Kapitel 5

Bekannte Materialparameter der
untersuchtenHalbleiter

5.1 Substratmaterial: TiO»

stall gemesserwurde. Das Spektrumdes Ein-
kristallszeigtjedochdeutlicheUrbach-Ausaufer

TiO,, tritt bei denhier gevahltenPraparationsbe-so daf die Differenz eventuell auf die Band-
dingungenin der Niedertemperaturphas®natas aushuferzuriickzufihrenseinkann.Die indirek-

auf. Die Umwandlungin die eingehendeunter
suchte,stabilereModifikation Rutil tritt bei et-
wa 850°C auf [Gme51].Die Elementarzellezon

te Bandlicke liegt nur wenig tber der direkten
bei 3.46eV Fur ein Materialmit hoherBandlicke
weist TiO2 einen vemleichsweisehohen Bre-

Anatasist ausTiOg-Oktaederrzusammengesetztchungsinde von 2.5 auf. Der Absorptionskoef-

wie esin Abb. 5.1 gezeigtist.
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Abb. 5.1: Gitterstrukturvon TiO, der Modifika-
tion Anatas(a) und TiOg als Grundelementes
Gitters(b).

AufgrundderVerwendung/on Anatasin Farb-
stoffsolarzellenexistiert eine Vielzahl von Pu-
blikationeninsbesondereu elektrischenEigen-
schaftendiesesMaterials. Eine Ubersicht tiber
optischeund elektrischeEigenschafterdes Ma-
terialsistin Tah 5.1 gegeben.

Fur Anataswerdenzwei unterschiedlich&Ver-
te fur die direkte Bandiicke anggeben,wobei
3.23eV an Pulwer, 3.42eV daggen am Einkri-

fizient fir Enegien unterhalbder Bandlicke ist
stark praparationsaldngig, wie die unterschied-
lichen Werte in Tah 5.1 zeigen. Offensichtlich
fuhrt stark praparationsaldngigeDefektabsorp-
tion im TiO, dazu,dalRder Absorptionskefizi-
entfur Wellenlangen>360nmum zwei Grol3en-
ordnungenschwanken kann. Da TiO» elektro-
nisch doppelbrechendst, werden dementspre-
chendparallelundsenkrechizur optischemAchse
zwei verschiedenéVerte fur die Dielektrizitats-
konstantee bestimmt.Bei denhier vorliegenden
nanokristallinerFilmenist anzunehmengal3die
AusrichtungderKolloide statistischverteiltist, so
dalmit einemgemitteltenWertvon e=40gerech-
netwerdenkann.

Elektronischhandeltsichbeim TiO> um einen
Halbleiter mit leichter n-Dotierung durch Sau-
erstofdefizit und Fehlstellenan der Oberfche.
Berechnetman mit Hilfe der Donatorlonzentra-
tion Np die Position des Ferminveausgemnaf
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5. BekannteVlaterialparametederuntersuchtedalbleiter

Tab. 5.1: OptischeundelektrischeEigenschaf-
ten der TiO,-Modifikation Anatas: Literatur

datenbei Raumtemperatur

TiO2: Modifikation Anatas
Ec [eV] 3.23 [Mad84b]
3.46 [Tan95]
3.42 [Tan95]
nt 2.5 [Blo77]
a [em 1t 1.610% [Blo77]
4.810° [Mar99]
€ 48 [Euc35]
31 [Rob49]
X [eV] 4.4 [Hag9g
NP [em~3] 2.510% [Ferog
ma/Mme 5.6 [Fit94]
Np [cm™J] 1.10% [Rot92,Zab97
1.10 [O'R90]
EaleV] 0.8 [Kon944
0.7 [Wei9g
o [(Qecm) ] 1.10~ [Wei9g
He [cM?/VS] 0.3 [Fit94]
~10°-10° [K6n943
1.910°% [DI097]
3.810°° [Kne9g
5.810°° [S0197]
1bei600NM
Np
Er :EL+kT-In—, (5.1)
NL

Er - Fermienegie
E. - Enengie desLeitungsbhandes
N - effektive Zustandsdichte

wobei fur die effektive ZustandsdichteN, gilt:

3

2

N, = Nlc_)' (mé> ,
Me

(5.2)
NP - Zustandsdichte
mg - effektive Masseder Leitungsbandelektronen
Me - Elektronenmasse

so erhalt manfir die PositiondesFerminve-

tungsbandkanteDies stehtim Widerspruchzu
der in Tah 5.1 aufgefihrten Aktivierungsener
gie der Leitfahigkeit von Ea=0.7 bzw. 0.8eV die
vielfach an nanokristallinenTiO»-Schichtenbe-
obachtetwird. In [Wei98] wird vorgeschlagen,
die hoheAktivierungsenagie auf ein Pinningdes
Ferminveaus aufgrund einer hohen Defektzu-
standsdichtén der Bandlicke zuriickzutihrert.
Da solcheDefektzusandean Einkristallennicht
gemessemvurden,sind sie hochstwahrscheinlich
aufdie hoheunddefektreicheOberfhchederna-
nokristallinenFilme zurickzufihren.Das Band-
schemaalitsich fur den Fall einesfestgelgten
Ferminveauswie in Abb. 5.2 dagestelltskizzie-
ren.

Abb. 5.2: SkizzeeinesBandschemaKir pordses
TiO, (aus[Wei98]) mit einerhohenDichtetiefer

AkzeptorenA~ z.B. aufgrundvon Sauerstdan-

ionen,die zu einerFestlgungdesFerminiveaus
fuhren. AuRerdensindflacheDonatorerD™, die

aufgrundvon Sauerstdfzakanzerentstehenmit

eingezeichnet.

Durch die hohe Zustandsdichte in der
Bandlicke henorgerufen durch Defektnve-
aus erfolgt der Transportim nanokristallinen
TiO, dispersv [Kon93, d.h. er wird durch
Elektroneneirdng und Elektronenemissionan
diesentiefen Storstellenbestimmt.Darausresul-
tieren die sehr niedrigen Beweglichkeiten von
10 4-10 °cm?/Vs gegeriiber 0.1-10cn?/Vs fur
Anatas-Einkristalle,die in Tah 5.1 angeeben

1n [Wei98] wird eine Defektzustandsdichteon 10%'-

aus eine Lage etwa 0.23eV unterhalbder Lei- 10'%m3 vorgeschlagen.
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5.2.AbsorbermaterialCdTe

sind. Nebenden lokalisierten Storstellenin der
Bandlicke sind in Abb. 5.2 Bandaushufer dar

gestellt,die im Bereichunterhalbder Bandlicke

zur Absorption fuhren. Sie werden in erster
Linie Sauerstdehlstellen und, damit ver

bunden, Ti%t-Niveaus zugeschriebendie fur

die Dotierung und somit Np verantvwortlich

gemachtwerden.Die Dotierunguiber Sauerstof-
fehlstellen zeigt eine starke Abhangigleit des
SauerstdfPartialdrucles, so dal3 Uber die Sau-
erstofehlstellendie Leitfahigkeit Uber mehrere
GrolRenordnungemeversibel eingestelltwerden
kann.

5.2 Absorbermaterial; CdTe

CdTe ist ein Material,dasin der Literatur einge-
henduntersuchtvurde.Insbesonder&ir die Pho-
tovoltaik wurdeesaufgrundderBandlicke schon
1963erstmalsrerwende{Cus63].CdTe kristalli-
siertim Zinkblendeitter, wie esin Abb. 5.3 dar
gestelltist.

a) b)
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Abb. 5.3: Gitter desCdTe in der kubischenMo-
difikation

Tab. 5.2: OptischaundelektrischeEigenschaf-
tenvon CdTe bei Raumtemperatur

Ec [eV] 1.49 [Car67]
nt 2.9 [Pal9l]
a [em™ 1)1 5.410% [Pal9l]
€ 10.4 [Baa7]
X [eV] 4.28 [Mit79]
N [cm™3] 1.310%8 [Nie95]
Ny 7.610'8 [Nie95]
mi/mp, 0.63 [Yam60]
mg/me 0.09 [Kan63]
Np [cm™] | 1.910'° 2 [Kam95a]
Na[cm=3] |8.510'7 2 [Kam95a]
1.10% 3 [Das93]
U [cm?/Vs] 60 [Yam60]
LE" [nm] 300 [Tou97, Kam954a]
40 [Edw8(Q
1bei600nm

2Herstellungder Schichterper Elektrodeposition
3Nachder CdCh-Nachbehandlung

Dotierbarleit GrenzergesetztdaauchdasCdTe
alsll-VI-Halbleiter effektive Selbstlompensation
zeigt[Mar96, Neu97].Soist kanneinemaximale
Ladungstagerlonzentratiorfiir n-Dotierungvon
bis zu ne=10%cm—3 tiber Cd-Uberschuferreicht
werden[Bas91]. Einbauvon In fuhrte dageen
trotz einer Indium-Konzentrationvon 10%cm—3
nur zu einer Ladungstégerlonzentration von
ne=3-10%cm—3 [Wal76]. Ahnlich verhélt essich

Die optischenund elektrischenEigenschaften mit der p-Dotierungvon CdTe, die fur Fremddo-

von CdTe sindin Tah 6.3.2zusammengef3t.
CdTe zeigt sich in vielen Eigenschaftener

tierungz.B. iberPhosphoeineLdcherlonzentra-
tion von bis zu np=510'° [Hwa96] ermoglicht.

staunlichunabtangig von der Art der Prapara- In Tah 5.2 sind jedochnur die Werte von elek-
tion: so sind die optischenDatenin identischer trodeponierteischichteranggebendiefurdiese
Form sowohl am Einkristall als auchan Schich- Arbeit von Interessesind. Bei der Elektrodeposi-
ten ausden unterschiedlichste®raparationsme-tion wurde festgestellt,dald Material mit grofer
thoden,wie z.B. VerdampfenElektrodeposition Diffusionshngeder Minoritatsladungstgermit
oder Siebdruckermittelt worden.CdTe l1aRtsich mdglichst wenig Te-UberschuR also mdglichst
je nach Stochiometrie sowohl n- als auch p- nahe am Beginn der Cd-Abscheidung,hege-
leitend herstellen[Neu97]. Allerdings sind der stellt werdenmuR. Dageyen kann Te-UberschuR

43



5. BekannteVlaterialparametederuntersuchtedalbleiter

im CdTe zu extrem kurzenDiffusionshngenum
40nmfiuhren.

Ein sehr interessanter Effekt wird fir
CdS/Cd®-Solarzellenn jungsterZeit austihrli-
cherdiskutiert:die Passvierungvon Korngrenzen
in CdTe [Pik79]. Nach[Wo009g werdendie Mi-
noritatsladungstiger alsodie Elektronen,durch
eine Barrierevon ®g ~100meVvon der Grenz-
flacheferngehaltenwie esin demschematischen
Banddiagramnin Abb. 5.4 daigestelltist.
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Abb. 5.4: SchematischeBanddiagramnan ei-
nerKorngrenzen CdTe nach[Wo099.

NachdiesemModell kanndie beobachtetén-
aktivitatderKorngrenzenn CdTe-Solarzellerer
klart werden,da die Rekombinationvon Mino-
ritatsladungstigernan denKorngrenzereffektiv
unterdiicktwird.
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