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Zusammenfassung

Flexible Silicium Dunnschichtsolarzellen auf preiswerten Plastikfolien erl auben eine deut-
liche Senkung der Kosten fur grof3flachige Photovoltaik. Jedoch begrenzen Kunststoffsubstr a-
te wie Polyethylen Terephtalat (PET) wegen ihrer geringen thermischen Stabilitét die max i-
male Prozesstemperatur auf 80°C. Mit dieser Einschrankung gelang es bisher nicht, amorphes
Silicium mit ausreichender Materialqualitét fur effiziente Solarzellen herzustellen. Entgegen
diesen Erfahrungen berichtet die vorliegende Arbeit zum er sten Mal Uber

§ die reproduzierbare Abscheidung von protokristallinem Silicium mit herausragenden

elektronischen Eigenschaften bei einer Substrattemperatur von 75°C,

§ auf PET Substrate abgestimmtes thermisches Ausheilen von dotiertem und undotier-

tem amor phem Silicium mit einer unerwartet starken Materia verbesserung und

§ die Kombination der besonderen elektronischen und optischen Eigenschaften von pro-

tokristallinem und amorphem Silicium in einer einzigen Solarzelle.

Die Summe dieser Ergebnisse erméglicht die Realisierung einer sogenannten protomor-
phen (protokristallin + amorph) Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von 5.0 % auf PET Folie.

Eine eingehende Untersuchung der amorph/nanokristallinen Phasengrenze von Silicium
kennzeichnet das an der Phasengrenze gewachsene protokristalline Silicium als ein Material,
das auch bei geringen Substrattemperaturen in eéinem schmalen Raum der Wachstumsparam e-
ter Substrattemperatur, Wasserstoffverdinnung der Prozessgase, Wachstumsrate und Wachs-
tumszeit mit herausragenden Material eigenschaften fir den Einsatz in Solarzellen realisierbar
ist. Die Fotoempfindlichkeit bel 75°C gewachsener protokristalliner Proben liegt nach dem
Wachstum um ein bis zwei GrofRenordnungen Uber derjenigen amorpher, und Uber vier Gr 6-
3enordnungen Uber derjenigen nanokristalliner Schichten. Fur die Fotovoltaik entscheidend
ist die ausgezeichnete Stabilitat protokristalliner Schichten gegentiber lichtinduzierter Degra-
dation: Nach 100 Stunden simulierter direkter Sonneneinstrahlung liegt die Fotoempfindlic h-
keit um drei GroRRenordungen Uber derjenigen degradierter amorpher Schichten. Als U rsache
fur die hohe elektronische Qualitat und Stabilitét von protokristallinem Silicium zeigt sich die
gegentiber amorphen Schichten um Gréf3enordnungen geringere Defektdichte und eine deut-
lich gesteigerte atomare Nahordnung der nach wie vor als amorph identifizierten Struktur.

Der Ubergang zu nanokristallinem Wachstum zerstort die hohe elektronische Qualitét der
Schichten. Eine réaumlich hochaufgeloste strukturelle Charakterisierung zeigt, dass beim
Wachstum von protokristallinem Silicium ab einer bestimmten Schichtdicke Kristallite in der
amorphen Matrix entstehen. Diese Keime weiten sich in Wach stumsrichtung konisch auf und

bilden schlief3lich eine geschlossene Schicht nanokristallinen Siliciums mit fir die Anwen-
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dung in Niedertemperatur Solarzellen unbrauchbaren elektronischen Eigenschaften.

Die optischen Eigenschaften von protokristallinem Silicium mit einer gegeniiber amor-
phen Schichten fast ausschlief3lich im langwelligen Bereich des Sonnenspektrums verringer-
ten Absorption beflrworten den Einsatz von protokristallinem Silicium als Absorber in Mehr-
fachstrukturen, bei denen zwei oder mehr Zellen direkt aufeinander gewachsen werden. Mit
protokristallinem Silicium a's Absorber fur kurzwelliges Licht in der dem einfallenden Licht
zugewandten Zelle, und einem amorphen Absorber in der darunter liegenden Zelle zur Ab-
sorption von langwelligem Licht erreichen protomorphe Mehrfachzellen eine optimale phot o-
voltaische Umwandlung des gesamten sichtbaren Bereiches des Sonnenspektrums.

Das fur den protomorphen Zelltyp neben protokristallinem Silicium verwendete amorphe
Silicium weist bei den geforderten geringen Substrattemperaturen unter 80°C nach der Her-
stellung unzureichende el ektronische Eigenschaften auf. Die elektrische Leitfahigkeit der D o-
tierschichten liegt um GroRenordnungen unter den Werten, wie sie fir effiziente Solarzellen
notwendig sind. Die Fotoempfindlichkeit der undotierten amorphen Schichten ist ebenfalls
viel zu gering fur Zellen mit hohem Wirkungsgrad. Thermisches Ausheilen der gewachsenen
amorphen Schichten bei Temperaturen von 110-120°C, welche unter dem Erweichungspunkt
von PET liegen, erweist sich als eine Nachbehandlung, welche die elektronische Qualitét fr
den Einsatz in protomorphen Zellen mit hohem Wirkungsgrad ausreichend steigert: Beim
thermischen Ausheilen steigt die Leitfahigkeit der Dotierschichten um zwei bis drei, die Fot o-
empfindlichkeit der undotierten Schichten um ein bis zwei Gréf3enor dnungen. Ein eigens
entwickeltes numerisches Modell identifiziert die atomaren Vorgange, die zu den starken
Veranderungen der elektronischen Qualitét beim thermischen Ausheilen fuhren. Die Simul &
tion der Anderungen in den elektronischen Eigenschaften ermoglicht die Bestimmung der am
Ausheilvorgang beteiligten Aktivierungsenergien. Daraus leitet sich ab, dass atomarer Was-
serstoff thermisch aktiviert durch das Silicium Netzwerk zu offenen Silicium-Bindungen dif-
fundiert, die davon gebildeten Defekte chemisch abséttigt und so elektrisch passiviert.

Als Summe der Studien an dotiertem und undotiertem Silicium der amorp hen und proto-
kristallinen Phase und dem daraus abgeleiteten Zellaufbau prasentiert die vorliegende A rbeit
eine protomorphe Zweifachzelle mit einem Wirkungsgrad von 5.0% auf flexibler PET -Folie.
Weitere Varianten des protomorphen Zellkonzeptes von Einfachzellen mit einer Wachstums-
zeit von wenigen Minuten fur maximalen Produktionsdurchsatz bis hin zu aufeinander ge-
wachsenen Vierfachstrukturen mit einer Photospannung tber 3.1 Volt fir die elektrische Ver-
sorgung von z.B. mobilen Kleingerdten beweisen sich a's vielversprechendes Konzept, Solar-

zellen auf preiswerten Kunststoffsubstraten mit hohem Wirkungsgrad zu realisi eren.

-12 -
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Summary

Silicon thin film solar cells on flexible substrates allow a significant cost reduction of
large-area photovoltaics for several reasons: i) The so-called 'roll-to-roll-deposition on flexi-
ble sheets is much more easier to realize in terms of technological effort than deposition on
fragile and heavy glass sheets. ii) Transport and installation of lightweight flexible solar cells
also saves cost as compared to cells on glass. Unfortunately, presently used flexible substrates
like stainless steel or polyimide film are very expensive and therefore compensate the above
mentioned cost advantages.

Inexpensive polymeric substrates like polyethylene terephtalate (PET) or polycarbonate
(PC) would be a way out towards further cost reduction in photovoltaics. These polymers,
however, have a glass transition temperature below 100°C. Exceeding this temperature
changes the mechanical properties of the polymers and leads to strong mechanical stress in
the film making large-area deposition impossible. Neither crystalline or multi -crystalline Sili-
con, nor Copper Indium DiSelenide based solar cells can be deposited with sufficient material
quality for solar cell application at such low temperatures.

Even amorphous silicon with usually applied deposition temperatures of rather low 150 to
250 °C can until now not be attained in 'device-quality' when the deposition temperature is as
low as 100°C. As will be summarized in this work, the structural quality represented by the
atomic disorder strongly decreases at lower deposition temperatures thus deteriorating the
electronic quality of undoped silicon films. As a consequence, the mobility -lifetime product
of photo-generated free carriersis far too low for solar cells with high eff iciencies. In case of
doped silicon, the electrical conductivity strongly decreases towards low deposition temper a-
tures. This reduces the electrical field in the absorber and therefore th e effective collection of
photo-generated free carriers, and increases the series resistance of the device.

Despite these expectations, this work reports on

§ the reproducible deposition of so-called protocrystalline silicon with extra ordi-
nary structural and electronic properties at a deposition temperature of 75°C,

§ therma annealing of amorphous silicon at temperatures compatible with inexpen-
sive polymeric substrates like PET or PC with an unexpected strong improvement
in material quality, and

§ the combination of the special electronic and optical properties of protocrystalline
and amorphous silicon in one solar cell.

The sum of the above results culminates in the design and realization of a so-called pro-

tomor ph (protocrystalline + amor phous) solar cell with an efficiency of 5.0 % on PET.

-13-
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An intensive investigation of the amorphous/nanocrystalline phase transition of silicon re-
veals the appearance and properties of protocrystalline silicon. This material grows in a very
narrow range of the deposition parameters deposition temperature, H,-dilution of the process
gas silane, and plasma frequency. Low values of the deposition temperature, H ,-dilution, and
plasma frequency promote amorphous silicon growth, while high values for these parameters
shift the growth mechanism towards the nanocrystalline phase of silicon.

With an adjusted set of the deposition parameters, protocrystalline silicon is attained with
very promising structural and electronic properties even at a deposition temperature of 75°C
for desired solar cells on PET. The Urbach energy as afigure of merit for the structural disor-
der of the material shows a minimum for protocrystalline silicon, pointing towards a very
high structural quality comparable to device-quality silicon deposited at higher deposition
temperatures for commercial available solar cells. The photosensitivity of protocrystalline
silicon deposited at 75°C in the as-deposited (initial) state is between one and two orders of
magnitude higher than the photosensitivity of amorphous, and more than four orders of mag-
nitude higher than the photosensitivity of nanocrystalline silicon deposited at the same tem-
perature. Beyond the electronic quality in the initial state, thiswork also focuses on the stabil-
ity of photovoltaic significant material properties against light-induced degradation, which is
known to reduce the material quality, and therefore the efficiency of solar cells under pr o-
longed illumination. After 100 hours of simulated sun illumination, the photosensitivity of
light-soaked' protocrystalline silicon exceeds the photosensitivity of amorphous silicon (both
deposited at 75°C) by three orders of magnitude and therefore points out the extra ordinary
stability of low-temperature protocrystalline silicon.

The reason for the high electronic quality and its stability against light-induced degrada-
tion is found to be the reduced defect density in the material and an improved atomic network
order by means of a reduced silicon-silicon bond-length and —angle distribution of the net-
work, which is still amorphous without any crystalline volume fraction.

The phase transition towards nanocrystalline growth deteriorates the electronic quality of
silicon films. Atomic force microscopy (AFM) with very high lateral spatial resolution is used
to analyze the structural changes at the phase transition from amorphous to nanocrystalline
growth in the film: A series of AFM measurements on silicon films deposited at identical pa-
rameters near the phase transition, but with various film thicknesses reveal s the ap pearance of
first silicon crystallites in an amorphous matrix already in an early stage of deposition. Origi-
nating from these crystallites, crystalline silicon cones form with constant apex angles in

growth direction. Finaly, the cones conglomerate to a closed nanocrystalline silicon surface
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with high lateral electronic dark conductivity, which changes the electronic pro perties of the
sample in away not usable for solar cell absorbers.

Compared to amorphous silicon, the optical properties of protocrystal line silicon reveal a
reduced optical absorption coefficient for red light near its optical gap and an ailmost un-
changed high absorption for green and blue light. This optical peculiarity makes protocrystal-
line silicon an ideal material for top cell absorber (the absorber in direction of the incident
light) of multijunctions like tandem cells for two reasons: On the one hand, short -wavelength
light is amost completely absorbed in the protocrystalline top cell absorber without being
transmitted (and absorbed without photovoltaic conversion) in the inner pn-junction under-
neath. On the other hand, long-wavelength light is low-loss transmitted into the bottom cell
absorber, which — if composed of amorphous silicon — absorbs most of the red part of the so-
lar spectrum, and therefore allows a proper current matching in the complete solar cell. Such a
protomorph cell with one (or several) protocrystalline top cell absorber(s) and one amor phous
bottom cell absorber allows an optimum conversion of incident sunlight over almost the com-
plete visible part of the solar spectrum.

The amorphous silicon in such a protomorph cell structure deposited at 75°C for future
deposition on PET, however, reveals electronic properties not sufficiently high for a high so-
lar cell efficiency. As already mentioned, the high defect density reduces the photo generated
carrier collection in the bottom cell and prevails a proper current matching with the top cell.
For this reason, thermal annealing at PET -compatible temperatures is performed: After depo-
sition, the isolated cells are no longer under mechanical stress, so the glass transition will not
impact on the shape and macroscopic structure of the substrate. The only limitation now isthe
softening point of the polymer, which is approximately 120°C for PET. Thermal annealing at
this temperature of as-deposited amorphous silicon deposited at 75°C for a few hours shows
to increase i) the photosensitivity of the undoped material by one to two orders of magnitude,
and the electrical conductivity of the doped films by two to three orders of magnitude as com-
pared to the initial state. These improvementsin film properties strongly transfer to the amor-
phous solar cell characteristics after thermal annealing: The efficiency increases up to afactor
of five, originating from an increased open circuit voltage, short circuit photo current density,
and fill factor.

A numerical model which fits the photosensitivity of amorphous silicon films during var i-
ous stages of thermal annealing at various annealing temperatures reveal s the processes in the
films on atomic scale during thermal annealing of low -temperature material: With an activa

tion energy of 1.0 eV, hydrogen is thermally activated released from interstitial bonding sites
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in the amorphous silicon network, diffuses through the material to so-called 'dangling-bonds
(open silicon bonds, which act as electronic defects) and forms Si-H bonds thus passivating
the defect.

The combination of the studies on the growth of doped and undoped amorphous and pro-
tocrystalline silicon and its electrical and optical properties leads to the realization of various
protomorph cell concepts on flexible PET substrates at a deposition temperature of 75°C: A
single cell with one two-stage absorber combines the high electronic quality of a thin proto-
crystalline seed layer, and the high optical absorption of a subsequently fast-grown amor-
phous absorber with good material quality due to the protocrystalline seed layer. This single-
absorber protomorph cell concept achieves an efficiency of 3.5% in the annealed state at a
very high growth rate leading to a total deposition time of the absorber of as low as four mi n-
utes. A protomorph tandem cell with two separated amorphous and protocrystalline absorber
yields the best efficiency of 75°C cells with 5.0% in the annealed state. A protomorph ‘quad-
rupel’ structure with three cells with protocrystalline absorber and one with amorphous ab-
sorber grown on each other in one vacuum process, attains a very high open circuit voltage of
more than 3.1 V without any further external series connection. Such a device could be used
as cheap power supply for mobile devices like mobiles, notebooks etc.

Protomorph solar cells prove to be a promising concept for efficient and low-cost photo-
voltaics on cheap and flexible substrates for large-area production as well as small and mobile
applications.
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Einleitung

Solarzellen aus kristallinem Slicium (c-Si) mit Modulwirkungsgraden um 15% beherr-
schen derzeit mit einem Anteil von 85% an produzierter Nennleistung (Stand 1999 [1]) den
Weltmarkt fur Solarmodule. Daraus erzeugter Strom ist wegen der hohen Herstellungskosten
der Zellen aus hochreinem c-Si gegenwartig etwa eine Grof3enordnung teurer als Strom aus
konventionellen Energietragern. Der weitaus geringere Verbrauch an photovoltaisch aktivem
Material in Dunnschicht-Solarzellen senkt die Kosten fur die Zellherstellung. Jedoch halten
Trégerglas, die Verkapselung fertiger Module und deren Transport und Install ation beim
Verbraucher den Preis pro Watt an installierter elektrischer Nennleistung auf hohem Niveau.

Flexible Solarmodule in Dunnschichttechnik besitzen das Potenzial, die Herstellungskos-
ten deutlich zu senken. Die kontinuierliche Abscheidung der Zellen auf Kunststoff - oder E-
delstahlfolien ,von der Rolle' ist eine technologisch einfache und kostengiinstige Alternative
zur sttickweisen Fertigung von Modulen auf starren Glasscheiben. Das geringe Gewicht und
Volumen aufrollbarer Module spart bei der Lagerung und beim Transport z.B. in unwegsa-
men Gebieten sonnenreicher Entwicklungslander ebenfalls Kosten ein. Die mechanische H e-
xibilitét stellt Gber die Erschlief3ung neuer Anwendungsgebiete und damit verbundener A b-
satzsteigerungen weitere Preissenkungen in Aussicht.

Das in der vorliegenden Arbeit behandelte amorphe (a-Si:H) und protokristalline (pc-
Si:H) hydrogenisierte Silicium ermdglicht als photovoltaisch aktives Material mit maximalen
Prozesstemperaturen unter 250°C die Abscheidung auf flexiblen Substraten. Sowohl a-Si:H
as auch pc-Si:H sind nicht-kristalline Phasen von Si und werden in ihren Eigenschaften in
Kapitel 1 und 6 vorgestellt und behandelt. Daraus hergestellte Zellen auf Edelstahifolien [ 2]
oder Plastikfolien aus Polyimid [3] erlauben derzeit einen grof3flachigen Modulwirkungsgrad
von 6-8%. Die verwendeten Substrate sind allerdings so teuer, dass ihr Einsatz die oben ge-
nannten Vorteile flexibler Module annghernd aufhebt.

Ein deutlicher Fortschritt zur Kostensenkung wére die Verwendung von Billig-
Kunststoffen wie Polyethylen Terephtalat (PET), dessen aul3erst geri nge Herstellungskosten
unter 1€/m? diesen Beitrag zu den gesamten Modulkosten vernachldssigbar machen. Jedoch
begrenzen die geringen Glastibergangstemperaturen dieser Kunststoffe die Prozesstemperat u-
ren unter 80-100°C, was weit unter den Werten liegt, bei denen sich nach bisheriger Erfah-
rung aSi:H mit fir die Fotovoltaik ausreichenden elektronischen Eigenschaften herstellen
lasst. Ein Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur bei der Abscheidung fiihrt zu mikro-
strukturellen Verénderungen im Kunststoff und damit zu Volumen- und Formanderungen der

Folie, was eine grof3flachige Abscheidung von der Rolle technol ogisch unmé glich macht.
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In Kooperation mit dem japanischen Unternehmen Toppan Printing Co. bearbeitet das In-
stitut fur Physikalische Elektronik ipe der Universitét Stuttgart die in der vorliegenden Arbeit
behandelte Fragestellung, wie sich trotz solchermal3en vorgegebener geringer Substrattemp e-
raturen Solarzellen mit einem fur die Vermarktung ausreichend hohen Wirkungsgrad repro-
duzierbar, grof3flachig und mit hohem Durchsatz auf Kunststofffolien realisieren lassen.

Nach einem Uberblick tiber die grundlegenden Eigenschaften von a-Si:H in Kapitel 1 und
dem aus diesen Eigenschaften abgeleiteten Aufbau daraus hergestellter pin-Solarzellen in Ka-
pitel 2 stellen Kapitel 3 und 4 die Grundlagen der Herstellung und Charakterisierung von
Schichten und Zellen aus Niedertemperatur a-Si:H und pc-Si:H vor. Kapitel 5 fasst die im
Prinzip bereits bekannten Material verschlechterungen von a-Si:H bei geringen Substrattempe-
raturen, wie sie fur eine Abscheidung auf Billig-Kunststofffolien wie PET zwingend sind, an-
hand eigener Messungen zusammen und zeigt die Notwendigkeit fur Alternativen zum amor-
phen Silicium. Verglichen mit der amorphen Phase von Silicium zeigt protokristallines Silici-
um selbst bei Substrattemperaturen von 75°C eine herausragende Materialqualitét: Kapitel 6
prasentiert eine umfassende strukturelle, optische und el ektronische Charakterisierung von pc-
Si:H bei geringen Substrattemperaturen hinsichtlich seiner Verwendung als Absorber in Ni e-
dertemperatur Solarzellen und erlaubt die Identifizierung des Depositionsparameterraumes, in
dem sich pc-Si:H hoher elektronischer Qualitét realisieren lasst. Eine genaue Analyse der op-
tischen Eigenschaften prédestiniert pc-Si:H als optischen Absorber im dem Licht zugewand-
ten Teil einer Mehrfachzelle und fahrt zum in der vorliegenden Arbeit entwickelten und in
unterschiedlichen Varianten umgesetzten Konzept der protomorphen Zelle.

Zur Erhéhung der elektronischen Qualitdt des im protomorphen Zelltyp ebenfalls vorhan-
denen dotierten und undotierten Niedertemperatur a-Si:H erfolgt thermisches Ausheilen als
Nachbehandlung von gewachsenen undotierten und dotierten (Kapitel 7) Einzelschichten und
Zellen (Kapitel 8). Nach der Abscheidung ndmlich kdnnen die vereinzelten und damit nicht
mehr unter mechanischer Spannung stehenden Zellen bis an den Erweichungspunkt des ver-
wendeten Substrates (bei PET ca 120°C) erwéarmt werden. Kapitel 9 behandelt die Fragestel-
lung, welche atomaren Vorgange beim thermischen Ausheilen die beobachteten Materialver-
besserungen bewirken und stellt eine eigens fir diesen Zweck entwickelte Modellierung ex-
perimenteller Daten vor. Kapitel 10 schlief3lich behandelt und [6st Fragestellungen und Prob-
leme in Verbindung mit dem Ubergang von starren Glastragern auf flexible, temperaturem p-
findliche PET-Substrate. Das Kapitel schlief3t mit der Vorstellung unterschiedlicher Varianten
des protomorphen Zellkonzeptes und diskutiert die jeweiligen Besonderheiten des Herstel-

lungsprozesses, der KenngrofRen und zukinftiger Anwendungsmadglichkeiten.
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A Theorie

1. Eigenschaften von amorphem Silicium

1.1 Strukturelle Besonderheten

Zur Beschreibung der atomaren Struktur von amorphem Silicium (a-Si) bietet sich der
Vergleich mit kristallinem Silicium (c-Si) an. Die kristaline Phase von Silicium bildet sich
bei hinreichend hoher Temperatur, die es den Si-Atomen ermdglicht, thermisch aktiviert die
energetisch gunstigste Konfiguration im wachsenden Kristallgeflige auszubilden. In diesem
kubisch flachenzentrierten Gitter ist jedes Si-Atom tetraedrisch mit einer Bindungslange von
2.35 A und einem Bindungswinkel von 109° 28' von vier weiteren Si-Atomen umgeben.
Dunne (» 10 nm) Schichten aus c-Si lassen sich bel ca. 1000°C epitaktisch, unter 600 °C mit-
tels lonen-assistiertem Wachstum [4, 5] oder durch nachtragliche Laserkristallisation amor-
pher Schichten [6] herstellen. Die dabel erzielbaren kristallinen Bereiche besitzen je nach
Kristallisationsmechanismus laterale Abmessungen von einigen cm (multikristallines Si) bis
nm (nanokristallines Silicium, nc-Si).

Beim Wachstum von amorphen Silicium-Schichten sind die Temperaturen in der Regel
deutlich geringer. Die geringe kinetische Energie der Si-Atome an der Wachstumsoberflache
und in der Schicht gentigt nicht zur Ausbildung kristalliner Bereiche und fuhrt zu amorphem
Wachstum. Dieser |ateinische Begriff fir ungeordnet trifft jedoch nur fir die Fernordnung in
aSi zu. Die atomare Nahordnung ist vergleichbar mit der von c-Si, d.h. die Si-Atome sind
grundsétzlich sp>-hybridisiert von vier weiteren Si-Atomen umgeben. Allerdings treten im a-
Si Abweichungen von den im c¢-Si konstanten Bindungslangen und -winkeln auf. So ist die
Bindungslange im a-Si:H im Mittel um etwa 1.9 % vergrof3ert [ 7], wahrend der Bindungs-
winkel Abweichungen von 10-12° [8] aufweist. Die Verteilung der Bindungslangen und —
winkel fuhrt fr weiter voneinander entfernte Si-Atome zu einer immer gréf3eren Streuung der
zueinander bezogenen Bindungslangen und —winkel, so dass mehr als drei Bindungslangen
voneinander entfernten Si-Atome keinerlel Korrelation in ihrem Abstand und ihrer Orienti e-
rung zueinander aufweisen. Diese fehlende Korrelation beschreibt die fehlende Fernordnung
imasSi.

Theoretisch ist die Konstruktion eines unendlich ausgedehnten amorphen Netzwerks
(continuous random network) aus ausnahmslos von vier weiteren Bindungsnachbarn umgebe-
nen Si-Atomen moglich [9]. Dennoch treten in a-Si Schichten offene Si-Bindungen auf, wel-
che entweder beim Wachstum mangels geeigneter Bindungsnachbarn nicht geschlossen wur-

den, oder die Verspannung durch eine zu grof3e Abweichung von der energetisch glnstigsten
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Bindungskonfiguration fuhrt zu einem Aufbrechen einer anfangs geschlossenen Si-Si Bin-
dung. Eine zu hohe Konzentration offener Bindungen verschlechtert die elektronischen Ei-
genschaften von a-Si derart, dass ein Einsatz dieses Materials in optoel ektronischen Bauteilen
wie Sensoren oder Solarzellen ausscheidet.

Zur Absdttigung (Passivierung) von offenen Si-Bindungen wird beim Wachstum von a-
S Wasserstoff (als H, oder an das Prozessgas Silan (SiH4) gebunden) zugegeben. Bel der
Passivierung bilden sich SiH,, Gruppen (meist SiH und SiH;) und es entsteht hydrogenisiertes
a-Si:H. Theoretisch gendigt zur vollsténdigen Passivierung aller in nicht hydrogenisiertem a-Si
auftretenden offenen Bindungen eine H-Konzentration von 10*%-10"° cm™ in der Schicht. Da
aber zum einen bel der Abscheidung von a-Si:H aus SiH, das Element Wasserstoff am hau-
figsten auftritt und zum anderen ein deutlicher H-Uberschuss zur vollsténdigen Defektpassi-
vierung notwendig ist, liegt die H-Konzentration in a-Si:H hoher elektronischer Qualitét mit

10-15 Atom % um Uber vier Grél3enordnungen dariber.

1.2 Elektronische und optische Eigenschaften

Fur einkristalline Festkérper wie c-Si ist die elektronische Zustandsdichte analytisch ex-
akt berechenbar. Die Wellenfunktion fur Valenzelektronen in einem fur die Berechnung an-
genommenen Potentialtopf mit periodischem Potential ergibt bel Halbleitern einen verbotenen
Bereich der Energieeigenwerte der Ladungstréger. Die Grof3e dieser Bandliicke ist ein Haupt-
charakteristikum fur die optischen und el ektronischen Eigenschaften eines Halbleiters.

Die fehlende Periodizitét im atomaren Aufbau von amorphen Festkorpern wie a-Si er-
laubt keinen rein analytischen Ansatz. Deshalb war man lange Zeit darauf angewiesen, die
empirisch gewonnenen optischen und elektronischen Eigenschaften von a-Si:H mit Modellen
zu deuten, die mit Hilfe von Naherungen nur einen oder wenige strukturelle Teilaspekte (wie
z.B. die energetische Lage offener Si-Bindungen [10] oder die verschiedener H-
Konfigurationen [11]) beschreiben. Erst in den letzten Jahren wurden Rechner ausreichend
leistungsfahig, um auf numerischem Weg eine quantenmec hanische Beschreibung einer virtu-
ellen dreidimensionaden a-Si:H Struktur zu ermoglichen. Hierbei bleiben jedoch zwei
Schwachstellen bestehen: Zum einen beschrankt auch die Rechengeschwindigkeit heutiger
Hochleistungsrechner die der Modellierung zugrunde li egende Anzahl von Atomen auf einige
Tausend [12, 13], was einer a-Si:H Zelle von 10 bis 20 Si-Atomen Kantenlange entspricht
und damit noch weit von einem ‘unendlich ausgedehnten’ Festkorper entfernt ist. Zum anderen
ist die atomare Struktur des Modellkoérpers experimentell nur einschrankt abgesichert, was fir
die auf diesem Modell aufbauenden numerischen Rechnungen einen systematischen Fehler
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Valenzband- Besetzungs- ) aityngsband-
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logarithmische Zustandsdichte log(N)

Energie Ey >

Bild 1.1: Die schematische elektronische Zustandsdichte von a-Si:H. Dargestellt sind die
an das Vaenzband- (VB) und Leitungsband (LB) angrenzenden Bandausléufer sowie die
Defekt-Zustande in der Beweglichkeitsllicke. Die Besetzungswahrscheinlichkeit definiert be-
setzte (grau) und unbesetzte (weil3) Zustande.

bedeutet.

1.2.1 DieElektronische Zustandsdichte
Bild 1.1 zeigt schematisch die elektronische Zustandsdichte von a-Si:H. Die Grof3e der

Beweglichkeitsllicke E,, dominiert die optischen und elektronische Eigenschaften. Sie trennt
die elektronischen Zustéande der Leitungsband(LB)- und Vaenzband(VB)-Kante N g bzw.
Nig. Im Unterschied zur Bandllicke kristalliner Halbleiter handelt es sich bei der Beweglic h-
keitsllicke aber um keinen fur Ladungstréger verbotenen Bereich, da Bandauslaufer von den
Bandkanten exponentiell in die Beweglichkeitslicke abfallen. Diese Zusténde Nt der Band-
auslaufer spiegeln die Bindungslangen und -winkelverteilung des amorphen Si-Netzwerks
wider. Weit von den Bandkanten entfernte Zustande entsprechen besonders stark verspannten
Si-Si Bindungen mit entsprechend geringerer Konzentration. Wird der raumliche Abstand der
besonders verspannten Si-Si Bindungen grofer as die Wellenfunktion der Ladungstréger in
dem entsprechenden Zustand, so sind diese Ladungstrager nicht mehr frei, sondern an den Po-
tentialfluktuationen der verspannten Si-Si Bindungen lokalisiert. Deshalb spricht man bel a-
Si:H von einer Beweglichkeitslticke, die im Energiediagramm die freien von den lokalisierten

Ladungstragerzustanden trennt und Uber el ektronische Eigenschaften wie die elektrische Lei t-
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fahigkeit (s. Abschnitt 4.4) zuganglich ist.
Die strukturelle Unordnung im a-Si:H lasst sich Uber die exponentielle Steigung Eov
bzw. Eq_ der Valenz- bzw. Leitungsbandauslaufer von den Bandkanten (energetische Lage Ey

= E g bzw. Eyg) in die Beweglichkeitd licke hinein quantifizi eren zu
N (Ey) = Nyg s eXpl_' (l Eyv- Egis |)/ EOV,OLJ (L1)

Die Urbach Energie Ey ist eine experimentell zugangliche Messgrofe zur Abschétzung
der Uiber Eqy und Eg_ beschriebenen Nahordnung. Die Uberlagerung el ektronischer Ubergénge
zwischen Bandern und Bandauslaufern ergibt fir den z.B. mittels CPM (vgl. Abschnitt 4.3)
bestimmten Absorptionskoeffizienten a unterhalb Ep,einen Verlauf a ~ exp[-(hn-E,) / Ey].

Insbesondere verspannte Si-Si Bindungen brechen ohne aulRere Energiezufuhr auf, wes-
halb die Verteilung der Tail-Zusténde ab einem gewissen Abstand von den Bandkanten nicht
mehr GI.(1.1) folgt, sondern sprunghaft auf sehr kleine Werte abféllt [ 14]. Das Netzwerk rela-
xiert am Ort der aufgebrochenen Si-Si Bindung und es entstehen zwei offene Si-Bindungen
mit ungepaarten Elektronen, sogenannte Dangling Bonds (DBs). Diese DBs bilden Zusténde
nahe der Mitte der Beweglichkeitsliicke und sind al's Rekombinationszentren fiir Uberschuss-
ladungstréger fur die — verglichen mit c-Si — geringe elektronische Qualitét von a-Si:H ver-
antwortlich. Nicht-hydrogenisiertes a-Si ist deshalb als Material fur elektronische Bauteile
unbrauchbar. Erst die Passivierung der DBs mit Wasserstoff ermdglicht den Einsatz auf a-
Si:H basierender optoel ektronischer Bauteile.

Es ist jedoch aus thermodynamischen Grinden nicht moglich, beim Wachstum alle offe-
nen Si-Bindungen mit Wasserstoff zu passivieren. Aul3erdem entstehen in a-Si:H Solarzellen
der Grofdteil der DBs erst nach dem Wachstum unter Beleuchtung durch das Aufbrechen ver-
spannter Si-Si Bindungen (s. Abschnitt 1.5). Deshalb weist a-Si:H grundsétzlich die in Bild
1.1 skizzierten Defektzusténde in der Beweglichkeitsliicke auf. Gewohnlich nahert man die
Form der entsprechenden Zustandsdichte Ny, als Gauldverteilung um die Energie Ey, der
Halbwertsbreite DEy, an. Dabel sind die durch die mdglichen Ladungszustande Q = -1, O, +1
der Defekte verschiedenen energetischen Lagen Eg, beziiglich der Bandkanten zu beriicksich-
tigen gemal}

&, - ED o
g N d%DE R+ (1.2)

+1
Ny (Ey) = é Nc?beXp RO
Q=-1 aH

oD (P) [N

Unter optimierten Bedingungen gewachsenes, sehr defektarmes a-Si:H weist integrale
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[9)]
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Bild 1.2: Der mit der '‘Constant Photocurrent Method' (s. Abschnitt 4.3) bestimmte optische
Absorptionskoeffizient von a-Si:H (durchgezogene Linie) ist oberhalb der optischen Bandl U-
cke nach Tauc von Er » 1.8 eV um etwa eine Groéfl3enordnung hoéher als derjenige von c-S
(gestrichelte Line). Fur Photonenenergien hn < 1.8 eV absorbiert der indirekte Halbleiter c-Si
mit seiner Bandllicke von Eg = 1.1 eV stérker.

Defektkonzentrationen Ng, = ONgy(En) dEn < 10" cm™ auf [15].

1.3 Elektrische Leitfahigkeit

Die Dunkelleitfahigkeit s4 von aSi:H ist zum einen von der Uber den H-Gehalt einstel |-
baren Beweglichkeitsliicke, zum anderen Uber die Konzentration und den Ladungszustand der
Defekte bestimmt. Typische bei Raumtemperatur gemessene Werte liegen fir undotierte
Schichten bei sg= 10" - 10 (Wem) ™.

Die Photoleitfahigkeit sy unter AM1.5 Beleuchtung liegt fur a-Si:H um drei bis vier
Grofenordnungen tber dem Wert der Dunkelleitfahigkeit. Auf hohe Fotoempfindlichkeit o p-

timiertes a-Si:H weist s / Sq - Verhaltnisse tiber 10° auf [16].

1.3.1 Optische Eigenschaften

Fur die Bestimmung der optischen Bandl licke existieren verschiedene Verfahren. Die
Grole Eq, bezeichnet die Photonenenergie hn, bei der der entsprechende optische Absorpti-
onskoeffizient a den Wert a = 10* cm™ hat. In dieser Arbeit erfolgt die Bestimmung der opti-
schen Bandliicke gemdl der Tauc-Relation [17], bel der die Tauc-Licke Er durch

axhnp (hn- E, Y (1.3)
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definiert ist. Uber die Wachstumsparameter Substrattemperatur und Prozessgaszusammenset-
zung lasst sich fur a-Si:H hoher elektronischer Qualitét die optische Bandllicke zwischen Er =
1.5eV [18] und Er = 2.1 eV [19] einstellen, was mit einem unterschiedliche H-Gehalt in der
Schicht (4.7% und > 30%) begriindet wird. Fortmann et al [20] erkléren den Zusammenhang
zwischen hohem H-Gehalt und groRem Er mit einem durch eine hohe Konzentration von
SiH,-Gruppen modifizierten Phononenspektrum. Bel a-Si:H, wie es gewohnlich fur Solarzel-
len verwendet wird, liegt die Tauc-Lucke zwischen Er = 1.75und Er = 1.85 eV.

Bild 1.2 zeigt den gemessenen optischen Absorptionskoeffizienten a(hn) fir a-Si:H und
c-Si. Kristallines Silicium absorbiert wegen seiner geringen Bandlticke von Ey = 1.1 eV be-
reitsim nahen IR, weist aber asindirekter Halbleiter im Sichtbaren ein relativ geringes a auf.
Amorphes Silicium dagegen ist zwar im nahen IR (hn < 1.8 €V) weitgehend transparent, ab-
sorbiert aber a's quasi-direkter Halbleiter im Sichtbaren sehr stark. Deshalb sind bei ¢-Si als
Absorbermateria fur Solarzellen Dicken von einigen 10 nm erforderlich, wahrend a-Si:H be-
reits mit einigen 100 nm Dicke einen Grof3teil des Sonnenlichtes absorbiert.

Das Absorptionsplateau von a-Si:H unterhalb hn = 1.5 eV (Bild 1.2) stammt von offenen
Si-Bindungen. Die damit korrelierten Zusténde in der Beweglichkeitslicke ermogl ichen die
optische Anregung von Ladungstrégern zwischen Defektzustanden und Bandern. Deshalb
dient die Defektabsorption a; 2oy = a(l = 1.2 eV) oft als Mal3 fur die Defektkonzentration. Fir
defektarmes a-Si:H ist aiey < 1 cm™ und damit tber vier GréRenordnungen unterhalb der
Absorption fir Photonenenergien nahe der optischen Bandllicke.

1.4 Dotierung von amorphem Silicium

Die Dotierung von a-Si:H erfolgt Ublicherweise analog zur Standard-Dotierung in c-Si
Uber den Akzeptor Bor oder den Donator Phosphor. Bei der Abscheidung aus der Gasphase
werden diese Atome Uber ihre gasformige Wasserstoffverbindung Diboran (B.Hs) bzw.
Phosphin (PH3) dem Prozessgas beigemengt und beim Wachstum in die Schicht ei ngebaut.
Elektronisch aktive Akzeptoren und Donatoren sind in tetragonaler Anordnung zu vier Si-
Nachbarn gebunden, was in ¢c-Si durch die hohen Prozesstemperaturen relativ leicht zu real i-
sieren ist. In a-Si:H hingegen sind aufgrund des hohen H-Gehaltes und der Anwesenheit offe-
ner Bindungen derartige Bindungsverhaltnisse eher die Ausnahme denn die Regel, weshalb

die Dotiereffizienz pro eingebautem Dotieratom gewohnlich geringer als 102 ist [21].

1.5 Lichtinduzierte Degradation in amorphem Silicium

Mit aSi:H untrennbar verknipft ist der sogenannte Staebler-Wronski-Effekt [22]. Dieser
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Effekt beschreibt die Verschlechterung (Degradation) der fur den Einsatz in Solarzellen wich-
tigen elektronischen Eigenschaften von a-Si:H. Ausloser fur den Staebler-Wronski-Effekt
sind im a-Si:H rekombinierende Uberschuss adungstragerpaare. Ein Uberschuss an freien La-
dungstrégern lasst sich entweder durch Injektion von Ladungstrégern Uber elektrische Kon-
takte oder Uber die Generation von Photoladungstrégern unter Beleuchtung erzeugen. Da let z-
teres den normalen Betriebsfall einer Solarzelle darstellt, gilt die lichtinduzierte Degradation
von a-Si:H as grofdte Hurde auf dem Weg zu stabilen und hocheffizienten a-Si:H Solarzellen.
Obwohl es mittlerweile Gber 700 Veroffentlichungen (Stand 2001) zur Beschreibung, Erkl &
rung [23] und Ansétze zur Minderung [24] oder gar Vermeidung [25] des Staebler-Wronski-
Effektes gibt, steht ein sowohl mit empirischen Ergebnissen konsistentes Modell als auch ein
funktionierender Ansatz zur Realisierung von stabilem a-Si:H aus. Folgende Punkte gelten im
Zusammenhang mit lichtinduzierter Degradati on von a-Si:H jedoch als gesichert:

i) Unter Beleuchtung mit Licht (Photonenfluss F, Beleuchtungsdauer t) oberhalb der op-
tischen Bandliicke wachst die Anzahl offener Si-Bindungen (Defekte) proportiona F %3 t¥3
[26]. Diesist auf das Aufbrechen besonders verspannter Si-Si Bindungen zurtickzufihren. Als
Aktivierungsenergie fir diesen Prozess dient die Energie, die bel der Rekombination phot o-
generierter Ladungstrégerpaare am Ort der verspannten Bi ndung frei wird.

i) Die Konzentration und Bindungskonfiguration von Wasserstoff im a-Si:H spielt eine
grofRe Rolle beim Ausmal? der Degradationserscheinung [ 27]. Man vermutet, dass durch die
Aktivierungsenergie rekombinierender Ladungstragerpaare auch Si-H Bindungen aufbrechen.
Der dabei frelwerdende Wasserstoff kann bestehende Si-Si Bindungen chemisch zu einer Si-
H und einer offenen Bindung (Defekt) aufbrechen.

iii) Die lichtinduzierte Degradation ist reversibel. Hohe Temperaturen ab etwa 150°C
[28] fuhren zur thermisch aktivierten Schlief3ung zweier benachbarter, nach Prozess (i) ent-
standener offener Si-Bindungen. Hohe elektrische Felder [29] bewirken eine Drift von H und
unterstiitzen das Ausheilen der nach (ii) generierten Defekte.
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2. Vom pn zum pin Ubergang

Ein Verstandnis der Arbeitsweise von Solarzellen erfordert Kenntnis der allgemeinen
Physik des Halbleiter pn-Ubergangs. Zu diesem Thema gibt Bludau [30] einen anschaulichen
und fur die vorliegende Arbeit ausreichenden Uberblick, wahrend Sze [ 31] eine sehr ausfiihr-
liche Behandlung des pn-Ubergangs bietet.

Die in der vorliegenden Arbeit behandelten a-Si:H Solarzellen stellen als pin-Dioden ei-
nen Sonderfall des pn-Ubergangs dar. Deshalb werden in diesem Kapitel Physik und Mathe-
matik des pn-Ubergangs zunachst kurz zusammengefasst, um anschlieRend die Besonderhei-
ten des pin-Ubergangs hinsichtlich Aufbau, Arbeitsweise und physikalischer Beschreibung

gegentiber dem pn-Ubergang herauszuarbeiten.

2.1 Allgemeine Betrachtung des pn Ubergangs

Ein pn-Ubergang bezeichnet den elektrischen Kontakt eines p-Typ mit einem n-Typ
Halbleiter. Ein solcher Kontakt erfolgt fir c-Si durch nachtrégliche Dotierung des Hal bleiters
Uber lonenimplantation oder Diffusion mit dadurch bestimmten Profilen der Dotierstoffko n-
zentration. Eine Ubliche und im folgenden gemachte Naherung sind zwei an der Stelle x=01in
Kontakt gebrachte Hal bleiter mit je konstanten Dotierstoffkonzentrationen Na und Np.

Vor der Kontaktierung bzw. sehr weit von der Kontaktstelle entfernt sind die Konzentr a
tionen an freien Mgjoritéts- und Minoritéts-Ladungstrégern im p-Typ Gebiet pyo » Na und npo
» Ni?/Na, im n-Typ Gebiet ny » Np und pro » Ni/Np. Aufgrund dieses Konzentrationsgefalles
fliet ein von Elektronen und Léchern getragener Diffusionsstrom S bzw. j g Uber die
Kontaktstelle, der dieses Gefélle abzubauen versucht. Die dabel zuriickgebliebenen ortsfesten
ionisierten Dotieratome bauen ein elektrisches Feld auf, welches tber den Diffusion sstromen
entgegengesetzte Driftstrome i und j"aire der Diffusion entgegenwirkt. Heben sich diese
vier Teilstrome nach einer bestimmten Zeit nach der Erzeugung des pn-Kontaktes auf, ist der
pn-Ubergang im stationéren Gleichgewicht. Durch die Abwanderung freier Ladungstrager hat
sich um die Kontaktstelle des p- und n-Typ Gebietes eine Rauml adungszone RLZ der Dicke
drLz Mit einem Uber dr 7 abfallenden eingebaute Potential qUp ausgebildet gemald

2ee. N,N
d._ = 0 r A (U.-U
= B e (0, ) o1
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Bild 2.1: Das Ersatzschaltbild einer beleuchteten Solarzelle mit Paralel - und Serienwider-
stand R, und R

mit der Diffusionsspannung U = kT q ﬁnél\la\#é. (2.1b)

Durch Anlegen einer aulReren Spannung U an den Kontakten veréndert sich gemai
Gl.(2.1a) die Weite der Raumladungszone. Zusétzliche freie Ladungstréger verringern fir
U > 0 (Durchlassrichtung) dr.z, in Sperrrichtung (U < 0) wéachst die Raumladungszone.

Wird unter Beleuchtung ein Photon in der RLZ absorbiert, trennt das el ektrische Feld das
erzeugte e/h’ -Paar. Die damit freien Ladungstrager driften zu den Kontakten, in denen sie
Majoritéten darstellen. Die in den feldfreien Schichten generierten Ladungstrager missen z u-
néchst in die RLZ diffundieren, bevor sie dort vom elektrischen Feld getrennt werden kénnen.
In beiden Féllen addiert sich der generierte Photostrom I, zu den Diffusions- und Driftstro-
men, wodurch die Strom(l)-Spannungs(U)-Kennlinie IUK einer beleuchteten idealen Diode

bzw. Solarzelle die Form

1U) =1, mxpg%JT - 15 | on (2.29)
mit U, = kB% (2.2b)
annimmt. Der Sperrséttigungsstrom I ist
& 0
I, = Axgn? *D. , Dn @ (2.2c)
gLeNA I‘h ND ﬂ

wobel A die Diodenflache darstellt, und D, Le SOWie Dy, Ly, die Diffusionskonstanten und Dif-
fusionslangen fur Elektronen und Lécher sind. Die GroRRe n; beschreibt die intrinsische La-

dungstrégerdichte gemal3
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é6 E y
n =N, N, opg %kBTﬁ’ (2.2d)

wobel Ny und N_ die effektiven elektronischen Zustandsdichten im Vaenz- bzw. Leitungs-
band sind.

Unter Berlicksichtigung ohmscher Widerstande und Rekombination (Ersatzschaltbild s.
Bild 2.1) nimmt die IUK eines realen pn-Ubergangs unter Beleuchtung und angelegter Span-
nung die Form

I &-1RuU 0 U-I
IU) =1, ¥expg— R‘*a- 1y + R,
1 e Ny Us b Rp

y (2.3)

ph

an. Die Grol3e N, ist als Idealitatsfaktor der Diode ein Mal3 fir die Rekombinationsrate freier
Ladungstrager in der RLZ. Fur c-Si Zellen bedeutet ein N, = 1 keine Rekombination, ein N, =
2 die Beschrankung des Diodenstroms durch Rekombination freier L adungstrager in der RLZ.

2.2 Der pin Ubergang

2.2.1 Diffusion und Drift von Ladungstr &gern im pin-Uber gang

In c-Si hoher elektronischer Qualitét ist die Diffusionslange freier Ladungstréger ausrei-
chend grof3, um den Grof3teil der in den Dotierschichten optisch generierten L adungstrager
vor deren Rekombination in die RLZ diffundieren zu lassen. In a-Si:H hingegen reduzieren
Defekte und Haftstellen mit Energieniveaus in der Bandlticke die Diffusionslange von Min o-
ritétsladungstragern so stark, dass nur sehr wenige der auRerhalb der RLZ erzeugten freien
Ladungstrager vor ihrer Rekombination in die RLZ gelangen. Selbst in der RLZ erzeugte freie
Ladungstrager wirden in a-Si:H pn-Dioden nur mit kleiner Wahrscheinlichkeit im elektri-
schen Feld getrennt werden, da Dotieratome auch die Driftlange verringern. Eine pn-Struktur
eignet sich demnach nicht fur effiziente, auf a-Si:H basierte Solarzellen.

Aus diesem Grund sind a-Si:H Zellen grundséizlich als pin-Diode realisiert. Zwischen
der p- und n-Typ Dotierschicht befindet sich eine undotierte Schicht hoher elektronischer
Qualitét als Absorber. Die damit erzielte funktionale Trennung zwischen Dotierschichten und
Absorber ermdglicht eine Optimierung der einzelnen Schichten auf ihren jeweiligen Zweck.
Die optisch inaktiven, elektrisch hoch leitenden Dotierschichten bauen das Potential in der
Zelle auf und absorbieren mit einer Dicke von 10-20 nm nur wenig Licht. Der Absorber hat
die Aufgabe, moglichst viel des einfallenden Lichts zu absorbieren. Das durch die Dotier-
schichten aufgebaute elektrische Feld trennt die im Absorber erzeugten Ladungstrégerpaare,
die nach ihrer Trennung zu den Kontakten driften. Auf dem Weg dorthin kdnnen sie — bevor-
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zugt an Defekten im Material — wieder rekombinieren. Im Gegensatz zur diffusionsbestimm-

ten pn-Solarzelle ist die pin-Zelle deshalb driftbestimmt. Das mittlere elektrische Feld E im

Absorber a's treibende Kraft fir die Ladungstrégerdrift hangt neben dem eingebauten Potent i-

al und der von auf3en angelegten Spannung von der Absorberdicke d; selbst ab gemal?

Up-U
d

E= , (2.4)

d.h. eine geringe Absorberdicke bedeutet neben kirzeren Driftléngen der Photoladungstrager
zu den Kontakten auch ein hoheres E . Der Begriff des mittleren elektrischen Feldes verein-
facht die Tatsache, dass aufgrund in Wachstumsrichtung inhomogener Materia el genschaften
sowie unter Beleuchtung das elektrische Feld im Absorber raumlich nicht konstant ist [ 32].

2.2.2 Physikalische Beschreibung des pin-Uber gangs

Die Konzentration freier Ladungstrager an jedem Ort x einer pin-Diode ist bestimmt
durch i) die Anregung freier Ladungstrager mit der Generationsrate G, ii) die durch die Uber-
schussladungstragerkonzentration n(x)-ng(X) und deren Lebensdauer t bestimmte Rekombina-
tionsrate, iii) die durch das Konzentrationsgefélle und der Diffusionskonstante D gegebene
Diffusion und iv) die vom (in Richtung x als homogen angenommenen) elektrischen Feld E

und der Ladungstragerbeweglichkeit mgetriebene Drift gemald der Kontinuitatsgleichung

G- n(x) - ny(X) +D d2n(2x) L nE dn(x) 0. (2.5)
t dx adx

Wahrend bei diffusionsbestimmten pn-Ubergangen der letzte (Drift-) Term in GI.(2.5)
vernachlassigt werden kann, dominiert dieser Term bei den driftbestimmten pin-Ubergéangen.
Um fir die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten pin-Zellen aus Gl.(2.5) die
Strom-Spannungskennlinie zu berechnen, mussen folgende Annahmen und Vorgaben ge-
macht werden: i) Der elektrische Feldverlauf E(x) in der Diode ist bekannt oder wird als kon-
stant angenommen, d.h. E(X) =E. ii) Die Generationsrate G(x) ist rdumlich konstant
(G(x) = G) oder in ihrer raumlichen Verteilung bekannt. iii) Die Driftbeweglichke t mist be-
kannt. Die Rechenschritte, die unter diesen drei Vorgaben i)-iii) aus Gl.(2.5) zu einer analyti-
schen Strom-Spannungskennlinie einer pin-Zelle fuhren, Ubersteigen den Rahmen dieses K a-
pitels bel weitem, weshalb der interessierte Leser auf [33] verwiesen wird.

Die Annahmen i)-iii) fur eine analytische Losung von Gl.(2.5) gelten fur die im Rah-
men der vorliegenden Arbeit untersuchten Zellen aus a-Si:H und pc-Si:H nur eingeschrankt:
Da der elektrische Feldverlauf experimentell schwer zuganglich ist und von der B eleuchtung

und der angelegten Spannung abhangt, ist man auf die Annahme eines konstanten Feldes ge-
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mal3 Gl.(2.4) angewiesen. Die geringe Eindringtiefe fir kurzwelliges Licht im Sonnenspek-
rum fuhrt zu einer stark inhomogenen Verteilung der Generationsrate. Eine wellenléngenab-
héngige Streuung an Grenzflachen (z.B. an texturierten Substraten) und Reflexion am Ruick-
kontakt erschweren eine Bestimmung von G(x). Diese Einschrankungen erlauben keine mit
vertretbarem Aufwand durchfihrbare, fir quantitative Analysen hinreichend genaue theoret i-
sche Bestimmung der Strom-Spannungskennlinie einer realen a-Si:H oder pc-Si:H Zelle mit
inhomogenem Feldverlauf und nicht ausreichend bekannter raumlicher Verteilung der Gene-
rationsrate.

Deshalb wird in der vorliegenden Arbeit eine empirische Formel fur die Kennlinie von
aSi:H Zellen verwendet, die ohne die oben gemachten Annahmen i) -iii) auskommt und trotz-
dem eine fur die Auswertung von Hellkennlinien ausreichend genaue Naherung der exakten
Lésung von Gl.(2.5) darstellt. Fur beleuchtete pin-Dioden ist in [34] die Kennlinie realer pn-

Zellen (2.3) um einen Rekombinationsterm zu

I &-1RU U U-IR lphdi2
lU) =1, iexpa - lyr——=- |+ (2.6)
1 é U; H % Rp phkm (UD'U+| &)J

—
Rekombinationsstrom

erweitert. Der Rekombinationsterm enthéalt das Produkt nt aus Beweglichkeit mund Lebens-
dauer t der photogenerierten Ladungstréger. Die Grof3e nt ist in Einzelschichten unter Bedin-
gungen, die hinsichtlich Beleuchtungsstérke und elektrischem Feld den Verhdtnissen in a-
Si:H und pc-Si:H Zellen entsprechen, mit grof3er Genauigkeit Uber Gl.(4.1) bestimmbar und
erlaubt somit im Verlauf der vorliegenden Arbeit eine Korrelation zwischen den elektrischen
Eigenschaften von Einzelschichten und Kenngroéf3en von Solarzellen aus amorphem und pr o-
tokristallinem Silicium vor und nach dem thermischen Ausheilen. Die Glltigkeitskriterien fir
Gl.(2.6) sind fur die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Zellen hinreichend er-
flllt: Der letzte Term in Gl.(2.6) berlicksichtigt nur (in guter Naherung zur Ladungstréager-
dichte proportionale [35]) Rekombinationsverluste in der RLZ, dain a-Si:H und pc-Si:H ba
sierten pin-Zellen andere Rekombinationsmechanismen an Grenz- und Oberflachen weitge-
hend vernachlassigbar sind [36]. Eine weitere Bedingung fur GI.(2.6) ist das Vorhandensein
hoher elektrischer Felder und damit die Vernachlassigung von Diffusionsvorgangen gegen-
Uber Ladungstragerdrift im Absorber. Diese Bedingung ist bei den in dieser Arbeit untersuch-
ten sehr diinnen Zellen fir Durchlassspannungen bis U £ 0.5 V (entspricht E » 10* .. 10°
V/cm) erflllt.
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Bild 2.2. Die schematische Strom-Spannungs I(U)-Kennlinie einer Diode unter Beleuch-
tung. Der hinsichtlich abgegebener elektrischer Leistung optimale Arbeitspunkt mpp (maxi-
mum power point) definiert sich durch das maximale negative Produkt aus | U = Iy Umpp.
Das Verhdtnis des dadurch aufgespannten, hier grau schattierten Rechteckes zu der durch
lvs und U, gebildeten Flache definiert den Fullfaktor.

2.2.3 Der Kenngro6l3en einer pin-Zelle

Bild 2.2 zeigt fur pn- und pin-Zellen die schematische [(U)-Kennlinie unter Beleuch-
tung als Funktion des Stroms | von der anliegenden aul3eren Spannung U. Der Schnittpunkt
der Kurve mit der U-Achse bei | = 0 ist die Leerlaufspannung Uy, der mit der I-Achsebei U =
0 der Kurzschlussstrom Ixs. Am maximalen Arbeitspunkt mpp (maximum power point) ist das
Produkt U | = Uppp Impp Maximal negativ und damit die von der Zelle abgegebene el ektrische
Leistung bei gegebener Beleuchtung und Zellflache maximal. Der tber

FF = Umpp Impp (2.7)
Uy T

definierte Fullfaktor FF ist fur die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Zellen eine aus-
sagekréftig Kenngrofe. In ihm spiegelt sich gemald Gl.(2.6) Uber den Verlauf der Kennlinie
das nt -Produkt und damit die elektronische Qualitét des Niedertemperatur -Siliciums wider,
dessen Optimierung und Beschreibung Aufgabe dieser Arbeit ist. In Kapitel 8 und 9 werden
mit Hilfe des Zusammenhangs aus nt und FF die Kennlinien von Zellen mit amorphem und
protokristallinem Absorber vor und nach dem thermischen Ausheilen analysiert und mit den
an Einzel schichten gewonnenen Ergebnissen verglichen.

Die Kurzschluss-Photostromdichte ist durch optische Verluste wie z.B. Absorption in
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den elektrisch inaktiven Dotierschichen oder unzureichende Absorption in zu diinnen Absor-
bern begrenzt. Lichtstreuung durch optische Diffusoren und Reflexion am Rickkontakt ver-
langern den optischen Weg des Lichts im Absorber und erhéhen so die Absorption und damit
Iks- Typische a-Si:H Einfachzellen erzielen bei einer optischen Bandliicke des Absorbers von
1.75 eV unter AM1.5 Beleuchtung ein Iys=12 .. 15 mA/cm?.

Die Leerlaufspannung U, hangt neben der elektronischen Qualitét des Absorbers und
damit korrelierter Rekombinationsverluste auch von der elektrischen Leitfahigkeit der dotier-
ten Kontaktschichten und der Fensterschicht ab. Mit dinnen Absorbern und hoher Beweg-
lichkeitsliicke des a-Si:H Absorbers erreichten Yang et al [37] ein U, = 1.03 V, wahrend auf

hohen Wirkungsgrad optimierte Zellen Ublicherweise ein Uy » 0.87 V aufweisen.

2.3 De Aufbau ener aSi:H Solarzelle

Im folgenden wird anhand Bild 2.3 der prinzipielle Aufbau einer pin a-Si:H Zelle erlau-
tert. In dieser Bild ist durch eine zusétzlich eingezeichnete zweite pin Schichtfolge bereits das
gpater in diesem Abschnitt behandelte Prinzip der pin pin Tandemzelle vorweggenommen. In
Wachstumsrichtung besteht eine a-Si:H Zelle aus folgenden Schichten:

Das Substrat ist der dem Licht zugewandte und damit notwendigerweise transparente
mechanische Trager der Solarzelle. Neben Glas elgen sich dazu auch transparente Kunststoffe
in Scheiben- oder Folienausfiihrung. In der aternativen Superstratkonfiguration bildet z.B.
Edelstahl als Tréger die Riickseite der Zelle.

Der transparente, elektrisch leitende Frontkontakt (Transparent Conductive Oxide,
TCO) ist die dem Licht zugewandte Elektrode der Solarzelle. Neben hoher optischer Transpa-
renz im Absorptionsspektrum der Solarzelle ist eine hohe elektrische Leitfahigkeit notwendig,
um den Photostrom lateral mit geringen ohmschen Verlusten abzuleiten. Dazu eignen sich | n-
dium-Zinn-Oxid (ITO, Indium Tin Oxide) und Huor dotiertes Zinkoxid (SnO:F). Eine Struk-
turierung des TCO bewirkt als Diffusor eine Streuung von Licht, das senkrecht auf die Zelle
fallt. Damit vergroR3ert sich der optische Lichtweg in der Zelle, was vor allem fur langwelliges
Licht die Absorption im Absorber und damit den Wirkungsgrad der Zelle erhoht.

Die Bor-dotierte p-Schicht ist der Plus-Pol der Zelle. Zur Minimierung optischer Verlus-
te in dieser gewohnlich dem Licht zugewandten Schicht bietet sich die Legierung mit Kohlen-
stoff zu p-Typ aSIC:H an. Dieses Material hat eine verglichen mit a-Si:H hohere optische
Bandlticke und Transparenz im Sichtbaren, jedoch verringert ein zu hoher Kohlenstof fanteil
in der Schicht die elektrische Leitfahigkeit. Als Kompromiss zwischen optimierten o ptischen
und elektronischen Eigenschaften wird als Fensterschicht tblicherweise p-Typ a-SIC:H mit
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Bild 2.3: Der schematische Aufbau einer a-Si:H Tandemzelle. Das Licht kommt von links
durch das transparente Substrat mit ebenfalls transparentem Frontkontakt (TCO). Auf der
rechten Seite schlief3t ein reflektierender Riickkontakt den pin pin Aufbau ab.

einer Beweglichkeitdllicke von etwa 2.0 eV bei einer Schichtdicke von 10-20 nm eingesetzt.
Langwelliges Licht durchdringt diese Schicht fast verlustfrel, blaues Licht mit | <400 nm er-
leidet dabei optische Verluste von einigen 10 %.

Der Grund fur den in Lichteinfallsrichtung Ublichen pin- (anstelle einem nip-)Aufbau ist
folgender: Da gemal3 dem Lambert Beer’ schen Gesetz das meiste Licht in der Nahe der Fens-
terschicht absorbiert wird, ist fir den pin-Aufbau der mittlere Driftweg fir die generierten
freien Locher im Absorber zum p-Typ Kontakt kleiner als der fur Elektronen zum n-Typ Kon-
takt. Dain a-Si:H die Lécherbeweglichkeit ein bis zwel Grolenordnungen geringer ist als die
der Elektronen, ermdglicht der Aufbau in pin-Geometrie eine bessere Sammlung der Photol a-
dungstréger als ein Aufbau in nip-Geometrie.

Der Absorber soll einerseits einen moglichst grof3en Teil des Lichtes absorbieren, was
grof3e Schichtdicken erfordert. Um z.B. rotes Licht mit einer Wellenlange | = 620 nm zu 75%
zu absorbieren, sind - je nach optischer Licke des a-Si:H — Schichtdicken von 1 nm und mehr
erforderlich. Bei derartigen Schichtdicken steigt aber zum einen die Wach stumszeit auf fur
die Massenproduktion unvertretbare Werte an. Zum anderen sinkt mit grof3erer Schichtdicke
das eingebaute elektrische Feld und damit die Effizienz der Ladungstrdgersammlung. Als
Kompromiss aus Lichtabsorption, Wachstumszeit und Ladungstragertrennung haben sich in
der Serienproduktion Absorberdicken von d; = 300-500 nm bewahrt.
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Die folgende n-Schicht ist der Minus-Pol der Zelle. Auf der lichtabgewandten Seite ist
eine hohe optische Transparenz nicht mehr zwingend notwendig, weshalb fir diese Schicht
keine Legierung mit Kohlenstoff oder eine besonders diinne Ausfihrung notwendig ist.

Im Falle einer Einfachzelle schlief3t ein metallischer Riuckkontakt die Zelle ab. Um das
an dieser Stelle noch nicht absorbierte Licht Uber Rickreflexion in den Absorber zu nutzen,
greift man auf hochreflektierende Metalle wie Silber oder Chrom zurtick, die allerdings teurer
als das aus diesem Grund ublicherweise verwendete Aluminium sind. Diese Metalle bilden in
Kontakt mit Si hochabsorbierende Zwischenschichten, die den Reflexionskoeffizienten auf
unter 30% reduzieren [52]. Eine diinne (ca. 50-80 nm) Zwischenschicht aus TCO zwischen a-
Si:H und Metall 1&sst den Reflexionskoeffizienten am Rickkontakt deutlich steigen und er-
hoht die photovoltaische Umwandlung vor allem von rotem Licht.

2.4 Mehrfachstrukturen aus amorphem Silicium: Tandem und Tripelzellen

Bel pin-Strukturen ist die Wahl der Absorberdicke stets ein Kompromiss aus maximaler
Lichtabsorption und ausreichender Trennung photogenerierter Ladungstrager. Im Falle des
hier behandelten Niedertemperatur a-Si:H mit seiner — verglichen mit bel héheren Substrat-
temperaturen gewachsenen Standardzellen - relativ hohen optischen Transparenz und verrin-
gerten elektronischen Qualitét sind die Bedingungen hoher Lichtabsorption und Ladungstré-
gertrennung wesentlich schwieriger in einer einzigen pin-Struktur vereinbar. Einen Ausweg
bieten sogenannte Mehrfachstrukturen, in der statt eines dicken Absorbers mehrere diinne, in
Richtung des einfallenden Lichtes aufeinander gewachsene pin-Ubergange folgen.

Wichtigster Vertreter von Mehrfachstrukturen ist die durch das aufeinander folgende
Wachstum zweier pin-Strukturen realisierte Tandemzelle (siehe Bild 2.3). Die dem Licht zu-
gewandte pin-Zelle bezeichnet man als Topzelle, die darunter liegende als Bottomzelle. We-
gen der elektrischen Serienverschaltung beider Zellen sind die beiden Absorberdicken dabei
so zu wahlen, dass bei gegebener Beleuchtung in beiden Absorbern der gleiche Photostrom
generiert wird. Nur dann kdnnen die in der Topzelle photogenerierten Elektronen mit den L6-
chern aus der Bottomzelle am inneren pn-Kontakt rekombinieren. Gemad den Kirch-
hoff’ schen Regeln ist die Spannung einer solchen, aus zwel beim Wachstum in Serie geschal-
teten Einzelzellen bestehenden Tandemzelle doppelt so hoch wie die einer Ei nfachzelle. Der
Photostrom halbiert sich, da jedem Absorber nur die Halfte des einfallenden Lichtes zur Ver-
flgung steht. Die abgegebene Leistung P = U | ist damit prinzipiell mit der einer Einfachzelle
vergleichbar. In der Praxis weichen Photostrom und —spannung von dieser Idealvorstellung

ab: Der innere pn-Kontakt erhoht die optischen Verluste. Andererseits ist bel ausreichender
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Gesamtdicke beider Absorber durch die effizientere L adungstragertrennung in den dinneren
Teilabsorbern der Photostrom einer Tandemzelle deutlich groR3er als die Halfte des Stroms ei-
ner Einfachzelle mit nur einem dicken Absorber. Die geringere Rek ombinationsrate verringert
darliber hinaus den Einfluss der lichtinduzierten Degradation und erhéht somit die Stabilitét
der Kenngrol3en unter Beleuchtung.

Unter Berucksichtigung dieser Eigenschaften stellt die Tandemzelle trotz der grof3eren
Anzahl der Herstellungsschritte eine Alternative zur Einfachzelle mit deutlich gesteigertem
Wirkungsgrad dar. Die Uberwiegenden Vorteile von Mehrfachzellen spiegeln sich in kom-
merziell erwerbbaren Tandem- und pin pin pin Tripelzellen in a-Si:H Modulen wider.

Bei der Verwendung von gleichen Materialen fur die Absorber der Top- und Bottomzelle
wird das einfallende Licht in der Topzelle am stérksten absorbiert. Fir eine Stromanpassung
muss deren Absorber demnach wesentlich diinner (ca. 100 nm) sein als derjenige der Bottom-
zelle (300-400 nm). Dadurch wird die Top-Zelle anfélig fur elektrische Kurzschliisse, wah-
rend die Bottomzelle wegen ihrer grof3en Dicke sowohl eine geringe Effizienz zur Trennung
photogenerierter Ladungstrégerpaare als auch eine hohere Anfélligkeit gegentber dem
Staebler-Wronski-Effekt aufweist. Um aus diesem Grund die Schichtdicken beider Absorber
hinsichtlich Kurzschlussfreiheit und Ladungstrégertrennung auf optimale Werte um 200 nm
anzunadhern, muss die optische Absorption der Topzelle reduziert und/oder die der Bottomzel-
le erhdht werden. Dazu bieten sich i) ein unterschiedlicher H-Gehalt der Schicht mit entspre-
chender Anderung der optischen Absorptionseigenschaften [38] oder die Verwendung von
amorphem Silicium Germanium (a-SiGe:H) mit erhdhter Absorption v.a. fir rotes und nahes
IR-Licht an. Statt a-SiGe:H wird auch nanokristallines (nc-Si:H) Silicium erfolgreich als Ab-
sorbermaterial in der Bottomzelle einer sog. Mikromorphen Zelle [ 39] verwendet.

In der vorliegenden Arbeit ermdglicht das in Abschnitt 8.7 eingefihrte und in Kapitel 10
auf PET Folien umgesetzte protomorphe Zellkonzept in verschiedenen Mehrfachstrukturen
eine optimale Abstimmung der optischen und el ektronischen Eigenschaften beider Abso rber.

Weltrekordhalter fir auf dem System a-Si:H basierenden Solarzellen ist zur Zeit die Fir-
ma United Solar Systems Corporation USSC mit einer pin pin pin Tripel-Struktur: Mit Hilfe
des optimierten Einsatzes von aSi:H und a-SiGe:H verschiedenen Ge-Gehaltes erreichen

Yang et al [40] Laborzellen mit h = 14.5 % Anfangswirkungsgrad.
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3. Wachstum von Dunnschicht-Silicium

Die Abscheidung der in der vorliegenden Arbeit hergestellten Einzelschichten und Solar-
zellen aus dotiertem und undotiertem a-Si:H, pc-Si:H und nc-Si:H erfolgt in einer in Bild 3.1
schematisch dargestellten 3-Kammer PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Depositi-
on) -Anlage. Die drei Kammern bilden die Ladekammer, eine Depositionskammer fir dotier-
tes und eine fur undotiertes Si. Als Substrate dienen fir Einzelschichten Corning 7059 Glas
und unbeschichtete Kunststofffolien, fur Solarzellen Asahi:U Glas mit gesputtertem und tex-
turiertem SnO,:F oder mit gesputtertem ITO beschichtete Plastikfolien. Die Depositionsgase
sind in Wasserstoff (Hy) verdiinntes Silan (SiH,), wahlweise unter Zusatz von Methan (CH,).
Zur n-Typ Dotierung werden 2 % Phosphin (PH3) verdinnt in SiH,4, zur p-Dotierung 2 % Di-
boran (B2Hg) in SiH, zugesetzt. Die H,-Verdinnung ry definiert sich als das Verhétnis der

Kammer 2 Kammer 1 Ladekammer
(undotiertes Si) (dotiertes Si) (Schleuse)

Bild 3.1: Der schematische Aufbau der verwendeten 3-Kammer Anlage mit Ladekammer
und zwei getrennten Depositionskammern fur undotiertes und dotiertes Material.

Summe aller Gasfllisse zur Summe aller Gasfliisse aufRer H, zu

[ +[sH ) lon )+ [ ]« [pr . )
N TN [ CTAR SR e R e

3 1. (3.1)

Der Gasfluss ist wie Ublich in sccm (standard ccm per minute) angegeben. Die Plas-
mafrequenz bel der Abscheidung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten
Schichten ist f = 13.56 MHz fir die dotierten und f = 54.24 MHz fur die undotierten Schich-

ten. Diese relativ hohe Frequenz ist nétig, um bei hohen H,-Verdinnungen fur protokristalli-
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nes Silicium (pc-Si:H) eine fur spdteren hohen Durchsatz ausreichend hohe Wachstumsrate rg
> 1 A/s zu gewéhrleisten. Die Gasdriicke bei der Abscheidung bewegen sich zwischen p =
150 und 450 nbar, die Leistungsdichten im Plasma zwischen P = 15 und 100 mW/cm?. Die
Substrattemperatur Tsist in der vorliegenden Arbeit aus bereits genannten Griinden fir Solar-
zellen zu T = 75°C gewahlt. Zur Untersuchung von dotierten und undotierten Niedertemper a-
tur-Einzelschichten kommen Ts = 30 .. 180°C zur Anwendung.

Die Metallkontakte aus Cr, Ag oder Al zur elektrischen Charakterisierung von Einzel-
schichten und Solarzellen werden entweder vor der Si-Abscheidung direkt auf das Substrat
oder nach der Abscheidung auf die Si-Schicht durch thermisches Verdampfen der entspre-
chenden Metalle in der gewlinschten Geometrie durch eine Metallmaske aufgebracht

Uber das Wachstum von a-Si:H gibt es sehr viele Verdffentlichungen mit detaillierten
Modelle der dabei auftretenden atomaren und molekularen chemischen und physikalischen
Vorgange im Plasma [41] und auf der Wachstumsoberfl&che [42]. Das genaue Verstdndnis
dieser Vorgange ist nicht Thema der vorliegenden Arbeit und soll hier zur Verdeutl ichung der
Grundlagen der PECV D-Abscheidung von Si in aler Kirze zusammengefasst werden.

Das Hochfrequenzfeld zwischen zwei flachigen Elektroden beschleunigt freie Elektronen,
welche die Molekile der Prozessgase aufbrechen. Fur SiH, al's Prozessgas entstehen vorwie-
gend die Radikale SiH, SiH, und SiH3zin von den Wachstumsparametern abhangigen Anteilen
[41], wahrend bei sehr hohen Depositionsdriicken und Leistungen im Plasma hohere SiyH,-
Verbindungen polymerisieren [43]. Die erzeugten Radikale treffen auf die Oberflache der
wachsenden Schicht und werden dort zuerst physikalisch gebunden. Abhéngig von den Be-
dingungen auf der Wachstumsoberflache wie atomarer Rauhigkeit und Abséttigung mit H, der
Substrattemperatur und der Art der Radikale diffundieren diese auf der Oberflache zu energe-
tisch glinstigen Gitterplatzen, wo sie eine chemische Si-Si Bindung ausbilden. Uber thermi-
sche Aktivierung und H-Atome, die die oberen Wachstumslagen durchdringen, fihren Ver-
knUpfungsreaktionen in diesen Schichten zu einem durchgehenden a-Si:H Netzwerk. Zwel
Beispiele solcher Reaktionen sind: SIH + SIH ® Si-Si + Hy- oder unter Beteiligung von im
Plasma gebildeten H-Atomen: SH + Si- + H ® S-S + H,- . Weiterhin kann Wasserstoff
auch Uber die Reaktion Si-Si + H + H ® SiH + SiH bevorzugt schwache Si-Si Bindungen
aufbrechen und anschlieBend passivieren. Uber diese Reaktionen spielt Wasserstoff beim
Wachstum von a-Si:H Uber die Katalyse der Verknipfung zu einem Netzwerk mit hoher

Nahordnung, als auch bei der Beseitigung verspannter Bindungen eine grof3e Rolle.
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4. Analysemethoden fur Schichten und Zellen

4.1 Optische Transmissions-Spektroskopie

Die Optische Transmissions-Spektroskopie (OTS) liefert fir Schichten neben der Di-
cke d die optischen und strukturellen Parameter optische Bandlticke Er, Brechungsindex n(l ),
Absorptionskoeffizient a(l ) und die Urbach Energie Ey. Diese Grof3en werden tber die ge-
messene Transmission Tqy der Proben im Sichtbaren (VIS), Infraroten (IR) und Ultraviolett
(UV) im maximalen Wellenlangenbereich | = 200 .. 3000 nm mit dem Auswerteprogramm
diplot [44] bestimmt. Die Messung der optischen Transmission Tox(l ) erfolgt nach Bild 4.1 in

einem kommerziell erhaltlichen Spektrometer (Cary-5). Das Licht einer Halogenlampe bzw.

Strahlteiler

Halogen- oder Doppelgitter
UV-Lampe Monochromator

Probe Detektoren

Bild 4.1: Der schematische Aufbau der optischen Transmissionsspektroskopie

Hg-UV-Lampe (fur den UV-Bereich) wird nach der spektralen Zerlegung in einem Doppel gi t-
ter Monochromator in zwel Teilstrahlen aufgespaltet. Ein Strahl wird nach dem Durchgang
durch die Probe als eigentliches Messsignal detektiert, der andere dient als Referenz zur Auf-
nahme der spektralen Lichtintensitét. Die in diplot zur Modellierung fur a-Si:H zugrunde ge-
legten physikalischen Zusammenhénge sind fir eine Auswertung der Transmissionskurven
von nc-Si:H nicht geeignet: Die Lichtstreuung an der rauen Oberfl&che von nc-Si:H, die ge-
ringe Absorption nahe der optischen Bandliicke und sein rdumlicher Aufbau aus kristall inen
Bereichen und amorpher Matrix lassen sich mit dem in Bild 4.1 gezeigten Aufbau nicht erfas-
sen und in diplot implementi eren.

Die Untergrenze der zuverldssig messbaren Transmission liegt je nach Wellenléange
und verwendeter Blende zwischen Ty = 10° und 10, was die Bestimmung von a diinner (d
< 300 nm) a-Si:H Schichten bis Gber 1 eV Uber deren optischer Liicke erlaubt. Wesentlich
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schwieriger sind geringe Absorptionen (To ® 1) zu messen und eindeutig von Interferenzer-
scheinungen und Absorption im Substrat zu trennen. Bei hinreichend dicken Schichten d » 1

mm lasst sich fur a-Si:H und pc-Si:H a(l ) bis herunter zur optischen Bandlticke bestimmen.

4.2 Dunkd- und Photoleitfahigkeit

Die Bestimmung der Leitfahigkeit von Einzelschichten mit und ohne Beleuchtung er-
folgt Uber metallische koplanare Kontakte (s. Bild 4.2) mit der Lange L = 0.5 cm und dem
Kontaktabstand D = 0.5 mm. Die Metalle Silber (Ag) oder Aluminium (Al) werden durch
thermisches Verdampfen durch eine Schattenmaske auf die Si-Schicht aufgebracht, Chrom

L R Substrat

Si-Schicht

i

Kontakte

\

Bild 4.2: Die Geometrie der koplanaren Kontakte auf der Probe.

(Cr) vor dem Si-Wachstum auf das Substrat. Zur Messung des Photostroms leuchtet mono-
chromatisches Licht den Kontaktzwischenraum (s. Bild 4.2) homogen aus. Die Messung (hell
und dunkel) erfolgt bei Raumtemperatur an Luft. Da Adsorbate an der Oberfl &che der Proben
die Messergebnisse beeinflussen kdnnen, empfiehlt sich grundsétzlich ein Ausheizen der Pro-
ben vor der Messung im Vakuum, als auch eine im Vakuum durchgefiihrte Messung. Ein
Ausheizschritt bei 100°C zur Entfernung von Wasseradsorbaten beeinflusst jedoch nachwei s-
lich (s. Kapitel 9) die elektronischen Eigenschaften der bei niedrigen Substrattemperat uren
hergestellten Proben sehr stark und kann deshalb nicht angewandt werden. Auf Standardmes-
sungen unter Schutzgas oder im Vakuum ohne vorheriges Ausheizen konnte aus folgenden
Grunden verzichtet werden: In Kooperation mit dem Prager Institute of Physics der Academy
of Sciences of the Czech Republic zu Vergleichszwecken im Vakuum durchgeftihrte Messun-
gen ergaben keine signifikanten Unterschiede zu den am ipe an Atmosphére gewonnenen
M essergebnissen. Auch eine 'umgekehrte' Probenstruktur mit Kontakten in der Glas-Si Grenz-
flache ohne Kontakt zur Umgebungsluft sowie eine zu Testzwecken zusét zlich aufgewachse-
ne Deckschicht aus elektronisch inaktivem a-SiC:H auf der Probe lief3en die Messergebnisse

nahezu unverandert.
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4.3 Die'Konstante Photostrom Methode' (CPM)

Diese Messmethode liefert die spektrale optische Absorption einer Einzelschicht oder
Zelle durch Auswertung des unter monochromatischer Beleuchtung generierten Photostrom
[45, 46]. Der in [47] im Detail beschriebenen Messaufbau erlaubt Messungen im Bereich | =
350 .. 2400 nm. Der Begriff ,Constant Photocurrent’ rihrt daher, dass bel der Messung fir al-
le Wellenlangen (bzw. innerhalb weniger Intervalle) der Photostrom I, Uber die Regelung der
Photonenflussdichte F konstant gehalten wird. Damit bleibt auch die Lage des Quasifermini-
veaus und somit die Lebensdauer der erzeugten Ladungstrager fur alle Wellenlangen kon-
stant. Mit der Annahme einer konstanten Lebensdauer lasst sich mit der Probengeometrie
nach Bild 4.2 Giber

LURM £y 1 e-ad)aJJ«lF mabapll (@1

| o !:konst. =
der relative Verlauf des optischen Absorptionskoeffizienten a bestimmen. Das Verhdltnis hy,
der pro absorbiertem Photon angeregte freie Ladungstréger, der Reflexionskoeffizient R sowie
nt werden dabei néherungsweise fir alle Wellenléangen als konstant angenommen. Die quan-
titative Bestimmung von a(l ) erfolgt Uber eine Anpassung der relativen a(l )-Werte an die
aus OTS bestimmten Werte fir den Absorptionskoeffizienten.

Der Vorteill von CPM gegenuber optischer Transmissionsspektroskopie (4.1) ist die
hohe Empfindlichkeit zur Absorptionsbestimmung bei Photonenenergien deutlich unterhalb
der optischen Bandlticke bis hinab zu 0.5 eV. Der bel diesen geringen Energien spektral
hochaufgel 6sten Nachweis von Ubergangen in bzw. aus Bandausldufern und Defektniveaus
nahe der Mitte der Beweglichkeitslicke erm6glicht die Bestimmung der exponentiellen Stei-
gung von a unterhalb der optischen Bandltcke. Die mit dieser Steigung korrelierte Urbach
Energie Ey [48] ist ein Mal3 fir die Nahordnung im a-Si:H, der Absorptionskoeffizient bel
hn<1.5 eV ist Uber die Korrelation Ny, » a(1.2 €V) ~ 3" 10™ cm™ [49] ein MaR firr die De-
fektdichte in der Probe.

Neben den strukturellen Grofien Ey und Ny, 1&sst sich mit CPM bei bekanntem F und
a die Grole nt quantitativ bestimmen. Flr rotes Licht, dass wegen seiner grof3en Eindringti e-
fe die untersuchten Proben homogen ausleuchtet, spielt nt (2.0 eV) in Kapitel 6 bel der Cha-
rakterisierung von Einzelschichten eine grof3e Rolle. Das Produkt aus Beweglichkeit und L e-
bensdauer photogenerierter Ladungstrager dient dabel der Bestimmung der elektronischen
Qualitét der untersuchten Schichten. Die oft verwendete Photoleitfahigkeit s » hingegen hangt
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auch von den optischen Absorptionsei genschaften der Probe ab, ihre Angabe wiirde die elek t-
ronische Qualitét niedrig absorbierender pc-Si:H Schichten gegeniiber a-Si:H unterschatzen.

Die verglichen mit optischer Transmissionsspektroskopie hohe Empfindlichkeit der
CPM-Messung fir sehr schwache Absorptionen erlaubt auch Absorptionsmessungen an nc-
Si:H fur geringe Photonenenergien. Allerdings verhindert die Uberlagerung der amorphen
und kristallinen Anteile in nc-Si:H zum CPM-Spektrum und eine wellenléngenabhangige op-
tische Streuung an der rauen Oberfl&che von nc-Si:H elne eindeutige Bestimmung der Grél3en
Defektdichte und Urbachenergie.

4.4 Temperaturabhangige Dunkelletfahigkelt

Diese Messmethode erlaubt fur Einzelschichten die Bestimmung der Aktivierungs-
energie E, fur die thermische Anregung freler Ladungstrager. Die bei gegebener Temperatur
gemessene Dunkelleitf dhigkeit hangt von E; gemal}

é
S 4 =S o XXXpE
&

qE,
ke T

u

(4.2)

u
a

ab. Die Grof3e E, entspricht dem Abstand der Ferminiveaus Er von der Leitungsbandkante
E.s (undotierte und n-Typ Schichten) bzw. Vaenzbandkante Eyg (p-Typ Schichten), der Vor-
faktor sq die Leitfahigkeit fir Temperaturen T® ¥. Tragt man log(sq) Uber /T auf (Arrhe-
nius-Darstellung), ergibt sich aus der Steigung der Messgeraden der Wert fur E,.

Fur undotierte Proben ist E, ein Mal fur die Materialqualitét: Ohne Verunreinigungen
oder Defekte liegt das Ferminiveau nahe der Mitte der Beweglichkeitsllicke, es gilt also E, @

Ey/2. Fur dotierte Proben ist die Minimierung der Aktivierungsenergie Vorraussetzung fur ei-

- 3 _—— Metall-Kontakte

Wt - / Zellstapel (z.B. pin)

- Substrat (Glas oder

~ / Kunststoff) + TCO
Licht \ .
/ ! Kontaktierung

Bild 4.3: Der Messaufbau fur eine durch das Substrat bel euchteten Solarzelle
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ne hohe elektrische Leitfahigkeit. Bel einer genauen Auswertung nach Gl. (4.2) ist die Tempe-
raturabhangigkeit von E, selbst zu berlicksichtigen: Die anndhernd linearen Abhéngigkeiten
E s(T) und Eyg(T) bewegen die Bandkanten Uber den bei den Messungen verwendeten Tem-
peraturbereich nach [50] um ca. 60 meV aufeinander zu, wahrend sich der Abstand zwischen
Er und der néherliegenden Bandkante dabei um einige 10 meV verringert [ 51]. Fir Betrach-
tungen grundlegender Trends in E; bei unterschiedlichen Wachstumsparametern bleiben im
Rahmen der vorliegenden Arbeit derarti ge Einflisse unberticksichtigt.

4.5 Hellkennlinienmessung

Die Messung der Hellkennlinien von Solarzellen erfolgt unter AM1.5-Licht, dasin In-
tensitét und spektraler Verteilung durch die Kombination zweier Halogenlampen und einer
Metalldampflampe sehr gut angenahert ist [52]. Zur Kihlung auf Raumtemperatur und zur
Filterung des Infrarotanteiles des Lichts liegt die Zelle auf einer mit Wasser durchspulten
Glaskivette. Zur Photostrommessung tber den gewiinschten Spannungsbereich werden zwei
Kontaktstifte von oben auf den metallischen Riickkontakt der Zelle und das transparente TCO
gesetzt, wahrend die Beleuchtung von der gegentiberliegenden Seite aus durch das Substrat
erfolgt. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit an relativ kleinen und diinnen a-Si:H und pc-
Si:H Zellen gemessenen Photostréme liegen wegen der hohen optischen Bandliicke des A b-
sorbermaterials bei wenigen mA. Die kleinen Strome und die hohe Phot ospannung von a-Si:H
Zellen erlibrigen eine 4-Draht Messung [53]. Die Bestimmung der KenngrofRen der Zellen
(Leerlaufspannung, Kurzschlussstromdichte, Fillfaktor und Wirkungsgrad) wird mit Hilfe
selbst geschriebener Auswerteroutinen in Origin®, einem Programm zur grafischen Darstel-

lung und Auswertung von Datensétzen, durchgefiihrt und aufgetragen.

4.6 Ramanmessungen

Ramanmessungen ermoglichen Uber die von Raman und Krishnan [54] erstmals 1928
nachgewiesene inelastische Streuung von Licht die Bestimmung des kristallinen Volumenan-
teils Xc von Si-Schichten [55, 56]. Fur die in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Messun-
gen wird der Strahl eines Argon-Lasers (I = 514.5 nm) auf die Probe fokussiert. Anregungs-
frequenz fo und Gitterschwingungen (mit um Gréf3enordnungen geringerer Frequenz f;) Uber-
lagern zum Teil nicht-linear, so dass sich das Schwingungsspektrum des Kristallgitters al's
Nebenlinien fa = fi um die Anregungsfrequenz des Lasers im Sichtbaren spektroskopieren

l&sst. Zur Bestimmung von X in nc-Si:H wird das Ramanspektrum gemal3
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oef -

F raren () = (4.3)

mn>cp>m
QIIO
GZCC

in drei GauR3-verbreiterte Linien erlegt. Dabei sind Iy, fx und Dfy die Intensitéten, Grundfre-
quenzen und entsprechenden Verbreiterungen der amorphen Si-Si Schwingung (f; = 480 cm™,
Df, = 60 cm™), der kristallinen Si-Si Schwingung (f, = 522 cm™, Df, = 3.5 cm™), und der Si-Si
Oberflachenschwingung (f3 = 497 cm™) der an der Oberflache von Kristalliten gebundenen
Si-Atome. Sind A, A und A3 die Integrale der jeweiligen Gaul3-Kurven, definiert

Xo=— o (4.4)

A+A+A

den kristallinen Volumenanteil X; im Material. Bel der Bestimmung nach Gl.(4.4) sind fol-
gende Fehlerquellen zu berlicksichtigen: Durch die begrenzte Eindringtiefe des anregenden
Lichts tragen in der gewdhlten Messanordnung (Substrat ist dem einfallenden Laserstrahl
abgewandt) vor alem die zuletzt gewachsenen Si-Schichten mit prinzipiell hoherer
Kristalinitét zum Ramanspektrum bei. Die réumliche Verteilung der Kristallite beeinflusst
selbst bei homogener Ausleuchtung einer Probe mit gegebenem kristallinen Antell das
Ramansignal und den daraus berechneten Wert fir X.. Die Lage des kristallinen Peaks
verschiebt sich bei sehr kleinen Kristalliten bis f, = 510 cm™. Damit sind die in der
vorliegenden Arbeit vorgestellten Werte fir X, mit Fehlern behaftet und dienen lediglich als
Abschazung zur Untersuchung des ersten Auftretens und dem Verlauf kristalliner

Volumenanteile an der Phasengrenze amorph/nanokristallin.

4.7 Rasterkraftmikroskopie

Diese in [57] eingehend beschriebene Messmethode (AFM, atomic force microscopy)
liefert die raumlich hochaufgel bste Oberfl achentopol ogie von Schichten. Uber die gemessene
Ablenkung einer sehr feinen Messspitze, die Uber die Probe bewegt wird, |&asst sich die Ober-
flache von Schichten mit einer lateralen und transversalen Auflésung von einigen nm aufl 6-
sen. In der vorliegenden Arbeit konnte damit in Zusammenarbeit mit dem Prager Institute of
Physics der Academy of Sciences of the Czech Republic die Verteilung amorpher und kristal-

liner Bereiche auf und in den Schichten bestimmt werden [58].
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B Ergebnisse
5. Eigenschaften von Niedertemperatur a-Si:H

Bel hohen Substrattemperaturen T weist auf hohe Materialqualitét optimiertes a-Si:H
folgende Werte fir die GrofRen auf, die seine strukturellen und elektronischen Eigenschaften
beschreiben: Hegedus et al. [59] berichten von einer Urbach Energie von Ey < 50 meV fir bel
Ts = 440 °C hergestelltem a-Si:H, die Defektdichte liegt dabei unter 10" cm™®. Beck et al.
[60] messen an bei T = 260 °C deponiertem a-Si:H ein nt -Produkt von nt = 3.6" 107 cm?/V.

Bel geringeren Substrattemperaturen sind die strukturellen Besonderheiten in a-Si:H,
welche die elektronische Qualitat verringern, stérker ausgepragt [ 61]. Sowohl die Stérung der
Nahordnung [62] as auch die Konzentration offener Si-Bindungen [63] nehmen fir Ts <
200°C zu. Das Auftreten solcher Materialverschlechterungen als auch die Mdglichkeit, die
Material verschlechterungen bei geringen Substrattemperaturen mittels H ,-Verdiinnung beim
Wachstum teilweise zu kompensieren [61] ist hinreichend bekannt. Deshalb soll hier ein zu-
sammenfassender Uberblick tiber das Verhalten struktureller, optischer und elektronischer Ei-
genschaften von im Rahmen der vorliegenden Arbeit bei unterschiedlichen Substrattemper a-
turen Ts und gemal (3.1) definierten Ho-Verdinnungen ry auf Glas hergestellten Schichten
gegeben werden. Die Bezeichnung 'Ho-verdinnt' bedeutet in allen Fallen ein ry = 20. Bei as

unverdinnt bezeichneten Schichten wurde dem Prozessgas kein H, beigefligt. Die Plasmafre-

2.1 4
< 20 —3§
L - =
= @
Ll c
2 ol 1.2
g 23
— | 5
2 I o=
3] —
2 1.8 11 =
8— - L

1.7 : : : 0

50 100 150 200
Substrattemperatur T_(°C)

Bild 5.1: Sowohl die Wachstumsrate al's auch die optische Bandlticke im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit ohne H,-Verdinnung hergestellter a-Si:H Schichten steigen zu geringen T
hin bei sonst konstanten Wachstumsbedi ngungen stark an.
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Bild 5.2 Die zu geringen Ts stark ansteigende Urbachenergie spiegelt strukturelle Ver-
schlechterungen unverdinnt hergestellter (volle Kreise) a-Si:H Schichten wider, was mit Ho-
Verdunnung (offene Kreise) zum Teil kompensiert werden kann.

quenz lag in allen Féllen bei f = 13.56 MHz. Plasmal eistungen und Depositionsdriicke wurden
innerhalb einzelner Probenserien konstant gehalten.

Bild 5.1 zeigt die optische Bandlticke und die Wachstumsrate von bei Ts = 50 .. 200°C
unverdinnt hergestellten a-Si:H Schichten. Der starke Anstieg beider Gréfl3en zu geringen
Substrattemperaturen hin spiegelt die bei geringem T fehlende Beweglichkeit der Atome und
Atomgruppen auf und in der wachsenden Schicht wider: Ein dadurch erhdhter Haftkoeffizient
von SiH,-Gruppen auf der Wachstumsoberfl&ache férdert den chemischen Ei nbau der zunéchst
nur schwach physikalisch gebundenen Gruppen, was die Wachstumsrate entsprechend erhoht.
Damit fehlt den Atomen die Moglichkeit, Gber Oberfl&chendiffusion optimale Gitterplatze fur
eine hohe Nahordnung zu finden und einzunehmen. Gleichzeitig ist bei geringen T die ther-
misch angeregte Verknupfung der SiH,-Gruppen unter H-Abspaltung an der Wachstumsober-
flache eingeschrankt. Der erhdhte Einbau von an SiH -Gruppen gebundenem Wasserstoff er-
hoht die optische Bandllicke des Materials.

Die Abnahme der atomaren Nahordnung in der Schicht korreliert mit einer steigenden
Urbach Energie. Bild 5.2 zeigt einen Anstieg von Ey; @60 meV bei Ts = 150°C bis auf 150
meV bel Ts = 50°C. Ho-Verdinnung beim Wachstum verbessert die Nahordnung vor allem
bei niedrigem Ts und verringert E, um Uber 40 meV (offene Kreisein Bild 5.2).

Auch die Defektdichte von a-Si:H steigt mit abnehmender Substrattemperatur und
lasst sich Uber H,-Verdinnung der Prozessgase beim Wachstum verringern. In Bild 5.3 steigt
die mit der Defektdichte korrelierte Absorption bei 1.2 eV (s. Abschnitt 4.3) bel einer

Verringerung der Substrattemperatur von T 25150°C auf 50°C um zwel Groél3enordnungen.



Ch. Koch Niedertemperaturabscheidung von Diinnschicht-Silicium

[ T [ T [ T [ T [
HA | . -
= 100 —\.
e
®
3 unverdiinnt
©
I
Q
N
g o, °®
X
0
[
2 H -verdih
o 2 ®
§ °
< 1 i | L | L | L | L | i
50 75 100 125 150

Substrattemperatur T_ (°C)

Bild5.3: Anaog zum Verhaten der Urbach Energie steigt die mit der Defektabsor ption bel
hn = 1.2 eV korrelierte Defektkonzentration bei geringen Substrattemperaturen stark an. Di e-
ser Anstieg lasst sich durch H,-Verdiinnung um etwa el ne Grof3enordnung reduzieren.

gerung der Substrattemperatur von Ts = 150°C auf 50°C um zwei Grof3enordnungen. Mit Ho-
Verdinnung ist das Ausmal? des Anstiegs der Defektabsorption um etwa eine Gr 6l3enordnung
geringer.

Fur die Kenngréf3en der in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Niedertemperaturzellen
ist die mit den strukturellen Verschlechterungen einhergehende verringerte elektronische Qua-
litdt der Schichten von Bedeutung. Bild 5.4 zeigt das aus CPM-Messungen (s. Abschnitt 4.3)
bestimmte Produkt aus Beweglichkeit und Lebensdauer nt fur unter rotem (2.0 €V) Licht er-
zeugte Photoladungstrager. Ohne H,-Verdinnung beim Wachstum féllt bei geringen Ts die
GréRe mt von 10° cm?V um fiinf GréRenordnungen auf 10™ cm?V ab. Nach GI.(2.6) l&sst
sich mit Absorbern derart schlechter elektronischer Qualitét unterhalb Tg = 100°C keine Zelle
mit nennenswertem Wirkungsgrad realisieren. Die in Bild 5.2 gezeigten strukturellen Verbes-
serungen H-verdinnt hergestellter Schichten wirken sich mit einer vergleichbaren Abhan-
gigkeit von der Substrattemperatur auch auf die elektronische Qualitét aus. Bei Ts = 100°C
steigt mt durch Hx-Verdiinnung um etwa eine, bei 75°C um fast zwei Grél3enordnungen.

Diese Messungen an eigenen Schichten spiegeln die beiden bereits aus der Literatur be-
kannten Phénomene von Niedertemperatur a-Si:H wieder: Ein starker Rickgang der struktu-
rellen und elektronischen Qualitét, welcher Uber den Parameter H,-Verdinnung zum Teil
kompensiert werden kann. Die Ergebnisse zeigen aber auch, dass selbst ein hohes ry = 20 bei

geringen Substrattemperaturen nicht fir a-Si:H hoher elektronischer Qualitét ausreicht. Bei T
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Bild 5.4: Die bei geringen Substrattemperaturen verschlechterten und mit H,-Verdinnung
verbesserten strukturellen Eigenschaften (vgl. Bild 5.2 und Bild 5.3) Ubertragen sich in die
elektronischen Eigenschaften. Gerade bei kleinem T steigt das nt -Produkt der Ho-verdiinnt
gewachsenen a-Si:H Schichten gegentiber den unverdiinnt gewachsenen Proben um Grof3en-
ordnungen.

= 75°C ist die Defektabsorption Ho-verdinnt hergestellter Schichten eine Grél3enordnung G-
ber der von ,device-quality’ a-Si:H, das m-Produkt eine Groflenordnung darunter, und die
Urbach Energie mit fast 70 meV deutlich Gber den 50 meV von strukturell gutem a-Si:H. So-
larzellen mit hohen Wirkungsgraden sind mit Material derart geringer struktureller und elek t-
ronischer Qualitéat nicht realisierbar.

Im folgenden Kapitel werden die Grélen Ey, m und a;2ey bei der Optimierung von Nie-
dertemperatur Si-Schichten fur den Einsatz in effizienten Solarzellen maf3gebend sein. Fir die
Werte dieser GroRRen werden hierbei eine Urbach Energie Ey < 60 meV, ein nt > 108 cm?/V,
und eine Defektabsorption a1, < 10 cm™ angestrebt, was den Werten von unter Standard-
bedingungen (d.h. Substrattemperaturen Ts > 150°C) hergestellten Silicium Schichten ent-
spricht. Die Bewertung der elektronischen Qualitét erfolgt Uber die Fotoempfindlich-
keit m/s4. Dabel wird sich protokristallines Silicium als ein Materia herausstellen, das nach
oben genannten Kriterien auch bel geringen Substrattemperaturen fir den Einsatz in effizien-

ten Solarzellen geeignet ist.
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6. Auftreten und Eigenschaften protokristallinen Siliciums

6.1 Vorbemerkung

Kapitel 5 hat gezeigt, dass die el ektronische Qualitdt von Niedertemperatur a-Si:H fur ei-
nen Einsatz in effizienten Solarzellen zu gering ist. Um trotz einer fur das Wachstum auf PET
Folie gegebenen Maximaltemperatur von 80°C Zellen mit hohem Wirkungsgrad zu realisi e-
ren, untersucht dieses Kapitel protokristallines Silicium (pc-Si:H), das in der vorliegenden
Arbeit Silicium bezeichnet, welches an der Grenze der amorph/nanokristallinen Phase wéchst.

In den letzten Jahren haben mehrere Arbeitsgruppen pc-Si:H im Hinblick auf einen Ein-
satz in Solarzellen mit — verglichen mit a-Si:H Zellen — deutlich verbesserten Kenngréf3en un-
tersucht. Als kritische Wachstumsparameter fir den Phaseniibergang a-Si:H/nc-Si:H wurden
dabel die Substrattemperatur [ 61, 64], die Wachstumsrate und die Zusammensetzung der Pro-
zessgase [61], sowie die Dicke der gewachsenen Schicht [65, 66] gefunden: In diesen durch-
weg bei hdheren Substrattemperaturen > 150°C durchgeftihrten Untersuchungen forderten
hohe Werte fur die Substrattemperatur, Wasserstoffverdiinnung von Silan, und die Schichtdi-
cke, sowie eine geringe Wachstumsrate in jewells starker Abhangigkeit der Ubrigen Parameter
den Ubergang von amorphem zu nanokristallinem Wachstum: Eine hohe Substrattemp eratur
unterstitzt Uber die gesteigerte kinetische Energie der Atome deren Verkntipfung zum kristal-
linen Gitter. Eine hohe Konzentration an Wasserstoffatomen und -lonen bricht selektiv vor
allem die mit einem amorphen Netzwerk korrelierten verspannten, schwachen Si -Si Bindun-
gen. Der Ubergang von der amorphen zur nanokristallinen Phase bei groRRen Schichtdicken
begrindet sich auf die Tatsache, dass auf der Wachstumsoberflache Bereiche mit hoher ato-
marer Ordnung der amorphen Phase, als auch Silicium-Kristallite eine Saatschicht fir nach-
folgend gewachsenes nc-Si:H bilden. Geringe Wachstumsraten férdern die Verbesserung der
Nahordnung der Schicht, indem so den Atomen an der Wachstumsoberfléche vor ihrem Ein-
bau in das Volumen mehr Zeit verbleibt, energetisch glnstige Gitterplatze zu finden.

Protokristallines Silicium, das am Phasenibergang amorph/nanokristallin wachst, weist
eine hinsichtlich strukturel ler und elektronischer Eigenschaften eine Materialqualitét auf, die
aSi:H als auch nc-Si:H deutlich Uberlegen ist. So zeigen die Messungen von Alpium et al.
[61] eine gesteigerte Fotoempfindlichkeit von pc-Si:H, die mit einer gegentiber a-Si:H um ein
bis zwel GrofRenordnungen reduzierten Defektdichte korreliert. Fur die vorliegende Arbeit
entscheidend sind die Uber eine erhdhte Materialqualitét verbesserten Kenngréfien von Solar-
zellen aus pc-Si:H. So halten Yang et al. [40] derzeit mit einem Wirkungsgrad von h = 14.5%
einer Tripelzelle aus protokristallinem a-Si:H und a-SiGe:H den Wirkungsgrad-Weltrekord
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fir Solarzellen aus diesem Material system. Spéter gelang der gleichen Arbeitsgruppe die Rea-
lisilerung einer pc-Si:H Tandemzelle mit einer hohen Leerlaufspannung von 2.018 V [67].
Dieses Kapitel widmet sich deshalb der Frage, ob und wie pc-Si:H auch bei geringen
Substrattemperaturen realisierbar ist. Fur diese Untersuchungen ist das Substratmaterial aller
in diesem Kapitel vorgestellten Schichten Glas, was sich in den vorhandenen Depositionsan-
lagen problemloser prozessieren l&sst als Kunststofffolien. Neben der Schichtherstellung sind
die Eigenschaften von Niedertemperatur pc-Si:H und insbesondere seine Eignung in Nieder-
temperatur-Solarzellen Gegenstand der Untersuchung. Die fur eine spatere kommerzielle Ab-
scheidung auf PET vorgegebenen Rahmenbedingungen beim Wachstum der Si-Schichten
sind eine Substrattemperatur unter 80°C, eine Wachstumsrate iiber 1 A/s und Schichtdicken
kleiner 500 nm. Als freier Parameter fir das Wachstum von pc-SiH an dea &
morph/nanokristallinen Phasengrenze bleibt die H,-Verdinnung des Prozessgases Silan. Eine
elektronische, optische und strukturelle Charakterisierung der a-Si:H und pc-Si:H Schichten,
welche die herausragenden Eigenschaften von pc-Si:H als Absorbermaterial fur Niedertempe-
ratur-Solarzellen herausstellt, schliefd3t mit einer Analyse des Wach stumsstarts von nc-Si:H.

6.2 Wachstum von protokristallinen Silicium bel 40°C und 75°C

Protokristallines Silicium wéchst an der Phasengrenze a-Si:H/nc-Si:H [68]. Der starke
Anstieg in der Dunkelleitfahigkeit [69] beim Ubergang von a-Si:H (s¢ » 10° W *cm™) nach
nc-Si:H (sq » 10 W 'em™ [61]) um mehrere GréRRenordnungen erlaubt eine Bestimmung des
Phasentibergangs. Der starke Anstieg in s4 ist vor alem auf eine reduzierte Beweglichkeitsl G-
cke zurtickzufuhren, die fur nc-Si:H mit 1.1 eV [70] deutlich unter derjenigen von a-Si:H
liegt. Ein weiterer Hinweis fir das Uberschreiten der Phasengrenze ist ein Ramansignal der
kristallinen Phase in nc-Si:H Schichten [69]. Ein solches Signal ist jedoch erst ab einem kri-
stallinen Volumenanteil von einigen Prozent messbar und erlaubt damit keine Bestimmung
der ersten Kristallitbildung in der Schicht. Rontgenbeugung als Analysemethode erfordert fur
eine Bestimmung sehr geringer kristalliner Volumenanteile Schichtdicken von einigen nm
und ist deshab ebenfalls keine geeignete Messmethode zur Bestimmung kleiner Kristallite:
Bel derart grof3en Schichtdicken wirde jedoch — wie zum Schluss des Kapitels gezeigt — das
Signal von nachfolgend wachsendem nc-Si:H das der ersten Kristallitbildung Gberlagern [ 71].

6.2.1 Substrattemperatur und Phasentbergang

Zur Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher PET-kompatibler geringer Substrat-

temperaturen Ts < 80°C auf das Auftreten von pc-Si:H dient im Folgenden ein Vergleich
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Bild 6.1: Bei einer bestimmten H,-Verdinnung ry beim Wachstum steigt die Dunkelleitf &
higkeit s4 von ca. 600 — 900 nm dicken Si-Schichten auf Glas sprunghaft um etwa funf Gro-
Renordnungen an. Dieser Anstieg korreliert mit dem Ubergang von a-Si:H zu nc-Si:H und er-
folgt bel geringeren Substrattemperaturen T bel hdherem r,.

zweier bel verschiedenen Ts gewachsenen H,-Verdinnungsserien. Depositionsdruck und
Plasmal eistung steigen bei beiden Serien mit ry Dadurch ist fur ale Schichten rg » 1 A/s, was
Auswirkungen besonders geringer Wachstumsraten auf die Schichtelgenschaften ausschlief3t.
Bild 6.1 zeigt die Dunkelleitfahigkeit s4 von bei Ts = 75°C und 40°C abgeschiedenen Si-
Schichten. Der plétzliche Anstieg von sq = 102 -10™ (Wem) ™ auf tber10® (Wem) ™ bei einer
kritischen Hy-Verdinnung kennzeichnet den Phasentibergang a-Si:H/nc-Si:H. Die Auswer-
tung der (hier nicht gezeigten) Ramanspektren beider Schichtserien bestétigt den Phasentiber-
gang: Der aus Gl.(4.4) abgeleitete kristalline Volumenanteil X. der Schichten (Bild 6.2) wird
ab einer bestimmten Mindest-H,-V erdiinnung nachwei sbar und steigt zu hoheren ry weiter an.
Fir beide Substrattemperaturen korreliert ein X. > 0 mit Dunkelleitfahigkeiten tber 107
(Wem)™. Das daraus abgeleitete nanokristalline Wachstum setzt bei geringeren Substratte m-
peraturen erst ab einer htheren kritischen Ho-Verdinnung ein, die fir die Ts = 75°C Schichten
ruy » 30, und fUr die Ts = 40°C Schichten ry » 46 betragt. Diese Temperaturabhangigkeit ist
fUr hdhere Substrattemperaturen hinreichend bekannt und auf eine durch fehlende thermische
Aktivierung unterdriickte Nukleation von Si-Kristalliten auf der Wachstumsoberflache der
Schicht zurlickzufthren. So messen Kamel et al [72] aus Ramanspektren an T = 200°C Pro-
ben einen kristallinen Anteil bereits bei ry = 11. Die hier gezeigten Ergebnisse zeigen die
Moglichkeit auf, selbst bel sehr geringen Substrattemperaturen von 40°C bei Wach stumsraten

rq> 1 A/s protokristallines Silicium zu realisi eren.
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Bild 6.2: Der kristalline Volumenanteil X. der ca. 600-900 nm dicken, bei 75°C und 40°C
auf Glas deponierten Si-Schichten wird bei einer bestimmten Mindest-H,-Verdinnung ry aus
Ramanspektren erkennbar und steigt zu hoheren ry weiter an. Das mit X; korrelierte na-
nokristalline Wachstum setzt bei geringeren Substrattemperaturen sp dter ein.

6.2.2 Der Einflussder Schichtdicke

Neben der Substrattemperatur als ein bestimmender Parameter fir die fur pc-Si:H kri-
tische H,-Verdiinnung spielt auch die Schichtdicke fir den Ubergang a-Si:H/nc-Si:H eine ent-
scheidende Rolle [65, 66]. Bel geeignet gewéhltem ry vollzieht sich unter konstanten Wachs-
tumsbedingungen der Ubergang von amorphem zu nanokristallinem Wachstum bei einer be-
stimmten Dicke der wachsenden Schicht. Bei zu geringem ry bleibt die Schicht auch fir gro-
3e Dicken amorph, wahrend bei grof3em ry sehr friihzeitig nanokristallines Wachstum ei nsetzt
und die Eigenschaften der Schicht dominiert.

Fur ein ry, das zu pc-Si:H fihrt, ist die Schichtdickenabhangigkeit der Si-Phase fur die
Anwendung in Bauteilen besonders kritisch: In diesem Fall erfolgt der Start nanokristallinen
Wachstums bei Schichtdicken, die denen von spéter realisierten pc-Si:H Absorbern in Solar-
zellen entsprechen. Deshalb ist fur pc-Si:H Schichten und Zellen die Kenntnis dartiber Vor-
aussetzung, wie die kritische H,-Verdiinnung fiir das Wachstum von pc-Si:H und dem Uber-
gang zu nc-Si:H von der Schichtdicke selbst abhéngt. Als charakteristische Messgrofde dient
wiederum der Anstieg in der Dunkelleitféhigkeit sq, der - wie gezeigt - mit dem Start na-
nokristallinen Wachstums korreliert. Bild 6.3 zeigt sq (ry) von d = 200 und 600 nm dicken,
bei 75°C gewachsenen Proben. Wahrend bei der dickeren Schichtserie der Ubergang a-
Si:H/nc-Si:H bei ry » 30 erfolgt, betrégt die kritische H,-Verdinnung fir die d = 200 nm Pro-

ben ry » 45. Demnach sind zur Realisierung dinner pc-Si:H Schichten, die in den spéter vor-
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Bild 6.3: Der Sprung in der Dunkelleitfahigkeit bel einer bestimmten H,-Verdinnung kenn-
zeichnet den Phasenibergang a-Si:H/nc-Si:H bei 75°C Substrattemperatur. Bel geringen
Schichtdicken ist das kritische ry fiir diesen Ubergang zu gréfReren Werten hin verschoben.

gestellten protomorphen Solarzellen as Absorber eingesetzt werden, hohere Ho-
Verdinnungen zu wahlen. Wenn andererseits die Wachstumsparameter aus Untersuchungen
an dinnen Schichten fur das Wachstum dickerer Schichten Ubernommen werden, verhindert
der Start nanokristallinen Wachstums pc-Si:H Schichten hoher elektronischer Qualitét.

Bild 6.4 fasst die hier vorgestellten Ergebnisse zum Einfluss der Grof3en Substrattem-
peratur Ts, H>-Verdinnung ry und Schichtdicke d auf die erzielte Wachstumsphase von Sili-
cium schematisch zusammen. Der durch diese drei Grol3en aufgespannte Parameterraum un-
tergliedert sich in die amorphe (kleine Werte fir Ts, ry und d) und die nanokristalline (grof3e
Werte flr T, ry und d) Phase von Si. An der Grenze beider Phasen wéachst pc-Si:H.

? Substrattemperatur Bild 6.4: Der Parameterraum flr das Wachs-
tum von Silicium ist in diesem Schema durch

pc-Si:H die GroBen  Substrattemperatur,  Hy-

/ Verdinnung und Schichtdicke aufgespannt.

Schichtdicke Bei kleinen Werten dieser GroRen (= inner-
halb der eingezeichneten aufgespannten Hé&-
che) wachst Silicium amorph, bei grof3en
nc-Si:H Werten (= aulerhalb der FHache) nanokristal-
lin. In einem schmalen Grenzbereich zwi-
schen beiden Phasen wéchst protokristallines
Silicium mit besonderen strukturellen, opti-
schen und elektronischen Eigenschaften, die
im Text vorgestellt werden. Eine quantitative
—> Ausfiihrung dieser qualitativen Darstellung
H,-Verdinnung zeigt Tabelle 6-1.
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Tabelle 6-1: Die fur protokristallines Wachstum von Silicium erforderliche (kritische) Ho-
Verdinnung ry in Abhangigkeit ausgewahlter Wachstumsparameter, wie sie im Rahmen der
vorliegenden Arbeit anhand unterschiedlicher Probenserien bestimmt wurden. Die Serien a)
und b) sind in Bild 6.6, Serien b) und c) in Bild 6.3 gegentibergestellt. Die Serien d) und f)
werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht explizit vorgestellt.

Substrattemperatur Plasmafrequenz  Schichtdicke Wachstumsrate — Kritische Ho-

Ts (°C) f (10° s d (nm) rq (Al9) Verdiinnung ry
a) 40 54.24 600 .. 900 1.5 50
b) 75 54.24 600 .. 900 1.5 30
0) 75 54.24 200 .. 250 1.5 45
d) 75 54.24 200 .. 250 1.0 39
e) 75 54.24 800 .. 1000 1.0 32
f) 75 54.24 500 .. 750 0.8 36

Dieses Schema hietet alerdings keinen genauen quantitativen Zusammenhang zw i-
schen Parametern und erzielter Si-Phase, noch ist es beziiglich der aufgefihrten Wachstums-
parameter vollstandig. Sowohl Art und Beschaffenheit des Substrats als auch die Wachstums-
rate haben sich in den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an
Niedertemperatur-Schichten auf die erzielte Phase von Si ausgewirkt (hier nicht explizit ge-
zeigt): Die Verwendung von c-Si Substraten anstelle von Glas oder Kunststoffen, sowie ge-
ringe Wachstumsraten unter 1 A/s begiinstigen das Wachstum von nc-Si:H. Als Ubersicht
zeigt Tabelle 6-1 unterschiedliche Gruppen von Wachstumsparametern, wie sie in eigenen
Studien zu protokristallinem Wachstum von Silicium auf Glas gefuhrt haben.

6.3 Elektronische Eigenschaften

Die Ergebnisse aus strukturellen Untersuchungen der vorangegangenen Abschnitte zei-
gen die Moglichkeit, sowohl bel sehr geringen Substrattemperaturen als auch in sehr diinnen
Schichten pc-Si:H zu realisieren. Dieser Abschnitt behandelt die Frage, in welchem Ausmal}
die elektronische Qualitét von pc-Si:H im Vergleich zu a-Si:H erhdht ist. Als Mal3 fir die bei
hoheren Substrattemperaturen bekannte [61] Qualitétssteigerung dient das nt/sg-Verhdtnis
nach dem Wachstum sowie die Stabilitét von nt /sy gegentber lichtinduzierter Degradation.

Bild 6.5 zeigt die Fotoempfindlichkeit nt/sq als Funktion der H,-Verdinnung ry von
bei Ts = 75°C gewachsenen a-Si:H, pc-Si:H und nc-Si:H Schichten mit Schichtdicken zwi-
schen 600 und 900 nm in den Zusténden initial (a), fur 16 Stunden bei 110°C im Vakuum ge-
tempert (b) und fur 100 Stunden unter AM 1.5 Beleuchtung an Luft degradiert (c). Durch das

bereits in Bild 6.1 gezeigte lokale Minimum in sq4 fir Si am Phasenibergang a-Si:H/nc-Si:H
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Bild 6.5: Die Fotoempfindlichkeit nt/s4 von Si-Schichten nach dem Wachstum (a) zeigt bei
einer bestimmten H,-Verdinnung ry » 30 ein deutliches Maximum zwischen amorphem (ry
< 25) und nanokristallinem (ry > 32) Wachstum. Gegeniiber Tempern bei 110°C fur 16 Stun-
den (b) und Degradieren bel AM1.5 Beleuchtung fir 100 Stunden (c) ist nt/s4 von pc-Si:H
Schichten deutlich stabiler als von amorphem Silicium.

zeigt sich fUr die Schichten ein scharfes Maximum in nt/sq4. Dort ist im Zustand initial (a) die
Fotoempfindlichkeit von pc-Si:H im Vergleich zu a-Si:H um ein bis zwei, im Vergleich zu
nc-Si:H um Uber vier Grof3enordnungen erhoht, was die herausragende el ektr onische Qualitét
von pc-Si:H belegt. Die Stabilitét von pc-Si:H zeigt sich im nachfolgenden Tempern und De-
gradieren: Beides wirkt sich auf die Fotoempfindlichkeit von a-Si:H deutlich stérker als auf
digenige von pc-Si:H aus, so dass im degradierten Zustand nt/sq fur pc-Si:H um drel Gro-
[3enordnungen tber der von a-Si:H liegt.

Bel einer weiteren Senkung der Substrattemperatur auf T = 40°C l&sst sich ebenfalls,
wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, pc-Si:H realiseren. Jedoch zeigt Bild 6.6 im
Vergleich zur Ts = 75°C Serie deutliche Unterschiede in der elektronischen Qualitét der eben-
falls d = 600 .. 900 nm dicken Ts = 40°C Schichten. Gegenlbergestellt ist hier die Fotoemp-
findlichkeit nt/s4 von a-Si:H, pc-Si:H und nc-Si:H in den Zusténden initial (a), getempert (b)
und degradiert (c) von T = 75°C und Ts = 40°C Silicium. Die Prozessparameter fir Tempern
und Degradieren sind fir beide Substrattemperat uren die gleichen.

Die Fotoempfindlichkeit der Ts = 40°C Schichten ist an der Phasengrenze drei Grof3en-
ordnungen unter derjenigen der Ts = 75°C Schichten. Die kritische Ho-Verdinnung fir den
Ubergang a-Si:H/nc-Si:H verschiebt sich - wie bereits in Abschnitt 6.2 gezeigt — mit der Sub-
strattemperatur. Nachfolgendes Tempern bei 110°C hat auf die Zunahme der Fotoempfind-
lichkeit der Ts = 40°C Schichten einen viel grofderen Einfluss as auf die Ts = 75°C Schichten,
wéhrend die Ts = 40°C Proben wesentlich stabiler gegentiber lichtinduzierter Degradation
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Bild 6.6: Das Maximum in nt/s4 bel der H,-Verdinnung ry, die die amorphe und nanokristal -
line Phase von Si trennt, liegt bei geringerer Substrattemperatur Ts bei hoherem ry. Nach dem
Wachstum (&) unterscheiden sich die Maximain nt/sq fir beide Ts um drei Grof3enordnungen
und nahern sich nach dem Tempern (b) und Degradieren (c) einander an.

sind. Damit liegt nach beiden Prozessen (c) die Fotoempfindlichkeit der Ts=40°C Proben nur
noch eine GrofRenordnung unter derjenigen der Ts = 75°C Serie.

Im Gegensatz zur Ts = 75°C Serieist bei Ts = bel 40°C im Endzustand die Fotoempfind-
lichkeit nt/sq4 von pc-Si:H und a-Si:H Schichten vergleichbar. Entweder ist das fur die Unter-
suchung gewahlte Raster in ry zu grob gewahlt, um auch fir Ts = 40°C das Maximum in der
Fotoempfindlichkeit zu lokalisieren. Oder die elektronischen Eigenschaften von pc-Si:H
Schichten verhalten sich bei sehr geringen Substrattemperaturen gegentiber a-Si:H prinzipiell
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o 34F T =75°C h_ 5 =
X I ?
T | 3
% 3.3F D
g i / =
3 : nc-SikH 10 P
o 3.2 ' o
@ : 2
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Bild 6.7: Der statische Brechungsindex np ist in der Ndhe des Phasenlbergangs
aSi:H/nc-Si:H maximal. Der Absorptionskoeffizient fir rotes Licht a;pes SNkt bereits fir
amorphe Schichten mit zunehmendem r und ist an der Phasengrenze um ca. 50% abgefallen.

-55-



Ch. Koch Niedertemperaturabscheidung von Diinnschicht-Silicium

anders. Fir die in dieser Arbeit geforderte Substrattemperatur von 75°C zeigt sich pc-Si:H je-
doch in seinen elektronischen Eigenschaften und seiner Langzeitstabi litét gegentiber lichtin-
duzierter Degradation als geeignetes Absorbermaterial fur Solarzellen auf PET.

6.4 Optische Eigenschaften

Neben den in den letzten Abschnitten behandelten elektronischen Eigenschaften sind die
optischen Eigenschaften von Niedertemperatur-Silicium fur eine Anwendung als Solarzellen-
absorber von grol3er Bedeutung. Fir bei hoheren Substrattemperaturen abgeschiedenem
aSi:H [73] und seiner Mischverbindungen a-SiGe:H [74] und aSIC:H [75] ist der optische
Absorptionskoeffizient hinreichend bekannt und bestimmt den Aufbau unterschiedlicher Zel -
typen aus diesen Materiasystemen. Fur das Design von Niedertemperaturzellen aus a-Si:H,
pc-Si:H und seiner in Abschnitt 8.7 behandelten Kombination zur protomorphen Zelle behan-
delt dieser Abschnitt nun die optischen Eigenschaften von Niedertemperatur -Silicium mit be-
sonderem Schwerpunkt auf pc-Si:H mit seinen herausragenden elektronischen Eigenschaften.

Bild 6.7 zeigt den statischen Brechungsindex ny sowie den Absorptionskoeffizient a, ey
bei einer Photonenenergie hn = 2.0 eV, beide aus optischer Transmissionsspektroskopie (A b-
schnitt 4.1) bestimmt, als Funktion der Wasserstoffverdiinnung ry. Die Proben sind identisch
mit den in Abschnitt 6.3 fur die Bestimmung der elektronischen Eigenschaften verwendeten
Schichten. Der aus dem Verlauf der Dunkelleitfahigkeit und Ramanmessungen b estimmte

Phaseniibergang a-Si:H/nc-Si:H ist als Linie eingezeichnet.

104 1
i ol
192} A ]
% A O
< 190 T =40°C o & ]
£ 188l 1
-o '
3 s . ]
2 186 . T =75 ]
8 184 © .
O I ]
2
182} 1
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H,-Verdunnung r, = ([H]+[SiH,])/[SiH,]

Bild 6.8: Die optische Liicke nach Tauc steigt mit zunehmender H,-Verdiinnung fir die Sub-
strattemperaturen Ts = 40°C und 75°C stetig an. Bel geringerem Ts ist Et vor allem bei klei-
nen Werten fur ry hoher alsbei Ts = 75°C.

-56 -



Ch. Koch Niedertemperaturabscheidung von Diinnschicht-Silicium

1.0 T T T | T T T | T T T | T T T | T T T
i o ]
£08 11 =560 nm B
|_°° T | ] U |
c |
9 0.6 — | (/‘ -
@ _ ¢~ 500 nm |
e . '|
% 04 - o .
= - a-Si:H | nc-Si:H ]
()
< 0.2
IS I ]
|_
0.0 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1

20 30 40 50 60 70
H,-Verdunnung r, = ([H,]+[SiH,])/[SIH,]

Bild 6.9: Die aus optischen Messungen abgel eitete Transmission Tgo,m €ines 80 nm dicken Ab-
sorbers steigt mit der H,-Verdinnung am Phasenubergang fur | = 430 nm (blaues Licht), | =
500 nm (gruines Licht) und | =560 nm (gelbes Licht) deutlich unterschiedlich an.

Der statische Brechungsindex ng hat in der Nahe des Phasentibergangs ein Maximum. In-
nerhalb eines Materialsystems erlaubt dieses Maximum Ruickschltisse auf dessen Dichte. So
ist bekannt, dass in porésem Silicium Poren mit Abmessungen von sehr vielen Atomabstan-
den den Brechungsindex herabsetzen [76]. In aSi:H reduzieren Poren im nm-Bereich tber
deren Konzentration und Grof3e den statischen Brechungsindex [77]. Somit weist das hier
gefundene Maximum in ng fur pc-Si:H auf en - verglichen mit a-Si:H — strukturell sehr

dichtes Netzwerk hin. Das Mosssche Gesetz [78], nach dem gemdR n,p E, *der

Brechungsindex von Halbleitern mit der vierten Potenz der Bandliicke fallt, hat in demin Bild
6.7 gezeigten a-Si:H/nc-Si:H Materialsystem keine Giltigkeit. Wie Bild 6.8 anhand bei Ts =
40°C und 75°C hergestellten a-Si:H und pc-Si:H Proben zeigt, steigt die optische Liicke mit
No von kleinen zu grof3en H,-Verdinnungen. Der Grund fur den Anstieg Ex(ry) ist vermutlich
ein unterschiedlicher H-Gehalt und unterschiedliche H-Bindungverhdtnisse. Zur Klarung der
Er(ry) Abhéngigkeit bieten sich weiterfihrende Studien z.B. mittels |R-Spektroskopie an.
Sonnenlicht enthalt einen hohen Anteil an rotem Licht um hn =2.0 eV [79], welches zum
grofdten Teil die dotierte Fensterschicht und das TCO einer Solarzelle durchdringt und daher
dem Absorber ohne grol3e optische Verluste zur photovoltaischen Umwandlung zur Verf i-
gung steht. Wahrend der Absorptionskoeffizient a,oey Von Niedertemperaturschichten (Bild
6.7) bei hn = 2.0 eV bea geringeren H,-Verdinnungen einen fur a-Si:H typisch hohen Wert
[80] von azoev 3 10* cm™ aufweist, beginnt a, e bereits vor dem Phaseniibergang stark ab-

zufallen (Kreise in Bild 6.7). Dieses Verhalten verringert die Effizienz einer pin-Solarzelle
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mit pc-Si:H Absorber deutlich. Jedoch wurde in Kapitel 3 erlautert, dass eine Transmission
im langwelligen Bereich des Sonnenspektrums fir effiziente Topzellen in Mehrfachstrukturen
aus Niedertemperatur-Silicium Vorraussetzung ist, um der Bottomzelle genug Licht fur eine
Stromanpassung beider Zellen zur Verfigung zu stellen. Dartber hinaus besitzt der ideale
Topzellenabsorber eine hohe Absorption fur kurzwelliges Licht, um im darunter liegenden i n-
neren pn-Kontakt optische Absorptionsverluste zu minimieren. Wie die folgenden Uberl e-
gungen zeigen, sind beide Bedingungen fur Niedertemperatur pc-Si:H in idealer Weise erfillt:
Bild 6.9 zeigt die aus gemessenen a(l ) abgeleitete absolute optische Transmission fur ver-
schiedene Wellenldngen eines 80 nm dicken Absorbers als Funktion von ry. Die optischen
Parameter sind aus optischer Transmissionsspektroskopie an 200 nm dicken Schichten be-
stimmt, der als Linie eingezeichnete Phaseniibergang bei ry = 39 aus Ramanmessungen. Fr |
= 430 nm (blaues Licht), | = 500 nm (grines Licht) und | = 560 nm (gelbes Licht) steigt
Tsonm Mit ry. Der fur die verschiedenen | unterschiedliche Anstieg fuhrt dazu, dass pc-Si:H
eine gegenuiber a-Si:H fast unverminderte Absorptionsfahigkeit fir blaues Licht besitzt, wah-
rend langwelligeres Licht deutlich besser transmittiert wird. Dieser steile Anstieg des Absor p-
tionskoeffizienten von pc-Si:H oberhalb seiner optischen Bandliicke zeichnet pc-Si:H gegen-
Uber a-Si:H somit fur die Anwendung als Absorber in Topzellen von Mehrfachstrukturen aus.
Auf diesen optischen Studien basiert das spéter in Kapitel 10 in verschiedenen Zellstrukturen

realisierte protomor phe Konzept fir Niedertemperatur-Solarzellen.

6.5 Strukturelle Eigenschaften

Die in den vorangegangenen Abschnitten untersuchten elektronischen und optischen Ei-
genschaften von Si am Phasenliberganges a-Si:H/nc-Si:H sind fir die Effizienz einer daraus
aufgebauten Solarzelle entscheidend. Zur Untersuchung, warum die elektronische Qualitét
von pc-Si:H so gut ist, bietet sich eine strukturelle Analyse mittels CPM und Raman-
Spektroskopie an.

Bild 6.10 stellt die aus CPM-Messungen bestimmte Urbach-Energie Ey dem aus Ra
manspektren bestimmten kristallinen Volumenanteil X. als Funktion der H,-Verdinnung ry
gegentiber. Mit zunehmendem ry sinkt fir a-Si:H die Urbach Energie und erreicht fir pc-Si:H
(ry » 30) ein Minimum von Ey = 72 meV. (Dieser im Vergleich zu Hochtemperatur a-Si:H
relativ hohe Wert konnte an eigenen, hier nicht explizit vorgestellten Ts = 75°C pc-Si:H
Schichten durch geringere Wachstumsraten auf E, = 55 meV gesenkt werden.) Bei noch ho-
heren Werten fir ry ist die nur fr a-Si:H und pc-Si:H definierte Urbach Energie nicht be-

stimmbar. Die Defektdichte Ng, (die mit der in Bild 9.2 exemplarisch an zwei Absorbern ge-
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Bild 6.10: Das Minimum in der Urbach Energie Ey liegt fur bei Ts = 75°C gewachsene Si-
Schichten der Dicke 600 .. 900 nm bel einer H,-Verdinnung ry » 30, fir die aus dem Raman-
signal gerade noch kein kristalliner Volumenanteil X; nachweisbar ist.

zeigten Defektabsorption korreliert) sinkt mit zunehmendem ry ebenfalls und liegt fur pc-Si:H
Uber eine GrofRenordnung unter der von niedrig (ry < 20) Hp-verdinnt gewachsenem a-Si:H.
Steigt ry welter, beginnt nanokristallines Wachstum, wofir Ey und Ny, nicht mehr Gber CPM
bestimmbar sind. Fir diese hoch Ho-verdiinnt gewachsenen Schichten wird ein X. > 0 nach-
welishar, das zu hdherem r, weiter ansteigt und bei X » 0.7 Sséttigt.

Bel 75°C gewachsenes pc-Si:H besitzt demnach einen amorphen, defektarmen Aufbau
mit hoher Nahordnung. Seine strukturelle und die damit korrelierte elektronische Qual itét ist
der von Niedertemperatur a-Si:H deutlich Gberlegen und mit der von sogenanntem 'Standard'
aSi:H Schichten vergleichbar, die fir kommerzielle Anwendungen in der Fotovoltaik um T
» 200°C hergestellt werden. Die Empfindlichkeit der Ramanmessungen erlaubt jedoc h keinen
Nachweis eines sehr geringen (< 5 %) Volumenanteils aus kleinen Kristalliten oder kristall i-
nen linearen und planaren Strukturen, wie es andere Gruppen mit aufwendigen TEM -
Analysen an pc-Si:H gefunden haben [68]. Ob derartige Nano-Strukturen im Niedertempera-
tur pc-Si:H auftreten, wie sie gegebenenfalls raumlich angeordnet sind und ob und wie sie
sich auf die elektronischen Eigenschaften auswirken, geht tber den Rahmen der vorliegenden

Arbeit hinaus und bietet Grundlage fir weiterfihrende Untersuchungen.

6.6 Ubergang zu nanokristallinem Wachstum

Ubersteigt die H,-Verdiinnung den Wert, der zum Wachstum von pc-Si:H fihrt nur ge-
ringfligig, zeigen sowohl ein sprunghafter Anstieg in sq4 (Bild 6.3) as auch das Ramansignal

(Bild 6.2) den Start von nanokristallinem Wachstum. Dieser Phasenubergang fuhrt bel denim
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Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Niedertemperaturschichten zu einem star ken
Rickgang in /sy und verschlechtert — wie in Abschnitt 8.6 gezeigt werden wird - die
KenngroRen von Solarzellen mit entsprechenden Absorbern drastisch. Die im folgenden
durchgefiihrten Studien dienen zum Versténdnis dieses Phasenliibergangs und tragen so dazu
bei, sein Auftreten in Solarzellenabsorbern kontrolliert zu vermeiden. In Zusammenarbeit mit
dem Prager Institute of Physics der Academy of Sciences konnte an eigenen Niedertemperatur
Schichten der Ubergang von amorphem zu nanokristallinem Wachstum verfolgt werden [58].
Dazu wurden Schichten unterschiedlicher Dicke unter Bedingungen hergestellt, die nachwei s-
lich zu nc-Si:H sehr nahe am Phasenlibergang a-Si:H/nc-Si:H fuhren. AFM-Messungen lie-
fern die Verteilung amorpher und nanokristalliner Bereiche auf der Oberflache der Schichten.
Uber diese an der kompletten Dickenserie gewonnenen Bilder l4sst sich die Verteilung des
kristallinen Anteilsim Volumen der Schicht rekonstruieren.

Bild 6.11 zeigt anhand von AFM-Bildern von vier aus der Dickenserie ausgewahlten
Schichten die Entwicklung der kristallinen Bereiche auf der Probenoberflache als Erhebu n-
gen. Bei der dinnsten Schicht ((a), d = 78 nm) zeigen sich bereits » 20-40 nm grof3e Kristalli-
te auf der Oberflache, deren Durchmesser mit der Schichtdicke anndhernd linear auf A » 80
nm (b) und A » 200 nm (c) anwéchst bis schlief¥lich bei d = 2230 nm die kristallinen Bereiche
zu einer geschlossenen Schicht auf der Oberflache zusammenwachsen (d). Die Projektion der
kristallinen Bereiche auf die Probenoberflache ist annghernd kreisférmig. Dort, wo sich
Kristallite bei ihrem Wachstum berthren, entstehen lineare Grenzbereiche (gut sichtbar in
Bild 6.11 (c)), die mit zunehmender Schichtdicke bestehen bleiben (d). Die (hier nicht ge-
zeigte) Dunkelleitfahigkeit ist fir die diinnste Schicht mit sq» 10°° (Wem)™ mit der amorpher
Schichten vergleichbar, und steigt fiir zunehmende Schichtdicken schnell auf Werte tiber 10°°
(Wem) ™ an.

' p(C)d 433nm (d)d 2230nm

Bild 6.11: AFM-Messungen an einer unter konstanten Bedingungen gewachsenen Schicht-

folge zeigen das erste Auftreten von Kristalliten (a), deren Wachstum (b), und Zusammen-

wachsen () zu einer geschlossenen nc-Si:H Oberflache (d).
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Diese Ergebnisse aus raumlich hochaufgel 6ster strukturellen Charakterisierung zeigen,
dass schon bei einer H,-Verdiinnung, die nur knapp Uber dem fir pc-Si:H nétigen Wert liegt,
bereits beim oder kurz nach dem Wachstumsstart punktférmige Inseln aus nc-Si:H entstehen.
Bild 6.12 zeigt die Struktur der Schichten schematisch: Mit dem weiteren Wachstum bilden
sich aus den Si-Kristallkeimen in Wachstumsrichtung gedffnete Kegel mit konstantem Of f-
nungswinkel. Diese Kegel verschmelzen an ihren Berthrungspunkten nicht miteinander son-
dern bilden anndhernd ebene Grenzflachen, die auch bei grof3en Schichtdicken sichtbar blei-
ben. Erst wenn eine durchgehende Oberflache aus nc-Si:H entstanden ist, steigt die laterale
Dunkelleitfahigkeit auf Werte tber sq = 10° (Wem)™ an, wie sie fiir sehr hoch Hy-verdiinnt
gewachsene Niedertemperatur nc-Si:H Schichten gemessen wurde. Vorher existiert kein late-
ral elektrisch hochleitender Strompfad und sq ist hauptsichlich durch die schlecht leitende
nicht-kristalline Matrix bestimmit, in der die nc-Si:H Kegel eingebettet sind.

Fur die reproduzierbare Redlisierung rein protokristalliner Absorber ist damit folgen-
des zu beachten: Durch den anisotropen Wachstumsstart von nc-Si:H ist die lateral gemesse-
ne Dunkelleitfahigkeit bis zum Zusammenwachsen der kristallinen Bereiche mit der von a-
Si:H vergleichbar. In Solarzellen jedoch fliefdt der Driftstrom paralel zu diesen Strukt uren,
die den ganzen oder einen Teil des Absorbers in Wachstumsrichtung Uberbriicken. In Ab-
schnitt 8.4 wird gezeigt werden, dass fir effiziente Solarzellen das Auftreten kristalliner B e-
reiche unterdriickt werden muss, obwohl die in lateraler Geometrie gemessenen elektroni-
schen Eigenschaften nach den in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnissen noch keine Ver-

schlechterung der elektronischen Qualitét erwarten lassen.

Bild 6.12: Dieses Schema zeigt die
aus AFM Aufnahmen (Bild 6.11)
abgeleitete Struktur  von  Si-
Schichten, bel denen der Phasen-
Ubergang zu nc-Si:H bereits erfolgt
Ist. In Wachstumsrichtung getffnete
Kegel aus nc-Si:H sind in eine Mat-
a-Si:H rix aus a-Si:H eingebettet. Treffen
sich benachbarte Kegel, bilden sich
Ve \ / A ebene "Be.rUhrungstf‘jchen und. en

Substrat \/ durchgéngiger elektrisch hochleiten-

der Strompfad entsteht.

>

Wachstum
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7. Dotierung von amorphem Niedertemperatur-Silicium

7.1 Uberblick

Kapitel 6 hat die verglichen mit a-Si:H herausragende strukturelle Qualitat und Fotoemp-
findlichkeit von pc-Si:H als angestrebtes Absorbermaterial in Niedertemperatur -Solarzellen
gezeigt. Fir die nun untersuchten Dotierschichten ist eine moglichst hohe elektrische Leitfa-
higkeit entscheidend fir Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad.

Es ist jedoch bekannt, dass die Dotiereffizienz und damit die elektrische Leitfahigkeit
sowohl von p- as auch von n-Typ a-Si:H bei geringen Substrattemperaturen deutlich zurick-
geht [81].Als Folge sinken bel einem Einsatz nicht ausreichend optimierter Dotiersc hichten in
Solarzellen die Kenngrof3en Fillfaktor und Leerlaufspannung [ 82, 83]. Auch die optischen
Eigenschaften der Dotierschichten dndern sich mit der Substrattemperatur Ts. Analog zu un-
dotierten Schichten (vgl. Bild 5.1) variiert fur dotiertes a-Si:H die optische Bandliicke mit
dem H-Gehalt der Schicht, der mit Ts und der Wasserstoffverdinnung ry verkntpft ist. In der
Fensterschicht oder im inneren pn-Kontakt von Mehrfachstrukturen erhoht eine zu geringe
Transparenz optische Absorptionsverluste und bewirkt einen Rickgang im Photostrom [84].

Dieses Kapitel widmet sich der Frage, unter welchen Wachstumsbedingungen und Nac h-
behandlungen sowohl die elektrischen als auch die optischen Eigenschaften von Niedertemp e-
ratur a-Si:H Dotierschichten optimale Werte fir einen spéteren Einsatz in Solarzellen aufwei-
sen. Es wird untersucht, welche unterschiedlichen Mechanismen auf atomarer Ebene fiir den
beobachteten Riickgang der Dotiereffizienz von p- und n-Typ a-Si:H verantwortlich sind, und
wie sich daraus die starken Verbesserungen der elektrischen Leitfahigkeit unter angepassten
Wachstumsbedingungen und thermischem Ausheilen als Nachbehandlung ableiten lassen.

Zu diesem Zweck werden im Folgenden unter verschiedenen Bedingungen gewachsene
Schichtserien im Zustand initial, getempert und nach lichtinduzierter Degradation elek trisch
und optisch charakterisiert. Daraus gewonnene Ergebnisse erlauben mit Hilfe von temperatur-
abhangigen Leitfahigkeitsmessungen die Identifizierung der gesuchten Mechanismen, die bel

geringen Substrattemperaturen die Eigenschaften von a-Si:H Dotierschichten bestimmen.

7.2 Praparative und experimentelle Grundlagen

Die Konzentration der Dotiergase beim Wachstum der dotierten a-Si:H Schichten ist
0.25 % B,Hg bzw. 1.0 % PHz in SiH4, beide sind zur Dotierung von a-Si:H fur Solarzellen ty-
pische Werte. Die p-Typ Schichten werden dabei nicht - wie in Fensterschichtenin pin a-Si:H

Zellen Ublich - mit C legiert. Dadurch wird vermieden, dass sich tber die Wachstumsparame-
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Bild 7.1: Die Dunkelleitfahigkeit sq von unverdinnt gewachsenen, 250-450 nm dicken p-
Typ a-Si:H Schichten sinkt mit Ts um tber drei Gré3enordnungen. Tempern bei 110°C erhoht
Sq¢ unabhangig von Ts auf die Werte der bei 150°C hergestellten Schichten. Nachfolgendes
Degradieren unter AM1.5 Beleuchtung bewirkt eine weitere leichte Steigerung in sq v.a. fur
bei hohem Ts abgeschiedenen Schichten.
ter variierende C-Konzentrationen im a-SiC:H stark auf sq auswirken und Uber andere Ein-
flussgrofRen dominieren. Die GrolRe ry = ([SiH4]+[H2]+[Dotiergas]) /([SiH4]+[Dotiergas]) @
([SiH4]+[H2])/[SiH,] definiert die Ho-Verdinnung der Prozessgase. Die Plasmafrequenz be-
tragt 13.56 MHz, Depositionsdruck und Plasmaleistung sind so gewéhlt, dass die Wachstums-
rate 1 A/s nicht unterschreitet. Als Substrat dient fiir alle in diesem Kapitel untersuchten Pr o-
ben Corning Glas.

Tabelle 7-1 gibt eine Ubersicht tiber die Wachstumsparameter der vier Probenserien, die
fir die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen hergestellt wurden. In jeder Seriev a-
riiert jeweils Substrattemperatur oder H,-Verdinnung Uber den angegebenen Bereich. Die
Schichtdicken bewegen sich zwischen 250 und 450 nm, die Kontaktierung erfolgt Uber Cr-
Rickseitenkontakte. Eine derartige Geometrie verhindert die Erwarmung der Proben durch
das nachtréagliche Aufdampfen des Metallkontaktes, was kurzzeitigem Tempern bel nicht de-
finierter Temperatur entspricht und die Probeneigenschaften vor alem der nahe Raumtemp e-
ratur gewachsenen Proben stark beeinflussen wirde. Die Bestimmung der Dunkel leitféhigkeit
sq erfolgt an Luft bei Raumtemperatur, die der optischen Bandllicke aus optischer Transmi s-
sionsspektroskopie. Als Nachbehandlung kommen 16-stiindiges Tempern bei 110°C (getem-
pert) und AM1.5 Beleuchtung fur 50 Stunden an Raumtemperatur (degradiert), zur Anwen-
dung.
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Bild 7.2: Die optische Bandlticke von unverdiinnt gewachsenen Dotierschichten steigt zu ge-
ringeren Substrattemperaturen Ts deutlich an. Fir p-Typ Schichten steigt Er von 1.80 eV auf
1.97 eV, fur n-Typ Schichten auf Uber 2.10 eV.

Tabelle 7-1: Ein Uberblick tiber die vier Serien von Dotierschichten, bei denen jeweilsnur ein
Wachstumsparameter (Substrattemperatur oder H,-Verdiinnung) variiert wurde

Bezeichnung Dotierart Wachstumsparameter (variabel)  Wachstumsparameter (konstant)

P-T p-Typ Substrattemperatur =30 .. 180°C Hjy-Verdinnung =1
N-T n-Typ Substrattemperatur =30 .. 180°C Hy-Verdinnung =1
P-H p-Typ Hx-Verdinnung =1..9 Substrattemperatur =30 °C
N-H n-Typ H,-Verdinnung =1..9 Substrattemperatur = 30 °C

Bel den Messungen zur Bestimmung der temperaturabhangigen Leitfahigkeit lauft die
Temperaturrampe fUr die Proben im initial-Zustand aufwérts von T = -100°C .. 30°C. Damit
bleibt die Temperatur unterhalb der Substrattemperatur beim Wachstum, was Einflisse auf
die Probeneigenschaften durch thermisches Ausheilen wahrend der Messung ausschliefdt. Fir
die bel 110°C getemperten Proben lauft die Temperaturrampe abwértsvon T = 110°C .. 20°C.
Die Hochsttemperatur von 110°C liegt vor Beginn der Messung fur ca. 12 Stunden an, wo-
durch thermisch induzierte Materialanderungen in den Schichten abgeschlossen und bei der

Messung selbst ausgeschl ossen werden.

7.3 Der EinflUsse von Substrattemperatur und H,-V erdiinnung

Die Serie P-T unverdinnt bel Ts = 30 .. 180°C hergestellter p-Typ Schichten zeigt die
Auswirkung geringer Substrattemperaturen auf die optische Absorption und elektrische Lei t-
fahigkeit von dotiertem a-Si:H. Bild 7.1 zeigt einen starken Abfall in sq mit der Substrattem-
peratur. Bei Ts = 180°C ist sq > 10 (Wem)™, was fiir p-Typ aSi:H einen hohen Wert dar-
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Bild 7.3: Die Dunkelleitfahigkeit s4 von unverdinnt gewachsenen, 250-450 nm dicken n-
Typ aSi:H Schichten fallt mit der Substrattemperatur Ts um flnf Gréf3enordnungen ab. Tem-
pern bei 110°C erhoht sy vor allem fir die bei geringem Ts hergestellten Proben deutlich.
Nachfolgendes Degradieren senkt s zurtick auf die Anfangswerte.

stellt. Bei Ts = 30°C ist die Leitfahigkeit mit s < 10® (Wem)™ furr einen Einsatz in effizienten
Solarzellen zu gering. Mit dem starken Rickgang in sq verbunden ist diein Bild 7.2 gezeigte
Zunahme der optischen Bandllicke von Er = 1.80 auf 1.97 eV.

Bei n-Typ a-Si:H (Serie N-T) sind die Anderungen der elektronischen und optischen Ei-
genschaften bei geringen Substrattemperaturen noch stérker ausgepragt. Die elektrische Lei t-
fahigkeit (Bild 7.3) sinkt fur Ts = 180°C .. 30°C um funf GroRenordnungen, die optische
Bandltcke (Bild 7.2) steigt dabei von 1.78 eV auf tber 2.10 eV.

Fir undotiertes Niedertemperatur a-Si:-H hat sich eine Hp-Verdinnung beim Wachstum
als Mdglichkeit erwiesen, die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von a-Si:H trotz
geringen Substrattemperaturen zu erhaten. Es ist zu erwarten, dass dies auch fur dotierte
Schichten gilt. Zur Untersuchung des Zusammenhangs zwischen H,-Verdiinnung und elektri-
scher Leitfahigkeit variiert in den Serien N-H und P-H die Hp-Verdinnung zwischen ry = 1
(kein Hy) und ry = 9. Bel der mit Ts = 30°C sehr niedrig gewahlten Substrattemperatur (d.h.
sehr geringes sq) aler Schichten zeigt sich gemal? den Untersuchungen an undotiertem a-Si:H
der Einfluss der H,-Verdiinnung am deutlichsten.

Im Gegensatz zur Leitféhigkeit sq(Ts) der Serien N-T und P-T, die fir beide Dotierar-
ten einen dhnlichen Verlauf aufweist, ist die Auswirkung der Ho-Verdinnung auf die elektri-
sche Leitfahigkeit fur n- und p-Typ aSi:H kontrar: Wéhrend sq4 von p-Typ aSi:H der Serie
P-H (Bild 7.4) mit zunehmendem ry um fast eine GrofRenordnung fallt, verbessert sich s fur
n-Typ a-Si:H der Serie N-H (Bild 7.5) um zwel GroRRenordnungen. Die optische Bandl ticke
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Bild 7.4: Die Dunkelleitfahigkeit s4 von bel Ts = 30°C gewachsenen p-Typ Schichten falt
mit steigender Ho-Verdinnung ry um etwa eine Grof3enordnung. Tempern bei 110°C erhoht
Sg¢ unabhangig von ry um drei GroRenordnungen. Nachfolgendes Degradieren bewirkt eine
weitere leichte Steigerung in sq vor allem fir hoch Ho-verdiinnt hergestellte Proben.

(Bild 7.6) verhdlt sich in beiden Falen dhnlich und sinkt fir hohes ry auf Werte, die mit un-

verdunnt gewachsenen Ts = 180°C Schichten vergleichbar sind.

7.4 Thermische Nachbehandlung und Degradation

Wie in Bild Bild 7.1 und 7-3 (offene Kreise) zu sehen ist, erhoht Tempern die elektri-
sche Leitfahigkeit sy besonders stark bei den Proben, die bel geringem T hergestellt wurden.
Fur n-Typ a-Si:H steigt sq um en bis zwel, fur p-Typ aSi:H sogar um drei Grof3enordnun-
gen. Fur die bel 180°C deutlich Uber der Ausheiltemperatur gewachsenen Schichten steigt s
durch Tempern jedoch kaum. Hoch verdiinnt (ry = 9) abgeschiedene Schichten zeigen durch
Tempern einen dhnlichen Anstieg in sy wie die unverdinnt gewachsenen Proben.

Degradation unter AM 1.5 Beleuchtung wirkt sich fir sy beider Leitungstypen qualita-
tiv unterschiedlich aus. Dabel steigt die Leitfahigkeit von p-Typ aSi:H besonders fir hohe
Substrattemperaturen und Hx-Verdiinnungen (Kreuze in Bild 7.1 und Bild 7.4) etwas Uber die
Werte im getemperten Zustand, wéhrend s4 von n-Typ a-Si:H (Kreuze in Bild 7.3 und Bild
7.5) durch Degradation abféllt. Dieser Abfall ist fur unverdiinnt hergestellte Proben besonders
stark. Hier ist das degradierte s gleich dem im Zustand initial, wahrend hoher Ho-verdinnt
gewachsene Schichten nach Beleuchtung in sy zwar unter dem Wert der getemperten, aber

deutlich Uber dem im initial -Zustand liegen.
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Bild 7.5: Die Dunkelleitfahigkeit sq von bei Ts = 30°C gewachsenen p-Typ Schichten fallt
mit steigender H,-Verdinnung ry um etwa eine Groflenordnung. Tempern bei 110°C erhoht
die Leitfahigkeit unabhangig von ry um drei Grélenordnungen. Nachfolgendes Degradieren
bewirkt eine weitere leichte Steigerung in sq4 v.a. bei hohen H,-Verdinnungen.

7.5 Temperaturabhangige Leitfahigke tsuntersuchungen

Die an eigenen Datierschichten durchgefihrten Messungen zur temperaturabhangigen
Leitfahigkeit s4(T) ermdglichen die Abschétzung (siehe Abschnitt 4.4) der Aktivierungsener-
gie E, der eingebauten Dotier-Atome. Die daraus abgeleiteten Zahlenwerte fur E, erlauben
Einblick in die mikroskopischen Ursachen der Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit mit
den Wachstumsbedingungen H,-Verdinnung ry und Substrattemperatur Te. In diesem Ab-
schnitt wird der Zusammenhang E4(ry, Ts) anhand Niedertemperatur-Dotierschichten beider
Leitungstypen untersucht. Da sich fur die Ts = 30°C Proben die H.-Verdinnung am starksten
auf die elektrische Leitfahigkeit ausgewirkt hat, werden die Messungen der temperaturabhan-
gigen Leitfghigkeit an solchen Proben durchgefihrt.

Bild 7.7 zeigt die Arrhenius-Darstellung der unverdinnt bei 30°C hergestellten Pro-
ben im initial -Zustand. Fir die p-Typ Schichten ergibt sich eine Aktivierungsenergie von E; =
560 meV, fir die n-Typ Proben ein E; = 520 meV. Beide GrolRen liegen Uber den Werten, die
an Si-Schichten gemessen werden, die bel hoheren Substrattemperaturen optimiert wu rden.
Die hohen Aktivierungsenergien reflektieren fir beide Leitungstypen die durch die sehr nied-
rige Substrattemperatur reduzierte elektrische Leitfahigkeit der Dotierschichten.

Bei den n-Typ Proben ist aus Bild 7.7 bei Temperaturen unter 220 K der Ubergang in ei-
nen Leitfahigkeitsmechanismus mit geringerer Aktivierungsenergie zu erkennen. Die elektri-
sche Leitfahigkeit ist hier nicht mehr durch die thermische Anregung freier L adungstrager aus
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dem Donator-Niveau begrenzt, sondern von Barrieren fir den freien Ladungstrégertransport
bestimmt.

Die mit hoher Ho-Verdinnung ry = 9 gewachsenen Ts = 30°C Proben zeigen in der tem-
peraturabhangigen Leitfahigkeit (Bild 7.8) deutliche Unterschiede zwischen n- und p-Typ &
Si:H. Wahrend die Aktivierungsenergie der n-Typ Probe bezogen auf die unverdinnt gewach-
sene Schicht auf E; = 500 meV sinkt, zeigt die p-Typ Probe eine ungewohnlich hohe Aktivie-
rungsenergie von E, = 725 meV. Dadurch liegen die auf Raumtemperatur extrapolierten Lei t-

fahigkeiten beider Proben um etwa vier Grél3enordnungen auseinander.

7.6 Die Mikrostruktur von dotiertem aSi:H

Die in den vorherigen Abschnitten gewonnenen Ergebnisse aus optischer und elektroni-
scher Charakterisierung ermdglichen eine Bestimmung der Ursachen fir die stark verringerte
elektrische Leitfahigkeit von Niedertemperatur Dotierschichten. Voraussetzung fir das Ver-
sténdnis der identifizierten Mechanismen ist die Kenntnis bereits bekannter struktureller B e-
sonderheiten von p- und n-Typ aSi:H, die im folgenden in knapper Form vermittelt wird.
Bild 7.9 zeigt die mittels Nuclear Magnetic Resonance (NMR) bestimmten [85] Bindungs-
verhatnisse von Wasserstoff in dotiertem a-Si:H schematisch. In Bor-dotierten p-Typ Schich-
ten findet man Wasserstoff meist in (-Si-B-H)-Anordnung direkt an die Bor-Atome gebunden
vor, die dabel elektrisch passiviert werden und nicht mehr als A kzeptoren fungieren kdnnen.

Im mit Phosphor dotiertem n-Typ a-Si:H hingegen sind die Donatoren meist — wie fir hohe

N
[N
I

N
o
T

=
©
T

=
(e0]
T
!

Optische Bandllicke E_(eV)

0 2 4 6 8 10
H_-Verdunnung r = ([H,]+[SiH,])/[SiH, ]

Bild 7.6: Die optische Bandlticke Er von bel Ts = 30°C deponierten Dotierschichten steigt zu
geringeren Hy-Verdinnungen ry deutlich an. Fir p-Typ Schichten erfolgt der Anstieg von
1.85eV auf 1.97 eV, bei n-Typ Schichten bis auf Gber 2.10 eV.
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Bild 7.7: Die temperaturabhangige Leitfahigkeit s4(T) von bei 30°C unverdiinnt abgeschie-
denen p-Typ und n-Typ aSi:H Dotierschichten im initial -Zustand. Die Aktivierungsenergie
der n-Typ Schicht ist etwas kleiner und zeigt bei geringen Temperaturen den Ubergang in ei-
nen Leitfahi gkeitsmechanismus mit noch kleinerer Aktivierungsenergie.

Dotiereffizienz gewtnscht - tetraedrisch an vier Si-Atomen gebunden. Die néchsten Si-
Nachbarn binden ihrerseits jedoch — verglichen mit Si-Atomen im a-Si:H, die keinen Phos-
phor als Bindungsnachbarn haben - tUberdurchschnittlich hufig Wasserstoff. Verglichen mit
der direkten Passivierung der Bor-Akzeptoren ist die Dotier-Effizienz der Donatoren in der (-
Si-P-Si-H)-Konfiguration nicht eingeschrénkt. Deshalb ist eine effektive n-Typ Dotierung in
a-Si:H weniger problematisch ist als die p-Typ Dotierung.

7.7 Dotiertes Niedertemperatur aSi:H - Diskussion

Mit dem kurzen Einblick in die bekannte prinzipielle atomare Struktur von dotiertem a-
Si:H l&sst sich mit den eigenen, in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnissen erkléaren, wie un-
terschiedliche Wachstumsparameter und Nachbehandlungen die Daotiereffizienz von Nieder-
temperatur Dotierschichten beeinflussen. Die Hauptrolle spielt dabei Wasserstoff, der auch in
undotiertem a-Si:H sowohl beim Wachstum (vgl. Kapitel 5) als auch beim thermischen Aus-
heilen (vgl. Kapitel 9) strukturelle, optische und elektronische Eigenschaften und deren Ande-

rungen beim Tempern mitbestimmt.

7.71 Vorgangein p-Typ a-Si:H
Vor ener ldentifizierung der Mechanismen, welche die Eigenschaften von Bor-

dotiertem Niedertemperatur a-Si:H bestimmen, sollen die anhand optischer und elektrischer

Charakterisierung ermittelten Phdnomene noch einmal in Kirze zusammengefasst werden. Es
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Bild 7.8: Die temperaturabhéngige Leitfahigkeit sq(T) von bei 30°C hoch Hx-verdinnt ab-
geschiedenen p- und n-Typ a-Si:H Dotierschichten im initial -Zustand. Die Aktivierungsener-
gie der p-Typ Schicht ist deutlich hther als die der n-Typ Schicht.

zeigt sich i) ein Rickgang in s4 mit der Substrattemperatur Ts um viele Grof3enordnungen, ii)
eine Erh6hung von sq4 um bis zu drei Grof3enordnungen beim Tempern vor allem fir geringe
T, iii) eine Abnahme von sq4 - verbunden mit einer starken Zunahme in E, - bei Hy-
Verdunnung beim Wachstum, sowieiv) ein leichter Anstieg in s4 nach Beleuchtung.

Die vier Phdnomene i)-iv) lassen sich in einem konsistenten Modell wie folgt deuten:
Bel abnehmender Substrattemperatur erhoht sich die H-Konzentration in der Schicht, wie
es auch fur undotierte a-Si:H Schichten (vgl. Kapitel 5) der Fal ist. In beiden Falen steigt
damit die optische Bandlticke. Ebenfalls mit zunehmendem H-Gehalt in der Schicht steigt in
Dotierschichten die Wahrscheinlichkeit, Wasserstoff direkt an Bor gebunden vorzufinden,
was den Akzeptor elektrisch passiviert und so die elektrische Leitfahigkeit verringert.

Tempern bewirkt, dass ein Tell des an Bor gebundenen Wasserstoffs thermisch aktiviert
mobilisiert [86] und an anderer Stelle im a-Si:H wieder eingefangen wird. Die damit verbun-
dene Aktivierung der Bor-Akzeptoren erhtht wie beobachtet sqy. In Kapitel 9 wird gezeigt,
dass die hier angewandten Temperaturen um 100°C ausreichen, um im Zeitraum von wenigen
Stunden mit Aktivierungsenergien um 1.0 eV verknipfte H-Bindungen in einer Grofenord-
nung von 10" cm™ aufzubrechen. Diese Zahlenwerte sind sowohl mit der Aktivierungsener-
gie fur das Aufbrechen von B-H Bindungen, als auch der notwendigen Konzentration durch
Tempern aktivierter Bor-Akzeptoren in Ubereinstimmung: Fir Standard p-Typ a-Si:H mit ei-
ner Leitfahigkeit, wie es die hier untersuchten Schichten nach dem Tempern aufweisen, liegt
die Dotiereffizienz unter 1 %. Bei einer (Uber die beim Wachstum verwendeten GasflUisse ab-

geschétzten) Gesamt-Bor-Konzentration im a-Si:H mit ebenfalls unter 1 % bedeutet das eine
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Bild 7.9: Wahrend Wasserstoff in p-Typ a-Si:H bevorzugt direkt an Bor bindet und den Ak-
zeptor damit elektrisch passiviert (a), ist im n-Typ a-Si:H Wasserstoff meist nicht direkter,
sondern tberndchster Nachbar elektrisch weiterhin aktiver Phosphor-Donatoren (b).

Konzentration von etwa 10*® cm™ durch Tempern aktivierter Bor-Akzeptoren.

Erhoht sich durch Ho-Verdinnung beim Wachstum die H-Konzentration im Plasma
und den oberen Atomlagen im wachsenden a-Si:H, steigt damit die Konzentration von B-H
Komplexen in der Schicht. Die daraus folgende elektronische Passivierung der Bor-Atome
erhoht die Aktivierungsenergie der elektrischen Leitfahi gkeit und verringert sq.

Der mit steigendem ry korrelierte Riickgang der optischen Bandliicke ist fir eine Plas-
mafrequenz von 13.56 MHz auch an eigenen undotierten Niedertemperatur a-Si:H Schichten
festgestellt worden (hier nicht gezeigt). Die kleinere optische Bandllcke beruht sowohl auf
einem allgemeinen Rickgang von an Si gebundenem Wasserstoff in a-Si:H als auch auf einer
Verlagerung der dominierenden H-Bindungskonfigurationen von SiH, auf SiH bei gleichblei-
bendem Gesamt-H-Gehalt der Schicht, was ebenfalls die optische Bandllicke reduziert.

Die beobachtete Erhéhung von sy fir p-Typ a-Si:H nach starker Beleuchtung lésst sich
mit dem H-Kollisons-Modell [87] erklaren. In diesem Modell steht zu Beginn der den
Staebler-Wronski-Effekt auslésenden Reaktionskette das Aufbrechen einer schwachen (-Si-
H)-Bindung. Werden im Fall von p-Typ aSi:H (-B-H)-Komplexe aufgebrochen, folgt daraus
die elektrische Aktivierung der entsprechenden Bor-Atome. Eine lichtinduzierte Aktivi erung
passivierter Bor-Atome haben auch Yang et al [88] an Ts = 100°C Schichten gefunden.

7.7.2 Vorgangeimn-Typ a-Si:H
Analog zum Bor-dotierten a-Si:H zeigt sich auch fur Phosphor-dotiertes a-Si:H i) ein
Ruckgang in sq mit sinkendem Ts um mehrere Grof3enordnungen, sowie ii) eine starke Erh6-

hung in s4 getemperter Niedertemperatur-Schichten. Starke prinzipielle Unterschiede zum p-
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Typ aSi:H zeigen sich in den Auswirkungen hoher Werten fir ry sowie nach Beleuchtung.
H-verdiinnt gewachsenes n-Typ a-Si:H weist (iii) ein um GrofRenordnungen erhdhtes s4 (be-
dingt durch eine Abnahme in E;) auf, das durch (iv) Beleuchtung auf initial -Werte zurtickfallt.

Daim n-Typ aSi:H nur wenige passivierende (-P-H) Komplexe sondern vorwiegend e-
lektrisch aktive (Si-P-Si-H) vorliegen, spielt beziglich der Punkte (i) — (iv) Wasserstoff als
Passivator von P-Atomen keine dominierende Rolle. Vielmehr sind die Auswi rkungen von H
auf das a-Si:H Netzwerk beim Wachstum, Tempern und unter Beleuchtung verantwortlich fir
die entsprechenden Anderungen in der elektrischen Leitfahi gkeit:

Aus Untersuchungen an undotierten Schichten (vgl. Kapitel 5) zeigt sich in Uberein-
stimmung mit zahlreichen anderen dort genannten Arbeitsgruppen, dass eine geringe Sub-
strattemperatur die Nahordnung verringert. Beleuchtung lasst ebenfalls als lichtinduzierte D e-
gradation die Konzentration offener Si-Bindungen steigen. Beides verringert die Beweglich-
keit der Ladungstrager und reduziert die elektrische Leitfahigkeit der Schichten.

H,-Verdinnung erhoht — wie in Kapitel 5 anhand der Urbach Energie undotierter
Schichten gezeigt - die Nahordnung. Eine hohe Nahordnung steigert zum einen die Konzent-
ration tetraedrisch an vier Si-Atome gebundenen P als elektrisch aktiven Donator. Zum ande-
ren steigt die Beweglichkeit der von den aktiven Donatoren emittierten Elektronen. Beides
tragt zu der beobachteten Erhdhung der elektrischen Leitfahi gkeit bei.

Tempern l&sst (wie fur undotiertes a-Si:H in Kapitel 9 gezeigt) die Konzentration offe-
ner Si-Bindungen sinken, was die Beweglichkeit freier Ladungstréger und damit sy steigert.
Uber lichtinduzierte Degradation brechen die Si-Si Bindungen nach Beleuchtung wieder auf,
was die elektrische Leitfahigkeit der n-Typ Schichten auf Anfangswerte verringert.

7.8 Dotierschichten fur Niedertemperatur-Solarzellen

Fur Dotierschichten in effizienten Solarzellen sind eine hohe elektrische Leitfahigkeit
sowie eine geringe optische Absorption der dem Licht zugewandten Dotierschicht wichtig.
Niedrig Ho-verdinnt gewachsenes p- und hoch Ho-verdiinnt gewachsenes n-Typ a-Si:H erfil-
len beide V oraussetzungen bei den geforderten geringen Substrattemperaturen von 75°C. Eine
thermische Nachbehandlung der Zellen ist bezlglich der weiteren Steigerung der elektr ischen
Leitfahigkeit der Dotierschichten unerldsslich.
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8. Protokristallines Silicium in Solarzellen

8.1 Uberblick

Kapitel 6 stellt Niedertemperatur pc-Si:H als ein Materia vor, das in seiner strukturellen
und elektronischen Qualitéat selbst hoch Ho-verdinnt gewachsenem a-Si:H Uberlegen ist und
pc-Si:H fUr den Einsatz als Absorber in Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad auszeichnet.
Dieses Kapitel untersucht nun die Auswirkung der Eigenschaften von Si-Schichten am Pha-
senlibergang a-Si:H/nc-Si:H auf die Kenndaten von Solarzellen mit entsprechenden Absor-
bern. Dabei ist fir das Auftreten von pc-Si:H neben Wachstumsparametern wie der Ho-
Verdunnung auch die Schichtdicke entscheidend. Wahrend pc-Si:H Zellen starke Verbesse-
rungen in ihren Kenngrof3en zeigen, kann der Wachstumsstart von nc-Si:H im Absorber die
KenngrdfRen der Zellen auf charakteristische Art und Weise verschlechtern. Deshalb unter-
sucht dieses Kapitel neben dem Ubergang von amorphen zu protokristallinen Zellen auch den
Wachstumsstart von nc-Si:H in Abhéngigkeit der Wachstums- und Zellparameter und erklart
die damit verbundenen Anderungen der KenngréRen mit einem einfachen Modell.

Die unterschiedlichen optischen Eigenschaften von a-Si:H und pc-Si:H sprechen fir so-
genannte protomorphe Mehrfachzellen mit einem oder mehreren pc-Si:H und einem a-Si:H
Absorber, wie sie als Konzept bereits in Kapitel 6 eingeftihrt wurden. Kapitel 8 schliefst mit
der Vorstellung und Charakterisierung einer protomorphen Tandemzelle mit pc-Si:H Topzel-
len-Absorber und a-Si:H Bottomzellen-Absorber.

8.2 Experimentelle Grundlagen

Die in diesem Kapitel behandelten Zellen sind auf Asahi:U Glas gewachsene, mit Ag
Rickkontakt versehene pin und pin pin Strukturen. Der variable Wachstumsparameter der
Absorber ist die H,-Verdinnung ry. Uber Depositionsdruck und Plasmaleistung wird die
Wachstumsrate auf rq » 1 A/s konstant halten. Die Wachstumsparameter der Dotierschichten
sind fur p- und n-Typ a-Si:H jeweils fur ale Zellstrukturen gleich und gemal3 den in Kapitel 7
gewonnenen Ergebnissen bezlglich hoher elektrischer Leitfahigkeit und optischer Transmi s-
sion gewahlt. Das sind fur p-Typ aSIC:H eine H,-Verdinnung von ry = 4 bel einer optischen
Bandllicke von 2.0 eV und einer Schichtdicke von 10-15 nm, sowie fur n-Typ aSi:H einry =
25 bel Schichtdicken von 10 nm im inneren pn-Kontakt der Tandemzelle bzw. 20 nm am
Rickkontakt von Einfach- und Tandemzellen. Untersucht wurden durch die Riickkontakte de-
finierte Zellflachen zwischen A = 0.10 und 1.00 cm? Wenn nicht anders angegeben, sind die

Flachen der in diesem Kapitel vorgestellten Zellen A= 0.25 cm?.

-73-



Ch. Koch Niedertemperaturabscheidung von Diinnschicht-Silicium

8.3 Kenndaten bei sehr geringen Ho-V erdiinnungen

Eine madige (ry < 20) Ho-Verdinnung verbessert die Eigenschaften von Niedertemper a-
tur a-Si:H Einzelschichten, ohne zu protokristallinem Wachstum zu fihren. Bild 8.1 zeigt die-
se Materialverbesserungen anhand des Fillfaktors FF von Solarzellen mit entsprechend her-
gestellten Absorbern der Dicke d; = 200 nm. Fur ry =5 .. 20 steigt FF um 16 % absolut und
séttigt zunachst fur groRere ry = 20 ..30 bei FF » 48. Leerlaufspannung und Wirkungsgrad
(beides hier nicht gezeigt) der Zellen zeigen einen dhnlichen Verlauf.

Waéhrend die Materialverbesserungen bei Einzelschichten nur as tber die Schichtdicke
gemittelte Grof3en zugéanglich sind, erlauben Untersuchungen an Zellen eine raumliche Aufl 6-
sung der elektronischen Qualitét des Absorbers in Wachstumsrichtung. So lasst sich nachwei-
sen, ob die durch zunehmendes ry verbesserten Kenndaten der Zellen auf eine tber den Ab-
sorber gleichmaldig oder in Wachstumsrichtung variable elektronische Qualitéat zurtickzufiih-
ren ist. Ein experimenteller Zugang zur Beantwortung dieser Fragestellung ist die Quanten-
ausbeute heq(l ) bei unterschiedlichen Wellenlangen. Die Absorption von kurzwelligem Licht
findet vorwiegend auf der beleuchteten Seite der Zelle, d.h. bei den hier behandelten pin-
Zellen (vgl. Bild 4.3) in den zuerst gewachsenen Schichten statt, wahrend langwelliges Licht
gleichmaliig Uber die Absorbertiefe frele Ladungstrégerpaare generiert. In Bild 8.2 ist die ge-
messene Quantenausbeute heq(l ) fir I =400 und 500 nm Uber ry aufgetragen (Symbole). Die
Quantenausbeute fur | = 400 nm zeigt eine deutlich starkere Abhangigkeit von der Hy-
Verdunnung als hee(l = 500 nm): Fur blaues Licht, das nur einige 10 nm in den Absorber
eindringt, ist heg flr geringe ry kaum nachweisbar, steigt aber fur ry = 20 auf heg = 0.2 an.
FUr griines Licht mit einigen 100 nm Eindringtiefe verdoppelt sich mit zunehmendem ry die
Quantenausbeute 'nur’ von 0.2 auf 0.4. Eine einfache Modellierung korreliert diesen Verlauf
mit einem bestimmten Tiefenprofil der elektronischen Qualitét des Absorbers: Nimmt man
auf der lichtzugewandten Seite des Absorbers eine elektrisch inaktive Schicht (interne Quan-
tenausbeute hin (I ) = 0) der Dicke d ~ (ry)an, ergibt sich unter Beriicksichtigung von Ab-
sorptionsverlusten in der p-Typ Dotierschicht und unter der Annahme hi (1 ) = 1 fur den ak-
tiven Tell des Absorbers die in Bild 8.2 as Linien eingezeichnete, simulierte Quantenausbeu-
te. Die angenommene d ~ (ry)™ Abhangigkeit ist eine vereinfachende Darstellung der mi ttels
kurzwelligem Licht abgeschétzten elektronischen Qualitét der Schicht in Substratndhe: (Hier
nicht gezeigte) Messungen des nt -Produktes mit | = 360 nm Licht, das nur einige 10 nm in
die Schicht auf der jeweils beleuchteten Seite eindringt, weisen auf ein wie oben angeno m-

menes Tiefenprofil hin.
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Bild 8.1: Ein ausgepragtes Maximum im Fullfaktor von Solarzellen mit 200 nm dicken Ab-
sorbern an der Phasengrenze a-Si:H/nc-Si:H kennzeichnet die hohe elektronische Qualitét
von protokristallinen Absorbern.

Die gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modellierung spricht fur einen
strukturell schlechten, elektronisch inaktiven Wachstumsstart im Absorber, dessen Ausdeh-
nung bei zunehmender H,-Verdinnung zuriickgeht. Kapitel 10 stellt eine piin-Struktur mit
zweistufig gewachsenem Absorber vor, bei der eine anfangs hohe H,-Verdinnung das Auftre-
ten einer substratnahen Schicht mit schlechter Materialqualitét verhindert.

8.4 KenngrofRen am Phasentibergang amorph/nanokristallin

FUr hohere ry zeigt Bild 8.1 deutlich die Auswirkung protokristalliner d; = 200 nm Ab-
sorber auf den Fullfaktor von Solarzellen. Fir die hier untersuchten Zellen steigt FF nach ei-
ner Sattigung bei ry = 35 sprunghaft um tiber 10% absolut an. Ahnlich verhélt sich die Leer-
laufspannung (hier nicht gezeigt). Der entsprechende Bereich in ry wurde in Kapitel 6 fur 200
nm dicke Schichten als pc-Si:H identifiziert, womit die Steigerung in den Kenngréfen mit
dem Auftreten von pc-Si und seiner gesteigerten elektronischen Qualitét korreliert.

Die verringerte optische Absorption von pc-Si:H gerade im langwelligen Bereich des
Sonnenspektrums (s. Abschnitt 6.4) fuhrt allerdings zu geringen Photostromdichten (hier an
diesen Zellen nicht gezeigt). Dadurch ist trotz der hohen elektronischen Qualitét von pc-Si:H
der Wirkungsgrad von Zellen mit daraus hergestelltem Absorber gegentiber a-Si:H Zellen nur
geringfugig verbessert. Diese optischen Eigenschaften sind fir diinne Topzellenabsorber in
Mehrfachstrukturen jedoch Vorraussetzung fir die bereits in Kapitel 6 vorgeschlagenen pro-

tomorphen Zellen. Ob und wie die elektronischen und optischen Eigenschaften von pc-Si:H
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Bild 8.2: Die externe Quantenausbeute von pin-Zellen bei den Wellenlangen | = 400 und
500 nm steigt mit der Ho-Verdinnung ry des Absorbers verschieden stark an. Dieses Verhal-
ten lasst sich mit einem einfachen Modell (Linien) einer optisch inaktiven Schicht zu Beginn
des Absorberwachstums erklaren, deren Dicke umgekehrt proportional zu ry ist.

die KenngrofRen und deren Stabilitét unter Beleuchtung von Solarzellen mit entsprechenden
Absorbern beeinflussen, wird deshalb im folgenden an sehr diinnen pin-Strukturen, wie sie als
Topzellen in protomorphen Mehrfachstrukturen V erwendung finden werden, untersucht. Bild
8.3 stellt die Charakterisierung von dinnen (d; = 80 nm) Zellen, fir deren Absorberwachstum
die H,-Verdinnung Uber einen weiten Bereich ry = 23 .. 64 variiert, in ihren Kenngrof3en U,
(@), FF (b), jks (c) und h (d) gegentiber. Die vollen Quadrate markieren den Zustand nach der
Abscheidung (initial), die offenen Rauten den nach 16 Stunden thermischer Nachbehandlung
bei 110°C (getempert), und die Kreuze den stabilen Zustand nach lichtindizierter Degradation
bei 1.5 Sonnen fir 100 Stunden (degradiert). Bild 8.3 (b) zeigt ein Maximum in FF fir Zellen
mit pc-Si:H Absorbern. Um ry = 40 liegt sein Wert fur Zellen nach dem Wachstum (initial)
bei 55%, wahrend er zu hdheren und geringeren ry stark abfélt. Die Stabilitét der Fotoemp-
findlichkeit protokristalliner Einzelschichten (vgl. Bild 6.5) spiegelt sich im Verhalten des
Fullfaktors der Zellen nach dem Tempern und der lichtinduzierten Degradation wider. Tem-
pern erhoht am stérksten den Fillfaktor amorpher Zellen, Zellen mit pc-Si:H Absorbern profi-
tieren von dieser Nachbehandlung kaum. Nach Beleuchtung behalten letztere jedoch den
durch Tempern erzielten Gewinn in FF annghernd bei, wéhrend bel geringerem ry die Be-
leuchtung den Fillfaktor auf initial -Werte zurtickfallen | &sst.

Auch die Leerlaufspannung der di = 80 nm Zellen (Bild 8.3 (a)) im Zustand initial
zeigt fur pc-Si:H Absorber bel ry = 40 ein Maximum von Uy = 850 mV. Verglichen mit U<

800 mV bel geringerem ry ist eine hohe Lehrlaufspannung ein deutlicher Hinweis auf eine
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Bild 8.3: Die Kenngrof3en Leerlaufspannung Uy (@), Flllfaktor FF (b), Kurzschlussstrom-
dichte jxs (¢) und der Wirkungsgrad h (d) der di = 80 nm Zellen als Funktion der H,-
Verdinnung ry des Absorbers vor dem Tempern (Quadrate), nach dem Tempern (offene Rau-
ten) und der anschlief3enden Degradation (Kreuze).

verbesserte elektronische Qualitdt der pc-Si:H Absorber. Ahnlich dem Verhalten des Fiillfak-
tors steigt durch Tempern die Leerlaufspannung von Zellen mit a-Si:H Absorbern am starks-
ten. Da Zellen mit pc-Si:H Absorbern hinsichtlich U, gegeniiber lichtinduzierter Degradation
wesentlich stabiler sind, weisen diese Zellen im stabilen Zustand ein deutlich hoh eres U, auf
alsdie Zellen mit unter geringerem ry gewachsenen Absorbern.

Die Kurzschluss-Photostromdichte unter Beleuchtung (Bild 8.3(c)) der Zellen spiegelt
die im Vergleich mit a-Si:H Absorbern verringerte optische Absorption von pc-Si:H Absor-
bern vor allem im roten (und damit im Sonnenlicht stark vertretenen) Spektralbereich wider.
Von sehr kleinen ryy; kommend sinkt jis (initial) von 10 mA/cm? auf 7.5 mA/cm? fiir pc-Si:H
Absorber mit ry = 40. Die hohe Effizienz der Ladungstragertrennung in pc-Si:H Absorbern
kann die geringe optische Absorption jedoch Uberkompensieren und bewirkt ein lokales M a
Ximum in jxs bei den untersuchten Zellen.

In dem in Bild 8.3 (d) gezeigten Wirkungsgrad der Zellen as Funktion von ry gehen
sowohl die fur pc-Si:H Absorber erhéhten und unter Beleuchtung stabileren Grofien Leerlauf-

spannung und Fullfaktor, as auch die zu grofRerem ry verringerte Photostromdichte ein. Beide
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Bild 8.4: Die externe Quantenausbeute he flr die d; = 80 nm pin-Zellen fallt mit steigender
H.-Verdinnung ry. Dieser Rickgang ist fur langerwelliges Licht deutlich stérker ausgepréagt
alsfir kurze Wellenlangen.

Einflusse bewirken ein lokales Maximum des Wirkungsgrades von Zellen mit pc-Si:H Absor-
ber im initial-Zustand. Die im Vergleich mit pc-Si:H Absorbern fur a-Si:H Absorber deutli-
cher ausgepragten Anderungen der KenngréRen durch Tempern und Degradation ergeben im
Bereich ry < 40 einen nahezu konstanten stabilen Wirkungsgrad von 4.0 %.

Das Plateau h(ry) im Wirkungsgrad von pc-Si:H Zellen wirft erneut die Frage auf, nach
welchen Kriterien pc-Si:H Zellen im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt und charak-
terisiert werden. Nach Bild 8.2 gentgt ein ry = 20 fir amorphe Zellen zur Vermeidung eines
defektreichen Wachstumsstarts. Fir einen Einsatz als Topzellen in protomorphen Zellen ist
jedoch neben dem Wirkungsgrad eine ausreichend hohe optische Transmission der Zelle fir
langwelliges Licht entscheidend. Nur dann steht der in Lichteinfallsrichtung darunter liegen-
den Bottomzelle gentigend Licht zur photovoltaischen Umwandlung und zur Photostroman-
passung der gesamten Zelle zur Verfigung. Kurzwelliges Licht hingegen sollte méglichst
vollsténdig im Topzellen-Absorber photovoltaisch umgewandelt und nicht im darauf folgen-
den elektrisch inaktiven inneren pn-Kontakt absorbiert werden.

8.4.1 DieQuantenausbeute

Die externe Quantenausbeute (Bild 8.4) der Zellen zeigt, dass die im letzten A bschnitt
diskutierten pc-Si:H Zellen beide oben gestellten Anforderungen an die optischen Transmi s-
sionseigenschaften erflllen. Der Wert flr he fallt mit steigender H,-Verdinnung ry = 23 ..
63 zwar fur alle Wellenlangen ab, jedoch ist dieser Ruckgang fur langwelliges Licht deutlich
stérker ausgepragt a's fur kurzwelliges Licht. Wahrend heq(l = 600 nm) fur Zellen mit gering
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Bild 8.5: Die jm(U)-Kennlinien der di = 80 nm pin-Zellen zeigen zu hoheren Hy-
Verdinnungen des Absorbers eine stark abfallende Photostromdichte. Bei sehr hohen Werten
fur ry wird die Kennlinie zunehmend S-férmig.

H-verdinnt gewachsenen (ry = 23) a-Si:H Absorbern in Richtung zunehmendem ry um ei-
nen Faktor 3-4 fallt, betragt die Abnahme in heg(l =400 nm) in diesem Bereich nur etwa ein
Drittel. Dass der in Bild 8.3 (d) gezeigte Wirkungsgrad von pc-Si:H Zellen im stabilen Zu-
stand trotz der deutlich geringeren optischen Absorption mit dem von a-Si:H Zellen ver-
gleichbar ist, zeigt die herausragende elek tronische Qualitét der pc-Si:H Absorber.

8.4.2 Absorberdicke und die Phasengrenze

Die fur das protomorphe Zellkonzept vorausgesetzten optischen Transmissionseigen-
schaften und die elektronische Qualitdt von pc-Si:H gehen beim Uberschreiten der Phasen-
grenze zu nc-Si:H verloren. Ein Rickgang der Absorption fur kurzwelliges Licht (Bild 6.9)
und ein Abfall der Fotoempfindlichkeit um mehrere GrofRenordnungen ( Bild 6.5) belegen, wie
wichtig die Vermeidung des Wachstumsstarts von nc-Si:H fur pc-Si:H Solarzellen ist. Ab-
schnitt 8.6 wird zeigen, wie der Phasentibergang die Kenngréf3en von Solarzellen verschlech-
tert. Der in Bild 6.3 gezeigte schichtdickenabhangige Start von nanokristallinem Wachstum
wird im folgenden untersucht, um pc-Si:H Absorber unterschiedlicher Dicke fur protomorphe
Zellen verschiedener Ausfihrungen reproduzierbar realisieren zu kénnen.

In den angestrebten Einfach- und Mehrfachzellen werden Absorberdicken zwischen 80
und 250 nm zum Einsatz kommen. Deshalb erfolgt in diesem Abschnitt ein Vergleich der d; =
80 und 200 nm pin-Strukturen bezuglich der fur protokristallines Wachstum (und der Ver-
meidung nanokristallinen Wachstums) erforderlichen Parameter. Bild 8.1 und Bild 8.3 b)
zeigen die Flllfaktoren der di = 200 nm und 80 nm Zellen im Zustand initial unter AM1.5 Be-
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Bild 8.6: Aus den mit (2.6) simulierten Kennlinien lassen sich die bel gegebener Absorber-
dicke d; und nt erzielbaren Bereiche der Fillfaktoren ableiten. Diesen Berechnungen ist in
(2.6) eine Sperrsittigungsstromdichte von js = 4407 mA/cm?, eine Photostromdichte von Jph
= 8.0 mA/cm? und eine Diffusionsspannung von Up = 1.0 V zugrunde gelegt.

leuchtung. Der maximale Wert fur den Fullfaktor ist in beiden Féllen fur Zellen mit pc-Si:H
Absorber nahezu identisch. Der entsprechende Wert fir ry ist bei den Zellen mit 200 nm Ab-
sorbern etwas kleiner as der fur die d; = 80 nm pc-Si:H Absorber. Diese Schichtdickenabhan-
gigkeit steht im Einklang mit den an Einzel schichten gewonnenen Ergebnissen (vgl. Bild 6.3),
wo Schichten mit d = 600 und 200 nm verglichen wurden. Allerdings ist fur die hier unter-
suchten Zellen der Unterschied in den kritischen ry fir pc-Si:H Absorber sehr klein und nahe-
zu identisch mit dem Wert, der in Bild 6.3 fir 200 nm dicke Einzelschichten dem Ubergang a-
Si:H/nc-Si:H zugeordnet wurde. Demnach scheint bei den im Rahmen dieser Untersuchungen
verwendeten Wachstumsparameter der Einfluss der Schichtdicke auf das Wachstum von pc-
Si:H und den Wachstumsstart von nc-Si:H erst bei grofderen Schichtdicken d; > 200 nm be-
deutsam zu werden. Fir die Realisierung von dinnen pc-Si:H Absorber fir protomorphe Zel-
len ist diese geringe Schichtdickenabhangigkeit ein aus technologischer Sicht erfreuliches Er-
gebnis.

8.5 Analyse der Kennlinien

Die in Kapitel 6 und in diesem Kapitel durchgefuhrten Studien zeigen, dass eine hohe
H,-Verdinnung beim Wachstum von a-Si:H und in grofRerem Masse fir pc-Si:H die struktu-
relle und elektronische Qualitét von Einzel schichten und die KenngréfRen von Zellen mit ent-
sprechenden Absorbern deutlich verbessert. In diesem Abschnitt wird untersucht, ob der

Rickgang der Defektdichte und die damit verbesserten elektronischen Transporteigenschaften
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Bild 8.7: Mit (2.6) lassen sich allein Uber Variationen des Photostroms und nt die gemesse-
nen Kennlinien von Zellen mit a-Si:H und pc-Si:H Absorber gegebener Dicken gut anpassen.
Die in (2.6) eingesetzte Sperrsittigungsstromdichte betragt in beiden Félen js = 4307
mA/cm?, die Photostromdichte jo, = 4.5 mA/cm?® (160 nm Zelle) bzw. jn = 5.8 mA/cm?® (240
nm Zelle) und die Diffusionsspannung Up = 1.0 V.

in a-Si:H und pc-Si:H geniigen, um die beobachteten Anderungen der ZellkenngroRen zu be-
wirken. Dabel bietet sich die Grél3e nt an, deren Verlauf als Funktion von ry bereitsin Kapi-
tel 6 untersucht wurde. Fir Ts = 75°C Schichten im Zustand initial steigt mt von schwach (ry
» 10) zu hoch Hz-verdiinnt (ry » 30) gewachsenen a-Si:H Schichten von nt » 5307° auf nt »
230® cm?V an. Uber (2.6) lasst sich abschétzen, ob diese Anderungen in mt geniigen, die
KenngrdfRen von Zellen mit entsprechend gewachsenen Absorbern so zu beeinflussen, wie es

die Messungen gezeigt haben. Als Naherung gilt R, ® 0 und R, ® ¥, was wie folgt be-

grundet ist: Die relativ geringen Photostromdichten der untersuchten Zellen von jun < 10
mA/cm? bewirken bei Zellflachen von einigen mm? und hinsichtlich elektrischer Leitf shigkeit
fir dinne a-Si:H und pc-Si:H Zellen optimiertem (R.< 30 Wem?) TCO keinen fiir diese Unter-
suchungen relevanten Spannungsabfall. Der Wert fur den Paralelwiderstand ist durch eine

entsprechende Auswahl bei den untersuchten Einzelzellen R, >10 kW cm? und damit fur die

folgenden Untersuchungen der Hellkennlinien ebenfalls nicht bedeutsam.

Bild 8.6 zeigt die mit Gl.(2.6) berechneten Fillfaktoren von Zellen als Funktion von nt
und der Absorberdicke d;. Gerade in dem Bereich mt = 10™°.. 10® cm?V's, der den Werten fiir
nt von schwach bis stark H,-verdiinnt gewachsenen a-Si:H und pc-Si:H Einzelschichten ent-
spricht, ist die Abhangigkeit FF(nt) besonders ausgepragt. Um diein Bild 8.1 gezeigte Ande-
rung in FF = 30 .. 58 % von d; = 200 nm Zellen zu bewirken, genligt nach Bild 8.6 eine Stei-
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Bild 8.8: Erfolgt der Phasentibergang pc-Si:H (grau)® nc-Si:H (heller Bereich rechts davon
anschlief3end) im Absorber, fihrt der unterschiedliche Verlauf des elektrischen Feldes (Li-
nien, schematisch) im Kurzschluss und unter Sperrspannung zu der beobachteten und im Text
erlauterten S-Form der Kennlinie der Solarzelle.

gerung von nt = 5 10" cm?V um etwa eine GréRRenordnung, was nach den in Kapitel 6
durchgefuhrten Untersuchungen durch zunehmende H»-Verdiinnung beim Wachstum prob-
lemlos zu erzielen ist.

Bild 8.7 zeigt den Vergleich gemessener mit den mittels Gl. (2.6) berechneten Strom-
Spannungskennlinien. Als Messkurven (Symbole) sind eine pin-Zelle mit einem d; = 240 nm
amorphen (ry = 10) Absorber und eine dinnere protokristalline Zelle (d; = 160 nm, ry = 30)
eingetragen. Nur Uber die Variation von nt zwischen 8.0" 10™° und 1.2" 10® cm?V lassen
sich beide Kennlinien sehr gut mit der gendherten (R, =0, R, =¥ ) Gl.(2.6) anpassen. Le-
diglich fir Spannungen nahe Uy, wo GI.(2.6) nur noch eingeschrankt gilt, weichen die Mess-
werte der a-Si:H Zelle von der simulierten Kurve deutlich ab. Diese Simulationsergebnisse
bestétigen, dass die hohe elektronische Qualitdt von pc-Si:H ausreichend und Voraussetzung

fur effiziente Niedertemperatur-Solarzellen mit hohem Fillfaktor und damit Wirkungsgrad
ist.

8.6 De Start nanokristallinen Wachstums

Bei Einzelschichten bewirkt der Ubergang zu nanokristallinem Wachstum einen starken
Anstieg der Dunkelleitfahigkeit. Ein derartiger Phasenlibergang innerhalb einer Schicht ist
vor alem dann zu erwarten, wenn die Wachstumsbedingungen fir das Wachstum von pc-
Si:H gewéhlt werden. Zwar hat sich bei Substrattemperaturen tiber 150°C hergestelltes nc-
Si:H as photovoltaisch aktives Material mit seiner hohen Absorption flr langwelliges Licht

und seiner hohen Stabilitét gegeniber lichtinduzierter Degradation in Absorbern von Diinn-
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Bild 8.9: Die mit CPM gemessene Spektralempfindlichkeit einer pin Zelle mit einem sehr
hoch (rp=57) Hz-verdinnt gewachsenen Absorber und einer S-formigen UK (Bild 8.5)
nimmt unter Sperrspannung (U = -0.25 V) am starksten fir Wellenléngen zu, die nicht von a-
Si:H oder pc-Si:H, jedoch von nc-Si:H absorbiert werden.

schichtsolarzellen bereits bewahrt. Die in den letzten Abschnitten behandelten Ts = 75°C Zel-
len zeigen jedoch auf der 'nanokristallinen Seite' des Phaseniibergangs a-Si:H/nc-Si:H eine
deutliche Verschlechterung in ihren Kenngréf3en, wie esin Bild 8.1 und Bild 8.3 b) in einem
far ry > 40 stark abfallenden Flllfaktor deutlich wird. Die folgenden Abschnitte behandeln
die Auswirkungen des Phasentibergangs a-Si:H/nc-Si:H innerhalb eines Absorbers auf die

Kennlinie und erlautern die Ursachen anhand einer einfachen Uberlegung.

8.6.1 Auswirkungen auf die Kennlinie

Bild 8.5 zeigt die j(U)-Kennlinien IUK der in Bild 8.3 in ihren Kenngréf3en dargestel |-
ten di = 80 nm pin-Zellen. Neben dem Rickgang der Photostromdichte fallt fir die beiden
Zellen mit dem am hdchsten Ho-verdiinnt gewachsenen Absorber die S-Form in den Kennli-
nien auf. Der dadurch bedingte Rickgang des Fullfaktors (und damit des Wirkungsgrades)
der Zellen zeigt sich in Bild 8.1 und Bild 8.3 b) fur digjenigen Zellen, die — aufgetragen tber

ry —,rechts’ vom Phasenlibergang a-Si:H/nc-Si:H liegen.

8.6.2 Modellierung und Interpretation

Ursache fur die Ausbildung der S-Form der IUK von Zellen mit sehr hoch Ho-verdinnt
hergestelltem Absorber ist die Bildung von nc-Si:H im Absorber. In einem einfachen Modell
mit einem réaumlich getrennten Phaseniibergang bestehen die entsprechenden Absorber aus
einer Schicht pc-Si:H, in Wachstumsrichtung gefolgt von nc-Si:H. Bild 8.8 skizziert dieses
Modell schematisch. Eingezeichnet ist der prinzipielle elektrische Feldverlauf im A bsorber.
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Bild 8.10: Die mit CPM gemessene spektrale Empfindlichkeit einer pin Zelle mit einem
hoch (ry = 51) H,-verdinnt gewachsenen Absorber andert sich nur sehr wenig unter angeleg-
ter Sperrspannung (U = -0.25 V). Die entsprechende j(U)-Kennlinie (vgl. Bild 8.5) zeigt noch
keine S-Form.

Aufgrund der (verglichen mit nc-Si:H) viel geringeren elektrischen Lei tféhigkeit von pc-Si:H
fallt die Spannung vorwiegend im protokristallinen Bereich des Absorbers ab. Ohne zusét z-
lich angelegte Spannung (U = 0) bzw. bel Polung in Durchlassrichtung (U > 0) ist das elektri-
sche Feld im nc-Si:H zu klein, um die dort photogenerierten Ladungstragerpaare zu trennen.
Unter Sperrspannung (U < 0) steigt das elektrische Feld auch im nc-Si:H, welches dadurch e-
lektrisch aktiv wird und so zum Photostrom der Zelle beitragt. Durch die optische Bandliicke
von nc-Si:H von 1.1 eV zeigt sich der zusétzliche Antell im Photostrom in der Quantenaus-
beute vorwiegend in dem Bereich | = 650 .. 800 nm, der unterhalb der optischen Bandliicke
von pc-Si:H liegt, jedoch von einer diinnen nc-Si:H Schicht absorbiert wird.

Bild 8.9 zeigt die mit CPM gemessene Spektralempfindlichkeit 1) der pin-Zelle, die
mit einem sehr hoch (ry = 57) Hy-verdiinnt gewachsenen Absorber eine S-férmige IUK zeigt.
Unter Sperrspannung von U = - 0.25 V, was einem zusétzlichen mittleren elektrischen Feld
von ca. 30 kV/cm entspricht, steigt S ). Der Anstieg der Spektralempfindlichkeit ist bel Wel-
lenlangen | > 650 nm am stérksten ausgepragt, wo im Kurzschluss das CPM-Signal sehr
schwach ist. In diesem Teil des Spektrums sind a-Si:H und pc-Si:H optisch transparent, wah-
rend nc-Si:H dort absorbiert und unter Sperrspannung zum CPM-Signal beitrégt. Bild 8.10
zeigt dieselben Messungen an der ry = 51 Zelle, deren IUK keine S-Form aufweist. Unter
Sperrspannung ist ein sehr leichter Anstieg in S ) vorwiegend fur die Photonenenergien, die
oberhalb der optischen Bandliicke von a-Si:H bzw. pc-Si:H liegen, erkennbar. Demnach hat
fUr diese Zelle durch die etwas geringere H,-Verdinnung beim Absorberwachstum der Start
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von nanokristallinem Wachstum noch nicht begonnen.

8.7 Die protomorphe Zelle

Den Abschluss dieses Kapitels bildet die Realisierung einer protomorphen Zelle bei Ts =
75°C. Die optischen und elektronischen Eigenschaften amorpher und protokristalliner Einzel-
schichten (Kapitel 6) und die Kenngrofien von Solarzellen mit entsprechenden Absorbern

postulieren einen Aufbau einer protomorphen Tandemzelle mit hohem Wi rkungsgrad wie

folgt:

8.7.1 Aufbau der protomorphen Zelle

Der 85 nm dicke Absorber der Topzelle ist mit ry = 40 hochverdinnt gewachsenes pc-
Si:H. Damit ist protokristallines Wachstum bereits zu Beginn des Absorbers gegeben, ohne
gleichzeitig einen fir die KenngroRen der Zelle nachteiligen Ubergang zu nanokristallinem
Wachstum zu verursachen. Wie in Bild 6.9 dargestellt, absorbiert ein solcher Absorber
nahezu 90% des blauen Lichts mit | = 430 nm, transmittiert aber gleichzeitig etwa 90% des
langwelligerem gelbem Lichts (I = 560 nm). Dieser Anteil des Sonnenspektrums wird von
der Bottomzelle mit einem mit ry = 20 schwach H,-verdinnt gewachsenen a-Si:H Absorber
der Dicke di = 200 nm aufgrund dessen hoher optischer Absorption stark absorbiert. Als Sub-
strat dient fur diese Zelle Asahi:U Glas. Wahrend die protomorphe Topzelle schon im Z u-
stand initial gute Kenngroéf3en aufweist (Bild 8.3), erfordert die a-Si:H Bottomzelle fir einen

| )
0 pin pin 75°C
3. degradiert |
-~ 2L h=45% |
1. initial
h=31%

A

\
2. getempert 1
h=53%

WX

Photostromdichte j . (mA/cm?)

1
(o3}
I

0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
Spannung U (V)

Bild 8.11: Die jp(U)-Kennlinien einer protomorphen Tandemzelle in den Zustanden initial,
getempert und degradiert (erlautert in Abschnitt 8.2). Die hohe Photostromdichte spricht fir
eine gute Anpassung der beiden Absorber, die hohe Leerlaufspannung Uy = 1.69 V der ge-
temperten Zelle fir einen elektronisch verlustarmen p/n Tunnelkontakt
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Bild 8.12: Die gemessenen externen Quantenausbeuten der Top- und der Bottomzelle der
protomorphen Tandemzelle zeigen sehr deutlich die unterschiedlichen spektralen Bereiche, die
von dem pc-Si:H und dem a-Si:H Absorber photovoltaisch umgewandelt werden.

hohen Wirkungsgrad der gesamten protomorphen Zellen einen Temperschritt.

8.7.2 Kennlinien und Quantenausbeute der protomor phen Zelle

In Bild 8.11 sind die Kennlinien der protomorphen Zelle in den Zustanden initial, ge-
tempert (110°C fur 16 Stunden) und degradiert (AM1.5 fur 100 Stunden) gezeigt. Die hohe
Kurzschlussstromdichte von jis = 5.5 mA/cm? bestétigt die optimale Photostromanpassung
beider Absorber. Die Leerlaufspannung von U = 1.69 V im getemperten Zustand ist geringer
als die Summe der Spannungen vergleichbarer Einzelzellen und fordert weitere Optimi erung
des inneren pn-Ubergangs. Degradieren reduziert den Wirkungsgrad nach dem Tempern um
15 % relativ auf h = 4.5 %, was Uber dem der besten Ts = 75°C Einzelzellen liegt.

Die in Bild 8.12 gezeigten Quantenausbeuten bestétigen die durch das protomorphen
Zellkonzept erwarteten unterschiedlichen Spektralbereiche, die von der pc-Si:H Topzelle und
der a-Si:H Bottomzelle absorbiert und photovoltaisch umgewandelt werden. Das M aximum in
hei(l ) der Topzelle liegt bei | = 410 nm im tief blauen Spektralbereich, selbst an der Grenze
zum nahen UV (I =380 nm) ist he = 0.45. Diese hohe Quantenausbeute bei kleinen Wellen-
langen bestétigt den auf optische Transparenz optimierten p-Typ Frontkontakt, als auch die
optische Aktivitét der ersten » 20 nm des Absorbers durch einen defektarmen Wachstumsstart
(® Abschnitt 8.3) durch hohe H,-Verdinnung. Die Bottomzelle hat ihr Maximum in h(l ) bei
| =590 nm und wandelt auch tiefrotes Licht mit hoher Ausbeute um. Die Ergebnisse dieses

Abschnittes bestétigen das protomorphe Zellkonzept. Eine ausfihrliche Vorstellung und Dis-
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kussion dieses Zelltyps unterschiedlicher Bauarten auf PET -Folie erfolgt in Kapitel 10.

9. Thermisch induzierte Relaxation von Defekten

9.1 Uberblick

Bel PET betrégt die Differenz zwischen Glastibergangstemperatur (» 80°C), bis zu der
Zellen hergestellt werden konnen und dem Erweichungspunkt (» 120°C), bis auf den Zellen
nach der Fertigung erwarmt werden konnen, ca. 40°C. Diese geringe Spanne zwischen
Wachstum und thermischem Ausheilen bewirkt eine deutliche Verbesserung der elektroni-
schen Qualitét von undotierten (Kapitel 6) und dotierten (Kapitel 7) Einzelschichten und
KenngrofRen von Zellen (Kapitel 8). Es ist bekannt, dass sich Tempern oberhalb der Wachs-
tumstemperatur positiv auf die elektronischen Eigenschaften von a-Si:H auswirkt [89, 90, 91].
In diesen Arbeiten ist die Temperaturdifferenz allerdings deutlich grof3er as bei der im Rah-
men der vorliegenden Arbeit angewandten Temperaturdifferenz zwischen Wachstum und
Aushellen von nur 40°C. Dieses Kapitel untersucht, welche thermisch aktivierten Vorgange
beim Tempern von Niedertemperatur a-Si:H bei PET-vertraglichen Temperaturen die beo-
bachtete Steigerung der Fotoempfindlichkeit um ein bis zwei GrofRenordnungen und eine
V erdopplung des Wirkungsgrades von Solarzellen erlauben.

Es erfolgt zunachst ein Uberblick tiber mogliche mikroskopischen Ausheil -Vorgange in
a-Si:H auf atomarer Ebene mit theoretisch abgeleiteten und experimentell bestimmten Akti-
vierungsenergien. Eine analytische Beschreibung mit Hilfe der sogenannten Kohlrausch-
William-Watts Relation ist nur unter bestimmten Annahmen guiltig, die fir das Tempern des
hier behandelten Niedertemperatur a-Si:H unzureichend erflllt sind. Eine numerische Be-
handlung hingegen erlaubt quantitative Aussagen Uber den zeitlichen Verlauf thermisch akt i-
vierter Vorgange. Damit lassen sich Messergebnisse an eigenen Niedertemperatu rschichten
auf PET bei verschiedenen Aushelltemperaturen modellieren und die Verteilung der Aktivie-
rungsenergien bestimmen. Diese Ergebnisse erlauben die Identifizierung des Mechanismus,
der im Niedertemperatur a-Si:H fur die beobachteten Material verbesserungen durch Tempern

verantwortlich ist.

9.2 Phénomenologie des Temperns von Niedertemperatur aSi:H

In Kapitel 6 sind die Auswirkungen von Tempern auf die Fotoempfindlichkeit nt/s4von
aSi:H und pc-Si:H (Bild 6.6) gezeigt. Eine Lagerung der Proben bel 110°C fur 12 Stunden
im Vakuum erhéht nt/sq fur das bel 75°C gewachsene, niedrig H,-verdinnten a-Si:H um bis

zu zwel GrolRenordnungen und fir pc-Si:H um etwa einen Faktor drel. Bei Ts = 40°C steigt
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Bild 9.1: Die Kenngréf3en von pin Strukturen mit 200 nm Absorbern - Leerlaufspannung Uy,
(), Fullfaktor FF (b), Kurzschluss Photostromdichte jks (€) und der Wirkungsgrad h (d) -
verbessern sich nach dem Tempern am stérksten fir kleine H,-Verdinnungen ry des Absor-
bers. Dargestellt sind jeweils die relativen Veranderungen nach dem Tempern.

nt/sqsogar umdrei (a-Si:H) bzw. anderthalb (pc-Si:H) Grofienordnungen.

Die Zunahme der Fotoempfindlichkeit der Einzelschichten durch Tempern verbessert die
Kenngrofen von Solarzellen mit a-Si:H und pc-Si:H Absorbern. Zusammenfassend sind in
Bild 9.1 die Leerlaufspannung U, (a), der Fullfaktor FF (b), die Kurzschluss-
Photostromdichte js () und der Wirkungsgrad h (d) von Ts = 75°C pin Zellen in den jeweili-
gen Verhdtnissen getempert/initial als Funktion der H,-Verdinnung ry dargestellt. Ahnlich
der Steigerung in nt/s 4 von Einzel schichten verbessern sich die Solarzellen mit unter sehr ge-
ringem (ry < 10) hergestellten a-Si:H Absorbern besonders stark. So steigt U, um 40%, FF
um 80% und jks um mehr as einen Faktor zwei, womit sich h verfinffacht. Bei Solarzellen
mit héherer Hx-V erdiinnung wahrend des Wachstums des pc-Si:H Absorber hingegen sind die
Anderungen der KenngréRen durch Tempern vergleichsweise schwach ausgepragt. Hier ist
die Steigerung des Wirkungsgrades um 10-20% (relativ) fast ausschliefdlich Uber die Zunahme
der Leerlaufspannung bedingt.

Diese unterschiedlichen Verbesserungen der Kenngroéf3en deuten bereits darauf hin, dass
es sich bei den thermisch aktivierten strukturellen Anderungen um einen Riickgang der Kon-

zentration von Defekten in Form offener Si-Bindungen handelt. Diese ‘dangling bonds' treten
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Bild 9.2: Der an pin Strukturen aus CPM-Spektren bestimmte Absorptionskoeffizient von a-
Si:H (rq =7, (@) und pc-Si:H (ry = 39, (b)) Absorbern vor und nach dem Tempern. Wéahrend
die relativen Anderungen in der Defektabsorption etwa gleich sind, unterscheiden sich die ab-
soluten Werte deutlich.

bei geringen Substrattemperaturen oder/und geringer H,-Verdiinnung beim Wachstum (Kapi-
tel 5) in hoherer Konzentration auf und ermdglichen so ein (absolut) grof3eres Ausmald ihres
thermisch induzierten Rickgangs. Mit vor und nach dem Tempern durchgefihrten CPM -
Messungen unterschiedlich Ha-verdiinnt hergestellter Einzelschichten lief3e sich der absolute
und relative Rickgang der Defektdichte untersuchen. Leider erlauben die geringen Phot o-
stréme gering Hy-verdinnt hergestellter a-Si:H Schichten im Zustand ‘initial’ keine spektral
ausreichend aufgel 6sten CPM -Messungen fur kleine Photonenenergien hn < 1.0 eV. Deshalb
erfolgen zur Analyse der Anderungen in der Defektabsorption CPM -Messungen an 75°C pin-
Strukturen mit unter entsprechenden Bedingungen gewachsenen Absorbern. Die Trennung
der Photoladungstréger im elektrischen Feld des Absorbers erlaubt sehr stabile CPM-
Messungen fur den zur Bestimmung der Defektdichte notwendigen Wellenléngenbereich.

Bild 9.2 zeigt den mit CPM bestimmten Verlauf des Absorptionskoeffizienten a(l ) einer
Zelle mit einem sehr niedrig Ho-verdinnt (ry = 7, (8)) gewachsenem a-Si:H Absorber und ei-
nem ry = 39 (b) pc-Si:H Absorber vor und nach dem Tempern. In beiden Fallen sinkt durch
Tempern a2 e asMald fur die Defektdichte um etwa eine Groflienordnung. Jedoch ist der ab-
solute Riickgang in beiden Fallen deutlich unterschiedlich: Die mit a1 ,ey korrelierte Redukti-
on der Defektdichte ist fiir den a-Si:H Absorber (a) DNg, » 10™ cm™®, fiir den pc-Si:H Absor-
ber (b) nur DNg, » 4° 10" cm’®,
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Bild 9.3: Die externe Quantenausbeute he: von pin Strukturen fir zwel Wellenlangen vor
und nach dem Tempern als Funktion der H,-Verdinnung ry des Absorbers. Die relative Ver-
besserung ist fur | =400 nm Licht deutlich stérker ausgepragt alsbei | =500 nm.

Diese Werte fur den Riuckgang der Defektkonzentration sind lediglich Mittelungen Uber
die gesamte Schicht. Aus eigenen Untersuchungen (hier nicht gezeigt) zur Photoleitfahigkeit
von Einzelschichten unter kurzwelligem Licht sehr kleiner Eindringtiefe lésst sich jedoch ab-
leiten, dass die Defektkonzentration in Wachstumsrichtung inhomogen verteilt und in den zu-
erst gewachsenen Schichten konzentriert ist. Dieser strukturell 'schlechte’ Wachstumsstart b e-
trifft bel pin-Strukturen den dem p-Typ Kontakt folgenden, dem einfalenden Licht zuge-
wandten Absorberbereich. Eine raumliche Auflosung der Defektdichte und deren thermisch
induzierten Ruckgangs in Wachstumsrichtung ist Uber die unterschiedlichen Eindringtiefen
von Licht verschiedener Wellenlange moglich. Blaues Licht (I =400 nm) wird vorwiegend in
den ersten 50 nm des Absorbers absorbiert, wahrend griines Licht (I = 500 nm) die ersten 200
nm ausleuchtet. Die externe Quantenausbeute he,; bel entsprechenden Wellenlangen ist somit
ein Mal3 fur die Defektkonzentration im Bereich der jeweiligen Eindringtiefe.

Bild 9.3 zeigt he as Funktion von ry fir die beiden Wellenléangen | = 400 und 500 nm
vor und nach dem Tempern. Fur die Zelle mit dem unter geringster H,-Verdinnung (ry = 7)
gewachsenen Absorber andert sich he: (I = 400 nm) um mehr als eine Grol3enordnung, wah-
rend sich heg (I =500 nm) 'nur' verdoppelt. Fir die stérker Ho-verdiinnte Zelle (ry = 18), was
etwa dem halben fur protokristallines Wachstum notwendigen ry entspricht, erhéht sich nach
dem Tempern het (I = 400 nm) nur sehr wenig, heg (I =500 nm) gar nicht. Hier ist ry bereits
ausreichend grof3, um einen defektreichen Wachstumsstart von a-Si:H soweit zu unterdri-

cken, dass er nicht mehr tber die Grofde hey bestimmbar ist.

-90-



Ch. Koch Niedertemperaturabscheidung von Diinnschicht-Silicium

Diese bei unterschiedlichen Wellenlangen unterschiedlich starken Veranderungen der
KenngrofRen Ergebnisse erlauben folgenden Schluss: Tempern unter den hier gegebenen B e-
dingungen bewirkt einen relativen Riuckgang der Defektdichte. Unter Wachstumsbedingu n-
gen wie einer geringen Substrattemperatur oder Ho-Verdinnung, oder wahrend des Wachs-
tumsstarts, die alle zu einer hohen Defektkonzentration fuhren, ist deren Rickgang somit ab-
solut starker ausgepragt. Entsprechend stérker andern sich die damit korrelierten elektroni-

schen Eigenschaften nt/s g und he.

9.3 Madogliche atomare Vorgange bem Tempern

In diesem Abschnitt werden mdgliche Mechanismen diskutiert, welche fir den beobac h-
teten Rickgang der Defektdichte im a-Si:H durch thermisch induzierte Vorgange in Frage
kommen. Bei den im folgenden erléuterten Mechanismen (i) und (ii) sind offene Si-
Bindungen unbeteiligt, wahrend sich Mechanismus (iii) auf den dadurch gebildeten Defekt
und die Anderungen seiner Konzentration im a-Si:H konzentriert.

(i) Durch Verunreinigungen mit Fremdatomen wie Sauerstoff gebildete Defekte beei n-
flussen die elektronische Qualitdt von a-Si:H erst ab Konzentrationen, wie sie in gewarteten
UHV-Depositionssystemen nicht vorkommen. Des weliteren ist es nicht ersichtlich, warum
Verunreinigungen in pc-Si:H welitaus seltener vorkommen sollte alsin a-Si:H, dessen hthere
Wachstumsrate den Einbau externer Verunreinigungen beim Wachstum sogar unterdriickt.
Ein bevorzugt in a-Si:H nachtréglicher Einbau von Sauerstoff ist bei Einzel schichten denkbar,
kann jedoch fur Absorber in Solarzellen ausgeschlossen werden, da der Absorber zwischen
Substrat und Metall-Ruckkontakt von der Umgebungsluft abgeschlossen vorliegt.

(i) Auch die Bindungskonfiguration von Wasserstoff im a-Si:H beeinflusst dessen
elektronische Eigenschaften. Der Zusammenhang zwischen der SiH,-Konzentration im a-
Si:H und dessen Photoleitfahigkeit ist in [92, 93] experimentell nachgewiesen. Die SiH-
Gruppen bilden eine starke Storung der Nahordnung im a-Si:H und dienen als
Rekombinationszentren fir freie Ladungstréger. Ein auf den Gesamt-Wasserstoffgehalt im a-
Si:H bezogenes dominierendes Auftreten von SiH, Bindungen korreliert mit geringer elekt-
ronischer Qualitat, wéhrend a-Si:H mit vorwiegend in SiH gebundenem Wasserstoff eine
hohe Fotoempfindlichkeit aufweist [94]. Die von Panwar et al. [95] aus IR-Spektren
abgel eitete Abnahme der SiH,- und Zunahme der SiH Konzentration durch Tempern spricht
fir eine Beteiligung dieser Vorgange an den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Auswirkungen thermischer Nachbehandlung von Si-Schichten. Jedoch ist die in [95]
eingesetzte Aushelltemperatur hdher als 300°C und reicht somit aus, um einen grof3en Anteil

des zu etwa 10% .. 102 cm™ als SiH, gebundenen Wasserstoffs mit einer Aktivierungsenergie
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Wasserstoffs mit einer Aktivierungsenergie von ungefahr 1.4 eV [96] zu mobilisieren und
neue Bindungsverhaltnisse eingehen zu lassen. Bel 120°C hingegen l&uft die entsprechende
Reaktion gemaR der Rate exp (-1.4 eV / kg Ts) um einen Faktor » 10° langsamer ab. Optische
Untersuchungen sprechen ebenfalls gegen eine merkliche Anderung der SiH,/SiH- Bindungs-
verhdtnisse im Niedertemperatur a-Si:H. Nach dem Tempern der hier vorgestellten Ts = 75°C
Schichten liel3 sich weder die von Panwar et al [97] beobachtete Abnahme der optischen
Bandliicke, noch eine Anderung der SiH,- und SiH-Konzentration aus IR-Spektren (hier nicht
gezeigt) erkennen.

(iii) Die in CPM-Spektren (Bild 9.2) erkennbare Anderung der Defektabsorption spricht
fur die thermisch induzierte Reduzierung der Konzentration von offenen Si-Bindungen
(Dangling Bonds, DBs) als hauptverantwortlichen Mechanismus fur die Anderungen der e-
lektronischen Eigenschaften von Einzelschichten und Zellen. Die DBs bilden Z usténde nahe
der Mitte der Beweglichkeitsliicke und stellen als Rekombinationszentren fur freie Ladungs-
trager die den elektronischen Transport in a-Si:H dominierenden Defekte dar [98]. Die ther-
misch induzierte Reduzierung der Defektkonzentration Ny, ist mit experimentellen Methoden
mehrfach nachgewiesen. Zum Beispiel liefern (nicht an eigenen Schichten durchgefiihrte)
ESR-Messungen [99] den direkten Nachweis fur einen Rickgang in Ng, durch thermische
Nachbehandlung von a-Si:H-Schichten [100].

In a&Si:H sind fur den Rickgang der Defektdichte unterschiedliche Vorgange auf atoma-
rer Ebene denkbar. Die Schlief3ung einer offenen Bindung durch ein H-Atom (Passivierung)
oder ein weiteres Si-Atom durch einen oder eine Folge thermisch aktivierter (Teil -)Schritte
wird von nun an als Defektrelaxation bezeichnet, die dafir zu Uberwindende energetische
Barriere als Relaxationsenergie.

Bild 9.4 fasst die prinzipiell mdglichen Prozesse bzw. deren Tellschritte, die in a-Si:H of-
fene Si-Bindungen schlief3en, schematisch zusammen:

i) Bild 9.4a zeigt as einfachsten Fall die paarweise Schlieffung zweier direkt benachbar-
ter DBs zu einer Si-Si Bindung ohne Beteiligung von Wasser stoff. Uber die dazu notwendige
Aktivierungsenergie fehlen Angaben aus der Literatur. Gegen ein Auftreten von Mechani s-
mus i) beim Tempern spricht, dass ESR-Spektren an Proben vor und nach einer Anderung der
Dichte offener Si-Bindungen keinen Hinweis auf eine Anderung der Konzentration benach-
barter DBs zeigen. Es wére jedoch denkbar, dass anfangs raumlich getrennte offene Si-
Bindungen thermisch aktiviert durch das a-Si:H diffundieren und paarweise zu einer Si-Si
Bindung relaxieren. Fir die Diffusion ist auf theoretischem Weg eine Aktivierungsenergie
von 1.5 eV [101, 102] vorhergesagt, aber noch nicht experimentell bestétigt worden.

-92-



Ch. Koch Niedertemperaturabscheidung von Diinnschicht-Silicium

e fiies
g

~—

T

(@) (b)
(d) (€)

17| e,
O---01

Bild 9.4: Verschiedene, in a-Si:H durch thermische Aktivierung prinzipiell mégliche Vor-
gange und Teilschritte bei der Relaxation von durch offene Si-Si Bindungen gebildeten De-
fekten. Relaxation (a) erfolgt ohne Betelligung von Wasserstoff (H), Teilschritt (b) kenn-
zeichnet die Abspaltung von H aus einer Si-H Bindung, (c) zeigt die Bewegung von H zwi-
schen benachbarten Si-H-Si Bindungen, in (d) und (e) bricht eine Si-H Bindung auf und er-
moglicht damit die Schliefung zweier benachbarter offener Si-Bindungen. Teilschritt (f)
schliefdlich beschreibt die Mobilisierung von H aus einer Si-H-Si Bindungskonfiguration.

i) Bei der Passivierung von DBs durch Wasser stoff sind grundsétzlich die Teilschritte
Mobilisierung, Diffusion und Anlagerung an ein DB zu beriicksichtigen. Bild 9.4 b) zeigt das
Aufbrechen einer Si-H Bindung als eine Moglichkeit, ein H-Atom zu mobilisieren. Die dazu
notwendige Aktivierungsenergie liegt in undotiertem a-Si:H zwischen 1.4 eV [89] und 1.5 eV
[103] und ist in dotiertem a-Si:H mit 1.2 - 1.3 eV [109] etwas geringer. Dabel entsteht jedoch
ein neues DB, so dass nach der Anlagerung des mobilisierten Wasserstoffs an ein anderes DB
die Konzentration Ny, konstant bleibt.

iii) Ist hingegen die Si-H Gruppe, aus der H mobilisiert wird, einem DB benachbart (Bild
9.4 e) kann — wie in Bild 9.4 @) skizziert — eine Si-Si Bindung gebildet und die DB-Anzahl
damit um eins oder — wenn das freigewordene H-Atom ein weiteres DB passiviert - um zwei
reduziert werden.

iv) In den beiden Fallen ii) und iii) sind thermisch aktivierte Diffusionsvorgange des H

im a-Si:H beteiligt. Bild 9.4 c) zeigt einen Diffusionsschritt atomaren Wasserstoffs zwischen
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zwel Zustdnden im Bindungszentrum je zwel benachbarter Si-Atome. Die fur diesen Diffusi-
onsschritt auf experimentellem Weg bestimmte Aktivierungsenergie ist 0.5 eV [ 104], wah-
rend theoretische Studien einen Wert von nur 0.2 €V [ 105] vorhersagen.

V) Ist der Endzustand bei einem Diffusionsschritt von H kein weiteres Bindungszentrum,
sondern (Bild 9.4 f) ein im a-Si:H ,frei bewegliches H-Atom (z.B. Diffusion in sog. Micro-
voids, d.h. nm-grof3en Hohlrdumen im a-Si:H), steigt die fir die Mobilisierung eines H aus ei-
nem Bindungszentrum notwendige Aktivierungsenergie auf 0.9..1.1 eV. Dieser Wertebereich
folgt aus theoretischen Uberlegungen von Tuttle et al. [106] zu den energetischen Lagen ver-
schiedener H-Konfigurationen in a-Si:H.

vi) Bild 9.4d zeigt eine Moglichkeit zur Defektrelaxation durch H-Passivierung ohne H-
Diffusion. Durch einen Umklapppr ozess werden dabei Uber eine neu gebildete Si-H und Si-
S Bindung zwel DBs gleichzeitig geschlossen. Die dafir notwendige Grofe Aktivierungs-
energieist in der Literatur noch nicht auf theoretischem Weg bestimmt, 18sst sich jedoch nach
oben hin eingrenzen: Da das gebundene H-Atom nicht seinen Bindungspartner sondern nur
seine Bindungsstelle wechselt, bewegt sich die hierfir notwendige Aktivierungsenergie un-
terhalb des Wertesvon 1.5 eV, der fur das Aufbrechen einer Si-H Bindung genannt wird.

Die Werte bzw. Wertebereiche fur die Aktivierungsenergien der in i) bis vi) vorgestellten
Relaxationsvorgange ermoglichen eine Identifizierung des Mechanismus, der beim hier be-
handelten Niedertemperatur a-Si:H flr den starken Riickgang der Defektkonzentration durch
Tempern verantwortlich ist. Dazu muss ein mathematischer Ansatz entwickelt und gepruft
werden, der es erlaubt, anhand eigener Experimente Aktivierungsenergien abzuleiten und

schliefdlich mit den oben genannten Werten aus der Literatur zu vergleichen

9.4 Mathematische Grundlagen der Modellierung

Dieser Abschnitt stellt eine mathematische Behandlung der thermisch aktivierten Rel a-
xation von Defekten auf vorerst numerischem Weg vor. Die dabei auftretenden Gleichungen
lassen sich unter bestimmten Annahmen in eine im Anschluss daran vorgestellte analytische
Form, die sog. Kohlrausch-William-Watts Relation (KWW-Relation) tberfuhren.

Ohne explizite Annahmen Uber die physikalische Natur des Defektes oder seines Rel &
xations-Prozesses gibt Ny, (Es) die Konzentrationsverteilung der Defekte als Funktion der Ak-
tivierungsenergie E; an, die beim Tempern zur Beseitigung des Defektes tiberwunden werden
muss. Unter der Annahme nur eines dominierenden Relaxationsprozesses, dessen Aktivie-
rungsenergie E; im a-Si:H Netzwert durch die fehlende Fernordnung energetisch verbreitert

ist, bietet sich fir Ng, (E5) eine um Ep zentrierte Gaul3-Verteilung der 1/e Breite DE an:
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é _E. U
Ny (E,) 1t expe 2" =08 ¢ (9.1)
g € 2DE g g

Die Verteilung (9.1) kann auf die integrale Defektkonzentration = 1 normiert werden,
um verschiedene Ngo(Eg)-Vertellungen unter der Annahme gleicher absol uter Defektanzahl
miteinander und mit den experimentellen Ergebnissen zu vergleichen. Die zeitliche Anderung
der Defektkonzentration durch tber E, thermisch aktivierte Vorgange bei einer Temperatur T,

nach der Ausheilzeit t, wird angenommen als:

]>expg E, gmonstthe,m

deb(Ea’Ta!ta):[Ndb(Ea1Ta1ta)' N >dta y

9.2)
WObei CONStiem €N temperaturunabhangiger Faktor ist. Die GréRe Ny, .. (E,,T,) gibt eine

db,mln a’ a

Untergrenze fur die Defektkonzentration vor. Aus thermodynamischen Grinden ist es nicht
moglich, die Defektkonzentration auf null gehen zu lassen, da sich bei gegebener Temperatur
und Aktivierungsenergie immer ein Gleichgewicht aus Defektgeneration und —ekombination

einstellt. Zu einer Zeit t, nach Beginn des Temperns ist die integrale Defektkonzentration

¥
Nep(Toota) = Nao(Ba Toty) dE, (9.3

E,=0
wobei fir die numerische Behandlung die Integrationsobergrenze durch den Wert definiert ist,
bei dem — bei gegebenen Werten fur DE und Ep — die Defektkonzentration Ny, auf vernachlés-
sigbare Werte abgefallen ist. Das nt-Produkt der Schicht a's experimentell zugangliche Grolie
ist als umgekehrt proportional zur integralen Defektkonzentration angeno mmen [60] gemal3

m (Ta, ta) = Conﬁm / Ndb (Ta, ta). (9.4)
Durch Einsetzen von GI.(9.1) in Gl.(9.2) erh@lt man zunachst
¥
Ndb(Ta’ta) = I\Idb,min (Ta) + deb(Ea’ta = 0) - Ndb,min (Ta’ta)] >eXp[- (ta /t R(Ea))] >dEa

E, =0

(9.5)

mit der charakteristischen Relaxationszeit (Vorfaktor tg)

g =t mpr%T i (9.6)

Unter im folgenden genannten Vorraussetzungen lasst sich GI.(9.5) in die sog. William-
Watts [107] oder Kohlrausch-Relation [108] zu
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<

é ..b
Ndb (ta'Ta) @Ndb,min (Ta) + Ndb(Ea’ta = O) >expé' ?%R%ﬂ ! (97)
e

o\ C

umformen. Diese Relation (hier KWW-Relation fur Kohlrausch-William-Watts Relation ge-
nannt) wird in verschiedenen Disziplinen der Materialwissenschaft verwendet, um thermisch
induzierte Relaxationsprozesse in nicht-kristallinen Festkdrpern wie Glasern und Kunststof-
fen, oder im amorphen Silicium zu beschreiben [ 109]. Statt einer gegebenen V erteilung der
Aktivierungsenergien gilt fur die KWW-Relation ein E; = const. Die Breite der Vertellung der
Aktivierungsenergien fur die Relaxation ist Uber die Grof3e b beschrieben. In einkristallinen
Stoffen mit einem diskreten angeregten Niveau ist b » 1, bel amorphen Festkérpern und His-
sigkeiten mit grof3er energetischer Verbreiterung der Aktivi erungsenergienist b < 1.

Die KWW-Relation stellt dann eine gute Naherung dar, wenn erstens die Breite der Ver-

teilung der Rel axationsenergien klein gegentiber deren absoluter Lageist, also

DE << E, (9.8)

und wenn zweitens die Auslenkung vom Gleichgewichtszustand grol3 gegentiber dem Sétti-
gungsniveau Ngp min iSt, aso

Ndb - N >> Ndb,min (9-9)

db,min

Um die Gultigkeit und Genauigkeit der KWW-Relation (9.7) unter verschiedenen Be-
dingungen bzgl. der beiden Naherungen (9.8) und (9.9) zu testen, wird sie im folgenden unter
drei unterschiedlichen Szenarien in ihrer quantitativen Ubereinstimmung mit der numerischen
Methode nach GI.(9.2) verglichen. Das sind 1) eine singulé&re Relaxations
Aktivierungsenergie Ngy(Ea, t-=0) = d(Ea- Eo), 2) eine mit DE um E, verbreiterte Verteilung,
die der Bedingung nach GI.(9.8) nur eingeschrankt gentigt und 3) zusétzlich einem von null
verschiedenen Wert fir die Séttigungs-Defektkonzentration Ngpmin, SO dass bel entsprechend
gewdhlten Werten fur die Ausheilzeit und —temperatur auch die Bedingung (9.9) verletzt ist.
Fur die drei Félle 1)-3) wird mit GIl.(9.2) numerisch der Verlauf Ng, (T, ty) fur die drei
Temperaturen T, = 75°C, 105°C und 120°C berechnet und mit der KWW-Relation gefittet.
Die daraus bestimmten Werte fur die charakteristischen Relaxationszeiten tgr(Ty) nach
Gl.(9.6) ergeben in Arrhenius-Darstellung einen Wert fir Eq. Die Ubereinstimmung von Eg
mit dem Schwerpunkt der fur die numerische Behandlung verwendeten Ngn(Es t.=0)-
Verteilung ist ein Mal3 fur die Gultigkeit der KWW -Relation unter den gemachten Naherun-
gen. Denn nur dann erlaubt die Anwendung

-96 -



Ch. Koch Niedertemperaturabscheidung von Diinnschicht-Silicium

10°F
(10 SR S P PeveE—— . i 10t
7
EJT 10™ T =120°C 1 8 10° (a)
o 2 w”
E 105°C R
Z 102 (b) | =z"10°
S 75°C ‘ ‘ ‘
= 1.049 1.050 1.051
g 3 Aktivierungsenergie E_ (eV)
i — -
N numerisch:
@] n A X
< 10°F analytisch: 1§ =
[} : E 10°r E_=1.050eV
qu, HII
Q . =
10 ¢ ] , ] , ] 1 g
10 10° 10° 10* S
: : S 10° (c)
Temperzeit t_(min) %
[ag

25 26 2.7 ) 28 2.9
UT, (K"

Bild 9.5: Bei einer singuléren, um Ey = 1.05 eV zentrierten Verteilung der Aktivierungsener-
gien Ng(Ea) (@) erlaubt die KWW-Relation ((b), Linien) eine perfekte Anpassung an die Er-
gebnisse der numerischen Behandlung ((b), Symbole) fur alle drei Ausheiltemperat uren. Das
aus der KWW-Relation bestimmte E; = 1.050 eV (c) ist identisch mit Eq.

der KWW-Relation eine Bestimmung der zur Ausheilung der Defekte notwendigen Aktivi e-
rungsenergie, was die geforderte Bestimmung des Rel axationsmechani smus selbst ermd glicht.

In Bild 9.5 ist fur den Fall (i) einer in (a) gezeigten anndhernd singuléren (DE < 0.01 eV)
Vertellung der Aktivierungsenergien (Bedingung (9.8)) und einem Ng,min = O (Bedingung
(9.9)) eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen KWW-Relation und numerischer Behand-
lung des zeitlichen Verlaufes von Ny, (Ta, ty) (b) zu sehen. Der Fittparameter b = 1.000 spie-
gelt die schmale Verteilung von Ngo(Ez) wider. Die Fittparameter tg fur die drei verschiede-
nen Ausheiltemperaturen ergeben —in (c) as Arrhenius-Plot aufgetragen — eine Aktivierungs-
energie von E, = 1.05 eV, in perfekter Ubereinstimmung mit der fir die numerische Behand-
lung verwendeten Verteilungsfunktion der Aktivierungsenergien.

Ist fur Fall (ii) Uber eine Halbwertsbreite der Verteilung der Aktivierungsenergien DE =
0.1 eV (Bild 9.6 (a)) die Bedingung (9.8) verletzt, weicht die KWW- Relation ((b), Linien) fir

t, > 10° min von den aus der numerischen Berechnung bestimmten Werten
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Bild 9.6: Bei einer mit DE = 0.1 eV verbreiterten, um E; = 1.05 eV zentrierten Verteilung
der Aktivierungsenergien (@) lasst sich in (b) die KWW -Relation (Linien) nur fur kleine Aus-
heilzeiten t, < 10° min an den aus der numerischen Behandlung bestimmten Verlauf (Symbo-
le) anpassen. Eine Beschrankung des Fitt auf t, < 10° min ergibt in (c) ein E, = 1.037.

(Symbole) ab. Nur bei einer Beschrankung des Fit auf den Bereich t, < 10° min liegt der Fitt-
parameter der KWW-Relation mit E, = 1.037 sehr nahe an dem Wert von Eq = 1.050, der fir
die numerische Behandlung den Schwerpunkt der Vertellung Ngy(Es, t:=0) bildet. Fir grofRere
t, verlangsamen diein der Verteilung enthaltenden Defekte mit hoheren Aktivierung senergien
den Ausheilprozess.

Ist fur Fall (iii) bei gleichem DE zusétzlich mit Ngpmin > O die Bedingung (9.9) verletzt
(Bild 9.7 @), so ist der Bereich, in dem sich die numerische Behandlung (Symbole in (b)) mit
der KWW-Relation (Linien) fitten l&sst, auf sehr kleine Ausheilzeiten t; < 10 .. 100 min be-
schrankt. Ab t; = 10 min verlangsamt sich die Abnahme der Defektkonzentration, da der A n-
teil an Defekten mit hoheren Aktivierungsenergien (E, > 0.85 eV) wachst. Fur noch grof3ere t,
tritt schlief3lich durch fast vol Istandige Relaxation eine Séttigung in Ng, €in. Nur bei einer Be-
schrankung des Fit mit der KWW-Relation auf den Beginn des Ausheilprozesses (t; < 10 min)
folgt fur E; ein Wert von 0.850 eV, was dem fur die numerische Behandlung angenommenen
Eo = 0.853 eV sehr nahe kommit.
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Bild 9.7: Bei einer mit DE = 0.1 eV verbreiterten, um Ey = 0.85 eV zentrierten Verteilung
der Aktivierungsenergien (a) und einem Ngpmin > 0 lsst sich in (b) die KWW-Relation (Li-
nien) nur noch fur sehr kleine Ausheilzeiten t; mit den aus der numerischen Behandlung be-
stimmten Werten (Symbole) anpassen. Nur fir t; < 10 min ist das daraus bestimmte E, =
0.853 (c) mit dem fir die numerische Behandlung angenommenen Wert vergleichbar.

Die vorangegangenen Studien zeigen, dass die KWW -Relation keine ausreichende Nahe-
rung fur eine Beschreibung des Relaxationsmechanismus des in der vorliegenden Arbeit un-
tersuchten amorphen Siliciums darstel It. Zum einen sind in amorphen Stoffen wie a-Si:H die
Aktivierungsenergien verbreitert, zum anderen ist der Ubergang in die Sattigung der Relax a-
tion wesentlicher Bestandteil des Ausheilprozesses der Niedertemperatur-Schichten. Wie die
oben diskutierten Falle (ii) und (iii) gezeigt haben, verletzen die experimentellen Rahmenb e-
dingungen die Bedingungen (9.8) und (9.9). Damit ist keine eindeutige Bestimmung der Ak-
tivierungsenergien maoglich, die fur die Definition des gesuchten Relaxationsmechani smus
notwendig ist. Dartiber hinaus hat die KWW-Relation gegentiber der numerischen Behand-
lung einen weiteren Nachteil: Die Grof3e b beschreibt die Breite der Verteilung der Relaxati-
ons-Aktivierungsenergien nur qualitativ. Erst eine quantitative Bestimmung von Ng,(Eg), wie
sie Uber die numerische Behandlung moglich ist, erlaubt die geforderte Zuordnung zu einem

bestimmten Rel axationsmechani smus.
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Bild 9.8: Die an a-Si:H Schichten gemessenen nt -Produkte in Abhangigkeit der Temperzeit
t, flr die Ausheiltemperaturen T, = 75°C, 105°C und 120°C wachsen zuerst mit zunehmen-
der Steigung und séttigen fur T, = 120°C nach mehreren Tagen.

9.5 Modédlierung der Defekt-Relaxation in Niedertemperatur aSi:H

Gleichung (9.4) weist nt als eine experimentell zugangliche Grof3e aus, um die gesuchte
Verteilung Ngo(Ea, ta= 0) zur Identifizierung des gesuchten Relaxationsmechanismus aus der
Modellierung abzuleiten. Die beiden unabhéngigen Variablen Ausheiltemperatur T, und
Temperzeit t, erfordern fir eine eindeutige Bestimmung zeitabhangige Messung von nt (T, ty)
an anfangs identischen Proben bei unterschiedlichen Ausheil -Temperaturen. Daflr werden
drei unter identischen Bedingungen gewachsene, ca. 600 nm dicke a-Si:H Schichten bei T, =
75°C, 105°C und 120°C uber einen Zeitraum von einer Minute bis einer Woche getempert.
Dabel wird in bestimmten Zeitabstéanden nt (T, ta) bestimmt. Die Wachstumsbedingungen
der Schichten waren eine Substrattemperatur von Ts = 75°C, eine Wasserstoffverdiinnung von
ry = 27, eine Frequenz von 54.24 MHz und eine Wachstumsrate von 1.5 A/s. Als Substrat
diente PET mit koplanaren Cr-Rickkontakten. Die drei die jeweiligen Proben definierenden
Kontaktstrukturen wurden in wenigen mm Abstand auf das Substrat aufgebracht, welches in
einem Prozess mit a-Si:H beschichtet und erst danach in die drel Proben vereinzelt wurde. Die
Messungen der nt-Produkte der drei Proben ergaben nach dem Wachstum relative Abwei-

chungen < 5%, womit die Anforderung nach gleichartigen Proben ausreichend erfullt ist.
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Bild 9.9: Ein auf den ersten Blick guter Fit der experimentell bestimmten nt (T, t5) (Symbo-
le, (@) mit der KWW-Relation (Linien, (a)) ermdglicht keine eindeutige Besti mmung der
Grof3e E, aus den Fttparametern (b).

Bild 9.8 zeigt die nt-Produkte der drel bei verschiedenen Temperaturen getemperten
Proben als Funktion der Temperzeit. Allen drei Zeitserien ist gemeinsam, dass nt zuerst lang-
sam aber mit zunehmender Steigung wéchst. Bei 120°C erkennt man fur t; > 1000 min den
Beginn einer Séttigung in nt. Da es sich um thermisch aktivierte Prozesse handelt, wachst nt
bei hoheren Temperaturen schneller. Nach 120 min Tempern ist nt fir die T, = 75°C, 105°C
bzw. 120°C um die Faktoren 2, 8 bzw. 20 gestiegen.

9.5.1 Analytische Behandlung mit der KWW-Relation

Bild 9.9 zeigt die Unzulanglichkeiten der KWW-Relation zur mathematischen Beschrei-
bung der Ausheilprozesse des hier behandelten Niedertemperatur a-Si:H. Ein Fit der Mess-
werte liefert Werte fUr die Fttparameter tr(T,), die stark streuen (a) und keine zuverlassige
Bestimmung des Wertes fir Eg erlauben (b). Die eingezeichnete Ausgleichsgerade entspricht
einem Ey = 3.45 eV, was weit Uber den hochsten in a-Si:H fur Relaxationsprozesse bestimm-
ten Aktivierungsenergien (s. Abschnitt 9.3) liegt. Deshalb erfolgt in den néchsten Abschnitten
eine numerische Behandlung zur Identifizierung des Relaxationsprozesses, der fur den An-

stieg m (T, ty) hauptverantwortlich ist.
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Bild 9.10: Die fur die Modellierung verwendeten anfanglichen (t, = 0) Defektkonzentrati o-
nen in Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie werden als Gaul3-Verteilung um E, = Ep der
1/e-Breite DE beschrieben.

9.5.2 Numerische Behandlung

Zunéchst soll der Einfluss der Verteilung der Aktivierungsenergien zu Beginn des Tem-
perns auf den numerisch simulierten Verlauf von ni (T, t3) untersucht werden. Tabelle 9-I
zeigt die vier Wertepaare fir die Lage Ey und 1l/e-Breite DE der Verteilungsfunktion, die in
die numerische Behandlung eingehen. Dabel variiert Eq zwischen 0.35 und 1.0 eV Uber einen
Bereich, der (vgl. Abschnitt 9.3) fir mogliche Relaxationsprozesse in Frage kommt, und DE
zwischen 75 und 150 meV. In Bild 9.10 a) - d) sind die entsprechenden Ny, (Es, ta = 0) Vertei-
lungen aufgetragen.

Die Werte fur die zwei Proportionalitdtskonstanten consty,em und consty; sind fir jedes
Wertepaar (Eo, DE) so gewahlt, dass eine Ubereinstimmung der Ergebnisse aus Experiment

Tabelle 9-1: Die fur erste Modellierungen verwendeten Lagen Ep und Halbwertsbreiten DE
und der anfanglichen (t,= 0) Verteilungsfunktionen (Bild 9.10) der Relaxationsenergien.

Bild 9.10 (@) (b) (© (d)
Eo (€V) 0.35 1.0 0.75 1.0
DE (meV) 75 75 150 150
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Bild 9.11: Die mit den Defektverteilungen aus Bild 9.10 und Tabelle 9-1 ssimulierten (Li-

nien) und experimentellen (Symbole) zeitlichen Entwicklungen des nt-Produktes fir die

Ausheil-Temperaturen von 75°C und 120°C. (b) gibt die beste Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Simulation fur beide Ausheiltemperaturen.

und Simulation fir verschiedene Temperaturen moglich ist. Auf die gesuchten Werte fir Eo
und DE haben sie dabei keinen Einfluss. Die Grof3e Ny min €rhdlt einen von null verschiedenen
Wert von 0.0065. Dieser Wert entspricht experimentellen Beobachtungen, die einen derart
ausgepragten Ruckgang der Defektkonzentration in niedrig H,-verdinnt gewachsenen a-Si:H
Schichten durch Tempern bei 120°C fur mehrere T age anzeigen.

Bild 9.11 zeigt die mit den vier (Eo, DE) Wertepaaren aus Tabelle 9-1 smulierten nt (T,
t,)-Verlaufe (Linien) und Messwerte (Symbole) fur T, = 75°C und 120°C. In (@) ist E; = 0.35
eV und DE = 75 meV, womit bei geeigneter Wahl von constiem und consty; die experimentell
bestimmten Werte fur mt (T, = 120°C, t,) fiir kleine Temperzeiten in guter Uberei nstimmung
modelliert werden kénnen. Fir t, > 100 min ergibt die Simulation jedoch einen zu schnellen
Anstieginnt.

Bel einem gleichen Wert fur DE, aber einem grof3er gewéhlten Eo = 1.0 eV zeigt Bild
9.11 (b) ebenfalls eine zu schnelle Steigung in nt fur grolRere t,. Allerdings bewirkt die Erho-
hung von E, eine bessere Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simul ation fir T, =
75°C und 120°C Ausheiltemperatur.
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Bild 9.12: Die Anfangs(t, = 0)- Defektkonzentration in Abhangigkeit der Aktivierungsener-
gie, die die beste Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation ergibt. Die Vertei-
lung definiert sich durch eine Gaul3-Funktion Eg = 1.05 eV und DE = 125 meV.

In (c) folgt aus einer als breiter angenommenen (DE = 150 meV) Verteilung der Aktivie-
rungsenergie eine sehr schlechte Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation fiir
beide Aushell-Temperaturen. Die Steigung von nt ist fur ale t, zu klein. Die in (d) gezeigte
Auswirkung der Erhthung von Eq auf 1.0 eV erlaubt ebenfalls keine Ubereinstimmung zwi-
schen Messwerten und Simulation.

Aus diesen Voruntersuchungen lasst sich der Einfluss der Verteilungsfunktion der Akti-

vierungsenergien nach Gl.(9.1) wiefolgt ableiten:

() Es gibt — unabhangig von DE, constihem and consty; nur einen Wert fir Ep, mit dem
sich die Messwerte fur verschiedene Ausheil-Temperaturen Uber die gesamte
Temperzeit anpassen lassen.

(i)  Be zu grofRen Werten fur E; weichen die fur verschiedene T, simulierten Kurven
sehr stark voneinander ab, bel zu kleinem Eg ist der Einfluss der Grofe T, auf die
Simulationsergebnisse zu schwach.

(i)  Die GrofRe DE wirkt sich bei gegebenem T, auf den zeitlichen Verlauf von nt aus.
Ist DE zu grof3 gewdhit, liegt ein relativ grofer Anteil von Defekten mit Aktivie-
rungsenergien im niederenergetischen Auslaufer der Verteilungsfunktion Ny, (Ea
t, = 0). Diese Defekte relaxieren gemal3 Gl.(9.2) anfangs sehr schnell und lassen

fur kleine t, die GrofRe nt zu schnell ansteigen.
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Bild 9.13: Die mit der Defektverteilung aus Bild 9.12 simulierten (Linien) und experimen-
tellen (Symbole) zeitlichen Entwicklungen des nt -Produktes zeigen fur alle drel untersuchten
Ausheil-Temperaturen von 75°C, 105°C und 120°C eine sehr gute Ubereinstimmung zwi-
schen Experiment und Simulation.

(iv)  Die Grofe Ngpmin Wirkt sich erst dann auf den Verlauf von nt aus, wenn das Aus-
heilen der Defekte nahezu abgeschlossen ist. Fur die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit untersuchten T = 75°C Proben tritt diese Séttigung in Ny, erst nach mehrté-
gigem Ausheilen bel 120°C ein, wasin Bild 9.8 zwel Messwerte betrifft.

9.5.3 Vergleich Experiment — Simulation

In diesem Abschnitt erfolgt die Bestimmung der Werte fir DE, Eg und Ngpmin, Mit denen
die numerische Simulation eine optimale Ubereinstimmung mit den Messwerten ergibt. Die
numerische Behandlung gemald GI.(9.2) wird in einem vom Autor geschriebenen VisualBa
sic® 6.0 Programm durchgefiihrt. Der durch DE, Eo und N, min aufgespannte Parameterraum
wird dabei in den Bereichen DE = 75 .. 150 meV, E; = 0.5 .. 1.0 eV, und Ngpmin = 0.003 ..
0.008 in den Schrittweiten d DE = 5 meV, d Ep = 0.05 eV und d Ngpmin = 0.001 abgerastert.
Die Schrittweiten sind so gewahlt, dass die Simul ationsergebnisse zwischen zwel dadurch de-
finierten Rechenschritten nicht mehr voneinander abweichen a's die Messwerte untereinander
durch Unsicherheiten bei der Bestimmung von nt (T, to). Als MaB fiir die Ubereinstimmung
von Simulation und Messung gilt die Summe der Verhaltnisse Messwert/Simul ationsergebnis
aler Messwerte aller drei To-Serien.

Bild 9.12 zeigt die Verteilung Ngy(Ea, ta = 0), mit der die beste Ubereinstimmung erzielt
wurde. Die entsprechenden Parameter sind 2DE = (125 + 5) meV, E; = (1.05 £ 0.05) eV und
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Bild 9.14: Die zeitliche Entwicklung der Defektverteilung beim Tempern bel 120°C zeigt,
wie der thermisch aktivierte Relaxationsprozess zuerst Defekte mit geringer Aktivierungs-
energie ausheilt. Das Maximum der Verteilung verschiebt sich mit der Aushellzeit t, zu gro-
[3eren Energien.

Nab,min = 0.005. Letzterer Wert bezieht sich auf eine definierte integrale Defektdic hte von 1 zu
Beginn des Temperns.

Bild 9.13 zeigt die gemessenen (Symbole) und mit obigen Parameterwerten simulierten
(Linien) Ergebnisse der bei 75°C, 105°C und 120°C getemperten Proben. Die Ubereinsti m-
mung ist fir ale drei Ausheiltemperaturen sehr gut.

Bild 9.14 zeigt die berechnete zeitliche Entwicklung der Verteilung Ngo(E,, t) flr eine
Ausheiltemperatur von 120°C. Wie fir thermisch aktivierte Prozesse zu erwarten, heilen zu-
erst die Defekte aus, deren Relaxation mit einer kleinen Aktivierungsenergie erfolgt. Durch
diese Auswahl verschiebt sich das Maximum der Verteilungsfunktion zu grofReren Energien,

wahrend die Héche darunter als Mal3 fur die integrale Defektkonzentration abnimmt.

9.6 Diskussion der Ergebnisse

Die numerische Modellierung der gemessenen nt (T, ty) Werte unter Annahme ther-
misch aktivierter Relaxation ergab fur eine um Ey = 1.05 eV zentrierte Gaul3verteilung der 1/e
Breite DE = 62.5 meV die optimale Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment.
In der Literatur finden sich — abhangig von den Wachstumsbedingungen der Schicht und der
Messmethode - unterschiedliche Werte beider Grofen. Taylor et al. [100] finden an undotier-
ten, bei 120°C gewachsenen PECVD a-Si:H Schichten auf ebenfalls numerischem Weg ein
Eo=1.10 eV und ein DE = 100 meV fir die Relaxation von mittels ESR gemessenen Defek-
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Bild 9.15: Dieses Schema zeigt den
Relaxationsmechanismus, der fur die
beobachteten Anderungen der struk-
turellen und elektronischen Eigen-
schaften von a-Si:H beim Tempern
identifiziert wurde. Ein H-Atom ver-
lasst thermisch aktiviert seinen Platz
in einer Si-H-Si Konfiguration, dif-
fundiert zu einer offenen Si-Bindung,
bindet chemisch an das Si und passi-
viert den durch die offene Si- Bin-
dung gebildeten Defekt.

ten. In [110] ergeben sich an p-Typ aSi:H fur zwe unter verschiedenen Bedingungen ge-
wachsenen Serien aus der KWW-Relation abgeleitete Werte von Eg = 0.84 und 1.04 eV. Uber
die Breite der Verteilung konnen mit dieser Methode keine quantitativen A ngaben gemacht
werden. Ebenfalls Gber die KWW-Relation erhalten Kakalios et al. [109] an dotiertem n- und
p-Typ a-Si:H fir die Grof3e Eqg einen Wert von 0.94 eV.

Ein Vergleich der in der vorliegenden Arbeit gefundenen Werte fir Ep und DE mit den
fir verschiedene strukturelle Vorgange im a-Si:H aus der Literatur bekannten Werte (Ab-
schnitt 9.3) identifiziert den gesuchten Relaxationsmechanismus fir die a-Si:H Schichten, die
bei Ts = 75°C hergestellt und bei T, £ 120°C getempert wurden:

Die paarweise Rekombination zweier DBs zu einer Si-Si Bindung (Bild 9.4 a) ist, wie
in Abschnitt 9.3 erlautert, nur Gber die vorherige Diffusion der DBs zueinander mdglich. Die
fur die Diffusion notwendige Aktivierungsenergie von 1.5 eV ist allerdings deutlich hdher als
die hier gefundenen Ey; = 1.05 €V, weshalb die paarweise Rekombination zweier DBs als
Hauptmechanismus zur Defektrel axation ausscheidet.

Aus dem gleichen Grund scheiden auch Relaxationsmodelle, die das Aufbrechen einer
SiH Bindung implementieren, fUr den hier gesuchten Mechanismus aus. Die dazu notwendige
Aktivierungsenergie betragt 1.4-1.5 eV. Temperaturen um 100°C gentigen nicht, um in den
beobachteten Zeitabschnitten ausreichende H zur Passivierung von DBs zu mobilisi eren.

Es existiert in a-Si:H jedoch eine Quelle fir H zur Passivierung offener Si-Bindungen,
deren Aktivierungsenergie dem der hier gefundenen Werte entspricht: Fur die Losldsung von
H aus dem Zentrum einer Si-Si Bindung sind Aktivierungsenergien zwischen 0.2 und 0.5
eV (fur den erneuten Endzustand Si-H-Si) bzw. 0.9 .. 1.1 eV fur den Endzustand einesim a-

Si:H frei beweglichen H-Atoms angegeben. Eine solche (Si-H-Si)-Konfiguration ist in a-Si:H
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in verschiedenen Arbeitsgruppen beschrieben. So finden Lanzavechia et al. [111] aus einem
Uber molecular-dynamics simulation berechneten a-Si:H Netzwerkes eine durchschnittlich
1.3-fache Koordinierung von Wasserstoff an Silicium, was bedeutet, dass 30% desH in Si-Si
Bindungszentren gebunden vorliegt. Der Wertebereich fir die Mobilisierungsenergie eines H
deckt sich gut mit den 1.05 eV, die die in diesem Kapitel durchgefiihrte Modellierung eigener
Niedertemperatur Schichten ergeben hat. Diese Ubereinstimmung weist darauf hin, dass beim
Tempern der im Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten Schichten der aus Si -H-Si
Bindungszentren freigesetzte Wasserstoff die Hauptrolle bei der Passivierung von Defekten
spielt. Bel der der H-Mobilisierung folgenden Diffusionsbewegung durch das a-Si:H sind
auch direkte Spriinge zwischen Bindungszentren moglich. Die fir direkte Spriinge zwischen
Bindungszentren angegebenen Aktivierungsenergien haben Werte von 0.2 .. 0.5 eV und lau-
fen daher gemald Gl.(9.6) bel Ausheiltemperaturen von 100°C um ca. 7 Grolenordnungen
schneller ab. Selbst viele aufei nander folgende notwendige Diffusionsschritte verzogern daher
die zeitliche Entwicklung des Ausheilvorgangs nicht merklich. Zuletzt erfolgt die Anlagerung
des H-Atoms an eine offene Si-Bindung unter Bildung von SiH, wobel die Anzahl der Defek-
te um jeweils eins zurtickgeht. Bild 9.14 zeigt die entsprechenden Teilvorgéange schematisch
anhand eines Ausschnittes des a-Si:H Netzwerks. Neben der Lage der Relaxationsenergie er-
klart das der Bild 9.4 zugrunde liegende Relaxationsmodell auch die ermittelte Breite der Ver-
teilung der Relaxationsenergien: Aus den in Bild 6.10 gezeigten strukturellen Eigenschaften
der untersuchten Schichten folgt fir hoch Ho-verdiinnt gewachsene a-Si:H Schichten eine Ur-
bach-Energie von 70-80 meV mit Ursprung in der Langen- und Winkelverteilung der Si-Si
Bindungen im a-Si:H. Die energetische Lage eines H-Atoms in einer solchen Bindung ist e-
nergetisch dhnlich verbreitert und spiegelt die aus der Simulation hervorgehende der 1/e Brei-
ten fUr die Aktivierungsenergie von (62.5 = 2.5) meV wieder. Tuttle et al. [106] finden aus
ab-initio Rechnungen von H in Si-Si Bindungszentren in a-Si:H Modellkdrpern etwas kleine-
re Werte fir DE von 50 meV. Die Nahordnung des Modellkorpers beziglich der Verteilung
der Si-Si Bindungswinkel war dort allerdings deutlich grof3er as die bei Niedertemperatur a-

Si:H, was das kleinere DE erklart.

9.7 Analyse der Hellkennlinien

Die in den letzten Abschnitten durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen und
Modellierungen haben den atomaren Mechanismus fur thermischen Ausheilen identifiziert,
der fUr die starken Verbesserungen der strukturellen und elektronischen Qualitét von Einzel-

schichten verantwortlich ist. Im folgenden wird die Frage beantwortet, ob sich dadurch auch
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Bild 9.16: Mit (2.6) lassen sich allein Uber Variationen von nt die unter AM 1.5 Beleuchtung
bestimmten Hellkennlinien von A = 9 mm? grol3en pin-Zellen (Symbole) mit amorphem Ab-
sorber der Dicke d; = 240 nm vor (offene Dreiecke) und nach dem thermischen Ausheilen (ge-
flllte Kreise) sehr gut anpassen (Linien).

die starken Verbesserungen der Kenngrof3en von Solarzellen erkléaren lassen.

In Abschnitt 8.5 wurde gezeigt, dass eine Steigerung in nt des Absorbers von 10 ..
10° cm?V um 1-2 GroRenordnungen ausreicht, um den Unterschied der Hellkennlinien von
Zellen mit a-Si:H und pc-Si:H Absorber zu erkléren. Bild 9.16 zeigt die gemessenen Hell-
kennlinien einer pin-Zelle mit einem 240 nm a-Si:H Absorber vor und nach dem thermischen
Ausheilen. Bel einer in Gl.(2.6) angenommenen Photostromdichte von jp, = 6.2 mA/cm? und
einer Sperrséttigungsstromdichte von 4307 mA/cm? firr die initiale und getemperte Zelle | asst
sich nur tber die Variation von nt von 8.0 10™° auf 1.0" 10° cm?V Uiber die gendherte (Rs®
0, R,® ¥) Gl.(2.6) die Anpassung der gemessenen UK in beiden Stadien initial und getem-
pert sehr gut durchfiihren. Die Anderungen in nt liegen in dem Bereich, der durch Tempern
von Einzelschichten erzielbar ist (Bild 9.8). Die Verbesserung der Kenngrof3en von Zellen mit
aSi:H Absorber beim Tempern ist demnach Uber verbesserte el ektronische Eigenschaften der
Absorber ausreichend erklérbar. Voraussetzung hierfir ist der Rickgang der Konzentration
offener Si-Bindungen durch Tempern, ohne den keine Niedertemperatur a-Si:H Zellen mit

hohen Wirkungsgraden realisierbar wéren.
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10. Solarzellen auf Polyethylen Terephtalat (PET)

Dieses Kapitel stellt unterschiedliche Umsetzungen des in Kapitel 8 eingefihrten proto-
morphen Zellkonzepts auf PET vor. Einfach-, Tandem- und Vierfach- (Quadrupel-)Zellen
bestétigen durch ihre Kenngréf3en das Konzept einer Kombination der elektronischen und op-
tischen Eigenschaften von amorphem und protokristallinem Silicium in einer Zelle. Beim U-
bergang von Glassubstraten auf flexible Kunststofffolien mit geringem Erweichungspunkt er-

geben sich technol ogische Fragestellungen, die zu Beginn erlautert werden.
10.1 Der Ubergang von Glasscheiben auf Folien

10.1.1 Optische Eigenschaften des PET Substrates mit und ohne Beschichtung

Die optische Absorption einer dinnen PET Folie im sichtbaren Spektralbereich ist der
eines 1 mm starken Glassubstrates vergleichbar. Optische Verluste sind fast ausschlief3dlich
durch Reflexion des einfallenden Lichts bestimmt, was die Transmission zwischen 380 und
780 nm auf ca. 85-92% begrenzt (s. Bild 10.1). Die optische Transmission kann durch geei g-
nete Antireflexbeschichtungen erhoht werden. Bei der japanischen Firma TOPPAN durchge-
fuhrte Versuche erzielen mit gesputterten Schichten aus Silicium-Oxid bewirken eine Erho-
hung der Transmission (ohne TCO) auf 93% Uber einen grof3en Bereich des sichtbaren Spekt-
rums. Ein verglichen mit der Reflexion am PET grof3erer optischer Verlust ist durch die A b-
sorptionseigenschaften des ITO bedingt, welches aus Kostengriinden fir einen spéteren Ei n-
satz auf grof3en Fé&chen as transparenter Frontkontakt eingesetzt werden soll. Gerade im
kurzwelligen Bereich des Sonnspektrums (blaues und griines Licht), das von dinnen Nieder-
temperatur pc-Si:H Topzellen Absorber mit grofl3er Effizienz (vgl. Bild 8.12) photovoltaisch
genutzt werden kann, absorbiert ITO stark. Eine Verringerung der Schichtdicke erhoht die
Transmission, vergrof3ert aber auch den elektrischen Serienwiderstand der Zelle. Allerdings
tolerieren die kleinen Photostromdichten von Niedertemperatur Mehrfachstrukturen Schicht-
widerstdnde des ITO bis zu 100 W5 selbst bei AM1.5-Beleuchtung ohne merkliche Verluste

im Wirkungsgrad. Durch Optimierung der Parameter der ITO-Abscheidung, der Schichtdicke
sowie durch eine SIO4 Antireflexbeschichtung ergibt sich die in Bild 10.1 gezeigte hohe opti-
sche Transparenz des mit ITO beschichteten und elektrisch ausreichend leitfahigen Substr a

tes.

10.1.2 Mechanische Flexibilitat und Ver spannungen

Verspannt aufgewachsenes ITO oder Silicium erzeugen im Substrat Krafte, denen
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Bild 10.1: Die optische Transmission des verwendeten 130 nm dicken PET-Substrates mit
SiO;-Antireflex-Schicht und einem ca. 200 nm dickem ITO Frontkontakt, zum Vergleich die
unbeschichtete PET Folie.

dunne Kunststofffolien durch mechanische Verformung (Biegung) nachgeben. Fir die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit hergestellten Zellen auf 5 x 5 cm? Substratflachen waren die
entsprechenden Krimmungsradien mit mehreren cm grof3 genug, um Wachstum und Charak-
terisierung nicht zu behindern. Beim Tempern zeigte sich der Einfluss von Verspannungen als
besonders kritisch, da sich das erweichende PET dadurch sehr stark bog und die Zellen sich
mit Krimmungsradien < 1 cm aufrollten. Durch eine mechanische Fixierung beim Tempern
liefd sich dieses Aufrollen jedoch nicht nur vermeiden, sondern sogar zu dauerhaft ebenen Zel-

len umkehren.

10.2 Protomorphe Solarzellen

In Kapitel 8 wurde das protomorphe Zellkonzept mit einer ersten protomorphen Tan-
demzelle auf Glas vorgestellt. In den kommenden Abschnitten folgen verschiedene Ansatze,
um die unterschiedlichen optischen und elektronischen Eigenschaften von a-Si:H und pc-Si:H
fur hohe Wirkungsgrade in einer Zellstruktur auf PET zu vereinen. Bild 10.2 zeigt vier im
folgenden realisierte und diskutierte Zelldesigns. Eine Einfachzelle mit rein pc -Si:H Absorber
(a), eine Einfachzelle mit zweistufigem Absorber (b), eine Tandemzelle (c) mit pc-Si:H Top-
zellen-Absorber und a-Si:H Bottomzellen-Absorber, sowie eine Quadrupel zelle mit drel auf-
einanderfolgenden pin-Strukturen mit pc-Si:H Absorber und einem a-Si:H Bottomzellen-
Absorber. Fals nicht anders erwahnt, bedeutet fir die folgenden Studien ‘degradiert’ eine er-
folgte Beleuchtung der Zellen der Flache A = 9 mm? im Leerlauf unter 1.5-facher AM1.5 Be-
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Bild 10.2: Der schematische Aufbau von vier unterschiedlichen, auf PET Kunststof ffolien
Substrat realisierten Solarzellenstrukturen: @) Eine pc-Si:H pin Einzelzelle, b) eine protomor-
phe pipdan Zelle mit zweistufigem Absorber, ¢) eine protomorphe piycn pian Tandemzelle und
C) eine protomorphe pipch Pipch Pipc pian Quadrupel zelle.

leuchtung fr 100h, 'getempert’ ein 12-stiindiges Tempern bei 120°C an Luft.

10.2.1 Optische Studien zur Stromanpassung
Eine wichtige Vorraussetzung fur einen hohen Wirkungsgrad von Mehrfachstrukturen

ist die Stromanpassung der einzelnen pin-Strukturen untereinander. Bei gegebenen Beleuch-
tungsverhéltnissen und optischen Eigenschaften der Materialien lasst sich die Stromanpas-
sung Uber eine geeignete Wahl der Schichtdicken der Absorber erzielen. Zur Bestimmung der
optimalen Werte dient ein vom Autor in Quickbasi c® geschriebenes Programm, das unter Be-
ricksichtigung des einfallenden Lichtspektrums (hier verwendet: AM1.5) und der optischen
Verluste durch Absorption (gemessen) im Substrat, dem TCO und den Daotierschichten sowie
durch Reflexion an der Rickseite die Anzahl der pro Absorber Uiber deren Absorptionskoeffi-
Zienten generierten freien Ladungstragerpaare berechnet. Rekombinationsverluste im Absor-

ber, d.h. interne Quanteneffizienzen < 1 werden hierbel nicht berticksichtigt, sondern in der
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Bild 10.3: Die jp(U)-Kennlinien der in Abschnitt 10.2.2 diskutierten, in Bild 10.2 &) skiz-

zierten Einfachstruktur mit rein protokristallinem Absorber der Dicke d; = 160 nm in den Zu-

sténden initial (h = 2.2%), getempert (h = 3.0%) und nach anschlief3ender Degradation (h =

2.7%).

AM 1.5 Photostromdichte j . (mA/cm?)
&

Berechnung als fir alle Wellenlangen und Absorber konstant angenommen. Messungen der
spektralen Quantenausbeute an Zellen (hier nicht gezeigt) unterschiedlich dicker a-Si:H und
pc-Si:H Absorber erlauben notwendige nachfolgende Korrekturen, die in die Planung des

Aufbaus der realisierten Mehrfachstrukturen mit ei ngingen.

10.2.2 Eine protokristalline Einfachzelle

Bel dieser Zelle mit rein protokristallinem Absorber handelt es sich noch nicht um ei-
ne protomorphe Zelle. Sie soll lediglich die Vorteile beztglich elektronischer Qualitét und
Stabilitét von pc-Si:H fur protomorphe Zellen veranschaulichen. Bild 10.3 zeigt die jon(U)-
Hellkennlinie einer pipcn Einfachzelle mit einem d; = 160 nm dicken Absorber in den Zustan-
den initial, getempert und degradiert. Eine im getemperten Zustand sehr hohe Leerlaufspan-
nung tber 900 mV, ein Fullfaktor von 70% und eine relativ geringe Verschlechterung der
KenngrofRen im degradierten Zustand sprechen fur die hohe Materialqualitét von pc-Si:H, wie
sie schon in Kapitel 6 an Einzelschichten und in Kapitel 8 an Solarzellen gezeigt und disku-
tiert wurde. Typisch fur Zellen mit pc-Si:H Absorber ist die geringe Kurzschluss-
Photostromdichte jis < 5 mA/cm?, die nur etwa 40% des Wertes erreicht, den kommerziell er-
héltliche a-Si:H Einfach-Zellen erzielen. Der Grund dafirr ist neben der hdheren optischen
Bandlticke von Niedertemperatur Si-Schichten die fur pc-Si:H stark verringerte Absorption
fur langwelliges Licht, was pc-Si:H fur den Einsatz als Absorbermaterial in Topzellen von
Mehrfachstrukturen auszeichnet (detailliert erlautert in Abschnitt 8.7).
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Bild 10.4: Die jpn(U)-Kennlinien der in Abschnitt 10.2.3 diskutierten, in Bild 10.2 b) skiz-
zierten Einfachstruktur mit Zweistufenabsorber (jewellige Wachstumszeit der beiden unter-
schiedlich hoch H,-verdinnt gewachsenen Teilabsorber 2 Minuten) in den Zustanden initial
und getempert. Die zusétzlich vor den Metall -Ruickkontakt eingebrachte ZnO-Schicht erhoht
die Photostromdichte deutlich und bewirkt eine Wirkungsgradsteigerung von h = 2.8% auf
3.5%.

10.2.3 Eine protomor phe Zelle mit zweistufigem Absor ber

Ein zweistufiger Absorber in einer p ipdan-Struktur ist die im Aufbau einfachste Vari-
ante des protomorphen Zellkonzepts (Bild 10.2 (b)). Das Absorberwachstum beginnt mit ei-
ner relativ dinnen (einige 10 nm) pc-Si:H Schicht. Deren hohe strukturelle Qualitét verhin-
dert die fir Niedertemperatur a-Si:H bekannte optisch inaktive Startschicht (vgl. Bild 8.2), die
zu optischen Verlusten im kurzwelligen Spektralbereich fuhrt. Das anschlief3end gewachsene
aSi:H, das mit einer Dicke von 150-250 nm den Grof3teil des Lichts absorbiert, findet mit pc-
Si:H eine strukturell sehr gute Saatschicht vor und wéchst darauf selbst bei hohen Wachs-
tumsraten mit guter Qualitét auf. Die dadurch erwirkte Trennung des Absorberwachstums in
eine langsam wachsende Saatschicht und dem eigentlichen optischen Absorber reduziert die
Wachstumszeit fur den gesamten Absorber auf 4 Minuten (2 min fir pc-Si:H, weitere 2 min
fur aSi:H).

Bel der hier vorgestellten Zelle besteht der Absorber aus 40 nm pc-Si:H und 160 nm a-
Si:H mit optischen Licken von Er = 1.92 und 1.87 €V. Bei einigen Zellen ist zwischen n-Typ
Schicht und Metall-Rickkontakt eine diinne (70 nm) ZnO Schicht aufgebracht, die den Refl e-
xionskoeffizienten am Ruckkontakt erhoht. Bild 10.4 zeigt die jyn(U)-Kennlinie dieser Zelle
in den Zustanden initial und getempert. Durch den hauptsachlich durch hochabsorbi erendem
a-Si:H gebildeten Absorber und den modifizierten Rickkontakt ist die Photostromdichte gro-
Ber als die der pc-Si:H Einzelzelle. Die Leerlaufspannung im Zustand getempert ist jedoch
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Bild 10.5: Diein Abschnitt 10.2.4 vorgestellte protomorphe Tandemzelle (pc-Si:H Topzel-
len- und a-Si:H Bottomzellenabsorber geméal’ Bild 10.2 ¢) weist im getemperten Zustand ei-
nen Wirkungsgrad von h = 5.0 % auf.

mit V. = 870 mV kleiner, was auf eine erhdhte Rekombination im Absorber schlief3en |&sst.
Der fur eine spétere grof3flachige Abscheidung entscheidende Vorteil dieser Struktur ist die
Wachstumsrate. Jede Stufe des zweistufigen Absorbers léasst sich bei zwei aufeinander fol-
genden Depositionskammern gleichzeitig in nur 2 Minuten abscheiden, was einen fur die ge-

plante Massenproduktion sehr hohen Durchsatz ermdglicht.

10.2.4 Eine protomor phe Tandemzelle

In Abschnitt 8.7 wurde bereits eine auf Glas realisierte protomorphe Tandemzelle vor-
gestellt und charakterisiert. Durch Optimierung der optischen Transmission von ITO im
kurzwelligen Spektralbereich lasst sich eine protomorphe Tandemzelle auf PET mit entspr e-
chendem transparenten Frontkontakt realisieren. Dabei ist gewéhrleistet, dass der pc-Si:H
Topzelle (di = 160 nm) unter AM 1.5 Beleuchtung gentigend blaues und griines Licht fur eine
Stromanpassung mit der a-Si:H Bottomzelle (d; = 240 nm) zur Verfiigung steht. Die genann-
ten Schichtdicken ergaben sich aus Studien mit dem eingangs erwahnten Programm zur A b-
schétzung der optischen Absorption in beiden Absorbern.

Bild 10.5 zeigt die jyn(U)-Kennlinie unter AM 1.5 Beleuchtung der besten Zelle in den
Zustanden initial und getempert. Die hohe Kurzschlussstromdichte von jis = 4.5 mA/cm? bes-
tétigt die sehr gute Stromanpassung beider Teilzellen. Die Leerlaufspannung von U = 1.78 V
entspricht der Summe der besten im Rahmen der vorliegenden Arbeit bei Ts = 75°C redlisier-
ten pc-Si:H und a-Si:H Zelle. Der innere pn-Ubergang bewirkt demnach keinen messbaren

Spannungsverlust.
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Bild 10.6: Eine protomorphe Quadrupelzelle mit drei pc-Si:H und einem nachfolgenden a-
Si:H Absorber geméR Bild 10.2 d) erzielt unter AM 1.5 Beleuchtung im getemperten Zustand
eine Leerlaufspannung von 3.16 V und einen Wirkungsgrad von h = 3.1%.

10.2.5 Eine protomor phe Quadrupelzelle

Diese Variante des protomorphen Zellkonzeptes ist gemal3 Bild 10.2 d) aus drei pipch-
Strukturen mit pc-Si:H Absorber, gefolgt von einer pign-Struktur mit a-Si:H Absorber aufge-
baut. Die prinzipiellen Nachteile eines solchen Zellstapels sind zum einen ho he optische Ab-
sorptionsverluste in den drei inneren, optisch inaktiven pn-Ubergéngen. Zum anderen ist nach
dem Durchgang des einfallenden Lichts durch die drei in Lichteinfallsrichtung liegenden
pipcn-Strukturen die Intensitét fir den dem Licht abgewandten, ‘untersten’ a-Si:H Absorber zu
gering fUr eine optimale Anpassung der Photostréme aller Absorber. Damit sind mit Quadr u-
pel zellen keine hohen Wirkungsgrade moglich. Der grof3e Vorteil von Vielfachstrukturen wie
Quadrupelzellen ist die fur die elektrische V ersorgung von z.B. mobilen Kleingerdten abge-
gebene hohe Spannung. Wie Bild 10.6 zeigt, ist im getemperten Zustand bei einem Wir-
kungsgrad von h = 3.1 % die Leerlaufspannung U, = 3.16 V, was etwa der Spannung von vier

nachtréglich serienverschalteten Einfachzellen entspricht.

10.3 Solarzellen auf Kunststofffolien — Abschliel3ende Bemerkungen

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse haben gezeigt, dass sich auf Billigkunst-
stoff-Substraten wie PET effiziente, Si-basierte DUnnschichtsolarzellen herstellen lassen. Mit
optimierten Niedertemperatur Dotierschichten, einer eingehenden Analyse des Phasentiber-

gangs a-Si:H/nc-Si:H, und den Auswirkungen thermischen Ausheilens liel3 sich eine proto-
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morphe Tandemzelle auf PET mit einem Wirkungsgrad von 5.0% im getemperten Zustand
realisieren.

Alle eingangs erwahnten technol ogischen Problemstel lungen beim Ubergang von Glas auf
Kunststofffolien lief3en sich |6sen. Gesputtertes ITO hat sich als ausreichend transparenter, e-
lektrisch ausreichend leitfahiger Frontkontakt auf Kunststofffolien bewahrt. Mechanische
Spannungen durch die aufgewachsene Si-Schicht fihrten bei den im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit verwendeten 5x5 cm? Substraten zu keinen technologisch unzumutbaren
Verformungen der Folie. Wie sich PET Folie Material bei der grof3¥flachigen Abscheidung
verhdt, wird zu gegebener Zeit bei TOPPAN untersucht werden. Thermisches Ausheilen bel
110°C nahe dem Erweichungspunkt der Folien wirkt sich in keiner Weise nachteilig auf die
fertigen Zellstrukturen aus, sondern verringert Uber die mechanische Relaxation des
erwei chenden Kunststoffes mechanische Verspannungen.

Ab Mitte 2002 startet bei TOPPAN die erste grof3flachige 'roll-to-roll' Abscheidung von
Einzelschichten und spéter auch von Solarzellen auf Plastikfolie. Die Ergebnisse der vorlie-
genden Arbeit im Labormal3stab haben dafir den Grundstein gelegt. Es darf mit Spannung
erwartet werden, wie sich die hier entwickelten Wachstumsprozesse auf grof3e Fléchen fir ei-

ne spétere Serienproduktion Ubertragen lassen.
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11. Ausblick

Kernthema der vorliegenden Arbeit war eine Untersuchung der strukturellen, optischen
und elektronischen Eigenschaften von protokristallinen Siliciumschichten. Die flr den Ein-
satz in Solarzellen herausragende Qualitét dieses Materials geht verloren, wenn beim Wachs-
tum unter konstanten Bedingungen ab einer bestimmten Schichtdicke der Phasentibergang zu
nanokristallinem Silicium erfolgt. Deshalb kommen fir Untersuchungen an protokristallinem
Silicium sehr nahe am Phasentibergang nur Schichten mit Dicken kleiner 1 nm in Betracht.
Dickere protokristalline Schichten erfordern zu amorphem Wachstum verschobene Wach s-
tumsparameter, was die Qualitdt der zuerst gewachsenen Bereiche der Schicht verringert und
so die Eigenschaften der gesamten Probe verandert. Gelingt esin zukunftigen Studien, die Pa-
rameter beim Wachstum so zu variieren, dass die Schicht stets kurz ‘'vor' dem Phaseniibergang
zu nanokristallinem Silicium wéchst, wéaren auch dicke, durchweg protokristalline Si-
Schichten realisierbar. Damit ware zum einen die Besti mmung der bei geringen Substrattem-
peraturen maximal méglichen Materialqualitét mdglich. Zum anderen wéren Niedertemper a-
tur protokristalline Einzelzellen mit mehreren mm dicken Absorbern, entsprechend hoher opti-
scher Absorption und damit hohem Wirkungsgrad real isierbar.

Die Optimierung von Niedertemperatur Dotierschichten fihrte fir n-Typ a-Si:H zu ei-
ner fir den Einsatz in Solarzellen ausreichenden elektrischen Leitféhi gkeit. Dagegen ist die
elektrische Leitfahigkeit fur p-Typ a-SIC:H bel geringen Substrattemperaturen noch verbesse-
rungswirdig. Ein Gegenstand weiterer Untersuchungen wére die Frage, ob der Einsatz von
Tri-Methyl-Boran (TMB) anstelle des hier verwendeten Dotiergases B,Hg oder die Verwen-
dung von He oder Ar anstelle H, Uber eine Verringerung des H-Gehaltes der p-Typ a-SIC:H
Schichten die Dotiereffizienz und elektrische Leitfahigkeit erhoht.

Protomor phe Niedertemper atur zellen erzielten dank der — verglichen mit Einfachzellen
— gesteigerten photovoltaischen Umwandlung des sichtbaren Sonnenspektrums hohe Wir-
kungsgrade. Dennoch wird auch von protomorphen Zellen durch i) die hohe optische Bandl U-
cke der Niedertemperatur Schichten und ii) die durch die Materialqualitat des a-Si:H notwen-
digerweise dinnen Absorber das langwellige Licht nur unzureichend genutzt. Vielverspre-
chend erscheinen hier zukinftige Untersuchungen zum Wachstum und den Eigenschaften
protokristalliner Schichten aus Silicium Germanium mit erhdhter optischer Absorption v.a.
im langwelligen Bereich des Sonnenspektrums. Gelingt es, pc-SiGe:H an der Phasengrenze a-
SiGe:H/nc-SiGe:H mit ausreichender elektronischer Qualitét auch bei geringen Substratte m-
peraturen zu wachsen, wéren protomorphe Mehrfachzellen mit Wirkungsgraden realisierbar,

die deutlich Gber den in der vorliegenden Arbeit realisierten, nur auf Si basierten Zellen li e-
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gen.

Beim geplanten Ubergang von Laborzellen zur groRflachigen Produktion wird in Zu-
sammenarbeit mit TOPPAN untersucht werden mussen, wie sich grof3flachige, unter mecha-
nischer Spannung stehende PET-Folie bei Wachstumsbedingungen um 75°C mechanisch ver-
halt. Weiter missen fir eine spatere Kommer zialisier ung geeignete Konzepte zur Serienver-
schaltung der Zellen auf Plastikfolie entwickelt werden. Eine ebenfalls offene Frage ist, wie
die mit mehreren Stunden relativ langen, aber notwendigen Temper zeiten in eine auf hohen
Durchsatz ausgel egte Serienproduktion integrierbar sind.

Sind die materialwissenschaftlichen und technologischen Fragestellungen beantwortet, ist
eine sehr interessante Aufgabenstellung die Evaluierung neuer Einsatzbereiche der preis-
werten Solarzellen auf Plastikfolie. Neben einem durch die glinstige Herstellungsweise ko s-
tensparenden grof3fléchigen Einsatz erlaubt die mechanische Hexibilitét sowie das aul3erst ge-
ringe Gewicht die Umsetzung innovativer Applikationen: Neben der Stromversorgung von
mobilen Kleingerdten (z.B. Notebooks, Handys) durch aus- und aufrollbare Module erschei-
nen auch in Kleidung integrierte Solarzellen denkbar, mit denen sich Akkus der am Korper
getragenen elektronischen Geréate aufladen lief3en.
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