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1 Einleitung 

Die Sonne ist das Objekt mit der höchsten Leuchtkraft in unserem Sonnensystem. In 

einem Abstand von ca. 150 Mio. Kilometern (1 Astronomische Einheit (AE)) beträgt die 

Strahlungsleistung beim Auftreffen auf die Erdatmosphäre 1367 W/m² (Solarkonstante) [1]. 

Pro Jahr trifft so eine Energie von 1,53∙1018 kWh auf die Erde, wohingegen der Bedarf an 

Energie pro Jahr (2009) bei 1,43∙1014 kWh liegt [2 (S. 17)]. Durch Absorption in der Atmo-

sphäre verringert sich diese Leistungsdichte. Diese Abschwächung wird durch die Air-Mass-

Zahl (AM) beschrieben und ist abhängig von der Position auf der Erdoberfläche. Am häu-

figsten wird als Referenz der Wert AM1.5 verwendet. Die Strahlungsleistungsdichte beträgt 

dann auf der Erdoberfläche 1000 W/m² [2 (S. 20)]. 

Mit Ausnahme der Kernspaltung und der Geothermie nutzt die Menschheit indirekt die 

Energie der Sonne durch die Verbrennung fossiler und nichtfossiler Energieträger (Holz, 

Kohle, Öl, Gas), jedoch mit dem Nebeneffekt einer stetigen Erhöhung des Kohlendioxidge-

haltes in der Atmosphäre [3]. Die Kernenergie birgt ein hohes Risiko (Tschernobyl 1986, 

Fukushima 2011) und verursacht nicht kalkulierbare Kosten, für die Entsorgung der hoch-

radioaktiven Abfälle [4]. Die Nutzung der Geothermie ist abhängig von den geologischen 

Gegebenheiten und kann daher nicht flächendeckend eingesetzt werden [5]. 

Neben Wasser- und Windkraft sowie Biogas ist die Photovoltaik eine wichtige Säule für 

die zukünftige erneuerbare Energiegewinnung. Im Jahr 2013 betrug der Anteil erneuerbarer 

Energien am Stromverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland 25,3 % (EU 2012, 23,5 %) 

mit einem Photovoltaik-Anteil von 5,2 %. Ziel der Bundesregierung ist eine Steigerung auf 

40-45 % für das Jahr 2025 (EU 2020, 34 %) [6].  

Die Entwicklung der Photovoltaik-Technologie lässt sich in drei Generationen einteilen 

(Abb. 1.1). Die erste Generation bilden die einkristallinen Silizium-Wafer basierten Solar-

zellen. Da die Materialkosten bei dieser Generation ca. 70 % der Produktionskosten ausma-

chen, ist man dazu übergegangen die wachsenden Möglichkeiten der Dünnschicht-Techno-

logien für die Photovoltaik einzusetzen sowie multikristallines Silizium zu verwenden. Die 

damit erreichte Reduktion des Materials führte zu einer Verringerung der Kosten. Nachteil 

dieser zweiten Generation ist jedoch, dass ihr Wirkungsgrad auf Dünnschichtbasis geringer 

(5-10 %) als bei Wafer basierten Zellen (~20 %) der ersten Generation ist. Da diese beiden 
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Generationen mit einem Halbleiter (Silizium), also eine Bandlücke für die Absorption von 

Photonen arbeiten, ist ihr Wirkungsgrad durch die Shockley-Queisser-Grenze bei Silizium 

auf etwa 30 % beschränkt [7, 8 (S. 1 ff.), 9]. 

Die dritte Generation von Solarzellen verfolgt mehrere Ansätze zur Senkung der Kosten 

bei gleichzeitiger Steigerung des Wirkungsgrades. Durch Nanostrukturierung der Oberflä-

che kann die Absorption und die Ladungsträgergeneration verbessert werden [10-17]. Des 

Weiteren kann durch Verwendung mehrerer Halbleiter mit unterschiedlichen Bandlücken 

(‚Multi-Junction-Solarzelle‘) der Anteil an thermischen Verlusten bei der Absorption von 

Photonen verringert und die Shockley-Queisser-Grenze so umgangen werden. Unter einer 

entsprechenden Optik kann ihr Wirkungsgrad als Konzentrator-Solarzelle noch gesteigert 

werden, derzeit auf bis zu 43 % [18-20]. Grundsätzlich werden in der dritten Generation von 

Solarzellen verschieden Konzepte unter 

Verwendung von Dünnschicht-Technolo-

gien und Nanostrukturierungsverfahren 

verfolgt um die Kosteneffizienz zu stei-

gern [7, 8 (S. 1 ff.)]. 

Grundlage des hier verwendeten Kon-

zeptes einer Solarzelle der dritten Genera-

tion ist eine nanostrukturierte Silizium-

oberfläche. Die Strukturierung von Sili-

zium kann dabei durch unterschiedliche 

Verfahren in das Substrat (‚Top-Down‘) wie z. B. durch Reaktives-Ionen-Ätzen (RIE) [21] 

sowie durch Lithographie-Methoden [22] erfolgen. Ebenso ist es möglich durch Aufwachsen 

auf ein Substrat mittels Gas-Flüssig-Feststoff-Methode (engl. ‚Vapour Liquid Solid‘, VLS) 

[11], welche zu den ‚Bottom-Up‘-Verfahren gehört, eine Struktur zu erzeugen. Die genann-

ten Methoden sind jedoch technisch aufwendig und dementsprechend kostenintensiv. Daher 

setzt diese Arbeit auf die Verwendung eines kostengünstigen und großflächig anwendbaren 

mehrstufigen nasschemischen Ätzverfahrens, welches die Absorption der Oberfläche im 

sichtbaren Spektralbereich des Lichtes auf bis zu 90 % steigert [23, 24]. 

Die Verwendung eines klassischen p-n-Überganges zur Ladungstrennung, welcher in 

der Regel durch einen Diffusionsprozess erzeugt wird, ist jedoch auf nanostrukturierten 

 
Abb. 1.1 Projektion des Wirkungsgrades zu Kosten pro 
Fläche von Solarzellen der ersten, zweiten und dritten Gene-
ration vgl. [7]. 
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Oberflächen problematisch, da der p-n-Übergang sich in eine Tiefe von bis zu einigen Mik-

rometern in das Bulk-Material ausdehnt [25, 26]. Die Generierung freier Ladungsträger 

durch die Absorption von Photonen findet aber hauptsächlich oberflächennah und innerhalb 

der Nanostruktur statt und nicht unterhalb des p-n-Überganges, wie erforderlich wäre. Die 

Verwendung eines Heteroüberganges, wie Si/a-Si:H [27], Schottky-Barriere [28], Metall-

Isolator-Halbleiter (engl. ‚Metal-Insulator-Semiconductor‘, MIS) [29, 30] oder Halbleiter-

Isolator-Halbleiter (engl. ‚Semiconductor-Insulator-Semiconductor‘, SIS) [31-33], auf der 

nanostrukturierten Oberfläche ist daher vorteilhafter. Der SIS-Übergang wurde in den 

1970er Jahren entwickelt. Da statt einer sehr dünnen Metallschicht von einigen Nanometern 

wie beim MIS-Übergang eine dickere transparente leitfähige Schicht von bis zu mehreren 

Mikrometern verwendet wird, ist der SIS-Übergang aus technischer Sicht günstiger. Gegen-

über dem Si/a-Si:H-Übergang kann er zudem in einem Prozess realisiert werden. Theore-

tisch lassen sich mit SIS-Übergang Wirkungsgrade von 25 % erzielen [34]. Daher wird die-

ser Übergang zur Ladungstrennung in der vorliegenden Arbeit verwendet. 

Ein SIS-Übergang besteht aus zwei Halbleitern, die durch eine dünne dielektrische 

Schicht getrennt sind. Das Dielektrikum erzeugt eine Potentialbarriere, deren räumliche 

Ausdehnung mit 0,5-3,0 nm jedoch so gering ist, dass Ladungsträger aus einem Halbleiter 

durch diese Barriere in den anderen Halbleiter tunneln können [32, 35, 36]. Für eine Anwen-

dung in der Photovoltaik wird ein Basishalbleiter (i.d.R. Silizium) mit einer kleinen Band-

lücke verwendet, der als Absorber fungiert. Der zweite Halbleiter muss eine so große Band-

lücke besitzen, dass er für einen möglichst großen Spektralbereich transparent erscheint, je-

doch sollte sie noch so gering sein, dass er immer noch eine hohe Leitfähigkeit besitzt. Trans-

parente leitfähige Oxide (engl. transparent conductive oxide, TCO) wie Indium-Zinnoxid 

(ITO) oder aluminiumdotiertes Zinkoxid (AZO) erfüllen die Anforderungen. Bislang wurde 

als Dielektrikum zwischen diesen beiden Halbleitern Siliziumoxid (SiO2) verwendet, wel-

ches entweder durch thermische oder eine unbeabsichtigte Oxidation des Siliziums während 

der Abscheidung des TCOs entsteht. Dies wurden durch verschiedene Verfahren wie Sput-

tern [37], Sprüh-Pyrolyse [38] sowie chemische [39] und physikalische [40] Gasphasenab-

scheidung realisiert. 

Um andere Dielektrika als Isolatormaterial bzw. Tunnelbarriere verwenden und diese 

gezielt anpassen zu können, ist ein Verfahren erforderlich, welches Schichten mit hoher Ho-

mogenität und präziser Schichtdicke unter 3 nm abscheiden kann. Dies gilt insbesondere für 
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nanostrukturierte Oberflächen. Die Atomlagenabscheidung (engl. ‚Atomic Layer Deposi-

tion‘, ALD) ist das Dünnschicht-Verfahren, welches diese Anforderungen bislang am besten 

erfüllt. Mit ihm ist es möglich Dielektrika und halbleitende Metalloxide im Monolagenbe-

reich gezielt abzuscheiden. Es zeichnet sich durch eine hohe Homogenität auf Oberflächen 

mit großem Aspektverhältnis aufgrund eines selbstlimitierenden Prozesses aus [41, 42]. Aus 

diesem Grund solle ALD zur Herstellung des SIS-Überganges auf den nasschemisch geätz-

ten Silizium-Nanostrukturen verwendet werden. 

Die vorliegende Arbeit hat das Ziel eine Solarzelle der dritten Generation mit nanostruk-

turierter Siliziumoberfläche und einem SIS-Übergang herzustellen, zu charakterisieren und 

damit experimentell die grundlegenden physikalischen Effekte zu identifizieren, die die Wir-

kungsweise dieser Art der Solarzelle beeinflussen. Damit einhergehend sollen auch Metho-

den und Ansätze entwickelt werden, um die Effizienz dieser Solarzelle zu verbessern. 

Nach einer Einführung in die theoretischen Grundlagen des SIS-Überganges und der 

Methode des nasschemischen Ätzens von Silizium wird im ersten Abschnitt der Ergebnisse 

der SIS-Übergang zunächst auf nichtstrukturierten polierten Siliziumoberflächen realisiert. 

Hierbei werden Modifikationen des ALD-Prozesses, verschiedene Dotierungen des Silizi-

ums und unterschiedliche Dielektrika (Aluminiumoxid (Al2O3), Hafniumoxid (HfO2), Ti-

tanoxid (TiO2)) als Isolatormaterial der Tunnelbarriere in Bezug zu den elektrischen Eigen-

schaften der Solarzelle untersucht. 

Der zweite Abschnitt der Ergebnisse befasst sich zunächst mit der Herstellung der nass-

chemischen geätzten Nanostrukturen. Dabei werden verschiedene Ansätze zur Anpassung 

und Modifikation des Ätzprozesses verfolgt. Die hergestellten Nanostrukturen werden be-

züglich ihrer Morphologie und ihres Absorptionsverhaltens charakterisiert. Unter Berück-

sichtigung der im ersten Abschnitt erzielten Ergebnisse werden die Nanostrukturen mit ei-

nem SIS-Übergang durch ALD versehen und die Solarzellen elektrisch charakterisiert. Ab-

schließend werden die Ergebnisse ausführlich diskutiert, wobei Grenzflächeneffekte am 

SIS-Übergang und das Beschichtungsverhalten auf den Nanostrukturen eine hervorzuhe-

bende Rolle spielen. 
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2 Theoretische Grundlagen 

In den Grundlagen wird zunächst eine Übersicht über den Aufbaus der Solarzelle gege-

ben (Abschn. 2.1). Anschließend werden die charakteristischen Kenngrößen von Solarzellen 

und ihre mathematischen Zusammenhänge erläutert (Abschn. 2.2). Daraufhin wird der Halb-

leiter-Isolator-Halbleiter-Heteroübergang (Abschn. 2.3, S. 10) detailliert beschrieben, wobei 

genauer auf das Funktionsprinzip, die Bandstruktur und den Ladungstransport eingegangen 

wird. 

2.1 Aufbau und Komponenten der Solarzelle 

 
Abb. 2.1 Aufbau der Halbleiter-Isolator-Halbleiter Solarzelle mit nanostrukturierter Siliziumoberfläche. 

 

Die für diese Arbeit hergestellten Solarzellen der 3. Generation lassen sich in zwei Kompo-

nenten unterteilen. Die erste Komponente ist der Halbleiter-Isolator-Halbleiter (engl. ‚semi-

conductor-insulator-semiconductor‘, SIS) Heteroübergang. Dieser dient der Trennung der 

photoinduzierten Ladungsträger. Die zweite Komponente ist die nanostrukturierte der Ober-

fläche des Siliziumsubstrates, welche zur Erhöhung des Absorptionsvermögens des Lichtes 

im sichtbaren Spektralbereich und der damit angestrebten Steigerung des Wirkungsgrades 

dient. 
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Einkristallines Silizium (100) mit einem gesputterten Aluminium-Rückkontakt (300 

nm) wird als Basishalbleiter und Substrat verwendet. Mit einem nasschemischen Ätzverfah-

ren (siehe Abschn. 3.2, S. 22) wird eine Nanostruktur in die Siliziumoberfläche geätzt [23]. 

Der SIS-Heteroübergang wird durch Atomlagenabscheidung (engl. ‚Atomic Layer Deposi-

tion‘, ALD) (siehe Abschn. 3.1, S. 20) realisiert [42]. Dabei wird die nanostrukturierte Ober-

fläche zuerst mit sehr dünnen etwa 1-20 Å dicken dielektrischen Isolatorschicht (hier Al2O3, 

HfO2, TiO2) versehen. Diese muss dabei dünn genug sein um ein Tunneln der Ladungsträger 

zu gewährleisten. Auf die Isolatorschicht wird ein transparentes leitfähiges Oxid (engl. 

‚Transparent Conductive Oxid‘, TCO), hier aluminiumdotiertem Zinkoxid (AZO), mit einer 

Dicke von 460 nm abgeschieden. Der SIS-Heteroübergang besteht somit zwischen Silizium, 

dem Dielektrikum und AZO. AZO ist gleichzeitig der Frontkontakt der Solarzelle. Zur Ver-

besserung der Kontaktierung kann auf das AZO noch ein metallischer Front-Gritt aufge-

bracht werden, worauf im Rahmen dieser Arbeit jedoch verzichtet wurde. 

2.2 Kennlinien und charakteristische Größen einer Solarzelle 

Die Strom-Spannungs-Kennlinie (I-V) einer Solarzelle lässt sich im Allgemeinen durch 

die Shockley-Gleichung mit der Elementarladung q, der Boltzmann-Konstante kB und der 

Temperatur T der Solarzelle beschreiben [44]. 

  s
B

( ) exp 1 , 1qVI V I n
nk T

  
= − =  

  
  (2.1) 

Wird eine Spannung in Durchlassrichtung im 

unbeleuchteten Zustand an die Diode angelegt, 

so fließ nach Überschreiten der Schwellspan-

nung ein exponentiell ansteigender Strom, in 

Sperrrichtung dagegen nur ein sehr geringer 

Leck- bzw. Sättigungssperrstrom Is. Wird die 

Solarzelle beleuchtet, addiert sich zum Gesamt-

strom ein Photostrom Iph mit umgekehrten Vor-

zeichen [43 (S. 91 ff.)]. 

 
Abb. 2.2 Hell- und Dunkel-Strom-Spannung-
Kennlinie einer Solarzelle mit Leerlaufspannung Voc, 
Kurzschlussstrom Isc, Spannung bei max. Leistung 
VMPP, Strom bei max. Leistung IMPP, Punkt max. Leis-
tung MPP, theoretischer Punkt max. Leistung TMPP 
und Füllfaktor FF als Quotient der Flächen AMPP und 
ATMPP [43 (S. 91 ff.)].  

V
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 D ph s ph
B

exp 1qVI I I I I
nk T

  
= − = − −  

  
  (2.2) 

Die charakteristischen elektrischen Parameter einer Solarzelle sind die Leerlaufspannung 

Voc, der Kurzschlussstrom Isc bzw. die Kurzschlussstromdichte Jsc und der Füllfaktor FF. Voc 

und Isc sind dabei abhängig von der Strahlungsstärke und der Bandlücke des verwendeten 

Halbleiters [43 (S. 91 ff.)].  

 scB
oc

s

( 0) ln 1
Ink T

V V I
e I

 
= = = + 

 
  (2.3) 

 0
sc ph s ph( 0) ( 1)I I V I I e I= = = − − =   (2.4) 

Der Füllfaktor berücksichtigt die Qualität einer Solarzelle. Er ist der Quotient aus der maxi-

malen Leitung und dem Produkt aus Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom bzw. der Quo-

tient der beiden Flächen (siehe Abb. 2.2) [43 (S. 91 ff.)].  

 MPP MPP MPP

oc sc oc sc

V I P
FF

V I V I
⋅

= =
⋅ ⋅

  (2.5) 

Der Wirkungsgrad η wird aus der Quotient der von der Solarzelle abgegebenen Leistung 

PMPP und der eingestrahlten Leistung POpt bestimmt. POpt ist abhängig von der Air-Mass-

Zahl (AM). Diese berücksichtigt die absorbierte Leistung der Atmosphäre. Üblich ist eine 

AM von 1,5 was einer Leistung von 1000 W/m² entspricht [43 (S. 91 ff.), 2 (S. 20)]. 

 oc sc oc scMPP MPP

Opt

V I FF V J FFP P
P E A E A E

η
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

= = = =
⋅ ⋅

  (2.6) 

Neben dem Wirkungsgrad η berücksichtigen der externe ηext und der interne ηint Quanten-

wirkungsgrad einer Solarzelle ihr Absorptionsvermögen bezüglich der Wellenlänge λ. ηext 

ist dabei das Verhältnis der Anzahl der nutzbaren Elektronen-Loch-Paare zur Anzahl der 

eingestrahlten Photonen [43 (S. 90)]. 

 ELP
ext

Ph

( )
( )

( )
N
N

λ
η λ

λ
=   (2.7) 

ηint berücksichtigt zu dem die Verluste durch die Reflexion R. 

 ext
int

( )
( )

1 ( )R
η λ

η λ
λ

=
−

  (2.8) 
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Der Wirkungsgrad η einer Solarzelle 

kann durch unterschiedliche Verluste gemin-

dert werde. Diese lassen sich in drei Katego-

rien einteilen. Die erste sind optische Ver-

luste. Diese sind abhängig vom Absorptions-

verhalten der Solarzelle. Reflexionen an der 

Oberfläche und Absorption des verwendeten 

Frontkontaktmaterials können einen signifikanten Einfluss auf den Wirkungsgrad haben. 

Um Reflexion zu vermeiden wird auf die Solarzelle meist mit einer Antireflexschicht auf-

getragen [46 (S. 41,42)]. Die zweite Kategorie ist die Rekombination von Ladungsträgern. 

Die Reinheit der verwendeten Halbleiter spielt dabei eine große Rolle. Störungen im Gitter 

des Materials bilden Rekombinationszentren, die die Anzahl der nutzbaren Ladungsträger 

mindert. Weiterhin können Rekombinationen an den Materialgrenzen auftreten. Die Anzahl 

der Störstellen, die bei der Bindung zweier Materialien auftreten, ist hier von Bedeutung [2 

(S. 43)]. Die dritte Kategorie beinhaltet Widerstände an den Kontaktpunkten bzw. an Mate-

rialübergängen, hauptsächlich an Front- und Rückkontakt. 

Zur Berücksichtigung der Verluste durch Rekombination und Kontaktwiderstände wird 

ein Ersatzschaltbild verwendet. Dabei repräsentiert der Parallelwiderstand Rp die Oberflä-

chenrekombination und der Serienwiderstand RS die Kontaktwiderstände (siehe Abb. 2.3) 

[45 (S. 35-37)]. 

 s s
s ph

B p

exp 1
V IR V IR

I I I
k T R

  − −
= − + −  

  
  (2.9) 

2.3 Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Heteroübergang 

2.3.1 Aufbau und Funktionsprinzip 

Werden ein Metall und ein Halbleiter in Verbindung gebracht, finden an der Grenzfläche 

eine Angleichung der Fermi-Niveaus und ein Austausch von Ladungsträgern statt. Infolge 

dessen werden von Leitungs- und Valenzband des Halbleiters an der Grenzfläche verbogen. 

Die Verbiegung erzeugt eine Schottky-Barriere, die Ladungsträger nur in eine Richtung pas-

sieren können. [47 (S. 124 ff.)] 

 
Abb. 2.3 Standard-Ersatzschaltbild einer Solarzelle 
mit Parallelwiderstand Rp, Serienwiderstand RS und Ver-
braucher R [45 (S. 36)]. 
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Wird eine Isolatorschicht aus einem dielektrischen Material zwischen Metall und Halb-

leiter eingebracht, entstehen Grenzflächenzustände, die eine zusätzliche Potentialbarriere 

generieren. Dadurch werden die gleichrichtenden Eigenschaften der Schottky-Diode verbes-

sert. Hierbei muss die Isolatorschicht jedoch hinreichend dünn sein (< 60 Å), damit La-

dungsträger die Barriere durchtunneln können. [48, 49] 

In der photovoltaischen Anwendung dieser Metall-Isolator-Halbleiter (MIS) Diode dient 

der Halbleiter als Absorber und das Metall als Frontkontakt. Da Metall jedoch eine hohe 

Absorption bereits bei sehr dünnen Schichten aufweist, darf sie nur einige Nanometer dick 

sein. Dieser Umstand macht sie sehr anfällig für Beschädigungen und Störungen. Ein Halb-

leiter mit einer ausreichend großen Bandlücke (≥ 3 eV) und einer hohen Leitfähigkeit (spe-

zifischer elektrischer Widerstand ≤ 10-3 Ωcm) kann dagegen bis zu einigen Mikrometern 

dick sein, ohne einen nennenswerten Anstieg der Absorption im sichtbaren Spektralbereich 

zu besitzen. Transparente leitfähige Oxide (TCO) wie Indium-Zinnoxid (ITO) oder alumi-

niumdotiertes Zinkoxid (AZO) besitzen eine Transmissionsfähigkeit im sichtbaren Bereich 

des Lichtes von bis zu 90 % und einen spezifischen elektrischen Widerstand von bis zu 

10-5 Ωcm [50, 31]. Ist der Halbleiter zudem hochdotiert und somit entartet, verhält er sich 

annähernd wie ein Metall. Die Funktionsweise eines solchen Halbleiter-Isolator-Halbleiter 

(SIS) Heteroüberganges unterscheidet sich im Wesentlichen nicht von dem des MIS-Hete-

roüberganges. Zur Beschreibung des photovoltaischen Verhaltens eines MIS- oder SIS-He-

teroüberganges existieren zwei Modelle. Das erste Modell basiert auf der Schottky-Barriere, 

wobei Ladungsträger durch thermische Emission die Barriere überwinden. Zentraler Punkt 

dieses Modelles ist die Bandverbiegung an der Halbleiter-Isolator-Grenzfläche. Es berück-

sichtigt besonders die beobachteten Effekte bei einer Schottky-Diode, wenn eine hinrei-

chend dünne Isolatorschicht zwischen Metall und Halbleiter eingebracht wird. Der Tunnel-

vorgang spielt hier eine untergeordnete Rolle [51-54, 48, 55-57, 31, 49]. Hauptbestandteil 

des zweiten Modelles ist der Tunnelprozess. Der Ladungstransport durch die Barriere wird 

hier unter Berücksichtigung einer Vielzahl von Faktoren wie Grenzflächenzustände und La-

dungsträgerkonzentrationen beschrieben [58, 29, 59, 31-33, 60, 30, 36]. Zwar lassen sich die 

meisten Effekt insbesondere bei dickeren Isolatorschichten mit dem Modell des Tunnelpro-

zesses beschreiben [61], jedoch kann bei hinreichend dünner Isolatorschicht auch das 

Schottky-Modell verwendet werden [62]. 
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2.3.2 Bandstruktur 

Gehen zwei unterschiedlichen Materialien eine Verbindung mit einem diskreten Über-

gang ein, so tritt an der Grenzfläche eine Änderung bzw. Verbiegung der Bandstruktur auf 

(vgl. Abb. 2.4). Diese Verbiegung ist abhängig von der Austrittsarbeit ϕ, der Elektronenaf-

finität χ und der Bandlücke Eg der beteiligten Materialien. Dabei gleichen sich die Fermi-

Niveaus EF beider Materialen im Gleichgewichtszustand an und sind über den gesamten 

Verlauf des Heteroüberganges konstant. Mit ausreichender Entfernung zur Grenzfläche sind 

die Bandstrukturen gleich derer ohne die Existenz einer Verbindung. An der Grenzfläche 

tritt, je nach Material, eine Verbiegung der Valenz- und Leitungsbandkante auf. An der 

Grenze von einem n-dotierten Halbleiters und einem Dielektrikum werden beide Bandkan-

ten aufgrund von ionisierten Störstellen in der Verarmungszone nach oben gebogen, wäh-

rend sie bei einem p-Halbleiter aufgrund einer Ladungsträgeranreicherung in der Inversions-

zone nach unten gebogen werden [63 (S. 402)]. Da die Fermi-Niveaus sich angleichen, ver-

schieben sich die Vakuum-Energien und somit auch Valenz- und Leitungsbandkanten in 

 
Abb. 2.4 Bandstruktur eines Halbleiter-Isolator-Halbeiter-Heteroüberganges mit n-Typ Silizium/Isolator (z. B. 
SiO2, Al2O3, HfO2)/AZO; eingebettete Bandstruktur mit p-Typ Silzium vgl. [31]. 
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Relation zu einander. Der Abstand der Bandkanten bleibt aber konstant. Aufgrund dieser 

Verschiebung und der unterschiedlichen Bandlücken Eg tritt an der Grenzfläche beider Ma-

terialien ein Valenz- ΔEV und ein Leitungsband-Offset ΔEC auf [64, 47]. 

Die Bandstruktur eines Halbeiter-Isolator-Halbleiter-Heteroüberganges (Abb. 2.4) ist 

auf an der Silizium-Isolator-Grenze entsprechend der Siliziumdotierung nach oben bzw. 

nach unten verbogen. Dabei liegt das Fermi-Niveau bei p-dotiertem geringfügig oberhalb 

der Valenzbandkante und bei n-dotiertem Silizium geringfügig unterhalb der Leitungsband-

kante [64 (S. 316 ff.), 47 (S. 124 ff.)]. Durch die Dotierung von Zinkoxid (ZnO) mit Alumi-

nium (Al) ist die Besetzungsdichte so hoch, dass das Fermi-Niveau in das Leitungsband 

gehoben ist. Damit ist AZO entartet und verhält sich näherungsweise wie ein Metall [65]. 

Der Bandoffset ΔEV der Valenzbänder an den Grenzflächen von Silizium und Isolator und 

von AZO und Isolator sind die jeweiligen Barrierenhöhen ϕSi-I und ϕTCO-I, ϕBn und ϕBp die 

jeweiligen Schottky-Barrierenhöhen bei n- und p-Typ Silizium. 

Der Bandoffset ist abhängig von der Ausprägung der Bandverbiegung an der Grenzflä-

che und von den verwendeten Materialien. Bei einem n-dotierten Halbleiter liegt das Fermi-

Niveau dicht unterhalb der Leitungsbandkannte. An der Grenzfläche zu einem Metall findet 

einem Ladungsaustausch statt, bis ein Gleichgewichtszustand hergestellt ist. Dadurch verla-

gern sich Leitungs- und Valenzbandkante an der Grenzfläche soweit, bis die Fermi-Niveaus 

beider gleich sind. Existieren jedoch an der Grenze Grenzflächenzustände, so werden Va-

lenz- und Leitungsband nach oben gebogen. Das Fermi-Niveau bleibt jedoch fixiert (engl. 

‚Fermi Level Pinning‘) und liegt dann in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband. [66, 

67] 

Die Barrierenhöhe ϕB einer Schottky-Diode ist, vorausgesetzt, dass keine Fixierung des 

Fermi-Niveaus vorliegt, die Differenz von Elektronenaffinität χS des Halbleiters und der 

Austrittsarbeit ΦM des Metalls. 

 B M Sφ χ= Φ −   (2.10) 

Liegt eine Bandverbiegung aufgrund von Grenzflächenzuständen vor und ist deshalb das 

Fermi-Niveau fixiert, kann die Ausprägung der Bandverbiegung durch den dimensionslosen 

Schottky-Fixierungsparameter S beschrieben werden [68, 69], 
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 2
d

0

1

1
S

e Nλ
εε

=
+

  (2.11) 

mit der Elementarladung e, der Grenzflächenzustandsdichte pro Einheitsfläche N, der Dämp-

fungslänge λd in den Halbleiter, der Dielektrischen Konstante des Halbleiters ε und der Per-

mittivität des Vakuums ε0. S kann aber auch empirisch über die dielektrisch Konstante für 

hohe Frequenzen ε∞ bestimmt werden [70, 71, 69, 72]. 

 
( )2

1
1 0,1 1

S
ε∞

=
+ −

  (2.12) 

Mit der Referenz-Energie ΦS ist die Schottky-Barrierenhöhe dann 

 ( ) ( )B M S S SSφ χ= Φ −Φ − Φ −   (2.13) 

Liegt kein Fermi-Niveau Fixierung vor, ist S = 1 und Gleichung (2.13) entspricht Gleichung 

(2.10). 

 

Abb. 2.5 Ladungsneutralitäts-Niveau ΦCNL bei einem Heteroübergang zweier Halbleiter: a) ohne Ladungsaus-
tausch, b) mit Ladungsaustausch und Verschiebung der Vakuumenergien [73 (S. 389)]. 

Die Referenz-Energie ΦS ist das Ladungsneutralitäts-Niveau ΦCNL (engl. ‚charge neut-

rality level‘, CNL), welches die obere Grenze der besetzten Grenzflächenniveaus angibt 

(Abb. 2.5). Entwickelt wurde es zur Beschreibung von Schottky-Kontakten kann aber auch 

auf Halbleiter-Heteroübergänge angewendet werden [63 (S. 420)]. Das CNL lässt sich über 

die Green’sche Funktion der Bandstruktur gemittelt über die Brillouin-Zone berechnen [69, 

72]. Unter Verwendung des CNL und dem Schottky-Fixierungsparameter S kann die Barri-

erenhöhe ϕB zwischen zwei Halbleitern bzw. Dielektrikum bestimmt werden [69]. 
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 ( ) ( ) ( )B a CNL,a b CNL,b CNL,a CNL,bSφ χ χ= −Φ − −Φ + Φ −Φ   (2.14) 

Eine Änderung in der Dotierung oder der Grad der Dotierung ändert zwar die Bandstruktur, 

die Höhe der Barriere ändert sich jedoch nicht [81]. Über Gleichung (2.14) lassen sich somit 

die Barrierenhöhen verschiedener Halleiter zu Dielektrika bestimmen und damit auch der 

Potentialverlauf bei Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Heteroübergängen (Tabelle 2.1). Hierbei 

wurde die Höhe der Verschiebung des Fermi-Niveaus in das Leitungsband bei hochdotier-

tem ZnO vernachlässigt, da in der Literatur keine Angaben hierzu zu finden sind. Wird eine 

Tabelle 2.1 Elektronenaffinität χ, Bandlücke Eg, dielektrische Konstante ε, dielektrische Konstante 
für hohe Frequenzen ε∞, das Ladungsneutralitäts-Niveau (CNL) ΦCNL, Leitungsband-Offset zu Sili-
zium ΔEC-Si, Leitungsband-Offset zu Zinkoxid ΔEC-Si (Bandoffsets nach Gl. (2.14)) und der daraus 
resultierenden Barrierenhöhen ϕBn und ϕBp für n- und p-dotiertes Silizium (vgl. Abb. 2.6) ([74, 64 (S. 
63), 75, 76 (S. 246, 263), 69, 77-80]). 

  Material χ [eV] Eg [eV] ε∞ ε S ΦCNL [eV] ΔEC-Si [eV] ΔEC-ZnO [eV] ϕBn [eV] ϕBp [eV] 
   SiO2 0,9 9 2,25 3,9 0,86 5,4 3,21 3,79 0,58 0,54 

Al2O3 1,2 8,8 3,4 9 0,63 4,5 2,68 3,31 0,64 0,48 

a-Al2O3 3 6,3 3,2 7,6 0,67 6,1 1,42 2,05 0,63 0,49 

HfO2 2,5 6 4 25 0,53 4,8 1,47 2,13 0,66 0,46 

TiO2 3,9 3,2 5,8 80 0,18 4,9 0,09 0,84 0,75 0,37 

La2O3 1,9 6 4 30 0,53 5,5 2,4 3,06 0,66 0,46 

ZnO 4,6 3,3 4 8,6 0,53 4,7 - - - - 

Si 4,05 1,12 12 11,7 0,08 5,0 - - - - 

   

 
Abb. 2.6 Bandoffset-Diagramm von Si/[Isolator]/ZnO Heteroübergängen mit SiO2, Al2O3, La2O3, HfO2, a-Al2O3 
und TiO2 als Isolator (vgl. Tabelle 2.1). 
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Verschiebung von 0,1 eV angenommen, erhöht dies ϕBp und verringert ϕBn um 0,1 eV (vgl. 

Abb. 2.6). 

2.3.3 Ladungstransport und Wirkungsgrad 

Der Ladungstransport durch eine MIS- oder SIS Diode gleicht größtenteils dem einer 

Schottky-Diode. Wenn sich zwischen diesen beiden Halbleitern/Metall keine Isolatorschicht 

befindet, bildet sich aufgrund der Bandverbiegung ein Schottky-Barriere. Wird eine Isola-

torschicht eingefügt, verhält sich die Diode bis zu einer Schichtdicke von ca. 10 Å weiterhin 

wie eine Schottky-Diode. Bis zu einer Schichtdicke von 30 Å ändert sich das Verhalten zu 

dem einer Tunnel-Diode. Der Unterschied liegt hauptsächlich im Stromverlauf bei höheren 

Bias-Spannungen über der Schwellspannung in Durchlassrichtung. Während bei einer 

Schottky-Diode der Strom exponentiell mit der Bias-Spannung ansteigt, tritt aufgrund des 

Tunnel-Verhaltens mit zunehmender Isolatorschichtdicke ein Sättigungsverhalten des Stro-

mes auf (Abb. 2.7). 

Der Ladungsaustausch über die Barriere führt dazu, dass sich der Basishalbleiter sich 

nicht mehr im thermischen Gleichgewicht befindet. Das Fermi-Niveau wird durch die La-

dungsträgerdichte an der Grenzfläche des Basishalbleiters (hier Silizium) festgehalten, der 

hochdotierte Oberflächenhalbleiter (TCO) verhält sich, als ob er durch einen Diffusionspro-

zess dotiert wurde. Innerhalb dieses Zustandes und innerhalb eines begrenzten Bias-Span-

nungsbereiches ist das Verhalten entsprechend der Shockley-Gleichung (2.1). Darüber hin-

aus fällt der Tunnelstrom exponentiell ab und beide Halbleiter gehen in den thermischen 

Gleichgewichtszustand über. Ab einer Isolatorschichtdicke von 60 Å findet kein Tunnelpro-

zess mehr statt. [31] 

Welche Ladungsträger maßgeblich für den Stromfluss verantwortlich sind, ist von der 

Dotierart der Halbleiter und der Barrierenhöhe zwischen 

Metall bzw. TCO und Dielektrikum abhängig. Dabei ist 

grundsätzlich zwischen Photostromdichte Jph und Durch-

lassstromdichte JD zu unterscheiden, da diese einander ent-

gegen gerichtet sind. Ist die Barrierenhöhe ϕTCO-I < 3,6 eV 

(Abb. 2.9), wird der Durchlassstrom durch die Majoritätsla-

dungsträger des Basishalbleiters, der Photostrom durch die 

 
Abb. 2.7 Schema-Kennlinienver-
lauf mit zunehmender Isolatorschicht-
dicke (vgl. [32]). 
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Minoritätsladungsträger dominiert. Wird eine Bias-Spannung bei n-dotiertem Silizium an-

gelegt, wird das Leitungsband angehoben, wodurch sich die Barriere ϕBn für die Elektronen 

verringert [82 (S.260)]. Nach Überschreiten der Schwellspannung können sie diese überwin-

den und tunneln durch die Isolatorschicht in das Leitungsband des TCOs. Bei p-dotiertem 

Silizium sind es dagegen die Löcher des Valenzbandes, welche die Barriere ϕBp überwinden 

und in das Valenzband des TCOs tunneln. Dies geschieht quasi durch ein Tunneln der Lei-

tungsbandelektronen des TCOs in das Valenzband des Siliziums, wo sie mit den Löchern 

rekombinieren [51, 83, 84]. Die Isolatorschicht bewirkt dabei einen Anstieg der 

Schwellspannung, da sie zum einen durch eine erhöhte Bandverbiegung die Schottky-Barri-

ere erhöhen kann und zum anderen eine weiter Barriere erzeugt, die ein Durchtunneln der 

Schottky-Barriere bei niedrigen Energien verhindert (Abb. 2.8) [85 (S. 614), 60]. 

Im Falle des Photostromes sind 

diese Ladungsübertragungen bei n- 

und p-dotiertem Silizium invertiert. 

Da die Bandverbiegung ebenfalls 

invertiert ist, müssen die Ladungs-

träger lediglich die Tunnelbarrie-

 
 

Abb. 2.8 Schema des Ladungsträgerverhaltens (Tunneln) an einer 
Schottky-Barriere ohne (a) und mit Isolator (b) (vgl. [85 (S. 614)]). 

 

 
 

Abb. 2.9 Ladungstransport über Halbleiter-Isolator-Halbeiter Barriere bei n- und p-dotiertem Silizium als Basis-
halbleiter. 
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ren, jedoch nicht die Schottky-Barriere überwinden. Durch den Photostrom wird eine Span-

nung zwischen TCO und Silizium aufgebaut, die dieselbe Polung wie die Bias-Spannung in 

Durchlassrichtung besitzt. Überschreitet diese Spannung die Schwellspannung, können die 

Ladungsträger in Durchlassrichtung die Barriere wieder überwinden und es stellt sich ein 

Gleichgewicht ein, wobei die maximal durch den Photostrom erreichte Spannung der 

Schwellspannung entspricht [51].  

Nach dem Schottky-Modell wird die Durchlassstromdichte JD durch die Shockley-Glei-

chung (vgl. Gl.(2.1)) beschrieben [51]. 

 ( )
1

2
D s Si-I

i B

exp 1 expqVJ J d
n k T

φ
    = − −        

  (2.15) 

Dabei ist JS die Sättigungssperrstromdichte 

 * 2 B
s

B

exp
q

J T T
k T
φ 

= − 
 

  (2.16) 

mit der effektiven Richardson-Konstante T* und der Barrierenhöhe ϕB. Der Term 

( )( )1
2

Si-Iexp dφ− 
   berücksichtigt dabei die Höhe und die Dicke der Tunnelbarriere (vgl. 

Abb. 2.4). Der Faktor ni gibt die Idealität der Diode an und ist hier gleich eins. Die Gleichung 

verwendet den Ansatz von Bardeen [86] und Harrison [87] für einen eindimensionalen Tun-

nelstrom und legt ein einfaches Rechteckpotential zugrunde (Herleitung bei Card und Rho-

dericke [52]).  

Ausgangspunkt für die Beschreibung der Durchlassstromdichte JD nach dem Tunnel-

Modell ist ebenfalls das Modell von Bardeen [86] und Harrison [87]. Es berücksichtigt je-

doch unter anderem Leitungs- und Valenzband, sowie Grenzflächenzustände. 

 
( ) ( )

1 0

SS
D

( ) ( )4 exp 2a i a b
i i

i E E

f f x xeJ N dx
d dx
dE

κ κ
σ κ

κπ =

−
= −∑ ∫

∫

  (2.17) 

Die umfangreichere Herleitung dieser Gleichung nach Shewchun et al. [35] ist im Anhang 

(Abschn. A.1.1, S. 95) mit Erläuterungen und der Variablenbezeichnung zusammengefasst. 

Eine Berechnung der Photostromdichte Jph erfordert Kenntnis über Anzahl der generie-

ten Ladungsträger durch die eingestrahlten Photonen. Die Generationsrate G [88] 
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 [ ] ( )C

0
1 ( ) ( ) ( ) exp ( )G R N x d

λ
λ α λ λ α λ λ= − −∫   (2.18) 

berücksichtig dabei den Reflexionskoeffizienten R, den Absorptionskoeffizienten α des Ba-

sishalbleiters in Abhängigkeit zur Absorptionstiefe x und Wellenlänge λ mit der bandlücken-

abhängigen Grenzwellenlänge λC sowie die Anzahl N der eingestrahlten Photonen pro Flä-

chen pro Sekunde. Weiterhin werden die Transportgleichungen (Poisson-, Kontinuitätsglei-

chung für Elektronen und Löcher, Drift- und Diffusions-Gleichungen) [89] für Ladungsträ-

ger im Halbleiter benötigt. Durch Lösen dieses Differenzialgleichungssystems und der 

Stromdichte JD ist es möglich, die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (J-V) einer Solarzelle 

zu berechnen, woraus die theoretischen charakteristischen Solarzellenparameter Leer-

laufspannung Voc, Kurzschlussstromdichte Jsc, Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η bestimmt 

werden können [87, 32, 60, 30]. 

Grundsätzlich gilt für Voc, wenn sich eine Solarzelle entsprechend der Shockley-Glei-

chung verhält, 

 ( )
1scB 2

oc i Si-I
s

ln
Jk T

V n d
q J

φ
   

= +        
,  (2.19) 

wobei der Terme ( )( )1
2

Si-I dφ  und der Idealitätsfaktor ni in der Betrachtung von Shewchun 

et al. gleich eins sind und über Js (Gl. (2.16)) für Voc ~ ϕB und ϕTCO-I ~ ϕB gilt [32]. Im 

Schottky-Modell wird dagegen eine mögliche spannungsabhängige Barrierenhöhe ϕB‘ und 

ein dementsprechend anderer Idealitätsfaktor n‘ berücksichtigt, was an dieser Stelle 

vernachlässigt wird [51]. Ist die Isolatorschichtdicke ≤ 10 Å ist die Beschreibung durch das 

Schottky-Modell genauer als durch das Tunnel-Modell [30]. 

Shewchun et al. haben unter Verwendung von p-dotiertem Silizium als Basishalbleiter 

und ITO als Frontkontakt einen theoretisch erreichbaren Wirkungsgrad von 21 %, im Fall 

von Galliumarsenid als Basishalbleiter einen von 25 % berechnet [31]. Wenas et al. errech-

neten für Silizium sogar einen theoretischen Wirkungsgrad von über 25 % unter Berücksich-

tigung von unterschiedlichen Zustandsdichten an der Halbeiter-Isolator-Grenzfläche [34]. 
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3 Experimentelle Methoden 

3.1 Atomlagenabscheidung 

Die Atomlagenabscheidung (engl. ‚Atomic Layer Deposition‘, ALD) [90-93] gehört zur 

Verfahrensgruppe der chemischen Gasphasenabscheidungen (engl. ‚Chemical Vapour De-

position‘, CVD) [94 (S. 14-15)]. Es ermöglicht die Abscheidung dünner Schichten unter 

einem Nanometer von Metallen und halbleitenden Oxiden sowie Nitride, Sulfide und Phos-

phide [95 (S. 6-13)]. Es ist ebenfalls möglich Metalle wie z. B. Kupfer [96] oder Aluminium 

[97] abzuscheiden. Der Temperaturbereich der Abscheidung erstreckt sich dabei von der 

Raumtemperatur bis einige hundert Grad Celsius [98, 99]. 

Die ALD-Abscheidung erfolgt in der Regel unter Verwendung zweier oder mehrerer 

Präkursoren. Ihre chemische Reaktion miteinander ergibt das abzuscheidende Material. Der 

Prozess ist zyklisch und selbstlimitierend, d. h. es kann pro Abscheidezyklus maximal eine 

Monolage (≈ 1 Å) abgeschieden werden [42 (S. 103)]. Der Prozessablauf wird im Folgenden 

am Beispiel von Aluminiumoxid (Al2O3) mit den Präkursoren Trimethylaluminium (TMA) 

und Wasser (H2O) erläutert und unterteilt sich in 4 Prozessschritte (Abb. 3.1) [100]. 

1. Dosis-Schritt 1. Präkursor: TMA wird in die Reaktionskammer eingeleitet. Die TMA-

Moleküle adsorbieren an der Substratoberfläche. Die Adsorption erfolgt durch eine 

chemische Reaktion der funktionalen Gruppen des Präkursors mit funktionalen Grup-

pen an der Substratoberfläche (hier OH-Gruppen). Nach Abschluss dieses Schrittes ist 

die Substratoberfläche idealerweise vollständig mit einer Monolage TMA-Moleküle 

gesättigt. 

2. Spül-Schritt: Mit einem Inertgas werden Reaktionsprodukte und nichtadsorbierte Prä-

kursor-Moleküle aus der Kammer gespült. 

3. Dosis-Schritt 2. Präkursor: H2O wird in die Reaktionskammer eingeleitet. Es reagiert 

mit den adsorbierten TMA-Molekülen zu Al2O3. Die Oberfläche ist nun mit einer Mo-

nolage Al2O3 beschichtet. Die Al2O3 Schicht verfügt über funktionale Gruppen an der 

Oberfläche, die eine erneute Adsorption von TMA-Molekülen ermöglichen. 

4. Spül-Schritt: Reaktionsprodukte und verbliebenen Präkursor-Moleküle werden erneut 

durch ein Inertgas aus der Kammer gespült. Ein Abscheidezyklus ist abgeschlossen. 
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Abb. 3.1 ALD-Zyklus Schema von Al2O3 mit Trimethylaluminium (TMA) und Wasser (H2O) als Präkursoren 
[101]. 

Das ALD-Verfahren lässt sich in zwei Klassen unterteilen. Die Erste ist das thermische 

ALD-Verfahren (TALD). Hierbei reagieren die Präkursoren aufgrund der vorherrschenden 

Temperatur und ihrer hohen Reaktivität miteinander. Die Zweite ist das plasma-gestützte 

ALD-Verfahren (engl. ‚plasma enhanced-ALD‘, PEALD). Dabei werden Radikale durch ein 

Plasma erzeugt, welche mit einem weiteren Präkursor reagieren. Insbesondere mit diesem 

Verfahren lassen sich Abscheidungen bei geringen Temperaturen (Raumtemperatur) durch-

führen, da die für die Reaktion nötige Aktivierungsenergie durch die Radikale deutlich her-

abgesetzt ist [102-104]. Im beschriebenen Beispiel lässt sich der 2. Präkursor (H2O) durch 

Sauerstoffradikale ersetzen. 

Damit das Verfahren wie beschrieben ablaufen kann, werden bestimmte Anforderungen 

an die Präkursor-Chemie gestellt. So dürfen die einzelnen Präkursoren nicht mit sich selbst 

reagieren, sowohl in der Gasphase als auch im adsorbierten Zustand. Sie müssen thermisch 

ausreichend stabil sein, sodass sie sich nicht nach Adsorption auf dem Substrat zersetzen [42 

(S. 113, 119)]. Andernfalls wäre die Selbstlimitierung des Prozesses aufgehoben und es 

würde zu einem parasitären CVD-Prozess kommen, wobei die Abscheiderate ansteigen 

würde [105, 106]. Weiterhin dürfen die Präkursoren und ihre Reaktionsprodukte kein ätzen-

des Verhalten gegenüber dem bereits abgeschiedenen Material oder dem Substrat zeigen, 

andernfalls würde dann die Abscheiderate sinken [107, 108, 42 (S. 120)].  

Für jeden ALD-Prozess existiert ein bestimmter Temperaturbereich, innerhalb dem die 

Abscheiderate annähernd konstant ist. Der Temperaturbereich ist durch die Reaktivität der 

Zyklus

Trimethylaluminium (TMA) H O2 Inertgas (Ar/N )2Methan

Dosis 1. Präkursor (TMA) Spülen

Dosis 2. Präkursor (H O)2
Spülen
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beteiligten Präkursoren und deren Adsorptionsfähigkeit an der Oberfläche bedingt. Außer-

halb dieses Bereiches treten unterschiedliche Effekte auf, die eine Änderung des Abschei-

deverhaltens bewirken. Darunter ist die bereits genannte Zersetzung des Präkursors bei zu 

hohen Temperaturen, aber auch die Desorption sowie ein zu langsame Reaktion aufgrund 

einer zu geringen Temperatur [42 (S. 141)]. 

Die Abscheidungen der dielektrischen Schichten (Al2O3, HfO2, TiO2) und des transpa-

rent leitfähigen Oxides (AZO) wurden in dieser Arbeit mit einer kommerziellen ALD-An-

lage (OpAL, Oxford Instruments) durchgeführt. Diese verfügt über eine Remote-Plasma-

quelle und ist in der Lage sowohl Schichten mit dem TALD- als auch mit dem PEALD-

Verfahren herzustellen. Die Abscheidung der dielektrischen Schichten wurde mit TALD und 

PEALD durchgeführt. Dagegen wurde AZO ausschließlich mit TALD abgeschieden. Als 

Träger- bzw. Spülgas wurden Argon (Ar) und Stickstoff (N2) verwendet [101]. Eine Zusam-

menstellung aller verwendeter Präkursoren und ihrer Reaktionsgleichung befindet sich im 

Anhang (Abschn. A.1.1, S. 99). 

3.2 Nasschemisches Ätzen von Nanostrukturen 

Die Strukturierungsverfahren von Oberflächen lassen sich grundsätzlich in zwei Kate-

gorien, den ‚Bottom-Up‘- und den ‚Top-Down‘-Verfahren, unterteilen. Bei den ‚Bottom-

Up‘-Verfahren wird die Struktur auf das Substrat aufgebracht. Eine gängige Methode ist 

dabei das Gas-Flüssig-Feststoff Verfahren (engl. ‚Vapour-Liquid-Solid‘, VLS), bei dem die 

Struktur aus Goldkolloiden wächst, welche zuvor auf das Substrat aufgebracht wurden [15, 

109]. Die ‚Top-Down‘-Verfahren erzeugen eine Struktur durch selektives Entfernen von 

Material aus dem Substrat, wie z. B. durch das reaktive Ionenätzen (engl. ‚Reactive Ion Et-

ching‘, RIE) [110, 111]. Das metallunterstützte nasschemische Ätzen (engl. ‚Metal assisted 

wet chemical etching‘, MAWCE) gehört ebenfalls zu dieser Kategorie. Es ist ein anisotropes 

stromloses Verfahren, welches ein Edelmetall als Katalysator nutzt. In dieser Arbeit wurde 

sich darauf beschränkt, Silber (Ag) zu verwenden und dieses ebenfalls nasschemisch auf das 

Siliziumsubstrat abzuscheiden. Die Verwendung anderer Beschichtungsverfahren und Edel-

metalle sind zwar auch möglich [23, 112], Ag weist jedoch ein besseres Ätzverhalten auf als 

beispielsweise Gold, welches unter Umständen eine Verbindung mit Silizium während des 

Ätzprozesses eingehen kann [113]. 
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Abb. 3.2 Schema des metallunterstützten nasschemischen Ätzens von Silizium-Nanostrukturen 

Die Herstellung der Silizium-Nanostrukturen (SiNs) erfolgt in einem mehrstufigen Ver-

fahren (Abb. 3.2). Im ersten Schritt werden Silberpartikel, die als Ätzmaske dienen auf das 

Siliziumsubstrat abgeschieden. In einer Lösung aus Flusssäure (HF) und Silbernitrat 

(AgNO3) nehmen die positiv geladen Silberionen Elektronen aus dem Valenzband des Sili-

ziums auf. Silberatome lagern sich dadurch an der Siliziumoberfläche ab und bilden Partikel. 

 + - 0
VB,SiAg (aq) e Ag (solid)+ →   (3.1) 

Unterhalb der Silberpartikel oxidiert das Silizium zu Siliziumoxid (SiO2),  

 + -
2 2 VB,SiSi 2H O SiO 4H 4e+ → + +   (3.2) 

welches durch die Flusssäure aufgelöst wird. 

 2 2 6 2SiO 6HF H SiF 2H O+ → +   (3.3) 

In die so entstehende Vertiefung in der Substratoberfläche bewegen sich die Silberpartikel. 

Da der Oxidationsvorgang des Siliziums anhält, werden kontinuierlich Elektronen freige-

setzt, die sich an der Oberfläche der Silberpartikel sammeln. Dies wiederum führt zu einer 

Anziehung der in der Umgebung der Partikel befindlichen Silberionen, was in einem konti-

nuierlichen Wachstum der Partikel resultiert, solange das Substrat in der Lösung verbleibt 

[114-116].  

Im zweiten Schritt ätzen die zuvor abgeschiedenen Silberpartikel in einer Lösung aus 

Wasserstoffperoxid (H2O2) und HF in das Silizium. H2O2 wird an Ag reduziert (kathodische 

Reaktion), 

 + -
2 2 VB,Si 2H O 2H 2e 2H O+ + →   (3.4) 

wobei die Silberpartikel oxidieren und teilweise gelöst werden. 

Ag  NO3

& HF

HNO3

H O  & 2 2 HF

Silizium (100) Silizium (100)

Silizium (100) Silizium (100)

Ag-Partikel
AgNO3

(1)

(2)

(3)
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 + +
2 2 22Ag H O 2H 2Ag 2H O+ + → +   (3.5) 

Das für diese Reaktion nötigte Elektron, welches der Silberpartikel abgibt, wird durch ein 

Elektron aus dem Valenzband des darunterliegenden Siliziums wieder nachgeliefert [117]. 

Die gelösten Silberionen reagieren mit dem Silizium an der Grenze zum Silberpartikel (ano-

dische Reaktion) und ätzen das darunterliegende Silizium. 

 + - 2-
6Si 4Ag 6F 4Ag SiF+ + → +   (3.6) 

Daher findet einer Reaktion nur unterhalb der Partikel statt [118, 119]. In wieweit es zu einer 

direkten Lösung von Silizium kommt oder ein Zwischenschritt existiert, bei dem Silizium 

zunächst zu SiO2 oxidiert (Gl. (3.2)), welches sofort durch HF gelöst wird (Gl. (3.3)), ist in 

der Literatur derzeit noch strittig [120, 23]. Die hier ablaufende Reaktion lässt sich aber 

zusammenfassen zu 

 2 2 2 2 6 2Si H O 6HF 2H O H SiF H+ + → + + . (3.7) 

Der Ätzvorgang läuft so lange ab, wie das Substrat in der H2O2/HF-Lösung verbleibt, wobei 

die Konzentration von H2O2 kontinuierlich sinkt. Die Ätzrate ist u.a. abhängig von dem ver-

wendet Edelmetall und dessen Partikelgröße [23]. 

In einem dritten Schritt werden die noch in der Struktur befindlichen Silberpartikel 

durch Salpetersäure (HNO3) herausgelöst [24]. 

 
Abb. 3.3 Schema Ätzen von Silizium-Nanostrukturoberfläche durch Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) 
zur Verringerung der Oberflächenrauigkeit. 

Die Oberfläche der geätzten Struktur weist eine sehr hohe Rauigkeit auf [116]. Durch 

ein anisotropes Ätzen mit Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH, C4H13NO; Sigma Ald-

rich) kann die Oberflächenrauigkeit verringert werden (vgl. Abb. 3.3) [121-124]. In Wasser 

gelöst dissoziiert TMAH zu OH- und (CH3)4N+ Ionen. Es oxidiert in einer Redoxreaktion 

das Silizium, welches dann in Lösung geht [125]. 

 ( ) ( )2-+
3 2 3 4 2 24 2

Si 2 CH NOH 2H O 2(CH ) N SiO OH 2H+ + → + +   (3.8) 

Die Ätzrate ist dabei abhängig von Temperatur, Konzentration und Kristallorientierung des 

Substrates [126, 123]. 

Silizium (100)Silizium (100)

TMAH
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3.3 Strom-Spannungs-Kennlinie unter Solarsimulator 

Die Bestimmung der elektrischen cha-

rakteristischen Parameter der Solarzellen 

wurde in dieser Arbeit mit einem Solarsimu-

lator (SS-80, Photoemission Tech.) durchge-

führt. Eine 300W Xenon-Gasentladungs-

lampe wird als Strahlungsquelle verwendet. 

Ein Filter passt das emittierte Spektrum und 

dessen Intensität auf das Referenzspektrum 

AM1.5 mit einer Strahlungsleistungsdichte 

von 1000 W/cm² an. Die vom Hersteller angegebene spektrale Toleranz beträgt ±15 %. Für 

eine Messung ohne Beleuchtung kann der Strahlengang mit einer Blende unterbrochen wer-

den. Die Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien (I-V) bzw. der Stromdichte-Span-

nungs-Kennlinien (J-V) wurde mit einem computergestützten Multimeter (Keithley 236 

Source Measurement Unit) realisiert. Die Kontaktierung der Solarzellen erfolgte mit gold-

beschichteten Spitzen auf einer ebenfalls goldbeschichteten Kupferplatte (siehe Abb. 3.4). 

Die Messgenauigkeit des Multimeters ist durch den Hersteller mit ≤ 1 % angegeben. Da 

eine optimale Kontaktierung der Solarzellen nicht immer gewährleistet werden kann, wird 

für den Strom eine Messgenauigkeit von ± 5 % angenommen. Die Leerlaufspannung Voc ist 

unabhängig von der Kontaktierung und dem dadurch erzeugten Serienwiderstand RS und 

wird daher mit einer Genauigkeit von ± 1 % angegeben. In der Folge ergeben sich für den 

Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η Genauigkeiten von ± 6 % und ± 12 %. 

Die Sättigungssperrstromdichte JS bzw. die Leckstromdichte JL sowie der parallele In-

nenwiderstand Rp und serielle Widerstand RS 

wurden aus den Strom-Spannungskennlinien 

ohne Beleuchtung ermittelt. Abb. 3.5 zeigt sche-

matisch die Kennlinie einer Diode. In Sperrrich-

tung wurde aus dem Anstieg innerhalb des line-

aren Bereiches Rp bestimmt. Bei einer Bias-

Spannung von -0,5 V wurde der Leckstrom IL 

gemessen und so die Leckstromdichte JL unter 

 
Abb. 3.4 Schema Solarsimulator mit Xenon Gasentla-
dungslampe als Lichtquelle, Filter für AM1.5 Spektrum, 
goldbeschichtete Kontaktspitzen und goldbeschichteter 
Platte zur Kontaktierung des Rückkontaktes.  

 
Abb. 3.5 Schema der Strom-Spannungs-Kennli-
nie einer Diode mit parallelem Innenwiderstand Rp 
und Sättigungssperrstrom IS. 

 

Lichtquelle

Filter

Kontaktplatte
mit GoldschichtKontaktspitze
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I
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Berücksichtigung der Fläche berechnet. Der Betrag der JL in 

Sperrrichtung ist dabei gleich dem in Durchlassrichtung und 

reduziert so unter Beleuchtung die Photostromdichte Jph [127].  

sc
oc ilu B

s ilu2
sc scsc 0

2 , mit ( )
I I

I

V A k T
R A V I dI

I qII

=

=

 
= − − = 

 
∫   (3.9) 

Der serielle Widerstand RS ist die Summe der seriellen In-

nen- und Kontaktwiderstände. Er wurde nach der Methode von Araujo [128] über Gleichung 

(3.9) bestimmt[129]. Hierzu wurde die Fläche Ailu der I-V-Kennlinie unter Beleuchtung im 

Intervall I = [0, Isc] bestimmt (Abb. 3.6). Ausgehend von der Messgenauigkeit der I-V-Kenn-

linie wurde für JL, Rp und RS ein Fehler von ±6 % bestimmt. 

3.4 Effektive Barrierenhöhe 

Die Norde-Plot-Methode [130] ist ein Verfahren zur Bestimmung der effektiven Barri-

erenhöhe ϕeff einer Schottky-Diode aus der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (J-V). Die 

Methode wurde durch Sato und Ysumura [131] um einen Idealitätsfaktor ni erweitert. Dieses 

Verfahren ist zwar für Schottky-Dioden entwickelt worden, da die in dieser Arbeit verwen-

deten Isolatorschichtdicken im Grenzbereich zum Schottky-Diodenverhalten liegen [62, 32] 

(vgl. Abschnitt 2.3.3, S.16) ist eine Anwendung dieses Verfahrens jedoch möglich. Des Wei-

teren wurde es bereits auf Metall-Isolator-Halbleiter Dioden angewendet [132, 133]. 

Üblicherweise wird durch Extra-

polation von ln(J) über V die Sätti-

gungssperrstromdichte bestimmt, aus 

der wiederum die Barrierenhöhe ermit-

telt werden kann. Dagegen wird bei der 

Norde-Plot-Methode die Funktion 

F(V) über V aufgetragen und das Mini-

mum bestimmt, woraus die Barrieren-

höhe berechnet werden kann. Im Ge-

gensatz zur üblichen Methode, deren 

Genauigkeit bei einem Serienwiderstand über 5 Ω stark sinkt, ist die Anwendung der Norde-

Plot-Methode bis zu einem Serienwiderstand von 185 Ω möglich [134]. 

 
Abb. 3.6 Integrationsfläche Ailu 
zur Bestimmung des seriellen Wi-
derstandes RS. 

 
Abb. 3.7 Beispiel für Stromdichte-Spannungs-Kennlinie 
(J-V), Norde-Plot und Regressionsgerade für Idealitätsfaktor. 
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Die Stromdichte einer Schottky-Diode wird durch die bereits genannte Shockley-Gleichung 

[44, 47 (S. 232)] (vgl. Gl. (2.1), S.8) in der Form 

 D s
i B

exp 1qVJ J
n k T

  
= −     

  (3.10) 

mit der Sättigungssperrstromdichte JS 

 * 2
s ff

B

exp e
qJ T T

k T
φ

 
= − 

 
,  (3.11) 

und der effektiven Barrierenhöhe ϕeff beschrieben. Der Term ( )( )1
2

Si-Iexp dφ− 
  , der den 

Tunnelvorgang durch eine Isolatorschicht berücksichtigt, kann bei hinreichend dünner 

Schichtdicke (≤ 10 Å) vernachlässigt werden. Die Richardson-Konstante T* ist für n-dotier-

tes Silizium T* = 110  AK-2cm-2 und für p-dotiertes T* = 32 AK-2cm-2 [47 (S. 232)]. 

Der Idealitätsfaktor mit der Bedingung 1 < ni < 2 ist 

 i
B (ln )
q dVn

k T d J
= .  (3.12) 

Durch logarithmisches Auftragen der Stromdichte JD über der angelegten Spannung V (ln(J) 

über V; siehe Abb. 3.7), einer Regression des linearen Bereiches der Kennlinie um dV/d(lnJ) 

zu bestimmen, wird über Gl (3.12) ni berechnet [135].  

Der Norde-Plot wird durch Auftragen der Funktion F(V) über V erstellt (siehe Abb. 3.7). 

 B
* 2( ) ln

2
k TV JF V

q T T
 = −  
 

  (3.13) 

Aus dem Minimum dieser Kurve erhält man Vmin und F(Vmin), womit unter Verwendung von 

ni die effektive Barrierenhöhe 

 B
eff min min

i i

1 1 2( ) 1
2

k T
F V V

n n q
φ

   
= + + − −   

   
  (3.14) 

berechnet wird. Die Methode ist nicht möglich. wenn die Bedingung 1 < ni < 2 nicht erfüllt 

ist, da ein eindeutiges Minimum in der Funktion F(V) dann nicht bestimmbar ist. 
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4 Ergebnisse 

4.1 Halbleiter-Isolator-Halbleiter Solarzelle 

Der erste Teil der Ergebnisse befasst sich ausschließlich mit dem Halbleiter-Isolator-

Halbleiter-Heteroübergang (SIS) auf einkristallinen polierten Siliziumoberflächen. Zunächst 

wird der Herstellungsablauf der Solarzellen beschrieben, welcher größtenteils dem der na-

nostrukturierten in Abschnitt 4.2.1 (S. 48) gleicht. Die Auswirkungen der ALD-Prozesspa-

rameter und unterschiedlichen Plasma-Vorbehandlungen des Substrates auf die Grenzflä-

chenbildung werden anhand von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) in Abschnitt 

4.1.2 (S. 30) untersucht. In wieweit unterschiedliche Dotierungen (n- und p-Typ) und ihre 

Höhe sowie unterschiedliche Dielektrika (Al2O3, HfO2, TiO2) als Isolatorschicht die Solar-

zellen beeinflussen, wird in Abschnitt 4.1.3 (S. 38) gezeigt. Es werden neben den Solarzel-

lenparametern Leerlaufspannung Voc, Kurzschlussstromdichte Jsc, Füllfaktor FF und Wir-

kungsgrad η, welche aus der gemessenen Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (J-V) unter dem 

Solarsimulator (vgl. Abschnitt 3.3, S. 25) abgelesen werden, auch Leckstromdichten JL und 

effektive Barrierenhöhen ϕeff bestimmt um eine umfangreiche Charakterisierung vornehmen 

zu können. 

4.1.1 Herstellung  

Kommerzielle Siliziumwafer mit einer Kristallorientierung von (100) und einer Dicke 

von (525 ±25) µm wurden als Substrat verwendet. Diese wurden mit einem gesputterten 

300 nm dicken Aluminium-Rückkontakt versehen. Eine 3 nm dünne Titan-Kontaktschicht 

wurde bei n-dotierte Substraten zur Verbesserung der Schichthaftung eingefügt. Es wurden 

sowohl n- als auch p-dotierte Siliziumwafer mit drei verschiedenen Größenordnungen der 

Dotierung bzw. des spezifischen elektrischen Widerstandes (1 Ωcm, 0,1 Ωcm, 0,001 Ωcm) 

genutzt (siehe Tabelle 4.1). 

Der Rückkontakt wurde, nach der Reinigung der Wafer mit Azeton und Isopropanol für 

je 1 min im Ultraschallbad, mit einem Schutzlack (AZ 1514H) versehen. Daraufhin wurden 

die Wafer in 1 cm × 1 cm große Substrat-Stücke gesägt. Eine 2 %ige Fluorwasserstofflö-

sung wurde zur Entfernung (30 s) der nativen Siliziumoxidschicht verwendet (HF-Dip). 
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Nach Entfernen des Rückkontakt-Schutzlackes mit Azeton (1 min) und Isopropanol (1 min) 

im Ultraschallbad wurden die Substrate in deionisiertem Wasser gereinigt und mit Stickstoff 

(N2) getrocknet. Um eine erneute Oxidation des Siliziums zu vermeiden, wurden die Sub-

strate daraufhin unverzüglich in die Vakuumkammer der ALD-Anlage eingeschleust. An-

schließend wurden die Substrate mit einer dielektrischen Isolatorschicht (Al2O3, HfO2, TiO2) 

und einer transparent leitfähigen Schicht aus aluminiumdotiertem Zinkoxid (AZO) versehen. 

Die Abscheidung der Dielektrika erfolgte sowohl mit dem PEALD- als auch mit dem 

TALD-Verfahren. Vor dem ersten Abscheidezyklus wurde ein H2-Plasma-Schritt (15 s, 

10 sccm, 300 W) durchgeführt, welches im Detail in Abschnitt 4.1.2.2 (S. 33ff.) behandelt 

wird. Die Zyklenanzahl Nz bei der Abscheidung der Isolatorschicht wurde zwischen 1 und 

20 variiert, um den Einfluss der Schichtdicke zu untersuchen zu können. Anschließend 

wurde AZO auf die Isolatorschicht mit TALD abgeschieden. Hierfür wurden nach jeweils 

20 Zyklen ZnO ein Zyklus Al2O3 als Dotant (20:1) abgeschieden. Zusammen bilden diese 

21 Abscheidezyklen einen Superzyklus. Eine Auflistung aller verwendeten ALD-Prozesspa-

rameter findet sich in Tabelle 4.2. Die Substrate mit polierter Oberfläche wurden mit 60 

Superzyklen (≈ 230 nm), die mit nanostrukturierte Oberfläche (Abschn. 4.2, S. 47ff.) mit 

120 Superzyklen (≈ 460 nm) AZO beschichtet, da es im Falle von polierten Substraten bei 

zu dicken Schichten zu einem Abplatzen dieser während der weiteren Bearbeitung kam. Die 

Substrattemperatur betrug bei allen Abscheidungen 225°C, da AZO bei dieser Temperatur 

den geringsten spezifischen elektrischen Widerstand von 2 × 10-3 Ωcm aufwies. Jedes 

1 cm × 1 cm große Substrat wurde in 4 Stücke á 5 mm × 5 mm erneut geteilt und der Rand 

entfernt, um einen Kurzschluss zwischen Front- und Rückkontakt zu verhindern. Damit be-

sitzen alle Solarzellen eine Fläche von 25 mm². Für die Auswertung wurde von den vier 

Zellen die mit dem höchsten Wirkungsgrad ausgewählt. Mit Ausnahme des gesputterten Al-

Tabelle 4.1 Leitfähigkeit und Dotierung der verwendeten Silizium-Substrate. 
 Bezeichnung Dotiertyp spez. elektr.  

Widerstand (Ωcm) 
Dotant Konzentration 

(cm-3) 
Orientierung Rückkontakt 

  n-Si n 1 - 10 Phosphor 5×1014 - 4×1015 

100 3 nm Ti 
+ 300 nm Al n+-Si n 0,1 - 0,5 Phosphor 1×1016 - 8×1016 

n++-Si n 0,001 - 0,005 Arsen 1×1019 - 8×1019 

  p-Si p 4 Bor 4×1015 

100 300 nm Al p+-Si p 0,1-0,5 Bor 3×1016 - 2×1017 

p++-Si p 0,001-0,005 Bor 2×1019 - 1×1020 
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Rückkontaktes und des Sägens der Substrate erfolge die gesamt Prozessierung unter Rein-

raumbedingungen (ISO-Klasse 4). 

Die Abscheideraten pro Zyklus (engl. ‚growth per cycle‘, GPC) mit dem TALD- und 

dem PEALD-Verfahren der verschiedenen Materialien wurden durch Messung der Schicht-

dicke mit spektroskopischer Ellipsometrie (M-2000, J.A. Woollam Co. Inc.) nach Abschei-

dung einer bestimmten Zyklenanzahl ermittelt (siehe Anhang, S. 101, Tabelle A.1). Eine 

genauere Bestimmung der GPC durch eine Regression wie in [101 (S. 31ff.)] wäre an dieser 

Stelle nicht weiter zielführend. Die Grenzflächen- und die initiale Schichtbildung spielen bei 

einer Größenordnung von weniger als 3 nm Dicke der Isolatorschichten eine größere Rolle 

als die GPC, wie in den Abschnitten 4.1.2 und 5.1.1 dargelegt wird. Dementsprechend sind 

die Zyklenanzahlen Nz multipliziert mit der jeweiligen GPC nicht zwangsläufig gleich der 

effektiven bzw. realen Isolatorschichtdicken di. Deshalb werden im Folgenden, soweit mög-

lich, alle gemessenen Parameter gegen die Nz und nicht gegen die Schichtdicke di aufgetra-

gen. In diesem Zusammenhang wird daher auch von der ‚abgeschiedenen Schichtdicke‘ did 

(= Nz × GPC) gesprochen, wenn verschiedene Dielektrika und Abscheideverfahren 

(PEALD, TALD) verglichen werden. 

4.1.2 ALD-Prozess und Grenzflächenbildung 

4.1.2.1 ALD-Präkursor-Dosiswiederholung 

Das Tunnelverhalten von Ladungsträgern durch die dielektrische Schicht des SIS-Hete-

roüberganges ist neben den verwendeten Materialien abhängig von der Beschaffenheit der 

Silizium/Dielektrikum-Grenzfläche. 

 

Tabelle 4.2 ALD-Prozessparameter, als Inertgas wurden Argon (Ar) und Stickstoff (N2) genutzt, Sub-
strattemperatur 225°C. 

 Verfahren Dosis 1. 
Präkursor (ms) 

Spülen (ms) Dosis 2. 
Präkursor (ms) 

Spülen (ms) GPC 
(Å/Zyklus) 

  Al2O3 thermisch 20 TMA 4000 30 H2O 5000 1,07 

Al2O3 plasma-gestützt 50 TMA 2000 2000 O2 2000 1,10 

HfO2 plasma-gestützt 2000 TEMAH 7000 2000 O2 5000 1,25 

TiO2 thermisch 2000 TTIP 10000 40 H2O 10000 0,27 

TiO2 plasma-gestützt 2000 TTIP 10000 2000 O2 5000 0,47 

ZnO thermisch 20 DEZ 4000 20 H2O 7000 1,77 
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Tabelle 4.3 Übersicht der Dosis-Wiederholung und Plasma-Vorbehandlung von 
SIS-Solarzellen Serien und ALD Prozess. 

 

Abfolge Bezeichnung 

ALD Prozess Prozedur 
  

Plasma- 
Vorbehandlung 

Dielektrikum Al2O3  

Front- 
Kontakt 

   Dosis Wiederholung 
    Zyklus Nz TMA O2-Plasma 

  (i) SD[1x, 1x] (H2-Pl.) 15s H2 1-20 1× 1× 

Al:ZnO  
230 nm 

(ii) MD[5x, 5x] (H2-Pl.) 15s H2 1-20 5× 5× 
(iii) MD[5x, 1x] (H2-Pl.) 15s H2 1-20 5× 1× 
(iv) SD[1x, 1x] (ohne Pl.) - 1-20 1× 1× 

  (1) O2-Plasma 15s O2 0-10 5× 1× 
(2) H2-Plasma 15s H2 0-10 5× 1× 
(3) ohne Plasma - 0-10 5× 1× 
(4) O2 & H2-Plasma 15s H2 & 15s O2 0-10 5× 1× 

 SD = ‚Simplex Dosis‘; MD = ‚Multiplex Dosis‘ 

 

Die homogene Beschichtung eines Substrates mit dem ALD-Verfahren erfordert eine 

Sättigung der Substratoberfläche mit den verwendeten Präkursor-Molekülen. Dies wird 

durch eine ausreichende Länge des Präkursor-Dosisschrittes erreicht. Um die Sättigung der 

Oberfläche weiter zu erhöhen wurden Dosisschritte gefolgt von einem Spülschritt einzelner 

Präkursoren während der Abscheidung des Dielektrikums 5-mal wiederholt. Ein 15 s 

H2-Plasma-Schritt wurde vor der Abscheidung durchgeführt (vgl. Abschn. 4.1.2.2, S. 33). 

Als dielektrisches Material wurde sich hier auf Al2O3 beschränkt, welches mit dem PEALD-

Verfahren abgeschieden wurde, da der Prozess keine störenden Faktoren wie Desorption, 

Zersetzung, etc. des Präkursors aufweist. Die Herstellung der Solarzellen erfolgte nach dem 

Verfahren in Abschnitt 4.1.1. Es wurden vier Varianten der Dosis-Wiederholung durchge-

führt: (i) ohne Wiederholung mit H2-Plasma-Vorbehandlung (SD[1x, 1x] (H2-Pl.)); (ii) Wie-

derholung beider Dosis-Schritte mit H2-Plasma-Vorbehandlung (MD[5x, 5x] (H2-Pl.)); (iii) 

Wiederholung des TMA Dosis-Schrittes mit H2-Plasma-Vorbehandlung (MD[5x, 1x] 

(H2-Pl.)); (iv) ohne Wiederholung und ohne H2-Plasma-Vorbehandlung (SD[1x, 1x] (ohne 

Pl.)); (SD = ‚Simplex-Dosis‘, MD = ‚Multiplex-Dosis‘) (vgl. Tabelle 4.3). Die Abscheide-

rate bleibt durch die Wiederholung einzelner oder mehrerer Dosis-Schritte unverändert und 

entspricht den Angaben in Tabelle 4.1. 

Die Solarzellenparameter Voc, Jsc, FF und η wurden über die abgeschiedenen Zyklenan-

zahl Nz von Al2O3 [PEALD] in Abb. 4.1 aufgetragen. Ihre signifikantesten Unterschiede zei-

gen sie in der Voc (Abb. 4.1a). Mit Ausnahme von Fall (iv) ‚SD[1x, 1x] (ohne Pl.)‘ wurde in 

allen Fällen eine H2-Plasma-Vorbehandlung durchgeführt. Diese führt in (i) ‚SD[1x, 1x] 
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(H2-Pl.)‘ zu einer etwas höheren Voc und einem kontinuierlicheren Verlauf über der Nz. Der 

Vergleich von (ii) ‚MD[5x, 5x] (H2-Pl.)‘ und (iii) ‚MD[5x, 1x] (H2-Pl.)‘ mit (i) ‚SD[1x, 1x] 

(H2-Pl.)‘ zeigt einen deutlichen Unterschied. Die Wiederholung von TMA Dosis- und 

O2-Plasma-Schritt verringert Voc auf 260-280 mV verglichen mit dem Fall ohne Dosiswie-

derholung. Wird nur der TMA Dosis-Schritt wiederholt, steigt Voc auf 340-400 mV. 

Die Kurzschlussstromdichte Jsc zeigt, mit Ausnahme von (iv) ‚SD[1x, 1x] (ohne Pl.)‘, 

keine solchen signifikanten Unterschiede (Abb. 4.1b). Die Kurvenverläufe von 

(i) ‚SD[1x, 1x] (H2-Pl.)‘ (Jsc = 13 mA/cm²), (ii) ‚MD[5x, 5x] (H2-Pl.)‘ (Jsc = 11-16 mA/cm²) 

und (iii) ‚MD[5x, 1x] (H2-Pl.)‘ (Jsc = 16-19 mA/cm²) zeigen einen starken Abfall über 2 

bzw. 4 Zyklen und erreichen annährend null bei 10 Zyklen. Der Punkt dieses Abfalls im Fall 

(iv) ‚SD[1x, 1x] (ohne Pl.)‘ (Jsc = 14-18 mA/cm²) ist zu 8 Zyklen hin verschoben. Hier er-

reicht Jsc bei 16 Zyklen annähernd null. Dieser charakteristische Punkt wird im Folgenden 

als Photostrom-Isolatorgrenzdicke dgj bezeichnet und beschreibt die Grenz-Schichtdicke des 

Isolators bzw. die erforderliche Zyklenanzahl Nz, ab der der Photostrom einen signifikanten 

Abfall mit steigender Isolatorschichtdicke did bzw. Zyklenanzahl Nz aufweist. 

 

 
Abb. 4.1 Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei Präkursor-Dosis-Wiederholungen: (i) SD[1x, 1x] (H2-Pl.), 
(ii) MD[5x, 5x] (H2-Pl.), (iii) MD[5x, 1x] (H2-Pl.), (iv) SD[1x, 1x] (ohne Pl.); Dielektrikum: Al2O3 (PELAD); Zyk-
len: 0-20; Substrat: n-Si (poliert) (vgl. Tabelle 4.3). 
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Die Füllfaktoren FF sind unter 4 Zyklen in allen Fällen über 25 % (Abb. 4.1c). Über 4 

Zyklen fallen alle Kurven in der Reihenfolge (i) ‚MD[1x, 1x] (H2-Pl.)‘, (ii) ‚MD[5x, 5x] 

(H2-Pl.)‘, (iii) ‚MD[5x, 1x] (H2-Pl.)‘ und (iv) ‚SD[1x, 1x] (ohne Pl.)‘ auf bis zu 14 % stark 

ab. Im Fall (iv) ‚SD[1x, 1x] (ohne Pl.)‘ fällt die Kurve wie bei Jsc (Abb. 4.1b) erst ab 8 Zyk-

len ab.  

Die Verläufe der Wirkungsgrade (Abb. 4.1d) der Solarzellen zur Nz gleichen annähernd 

denen der Jsc. Die Maximalen Wirkungsgrade sind für (i) ‘SD[1x, 1x] (H2-Pl.)’ 1.1 %, (ii) 

‘MD[5x, 5x] (H2-Pl.)’ 1.2 %, (iv) ‘SD[1x, 1x] (ohne Pl.)’ 1.4 % und für (iii) ‘MD[5x, 1x] 

(H2-Pl.)’ 1.6 %. 

4.1.2.2 Plasma-Vorbehandlung des Silizium-Substrates 

Der Einfluss der Plasma-Vorbehandlung vor der Abscheidung des Dielektrikums auf 

das Siliziumsubstrat (poliert) wurde mit 4 unterschiedlichen Plasma-Varianten untersucht: 

(1) O2-Plasma, (2) H2-Plasma, (3) ohne Plasma und (4) H2-Plasma & O2-Plasma. In allen 

Fällen wurde ein Gasfluss von 10 sccm eingestellt und eine Plasma-Leistung von 300 W 

eingekoppelt. Die Brenndauer betrug 15 s, wobei in Fall (4) erst ein 15 s H2-Plasma- gefolgt 

von einem 15 s O2-Plasma-Schritt durchgeführt wurde (vgl. Tabelle 4.2). Al2O3 wurde als 

Dielektrikum mit dem PEALD-Verfahren abgeschieden. Dabei wurde nur der TMA Dosis-

Schritt und der folgende Spülschritt 5-mal wiederholt ((iii) ‚MD[5x, 1x]‘, vgl. Abschnitt 

4.1.2). Abgesehen von den unterschiedlichen Plasma-Vorbehandlungen erfolgte die Herstel-

lung der Proben wie in den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2.1 beschrieben. Neben der Aufnahme 

der Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) wurden Querschnitte der Proben mit einem 

Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht. 

Die Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei den 4 Varianten der Plasma-Vorbehand-

lung sind über die Zahl der Abscheidezyklen (0-10) von Al2O3 aufgetragen (Abb. 4.2). Die 

Leerlaufspannungen Voc zeigen eine deutliche Verschiebung in Abhängigkeit zur Plasma-

Vorbehandlung. Die Kurve der Variante (1) ‚O2-Plasma‘ weist eine hohe Schwankung auf 

und besitzt von allen die geringsten Werte. Die Voc nehmen in der Reihenfolge (3) ‚ohne 

Plasma‘, (4) ‚O2 & H2-Plasma‘ und (2) ‚H2-Plasma‘ zu. Dabei erreicht (2) ‚H2-Plasma‘ eine 

Wert von 400 mV. Oberhalb von 5 Zyklen besitzen die Zellen mit (3) ‚ohne Plasma‘- und 

(4) ‚O2 & H2-Plasma‘-Vorbehandlung annähernd dieselbe Voc. 
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Abb. 4.2. Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei verschiedenen Plasma-Vorbehandlungen des Siliziums: (1) 
15s ‘O2-Plasma’, (2) 15s ‘H2-Plasma’, (3) ‘ohne Plasma’, (4) 15s ‘O2-Plasma’ & 15s ‘H2-Plasma’; Dielektrikum: 
Al2O3 (PEALD) mit Dosis-Wiederholung (iii) ‘MD[5x, 1x]‘, Zyklen: 0-10; Substrat: n-Si (poliert) (vgl. Tabelle 4.3). 

Die Kurven der Kurzschlussstromdichten Jsc (Abb. 4.2b) zeigen zwei signifikante Un-

terschiede: Die mit (2) ‚H2-Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma‘ vorbehandelten Zellen besit-

zen bei niedriger Zyklenanzahl Nz ein annähernd konstantes Niveau und erreichen die Pho-

tostrom-Isolatorgrenzdicke dgj nach 3 bzw. 5 Zyklen, ab der die Jsc stark abfallen. Im Ge-

gensatz dazu steigen die Jsc von (3) ‚ohne Plasma‘ und (1) ‚O2-Plasma‘ langsam an und fal-

len über 6 Zyklen ebenfalls langsam wieder ab. (1) ‚O2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ er-

reichen eine Jsc von 10-12 mA/cm² bzw. 16-20 mA/cm², während (2) ‚H2-Plasma‘ und 

(4) ‚O2 & H2-Plasma‘ ein Jsc von 18 mA/cm² und 20 mA/cm² zwischen 0-6 Zyklen und 0-4 

Zyklen erreichen. 

Die Füllfaktoren FF sind in allen Varianten bei ca. 26 % unterhalb von 5 Zyklen. Über 

5 Zyklen sinken die Kurven mit unterschiedlich starkem Abfall in der Reihenfolge 

(2) ‚H2-Plasma‘, (4) ‚O2 & H2-Plasma‘, (1) ‚O2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ ab. 

Die Verläufe der Wirkungsgrade η entsprechen dem der Jsc. Dabei erreichen 

(1) ‚O2-Plasma‘ 0,7 %, (2) ‚H2-Plasma‘ 1,7 %, (3) ‚ohne Plasma‘ 1,8 % und (4) ‚O2 & 

H2-Plasma‘ 1,5 % Wirkungsgrad. 
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Abb. 4.3 Querschnitt von SIS-Solarzelle mit c-Si/SiOx/Al2O3/AZO Schichtaufbau aufgenommen mit Transmis-
sionselektronenmikroskop (TEM), 10 Zyklen Al2O3 wurden abgeschieden, direkt vor der Abscheidung erfolgen ver-
schiedene Plasma-Vorbehandlungen des Siliziums: (1) 15s O2-Plasma, (2) 15s H2-Plasma, (3) ohne Plasma, (4) 15s 
O2-Plasma & 15s H2-Plasma. 

Tabelle 4.4 Dicke der SiOx/Al2O3-Schicht zwischen c-Si und AZO ge-
messen durch TEM Bilder (vgl. Abb. 4.3), die minimale SiOx Schicht-
dicke resultiert aus der Abscheiderate (10 Zyklen × 0,11 nm/Zyk-
lus = 1,1 nm (max. mögliche Al2O3-Schichtdicke)). 

 Plasma dmin (nm) dmax (nm) Δd (nm) Δdmin-SiOx (nm) 
  (1) O2-Plasma 2,4 3,0 

± 0,2 

1,3 
(2) H2-Plasma 1,6 1,9 0,5 
(3) ohne Plasma 1,7 2,0 0,6 
(4) O2- & H2-Plasma 2,0 2,4 0,9 

  

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM; JEOL 3011 High Resolution Electron 

Microscope (HREM) mit Gatan Imaging Filter (GIF Tridiem)) wurde an Querschnitten der 

SIS-Solarzellen durchgeführt um den Einfluss der vier unterschiedlichen Plasma-Vorbe-

handlungen auf den Si/Al2O3/AZO Heteroübergang näher zu untersuchen. Dabei wurden in 

allen Fällen 10 Zyklen Al2O3 abgeschieden, um eine messbare Schichtdicke zu erreichen. 
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Mit Hilfe der TEM-Bilder (Abb. 4.3) wurde die Dicke der Al2O3-Schicht in Abhängigkeit 

zur Plasma-Vorbehandlung bestimmt und in Tabelle 4.4 zusammengefasst. 

Die TEM-Aufnahmen zeigen deutlich die kristalline Struktur des Siliziumsubstrates. 

Über diesem ist die helle amorphe Al2O3-Schicht zu erkennen. Darüber ist die polykristalline 

Struktur der AZO-Schicht zu sehen [136-138]. Die TEM-Untersuchung war nicht in der 

Lage zwischen Al2O3 und SiOx zu unterscheiden, welches sich während der ALD-

Abscheidung bildet. Daher wird die dielektrische Isolatorschicht hier mit SiOx/Al2O3 

bezeichnet. Die Grenzflächen zwischen c-Si und SiOx/Al2O3 sind sehr scharf. Dagegen sind 

die Grenzflächen von SiOx/Al2O3 und AZO ungleichmäßiger und diffus. Die grüne Linien 

in Abb. 4.3 markieren die c-Si/SiOx/Al2O3 Grenzen, die orangen und gelben die 

SiOx/Al2O3/AZO Grenzen, wobei ihre Ausdehnung durch diese beide Linien berücksichtigt 

werden. 

Der Vergleich der SiOx/Al2O3-Schichtdicken in Abhängigkeit zur Plasma-Vorbehand-

lung zeigt, dass (2) ‚H2-Plasma‘ (1,6-1,9 nm) und (3) ‚ohne Plasma‘ (1,7-2,0 nm) annähernd 

dieselben Dicken aufweisen. Die mit (4) ‚O2 & H2-Plasma‘ (2,0-2,4 nm) und 

(1) ‚O2-Plasma‘ (2,4-3,0 nm) vorbehandelten Zellen weisen hingegen eine signifikant di-

ckere Isolatorschicht auf (Abb. 4.3, Tabelle 4.4). Bei einer Abscheiderate von 0,11 nm/Zyk-

lus von Al2O3 kann maximal eine Schichtdicke von 1,1 nm nach dem Durchführen von 10 

Zyklen erreicht werden. Die sich daraus ergebenden Differenzen ΔdMin-SiOx zwischen den zu 

erwartenden und gemessenen Schichtdicken sind in Tabelle 4.4 angegeben. 

Ein Zusammenhang zwischen der Variante der Plasma-Vorbehandlung und der Ausdeh-

nung des Übergangsbereiches zwischen SiOx/Al2O3 und AZO ist, ausgenommen von 

(1) ‚O2-Plasma‘, nicht erkennbar. Hier ist die 

Ausdehnung geringfügig größer als in den 

anderen Varianten. Grundsätzlich zeigt Abb. 

4.3 in allen Varianten eine weitgehend homo-

gene Beschichtung des Substrates. Eine 

Übersicht ist im Anhang, Abb. A.1 (S. 102) 

zu finden. 

Die Leckstromdichten JL (Abb. 4.4) bei 

einer Bias-Spannung von -0,5 V und die Pa-

rallelwiderstände Rp (Shunt) (siehe Anhang, 

 
Abb. 4.4 Leckstromdichte JL von Solarzellen bei ver-
schiedenen Plasma-Vorbehandlungen des Siliziums: (1) 
15s ‘O2-Plasma’, (2) 15s ‘H2-Plasma’, (3) ‘ohne Plasma’, 
(4) 15s ‘O2-Plasma’ & 15s ‘H2-Plasma’ (vgl. Abb. 4.2, 
S. 34). 
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Abb. A.5, S. 104) wurden in Abhängigkeit 

zur abgeschiedenen Zyklenanzahl Nz für die 

vier unterschiedlichen Plasma-Vorbehand-

lungen gemessen. Die (2) ‚H2-Plasma‘ vorbe-

handelten Zellen zeigen in der Größenord-

nung von 10-3 mA/cm² (105 Ωcm² ≤ Rp 

≤ 106 Ωcm²) den geringsten Wert mit kon-

stantestem Verlauf. In den Fällen (3) ‚ohne 

Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma‘ ist JL in 

der Größenordnung von 10-2 bzw. 10-

3 mA/cm² (104 Ωcm² ≤ Rp ≤ 105 Ωcm² bzw. 

104 Ωcm² ≤ Rp ≤ 106 Ωcm²). Zwischen 2 und 

10 Zyklen ist im Fall der (1) ‚O2-Plasma‘-Vorbehandlung JL in der Größenordnung von 

10-2 mA/cm² (103 Ωcm² ≤ Rp ≤ 104 Ωcm²). Ist Nz jedoch geringer, steigt JL mit abnehmender 

Nz bis auf 9.27 mA/cm² (Rp = 1.0×102 Ωcm²), wenn AZO ohne Al2O3 direkt auf Silizium 

abgeschieden wurde (0 Zyklen). 

Einen Spezialfall bildet die direkte Abscheidung von AZO auf das Siliziumsubstrat ohne 

eine dielektrische Al2O3-Schicht (vgl. Solarzellenparameter bei 0 Zyklen, Abb. 4.2). Für eine 

genauere Betrachtung sind die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) der 

(1) ‚O2-Plasma‘, (2) ‚H2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ vorbehandelten Zellen mit und ohne 

Beleuchtung in Abb. 4.5 dargestellt. Die Kennlinie von (1) ‚O2-Plasma‘ zeigt ohne Beleuch-

tung eine hohe Dunkel- bzw. Leckstromdichte JL bei negativer Bias-Spannung. Dagegen ist 

bei (2) ‚H2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ der JL mit 10-2 mA/cm² annähernd null. Unter 

Beleuchtung steigt mit zunehmender Bias-Spannung die Kurve von (1) ‚O2-Plasma‘ zuerst 

an, gefolgt von (3) ‚ohne Plasma‘ und (2) ‚H2-Plasma‘. Die Folge sind ein geringerer FF, 

Voc und Jsc von (1) ‚O2-Plasma‘ als bei (2) ‚H2-Plasma‘. Dabei besitzen alle 3 Kurven unter 

Beleuchtung dieselbe Steigung. 

Die effektiven Barrierenhöhen ϕeff bei unterschiedlicher Plasma-Vorbehandlung wurden 

aus der unbeleuchteten Dioden-Kennlinie mit der Norde-Plot-Methode (vgl. Abschnitt 3.4, 

S. 26) bestimmt. Hierzu wurden zunächst die Idealitätsfaktoren ni ermittelt, da die Bedin-

gung 1 ≤ ni ≤ 2 erfüllt sein muss, um diese Methode anwenden zu können. Die Idealitätsfak-

 
Abb. 4.5. Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) 
von Solarzellen bei verschiedenen Plasma-Vorbehand-
lungen des Siliziums: (1) 15s ‘O2-Plasma’, (2) 15s 
‘H2-Plasma’, (3) ‘ohne Plasma’, (4) 15s ‘O2-Plasma’ & 
15s ‘H2-Plasma’ mit und ohne Beleuchtung; Zyklen: 0 
(ohne dielektrische Isolatorschicht) (vgl. Abb. 4.2, 
S. 34). 
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toren für die vier unterschiedlichen Plasma-Vorbehandlungen in Abhängigkeit zur abge-

schiedenen Zyklenanzahl Nz (Abb. 4.6a) zeigen für (1) ‚O2-Plasma‘ fast ausschließlich ein 

ni > 2. (3) ‚ohne Plasma‘ erreicht erst über 2 Zyklen ein ni < 2 während dies für 

(2) ‚H2-Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma‘ über die gesamte Zyklenanzahl gilt. Die Barrie-

renhöhen ϕeff  (Abb. 4.6b) für (1) ‚O2-Plasma‘ konnten nur zwischen 5 und 8 Zyklen be-

stimmt werden und erreichen 0,70–0,75 eV. Bei (3) ‚ohne Plasma‘ steigt ϕeff von 3-10 Zyk-

len von 0,70 eV auf 0,85 eV an. Dies ist ebenso über die gesamte Zyklenanzahl bei 

(4) ‚O2 & H2-Plasma‘ zu beobachten. Die Kurve bei (2) ‚H2-Plasma‘ ist um ca. 0,07 eV hin 

zu größeren ϕeff verschoben. Sie steigt von 0,77 eV auf bis zu 0,95 eV an.  

4.1.3 Silizium und Dielektrika  

4.1.3.1 Dotierung des Silizium-Substrates 

Die Auswirkungen der Dotierung von Silizium auf die SIS-Solarzelle wurden ebenfalls 

unter Verwendung von Al2O3 als Isolatormaterial untersucht, welches mit TALD und 

PEALD abgeschieden wurde. Eine H2-Plasma Vorbehandlung wie in Abschnitt 4.1.2.2 

(S. 33) wurde vor der Abscheidung durchgeführt. Auf eine Dosiswiederholung wie in Ab-

schnitt 4.1.2.1 (S. 30) wurde hier verzichtet, um eine Vergleichbarkeit mit weiteren Dielekt-

rika im folgenden Abschnitt 4.1.3.2 (S. 43) zu ermöglichen. Als Substrat wurde sowohl n- 

als auch p-dotiertes Silizium mit einer niedrigen (n, p), moderaten (n+, p+) und hohen Dotie-

rung (n++, p++) (vgl. Tabelle 4.1) verwendet. Die aus den Stromdichte-Spannungs-Kennlinien 

(J-V) ermittelten Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) sind über die Zyklenanzahl Nz aufge-

tragen worden (Abb. 4.7). Da die Abscheiderate für Al2O3 bei beiden Verfahren annähernd 

 
Abb. 4.6 Idealitätsfaktoren ni (a) und effektive Barrierenhöhe ϕeff (b) von Solarzellen bei unterschiedlichen 
Plasma-Vorbehandlungen des Siliziums: (1) 15s ‘O2-Plasma’, (2) 15s ‘H2-Plasma’, (3) ‘ohne Plasma’, (4) 15s 
‘O2-Plasma’ & 15s ‘H2-Plasma’ (vgl. Abb. 4.2, S. 34). 
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gleich ist (TALD 1,07 Å/Zyklus; PEALD 1,10 Å/Zyklus; vgl. Tabelle 4.2), kann von einer 

nahezu gleichen abgeschiedenen Schichtdicke did bei gleicher Zyklenanzahl Nz ausgegangen 

werden. 

Die Solarzellen, welche auf von hochdotiertem Silizium (n++, p++) hergestellt wurden, 

zeigen äußerst geringe Solarzellenparameter (Voc ≤ 70 mA; Jsc ≤ 1 mA; 5 % ≤ FF ≤ 30 %; 

η ≤ 10-5 %). Daher sind diese der Übersicht wegen nicht in Abb. 4.7 mit dargestellt, sondern 

im Anhang (Abb. A.2, S. 103) aufgeführt. Auf ihre J-V-Kennlinie (Abb. 4.10, S. 42) wird 

jedoch im Folgenden noch eingegangen. 

Die Leerlaufspannungen Voc (Abb. 4.7a, e) der Solarzellen für beide Abscheideverfahren 

zeigen annähernd dieselben Werte. Bei p-dotiertem Silizium mit niedriger und moderater 

Dotierhöhe (p-Si, p+-Si) ist Voc zwischen 100 und 250 mV, wobei auf p+-Si Voc ca. 50 mV 

höher ist als auf p-Si. Im Gegensatz zu PEALD sinkt bei TALD Voc mit zunehmender Zyk-

lenanzahl um 80 mV ab. Eine höhere Voc zwischen 300 mV und 425 mV besitzen die Solar-

zellen auf n-dotiertem Silizium niedriger und moderater Dotierhöhe (n-Si, n+-Si). Wird das 

PEALD-Verfahren verwendet, ist Voc über die Zyklenanzahl zwischen 300 mV und 350 mV 

relativ konstant. Beim TALD-Verfahren steigt Voc mit zunehmender Zyklenanzahl dagegen 

von 325 auf bis zu 425 mV an. 

Wird das PEALD-Verfahren auf n-Silizium mit niedriger und moderater Dotierhöhe 

verwendet, sind die Photostrom-Isolatorgrenzdicken dgj durch starke Abfälle der Kurz-

schlussstromdichten Jsc (Abb. 4.7b, f) von ca. 16 mA/cm² über 4 Zyklen (n-Si) und 6 Zyklen 

(n+-Si) gekennzeichnet. Über 6 Zyklen fallen die Jsc tendenziell exponentiell auf unter 

2 mA/cm² ab. Ohne Abscheidung von Al2O3 (0 Zyklen) werden eine Jsc von 18 bzw. 

20 mA/cm² erreicht. Dagegen sind beim TALD-Verfahren mit einer geringen Variation die 

Jsc konstant zwischen 14-18 mA/cm² (n-Si) bzw. 17-20 mA/cm² (n+-Si). Auf p-dotiertem 

Silizium mit niedriger und moderater Dotierhöhe (p-Si, p+-Si) sind unter Verwendung von 

PEALD die Jsc zwischen 2 mA/cm² und 10 mA/cm². Mit zunehmender Zyklenanzahl ist ein 

tendenziell geringfügiger Abfall festzustellen. Ein ähnliches Verhalten für diese Dotierhö-

hen ist bei TALD zu sehen. Hier ist Jsc von p+-Si jedoch durchgängig 2-3 mA/cm² höher als 

von p-Si. Beide sinken mit zunehmender Zyklenanzahl von 10-12 mA/cm² auf 2-5 mA/cm² 

ab.  
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Abb. 4.7 Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei unterschiedlichen Dotierungen des Siliziums: niedrig (n, p), 
moderat (n+, p+); Dielektrikum: Al2O3 (PEALD) (a-d), Al2O3 (TALD) (e-h); Zyklen: 0-12; Substrat: poliert (vgl. 
Tabelle 4.1); Werte für hochdotiertes Silizium (n++, p++) sind im Anhang (Abb. A.2, S. 103) aufgeführt. 
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Die Füllfaktoren FF (Abb. 4.7c, g) bei Verwendung des TALD-Verfahrens sind relativ 

konstant zwischen 23 % und 28 % und zeigen keine Abhängigkeit zur Zyklenanzahl Nz. Bei 

PEALD unter 6 Zyklen ist dies ebenso, darüber sinken die Kurven auf bis zu 15 % ab. 

Die Verläufe der Wirkungsgrade η (Abb. 4.7d, h) zur Nz für niedrige und moderate Do-

tierhöhen entsprechen die Verläufen der Jsc. Mit Verwendung des PEALD-Verfahrens errei-

chen die Zellen mit niedriger und moderater Dotierhöhe von p-Silizium 0,5 %, mit dem 

TALD-Verfahren 0,4 % bzw. 0,7 %. Auf niedrig dotiertem n-Silizium (n-Si) erzielt die Zelle 

mit TALD 1,6 %, bei moderater Dotierhöhe (n+-Si) 2,1 % Wirkungsgrad. Mit dem PEALD-

Verfahren erreichen dagegen die Zellen mit diesen Dotierungen nur 1,3 %. Wird keine 

Al2O3-Schicht abgeschieden (0 Zyklen) ist der Wirkungsgrad mit 1,4 % bzw. 1,9 % höher. 

Die gemessen Leckstromdichten JL (Abb. 4.8) mit Ausnahme derer von hochdotiertem 

Silizium sind bei Verwendung des PEALD-Verfahrens alle in der Größenordnung von 

10-1 mA/cm² und 10-2 mA/cm² (104 Ωcm²< Rp <106 Ωcm², siehe Anhang, Abb. A.6, S. 104). 

Für das TALD-Verfahren gilt dies ebenso bei n-Silizium mit niedriger und moderater Do-

tierhöhe (n-Si, n+-Si), während bei dementsprechender p-Dotierung JL mit zunehmender 

Zyklenanzahl Nz um eine Größenordnung steigt (für n-Si, n+-Si, p-Si 

104 Ωcm²< Rp <106 Ωcm²; für p+-Si 103 Ωcm²< Rp <104 Ωcm²). Bei hochdotiertem Silizium 

mit TALD bleibt JL über die gesamte Zyklenanzahl Nz nahezu konstant in der Größenord-

nung von 101 mA/cm² (Rp ≈ 101 Ωcm²). Mit zunehmender Nz sinkt dagegen bei Verwendung 

des PEALD-Verfahrens JL um eine bzw. zwei Größenordnungen von 101 mA/cm² auf 100 

(p++-Si) bzw. 10-1 mA/cm² (n++-Si) ab (Rp: 101 Ωcm² → 102 Ωcm²).  

Wird AZO ohne Al2O3 auf Silizium mit unterschiedlicher Dotierung abgeschieden, zei-

gen die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) (Abb. 4.9) für hochdotiertes Silizium 

 
Abb. 4.8 Leckstromdichten JL von Solarzellen bei unterschiedlichen Dotierungen des Siliziums: niedrig (n, p), 
moderat (n+, p+), hoch (n++, p++) (vgl. Abb. 4.7, S. 40). 
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(n++-Si, p++-Si) einen ohmschen Kontakt. Ist die Dotierung niedrig, zeigt sie eine Dioden-

kennlinie, die bei moderater Dotierhöhe eine geringfügig höhere Leerlaufspannung Voc und 

Kurzschlussstromdichte Jsc aufweist. 

Um diesen Umstand auf hochdotiertem Silizium und die unterschiedlichen Leck-

stromdichten JL in Abhängigkeit zur Zyklenanzahl Nz und zum verwendeten Abscheidever-

fahren näher zu untersuchen, wurden zunächst für hochdotiertes n-Silizium (n++-Si) die 

Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) für das PEALD- und TALD-Verfahren mit stei-

gender Nz aufgetragen (Abb. 4.10). Ausgehend von einem ohmschen Kontakt bei 0 Zyklen 

ändert sich die Kennlinie bei PEALD hin zu einer Diodenkennlinie, deren Durchbruchspan-

nung in Sperrrichtung mit zunehmender Nz auf unter -0,5 V bei 10 Zyklen steigt. Dagegen 

ist die Änderung der Kennlinie bei TALD marginal. Ein annähernd gleiches Verhalten zei-

gen die entsprechenden Kennlinien bei hochdotiertem p-Silizium (siehe Anhang, Abb. A.3, 

S. 103). 

  
Abb. 4.9 Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) von Solarzellen bei unterschiedlichen Dotierungen des Sili-
ziums: niedrig (n, p), moderat (n+, p+), hoch (n++, p++), (a) n-Si, (b) p-Si; mit und ohne Beleuchtung; Zyklen: 0 (ohne 
dielektrische Isolatorschicht) (vgl. Abb. 4.7, S. 40). 

  
Abb. 4.10 Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) von Solarzellen mit Al2O3 als Isolatorschicht, abgeschieden 
mit (a) PEALD, (b) TALD, Substrat: n++-Si (poliert), Zyklen: 0-12 (auf p++-Si siehe Anhang, Abb. A.3, S. 103). 
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Die Idealitätsfaktoren ni erfüllen nur für 

niedrig und moderat dotiertes n-Silizium die 

Bedingung 1 < ni < 2 bei PEALD und TALD 

(siehe Anhang, Abb. A.8, S. 105). Die effek-

tiven Barrierenhöhen ϕeff (Abb. 4.11) über der 

Zyklenanzahl unterscheiden sich tendenziell 

nur geringfügig und liegen mit einer Aus-

nahme (‚Al2O3 (PEALD)‘ bei 7 Zyklen, 

0,95 eV) zwischen 0,75 und 0,90 eV. Wäh-

rend bei TALD ϕeff um einen Mittelwert zwi-

schen 0,80 und 0,85 eV schwankt, zeigt der Verlauf bei PEALD auf n-Si einen geringfügi-

gen Anstieg bis zu 7 Zyklen. Für den Fall ohne Al2O3-Abscheidung (0 Zyklen) ist ϕeff bei 

n-Si 0,78 eV und bei n+-Si 0,84 eV. 

4.1.3.2 Dielektrikum der Isolatorschicht  

Die Verwendung von Hafniumoxid (HfO2) und Titanoxid (TiO2) als Dielektrikum der 

Isolatorschicht zwischen Silizium und AZO wird im Folgenden untersucht. Für die Abschei-

dung von TiO2 wurden das TALD- und das PEALD-, für HfO2 nur das PEALD-Verfahren 

genutzt. Genau wie im vorherigen Abschnitt 4.1.3.1 (S. 38) wurde eine H2-Plasma-Vorbe-

handung aber keine Präkursor-Dosiswiederholung durchgeführt. Es wurde sich hier haupt-

sächlich auf niedrig dotiertes n- und p-Silizium (n-Si, p-Si, siehe Tabelle 4.1) als Substrat 

beschränkt. Alle Messwerte werden, wie im Vorfeld erwähnt, zum Zwecke der Vergleich-

barkeit in diesem Abschnitt nicht über der Zyklenanzahl Nz sondern über der abgeschiedenen 

Schichtdicke dig des jeweiligen Dielektrikums aufgetragen. Ebenso werden die Ergebnisse 

des vorherigen Abschnittes mit Al2O3 hier mit aufgetragen, um einen Vergleich der unter-

schiedlichen Dielektrika zu ermöglichen und Unterschiede herauszustellen. 

 
Abb. 4.11 Effektive Barrierenhöhen ϕeff von Solarzel-
len mit Al2O3 als Isolatorschicht bei unterschiedlichen 
Dotierungen des Siliziums: niedrig (n, p), moderat (n+, 
p+), hoch (n++, p++) (vgl. Abb. 4.7, S. 40). 
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 n-Si p-Si 

 

 

 

 
Abb. 4.12 Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei unterschiedlichen Dielektrika als Isolatorschicht: Al2O3 
(PEALD, TALD), HfO2 (PEALD) und TiO2 (PEALD, TALD); Schichtdicke: 0-18 Å; Substrat: n-Si (a-d), p-Si (e-h) 
(poliert). 
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Die Leerlaufspannungen Voc (Abb. 4.1a, e) weisen zwei signifikante Effekte auf. Zum 

einen sind sie bei n-Si größtenteils höher als bei p-Si, zum anderen werden die Voc bei einem 

Wechsel von n-Si auf p-Si quasi invertiert. Deutlich zeigt sich bei ‚Al2O3 (TALD)‘ mit zu-

nehmender Schichtdicke did ein kontinuierlicher Anstieg auf n-Si von 325 mV auf 425 mV 

und ein kontinuierlicher Abfall auf p-Si von 160 mV auf 80 mV. Ein ähnliches Verhalten ist 

bei ‚Al2O3 (PEALD)‘ zu beobachten, jedoch mit einer höheren Diskontinuität. Hingegen 

bleiben Voc mit zunehmender did bei ‚TiO2 (PEALD)‘ und ‚HfO2 (PEALD)‘ auf beiden Do-

tierungen kontinuierlich zwischen 200 mV und 280 mV, jedoch mit zum Teil starken 

Schwankungen ohne einen Trend erkennen zu lassen. Abgesehen von vereinzelten Abwei-

chungen stagnieren die ‚TiO2 (TALD)‘-Werte bei 325 mV auf n-Si und bei 170 mV auf p-Si. 

Die Kurzschlussstromdichten Jsc (Abb. 4.12b, f) mit ‚Al2O3 (PEALD)‘ erzielen 16 mA/cm² 

auf n-Si bzw. 10 mA/cm² auf p-Si und überschreiten die Photostrom-Isolatorgrenzdicke dgj 

nach 4 Å auf n-Si bzw. nach 6 Å auf p-Si. Die Jsc bei ‚HfO2 (PEALD)‘ auf n-Si erreicht nach 

4 Å die dgj und fällt dann von 10-12 mA/cm² auf 2 mA/cm² auf n-Si kontinuierlich ab. Auf 

p-Si ist die dgj erst nach 6 Å erreicht, wobei 8 und 9 mA/cm² erzielt werden. Hingegen sind 

die Verläufe der Jsc bei ‚Al2O3 (TALD)‘ und ‚TiO2 (TALD)‘ auf n-Si zwischen 10 mA/cm² 

und 18 mA/cm² vergleichsweise konstant. Dagegen fällt auf p-Si bei‚Al2O3 (TALD)‘ Jsc von 

12 auf 2 mA/cm² mit zunehmender did kontinuierlich ab, während Jsc sich bei ‚TiO2 (TALD)‘ 

zwischen 3 und 10 mA/cm² stark schwankend verhält. 

Die Füllfaktoren FF (Abb. 4.12c, g) der mit TALD abgeschiedenen Dielektrika (Al2O3 

und TiO2) bleiben über den gesamten Schichtdickenverlauf auf beiden Dotiertypen konstant 

zwischen 24 und 26 %. Unter Vernachlässigung einzelner Ausnahmen bewegen sich die FF 

der mit PEALD abgeschieden Dielektrika bis 4 Å auf n-Si und 6 Å auf p-Si auf demselben 

Intervall und schwanken bei größeren Schichtdicken zwischen 16 und 26 %. 

Die Verläufe der Wirkungsgrade η (Abb. 4.12d, h) zur did gleichen annähernd denen der 

Kurzschlussstromdichten Jsc. Mit ‚Al2O3 (TALD)‘ werden 1,6 %, mit ‚Al2O3 (PEALD)‘ 

1,3 %, mit ‚TiO2 (TALD)‘ 1,4 %, mit ‚TiO2 (PEALD)‘ 0,3 %, mit ‚HfO2 (PEALD)‘ 0,9 % 

auf n-Si erreicht. Auf p-Si sind die erreichten Wirkungsgrade unter 0,6 %. Zwischen 0,5 % 

und 0,6 % werden mit Al2O3, TiO2 und HfO2 unter Verwendung des PEALD-Verfahrens 

erzielt, 0,4 % und 0,3 % mit Al2O3 bzw. TiO2 mit dem TALD-Verfahren. 
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Abb. 4.13 Leckstromdichten JL von Solarzellen bei unterschiedlichen Dielektrika als Isolatorschicht: Al2O3 
(PEALD, TALD), HfO2 (PEALD) und TiO2 (PEALD, TALD); Substrat: (a) n-Si und (b) p-Si (vgl. Abb. 4.12, S. 44). 

Die Leckstromdichten JL (Abb. 4.13) bei alle Dielektrika mit Ausnahme bei ‚Al2O3 

(TALD)‘ auf p-Si befinden sich alle in der Größenordnung von 10-2 und 10-3 mA/cm². Die 

Parallelwiderstände Rp (Shunt) liegen zwischen 104 und 106 Ωcm² (siehe Anhang, Abb. A.7, 

S. 105). 

Wie bereits im Abschnitt 4.1.3.1 gezeigt, kommt es bei der Verwendung von hochdo-

tiertem p- oder n-Typ Silizium zu einem ohmschen Kontakt zwischen AZO und Silizium. 

Für die verschiedenen Dielektrika wurden die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) bei 

abgeschiedenen Schichtdicken did von 11,0-16,2 Å aufgenommen (Abb. 4.14). Wie bei 

Al2O3 zeigt auch die Kennlinie bei TiO2 nahezu keine Änderungen, wenn es mit dem 

TALD-Verfahren abgeschieden wurde. Dagegen bewirken HfO2 und TiO2 ebenso wie Al2O3 

eine Änderung, wenn sie mit dem PEALD-Verfahren abgeschieden wurden. Diese Ände-

rungen entsprechen Diodenkennlinien, die in Sperrrichtung und Durchlassrichtung annä-

hernd dieselbe Schwellspannung besitzt. Al2O3 zeigt dabei die höchste Schwellspannung bei 
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Tabelle 4.5 Leckstromdichten JL von Solarzellen 
mit Al2O3 (PEALD, TALD), HfO2 (PEALD), TiO2 
(PEALD, TALD) als Isolatorschicht; Substrat: 
n++-Si (poliert) 

 
Abb. 4.14 Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) 
von Solarzelle mit Al2O3 (PEALD, TALD), HfO2 
(PEALD), TiO2 (PEALD, TALD) als Isolatorschicht; 
Substrat: n++-Si (poliert), abgeschiedene Schichtdicke 
did: 11,0-16,2 Å. 

 

 Dielektrikum abg. Schichtdicke did JL (mA/cm²) 
  Ohne 0,0 Å (0 Zyklen) 21,87 

Al2O3 (PEALD) 11,0 Å (10 Zyklen)  0,48 
Al2O3 (TALD) 12,8 Å (12 Zyklen) 15,07 
HfO2 (PEALD) 12,5 Å (10 Zyklen) 0,92 
TiO2 (PEALD) 14,1 Å (30 Zyklen) 3,51 
TiO2 (TALD) 16,2 Å (60 Zyklen) 26,10 
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geringster abgeschiedener Schichtdicke di, TiO2 die niedrigste bei größter di. Die zugehöri-

gen Leckstromdichten JL bei einer Bias-Spannung von -0,5 V sind in Tabelle 4.5 zusam-

mengefasst. Auf hochdotiertem p++-Silizium tritt der gleiche Effekt auf, jedoch sind die Un-

terschiede in den Kennlinien nicht ganz so ausgeprägt, wie auf n++-Silizium (vgl. Anhang, 

Abb. A.4 & Tabelle A.2, S. 104). 

Die Idealitätsfaktoren ni auf n-Si erfüllen bis auf ‚TiO2 (PEALD)‘ zwischen 0 und 6 Å 

alle die Bedingung 1 < ni< 2. Dagegen erreichen nur einige Zellen mit ‚HfO2 (PEALD)‘ und 

‚TiO2 (PEALD)‘ als Barriere diese Bedingung auf p-Si (siehe Anhang Abb. A.9, S. 105). 

Die effektiven Barrierenhöhen ϕeff auf n-Si befinden sich zwischen 0,68 und 0,95 eV. Dabei 

besitzen die Zellen mit ‚HfO2 (PEALD)‘ und ‚TiO2 (PEALD)‘ als Isolatorschicht die ge-

ringsten ϕeff zwischen 0,68 und 0,80 eV. Mit ‚TiO2 (TALD)‘ werden 0,80 bis 0,85 eV er-

reicht. Wie im vorherigen Abschnitt bereits genannt, zeigt der Verlauf von ‚Al2O3 (PEALD)‘ 

einen geringfügigen Anstieg bis 7 Zyklen während der von ‚Al2O3 (TALD)‘ um einen Mit-

telwert zwischen 0,80 und 0,85 eV schwankt. Die bestimmbaren ϕeff bei ‚HfO2 (PEALD)‘ 

und ‚TiO2 (PEALD)‘ auf p-Si steigen mit zunehmender Schichtdicke sehr geringfügig von 

0,67 bis maximal auf 0,73 eV an. 

4.2 Nanostrukturierte Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Solarzelle 

Der zweite Teil der Ergebnisse befasst sich mit dem Halbleiter-Isolator-Halbleiter-He-

teroübergang auf nasschemisch geätzten Silizium-Nanostrukturen (vgl. Abschnitt 3.2, 

S. 22). Ansatz für das Ätzen der Nanostrukturen waren die Herstellungsparameter aus Ref. 

[14, 116]. Dabei dienen Silber(Ag)-Nanopartikel als Ätzmaske, die im ersten Schritt auf das 

 
Abb. 4.15 Effektive Barrierenhöhen ϕeff von Solarzellen bei unterschiedlichen Dielektrika als Isolatorschicht: 
Al2O3 (PEALD, TALD), HfO2 (PEALD) und TiO2 (PEALD, TALD); Substrat: (a) n-Si und (b) p-Si (vgl. Abb. 4.12, 
S. 44). 
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Silizium abgeschieden werden. Die nach dem Ätzen der Ag-Partikel in das Silizium entste-

henden Strukturen sind jedoch vergleichsweise dünn und sehr porös und werden daher als 

poröse schwammartige Nanostrukturen (psNs) bezeichnet (siehe Abb. 4.17, S. 52). Wie spä-

ter gezeigt wird, sind hinreichend große Zwischenräume der Strukturen erforderlich. Diese 

können zwar durch die Abscheidung größerer Ag-Partikel erreicht werden, in der Folge wür-

den die Strukturen jedoch dünner und instabiler werden, da der Abstand der Ag-Partikel sich 

verringert (siehe Anhang, Abschn. A.3.1, S. 106ff.). Deshalb wurde der Ansatz verfolgt, 

kleine Ag-Partikel mit möglichst großem Abstand als Ätzmaske zu verwenden und die 

Strukturen nach Abschluss des Ätzvorganges durch einen zusätzlichen Schritt mit Tetrame-

thylammoniumhydroxid (TMAH) aufzuweiten, um sowohl hinreichend große Zwischen-

räume und Strukturdicken zu erreichen. Diese Strukturen werden als poröse Oktagon-Nano-

strukturen (pONs) bezeichnet (siehe Abb. 4.19, S. 53). 

Zunächst wird anhand von Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (REM; Helios Na-

nolab 600i, FEI) die Morphologie der unterschiedlichen Strukturen beschrieben (Abschn. 

4.2.2.1, S. 51). Aus der spektralen Messung des reflektierten Streulichtes wird die Absorp-

tion der Strukturen und aus dieser wiederum die absorbierte Leistungsdichte berechnet (Ab-

schn. 4.2.2.2, S. 54). Darauf folgen (Abschn. 4.2.3, S. 56) die Auswirkungen der verschie-

denen nanostrukturierten Siliziumoberflächen auf die Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η). 

Abschließend wird das Beschichtungsverhalten der Strukturen anhand von REM-Aufnah-

men untersucht (Abschn. 4.2.4, S. 67). 

4.2.1 Herstellung 

Die verwendeten Parameter für die Herstellung aller geätzten Nanostrukturen sind in 

Tabelle 4.6 zusammengefasst. Einkristalline Siliziumwafer (n-Si, vgl. Tabelle 4.1, S. 29) mit 

einem Al-Rückkontakt wurden als Substrat verwendet. Zum Schutz des Rückkontaktes 

wurde dieser vor dem Ätzen mit einem Photolack (AZ 1514H) überzogen, welcher nach 

Beendigung des Prozesses in Azeton wieder gelöst wurde.  

Der Ätzvorgang benötigt einen Katalysator aus Silberpartikeln. Diese bilden eine 

Negativ-Ätzmaske für die spätere Struktur. Sie wurden nasschemisch in einer wässrigen 

Lösung aus 5 M Fluorwasserstoff (HF) und 1 mM bzw. 10 mM Silbernitratlösung (AgNO3) 

(Verhältnis 1:1) auf das Siliziumsubstrat abgeschieden (I. Stufe: Ag-Abscheidung). Eine 

umfangreichere Charakterisierung zur Abscheidung der Ag-Partikel in Abhängigkeit zur 
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AgNO3-Konzentration und Abscheidezeit ist im Anhang (Abschn. A.3.1, S. 106ff.) zu 

finden. Für die psNs wurden große Ag-Partikel (mittlere Partikelfläche: 4720 nm², mittlerer 

Durchmesser: 88 nm) mit einer hohen Bedeckung (51 %) und einer geringen Zirkularität 

(0,688) mit einer 10 mM AgNO3-Konzentration für 30 s abgeschieden. Bei einer 

AgNO3-Konzentration von 1 mM für 90 s wurden für die pONs kleine Partikel (mittlere 

Partikelfläche: 1184 nm², mittlerer Durchmesser: 39 nm) mit einer geringen Bedeckung 

(24 %), aber einer höheren Zirkularität (0,857) abgeschieden (vgl. Anhang, Tabelle A.3, 

S. 108). Abb. 4.16 zeigt REM-Aufnahmen der abgeschiedenen Ag-Partikel auf Silizium. 

 
Abb. 4.16 REM-Aufnahmen von Silberpartikeln abgeschieden auf Silizium in AgNO3:HF-Lösung mit 
AgNO3-Konzentrationenen von 1 mM und 10 mM und einer Abscheidezeit von 90 s und 30 s.  

Das Ätzen der Strukturen in die Siliziumsubstrate (II. Stufe: Ätzen) erfolgte in einer 

Lösung aus 5 M HF und 30 %igem Wasserstoffperoxid (H2O2) (Verhältnis 10:1). Dabei 

wurde unter Verwendung beider Ätzmasken die Ätzzeit zwischen 1,0 und 7,5 min variiert, 

um unterschiedliche Strukturtiefen zu erreichen (psNs(1,0) bis psNs(7,5); pONs(1,0) bis 

pONs(7,5)). Die Silberpartikel wurde danach durch eine 60 %igen Salpetersäurelösung 

(HNO3) für 10 min entfernt.  

In einem weiteren Schritt wurde eine 1 %igen Tetramethylammoniumhydoxid-Lösung 

(TMAH) verwendet, um die Oberfläche der zuvor erzeugten Nanostrukturen zu glätten bzw. 

die Zwischenräume zu vergrößern (III. Stufe: Glättung/Aufweitung). Die Oberfläche der 

psNs wurde in einer separaten Versuchsreihe für 40 s geglättet (Bezeichnung: psNs+G(1,0) 

bis psNs+G(7,5)). Die pONs (Bezeichnung: pONs(1,0) bis pONs(7,5)) wurden für 90 s in 

TMAH aufgeweitet. Die Aufweitung mit TMAH wurde durch Variation der Aufweitungs-

zeit von 0-120 s an pONs untersucht, die zuvor 1 min in der 5M HF:H2O2 Lösung (II. Stufe) 

geätzt wurde (Bezeichnung: pONs-A(0) bis pONs-A(120)). 
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 Tabelle 4.6  Übersicht Herstellung der Silizium-Nanostrukturen, Substrat n-Si 
   (I. Stufe) (II. Stufe) (III. Stufe) 

  Ag-Abscheidung Ätzen Glättung/Aufweitung 
Bezeichnung c(AgNO3) (mM) t(Ag) (s) t(H2O2) (min) t(TMAH) (s) 

  poröse schwammartige Nanostrukturen (Tiefe) 
  psNs(1,0) 10 30 1.0 - 

psNs(2,5) 10 30 2.5 - 
psNs(5,0) 10 30 5.0 - 
psNs(7,5) 10 30 7.5 - 

  poröse schwammartige Strukturen + Glättung (Tiefe) 
 psNs+G(1,0) 10 30 1.0 40 

psNs+G(2,5) 10 30 2.5 40 
psNs+G(5,0) 10 30 5.0 40 
psNs+G(7,5) 10 30 7.5 40 

  poröse Oktagon-Nanostruktur (Aufweitung) 
 pONs-A(0) 1 90 1.0 0 

pONs-A(30) 1 90 1.0 30 
pONs-A(60) 1 90 1.0 60 
pONs-A(90) 1 90 1.0 90 
pONs-A(120) 1 90 1.0 120 

  poröse Oktagon-Nanostruktur (Tiefe) 
 pONs(1,0) 1 90 1.0 90 

pONs(2,5) 1 90 2.5 90 
pONs(5,0) 1 90 5.0 90 
pONs(7,5) 1 90 7.5 90 

  

Nach Abschluss des Ätzprozesses wurde die nanostrukturierte Seite der Wafer mit ei-

nem leicht in Azeton lösbaren (AZ 1514H), die Seite des Al-Rückkontaktes mit einem 

schwer in Azeton lösbaren Schutzlack (AR-P 610.08) überzogen und die Wafer in 

1 cm × 1 cm große Substratstücke gesägt. Vor der Beschichtung der Substrate mit Al2O3 und 

AZO wurde zunächst der AZ 1514H in Azeton (1 min) und Isopropanol (1 min) gelöst. Da-

raufhin wurde mit einem HF-Dip (30 s) die native SiO2-Schicht entfernt und anschließend 

der Rückkontakt-Schutzlack in einer Mischung aus Azeton und Methylglycol (Me-

thoxyethanol) (Verhältnis 1:10) für 2 min gelöst. Die Substratstücke wurden in Isopropanol 

und deionisiertem Wasser für je 1 min gereinigt und mit N2 getrocknet. Direkt im Anschluss 

wurde der Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Übergang durch die Abscheidung von Al2O3 als 

dielektrische Isolatorschicht und AZO als Frontkontakt auf den Nanostrukturen mit ALD 

erzeugt. Vor Beginn der Abscheidung wurde eine H2-Plasma-Vorbehandlung durchgeführt 

(vgl. Abschnitt 4.1.2.2, S. 33). Al2O3 (PEALD) ist mit dem Prozess (iii) ‚MD[5x, 1x]‘ (vgl. 

Abschnitt 4.1.2.1, Tabelle 4.3, S. 31) abgeschieden worden, direkt gefolgt 120 Superzyklen 

(≈ 460 nm) AZO. Anschließend wurden die 1 cm × 1 cm Substratstücke, wie im Abschnitt 

4.1.1 (S. 28) beschrieben ist, in je 4 Substratstücke á 5 mm × 5 mm gesägt. 
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4.2.2 Charakterisierung der Nanostrukturen 

4.2.2.1 Morphologie 

Die nasschemisch geätzten Nanostrukturen wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop 

(REM; Helios Nanolab 600i, FEI) untersucht. Es wurden an Bruchkanten der Substrate Auf-

nahmen in der Seitenansicht zur Bestimmung der Strukturtiefe hS sowie Aufnahmen in der 

Draufsicht zur Darstellung der Strukturform erstellt. Abb. 4.17 bis Abb. 4.19 zeigen die 

psNs, psNs+G und pONs mit Ätzzeiten (II. Stufe) von 1,0 min bis 7,5 min, Abb. 4.20 die 

pONs-A mit einer Aufweitungszeiten (III. Stufe) von 0 s bis 120 s. Für eine bessere Ver-

gleichbarkeit wurden, wenn möglich, die gleichen Maßstäbe bei der Darstellung verwendet. 

Da die Strukturtiefen hS zum Teil sehr inhomogen sind, wurde das erkennbare Maximum 

(grün) und Minimum (gelb) gemessen. Die Messgenauigkeit wird mit 5 % abgeschätzt.  

Abb. 4.17 zeigen in der Draufsicht die ungeordnete poröse schwammartige Nanostruktur 

(psNs), deren Zwischenräume mit steigender Ätzzeit (II. Stufe) sich von ca. 100 nm auf ca. 

250 nm vergrößern. Die Oberfläche der Strukturen weist dabei eine hohe Porosität auf. Die 

Strukturtiefe hS beträgt nach einer Ätzzeit (II. Stufe) von 1,0 min 557-735 nm und steigt auf 

5380-7098 nm nach 7,5 min an. 

Die Glättung (III. Stufe) der psNs für 40 s in TMAH (Abb. 4.18, Draufsicht) bewirkt 

eine sichtbare Verringerung der Oberflächenporosität und eine geringfügige Vergrößerung 

der Zwischenräume. Die maximale Strukturtiefe hS der psNs+G steigt im Vergleich zur hS 

der psNs nach 1,0 min und 2,5 min Ätzzeit (II. Stufe) um etwa 20 % an, während sie nach 

einer Ätzzeit (II. Stufe) von 5,0 min und 7,5 min um etwa 15 % sinkt. Die Seitenansicht 

zeigt, dass vor der Glättung die Strukturen über den gesamten Tiefenverlauf konstant breite 

Zwischenräume bzw. Strukturdicken aufweisen. Nach der Glättung laufen sie aber nach 

oben hin spitz zu. Dies ist besonders bei der 1,0 min und 2,5 min geätzten deutlich sichtbar. 

Die Draufsicht der pONs (Abb. 4.19) zeigt nach einer Ätzzeit (II. Stufe) von 1 min die 

Oktagon-Form. Mit zunehmender Ätzzeit (II. Stufe) werden die Poren kleiner und kreisför-

miger. Im Vergleich zu den psNs sinkt ihr Durchmesser bzw. der Abstand der Strukturen 

mit zunehmender Ätzzeit (II. Stufe) von ca. 100 nm auf unter 50 nm. Die Tiefe hS der Struk-

turen ist dabei inhomogener als die der psNs, was die größere Differenz (meist > 50 %) von 

Minimal- und Maximalwert der hS deutlich macht. Die Strukturtiefe hS steigt von 201 bis 

471 nm nach 1 min Ätzzeit (II. Stufe) auf 1644 bis 4695 nm nach 7,5 min an.  
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Abb. 4.17 REM-Aufnahmen poröse schwammartige Nanostruktur (psNs), Seitenansicht und Draufsicht, Ag-Ab-
scheidung (I. Stufe) 30 s (cAgNO3=10 mM), Ätzzeit (II. Stufe) 1,0-7,5 min. 

 
Abb. 4.18 REM-Aufnahmen poröse schwammartige Nanostruktur mit Glättung durch TMAH (psNs+G), Seiten-
ansicht und Draufsicht, Ag-Abscheidung (I. Stufe) 30 s (cAgNO3=10 mM), Ätzzeit (II. Stufe) 1,0-7,5 min, Glättung 
(III. Stufe) 40 s.  
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Abb. 4.19 REM-Aufnahmen poröse Oktagon-Nanostrukur (pONs), Seitenansicht und Draufsicht, Ag-Abschei-
dung (I. Stufe) 90 s (cAgNO3=1 mM), Ätzzeit (II. Stufe) 1,0-7,5 min, Aufweitung (III. Stufe) 90 s.  

 
Abb. 4.20 REM-Aufnahmen poröse Oktagon-Nanostrukur mit variierter Aufweitung durch TMAH (pONs+A), 
Seitenansicht und Draufsicht, Ag-Abscheidung (I. Stufe) 90 s (cAgNO3=1 mM), Ätzzeit (II. Stufe) 1,0 min, Aufwei-
tung (III. Stufe) 0-120 s.  
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Die Draufsicht der pONs-A (Abb. 4.20) zeigt mit steigender Aufweitungszeit (III. Stufe) 

durch TMAH eine Öffnung bzw. Aufweitung der porenartigen Struktur. Nach 90 s ändert 

sich die Form der Poren von einer Kreis- in eine Oktagon-Form. Nach 120 s sind die Poren 

so weit geöffnet und die Strukturtiefe ist so weit reduziert, dass der Grund der Struktur sicht-

bar wird. Die hochporöse Ausgangsstruktur (0 s) besitzt eine Tiefe hS von 356-792 nm. Nach 

30 s Aufweitungszeit ist hS auf 266-554 nm reduziert. Steigt die Aufweitungszeit weiter, 

werden hauptsächlich die Zwischenräume der Struktur größer, während hS nach 120 s noch 

184-400 nm beträgt. Aufnahmen aller Substrate sind im Anhang (Abb. A.19. S. 112) aufge-

führt. 

4.2.2.2 Absorption 

Die relative spektrale Absorption Aλ der Nanostrukturen wurde durch Messung des re-

flektierten Streulichtes Rλ mit einem Spektrometer (Jasco V670 mit 60 mm Integrations-

Sphäre ISV-723) über einen Spektralbereich von 200 bis 1500 nm bestimmt. Die relative 

spektrale Transmission Tλ der verwendeten AZO-Schichten mit 230 nm und 460 nm Dicke 

wurde mit dem Spektrometer gegen das Substrat (Borosilikatglas) gemessen. 

Die Tλ der AZO-Schichten (Abb. 4.21a) beträgt bei einer Wellenlänge λ größer 375 nm 

zwischen 80 % und 90 % und fällt ab 1200 nm auf 80 % ab. Die wellenförmigen Schwan-

kungen sind dabei auf Interferenzeffekte an den Grenzflächen zurückzuführen. Unterhalb 

von 375 nm fällt die Transmission aufgrund der Bandlücke von ZnO (Eg = 3,3 eV) stark ab. 

Die Strahlungsleistungsdichte PAM1.5 des Sonnenspektrums beträgt bei AM1.5 1000 W/m². 

 
Abb. 4.21 Relative (a) und absolute (b) spektrale Transmission von aluminiumdotierten Zinkoxidschichten (AZO) 
(d = 230 nm & 460 nm) unter Berücksichtigung des Sonnenspektrums (vgl. Anhang, Abb. A.16, S. 109) und der 
Bandlücken von ZnO (3,3 eV, 375 nm) und Silizium (1,12 eV, 1100 nm) mit transmittierte Leistungsdichten Ptrans 
durch AZO-Schichten über Integration des Spektralbereiches.  

400 600 800 1000 1200 1400
0%

20%

40%

60%

80%

100% (a)

re
l. 

sp
ek

tr.
 T

ra
ns

m
is

si
on

 T
λ

Wellenlänge λ (nm)

 AZO (d = 230 nm)
 AZO (d = 460 nm)

Eg(ZnO) = 3,3 eV 
          ≈ 375 nm

Eg(Si)= 1,12 eV
        ≈ 1100 nm

4 3 2 1
Photonenenergie Eph (eV)

nutzbarer Spektralbereich ∆λn

400 600 800 1000 1200 1400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6 (b)

sp
ek

tr.
 tr

an
sm

it.
 S

tra
hl

un
gs

le
is

tu
ng

E
Tλ

 (W
 m

-2
 n

m
-1
)

Wellenlänge λ (nm)

   AM1.5
           PAM1.5 = 775 W/m²

   AZO (d = 230 nm)
           PTrans = 705 W/m²

   AZO (d = 460 nm)
           PTrans = 695 W/m²

Eg(ZnO)

Eg(Si)

4 3 2 1
Photonenenergie Eph (eV)



4.2.2 Charakterisierung der Nanostrukturen 

55 

Der nutzbare Spektralbereich Δλn wird aufgrund der Bandlücke Eg durch die Absorption von 

ZnO unterhalb von 375 nm und die Transmission von Si (Eg = 1,12 eV) oberhalb von 

1100 nm begrenzt. Dies verringert die PAM1.5 auf 775 W/m² und damit auf 77,5 %. Um die 

transmittierte Strahlungsleistungsdichte Ptrans durch die AZO-Schichten zu bestimmen, 

wurde die relative spektrale Transmission Tλ mit der spektralen Strahlungsleistung Eλ bei 

AM1.5 multipliziert (Abb. 4.21b; Gl. (4.1) ). Durch Integration über Δλn wurden die trans-

mittierten Strahlungsleistungsdichten (Ptrans(AZOd = 230 nm) = 705 W/m²; Ptrans(AZOd = 460 nm) 

= 695 W/m²) berechnet. 

 ( ) ( ) ( )( ) ( )
n nn

trans AZO AZO T AZOP E T d E T Eλ λ λ
λ λλ

λ λ λ
∆ ∆∆

= = =∑ ∑∫   (4.1) 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )
n nn

abs AZO Si AZO Si T AZO SiP E T A E T A E Aλ λ λ λ λ
λ λλ

λ λ λ
∆ ∆∆

= = =∑ ∑∫   (4.2) 

Die Messung des reflektierten Streulichtes Rλ an den Nanostrukturen (psNs, psNs+G, 

pONs-A, pONs) erfolgte an Substraten, die mit einem 300 nm Aluminium-Rückkontakt ver-

sehen waren. Daher ist in jedem Fall eine Transmission im untersuchten Spektralbereich 

auszuschließen (Tλ = 0), sodass sich die relative spektrale Absorption Aλ (Abb. 4.22) aus der 

Bedingung Aλ + Rλ = 1 ergibt. Die absorbierte Leistungsdichte Pabs der jeweiligen Strukturen 

wurden unter Berücksichtigung der spektralen transmittierten Strahlungsleistung ETλ von 

AZO für den nutzbaren Spektralbereich Δλn äquivalent zu ETλ berechnet (vgl. Abb. A.17, 

S. 110; Gl. (4.2)). 

Die relative spektrale Absorption Aλ der psNs und psNs+G (Abb. 4.22a, b) zeigen nur 

geringe Unterschiede zwischen psNs(5,0) und psNs(7,5) bzw. psNs+G(5,0) und 

psNs+G(7,5). Die Glättung der Oberfläche durch TMAH verringert die Absorption gering-

fügig. Grundsätzlich sinkt Aλ von ≈ 98 % auf ≈ 88 % mit der Ätzzeit (II. Stufe) bzw. der 

Strukturtiefe hS, wobei im Δλn zwischen 1,0 min und 2,5 min der Unterschied marginal ist, 

was ebenfalls in den Pabs deutlich wird. Diese liegen zwischen 627 W/m² und 686 W/m². 

Der spektrale Verlauf der Aλ der pONs ohne Aufweitung mit TMAH (pONs-A(0), Abb. 

4.22c) ist nahezu identisch zu dem der psNs(1,0). Durch das Aufweiten mit TMAH (III. 

Stufe) ändert er sich aber bereits nach 30 s hin zu dem von poliertem Silizium (Abb. 4.22d). 

Mit zunehmender Aufweitungszeit der pONs-A (Abb. 4.22c) sinkt Aλ im Bereich von Δλn 

von ≥ 97 % auf 75 % bis 90 % und damit auch Pabs von 680 W/m² auf 616 W/m². Hingegen 

ändert sich der spektrale Verlauf der Aλ bei den pONs (Abb. 4.22d) mit zunehmender Ätzzeit 
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(II. Stufe) von dem einer polierten Siliziumoberfläche hin zu dem der psNs. Die Aλ ist jedoch 

mit 80 % bis 90 % geringer. Die Pabs der pONs sinken dabei mit zunehmender Ätzzeit (II. 

Stufe) von 644 W/m² auf 572 W/m². Die Aλ der polierten Siliziumoberfläche beträgt hinge-

gen 40 % bis 76 % im Bereich von Δλn und führt zu einer Pabs von 443 W/m², wobei hier die 

ETλ einer 230 nm dicken AZO-Schicht berücksichtigt wurde. Die Pabs sind im folgenden Ab-

schnitt in Tabelle 4.6 (S. 50) nochmals zusammengefasst.  

4.2.3 Elektrische Charakterisierung 

Die Herstellung der Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Solarzellen auf den nanostrukturier-

ten Siliziumoberflächen (psNs, psNs+G, pONs-A, pONs; vgl. Tabelle 4.6, S. 50) erfolgte 

mit einer Variation der Zyklenanzahl Nz von 2 bis 20 bei der Abscheidung der dielektrischen 

Al2O3-Isolatorschicht (vgl. Abschn. 4.2.1, S. 48). Die Solarzellenparameter Leerlaufspan-

nung Voc, Kurzschlussstromdichte Jsc, Füllfaktor FF und Wirkungsgrad η wurden durch 

 

 
Abb. 4.22 Relative Absorption von porösen schwammartigen und porösen Oktagon-Nanostrukturen ((a) psNs,(b) 
psNs+G,(c) pONs-A,(d) pONs) mit absorbierten Leistungsdichten Pabs unter Berücksichtigung von AZO-Schichten 
und Bandlücken von ZnO und Si (vgl. Anhang, Abb. A.17, S. 110). 
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Messung der Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) unter Beleuchtung durch den Solar-

simulator bestimmt und über die Zyklenanzahl Nz aufgetragen. Für einen Vergleich mit der 

Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Solarzelle auf poliertem Silizium wurden die Werte der Voc 

(329 mV), der Jsc (20,3 mA/cm²), des FF (27 %) und des η (1,8 %) bei 5 Zyklen der Solar-

zelle des verwendeten Abscheideprozesses (vgl. (3) ‚H2-Plasma‘, Abb. 4.2, S. 34), welche 

den höchsten Wirkungsgrad erreichte, in die graphischen Darstellungen der Messwerte als 

Referenz ohne Nanostruktur (poliert) (RoNs) eingefügt. Aus den gemessenen J-V-Kennli-

nien ohne Beleuchtung wurden die Leckstromdichten JL sowie Idealitätsfaktoren ni und ef-

fektive Barrierenhöhen ϕeff unter Verwendung der Norde-Plot-Methode (vgl. Abschnitt 3.4, 

S. 26) ermittelt. 

4.2.3.1 Poröse schwammartige Nanostruktur (psNs) mit Glättung 

(psNs+G) 

Alle Solarzellen mit psNs und psNs+G weisen einen nahezu stetigen Anstieg der Leer-

laufspannungen Voc (Abb. 4.23a, e)  mit zunehmender Zyklenanzahl Nz auf, bis auf die mit 

psNs(7,5) und psNs+G(7,5), deren Voc relativ konstant zwischen 400 und 450 mV liegen. 

Dabei übersteigt die Voc der Zellen mit psNs(1,0) nach 8 Zyklen, mit psNs(2,5) und 

psNs(5,0) erst nach 16 bzw. 18 Zyklen den Referenzwert ohne Nanostruktur (RoNs). Die 

Glättung der Oberfläche führt zu einer Verringerung dieser erforderlichen Nz und zu einer 

Verschiebung der Kurven hin zu einer höheren Voc. Die Auswirkungen der Glättung bei 

psNs+G(7,5) sind hingegen nur marginal. 

Nur die Verläufe der Kurzschlussstromdichten Jsc (Abb. 4.23b, f) zur Nz der Zellen mit 

psNs+G(1,0) gleichen nahezu dem ohne Nanostruktur (vgl. Abb. 4.2, S. 34). Zwischen 2 und 

4 Zyklen steigen die Jsc der Zellen mit psNs(1,0) und psNs(2,5) auf bzw. über den RoNs an 

und bleiben dann auf einem annähernd konstanten Niveau. Auf der psNs(1,0) wird die Pho-

tostrom-Isolatorgrenzdicke dgj nach 16 Zyklen erreicht und Jsc fällt wieder ab. Die Verläufe 

der Jsc zur Nz der Zellen mit den übrigen psNs bleiben über die gesamte Zyklenanzahl annä-

hernd konstant. Die höchsten Jsc von ≈ 25 mA/cm² erreichen die Zellen mit psNs(1,0) und 

psNs+G(1,0). Nimmt die Ätzzeit (II. Stufe) und damit die Strukturtiefe hS weiter zu, sinkt 

Jsc auf unter 10 mA/cm² ab. 
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 psNs psNs+G 

 

 

 

 
Abb. 4.23 Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei unterschiedlichen Ätzzeiten (1,0 min bis 7,5 min) von porösen 
schwammartigen Nanostrukturen (psNs) (a-d) und mit geglätteter Oberfläche durch 40s TMAH-Ätzen (psNs+G) (g-
h); Dielektrikum: Al2O3 (PEALD); Zyklenanzahl: 2-20; Substrat: n-Si (vgl. Tabelle 4.6). 
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Füllfaktoren FF (Abb. 4.23c, g) von 62 % bzw. 67 % werden mit der psNs(7,5) und der 

psNs+G(7,5) annähernd über die gesamte Zyklenanzahl Nz erreicht. Mit der psNs(5,0) und 

der psNs(2,5) steigen sie hingegen von 27 % auf 45 % bis 50 % mit zunehmender Nz an. Der 

Verlauf des FF mit der psNs+G(5,0) ist nach einem kurzen Anstieg von 40 % auf 60 % 

annähernd konstant. Ähnlich verhält sich der FF bei der psNs+G(2,5), es wird hier aber nur 

ein Wert von 50 % erreicht. Die FF der Zellen mit psNs(1,0) und psNs+G(1,0) erreichen nur 

40 % und fallen über 14 bzw. 8 Zyklen unter den RoNs ab. 

Zwar wurden bei den Zellen mit psNs(7,5) und psNs+G(7,5) die geringsten Jsc gemes-

sen, aufgrund der hohen FF und Voc erreichen sie aber einen nahezu konstanten Wirkungs-

grad η (Abb. 4.23d, h) von ca. 2,3 % über die gesamte Nz. Hingegen steigen die η mit der 

psNs(2,5) und der psNs(5,0) von 0,4 % auf 3,9 % und 1,9 % an. Die Glättung dieser Struk-

turen erhöht η geringfügigen auf 4,4 % und 2,5 %, ebenso wie bei der psNs(1,0) von maxi-

mal 3,5 % auf 3,6 %. Die Zyklenanzahl Nz(ηmax), bei der die Zellen mit unterschiedlichen 

psNs jeweils ihren maximalen Wirkungsgrades ηmax erreichen, wird durch die Glättung ten-

denziell verringert. 

Die Leckstromdichten JL (Abb. 4.24a, b) der Zellen mit allen psNs sind mit 10-1 mA/cm² 

bis 100 mA/cm² um ein bis zwei Größenordnungen höher als die der Referenz ohne Nano-

struktur (RoNs). Die Glättung der Strukturen verringert JL der Zellen mit psNs+G(5,0) und 

psNs+G(7,5) um zwei Größenordnungen, hingegen sind die Auswirkungen bei denen mit 

psNs+G(1,0) und psNs+G(2,5) nur marginal. Die Höhe der Parallelwiderstände Rp beträgt 

mit psNs zwischen 103 und 104 Ωcm², mit psNs+G hauptsächlich zwischen 104 und 

105 Ωcm² (vgl. Anhang, Abb. A.14, S. 109). 

 
Abb. 4.24 Leckstromdichten JL von nanostrukturierten Solarzellen bei (a) unterschiedlichen Ätzzeiten (1,0 min bis 
7,5 min) von porösen schwammartigen Nanostrukturen (psNs) und (b) mit geglätteter Oberfläche durch 40s TMAH-
Ätzen (psNs+G) (vgl. Abb. 4.23, S. 58). 
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Abb. 4.25 Idealitätsfaktoren ni von nanostrukturierten Solarzellen bei (a) unterschiedlichen Ätzzeiten (1,0 min bis 
7,5 min) von porösen schwammartigen Nanostrukturen (psNs) und (b) mit geglätteter Oberfläche durch 40s TMAH-
Ätzen (psNs+G) (vgl. Abb. 4.23, S. 58). 

Die Idealitätsfaktoren ni aller Zellen mit psNs(7,5) sind > 2 (Abb. 4.25a) und lassen so-

mit keine Bestimmung der effektiven Barrierenhöhen ϕeff zu. Bei denen mit psNs(2,5) und 

psNs(5,0) fallen die ni erst nach 8 bzw. 10 Zyklen unter den Wert von 2, wohingegen ni bei 

den Zellen mit psNs(1,0) mit einer Ausnahme zwischen 1 und 2 liegen, ebenso wie die der 

RoNs. Die Glättung bewirkt, dass die ni der Zellen fast aller psNs+G in den Bereich zwi-

schen 1 und 2 fallen (Abb. 4.25b).  

Die effektiven Barrierenhöhen ϕeff (Abb. 4.26a, b) erreichen mit psNs(1,0) und 

psNs+G(1,0) maximale Werte von 0,80 eV und 0,85 eV und sind damit 0,10 eV bis 0,15 eV 

niedriger als die RoNs. Mit zunehmen Ätzzeit (II. Stufe) sinkt ϕeff unter 0,70 eV (psNs(5,0)). 

Dies führt zu einer so geringen ϕeff und hohen ni der Zellen mit psNs(7,5), dass eine Bestim-

mung mit der Norde-Plot-Methode nicht mehr möglich ist. Die Glättung der Strukturen er-

höht die ϕeff hinreichend, was eine Bestimmung auch für die Zellen mit psNs+G(7,5) ermög-

licht. Sie erreicht jedoch wie die mit psNs+G(2,5) und psNs(5,0) nur einen Wert zwischen 

0,70 eV und 0,80 eV. 
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Abb. 4.26 Effektive Barrierenhöhen ϕeff von nanostrukturierten Solarzellen bei (a) unterschiedlichen Ätzzeiten 
(1,0 min bis 7,5 min) von porösen schwammartigen Nanostrukturen (psNs) und (b) mit geglätteter Oberfläche durch 
40s TMAH-Ätzen (psNs+G) (vgl. Abb. 4.23, S. 58). 
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4.2.3.2 Aufweitung der porösen Oktagon-Nanostrukturen (pONs-A) 

 

 
Abb. 4.27 Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei unterschiedlichen Aufweitungszeiten mit TMAH (0 bis 120 s) 
von porösen Oktagon-Nanostrukturen (pONs-A), Ätzzeit: 1 min; Dielektrikum: Al2O3 (PEALD); Zyklenanzahl: 2-
20; Substrat: n-Si (vgl. Tabelle 4.6). 

Die Verläufe der Leerlaufspannungen Voc, Kurzschlussstromdichten Jsc, Füllfaktoren FF 

und Wirkungsgrade η (Abb. 4.27a-d) zur Zyklenanzahl Nz der Zellen mit unterschiedlich 

aufgeweiteter pONs-A gleichen nahezu denen ohne strukturierte Siliziumoberflächen (vgl. 

(iii) ‚MD[5x, 1x] (H2-Pl.)‘, Abb. 4.1, S. 32), ausgenommen die der Zellen ohne Aufweitung 

(pONs-A(0)). Sie erreichen dabei jeweils höhere Werte von bis zu 450 mV (Voc), 28 mA/cm² 

(Jsc), 37 % (FF) und 3,6 % (η). Mit zunehmender Aufweitungszeit (III. Stufe) nähern sich 

die Kurven denen der Solarzellen ohne strukturierte Oberfläche weiter an, was sich beson-

ders in der Stärke des Abfalls von Jsc über der Photostrom-Isolatorgrenzdicke dgj über 4 

Zyklen zeigt. Die Werte der Zellen mit pONs-A(0) dagegen verlaufen weitestgehend wie die 

mit psNs(1,0) (vgl. Abb. 4.23a-d, S. 58). Voc steigt hier mit zunehmender Zyklenanzahl Nz 

von 175 mV auf 425 mV an und übersteigt nach 10 Zyklen den RoNs. Zwischen 4 und 18 

Zyklen ist Jsc mit 22,5 mA/cm² bis 27,5 mA/cm² näherungsweise konstant und fällt bei 20 

Zyklen mit Überschreiten der dgj stark ab. Nach einem leichten Anstieg erreicht der FF nach 

10 Zyklen hier ein Niveau von 37 % und fällt ab 18 Zyklen stark ab. Der η steigt ebenfalls 
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bis zu einer Nz von 10 Zyklen an, schwankt 

bis 18 Zyklen um einen Wert von 3,5 % und 

fällt dann wieder bei 20 Zyklen auf unter 

0,5 % ab. 

Die Leckstromdichten JL (Abb. 4.28) al-

ler Zellen sind in der Größenordnung von 10-3 

bis 10-2 Ωcm² über die gesamte Zyklenanzahl 

annähernd konstant. Gleiches gilt für die Pa-

rallelwiderstände Rp mit 104 bis 105 Ωcm² 

(vgl. Anhang, Abb. A.15a, S. 109). 

Mit vier Ausnahmen bei Zellen mit pONs-A(0) und einer mit pONs-A(90) befinden sich 

alle Idealitätsfaktoren ni der pONs-A im Intervall zwischen 1 und 2 (Abb. 4.29a). Die Zellen 

mit pONs-A(0) weisen die geringsten effektiven Barrierenhöhen ϕeff zwischen 0,70 eV und 

0,81 eV auf. Dagegen unterscheiden sich die ϕeff der Weiteren kaum, sind jedoch fast voll-

ständig größer als 0,80 eV, wobei die Zellen mit pONs-A(90) und pONs-A(120) mit 0,97 eV 

die höchsten Werte erreichen.  

 
Abb. 4.29 Idealitätsfaktoren ni von nanostrukturierten Solarzellen (a) und effektive Barrierenhöhen ϕeff (b) bei un-
terschiedlichen Aufweitungszeiten mit TMAH (0 bis 120 s) von porösen Oktagon-Nanostrukturen (pONs-A) (vgl. 
Abb. 4.27, S. 61). 

4.2.3.3 Poröse Oktagon-Nanostrukturen (pONs) 

Die Ergebnisse des vorherigen Abschnittes zur Aufweitung der pONs zeigten für die 

Aufweitungszeiten (III. Stufe) von 30 s bis 90 s nur sehr geringe Veränderungen der Solar-

zellenparameter. Dies ist mitunter auf die geringe Strukturtiefe hS zurückzuführen. Wie in 

den folgenden Abschnitten 4.2.4 (S. 67) und 5.2.2 (S. 82) gezeigt wird, sind große Zwischen-

räume notwendig, um bei tieferen Strukturen eine möglichst homogene Beschichtung zu 
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Abb. 4.28 Leckstromdichten JL von nanostrukturierten 
Solarzellen bei unterschiedlichen Aufweitungszeiten mit 
TMAH (0 bis 120 s) von porösen Oktagon-Nanostruktu-
ren (pONs-A) (vgl. Abb. 4.27, S. 61). 
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erzielen. Daher wurden die Solarzellenparameter nur bedingt für die Auswahl der Aufwei-

tungszeit (III. Stufe) berücksichtigt und für die Untersuchung verschiedener Tiefen hS der 

pONs eine Aufweitungszeit von 90 s gewählt. 

Die Leerlaufspannungen Voc (Abb. 4.30a) der Zellen mit pONs weisen drei verschiedene 

Charakteristika auf. Mit pONs(1,0) (= pONs-A(90)) steigt Voc bis 8 Zyklen auf 425 mV an 

und fällt dann wieder ab. Mit pONs(2,5) steigt Voc mit steigender Zyklenanzahl Nz tenden-

ziell bis auf 450 mV an, ebenso wie mit pONs(5,0), mit der jedoch maximal nur 394 mV 

erreicht werden. Hingegen unterliegt die Voc der Zellen mit pONs(7,5) sehr stark Schwan-

kungen zwischen 125 mV und 450 mV über die gesamte Nz. 

Während der Verlauf der Kurzschlussstromdichte Jsc (Abb. 4.30b) der Zellen mit 

pONs(1,0) noch dem ohne nanostrukturierte Oberfläche nahezu gleicht, weisen die pONs 

mit höheren Ätzzeiten (II. Stufe) bei steigender Nz einen kurzen Anstieg gefolgt von einem 

annähernd konstanten Niveau und anschließendem Abfall bei 14 bzw. 20 Zyklen auf. Hin-

reichend deutlich zeigen aber nur die Zellen mit pONs(1,0) und pONs(2,5) das Erreichen 

der Photostrom-Isolatorgrenzdicke dgj nach 4 und 14 Zyklen. Mit steigender Ätzzeit (II. 

Stufe) sinkt ebenfalls die Höhe der erreichten Jsc. Erreichen die Zellen mit pONs(1,0) noch 

 

 
Abb. 4.30 Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei unterschiedlichen Ätzzeiten (1,0 min bis 7,5 min) von porösen 
Oktagon-Nanostrukturen (pONs), Aufweitungszeit (TMAH): 90 s; Dielektrikum: Al2O3 (PEALD); Zyklenanzahl: 2-
20; Substrat: n-Si (vgl. Tabelle 4.6). 
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27 mA/cm² und mit pONs(2,5) noch 

25 mA/cm², so sind es bei pONs(5,0) noch 

20 mA/cm², welches in etwa dem RoNs 

gleicht, und bei pONs(7,5) noch maximal 

15 mA/cm².  

Die Füllfaktoren FF (Abb. 4.30c) der 

Zellen mit pONs(1,0) fallen von 35 % auf un-

ter 20 % mit zunehmender Zyklenanzahl Nz 

ab. Die FF der Zellen mit den weiteren pONs 

schwanken über die gesamte Zyklenanzahl Nz 

zwischen 25 % und 55 % und weisen kein tendenzielles Verhalten auf.  

Die Wirkungsgrade η (Abb. 4.30d) der Zellen mit pONs(1,0) fallen über 4 Zyklen von 

3,3 % annähernd exponentiell ab. Mit der pONs(2,5) wird ein η von 4,3 % im Bereich des 

konstanten Niveaus der Jsc erreicht. Die Zellen mit den pONs(5,0) und pONs(7,5) erreichen 

hingegen nur einen maximalen η von 3,7 % bzw. 3,9 %. Dabei steigt der η der Zellen mit 

pONs(5,0) bis 18 Zyklen annähernd kontinuierlich an, während der Verlauf mit pONs(7,5) 

stark über die gesamte Nz variiert.  

Die Solarzellen mit pONs(1,0) weisen im Mittel die geringsten Leckstromdichten JL 

(Abb. 4.31) in der Größenordnung von 10-2 mA/cm² auf. Mit pONs(2,5) und pONs(5,0) stei-

gen die JL der Zellen im Mittel geringfügig an, sind jedoch noch in derselben Größenord-

nung. Mit pONs(7,5) erhöht sich JL auf eine Größenordnung von 10-1 mA/cm² an. Die Pa-

 
Abb. 4.31 Leckstromdichten JL von nanostrukturierten 
Solarzellen bei unterschiedlichen Ätzzeiten (1,0 min bis 
7,5 min) von porösen Oktagon-Nanostrukturen (pONs) 
(vgl. Abb. 4.30, S. 63). 

 
Abb. 4.32 Idealitätsfaktoren ni (a) und effektive Barrierenhöhen ϕeff (b) von nanostrukturierten Solarzellen bei un-
terschiedlichen Ätzzeiten (1,0 min bis 7,5 min) von porösen Oktagon-Nanostrukturen (pONs) (vgl. Abb. 4.30, S. 63). 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
10-3

10-2

10-1

100

101

Le
ck

st
ro

m
di

ch
te

 J
L (

m
A/

cm
²)

Zyklenanzahl Nz (Dielektrikum Al2O3 [PEALDMD])

 pONs(1,0)
 pONs(2,5)
 pONs(5,0)
 pONs(7,5)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

1

2

3

4

5
(a)

Id
ea

lit
ät

sf
ak

to
r (

D
io

de
) n

i

Zyklenanzahl Nz (Dielektrikum Al2O3 [PEALDMD])

 pONs(1,0)  pONs(2,5)
 pONs(5,0)  pONs(7,5)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0
(b)

ef
f. 

Ba
rri

er
en

hö
he

 φ
ef

f (
eV

)

Zyklenanzahl Nz (Dielektrikum Al2O3 [PEALDMD])

 pONs(1,0)  pONs(2,5)
 pONs(5,0)



4.2.3 Elektrische Charakterisierung 

65 

rallelwiderstände Rp der Zellen mit pONs(5,0) und pONs(7,0) sind hauptsächlich in der Grö-

ßenordnung von 103 Ωcm², die von pONs(1,0) und pONs(2,5) in der von 104 Ωcm² (vgl. 

Anhang, Abb. A.15b, S. 109).  

Für die Zellen mit pONs(7,5) sind die Idealitätsfaktoren ni (Abb. 4.32a) alle größer als 

2 und lassen damit eine Bestimmung der effektiven Barrierenhöhe ϕeff nicht zu. Bis auf 3 

Ausnahmen erfüllen die anderen Zellen mit pONs die Bedingung 1 < ni < 2. Die Zellen mit 

pONs(1,0) erreichen deutlich die größten Werte der ϕeff von bis zu  0,97 eV (Abb. 4.32b). 

Ist die Nz geringer als 10 Zyklen, sind ϕeff der Zellen mit pONs(2,5) und pONs(5,0) in dem-

selben Intervall von 0,65-0,75 eV. Wir die Nz größer steigen die ϕeff der Zellen mit 

pONs(2,5) tendenziell an und erreichen bis zu 0,84 eV. Die ϕeff der Zellen mit pONs(5,0) 

bleiben in dem Intervall und erreichen maximal 0,76 eV.  

4.2.3.4 Interner Absorptionswirkungsgrad 

Tabelle 4.7 fasst alle wichtigen Parameter der Solarzellen mit unterschiedlichen nano-

strukturierten Oberflächen und jeweiligen maximal erzielten Wirkungsgraden ηmax zusam-

men. Für diese Zellen wurden zusätzlich die seriellen Widerständen RS, die sich aus den 

Innen- und Kontaktwiderständen zusammensetzen, nach Gleichung (3.9) (S. 26) bestimmt. 

Mit 13,9 Ωcm² besitzt die Referenz ohne Nanostruktur (RoNs) den höchsten RS. Die Solar-

zellen mit Nanostruktur besitzen zwar RS zwischen 5,7 Ωcm² und 13,2 Ωcm², tendenziell 

sind ihre RS aber niedriger. 

Im Vergleich zur nichtstrukturierten führt die nanostrukturierte Oberfläche bei hinrei-

chend geringer Strukturtiefe hS zu höheren Leerlaufspannungen Voc, Kurzschlussstromdich-

ten Jsc und Füllfaktoren FF. Zwar steigen dabei die Leckstromdichten JL und es sinken die 

parallelen Innenwiderstände Rp, jedoch sind ihre Werte weiterhin in einer Größenordnung, 

die keine nennenswerten Auswirkungen auf Voc, Jsc oder FF haben. Ebenso sinken die ef-

fektiven Barrierenhöhen ϕeff, mit Ausnahme der Zellen mit pONs-A(30) bis pONs-A(90). 

Da der Wirkungsgrad η das Verhältnis von elektrischer Leistung PMPP zu eingestrahlter 

Leistung (AM1.5 1000 W/m²) ist, jedoch nicht die unterschiedlichen absorbierten Leistungs-

dichten Pabs der verschiedenen Nanostrukturen berücksichtigt, ist ein Vergleich der Halblei-

ter-Isolator-Halbleiter-Übergänge auf den Nanostrukturen nicht möglich. Um die unter-
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schiedlichen Pabs zu berücksichtigen wird hier, in Anlehnung an den wellenlängenabhängi-

gen internen Quantenwirkungsgrad ηint (vgl. Abschnitt 2.2, Gl. (2.8) S. 9), ein interner Ab-

sorptionswirkungsgrad ηint-abs eingeführt.  

 MPP
int-abs int 1100

abs 375

( )
| nm

nm

P
d

Pλ

η η λ λ= =∫   (4.3) 

Dieser gibt das Verhältnis zwischen der ausschließlich durch die Siliziumoberfläche absor-

bierten Leistungsdichte Pabs (Abschn. 4.2.2.2, S. 54) und der von der Solarzelle abgegebenen 

maximalen elektrischen Leistung PMPP an. Dabei ist nur der nutzbare Wellenlängenbereiches 

Δλn berücksichtigt worden, der durch die Bandlücken von ZnO bzw. AZO und Si auf 375 nm 

bis 1100 nm begrenzt wird. Die internen Absorptionswirkungsgrade ηint-abs sind mit in Ta-

belle 4.7 aufgeführt. Für die nichtstrukturierte Solarzelle beträgt ηint-abs 4 %. Bei den Zellen 

mit psNs(5,0) und psNs(7,5) sowie mit psNs+G(5,0) und psNs+G(7,5) sind die ηint-abs mit 

Tabelle 4.7 Übersicht der Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Solarzellen mit nanostrukturierter Oberfläche und 
maximal erreichtem Wirkungsgrad ηmax mit Leerlaufspannung Voc, Kurzschlussstromdichte Jsc, Füllfaktor FF, 
Strukturtiefe hS, Zyklenanzahl Nz effektiver Barrierenhöhe ϕeff, Leckstromdichte JL, paralleler Innenwider-
stand Rp, serieller Widerstand RS absorbierte Leistungsdichte Pabs, maximale elektrische Leistung PMPP, inter-
ner Absorptionswirkungsgrad ηint-abs. 

     Solarzellenparameter        
            

Bezeichnung 
hS (nm) 

NZ 
Voc Jsc FF ηmax ϕeff JL Rp RS Pabs PMPP ηint-abs 

min. max. (mV) (mA/cm²)   (eV) (µA/cm²) (kΩcm²) (Ωcm²) (W/m²) (W/m²)  
  poröse schwammartige Nanostrukturen (Tiefe) 
 psNs(1,0) 557 735 12 442 25,1 32 % 3,5 % 0,72 75 8,0 12,4 686 35 5,1 % 

psNs(2,5) 1535 1949 18 372 20,7 51 % 3,9 % 0,76 51 12,3 6,8 684 39 5,7 % 
psNs(5,0) 4000 5339 20 311 11,4 53 % 1,9 % 0,73 142 3,9 7,2 648 19 2,9 % 
psNs(7,5) 5380 7098 20 402 9,5 61 % 2,3 % - 182 3,0 8,4 645 23 3,6 % 

 poröse Strukturen + Glättung (Tiefe) 
 psNs+G(1,0) 396 937 6 339 24,2 44 % 3,6 % 0,83 23 34,1 6,0 685 36 5,2 % 

psNs+G(2,5) 1731 2246 14 401 20,3 54 % 4,4 % 0,75 94 6,9 5,7 686 44 6,4 % 
psNs+G(5,0) 3725 4751 20 463 9,0 60 % 2,5 % 0,79 7 111,1 13,2 641 25 3,9 % 
psNs+G(7,5) 4124 6159 10 436 8,3 64 % 2,3 % 0,79 4 216,5 10,9 627 23 3,7 % 

 poröse Oktagon-Nanostruktur (Aufweitung) 
 pONs-A(0) 356 792 14 389 26,7 38 % 3,9 % 0,80 31 22,4 8,8 680 39 5,8 % 

pONs-A(30) 266 554 4 398 27,1 33 % 3,6 % 0,91 14 58,3 10,4 648 36 5,5 % 
pONs-A(60) 337 557 4 393 27,8 31 % 3,4 % 0,89 34 17,1 10,6 640 34 5,3 % 
pONs-A(90) 201 471 4 388 27,2 31 % 3,3 % 0,86 19 37,5 10,7 644 33 5,1 % 
pONs-A(120) 184 400 2 325 22,2 37 % 2,6 % 0,79 23 26,4 8,9 616 26 4,3 % 

 poröse Oktagon-Nanostruktur (Tiefe) 
 pONs(1,0) 201 471 4 388 27,2 31 % 3,3 % 0,86 19 37,5 10,6 644 33 5,1 % 

pONs(2,5) 656 1798 14 380 24,5 46 % 4,3 % 0,84 12 69,7 6,3 589 43 7,3 % 
pONs(5,0) 1467 2844 18 369 19,4 51 % 3,7 % 0,76 43 14,3 6,1 576 37 6,4 % 
pONs(7,5) 1644 4695 18 442 15,4 57 % 3,9 % - 312 1,9 10,1 572 39 6,7 % 

 Referenz ohne Nanostruktur (poliert) 
 n-Si - - 5 329 20,3 27 % 1,8 % 0,89 5 237,0 13,9 443 18 4,0 % 
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2,9 % bis 3,9 % geringer als die Referenz ohne Nanostruktur (RoNs). Die ηint-abs der Zellen 

mit den weiteren Nanostrukturen sind dagegen größer als die der RoNs. Mit Verringerung 

der Strukturtiefe hS bei den Zellen mit pONs-A sinkt ηint-abs mit zunehmender Aufweitungs-

zeit (III. Stufe) von 5,8 % auf 4,3 % ab und nähert sich stetig dem ηint-abs der RoNs an. Die 

Zellen mit pONs(2,5) und psNs+G(2,5) erreichen maximal einen Wirkungsgrad η von 4,3 % 

bzw. 4,4 %. Der Vergleich der ηint-abs zeigt aber, dass die Zellen mit pONs(2,5) die absor-

bierte Leitung Pabs zu 7,3 % in elektrische Leitung PMPP umsetzten, während es mit psNs(2,5) 

nur 6,4 % sind. 

4.2.4 Beschichtungstiefe 

Das ALD-Verfahren ist in der Lage nichtstrukturierte Oberflächen aufgrund seiner 

selbstlimitierenden Prozesseigenschaften sehr homogen zu beschichten. Dies setzt aber vo-

raus, dass die Oberfläche während der Prozesseschritte mit den jeweiligen Präkursor-Mole-

külen gesättigt wird bzw. alle verbliebenen Präkursor-Moleküle und Reaktionsprodukte 

während des Spülens abgeführt werden (vgl. Abschn. 3.1, S. 20ff.). Ist die Oberfläche hin-

gegen strukturiert und besitzt ein hinreichend großes Aspektverhältnis, wird Zu- und Abfuhr 

von Präkursor-Molekülen in den tieferen Bereichen der Struktur gehemmt. In der Folge sinkt 

die Abscheiderate in diesen Bereichen und die resultierende Schichtdicke wird geringer.  

Um diesen Umstand näher zu untersuchen, wurde die psNs (Ätzzeit (II. Stufe): 15 min) 

mit 700 Zyklen (≈ 77 nm) Al2O3 (PEALD) beschichtet. Die Beschichtung wurde im REM 

nach vorheriger Präparation mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB; Helios Nanolab 600i 

mit Gallium-LIMS-Ionenquelle, FEI) untersucht. Abb. 4.33 zeigt die Struktur in der Über-

sicht sowie eine Vergrößerung bei drei unterschiedlichen Strukturtiefen hS. Während die 

Al2O3-Schicht die Struktur bei geringer Tiefe hS noch vollständig bedeckt, nimmt sie in einer 

hS von 5 µm sichtbar ab. Über 10 µm Tiefe ist keine Al2O3-Schicht auf der Struktur mehr 

erkennbar. 
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Abb. 4.33 REM-Aufnahme von Silizium-Nanostrukturen (psNs) beschichtet mit 75 nm Al2O3 (PEALD), Präpara-
tion erfolgte durch fokussierten Ionenstrahl (FIB) an Bruchkante. 

 

 
Abb. 4.34 REM-Aufnahme von Querschnitt einer Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Solarzelle mit nanostrukturierter 
Oberfläche (psNs(7,5); Präparation erfolgte durch Schnitt mit fokussierten Ionenstrahl (FIB) in die Zelle. 
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Die Folge der inhomogenen Beschichtung in den tieferen Bereichen der Nanostruktur 

werden an dem Querschnitt einer nanostrukturierten Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Solar-

zelle deutlich (Abb. 4.34). Dieser wurde durch einen fokussierten Ionenstrahl (FIB) in die 

Struktur geschnitten. Der Querschnitt zeigt die Bildung von Hohlräumen innerhalb der 

Struktur. Halbsphären aus Zinkoxid bedecken die Oberfläche, deren Bildung jedoch nur auf 

der nanostrukturieren nicht aber auf polierten Oberflächen (siehe Anhang, Abb. A.18, S.111) 

stattfindet.  
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5 Diskussion 

5.1 Halbleiter-Isolator-Halbleiter Solarzelle 

5.1.1 ALD-Prozess und Grenzflächenbildung 

Die Grenzflächenbildung zwischen Silizium und Al2O3 wurde durch Präkursor-Dosis-

wiederholungen (Abschn. 4.1.2.1, S. 30) und verschiedenen Plasma-Vorbehandlungen (Ab-

schn. 4.1.2.2, S. 33) auf ihre Auswirkungen auf die Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) 

untersucht. 

Die Wiederholung von Präkursor-Dosisschritten hat einen signifikanten Einfluss auf die 

Solarzellenparameter, was ein Vergleich bei der unterschiedlichen Anwendung von Multi-

plex- zu Simplex-Dosis zeigt (Abb. 4.1 (i, ii, iii), S. 32). Während nur die Wiederholung des 

TMA Dosis-Schrittes (iii) ‚MD[5x, 1x] (H2-Pl.)‘ einen Anstieg von Jsc und teilweise von Voc 

bewirkt, führt die zusätzliche Wiederholung des O2-Plasma-Dosis-Schrittes (ii) ‚MD[5x, 5x] 

(H2-Pl.)‘ zu einer Verringerung von Jsc und Voc. Eine Verringerung der sich bildenden SiO2 

Grenzflächenschicht während der Abscheidung wurde von Xu et al. [139] durch einen 

3600 s langen TMA Dosis-Schritt direkt vor Beginn der Abscheidung von Al2O3 erreicht. 

Eine fünfmalige Wiederholung des TMA Dosis-Schrittes sollte daher einen vergleichbaren 

Effekt erzielen. Dabei bewirken die auf der Siliziumoberfläche adsorbierten TMA-Moleküle 

einen Schutz gegenüber Sauerstoff. Je höher die Oberfläche durch TMA gesättigt ist, desto 

weniger Oxidation findet statt. Mit zunehmender Oxidation findet ein Abfall von Jsc und Voc 

statt. Im Fall von (ii) ‚MD[5x, 5x] (H2. Pl.)‘ (Abb. 4.1, S. 32) ist dieser Schutz durch eine 

stark gesättigte Oberfläche mit TMA nicht ausreichend und eine erhöhte Oxidation durch 

die O2-Plasma-Dosis-Schrittwiederholung findet trotzdem statt.  

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wurde verwendet, um den Einfluss unter-

schiedlicher Plasma-Vorbehandlungen auf die Si/Al2O3 Grenzfläche zu untersuchen (Abb. 

4.3, S. 35). Dabei wurden jeweils 10 Zyklen Al2O3 abgeschieden, was unter Berücksichti-

gung der Abscheideraten von 1,1 Å/Zyklus zu einer maximalen Schichtdicke von 1,1 nm 

führen kann. Da die gemessenen Schichtdicken jedoch größer sind, muss folglich eine Oxi-

dation von Silizium vor bzw. während der Beschichtung stattfinden. 
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Der Schichtdickenunterschied zwischen (1) ‚O2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ (Abb. 

4.3, S. 35) ließe sich durch eine Oxidation von Silizium während der O2-Plasma-Vorbehand-

lung erklären. Hingegen ist dies aber keine Erklärung für die unterschiedlichen Dicken zwi-

schen (1) ‚O2-Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma‘. Unter der Annahme, dass keine Oxidation 

von Silizium während der H2-Plasma-Vorbehandlung stattfindet und einige Monolagen SiOx 

durch die O2-Plasma-Schritte während der (1) ‚O2-Plasma‘- und (4) ‚O2 & H2-Plasma‘-Vor-

behandlung generiert werden, müssten sie zu einer gleichen Dicke der SiOx/Al2O3-Schicht 

führen. Da im Fall (1) ‚O2-Plasma‘ die Schicht jedoch dicker ist, kann hier eine zusätzliche 

Oxidation während des Abscheideprozesses stattfinden, während dies durch einen zusätzli-

chen H2-Plasma-Schritt verhindert wird ((4) ‚O2 & H2-Plasma‘). 

Das anfängliche Wachstum einer Schicht während des ALD-Prozesses lässt sich durch 

eine Anzahl von ‚verlorenen Zyklen‘ charakterisieren, die benötigt werden, bis sich eine 

geschlossene Schicht bildet und eine konstante Wachstumsrate erreicht wird. Dieser Vor-

gang hängt besonders von dem Adsorptionsverhalten des ersten Präkursors (hier TMA) ab 

und kann, gerade bei sehr dünnen Schichten, abhängig von der Anzahl der ‚verlorenen Zyk-

len‘, zu einer Verringerung der Schichtdicke führen. Eine Vorbehandlung Silizium mit 

H2-Plasma führt zu einer Passivierung der Oberfläche mit Wasserstoff [140]. Dies wiederum 

führt zu einer besseren Adsorption von TMA an der Oberfläche, was die Anzahl der ‚verlo-

renen Zyklen‘ und eine Oxidation von Silizium verringert [141, 142]. Demzufolge sollte im 

Fall (2) ‚H2-Plasma‘ die SiOx/Al2O3-Schicht dicker sein als im Fall (3) ‚ohne Plasma‘. Je-

doch ist die Schichtdicke in beiden Fällen annähernd gleich. Dieser Umstand impliziert im 

Fall (3) ‚ohne Plasma‘ einen hohen SiOx-Anteil in SiOx/Al2O3-Schicht, während dieser im 

Fall (2) ‚H2-Plasma‘ geringer ist und der Al2O3-Anteil dafür höher. Allgemeiner lässt sich 

festhalten, dass ein hoher SiOx-Anteil durch eine große Anzahl ‚verlorener Zyklen‘ und eine 

damit verbundene stärkere Oxidation des Siliziums verursacht wird. Wohingegen ein hoher 

Al2O3-Anteil durch eine geringe Anzahl ‚verlorener Zyklen‘, ein schnelles anfängliches 

Wachstum und eine damit einhergehende Verringerung der Oxidation der Siliziumoberflä-

che bewirkt wird. 

Basierend auf diesen Schlussfolgerungen korreliert die Verschiebung der Leerlaufspan-

nung Voc (Abb. 4.2a, S. 34) direkt mit dem SiOx-Anteil in der SiOx/Al2O3-Schicht. Dabei hat 

die durch das O2-Plasma generierte SiOx-Schicht nur geringfügige Auswirkungen ((4) ‘O2 
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& H2-Plasma’) im Gegensatz zu der, die durch ein schlechteres anfängliches Schichtwachs-

tum generiert wird ((1) ‚O2-Plasma‘). Die Kurzschlussstromdichte Jsc in den Fällen 

(1) ‚O2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ steigt und sinkt über die beobachtete Zyklenanzahl 

Nz. Dagegen fällt Jsc bei (2) ‚H2-Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma’ über 5 bzw. 3 Zyklen 

von einem vergleichsweise konstanten Niveau stark ab. Über diesem Punkt fällt die Tunnel-

wahrscheinlichkeit stark ab, da die dielektrische Schicht zu dick und die Photostrom-Isola-

torgrenzdicke dgj überschritten wird. Hingegen reicht die Dicke bei (1) ‚O2-Plasma‘ und 

(3) ‚ohne Plasma‘ nicht aus, um die dgj zu überschreiten, was ebenfalls ein schlechteres an-

fängliches Wachstumsverhalten impliziert. Theoretische Berechnungen von Shewchun et al. 

[32] zur Abhängigkeit von Jsc zur dielektrischen Schichtdicke zeigen einen starken Abfall 

von Jsc über einer bestimmte Dicke (1,8 nm für SiO2). Während der O2-Plasma-Vorbehand-

lung wird die SiOx-Schicht mit einer äquivalenten Dicke von 2 Zyklen Al2O3 generiert. Folg-

lich sollte Jsc unter Berücksichtigung der Schichtdicken (Abb. 4.3, S. 35) auch bei nahezu 

gleicher Zyklenanzahl Nz in den Fällen (2) ‚H2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ bzw. bei einer 

geringeren Nz in den Fällen (1) ‚O2-Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma’ stark abfallen. 

Die Füllfaktoren FF von (1) ‚O2-Plasma‘, (2) ‚H2-Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma’ 

fallen über 5 Zyklen von einem annähernd konstanten Niveau von 26 % ab. Die Stärke des 

Abfalls ist dabei proportional zu Jsc. Das lediglich ein FF von 26 % erreicht wird, liegt an 

der Materialzusammensetzung und einem höheren Serienwiderstand, da auf einen Metall-

Gitterkontakt auf der AZO-Schicht verzichtet wurde. Bethge et al. [143] haben einen zusätz-

lichen Metall-Gitterkontakt bei ihrer Untersuchung verschiedener Dielektrika als Isolator-

Material verwendet und konnten so FF von 40-71 % erreichen. 

Einen Spezial-Fall stellt der direkte Kontakt von Silizium und AZO ohne Anwesenheit 

einer dielektrischen Al2O3-Schicht dar (0 Zyklen; Abb. 4.2, S. 34 & Abb. 4.5, S. 37), bei 

dem sich bereits eine Barriere bzw. Diode bildet, die zur Ladungstrennung durch einen Pho-

tostrom genutzt werden kann. Wenn der Grund die Bildung von SiOx während der AZO-

Abscheidung für diese Barriere wäre, würde die Vorbehandlung bei (1) ‚O2-Plasma‘ die bes-

ten Voraussetzungen zur Bildung eines Si/SiOx/AZO-Überganges schaffen. Jedoch zeigen 

in diesem Fall Voc und Jsc die geringsten Werte. Daher ist davon auszugehen, dass sich zwi-

schen Silizium und dem hochdotiertem AZO ein n++-n Heteroübergang mit einer Schottky-

Barriere bildet [144]. Von einigen Monolagen SiOx an der Grenzfläche ist jedoch weiterhin 

auszugehen [145]. 
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Die Qualität der Grenzfläche spielt eine wichtige Rolle für das Verhalten des Hetero-

überganges und insbesondere die Möglichkeit für Ladungsträger die Barriere zu durchtun-

neln. Oberflächenzustände und Grenzflächendefekte wie fixierte Ladungen Qf und Haftstel-

len (engl. ‚traps‘) Dit innerhalb der Bandlücke an der Grenzfläche werden durch Oxidations-

zustände bzw. nicht abgesättigte Bindungen (engl. ‚dangling bonds‘) erzeugt [146 (S. 81 

ff.)]. Die SiOx-Schicht, die während der (1) ‚O2-Plasma‘-Vorbehandlung (0 Zyklen) erzeugt 

wird, gestattet Ladungsträgern den bidirektionalen Übergang zwischen Silizium und AZO. 

Das Einfügen einer dielektrischen Al2O3-Schicht verringert den Strom in Sperrrichtung 

(Leckstrom) drastisch, während er in Durchlassrichtung weiterhin ungehindert fließen kann 

(vgl. Abb. 4.2, S. 34 & Abb. 4.4 S. 36, 0 Zyklen). Hingegen in den Fällen (2) ‚H2-Plasma‘ 

und (4) ‚O2 & H2-Plasma’ führt die Anreicherung von Wasserstoff in der Grenzschicht dazu, 

dass die gebildete SiOx-Schicht nur einen marginalen Leckstrom zulässt. 

Nicht abgesättigte Bindungen an der Silizium-Grenzfläche und in der gebildeten SiOx-

Schicht generieren Haftstellenzustände Dit innerhalb der Bandlücke, die es Ladungsträgern 

erlauben über diese Zwischenzustände durch haftstellengestützte Tunneln (engl. ‚trap-assi-

ted tunneling‘) die Barriere zu überwinden [147-150]. Die nicht abgesättigten Bindungen an 

der Grenzfläche und innerhalb der SiOx-Schicht können durch Wasserstoff passiviert werden 

[151-154]. Untersuchungen an Metall-Oxid-Halbleiter-Strukturen (MOS) zeigen, dass durch 

eine Wasserstoff-Passivierung die Zahl der Dit um bis zu einer Größenordnung gesenkt wer-

den kann [155] und infolge dessen die Leckstromdichte JL gesenkt wird [156, 157]. Daher 

ist von demselben Passivierungseffekt an der Si/SiOx/Al2O3-Grenzfläche durch eine 

H2-Plasma-Vorbehandlung auszugehen. 

Es wurde zuvor geschlussfolgert, dass in den Fällen (1) ‚O2-Plasma‘ und (3) ‚ohne 

Plasma‘ der Anteil an SiOx in der SiOx/Al2O3-Schicht höher ist als in den Fällen 

(2) ‚H2-Plasma‘ und (4) ‚O2 & H2-Plasma’. Es ist davon auszugehen, dass der SiOx-Anteil 

in der Schicht, der sich durch die O2-Plasma-Vorbehandlung und während der Abscheidung 

von Al2O3 in den Fällen (1) ‚O2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ bildet und nicht durch Was-

serstoff passiviert wurde, eine große Anzahl an Haftstellenzuständen Dit besitzt. Da La-

dungsträger in der Lage sind in diese Zustände innerhalb der SiOx-Schicht zu tunneln, fun-

giert dieser Anteil der SiOx/Al2O3-Schicht nicht als Teil der Barriere und kann demzufolge 

nicht zur Dicke der dielektrischen Schicht hinzugezählt werden. Unter Berücksichtigung ei-
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ner großen Anzahl an ‚verlorenen Zyklen‘ ist die Zyklenanzahl Nz der Photostrom-Isolator-

grenzdicke dgj, bei die Tunnelwahrscheinlichkeit stark abfällt, von 3 bzw. 5 Zyklen in den 

Fällen (4) ‚O2 & H2-Plasma’ und (2) ‚H2-Plasma‘ auf über 10 Zyklen in den Fällen 

(1) ‚O2-Plasma‘ und (3) ‚ohne Plasma‘ verschoben. 

Der Umstand, dass aus den genannten Gründen die SiOx/Al2O3-Schicht im Fall 

(1) ‚O2-Plasma‘ eine hohe Anzahl an Dit und einen hohen Anteil an SiOx besitzt, führt zu 

einer geringeren Reproduzierbarkeit der SIS-Solarzelle. Infolge dessen führt dies zu einer 

höheren Fluktuation von Voc und Jsc bei einer Änderung der Nz von nur einem Zyklus (vgl. 

Abb. 4.2, S. 34). 

Der maximal erreichte Wirkungsgrad η der Solarzellen (3) ‚ohne Plasma‘-Vorbehand-

lung ist nur geringfügig höher, als der mit (2) ‚H2-Plasma‘-Vorbehandlung und kann im un-

ter Berücksichtigung der Messgenauigkeit als gleich angesehen werden. Die effektiven Bar-

rierenhöhen ϕeff (Abb. 4.6b, S. 38) zeigen jedoch eindeutig die höchsten Werte für 

(2) ‚H2-Plasma‘, zumal die Idealität ni (Abb. 4.6a, S. 38) der Diode bei (3) ‚ohne Plasma‘ 

erst eine Bestimmung von ϕeff über 2 Zyklen zulässt. Dies deutet ebenfalls auf eine hohe 

Anzahl an Dit in der SiOx-Schicht hin, die erst mit zunehmender Schichtdicke von Al2O3 

kompensiert wird.  

5.1.2 Silizium und Dielektrika 

Die Auswirkungen der Silizium-Dotierung (n- und p-Typ) und die Höhe ihrer Dotierung 

(niedrig (n, p), moderat (n+, p+), hoch (n++, p++)) wurden unter Verwendung von Al2O3 

(TALD und PEALD) als dielektrische Isolatorschicht auf die Solarzellenparameter unter-

sucht (Abschn. 4.1.3.1, S. 38). Ebenso wurden HfO2 (PEALD) und TiO2 (TALD und 

PEALD) als dielektrische Isolatorschicht auf n- und p-Silizium verwendet (Abschn. 4.1.3.2 

S. 43).  

Drei deutliche Effekte zeigen sich bei den Solarzellen, wenn unterschiedlich dotiertes 

Silizium verwendet wird (Abb. 4.7, S. 40). Erstens sind Leerlaufspannungen Voc und Kurz-

schlussstromdichten Jsc auf p- und p+-Si geringer als auf n- und n+-Si. Der zweite ist, dass 

Jsc nach Überschreiten einer bestimmten Zyklenanzahl Nz stark abfällt und damit die Pho-

tostrom-Isolatorgrenzdicke dgj erreicht wird, wenn Al2O3 mit PEALD abgeschieden wurde. 

Wenn Al2O3 mit TALD abgeschieden wurde, ist auf p- und p+-Si ein leichter kontinuierlicher 

Abfall zu verzeichnen. Der dritte und signifikanteste Effekt ist, dass auf hochdotiertem n++- 
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und p++-Si Voc und insbesondere Jsc vergleichsweise so gering sind, dass ihre Werte nähe-

rungsweise als null angenommen werden können.  

Die Breite bR der Raumladungszone an einer Halbleiter-Metall-Grenzfläche verringert 

sich mit steigender Höhe der Dotierung ND ( )R D1~b N  [82 (S.259)]. Bei sehr hoher Do-

tierung ist die Raumladungszone so schmal, dass Ladungsträger diese durchtunneln können 

und ein ohmscher Kontakt zwischen Metall und Halbleiter entsteht (vgl. Abb. 5.1a, b) [82 

(S.263)]. Dies zeigt sich in den Kennlinien für den Fall ohne Dielektrikum (0 Zyklen) zwi-

schen AZO und Silizium (Abb. 4.9, S. 42). Die Änderung der Kennlinie mit zunehmender 

abgeschiedener Isolatordicke did bzw. Zyklenanzahl Nz von Al2O3 (PEALD) hin zu der einer 

Diode (Abb. 4.10a, S. 42) zeigt die damit einhergehende Abnahme des ungehinderten bidi-

rektionalen Tunnelstromes, was ebenfalls zur Abnahme der Leckstromdichte JL (Abb. 4.8a, 

S. 41) führt. JL ist jedoch um zwei Größenordnungen höher als bei geringer und moderater 

Silizium-Dotierung, sodass nur eine marginale Leerlaufspannung Voc erreicht wird und die 

Kurzschlussstromdichte Jsc annähernd null ist (Abb. 4.7a, b, e, f, S. 40). Die damit nicht 

mehr wirkende Schottky-Barriere führt dazu, dass die gleichrichtende Wirkung der Barriere 

stark eingeschränkt ist, da Ladungsträger bereits bei geringer Bias-Spannung die Barriere 

bidirektional überwinden können (vgl. Abb. 5.1c). Es ist zwar davon auszugehen, dass durch 

weiteres Erhöhen der Al2O3-Schichtdicke JL weiter sinkt, dies führt aber ebenso zu einer 

Abnahme der Photostromdichte Jph durch die Al2O3-Schicht. Dieser Umstand legt dar, dass 

die Barriere aus zwei Komponenten besteht, der Schottky-Barriere und der Tunnelbarriere. 

Dabei ist die Schottky-Barriere essentiell für eine Gleichrichtung und die Generierung einer 

Photospannung und eines Photostromes, während die Tunnelbarriere einen geringeren Ein-

fluss besitzt. 

Wird Al2O3 mit TALD abgeschieden, zeigen die Kennlinien auf hochdotiertem Silizium 

unabhängig von der Zyklenanzahl Nz einen ohmschen Kontakt (Abb. 4.10b, S. 42). Infolge 

dessen ändert sich JL nicht (Abb. 4.8b, S. 41). Folglich wird hier keine Barriere erzeugt, die 

 
Abb. 5.1 Schema des Ladungsträgerverhaltens (Tunneln) an (a) einer Schottky-Barriere mit niedrig-dotiertem 
Halbleiter, (b) mit hochdotiertem Halbleiter, (c) mit Isolatorschicht moderater Dicke und (d) mit sehr dicker Isola-
torschicht, die Haftstellenzustände (‚traps‘) besitzt. 
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mit zunehmender Schichtdicke des Isolators di ein Tunneln von Ladungsträgern verringert. 

Naheliegend wäre zunächst, dass eine geringere SiOx-Schichtdicke an der Grenzfläche im 

Vergleich zu Al2O3 (PEALD) generiert wird. Die sich durch den Plasma-Prozess bildende 

SiOx-Schicht ist jedoch als Ursache unwahrscheinlich, da ihr Anteil in der SiOx/Al2O3-

Schicht durch die H2-Plasma-Vorbehandlung sehr gering ist, wie im Abschnitt 5.1.1 (S. 70) 

dargelegt wurde. Ein haftstellenbasiertes (engl. ‚trap-assited‘) Tunneln (vgl. Abb. 5.1d) ist 

daher anzunehmen, weil das TALD-Verfahren zu einer schlechteren Stöchiometrie als das 

PEALD-Verfahren führt [101 (S.47)]. Bethge et al. [143] konnten unter Verwendung von 

Al2O3 (TALD) als dielektrische Isolatorschicht keinen messbaren Photostrom erzielen. Sie 

haben geschlussfolgert, dass ein haftstellenbasiertes Tunneln durch die Isolatorschicht statt-

findet. Würde bei Al2O3 (PEALD) ebenfalls ein haftstellenbasiertes Tunneln stattfinden, 

würde die Kennlinienform nach wenigen Zyklen stagnieren und sich nicht weiter zu der 

einer Diode ändern.  

Im Umkehrschluss führt das haftstellenbasierte Tunneln durch die thermisch abgeschie-

dene Al2O3-Schicht dazu, dass Jsc über die gesamte Zyklenanzahl keinen Schwellwert er-

reicht, bei dem die Tunnelwahrscheinlichkeit abfällt, wie es bei Al2O3 (PEALD) der Fall ist. 

In dessen Folge bleiben FF und η auch annähernd konstant. 

Eine verringerte Breite der Raumladungszone durch eine erhöhte Dotierung von Sili-

zium (n+-Si) führt bei Al2O3 (PEALD) zu einer geringfügig höheren Zyklenanzahl Nz, um 

die Photostrom-Isolatorgrenzdicke dgj zu erreichen (Abb. 4.7b, S. 40). Da der Unterschied 

zwischen n-Si und n+-Si 2 Zyklen beträgt, kann über die Abscheiderate (GPC) eine Verrin-

gerung der Raumladungszone um etwa 2,2 Å abgeschätzt werden. 

Die theoretische Schottky-Barrierenhöhe, die die jeweiligen Majoritätsladungsträger für 

den Stromtransport in Durchlassrichtung JD überwinden müssen, ist auf p-Si (ϕBp) geringer 

als auf n-Si (ϕBn) [158, 145] (vgl. Tabelle 2.1, S. 15). Dies führt zu einer geringeren Voc auf 

p-Si als auf n-Si. Hingegen müssen die photogenerierten Minoritätsladungsträger, die für 

den Photostrom Jph verantwortlich sind, die Tunnelbarriere der Isolatorschicht in Sperrrich-

tung überwinden. Einen weiteren Einfluss auf die Tunnelbarriere bewirken fixierte Ladun-

gen Qf an der Si/Al2O3-Grenzfläche. Die meisten Oxide besitzen positive Qf an der Grenz-

fläche zu Silizium, Al2O3 dagegen negative Qf [159, 160]. Der daraus resultierende Feldef-

fekt wirkt sich abstoßend (passivierend) auf Elektronen und anziehend auf Löcher aus. 

Dadurch wird eine zusätzliche Potentialbarriere generiert, die die effektive Tunnelbarriere 
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ϕeff erhöht. Dies führt dazu, dass der Photostromdichte Jph und somit auch Jsc (vgl. Gl. (2.9) , 

S. 10), der auf p-Si durch Elektronen bestimmt ist, verringert wird [161].  

Der kontinuierliche Abfall von Jsc auf p- und p+-Si bei Al2O3 (TALD) (Abb. 4.7f, S. 40) 

tritt aufgrund der um eine Größenordnung steigenden JL (Abb. 4.8b, S. 41) auf, während dies 

auf n- und n+-Si nicht zu beobachten ist. Da das thermisch abgeschiedene Al2O3 (TALD) 

Haftstellenzustände besitzt, wäre ein ähnlicher Effekt auch bei n-Si zu erwarten. Da auf p-Si 

die Löcher den Leckstrom bestimmen, ist anzunehmen, dass die energetischen Positionen 

der Haftstellenzustände innerhalb der Bandlücke für die Löcher günstiger liegen, als für die 

Elektronen. Die Zunahme von JL mit zunehmender Zyklenanzahl, lässt die Bildung einer 

energetischen Treppe dieser Zustände annehmen, über die die Löcher mit steigender Nz bzw. 

did immer leichter die Al2O3-Schicht in einem mehrstufigen Tunnelvorgang überwinden kön-

nen [162]. 

Wird AZO ohne Al2O3-Schicht auf Silizium abgeschieden (0 Zyklen), sind Voc und Jsc 

bei moderater Dotierung (n+, p+) höher, als bei niedriger Dotierung. Shewchun et al. [32] 

haben in ihren theoretischen Berechnungen festgestellt, dass bei einem spezifischen elektri-

schen Widerstand des Siliziums von 0,2 Ωcm die höchsten Voc und Jsc erzielt werden können. 

Die Konzentration von Akzeptor- und Donatorzustände an der Si/ZnO bzw. Si/Al2O3-Grenz-

fläche kann die Höhe der Schottky-Barriere geringfügig beeinflussen [163]. Dies führt zu 

einem Anstieg der effektiven Barrierenhöhe ϕeff um 0,06 eV bei n+-Si (vgl. Abb. 4.11 

(0 Zyklen), S. 43), was eine erhöhte Voc und Jsc bewirkt. Die Verringerung der ϕeff durch die 

Abscheidung von Al2O3 deutet darauf hin, dass sich die Konzentration der Akzeptor- und 

Donatorzustände an der Grenzfläche wieder ändert.  

In der Untersuchung verschiedener Dielektrika (Al2O3, HfO2, TiO2) als Isolatorschicht 

in Abschnitt 4.1.3.2 (S. 43ff.) zeigt die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (J-V) von ther-

misch abgeschiedenen TiO2 auf hochdotiertem n++-Si (Abb. 4.14, S. 46) wie bei Al2O3 

(TALD) einen ohmschen Kontakt, was ebenfalls auf ein haftstellenbasiertes Tunneln hindeu-

tet. Dagegen deuten die Kennlinien von TiO2 (PEALD) und HfO2 (PEALD) auf die gleiche 

tendenzielle Ausbildung wie bei Al2O3 (PEALD) zu einer Dioden-Kennlinie hin. Wird die 

Leckstromdichte JL (Tabelle 4.5, S. 46) als Maß für diese Ausbildung angenommen und be-

rücksichtigt man die abgeschieden Schichtdicke did, so weist Al2O3 mit 11,0 Å die höchste 

Sperrwirkung gefolgt von HfO2 mit 12,5 Å und TiO2 mit 18,2  Å auf. Wird ein einfacher 
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Potentialwall mit der Breite d und der Höhe ϕPot angenommen, so ist die Tunnelwahrschein-

lichkeit ( )Pot~ expT dφ−  [164 (S.284)]. Demzufolge korreliert JL mit der Höhe der Poten-

tialbarriere (ϕPot = ΔEC-Si , vgl. (vgl. Tabelle 2.1, S. 15) des jeweiligen Dielektrikums. 

Die erheblichen Unterschiede der Leerlaufspannungen Voc der Dielektrika (Al2O3, HfO2, 

TiO2) (Abb. 4.12a, e, S. 44) und ihre relative Umkehrung zwischen n-Si und p-Si lassen sich 

nicht auf die theoretisch berechneten Barrierenhöhen ϕBn und ϕBp zurückführen (vgl. Tabelle 

2.1, S. 15). Der Einfluss von fixierten Ladungen Qf auf die Tunnelbarriere und somit auf die 

Kurzschlussstromdichte Jsc bzw. Photostromdichte Jph wurde bereits diskutiert (siehe S. 73, 

76). Zwar ist ( )oc sc~ lnV J  (vgl. Gl. (2.19), S. 19), betrachtet man aber die Werte von Voc 

und Jsc von TiO2 (PEALD) und HfO2 (PEALD) auf n- und p-Si, so ist Voc näherungsweise in 

allen Fällen gleich, während die Jsc sich erheblich unterscheiden. Qf bewirken jedoch auch 

eine Änderung der Fermi-Niveau-Fixierung und der damit verbundenen Änderung der 

Schottky-Barrierenhöhe. So führen z. B. positive Qf an einer n-dotierten Halbleitergrenzflä-

che zu einer Verringerung der Fermi-Niveau-Fixierung und damit zu einer Verringerung der 

Schottky-Barrierenhöhe [165]. Während Al2O3 an der Grenzfläche zu Silizium negative Qf 

fixiert, so sind es bei HfO2 positive [160]. Hingegen fixiert TiO2 Qf nur in einem sehr gerin-

gen Maß [166]. Die Abscheiderate (GPC) von TiO2 ist jedoch etwa dreimal geringer als die 

von HfO2 und Al2O3 (vgl. Tabelle 4.2, S. 30), was eine höhere Zyklenanzahl Nz erforderlich 

macht, um die gleiche Schichtdicke did abzuscheiden. Dementsprechend sind auch mehr 

O2-Plasmaschritte erforderlich, wodurch sich Bildung von SiOx an der Grenzfläche erhöht. 

Das SiOx wiederum führt zu einer Fixierung positiver Ladungsträger an der Grenzfläche 

[166]. Dies ist jedoch beim thermischen TiO2-Prozess nicht der Fall, womit hier nur eine 

marginale Anzahl fixierter Ladungen vorhanden ist. Somit begründen sich die unterschied-

lichen Voc durch positive und negative Qf, die die Schottky-Barriere in Abhängigkeit zur 

Dotierung des Siliziums erhöhen oder verringern bzw. im Fall von TiO2 (TALD) nicht än-

dern. Dabei sind die Schottky-Barrieren ohne den Einfluss von Qf auf p-Si niedriger als auf 

n-Si (vgl. Abb. 4.15, S. 47; Tabelle 2.1, S. 15). Ebenso wird die Tunnelbarriere durch posi-

tive und negative Qf erhöht oder verringert und damit auch die Kurzschlussstromdichten Jsc. 

Die Unterschiede der Jsc der Dielektrika sind auf n-Si stärker ausgeprägt als auf p-Si 

(Abb. 4.12b, f, S. 44). Dies deutet darauf hin, dass der Einfluss der Qf auf die Tunnelbarriere 
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bei Elektronen des Leitungsbandes geringer ist als bei Löchern des Valenzbandes. Eine mög-

liche Ursache können die unterschiedlichen effektiven Massen beider sein [161].  

Der Einfluss der Qf wird auch in den gemessenen effektiven Barrierenhöhen ϕeff (Abb. 

4.15, S. 47) deutlich, deren Größen, relativ zu einander betrachtet, mit den Größen der Voc 

weitestgehend korrelieren. Die Idealitätsfaktoren ni bei p-Si haben größtenteils eine 

Bestimmung der ϕeff nicht möglich gemacht. Es ist aber davon auszugehen, dass die ϕeff 

unterhalb derer von HfO2 (PEALD) und TiO2 (PEALD) liegen. Quemener et al. [145] haben 

die Schottky-Barrierenhöhe zwischen ZnO, welches mit ALD abgeschiedenen wurde, und 

n-Si mit 0,61-0,66 eV und p-Si mit 0,52-0,58 eV gemessen. Aufgrund der Idealitätsfaktoren 

ni konnten nur vereinzelt ϕeff unter 0,7 eV bestimmt werden. Durch Extrapolieren des 

ϕeff-Verlaufs im Fall (3) ‚ohne Plasma‘ (Abb. 4.6b, S. 38) lässt sich eine ϕeff nahe dem 

gemessenen Wert von Quemener et al. abschätzen. Mit dem Modell des 

Ladungsträgerneutralitätsniveaus ist es problematisch einen Bandoffset zwischen zwei 

Halbleitern (Si/ZnO oder AZO) aufgrund von metallinduzierten Bandlückenzuständen 

(engl. ‚metal induced gap states‘, MIGS) innerhalb des Band-Offset zu berechnen. Führt 

man die Berechnung dennoch mit diesem Modell durch (vgl. Gl. (2.14), S. 15) so ergibt sich 

ein Leitungsband-Offset von 0,77 eV. Auf dieser Grundlage lässt sich schlussfolgern, dass 

die H2-Plasma-Vorbehandlung (0,77 eV bei 0 Zyklen, vgl. Abb. 4.6b, S. 38) zu einer 

idealeren Bandverbiegung führt, die in den anderen Fällen durch einen erhöhten SiOx-Anteil 

an der Si/AZO-Grenzfläche und der damit erhöhten Anzahl an positive Qf gestört wird. Wird 

Al2O3 (ϕBn = 0,64 eV) zwischen n-Si und AZO eingebracht, sinkt ϕeff jedoch nicht. Erst wenn 

HfO2 (ϕBn = 0,66 eV) eingebracht wird, sinkt ϕeff aufgrund positiver Qf (vgl. Abb. 4.15a, 

S. 47). Dies zeigt, dass die Höhere der Bandverbiegung durch AZO aufrechterhalten wird 

und somit die ϕeff maßgeblich beeinflusst wird. Daher sind die gemessenen ϕeff in allen Fällen 

höher als die jeweiligen theoretischen ϕBn und ϕBp. Hinzu kommt mit steigender 

Zyklenanzahl Nz der Einfluss der Isolatorschicht, welche die ϕeff zusätzlich erhöht, wenn 

kein haftstellenbasiertes Tunneln stattfindet. 

Die Auswirkungen einer veränderten Dotierung von ZnO wurden im Rahmen dieser 

Arbeit nicht untersucht. Fang et al. [40] haben dies jedoch bei indiumdotiertem ZnO (IZO) 

an einer n-Si/SiOx/IZO-Solarzelle durchgeführt. Durch ein Erhöhen der Indium-Dotierung 

wurde der spezifische elektrische Widerstand von 2,5 × 10-3 Ωcm auf 0,5 × 10-3 Ωcm 

gesenkt. Die Folge war ein Anstieg des Wirkungsgrades η von 3,7 % auf 8,4 %. Als Ursache 
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gehen sie von einer Verringerung der Haftstellen Dit an der SiOx/IZO-Grenzfläche aus. 

Bethge et. al. [143] haben an einer p-Si/Dielektrikum/AZO-Solarzelle ZrO2, Y2O3 und La2O3 

als dielektrische Isolatorschicht Wirkungsgrade η von jeweils 1,6 %, 5,75 % und 8,05 % 

erreicht. Mit Al2O3 konnten sie keinen messbaren Photostrom erzielen. Die Dielektrika 

wurden jedoch alle mit dem TALD-Verfahren abgeschieden. In allen Fällen deuten ihre 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie-Messungen (engl. ‚X-ray photoelectron 

spectroscopy‘, XPS) auf eine Diffusion von Metallatomen des Dielektrikums in das ZnO 

hin, wodurch dieses an der Grenzfläche dotiert wird [143, 167-169]. Wie hier gezeigt wurde 

(vgl. Abb. 4.14, S. 46), besitzen die mit TALD abgeschiedenen Al2O3- und TiO2-Schichten 

aufgrund von Haftstellen innerhalb der Bandlücke keinerlei Barrierewirkung. Daher ist bei 

Bethge et al. [143] nicht von einer Barrierewirkung der abgeschiedenen Dielektrika, sondern 

nur von der Schottky-Barriere auszugehen. Bei der Dotierung von ZnO ist nicht nur die 

Konzentration des Dotanden entscheidend, sondern auch, ob er aktiv ist [170]. Daher ist 

anzunehmen, dass die unterschiedlichen Wirkungsgrade η, die von Bethge et al. erzielt 

wurden, auf unterschiedliche Diffusions- und Aktivierungsgrade des jeweiligen Dotanden 

(Dielektrikums) zurückzuführen sind. Demnach sind diese bei den hier thermisch 

abgeschiedenen TiO2- und Al2O3-Schichten niedrig. Von einer Diffusion der mit PEALD 

abgeschieden Schichten von TiO2, Al2O3 und HfO2 mit AZO ist jedoch nicht auszugehen, 

da in diesem Fall Haftstellenzustände Dit generiert werden würden, über die die 

Ladungsträger die Barriere ungehindert überwinden könnten (vgl. Abb. 4.14, S. 46). Eine 

signifikante Erhöhung des Wirkungsgrades η könnte daher durch eine gezielte Dotierung 

von ZnO an der Grenzfläche zum Dielektrikum erreicht werden, was mit dem ALD-

Verfahren einfach zu realisieren wäre. 

5.2 Nanostrukturierte Halbleiter-Isolator-Halbleiter Solarzelle 

5.2.1 Absorptionsverhalten der Nanostrukturen 

Die Reflexion elektromagnetischer Strahlung an der Grenzfläche zweier Medien ist die 

Folge einer abrupten Änderung der dielektrischen Funktion εr(λ) (mit rin k ε= + =n , Ab-

sorptionsindex k) und damit auch des komplexen Brechungsindexes n(λ). Durch eine konti-

nuierliche Änderung der εr von einem in das andere Medium kann der reflektierte Anteil des 
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eingestrahlten Lichtes verringert werden [171]. Eine nanostrukturierte Silizium-Oberfläche 

kann als Mischung des umgebenden Mediums und des Siliziums angesehen werden, die eine 

effektive dielektrische Funktion εr-eff besitzt, deren Wert zwischen dem der beider Medien 

liegt. Durch eine stetige Änderung dieses Mischungsverhältnisses kann so eine stetige Än-

derung der εr-eff von dem einen in das andere Medium erzeugt werden [172].  

Das theoretische Reflexion- bzw. Absorptionsvermögen einer säulenförmigen Nano-

struktur ist abhängig von Abstand (Zwischenraum) dS und Tiefe hS der Struktur sowie der 

eingestrahlten Wellenlänge λ. Dabei ist die Reflexion am geringsten, wenn dS < λ < 2,5 hS 

ist. Um die geringste Reflexion über einen großen Wellenlängenbereich zu erreichen ist 

demnach dS möglichst klein und hS möglichst groß zu wählen [172]. Steigt jedoch der Zwi-

schenraum dS bereits um weniger als 100 nm an, steigt die Reflexion bereits um bis zu 10 % 

[173]. Die Absorption kann mit steigender Strukturtiefe hS nur bis zu einem gewissen Grad 

gesteigert werden. Abhängig von der Wellenlänge λ findet sie in Silizium in einer bestimm-

ten Tiefe habs(λ) statt. Diese steigt mit zunehmender Wellenlänge an. Ist die Strukturtiefe hS 

größer als die Absorptionstiefe habs(λ), werden die eingestrahlten Photonen zurückgestreut 

bevor sie absorbiert werden konnten. Diese Grenze liegt für Silizium bei etwa 1500 nm 

[174]. 

Die Strukturtiefe hS der pONs-A (Abb. 4.20, S. 53) und pONs(1,0) ist so gering, dass 

es, abgesehen von pONs-A(0), zu einer direkten Einkopplung des Lichtes in die Struktur 

kommt. Aufgrund der gleichzeitigen Abnahme der Strukturtiefe hS und der Zunahme der 

Zwischenräume dS sinkt bei pONs-A besonders im kurzwelligen Bereich die Absorption. 

Die psNs (Abb. 4.17, S. 52) und pONs(2,5) bis pONs(7,5) (Abb. 4.19, S. 53) hingegen sind 

hinreichend tief, sodass es zu einer Streuung innerhalb der Struktur kommt. Die dS der 

psNs(5,0) und psNs(7,5) sind dabei weitaus größer als die der psNs(1,0) und psNs(2,5) (Abb. 

4.17, S. 52). Dies führt zu einer geringeren Absorption (Abb. 4.22a, b, S. 56), die durch die 

Aufweitung mit TMAH (III. Stufe) noch weiter gemindert wird. Die Absorption der 

pONs(2,5) bis pONs(7,5) ist geringer als die der psNs+G(5,0) und psNs+G(7,5) (Abb. 4.22b, 

c, S. 56) obwohl ihre Zwischenräume dS geringer sind. Ihre Strukturtiefen hS sind jedoch 

wesentlich unregelmäßiger als die der psNs, was die große Differenz der jeweiligen mini-

malen und maximalen hS angibt (Abb. 4.19, S. 53). Daher ist anzunehmen, dass es hierdurch 

zu einer erhöhten Rückstreuung innerhalb der Struktur kommt, was eine verringerte Absorp-

tion bewirkt. 
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5.2.2 Beschichtungstiefe und ihre Homogenität auf 

nanostrukturierten Siliziumoberflächen 

Die Homogenität einer Beschichtung auf nanostrukturierten Oberflächen mit dem 

ALD-Verfahren ist abhängig von der Morphologie der Struktur. Abb. 4.33 und Abb. 4.34 

(Abschn. 4.2.4, S. 67) zeigen, dass die Schichtdicke in den tieferen Bereichen abnimmt. Ab 

einer bestimmten Strukturtiefe kommt es zunehmend zu einem geringeren Austausch von 

Präkursor-Molekülen und Spülgasen, was die Abscheiderate und somit auch die Schichtdi-

cke kontinuierlich verringert und zu einer inhomogenen Beschichtung in diesen Bereichen 

führt. Sobald die Schichtdicke in den oberen Bereichen soweit angestiegen ist, dass die Zwi-

schenräume vollständig gefüllt sind, kommt der Abscheidevorgang in den tieferen Bereichen 

vollständig zum Erliegen. Dies führt zur Bildung von Hohlräumen innerhalb der Struktur, 

wie sie in Abb. 4.34 (S. 68) zu sehen sind. 

Hiervon ausgehend lassen sich innerhalb der Nanostruktur ein homogener und ein inho-

mogener Beschichtungsbereich definieren (Abb. 5.2). Ausgehend von einer abgeschiedenen 

Schicht der Dicke d erstreckt sich der homogene Bereich von der oberen Grenze der Struktur 

bis zu der Tiefe hSh, in der die Abscheiderate und damit auch die Schichtdicke d noch kon-

stant sind. Unterhalb dieser Grenz-

tiefe hSh beginnt der inhomogene 

Bereich, in dem mit zunehmender 

Tiefe die Abscheiderate und damit 

auch die Schichtdicke kontinuier-

lich abnehmen. 

Dieses Beschichtungsverhal-

ten hat direkten Einfluss auf die 

Photostromdichte Jph und damit auf 

die Kurzschlussstromdichte Jsc. Sie 

sinkt mit zunehmender Struktur-

tiefe hS der psNs(+G) (Abb. 4.23b, 

f, S. 58) und der pONs (Abb. 4.30b, 

S. 63). Ist eine Struktur mit gerin-

 
Abb. 5.2 Schematischer Querschnitt der Halbleiter-Isolator-Halb-
leiter-Solarzelle auf nanostrukturierter Oberfläche wenn der homogen 
beschichtete Bereich (a) im Idealfall die gesamte Nanostruktur um-
fasst, (b) einen Teil der Nanostruktur umfasst, die Struktur noch voll-
ständig mit AZO Beschichtet wurde, sich aber kleine Hohlräume bil-
den und (c) nur einen geringen Teil der Nanostruktur umfasst und es 
zur Bildung von Hohlräumen kommt.  
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ger Tiefe noch vollständig homogen beschichtet (Abb. 5.2a), so verringert sich die Isolator-

schichtdicke und es kommt zu Bildung von Hohlräumen, sobald die Struktur tiefer als der 

homogene Beschichtungsbereich wird (Abb. 5.2b). Dies führt jedoch noch nicht zwangsläu-

fig zu einer Verringerung der Kurzschlussstromdichte Jsc, solange die Struktur noch voll-

ständig mit AZO bedeckt ist. Wird die Strukturtiefe hS weiter erhöht, werden zunehmend 

Bereiche nicht mehr mit AZO beschichtet (Abb. 5.2c).  

Mit steigender Strukturtiefe hS sinkt zwar die Absorption der psNs und pONs, sie ist 

aber immer noch wesentlich höher als die einer polierten Siliziumoberfläche (Abb. 4.22, 

S. 56), mit welcher Jsc der Solarzellen größer als mit 5,0 min und 7,5 min geätzten (II. Stufe) 

psNs (Abb. 4.23b, S. 58) und pONs (Abb. 4.30b, S. 63) ist. Die Leckstromdichten JL der 

Zellen mit bei psNs (Abb. 4.24, S. 59) und pONs (Abb. 4.31, S. 64) steigen mit zunehmender 

hS. In einer Größenordnung von 10-1 mA/cm² ist die Leckstromdichte JL aber noch zu gering, 

als dass sie die Jsc im Fall der Zellen mi psNs(7,5) um bis zu 15 mA/cm² verringern könnte, 

zumal die JL der Zellen mit psNs+G(7,5) nach Glättung (III. Stufe) der Oberfläche mit 

TMAH auf 10-3 mA/cm² absinkt. Somit sind Änderungen in der Absorption und Leck-

stromdichte als Ursache auszuschließen. Bei steigender Strukturtiefe hS bleibt die beschich-

tete Fläche konstant, während die nicht beschichtete sich erhöht. An diese Fläche kann es 

zur Rekombination von Ladungsträgern kommen, was wiederum zu einer Verringerung der 

Diffusionslänge führt [10]. Wird vereinfacht davon ausgegangen, dass unabhängig von der 

Strukturtiefe eine gleiche Anzahl an Ladungsträgern durch die eingestrahlten Photonen ge-

neriert wird, werden diese durch Rekombinationen im nicht beschichteten Bereich verrin-

gert. Dies führt bei den Zellen mit hohen Strukturtiefen hS zu einer Reduzierung der Kurz-

schlussstromdichte Jsc [175]. 

Mit steigender Strukturtiefe hS und sinkender Jsc ist auch ein Anstieg der Füllfaktoren 

FF verbunden, welches bei den Zellen mit psNs+G (Abb. 4.23, S. 58) am deutlichsten aus-

fällt. Die Höhe, um die Jsc durch einen Anstieg der Rekombination von photogenerierten 

Ladungsträgern verringert wird ist größer als die, um die J am maximalen Leistungspunkt 

PMPP verringert wird. Infolge dessen steigt der FF an, während Wirkungsgrad η und Jsc sin-

ken.  

Die Inhomogenität der Isolatorschicht bei hinreichend tiefen Nanostrukturen (hS > hSh) 

hat ebenso Einfluss auf die Kurzschlussstromdichte Jsc, wie dies bei der AZO-Beschichtung 

der Fall ist. Wenn die Isolatorschichtdicke di (hier Al2O3) im homogenen Bereich kleiner als 
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die Photostrom-Isolatorgrenzdicke dgj ist, können photogenerierte freie Ladungsträger (hier 

Löcher) aus dem Silizium direkt oder durch die Isolatorschicht in das AZO übergehen (Abb. 

5.3a). Ist die Isolatorschichtdicke di im homogenen Bereich gleich der Photostrom-Isolator-

grenzdicke dgj, können Ladungsträger nur im inhomogenen Bereich in das AZO übergehen 

(Abb. 5.3b). Steigt di weiter, so verschiebt sich das Gebiet, in dem di < dgj ist, in tiefere 

Bereiche der Nanostruktur (Abb. 5.3c), womit ein Übergang der Ladungsträger in das AZO 

weiterhin ermöglicht wird. Erst wenn die Isolatorschichtdicke di soweit angestiegen ist, dass 

im gesamten inhomogenen Bereich di ≥ dgj ist, fällt die Kurzschlussstromdichte Jsc ab (Abb. 

5.3d). Dies erfordert dementsprechend eine höheren Zyklenanzahl Nz als zum Erreichen der 

dgj auf einer Siliziumoberfläche ohne Nanostruktur notwendig ist. Ist die Strukturtiefe hS 

hinreichend gering (hS < hSh), dass sich der homogene Bereich über die gesamte Struktur 

erstreckt (Abb. 5.2a), so ist die notwendige Zyklenanzahl Nz zum Erreichen der dgj gleich 

der ohne Nanostruktur. Damit zeigt die Zyklenanzahl Nz der Photostrom-Isolatorgrenzdicke 

dgj direkt an, ob eine Struktur vollständig homogen beschichtet wird oder nicht. 

Eine vollständig homogene Beschichtung findet demzufolge nur bei pONs-A(30) bis 

pONs-A(120) (Abb. 4.27b, S. 61) bzw. bei pONs(1,0) (Abb. 4.30b, S. 63) statt. Im Fall von 

psNs+G(1,0) ist nur von einem geringen inhomogenen Bereich auszugehen, da die Nz der 

dgj statt 5 Zyklen, wie im Fall ohne Nanostruktur, 8 Zyklen beträgt (Abb. 4.23f, S. 58). Ohne 

eine Glättung der Oberfläche (psNs(1,0), Abb. 4.23b, S. 58) erhöht sich die Nz auf 16 Zyklen 

und somit auch der inhomogene Bereich. Hier, sowie bei pONs(2,5) (Abb. 4.30b, S. 63) und 

pONs-A(0) (Abb. 4.27b, S. 61), sind die untersuchten Zyklenanzahlen Nz noch ausreichend, 

um dgj im inhomogenen Bereich zu erreichen. Da die maximalen Jsc jedoch relativ hoch sind, 

kann hier davon ausgegangen werden, dass die Struktur annähernd vollständig, wenn auch 

zum Teil inhomogen, mit AZO beschichtet ist, wie es in Abb. 5.2b schematisch dargestellt 

 
Abb. 5.3 Schematischer Querschnitt der Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Solarzelle auf nanostrukturierter Oberflä-
che, (a) mit Isolatordicke kleiner als Photostrom-Isolatorgrenzdicke (d < dgj), (b) mit d = dgj im homogenen Bereich, 
(c) mit d > dgj im homogenen Bereich (d) mit d >> dgj im homogenen und d ≥ dgj Im inhomogenen Bereich. 
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ist. Dabei ist zwar die Strukturtiefe hS der pONs-A(0) relativ gering, jedoch auch die Zwi-

schenräume (vgl. Abb. 4.20, S. 53), was in diesem Fall bereits zu einer erhöhten Inhomoge-

nität der Beschichtung führt. Bei den Zellen mit allen übrigen Nanostrukturen ist der inho-

mogene Bereich so groß, dass mehr als 20 Zyklen erforderlich sind um die dgj zu erreichen. 

Die Leerlaufspannung Voc der Solarzellen mit nanostrukturierten Oberflächen steigt mit 

zunehmender Zyklenanzahl Nz weitaus stärker an, als dies bei nichtstrukturierten der Fall ist. 

Des Weiteren sind die Voc bei geringen Nz wesentlich niedriger (vgl. Abb. 4.2a, S. 34 und 

Abb. 4.23a, S. 58). Nach dem Ätzprozess besitzt die Oberfläche der Nanostrukturen eine 

sehr hohe Rauigkeit. Diese generiert eine hohe Anzahl an Rekombinationszentren, was zu 

einer Verringerung der Voc führt. Es führt ebenfalls zu einer Verringerung der Kurzschluss-

stromdichte Jsc, wie es nach einer Nz von 2 Zyklen noch bei den Solarzellen mit psNs(1,0) 

und psNs(2,5) (Abb. 4.23b, S. 58) der Fall ist. Die Passivierung der Oberfläche mit Al2O3 

verringert die Zahl der Rekombinationen und erhöht so die Voc [10]. Es führt weiterhin bei 

den Zellen mit psNs(1,0) und psNs(2,5) zu einem Anstieg der Jsc bereits ab einer Nz von 4 

Zyklen. Ist die Oberfläche hingegen durch TMAH (III. Stufe) geglättet, ist die Anzahl der 

Rekombinationszentren geringer und infolge dessen die Voc höher (Abb. 4.23e, S. 58). Eine 

geringere Jsc nach 2 Zyklen im Vergleich zu 4 Zyklen bei psNs+G(1,0) und psNs+G(2,5) ist 

dann nicht mehr festzustellen (Abb. 4.23f, S. 58). Dieser Umstand macht die Notwendigkeit 

einer Isolatorschicht deutlich, die durch ihre passivierende Eigenschaft einen weit größeren 

Einfluss auf die Solarzellen mit nanostrukturierter als mit nichtstrukturierter Oberfläche be-

sitzt [10]. Die Voc der Zellen mit psNs(7,5) und psNs+G(7,5) ist unabhängig von der Zyk-

lenanzahl Nz und annähernd konstant (Abb. 4.23a, e, S. 58). Der Anteil der Fläche, welcher 

im Vergleich zu AZO mit Al2O3 beschichtet ist, ist hier so gering, dass es zu keinen Auswir-

kungen mehr auf die Voc kommt. Ebenso ist der Anteil der Fläche, welche mit AZO be-

schichtet ist im Vergleich zur nicht beschichteten hinreichend gering, dass es, trotz einer 

hohen Reduzierung von photogenerierten Ladungsträgern durch Rekombination an der nicht 

passivierten Fläche, zu einer konstant hohen Voc kommt (Abb. 5.2). Möglicherweise ist dies 

eine Folge der reduzierten Ladungsträgerdichte an der Barriere, die Ursache konnte jedoch 

an dieser Stelle nicht abschließend geklärt werden.  

Die Füllfaktoren FF der nanostrukturierten Solarzellen sind zum Teil deutlich höher und 

weisen im Gegensatz zu den nichtstrukturierten erhebliche Unterschiede auf (Tabelle 4.7, 
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S.  66). Die seriellen Widerstände, die sich aus den seriellen Innen- und Kontaktwiderstän-

den zusammensetzten, sind tendenziell niedriger. In einer Größenordnung von einigen Ωcm² 

können sie den FF erheblich verringern während die Parallelwiderstände Rp in einer hinrei-

chenden Größenordnung (> 1 kΩcm²) zwar keinen Einfluss mehr besitzen aber Auskunft 

über die Güte der Solarzelle geben können [176]. Da sich RS aus Innen- und Kontaktwider-

stand zusammensetzt, ist anzunehmen, dass die Solarzellen mit nanostrukturierter Oberflä-

che grundsätzlich einen geringeren inneren seriellen Widerstand besitzen, was zu einem hö-

heren FF als bei den nichtstrukturierten Solarzellen führt. In den Fällen, in denen FF und RS 

vergleichsweise hoch sind (bspw. psNs+G(5,0), Tabelle 4.7, S.  66), ist davon auszugehen, 

dass ein hoher serieller Kontaktwiderstand zu diesem Wert geführt hat. 

5.2.3 Leistungssteigerung der Solarzelle 

Die offensichtlichste Ursache für einen höheren Wirkungsgrad η der Solarzellen mit na-

nostrukturierter Oberfläche ist die erhöhte Absorption. Die unterschiedlichen Auswirkungen 

auf Leerlaufspannung Voc, Kurzschlussstromdichte Jsc und Füllfaktor FF lassen sich jedoch 

anhand der vorliegenden Messdaten (Tabelle 4.7, S. 66) nicht eindeutig mit Änderungen in 

den effektiven Barrierenhöhen ϕeff, den Leckstromdichten JL oder den Parallel- Rp und Se-

rienwiderständen RS begründen. Dieser Umstand lässt auf eine Überlagerung unterschiedli-

cher Effekte schließen. Um dennoch eine qualifizierte Bewertung der Solarzellen vorneh-

men zu können, wurde der interne Absorptionswirkungsgrad ηint-abs (Gl. (4.3), S. 66) einge-

führt, der Verhältnis von absorbierter Leistungsdichte Pabs zu abgegebener elektrischer Leis-

tungsdichte PMPP beschreibt. Dieser sollte in dem hier vorliegenden Fall einer um max. 50 % 

angestiegenen Pabs konstant bleiben [143] oder infolge höherer Verluste durch Rekombina-

tion geringer ausfallen. Diese Verluste kommen bei den Solarzellen mit psNs und psNs+G 

mit 5 min und 7,5 min Ätzzeit (II. Stufe) zum Tragen.  

In einer Solarzelle ohne nanostrukturierte Oberfläche findet die Absorption der Photo-

nen, abhängig von ihrer Wellenlänge, in einem bestimmten Abstand zur Barriere statt (Abb. 

5.4b). Die Anzahl der dabei generierten Ladungsträger, die die Barriere durch Drift- und 

Diffusionsströme erreichen, hängt von ihrer Lebensdauer und ihrer Beweglichkeit ab. Die 

Anzahl derer, die dann die Barriere überwinden und zur Photostromdichte Jph beitragen, 

hängt wiederum von der Beschaffenheit der Barriere ab. 
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In einer Solarzelle mit nanostrukturierter 

Oberfläche ändert sich neben der Anzahl der ab-

sorbierten Photonen aufgrund der geänderten 

Morphologie auch der Ort, an dem sie ein Elekt-

ronen-Loch-Paar generieren [177]. Dabei ver-

ringert sich zum einen die Absorptionstiefe 

habs(λ) im Bulk-Material und zum anderen findet 

ein Teil der Absorption bereits innerhalb der Na-

nostruktur statt (Abb. 5.4a). Im Verhältnis zur 

absorbierten Leistungsdichte Pabs befindet sich 

nun eine größere Anzahl von generierten La-

dungsträgern näher an der Barriere als es bei einer nichtstrukturierten Solarzelle der Fall ist. 

Die Lebensdauer der Ladungsträger und damit auch ihre mittlere Diffusionslänge ist zwar 

durch die hohe Oberflächenrauigkeit der Nanostruktur herabgesetzt, die passivierende Ei-

genschaft der Al2O3-Isolatorschicht wirkt dem jedoch ausreichend entgegen, dass die Diffe-

renz der Lebensdauern vernachlässigt werden kann [178-181]. In der Folge erreichen bei 

nanostrukturierten Solarzellen im Verhältnis mehr Ladungsträger die Barriere, als es bei 

nichtstrukturierten Solarzellen der Fall ist [182, 183]. Damit können auch verhältnismäßig 

mehr Ladungsträger zur Photostromdichte Jph beitragen, was wiederum zu einem höheren 

interner Absorptionswirkungsgrad ηint-abs führt. 

Die Höhe des ηint-abs ist aber nicht nur abhängig von der Morphologie der Struktur. Auch 

wenn eine Verhältnismäßig hohe Zahl an Ladungsträgern die Barriere erreicht, so entschei-

det die Güte des Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Überganges, welche hier allgemein durch die 

Homogenität, die Tunnelwahrscheinlichkeit, die Leckströme und die Anzahl an Störstellen 

zusammengefasst wird, über die tatsächliche Höhe der Photostromdichte Jph. Zwar beein-

flusst die effektive Barrierenhöhe ϕeff nicht direkt die Photostromdichte Jph, im Vergleich 

mit der Referenz ohne Nanostruktur (RoNs) lassen sie jedoch Rückschlüsse auf die Güte des 

Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Überganges zu. Demnach besitzen die Übergänge der Solar-

zellen mit pONs eine höhere Güte als die mit psNs und psNs+G (Abb. 4.26, S. 60; Abb. 

4.29, S. 62; Abb. 4.32, S. 64). Die Aufweitung der pONs durch das anisotrope Ätzen mit 

TMAH (III. Stufe) erhöht den Anteil von planen Kristalloberflächen (Abb. 4.20, S. 53), was 

 
Abb. 5.4 Schema der Absorption und Ladungsträ-
gergenerierung an (a) nanostrukturierter und (b) 
nichtstrukturierter Oberfläche 
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wiederum die Störstellendichte an der Si/Al2O3-Grenzfläche verringert. Die Glättung der 

psNs verringert die Störstellendicht hingegen nicht in dem gleichen Maße (Abb. 4.26, S. 60). 

Die absorbierte Leistungsdichten Pabs der psNs und psNs+G nach 1,0 min und 2,5 min 

Ätzzeit (II. Stufe) sind höher, als die der pONs. Die Solarzellen mit psNs erreichen aber die 

gleichen Wirkungsgrade η von 3,3 % bis 4,4 % wie die pONs, wobei ihre internen Absorp-

tionswirkungsgrade ηint-abs jedoch geringer sind. Sind die effektiven Barrierenhöhen ϕeff und 

die abgegebenen elektrischen Leistungsdichten PMPP annähernd gleich, so ist aufgrund der 

geringeren absorbierten Leistungsdichte Pabs der ηint-abs im direkten Vergleich bei pONs(5,0) 

mit 6,4 % höher als bei psNs(2,5) mit 5,7 % (Tabelle 4.7, S. 66). Hiervon ausgehend lässt 

sich schlussfolgern, dass durch die Morphologie der pONs eine größere Anzahl an Ladungs-

trägern die Barriere erreichen kann, als es bei den psNs der Fall ist. 

Sowohl die Güte des Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Überganges auf den pONs, welche 

durch die effektiven Barrierenhöhen ϕeff ausgedrückt wird, als auch ihre Morphologie zeigen 

bessere Grundvoraussetzungen für das Erreichen eines möglichst hohen Wirkungsgrades η 

als die psNs. Dies macht der maximal erreichte interne Absorptionswirkungsgrad ηint-abs von 

7,3 % bei den Zellen mit pONs(2,5) im Vergleich zu den maximal 6,4 % mit psNs+G(2,5) 

(Tabelle 4.7, S. 66) deutlich. Zwar ist die absorbierte Leistungsdichte Pabs der pONs(2,5) 

geringer, durch eine weitere Anpassung der Struktur sollte sich diese jedoch steigern lassen, 

ohne die Güte des Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Überganges zu beeinträchtigen. Die Struk-

turtiefe hS muss dabei geringer als 2 µm sein, andernfalls führt die mit hS ansteigende Inho-

mogenität der Beschichtung zu signifikanten Photostrom- und Leistungsverlusten. Durch die 

Nanostrukturierte Oberfläche wurde der Wirkungsgrad η der Solarzellen um den Faktor 2,4 

gesteigert. In wieweit es sich hier um einen absoluten oder relativen Wert handelt, kann 

anhand der vorliegenden Ergebnisse nicht gesagt werden. Würde der Wirkungsgrad η des 

Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Überganges durch die in Abschnitt 5.1.2 (S. 74ff.) aufgezeig-

ten Möglichkeiten auf 8 % bis 10 % gesteigert werden, wären durch eine weiter angepasste 

Nanostruktur η von 15 % realistisch. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit wurden Solarzellen mit einer nanostrukturierten Silizium-

oberfläche zur Steigerung der Absorption und einem Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Über-

gang (engl. ‚semiconductor-insulator-semiconductor‘, SIS) zur Trennung generierter La-

dungsträgerpaare hergestellt. Anhand dieser wurden die grundlegenden physikalischen Ef-

fekte bestimmt, welche die Wirkungsweise dieses Solarzellentyps beeinflussen. 

Einkristallines Silizium (100) diente als Basishalbleiter aller Solarzellen in dieser Arbeit. 

Die Herstellung der Silizium-Nanostrukturen erfolgte durch ein mehrstufiges nasschemi-

sches Ätzverfahren. Dabei wurden zunächst Silber(Ag)-Nanopartikeln, die eine Ätzmaske 

bilden, in einer wässrigen Lösung aus Silbernitrat (AgNO3) und Fluorwasserstoff (HF) auf 

das Si-Substrat abgeschieden. In einer Lösung aus Wasserstoffperoxid (H2O2) und HF ätzten 

diese Ag-Partikel durch eine katalytische Reaktion in das Si-Substrat. Anschließend wurden 

die Ag-Partikel in Salpetersäure (HNO3) aus der entstandenen Struktur herausgelöst. In ei-

nem zusätzlichen Schritt wurden die Strukturen in einer Tetramethylamoniumhydro-

xid(TMAH)-Lösung nachbehandelt, um die Oberfläche zu glätten bzw. die Zwischenräume 

aufzuweiten. Mit dieser Methode zur Strukturierung der Siliziumoberfläche wurde ein tech-

nologisch einfaches (da es auf Mikro- und Nanostrukturierung mit Lack und entsprechenden 

Belichtern verzichtet) großtechnisch adaptierbares Verfahren ausgewählt. 

Die Herstellung des SIS-Überganges erfolgte durch Atomlagenabscheidung (engl. 

‚atomic layer deposition‘, ALD). Bei diesem Verfahren werden getrennt voneinander ver-

schiedene Präkursoren zyklisch in eine Vakuumkammer eingeleitet, welche auf dem Sub-

strat als Monolage adsorbieren. Dort reagieren sie chemisch miteinander zu dem jeweiligen 

Schichtmaterial. Auf diese Weise wird materialabhängig etwa 1 Å pro Zyklus homogen auf 

das Substrat abgeschieden. Für diese Arbeit standen metallorganische Präkursoren für die 

Abscheidung des Halbleiters Zinkoxid (ZnO; Diethylzink (DEZ)) und der Dielektrika Alu-

miniumoxid (Al2O3, Trimethylaluminium (TMA)), Hafniumoxid (HfO2, Tetrakis(ethylme-

thylamino)hafnium (TEMAH)) und Titanoxid (TiO2, Titanisopropoxid (TTIP)) zur Verfü-

gung. ALD lässt sich in zwei Verfahren unterteilen, das thermische (TALD), bei dem Wasser 

(H2O) als Oxidationsmittel fungiert, und das plasma-gestützte (PEALD), bei dem durch eine 

Remote-Plasma generierte Sauerstoffradikale mit dem metallorganischen Präkursor reagie-
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ren. Der SIS-Übergang wurde durch Abscheidung einer dünnen (< 3 nm) dielektrische Iso-

latorschicht, wobei hauptsächlich Aluminiumoxid (Al2O3) verwendet wurde, gefolgt von ei-

ner transparenten leitfähigen Oxidschicht (engl. ‚transparent conductive oxide‘, TCO) aus 

aluminiumdotiertem Zinkoxid (AZO) (d ≈ 460 nm; Dotierung: 20 Zyklen ZnO : 1 Zyklus 

Al2O3) auf den Silizium-Nanostrukturen hergestellt. Die AZO-Schicht wurde dabei nur mit 

dem TALD-Verfahren abgeschieden, da so eine ausreichend hohe intrinsische Dotierung 

durch Sauerstofffehlstellen im ZnO erreicht wird, die für eine hohe Leitfähigkeit sorgt. 

Die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) wurden für alle Solarzellen an einem So-

larsimmulator (AM1.5) gemessen. Aus den J-V-Kennlinien wurden die charakteristischen 

Solarzellenparameter Leerlaufspannung Voc, Kurzschlussstromdichte Jsc, Füllfaktor FF und 

Wirkungsgrad η bestimmt. Weiter wurden aus den Kennlinien (ohne Beleuchtung) die Leck-

stromdichten JL und die effektiven Barrierenhöhen ϕeff ermittelt. 

Um Einflüsse durch die nanostrukturierte Oberfläche besser separieren zu können, er-

folgten die Untersuchungen des SIS-Überganges im ersten Abschnitt auf polierten Silizium-

oberflächen (100). Es wurden die Grenzflächenbildung des SIS-Überganges, die Anwen-

dung von TALD und PEALD zur Abscheidung der Isolatorschicht aus verschiedenen Die-

lektrika und die Nutzung unterschiedlicher Dotierungen des Siliziums untersucht. Aufgrund 

von Schichtspannungen wurde dabei die AZO-Schichtdicke auf 230 nm reduziert.  

Zwei Methoden wurden im Rahmen der Untersuchung zur Grenzflächenbildung zwi-

schen Silizium und der dielektrischen Isolatorschicht entwickelt, eine Plasma-Vorbehand-

lung des Siliziumsubstrates und eine gezielte Wiederholung des Präkursor-Dosisschrittes bei 

der Abscheidung der Isolatorschicht. Exemplarisch wurde Al2O3 (mit PEALD; Präkursoren: 

TMA und O2-Plasma) als Dielektrikum der Isolatorschicht verwendet. Unterschiedliche 

Plasma-Vorbehandlungen des Siliziums mit O2, Wasserstoff (H2) sowie eine Abfolge von 

O2 und H2 direkt vor der Beschichtung mit Al2O3 wurden durchgeführt und ihre Auswirkun-

gen auf die Schichtbildung mit der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. 

Nur die Wiederholung des TMA-Präkursor-Dosisschrittes und eine H2-Plasma-Vorbehand-

lung steigerten die Voc und Jsc. Beide Methoden bewirken eine verringerte Bildung von SiOx 

an der Si/Al2O3-Grenzfläche aufgrund einer schnelleren Keimbildung zu Beginn des 

Schichtwachstums. Weithin wird davon ausgegangen, dass die H2-Plasma-Vorbehandlung 

nicht abgesättigte Bindungen (engl. ‚dangling bonds‘) innerhalb der SiOx-Schicht passiviert, 
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die andernfalls Haftstellenzustände Dit (engl. ‚traps‘) innerhalb der Bandlücke erzeugen wür-

den, über die dann Ladungsträger die SiOx-Schicht leichter durchtunneln können. Ebenso 

führt die H2-Plasma-Vorbehandlung zu einer verringerten JL und steigert die ϕeff. Diese Un-

tersuchungen sind in Ref. [184] veröffentlicht. 

Die Rolle des Dielektrikums der Isolatorschicht und ihr Zusammenwirken mit Silizium 

wurde durch die Verwendung von HfO2 und TiO2 neben Al2O3 als Isolatormaterial auf n- 

und p-dotiertem Silizium untersucht. Weiterhin wurde die Wirkung einer niedrigen (n, p), 

moderaten (n+, p+) und hohen (n++, p++) Dotierung des Siliziums anhand von Al2O3 als Iso-

latormaterial geprüft. Es zeigte sich, dass bei moderater Dotierung des Siliziums die Solar-

zellen die höchsten Wirkungsgrade η erreichten, während bei hoher Dotierung, unabhängig 

von der Isolatorschichtdicke, η äußerst gering und gerade noch messbar war. Wird auf eine 

dielektrische Isolatorschicht verzichtet und AZO direkt auf niedrig dotiertes Silizium abge-

schieden, so ist der η nur etwas geringer als mit Isolatorschicht. Unterschiede bei der Ver-

wendung von TALD und PEALD zur Abscheidung der Isolatorschicht konnten ebenfalls 

festgestellt werden. So zeigen die J-V-Kennlinien der Solarzellen, bei denen die Isolator-

schichten aus Al2O3 und TiO2 mit TALD auf n++- und p++-Silizium abgeschieden wurden, 

keine Bildung einer wirksamen Tunnelbarriere zwischen Si und AZO. Dagegen bildet sich 

bei Al2O3, TiO2 und HfO2 eine Tunnelbarriere aus, wenn sie mit dem PEALD-Verfahren 

abgeschieden wurden, wobei Al2O3 die höchste Barrierewirkung erzielt. Durch diese Effekte 

wurde gezeigt, dass sich der SIS-Übergang aus zwei Komponenten zusammensetzt, zum 

einen der Schottky-Barriere zwischen Si und AZO, die sich durch die Bandverbiegung aus-

bildet, und zum zweiten der Tunnelbarriere, die durch die dielektrische Isolatorschicht er-

zeugt wird. Wird Silizium hoch dotiert, verringert sich die Breite der Schottky-Barriere so-

weit, dass sie ungehindert von Ladungsträgern durchtunnelt werden kann. Es zeigt ebenfalls, 

dass die Schottky-Barriere für die gleichrichtende Wirkung bei der Ladungstrennung ver-

antwortlich ist, während die Isolatorschicht als zusätzliche Tunnelbarriere diesen Effekt nur 

verstärkt. Dabei sind Isolatorschichten, welche mit TALD abgeschieden wurden, nicht in 

der Lage eine Tunnelbarriere zu erzeugen und somit ungeeignet. TALD führt zu mehr De-

fekten und Haftstellenzuständen innerhalb der Isolatorschicht, wodurch Ladungsträgern ein 

nahezu widerstandsfreies haftstellenbasiertes Tunneln (engl. ‚trap assisted tunneling‘) durch 

die Schicht ermöglicht wird. 



6 Zusammenfassung und Ausblick 

92 

Einen weiteren Effekt haben die Kombination von Dielektrikum der Isolatorschicht und 

die jeweilige Art der Siliziumdotierung (p, n) auf die Kurzschlussstromdichte Jsc und beson-

ders die Leerlaufspannung Voc. Relativ zueinander betrachtet steigt Voc bei n-dotiertem Sili-

zium, wenn Al2O3 als Isolatorschicht zwischen Silizium und AZO eingefügt wird, während 

Voc sinkt, wenn es sich um HfO2 oder TiO2 handelt. Bei p-dotiertem Silizium ist dieser Effekt 

hingegen invertiert. Hierfür werden fixierte Ladungen Qf an der Grenzfläche von Silizium 

zu dem jeweiligen Dielektrikum verantwortlich gemacht, die eine anziehende bzw. absto-

ßende Wirkung auf die jeweiligen Ladungsträger (Elektronen e-, Löcher h+) haben (Feldef-

fekt-Passivierung). Diese sind bei Al2O3 negativ, bei HfO2 und TiO2 positiv geladen. 

Die Solarzellen mit Al2O3 als Isolatorschicht auf n-dotiertem Silizium erzielten die 

höchsten Werte von Voc (≈ 400 mV) und Jsc (≈ 20 mA/cm²). Da jedoch die Füllfaktoren FF 

bei allen Dielektrika ≤ 28 % waren, konnten Wirkungsgrade η ≤ 2 % erreicht werden. Aus-

gehend von Erkenntnissen zur Beschaffenheit und Wirkungsweise des SIS-Überganges, die 

in diesem Abschnitt der Arbeit gewonnen wurden, und unter Einbeziehen der Literatur ist 

davon auszugehen, dass die Dotierung der AZO-Schicht ebenfalls eine entscheidende Rolle 

für Wirkungsweise des SIS-Überganges spielt. Eine gezielte Änderung der Dotierung von 

AZO sollte daher zu einer Verbesserung der Schottky-Barriere, des Tunnelprozesses durch 

die Isolatorschicht und zu einer damit verbundenen signifikanten Steigerung der Wirkungs-

grade η führen. Ein Wert von mindestens 8 % ist dabei realistisch und in der Literatur ange-

geben. 

Im Rahmen des zweiten Abschnittes dieser Arbeit wurden verschiedene Silizium-Nano-

strukturen hergestellt, ihre Morphologie und ihr Absorptionsverhalten charakterisiert, und 

ihre Wirkung auf die Solarzelle nach der Abscheidung eines SIS-Überganges auf die Struk-

turen bestimmt. Bei der Herstellung der Nanostrukturen wurden zwei verschiedene Ansätze 

verfolgt, um die Breite und die Größe der Zwischenräume anzupassen. 

Größe und Abstand der Ag-Partikel, welche als Ätzmaske dienen, lassen sich im be-

grenzten Rahmen durch die Abscheidezeit in der AgNO3:HF-Lösung und die AgNO3-Kon-

zentration beeinflussen. Grundsätzlich sinkt jedoch der Partikelabstand mit steigender Par-

tikelgröße, was zwar zu größeren Zwischenräumen aber auch zu geringeren Strukturbreiten 

und Instabilitäten führt. Daher wurden zwei verschiedene Ätzmasken verwendet, einmal mit 

großen Ag-Partikeln mit relativ kleinen Abstand und kleine Ag-Partikel mit relativ großem 
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Abstand. Diese wurden bis zu 7 µm tief in das Siliziumsubstrat geätzt. Die feinporige Struk-

tur im Fall der kleinen Ag-Partikel wurde durch Ätzen in TMAH aufgeweitet, im Fall der 

großen Ag-Partikel wurde die Strukturoberfläche durch ein kurzes Ätzen in TMAH nur ge-

glättet. Die Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigen im Fall der gro-

ßen Ag-Partikel eine poröse schwammartige Nanostruktur (psNs), im Fall der kleineren Ag-

Partikel entstehen aufgrund des anisotropen Ätzverhaltens von TMAH achteckige Poren, 

weshalb diese als poröse Oktagon-Nanostruktur (pONs) bezeichnet werden. 

Realisiert wurde der SIS-Übergang auf den Nanostrukturen durch ALD unter Verwen-

dung einer H2-Plasma-Vorbehandlung des Siliziums, einer Isolatorschicht aus Al2O3, welche 

mit PEALD und einer ALD-Präkursor-Dosisschrittwiederholung von TMA abgeschieden 

wurde, sowie einer 460 nm dicken AZO-Schicht als Frontkontakt. Die nanostrukturierte 

Oberfläche der Solarzellen führt zu einem Anstieg aller Solarzellenparameter (mit Maximal-

werten von jeweils Voc (442 mV), Jsc (27,8 mA/cm²), FF (64 %), η (4,4%)), was auf die er-

höhte Absorption und die damit verbundene erhöhte Anzahl an generierten Ladungsträger-

paaren zurückzuführen ist. Weiterhin konnten mit dem REM untersuchte Querschnitte der 

beschichteten Nanostrukturen zeigen, dass insbesondere bei hohen Strukturtiefen hS eine In-

homogenität der Beschichtung auftritt. Unter Einbeziehung der Solarzellenparameter zeigt 

sich, dass die Strukturen bis zu einer bestimmten Grenztiefe homogen beschichtet werden, 

ab da fällt die Abscheiderate mit weiter steigender Tiefe ab. Deshalb werden sehr tiefe Be-

reiche nicht mehr beschichtet und es kommt durch das Schließen der Struktur in den oberen 

Bereichen durch AZO zur Bildung von Hohlräumen. Die tieferen Bereiche der Strukturen 

sind somit nicht mehr durch die Isolatorschicht (Al2O3) passiviert, was zu einer erhöhten 

Rekombination von Ladungsträgern an der rauen Strukturoberfläche führt. In der Folge sinkt 

die Jsc unter den Wert einer Solarzelle ohne Nanostruktur, wenn die Strukturtiefe hS > 2 µm 

ist. Damit sind Nanostrukturen mit Tiefen über 2 µm nicht mehr geeignet. Aus den Werten 

der Voc geht ebenfalls hervor, dass bei nanostrukturierten Oberflächen die Verwendung einer 

Isolatorschicht mit passivierenden Eigenschaften notwendig ist. 

Die relative spektrale Absorption Aλ, welche durch Streulichtmessungen bestimmt 

wurde, betrug für alle hergestellten Nanostrukturen über 85 % im nutzbare Wellenlängen-

bereich Δλn, der durch die Bandlücken von Zinkoxid bzw. AZO und Silizium auf 375 nm bis 

1100 nm begrenzt wird. Unter Einbeziehung des Sonnenspektrums wurde für jede Struktur 

im Δλn die absorbierte Strahlungsleistungsdichte Pabs berechnet, wobei die Absorption durch 
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AZO berücksichtigt wurde. Im Ergebnis absorbieren die Strukturen zwischen 572 und 

686 W/m² der eingestrahlten Leistungsdichte von 1000 W/m², eine polierte Siliziumoberflä-

che nur 443 W/m². Mit beiden Ansätzen zur Herstellung der Nanostrukturen (psNs und 

pONs) wurden Wirkungsgrade η von 4,3 bis 4,4 % erzielt. Um eine dezidiertere Bewertung 

vornehmen zu können, wurde statt der eingestrahlten Leistung (1000 W/m², AM1.5) die ab-

sorbierte Strahlungsleistung Pabs der jeweiligen Struktur herangezogen und ins Verhältnis zu 

elektrischer Leistung PMPP gesetzt. Dieser als interner Absorptionswirkungsgrad ηint-abs be-

zeichnete Wert erreicht bei den Solarzellen mit pONs 7,3 %, bei denen mit psNs 6,4 % und 

mit polierter Siliziumoberfläche 4,0 %. Dass die ηint-abs, nicht wie zunächst anzunehmen ist, 

gleich sind sondern sich unterscheiden, wird auf Morphologie bedingte unterschiedliche Ab-

sorptionstiefen und damit die Distanzen zum SIS-Übergang zurückgeführt. Je näher die La-

dungsträge am SIS-Übergang generiert werden, desto geringer ist die Wahrscheinlichkeit 

ihrer Rekombination und desto höher die ihres Beitrages zum Photostrom. Im Fall der pONs 

wirkt sich eine größere Anzahl von glatten Kristalloberflächen, bedingt durch das längere 

Ätzen in TMAH, mindernd auf die Anzahl der Rekombinationszentren aus. 

Die Verwendung einer nanostrukturierten Oberfläche erhöht den Wirkungsgrad η von 

1,8 auf bis zu 4,4 % (Faktor 2,4). Ob diese Steigerung relativ oder absolut zu betrachten ist, 

kann derzeit nicht festgestellt werden. Basierend auf den in dieser Arbeit gewonnen grund-

legenden Erkenntnissen und entwickelten Methoden zum SIS-Übergang und zur Herstellung 

und erforderlichen Beschaffenheit der nanostrukturierten Oberfläche, sind für zukünftige 

Entwicklungen mit diesem Aufbau einer Solarzelle Wirkungsgrade von 10 bis 15 % realis-

tisch erreichbar. 
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A Anhang 

A.1 Grundlagen 

A.1.1 Tunnel-Modell für einen Halbleiter-Isolator-Halbleiter-

Heteroübergang 

An einem Halbleiter-Isolator-Halbleiter-Heteroübergang werden die in den beiden 

Halbleitern befindlichen Ladungsträger durch eine Potentialbarriere an einem klassischen 

Übertritt von dem einen in den anderen Halbleiter gehindert. Ist die Ausdehnung der Poten-

tialbarriere jedoch klein genug, so erlaubt die Quantenmechanik ein Durchtunneln dieser 

Barriere. 

Die Wahrscheinlichkeit w für diesen Tunnelvorgang ist aus dem Gebiet a nach b ist 

durch Fermis Goldene Regel [86, 63 (S. 552 ff.), 87] 

 ( )22 1-ab ab b a bw M f fπ ρ=


  (A.1) 

gegeben. Dabei ist Mab das Matrixelement für den Tunnelvorgang ist, ρb die Zustandsdichte 

im Bereich b, fa und fb die jeweiligen Besetzungswahrscheinlichkeiten. Für den Übergang 

von a nach b soll vorausgesetzt werden, dass die tunnelnde Wellenzahl kt des Ausgangszu-

standes a gleich dem Endzustand b ist. Der Strom durch die Barriere von a nach b ergibt 

sich dann durch Summation über alle Zustände a(kt), Multiplikation mit 2e für Spin und 

Ladung und Subtraktion des Stromes von b nach a ( )( )(1 ) (1 ) ( )a b b a a bf f f f f f− − − = −  [87, 

185 (S. 28)] 
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Die Zustandsdichten ρa und ρb sind dabei 
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  (A.3) 

mit der jeweiligen Kristallausdehnung LSi, der effektiven Masse mSi und der Wellenzahl ki. 



A Anhang 

96 

Die WKB-Näherung (Gregor Wentzel, Hendrik Anthony Kramers und Léon Brillouin) 

ist eine genäherte Lösung der eindimensionalen stationären Schrödinger-Gleichung, 
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   (A.4) 

die ein sich langsam änderndes Potential V(x) vorrausetzt. Für den vorliegenden Potential-

verlauf ist die WBK-Lösung für [186] 
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k1 und k2 sind die x-Komponente der Wellenzahlvektoren außerhalb und κ innerhalb der 

Barriere. Dabei muss Ψ über die Grenzen xa und xb stetig und differenzierbar sein. Für die 

Konstanten A1, B1, A2 und B2 ergibt sich dann 
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mit [187, 35] 
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  (A.8) 

Das Matrixelement ist durch den Stromdichte-Operator gegeben 
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 ab abM i J= −    (A.9) 

 ( )* *
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iJ
m
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   (A.10) 

In einem eindimensionalen System ist das Matrixelement dann 
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Für den Strom gilt dann nach [186, 87] unter Verwendung von Gl (A.5) und (A.6) 
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Durch Überführung der Summe aller kt in ein Integral ( )21 2
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Gleichung (A.13) lässt sich weiter in ein Integral über die Energie ( )( )22
k

abm dEτπ→∑ ∫  

überführen [52] 
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Unter Verwendung einer einfachen parabolischen Bandstrukturnäherung, wobei nur das Lei-

tungsband des Isolators berücksichtigt ist, gilt für die Wellenzahl κ innerhalb der Barriere 

 ( )c2

2 ( )m E E xτκ φ= − + +


  (A.16) 

mit der Leitungsband-Energie ϕC des Isolators. ϕC ist dann bei dieser Betrachtung die Barri-

eren-Höhe. Bei dieser Näherung wird jedoch eine gleiche effektive Masse im Valenz- und 

Leitungsband angenommen ( )CB VBm m= [186]. Dies entspricht jedoch nicht der theoreti-

schen Bandstrukturberechnung [188], wenn die Leitungsbandkante des Halbleiter in der 

Mitte der Bandlücke des Isolators liegt [187]. In der Nähe der Valenzbandkante weist diese 

eine geringere Krümmung auf. An dieser Stelle ist VB CBm m>>  [186]. Daher wird hier eine 

parabolische Näherung in der Nähe von Valenz- und Leitungsbandkante verwendet [187].   

 2 2 2
CB VBκ κ κ− − −= +   (A.17) 
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  (A.18) 

ECB und EVB sind hier die Leitungs- und Valenzbandkanten des Isolators in Abhängigkeit 

von x. Durch eine Taylor-Entwicklung des Integrals mit der Integrationsvariablen Eτ (vgl. 

Gl. (A.15)) kann dieses in das Integral über alle erlaubten Energiezustände E überführt wer-

den. 
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 (A.19) 

Die numerische Lösung der Tunnelstromdichte nach Shewchun et al. [35, 36] unter Verwen-

dung der Approximation von Freeman und Dahlke [187] ist 
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und mit Leitungsbandkante EC und der Valenzbandkante EV des Halbleiters. κSS ist der Ab-

schwächungsfaktor bezüglich der Grenzflächenzustände des Halbleiters mit den Leitungs- 

und Valenzbandkanten EC und EV äquivalent zu κ. Ni ist die Anzahl der Grenzflächenzu-

stände pro Einheitsflächenelement mit dem zugehörigen Anteil von aktiven Zuständen σi (ist 

σiNi = 1 tunneln alle Ladungsträger dieser Zustände entsprechend der Übergangswahr-

scheinlichkeit [187]).  

A.1.1 ALD Prozess-Reaktionen 

Die für die Abscheidung von Metalloxiden mit dem ALD-Verfahren sind Präkursoren 

notwendig. Sie sind im Folgenden einschließlich der Reaktionen während des Abschei-

deprozesses aufgelistet. Als Oxidationsmittel wird H2O beim thermischen und O2-Plasma 

beim plasma-gestützten Prozess verwendet. 

Aluminiumoxid (Al2O3) 

Präkursor: Trimethylaluminium (TMA) – Al(CH3)3 (Hersteller: Dockweiler Chemicals) 

Reaktion des thermischen Prozesses [100]: 

Adsorption von TMA 

 *
3 3AlOH Al(CH ) Al+ → O *

3 2 4Al(CH ) CH+   (A.22) 

Oxidation von TMA 

 * *
3 2 4AlCH H O AlOH CH+ → +   (A.23) 
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Reaktion des plasma-gestützten Prozesses [189]: 

Die Adsorption von TMA erfolgt nach Gl.(A.22). 

Oxidation von TMA 

 * *
3 2 2AlCH 4O(g) AlOH CO (g) H O(g)+ → + +   (A.24) 

Zinkoxid (ZnO) 

Präkursor: Diethylzink (DEZ) – Zn(C2H5)2 (Hersteller: Dockweiler Chemicals) 

Reaktion des thermischen Prozesses [190]: 

Adsorption von DEZ 

 *
2 5 2ZnOH Zn(C H ) Zn+ → O *

2 5 2 6Zn(C H ) C H+   (A.25) 

Oxidation von DEZ 

 Zn O Zn *
2 5 2C H H O Zn+ → O Zn *

2 6OH C H+   (A.26) 

Hafniumoxid (HfO2) 

Präkursor: Tetrakis(ethylmethylamino)hafnium (TEMAH) - [(CH3)(C2H5)N]4Hf  

(Hersteller: Sigma-Aldrich) 

Reaktion des thermischen Prozesses [191, 192]: 

Adsorption von TEMAH 

 
Hf (s) 3 2 5 4(g)OH Hf[N(CH )(C H )]

Hf
+

→ O 3 2 5 3(s) 3 2 5 (g)HF[N(CH )(C H )] (CH )(C H )NH+
  (A.27) 

Oxidation von TEMAH 

 
Hf O 3 2 5 3(g) 2Hf[N(CH )(C H )] 3H O

Hf
+

→ O 3 3 2 5 (g)Hf(OH) 3(CH )(C H )NH+
  (A.28) 

Reaktion des plasma-gestützten Prozesses:  

Die Adsorption von TEMAH erfolgt nach Gl. (A.27). Bislang ist keine Reaktionsgleichung 

in Literatur zu finden. Untersuchungen durch Restgasanalyse zeigen eine Abgabe von CO2, 

N2O, H2O und CH2O während des O2-Plasma-Schrittes [193]. 
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Titanoxid (TiO2) 

Präkursor: Titanisopropoxid (TTIP) - Ti(OCH(CH3)2)4 (Hersteller: Sigma-Aldrich) 

Reaktion des thermischen Prozesses [194]: 

Adsorption von TTIP 

 3 2 4 2Ti(OCH(CH ) ) TiO+ *

3 2 2

OH
HOCH(CH ) TiO→ + O *

3 2 3Ti(OCH(CH ) )
  (A.29) 

Oxidation von TTIP 

 2TiO O *
3 2 3 2

2

Ti(OCH(CH ) ) 2H O
TiO

+

→ 2TiO *
3 2OH 3(HOCH(CH ) )+

  (A.30) 

Reaktion des plasma-gestützten Prozesses:  

Die Adsorption von TEMAH erfolgt nach Gl. (A.29). Bislang ist keine Reaktionsgleichung 

in Literatur zu finden. Untersuchungen durch in situ Infrarotspektrometrie zeigen eine Ab-

gabe von CO2 und H2O während des O2-Plasma-Schrittes [195]. 

A.1.1 Abscheideraten 

Tabelle A.1 Abscheideraten mit TALD und PEALD von Dielektrika und AZO bei 
225°C 

 Material Verfahren Zyklen Schichtdicke (nm) Abscheiderate (Å/Zyklus) 
   Al2O3 TALD 300 32,1 1,07 

Al2O3 PEALD 300 33,1 1,10 

HfO2 PEALD 300 37,4 1,25 

TiO2 TALD 3100 83,3 0,27 

TiO2 PEALD 1500 71,2 0,47 

ZnO TALD 150 26,6 1,77 

AZO (20:1) TALD 2400 451,2 1,88 
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A.2 Halbleiter-Isolator-Halbleiter Solarzelle 

A.2.1 Übersicht TEM-Aufnahmen 

 
Abb. A.1 Übersicht der Querschnitt von SIS-Solarzelle mit c-Si/SiOx/Al2O3/AZO Schichtaufbau aufgenommen 
mit Transmissionselektronenmikroskop (TEM), 10 Zyklen Al2O3 wurden abgeschieden, direkt vor der Abscheidung 
erfolgen verschiedene Plasma-Vorbehandlungen des Siliziums: (1) 15s O2-Plasma, (2) 15s H2-Plasma, (3) ohne 
Plasma, (4) 15s O2-Plasma & 15s H2-Plasma. 
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A.2.2 Solarzellenparameter auf hochdotiertem Silizium (n++, p++) 

 

 
Abb. A.2 Solarzellenparameter (Voc, Jsc, FF, η) bei unterschiedlichen Dotierungen des Siliziums: hochdotiert (n++, 
p++); Dielektrikum der Isolatorschicht: Al2O3 (PEALD), Al2O3 (TALD); Zyklen: 0-12; Substratoberfläche: poliert; 
(vgl. Abb. 4.7, S. 40). 

 

A.2.3 J-V-Kennlinien auf hochdotiertem p++-Silizium 

 
Abb. A.3 Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) von Solarzelle mit Al2O3 (abgeschieden mit (a) PEALD, (b) 
TALD) als Isolatorschicht, Substrat: p++-Si (poliert), Zyklen: 0-12 (vgl. Abschn. 4.1.3.1, Abb. 4.10, S. 42). 
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Tabelle A.2 Leckstromdichten JL von Solarzellen 
mit Al2O3 (PEALD, TALD), HfO2 (PEALD), TiO2 
(PEALD, TALD) als Isolatorschicht; Substrat: 
p++-Si (poliert). 

 
Abb. A.4 Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (J-V) von 
Solarzelle mit Al2O3 (PEALD, TALD), HfO2 (PEALD), TiO2 
(PEALD, TALD) als Isolatorschicht; Substrat: p++-Si 
(poliert), abgeschiedene Schichtdicke did: 11,0-16,2 Å. (vgl. 
Abb. 4.14). 

 

 Dielektrikum abg. Schichtdicke did JL (mA/cm²) 
  Ohne 0,0 Å (0 Zyklen) 18,22 
Al2O3 (PEALD) 11,0 Å (10 Zyklen)  2,34 
Al2O3 (TALD) 12,8 Å (12 Zyklen) 14,49 
HfO2 (PEALD) 12,5 Å (10 Zyklen) 2,29 
TiO2 (PEALD) 14,1 Å (30 Zyklen) 5,25 
TiO2 (TALD) 16,2 Å (60 Zyklen) 11,90 

 

 

 

A.2.4 Parallelwiderstände (Shunt) 

 
Abb. A.5 Parallelwiderstände Rp (Shunt) von Solarzellen bei unterschiedlichen Plasma-Vorbehandlungen des Si-
liziums: (1) 15s ‘O2-Plasma’, (2) 15s ‘H2-Plasma’, (3) ‘ohne Plasma’, (4) 15s ‘O2-Plasma’ & 15s ‘H2-Plasma’ (vgl. 
Abb. 4.2, S.34) 

 
Abb. A.6 Parallelwiderstände Rp (Shunt) von Solarzellen bei unterschiedlichen Dotierungen des Siliziums: nied-
rig (n, p), moderat (n+, p+), hoch (n++, p++) (vgl. Abb. 4.7, S.40). 
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Abb. A.7 Parallelwiderstände Rp (Shunt) von Solarzellen bei unterschiedlichen Dielektrika der Isolatorschicht: 
Al2O3 (PEALD, TALD), HfO2 (PEALD) und TiO2 (PEALD, TALD) (vgl. Abb. 4.12, S.44). 

A.2.5 Idealitätsfaktoren 

 
Abb. A.8 Idealitätsfaktoren ni von Solarzellen bei unterschiedlichen Dotierungen des Siliziums: niedrig (n, p), 
moderat (n+, p+), hoch (n++, p++) (vgl. Abb. 4.7, S.40). 

 
Abb. A.9 Idealitätsfaktoren ni von Solarzellen bei unterschiedlichen Dielektrika der Isolatorschicht: Al2O3 
(PEALD, TALD), HfO2 (PEALD) und TiO2 (PEALD, TALD) (vgl. Abb. 4.12, S.44). 
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A.3 Nanostrukturierte 

Halbleiter-Isolator-Halbleiter Solarzelle 

A.3.1 Silberpartikelabscheidung 

Größe, Form und Verteilung der Silberpartikel kann durch die Abscheidezeit und Kon-

zentration von Silbernitrat (AgNO3) in der Lösung beeinflusst werden. Hierfür wurden Sil-

berpartikel in einer AgNO3:5 M HF-Lösung mit einer AgNO3-Konzentration von 1 mM, 

5 mM und 10 mM bei unterschiedlichen Zeiten abgeschieden und mit dem REM untersucht 

(vgl. Tabelle A.3). Die REM-Bilder wurde mit dem Programm ‚ImageJ‘ ausgewertet, um 

eine genauere Charakterisierung der Partikel vorzunehmen. Es wurden die Partikeldichten, 

die durchschnittliche Partikelfläche, die Bedeckung und die Zirkularität 

( )24 [ ] [ ]Fläche Umfangπ=  der Partikel graphisch ermittelt.  

 
Abb. A.10 REM-Aufnahmen von Silberpartikel auf Silizium, abgeschieden in einer AgNO3:HF Lösung 
(cAgNO3=1 mM), Abscheidezeit:60 s, 90 s, 120 s, 180 s, aufgenommen mit REM. 
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Abb. A.11 REM-Aufnahmen von Silberpartikel auf Silizium, abgeschieden in einer AgNO3:HF Lösung 
(cAgNO3=5 mM), Abscheidezeit:12 s, 18 s, 24 s, 36 s, aufgenommen mit REM. 

 
Abb. A.12 REM-Aufnahmen von Silberpartikel auf Silizium, abgeschieden in einer AgNO3:HF Lösung 
(cAgNO3=10 mM), Abscheidezeit:15 s, 30 s, 45 s, 60 s, aufgenommen mit REM. 
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Tabelle A.3 Ag-Partikelgröße, Form und Verteilung abhängig von AgNO3-Konzentra-
tion und Abscheidezeit auf Silizium. 

 c(AgNO3) 
(mM) t (s) Dichte (N/µm²) 

Ø-Partikelfläche 
(nm²) Bedeckung Zirkularität 

Ø-Durchmesser 
(nm) 

  1 60 1301 147 19 % 0,971 14 
1 90 206 1184 24 % 0,857 39 
1 120 331 797 26 % 0,795 32 
1 180 359 850 30 % 0,907 33 
5 12 203 2174 44 % 0,810 53 
5 18 157 3128 49 % 0,748 63 
5 24 123 4465 55 % 0,725 75 
5 36 86 7515 64 % 0,668 98 
10 15 77 4593 35 % 0,689 76 
10 30 108 4720 51 % 0,688 88 
10 45 97 6108 59 % 0,677 78 
10 60 14 45096 63 % 0,329 240 

  

Die REM-Aufnahmen (Abb. A.10 bis Abb. A.12) sowie die Ergebnisse der graphischen 

Auswertung (vgl. Tabelle A.3) zeigen einen nichtlinearen Zusammenhang zwischen 

AgNO3-Konzentration und Abscheiderate (vgl. Abb. A.13). Diese ist bei einer 

Konzentration von 5 mM größer als bei 1 mM und 10 mM. Die Bedeckung der Oberfläche 

in Abhängigkeit zur Abscheidezeit zeigt ein exponentielles Verhalten und kann daher nur 

auf einem kurzen Zeit-Intervall näherungsweise als linear angenommen werden. Die 

Partikeldichte nimmt mit zunehmender 

Abscheidezeit weitestgehend ab, da sie sich 

mit zunehmender Größe mit ihren 

benachbarten vereinen. Infolge dessen 

nimmt auch ihre Zirkularität ab. Diese 

unterscheidet sich signifikant von der 

AgNO3-Konzentration. Für 1 mM liegt sie 

noch bei etwa 0,9, sinkt bei 5 mM auf 0,8-

0,6 und bei 10 mM auf 0,6-0,3 ab.  

 

 
Abb. A.13 Bedeckung von Silizium mit Silber-Nano-
partikeln über Abscheidezeit (vgl. Tabelle A.3), AgNO3-
Konzentrationen 1 mM, 5 mM, 10 mM. 
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A.3.2 Parallelwiderstände (Shunt) 

 
Abb. A.14 Parallelwiderstände Rp (Shunt) von Solarzellen bei (a) unterschiedlichen Ätzzeiten (1,0 min bis 7,5 min) 
von poröse schwammartige Nanostrukur (psNs) und (b) mit geglätteter Oberfläche durch 40s TMAH-Ätzen 
(psNs+G) (b) (vgl. Abb. 4.23, S.58). 

 
Abb. A.15 Parallelwiderstände Rp (Shunt) von Solarzellen bei (a) unterschiedlichen Aufweitungszeiten mit TMAH 
(0 bis 120 s) von porösen Oktagon-Nanostrukturen (pONs-A) (vgl. Abb. 4.27, S.61) und unterschiedlichen Ätzzeiten 
(1,0 min bis 7,5 min) von porösen Oktagon-Nanostrukturen (pONs) (vgl. Abb. 4.30, S.63). 

A.3.3 Sonnenspektrum 

 
Abb. A.16  Spektrale Stahlungsleistung der Sonne mit AM0 und AM1.5 nach ISO 9845-1:1992 [196] 
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A.3.4 Absorption Nanostrukturen 

 

 
Abb. A.17 Spektrale absorbierte Leistungsdichte des Sonnenspektrums (AM1.5) von porösen schwammartigen 
und porösen  Oktagon-Nanostrukturen; Wellenlägenbereich beschränkt durch Bandlücken von ZnO (3,3 eV, 
375 nm)) und Silizium (1,12 eV, 1100 nm), Berücksichtigung der Absorption von AZO-Schichten (vgl. Abb. 4.21, 
54); absorbierten Leistungsdichten Pabs. durch Integration über Spektralbereich. 
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A.3.5 REM-Bild Oberfläche AZO 

 
Abb. A.18 REM-Aufnahme Seitenansicht der AZO-Oberfläche bei Beschichtung auf (a) polierter und (b) nano-
strukturierter Oberfläche 
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A.3.6 Aufnahmen der nanostrukturierten Substrate 

 
Abb. A.19 Aufnahmen der Substrate mit poröser schwammartiger Nanostruktur (psNs), mit geglätteter poröser 
schwammartiger Nanostruktur (psNs+G), mit poröser Oktagon-Nanostruktur (pONs) und poröser Oktagon-Nano-
struktur mit unterschiedlicher Aufweitungszeit (pONs-A) sowie ohne Nanostruktur (poliert). 
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Abkürzungen und Variablen 

ALD Atomlagenabscheidung (engl. ‚Atomic Layer Deposition‘) 

TALD thermische ALD 

PEALD plasma enhanced ALD 

AZO aluminiumdotiertes Zinkoxid 

SIS Halbleiter-Isolator-Halbleiter (engl. ‚Semiconductor-Insulator-Semiconductor‘) 

psNs poröse schwammartige Nanostruktur 

pONs poröse Oktagon-Nanostruktur 

RoNs Referenz(wert) ohne Nanostruktur 

GPC Wachstum pro Zyklus (engl. ‚growth per cycle‘) 

 

Häufig verwendete Variable 

Voc Leerlaufspannung 

Jsc Kurzschlussstromdichte 

FF Füllfaktor 

η Wirkungsgrad 

ηint-abs interner Absorptionswirkungsgrad 

Jph Photostromdichte (Jsc = Jph) 

JL Leckstromdichte 

Rp paralleler Innenwiderstand 

RS serieller Innenwiderstand 

ϕBn, Bp Schottky-Barrierenhöhe bei n- und p-Silizium 

ϕeff effektive Barrierenhöhe 

di Isolatorschichtdicke 

did abgeschiedene Isolatorschichtdicke (Nz × GPC) 

dgj Photostrom-Isolatorgrenzdicke 

hS Strukturtiefe 

hSg Grenze der homogen beschichteten Strukturtiefe 

Nz Zyklenanzahl der abgeschiedenen Schicht mit ALD 

ni Idealitätsfaktor der Diode 
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