Kapitel 2

Korngrenzen und deren Einfluf}
in der Photovoltaik

Festkorper einer gegebenen chemischen Zusammensetzung koénnen vom FKEin-
kristall iiber polykristalline Phasen bis hin zum amorphen Zustand sehr ver-
schiedenartige Strukturen besitzen. Diese haben einen bestimmenden Einfluf3
auf die makroskopisch beobachtbaren mechanischen (Verformbarkeit), chemi-
schen (Korrosionsbestiandigkeit), elektrischen (Leitfahigkeit, Rekombinations-
verhalten) und optischen Eigenschaften (Lichtabsorption und -reflexion) von
festen Materialien. Die diesen Phianomenen zugrundeliegende Physik ist im we-
sentlichen verstanden, wenn auch die verschiedenen Strukturen im einzelnen
oft schwer experimentell zugénglich sind und die benutzten Modelle nur selten
aus ab initio Theorien abgeleitet werden konnen [1, 2]. Im folgenden sollen die
grundsétzlichen physikalischen Vorstellungen zum elektronischen und optischen
Verhalten von polykristallinen Materialien besprochen werden. Hier spielen die
Korngrenzen zwischen den Kristalliten eine herausragende Rolle und bestimmen
mafigeblich den Ladungstriagertransport. Ein besonderes Thema ist hierbei ihr
Einflu} auf die photovoltaischen Eigenschaften solcher Materialien.

2.1 Allgemeine Beschreibung der Korngrenze

2.1.1 Kilassifizierung von Materialien nach kristallinem
Charakter

Die Struktur der Festkorper kann man je nach dem Grad der Ausbildung der
kristallinen Phase in verschiedene Gruppen einteilen. Hierbei sind die Grenzen
allerdings nicht scharf und verdndern sich auch mit dem Fortschritt der Tech-
nologie. Wir nehmen folgende Klassifizierung vor:

Einkristalline Materialien bestehen aus einem oder mehreren verschieden ori-
entierten Kristalliten (Einkristall-Kornern) von einer solchen Grofie, daf
der Anteil des nichtkristallinen Gebiets zwischen ihnen auf die Materia-



leigenschaften keinen Einflufl hat. Solche Festkorper kann man als Einkri-
stalle betrachten.

Polykristallines Material ist ein Aggregat von zufillig orientierten Kristal-
liten von solcher Groéfle und Beschaffenheit, daf§ die Materialeigenschaf-
ten wesentlich von den Korngrenzen beeinflufit werden. Die typische Aus-
dehnung der Koérner in polykristallinen Materialien ist etwa 30 nm und
dariiber.

Mikrokristallines Material besteht aus Kristalliten, die gewthnlich eine Aus-
dehnung von weniger als etwa 30 nm haben. Der Unterschied zum po-
lykristallinen Material liegt jedoch weniger in der Korngréfe, als darin,
daB in diesem die Kristallite an der Korngrenze direkt aneinandersto-
Ben, wiahrend im mikrokristallinen Material mit abnehmender Korngrofie
mehr oder weniger ausgedehnte amorphe Phasen auftreten, die sich zwi-
schen den Gebieten mit wirklich mikrokristallinem Aufbau ausbreiten. Die
mikrokristallinen Gebiete haben hierbei oft eine sdulenartige Struktur.

Nanokristalline Materialien bestehen aus wenige Nanometer grofien, in ei-
ner amorphen Matrix eingebetteten Kristalliten. Man rechnet hierzu jetzt
auch mesoskopische Strukturen mit wohldefinierten Grenzflichen ohne
amorphe Zwischenphasen, in denen quantenmechanische Effekte vorherr-
schen.

Amorphe Materialien weisen keinen kristallinen Anteil auf.

Aus der vorangehenden Klassifizierung ersieht man, dafl man von Korngrenzen
im Sinne von Grenzflichen zwischen Kristalliten nur bei poly- und mikrokri-
stallinen Materialien sprechen kann. Mit wachsendem Anteil des nichtkristal-
linen gegeniiber dem kristallinen Volumen beeinflussen die Korngrenzen nicht
nur zunehmend die makroskopischen Materialeigenschaften durch die mit ihnen
verbundene Storung der Kristallstruktur, sondern auch wesentlich die Rolle, die
Verunreinigungen im Material spielen: (i) Korngrenzen stellen oft einen schnel-
len Diffusionspfad fiir Verunreinigungen dar; (ii) durch Segregation kann es zu
An- oder Abreicherung von Fremdatomen in der Korngrenze kommen, so dafl
sich die Dotierung im angrenzenden Kornbereich dndert; (iii) die in der Korn-
grenze eingelagerten Fremdatome haben einen wesentlichen Einflufl auf deren
elektronische Struktur und damit auf die Transporteigenschaften des Materials.
So kann man durch gezieltes Eindiffundieren von Fremdatomen Korngrenzen
passivieren und dadurch den Einflufl der Korngrenzen auf das Transportverhal-
ten des Materials gering halten (Wasserstoff-Passivierung [3, 4]).

2.1.2 Korngrenzen: Entstehung und mikroskopische Be-
schreibung

Grundlegend fiir die Entstehung von Korngrenzen ist die Art des Wachstums-
prozesses von kristallinen Strukturen [4]. Beginnt die Keimbildung gleichzei-
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tig an mehreren Stellen, so werden die fortlaufend grofler werdenden Keime
zu Kristalliten, die irgendwann an einer Grenzflaiche aneinanderstoflen. Haben
die Kristallite unterschiedliche Orientierung oder sind gegeneinander versetzt,
und wird keine Energie zur Rekristallisation, d.h., Ausbildung einer gemeinsa-
men, homogenen Kristallstruktur aufgebracht, so wird die Kristallstruktur in
der Ndhe der Grenzfliche gestort. Eine Korngrenze hat sich gebildet, welche
die aneinander grenzenden Kristallite (“Korner”) trennt. In Abb. 2.1 ist die

Abbildung 2.1: Storung der Kristallstruktur an der Korngrenze [5].

Storung der Kristallstruktur an der Korngrenze schematisch dargestellt, und
Abb. 2.2 zeigt als Beispiel die Anordnung der Kérner in mikrokristallinem Si-
lizium (pe-Si) mit Sdulenstruktur, wie es fiir Absorberschichten in Solarzellen
verwendet wird (s. Kap. 2.3.2).

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau einer pe-Si-Schicht fiir Solarzellen [6].
Zwischen den siulenartig gewachsenen kristallinen Bereichen befinden sich
amorphe Grenzschichten (schwarze Bereiche).



Durch Nachkristallisieren kann man die Korngrofie noch beeinflussen und den
Anteil der Korngrenzen verkleinern. Korngrenzen im Festkorper kénnen sich
im Laufe der Zeit verdndern und fiithren somit zu Alterungserscheinungen des
Materials.

Wir definieren die Korngrenze als Grenzfliche zwischen zwei fehlorientierten
Kristalliten [7]. In ihrer idealen isolierten Form tritt sie als ebene Grenzflache
im Bikristall auf, der deshalb auch oft fiir die Untersuchung von spezifischen
Korngrenzeneffekten benutzt wird.

Eine fundamentale mikroskopische Beschreibung der Korngrenze muf grund-
sétzlich aus einer ab initio Theorie hervorgehen. Dies ist ein konzeptionell und
numerisch sehr schwieriges Problem. Zunéchst ging man von den ungestorten
Kristallgittern benachbarter Kristallite aus und modellierte den Korngrenzenbe-
reich durch Modifikation der aneinanderstofienden Gitter [8]. Ein frithes Modell
ist das “structural unit model”, worin angenommen wird, daf} sich die Struktur
der Korngrenze durch Aneinanderreihung einer Hierarchie von bestimmten cha-
rakteristischen Strukturelementen darstellen 148t [7, 9]. Diese Strukturelemente
sind Korngrenzenstiicke mit relativ kurzer Periode, die man aus ab initio Rech-
nungen erhélt. Spétere Arbeiten behandeln das Problem mit den Methoden der
Molekulardynamik [10, 11].

Fiir eine handhabbare Beschreibung von polykristallinen Materialien miissen die
Hinweise der grundlegenden Theorien und experimentellen Ergebnisse zu halb-
phédnomenologischen Modellen vereinigt werden, die es gestatten, in iibersichtli-
cher und anschaulicher Weise die Eigenschaften und Einfliisse der Korngrenzen
zu analysieren.

2.2 Elektronische Eigenschaften der Korngren-
ze in Halbleitern

Die Stérung der geometrischen Struktur eines Festkorpers an einer Korngrenze
fithrt dort auch zu einer Storung der elektronischen Struktur. Diese elektro-
nischen Eigenschaften interessieren uns vor allem im Zusammenhang mit dem
Ladungstréigertransport iiber Korngrenzen.

Experimentell wurde der Ladungstragertransport iiber Korngrenzen vor allem
in polykristallinen (neuerdings auch in mikrokristallinen) Materialien ausgiebig
untersucht [1]. Dabei lassen sich zwei Arten von Experimenten unterscheiden:
(i) Messungen an einer einzelnen Korngrenze unter Benutzung eines speziell
praparierten Bikristalls [12, 13, 14]. Dies sind vor allem Messungen des Strom-
Spannungs-Verlaufs und des Kapazitéits-Spannung-Verlaufs. (ii) Messungen an
einer polykristallinen Probe iiber viele Korngrenzen hinweg und Riickrechnung
auf die mittleren Eigenschaften der einzelnen Korngrenze [12, 15, 16]. Zu diesen
gehoren wieder Messungen des Strom-Spannungs- und Kapazitéits-Spannung-
Verlaufs, und dazu des Hall-Effekts zur Bestimmung der mittleren Elektronen-
konzentration in den Koérnern sowie neuere Verfahren wie die Elektron-Spin-
Resonanz-Methode zur Bestimmung von Defektdichten [1, 17].
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In der theoretischen Beschreibung wenden wir uns zunéchst der elektronischen
Gleichgewichtsstruktur des Korns selbst, d.h., seinen Volumeneigenschaften, zu
und darauf der elektronischen Struktur der Korngrenze. Anschliefend betrach-
ten wir das System Korn-Korngrenze im thermischen Gleichgewicht und im
stationdren Zustand.

2.2.1 Elektronische Struktur des Korns

Die Volumeneigenschaften des Korns werden durch die iibliche Theorie des un-
endlich ausgedehnten Kristalls beschrieben. Im Hinblick auf die spéateren pho-
tovoltaischen Anwendungen betrachten wir speziell die Struktur von Halblei-
tern. Die Elektronen sind dem periodischen Kristallpotential ausgesetzt, das
durch die positiv geladenen Atomriimpfe des Kristalles verursacht wird, und
stehen auch untereinander in Wechselwirkung. Im Rahmen einer Einteilchen-
Beschreibung bewegen sich die Elektronen unabhéngig voneinander in einem ge-
meinsamen (periodischen) Einteilchen-Potential U(7), das die Wechselwirkung
mit den anderen Elektronen effektiv beriicksichtigt. Die zugehdrige Schrodinger-
Gleichung lautet

2m

[~y 97400 ) 0171 = v, 2.1)

wobei € die Einteilchen-Energie und m die Masse des Elektrons sind. Die Eigen-
zustéande der Elektronen werden durch Losungen dieser Gleichung beschrieben,
die nach Béandern geordnet und geméfl dem Bloch-Theorem in der Form

-

U, 1 (7) = € u, 1(7) (2.2)

dargestellt werden kénnen; hier ist k der Wellenvektor, und der gitterperiodische
Bloch-Faktor u, 7(7) beschreibt den Effekt des Kristallpotentials innerhalb des
Bandes mit dem Bandindex n. Die zugehorigen Energieeigenwerte werden mit
e (k) bezeichnet und definieren die Bandstruktur des Halbleiters. Einteilchen-
Beschreibungen von besonderer Bedeutung sind die Hartree-Fock-Theorie und
die Dichtefunktionaltheorie [18, 19].

In Halbleitern [20, 21, 22, 23] sind im Grundzustand (Temperatur 7" = 0) al-
le Bénder bis zu einem hochstgelegenen vollstéindig besetzt (Valenzbénder).
Dariiber folgen getrennt die unbesetzten Leitungsbédnder. Den energetischen Ab-
stand zwischen dem tiefsten Minimum FE. der Leitungsbénder (Leitungsband-
kante) und dem hochsten Maximum E, der Valenzbénder (Valenzbandkante)
bezeichnet man als (fundamentale) Bandliicke E,. Im Falle eines indirekten
Halbleiters, z. B. im Silizium, liegen Leitungsband-Minimum und Valenzband-
Maximum nicht “{ibereinander”, d.h., nicht beim gleichen Wert des Wellen-
vektors k. Aus Symmetriegriinden liefern voll besetzte Béander keinen Beitrag
zum Ladungstriagertransport, im Grundzustand ist der Halbleiter also ein Isola-
tor. Durch thermische Anregung werden Elektronen aus dem k-Bereich um das
Valenzband-Maximum F, in den Bereich um das Leitungsband-Minimum £,
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angehoben; sie sind dort frei beweglich und kénnen so einen Beitrag zum La-
dungstriagertransport liefern. Ebenso kénnen die zuriickbleibenden Locher zum
Transport beitragen. Andere Bénder als das Leitungsband mit dem Minimum
E. und das Valenzband mit dem Maximum F, spielen keine wesentliche Rolle,
so dafl man sich bei den Transportmodellen gewohnlich auf diese beiden Béander
(Zwei-Band-Modell) beschrénkt.

Die sich aus den Rechnungen ergebende Bandstruktur des Siliziums ist in Abb.
2.3 dargestellt. Die Energie der Elektronen nahe dem Leitungsband-Minimum
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Abbildung 2.3: Bandstruktur des Siliziums [24].

und der Locher nahe dem Valenzband-Maximum kann in der Form
€en(p) = Ecy +p°/2m}, (2.3)

geschrieben werden, wobei p = hk der Kristallimpuls und m; , die effektive Mas-
se der Elektronen bzw. Locher sind; wir haben uns hier auf die eindimensionale
Beschreibung beschrénkt.

In einem undotierten (“intrinsischen”) Halbleiter ist die Zahl der Elektronen im
Leitungsband gleich der Zahl der Locher im Valenzband. Dieses Verhéltnis kann
dadurch verdndert werden, dal man den Halbleiter mit Fremdatomen dotiert,
die im Grundzustand entweder besetzte Zusténde nahe der Leitungsbandkante
(Donatoren) oder aber unbesetzte Zustinde nahe der Valenzbandkante (Akzep-
toren) aufweisen. Ein solcher Halbleiter wird als “extrinsisch” bezeichnet. Da
der Abstand der Fremdatom-Niveaus von den entsprechenden Bandkanten we-
sentlich kleiner als die Bandliicke ist, ist thermische Anregung von Elektronen
aus bzw. in solche Niveaus viel wahrscheinlicher als thermische Anregung von
Valenzband-Elektronen in das Leitungsband. Donatoren verursachen eine starke
Erhéhung der Elektronendichte und Erniedrigung der Lécherdichte (Erhéhung
des Fermi-Niveaus relativ zur intrinsischen Lage); das Umgekehrte gilt fiir die
Akzeptoren.
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Die Dichte der Elektronen bzw. Locher ist durch

= N, e—ﬁ(Ec—EF)7
J— Nv efﬁ(EFva)

gegeben, wobei Fgr das Fermi-Niveau ist und wir die Abkiirzung § = 1/kgT
eingefiihrt haben (kg ist die Boltzmann-Konstante). Die Grofien

Ney = 2(2mmg,/Bh?)%? (2.6)

sind die effektiven Zustandsdichten an der Leitungs- bzw. Valenzbandkante.

2.2.2 Elektronische Struktur der Korngrenze

Storungen der Gitterstruktur an der Korngrenze erzeugen zusétzliche, dort loka-
lisierte Korngrenzenzustédnde. Herkunft und energetische Lage dieser Zusténde
sind allerdings noch nicht vollsténdig verstanden. Grundsétzlich lassen sich loka-
lisierte Zusténde extrinsischen und intrinsischen Ursprungs unterscheiden [25].
Extrinsische Zustédnde gehen auf Fremdatome zuriick, die in der Korngrenze
eingelagert sind. Intrinsische Zustdnde werden durch das Versetzungsnetzwerk
an der Korngrenze verursacht und héngen unter anderem mit den aufgebroche-
nen Bindungen mit freier Valenz, den “dangling bonds” zusammen. Art und
energetische Lage der Korngrenzenzusténde sind stindiger Gegenstand experi-
menteller und theoretischer Untersuchungen.

Im Falle des Siliziums ergibt sich folgendes Bild [25]. An den Korngrenzen bil-
den sich intrinsische und extrinsische Niveaus aus. Die intrinsischen Niveaus sind
flache Niveaus (d.h., Niveaus nahe den Bandkanten), die zu den sogenannten
“band tails” Anlal geben, welche in die Bandliicke hineinreichen. Die Existenz
solcher Niveaus macht die Korngrenze nicht sehr verschieden vom Kornvolu-
men, und die kristallographische Struktur der Korngrenze hat daher in Silizium
demzufolge keinen direkten Einflul auf deren elektronische Aktivitédt. Ein indi-
rekter Effekt ist natiirlich, daf sich an den Versetzungen bevorzugt Fremdatome
anlagern kénnen.

Es sind die tiefen Niveaus in der Ndhe der Bandliickenmitte, welche fiir die
elektronischen Transporteigenschaften eine zentrale Rolle spielen. Diese sind
vorwiegend extrinsischen Ursprungs. Obwohl sie nicht einem bestimmten Band
zuzuordnen sind, lassen sich nach der Art ihrer Elektronenzustédnde in donator-
artige und akzeptorartige Niveaus einteilen. Ein besetzter donatorartiger Zu-
stand ist elektrisch neutral, ein unbesetzter donatorartiger Zustand ist positiv
geladen (Ladung +e¢). Ein unbesetzter akzeptorartiger Zustand ist neutral, sonst
negativ geladen (Ladung —e). Diese lokalisierten Korngrenzenzustinde kénnen
Locher bzw. Elektronen einfangen und dadurch immobilisieren. Sie werden da-
her auch Trap-Zustdnde oder Trap-Niveaus genannt.

Im thermischen Gleichgewicht mit Fermi-Niveau Ey ist die Besetzungswahr-
scheinlichkeit z.B. eines akzeptorartigen Zustandes der Energie E durch die
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Fermi-Dirac-Statistik gegeben,

1
f(E) = 1 + geﬂ(E_EF)’

wobei g = 1/2 ein statistischer Faktor ist.

2.2.3 Das System Korn—Korngrenze

Kornvolumen und Korngrenze beeinflussen sich gegenseitig. Die wesentliche Rol-
le spielt hierbei die Eigenschaft der Korngrenze, Trapzustdnde und Rekombina-
tionszentren fiir die Ladungstrager im Kornvolumen anzubieten. Nachfolgend
wird das auf diesen Vorstellungen beruhende sogenannte “Trapping-Modell”
[15, 16] vorgestellt.

Bandverbiequng im Korn

Im Gleichgewichtsfall ist die Ladungstréagerdichte in Kornvolumen und -grenze
iiber ein gemeinsames Fermi-Niveau bestimmt. Wir beschréanken die folgenden
Betrachtungen auf n-dotierte Halbleiter mit akzeptorartigen Trap-Niveaus in
der Korngrenze (sie gelten analog fiir p-dotierte Halbleiter mit donatorarti-
gen Trap-Niveaus). Elektronen aus dem Leitungsband werden in den Trap-
Zusténden eingefangen und besetzen diese ganz oder teilweise. Sie werden somit
dem Kornvolumen entzogen. Das Korn ist nun nicht mehr lokal neutral, son-
dern es bildet sich um die Korngrenze herum eine Elektronen-Verarmungszone
aus. Dadurch wird ein ortsabhéngiges elektrostatisches Potential (in eindimen-
sionaler Darstellung) ¢(x) fiir die Elektronen und Locher hervorgerufen. Die
Bandkanten erhalten somit ein Profil das dem des Potentials entspricht:

Ec(x) = EC - €¢(.’L'),
E, —eo(x).

=

—

\a¥
I

Die Energie des Elektrons wird dann durch
€en(T;p) = Eev(x) ~|—p2/2m:,h (2.10)

gegeben, wobei jetzt die Bandkanten durch ortsabhingige Bandkantenprofile
ersetzt sind. Diesen Effekt bezeichnet man als Bandverbiegung. Abb. 2.4 zeigt
den typischen Verlauf der Bandverbiegung in einem n-dotierten Halbleiter mit
akzeptorartigen Trap-Zusténden in der Korngrenze. In der Verarmungszone na-
he der Korngrenze iiberwiegt die positive Ladungsdichte der Donatorionen und
die Bandkante wird erhoht, sodafl sich eine Barriere ausbildet. In dem Aus-
druck fiir die Elektronendichte Gl. (2.4) ist E. durch E.(x) zu ersetzen, und
man erhélt so den entsprechenden Verlauf der Ladungstriagerdichte n(z), die in
der Verarmungszone stark reduziert ist.
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Abbildung 2.4: Bandverbiegung, verursacht durch in der Korngrenze eingefan-
gene Ladungen. Ey, gibt die Barrierenhohe an, s ist die Kornlédnge.

Rekombination von Ladungstrdigern

Im thermischen Nichtgleichgewichtsfall (bei Anderung der Ladungstrigerdich-
te durch Beleuchtung oder angelegte Spannung) fithrt die wechselseitige Be-
einflussung von Korn und Korngrenze nicht nur zum Effekt der Bandverbie-
gung durch Trapping, sondern zu zusétzlichen Verschiebungen in der Ladungs-
tragerdichte durch ortliche Unterschiede in der Rekombinationsrate. Die Re-
kombination von Elektronen und Lochern erfolgt iberwiegend an tiefliegenden
Bandliickenzusténden (Rekombinationszentren), so da man die direkte Band-
Band-Rekombination vernachlissigen kann. Da wir zudem annehmen, dafl diese
tiefliegenden Zustédnde identisch sind mit den Trap-Niveaus und daher nur in der
Korngrenze, nicht im Kornvolumen, vorkommen, betrachten wir nur die Rekom-
bination in ersterer. In der Korngrenze kommt jetzt also zum Trapping-Effekt
noch der Rekombinationseffekt hinzu.

Die Rekombination iiber Rekombinationszentren erfolgt iiber den Shockley-
Read-Hall (SRH)-Mechanismus [26, 27, 28]. Allgemein sind die Rekombina-
tionsraten proportional zum Produkt der Ladungstrigerdichten n und p. Im
Gleichgewichtsfall ist die Rekombinationsrate damit proportional zum Quadrat
der intrinsischen Dichte, n?, und sie ist gleichzeitig gleich der Generationsrate
durch die thermische Anregung. Im Nichtgleichgewicht, das durch die Aufspal-
tung des Fermi-Niveaus in ein Fermi-Niveau fiir die Elektronen und eines fiir
die Locher charakterisiert ist, ist die Netto-Rate S fiir die Rekombination in
einem Niveau £ an einer Korngrenze i am Ort z; gegeben durch

St = AV [n(x)p(x;) — nf) = AOnP (e PAPRED 1), (2.11)
wobel der Rekombinationskoeffizient A von der Fermi-Niveau-Differenz
AEBp(z;) = ES(x;) — Ep(z;) (2.12)

fiir die Elektronen und Locher, aber auch von der energetischen Lage E des Re-
kombinationszentrums und von den Einfangwahrscheinlichkeiten fiir die Elek-
tronen und Locher abhéngt. Die Bandverbiegung fiihrt zu einer starken Erhéhung
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der Minoritétenkonzentration p(z;) an der Korngrenze damit auch der Rekom-
binationsrate.

Aufgrund der Rekombination kommt es zu einem Flufl von Elektronen und
Lochern zur Korngrenze hin, wodurch die Ladungstragerdichten im Kornvolu-
men beeintrichtigt werden. Auch die Besetzungswahrscheinlichkeit der Korn-
grenzenzusténde ist nicht mehr durch die Fermi-Verteilung Gl. (2.7), sondern
durch [29, 30] '

)= 1+ gég( E)eBlE—Ep ()]

gegeben; der effektive statistische Faktor (i) (E) enthélt die gleichen Abhéingig-
keiten wie der Koeffizient A.

f9E (2.13)

Einflufs der Korngrenze auf Transporteigenschaften

Der Transport von Ladungstrégern wird durch die Korngrenze wesentlich be-
einflufit. Durch das Trapping werden dem Korn freie Ladungstriager entzogen,
und die Bandverbiegung fithrt zum Auftreten von Barrieren. Beides vermin-
dert die Leitfdhigkeit in polykristallinen Materialien, wobei die relative Wirk-
samkeit dieser Effekte im Detail vom Transportmechanismus abhédngt. Zudem
fithrt auch die Rekombination an der Korngrenze zu einer Reduzierung der
Ladungstréigerdichte. Eine nicht unwesentliche Rolle, besonders bei kleineren
Korngrofen, spielt auch der Transportmechanismus (thermionisch, diffusiv oder
partiell eines oder das andere) selbst. So kann man bei relativ grofen mittleren
freien Wegléngen nicht mehr von einer kornbezogenen Leitfdhigkeit sprechen,
sondern mufl den Leitwert fiir die ganze aus Kérnern zusammengesetzte Probe
betrachten. Im folgenden Kapitel wird der Ladungstriagertransport iiber Korn-
grenzen eingehend diskutiert, sodaf§ wir uns an dieser Stelle auf diese wenigen
Bemerkungen beschréinken kénnen.

2.3 Korngrenzen in photovoltaischen Materia-
lien

2.3.1 Lichtabsorption

Allgemeines

Ein Photon kann, sofern seine Energie hv groer als die Bandliicke E, ist, in ei-
nem Halbleiterkristall ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband an-
heben. Die Relaxationszeiten der Elektronen und Locher im isolierten Leitungs-
bzw. Valenzband sind wesentlich kleiner als die Relaxationszeit des elektroni-
schen Gesamtsystems, so dafl beide Béander getrennt thermalisieren, indem sie
UberschuBenergie durch Streuprozesse, die iiberwiegend an Gitteratomen statt-
finden (Wechselwirkung mit Phononen), abgeben und nicht durch Zuriickfallen
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des Elektrons in das Valenzband. Wegen der hohen Zustandsdichte im Bereich
der Bandkanten besetzt das angeregte Elektron einen Zustand dicht an der Lei-
tungsbandkante und das entstehende Loch im Valenzband einen Zustand dicht
an der Valenzbandkante.

Bei der Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares durch Lichtabsorption miissen
Energie- und Impulserhaltungssatz erfiillt werden. Der Impuls des Photons
kann vernachldssigt werden, und man hat daher By — E; = hv &+ E,p, und
Ef — Ei = —Ephon, wobei Ej¢ und Eiyf Energie und Impuls des Elektrons im
Anfangs- bzw. Endzustand sind; hv ist die Photonenergie, und Ejhon, Ephon
sind Energie und Impuls der beteiligten Phononen. In direkten Halbleitern,
wo Valenzband-Maximum und Leitungsband-Minimum an der selben Stelle im
k-Raum liegen, ke — Ky = 0, kann Lichtabsorption ohne Phononenbeteiligung
stattfinden. Bei indirekten Halbleitern wie Silizium, wo dies nicht der Fall ist,
miissen Phononen mit beteiligt sein. Indirekte Halbleiter haben daher eine ge-
ringere Absorptionswahrscheinlichkeit als direkte.

Wenn die Absorption von Photonen an freien Ladungstrigern vernachléssigt
wird, ist die Rate G fiir die Paarerzeugung von Ladungstriagern gleich der
Photonen-Absorptionsrate; letztere ist proportional zum Photonenflul NV,

G = aN, (2.14)

wobei « der Absorptionskoeffizient ist. Dieser héngt von der elektronischen
Band- und Defektstruktur des Halbleiters ab. Aufgrund der Absorption nimmt
der Photonenflu N in der Probe mit Entfernung von der beleuchteten Ober-
fliche exponentiell ab (Abklingfaktor: «); fiir diinne Proben ist dieser Effekt
aber gering, und man kann die Erzeugungsrate G als konstant ansehen.

Die Paarerzeugung fiihrt zu einer Verschiebung der Elektronen- und Locher-
dichten weg von ihren thermischen Gleichgewichtswerten und damit zu einer
Aufspaltung des (im Gleichgewicht gemeinsamen) Fermi-Niveaus in getrennte
Fermi-Niveaus fiir Elektronen und Locher; die entsprechenden Aufspaltungen
AFEg(z;) an den Korngrenzen sind iiber Gl. (2.11) mit den Rekombinationsra-
ten Séif){H verkniipft; im stationfdren Zustand miissen sich Rekombination und
Generation kompensieren, womit der Zusammenhang zwischen Fermi-Niveau-
Aufspaltung und Generationsrate hergestellt ist. Letztere kann tiber Gl. (2.14)
mit dem Photonenflu}; und dieser schliefllich, bei Anwendung auf Solarzellen,
mit der Sonneneinstrahlung verkniipft werden [31]. In kristallinem Silizium ent-
spricht eine mittlere Aufspaltung AFEr = 0.6 eV etwa der mittleren Sonnenein-
strahlung in Europa.

Effekt der Korngrenze

In polykristallinen Materialien tragen Korngrenzen in zweierlei Hinsicht zum
Absorptionsverhalten bei. Zum einen kénnen analog zur Anregung von Elektro-
nen aus der Valenzbandkante Elektronen aus besetzten Niveaus der Korngrenze
in das Leitungsband angehoben werden, entsprechend anschliefend vom Valenz-

15



band in das nun unbesetzte Niveau. Dies hat einen Einfluf} auf den Absorpti-
onskoeffizienten. Insbesondere kénnen so auch Photonen mit Energien kleiner
als die Bandliicke zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren beitragen, wie dies
in polykristallinem Silizium beobachtet wird [32]. Zum anderen &ndert sich die
dielektrische Funktion (der Brechungsindex) an der Korngrenze, was zu Licht-
brechung fiithren kann. Die Lichtbrechung in pc-Si ist zur Zeit Gegenstand in-
tensiver Untersuchungen, da dieser Effekt unter anderem fiir “Light-Trapping”-
Mechanismen in Solarzellen interessant ist [33].

2.3.2 Solarzellen aus polykristallinem Material

Solarzellen der gebrauchlichen Art wie die p-n-Zelle aus Silizium beruhen auf
der Elektron-Loch-Paarerzeugung durch Lichteinstrahlung mit nachfolgender
Ladungstrigertrennung in einem durch ortsabhéngige Dotierung verursachten
elektrischen Feld [4, 34, 35, 36]. In einer Solarzelle aus polykristallinem Material
iiberlagert sich dieses Trennpotentialfeld dem Feld, das durch die Korngrenzen
verursacht wird. Letzteres kann im Rahmen der “gradual-case”-Néherung [37]
unabhéngig von den Effekten des Trennfeldes behandelt werden.

In Silizium-Solarzellen kommen einkristalline (c-Si), polykristalline (pc-Si) und
amorphe Materialien (a-Si) zum Einsatz. Als aussichtsreich wird in letzter Zeit
auch mikrokristallines Silizium (uc-Si) angeschen.

Grundséatzlich sind Korngrenzen in photovoltaischen Materialien unerwiinscht,
da sie sich negativ auf den Wirkgungsgrad der Solarzellen auswirken. Nichtkri-
stalline Materialien haben jedoch oft eine Reihe vorteilhafter technologischer
oder physikalischer Eigenschaften. Darunter fallen: (i) Solarzellen bestehen aus
relativ groffflichigen diinnen Schichten; in pc-Si z.B. lassen sich diese schnel-
ler und mit geringerem Energieaufwand, d.h., billiger herstellen als kristalline
Schichten [4]; (ii) Materialien wie CulnSe, lassen sich technologisch sinnvoll nur
als polykristalline Schichten abscheiden [4, 38]; (iii) nichtkristalline Materialien
weisen bestimmte vorteilhafte optische und elektrische Eigenschaften auf; bei-
spielsweise zeigt pc-Si eine stark erhohte optische Absorption im photovoltaisch
interessanten Spektralbereich, vermutlich durch Light-Trapping. Die Absorber-
schicht kann dadurch wesentlich diinner ausfallen [39].

Bei der Modellierung von Solarzellen wird der Einflul der Korngrenzen in
den photovoltaischen Schichten oft nur indirekt beriicksichtigt, indem man die
Schichten als einkristallin ansieht und den Effekt der Korngrenzen durch verédnder-
te Materialparameter des kristallinen Materials beriicksichtigt. Neben dem Vor-
teil der Einfachheit wird diese Methode auch deswegen gewihlt, weil die Kennt-
nis von Lage und Struktur der Korngrenze sowie der zugehorigen Transportei-
genschaften oft unzureichend ist.

Wir erwahnen zwei Arten von Solarzellen auf Siliziumbasis:
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Polykristalline Siliziumzelle

Die Korngréflen in polykristallinen Diinnschichtzellen reichen von etwa 30 nm
bis zu einigen mm. Die Kristallite werden bevorzugt in Sdulenstruktur aufge-
wachsen. In der Abb. 2.5 wird eine Si-p-n-Solarzelle gezeigt, in welcher die hoch-
dotierte “Emitter”-Schicht (n™) und die schwécher dotierte “Absorber”-Schicht
(p) parallel zum Substrat (Riickseitenkontakt) liegen. In dieser Anordnung kann
man sich die Korner als separate photovoltaische Elemente vorstellen, die par-
allel geschaltet sind. Hierbei mufl das Substrat leitend sein oder eine leitende

%‘h" Emitter-
Kontakt
>

T«

l .......
SpEmitter

Basis
(Absorberschicht)

p

R

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau einer p-n-Solarzelle aus polykristallinem
Material.

Zwischenschicht muf} eingebaut werden.

Bei den sogenannten Silicon-on-Insulator(SOI)-Zellen verwendet man hingegen
ein isolierendes Substrat und ordnet Emitter- und Absorberschichten senkrecht
dazu an [40, 41] (s. Abb. 2.6).

Die Korngrofie der Absorberschicht betrédgt etwa 10 ym. Wéhrend bei der An-
ordnung von Abb. 2.5 im Idealfall der Stromflul parallel zu den Korngrenzen
verlauft, mufl in der SOI-Solarzelle der gesamte Strom der Solarzelle auch iiber
die Korngrenzen hinweg flieBen. Wegen der einfachen Zellengeometrie eignet
sich dieser Zellentyp gut zum Testen von Simulationsprogrammen; zudem bie-
tet sich die geometrische Struktur des Absorbers am ehesten fiir die in dieser
Arbeit gewéhlte eindimensionale Behandlung an.

Mikrokristalline Siliziumzelle

Das Material dieses Zellentyps besitzt ebenfalls eine Saulenstruktur (vgl. Abb.
2.2). Die einzelne Séule besteht hier allerdings aus etwa 3 bis 30 nm grofien
Kristalliten. Der Durchmesser der einzelnen Séulen betrigt etwa 30 bis 200 nm,
iibliche Hohen liegen in der Groflenordnung von 1 pum. Zwischen den Séulen
befindet sich gewohnlich eine amorphe Zwischenschicht.
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Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau einer SOI-Solarzelle [40, 41].

Im mikrokristallinem Material ist die Lokalisierung der fiir den Transport maf3-
geblichen tiefen Trapzustédnde schwierig. Diese konnen sowohl in den Korngren-
zen zwischen den Kristalliten in den Sdulen liegen oder auch als auch Defekt-
zustdnde im amorphen Bereich. In den folgenden Modellrechnungen werden
durch entsprechende Wahl der Korngréfie beide Varianten beriicksichtigt.

Auswirkung auf Kenngrofien der Solarzellen

Die Auswirkung der Korngrenzen auf die einzelnen Kenngroflen einer Solarzel-
le, wie Leerlaufspannung, Kurzschluflstrom, Fiillfaktor, Quantenausbeute und
schlieBlich Wirkungsgrad hiangt von dem jeweiligen Aufbau der Zelle ab. Da wir
uns in dieser Arbeit mit poly- und mikrokristallinen Materialien, nicht aber mit
der Solarzellentechnologie befassen, gehen wir nicht ndher hierauf ein. Es seien
jedoch unabhéngig von der speziellen technischen Ausfithrung die erreichbaren
Wirkungsgrade 7 fiir einige Phasen des Siliziums angegeben: n = 24.0 % (La-
bor) und = 21 % (kommerziell) fiir ¢-Si, n = 17.8 % fiir pc-Si, und n = 12.7 %
fir a-Si (vgl. [42]).
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