere Einfangwahrscheinlichkeit der Elektronen.
Die EL-Quantenausbeute anderte sich nach der in Abbildnng 4.29 erwahnten Degradationszeit
bei Raumtemperatur nicht. Bei tiefen Temperaturen (Abbildung 4.40) ist aber deutlich eine
Verringerung der Quantenausbeute festzustellen. Auf die Verringerung dieser EL-Intensitiit
haben hauptsachlich die Defekte an der p/i-Grenzschicht einen Einfluf (siehe Kapitel 4.3.2).
Mit Hilfe der beiden Degradationsexperimente in dieser Arbeit konnen also Defekte am n­
oder p-Kontakt unterschieden werden.

Messungder zeitaufgelosten Defektlumineszenz:
In Kapitel 2.1.1 wurde erlautert, daB sich die Lumineszenz aus zwei Anteilen, der
Bandauslauferlumineszenz (Ubergang 3 in Abbildung 2.1) W1d der Defektlumineszenz
(Ubergang 4) zusammensetzt. Bei Raumtemperatur liegen die Maxima der beiden spektralen
Anteile bei 1,15eV und 0,geV.

Messung:
Ziel dieser Messung ist die Klarung der Frage, ob sich Defekt- und Bandauslauferlurnineszenz
in ihrem transienten Verhalten nnterscheiden. Deswegen wird ein Experiment vorgestellt, daB
zwar zeitaufgelost ist, bei dem aber nur ein spektraler Anteil, namlich die Defektlumineszenz
gemessen wird. Mit diesem Experiment wird ein Zusanunenhang mit den folgenden
spektralaufgelosten Experimenten geschaffen. Gemessen wurden nur Photonenenergien, die
kleiner als leV waren. Zu diesem Zweck wurde vor den Detektor ein amorpher GaAs-Filter
positioniert.
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Abb.4.31: Strom- und EL-Transienten bei 47Hz der Probe GSI89-30, mit und ohne
amorphen GaAs-Filter < leV, 4,09V Pulse mit Ims Dauer bei 300K.

Auswertung:
Nach Street /15/ sind fur die Defektlurnineszenz nur Ubcrgange aus hohen Zustllnden im
Leitungsbandauslaufer verantwortlich, fiir die Bandauslauferlumineszenz aber tiefe Bandaus­
lauferzustande, Die Defektlurnineszenz konnte schneller entstehen als die Bandauslaufer­
lurnineszenz, da diese urn die Thermalisierungszeit verzogert erzeugt wird.
In Abbildung 4.31 ist kein Unterschied zwischen dem transienten Verhalten der Bandaus­
Iauferlumineszenz und der Defektlurnineszenz zu erkennen. Die Defektlurnineszenz folgte
dem Stromsignal genauso schnell wie die gesamte Lurnineszenz. Damit ist die Defekt­
lumineszenz auch durch den Anstieg des Rekombinationsstromes gegeben und es gibt keinen
Hinweis auf einen schnelleren RelaxationsprozeB vor der Rekombination im Rahmen der
Zeitauflosung der Messung von 400ns. Dies ist ein Hinweis darauf, daB die Thermalisierung
keinen hier meBbaren EinfluB auf die Bandauslauferlumineszenz hat.
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4.3 Spektralaufgeloste Messungen

In den bisher vorgestellten Messungen (bis auf das zuletzt besehriebene Experiment) wurde
die gesamte Lumineszenz gemessen. Diese setzt sieh aus der Bandauslauferlumineszenz und
der Defektlumineszenz mit einer Halbwertsbreite von etwa O,3eV zusammen. In den
folgenden spektralaufgelosten Messungen lassen sieh diese beiden Anteile im Spektrum nieht
separieren, da beide Anteile breitbandig sind. Siimtliehe Spektren sind mit der gleiehen
Apparatur gemessen worden und die Spektren sind nieht auf die spektrale Antwort des
MeBsystems korrigiert worden, da es nur geringe Abweichungen gibt. Spektren von pin­
Dioden auf glatten Substraten wurden zur Bestimmung der Position der strahlenden
Rekombinationsschicht mit berechneten Spektren verglichen. Fiir die berechneten Spektren
wurden ortlich verschiedene Rekombinationsschichten angenommen. Die beste Anpassung an
gemessene Spektren ergab deshalb die Position der emittierenden Schieht. Vorraussetzung fttr
die Berechnung war die Kenntnis der optisehen Konstanten samtlicher Einzelschichten und
das intern erzeugte Spektrum. Es werden deshalb kurz die MeBverfahren zur Bestimmung der
optischen Konstanten vorgestellt und, als erste Niiherung ftir die internen Spektren,
Messungen an pin-Dioden aufrauhem Substrat ausgewertet.

4.3.1 Optische Charakterisierung der Einzelschichten

Da das Schiehtenprogranun in Kapite1 2.3.2 als Eingangsdaten die dielektrischen Funktionen
der Einzelsehichten benotigt, werden im folgenden die Messungen der optischen Daten fur
einen groBen Energiebereich prasentiert. Zur Bestimmung des Realteils der dielektrischen
Funktionen wurden Transmissions-, Reflexions- und Ellipsometriemessungen durchgefiihrt
und fur den Imaginiirteil im Bereich geringer Absorption PDS-Messungen. Die amorphen
Schichten a-SiC:H (P), a-Si:H (n), a-SiC:H, a-Si:H aus Abbildung 2.2 wurden mit allen hier
aufgezeigten Methoden untersucht. Die Silberschicht wurde nur mit Ellipsometrie, die
Glassehicht nur mit Transmission und Reflexion und die TCO-Schicht nur mit Transmission,
Reflexion und PDS untersucht.

4.3.1.1 Transmissions-, Reflexionsmessungen, Ellipsometrie

Die dielektrisehen Funktionen wurden, wie in Kapitel 2.3.3.1 beschrieben, durch eine
miiglichst gute Anpassung an die gemessenen Spektren mit dem Schichtenprogramm
ermittelt. Die Werte fur die Silberschieht wurden nur aus ellipsometrischen Messungen
ermittelt und mit den Literaturdaten /97,98/ zur Kontrolle verglichen. Wie oben erwahnt,
wurden alle anderen Schichten sowohl mit einer von Zettler selbstgebauten Ellipsometrie­
Apparatur /54/, als aueh mit einem kommerziell erhiiltlichen Zweistrahl-Spektralphotometer
(Reflexion und Transmission) gemessen. In Abbildung 4.32 ist der Realteil der dielektrischen
Funktion E1 aufgetragen. Die dazugehiirigen E2-Werte sind in Abbildung 4.33 zu finden, Die
EcDaten der kombinierten Transmissions- und Reflektionsmessung und der Ellipsometrie
stimmten gut uberein. Nur ab 3eV gab es einige Unterschiede. Deshalb sind in folgendem Bild
nur die Daten aus der kombinierten Transmissions- und Reflektionsmessung zu sehen:
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Abb.4.32: Realteil der dielektrischen Funktionen aus Transmissions-, Reflexions­
messungen bei 300K.

4.3.1.2 Photothennische Deflektionsspektroskopie

Zur Identifizierung eventueller Oberfliichen- oder Substratabsorptionen wurden samtliche
PDS-Spektren auch mit dem Schichtenprogrammberechnet. Es stellte sich heraus, daf nur die
a-Si:H-Schicht eine nicht vemachliissigbare Oberflachenabsorption aufwies. Deshalb ist der
ermittelte Absorptionskoeffizient kleiner als die PDS-Daten angeben. Bei alIen anderen
Proben konnten die Absorptionskoeffizienten im wesentlichen aus einer Mittelung (zwischen
Interferenzmaximumund -minimum) auf IinearerSkala der PDS-Daten ermittelt werden.
Aus diesen Absorptionskoeffizientena sind mit

WelIenliinge
Realteil des Brechungsindex

die Imaginfu1eile der dielektrischen Funktionen berechnet worden und in einem groBt­
moglichen Bereich an die Werte aus der Transmission, Reflexion und Ellipsometrie angepasst
worden. Das ist in Abbildung 4.33 gezeigt. Es sind hier die PDS-MeBdaten mit den
berechneten &2- bzw. a-Werten aus Transmission, Reflexion und Ellipsometrie zusammen
eingezeichnet. Die Silber-Daten stammen nur aus ellipsometrischen Messungen. Die
Absorption des Glassubstrates ist so gering, daB selbst die hohe Empfindlichkeit der PDS­
MeBapparatur nicht ausreichte, um ein rauscharmes Signal zu messen, d. h. der
Absorptionskoeffizientist vernachliissigbar.
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Abb.4.33: PDS-Absorptionsmessungen, angepasst an die Transmissions-, Reflexions- und
Ellipsometrie-Daten, 1m niederenergetischen Bereich sind bewullt die PDS­
Messungen eingetragen, obwohl die Ordinateneinteilung nur ungefahr fur deren
Mittelwert gilt. Die Ag-Daten stammen nur aus Ellipsometriemessungen.

Aus den PDS-Kurven konnten typische Defektdichten bestimmt werden, siehe KapiteI2.3.3.2:

a-SiC:H (p):
a-Si:H (n):
a-SiC:H:
a-Si:H:

3·I018 cm·3

1,6'1018 em"
1,5'1017 em?
1'10 16 c m '3

Sehr ahnliche Werte wurden auch zur Berechnung der Transienten benutzt, siehe Kapitel 5.
Dabei muB beachtet werden, daB die Defektdichte vom Fenniniveau abhangig ist.

4.3.2 ElektrolumineszenzmeBergebnisse

In diesem Kapitel werden typische EL-Spektren in Abhangigkeit von der Anregungsdichte
(Stromdichte), der Temperatur und des Substrates gezeigt. Dioden auf rauhem Substrat eignen
sich fur die Verdeutlichung des Einflusses von Stromdichte und Temperatur besser, da sie
kaum Interferenzen zeigen. Spektren von pin-Dioden auf glattem Substrat werden jedoch zur
Bestimmung des Emissionsortes benotigt,
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ptn-Dioden aufrauhem Substrat:

Messung der Abhangigkeit der Spektren von der Anregungsdichte:
Die Abhangigkeit des Spektrums von der Stromdichte ist in Abbildung 4.34 dargestellt. Da
die Verschiebungen klein sind, sind wegen des besseren Signal-Rauschverhaltnisses Spektren
der Probe MRG92-258 aufrauhem Substrat bei T=lOOK gemessen worden.

1
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:;: 0.5 /,
~

iiJ 0.4 I.
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Abb. 4.34: Normierte EL-Spektren der Probe MRG92-258 bei lOOK mit verschiedenen
Stromdichten.

Auswertung und Diskussion:
In Abbildung 4.34 ist die verschobene Bandauslauferlumineszenz bei ca. 1,2eV und die
Defektlumineszenz bei ca. 0,geV durch die Asymmetrie des Spektrums erkennbar.
Wie bei der Photolumineszenz verschiebt sich das Spektrum zu hoheren Energien, wenn die
Anregungsintensitat vergreflert wird, Die spektrale Verschiebung kann durch Auffullung
hoherer Leitungsbandauslauferzustande mit Elektronen bzw. tiefen Valenzbandauslaufer­
zustanden mit Lochern mit steigender Anregungsdichte erklart werden. Diese Verschiebungen
zeigten sich auch bei allen anderen MeBtemperaturen im Intervall30K<T<330K.

Messung der Abhangigkeit der Spektren von der Temperatur:
Die El.-Spektren sind nicht nur von der Stromdichte, sondem auch von der Temperatur
abhangig, Das ist in der Abbildung 4.35 gezeigt. Die Stromdichten sind nicht fur aile
Temperaturen identisch. Die spektrale Verschiebung durch Anderung des Stroms ist jedoch
nicht wesentlich.
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Abb.4.35: Nonnierte EL-Spektren der Probe MRG92-258 bei verschiedenen
Temperaturen, Stromdichten und relative Quantenausbeuten wie in Abbildung
4.36.

Auswertung:
Die Spektren setzen sich aus der Bandauslauferlumineszenz, die sich von Raurntemperatur bis
78K von ca. I, leV zu 1,25eV verschiebt, und der Defektlumineszenz mit der Halbwertsbreite
0,3eV bei ca. 0,85eV zusanunen. Die Defektlumineszenz verschiebt sich nur wenig mit der
Temperatur. Die Intensitat der Bandauslauferlurnineszenz erhoht sich bei tieferen Temperatu­
ren relativ zur Defektlurnineszenz, deshalb ist sie bei tiefen Temperaturen dominant und die
Defektlurnineszenz ist nur als Bande zu erkennen. Der Intensitatsverlust der Spektren unter­
halb 0,75eV ist durch den beschrankten Empfindlichkeitsbereich des Ge-Detektors bedingt.

Ein Problem bei der Ennittlung der internen Emissionsspektren sind die noch verbleibenden
Interferenzen in den Spektren der Abbildung 4.35. Eine Abhilfe ist moglich, indem die stark
modulierten Spektren aus Abbildung 4.38 berechnet werden, da deren Einhiillenden ungefahr
den internen Emissionsspektren entsprechen. Als erste und schon recht gute Naherung dienten
die in Abbildung 4.35 gezeigten Spektren als interne Emissionsspektren. Mit diesen und den
optischen Konstanten wurden die Interferenzen der Spektren aus Abbildung 4.38 berechnet.
Es zeigte sich, daB die Spektren aus Abbildung 4.35 etwas geandert werden muBten, urn eine
sehr gute Ubereinstimmung durch Berechnung mit den Spektren aus Abbildung 4.38 zu
erhalten. Die Anderung war bei ca. 0,95eV in Abbildung 4.35 notwendig, da sich dort ein
Interferenzminimurn gezeigt hatte. Durch kontinuierliche Anderung der Spektren aus
Abbildung 4.35 in die aus Abbildung 4.36 wurde also das interne Spektrum durch Berechnung
der Spektreri aus Abbildung 4.38 ennittelt.
Die Spektren auf rauhem Substrat bei verschiedener i-Schichtdicke, aber sonst identischen
MeBbedingungen (d. h. gleicher Temperatur und Vorwlirtsstromdichte) sind etwas
verschieden nach Wang et al. /99/, bei Raumtemperatur ist die Abweichung nicht besonders
groB und deshalb konnte das obige Verfahren der Bestimmung der internen Spektren
ausgefiihrt werden.
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Abb. 4.36: Korrigierte Spektren aus Abbildung 4.35 durch Berechnung, Strome bezogen
auf die Flache lmrrr', Spektren verschieben sich mit abnehmender Temperatur
zu hoheren Energien.

Die Intensitat der Spektren sind stark temperaturabhangig (siehe Gl. [2.4]). Die zu den
Spektren gehorenden und auf die Stromdichte korrigierten relativen Intensitaten sind in
Abbildung 4.37 eingetragen, Es sind zudem typische Intensitatsabhangigkeitender EL anderer
Proben von der Temperatur eingezeichnet.
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Abb.4.37: Relative EL-Quantenausbeuten aus Abbildung 4.35 zusammen mit anderen
Proben.
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Auswertung:
Die Abhangigkeit der El.-Intensitat von der Temperatur kann mit Gl. [2.4] beschrieben
werden:

Diese Abhangigkeit wurde aus dem KonkurrenzprozeB zwischen strahlender
Wahrscheinlichkeit und therrnischer Emissionswahrscheinlichkeit hergeleitet. Aus der
Steigung der Kurven in Abbildung 4.37 folgt To=43K. In der Literatur werden Werte
zwischen 19 und 32 angegeben, fUr die PL ist To=23-27 /8/. Der hohe Wert aus Abbildung
4.37 kann auf schon withrend der Messung eingesetzte Degradation und folglich
Verrninderung der EL-Quantenausbeute bei tiefen Temperaturen erklart werden.

pin-Dioden aufglattem Substrat:
Die Spektren der in Abbildung 4.38 gezeigten dicken Probe wurden zur Eliminierung der
Restinterferenzen in Abbildung 4.35 benutzt:
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Abb.4.38: Norrnierte EL-Spektren der 1,8J.1m dicken Probe MRG92-238, 0,5mArrnn-2bei

300K, 0,04mAmm-2 bei 150K. Der Ubersichtllchkeit halber sind nur zwei
Temperaturen gezeigt.

Aufgrund der groBen i-Schichtdicke der Probe MRG92-238 zeigen sich viele Interferenz­
maxima in Abbildung 4.38. Die spektrale Verschiebung ist wieder durch die Anderung der
Emissionsenergie der Bandauslauferlumineszenz zu erklaren.
Da an die 1,8J.1m dicke Probe bei tiefen Temperaturen sehr hohe Spannungen angelegt werden
mtlssen, wurden auch die EL-Spektren einer diinnen Probe auf glattem Substrat (MRG92-215)
gemessen, fur die die Generatorspannung ausreichte. Die i-Schichtdicke ist mit der Probe auf
rauhem Substrat in Abbildung 4.35 identisch. Aus der Struktur der Interferenzen ist es
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moglich, den Ort der Emission zu berechnen. Die Spektren in der nachsten Abbildung wurden
auf die jeweiligen Interferenzmaxima normiert. Die relativen Intensitaten sind in Abbildung
4.40 angegeben.
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Abb.4.39: Normierte EL-Spektren der Probe MRG92-215, Strome fur Flache Imrrr',

Messung des Einflusses der Degradation aufdie El-Spektren in Abbildung 4.39:
Schon wahrend der Messung degradiert die Probe durch den DoppeIinjektionsstrom. Eine
wesentliche Anderung des Spektrurns durch Degradation wiirde den Vergleich mit
berechneten Spektren unmoglich machen. Deshalb wurden zusatzlich an der gleichen Probe
Lichtdegradationsexperimente durchgefiihrt. Die Messungen wurden nach halbstundiger
Degradation mit Farbstoff-Laserlicht der Wellenlange 630nm und der Intensitat von
25mW/mm2 durchgefiihrt, was ungefahr 300h AMI,5 entspricht.

Auswertung:
Nach der Degradation zeigte sich nur eine sehr geringe spektrale Verschiebung zu etwas
kleineren Emissionsenergien, die Spektren sind also sehr ahnlich zu denen in Abbildung 4.39
und sind deshalb hier nicht gezeigt. Die Degradation bewirkte jedoch eine wesentliche
Verringerung der EL-Quantenausbeute vor aIIem bei tiefen Temperaturen (siehe Abbildung
4.40).

Diskussion:
Der relativ geringe EinfluJ3 der Degradation auf den spektralen Verlauf wird auch von Wang
et al. 1921 fur Proben mit i-Schichtdicken, die kleiner als 211m sind, bestatigt, Es ist also nicht
notig, Proben auf rauhem und glattem Substrat im gleichen Degradationszustand flir die
Anpassungsrechnung zur Bestimmung des Emissionsortes zu verwenden.
Der EinfluJ3 der Degradation auf die Intensitat der Spektren kann mit einer Verringerung der
Intensitat der Bandauslauferlumineszenz erklart werden, da sie unterhalb 150K besonders
ausgepragt ist. Da die Defektlumineszenz weniger stark temperaturabhangig als die
Bandauslauferlumineszenz ist, ist der Beitrag zur Gesamtintensitat bei tiefen Temperaturen
gering.
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Abb.4.40: Temperaturabhangigkeit der El.-Intensitat vor und nach Degradation der Probe
MRG92-215.

Fill die Intensitiitsverminderung sind vornehmIich Defekte in der i-Schicht nahe an der p/i­
Grenzschicht verantwort1ich, da die Elektrolumineszenz dort erzeugt wird, wie im nachsten
Kapitel 4.3.3 gezeigt wird. Im Gegensatz dazu war die Defektzunahme durch Degradation in
der i-Schicht nahe am n/i-Ubergang fur die Verlangerung der Anstiegszeit bei zeitaufgeliisten
Messungen maJ3gebend.

Weitere Auswertung:
Nach der Degradation wurden bei allen Temperaturen die Stromdichten wie vor der
Degradation eingestellt. Wie schon frillier gezeigt wurde, erhohcn sich die dafUr notwendigen
Spannungen. Deshalb sind im folgenden BUd die Spannungen fUr bestimmte Stromdichten vor
und nach der Degradation angegeben.
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Abb.4.41: Erforderliche Spannnung fur die angegebenen Strome vor und nach
Degradation (ausgefUllte Symbole) der Probe MRG92-215.
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Zu erkennen ist eine Spannungserhohung urn einen nahezu konstanten Betrag bei einer
konstanten Stromdichte. Das heiJ3t, es ist ein nahezu temperaturunabhlingiger, aber strom­
dichteabhangiger zusatzlicher Serienwiderstand mit

Llli. = LiU = IV 2kQ
I O,5mA

bzw. 8kQ bei O,125mAmm,2 festzustellen. Aus Abbildung 4.41 ist also zu entnehmen, daJ3 der
durch die Degradation zusatzlich erzeugte Widerstand urngekehrt proportional zur Strom­
dichte ist. Es handelt sich deshalb nicht urn einen zusatzlichen ohmschen Widerstand, sondern
urn einen Widerstand, der durch hohere DoppeIinjektion und damit Rekombination, kleiner
wird. Das ist eine Bestatigung der Ergebnisse in Kapitel 4.2.8. Dart wurde die geringere
Aufspaltung der beiden Quasi-Ferminiveaus zur Erklarung der hoheren notwendigen
Spannung benutzt. Um die gleiche Stromdichte wie vor der Degradation zu erreichen, muJ3 zur
besseren Separation der Quasi-Ferminiveaus die angelegte Spannung erhoht werden, diese ist
offensichtlich gering von der Stromdichte und der Temperatur abhangig.

4.3.3 Vergleich mit Berechnungen des Schichtenprogramms

Die Spektren der dicken Probe auf glattem Substrat wurden bereits fiir Korrektur­
berechnungen zur Elirninierung der restlichen Interferenzen der Probe auf rauhem Substrat
benutzt. In diesem Kapitel wird durch Vergleich der gemessenen Spektren der Dioden auf
glattem Substrat mit berechneten Spektren des Schichtenprogramms der Emissionsort
bestirnmt. Das Intensitatsprofil der Emission wurde als rechteckformig angenornmen. Bei
Einsetzen eines gauJ3fOrmigen Profits ergaben sich nur geringe Abweichungen. Zu
beriicksichtigen bleibt noch der EinfluJ3 der Temperatur auf den Brechungsindex. Hier wurde
zur Anpassung an die verschiedenen Temperaturen die i-Schichtdicke urn einige urn geandert,
d. h. zur Simulation eines optisch dichteren Mediums wurde die i-Schichtdicke vergrobcrt,
Diese Anderung ist nicht proportional zur Temperatur.
FUr aile gemessenen Temperaturen und Stromdichten wurden Anpassungsrechnungen durch­
gefiihrt. Dazu wurden Spektren fiir verschieden dicke Emissionsschichten und Emissionsorte
berechnet. Die Lagen der Interferenzmaxima und -minima anderten sich kaum. Eine
Anpassung war vor allern durch den Modulationshub moglich, Die Modulation der Spektren
wird besser, je naher eine dunne Emissionsschicht an der p/i-Grenzflache angenornmen wird.
Sie ist etwas weniger ausgepragt fiir Abstande von A/(2n) zur p/i-Grenzflache, Der allgemeine
Trend ist, daJ3 die Modulationen bei Emissionschichten, die in Richtung n-Kontakt
verschoben werden, weniger ausgepragt sind. FUr die Anpassung bei hoheren Temperaturen
ist die nicht vemachlassigbare Absorption der TCO-Schicht fiir Energien <I eV hilfreich. In
den folgenden Abbildungen sind zwei Beispiele fiir die berechneten Spektren bei lOOK und
300K gezeigt. Es wurde eine Anpassung an die Spektren aus Abbildung 4.39 durchgefiihrt.
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Abb.4.42: Berechnete Spektren bei lOOK mit Angabe der Dicke der emittierenden Schicht
und des Abstandes von der p/i-Grenzflache.
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Abb. 4.43: Berechnete Spektren bei 300K mit Angabe der Dicke der emittierenden Schicht
und des Abstandes von der p/i-Grenzflache,

Die besten Anpassungen bei allen Mefitemperaturen sind in der nachsten Abbildung
dargestelIt:
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Abb.4.44: Beste Anpassungen an die gemessenen Spektren in Abhiingigkeit von der
Temperatur. Die Balken geben die Breite des Emissionsgebiets an der p/i­
Grenzflache wieder.

Diskussion:
Aufgrund der Anpassung an die Interferenz-Modulationen sind die Fehlergrenzen bei tiefen
Temperaturen in Richtung Mitte der i-Schicht und bei 300K in Richtung p/i-Grenzflache
groBer. Eine Anderung der Stromdichte urn einen Faktor 5 ergibt keine meBbare Anderung
des Emissionsortes. Wegen der kIeinen Driftbeweglichkeit der Locher wird die strahlende
Rekombination in der Nahe der p/i-Grenzflache erwartet. Da aber die Driftbewegiichkeit der
Locher mit abnehmender Temperatur starker als die Driftbeweglichkeit der Elektronen
abnimmt, wiirde man einen leicht entgegengesetzten Effekt erwarten, namlich daB das
Emissionsgebiet nahe der p/i-Grenzflache mit abnehmender Temperatur dunner wird. Die
kleine Elektronenbarriere der Pufferschicht verliert wegen der hohen angelegten Spannungen
bei tiefen Temperaturen ihren EinfluJ3, bei hohen Temperaturen und damit kleinen
Spannungen konnen sich jedoch Elektronen an der p/i-Grenzflache ansarnmeln. Dies ware
eine Erklarung fur die Temperaturabhiingigkeit. Da die fur konstanten Strom benotigte
Spannung urn mehr als eine Grofenordnung zu tiefen Temperaturen bin ansteigt, iindert sich
die elektrische Feldverteilung stark, dies kann ebenfaIls zu Anderungen des Emissionsortes
fiihren.
Aus einfachen Interferenz-Abschatzungen bei MeBtemperaturen von 80-200K erhaIten
Nashashibi et ai. /35/ eine EL bei lOOK, die in einer dunnen Schicht etwa l50nm± lOnm weg
vom p-Kontakt in einer 800nm dicken i-Schicht, erzeugt wird. Die Interferenz-Modulationen
sind bei Nashashibi et aI. schwach, wenn die EL aus der p/i-Grenzflache (d. h. im Gegensatz
zu den Messungen hier aus der abgewandten Seite vom Detektor) kommt, da das TeO wenig
reflektiert. Eine ahnliche Tendenz wurde auch in dieser Arbeit beobachtet.
Bei groBen Vorwartsstromen ist die Rekombination nach Hopkinson et al. /9/ auf die Liinge
4,4nm begrenzt, was nach ihrer Meinung der kIeinen Wechselwirkungsliinge von Elektron
und Loch entspricht. Das folgem sie aus der Formel fur die strahlende
Rekombinationswahrscheinlichkeit.
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Mit diesen einfachen Abschatzungen aus /9,35/ stimmen die Rechnungen hier nur insofem
uberein, als daB die EL in der i-Scbicht in der Nahe der p/i-Grenzflache erzeugt wird. Nach
/35/ kommt die EL schon deswegen aus der i-Scbicht, weil sich keine EL in pn-Dioden
beobachten laBt. Im Unterschied zu /9,35/ ergibt sich bier eine dickere Emissionsschicht, die
sich ganz nab am p/i-Kontakt befindet. Dies stimmt mit Modellrechnungen von Bruggemann
/82/ uberein, die zeigen, daf in der Nahe der p/i-Grenzschicht ein groBes und breiter verteiltes
Produkt der Elektronen- und Locherkonzenrration besteht, was die strahIende Rekombination
begunstigt,

4.3.4 Tiefenaufgeloste Photolumineszenzmessungen

Aufgrund der kleinen Diffusionslangen der Ladungstrager von 5-l0nm erlaubten PL­
Messungen mit verscbiedenen Eindringtiefen Aussagen uber das Emissionsprofil des
Lumineszenziichtes, da es mit dem Generationsprofil ubcreinstimmt. Dadurch konnten
Ergebnisse der Simulation und die allgemeine Tendenz der Experimente uberpruft werden.

Messung:
Die PL-Messungen wurden ebenfalls mit der Apparatur aus Abbildung 3.1 durchgefuhrt, Das
Laseriicht mit verscbiedenen Anregungswellenlangen (35lnm-670nm) wurde mit einem
kleinen Spiegel senkrecht auf die Probe gestrahIt. Wegen starken Substratfluoreszenzen des
als Solarzellensubstrat verwendeten Coming-Glases wurden Pl.-Ausloschungsexperimente
durchgefuhrt, Dazu wurde ein cw-Laser als Anregungslichtquelle benutzt und die Probe mit
Rechteckspannungspulsen in Sperrichtung angesteuert. Die Sperrichtungsspannung hat nur
Einfluf auf die Pl-Signalhohe. Sie wurde so groB gewahlt, daB die Pl.-Ausloschung fast 90%
betrug. Durch Ausnutzung der Lock-In-Technik wurde nur die PL detektiert, die aus Regionen
kam, in denen sich das elektrische Feld anderte. In folgendem Bild sind zwei Beispiele der
PL-Messungen gezeigt:
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Abb.4.45: PL-Spektren der Probe MRG92-2l5, Photostrom in Sperrichtung -2mA,
gechoppte Spannungspulse von +O,72V (Leerlaufspannung der pin-Diode) bis
-8,2V bei den angegebenen Anregungswellenlangen und entsprechenden
Eindringtiefen.
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Auswertung:
Die Spektren unterscheiden sich nur im Modulationshub der Interferenzen, bei dunneren
Emissionschichten an der p/i-Grenzfliiche wird die Modulation starker. Aus den Messungen
und Berechnungen mit dem Schichtenprogramm folgt, daB sich die PL- und EL-Spektren in
der Lage der Interferenzmaxima kaurn unterscheiden, im Widerspruch zu 19,351. Denn
Hopkinson et al. 191 und Nashashibi et al. 1351 messen eine Verschiebung der Spektren von
0,2eV bzw. O,l7eV zwischen PL und EL. Den Unterschied begriinden sie mit
unterschiedlichen Interferenzen, da der Entstehungsort unterschiedlich ist. Aus Niiherungen
schIieBen sie auf identische interne Spektren. Ein Vergleich der PL und der EL sehr rauher
Proben bei homogener Anregung zeigt nur bei tiefen Temperaturen eine k1eine Verschiebung
der EL urn ca. 50meV zu k1eineren Energien bezogen auf das entsprechende PL-Spektrum
113/. Die Ursache dafilr ist unbekannt, aber sonst ist fur die PL und die EL vieles iihnlich, z. B.
die Temperaturabhiingigkeit der EL- und PL-Quantenausbeute.

Diskussion:
Ein bisher ungelostes Problem ist die unterschiedliche Quantenausbeute der EL und der PL.
Die absolute PL-Quantenausbeute betriigt bei 12K weniger als 27% (ermittelt aus PDS­
Messungen) 11001. Die EL-Quantenausbeute ist bei 30K urn den Faktor 0,03 k1einer aIs die
PL-Quantenausbeute, was aus einem direkten Vergleich zwischen PL und EL gewonnen
wurde. Einen Faktor 2 kann man der EL-Verminderung durch des elektrische Feld unter
Vorwiirtsstrombedingungen zuschreiben. In der Niihe der p/i-Grenzfliiche konnen positiv
geladene Defekte zu einer hohen nichtstrahlenden RekombinationswahrscheinIichkeit fuhren,
welche einen Beitrag zur niedrigen Effizienz der Elektrolurnineszenz verursachen. Der
Haupteffekt zur niedrigeren Quantenausbeute kann hier nicht durch eine hiihere Defektdichte
aufgrund von Bor-VerschIeppungen, wie sie von 1351 prognostiziert wurden, angenommen
werden, da alle Dioden in MehrkammeranIagen hergestellt wurden. Der Unterschied zwischen
der PL und der EL ergibt sich aus den verschiedenen Strecken, die die Ladungstrager
zurilcklegen mussen, bis sie rekombinieren. Bei der PL bewegen sich die Ladungstriiger nur
bis zur Diffusionsliinge. Die E1ektronen rnussen bei der EL fast die gesamte i-Schicht
hindurch und kiinnen auf diesem Weg uber Defekte nichtstrahIend rekombinieren (Ubergang
8 in Abbildung 2.1).
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5 Vergleich mitModellrechnungen

Ausgewertet und diskutiert wurden die einzelnen Messungen schon in den jeweiligen
Kapiteln. Hier wird ein Vergleich mit Modellrechnungen gegeben. Die experimentellen
Stromverlaufe nach AnIegen einer Rechteckspannung werden von Hack und Street /94/ mit
einer Computerberechnung verglichen, die die Elektronen- und Loch-Kontinuitiitsgleichung
mit der Poisson-Gleichung verknilpft. Es wird Shockley-Read-Hall Kinetik fUr Elektronen
und Locher verwendet. Urn die Konvergenz und Stabilitiit der Rechnung sicherzusteIlen, wird
die kontinuierliche Zustandsdichteverteilung in diskrete Niveaus zerlegt /96/.
Gute Ubereinstimmung mit dem Experiment werden mit Einfangratenkoeffizienten in tiefe
Zustiinde von 3·l0-'cm's-1 und in flache Zustande mit lO-I·cm' S- 1 erreicht /94/. Die
Abhiingigkeit der Stromtransienten von der Repetitionsrate ist mit sehr tiefen traps zu
erkliiren, deren Kehrwert der Ladungstriigeremissionswahrscheinlichkeit im Zeitbereich von
Stunden Iiegt. Der Strom steigt dann an, wenn genilgend negative Raumladungen in der Niihe
der p/i-Grenzflache aufgebaut sind, die die Barriere fUr die Locherinjektion verringem. Der
Einsatz des Rekombinationsstroms wird damit von der Injektion und vom Transport der
Minoritatstrager (Locher) bestimmt. Mit steigender Repetitionsrate verbleiben mehr Locher in
der Niihe des n/i-Kontaktes, so daB die Barriere fur die Elektroneninjektion geringer ist. Aber
es verbleiben auch mehr Elektronenraumladungen und die Barriere am p/i-Kontakt fUr die
Locherinjektion wird verringert. Nach Degradation brauchen die Elektronen langer um in die
i-Schicht zu gelangen, da die vielen traps an der n-Schicht die Elektroneninjektion
verschlechtem. Das wurde experimentell nachgewiesen /94/. Wenn Defekte durch
kurzwelliges Licht an der n-Schicht erzeugt werden, ist die Verzogerung groBer aIs bei
homogener Degradation. Bei Degradation an der p-Schicht gibt es kaum eine Verziigerung.
Andere Berechnungen von Brilggemann /82/ zeigen qualitativ sehr iihnliche Abhiingigkeiten.
Es handelt sich um Einschaltberechnungen aus dem therrnischen Gleichgewichtszustand. Die
Elektronen- zu Locherbandbeweglichkeit ist als 10 angenommen worden. Die Defekt­
zustandsdichte der Probe ist inhomogen und hangt vom Ferrniniveau abo
Es zeigt sich, daB fast der gesamte Strom ein Elektronenstrom ist, da die Driftbeweglichkeit
der Elektronen groBer als die Driftbeweglichkeit der Locher ist. Bei abnehmender negativer
Vorspannung verliingert sich die Verzogerung des Stromsignals kaum, um dann ab -0,5V bis
0,7V wieder schneller anzusteigen /82/. Mit abnehmender Temperatur verzogert sich der
Strom sehr. Das ist in gutem Einklang mit den Einzelpulsexperimenten.
Das auf das therrnische Ladungstriigerdichteprodukt bezogene Elektron-Loch-Produkt np/l1opo
weist direkt nach dem Einschalten der Spannung ein Maximum naher an der p-Schicht auf als
im stationaren Zustand, da mit der Zeit die Locher tiefer in die i-Schicht eindringen konnen.
Zuerst ist die Elektronentraprate in dangling bonds bei 50nm Abstand zum p-Kontakt hoch.
Spater ist auch die Lochertraprate in dangling bonds groBer und das Maximum der
Elektronentraprate ist naher ans p-Gebiet verschoben. Wird dagegen bei hiiherer Vorspannung
gestartet, so voIlzieht sich der np-Aufbau schneller. Schon bei kurzen Zeiten ist die
Lochertraprate groB.
Die np/l1opo-Verteilung bei 250K unterscheidet sich von der bei 300K. Sie ist etwas entfemter
an der p-Schicht und auch noch etwas inhomogener und dicker. Bei 200K ist diese Tendenz
verstarkt und stimmt mit dem Experiment hier ilberein.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Ladungstrligertransports und der
Rekombination in pin-Dioden aus a-Si:H. Die Dioden hatten fast ausschlieJJlich Solarzellen­
struktur und wurden mit plasmaunterstiitzter, chemischer Gasphasenabscheidung hergestellt.
Eine der wenigen Moglichkeiten, die Rekombination im Vorwlirtsstrombetrieb zu unter­
suchen, ist die Messung der Elektrolumineszenz (EL), die neben den Rekombinationsraten
auch Infonnationen tiber die Rekombinationsenergie liefert. Ein wesentliches AnIiegen dieser
Arbeit war, systematische EL-Messungen durchzufiihrenund auszuwerten. Zusatzlich wurden
die Dioden durch ihre Vorwartsstrome und ihre optischen Eigenschaften charakterisiert.
Die relative EL-Quantenausbeute aus stationliren Experimenten wird mit ansteigender
Vorwlirtssparmung groJJer oder ist nliherungsweise konstant. Das ist durch einen
KonkurrenzprozeJJ zwischen bimolekularer strahlender Rekombination und monomolekularer
nichtstrahlender Rekombination interpretierbar. Das Fehlen einer Abnahrne der EL­
Quantenausbeute mit zunehmender Vorwlirtssparmung ist ein Hinweis darauf, daB
Ladungstrliger nicht ohne zu rekombinieren durch die Diode gelangen. Die meJJbare niedrige
absolute EL-Quantenausbeute karm deshalb nicht durch einen Majoritlitsladungstrligerstrom
interpretiert werden.
ZeitaufgelOste Messungen zeigen bei AnIegen eines Rechtecksparmungspulses in Vorwlirts­
richtung an die Diode zuerst einen raumladungsbegrenzten Strom, der nach einer Ver­
zogerungszeit in einen hoheren Doppelinjektionsstrom mit Rekombination ttbergeht. Diese
Zeit hangt z. B. von der Pulswiederholrate, der Temperatur und der Sparmung zwischen den
Pulsen abo
Zu den zeitaufgelosten Strornmessungen wurden zum ersten Mal Elektrolurnineszenz­
transienten aufgenommen, welche den Beginn der Rekombination anzeigen und nach dem

. Ansteigen des Strorns mit einer kleinen Zeitverzogerung meJJbar sind. Diese Verzogerungen
sind ein MaB fur die mittlere strahlende Lebensdauer. Sie betrligt bei Raurntemperatur etwa
Ius, Mit abnehmender Temperatur nimmt diese Lebensdauer ZU. Das ist konsistent mit
Lebensdauennessungen aus Photolurnineszenzexperimenten.
Die nichtstrahlende Lebensdauer der Ladungstrager konnte aus der geringen EL­
Quantenausbeute zu weniger als Ins ennittelt werden.
Beim a-Si:H verbleiben bei vielen Experimenten Ladungstrager in lokalisierten Zustanden,
Die Ladungstrager in diesen Zustanden beeinfluJJen die Ergebnisse verschiedenster
Messungen. Das wurde beim Einzelpulsexperiment ausgeschlossen. Bei diesem Experiment
wird die Verzogerung bis zum Rekombinationsstrom mit abnehmender Temperatur Ianger, da
die Driftbeweglichkeit der Locher abnimmt. Daraus ergibt sich eine Lecheraktivierungs­
energie von O,57eV, die etwas groJJer als bei Fiugzeitexperimenten ist.
Eine MeJJserie mit Dioden verschiedener i-Schichtdicke zeigte, daB die Driftbeweglichkeit der
Locher zum Abbau der Elektronenraurnladung unter der Annahrne eines homogenen
elektrischen Feldes 2·1O·3cm2V·1s·1 bei Raurntemperatur betrligt. Ein Vergleich mit der Drift­
beweglichkeit der Locher von lO·lcm2V·1s·1 aus Photoleitungsmessungen ist ein Hinweis auf
ein kleines elektrisches Feld in der i-Schicht,

Getrapte Ladungstrliger hatten groJJen EinfluJJ auf die Ergebnisse folgender Experimente:

1. Zuslitzliche IR-Beleuchtung, die ausreicht, urn getrapte Ladungen aus tiefen traps in
ausgedehnte Zustande zu bringen, erhoht die EL-Quantenausbeute.
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2. Schnelle Pulsfolgen bei Rawntemperatur fuhren zu einem schnelleren Stromanstieg, da
Ladungstrager vorn vorherigen Puis getrapt bleiben. Dies macht sich noch deutlicher bei
tiefen Temperaturen bemerkbar, da die thermische Emissionrate aus Haftstellen abnimmt. Der
Effekt ist so groll, dall die Verzogerung des Stromanstiegs in Bezug zur angelegten Spannung
unterhalb von ca. 200K wieder kurzer wird, obwohl die Driftbeweglichkeiten beider
Ladungstrager abnimmt.

3. Eine Anderung der Spannung in der Zeit zwischen den Pulsen bewirkt ein Andem der
Ladungstragerdichte in den Haftstellen. Bei ca. OAV ist die getrapte Ladungstragerdichte am
geringsten, dies fiihrt zu einer langen Verzogerungszeit,

4. Degradation fiihrt zu einer Verzogerung des Stromanstiegs und zu einer Verringerung der
EL-Quantenausbeute vor allem bei tiefen Temperaturen. FUr den ersten Effekt ist die
Erhohung der Defektdichte am n/i-Kontakt und die dadurch bedingte hohere trap­
Wahrscheinlichkeit und fur den zweiten sind die Defekte am p/i-Kontakt mallgebend. Dieses
Ergebnis konnte aus spektralaufgelosten EL-Messnngen gewonnen werden, denn diese
Experimente zeigten aus einem Vergleich mit Berechnungen, dall die EL bei 78K<T<300K
nahe an der p/i-Grenzflache in der i-Schicht erzeugt wird.
Obwohl sich die Spektren mit abnehmender Temperatur oder zunehmender Stromdichte zu
hoheren Energien verschieben, andert sich die Breite des Emissionsorts an der p/i-Grenzflache
nicht wesentlich.

Ausblick: In Zukunft soli die Messung der Vorwartsstrome und der EL zur Erkennung des
Zusammenhangs zwischen Ladungstrager-Injektionseigenschaften und den Extraktions­
eigenschaften der Ladungstrager (SoIarzellen- oder Photodetektoreffizienz) dienen, vor allem
was den Einflull soIarzellenrelevanter Eigenschaften, wie etwa der Pufferschicht angeht.
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7 Anhang

Berechnungdes raumladungsbegrenzten Stroms:

Eine analytische Berechnung des rawnladungsbegrenzten Stroms ist ohne den genauen
Vorfaktor einfach rnoglich. Nach Lampert und Mark 11011 gilt bei Vernachlassigung der
lokalisierten Zustande, daB die Stromdichte j, also die zeitliche Ableitung der injizierten
Ladung Q dividiert durch die Kontaktflache A , von der Kapazitat der Diode Co abhangt.

Der Abstand der injizierten Elektronenladung vom p-Kontakt liegt zwischen d und d/2. Damit
betragt die wirksame Kapazitat C: Co<C<2Co und daher kommt der Vorfaktor, der im
folgenden aus einer genaueren Herleitung, die ebenfalls in 11011 beschrieben ist, bestimmt
wird. Aus der Maxwell-Gleichung divD = p folgt:

dE j
BoB-=en=e-- =:>

dx elldE

Eine einfache Integration mit der Randbedingung E(x=O)=O am n-Kontakt ergibt:

Ef2J--:
=V~x

Eine weitere einfache Integration ergibt sofort:

. 9BoBIldU'
J = 8d J

Dies ist das Child-Gesetz fitr rawnladungsbegrenzte Halbleiterstrome. Es ergibt sich aus der
zweimaligen Integration der Poisson-Gleichung unter Benutzung der Driftstromgleichung.

EinjlufJ der Haftstellen:

Flache Haftstellen-Zustlinde sind nach Lampert und Mark 11011 wie folgt definiert:

E, -Efu > I
kT
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n in der Herleitung oben kann fur flaehe traps mit dem Verhaltnis von freier zu getrapter
Elektronendiehte

n
-=8«1
nl

dureh

ersetzt werden.

Dies ist formal gleiehbedeutend mit der Ersetzung von Edureh E8:

FUr Raumtemperatur ist die Stromdiehte:

. 9 em" (l,5V/ A
J=-8'E ·12·1-· ",8·21-

8 0 Vs (0,5.10-4em)' em'

D. h. aufgrund der kleinen gemessenen Strome von 20/lAmm-2 (Abbildung 4.6) ist 8=10-4.
Der iiberwiegende Teil der Elektronen befindet sieh wiihrend des Zeitintervalls des
raumladungsbegrenzten Stromes im Bandauslaufcr, Die Formel oben gilt nur fur Haftstellen
bei einer Energie. In 1101/ wird aueh die Stromdichte bei exponentieller Verteilung der traps
berechnet. Es ergibt sieh fUr T=Eofk (mit Eo=MaB fUr die Steigung des Bandauslaufers, siehe
Seite 7) die oben angegebene Forme!'

Der gesamte Stromverlauf durch die pin-Diode ist wegen der Kombination von trapping,
thermiseher Emission und Raumladungseffekten ein dynamiseher ProzeB und damit
zeitabhangig 1101,102/:

Er fallt im Zeitbereieh 3 (Abbildung 2.5) etwas ab, was nur dureh Modellreehnungen losbar
ist.
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Berechnung des Rekombinationsstroms:
Eine Moglichkeit den Rekombinationsstrom unter BerUcksichtigung der exponentiell
verlaufenden Bandauslauferzustande analytisch zu berechnen, wird von van Berkel et al. /31/
angegeben.
Wenn mit f der Anteil der mit Elektronen besetzten Rekombinationszentren bezeichnet wird,
folgt aus der Gleichbeit der Elektronen- und Lochereinfangrate:

n p
-(l-f)=-f
Tn Tp

=> f= Rn
Rn-r-p

mit R=Verhliltnis des Elektronen- zu Locher-Binfangquerschnitts. Der Rekombinationsstrom
ist proportional zum Integral tiber f·p. Der Strom ist auBerdem proportional zum Integral der
an der Rekombination beteiligten Zustiinde zwischen dem Elektronen-Quasiferminiveau Efit
und dem Locher-Quaslferminiveau EfjJ:

dp Rn Etn

j c.c J p JN(E)dEdx
-d. Rn-i- PE~

Vom pn-Ubergang sind folgende Proportionalitiiten bekannt /33/:

n c.c exp(- ~;) und p c.c exp(~;) mit F=elektrisches Feld

x betragt 0 am Ort, bei dem die Rekombination am groBten ist (Rn-p, die x-Achse wird in
Richtung p-Kontakt gerechnet). Das erste Integral kann gelost werden, indem man es in zwei
Integrale von -d. bis 0 und von 0 bis <4 aufspaltet, wobei bei x=O der halbe Spannungsabfall
ist, AuBerdem wird die exponentiell verlaufende Zustandsdichte

(E-E)N(E)=Nmexp ~T'

mit Em=Mitte der Bandlucke (wegen der Asymmetrie liegt diese im Valenzbandauslaufer),
Nm=Zustandsdichte in der Mitte der Bandlucke Eg und kT'=MaB fur die Bandauslaufer­
steigung eingesetzt. Das zweite Integral wird von EfjJ bis Em und von Em bis Efit berechnet.
Damit ist die Stromdichte:

. (-E) (eD ) (eD )J c.c exp --g exp -- .exp --,
2kT 2kT 2kT

Daraus folgt fur den Diodenfaktor:

I. I T
-=-+--
n 2 2T'

mit T*=I500K aus dem Experiment. Der Diodenfaktor ist also ungefahr 2. Der Grund fUr
diesen nicht ganzzahligen Diodenfaktor liegt in der Anzahl der Rekombinationszentren die
exponentiell mit der angelegten Spannung ansteigen.
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