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1 Einleitung

Eine Solarzelle ist ein optoelektronisches Bauelement, welches die im Licht ent-
haltene Energie direkt in elektrische Energie umwandelt. Der zugrunde liegende
photovoltaische Effekt wurde von Becquerel im Jahre 1837 entdeckt. Die erste
Silizium-Solarzelle stellten Chapin, Fuller und Pearson in den Bell Laborato-
ries im Jahre 1953 her. In der Folgezeit (seit 1958) wurden Solarzellen vor
allem in der Raumfahrt eingesetzt. Den Weg fiir den terrestrischen Einsatz eb-
neten eine signifikante Kosteneinsparung und Verbesserung der auf kristallinem
Silizium basierenden Solarzellen sowie die Entwicklung von diversen weiteren
Solarzellenkonzepten [1-3|. Gegenwirtig wird der photovoltaische Weltmarkt
zu ca. 95% von Zellen auf Basis von kristallinem Silizium dominiert [4]. Der
iibrige Anteil entféllt fast ausschlieflich auf Diinnschichtansétze auf Basis von
amorphem Silizium (ca. 4 % Weltmarktanteil), Cadmiumtellurid (CdTe, ca. 1 %)
und Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS: Cu(In,Ga)(S,Se), < 1%).

Trotz des derzeitig geringen Weltmarktanteils wird den Diinnschichtansétzen
vielfach ein sehr grofes zukiinftiges Marktpotential zugesprochen [5-7|. Sie
werden vermutlich zu den photovoltaischen Technologien gehoren, die durch
signifikante Kostenreduktion das Preisziel von 1€/Watt erreichen kénnen. Auf
mittlere Sicht sind niedrige Produktionskosten notwendig, damit der Preis von
photovoltaisch erzeugtem Strom mit dem von Strom aus dem Offentlichen Netz
konkurrieren kann.

Ein wesentlicher Schliissel zur merklichen Kostenreduktion ist eine erhebliche
Ausweitung der Produktionskapazitiat [5, 6, 8]. Hinsichtlich dieses Aspekts
kommt der Diinnschichttechnologie auf Basis von amorphem Silizium eine
besondere Stellung zu, da sie — entgegen der Technologien auf Basis von CdTe
und CIGS — keine seltenen, teuren oder giftigen Elemente verwendet [6].

Beziiglich des Wirkungsgrads fiir die Energieumwandlung (Effizienz n) be-
legen Diinnschichtsolarzellen auf Basis von amorphem Silizium keine Spitzen-
pléatze. Sie sind dennoch sowohl 6kologisch als auch 6konomisch interessant.
Niedrige Temperaturen und daher ein geringer Energieaufwand in der Her-
stellung erméglichen vergleichsweise kurze Energiertiicklaufzeiten von ca. einem
Jahr [9]. Die grokflachige Diinnschichttechnologie verspricht eine kostengiinstige
Herstellung. Ferner wandeln Silizium-Diinnschichtsolarzellen bei gleicher instal-
lierter Maximalleistung unter realen Einsatzbedingungen gegeniiber Modulen
auf Basis von kristallinem Silizium im Schnitt 10 % bis 20 % mehr Energie um [5].

Der photovoltaisch aktive Bereich einer Silizium-Diinnschichtsolarzelle be-
steht aus einer insgesamt ca. 250 nm bis maximal ca. 5 pm dicken p-i-n Struk-
tur: eine intrinsische (d.h. nominell undotierte) Siliziumschicht zwischen zwei
(p- bzw. n-) dotierten Siliziumschichten. Die Photonen gelangen durch die sehr
diinne p-dotierte Schicht in das Bauelement. In der intrinsischen Schicht wer-
den sie absorbiert und generieren Elektron-Loch-Paare. Das von den p- und
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n-dotierten Schichten aufgebaute elektrische Feld trennt die Elektron-Loch-
Paare: die Elektronen driften zur n-dotierten und die Locher zur p-dotierten
Schicht, wo die Ladungstréger gesammelt und das Bauteil elektrisch kontaktiert
wird. An der Riickseite der Solarzelle verwendet man als Kontakt eine optisch
hochreflektierende Metallschicht. An der Licht zugewandten Vorderseite beno-
tigt man einen elektrisch leitfahigen und gleichzeitig hochtransparenten Front-
kontakt.

Die Anforderungen an diesen Frontkontakt werden mit den beiden notwen-
digen Voraussetzungen (hohe Transmission und hohe elektrische Leitfahigkeit)
noch nicht ausreichend erfiillt. Wegen des — vor allem im nahen Infrarot — ge-
ringen Absorptionsvermdogens der diinnen Siliziumschichten sind Mechanismen
zur effektiven Wegverldangerung der Photonen in der Absorberschicht unerléss-
lich. Der Einsatz von Zinnoxid als Frontkontakt, welches bei der Deposition
(auf einer Skala von ca. 100 nm) rau gewachsen werden kann, erhéht durch die
Lichtstreuung die Absorption im Silizium. Vorherige Arbeiten mit gesputter-
ten Zinkoxidschichten, die durch einen nasschemischen Atzschritt in verdiinnter
Salzséure aufgeraut wurden, haben gezeigt, dass auch diese auf einer dhnlichen
Skala aufgerauten Frontkontaktoberflichen eine besonders effiziente Lichtstreu-
ung hervorrufen koénnen [10-12]. Die Eignung der Zinkoxidschichten in Abhén-
gigkeit ihrer Depositionsparameter wurde eingehend untersucht (siehe z.B. [13]).
Jedoch sind unter anderem der Zusammenhang zwischen den Depositionspara-
metern und der sich durch das Atzen ausbildenden Oberflichentopographie
sowie der Zusammenhang zwischen der geometrischen Struktur der Oberflachen-
topographie und der daraus resultierenden Lichtausbeute in dem Bauelement
nicht verstanden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist ein besseres Versténdnis der optischen
Verlustmechanismen in Silizium-Diinnschichtsolarzellen und daraus resultieren-
de hohere Stromausbeuten. Zusétzlich sollen die experimentellen Ergebnisse in
theoretische Limitbetrachtungen eingebettet werden, um den aktuellen Status
und das Potential weiterer Optimierungen festzustellen. Fir diese Aufgabe wird
schwerpunktméfig der die optische Qualitdt der Solarzelle mafigeblich bestim-
mende Zinkoxid-Frontkontakt optimiert:

e Die optischen und elektrischen Eigenschaften von Zinkoxid-Frontkontak-
ten und die sich withrend des nasschemischen Atzschritts ausbildende
Oberflachentopographie werden charakterisiert und mit den Depositions-
parametern korreliert.

e Das komplizierte Zusammenspiel der Frontkontakteigenschaften mit der
Lichtausbeute-Effizienz wird durch den Einsatz in Silizium-Diinnschicht-
solarzellen direkt studiert.

e Die fiir die Anwendung optimierten Depositionsparameterbereiche, die
eine Steigerung der Energieumwandlungs-Effizienz iiber das vor Beginn
der Arbeit realisierbare Niveau hinaus ermoglichen, werden identifiziert.

e Durch die Etablierung eines nach der Ausbildung der Oberflichen-
topographie erfolgenden Behandlungsschritts wird ein experimentelles



Modellsystem realisiert, in dem die elektro-optischen und lichtstreuen-
den Eigenschaften voneinander entkoppelt sind. Mit Hilfe dieses Modell-
systems werden die Verlustmechanismen experimentell untersucht und die
elektro-optischen Eigenschaften optimal balanciert.

e In einem Vergleich mit Rechnungen auf Basis von in der Literatur gege-
benen Theorien wird ein Modellsystem identifiziert, welches das hier be-
trachtete experimentelle System gut beschreibt. Mit Hilfe von Rechnungen
auf Basis dieses theoretischen Modells werden mogliche Steigerungen der
Lichtausbeute-Effizienz auf Grundlage einer Kombination von kurzfristig
realisierbaren optischen Verbesserungen abgeschétzt.

Die Arbeit ist in folgender Weise gegliedert: im Kapitel 2 werden die physi-
kalischen und technologischen Grundlagen von Silizium-Diinnschichtsolarzellen,
der Aufbau von Stapelzellen sowie die Modulverschaltung kurz beschrieben.
Anschliefsend werden ausfiihrlicher die physikalischen Grundlagen, die Anfor-
derungen, das hier verwendete Depositionsverfahren, das Wachstum und we-
sentliche Eigenschaften der transparenten und leitfahigen Metalloxide im All-
gemeinen und von Zinkoxid im Speziellen vorgestellt. Das Kapitel schliefst mit
der Zusammenfassung von in der Literatur vorgestellten theoretischen Model-
len fiir das optische Verhalten von Solarzellen. In Kapitel 3 wird die Herstel-
lung der Solarzellen anhand der Depositionsanlagen und -prozesse beschrieben
sowie die Charakterisierungsmethoden von Einzelschichten und Solarzellen vor-
gestellt. Im darauf folgenden Kapitel 4 werden Materialstudien zum Zinkoxid
préasentiert. Hier wird sowohl eine Depositionsparameterstudie vorgestellt als
auch das Temperverhalten der Zinkoxid-Filme im Vakuum untersucht. Der Ein-
satz dieser Filme als Frontkontakte in Silizium-Diinnschichtsolarzellen wird im
Kapitel 5 betrachtet. Die im Vakuum getemperten Schichten werden im Hinblick
auf optimal balancierte elektro-optische Eigenschaften studiert. Die Eignung der
im Rahmen der Depositionsparameterstudie entwickelten Filme wird durch den
Einsatz in Solarzellen beurteilt. Im Kapitel 6 wird die realisierte Lichtausbeute-
Effizienz mit Rechnungen verglichen und das Potential von moglichen weite-
ren optischen Verbesserungen spektral fiir verschiedene Komponenten evaluiert.
Auf Basis dieser Rechnungen erfolgt die Abschitzung von auf kurzer Zeitskala
realisierbaren Zellstromdichten bei Kombination verschiedener optischer Verbes-
serungen. Den Abschluss dieser Arbeit bildet Kapitel 7, in dem die Ergebnisse
zusammengefasst werden und ein Ausblick fiir weitere Arbeiten erfolgt.
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2 Grundlagen

Im Rahmen dieser Arbeit kommen auf amorphem Silizium basierende Diinn-
schichtsolarzellen zum Einsatz. Dieses Solarzellenkonzept benotigt transparente
und leitfahige Kontaktschichten, die in dem hier betrachteten Fall aus Alu-
minium-dotiertem Zinkoxid bestehen. In diesem Kapitel werden zunéchst die
Wirkungsweise und Technologie von auf amorphem Silizium basierenden Diinn-
schichtsolarzellen dargestellt. Anschliefslend werden die physikalischen Grund-
lagen und die Anforderungen an die Kontaktschichten thematisiert. Die fiir
die Zinkoxid-Filme eingesetzten Depositionsverfahren und insbesondere die hier
verwendete Sputterdeposition sowie die Ergebnisse vorheriger Arbeiten zum
Wachstum und zu den Eigenschaften von Zinkoxid-Filmen werden zusammen-
gefasst. Abschliefsend werden noch Berechnungen der optischen Charakteristik
von Solarzellen auf Basis von theoretischen Modellsystemen vorgestellt.

2.1 Solarzellen

Solarzellen sind optoelektronische Bauelemente, die unter Ausnutzung des
photovoltaischen Effekts im Licht enthaltene Energie direkt in elektrische Ener-
gie umwandeln. In dieser Arbeit kommen Diinnschichtsolarzellen auf Basis von
amorphem Silizium zum FEinsatz. Im Folgenden werden zunéchst Solarzellen
im Allgemeinen und anschliefsend Silizium-Diinnschichtsolarzellen im Speziellen
vorgestellt.

2.1.1 Solarzellen-KenngroBen

Eine typische Strom-Spannungs-Kennlinie I = (V') einer Solarzelle im Dunkeln
bzw. unter Beleuchtung ist in Abb. 2.1 gezeigt. Im unbeleuchteten Fall (graue
Kreise) entspricht die Kennlinie vereinfacht einer Diodenkennlinie [14]:

I(V) =1Io - (exp (V/wvr) = 1) (2.1)

mit dem Sperrstrom I, dem Diodenidealitétsfaktor x und der Temperaturspan-
nung Vp = k87'/e (Boltzmann-Konstante kg, Temperatur 77 und Elementar-
ladung e; Vo = 259mV bei 300K). Der Diodenidealitiatsfaktor ist abhingig
vom Ort der Rekombinationsprozesse:  ~ 2 bei Rekombination vorwiegend im
Feldbereich der Raumladungszone und k£ = 1 bei Rekombination iiberwiegend
in feldfreien Gebieten.

Die Hellkennlinie (schwarze Quadrate) besteht in erster Niherung aus einer
um einen konstanten Photostrom Ipy, verschobenen Dunkelkennlinie [15]. In der
Abbildung sind die wesentlichen Parameter des beleuchteten Bauelements mar-
kiert. Haufig wird an Stelle des absoluten Stroms I die Stromdichte j verwendet,
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Abbildung 2.1: Typische Strom-Spannungs-Kennlinie im Dunkeln (Kreise, grau)
bzw. unter Beleuchtung (Quadrate, schwarz).

um Solarzellen unterschiedlicher Grofen einfacher vergleichen zu kénnen. Im
spannungslosen Fall liefert das Bauelement den Kurzschlussstrom Igc (bzw. die
Kurzschlussstromdichte jsc), der ndherungsweise dem Photostrom entspricht.
Die offene Klemmenspannung Vo beschreibt die maximale Spannung, welche
am Bauelement im unbelasteten Fall anliegt. Sie ergibt sich im idealisierten Fall
vereinfacht zu [15]:

Voo =k-Vp-In(Ten/ip+1) . (2.2)

Der Arbeitspunkt einer Solarzelle wird so gewéhlt, dass die maximal entnehm-
bare Leistung P = V - I (bzw. Leistungsdichte p = V - j ) erhalten wird. In
diesem Arbeitspunkt (MPPl) findet man den Strom Iypp und die Spannung
Vampp. Davon ausgehend wird der Fiillfaktor F'F als Verhéltnis zwischen der
maximalen Leistung und dem Produkt aus Voo und Igc definiert:

_ Vupp - Inpp  Vupp - jupp

FF = = - . 2.3
Voo - Isc Voc - Jsc 23)

Der Fiillfaktor kann als Maf fiir die Sammlungseffizienz der durch Lichtabsorp-
tion generierten Ladungstriger unter Last angesehen werden. Die Effizienz n
der Energieumwandlung — die ein Maf fiir die Gesamtqualitit des Bauelements
darstellt — ergibt sich schliefslich aus dem Verhéltnis der von der Solarzelle ge-
lieferten elektrischen Leistung und der Leistung des einfallenden Lichts:

_ Vwep - Ivpp _ PR Voc - Isc _ FE. Jsc - Voo (2.4)
Pricnt Pricht DLicht

LMPP, Abk. fiir engl. Mazimum Power Point
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2.1.2 Silizium-Diinnschichtsolarzellen

Das Kernstiick einer Silizium-Diinnschichtsolarzelle besteht aus einer intrin-
sischen Siliziumschicht (i-Si), welche zwischen vergleichsweise diinnen p- bzw.
n-dotierten Kontaktschichten eingebettet ist. Die dotierten Schichten bauen ein
internes elektrisches Feld iiber der i-Schicht auf und fithren so zu einer Band-
verbiegung. In der intrinsischen Schicht werden Elektronen durch das einge-
strahlte Licht aus dem Valenz- in das Leitungsband angeregt. Durch die Ab-
sorption von Photonen werden folglich Elektron-Loch-Paare generiert, welche
durch das iiber der i-Schicht anliegende elektrische Feld getrennt werden und
so zum Photostrom beitragen kénnen.

Amorphes Silizium

Héufig wird das Verfahren der plasmaunterstiitzten chemischen Gasphasen-
abscheidung (PECVD?) zur Deposition der Siliziumschichten verwendet. Die
intrinsische Schicht kann aus hydrogenisiertem amorphen Silizium (a-Si:H) be-
stehen. Amorphes Silizium weist bei vorhandener Nahordnung eine fehlende
Fernordnung auf. Eine Vielzahl von Defekten (z.B. durch unabgeséttigte Bin-
dungen oder Fluktuationen in den Bindungslangen und -winkeln) erzeugen
besetzbare Energiezustédnde, die den Ladungstransport stéren kénnen und zu
Rekombinationsverlusten fiithren. In a-Si:H besetzen Wasserstoffatome (H) einen
Grofsteil der ansonsten unabgeséttigten Bindungen, was die Defektdichte deut-
lich reduziert. Fiir die Photovoltaik hochwertiges Material enthélt ca. 10 %
Wasserstoff. Die hohe Unordnung in a-Si:H relaxiert die Impulserhaltungsregel,
so dass a-Si:H ein quasi-direkter Halbleiter ist. Die Bandliicke betrégt typischer-
weise 1,7eV bis 1,9eV und a-Si:H besitzt einen grofen Absorptionskoeffizienten
fiir sichtbares Licht.

Ein Nachteil von Solarzellen aus amorphem Silizium ist die lichtinduzierte
Zunahme der Defektdichte. Dieser ist der nach dessen Entdeckern benannte
Staebler-Wronski-Effekt [16]. Die Photoleitfédhigkeit von a-Si:H und auch die Ef-
fizienz von auf a-Si:H basierenden Solarzellen nehmen folglich unter Lichteinwir-
kung ab. Die Degradation sittigt nach ca. 1000 Stunden. Die relative Abnahme
des Solarzellenwirkungsgrads bewegt sich im Bereich von ca. 15 % bis 25 %.

Mikrokristallines Silizium

Durch Variation der Depositionsbedingungen bei der Abscheidung des Sili-
ziums kann das Wachstum so modifiziert werden, dass eine Mischphase aus
kristallinen und amorphen Volumenanteilen von Silizium entsteht. Ein solcher
Film, der auch Korngrenzenbereiche und innere Hohlrdume (sog. voids) ent-
hélt, wird hydrogenisiertes mikrokristallines Silizium (pc-Si:H) genannt [17-19].
Ein Vorteil von pc-Si:H gegeniiber a-Si:H ist die Ausweitung des verwertbaren
Spektralbereichs: pne-Si:H absorbiert neben dem sichtbaren Licht auch bis in den
Spektralbereich des nahen Infrarots (NIR) bis zu Wellenldngen von A & 1100 nm.

2PECVD, Abk. fiir engl. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
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Abbildung 2.2: Absorptionskoeffizient « als Funktion der Wellenlédnge (untere
Skala) bzw. der Photonenenergie (obere Skala) von amorphem, mikrokristallinem
bzw. kristallinem Silizium [20].

Dieses liegt an der kleineren optischen Bandliicke von pe-Si:H, die der Bandliicke
von kristallinem Silizium (c-Si) &dhnlich ist (Egap ~ 1,1€V).

Abbildung 2.2 zeigt einen Vergleich der Absorptionskoeffizienten o von a-Si:H,
pe-Si:H und ¢-Si (Daten aus [20]). Zwar absorbiert pe-Si:H — im Gegen-
satz zu a-Si:H — Licht im Spektralbereich 800nm bis 1100 nm, jedoch ist
der Absorptionskoeffizient hier vergleichsweise gering. Dieses erfordert sowohl
dickere pc-Si:H-Schichten als auch effektive Lichtausbeute-Mechanismen, wie
spéter ausfiihrlich behandelt wird (vergl. Abschn. 2.1.4). Neben dem unter-
schiedlichen Absorptionsverhalten weist pc-Si:H eine grofere Stabilitéit gegen-
iiber der lichtinduzierten Degradation auf [21]. Dieses ermdglicht eine bessere
elektrische Qualitéit und auch noch eine Ladungstriagersammlung bei groferen
Schichtdicken.

2.1.3 Zellstruktur von Einfachzellen und Stapelzellen

Sowohl a-Si:H als auch pe-Si:H kann durch Beimischung von bor- bzw. phosphor-
haltigen Gasen zum Prozessgas (bestehend aus Silan SiH4 und Hj) p- bzw.
n-dotiert werden. Damit kann eine p-i-n-dotierte Struktur realisiert werden. In
dieser wird durch die hochdotierten p- und n-Schichten ein Feld zur Ladungs-
tragertrennung iiber die intrinsische Schicht aufgebaut. Die dotierten Schichten
werden sehr diinn hergestellt (10 nm bis 30 nm), da die dort erzeugten Ladungs-
trager kaum zum Photostrom beitragen, so dass die Lichtabsorption in den
dotierten Schichten einen parasitdren Prozess darstellt.
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Abbildung 2.3: Schichtstruktur einer p-i-n Einfachzelle (links) sowie einer
Stapelzelle in einem Spezialfall mit einer a-Si:H-Topzelle und einer pc-Si:H-
Bottomzelle (rechts).

Je nach Depositionsreihenfolge spricht man von p-i-n bzw. n-i-p Strukturen.
Wegen der geringeren Beweglichkeit von Lochern im Vergleich zur Beweglichkeit
von Elektronen erfolgt die Beleuchtung — vor allem bei a-Si:H-Solarzellen — stets
von der p-Silizium zugewandten Seite [22]. Demzufolge wird in der Deposition
von p-i-n Zellen das Silizium auf den Frontkontakt und im Fall von n-i-p Zel-
len das Silizium auf den Riickkontakt aufgebracht. Dieses hat unterschiedliche
Konsequenzen fiir prozesstechnische Details. So ermoglicht der n-i-p Aufbau ein
breiteres Spektrum an moglichen Substraten. Dahingegen besitzt man bei p-i-n
Zellen auf Glassubstraten mehr Freiheit hinsichtlich der Depositionsparameter
des Frontkontakts (insbesondere sind hohere Substrat-Temperaturen moglich).
Ferner stellt das Glassubstrat bereits eine hochtransparente und effektive Ver-
kapselung der lichtzugewandten Bauteilseite dar. Die Riickseitenverkapselung
muss damit nicht transparent oder UV-stabil sein.

In dieser Arbeit kommen ausschliefslich p-i-n Strukturen auf Glas zum Ein-
satz, so dass dieses Konzept im Folgenden weiter betrachtet wird. In Abb. 2.3 ist
der Aufbau einer Einzelzelle (links) und einer Stapelzelle (rechts) gezeigt. Die
Stapelzelle besteht aus mindestens zwei iibereinanderliegenden — und damit in
Serie verschalteten — p-i-n Einfachzellen. Die dem Licht zugewandte Zelle heifst
Topzelle, die am Riickkontakt angrenzende Bottomzelle. In Abb. 2.3 (rechts) ist
der Spezialfall einer a-Si:H/pc-Si:H-Stapelzelle dargestellt.

Der Lichteinfall erfolgt durch das Glas und den Frontkontakt. Wegen der
schlechten Querleitfahigkeit in den dotierten Si-Schichten muss dieser Frontkon-
takt nicht nur transparent, sondern dariiber hinaus auch hinreichend leitfdhig
sein. In dieser Arbeit kommen als Frontkontakt diinne (ca. 800 nm) mit Alu-
minium dotierte Zinkoxid-Filme (im Folgenden auch hiufig durch die chemi-
sche Elementschreibweise ZnO bzw. Zn0:Al abgekiirzt) auf Glas zum Einsatz.
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Die Siliziumschichten p-i-n bzw. p-i-n-p-i-n werden zwischen dem Frontkontakt
und einem hochreflektierenden Riickkontakt deponiert. Als Riickkontakt kon-
nen Metallfilme aus Silber (hohe Reflektivitét), Aluminium (geringere Kos-
ten) oder Ag/Al-Zweischicht-Metallfilme verwendet werden. Haufig wird ein
Schichtpaket aus ZnO (Dicke ~ 80nm) und Ag (> 200nm) gewéhlt, da dieses
einen geringeren Reflexionsverlust besitzt. Die hohe Reflektivitdt vom ZnO/Ag
Schichtpaket liegt am guten Kornwachstum von Silber auf ZnO. Dariiber hinaus
kommt es an der Metallfilmoberfliche zu Reflexionsverlusten durch Anregung
von Oberflichenplasmonen [23]. Der Spektralbereich dieser Anregung verschiebt
sich mit dem Brechungsindex der am Metallfilm angrenzenden Schicht [24].
Durch den Brechungsindex von Zinkoxid erfolgt eine giinstige Verschiebung
der Anregungsfrequenz verglichen mit der Konstellation, bei der das Silizium
direkt an den Metallfilm angrenzt. Damit weist der ZnO/Ag-Riickreflektor ge-
geniiber einem einfachen Metallfilm deutlich bessere optische Eigenschaften auf.
Ein alternatives Riickkontaktkonzept besteht aus einem verhéltnisméafig dicken
ZnO-Film und einer nachfolgenden, dielektrischen Schicht. ZnO-Filme der Dicke
~ 1 um werden dabei benotigt, um den Strom abzuleiten.

2.1.4 Lichtausbeute-Effizienz

Zur Steigerung der Effizienz von Silizium-Diinnschichtsolarzellen kénnen sowohl
die elektrischen als auch die optischen Eigenschaften verbessert werden. Hin-
sichtlich der Solarzelleneigenschaften betrachtet man so zum einen den Fiill-
faktor sowie die offene Klemmenspannung und zum anderen die Stromdichte.
Zur optischen Charakterisierung einer Solarzelle bedient man sich haufig des als
Quanteneffizienz (QFE) bezeichneten duReren Sammlungswirkungsgrads. Die QF
ist ein Mafs fiir die Lichtausbeute-Effizienz und gibt den Bruchteil der einfallen-
den Photonen an, welche zum Photostrom beitragen.

Abbildung 2.4 zeigt den spektralen Verlauf der Quanteneffizienz im Fall von
Einfachzellen aus mikrokristallinem Silizium mit einer intrinsischen Silizium-
dicke von 1um. Es wurde ein glattes ZnO:Al bzw. ein ZnO:Al mit einer rauen
und lichtstreuenden Oberfliche verwendet. Wahrend die Quanteneffizienz im
Fall des glatten Frontkontakts Interferenzeffekte zeigt, sind diese bei Verwen-
dung des aufgerauten Frontkontakts nicht zu erkennen. Aus dem Verlauf der
Quanteneffizienz kann durch Verwendung des im Sonnenspektrum enthaltenen
Photonenflusses die Kurzschlussstromdichte jqr der Solarzelle berechnet werden
(ausfiihrlich in Abschn. 3.3.7). Die Zelle mit rauem Frontkontakt zeigt {iber den
gesamten Spektralbereich eine hohere Quanteneffizienz, so dass die Stromdichte
Jjor = 23,0mA/cm? deutlich grofer ist als im Fall des glatten Frontkontakts
(jor = 15,6 mA/em?). Durch die lichtstreuende Eigenschaft des Frontkontakts
kann die Stromdichte um ca. 50 % gesteigert werden.

Effizientes Lighttrapping

Im Idealfall wird jedes zur Verfiigung stehende Photon in der intrinsischen
Siliziumschicht absorbiert, so dass es ein zum Zellstrom beitragendes Elektron-
Loch-Paar erzeugt. Jedoch zeigt Abb. 2.4, dass die Quanteneffizienz tiber einem

10



2.1 Solarzellen

1 ,0 T I T I T I T I T I T I T I T
| geétzter ZnO:Al Frontkontakt |
S 2
08 I Jog = l2}0 mA/cmi i
N
£ 06 | 4
5 | _
=}
S04l / i
0.2 - glatter ZnO: Al Frontkontakt N
- Joe =156 mA/ent’ :
0’0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wellenldnge [nm]

Abbildung 2.4: Spektrale Abhéngigkeit der Quanteneffizienz von pc-Si:H-Solar-
zellen mit einer intrinsischen Siliziumdicke von 1 um. Die Zellen wurden auf einem
ungedtzten, glatten ZnO:Al-Frontkontakt bzw. auf einem nasschemisch aufgerau-
ten ZnO:Al-Frontkontakt deponiert.

breiten Spektralbereich deutlich vom Idealfall (QE = 1) abweicht. Die Verlust-
prozesse von Photonen bestehen aus:

e Photonen, die nicht in das Bauelement eingekoppelt werden (primére
Reflexion)

e Photonen, die in den photovoltaisch nicht aktiven Schichten absorbiert
werden (parasitidre Absorption)

e Photonen, die die Solarzelle wieder verlassen (sekundére Reflexion)

e Photonen, die in der intrinsischen Siliziumschicht absorbiert werden, da-
bei jedoch kein Elektron-Loch-Paar erzeugen, oder das Paar rekombiniert,
bevor es an den Kontakten extrahiert wird.

Letzteres kann durch eine geringe Qualitdt der Siliziumschichten und Grenz-
flachen hervorgerufen werden. Diese Arbeit beschéftigt sich lediglich mit den
optischen Verlusten.

Der Weg der Photonen durch das Bauelement ist sehr komplex. An jeder
Grenzflache wird ein Teil der Photonen reflektiert. Der tibrige Teil durchdringt
die Grenzflache mit einer Winkelverteilung, die von der Grenzflichentopogra-
phie abhédngt [25, 26]. In jeder Schicht der Solarzelle werden die Photonen mit
einer spektral sehr verschiedenen Wahrscheinlichkeit absorbiert. Meist legen die
Photonen komplizierte Wege — mit mehreren Reflexionen an den Grenzflichen —
durch das Bauteil zuriick, bevor sie in einer Schicht absorbiert werden oder die
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Solarzelle durch die Glas-Luft Grenzfliche verlassen und damit zur Zellreflexion
beitragen.

Die Quanteneffizienz in Abb. 2.4 zeigt, dass bei Verwendung eines glatten
Frontkontakts ein Teil der Lichtwellen sich zwischen zwei Grenzflachen konstruk-
tiv und destruktiv iiberlagert. Fiir A < 500 nm findet die Interferenz innerhalb
des Frontkontakts und fir A > 600nm innerhalb der Siliziumschichten statt.
Fiir glatte Grenzflachen ist der Anteil der diffusen Transmission oder Reflexion
vernachléssigbar.

Die Rauigkeit eines aufgerauten Frontkontakts fithrt nach der Effektive-
Medien-Theorie von Bruggeman zu einer Brechungsindexanpassung [27]. So wird
die Reflexion an der Frontkontakt-Silizium Grenzfliche reduziert. Dariiber hin-
aus kann ein rauer Frontkontakt die Photonen signifikant streuen. Die Pho-
tonen durchlaufen in der Folge die Siliziumschicht diagonal, was sowohl ihre
Absorptionswahrscheinlichkeit in dieser Schicht als auch ihre Reflexionswahr-
scheinlichkeit an der néchsten Grenzfliche (Silizium-Riickkontakt) erhoht. Man
spricht dann von Lighttrapping. Abbildung 2.4 zeigt, dass so die Quanteneffizienz
und damit die Zellstromdichte signifikant gesteigert werden kann. Im langwel-
ligen Spektralbereich nimmt der Absorptionskoeffizient von Silizium deutlich
ab (vergl. Abb. 2.9), so dass die Verldngerung des Lichtwegs in der Absorber-
schicht fiir eine hohe Quanteneffizienz essentiell wird. In dieser Arbeit wird da-
her (analog zu z.B. [28]) der Spektralbereich 650 nm bis 1100 nm ,Lighttrapping-
Spektralbereich® genannt.

2.1.5 Vorteile von Stapelzellen

Uber die Ladungstrigersammlungs-Effizienz der Solarzelle entscheidet die Dicke
der intrinsischen Siliziumschicht di.g; im Verhéltnis zur Driftlinge Lp,ig. Die
Driftlénge ergibt sich aus dem Produkt aus Beweglichkeit p, mittlere Streuzeit
7 und elektrische Feldstéarke E: Lp,g = prFE. Im Fall einer diinneren intrin-
sischen Siliziumschicht miissen die Ladungstriger nicht nur die kiirzere Strecke
dis; zuriicklegen, sondern die anliegende Feldstérke E wird zudem vergrofiert.
Daher zeigt eine Stapelzelle aus zwei a-Si:H p-i-n Zellen eine geringere lichtindu-
zierte Degradation als eine Einfachzelle mit derselben, summierten intrinsischen
a-Si:H-Dicke. Stapelzellen haben sich als ein wirkungsvolles Konzept zur Steige-
rung der stabilisierten Effizienz erwiesen.

Wird in einer Stapelzelle eine a-Si:H-Zelle mit einer weiteren Zelle einer unter-
schiedlichen optischen Bandliicke kombiniert, so kann ein breiterer Spektral-
bereich ausgeschopft werden. Dariiber hinaus kénnen Thermalisierungsverluste
reduziert werden, wenn die Topzelle aus dem Absorbermaterial mit der grofseren
Bandliicke gewéhlt wird. In der Produktion werden derzeit tiberwiegend Stapel-
zellen aus a-Si:H und dessen Legierungen produziert. Durch Beimischung von
Kohlenstoff oder Germanium kann die Bandliicke verschoben werden [5].

Neuere Produktionsstéitten sind dahingegen auf Basis von a-Si:H/pc-Si:H-
Stapelzellen geplant bzw. bereits im Aufbau [29-32]. Diese Kombination aus
einer a-Si:H-Topzelle und einer pc-Si:H-Bottomzelle verspricht die Nutzung des
hohen Vo und der hohen Absorption im sichtbaren Spektralbereich des a-Si:H
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Abbildung 2.5: Quanteneffizienz einer a-Si:H/pc-Si:H-Stapel-Solarzelle in Ab-
hangigkeit der Wellenlédnge A\ des einfallenden Lichts.

kombiniert mit der Ausweitung des verwertbaren Spektralbereichs hin zu A =
1100 nm und der héheren Stabilitit des pe-Si:H.

Abbildung 2.5 zeigt die Quanteneffizienz QF einer solchen Stapelzelle als
Funktion der Wellenldnge des einfallenden Lichts. Wie bereits erwdhnt, ist
die Quanteneffizienz der Bruchteil der zur Verfiigung stehenden Photonen, die
Elektron-Loch-Paare erzeugen, welche zur Zellstromdichte beitragen. Die ge-
samte Quanteneffizienz setzt sich aus den individuellen QF-Kurven der zwei
Komponentenzellen zusammen. Die Abbildung zeigt, dass die beiden Teilzellen
in einem unterschiedlichen Spektralbereich operieren und damit zusammen einen
breiten Spektralbereich ausschopfen. In der Abbildung sind die errechneten zu-
gehorigen Stromdichten angegeben. Da die beiden Teilzellen in Serie geschal-
tet sind, wird der Zellstrom jeweils von der Teilzelle mit dem geringeren Zell-
strom begrenzt. Daher wird durch Anpassung der Schichtdicken der intrinsischen
Siliziumschichten ein &hnlich grofer Komponentenzellen-Strom im stabilisierten
Zustand angestrebt. In dem in Abb. 2.5 gezeigten Fall wurde eine 0,3 um dicke
intrinsische a-Si:H-Schicht sowie eine 1 pm dicke intrinsische pe-Si:H-Schicht ver-
wendet. Da die Zellstromdichte der Topzelle hier etwas geringer als die Zellstrom-
dichte der Bottomzelle ist, benétigt man fiir eine bessere Anpassung diinnere
intrinsische pe-Si:H-Schichten und/oder dickere intrinsische a-Si:H-Schichten.
Zu beachten ist, dass die jeweilige Abstimmung der Schichtdicken sehr sensibel
auf Verdnderungen am Front- oder Riickkontakt sowie auf Verdnderungen des
einfallenden Spektrums reagiert.

Allgemein benotigt man in a-Si:H/pe-Si:H-Stapelzellen vergleichsweise dicke
intrinsische pe-Si:H-Schichten, da die Absorption von pc-Si:H im NIR-Spektral-
bereich merklich geringer ist als die Absorption von a-Si:H im sichtbaren
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Spektralbereich (vergl. Abb. 2.2). Wegen der hoheren Stabilitdt von pe-Si:H
gegeniiber lichtinduzierter Degradation, ist dieses kein prinzipielles Problem.
Lediglich die geringe Depositionsrate von < 1nm/s fiir qualitativ hochwertiges
Material stellt eine wesentliche Begrenzung des Durchsatzes und damit der
Kosten einer Modulproduktion dar. Daher kommt der Verwendung von mog-
lichst effizienten Lichtausbeute-Mechanismen, die die Verwertungseffizienz ins-
besondere des langwelligen Lichts maximieren, eine besondere Bedeutung zu.
Diese Arbeit beschiftigt sich schwerpunktméfig mit der Optimierung der Licht-
ausbeute-Effizienz. Dazu werden fast ausschlieflich pc-Si:H-Einfachzellen ver-
wendet. Diese sind deutlich einfacher zu charakterisieren als Stapelzellen und
erlauben dennoch eine Bewertung der Lichtausbeute im langwelligen Spektral-
bereich, die auch fiir a-Si:H/pc-Si:H-Stapelzellen giiltig ist.

2.1.6 Modulverschaltung

Typische Silizium-Diinnschicht Stapel- oder Einfachzellen weisen Stromdichten
im Bereich von ca. 8 mA/em? bis 25 mA/em? auf. Eine grofflachige Solarzelle wiirde
somit sehr hohe Strome (in der Gréfenordnung von 100 A bei ca. 1 m? Zellfliiche)
liefern. Wegen des nicht zu vernachléssigenden Widerstands Ryx der Kontakte
wiren hohe ohmsche Leistungsverluste, die sich iiber P, = IRk berechnen, die
Folge.

Daher bedient man sich fir die grofflichige Anwendung von Diinnschicht-
solarzellen der integrierten Serienverschaltung. Abbildung 2.6 zeigt schematisch
wie mit einem dreistufigen Strukturierungsprozess (meist durch Einsatz eines
Lasers) die aktive Solarzellenfliche definiert unterbrochen wird (Details dazu
sind in Abschn. 3.2.3 gegeben). Statt einer grofflichigen Solarzelle erhilt man
mehrere Solarzellen-Streifen der Breite w,, die in Serie verschaltet sind. Das sehr
hohe Stromniveau wird gesenkt und dafiir das Spannungsniveau angehoben. Fiir

I a Riickkontakt

Silizium

Frontkontakt

Abbildung 2.6: Schematische Skizze der integrierten Serienverschaltung mit
aktiven Solarzellenstreifen der Breite w, und inaktiven Strukturierungsbereichen
der Breite wyq < w,.
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Details zur Modulverschaltung sei auf die Arbeiten von Repmann und Haas
verwiesen [33, 34].

Die Verwendung besonders schmaler Zellstreifen erméglicht die Minimierung
der Leistungsverluste P, jedoch verringert der Strukturierungsprozess die ins-
gesamt photovoltaisch aktive Fliche. Schmalere Zellstreifen fithren zu mehr
Flachenverlusten, da sich zwischen zwei Zellstreifen ein inaktiver Bereich der
typischen Breite wgq = 0,15 mm bis 0,8 mm befindet.

Gupta et al. haben eine Theorie zu den Verlusten bei der Serienverschaltung
in Modulen veréffentlicht [35]. Diese Theorie erméoglicht die Berechnung einer
optimalen Zellstreifenbreite wa opt, der Widerstands- und Flachenverluste so-
wie des resultierenden Modulwirkungsgrads. Die Theorie beriicksichtigt nicht
die weniger signifikanten Verlustmechanismen wie zum Beispiel Verluste durch
Inhomogenitét oder Widerstandsverluste im Silizium und im Riickkontakt. Da-
her stellt der so berechnete Modulwirkungsgrad eine obere Abschéatzung dar.

Nach der Theorie von Gupta et al. berechnet sich der Modulwirkungsgrad aus
der aktiven Zellstreifenbreite w,, der Verschaltungsbreite wq, der Stromdichte
jupp und der Spannung Vypp im Arbeitspunkt maximaler Leistung sowie dem
Flachenwiderstand (siche Gl. (2.11), S. 17) des Frontkontakts R geméf:

= JvppVarpp(1 — f7)

R 2.5
PLicht ( )

wobei pricnt die eingestrahlte Lichtleistungsdichte und f” der relative Anteil aus
Verschaltungsflachenverlusten und Frontkontakt-Widerstandsverlust ist:
w j R, w?
fl=_Wd  IMPPTRg  Wa (2.6)

Wy +wq  Vmpp 3 wa+wq

Die Wahl einer optimalen, aktive Zellstreifenbreite w, opt kann von entschei-
dendem Einfluss sein. Fiir die optimale Zellstreifenbreite gilt bei Verwendung
der Néherung (w, + wq) & wy:

/3 Vmpp wq
= g[S ZMPP T 2.7
Wanopt 2 jupp R4 27)

Typische optimale aktive Zellstreifenbreiten liegen im Bereich von ca. 4 mm bis
12mm.

2.2 Transparente und leitfahige Oxide

Die technologisch relevante Kombination von optischer Transparenz im sichtba-
ren Spektralbereich und elektrischer Leitfihigkeit kann mittels zweier Material-
klassen realisiert werden. Dieses sind zum einen sehr diinne (= 10 nm) Metall-
filme aus z.B. Silber, Gold oder Kupfer [36], und zum anderen kommen vielfach
Oxide der Metalle Zink, Gallium, Cadmium, Indium oder Zinn zum Einsatz.
Diese Metalloxide besitzen eine grofie Bandliicke (Egap = 3€V) und werden bis
in die Entartung dotiert. Sie werden aufgrund ihrer Eigenschaften TCOs® ge-
nannt. Seit der ersten Veroffentlichung tiber CdO als ein TCO im Jahre 1907 [37]

3TCO, Abk. fiir engl. Transparent Conductive Owide: transparentes und leitfihiges Oxid
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2 Grundlagen

sind viele technologische Applikationen entwickelt worden. Als Beispiele sei-
en Warmestrahlung reflektierende Fensterscheiben, transparente Heizelemente
fiir Fenster in Flugzeugen und Autos, Antistatikbeschichtungen und Kontakt-
elektroden in optoelektronischen Bauelementen wie Displays, Leuchtdioden und
Diinnschichtsolarzellen erwéhnt.

In diesem Kapitel werden zunéchst die elektrischen und optischen Eigen-
schaften von TCOs behandelt. Dabei wird wiederholt auf den fiir diese Arbeit
zentralen Spezialfall des mit Aluminium dotierten Zinkoxids eingegangen. Die
elektrischen Eigenschaften werden auf Basis des Drude Modells behandelt [38].
Dieses findet zum Versténdnis der optischen Eigenschaften in Kombination mit
dem Lorentz Oszillatormodell erneut Anwendung. Nach der getrennten Vor-
stellung der elektrischen und optischen Eigenschaften wird das Zusammenspiel
dieser Eigenschaften im Hinblick auf die Anwendung als Frontkontaktschichten
in Silizium-Diinnschichtsolarzellen betrachtet.

2.2.1 Elektrische Eigenschaften

Viele Biicher und Ubersichtsartikel beschéftigen sich auch eingehend mit den
elektrischen Eigenschaften von TCOs (siche z.B. [39-48]). Hier sollen die elek-
trischen Eigenschaften zunéchst auf Basis der Theorie von Drude beschrieben
werden. Obwohl dieser Ansatz sehr vereinfachend ist und fiir Metalle entwickelt
wurde, bietet er eine sehr gute Beschreibung fiir TCOs.

Drude Modell

Nach der Theorie von Drude [38] besteht ein Leiter aus einem Elektronengas.
Die einzelnen Teilchen haben eine Masse me, eine Ladung e und vollfiithren eine
klassische Diffusionsbewegung. Wechselwirkungen der Elektronen untereinander
werden vernachléssigt, lediglich Streuereignisse an z.B. Ionen, Fehlstellen und
Fremdatomen werden beriicksichtigt. Es wird angenommen, dass eine mittle-
re Streuzeit 7 existiert, die der durchschnittlichen Zeit zwischen zwei Streu-
ereignissen entspricht. Ein externes Feld E beschleunige die Elektronen zwi-
schen zwei Stofen. Alle Elektronen des Gases (Anzahl N verteilt im Volumen
V', Ladungstrigerdichte n = N/v’) tragen in diesem Modell zum Strom bei.

Mit Hilfe der Effektive-Masse-Néherung wird das Verhalten von Ladungs-
trégern im Kristall vereinfacht mit Gleichungen fiir freie Elektronen beschrie-
ben. Die komplizierten Kristalleigenschaften werden in der effektiven Masse m*
subsummiert (fiir Zinkoxid: m* = 0,28 -me nach [49]). Die effektive Masse ist in-
vers proportional zur Bandkriimmung (der zweiten Ableitung des Bandverlaufs
E = E(k) nach der Wellenzahl k):

1 _1dr
m*  h2? dk2’
wobei i = /2 mit dem plankschen Wirkungsquantum h ist.

Fiir den Ortsvektor 7 eines Elektrons im Kristall gilt somit die klassische
Bewegungsgleichung mit Streuterm:

m*ﬁijf*@_*PE’
dt2 rdt

(2.8)
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Fiir den stationéren Fall (d2#/dt? = 0) resultiert eine Driftgeschwindigkeit 7y:

dx er = -
0= — =" F=_uE
vd dt m* "

mit der Beweglichkeit . Daraus ergibt sich eine Stromdichte ; parallel zum

externen elektrischen Feld

627'71 =

"E . (2.9)

j=—entq =enukE =

Die Leitfihigkeit o sowie der spezifische Widerstand p = o~! ergeben sich in
diesem Modell zu:

Z 2
4 1
0:|L_.|:€T*n:enu:f. (2.10)
el m P
Damit ist der in Ohm gemessene und als Flachenwiderstand bezeichnete Wider-
stand R einer quadratischen Probe mit Dicke d gegeben:
p 1
R ==t = . 2.11
B d  enpd (2.11)
Dieser Widerstand wird vielfach zur Charakterisierung diinner Filme verwendet,
da er eine Filmeigenschaft und unabhéngig von der Probengrofe ist.

Dotierung

Bei nahezu stochiometrischen und intrinsischen TCOs liegt bei Raumtemperatur
das Ferminiveau innerhalb der Bandliicke. Die Elektronen fiillen das vollstiandig
besetzte Valenzband und tragen nicht zur Leitfdhigkeit bei. Entsprechend ist
die Ladungstrigerdichte sehr gering (n < 10'7 em™ im Fall von Zinkoxid [44]).
Uber Gleichung (2.11) ist dieses mit einem sehr groken Widerstand verkniipft.

Um eine grofere Anzahl zur Leitfahigkeit beitragender Ladungstriger dauer-
haft zu generieren, wird das Metalloxid dotiert. Dadurch entstehen Zustédnde in
der Nidhe des Leitungs- bzw. Valenzbands. Dieses reduziert die bendtigte Akti-
vierungsenergie zur Anregung von Ladungstragern. TCOs neigen zur n-Leitung:
durch Dotierung werden Zusténde in der Néhe des Leitungsbands generiert.
Dieses kann sowohl durch Unterstéchiometrie als auch durch Einbau von Fremd-
atomen geschehen:

e Intrinsische Dotierung: ZnO tendiert beim Wachstum zu einem Zink-
Uberschuss: zusiitzliche Zinkatome auf Zwischengitterplitzen sowie un-
besetzte Sauerstoff-Gitterplétze (Fehlstellen). In der Literatur wird kon-
trovers diskutiert, welche dieser zwei Fehlordnungsmoglichkeiten vor allem
Ladungstriger generiert (vergl. [50, 51]). Beide Félle resultieren in schwach
gebundene Valenzelektronen der Zinkatome. Diese bilden Zusténde knapp
unterhalb der Leitungsbandkante. Durch intrinsische Dotierung kénnen
Ladungstriigerdichten von bis zu ca. 3 - 1022 em™3 erreicht werden [52].
Jedoch weisen die Filme bei signifikanter Sauerstoff-Unterstéchiometrie
eine deutlich reduzierte Transmissivitét auf. Dariiber hinaus ist die Leit-
fahigkeit thermisch sehr instabil. Beim Tempern in Sauerstoff enthaltender
Atmosphére kann der Metalloxidfilm nachoxidieren, was die Leitfahigkeit
drastisch reduziert [53].
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2 Grundlagen

e Extrinsische Dotierung: Durch den Einbau von Fremdatomen in das
Atomgitter, kann die Ladungstriagerdichte zusétzlich deutlich gesteigert
werden. Im Fall von Zinkoxid erfolgt durch den Einbau von dreiwertigen
Atomen wie Aluminium, Bor, Gallium oder Indium auf Zink-Gitterplitzen
oder durch den Einbau von siebenwertigem Fluor oder Chlor auf Sauer-
stoff-Gitterplatzen eine n-Dotierung. Die nicht an der Bindung beteiligten
Elektronen kénnen mit geringer Aktivierungsenergie von ca. 60 meV ins
Leitungsband transferiert werden. So werden Ladungstriagerdichten von
bis zu ca. 1,5-10%! cm™3 realisiert. Dabei ist die Dotierung durch die Los-
lichkeitsgrenze der Dotieratome in ZnO begrenzt [44].

In dieser Arbeit werden mit Aluminium n-dotierte polykristalline Zink-
oxid-Filme (ZnO:Al) untersucht und verwendet. Diese zeigen im Vergleich
zu intrinsisch dotierten Filmen eine grofere Variation der Ladungstriager-
dichte und deutlich niedrigere Flachenwiderstinde. Zudem koénnen extrin-
sisch dotierte Filme thermisch stabiler sein [52, 54| (vergl. Abschn. 2.5).

Jedoch ist zu beachten, dass der Einbau von Fremdatomen die Mikrostruk-
tur und Morphologie des Kristallgitters beeinflussen kann. Verspannungen
konnen auftreten. Diese Effekte werden umso deutlicher, je stirker die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Dotierions von denen
des Zinkions bzw. des Sauerstoffions abweichen.

Die Dotieratome kénnen wihrend des Wachstums oxidieren und sich in
Form von Clustern in den wachsenden Film einbauen. Im Fall von ZnO:Al
ist die mogliche Oxidation des Aluminiums zu AlsO3 gegeniiber der Oxi-
dation von Zink aufgrund der hohen Bildungsenthalpie des AlsOgs be-
glinstigt [55]. Bei Dotierkonzentrationen oberhalb der Loslichkeitsgrenze
kommt es in jedem Fall zur Segregation des Dotanten — meist als Oxid —
an den Korngrenzen. Dort kann sich eine amorphe und isolierende Phase
ausbilden [56].

e Einbau von Wasserstoff: Ein weiterer Donator fiir Zinkoxid ist Wasser-
stoff, der bei jeglichen Wachstumsbedingungen von Kristallen und poly-
kristallinen Filmen zugegen ist [57-63]. Der atomare Wasserstoff lagert
sich auf Zwischengitterplitzen an Sauerstoffatomen an und bildet eine
O-H Gruppe. Die Dichte von atomarem Wasserstoff in ZnO variiert zwi-
schen 5-10'6 cm ™ in Einkristallen und 1-10%° cm™ in gesputterten ZnO-
Filmen [64].

Entartet dotierte Halbleiter

Bei einer hohen Dotierung bildet sich im Fall von ZnO ein Band aus Donator-
niveaus aus. Das Ferminiveau liegt in diesem Band und wird zusammen mit dem
Band aus Donatorniveaus durch Steigerung der n-Dotierung zum Leitungsband
hin verschoben. Bei hinreichend grofter Ladungstragerdichte nyi¢. verschmilzt
das Band der Donatorniveaus mit dem Leitungsband. Es ist keine Energie mehr
erforderlich, um Elektronen in das Leitungsband anzuregen. Der Halbleiter wird
als entartet bezeichnet. Entartete Halbleiter weisen eine dhnlich hohe elektrische
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2.2 Transparente und leitfihige Oxide

Leitfdhigkeit wie Metalle auf. Die Elektronen lassen sich in guter Ndherung mit
der Drude Theorie beschreiben. Der Ubergang zum entarteten Halbleiter kann
durch das Mott-Kriterium abgeschétzt werden:

(nierit.) " @0 Bohr ~ 0,26 (2.12)

wobei aoponr der effektive bohrsche Radius ist [45, 65]. Fiir Zinkoxid ergibt
dieses Kriterium ngir. = 3 - 1018 cm™3, was im Vergleich zu iiblichen Ladungs-
tragerdichten in dotierten ZnO:Al-Filmen ein kleiner Wert ist.

Abbildung 2.7(a) zeigt schematisch die Bandstruktur eines undotierten Halb-
leiters. Das Valenzband ist voll besetzt und das Leitungsband unbesetzt. Die
Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband in das Leitungsband bendtigt
die Energie Eg. Betrachtet man einen in die Entartung dotierten Halbleiter
in Abb. 2.7(b), so sind Zusténde im Leitungsband besetzt. Das Ferminiveau
liegt im Leitungsband und elektrischer Transport ist moglich. Die Anregung ei-
nes weiteren Elektrons aus dem Valenzband in das Leitungsband bendtigt eine
hohere Energie Eqo + AEgy mit

2 2
AEBM = % (37171’2) /3 <% + 7712) , (2.13)
wobei mj die effektive Masse der Locher im Valenzband ist [49]. Die Band-
liicke ist aufgeweitet, da wegen des Pauli-Prinzips das Elektron nur in einen
bislang unbesetzten Zustand angeregt werden kann. Dieses ist der nach dessen
Entdeckern benannte Burstein-Moss Effekt [66, 67].

Der Aufweitung der Bandliicke wirkt ein anderer Effekt entgegen. Durch
Wechselwirkung der Elektronen untereinander sowie durch Wechselwirkung der
Elektronen mit den ionisierten Dotieratomen kommt es zu einer Verbiegung des
Bandverlaufs (Abb. 2.7(c)). Die Bandliickenenergie wird reduziert. Bei ZnO:Al-
Filmen tiberwiegt jedoch der Burstein-Moss Effekt und die Bandliickenenergie
Egap > Ego nimmt mit zunehmender Ladungstrégerdichte zu [49].

E E E

Abbildung 2.7: Schemazeichnung zur Bandstruktur analog zu Sernelius et
al. [49]: (a) undotierter Halbleiter, (b) entartet dotierter Halbleiter mit Burstein-
Moss Verschiebung, (c) zusétzliche Beriicksichtigung von Vielteilcheneffekten.
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2 Grundlagen

Streuung von Elektronen

Das Drude Modell behandelt die Streuereignisse in einer sehr vereinfachenden
Weise, indem es allen Streumechanismen dieselbe mittlere und konstante Streu-
zeit 7 zuweist. Dieses Modell besitzt daher dort seine Grenzen, wo zum Beispiel
die Abhéngigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur oder der Ladungstriager-
dichte ndher betrachtet werden sollen.

An sdmtlichen Stérungen der Gitterperiodizitét kdnnen Streuereignisse auf-

treten. Storungen der Gitterperiodizitdt werden verursacht durch:

20

e Jonisierte Storstellen: Diese stellen bei den iiblicherweise verwendeten
Ladungstrigerdichten n > 1-102°ecm™ und bei Raumtemperatur ne-
ben der Streuung an Korngrenzen den entscheidenden Streumechanismus
dar und limitieren damit die Beweglichkeit wesentlich [40, 44]. Tonisierte
Storstellen entstehen tiberall dort, wo Ladungstréager in das Valenz- oder
Leitungsband abgegeben oder angenommen werden. Jeder freie Ladungs-
triger ruft mindestens eine Ionisationsstorstelle (oder einen Bruchteil einer
mehrfach geladenen Storstelle) hervor. Dieses kann z.B. durch Zink auf
Zwischengitterplétzen, Sauerstoff-Fehlstellen (bei intrinsischer Dotierung)
oder durch den Einbau von héherwertigen Fremdatomen auf reguléren
Gitterplatzen (bei extrinsischer Dotierung) erfolgen. Das elektrostatische
Feld der ionisierten Storstellen kann nur teilweise durch freie Ladungs-
trager abgeschirmt werden, so dass deren Existenz insgesamt zu einer Be-
eintrachtigung der Beweglichkeit fiihrt.

e Korngrenzen (innere Oberflichen): Bei niedrigeren Ladungstriger-
dichten n < 1-10*°cm™ dominiert in polykristallinen Filmen in der
Regel die Streuung an Korngrenzen [42]. Polykristalline TCO Filme set-
zen sich aus vielen durch Korngrenzen getrennten Kornern zusammen.
Die Korngrenzen bestehen aus einigen Atomlagen mit kristallographischer
Unordnung. An diesen Defekten lagern sich durch Physisorption Sauer-
stoff, Wassermolekiile oder andere Adsorbate an, was zu einer lokalen
Verbiegung der Bandstruktur fiihrt. In vielen TCO Materialien entste-
hen an den Korngrenzen Verarmungszonen. Die Potentialbarrieren kon-
nen von den Elektronen durchtunnelt oder mit hinreichender thermischer
Energie iiberwunden werden. Die Barrierenbreite nimmt mit zunehmen-
der Ladungstriagerdichte ab, so dass Streuung an Korngrenzen nur bis zu
n~1-102cm™3 der dominierende Streumechanismus ist.

e Versetzungen: Streuung an Versetzungen kommt in polykristallinen
TCO Filmen sicherlich vor. In polykristallinen Zinkoxid-Filmen wurde ein
mittlerer Abstand zwischen Versetzungen von 10 nm beobachtet [68]. Die
Streuung an Versetzungen ist jedoch bislang weniger eingehend untersucht
worden [44] und vermutlich von untergeordneter Bedeutung fiir die hier
betrachteten Filme.

e Neutrale Storstellen, Ausscheidungen: Neutrale Storstellen entste-
hen zum Beispiel durch nicht dotierende Verunreinigungen. Daher wird
bei der Deposition auf hohe Reinheit geachtet. Weitere Storungen der



2.2 Transparente und leitfihige Oxide

Gitterperiodizitat werden bei ZnO:Al durch Ausscheidungen von z.B.
Aly,O3, ZnAly,04, ZnOy oder Cluster aus nicht ionisierten Dotieratomen
gebildet. Im technologisch relevanten Ladungstrigerdichte-Bereich von
n = 10 cm™ bis 102! cm™? ist die Streuung an neutralen Stérstellen
jedoch iiblicherweise nicht wesentlich [44].

e Phononen und Elektronen: Die Anzahl der Phononen nimmt mit der
Temperatur ab. Temperaturabhéngige Hall-Effekt-Messungen zeigen, dass
die Streuung an Phononen bei Raumtemperatur und bei den {iblicherwei-
se betrachteten Ladungstrigerdichten nicht der limitierende Faktor ist.
Ebenso hat sich die Streuung von Elektronen an anderen Elektronen (Aus-
tauschwechselwirkung) als Effekt mit untergeordneter Bedeutung erwie-
sen.

Es seien noch ein paar Werte fiir Zinkoxid angegeben (fiir Details siehe [44]
und Referenzen darin). Intrinsische Zinkoxid-Einkristalle haben typische spezi-
fische Widerstdnde im Bereich von 1Qcm bis 10 Qcm. Bei einer Beweglichkeit
bis zu 200 em?/vs tritt eine Limitierung durch Streuung an Phononen auf. Fiir
polykristallines, dotiertes Zinkoxid sind die niedrigsten berichteten spezifischen
Widerstinde in der Grofenordnung von 2- 1074 Qcm. Die héchste Beweglichkeit
p < 60cm®/vs wird bei Ladungstrigerdichten von n =~ 1 -10?°cm™ beobach-
tet. Bei hoheren Ladungstrigerdichten > 5-10%° em ™2 ist die Beweglichkeit im
Bereich von ca. 40 <m?/vs wegen Streuung an ionisierten Storstellen nach oben
beschrénkt.

2.2.2 Optische Eigenschaften

TCOs zeichnen sich durch eine weitgehende Transparenz im sichtbaren Spektral-
bereich aus. Zur Betrachtung der optischen Eigenschaften wird zwischen dem
Verhalten an der Grenzfléache zwischen zwei Medien sowie dem Verhalten in dem
Medium unterschieden. An einer ebenen Grenzfliche zwischen zwei Medien kann
das Licht transmittiert oder reflektiert werden. Im Medium kann Absorption
auftreten. Die optischen Eigenschaften werden durch den Transmissionsgrad T,
den Reflexionsgrad R und den Absorptionsgrad A beschrieben. Zur Definition
werden die transmittierte (I1), die reflektierte (Ig) bzw. die absorbierte (Ix)
Lichtintensitét ins Verhaltnis zur einfallenden Lichtintensitit I, gesetzt:
Iy Ir Iy
T_Te7 R—I—e7 A—[—e.

Die Quotienten sind abhéngig von der Lichtfrequenz f, die iiber f = ¢/x =
w/or mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum ¢, der Wellenlinge A und der
Winkelgeschwindigkeit w verkniipft ist. Das Gesetz von Lambert und Beer liefert
den Zusammenhang zwischen A und dem Absorptionskoeffizienten o sowie der
Eindringtiefe x:

A=Az, \)=1—exp(—a(N)z) . (2.14)
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2 Grundlagen

Fir den Spezialfall der Reflexion an einem Halbraum mit komplexem
Brechungsindex n = nj + ing gilt bei senkrechtem Einfall von Licht aus einem
anderen Halbraum mit Brechungsindex fip = na 1 + ina 2:

_ (i —na)? + (na —nap)® (2.15)
(n1+mna1)?+ (n2 +na2)? ’

- .2
n— NA

R=|——
n -+ na

Aus der Energieerhaltung folgt ferner der allgemein giiltige Zusammenhang:
TA)+RAN)+AN) =1. (2.16)

Die Groken T, R und A werden héufig auch kurz Transmission, Reflexion bzw.
Absorption genannt.

Ausbreitung elektromagnetischer Wellen

Die Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen kann durch die Maxwell-
gleichungen beschrieben werden. Im Vakuum und fiir verschwindende Strom-
dichte j = 0 vereinfachen sich die Maxwellgleichungen und man erhélt die

Wellengleichung [69, 70]:

10 =
——FE .
c2 ot?

Diese Differentialgleichung besitzt als eine spezielle Losung

V2E =

E = Eyexp (ik — iwt) (2.17)

mit Wellenzahlvektor & und dessen Betrag |k| = w/e.

Im Folgenden werden Effekte der linearen Optik in isotropen und nicht
magnetischen Medien betrachtet. Die Wechselwirkung zwischen der elektro-
magnetischen Welle und der Materie ist mit zu beriicksichtigen. Dieses geschieht
durch Einbeziehung der dielektrischen Funktion é = é(w). Die dielektrische
Funktion beschreibt den Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld E und
der dielektrischen Verschiebungsdichte:

D= g(w)eoﬁ = EQEO + P

mit der elektrischen Feldkonstanten ey. Zur Polarisation P tragen sowohl sich
ausrichtende Dipole, sich gegeneinander verschiebende Ionen als auch sich ge-
geniiber den Atomriimpfen verschiebende Elektronen bei. Wegen der Endlich-
keit von ¢ kommt es zu einer Phasenverschiebung zwischen elektrischem Feld E
und resultierender Polarisation P. Ferner tritt eine dampfende Energiedissipa-
tion auf. Beides lasst sich mathematisch gut beschreiben durch die Verwendung
einer komplexen dielektrischen Funktion é(w) = €;(w) + iez(w). Diese ist mit
dem Brechungsindex 7 verkniipft tiber:

Die Wellengleichung hat unter den erwidhnten Annahmen in Materie die Form
a0 € 0 =

V2E = ——F,
2 ot?
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2.2 Transparente und leitfihige Oxide

so dass der Wellenansatz (2.17) auch eine Losung dieser Differentialgleichung
ist. Fiir den Wellenzahlvektor gilt dabei:

- é(w) ) w2

B2 = 2 _ 2 (7) '

|| 2 v (n1 +ing) -
Der Imaginérteil von 7 fithrt zu einem exponentiellen Abklingen der Welle E.

Daher wird no Extinktionskoeffizient genannt. Vergleicht man das mit dem
Absorptionsgesetz von Lambert und Beer, so ergibt sich der Zusammenhang

2now

c

Lorentz Oszillatormodell

Im Fall der in dieser Arbeit betrachteten transparenten und leitfahigen Metall-
oxidfilme tragen die quasi-freien Elektronen wesentlich zu der optischen Charak-
teristik bei. Thr Verhalten kann mit dem Lorentz Oszillatormodell beschrieben
werden, welches auf dem klassischen Ansatz einer harmonischen Schwingung
basiert. Diese klassische Betrachtung liefert sehr gute qualitative Ergebnisse, da
die korrespondierenden quantenmechanischen Gleichungen eine dhnliche Struk-
tur besitzen. Es wird eine geddmpfte harmonische Schwingung entlang einer
Dimension betrachtet. Licht der Energie E = hw strahlt ein. Entsprechend lenkt
ein extern anliegendes Feld der Form FE(t) = Fyexp (—iwt) die Elektronen aus.
Fiir das System aus freien Elektronen erhilt man die Differentialgleichung:
LAz L ldx
e T
Der Dampfungsterm proportional zu dz/dt basiert auf Streuung von Elektro-

= —eFE(t) = —eEpexp (—iwt) .

nen an Fehlstellen und Phononen. Die Proportionalitétskonstante des Damp-
fungsterms ergibt sich durch Betrachtung des stationiren Falls d?z/dt?> = 0,
E(t) = Ep und Vergleich mit dem Drude Modell zu /7 (7: Streuzeit). Durch
den Ansatz x = xgexp (—iwt) erhélt man als Losung der Differentialgleichung;:

o(t) = eE(t)

m*(w? +itw)
Im hier betrachteten Spezialfall ist die Polarisation P = —nez. Damit erhélt
man die dielektrische Funktion

2 2

- ne 1 w
E(w):‘foo_i* 5 .1, | = € 1_271)-1
€eom w +z;w w +z;w

mit der Plasmafrequenz

2

ne
wp =/ ——— . (2.18)

€M™
Die Konstante €5, wurde eingefiihrt und beriicksichtigt einen zusétzlichen Bei-
trag zur Polarisation, der bei sehr hohen Frequenzen auftritt. Im Fall schwacher
Déampfung (grofier Streuzeit 7) folgt
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2 2

Somit ist fir w® < wp die dielektrische Funktion € negativ und damit 7
imaginér. Das Einsetzen in Gleichung (2.15) liefert eine hohe Reflektivitét.
Fiir w? > wg ist € positiv und n reell. In diesem Fall kann sich die elektro-
magnetische Welle in dem Medium ausbreiten. Die Reflexion nimmt ab und
neben Transmission treten Absorptionsprozesse auf. Auf Basis des hier vorge-
stellten Oszillatormodells kann mit weiteren Annahmen und Naherungen spe-
ziell fiir den Fall der Wechselwirkung von Licht mit einem dotierten Halbleiter
(Ladungstragerdichte n) der Zusammenhang

ne2

Ofreie = = m*egnicrw?

hergeleitet werden [70]. Wichtig ist die Proportionalitit cygee o~ o< nw™2. Ein
Vergleich mit experimentellen Daten ergibt beziiglich der Proportionalitdt mit
w eher einen Zusammenhang oy,qje o~ X w P mit 2 < 6 <3.

Bei der Plasmafrequenz w = wy, strahlt Licht der Plasmawellenlédnge

2me Ecc€om*
Ap = —— = 27c B A

- s (2.19)
5 -

ein. Fiir die Naherung schwacher Dampfung erhélt man € ~ 0 und entspre-
chend D = 0. Die Plasmafrequenz entspricht der Eigenfrequenz der kollekti-
ven, longitudinalen Schwingung des gesamten Systems der freien Ladungstréger
relativ zum System der positiven Ionenriimpfe. Die Anregung dieses harmoni-
schen Schwingungssystems ist gequantelt und die Quanten der Anregung heifsen
Plasmonen. Licht der Wellenldnge A, kann im Medium Plasmonen anregen und
wird somit absorbiert. Ein Peak in der Absorption tritt auf, dessen Schérfe
durch die Dampfung bestimmt wird. Dieser Peak verschiebt sich mit zunehmen-
der Ladungstriagerdichte n zu kleineren Wellenlédngen. Neben der beschriebenen
longitudinalen Eigenschwingung existiert wegen der fehlenden Riickstellkraft
keine transversale Eigenschwingung.

Optische Eigenschaften von ZnO:Al-Filmen

Typische spektrale Verldaufe der Transmission, Reflexion und Absorption eines
in die Entartung dotierten ZnO:Al-Films finden sich z.B. in den Veroffentlich-
ungen von Minami [42] oder Agashe et al. [71] und sind in Abb. 2.8 gezeigt.
Transmission und Reflexion wurden mit einem Spektrometer gemessen (vergl.
Abschn. 3.3.6), und daraus wurde die Absorption iiber Gl. (2.16) berechnet. Der
Film der Dicke d = 660 nm hat an elektrischen Charakteristiken eine Ladungs-
tragerdichte von n = 4,6-10%° cm™3, eine Beweglichkeit von p = 42cm?/vs und
einen Flachenwiderstand von R = 5,2 ). Zum Vergleich mit eingezeichnet ist die
Transmission eines Films mit geringerer Ladungstrigerdichte n = 1-102° cm™3
(n = 36em?/vs, R = 23,4Q). Das optische Verhalten lisst sich in 3 Bereiche
untergliedern:
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2.2 Transparente und leitfihige Oxide

e Bereich I: Die Photonen besitzen hinreichend viel Energie fiir die Funda-
mentalanregung von Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband:
E > Egap. Im Fall von ZnO:Al hat man daher eine sehr hohe Absorption
bis zu A < 365 nm bzw. bei Photonenenergien oberhalb von E > 3,4¢V.
Die gemessene Reflexion betrdgt ca. 8 % und entspricht der Reflexion
an den Grenzflichen Luft-Glas sowie Glas-ZnO:Al und ZnO:Al-Luft we-
gen der Brechungsindexspriinge. Im Bereich I findet keine Transmission
statt. Wie bereits im Abschn. 2.2.1 ausgefiihrt, hat die Ladungstréiger-
dichte iiber den Burstein-Moss Effekt einen Einfluss auf die Ausdehnung
dieses Bereichs. Ein Vergleich der Transmissionen der beiden Proben mit
n = 4,6 - 10% cm™? (schwarze Daten) bzw. n = 1,1 - 102 cm ™ (griine
Daten) zeigt die erwartete Verschiebung: fiir die niedrigere Ladungstréager-
dichte erfolgt der Ubergang von Bereich I zu Bereich II erst bei groReren
Wellenléangen. Die Verschiebung ist jedoch vergleichsweise gering.

e Bereich II: Die Photonenenergie ist kleiner als die optische Bandliicke,
so dass keine Fundamentalabsorption auftritt. Daher ist die Transmission
iiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich (vergl. farbigen Balken in
Abb. 2.8, unten) und bis deutlich in den NIR-Spektralbereich hoch. Es sind
Fabry-Perot Interferenzen des an der Vorder- und Riickseite des ZnO:Al-
Films reflektierten Lichts zu erkennen.

Energie E [eV]
3 543 2 15 1 0,75 0.5
% 100 sy ——————— ; :
= - 'W T,\évenigern
£ sl
8
< L
=
g5 60}
g |
5
z T
g
2 20+
E | I
g |
g 0 | L | L | L | | L | L

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

-- Wellenlédnge A [nm]

Bereich I Bereich I1 Bereich 11T

Abbildung 2.8: Optische Eigenschaften Transmission, Reflexion und Absorption
eines ZnO:Al-Films als Funktion der Wellenlénge. Die griine Kurve ist die Trans-
mission eines Films mit geringerer Ladungstrégerdichte n. Der sichtbare Spektral-
bereich ist durch den farbigen Balken (unten) angedeutet.
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e Bereich III: Die Absorption nimmt zunéchst zu und die Transmission
ab. Bei noch grofseren Wellenldngen steigt auch die Reflexion deutlich an,
so dass die Transmission verschwindend gering wird. Das Verhalten wird
durch die freien Ladungstréger bestimmt. Bei der Plasmawellenlinge Ap
(GL. (2.19)) steht das Gas aus freien Ladungstridgern in Resonanz mit der
externen Strahlung und kann die Energie des Lichts aufnehmen. Somit
bildet bei dieser Wellenldnge die Absorption ein Maximum im NIR aus.
Mit geringerer Ladungstrigerdichte verschiebt sich die Plasmawellenlénge
hin zu gréferen A. Entsprechend findet der Ubergang von Bereich II zu
Bereich IIT im Fall des Films mit geringerer Ladungstrigerdichte (griine
Daten) erst im Bereich A > 1600 nm statt.

Vergleich der optischen Eigenschaften von Silizium und Zinkoxid

Im Folgenden werden die Absorptionen von Silizium und Zinkoxid spektral ver-
glichen. Dazu wurden gemessene Absorptionskoeffizienten o von amorphem Sili-
zium, mikrokristallinem Silizium sowie von Zinkoxid verwendet. Bei den ZnO:Al-
Daten handelt es sich um Frontkontakt-ZnO:Al, wie es zu Beginn dieser Arbeit
standardméfig als Referenz-Frontkontakt am IEF5 eingesetzt wurde. Fiir De-
tails zur Messung von « sei auf Abschn. 3.3.6 verwiesen. Geméf Gl. (2.14)
wurde die Absorption bei einfachem Durchgang fiir typische Filmdicken d von
Absorber- bzw. Frontkontakt-Schichten berechnet. Abbildung 2.9 zeigt den
spektralen Verlauf und Tab. 2.1 gibt die Werte fiir Licht der Wellenldngen
A = 650nm, A = 800nm bzw. A = 950 nm an.

In dem fiir a-Si:H-Zellen verwertbaren Spektralbereich A < 750 nm ist das
Referenz-Zn0O:Al hochtransparent. Im langwelligeren Spektralbereich, der fiir
Solarzellen aus mikrokristallinem Silizium relevant ist, ist das Referenz-Zinkoxid
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Abbildung 2.9: Spektrale Abhéngigkeit der Absorption von amorphem Silizium,
mikrokristallinem Silizium und Zinkoxid.
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2.2 Transparente und leitfihige Oxide

d[pm] A=650nm A=800nm A= 950nm

a-Si:H 0,35 19% 0% 0%
0,5 23 % 4% >1%
ue-Si:H 1 41% 8% 1%
2 65 % 15% 3%
Zn0:Al 0,7 2% 4% 7%

Tabelle 2.1: Absorption fiir einmaligen Durchgang von Silizium bzw. Zinkoxid ver-
schiedener Schichtdicken d und Licht der Wellenléngen A = 650 nm, A = 800 nm bzw.
A =950nm (vergl. Abb. 2.9).

ab A > 860 nm nicht mehr transparenter als das Silizium mit einer Absorberdicke
von 1 pm. Betrachtet man nur den langwelligen Spektralbereich, so ist die parasi-
tare Absorption im ,transparenten’ Frontkontakt signifikanter als die gewtinsch-
te Absorption im Silizium. Dieses lasst erwarten, dass Verbesserungen der NIR-
Transparenz des ZnO:Al zu erhdhten Zellstromen fiihren. Der Zusammenhang
zwischen Erhohung der Transmission im NIR-Spektralbereich und Steigerung
der Zellstromdichte ist eine wesentliche Thematik dieser Arbeit und wird aus-
fithrlich in spateren Kapiteln behandelt (vergl. Abschn. 5.1, S. 99).

2.2.3 Optimierung der elektro-optischen Eigenschaften

In den vorherigen zwei Abschnitten wurden die elektrischen und optischen
Eigenschaften von TCOs im Allgemeinen — und von ZnO:Al im Speziellen —
besprochen. Um die Absorption in der Siliziumschicht zu maximieren, sollte ein
Frontkontakt-TCO fiir den Einsatz in Diinnschichtsolarzellen folgende Eigen-
schaften besitzen.

1. Optik: Es sollte eine moglichst hohe Transmission aufweisen (vergl.
Abb. 2.9). Der relevante Spektralbereich erstreckt sich dabei von der
Transmissionsgrenze des Glassubstrats (A &~ 365 nm, siehe [72]) im kurz-
welligen Spektralbereich bis zum langwelligen Ende der Silizium-Absorp-
tion (A ~ 1100nm, vergl. Abb. 2.9). Ferner sollte zur besseren Licht-
einkopplung der Brechungsindex im relevanten Spektralbereich zwischen
dem von Glas (= 1,5) und dem von Silizium (= 3,5) liegen.

2. Elektrik: Die Frontkontakte sollten mdoglichst hoch elektrisch leitfihig
sein. Fiir den Einsatz in Silizium-Diinnschichtsolarmodulen sind insbeson-
dere Flichenwidersténden im Bereich < 10 wiinschenswert [73].

3. Oberflichentopographie: Durch eine optimale Streuung an der TCO-
Silizium Grenzflaiche sollte der Lichtweg innerhalb der Siliziumschicht
moglichst deutlich verlangert werden (vergl. Abb. 2.4). Fiir das Light-
trapping ist eine starke Streuung in vor allem groffe Winkel entscheidend.
Dariiber hinaus ist zu beachten, dass fiir ein moglichst gutes Wachs-
tum des Siliziums auf dieser Oberfliche und zur Vermeidung von loka-
len Kurzschliissen ein Frontkontakt mit flachen Strukturen ohne Spitzen
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2 Grundlagen

angestrebt wird. Ferner sind fiir hohe offene Klemmenspannungen Front-
kontaktoberflachen mit einer moglichst geringen Oberflachenvergroferung
optimal.

Es soll nun abgeleitet werden, welche Materialeigenschaften sich aus diesen

Anforderungen fiir ein ideales Frontkontakt-TCO ergeben. Diese werden mit den
Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten ZnO:Al-Schichten verglichen.

28

e Die Schicht ist transparent fiir Wellenlidngen A\ > 365 nm, wenn die Band-

liickenenergie Fgap 2 3,4 eV betrégt. ZnO:Al gehdrt zu den Halbleitern mit
grofier Bandliicke von Egap = 3,15€V bis 3,4eV [44, 46, 74]. Lediglich im
Fall von niedrigen Ladungstriagerdichten schiebt wegen des Burstein-Moss

Effekts die optische Bandliicke zu etwas groferen Wellenldngen (vergl.
Abb. 2.8).

Die Schicht besitzt eine hohe Transmission im NIR-Spektralbereich bis
zu Wellenldngen A\ ~ 1100 nm, wenn die Absorption der freien Ladungs-
trager nicht das optische Verhalten in diesem Spektralbereich bestimmt.
Dieses ist der Fall, wenn A, > 1100nm gilt, da ansonsten die Flan-
ken des Absorptionspeaks die Transmission bereits merklich vermindern.
Es gilt A\, o n'/? (siche Gl (2.19)). Demnach diirfen die Ladungs-
trégerdichten nicht zu grofs sein. Ein Vergleich mit optischen Daten von
ZnO:Al (Abb. 2.8) zeigt, dass bei n = 4,6 - 10?Y cm ™3 die Transmission
fiir A < 1100 nm bereits durch die in diesen Spektralbereich hineinragende
Flanke der Freie-Ladungstrager-Absorption vermindert ist. Die Probe mit
geringerer Ladungstragerdichte erfiillt dahingegen die fiir den optimalen
Fall geforderte Transparenz weitgehend.

Der Realteil des Brechungsindex von ZnO:Al ist ny; ~ 1,9 im relevanten
Spektralbereich und geniigt damit der Anforderung.

Fiir einen geringen Flachenwiderstand muss der Halbleiter in die Entar-
tung dotierbar sein. Dieses ist fiir Zinkoxid mit n > 3 - 108 cm™3 erfiillt
(vergl. Mott-Kriterium, Gl. (2.12)).

Die Leitfdhigkeit ldsst sich durch eine groffe Filmdicke d, eine hohe
Ladungstriagerdichte n und eine grofe Beweglichkeit p erhohen (vergl.
GL (2.11)). Mit einer Vergroferung der Filmdicke geht {iber das Gesetz
von Lambert-Beer eine Steigerung der Absorption im gesamten Spektral-
bereich einher (vergl. Gl. (2.14)). Wie bereits diskutiert wurde, erhoht
eine Steigerung der Ladungstrigerdichte die Absorption vor allem im NIR-
Spektralbereich. Somit konkurrieren diese beiden Moglichkeiten der Ver-
besserung der elektrischen Eigenschaften mit den optischen Anforderun-
gen. Die gegenldufigen elektrischen und optischen Eigenschaften sind daher
auf die Anwendung angepasst zu balancieren.

Dahingegen steht die Maximierung der Beweglichkeit nicht in Konflikt
mit den optischen Eigenschaften. Eine Steigerung von p hat keine Ver-
ringerung der Transmission zur Folge [75]. Es gilt p o« U/m* (Gl (2.9)).
Damit ist die Beweglichkeit proportional zur Kriimmung der Béander
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(vergl. Gl. (2.8)). Ubliche TCOs besitzen eine groRe Beweglichkeit, da
das Leitungsband von n-leitenden Metalloxiden fast ausschliefslich aus
s-Orbitalen der Metallatome gebildet wird [43]. (Als Ausnahme davon sei
der Fall von Niob-dotiertem Titandioxid erwahnt. Dabei handelt es sich
um ein TCO mit aus d-Orbitalen gebildetem Leitungsband, einer geringen
Beweglichkeit und einer vergleichsweise hohen Ladungstrigerdichte [76]).

Bei gegebenem Materialsystem zielt die Strategie zur Steigerung der
Beweglichkeit auf eine Verminderung der Streuereignisse ab. Auf S. 20
wurden die Streumechanismen besprochen. Vielfach ist die Streuung an
ionisierten Storstellen limitierend. Eine Reduktion der Dotiermenge ver-
ringert die Anzahl der ionisierten Storstellen und ermdglicht eine Steige-
rung der Beweglichkeit. Durch eine damit einhergehende Reduktion der
Ladungstriagerdichte findet jedoch insgesamt meist keine Verringerung des
Flachenwiderstands statt.

Entsprechend lautet die priaparative Herausforderung Wachstumsbedingun-
gen fiir grofere Korner zu realisieren, sowie Fehlstellen, Versetzungen, Ausschei-
dungen und Verunreinigungen zu minimieren. Dariiber hinaus sind die Filmdicke
und Ladungstriagerdichte hinsichtlich der Balance aus optischen und elektrischen
Anforderungen zu optimieren.

2.2.4 Kristallstruktur von Zinkoxid

Zinkoxid ist ein II-VI Halbleiter mit direkter Bandliicke von 3,2 eV bis 3,4€V [44,
46]. Er kristallisiert in der hexagonalen Wurtzitstruktur. Die Struktur setzt sich
aus zwei sich durchdringenden Gittern zusammen. Eines der Gitter ist mit Zink-
atomen besetzt, das andere mit Sauerstoffatomen. Die beiden Gitter hexagonal
dichtester Packung liegen entlang der Anisotropieachse ¢ um einen Bruchteil
des Gitterparameters versetzt (vergl. Abb. 2.10). Jedes Atom ist vierfach koor-
diniert, wobei die nichsten Nachbarn eines jeden Atoms von der jeweils ande-
ren Atomsorte stammen. Die Gitterparameter werden mit ag = 0,325 nm und
¢p = 0,521 nm fir Raumtemperatur angegeben [44]. Die Schmelztemperatur
liegt bei 2240 °C und die Dichte betriigt (bei Raumtemperatur) 5,7 ¢ cm ™3 [44].
Die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten variieren deutlich mit der
Temperatur (fiir Details siehe [77]).

T c-Achse

QT et )
@ - % Abbildung 2.10: Wurtzitstruk-
tur von ZnO. Die c-Achse ist die

PR Anisotropieachse.
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2.3 Deposition von Zinkoxid: Kathodenzerstauben

Zur Herstellung von TCOs werden verschiedene Depositionsverfahren eingesetzt
(fiir Ubersichtsartikel dazu siehe z.B. [36, 39, 78-82]). Diese sind zum Beispiel
das Kathodenzerstiuben (Sputtern?) [83], die chemische Gasphasenabscheidung
(CVD) [84], das Laserstrahlverdampfen [85], die elektrochemische Abscheidung
aus wassriger Losung [86], die Sprithpyrolyse [87] und Verdampfungsverfahren
(thermisch oder mittels Elektronenstrahl) [88].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten ZnO-Filme wurden alle mit dem
Sputterverfahren hergestellt. Beim Sputtern wird die Festkorperoberflache einer
Kathode bzw. eines sich davor befindlichen sogenannten Targets durch ener-
giereiche Partikel, die auf das Target gerichtet sind, abgetragen. Die aus dem
Festkorperverbund herausgelosten Atome und Cluster kondensieren im gesam-
ten Rezipientenraum und damit auch auf einem zu beschichtenden Substrat.

Im Folgenden wird das konventionelle Sputtern mit Gleichstrom-Anregung
(dc) vorgestellt. Anschliefend wird auf eine Erweiterung (das Magnetron-
Sputtern) sowie auf eine Modifikation, bei der die Anregung mittels Radio-
frequenz (rf) erfolgt, eingegangen. In dieser Arbeit nicht eingesetzte Abwand-
lungen wie das reaktiv- oder Mittelfrequenz-Sputtern sollen hier nicht vertieft
werden. Dazu sei auf andere Verdffentlichungen verwiesen (vergl. z.B. [39, 56,
79, 80, 89, 90]).

2.3.1 Konventionelles dc-Sputtern

In Abb. 2.11 ist der schematische Aufbau einer Sputterapparatur gezeigt. Sie be-
steht aus zwei Kondensatorplatten, an denen typischerweise eine Spannung von
mehreren hundert Volt anliegt. Der Zwischenraum der Kondensatorplatten ist
mit Gas gefiillt. Haufig wird das Inertgas Argon als Depositionsgas verwendet.
Durch kosmische Strahlung werden fortwéhrend einzelne Gasatome ionisiert.
Das elektrische Feld E zwischen den Kondensatorplatten kann bei geeignetem
Druck pgep in einer Gasentladung ein Plasma ziinden. Die vorhandenen gelade-
nen Teilchen nehmen im elektrischen Feld Energie auf und kénnen so ihrerseits
weitere Teilchen ionisieren. Sind Feld und Gasdruck hoch genug, so werden hin-
reichend viele Gasatome ionisiert, um die Entladung aufrechtzuerhalten. Neu-
trale Gasatome, freie Elektronen und Ionen koexistieren, und das Gas geht in
den Plasmazustand iiber.

Die beschleunigten Gasatome treffen auf das Targetmaterial, welches sich
vor der Kathode befindet. Dort konnen sie zum einen Sekundérelektronen
herauslosen. Diese Sekundérelektronen sorgen fiir weitere lonisierungsprozes-
se des Gases und helfen das Plasma aufrechtzuerhalten. Zum anderen werden
durch Impulsiibertrag Atome oder kleine Atomcluster aus dem Target heraus-
gelost. Dieses zerstaubte Targetmaterial besitzt kinetische Energien von einigen
Elektronenvolt. Es kondensiert sowohl auf dem Rezipienten als auch auf dem
Substrat vor der Anode.

1Zerstaubung, engl. Sputtering, eingedeutscht Sputtern
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Rezipient Anlo de
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Abbildung 2.11: Schemazeichnung einer Sputterapparatur.

2.3.2 Magnetron-Sputtern

Das zerstdubte Targetmaterial wird auf seinem Weg zum Substrat an Gas-
atomen gestreut, was die Depositionsrate verringert. Eine moglichst grofse mitt-
lere freie Wegléange und damit eine hohe Depositionsrate kénnen durch einen ge-
ringen Gasdruck realisiert werden. Bei zu niedrigen Gasdriicken erlischt jedoch
das Plasma. Daher wird hdufig das Magnetron-Sputtern verwendet. Diese Erwei-
terung des konventionellen Sputterns erméoglicht die Deposition auch noch bei
um eine Grofenordnung verringerten Gasdriicken. Durch eine spezielle Magnet-
feldanordnung werden die Elektronen auf Zykloidenbahnen dicht oberhalb der
Targetoberflache gehalten. So wird die Verweilzeit der Elektronen im Plasma er-
hoht, was die Ionisationswahrscheinlichkeit der Gasatome vergrofert. Das Plas-
ma bleibt auch noch bei geringeren Driicken (pgep < 0,1 Pa) stabil.

Als Nachteil tritt ein inhomogener Targetabtrag auf. Es entstehen sog.
Sputtergriaben durch Inhomogenitét in der Magnetfeldverteilung. Dieses ist ins-
besondere wegen der geringen Ausnutzung des Targetmaterials von nur et-
wa 30 % ungiinstig. Daher wurden verschiedene technologische Verfeinerungen
zur Reduzierung dieses Problems entwickelt. So kénnen spezielle Magnetfeld-
konfigurationen, bewegte Magnete oder rotierende, zylinderférmige Targets zum
Einsatz kommen [91-95].

2.3.3 Rf-Sputtern

Das oben vorgestellte Sputterverfahren ist bei hinreichend leitfdhigen Targets
anwendbar. Bei isolierenden Materialien wie SiO5 oder auch ZnO kommt es beim
de-Sputtern zur Akkumulation von positiven Ladungen an der Targetoberflache.
Dadurch kénnen Bogenentladungen auftreten, bei denen die Spannung zusam-
menbricht und sowohl Target als auch aufwachsender Film beschédigt werden.
Im Extremfall von isolierenden Targets wird das extern angelegte dec-Feld voll-
stdndig abgeschirmt und das Plasma erlischt.

Um von niedrig leitf&higen Targets dennoch sputtern zu konnen, wird an
Stelle der dc-Anregung eine hochfrequente Wechselspannung angelegt. Bei einer
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Wechselspannung mit der iiblicherweise verwendeten Industriestandardfrequenz
von 13, 56 MHz liegt die Spannung einer Polaritét lediglich wihrend eines Bruch-
teils einer Mikrosekunde an. Wegen einer ausgepréigten Asymmetrie in der Masse
und damit in der Beweglichkeit von Gasionen und Elektronen kénnen nur die
Elektronen dem Wechselfeld folgen. Die positive Ladung auf dem Target wird
periodisch abgebaut, da in jeder Halbwelle die Elektronen auf das isolierende
Target gelangen. Der Depositionsprozess kann so auch bei isolierenden Targets
in Gang gehalten werden.

2.4 \Wachstum diunner Filme

Das zerstdubte Targetmaterial gelangt auf die Substratoberfliche mit einer spe-
ziellen Energie- und Winkelverteilung. Die Teilchenenergien sind beim Sputtern
fiir viele Materialien um ca. zwei Grofsenordnungen hoher als beim Verdampfen.
Beim Auftreffen auf die Oberflache gibt das zerstdubte Targetmaterial einen Teil
seiner kinetischen Energie an die Oberfliche (Substrat- oder Filmoberflache) ab
und wird adsorbiert. An die Oberfliche angelagerte Atome werden Adatom ge-
nannt. Cluster aus Targetmaterial sind nicht sehr mobil auf der Oberflache und
lagern sich meist direkt am Ort des Auftreffens an. Dieses begiinstigt die Ent-
stehung von Hohlrdumen in den wachsenden Filmen (vergl. Abb. 2.12(a) und
(b)):

Der grofite Teil des Materialflusses vom Target besteht aus einzelnen Ato-
men. Die Atome kénnen auf der Oberflache diffundieren. Ihre Mobilitét hangt
von der Wechselwirkung mit den Oberflichenatomen ab sowie von der Substrat-
Temperatur und der verbliebenen kinetischen Energie (vergl. Abb. 2.12(c)). Ein-
mal im Gitter eingebaute Atome koénnen ihre Position durch Volumendiffusion
verdndern (vergl. Abb. 2.12(d)), welche eine hohe Aktivierungsenergie benotigt.

Weitere Prozesse beim Wachstum diinner Filme sind die Desorption von der
Oberfliche aufgrund von thermischer Anregung (vergl. Abb. 2.12(e)) oder das
Riicksputtern (vergl. Abb. 2.12(f)) sowie die Schédigung durch Implantation
von sehr hochenergetischen Teilchen wie Sauerstoffionen oder vom Target re-
flektierte, neutralisierte Gasatome (vergl. Abb. 2.12(g)).

© @ ) °
(b) l (e) J/ o
© © %
e B3 Coay W) o W9
@ ©

Abbildung 2.12: Prozesse beim Filmwachstum: (a) immobile Cluster, (b) Ab-
schattung, (c¢) Oberflachendiffusion, (d) Volumendiffusion, (e) thermische Desorp-
tion, (f) Riicksputtern, (g) Implantation
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2.4.1 Modell fiir das Wachstum gesputterter Metallfilme

Movchan und Demichishin haben ein 3-Zonenmodell fiir die Morphologie auf-
gedampfter Metallfilme ausgearbeitet [97]. In diesem Modell wird der Einfluss
der auf die Schmelztemperatur des Metalls normierten Substrat-Temperatur
(Ts/Ty) beriicksichtigt. Thornton hat das Modell auf gesputterte Metallfilme
iibertragen. Dazu hat er den Depositionsdruck als zusétzlichen Freiheitsgrad
eingefiithrt [96, 98]. In dem Modell werden drei verschiedene Strukturzonen so-
wie ein Ubergangsbereich (Zone T) zwischen Zone 1 und Zone 2 unterschieden
(vergl. Abb. 2.13).

e Die Zone 1 zeichnet sich bei niedrigen normierten Temperaturen 7s/Ty und
hohem Depositionsdruck durch wenig Oberflichendiffusion aus. Bei hohem
Depositionsdruck ist die verbleibende kinetische Energie der Atome aus
verschiedenen Griinden niedriger. Die eingebrachte elektrische Leistung
verteilt sich auf mehr Gasionen, welche in der Folge lediglich Targetmateri-
al mit geringer Energie zerstduben kénnen. Das zerstdubte Targetmaterial
wird durch die bei hohen Gasdriicken reduzierte mittlere freie Weglange
im Plasma vermehrt gestreut und abgebremst (thermalisiert). Dadurch
wird die Winkelverteilung durch die Streuereignisse zusétzlich verbrei-
tert. Das Filmwachstum ist im Fall einer geringen Energieverteilung und
einer breiten Winkelverteilug von geometrischen Abschattungseffekten der
Oberfliachentopographie und angelagerter Cluster wesentlich beeinflusst.
Dieses begiinstigt die Entstehung von Hohlrdumen in den wachsenden Fil-
men. An Keimstellen wachsen nadelférmige Kristallite. Der Film ist poros
und besitzt eine geringe Dichte.

Abbildung 2.13: Strukturzonenmodell von Thornton (aus [96]) fiir gesputter-
te Metallfilme. Die Morphologie und die Mikrostruktur werden in Abhéngigkeit
vom Depositionsdruck und der mit der Schmelztemperatur normierten Substrat-
Temperatur 7s/Ty; gezeigt.
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e In der Ubergangszone T zwischen Zone 1 und Zone 2 sind die Kristallite
schmal und faserartig. Die Oberflichendiffusion kann die Wirkung der
Abschattung nur zum Teil ausgleichen.

e In Zone 2 ist bei hoheren normierten Temperaturen 75/7y; die Oberflachen-
diffusion so weit erhoht, dass sich die Atome in Potentialmulden anla-
gern. Defekte, Stufen und Inselkanten wirken als bevorzugte Anlagerungs-
orte. Hohe Oberflachendiffusion férdert kompaktes und kristallines Wachs-
tum. Der Film wéchst in Form von sédulenartigen Koérnern. Mit steigender
Substrat-Temperatur nimmt der Sdulendurchmesser zu. Fehlordnungen
treten gehauft an den Korngrenzen auf. Das Material besitzt kaum Hohl-
rdume und somit eine hohere Dichte.

e In Zone 3 ermdglicht die hohe Temperatur nahe dem Schmelzpunkt
Volumendiffusion und Rekristallisation, so dass diese Filme eine hohe
Dichte besitzen.

Das Modell von Thornton (vergl. Abb. 2.13) zeigt, dass eine Verringerung des
Depositionsdrucks einen &hnlichen Effekt hat wie eine Erh6hung der Substrat-
Temperatur. Insgesamt nimmt der Einfluss des Depositionsdrucks mit steigender
normierter Substrat-Temperatur ab.

2.4.2 Modell fiir das Wachstum von gesputtertem Zinkoxid

Zum Wachstum gesputterter Zinkoxid-Filme gibt es ein breites Spektrum an
Veroffentlichungen (siehe z.B. [12, 99-102]). Kluth hat das Zonenmodell von
Thornton fiir das Wachstum von Metallfilmen auf gesputtertes Zinkoxid iiber-
tragen und einen Zusammenhang zwischen Filmstruktur und Atzverhalten her-
gestellt [13, 103]. Der Einfluss des Depositionsdrucks auf die Ausbildung der
Filmmorphologie war im Gegensatz zu dem Verhalten bei Metallfilmen stérker
ausgepragt als der Einfluss der normierten Temperatur. Entsprechend hat Kluth
das Zonenschema von Thornton durch ein Vertauschen der Achsen modifiziert
(sieche Abb. 2.14). Wegen der im Vergleich zu Metallen sehr hohen Schmelz-
temperatur von Zinkoxid (1975°C) wurde ferner die Skalierung und Normie-
rung der Temperaturachse gedndert. Kluth fand im Fall von gesputtertem ZnO
keine Filme mit der Morphologie der Ubergangszone T aus dem Modell von
Thornton. Ferner war der vermutete Prozessparameterbereich fiir Morphologien
aus Zone 3 nicht zugénglich, da die Substrat-Temperatur deutlich unter der
Schmelztemperatur limitiert war. Mit abnehmendem Depositionsdruck und zu-
nehmender Substrat-Temperatur lief sich die Kompaktheit der Filme erhéhen.

2.4.3 Atzverhalten von Zinkoxid-Filmen

Arbeiten von z.B. Rech et al. und Kluth et al. [104, 105] haben gezeigt, dass
die Verwendung einer aufgerauten Frontkontaktschicht die Quanteneffizienz von
Solarzellen wesentlich steigern kann (vergl. Abb. 2.4, S. 11). Die gesputterten
Zinkoxid-Filme werden durch nasschemisches Atzen in verdiinnter Salzsiure
aufgeraut [106, 107]. Die sich dabei ausbildende Oberflachentopographie hingt
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geiitzte Schichten

Ausgangsschichten

Abbildung 2.14: Strukturzonen gesputterter Zinkoxid-Filme nach Kluth [13]. Es
sind elektronenmikroskopische Bruchkantenaufnahmen von unbehandelten (links)
bzw. nasschemisch in Salzsdure angeétzten Filmen (rechts) gezeigt.

kritisch von den Depositionsparametern wie Depositionsdruck und Substrat-
Temperatur ab [103]. Ein mikroskopisches Verstindnis des Zusammenhangs von
Schichtmorphologie und der sich beim Atzen ausbildenden Schichttopographie
existiert bislang nicht. Jedoch wurden hierzu diverse empirische Studien durch-
gefiihrt [11-13, 90, 108, 109].

Nach Kluth et al. [103] werden die pordsen Filme aus der Zone 1 des modi-
fizierten Thornton Modells (vergl. Abb. 2.14, A) nahezu ohne Modifikation der
Oberflichentopographie beim Atzen abgetragen. Filme aus dem Grenzbereich
zwischen Zone T und Zone 2 (in Abb. 2.14 mit E markiert) entwickeln wihrend
des Atzens eine raue Oberflichentopographie mit Strukturen, die eine laterale
Ausdehnung in der Grofenordnung der Kristallitsdulen besitzen. Bei den kom-
pakteren Filmen der Zone 2 des modifizierten Thornton Modells werden durch
den Atzangriff lateral bis zu 1 um ausgedehnte Krater erzeugt, die sich {iber vie-
le Kristallitsiulen hinweg erstrecken. Filme in der Néhe der Ubergangszone T
(vergl. Abb. 2.14, B) #tzen derart, dass die Oberfliche nahezu homogen verteilt
von vielen Kratern ausgefiillt wird. Dahingegen findet man bei Filmen mit nied-
rigerem Depositionsdruck und hoherer Substrat-Temperatur (vergl. Abb. 2.14,
C) in der Oberflichentopographie nach dem Atzangriff lediglich vereinzelte —
dann aber grofere — Krater.
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Kluth et al. untersuchten statisch rf-magnetron-gesputterte Filme. Ein ke-
ramisches ZnO:AlyOs-Target mit 2wt% Targetdotiermenge wurde verwendet.
Die Ergebnisse scheinen jedoch weitgehend allgemeingiiltig zu sein, wie spétere
Arbeiten zeigten. Kluth et al. beobachteten fiir (nicht-reaktiv) de-gesputterte
Filme durch Variation der Os-Beigabe zum Depositionsgasgemisch eine stufen-
weise Verinderung des Atzverhaltens mit #hnlichen Strukturen wie Typ A, B
und C [110]. Dieses konnten Hiipkes et al. auch fiir (dynamisch) mit Mittel-
frequenz-Anregung reaktiv gesputtertes Zinkoxid zeigen [111].

2.4.4 Einfluss der Targetdotiermenge

Agashe et al. haben ungeétzte, mittels rf-Magnetron-Sputtern hergestellte, Alu-
minium-dotierte Zinkoxid-Filme untersucht [71]. Dabei haben sie den Einfluss
unterschiedlicher Targetdotiermengen auf die elektro-optischen Eigenschaften
studiert. ZnO:AlyO3-Targets mit einer Targetdotiermenge (in dieser Arbeit mit
TDM abgekiirzt) von 0,5 wt%, 1wt%, 2wt% und 4 wt% AlyOs wurden einge-
setzt. Agashe et al. fanden einhergehend mit einer Steigerung der TDM:

lineare Steigerung der Anzahl der in dem Film eingebauten Al-Atome

Sattigung nach Zunahme der Ladungstrigerdichte n

Abnahme der Beweglichkeit p

e Verringerung der Transmission im NIR-Spektralbereich

Zunahme der Kristallitgrofe

geringe Abnahme der Depositionsrate.

Der Zusammenhang zwischen TDM und Anzahl der eingebauten Aluminium-
atome war linear. Dahingegen wurde die Ladungstrigerdichte n mit zunehmen-
der TDM nur noch geringfligig gesteigert. Insgesamt zeigten TDM von 1wt%
und 0,5 wt% die hochsten Dotiereffizienzen. Dieses wurde auf die vermehrte Bil-
dung von Aluminium-Suboxiden bei hohem Aluminium-Anteil zuriickgefiihrt.
Die Abnahme der Beweglichkeit wurde mit der Streuung an ionisierten Storstel-
len und Ausscheidungen erklart. Wéhrend die Transmission im NIR-Spektral-
bereich fiir hohere TDM geringer war, zeigte die Reflexion im Spektralbereich
A = 300nm bis 1200 nm keine merkliche Anderung.

Insgesamt fanden Agashe et al., dass die TDM, die Filmdicke und der Depo-
sitionsdruck einen wesentlichen Einfluss auf die Filmeigenschaften besitzen. Hin-
sichtlich einer Abhéngigkeit vom Depositionsdruck beobachteten Agashe et al.
fiir eine TDM von 0,5 wt% eine deutliche Abnahme der Ladungstriagerbeweglich-
keit bei Steigerung des Depositionsdrucks auf pgep = 1,3 Pa. Die von Agashe et
al. betrachteten Filme wurden bei einer Substrat-Temperatur von 100 °C depo-
niert. Ein bei der héheren Substrat-Temperatur von 330 °C exemplarisch unter-
suchter Film wies verdnderte elektro-optische Eigenschaften auf. Der Einfluss
der Substrat-Temperatur wird im Rahmen dieser Arbeit (vergl. Abschn. 4.1)
ausfiihrlich behandelt. Weitere Untersuchungen von Agashe et al. zeigten, dass
die Depositionsrate und die Sputterleistung weniger bedeutend fiir die elektro-
optischen Eigenschaften der ZnO:Al-Filme sind.
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2.5 Temperaturstabilitit von Zinkoxid

2.5 Temperaturstabilitdt von Zinkoxid

Zur Temperaturstabilitit von Zinkoxid in Abhéngigkeit der Herstellungs-
bedingungen und in Abhéngigkeit der Nachbehandlungs-Atmosphére existieren
wegen der technologischen Bedeutung dieser Fragestellung viele Veroffentlichun-
gen (siehe z.B. [52, 53, 112-119]). Hier wird lediglich der fiir diese Arbeit relevan-
te Spezialfall des mittels rf-Magnetron-Sputtern auf Glassubstrat hergestellten
Zinkoxids betrachtet.

2.5.1 Undotiertes Zinkoxid

Minami et al. haben die Temperaturstabilitdt von undotiertem Zinkoxid unter-
sucht [53]. Bei Raumtemperatur an Luft waren die Filme iiber Monate stabil.
Temperatur-Nachbehandlungsexperimente wurden bis zu 400 °C im Vakuum
(Restgasdruck premper = 1,3 - 10~*Pa) sowie unter Stickstoff-, Argon-, Luft-
oder Wasserstoff-Atmosphére (jeweils bei Atmosphirendruck) durchgefiihrt.

Die Filme zeigten die geringste Stabilitdt wihrend des Temperns an Luft: der
Widerstand stieg um drei bis zehn Groéfenordnungen an. Im Vakuum sowie an
Stickstoff-, Argon- oder Wasserstoff-Atmosphére betrug der Widerstandsanstieg
lediglich eine bis drei Gréfsenordnungen. Dariiber hinaus fanden die Autoren,
dass ein an Luft erfolgter Widerstandsanstieg durch ein nachfolgendes Tempern
in Wasserstoff-Atmosphére groftenteils (bis auf eine Grofenordnung) riickgén-
gig gemacht werden kann. Minami et al. erklaren die beobachteten Widerstands-
anstiege durch die Wanderung und nachfolgende Chemisorption von zuvor an
Defekten und Korngrenzen gebundenen Sauerstoffatomen. Durch Verringerung
der Anzahl der Sauerstoff-Fehlstellen und der Zinkatome auf Zwischengitter-
plétzen werde die intrinsische Dotierung abgeschwécht.

2.5.2 Aluminium-dotiertes Zinkoxid

Analog zu den vorherigen Experimenten an undotiertem Zinkoxid haben
Minami et al. und Takata et al. die Temperaturstabilitit von ZnO:Al unter-
sucht [52, 112]. Sie fanden, dass Aluminium-dotiertes Zinkoxid deutlich stabiler
beim Tempern ist: der Widerstandsanstieg beim Tempern an Luft-Atmosphére
war geringer ausgeprigt und das Tempern in Vakuum, Stickstoff oder Inertgas
verursachte keinen deutlichen Widerstandsanstieg.

Im Folgenden wird insbesondere die Verdnderung der Ladungstriagerdichte
aufgrund einer Temperatur-Nachbehandlung in Vakuum betrachtet. Tsuji et
al. [114] und Fang et al. [118] berichten von einer durch das Tempern beding-
ten Zunahme der Ladungstriagerdichte. Tsuji et al. zeigen zusétzlich Optik-
messungen, die fiir die getemperten Filme eine erhéhte Absorption im NIR-
Spektralbereich aufweisen. Im Gegensatz dazu beobachteten Takata et al. [112]
und Haug et al. [117, 120] eine Abnahme der Ladungstrigerdichte. Takata et al.
fanden lediglich im Fall einer besonders hohen Targetdotiermenge von 10 wt%
eine Ladungstriagerdichte-Zunahme. In Tab. 2.2 sind Details zu den durchge-
fithrten Experimenten aufgefithrt. Im Gegensatz zu den im Rahmen dieser Ar-
beit durchgefiihrten Experimenten erfolgten fast alle ZnO:Al-Depositionen ohne
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Tsuji [114] Fang [118] Takata [112] Haug [117, 120]

TDM [wt%] 3 2 05 baw. 2 2

Ty [°C] RT RT RT RT...400
Premper |Pa] 1,3-107%  1,3-107% 1,3-107* <1-1077

d [nm] 500 400 200...700  keine Angabe
vorher [/ V3| 3...6 8 7 bzw. 14 9...23
Temper-Dauer [h| 4 2 1 keine Angabe
Tiemper [°C] 400 500 400 550

Tabelle 2.2: Parameter von ZnO:Al Temperatur-Nachbehandlungsexperimenten im
Vakuum. Targetdotiermenge (TDM), Substrat-Temperatur wéhrend der Deposition
(Ts), Restgasdruck wihrend des Temperns (pemper), Filmdicke (d), Beweglichkeit vor
dem Tempern (ftyorher), Temper-Dauer (in Stunden) sowie die Substrat-Temperatur
withrend der Nachbehandlung (Tiemper) sind angegeben.

Substratheizung (Raumtemperatur, RT in der Tabelle). Ferner weisen die von
den Autoren untersuchten ZnO:Al-Filme verhaltnisméfig geringe Beweglich-
keiten im Vergleich zu den hier betrachteten Filmen auf.

Insgesamt zeichnen die Veroffentlichungen in der Literatur ein uneinheitliches
Bild vom Vakuum-Temperverhalten von rf-magnetron-gesputterten ZnO:Al-
Filmen auf Glas. Dieses legt nahe, dass Details der Depositionsbedingungen
und/oder der Nachbehandlung einen wesentlichen Einfluss besitzen.

2.6 Theoretische Limits und Simulationen

In der Literatur finden sich viele verschiedene Ansitze, um ein oberes Limit
fiir das Lighttrapping aus theoretischen Uberlegungen abzuleiten. Dabei werden
unterschiedliche, idealisierende Annahmen getroffen. Die Berechnungen basieren
zumeist auf semi-empirischen Ansétzen (vergl. z.B. [121-128]) oder auf First-
Principles®-Simulationen.

Im Fall der First-Principles-Simulationen wird das Bauelement in ein mog-
lichst feines Raster zerlegt, und anschlieffend werden die Maxwellgleichungen
fur dieses Raster numerisch mit der Finite-Elemente- [129] bzw. Finite-Integral-
Methode (néherungsfrei) [130] gelost. Dieser Ansatz ist wegen der grofen An-
zahl der zu simulierenden Rasterzellen (einer jeweiligen Grofe von ca. 10 x 10 x
10nm?) sehr rechenintensiv. Es wird lediglich ein Solarzellenvolumen in der
Grokenordnung von 1 um?® ohne das Glassubstrat betrachtet, so dass diffraktive
Elemente als periodisch angenommen werden miissen. Als Materialkonstanten
gehen die in Messungen bestimmten, komplexen Brechungsindizes 7 ein. Fiir
den Riickreflektor wird meist das Verhalten eines idealen Metalls angenom-
men [130], da die optischen Eigenschaften nicht hinreichend bekannt sind. Mit
den First-Principles-Simulationen lassen sich experimentell beobachtete Trends
reproduzieren, absolute Stromdichten kénnen derzeit jedoch noch nicht exakt
vorhergesagt werden.

5 first-principles, engl. Grundprinzipien
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Die semi-empirischen Ansétze verwenden gemessene, optische Eingangspara-
meter und berechnen meist mit Hilfe der Fresnelgleichungen, geometrisch-
optischer Lichtbrechung oder verschiedener Streutheorien (z.B. Mie-Streuung)
das optische Verhalten an den Grenzflichen. Die Eingangsparameter sind mess-
technisch jedoch nicht beliebig genau zugéinglich. Haufig erfolgt die Messung im
Fernfeld, fiir das Verhalten im Bauelement ist dahingegen auch das optische Ver-
halten im Nahfeld entscheidend (vergl. z.B. [131]). Eine weitere Modellierungs-
Herausforderung ergibt sich dadurch, dass die Brechungsindizes der an die be-
trachtete Schicht angrenzenden Medien in den optischen Charakterisierungs-
messungen und im Bauteil verschieden sein kénnen (vergl. z.B. [132]). Die semi-
empirische Modellierungsansétze erméglichen jedoch eine insgesamt gute Repro-
duktion von experimentellen Befunden und werden vielfach fiir Abschitzungen
herangezogen.

Im Folgenden werden weitere Ansétze ndher vorgestellt. Diese Ansétze dienen
im Kapitel 6 zum Vergleich von Experiment und Theorie sowie zur Abschétzung
des Potentials der in dieser Arbeit diskutierten optischen Verbesserungen.

2.6.1 Limit nach Yablonovitch und Cody

Yablonovitch und Cody haben fiir die Steigerung der Lichtintensitét in einem
dielektrischen Medium mit Brechungsindex n; den Faktor 2 - n% als ein oberes
Limit bestimmt [133, 134]. Fiir die zugehérige Herleitung wurden Uberlegun-
gen der statistischen Mechanik fiir ergodische Systeme verwendet. In dem von
Yablonovitch und Cody betrachteten Modellsystem wird ein dielektrischer und
transparenter Film der Dicke d von einer Seite mit isotroper Schwarzkérperstrah-
lung aus einem Medium mit Brechungsindex 11 vakuum = 1 beleuchtet. Wéhrend
die dem Licht zugewandte Vorderseite als vollstdndig entspiegelt angenommen
wird, sei die Riickseite ideal reflektierend. Wellenoptische Effekte werden nicht
berticksichtigt, was fiir dicke Filme mit n; - d > A/2 ndherungsweise erfiillt ist.

Yablonovitch argumentiert, dass die Forderung nach isotroper Schwarzkorper-
strahlung und die Beschrénkung auf ergodische Systeme abgeschwécht werden
kann zu der Forderung, dass die Oberflachenrauigkeit des Mediums grof genug
ist, um die Winkelverteilung der Lichtwege zu randomisieren. Die Ubertragung
der errechneten Lichtintensitdtssteigerung in einem transparenten Film auf die
Absorption in einem absorbierenden Film liefere einen Faktor von zwei durch
Mittelung tiber die Winkelverteilung des Lichts. Damit erwartet man fiir das be-
trachtete Modellsystem eine Absorptions-Steigerung um den Faktor 4-n? durch
das Lighttrapping.

2.6.2 Erweiterung durch Tiedje et al.

Tiedje et al. haben den Einfluss einer geringen Absorption («-d < 1) in dem
von Yablonovitch und Cody vorgestellten Modellsystem ausfiihrlich betrach-
tet [135]. Sie fanden als oberes Lighttrapping-Limit fiir die Absorption:

«

A= ——m—— .
T o 1/(ndd)

(2.20)
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2 Grundlagen

Diese Absorption Apr kann als ein oberes Limit fiir die Quanteneffizienz von
Solarzellen angesehen werden: QFEriedje = Arr. Dieses beriicksichtigt keinerlei
parasitire Absorptionen und basiert auf dem idealisierten Lighttrapping nach
Yablonovitch und Cody.

2.6.3 Erweiterung durch Deckman et al.

Deckman et al. haben die Uberlegungen von Tiedje et al. in Richtung eines
weniger idealisierten Systems weiterentwickelt [136]. In ihrem Modellsystem be-
riicksichtigen die Autoren nun eine parasitdre Absorption im Front- und Riick-
kontakt (Apront, ARiick). Deckman et al. nehmen analog zu Yablonovitch und
Cody eine Randomisierung der Lichtwege im Bauteil an. Die Lichtstreuung er-
folge lambertsch, d.h. vollkommen diffus.

Deckman et al. haben durch Betrachtung einer unendlichen geometrischen
Reihe fiir eine Siliziumschicht der Dicke d, Brechungsindex 7 und mit dem Ab-
sorptionskoeffizienten « eine theoretische Absorptionswahrscheinlichkeit FeP
hergeleitet:

1—- (AFront + ARiick) : e_2ad - (1 - AF‘ront - ARﬁck) . e—4ad
1-— (1 - AF‘ront - ARiick) - e~ dad + (1 - AF‘ront - ARiick) . nfg - e—dad

Fenh _

Fiir die parasitdre Absorptionen im Front- bzw. Riickkontakt kann bei Uber-
tragung auf p-i-n Silizium-Diinnschichtsolarzellen Apront = Afront-Tco + Ap-si
bzw. ARiick = (1 — RRiick-zn0/Ag) + An-si angenommen werden.

Um aus der so berechneten theoretischen Absorptionswahrscheinlichkeit Fe*P
ein Limit fiir die Quanteneffizienz abzuleiten, wird angenommen, dass sdmtliche
Absorptionsprozesse in der Siliziumschicht zum Zellstrom beitragende Elektron-
Loch-Paare generieren. Es sollen jedoch die Verluste berticksichtigt werden, die
in der Solarzelle anfallen, bis das Licht in die aktive, intrinsische Silizium-
schicht gelangt. Deshalb werden in dieser Arbeit die priméren Reflexionsverluste
Rpront und Absorptionsverluste bei einmaligem Durchgang durch den Front-
kontakt Apront in die Rechnung einbezogen, um ein Limit fiir die Quanten-
effizienz QEpeckman auf Basis von Fe" zu erhalten:

QEDeckman = Fcnh : (1 - RFront) . (1 - AFront—TCO) . (1 - Ap—Si) . (221)

2.6.4 Simulationen von Vaneécek et al.

Die Arbeiten von Springer et al. und Vanécek et al. geben Abschétzungen fiir
mogliche Quanteneffizienzen an, wobei eine noch weitergehende Annéherung
an die reale Situation in Silizium-Diinnschichtsolarzellen stattfindet [121, 122].
Dazu benutzen die Autoren semi-empirische Monte-Carlo-Simulationen eines
Multischicht-Systems und einen wellentheoretischen Ansatz. Die Lichtstreuung
wird als lambertsch angenommen. Streuverluste an jeder Grenzfliche und ge-
messene Absorptionen fiir jede einzelne Schicht werden berticksichtigt. So wird
fiir eine Vielzahl von Photonen der individuelle Weg durch die Solarzelle simu-
liert, bis ein Absorptionsereignis auftritt. Dieses ermdglicht Vorhersagen iiber
die Lokalisierung der Verluste [137, 138].
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Laut der Simulationen von Springer et al. dominieren fiir eine pc-Si:H-Solar-
zelle mit intrinsischer Siliziumdicke von 1,2 um im langwelligen Spektralbereich
die Absorptionsverluste im Frontkontakt. Sie betragen bis zu 70 % und iiber-
treffen damit die Reflexionsverluste. Die Verluste im Riickkontakt bleiben dem-
gegeniiber mit < 15% vergleichsweise gering. Die Verluste in den dotierten
Siliziumschichten sind im Lighttrapping-Spektralbereich (650 nm bis 1100 nm)
unbedeutend.

Um Abschétzungen fiir mogliche Quanteneffizienzen von optisch verbesser-
ten Solarzellen anzugeben, verwendeten Vanécek et al. idealisierte Material-
parameter. Sie nahmen eine verringerte parasitire Absorption, einen effizienten
Riickreflektor und eine Antireflexionsbeschichtung an. Die auf dieser Grundlage
simulierten Quanteneffizienzen werden in Abschn. 6.1 zusammen mit den Limit-
Berechnungen auf Basis von Tiedje et al. und Deckman et al. mit experimentel-
len Ergebnissen verglichen.
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In diesem Kapitel werden zunéchst die fiir die Deposition der Silizium-Diinn-
schichtsolarzellen notwendigen Abscheideverfahren und anschliefend sowohl die
Diinnfilm- als auch die Solarzellen-Charakterisierungsmethoden vorgestellt.

3.1 Deposition von Zinkoxid und Praparation des
Frontkontakts

Als Substrat wurde ein alkalifreies Borosilikatglas vom Typ Corning 1737 ver-
wendet. Es standen zwei verschiedene Sputteranlagen mit den Substratgrofen
von 10 x 10cm? (im Folgenden , kleinflichig® genannt) bzw. 30 x 30 cm? (,grof-
flichig*) zur Verfiigung. Wihrend die kleinflichige Anlage eine flexible Wahl
des verwendeten Targets erlaubte, konnten mit der grofsflachigen Anlage jeweils
neun Substrate der Gréfe 10 x 10cm? in einer Deposition mit hoher Homoge-
nitét abgeschieden werden.

3.1.1 Kleinflidchige Deposition

Die kleinflichige Deposition erfolgte in einem kommerziellen Sputtersystem der
Firma Lesker (vergl. Schemazeichnung in Abb. 3.1) in statischer Position des
Substrats iiber dem Target. Die Anlage verfiigt iiber eine Ladekammer und eine
Hauptkammer, die mit einem Transferventil verbunden sind. Mittels eines Trans-
ferarms wird ein Substrat aus der Ladekammer in den Substrate-Drehteller der
Hauptkammer geschoben. Je nach Stellung des Drehtellers wird das Substrat

Turbopumpe
T T Hauptkammer
Nia —
N ) i -~ "f-___-:é \\ 1b Ventil
|_ Transﬁventil 7 : :I‘\ \rege ares Venti
Ladekammer _H“‘\ W I,’( / \5~-_---./ \ ] / —
/ \/ [ oo, S vl
é‘l \‘I I'. / | { P -‘x
> i | -‘. \ A -I
\ / f\ | 7
Transportarm \ N\ /" I."l \ g /J'—;i —\K:_/
a.._.‘)( L e

Turbopumpe
Substrathalter
Shutter

Substrate-Drehteller

Abbildung 3.1: Kleinflichige Sputteranlage (schematische Draufsicht, nach [13]).
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iiber einem der vier Targets platziert. Es werden runde Targets mit Durch-
messer 15,24 cm (67) verwendet. An je zwei der Kathoden ist ein rf-Generator
bzw. ein dc-Generator anschliefbar. Eine Blende kann zwischen Substrate und
Targets gebracht werden. Durch Gaszufiihrungen mit Massenflussregler konnen
die Depositionsgase (z.B. Argon und Sauerstoff) kontrolliert auf die gew&hl-
ten Targetpldtze eingelassen werden. An jeder Kammer ist eine Turbopumpe
samt Vorpumpe angeschlossen. Der Basisdruck in der Hauptkammer betrégt ca.
1-107° Pa. Mit einem regelbaren Ventil vor der Turbopumpe der Hauptkammer
wird der Druck wihrend der Deposition eingestellt.

Die Substrate konnen indirekt iiber eine regelbare Strahlungsheizung (im Ab-
stand von ca. 2cm oberhalb der Substrate) aufgeheizt werden. Abbildung 3.2
zeigt den gemessenen Zusammenhang zwischen Heizer-Temperatur und sich
nach einer Aufheizzeit von ca. einer Stunde (bei den {iblicherweise verwende-
ten Temperaturen) stabil eingestellter Substrat-Temperatur Tg. Die Messung
der Substrat-Temperatur erfolgte ohne ein geziindetes Plasma. Wahrend der
Deposition erfdhrt das Substrat eine zusétzliche Heizenergie durch das Plasma.
So stellt sich beim Sputtern und ohne Verwendung der Substrat-Heizung eine
Substrat-Temperatur von ca. 80 °C ein [90]. Die plasmabedingte Erhthung der
Substrat-Temperatur sollte bei den {iblicherweise verwendeten Heizer-Tempera-
turen von iiber 500 °C absolut betrachtet deutlich geringer ausfallen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieflich nicht-reaktiv mittels rf-Anre-
gung von keramischen Targets gesputtert. Die verwendeten Parameter orientier-
ten sich an den Ergebnissen der Doktorarbeit von Oliver Kluth [13]. Ublicher-
weise wurde zum Sputtern ein Druck pqep von 0,3 Pa, eine Leistung Pgaep von
225 W, ein Gasfluss bestehend aus 8 scem Argon, eine Vorsputterzeit von min-
destens 20 min und eine Depositionsdauer von unter einer Stunde verwendet.
Die Sputterzeit wurde so gewéhlt, dass die resultierenden Filme eine Dicke im
Bereich von 700 nm bis 900 nm besafen. Variiert wurden die verwendete Target-
dotiermenge sowie die Heizer-Temperatur.

&) T T T T T T T T T T T T T
S 500 L - 4
= L —a— kleinfléchige Sputteranlage
E 400 L —o— grofflachige Sputteranlage _
g 300 ]
I :
& L
g 100 N .
(2 0 1 | L | L | L | L | L | L

0 100 200 300 400 500 600

Heizer-Temperatur [°C]

Abbildung 3.2: Gemessene Substrat-Temperatur gegen die eingestellte Heizer-
Temperatur fiir die kleinflachige (schwarze Quadrate) bzw. die grofflichige (graue
Kreise) Sputteranlage.

44



3.1 Deposition von Zinkoxid und Préparation des Frontkontakts

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Titandioxid TiOs-Schichten wur-
den in der kleinflichigen Depositionsanlage von einem undotierten bzw. von
mit Niob dotierten Targets (1 wt% bzw. 5 wt% NbaOs in TiOg) gesputtert (fiir
Details siehe [139)]).

3.1.2 Grol¥flachige Deposition

Die grofsflichige Deposition erfolgte in einer kommerziellen, vertikalen In-
line-Sputteranlage VISS 300 der Firma von Ardenne Anlagentechnik (vergl.
Abb. 3.3). Die Anlage besitzt eine Prozesskammer fiir verschiedene Sputterpro-
zesse und zwei Ladekammern. Rechteckige Targets der Abmessungen 75 x 10 cm?
dienen als Sputterquellen. In der dynamischen Deposition wird mit einem Trans-
portsystem der Substrathalter kontinuierlich vor den rechteckigen Targets ent-
lang bewegt. Vom Target aus gesehen befinden sich hinter dem Substrat Heiz-
spiralen sowohl in der Lade- als auch in der Prozesskammer. In Abb. 3.2 ist die
gemessene Substrat-Temperatur nach der Aufheizzeit von mehr als einer Stunde
in Abhéngigkeit der eingestellten Heizer-Temperatur gezeigt.

In dieser Arbeit wurden ausschlieflich nicht-reaktiv rf-magnetron-gesputterte
Filme von einem ZnO:Al;Os-Target (in Abb. 3.3 die linke Sputterstation in der
Prozesskammer) hergestellt. Die allgemein am Institut verwendeten ZnO:Al-
Frontkontakte werden von diesem Target gesputtert und dienen auch hier als
Vergleich (,Referenz). Die Sputterparameter fiir diesen Referenzprozess sind:
eine Targetdotiermenge TDM von 1wt%, eine Heizer-Temperatur von 420 °C,
eine Leistungsdichte von 2 W/cm?, ein Druck pgep von 0,1 Pa sowie einen Argon-
Fluss von 100 sccm. In dieser Arbeit wurde lediglich die Targetdotiermenge, die
Heizer-Temperatur sowie in einem schmalen Bereich (0,05Pa bis 0,3 Pa) der
Druck variiert. Analog zu den Depositionen in der kleinflachigen Sputteranlage
wurden Filme mit der Dicke 700nm bis 900 nm hergestellt. Dazu wurde die
Transportsystem-Vorschubgeschwindigkeit und die Anzahl der Pendelschritte
vor dem Target (ca. 30) angepasst.

Transferventile Heizer
Ladekammer 1 / Prozesskamme& \Ladekammer 2
."ﬁfu";‘\v’\.'f i’u‘u1’\.’."."u‘u‘\’\’\4‘.’4u“.’\"f¢a‘u‘\.’\."." k‘\«'\’\."."fu‘\«‘\.’\.“ﬁ.ﬁru“,‘
r:nxtx—c—u—(—c—q—(—f—q—ex—q—(—t— {—q—{)Xo o]
e s I I i g N
rf/de dc MF/dc
Transportsystem ZnO:ALO, Ag Zn:A]  bewegter Substrattriger

Abbildung 3.3: Groffliachige Sputteranlage (schematische Draufsicht, nach [90])
mit den moglichen Prozessen (von links nach rechts): nicht-reaktives rf- oder dc-
Sputtern von einem keramischen Target, dc-Sputtern von einem Silbertarget und
reaktives oder Mittelfrequenz-Sputtern.
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3.1.3 Atzen

Nach der Deposition wurden die ZnO:Al-Frontkontakt-Schichten in verdiinn-
ter Salzsdure (0,5%) bei Raumtemperatur nasschemisch fiir einige Sekunden
gedtzt. Dazu wurden die Schichten in ein flaches Geféafl so eingefiihrt, dass die
beschichtete Seite des Substrats zur Oberfléiche der Losung zeigte. Nach dem At-
zen wurden die noch auf dem Frontkontakt verbleibenden Reste der Salzsdure
mit Reinstwasser abgespiilt und anschliefend das beschichtete Glas mit einer
Stickstoffpistole getrocknet. Withrend des Atzens wird die ZnO:Al-Schicht lokal
inhomogen abgetragen. Dadurch wird die vorher sehr glatte Oberflache aufge-
raut. Insgesamt wurde die Schichtdicke um tiblicherweise 150 nm reduziert. Die
dazu nétige Atzdauer betrug 40s fiir den Referenz-Frontkontakt. Sie hingt — so
wie die sich beim Atzen ausbildende Oberflichentopographie — jedoch stark von
den verwendeten ZnO:Al-Depositionsparametern ab.

3.1.4 Temperatur-Nachbehandlung von ZnO:Al

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ZnO:Al-Filme im Vakuum getempert. Fiir den
spateren Einsatz der im Vakuum getemperten Schichten in Solarzellen erfolgte
der Temper-Schritt nach dem nasschemischen Atzen. Es wurde hiufig durch
Benutzung des Substrat-Heizers in der kleinflichigen Sputteranlage (bei einem
Basisdruck von ca. 1 -107°Pa) getempert. Proben-Temperaturen von bis zu
500 °C liefsen sich so realisieren. Das Tempern erfolgte iiblicherweise fiir mehrere
Stunden. Nach dem Tempern wurden die Proben im Vakuum abgekiihlt und
erst bei einer Temperatur von unter 100 °C ausgeschleust. Einzelne Temperatur-
Nachbehandlungen erfolgten in einem Quarz-Ofen. Dort wurde bei bis zu 600 °C
getempert. Die iibliche Temper-Dauer betrug eine Stunde und der Basisdruck
lag bei ca. 1 mPa.

Die im Rahmen der Temperatur-Nachbehandlungsexperimente eingesetzten
SiO2-Abdeckschichten wurden mittels CVD mit den Prozessgasen SiHg4, NoO
und He deponiert.

3.2 Herstellung von Solarzellen und Solarmodulen

3.2.1 Silizium

Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Siliziumschichten handelte es sich
jeweils um den Standardprozess einer (meist ca. 1 um dicken) pec-Si:H-Solar-
zelle. Der Einsatz in Solarzellen ist derzeit die einzige Messmethode, um das
Lighttrapping sicher zu bewerten. Am Silizium-Depositionsprozess selbst wurde
im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen nicht gearbeitet.

Die verwendeten Siliziumschichten wurden mit dem PECVD-Verfahren de-
poniert. Dieses Verfahren verwendet siliziumhaltige Prozessgase. Zur Abschei-
dung von amorphem oder mikrokristallinem Silizium wird ein Gasgemisch be-
stehend aus Silan (SiH4) und Wasserstoff verwendet. Im Fall der dotierten
Schichten wird zusétzlich entweder Trimethylbor (B(CHs)s) fiir p-Dotierung
oder Phosphin (PHj3) fiir n-Dotierung dem Prozessgasgemisch beigefiigt. Bei
einem Depositionsdruck pgep =~ 1Pa wird zur Anregung eines Plasmas ecine
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Depositionskammer
Ladekammer 1 intrinsische Schicht ~_ Dotierschichten  Ladekammer 2
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der PECVD-Depositionsanlage.

hochfrequente Wechselspannung der Frequenz 13,56 MHz angelegt. Eine Metall-
platte hinter dem Substrat stellt dabei die eine — geerdete — Elektrode dar.
Das Plasma liefert einen Teil der zur Zersetzung der Molekiile erforderlichen
Energie. Damit kann die Deposition auch bei Substrat-Temperaturen unterhalb
der Dissoziationstemperatur von Silan (ca. 450 °C) stattfinden. Ublicherweise
werden Substrat-Temperaturen < 200°C verwendet. Im Plasma entstehen Si-
lizium und Wasserstoff enthaltende Radikale der Form SiH, mit x = 0, 1,2, 3.
Die Radikale kénnen sich auf der Schichtoberfliche an ungeséttigten Bindungen
anlagern. Die Silizium-Wasserstoff Bindungen werden zu Gunsten von Silizium-
Silizium Bindungen aufgebrochen. Der iiberschiissige Wasserstoff wandert grof-
tenteils zuriick ins Plasma. Eine wichtige Wirkung der Wasserstoff-Radikale ist,
dass sie die wachsende Schicht teilweise abédtzen. Insbesondere schwache oder
verspannte Silizium-Silizium Bindungen werden geétzt, was zu einem insgesamt
kompakteren Netzwerk fiihrt.

Durch Variation der Verdiinnung von Wasserstoff mit Silan im Prozessgas-
gemisch kann die Art des Silizium-Wachstums bestimmt werden. Der Silan-
Fluss wird iiblicherweise konstant gehalten, betragt jedoch weniger bzw. deut-
lich weniger als 10 % des Wasserstoff-Flusses. Im Fall von vergleichsweise gerin-
gen Mengen Wasserstoff wird amorphes Silizium deponiert. Ab einer kritischen
Wasserstoff-Menge entsteht mikrokristallines Silizium, bei dem kristalline Sili-
zium-Anteile in einer amorphen Phase eingebettet sind [19]. Mit zunehmender
Wasserstoff-Menge nimmt der Anteil der kristallinen Phase zu. Der Ubergang
vom a-Si:H- zum pe-Si:H-Wachstum kann jedoch auch durch andere Prozess-
parameter gesteuert werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete PECVD-Anlage wurde von der
Firma Materials Research Group gebaut und am Institut fiir die Deposition
von amorphem und mikrokristallinem Silizium weiterentwickelt. In Abb. 3.4
ist eine schematische Draufsicht gezeigt. Die Anlage besteht aus je zwei Lade-
und Prozesskammern. Eine der Prozesskammern ist fiir die Deposition der in-
trinsischen Siliziumschichten reserviert, wihrend die andere fiir die dotierten
Schichten verwendet wird. So wird die Verschleppung der Dotierstoffe reduziert.
Der Substrathalter wird iiber ein Schienen-Transfersystem in die Depositions-
kammern bewegt. Eine Strahlungsheizung fiir das Substrat steht zur Verfiigung.
Der Substrathalter kann vier Substrate der Grofe 10 x 10 cm? aufnehmen. Dieses
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ermdglicht die gleichzeitige Deposition auf mehreren Substraten, was eine gu-
te Vergleichbarkeit der Messergebnisse der hergestellten Solarzellen garantiert.
Eine Deposition auf Substrate der Grofe 30 x 30 cm? ist mit der Anlage auch
moglich, wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht eingesetzt. Weitere De-
tails zu dem PECVD Silizium-Abscheideprozess sowie zu der hier verwendeten
Anlage finden sich in der Doktorarbeit von Tobias Repmann und in deren Re-
ferenzen [33].

3.2.2 Solarzellen-Riickkontakt

Die Herstellung der Solarzellen wird komplettiert durch das Aufbringen eines
Riickkontakts. Dieser besteht standardméfig aus einer Zinkoxid-Silber Doppel-
schicht. Die Zinkoxidschicht (Dicke ca. 80 nm) wurde mit Hilfe der groffléchi-
gen Sputteranlage deponiert. Die Depositionsparameter fiir den Riickkontakt
unterschieden sich von den Standard-Depositionsparametern fiir Frontkontakt-
ZnO:Al-Schichten. An das Riickkontakt-Zinkoxid werden weitaus geringere An-
forderungen beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit gestellt, da an die sehr diin-
ne Zinkoxidschicht eine Silberschicht angrenzt, die den lateralen Stromtransport
iibernimmt. Um das ZnO daher moglichst transparent herzustellen, wurde beim
Sputtern Sauerstoff zum Depositionsgas beigemengt. Die Substrat-Temperatur
beim Sputtern des Riickkontakts ist wegen der bereits deponierten Silizium-
schichten auf unter ca. 200 °C beschrénkt. Standardmiéfig wurde der Riickkon-
takt ganzflichig auf die 10 x 10 cm?-Substrate ohne Substratheizung gesputtert.
Im Gegensatz zu Frontkontakt-Depositionen ist das Substrat nur einmal am
Sputtertarget vorbeigefahren. Bei gleicher Leistungsdichte wurde ein hoherer
Depositionsdruck von 0,5 Pa verwendet.

Die Silberschicht kann — direkt im Anschluss an das Zinkoxid-Sputtern — in
der gleichen Sputteranlage unter Einsatz der de-Sputterposition deponiert wer-
den. Meistens wurde jedoch eine thermisch aufgedampfte Silberschicht (Dicke ca.
700 nm) verwendet. Zur Definition der Solarzellen wurde eine Kontaktmaske ein-
gesetzt, wie sie in Abb. 3.5 gezeigt ist. Damit liefsen sich insgesamt 36 Solarzellen
definieren, wovon 18 eine Grofe von 1x1 cm? besitzen. Nach der Deposition des
Silbers wurde das vorher ganzfliachig aufgebrachte Riickkontakt-Zinkoxid zwi-

Frontkontakt-Kontaktierung ~ Riickkontakt
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Abbildung 3.5: Maske zur Definiti-
L on und Kontaktierung der Solarzellen:
EI insgesamt 36 Solarzellen, davon 18 der
Grofe 1x1cm?.
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schen den Solarzellen in verdiinnter Salzsédure weggeétzt. Das Silber fungierte
dabei als Maske fiir das Atzen. Nach diesem Atzschritt definiert die mit Silber
bedeckte Fliache den Bereich der Solarzelle, da die Querleitfahigkeit im Silizium
sehr gering ist.

Fir den zweiten Masken-Aufdampfschritt wurden die Siliziumschichten im
Bereich der in Abb. 3.5 zusétzlich gezeigten Frontkontakt-Kontaktierungslinien
zunéchst durchgekratzt. Anschliefsend wurde an diesen Stellen Silber thermisch
aufgedampft, so dass es den Frontkontakt elektrisch kontaktiert. Die Genauigkeit
der Ausrichtung dieser beiden Aufdampfschritte zueinander fithrte dazu, dass
der Abstand zwischen einer Frontkontakt-Kontaktierungslinie und der Kante der
Solarzellen-Riickkontakte im Bereich von ca. 1 mm bis 3 mm variieren konnte.

Bei den ihm Rahmen der Limit-Abschéatzungen verwendeten SiOg-Schichten
am Riickreflektor handelte es sich um thermisch aufgedampfte Schichten.

3.2.3 Module: integrierte Serienverschaltung

Die integrierte Serienverschaltung in Diinnschicht-Solarmodulen wurde mit Hilfe
eines dreistufigen Laser-Strukturierungsprozesses realisiert. Dazu wurde von der
Substratseite aus ein gepulster Laserstrahl auf die aufzutrennende Schicht bzw.
das Schichtpaket fokussiert. Das absorbierte Licht des Laserstrahls erwérmt den
Bereich lokal so stark, dass die Schicht nahezu riickstandslos in einem kreis-
formigen Bereich schlagartig entfernt wird (Laser-Ablation). Die Schicht kann
entlang einer Linie abgetragen werden, indem Laserstrahl und Substrat relativ
zueinander bewegt werden.

Im ersten Strukturierungsschritt wurde nach der Frontkontakt-Deposition mit
einem Laser der Wellenlange A = 1064nm die TCO-Schicht so aufgetrennt,
dass voneinander elektrisch isolierte, streifenférmige Bereiche entstanden. Im
zweiten Strukturierungsschritt — nach der Silizium-Deposition — wurde mittels
Frequenzverdopplung ein Laserstrahl der Wellenldnge A = 532nm verwendet.
Das Laserlicht transmittierte durch das Substrat und den Frontkontakt und
trennte die Siliziumschicht auf. Diese zweiten Strukturierungslinien wurden un-
mittelbar neben den TCO-Strukturierungslinien platziert (vergl. Abb. 2.6). Im
letzten Strukturierungsschritt wurde der Riickreflektor aufgetrennt. Im Fall von
Modulen wurde iiblicherweise ein in der grofsflichigen Sputteranlage deponierter
Zinkoxid-Silber Riickreflektor mit einer Silberdicke von ca. 250 nm benutzt. Er-
neut wurde Laserlicht der Wellenlénge A = 532 nm verwendet, welches nun die
Siliziumschicht samt darauf liegendem Riickreflektor abtrug. Die dritte Struk-
turierungslinie wurde direkt neben der zweiten gesetzt.

Insgesamt besaf der Solarzellenbereich, der fiir die Strukturierung verwendet
wurde und damit photovoltaisch inaktiv ist, eine Breite von ca. wq = 0,3 mm.
Die aktiven Zellstreifen hatten dahingegen eine deutlich grofere Breite von ty-
pischerweise w, = 9,7mm im Fall von Stapelzellen bzw. w, = 4,7mm im Fall
von pc-Si:H-Einfachzellen. Eine ausfiihrliche Darstellung der integrierten Serien-
verschaltung findet sich in den Arbeiten von Repmann und Haas [33, 34].
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3.3 Charakterisierung

Die gesputterten Filme wurden beziiglich ihrer Dicke, Oberflichentopographie,
elektrischen und optischen sowie ihrer strukturellen Eigenschaften charakteri-
siert. Um jedoch ihre Eignung als Frontkontakt-Schichten fiir Silizium-Diinn-
schichtsolarzellen beurteilen zu konnen, erfolgte der Einsatz in mikrokristalli-
nen Silizium-Solarzellen mit nachfolgender Charakterisierung der Solarzellen.
Im Folgenden werden die einzelnen Charakterisierungsmethoden vorgestellt.

3.3.1 Oberflachentopographie

Die sich beim nasschemischen Atzen ausbildende Oberfliichentopographie wur-
de sowohl mit einem Rasterelektronenmikroskop (SEM1') als auch mit einem
Rasterkraftmikroskop (AFM?) niher betrachtet. Es erfolgte eine statistische
Auswertung der AFM-Messdaten.

Rasterelektronenmikroskop (SEM)

Ein fokussierter Elektronenstrahl wird im Vakuum auf die Probenoberfliche
beschleunigt und rastert diese ab. Beim Auftreffen der Primérelektronen auf
die Probenoberfliche streut ein Teil der Elektronen elastisch zuriick. Ein weite-
rer Teil 16st Sekundérelektronen aus dem oberflichennahen Material der Probe
heraus. Die Intensitdt der Elektronen, die in einen fiir den jeweiligen Prozess vor-
gesehenen Detektor treffen, wird als Helligkeitswert in einem zweidimensionalen
Bild dargestellt [140].

Beide Prozesse kénnen als Informationsquelle fiir die Oberflichenbeschaffen-
heit benutzt werden. So nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir den Riickstreupro-
zess von Primérelektronen mit zunehmender Ordnungszahl des Oberflachen-
atoms zu, was fiir die Abbildung eines Materialkontrasts benutzt werden kann.
Sekundarelektronen kénnen vor allem dann die Probe verlassen und damit in
den Detektor gelangen, wenn der Primérelektronen-Strahl unter einem kleinen
Winkel auf die Oberflache (Reliefkontrast) oder auf eine Kante (Kanteneffekt)
trifft. Das Sekundérelektronen-Bild vermittelt damit einen visuellen Eindruck
von der Oberflachentopographie.

Im Rahmen dieser Arbeit kam ein Feldemissions-SEM Gemini (Firma LEO,
heute Zeiss) zum Einsatz. Die Elektronen wurden mit einer Spannung von ty-
pischerweise 20kV oder 10kV unter einem Winkel von 60° zur Oberflachen-
normalen auf die Probe beschleunigt. Es wurde der Sekundérelektronen-Detek-
tor benutzt und die iibliche Auflésungsgrenze lag im Bereich von 1 nm bis 10 nm.

Rasterkraftmikroskop (AFM)

Im Fall von AFM-Messungen wird die Oberflache mit einer lithographisch ge-
fertigten Spitze abgerastert. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Spitzen
bestanden aus hochdotiertem Silizium und besafen eine 10 pm bis 15 pm hohe

LSEM, Abk. fiir engl. Scanning Electron Microscope
2AFM, Abk. fiir engl. Atomic Force Microscope
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Pyramide mit Kriimmungsradius der Spitze von ca. 10nm und Offnungswin-
kel = 30°. Die Spitze befindet sich am Ende einer Blattfeder (sog. Cantilever),
welche im hier verwendeten TappingMode™ 3 leicht unterhalb ihrer Resonanz-
frequenz (250kHz. .. 390kHz) zu Schwingungen angeregt wird. Ein Laserstrahl
wird an der Blattfeder reflektiert und trifft auf eine Vier-Segment-Diode. Das
Signal dieser Diode wird von einem Regelkreis dazu benutzt, die Frequenz der
Schwingung der Blattfeder konstant zu halten.

Wahrend der Messung ist die Spitze in unmittelbarer Ndhe der Oberflache.
Die Kraftwirkung zwischen Spitze und Probenoberfliche héngt sehr stark von
ihrem Abstand ab. Zum Beispiel wirken in einem Abstand von ca. 10nm bis
200 nm attraktive Kapillarkréfte, in einem Abstand von ca. 1 nm attraktive Van-
der-Waals Kriifte und in noch kleineren Abstédnden interatomare Abstofungs-
kréfte. Diese Wechselwirkungskréfte verschieben die Resonanzfrequenz und ver-
andern damit die Schwingungsamplitude der Blattfeder. Ein Regelkreis hélt die
Schwingungsamplitude konstant, indem mit Hilfe eines Piezo-Elements der Ab-
stand — und damit die Kraftwirkung — zwischen Spitze und Probenoberfliche
angepasst wird. Die dazu nétige Spannung an das Piezo-Element ist das Mess-
signal fiir den jeweiligen Rasterpunkt. Dadurch entsteht eine dreidimensionale
Information der Oberflichentopographie.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden an Luft mit einem
NanoScope III der Firma Digital Instruments (heute zu Veeco Instruments Inc.
gehorend) vermessen. Typischerweise wurde ein 10 x 10 um? grofer Bereich mit
einer Auflésung von 512x512 Messpunkten betrachtet. Eine Reihe von Messarte-
fakten — insbesondere wegen Verdnderungen der Spitzengeometrie durch Ver-
schleifs oder durch den Einfluss von Adsorbaten — kénnen wihrend der Messung
auftreten. Die Kombination von SEM- und AFM-Messungen ermoglicht jedoch
eine sehr zuverldssige Aussage iiber die Probentopographie.

3.3.2 Statistische Auswertung der AFM-Messungen

Das Resultat einer AFM-Messung ist ein zweidimensionales Hohenprofil beste-
hend aus 512 x 512 Werten z; ;(z;,y;) in Abhéngigkeit der Ortskoordinaten x;
und y;, wobei i,j die Laufindizes der Messpunkte pro Zeile (i = 1,2,...1N;)
bzw. Linie (y = 1,2,...N,) sind. Ublicherweise wurde das Oberflichenprofil
vor der weiteren Auswertung einer Ebenenkorrektur bis zur dritten Ordnung
unterzogen, um die Probenverkippung und Verbiegung des Substrats sowie einen
Drift wiahrend der Messung herauszurechnen. Unter Verwendung der mit dem
AFM mitgelieferten Software sind dann diverse statistische Auswertungen der
Oberflachentopographie moglich.

Mittlere Rauigkeit (RMS)

Nach Berechnung einer mittleren Oberflichenlevel-Ebene:

N Ny

1
<Z>MOE = m Z Z Zi,j
i j

3tapping, engl. klopfen, leicht schlagen; mode engl. der Modus
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25 5,0 7,5 10,0 um

mittleres Oberflachenlevel

Abbildung 3.6: Dreidimensionale Darstellung einer mit einem AFM gemessenen
Oberflachentopographie mit dgys = 145nm (links) sowie Querschnitt des Ober-
flichenprofils (rechts, gestreckte Skalierung der Hohenachse). Exemplarisch einge-
zeichnet sind im Oberflichenprofil der Offnungswinkel vk eines Kraters sowie in
zweidimensionaler Darstellung der Winkel 3 zwischen dem lokalen Normalenvektor
der Oberfliche und der vertikalen z-Achse.

wird fiir jeden Punkt die Hohe relativ zu dieser Ebene berechnet:

hi (@i, y5) = 2ij — <Z>M0E :

Damit kann ein quadratischer Mittelwert iiber alle Hohenmesspunkte gebildet
werden [141]. Dieser wird mittlere Rauigkeit (RMS*) drys genannt und ergibt
sich zu:

1 Ng N’.il
ORMS = | v hig® . (3.1)
BN

Durch mehrmaliges Messen und Mittelung konnte der Fehler in der Bestimmung
von drys auf ca. 10 % gesenkt werden.

Offnungswinkel

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Oberflichen waren vielfach mit Kra-
tern unterschiedlicher Grofe und Tiefe bedeckt. Daher wurde bereits in friithe-
ren Arbeiten der Krater-Offnungswinkel vk (vergl. Abb. 3.6) als Auswertungs-
parameter betrachtet [13]. Die Héufigkeitsverteilung dieser Winkel kann durch
Darstellung von Querschnitten des Oberflachenprofils und Auswertung der Win-
kel mit der AFM-Messprogrammsoftware bestimmt werden. Der Fehler fiir den
mittleren Krater-Offnungswinkel wurde auf ca. 10° abgeschiitzt.
Komfortabler ist dahingegen die Verwendung einer von Stiebig et al. entwi-
ckelten Auswertungssoftware fiir die AFM-Messungen [26]. Dieses Computer-
programm berechnet fiir jeweils drei benachbarte AFM-Hoéhenprofilpunkte die
zugehorige Ebene, dessen Normalenvektor sowie den Winkel 8 zwischen dem
Normalenvektor und der vertikalen z-Achse (vergl. Abb. 3.6). Die damit be-
stimmbare Haufigkeitsverteilung fiir 8 wird in dieser Arbeit in eine Struktur-
Offnungswinkel-Héufigkeitsverteilung geméfi: vg = 180° — 2 - 8 umgerechnet.

1RMS, Abk. fiir engl. Root Mean Square
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Abbildung 3.7: Typische Verldufe der Struktur-Offnungswinkel-Hufigkeits-
verteilung fiir einen Referenz-Frontkontakt (TDM 1 wt% und Ts = 300 °C, eine der
zugehorigen AFM-Aufnahmen ist in Abb. 3.6 gezeigt) an zwei leicht verschiedenen
Stellen auf der Probe. Die Linien zeigen den jeweils mittleren Struktur-Offnungs-
winkel an, der mit Hilfe eines Gauk-Fits des Kurvenverlaufs bestimmt wurde. Die
errechneten RMS-Rauigkeiten dgyg sind an den zugehorigen Struktur-Offnungs-
winkel-Verteilungen angegeben.

Abbildung 3.7 zeigt eine entsprechend bestimmte H&ufigkeitsverteilung der
Struktur-Offnungswinkel ~g fiir zwei verschiedene AFM-Messungen an derselben
Probenoberfliche. Die RMS-Rauigkeit betrug 145 nm bzw. 158 nm. Die Haufig-
keitsverteilung der Struktur-Offnungswinkel dhnelt einer Gauf-Verteilung. Mit-
tels Gauk-Fit kann ein mittlerer Struktur-Offnungswinkel Ypittel von 132° bzw.
128° bestimmt werden. Der so bestimmte mittlere Struktur-Offnungswinkel ent-
spricht in guter Naherung fiir Oberflichentopographien wie in Abb. 3.6 dem
Krater-Offnungswinkel vk, da sich die Oberflache fast ausschlieRlich aus den
Kraterseitenflachen zusammensetzt.

Leistungsspektraldichte (Power Spectral Density)

Eine raue Oberflache kann in eine Fourier-Serie bestehend aus Sinuswellen ver-
schiedener Amplituden, Wellenldngen und Phasen zerlegt werden. Die Ampli-
tude jeder der vorkommenden Wellenfunktionen im Héhenprofil wird PSD? ge-
nannt. Die hochsten Amplituden (PSD-Werte) geben die zugehorigen typischen
lateralen Strukturgrofen an. In Abb. 3.8 sind die bereits fiir Abb. 3.7 verwende-
ten AFM-Messungen an einem Referenz-Frontkontakt mittels PSD ausgewertet.
Die Amplituden der Sinuswellen mit kleiner zugehoriger Wellenlédnge sind sehr
gering. Mit zunehmender Wellenldnge nimmt die Amplitude um mehr als sechs
Grofenordnungen zu. Die Oberflachentopographie wird demnach dominiert von
Strukturgrofen mit einer lateralen Ausdehnung von mehr als ca. 1 pm.

5PSD, Abk. fiir engl. Power Spectral Density
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Abbildung 3.8: Statistische Auswertung der AFM-Messdaten mittels 2-dimensio-
naler, isotropischer PSD in willkiirlicher, dimensionsloser Einheit. Die zu Abb. 3.7
gehorenden AFM-Messungen wurden ausgewertet.

3.3.3 Filmdicke

Zum Messen der Filmdicke wurde zunéchst eine bis auf das Glas reichende
Stufe in den ZnO:Al-Film préapariert. Mit einem wasserunloslichen Stift wurde
dazu eine grobe Atzmaske erzeugt und die Probe anschlieRend mit verdiinnter
Salzséure fiir einige Sekunden geétzt. Wahrend der Zinkoxid-Film unterhalb der
markierten Stellen erhalten blieb, wurde er an den iibrigen Stellen bis auf das
Glas hinunter abgetragen. Die Atzzeit durfte nicht zu lange gewihlt werden, um
ein Unteritzen der Maske gering zu halten. AnschlieRend wurde die Atzmaske
mit Isopropanol entfernt.

Die Filmdicke wurde mit dem Profilmessgerdt Dektak 3030 (Veeco Instru-
ments Inc.) bestimmt. Dazu wurde die Oberfliche mit einer feinen Nadel abge-
tastet. Die Genauigkeit dieser Methode liefs sich durch mehrmaliges Messen auf
+5nm fiir glatte Filme erhohen. Im Fall von nasschemisch gedtzten Filmen mit
OrMs = 100 nm betrug der Messfehler ca. +5 % bis +10 %.

3.3.4 Strukturelle Eigenschaften

Die strukturellen Eigenschaften der Filme wurden mit Hilfe der Rontgen-
diffraktometrie (XRD®) in Bragg-Brentano Geometrie (auch: ,,0/26“) unter-
sucht. Bei dieser zerstérungsfreien Messmethode wird die Probe mit einem
monochromatischen Rontgenstrahl der Wellenléinge A unter einem Winkel 6 re-
lativ zur Probenoberfliche bestrahlt. Die gebeugte Strahlungsintensitit wird
unter dem in Bezug auf die Probenoberflache identischen Winkel 6 gemessen.
Eine kristalline Probe erzeugt wegen der Interferenz der an verschiedenen Gitter-

SXRD, Abk. fiir engl. X-Ray Diffraction
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ebenen gestreuten Wellenfronten lediglich bei den diskreten Winkeln 0y einen
Bragg-Reflex, fiir die gilt:

g)\ = 2dhk1 sin (QBR) 5 (32)

wobei g die ganzzahlige Beugungsordnung und dyy; der Abstand innerhalb der
Netzebenenschar mit Millerindizes (hkl) ist.

In der Messung mit konstantem A\ wird der Winkel 6 zwischen Proben-
oberfliche und einfallendem bzw. gebeugtem Strahl variiert und die Winkel-
position 20pR registriert, bei der Reflexe auftreten. Die Messkonfiguration be-
dingt, dass nur (hkl)-Netzebenenscharen detektiert werden konnen, die parallel
zur Oberfliche angeordnet sind. Ein Vergleich der gemessenen dy-Werte mit
Literaturangaben ermoglicht eine Aussage iiber eine Dehnung oder Verspannung
des Kristallgitters. Die Reflexbreite bei halber Hohe (FWHMT) ist nach Scherrer
ein Maf fiir die mittlere Ausdehnung D des kohérent streuenden Bereichs [142]:

E'A

D = s (Onr) FWHM (20m) (3:3)

Dabei ist k' eine von der Geometrie des kristallinen Bereichs abhingige Kon-
stante (k' =~ 0,9 [143]).

Die Messungen wurden mit dem Rontgendiffraktometer X’Pert Pro (Fir-
ma Philips) durchgefiihrt. Dieses war mit einer Cu-K, Rontgenrohre ausge-
stattet (A = 0,154nm). Fiir die Messungen wurde der Mehr-Kanal-Detektor
X'Celerator verwendet. Dieser Detektor zeichnet sich durch eine besonders ho-
he Messgeschwindigkeit aus. Wegen der grofseren Detektorflache ist die stren-
ge 0/20-Geometrie jedoch aufgeweicht. Fiir die Reflexposition wurde ein Feh-
ler von £0,02° angenommen. Die experimentelle Variation beim Probenein-
bau fithrt zur Vergrofserung der Halbwertsbreite, so dass deren Genauigkeit mit
(4+0,005/ — 0,04) ° angenommen wurde. Die nach Gl. (3.3) berechnete Ausdeh-
nung D des kohérent streuenden Bereichs ist eine untere Abschétzung der Kris-
tallitgrofe, da die gemessenen Halbwertsbreiten der (002)-Peaks (=~ 0,2°) fiir
die gewdhlten Einstellungen an der Auflésungsgrenze des Diffraktometers la-
gen. Insgesamt wurde der Fehler von D zu (+25/ —4) % abgeschétzt. Details zu
der Messmethode und dem verwendeten Aufbau finden sich z.B. in [90, 143-146].

3.3.5 Elektrische Eigenschaften

Zwei verschiedene Messaufbauten wurden zur elektrischen Charakterisierung der
Proben an Luft und bei Raumtemperatur verwendet. Eine sehr schnelle, einfa-
che und zerstérungsfreie und dennoch hinreichend genaue und aussagekraftige
Messung des Flichenwiderstands R erfolgte mit einem Vierspitzenmesskopf.
Die in dieser Arbeit explizit angegebenen elektrischen Messergebnisse wurden
jedoch mit einem Hall-Effekt-Messplatz bestimmt, da dieser neben dem Fléchen-
widerstand auch Aussagen iiber die Beweglichkeit und die Ladungstriagerdichte
ermoglicht.

TFWHM, Abk. fiir engl. Full Width at Half Mazimum
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Vierspitzen-Messkopf

Fiir die Messung des Flachenwiderstands eines diinnen Films wurde ein Mess-
kopf mit vier dquidistant auf einer Geraden angeordneten Federkontaktstiften
auf die Probe gedriickt. Durch die dufleren beiden Stifte wurde ein konstanter
Strom I in den Film eingepriagt und der Spannungsabfall V' zwischen den beiden
inneren Stiften mit einem Spannungsmessgerét gemessen. Das Spannungsmess-
gerdt besitzt einen groften Eingangswiderstand von 50 MQ). Diese Messmethode
ist z.B. in dem Buch von Hartnagel et al. ausfiihrlich erklart [41]. Im ideali-
sierten Fall eines unendlich ausgedehnten Films, der wesentlich diinner ist als
der Abstand zwischen den Kontaktspitzen, gilt fiir den Flachenwiderstand der

Zusammenhang:
w V

R = =
B In(2) I

Der Fehler dieser Messmethode war fiir die im Rahmen dieser Arbeit betrachte-

ten ZnO:Al-Filme auf 10 x 10 cm?-Substraten in der Grékenordnung von 40,5 €.

Hall-Effekt-Messplatz

Wie in der Messung mit dem Vierspitzenmesskopf wird an zwei Kontakten ein
Strom eingepragt und der Spannungsabfall an den zwei weiteren Kontakten ge-
messen. In Hall-Effekt-Messungen liegen die vier Kontakte jedoch nicht entlang
einer Linie, sondern an den Stirnflichen einer kreuzférmig préparierten Pro-
be (sog. Hallbar). Zusétzlich erfolgt die Messung in einem senkrecht zum Film
und zum Stromfluss anliegenden Magnetfeld. Damit wirkt auf die Elektronen
die Lorentzkraft, welche eine Hall-Spannung quer zur Stromrichtung aufbaut.
Die Grofe der Hall-Spannung héngt von der Ladungstriagerdichte n im Film
ab. Damit sind die elektrischen Grofsen n und p entkoppelt und die separate
Bestimmung von beiden ist moglich.

Es wurde ein kommerzieller Hall-Effekt-Messplatz (Keithley 926 Hall Setup)
eingesetzt, der die van-der-Pauw Methode verwendet [147, 148]. Diese Methode
bedarf im Gegensatz zu klassischen Hall-Effekt-Messungen einer vergleichsweise
wenig aufwandigen Probenpraparation. Die Arbeiten von van der Pauw haben
gezeigt, dass es zur Vorbereitung der Proben hinreichend ist, an einer beliebig
geformten (jedoch topologisch einfach zusammenhéingenden), homogenen Probe
vier moglichst punktformige Kontakte am Rand zu platzieren. In dieser Arbeit
wurden quadratische Proben der Grofe von ca. 8 x 8 mm? verwendet, an deren
Ecken mit Leitsilber Zuleitungen kontaktiert wurden. Vor jeder Messung wurde
in einer Kontrollmessung die ohmsche Kontaktcharakteristik tiberpriift.

Die Fehler dieser Messmethode héngen von der Kontaktgrofe im Verhéltnis
zur Probengrofie ab. Fiir den hier verwendeten Fall wurden relative Fehler von
+1% fiir den spezifischen Widerstand p bzw. von +5 % fiir die Beweglichkeit p
und die Ladungstriagerdichte n abgeschétzt [90]. Dabei ist zu bedenken, dass bei
dem spezifischen Widerstand und der Ladungstrigerdichte zusétzlich der Fehler
der Schichtdickenmessungen beriicksichtigt werden muss, welcher vor allem bei
Messungen an rauen Proben den Gesamtfehler dominierte.
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3.3.6 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der Proben wurden standardméfsig mit einem
Spektrometer gemessen. Damit konnten totale und diffuse Transmissions- und
Reflexionsspektren aufgenommen werden. Aus diesen wurde die Absorption und
der sog. Haze® bestimmt. Diese GroRe entspricht dem Bruchteil des diffus ge-
streuten Lichts. Wenige Proben wurden zusétzlich mit Hilfe der photothermi-
schen Deflexions-Spektroskopie (PDS) vermessen, welche eine genaue Bestim-
mung kleiner Absorptionen ermoglicht.

Spektrometer

Fiir die Messungen kamen sowohl ein LAMBDA 19 als auch ein LAMBDA 950
Spektrometer der Firma Perkin Elmer zum Einsatz. Diese Zweistrahl-Spektro-
meter besitzen eine spektrale Bandbreite vom ultravioletten (250 nm) bis in
das nahe Infrarot (2500 nm). Wihrend der Messung wird durch ein optisches
System mit einem Doppelmonochromator ein monochromatischer Lichtstrahl
erzeugt. Die spektrale Auflosung ist besser als 2nm. Der Strahl trifft auf einen
verspiegelten Chopper, der ihn abwechselnd entlang von zwei Strahlengéngen
lenkt. Wahrend der Messstrahl auf die Probe und anschlieffend in einen De-
tektor trifft, durchlduft der Referenzstrahl einen identisch langen Weg bis zum
gleichen Detektor, ohne auf die Probe zu treffen. Die beiden Messsignale wer-
den miteinander verrechnet, so dass Intensitdtsschwankungen der Lampe das
Messsignal nicht iiberdecken.

Als Lampen kommen eine Deuteriumlampe fiir das ultraviolette Licht und
eine Wolfram-Halogenlampe fiir den sichtbaren und NIR-Spektralbereich zum
Einsatz. Ein Wechsel der Lampen erfolgt automatisch am Rand des jeweiligen
Intensitétsbereichs. Ebenso erfolgt bei A &~ 860 nm eine Umschaltung zwischen
zwei Detektoren. Dadurch kommen je nach verwendetem Spektrometer unter-
schiedlich deutliche Messartefakten in diesem Spektralbereich zustande.

In den Messungen wurde eine Ulbrichtkugel verwendet, an deren Innenfléche
die Detektoren angebracht sind. Die iibrige Innenfléche der Ulbrichtkugel ist mit
einem diffus hochreflektivem Material beschichtet. Je nach verwendeter Mess-
konfiguration wurden verschiedene Grofen gemessen. In Abb. 3.9 sind die Mess-
konfigurationen fiir die totale Reflexion R (a), totale Transmission 7' (b) und
die diffuse Transmission Ty (c) schematisch dargestellt.

e Bei der (totalen) Reflexion R fillt der Messstrahl durch eine kleine Off-
nung in die Kugel und trifft dort vom Inneren der Ulbrichtkugel auf die
Probe, welche eine kleine Offnung bedeckt. Das von der Probe reflektierte
Licht wird innerhalb der Ulbrichtkugel fortdauernd diffus reflektiert, bis es
schlieflich in den Detektor (nicht gezeigt) fallt. Der transmittierte Strahl
wird hinter der Probe absorbiert, so dass er nicht zum Messsignal beitragt.

e In der Messkonfiguration fiir die (totale) Transmission 7" durchdringt der
Messstrahl zunéchst die Probe, bevor er in die Ulbrichtkugel gelangt. So-
wohl das diffus transmittierte Licht als auch das direkt transmittierte Licht

8 Haze, engl. Milchigkeit
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wird von der Innenseite der Ulbrichtkugel diffus reflektiert, bis es in den
Detektor trifft.

e Die diffuse Transmission Ty wird dhnlich der totalen Transmission be-
stimmt. Der spekular transmittierte Strahl und Licht, welches weniger als
etwa 5° gestreut wurde, kann die Ulbrichtkugel jedoch durch eine kleine
Offnung verlassen, so dass nur die diffus transmittierten Anteile in der
Ulbrichtkugel verbleiben.

Mit Hilfe dieser Messgrofien lassen sich die haufig verwendete Absorption
sowie der Haze berechnen. Der Haze H (\) ist definiert als Verhéltnis der diffusen
Transmission zur totalen Transmission:

Ta(N)

H(\) = 0 (3.4)

Die Absorption A ergibt sich geméf Gl. (2.16) zu: A(\) = 1-T'(A\)—R(\). In den
Messungen ist darauf zu achten, dass R und 7" moglichst an der gleichen Proben-
stelle gemessen werden. Andernfalls kann durch inhomogene Schichtdicken eine
Verschiebung der Fabry-Perot Interferenzen auftreten, so dass die berechnete
Absorption — nun als Messartefakt — ebenfalls eine Interferenzstruktur aufweist.
Bei der Messung an rauen TCOs ist zu beachten, dass es zu einer nicht uner-
heblichen diffusen Reflexion an der Grenzfliche TCO-Luft kommt. Dadurch wird
der Lichtweg innerhalb des TCO-Films verldngert (internes Lighttrapping) und
somit insbesondere im NIR vermehrt Licht im TCO absorbiert. Fiir eine mog-
lichst genaue Bestimmung der TCO-Absorption wurde daher bei rauen TCOs

(a) %\ Referenzstrahl

Probe
pd
Messstrahl

nl o —1.09

\
\ Absorber

Ulbrichtkugel

Referenzstrahl “.‘ / \ “.‘ Referenzstrahl
N
Absorber
Messstrahl Messstrahl / \

> ~@D
Probe

(b) diffuser Reflektor ProM

Abbildung 3.9: Messkonfigurationen in Spektrometer-Messungen: totale Refle-
xion (a, oben), totale Transmission (b, unten links) sowie diffuse Transmission (c,
unten rechts).
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Reflexion und Transmission am System Luft/Glas/TCO/CHsly/Glas/Luft ge-
messen [149, 150]. Die Fliissigkeit Dilodmethan CHsly vermindert wegen ihres
hohen Brechungsindex von n; & 1,7 die Streuung des Lichts. So bestimmte spek-
trale Verldufe der Absorption kénnen jedoch wegen des Absorptionsverhaltens
von Diiodmethan lediglich im Spektralbereich A > 400 nm verwendet werden.

Um die Position der optischen Bandliicke zu bestimmen, verwendet man ohne
Diiodmethan gemessene Transmissions- und Reflexionsspektren und den daraus
bestimmten Absorptionskoeffizienten o [74]:

% =1—-exp(—ad) <= a = fé In (%) . (3.5)
Die optische Bandliicke wird dann durch Auftragung des quadratischen Absorp-
tionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie und durch Extrapolation zu
a? = 0 bestimmt (vergl. z.B. [40, 75]).

Der absolute Messfehler der benutzten Spektrometer lag im Bereich von ca.
+2 %. Im NIR-Spektralbereich fiihrten eine Abnahme der Detektorempfindlich-
keit und der Halogenlampenintensitit zu einem grofieren Fehler von ca. 44 %.
Ein ebenso grofter Fehler war auch fiir den UV-Spektralbereich zu berticksichti-
gen, da die Reflexion der Ulbrichtkugelbeschichtung dort abnimmt. Der Fehler
in der Bestimmung der optischen Bandliicke wurde auf £0,04 eV abgeschétzt.

Photothermische Deflexions-Spektroskopie (PDS)

Die Absorption einzelner Filme wurde mit Hilfe der PDS bestimmt. Der
Messaufbau besteht aus einer mit einem transparenten Medium (meist CCly)
gefiillten Kiivette, in der sich die Probe befindet. Diese wird mit monochroma-
tischem Licht der Wellenldnge 310 nm (Halogenlampe, 100 W) bis 2600 nm (Xe-
non-Hochdrucklampe, 150 W) beleuchtet. Die wellenldngenabhéngige Absorp-
tion des Lichts in der Probe fiihrt zu einer Erwdrmung der Probe und damit
verbunden zu einem Temperaturgradienten in dem an die Probe angrenzenden
CCly-Medium. Mit dem Gradienten in der Temperatur gehen auch Gradienten
in der Dichte und im Brechungsindex einher. Die Anderung des Brechungsindex
ist proportional zur Warmeenergie und damit zur Absorption in der Probe. Uber
die Ablenkung eines Laserstrahls mit fester Wellenléinge (630 nm), der in einem
geringen Abstand von der Probenoberfliche parallel zu dieser durch das trans-
parente Medium gefiihrt wird, wird die Anderung des Brechungsindex gemessen.
Diese Technik eignet sich insbesondere zur méglichst genauen Bestimmung ge-
ringer Absorptionskoeflizienten. Der hohe Brechungsindex von CCly unterdriickt
das interne Lighttrapping analog zu dem Einsatz von Diiodmethan in Spektro-
meter-Messungen. Der relative Fehler des Absorptionskoeffizienten o« betragt
weniger als £20 %, so dass fiir die nach Gl. (2.14) errechnete Absorption von
Zinkoxid im sichtbaren Spektralbereich der Fehler in A im Bereich von absolut
ca. £0,5% liegt. Eine ausfiihrliche Darstellung der Messmethode findet sich in
der Literatur (siehe z.B. [151, 152]).
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3.3.7 Charakterisierung der Solarzellen

Die im Abschn. 2.1.1 vorgestellten Kenngrofen der Solarzellen wurden aus
Strom-Spannungs-Kennlinien unter Beleuchtung mit einem Solarsimulator be-
stimmt. Um die Qualitét des Lighttrappings spektral beurteilen zu kénnen wur-
de zusitzlich die spektrale Empfindlichkeit einzelner Solarzellen untersucht.

Kennlinienmessung

Zur Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien der Solarzellen wurde ein Solar-
simulator WXS-1/0S der Firma WACOM ELECTRIC verwendet. Dieser Solar-
simulator erzeugt auf einer Fliche von 14 x 14 cm? ein AM1,5-Sonnenspektrum
mit einer Leistungsdichte von 1000 W/m2. Die Abweichung der Bestrahlungs-
leistung betrégt ca. 2 %. Das Licht von Halogen- und Xenon-Lampen wird so
iiberlagert, dass das resultierende Gesamtspektrum eine hohe Ubereinstimmung
mit dem AM1,5-Normspektrum besitzt. Das AM1,5-Spektrum entspricht dem
Spektrum des Sonnenlichts nach dem Durchgang durch 1,5 Erdatmosphéren
und ist damit angepasst auf geographische Lagen um den 50. Breitengrad. Die
zu messende Solarzellenprobe der Grofe 10 x 10 em? wird mit Unterdruck an
einem Kupferblock fixiert, welcher mit einer integrierten elektrischen Heizung
und einer Wasserkiihlung auf eine konstante Temperatur von (25 £ 1) °C gere-
gelt wird. Die 18 Solarzellen der Grofe 1 x 1cm? (vergl. Abb. 3.5) werden durch
vergoldete Stifte kontaktiert. Die Messung der Kennlinien erfolgt seriell und
automatisiert mit Hilfe einer computergesteuerten Spannungsquelle mit Strom-
messmoglichkeit (SMU 238 der Firma KEITHLEY'). Aus der Stromantwort der
Solarzelle werden die Solarzellen-Kenngrofen jsc, F'F, Voc und n bestimmt.
Vor jeder Messung wurde eine Kalibrierungsmessung mit einer kristallinen
Referenzdiode durchgefiihrt. Kleine lokale Abweichungen in der Strahlungsdich-
te (ca. £1 %) werden aufgezeichnet und mit den nachfolgend bestimmten Mess-
werten verrechnet. Die Messgenauigkeit der Solarzellen-Kenngrofen ist im We-
sentlichen limitiert durch den nicht immer exakten Flicheninhalt des Solarzel-
lenriickkontakts. Fiir jsc und 7 liegt der relative Fehler damit bei ca. +2 %. Diese
Genauigkeit kann durch die zusétzliche Verwendung einer Beleuchtungsmaske
mit préazise definierter Flache erhoht werden, was jedoch nicht standardméfig
in allen Messungen durchgefiihrt wurde. In dieser Arbeit wurde zur genaueren
Betrachtung der Stromdichte die Quanteneffizienz der Solarzellen gemessen.

Spektrale Antwort und Quanteneffizienz

Die Hellkennlinie beschreibt das iiber den gesamten Spektralbereich des einge-
strahlten Lichts integrierte Verhalten der Solarzelle. Zur Beurteilung des Light-
trappings und der optischen Eigenschaften wird vor allem der spektrale Verlauf
der (duberen) Quanteneffizienz QF = QE(\, Vhias) herangezogen. Diese Grofe
stellt die Wahrscheinlichkeit dafiir dar, dass ein (von aufen) auf die Solarzelle
treffendes Photon der Wellenlédnge A ein zur Photostromdichte jpy, beitragendes
Elektron-Loch-Paar generiert. Durch Anlegen einer Bias-Spannung Vj,.s kann
dabei die Ladungstragerextraktion erhoht oder erniedrigt werden. Insbesondere
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kénnen im Fall einer Solarzelle mit niedrigem F'F' dennoch die optisch gene-
rierten Ladungstriger gesammelt werden. Dieses ermdglicht die Beurteilung des
Lighttrappings weitgehend entkoppelt von den elektrischen Charakteristiken.
Standardméfig wird jedoch unter Kurzschlussbedingung ohne Anliegen einer
Bias-Spannung gemessen.

Zur Bestimmung der Quanteneffizienz wird die spektrale Antwort S(\, Viias)
der Solarzelle mit der DSRY-Technik betrachtet. Dazu wird die Solarzelle mit
monochromatischem Licht beleuchtet und der durch die Beleuchtung generier-
te Strom gemessen. Die spektrale Antwort ist das Verhéltnis aus resultierender
Stromdichte und monochromatischer Bestrahlungsstiarke. Eine detaillierte Be-
schreibung der Methode und des Messaufbaus findet sich in der Literatur (vergl.
z.B. [153, 154]). Es wurden eine Xenonlampe und ein Gittermonochromator be-
nutzt, um monochromatisches Licht der Wellenldnge 300 nm bis 1100 nm mit
einer Schrittweite von 10nm zu erzeugen. Der zur Messung verwendete Strahl
wurde moduliert, besafl einen typischen Durchmesser von ca. 5mm und eine
spektrale Breite von weniger als 10 nm. Die Lichtintensitdt war derart gering,
dass die gemessenen Photostrome bei Vias = 0V eine Grofe von lediglich etwa
1-1078 A bis 5-107% A besafen. Der gemessene Photostrom der Solarzelle wurde
mit dem Photostrom einer Referenzdiode (Solarzelle aus kristallinem Silizium)
mit bekannter spektraler Empfindlichkeit verrechnet. Aus der so bestimmten
spektralen Antwort S kann die Quanteneffizienz errechnet werden:

QE(X, Viias) = S(A, Vias) - g = % : (3.6)
wobei ®(\) die pro Zeiteinheit und pro Wellenldngenintervall einfallende
Photonenflussdichte ist. Durch Integration iiber den relevanten Spektralbereich
und unter Verwendung des AM1,5-Sonnenspektrums wird die Photostromdichte
ermittelt:

Jph, AM15 (Vhias) = €/QE(/\, Vbias) - Pamis(A) dX = jqe -

In dieser Arbeit wird der so bestimmte Wert als Stromdichte jqr bezeichnet
und entspricht fiir Vs = 0V der Kurzschlussstromdichte jgc.

Zur Bestimmung der Quanteneffizienz von Stapelzellen werden die Teilzellen
separat gemessen. Die jeweils anderen Teilzellen werden durch die Verwendung
von Biaslicht einer geeigneten Wellenlénge gesittigt (vergl. z.B. [155]). Dieses
bedarf einer deutlich héheren Lichtintensitét, als {iblicherweise zur Messung
verwendet wird. Durch die Séttigung der jeweils nicht zu messenden Teilzellen
ist die Stromantwort der gesamten Stapelzelle von der zu messenden Teilzel-
le limitiert. Wird die Biasbeleuchtung und das zur Messung verwendete Licht
iiberlagert, so erhoht sich die Stromausbeute der gesamten Stapelzelle linear mit
dem in der zu messenden Teilzelle generierten Strom. Demgegeniiber sind die in
den anderen Teilzellen durch das Messlicht zusétzlich generierten Ladungstrager
vernachléssigbar.

Fiir die in dieser Arbeit gezeigte Quanteneffizienz einer a-Si:H/pc-Si:H/
pc-Si:H-Stapelzelle (Abb. 5.7, S. 110) wurde zur Messung der a-Si:H-Topzelle

9DSR, Abk. fiir engl. Differential Spectral Response
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Biaslicht der Wellenldnge A > 695 nm bzw. zur Messung der pc-Si:H-Bottomzelle
Biaslicht der Wellenldnge 600 nm verwendet. Zur Messung der mittleren pe-Si:H-
Teilzelle wurde Biaslicht mit A = 400 nm zur Séttigung der a-Si:H-Topzelle und
Biaslicht des Spektralbereichs A > 830 nm zur Séttigung der pc-Si:H-Bottom-
zelle verwendet. Um die jeweilige Teilzelle im Kurzschlussfall zu vermessen, wird
eine Biasspannung an die Stapelzelle angelegt, die in etwa dem Vo der gesét-
tigten Teilzellen entspricht.

Der relative Fehler der DSR-Messung betrug weniger als +2 %, wobei fiir
die Angabe von Absolutwerten zusétzlich die Ungenauigkeit der Referenzdiode
von etwa 3 % berticksichtigt werden muss [154]. Die bestimmten QF-Verlédu-
fe wiesen eine hohe Reproduzierbarkeit auf, so dass die errechneten Strom-
dichten jqg typischerweise weniger als +1% voneinander abwichen. Die im
Fall der Kennlinienmessungen angesprochene Ungenauigkeit in jsc aufgrund
des nicht immer exakten Flacheninhalts der Solarzellenriickkontakte wurde bei
der DSR-Messtechnik umgangen: der beleuchtete Bereich wurde gegeniiber der
Solarzellenfliche klein gewihlt.

Effektiver Wegverlangerungsfaktor

Zur Veranschaulichung und zur besseren Beurteilung des Lighttrappings wird
aus dem in DSR-Messungen bestimmten QF-Verlauf ein Wegverldngerungs-
faktor w = w(\) der Photonen in der intrinsischen Siliziumschicht errechnet.

Dazu wird die Dicke bestimmt, fiir die sich nach dem Gesetz von Lambert und
Beer (Gl. (2.14), S. 21) bei einmaligem Durchgang eine Absorption ergibt, die
der gemessenen Quanteneffizienz entspricht. Die so ermittelte Dicke (di.g; - w)
entspricht der mit dem Faktor w = w(\) skalierten Dicke der intrinsischen
Siliziumschicht und beschreibt die Qualitit des Lighttrappings:

—In(1-QE()

QE(N) =1—exp(—aisidisi-w(\) & w(\) =
aisi disi

(3.7)

Zur gemessenen Quanteneffizienz tragen nicht alle im intrinsischen Silizium
absorbierten Photonen bei. Dariiber hinaus erfihrt das Licht innerhalb des Bau-
elements eine parasitdre Absorption im Frontkontakt, am Riickreflektor und in
den dotierten Siliziumschichten. Daher stellt der nach Gl. (3.7) errechnete Fak-
tor eine untere Abschétzung fiir den effektiven Wegverldngerungsfaktor in der
Solarzelle dar.
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4 Materialeigenschaften von ZnO:Al

In diesem Kapitel werden rf-magnetron-gesputterte ZnO:Al-Filme hinsicht-
lich ihrer strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften untersucht.
Zunéchst wird eine Parameterstudie mit variierender Targetdotiermenge und
Substrat-Temperatur vorgestellt (Abschn. 4.1, vergl. [156]) und anschliefend
das Verhalten der zuvor charakterisierten Zinkoxid-Filme beim Tempern stu-
diert (Abschn. 4.2).

4.1 Depositionsparameterstudie: Einfluss der
Dotiermenge und Substrat-Temperatur

Agashe et al. haben fiir die Substrat-Temperatur Tg = 100 °C den Einfluss der
Filmdicke, des Depositionsdrucks und der Targetdotiermenge auf die Eigenschaf-
ten von rf-magnetron-gesputtertem Zinkoxid untersucht [71|. Ein exemplarisch
bei einer héheren Tg deponierter Film demonstrierte die zusétzliche Beeinflus-
sung durch die Substrat-Temperatur (vergl. Abschn. 2.4.4, S. 36). Hier wird
basierend auf dieser Arbeit erneut der Einfluss der Targetdotiermenge TDM
unter zusétzlicher ausfiihrlicher Beriicksichtigung der Substrat-Temperatur Ty
betrachtet. Wie sich spéter herausstellt, ist dieses Zusammenspiel von erhebli-
cher Bedeutung fiir die ZnO:Al-Eigenschaften. Um den Einfluss der Filmdicke
vernachléssigen zu kénnen, wird diese mit ca. 800 nm konstant gehalten. Basie-
rend auf den Erkenntnissen von z.B. Kluth [13] wird ein konstanter Depositions-
druck von pgep = 0,3 Pa (fiir Depositionen in der kleinflichigen Sputteranlage)
bzw. pgep = 0,1 Pa (groffldchige Sputteranlage) gewéhlt.

Fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen ist das Lighttrapping und damit die
Oberflachentopographie der ZnO:Al-Filme wesentlich. Daher wurde — analog
zur Arbeit von Kluth und Hiipkes et al. [13, 111] — neben den elektrischen und
optischen Eigenschaften ausfiihrlich das Atzverhalten der Zinkoxid-Filme un-
tersucht. Dieser Abschnitt beginnt mit der Klassifikation und Beschreibung der
beobachteten Oberflachentopographien und den Strukturuntersuchungen. An-
schliefsend werden die elektrischen und optischen Eigenschaften diskutiert. Die
hier gewonnenen Erkenntnisse werden in das modifizierte Thornton-Modell von
Kluth (vergl. Abschn. 2.4.2, S. 34) eingeordnet und Parallelen bzw. Unterschiede
herausgestellt.

4.1.1 Oberflichentopographie nach dem Atzen

Nach der Deposition wurden die zunichst glatten Filme durch Atzen in ver-
diinnter Salzsiure aufgeraut. Die Atzzeit wurde jeweils so angepasst, dass die
Filmdicke um ca. 150nm reduziert wurde. Die sich beim Atzen ausbilden-
de Oberflachentopographie wird mafgeblich durch die Depositionsparameter
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Abbildung 4.1: AFM-Aufnahmen (10 x 10 um?) von typischen Oberflichento-
pographien nach dem Atzen (a) und schematische Verteilung der Oberflichento-
pographien in einer Matrix der Parameter Substrat-Temperatur und Targetdotier-
menge. Die Parameterbereiche, in dem die verschiedenen Oberfléchentopographie-
Typen erwartet werden, ist durch unterschiedliche Symbolform und im Hinter-
grund farblich markiert.

und weniger durch den Atzschritt selbst bestimmt [48]. In Abhingigkeit der
Targetdotiermenge und der Substrat-Temperatur bildet sich beim Atzen cine
von drei verschiedenen Oberflichentopographien aus. Die AFM-Aufnahmen in
Abb. 4.1(a) zeigen exemplarisch jeweils einen typischen Vertreter. Wie spi-
ter herausgearbeitet wird, unterscheiden sich die Film-Typen auch in weiteren
Eigenschaften, so dass die Einteilung bereits an dieser Stelle sinnvoll ist.
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4.1 Depositionsparameterstudie

e Der Oberflichentopographie-Typ ,I* ist mikroskopisch sehr rau und weist
scharfkantige Korner mit lateralen Abmessungen von ca. 300 nm und sehr
steilen Flanken auf.

e Beim Oberflichentopographie-Typ ,II* ist die Oberfliche nahezu gleich-
miéfkig mit grofen Kratern bedeckt. Die lateralen Kraterdurchmesser be-
tragen 1 pm bis 3 pm und die Tiefen rangieren im Bereich zwischen 150 nm
und 400 nm.

e Die Oberflachentopographie des Typs ,I11“ besitzt ebenfalls grofte Krater,
die von einem relativ glatten Gebiet umgeben sind. Dieses besteht aus
vielen flachen und kleinen Kratern einer Tiefe von bis zu ca. 100 nm. Die
vereinzelt grofien Krater mit einer lateralen Ausdehnung von bis zu 3 pm
reichen teilweise bis zum Substrat, so dass sich dort ein Plateau ausbildet.

Die drei unterschiedlichen Oberflichentopographie-Typen treten entsprechend
der Depositionsparameter Targetdotiermenge TDM und Substrat-Temperatur
Ts in verschiedenen Parameterpaarbereichen auf. Abbildung 4.1(b) zeigt eine
Matrix mit den Achsen Targetdotiermenge und Substrat-Temperatur, in die
eine Einteilung zu den verschiedenen ZnO:Al-Typen vorgenommen wurde. Mit
zunehmender Substrat-Temperatur verdindert sich die durch das Atzen ausbil-
dende Oberfldchentopographie: Typ I (in Abb. 4.1(b) und in folgenden Abbil-

TDM = 1,0 wt%, T3 =300 °C

- - ~ "\—‘h- . s

TDM = 0,5 wt%, T, =375 °C « 1 um TDM = 0,2 wt%, Ty =460 °C

Abbildung 4.2: SEM-Aufnahmen von geétzten ZnO:Al-Filmen mit Oberflichen-
topographie-Typ II. Die jeweils zugehorigen Depositionsbedingungen (Target-
dotiermenge und Substrat-Temperatur) sind angegeben.
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4 Materialeigenschaften von ZnO:Al

dungen durch einen Stern kenntlich gemacht) tritt tendenziell bei niedrigen T,
Typ II (Dreieck) bei mittleren Tg und Typ III (Quadrat) bei vergleichsweise
hohen Ty auf. Die Ubergangstemperatur fiir den Wechsel des Atzverhaltens ver-
schiebt sich zu hoheren Werten, wenn die Targetdotiermenge reduziert wird.
Gleichzeitig wird der Parameterbereich, in dem das Atzverhalten dem Typ II
entspricht, schmaler. Der Ubergang zwischen den verschiedenen Atzregimen ist
nicht scharf. So zeigen AFM-Aufnahmen fiir den Ubergangsparameterbereich
von Typ II zu Typ I (z.B. bei TDM = 0,5wt% und Tg = 460°C), dass die
grofsen und tiefen Krater seltener werden bis schliefslich iiberwiegend die sehr
flachen und kleinen Krater auftreten. Die in der Grafik gezeigten Grenzen sind
daher cher als Ubergangsbereiche anzuschen.

Wie vorherige Arbeiten gezeigt haben (vergl. z.B. [13]) ist eine Oberflachen-
topographie &hnlich dem Typ II wegen ihrer Lichtstreuung fiir den Einsatz in
Solarzellen besonders geeignet. Uber eine weite Spanne an Targetdotiermengen
(0,2wt% bis 2wt%) und Substrat-Temperaturen (65°C bis 490°C) wurde im
Rahmen dieser Parameterserien nach dem Atzen eine Typ II Oberfliichentopo-
graphie beobachtet. Fiir jede hier verwendete Targetdotiermenge ist ein typi-
sches Beispiel dafiir mit gleichmifig angeordneten Atzkratern als SEM-Aufnah-
men in Abb. 4.2 gezeigt.

4.1.2 Statistische Auswertung der AFM-Messungen

Im Folgenden werden die AFM-Daten statistisch ausgewertet. In Abb. 4.3 sind
die RMS-Rauigkeiten dgyg der durch das Atzen aufgerauten Oberflichen ge-
gen die wihrend der Deposition der Filme verwendete Substrat-Temperatur
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Abbildung 4.3: Statistische Auswertung der AFM-Daten: Rauigkeiten dgys in
Abhéngigkeit der Substrat-Temperatur fiir verschiedene TDM (farblich unterschie-
den). Der Oberflachentopographie-Typ ist durch die Symbolform angegeben. Die
eingezeichneten Linien sind Fithrungslinien.
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4.1 Depositionsparameterstudie

aufgetragen. Die Farbe der Symbole repréasentiert die verwendete Targetdotier-
menge wihrend die Form den zugehdrigen Oberflachentopographie-Typ nach
der Einteilung in Abb. 4.1 angibt. Im Fall der Targetdotiermengen 0,2 wt%
(grin), 0,5wt% (rot) und 1wt% (blau) nimmt die RMS-Rauigkeit oberhalb
einer bestimmten Substrat-Temperatur deutlich zu. Diese kritische Temperatur
verschiebt sich mit abnehmender TDM zu hoheren Werten. Filme mit 2 wt%
(schwarz) zeigen dahingegen eine Abnahme der RMS-Rauigkeit mit zunehmen-
der Ts. Die Typ II Oberflachen (Dreiecke in Abb. 4.3) weisen dabei die jeweils
hochsten dgpms von bis zu 160 nm (meist oberhalb von 100 nm) auf.

In Abb. 4.4(a) sind PSD-Auswertungen von typischen Oberflichen gezeigt.
Die PSD-Werte nehmen fiir alle drei Film-Typen mit zunehmender Struktur-
grofe (Wellenlédnge in der Auswertung) iiber mehrere Gréfenordnungen zu. Die
iiber das gesamte Spektrum niedrigsten Werte zeigt die Oberflachentopographie
vom Typ III (schwarze Linie). Im Strukturgréfen-Bereich von 70nm bis 1 pm
liefert der Typ I (griine Linie) die héchsten Werte und fiir extrem kleine bzw.
grofe Wellenldngen (> 1 pm) liegen die PSD-Werte vom Typ II am hochsten.
Ein Vergleich der PSD-Auswertung von Typ II Oberflichentopographien mit
unterschiedlichen Depositionsparametern (Filme aus Abb. 4.2) weist eine ho-
he Ubereinstimmung auf (Abb. 4.4(b)). Lediglich fiir Strukturgréfen > 1,5 um
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‘?:, 10" iF 410 %
= E £ E
% s ] -_VanatlonTypII 110° §
gV F = 1" &
g 7 / g
S 10F 1F 410 5]
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g E 3 s
% 107 ER 110’ -3
5) F ] ] 5
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Abbildung 4.4: Statistische Auswertung der AFM-Messdaten mittels 2-dimen-
sionaler, isotropischer PSD in willkiirlicher, dimensionsloser Einheit. Es ist jeweils
ein typischer Verlauf von jedem Oberflichentopographie-Typ (links) bzw. verschie-
dene Verldufe von Typ II Oberflichentopographien mit Depositionsparametern
analog zu Abb. 4.2 (rechts) gezeigt. Die Depositionsparameter Ts und TDM sind
in den Graphen angegeben.
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Abbildung 4.5: Typische Verldufe der Struktur-Offnungswinkel-Haufigkeits-
verteilung fiir Typ I, I und III Oberflichentopographien.

zeigt der Film mit TDM 2 wt%, welcher auch eine vergleichsweise geringe drms
besitzt, um einen Faktor ~ 2 geringere PSD-Werte.

Eine weitere Moglichkeit, die Oberflichen zu beschreiben, ist der Krater-
offnungswinkel [13]. Diese Grofe wurde von Stiebig et al. verallgemeinert und
ein direkter Zusammenhang zwischen der mikroskopischen Oberflachenneigung
(Inklination) und der Lichtstreuung hergestellt [26]. Das von Stiebig et al. entwi-
ckelte Computerprogramm wurde hier zur Auswertung der AFM-Daten verwen-
det. Abbildung 4.5 zeigt drei typische Verlaufe fiir die Oberflichentopographie-
Typen. Zum einen sind die Haufigkeitsverteilungen der Typ II und Typ III
Oberflachen deutlich schérfer als die Haufigkeitsverteilung der Typ I Oberfla-
che, und zum anderen verschiebt sich der Schwerpunkt der Verteilung von Typ I
iber Typ II zu Typ III hin zu groferen Winkeln (flacheren Strukturen). Mit-
tels Gaub-Fit (Linien in Abb. 4.5) wurde der mittlere Struktur-Offnungswinkel
Ymittel Und die Halbwertsbreite FWHM der ~g-Verteilung bestimmt. Die so er-
mittelten Werte sind fiir die untersuchten Filme dieser Serien in Abb. 4.6 aufge-
tragen. Der mittlere Struktur-Offnungswinkel nimmt mit steigender Substrat-
Temperatur zu und betrigt fiir Oberflichentopographien vom Typ I in etwa 90 ©
bis 125 °. Die Filme mit Typ II Oberflichentopographie zeigen grofere Struktur-
Offnungswinkel im Bereich von ca. 115° bis 140°. Diese Offnungswinkel liegen
um den Wert von ca. 130°, der beim Atzen von ZnO-Einkristallen mit Salzséu-
re an der zinkterminierten (001)-Fliche beobachtet wurde [48, 90]. Die grofiten
mittleren Struktur—Offnungswinkel besitzen die Filme vom Typ III mit yypigte; im
Bereich von 135 ° bis 150 °. Typ I Oberflichentopographien zeigen eine sehr brei-
te Struktur-Offnungswinkel-Verteilung. Beim Ubergang von der scharfkantigen
und sehr fein strukturierten Oberflichentopographie vom Typ I zur Ausbildung
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Abbildung 4.6: Auswertung der AFM-Messungen: mittlere Struktur-Offnungs-

winkel ymitter (a) und Halbwertsbreite FWHM der Struktur—Offnungswinkel—
verteilungen (b). Die Linien verdeutlichen die Trends.

einer homogenen Kraterverteilung (Typ II) findet zumeist eine signifikante Ab-
nahme der Halbwertsbreite statt. Die Halbwertsbreiten im Fall von Typ II und
Typ III Oberflichentopographien unterscheiden sich nicht merklich.

4.1.3 Strukturelle Eigenschaften

Aus vollstindigen Texturuntersuchungen an &hnlichen Filmen ist bekannt,
dass fiir die hier verwendeten Depositionsbedingungen die kristallographische
c-Achse parallel zur Normalen der Substratoberfléche verlauft (vergl. z.B. [90]).
In dieser Arbeit wurden die strukturellen Eigenschaften der ZnO:Al-Filme mit-
tels Rontgenbeugung in Bragg-Brentano Geometrie untersucht. In allen aufge-
nommenen Spektren dominiert der (002)-Peak mit einer meistens um den Faktor
100 groferen Intensitéit gegentiiber anderen Peaks. In einzelnen Féllen wurde le-
diglich eine um den Faktor zehn grofere Intensitit gemessen. Dieses ist mit der
erwarteten Textur konsistent und der Grund dafiir, dass im Weiteren nur die
Position und Halbwertsbreite des (002)-Peaks ausgewertet wird.

Abbildung 4.7 zeigt eine Auswertung der Reflexposition und der Halbwerts-
breite FWHM des (002)-Peaks als Funktion der Substrat-Temperatur. Wéh-
rend sich im Fall einer geringen TDM < 1wt% die Peakposition mit Zunah-
me der Substrat-Temperatur zu groferen Winkeln verschiebt, ist der Trend fiir
TDM = 2wt% gegenldufig. Korreliert man die Peakposition mit dem sich beim
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Atzen ausbildenden Oberflichentopographie-Typ, so besitzen Typ I und Typ III
Filme Reflexpositionen in der Nihe des Referenzwerts von unverspanntem und
undotiertem Zinkoxid bei 34,4 °. Die Typ II Filme (Dreiecke) zeigen dahingegen
(002)-Peakpositionen in dem vergleichsweise schmalen Bereich von 34,47 ° bis
34,53°.

Verglichen mit dem Literaturwert fiir undotiertes Zinkoxid besitzen die Typ II
Zn0O:Al-Filme demnach eine zu groferen Winkeln verschobene (002)-Reflex-
position. Eine Verschiebung zu groferen Winkeln entspricht einer Stauchung des
Gitters und folglich einer grofseren Zugspannung oder einer geringeren Druck-
spannung. Wichtig zur Beurteilung der Art der Spannung und zur Identifikation
der weniger verspannten Filme ist die Reflexposition eines unverspannten Films,
die nicht bekannt ist. Zwei Argumente lassen vermuten, dass unverspanntes und
Aluminium-dotiertes Zinkoxid eine zu gréferen Winkeln verschobene Reflexposi-
tion besitzt. Zum einen werden beim Dotieren Zinkionen durch deutlich kleinere
Aluminiumionen ersetzt [158], so dass davon auszugehen ist, dass das Wurtzit-
gitter lokal und auch gesamtheitlich kontrahiert. Zum anderen treten beim Sput-
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Abbildung 4.7: Position (a, oben) und Halbwertsbreite FWHM (b, unten) des
XRD-(002)-Peaks als Funktion der Substrat-Temperatur fiir verschiedene TDM
(farblich gekennzeichnet). Entsprechend der vorhergehenden Abbildungen gibt die
Symbolform den beobachteten Oberflachentopographie-Typ an. Die durchgezoge-
nen Linien sind Fithrungslinien. Die gestrichelte Linie zeigt die Reflexposition von
unverspanntem und undotiertem Zinkoxid [157]. Zur Ubersichtlichkeit sind die
Messergebnisse von Filmen mit identischen TDM und 7§ gemittelt worden.
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4.1 Depositionsparameterstudie

tern hauptséchlich Druckspannungen auf [159]. Folglich sollte ein unverspannter,
dotierter Film die groften Winkelpositionen der XRD-Peaks aufweisen [160].
Hiipkes hat bei einer Dotierkonzentration analog zu TDM = 2 wt% (002)-Peak-
positionen bis zu ca. 34,5 ° beobachtet und gefolgert, dass diese Reflexposition
der Lage der unverspannten und dotierten ZnO:Al-Phase entspricht [90]. Die hier
gemessenen (002)-Peakpositionen der Typ II Filme zeigen vergleichsweise grofe
Reflexpositionen (<34,53°) in der Nihe des von Hiipkes abgeschitzten Werts
der unverspannten Phase. Demnach kann vermutet werden, dass diese Filme im
Vergleich zu den Typ I und Typ III Filmen weniger verspannt sind. Eine Ver-
schiebung der (002)-Peakposition um 0,1 ° zu kleineren Winkeln entspricht einer
Streckung des Abstands der parallel zur Oberfléche liegenden Gitterebenen um
ca. 0,3%. Aus dieser Verdnderung der Gitterparameter kann fiir den biaxialen
Fall eine Spannungsinderung (grofiere Druckspannung) in der Grofenordnung
von 440 MPa berechnet werden (vergl. z.B. [90, 102, 161]). Diese Spannung ist
jedoch gering gegeniiber den ansonsten haufig berichteten Verspannungen im
Gigapascal-Bereich (vergl. z.B. [102, 162, 163]).

Die Halbwertsbreite des (002)-Peaks nimmt mit ansteigender Substrat-
Temperatur kontinuierlich ab. Lediglich fir TDM = 2wt% zeigt die Halb-
wertsbreite einen deutlichen Anstieg bei Temperaturen oberhalb von 300°C.
Verglichen mit der Oberflichentopographie zeigen die Typ II Filme die ver-
gleichsweise niedrigsten Halbwertsbreiten und die Typ III Filme die héchsten.
Eine grofie Halbwertsbreite bedeutet, dass die Anzahl der kohérent streuenden
Kristallebenen geringer ist. Die schwéichere kohdrente Streuung liegt an kleineren
Kristallitgrofen oder ist durch Verspannungen innerhalb der einzelnen Kristal-
lite limitiert. Die auf Grundlage dieser Daten nach der Scherrer-Gleichung (3.3)
(S. 55) errechnete Ausdehnung D des kohérent streuenden Bereichs betrigt zwi-
schen 20 nm und 50 nm (vergl. Abb. 4.9).

4.1.4 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften von Zinkoxid werden wesentlich durch die Art
und Anzahl der Dotieratome sowie durch die Materialqualitit bestimmt [39].
In Abb. 4.8 ist die Ladungstriagerdichte n und die Beweglichkeit p vor dem
Atzen als Funktion der Substrat-Temperatur fiir verschiedene TDM gezeigt. Die
Ladungstragerdichte nimmt mit zunehmender Targetdotiermenge zu, wobei die
absoluten Unterschiede in n im Fall der hohen Ty gering werden. Fiir jede hier
betrachtete TDM bildet die Ladungstriagerdichte in Abhéngigkeit der Substrat-
Temperatur ein Maximum aus, welches sich mit abnehmender TDM zu groferen
Ts-Werten verschiebt. Im Fall von den Targetdotiermengen 0,2 wt% und 2 wt%
liegt der Maximalwert aufserhalb des hier betrachteten Temperaturbereichs, so
dass die Abnahme bzw. die Zunahme der Ladungstragerdichte nicht beobachtet
werden konnte.

Die Beweglichkeit p zeigt diese Tendenz zur Ausbildung eines Maximums in
Abhéngigkeit von Tg noch deutlicher und schérfer. Die Maxima fallen fiir n
und g zusammen. Die Filme im Substrat-Temperatur-Bereich um diese beiden
Maxima in 7 und g bilden beim Atzen eine Oberfliichentopographie vom Typ II
(Dreiecke) aus.
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Abbildung 4.8: Ladungstrigerdichte n (a, oben) und Beweglichkeit p (b, un-
ten) von ungeétzten ZnO:Al-Filmen als Funktion von Ts. Die Symbolfarbe und
Symbolform représentiert die verwendete Targetdotiermenge bzw. den beobachte-
ten Oberflichentopographie-Typ. Die Linien verdeutlichen die Trends.
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Abbildung 4.9: Beweglichkeit p gegen die nach der Scherrer-Gleichung (3.3)
(S. 55) abgeschétzte Ausdehnung des kristallinen Bereichs. Fiir einen Datenpunkt
ist der abgeschiitzte Fehlerbalken exemplarisch angegeben.
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In Abb. 4.9 ist die Beweglichkeit in Abhéngigkeit der Ausdehnung des kohé-
rent streuenden Bereichs nach der Scherrer-Gleichung (3.3) gezeigt. Zur Berech-
nung wurde &' = 0,9 verwendet [143] und eine messtechnisch bedingte Verbrei-
terung der Halbwertsbreite sowie der Einfluss durch Verspannungen innerhalb
der einzelnen Kristallite vernachléssigt. Diese Auftragung stellt anschaulich dar,
dass mit zunehmender Kristallitgrofe D die Beweglichkeit zunimmt. Ferner er-
kennt man, dass die Filme mit der héchsten Beweglichkeit (p > 30 em®/vs) und
den ausgedehntesten kohérent streuenden Bereichen (D > 40nm) eine Typ II
Oberflichentopographie beim Atzen ausbilden.

4.1.5 Optische Eigenschaften

Abbildung 4.10 zeigt Transmissions- und Absorptions-Spektren von ZnO:Al-
Filmen, die bei einer Substrat-Temperatur von 375 °C und unter Verwendung
der Targetdotiermengen von 0,2wt%, 0,5 wt% bzw. 2wt% deponiert wurden.
Analog zu den Ergebnissen von Agashe et al. [71] wird durch eine Erhohung der
TDM die Ladungstragerdichte n und damit die Absorption im NIR-Spektral-
bereich deutlich erhéht. Die Plasmawellenldnge A, und die Peakhche des Peaks
der Freie-Ladungstriager-Absorption verschieben sich mit abnehmender TDM
zu grofseren Wellenldngen bzw. geringeren Werten. Zusétzlich verringert sich
die Wellenlénge der Fundamentalabsorption (vergl. Abschn. 2.2.1, S. 19), was
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Abbildung 4.10: Spektraler Verlauf von Transmission (durchgezogene Linien)
und Absorption (gestrichelt) verschiedener ZnO:Al-Filme mit variierender Target-
dotiermenge und einheitlicher Substrat-Temperatur Ts = 375 °C. Die rauen Filme
wurden unter Einsatz von CHyls gemessen. Zugehorige Hall-Effekt-Messergebnisse
sind angegeben (n in 102%cm™> und p in 1073Qcm).
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Abbildung 4.11: Spektrale Abhéngigkeit der Absorption auf Grundlage von mit-
tels PDS gemessener Absorptionskoeffizienten av von pe-Si:H, Referenz-Zinkoxid
(TDM = 1wt%) sowie einem ZnO:Al-Film mit geringerer Ladungstrigerdichte
(TDM = 0,5 wt%).

jedoch aufgrund der Absorptionskante der Brechungsindexanpassungs-Fliissig-
keit in den Messwerten weitgehend maskiert ist.

In Abb. 4.11 ist die Absorption von zwei verschiedenen ZnO:Al-Filmen mit
der Absorption von mikrokristallinem Silizium verglichen. Der im NIR-Spektral-
bereich stéarker absorbierende Zinkoxid-Film entspricht einem Referenz-Front-
kontakt (TDM = 1wt%). Oberhalb von A = 850 nm weist dieser Zinkoxid-Film
eine stérkere Absorption auf als die 1 pm dicke Siliziumschicht. Zusatzlich wird
ein ZnO:Al-Film mit TDM 0,5 wt% und Ts = 375 °C betrachtet. Dieser Film be-
sitzt mit n = 2,4-10%0 cm™3 gegeniiber dem Referenz-Film mit n = 4,5-102° cm™3
eine deutlich niedrigere Ladungstrégerdichte und damit verbunden eine im NIR-
Spektralbereich auf ein Drittel reduzierte Absorption. Der Spektralbereich, in
dem die photovoltaisch aktive Siliziumschicht (der Dicke 1um) der stérkere
Absorber ist, erstreckt sich bei Verwendung des ZnO:Al-Films mit geringerer
Ladungstragerdichte bis zu A = 920 nm.

Neben der Transmission ist die Lichtstreuung der ZnO:Al-Filme fiir den Ein-
satz in Silizium-Diinnschichtsolarzellen entscheidend. Fiir eine erste Einschét-
zung des Streuverhaltens wird héufig der Haze verwendet, obwohl hohe Haze-
Werte nicht zwangsldufig auch ein effizientes Lighttrapping bedingen [25, 26].
In Abb. 4.12(a) sind die spektralen Haze-Verldufe exemplarisch fiir die drei in
Abb. 4.10 betrachteten Filme gezeigt. Der Film mit Typ II Oberflichentopo-
graphie zeigt iiber den gesamten Spektralbereich die hochsten Haze-Werte, wo-
hingegen der Film mit Typ III Oberflichentopographie langwelliges Licht kaum
diffus streut. Die Haze-Verldufe aller betrachteten Filme wurden fiir Licht im
langwelligen Spektralbereich ausgewertet. In Abb. 4.12(b) ist der Haze exempla-
risch jeweils bei A = 1 wm in Abhéngigkeit von Tg aufgetragen. Mit zunehmender
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Abbildung 4.12: Spektraler Verlauf des Haze fiir drei ausgewéhlte Filme (Ts =
375°C, verschiedene TDM analog zu Abb. 4.10) (a) und Auswertung des Haze
exemplarisch fiir die Wellenléinge A = 1 um in Abhéngigkeit der Substrat-Tempe-
ratur (b). Symbolfarbe und Symbolform représentieren analog zu den vorherigen
Abbildungen TDM bzw. Oberflachentopographie-Typ. Die zusétzlich eingezeich-
neten Linien sind Fithrungslinien.

Substrat-Temperatur steigen die Haze-Werte an. Lediglich im Fall der Target-
dotiermenge von 2wt% nehmen die Haze-Werte mit Tg ab. Der Anstieg der
Haze-Werte ist deutlich ausgeprigt bei der Ubergangstemperatur, bei der die
Oberflachentopographie vom Typ I (Stern) zum Typ II (Dreieck) wechselt. Beim
Ubergang zur Typ ITT Oberflichentopographie (Quadrate) zeigen die Haze-Wer-
te eine abnehmende Tendenz. Es faillt auf, dass die maximal erreichten Haze-
Werte mit abnehmender Targetdotiermenge ansteigen. Drei mogliche Ursachen
dafiir werden im Folgenden einzeln diskutiert.

e Die im Detail leicht unterschiedlichen Oberflichen der Typ II Topogra-
phien (vergl. Abb. 4.2, S. 65) konnten systematisch variieren und so zu
einer giinstigeren Streuung im Fall der Filme mit geringeren TDM fiihren.
Eindeutige Trends in der Typ II Oberflichentopographie mit TDM wurden
jedoch nicht beobachtet. Aufierdem ist ein genauer Zusammenhang zwi-
schen Oberflichentopographie und Lichtstreuung noch nicht ausreichend
verstanden |25, 26].

75



4 Materialeigenschaften von ZnO:Al

e Die mit der Reduktion von TDM einhergehende verminderte parasitére
Absorption in den ZnO:Al-Filmen kénnte ebenfalls eine Ursache sein. Das
Zinkoxid besitzt in dem optischen System, an dem die Haze-Messung
erfolgt, den grofiten Brechungsindex (vergl. Abschn. 3.3.6). Der grofe
Brechungsindexsprung von Zinkoxid zu Luft fiihrt zu einer starken Licht-
streuung an der rauen Grenzfliche und damit zu einer Verstdarkung der
Energiedichte innerhalb des Zinkoxids. Dieses interne Lighttrapping kénn-
te zu einer zusétzlichen Gewichtung der Absorption des ZnO-Films fithren.

e Eine weitere Erklarung fiir die hohen Haze-Werte im Fall der niedrigen
Targetdotiermengen kann auch ein mit der Verdnderung der Ladungs-
triagerdichte einhergehender, unterschiedlicher Brechungsindex [164] sein.
Vanécek et al. [165] fanden fiir Proben der hier betrachteten Depositions-
parameterstudie lediglich eine geringe Abweichung des Brechungsindex
von ca. £0,1 im fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen relevanten Spektral-
bereich. Insbesondere bei der fiir die Auswertung der Haze-Messungen
verwendeten Wellenlinge A = 1 um ist die Ubereinstimmung sehr hoch,
so dass Unterschiede im Brechungsindex vermutlich nicht fiir die hohen
Haze-Werte verantwortlich sind.

4.1.6 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Kapitel wurde aufbauend auf vorherigen Arbeiten von Agashe et
al. [71] und Kluth [13] die strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaf-
ten von rf-gesputterten ZnO:Al-Filmen in Abhéngigkeit der zwei Depositions-
parameter Targetdotiermenge und Substrat-Temperatur studiert. Die Arbeit
von Agashe et al. wurde um die Betrachtung der sich beim Atzen ausbildenden
Oberflachentopographie erweitert. Ferner wurde der Einfluss der Substrat-Tem-
peratur ausfithrlich untersucht. Die hier vorgestellten Ergebnisse ergédnzen die
Studien von Kluth durch den Parameter Targetdotiermenge als eine zusétzliche
Einflussgrofie auf das Atzverhalten. Wie die Serien gezeigt haben, muss bei Ver-
ringerung der TDM die Substrat-Temperatur erhht werden, um Filme mit ver-
gleichbaren Eigenschaften zu erhalten. Dieses kann durch den von Cebulla et al.
und Hiipkes beschriebenen begiinstigenden Einfluss der Aluminium-Dotierung
auf das Wachstum bedingt sein [90, 101]. Die mikroskopische Ursache ist aller-
dings nicht bekannt. Im Folgenden werden zunéchst die wesentlichen Eigenschaf-
ten der Filme entsprechend ihres Typs zusammengefasst. Anschlieflend werden
die Ergebnisse im Kontext des von Kluth vorgestellten modifizierten Thornton-
Modells betrachtet (vergl. Abschn. 2.4.2).

e Typ I. Bei niedrigen TDM und niedrigen Tg besteht die Oberflachen-
topographie nach dem Atzen aus scharfkantigen, lateral kleinen Kornern
der Grofe von ca. 300 nm mit steilen Flanken. Die zugehorige Struktur-
Offnungswinkel-Verteilung ist breit und die mittleren Struktur-Offnungs-
winkel sind typischerweise deutlich kleiner als 125 °. Die RMS-Rauigkeit
bewegt sich iiblicherweise in einem mittleren Bereich von 50 nm bis 100 nm.
In der PSD-Auswertung zeigen die Typ I Oberflichen die groften Werte
bis Strukturgrofen von A < 1um. In Rontgenbeugungsexperimenten in
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Bragg-Brentano Geometrie liegt die (002)-Peakposition typischerweise im
Bereich von 34,35 ° bis 34,45 °, wobei die zugehorige Halbwertsbreite mit
Werten um 0,25° eine mittlere Grofe besitzt. Das Kristallgitter ist ver-
mutlich um mehr als 0,3 % gegeniiber dem unverspannten Fall gestreckt,
und die Ausdehnung des kohérent streuenden Bereichs besitzt eine Grofe
von etwa 30nm bis 40nm. Die Ladungstridgerdichten sind die niedrigs-
ten (n < 3-10%° cm™?) innerhalb der hier betrachteten Serien. Auch die
Beweglichkeit (1 < 30 em?/vs) und die Haze-Werte sind relativ niedrig.

e Typ II: In einem mittleren TDM- und Tg-Bereich entsteht beim Atzen
eine Oberflichenbedeckung aus nahezu gleichméfig verteilten Kratern mit
Durchmessern von 1 pm bis 3 pm und Tiefen von 150 nm bis 400 nm. Die
Krater besitzen Struktur-Offnungswinkel im Bereich von 115° bis 140°,
und die zugehorige RMS-Rauigkeit ist vergleichsweise grofs mit typischen
Werten von 110 nm bis 150 nm. Die PSD-Auswertung zeigt fiir Struktur-
grofen A > 1 um die groften Werte innerhalb der hier betrachteten Serien.
Gegeniiber den anderen Depositionsparametern weisen die Typ II Filme in
Rontgenbeugungsspektren eine um 0,1 © zu grofseren Winkeln verschobene
(002)-Peakposition um 34,5 ° auf. Die Halbwertsbreite ist mit ~ 0,2° ver-
gleichsweise gering. Diese Filme sind damit vermutlich am wenigsten ver-
spannt und besitzen mit D > 40 nm die ausgedehntesten kohérent streu-
ende Bereiche. In Hall-Effekt-Messungen zeigen Typ II Filme tendenziell
die hochsten fiir das jeweilige Target gemessenen Ladungstrégerdichten
und Beweglichkeit sowie in Optik-Messungen die stirkste Lichtstreuung.

e Typ III: Im Fall von hohen TDM und hohen Tg besteht die Oberflichen-
topographie nach dem Atzen aus vielen kleinen und flachen Kratern mit
Tiefen bis zu ca. 100nm. Vereinzelt treten auch vergleichsweise grofe
Krater (Durchmesser im Bereich von 3 pm und Tiefe durch die Film-
dicke limitiert) auf. Die Struktur-Offnungswinkel-Verteilung zeigt die im
Rahmen dieser Serien flachsten Strukturen mit mittleren Winkeln im Be-
reich von 135° bis 150 °. Entsprechend der geringen Kratergréfe sind die
orms-Werte mit typischerweise < 30 nm niedrig. Die PSD-Auswertung der
AFM-Messungen liefert iiber den gesamten Strukturgrofen-Bereich die
niedrigsten Werte. Die an Typ III Filmen gemessenen Réntgenbeugungs-
spektren zeichnen sich durch eine vergleichsweise grofe Halbwertsbreite
des (002)-Peaks aus. Die Reflexpositionen liegen typischerweise im Bereich
von 34,35° bis 34,45°, was auf eine Streckung des Gitters um ca. 0,3%
hindeutet. Die kohérent streuenden Bereiche besitzen mit ca. D = 20nm
bis 40 nm die kleinsten Kristallite. Gegeniiber den Typ II Filmen findet
man niedrigere Ladungstrigerdichten (n < 4-10%° cm ™) und die niedrigs-
te Beweglichkeit (1 < 20¢m®/vs) innerhalb dieser Serien. Die Filme sind
optisch nahezu glatt.

Ph3nomenologisches Wachstumsmodell fiir gesputtertes ZnO:Al

In Abschn. 2.4.2 (S. 34) wurde das modifizierte Thornton-Modell von Kluth [13]
vorgestellt. Dieses Modell beschreibt fiir die Targetdotiermenge von 2 wt% den
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Zusammenhang zwischen den beiden Depositionsparametern pgep und 75 und
der resultierenden Filmstruktur sowie deren Atzverhalten. Die in dieser Ar-
beit fiir TDM = 2 wt% beobachteten Ergebnisse stimmen weitgehend mit denen
von Kluth iiberein. Der Strukturtyp B von Kluth in der Mitte der Zone 2 des
Thornton-Modells kann mit dem Typ II der hier betrachteten Serien identifi-
ziert werden. Analog weisen die Eigenschaften des Strukturtyps C von Kluth
bei niedrigem Depositionsdruck und hoher Ty (innerhalb von Zone 2, jedoch
nahe der Zone 3 des Thornton-Modells) und der Typ III dieser Studie eine hohe
Ubereinstimmung auf.

Die Typ A Filme des Modells von Kluth liegen in der Zone 1 des Thornton-
Modells und zeichnen sich durch geringe Kompaktheit und Fibertextur aus.
Beim Atzen wird ihre Oberfliche homogen abgetragen statt aufgeraut. Kluth
fand diese Filme bei den hochsten untersuchten Depositionsdriicken von ca. 4 Pa.
Im Rahmen der hier vorgestellten Serien wurde dahingegen pgep, < 0,3 Pa ver-
wendet und fiir TDM = 2wt% nur Filme vom Typ II und Typ III beobachtet.
Bei niedrigeren TDM und niedrigen Tg traten auch Typ I Filme auf. Diese un-
terscheiden sich von den von Kluth vorgestellten Typ A Filmen dadurch, dass
der Atzschritt ihre Oberfliche aufraut. Kluth hat #hnliche Filme wie die hier be-
schriebenen Typ I bei mittleren Driicken von 2 Pa an der Grenze zwischen dem
Ubergangsbereich T und Zone 2 im Thornton-Modell (E in Abb. 2.14) beobach-
tet. Der Typ I dieser Studie kann demnach vermutlich als eine Ubergangsstufe
zwischen Typ A und Typ B des Modells von Kluth angesehen werden.

Eine wesentliche Aussage des modifizierten Thornton-Modells von Kluth
ist, dass eine Erhohung der Substrat-Temperatur oder eine Verringerung des
Depositionsdrucks die Kompaktheit der Filme erhoht und die Filmeigenschaf-
ten von denen des Strukturtyps A iiber B zu C veréndert. Eine analoge Aussage
lasst sich hier fiir eine Erhéhung der Substrat-Temperatur und eine Erhéhung
der Targetdotiermenge treffen. Die Filmeigenschaften wechseln von Typ I {iber
Typ II zu Typ III und die Kompaktheit nimmt zu. In weiteren Untersuchun-
gen haben Kluth et al. und Hiipkes et al. den Einfluss der Sauerstoff-Zugabe
zum Depositionsgasgemisch fiir teilreaktives bzw. vollreaktives Sputtern unter-
sucht [110, 111]. Sie fanden eine sukzessive Anderung der Filmeigenschaften und
drei verschiedene Strukturtypen, dhnlich den von Kluth beschriebenen Struktur-
typen A, B und C. Fasst man diese Ergebnisse zusammen, so kann die Kompakt-
heit der Filme erhoht und der Filmtyp von I iiber II zu III (bzw. mit den Be-
zeichnungen von Kluth: von A bzw. E iiber B zu C) durch eine oder mehrere
der folgenden Mafnahmen geéndert werden:

e Erhohung der Substrat-Temperatur ([13, 166] und diese Arbeit)

e Verringerung des Depositionsdrucks ([13, 166])

e Erhohung der Targetdotiermenge (diese Arbeit)

e Verringerung der O2-Zugabe zum Depositionsgasgemisch ([110, 111]).

Dieses ist schematisch in Abb. 4.13 gezeigt. Es sind SEM-Bruchkanten Auf-
nahmen von Zinkoxid-Filmen des Typs A, I, II bzw. III gezeigt. Zur Her-
vorhebung der Kristallstruktur sind gestrichelte Linien entlang von starken
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Kontrastlinien (vermutlich Korngrenzen) eingezeichnet. Die Strukturtyp A Fil-
me (links) besitzen eine faserartige Struktur mit schmalen Kristallitsiulen
senkrecht zum Substrat. Die Typ I Filme zeigen eine kornige Struktur oh-
ne erkennbare Ordnung. Dennoch weisen auch diese Filme eine (002)-Textur
auf. Im Fall der Typ II Filme findet man parallel nebeneinander angeordne-
te Kristallitsédulen, die senkrecht auf der Substratoberfliche stehen und sich
nahezu durch die gesamte Filmdicke erstrecken. Die Typ III Filme (rechts)
zeigen nur einen schwachen Kontrast. Sie besitzen schmale, nicht auflosbare
Korngrenzen, Daraus wird gefolgert, dass das Material vergleichsweise kompakt
ist. Oberhalb der Bruchkanten-Aufnahmen sind die zugehorige Zonenbezeich-
nung (von oben nach unten) nach dem Thornton-Modell, der Struktur-Typ nach
dem modifizierten Thornton-Modell von Kluth sowie die in dieser Arbeit ver-
wendete Oberflichentopographie-Typ-Bezeichnung aufgefiihrt, wobei von links
nach rechts die Kompaktheit der Filme zunimmt. Unter den Bruchkanten-Auf-
nahmen ist mit Pfeilen veranschaulicht, in welche Richtung eine Erhchung der
Targetdotiermenge bzw. der Depositionsparameter T, pgep und Oz-Zugabe das
Wachstum dndert.

Thornton: 1 > T > 2 > 3 —>§
Kluth: A > B > C —>§
N Q

diese Arbeit: /

500 nm

Targetdotiermenge
Substrat-Temperatur

YV

Depositionsdruck
Sauerstoff-Zugabe

A A

Abbildung 4.13: Phinomenologisches Wachstumsmodell fiir gesputtertes Alu-
minium-dotiertes Zinkoxid. Es sind SEM-Bruchkanten von gesputterten ZnO:Al-
Filmen gezeigt (Mitte) und dariiber die zugehorige Zonenbezeichnung nach dem
Thornton-Modell, nach dem modifizierten Thornton-Modell von Kluth und nach
dieser Arbeit. Unten sind die Wachstumstrends bei Erhohung der Targetdotier-
menge, der Substrat-Temperatur, des Depositionsdrucks und der Sauerstoff-
Zugabe angedeutet. Die Bruchkantenaufnahme des Strukturtyps A (links) ist der
Arbeit von Kluth entnommen [13].
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4.2 Temperatur-Nachbehandlung

Bislang wurde der Einfluss der Depositionsparameter auf die Filmeigenschaften
betrachtet. Insbesondere wurde ausfiihrlich diskutiert, dass sich bei Verédnde-
rung der Depositionsparameter neben den elektrischen und optischen Eigen-
schaften auch die strukturellen Eigenschaften und die beim Atzen ausbilden-
den Oberflachentopographien verédndern. Alle diese Eigenschaften haben einen
kritischen Einfluss auf die Eignung der Filme fiir den Einsatz in Silizium-
Diinnschichtsolarzellen. Wegen des komplizierten Zusammenspiels zwischen den
Depositionsparametern — iiber die Filmeigenschaften — und der Effizienz von
Solarzellen ist die Identifikation optimierter Depositionsparameter herausfor-
dernd.

In diesem Abschnitt wird der Einfluss einer Temperatur-Nachbehandlung der
ZnO:Al-Filme nédher studiert. Dabei wird herausgearbeitet, dass sich die elektri-
schen und optischen Eigenschaften entkoppelt von der Oberflichentopographie
modifizieren lassen. Dieses ermoglicht die Realisierung eines experimentellen
Modellsystems, mit dem im nachfolgenden Kapitel 5 das Zusammenspiel der
elektro-optischen Frontkontakt-Eigenschaften auf die Effizienz von Solarzellen
systematisiert wird. Zunéchst wird vorgestellt, wie sich die Eigenschaften der
Zn0O:Al-Filme beim Tempern verandern. Insbesondere wird das Tempern im
Vakuum von ZnO:Al-Filmen des Typs II betrachtet, die fiir den Einsatz in
Silizium-Diinnschichtsolarzellen besonders geeignet sind. Der Einfluss der Zink-
oxid-Depositionsparameter auf das Temperverhalten sowie die Betrachtung an-
derer Temperatur-Nachbehandlungs-Bedingungen wird anschliefsend beschrie-
ben.

4.2.1 Optische und elektrische Eigenschaften

Der spektrale Verlauf der Transmission und der Absorption von ZnO:Al-Filmen
nach dem Tempern ist in Abb. 4.14 mit Daten eines ungetemperten Films ver-
glichen. Das Tempern erfolgte bei einem Basisdruck von etwa 1mPa fiir je-
weils eine Stunde bei den Nachbehandlungs-Temperaturen Tiemper von 300 °C,
400°C, 500°C oder 600°C bzw. fiir fiinf Stunden bei 600°C. Wahrend die
optischen Eigenschaften nach den beiden Temper-Schritten bei vergleichswei-
se niedrigen Temperaturen von 300 °C bzw. 400 °C unveréndert bleiben (nicht
gezeigt), nimmt die Transmission im langwelligen Spektralbereich mit zuneh-
mender Temper-Dauer und Temperatur deutlich zu. Gleichzeitig nimmt die Ab-
sorption ab, da sich der Absorptionspeak der Freie-Ladungstréger-Anregung zu
langeren Wellenldngen verschiebt. Im kurzwelligen Spektralbereich kommt es
iiber den Burstein-Moss Effekt (vergl. Abschn. 2.2.1, S. 19) zu einer Verschie-
bung der Absorptionskante.

Um die Position der optischen Bandliicke zu bestimmen, wird geméf Gl. (3.5)
aus den mit dem Spektrometer gemessenen Spektren der Absorptionskoeffizient
« berechnet und eine Auftragung von o gegen die Photonenenergie verwendet
(siehe Abb. 4.15). Fiir die in Abb. 4.14 gezeigten Spektrometer-Daten ergibt sich
eine optische Bandliicke von 3,53 eV fiir den unbehandelten ZnO:Al-Film. Das
Vakuum-Tempern bei 500 °C fiir eine Stunde hat einen geringen Einfluss auf
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Abbildung 4.14: Spektraler Verlauf der Transmission 7" und der errechneten
Absorption A = 1—-T— R (gemessene Reflexion R, nicht gezeigt). Ein ZnO:Al-Film
(Dicke d = 660 nm) mit TDM von 0,5 wt% und Ts = 360 °C ist wie deponiert (die
Lage der Plasmawellenlénge ist angedeutet) sowie nach Vakuum-Tempern gezeigt.
Das Vakuum-Tempern erfolgte fiir eine Stunde bei 500 °C, fiir eine Stunde bei
600 °C bzw. fiir finf Stunden bei 600 °C.

die optische Bandliicke: 3,52 eV. Dahingegen zeigen die Optikmessungen an den
bei 600 °C im Vakuum getemperten Probenstiicken eine deutliche Verschiebung
der optischen Bandliicke zu 3,40 eV im Fall von einer Stunde Tempern bzw. zu
3,37eV im Fall von fiinf Stunden Tempern (vergl. Abb. 4.15).

Das Vakuum-Tempern der ZnO:Al-Filme fiihrt zur Abnahme der Absorption
im langwelligen Spektralbereich (Abb. 4.14) und zur Verschiebung der opti-
schen Bandliicke zu geringeren Photonenenergien. Beide Tendenzen deuten auf
eine Abnahme der Ladungstragerdichte hin. In Abb. 4.16 sind Ergebnisse zu
Hall-Effekt-Messungen (a) und zu Spektrometer-Messungen (die Auswertung
der Transmission bei A = 1,6 um sowie die optische Bandliickenenergie Fgap,
b) gegeniibergestellt. Die Hall-Effekt-Messergebnisse zeigen eine Zunahme der
Beweglichkeit von p = 42em?/vs auf 50 ¢m*/vs durch Tempern im Vakuum fiir
eine Stunde bei 500 °C. Das Tempern bei der héheren Temperatur von 600 °C
fiihrt dahingegen zu der geringeren Beweglichkeit von p = 36 cm?/vs. Insgesamt
bleibt die Beweglichkeit in einem Bereich von ca. +16 % vergleichsweise sta-
bil. Die Ladungstragerdichte nimmt beim Tempern im Vakuum dahingegen um
den Faktor vier von 4,6-10%° ecm ™ fiir die Referenz-Schicht auf 1,1-10%° cm =2 im
Fall von Vakuum-Tempern bei 600 °C fiir fiinf Stunden ab. Die Referenz-Schicht
besitzt eine Plasmawellenlédnge von A, = 27¢/w, ~ 1950nm (vergl. Abb. 4.14).
Damit ergibt sich geméf Gl. (2.18) (S. 23) eine errechnete Ladungstrigerdichte
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Abbildung 4.15: Quadrat des Absorptionskoeffizienten a aufgetragen gegen
die Photonenenergie fiw von im Vakuum getemperten ZnO:Al-Filmen (TDM =
0,5 wt%, Ts = 360 °C). Die Daten aus Abb. 4.14 wurden mit Gl. (3.5) umgerech-
net. Es sind die Extrapolation zu a? = 0 und fiir die fiinf Stunden bei 600 °C
getemperte Probe zusitzlich die einzelnen Datenpunkte (Quadrate) gezeigt.

von n = 3,2:10%° cm 3. Zur Rechnung wurde m* = 0,28m, und ey, = 3,85 ver-
wendet [49]. Der errechnete Wert stimmt von der Grofenordnung her mit dem
in Hall-Effekt-Messungen bestimmten Wert von n = 4,6-10° cm™3 iiberein.

Die geméfs Abb. 4.15 bestimmte optische Bandliicke zeigt mit zunehmen-
der Nachbehandlungs-Dauer bzw. Temperatur eine geringfiigige Abnahme von
3,53 ¢V auf 3,37¢V (geschlossene Sterne in Abb. 4.16(b)). Zum Vergleich wurde
nach GL (2.13) (S. 19) die von der Ladungstriagerdichte n abhéngige Aufweitung
der Bandliicke AFEpy aufgrund des Burstein-Moss Effekts berechnet (offene
Sterne in Abb. 4.16(b)). Die experimentell beobachtete Verénderung wird quali-
tativ reproduziert, die absoluten Werte weichen jedoch mit Eyo+AEpy = 4,5¢eV
bis 3,8eV signifikant ab. Dabei ist zu beachten, dass die Verringerung der
Bandliicke aufgrund von Austauschwechselwirkung (vergl. Abb. 2.7(c), S. 19)
in den Rechnungen nicht beriicksichtigt wurde. Ferner wurden m* = 0,28m,,
my = 0,59m, und Eg = 3,38¢V fiir die Berechnung verwendet [49]. Diese
Grofen sind nicht sehr genau bestimmt [167]. Verwendet man die von Ellmer
et al. angegebenen Werte m* = 0,5me und Egy = 3,4€V [44], so erhélt man
eine geringere Abweichung zu den aus optischen Daten bestimmten Werten
(Ego + AEpn = 4,2€V bis 3,7¢V).

4.2.2 Strukturelle Eigenschaften

In Rontgenbeugungs-Experimenten in Bragg-Brentano Konfiguration wurde der
Einfluss des Temperns im Vakuum auf die strukturellen Eigenschaften unter-
sucht. In Abb. 4.17 sind zwei Spektren von einem Referenz-ZnO:Al-Frontkon-
takt vor bzw. nach dem Tempern in Vakuum gezeigt. Zum Vergleich ist die
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Abbildung 4.16: Eigenschaften eines ZnO:Al-Films mit Depositionsparametern
Ts = 360°C und TDM = 0,5 wt% sowie einer Dicke von d = 660 nm nach Tem-
pern im Vakuum fiir eine Stunde bei 500 °C, eine Stunde bei 600 °C bzw. fiinf
Stunden bei 600 °C. Es sind in Abb. (a) die Beweglichkeit und die Ladungstrager-
dichte aufgetragen. Abbildung (b) zeigt die Transmission bei A = 1,6 pm und die
optische Bandliickenenergie Fg,, geméf Extrapolation der Daten aus Abb. 4.15.
Zum Vergleich hierzu ist die nach Gl. (2.13) errechnete Bandliicke Fyo + AEgm
angegeben. XRD-Messergebnisse der Lage und Halbwertsbreite des (002)-Peaks
sind in Abb. (c¢) aufgetragen. Exemplarisch ist die abgeschitzte Messgenauigkeit
als Fehlerbalken verdeutlicht. Die Linien verdeutlichen die Trends.
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Abbildung 4.17: Rontgenbeugungs-Messungen in Bragg-Brentano Geometrie (a)
an einem ZnO:Al-Film vor (schwarz) bzw. nach (grau) der Temperatur-Behand-
lung im Vakuum (Film O, vergl. Tab. 5.1). Die Ausschnittsvergrofierung zeigt den
(002)-Peak deutlicher. Zum Vergleich ist in Abb. (b) die relative Reflexintensitét
einer kristallinen, undotierten ZnO-Pulverprobe angegeben (nach [157]).

relative Reflexintensitéit einer kristallinen ZnO-Pulverprobe angegeben. Analog
zu Abschn. 4.1.3 dominiert die Intensitit des (002)-Peaks gegeniiber den In-
tensitdten der anderen Peaks. Die Position des (002)-Peaks sowie dessen Halb-
wertsbreite sind in Abb. 4.16(c) aufgetragen. Die im Vakuum getemperten Fil-
me weisen die Tendenz einer Verschiebung der (002)-Peakposition zu groferen
Winkeln nach dem Tempern bei 600 °C auf. Dieses gilt auch fiir weitere, hier
nicht gezeigte Messungen. Die Verschiebung betrégt jedoch lediglich ca. 0,02°
und ist damit in dem Bereich des Messfehlers dieser Messmethode (vergl. Ab-
schn. 3.3.4). In allen Fillen liegt die (002)-Reflexposition etwa 0,1° tiber dem
Referenzwert von undotiertem ZnO (34,4 °). Die Halbwertsbreite zeigt eine un-
systematische Verdnderung durch das Tempern im Vakuum, die sich ebenfalls
im Rahmen der Messgenauigkeit bewegt. Folglich verbleibt die aus diesen Wer-
ten nach Gl (3.3) (S. 55) errechnete Ausdehnung D des kohérent streuenden
Bereichs mit D ~ 45 nm konstant (nicht gezeigt).

4.2.3 Einfluss der Depositionsparameter

Im vorangegangenen Abschnitt wurde beispielhaft das Temperverhalten von den
ZnO:Al-Filmen untersucht, die durch die Kombination ihrer Eigenschaften fiir
den Einsatz in Silizium-Diinnschichtsolarzellen besonders interessant sind. In
diesem Abschnitt wird nun der Einfluss der ZnO:Al-Depositionsbedingungen
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4.2 Temperatur-Nachbehandlung

auf das Temperverhalten ndher betrachtet. Die Filme wurden jeweils fiir eine
Stunde bei verschiedenen Temperaturen getempert und mit einem ungetemper-
ten Probenstiick verglichen. In Abb. 4.18 und Abb. 4.19 sind die Ergebnisse
fiir ZnO:Al-Filme ausgewertet, die bei einer niedrigen (Ts = 65°C) bzw. einer
vergleichsweise hohen Substrat-Temperatur (75 = 300°C bei TDM von 1wt%
bzw. Ts = 460°C bei TDM von 0,2wt% bzw. 2wt%) gesputtert wurden. Es
sind jeweils Hall-Effekt-Messergebnisse und exemplarisch fiir das Verhalten im
langwelligen Spektralbereich die Transmission bei der Wellenlénge A = 1,6 pm
angegeben.
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Abbildung 4.18: Verhalten von ZnO:Al-Filmen — deponiert bei vergleichsweise
niedriger Substrat-Temperatur von Ts = 65 °C mit TDM von 0,2 wt%, 1 wt% bzw.
2wt% — unter Vakuum-Tempern fiir je eine Stunde bei verschiedenen Tempera-
turen. Beweglichkeit 4, Ladungstragerdichte n und Transmission (ausgewertet bei
A = 1,6 um) sind dargestellt. Die Linien sind Fiihrungslinien.
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4 Materialeigenschaften von ZnO:Al

Der bei niedriger Substrat-Temperatur vom Target mit TDM = 0,2 wt% ge-
sputterte Film (offene graue Sterne in Abb. 4.18) zeigt einen deutlichen An-
stieg der Beweglichkeit von y = 19em®/vs auf p = 37cem®/vs nach dem Vaku-
um-Tempern fiir eine Stunde bei 300 °C. Tempern bei hoheren Temperaturen
reduziert die Beweglichkeit bis auf = 15em*/vs (600 °C). Die Ladungstriger-
dichte bildet ein Maximum im Fall des Temperns bei 300°C bis 400°C aus
und damit im Bereich, indem auch eine hohe Beweglichkeit gemessen wird. Ins-
gesamt verbleibt die Ladungstriagerdichte auf einem vergleichsweise niedrigen
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Abbildung 4.19: Verhalten von ZnO:Al-Filmen — deponiert bei vergleichsweise
hoher Substrat-Temperatur von Ts = 460°C (TDM 0,2wt% bzw. 2wt%) bzw.
Ts = 300°C (TDM 1wt%) — unter Vakuum-Tempern fiir je eine Stunde bei ver-
schiedenen Temperaturen. Beweglichkeit p, Ladungstragerdichte n und Transmis-
sion (ausgewertet bei A = 1,6 wum) sind dargestellt. Die Linien verdeutlichen die
Trends.
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4.2 Temperatur-Nachbehandlung

Niveau (n < 1-10% cm~3). Die Filme besitzen eine hohe Transmission, welche
im Fall der unbehandelten Filme bzw. der bei niedriger Temperatur getemperten
Filme (Tiemper = 200 °C) leicht hoher ist als fiir die Temperbedingung maxima-
ler Beweglichkeit und Ladungstrégerdichte (Tiemper = 300 °C bis 400 °C). Auch
die Filme mit TDM = 1wt% bzw. 2wt% (Ts = 65°C) bilden ein Maximum in
der Beweglichkeit aus fiir die mittleren hier betrachteten Temperaturen. Beide
Filme verringern ihre Ladungstriagerdichte durch die Temperatur-Nachbehand-
lung fiir Tiemper > 500 °C deutlich. Dieses wird begleitet von einer signifikanten
Steigerung der Transmission im langwelligen Spektralbereich nach der Behand-
lung bei hohen Tiemper-

Abbildung 4.19 zeigt eine zu Abb. 4.18 analoge Auftragung fiir bei héheren
Substrat-Temperaturen deponierte Filme. Es treten geringere Verédnderungen
durch das Tempern im Vakuum auf. Das Tempern bis zu Temperaturen im
Bereich der Substrat-Temperatur wiahrend der Deposition hat nahezu keinen
Einfluss. Die Beweglichkeit zeigt die Tendenz zu leicht hoheren Werten beim
Tempern bei 500°C und zur Abnahme beim Tempern bei 600 °C. Die Filme
mit 1wt% und 2wt% verringern durchs Tempern bei 600°C ihre Ladungs-
tragerdichte deutlich und erhohen ihre Transmission entsprechend. Der Film mit
TDM = 0,2 wt% zeigt dahingegen ein nahezu konstantes Verhalten hinsichtlich
der Transmission und der Ladungstrigerdichte.

Die strukturellen Eigenschaften der Filme mit TDM = 0,2 wt% und 2 wt% sind
in Tab. 4.1 aufgefiihrt. Es sind die (002)-Peakposition und die geméf Gl. (3.3)
(S. 55) errechnete Ausdehnung D des kohérent streuenden Bereichs angegeben.
Der Film mit niedriger TDM (0,2wt%) und niedriger Tg sowie der Film mit
hoher TDM (2wt%) und hoher Tg zeigen eine Verschiebung der (002)-Reflex-
position zu grokeren Winkeln. Gleichzeitig nimmt die Halbwertsbreite des (002)-
Peaks ab. Diese Tendenzen sind fiir die niedrige TDM deutlicher ausgeprégt, so
dass hier die errechnete Ausdehnung D des kohérent streuenden Bereichs von
27nm auf 34 nm zunimmt. Im Fall der anderen Filme ist die Verschiebung der
(002)-Peakposition und die Verdnderung der Halbwertsbreite nicht signifikant.

Probe ohne Tempern 1h, 500°C 1h, 600°C
TDM Ts Position D  Position D Position D
[wt%] [°C] ] [nm] °] [nm] °] [nm]

65 34,41 27 34,47 31 34,50 34
460 34,53 46 34,53 48 34,52 48

65 3450 36 3450 36 3453 36
460 34,36 23 3437 24 3441 24

0,2

Tabelle 4.1: Strukturelle Eigenschaften von ZnO:Al-Filmen nach Vakuum-Tempern
fiir eine Stunde bei 500 °C bzw. 600 °C. Die (002)-Peakposition und die gemaf Gl. (3.3)
(S. 55) errechnete Ausdehnung D des kohérent streuenden Bereichs sind fiir die beiden
Substrat-Temperaturen 65 °C und 460 °C sowie die zwei Targetdotiermengen 0,2 wt%
und 2 wt% angegeben.
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Diese Filme weisen eine grofere und konstante Ausdehnung D des kohérent
streuenden Bereichs auf.

Der Film mit TDM = 0,2wt% und Ty = 460 °C, der ein Typ I Atzverhalten
aufweist (vergl. Abb. 4.1, S. 64), relaxiert beim Tempern und verbessert somit
seine strukturellen Eigenschaften. Diese Tendenz findet sich schwécher ausge-
priagt bei dem Film mit TDM = 2wt% und Ts = 65°C, welcher ein Typ III
Atzverhalten besitzt. Dahingegen verbessern sich die bereits sehr guten struk-
turellen Eigenschaften der Typ II Filme nicht.

Zusammenfassend betrachtet nimmt beim Tempern bei 600 °C die Ladungs-
tragerdichte unabhéngig von den hier betrachteten Depositionsparametern ab.
Héaufig findet sich zudem eine Abnahme der Beweglichkeit. Die Filmdicke bleibt
im Rahmen der Messgenauigkeit an glatten Filmen von +5nm unverdndert.
Entsprechend nehmen der Widerstand und die Transmission im langwelligen
Spektralbereich zu. Die strukturellen Eigenschaften von zuvor verspannten
Filmen verbessern sich. Im Fall des Vakuum-Temperns bis lediglich 500 °C finden
sich unterschiedliche Tendenzen. Wihrend die bei hohen Substrat-Temperaturen
deponierten Filme lediglich wenig Verdnderung durch das Tempern zeigen, vari-
iert vor allem die Beweglichkeit der bei niedrigen Ty gesputterten Filme. Dabei
wird auch eine Zunahme der Ladungstriagerdichte verbunden mit einer (auf ver-
gleichsweise niedrigem Niveau) maximierten Beweglichkeit beobachtet.

Der von Tsuji et al. [114] und Fang et al. [118] berichtete Effekt einer Zunahme
der Leitfahigkeit beim Tempern (vergl. Abschn. 2.5.2, S. 37) kann hier somit
lediglich im Fall der bei niedrigen Substrat-Temperaturen deponierten Filme
und dem Tempern bis zu 500 °C beobachtet werden. In allen iibrigen Féllen
(vergleichsweise hohe Substrat-Temperaturen wihrend der Deposition oder eine
Nachbehandlung bei 600 °C) wurde die von Takata et al. [112] und Haug et
al. [117] beschriebene Tendenz gemessen.

4.2.4 Einfluss der Vakuumbedingung

Nach der Betrachtung des Einflusses der Zinkoxid-Depositionsbedingungen auf
das Temperverhalten wird im Folgenden der Einfluss der Vakuumbedingung un-
tersucht. Das Tempern eines ungeitzten Referenz-Frontkontakts (TDM = 1 wt%
und Tg = 300 °C) erfolgte dazu in dem kleinflichigen Sputtersystem mit einem
Basisdruck von ca. 1-107° Pa. Durch Variation der Pumpleistung wurden héhere
Restgasdriicke bis 7 - 107* Pa eingestellt. In einem weiteren Experiment wurde
wéhrend der Temperatur-Nachbehandlung Argon, Sauerstoff oder ein Gemisch
aus Argon und Sauerstoff (Mischungsverhéltnis 99 % Argon zu 1% Sauerstoff)
mit einem Fluss von 10scem in die Anlage eingelassen und der Druck auf 0,1 Pa
geregelt. In Tab. 4.2 sind die bei diesen Temperbedingungen resultierenden op-
tischen und elektrischen ZnO:Al-Eigenschaften aufgelistet.

Durch das Tempern bei Basisdruck (ptemper =~ 1 - 10~° Pa) erhoht sich
die Transmission im langwelligen Spektralbereich (hier exemplarisch fiir A =
1,6 um) von 27 % auf 65 % deutlich. Gleichzeitig nimmt die Ladungstragerdich-
te von 4,8:10%0 em ™3 auf 2,9-10%° ecm 3 ab und die Beweglichkeit verbleibt mit
1 =~ 50 cm®/ys konstant. Im Fall der héheren Restgasdriicke nimmt die Deutlich-
keit dieser Verdnderung graduell leicht zu. Die Transmission steigt auf bis zu
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4.2 Temperatur-Nachbehandlung

Vakuumbedingung  premper T n I
[Pa]  bei A=1,6um [%] [10%cm™3] [em*/vs|

nicht getemperte Referenz 27 4.8 49
1-107° 65 2,9 46

Resteas 1-1074 66 2,6 49
& 3.10~4 67 25 49
7-1074 69 2.4 48

Ar 1-10°1 74 2,0 47
1% Os in Ar 1-1071 79 1,4 38
0, 1-1071 84 1,1 35

Tabelle 4.2: Temperverhalten eines Referenz-Frontkontakts mit TDM = 1wt% und
Ts = 300 °C und Dicke 830 nm bei Variation der Vakuumbedingung. Es wurde jeweils
fiir ca. drei Stunden bei 500 °C getempert und es ist der Fall eines unterschiedlich hohen
Restgasdrucks sowie einer gezielten Zugabe von Argon und/oder Sauerstoff betrachtet.
Es sind die Transmission (ausgewertet bei A = 1,6 pm), die Ladungstrigerdichte sowie
die Beweglichkeit aufgefiihrt.

69 % an und die Ladungstriagerdichte nimmt auf bis zu 2,4-1020 cm ™2 ab, wobei
die Beweglichkeit innerhalb der Messgenauigkeit von +5% keine Veranderung
zeigt. Diese bei Variation des Restgasdrucks beobachtete Tendenz setzt sich im
Fall des Spiilens mit Argon bei piemper = 0,1 Pa weiter fort.

Ein erhoéhter Druck verstéarkt bzw. beschleunigt somit die beim Tempern
auftretende Verdnderung der elektro-optischen Eigenschaften. Eine verkiirzte
Aufheizdauer der Probe durch eine verbesserte Warmeleitfiahigkeit bei hoheren
Driicken kann zu diesem Effekt beitragen. Bei dem Basisdruck von 1-107° Pa
betragt die Aufheizdauer auf 95% der Sattigungstemperatur ca. 25 Minu-
ten und ist damit kurz gegeniiber der Temper-Dauer von drei Stunden. In
dem Druckbereich ~ 1 -107%Pa wurde hier eine graduelle Verinderung des
Temperverhaltens mit dem Restgasdruck beobachtet. Bei einem Druck von
Dtemper < 0,1 Pa dominiert jedoch die druckunabhéngige Wiarmestrahlung tiber
die Warmeleitung [168]. Daher ist nicht davon auszugehen, dass die hier beob-
achtete Verstarkung des Temper-Effekts wesentlich durch eine verkiirzte Auf-
heizzeit bedingt ist.

Enthalt das Restgas eine kontrollierte Beimengung von ca. 1% Sauerstoff
oder besteht sogar fast vollstdndig aus Sauerstoff, so erfolgt neben einer be-
sonders ausgepragten Abnahme der Ladungstrigerdichte und Zunahme der
Transmission auch eine merkliche Abnahme der Beweglichkeit. Im Fall des Tem-
perns in reinem Sauerstoff wurde die Ladungstrigerdichte auf n = 1,1:10%° cm 3
reduziert. Dieses ist der niedrigste Wert, der im Rahmen dieser Arbeit beim
Vakuum-Tempern der Referenz-Frontkontakte erhalten wurde. In Abb. 4.19
wurde gezeigt, dass bei hohen Temperaturen eine Abnahme der Beweglichkeit
gemeinsam mit der Abnahme der Ladungstriagerdichte auftritt. So weisen die mit
Sauerstoff getemperten Filme hier auch mit bis zu p = 35 em®/vs eine vergleichs-
weise niedrige Beweglichkeit auf. Die Beimengung von Sauerstoff zum Temper-
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4 Materialeigenschaften von ZnO:Al

Restgasgemisch ermoglicht folglich bei 500 °C die Reduktion der Ladungstrager-
dichte (und Beweglichkeit) auf ein Niveau, welches ansonsten ohne Sauerstoff
lediglich im Fall von bei hoheren Temperaturen um > 600 °C getemperten Pro-
ben beobachtet wird.

Einfluss einer Abdeckschicht

In einem weiteren Experiment wurde der Einfluss einer ca. 150 nm dicken SiOo-
Abdeckschicht auf das Temperverhalten des darunter liegenden Zinkoxids be-
trachtet. In Tab. 4.3 sind Hall-Effekt-Messergebnisse des nicht getemperten
Films sowie eines ohne bzw. mit Abdeckschicht getemperten Films angege-
ben. Es wurde bei einem Basisdruck von 1mPa fiir 5 Stunden bei 600 °C ge-
tempert. Ein Referenz-ZnO:Al zeigte eine Abnahme der Ladungstridgerdichte
von 4,8-102° cm™3 auf 1,6:10%° cm™3 bei unverinderter Beweglichkeit von p ~
50 cm?/vs. Im Fall des mit einer SiOa-Abdeckschicht {iberzogenen ZnO:Al-Films
verdnderte sich die Ladungstrigerdichte des Zinkoxids innerhalb der Mess-
genauigkeit nicht. In anderen Temper-Experimenten wurde bereits die Ten-
denz einer Zunahme der Beweglichkeit vor Einsetzen der Ladungstragerdichte-
Abnahme beobachtet (vergl. Abb. 4.19(c)). In dem hier betrachteten Fall findet
sich jedoch eine deutliche Steigerung der Beweglichkeit auf ;1 = 59 em®/vs. Dieser
Wert ist im Vergleich zu Literaturangaben (z.B. [44]) bemerkenswert hoch.

In Experimenten mit Abdeckschichten aus amorphem Silizium wurde eine
ahnliche Besténdigkeit des Referenz-Zinkoxids gegen Tempern beobachtet [169].
Im Fall des Temperns in einer No-Atmosphére (Atmosphérendruck) fiir einen
Tag bei 600°C (Abdeckschicht aus a-Si:H) wurde analog zu dem in Tab. 4.3
zusammengefassten Experiment eine deutliche Steigerung der ZnO:Al-Beweg-
lichkeit von p = 42em?/vs auf 53 em?/vs bei unveriinderter Ladungstrigerdichte
von n = 3,5:1020 cm =3 beobachtet [170].

Weéhrend hohere Restgasdriicke und insbesondere eine Beimengung von
Sauerstoff die Abnahme der Ladungstragerdichte beim Tempern beschleunigt,
unterbindet eine Abdeckschicht aus z.B. SiO9 oder amorphem Silizium die Ab-
nahme von sowohl Ladungstragerdichte als auch Beweglichkeit und erméglicht
sogar eine erkennbare Steigerung der Beweglichkeit vermutlich durch das Aus-
heilen von Defekten.

Probe Temperbedingung n o
[1020cm ™3] [em®/vs]
ZnO:Al nicht getempert 4,8 48
Zn0O:Al 5h, 600°C 1,8 49
ZnO:Al + SiO2  5h, 600°C 4,6 59

Tabelle 4.3: Temperverhalten eines glatten Referenz-Frontkontakts (TDM = 1wt%
und 75 = 300°C) einer Dicke von 720nm. Das Tempern erfolgte bei einem Rest-
gasdruck von 1mPa. Die SiOz-Abdeckschicht der Dicke 150 nm wurde mittels CVD
deponiert. Es sind die Ladungstragerdichte und die Beweglichkeit aus Hall-Effekt-Mes-
sungen angegeben.
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4.2 Temperatur-Nachbehandlung

4.2.5 Diskussion moglicher Ursachen

In diesem Abschnitt werden verschiedene mikroskopische Erklarungsmdoglich-
keiten fiir die zuvor beschriebene Abnahme der Ladungstriagerdichte beim
Tempern im Vakuum diskutiert. Wie im Abschn. 2.2.1 (S. 17) ausgefiihrt
wurde, konnen die Ladungstrager in ZnO:Al durch iiberschiissige Zinkatome
auf Zwischengitterpliatzen, durch Sauerstoff-Fehlstellen, durch den Einbau von
Aluminiumatomen auf Zink-Gitterplitzen sowie durch die Anlagerung von
Wasserstoffatomen (auf Zwischengitterplidtzen) an Sauerstoffatomen generiert
werden. Aus dieser Vielzahl der dotierend wirkenden Mechanismen folgt eine
Reihe von méglichen mikroskopischen Ursachen fiir eine durchs Tempern be-
dingte Abnahme der Ladungstragerdichte:

e Zinkatome konnten von Zwischengitterpldtzen an die Probenoberflache
diffundieren und wegen des hohen Dampfdrucks [171] abdampfen. Dieser
Prozess wird bereits fiir Temperaturen von ca. 500 °C erwartet [172, 173].

e Analog zum Funktionsprinzip von Gassensoren (vergl. z.B. [39, 53, 174
176]) ist anzunehmen, dass urspriinglich durch Physisorption an der Ober-
flache gebundene Adsorbate beim Aufheizen der Filme desorbieren (z.B.
Wassermolekiile) oder durch Chemisorption stiarker an die Oberflache ge-
bunden werden. Vor allem molekularer Sauerstoff konnte durch das Ein-
fangen eines Elektrons aus dem Metalloxid-Leitungsband ionisieren und
sich an die Oberfldche binden (sog. Ionosorption). Dieser zunéchst ledig-
lich angelagerte Sauerstoff konnte wihrend des Temperns auch in den Film
diffundieren und dort die Anzahl der Sauerstoff-Fehlstellen dauerhaft re-
duzieren (vergl. z.B. [116]). Zusatzlich ist wahrscheinlich, dass Sauerstoff-
atome aus dem Bereich der Korngrenzen Sauerstoff-Fehlstellen besetzen
(vergl. z.B. [53, 112]).

e Urspriinglich dotierend auf Zink-Gitterpldtzen eingebaute Aluminium-
atome konnten sich ins Zwischengitter verlagern. Ferner konnten Alu-
miniumatomen zu den Korngrenzen diffundieren und dort mit angelager-
tem oder eindiffundiertem Sauerstoff nicht dotierende AloO3-Ausscheidun-
gen bilden [117]. Die hohe Bildungsenthalpie von AlyOg [55] begiinstigt
diesen Prozess.

e Wasserstoffatome konnten aus der Probe ausdiffundieren oder molekularen
Wasserstoff Ho bilden, der nicht mehr dotierend wirkt.

e Durch Verdnderung der Stéchiometrie besteht die Moglichkeit, dass Defek-
te (sog. traps) entstehen, die Ladungstriager an sich binden. Dieses wiirde
die Anzahl der freien Ladungstriger reduzieren.

e Neben dem bereits angesprochenen Sauerstoff konnten sich andere Rest-
gasatome an der Probenoberfliche anlagern oder in die Probe eindiffun-
dieren. So konnte insbesondere der Einbau von atomarem Stickstoff als
Akzeptor wirken und damit die n-Dotierung von ZnO:Al teilweise kom-
pensieren (vergl. z.B. [177, 178]).
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e Es konnten Beimengungen des Glassubstrats in den Zinkoxid-Film wan-
dern und dort Defekte generieren, die die Dotierung kompensieren.

Die beiden zuletzt genannten Méglichkeiten konnten als mafigebliche Ursache
fiir den hier beobachteten Effekt durch Sekundéarionen-Massenspektrometrie-
Analysen (SIMS) ausgeschlossen werden. In diesen Experimenten wurde die
Element-Zusammensetzung eines Referenz-ZnO:Al-Films vor und nach einer
Temperatur-Behandlung im Vakuum (acht Stunden bei 500 °C) verglichen. Der
Stickstoffanteil wurde in beiden Fillen auf weniger als 1 - 10 cm™3 bestimmt.
Beziiglich der im Glassubstrat zu erwartenden Beimengungen aus Bor, Magnesi-
um, Silizium, Calcium, Strontium, Barium und Arsen wurde im Zinkoxid keine
signifikante Verdnderung beobachtet. Ferner erwies sich auch der Aluminium-
Gehalt der Probe innerhalb der Genauigkeit als konstant. Der vergleichsweise
hohe Sauerstoff- und Zinkanteil konnte nicht hinreichend genau bestimmt wer-
den, um Versinderungen im Bereich von 1 -10%°cm™ festzustellen.

Als mogliche Ursache fiir die beobachtete Abnahme von n erscheint insbe-
sondere die Anlagerung sowie der Einbau von Sauerstoff plausibel. Die in Ab-
schn. 4.2.4 vorgestellten Experimente zeigen, dass eine Erhohung des Restgas-
drucks und insbesondere eine Vergrofierung des Sauerstoffanteils im Restgas die
beim Tempern beobachteten Veranderungen verstérken oder beschleunigen. Ver-
mutlich kommt es daher beim Tempern vor allem zur Anlagerung von Sauer-
stoff an der Oberfliche und/oder zu einem Einbau in den Film. Diese These
wird durch die experimentelle Beobachtung, dass bei Verwendung einer Abdeck-
schicht die Ladungstragerdichte trotz Temperns konstant bleibt, unterstiitzt.

Neben diesem Prozess kommt es vermutlich zusétzlich zu einer Reduktion des
Wasserstoff-Gehalts der Filme. So wurde in Effusionsexperimenten beobachtet,
dass Wasserstoff ab einer Temperatur von ca. 400 °C aus dem ZnO:Al-Film aus-
diffundiert [179, 180]. Der experimentelle Aufbau und die untersuchte Probe
(ein Referenz-Frontkontakt mit TDM = 1 wt% und Ts = 300 °C) entsprach den
hier betrachteten Temper-Experimenten im Vakuum. Jedoch kann der in den
Effusionsmessungen nachgewiesene Wasserstoff teilweise auch von angelagerten
Wassermolekiilen stammen. Die SIMS-Messungen konnten ein Ausdiffundieren
des Wasserstoffs nicht bestétigen. Ferner wird in gesputterten ZnO-Filmen le-
diglich eine Dichte von atomarem Wasserstoff von 1-10%° cm™ erwartet [64], so
dass die Effusion des Wasserstoffs die beobachtete Ladungstriagerdichte-Abnah-
me nur zu einem Teil erklaren kann. Ob zusétzlich eine signifikante Verédnderung
der Stochiometrie und Diffusion von Zink-, Aluminium- oder Sauerstoffatomen
stattfinden, kann auf Basis der vorhandenen Ergebnisse nicht beurteilt werden.

Neben der Reduktion der Ladungstriagerdichte wurde eine parallel auftreten-
de Abnahme der Beweglichkeit beobachtet. An den Korngrenzen angelagerte
Ausscheidungen aus z.B. AlsOg stellen Potentialbarrieren fiir die Elektronen
dar, so dass die Beweglichkeit dadurch reduziert wird (vergl. z.B. [117]). Je-
doch sind Riickschliisse aus der experimentell beobachteten Verdnderung der
Beweglichkeit auf die mikroskopischen Ursachen weitaus schwieriger als im Fall
der Ladungstragerdichte. So bedingt die verdnderte Ladungstrigerdichte eine
verschobene Lage des Ferminiveaus und damit eine verdnderte Relevanz der
beteiligten Streumechanismen und Streuzentren (vergl. z.B. [53]).
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4.2.6 Oberflichentopographie und Atzverhalten

Neben den elektrischen Eigenschaften und der Transparenz ist das Streuver-
halten und damit verbunden die Oberflichentopographie der ZnO:Al-Filme von
entscheidender Bedeutung fiir den Einsatz in Silizium-Diinnschichtsolarzellen. In
diesem Abschnitt wird untersucht, wie sich die Oberflachentopographie von un-
gedtzten bzw. bereits gedtzten Filmen beim Tempern im Vakuum veréndert. Fer-
ner wird betrachtet, inwiefern das Tempern einen Einfluss auf das Atzverhalten
der Filme besitzt. Dazu wird mit SEM- und AFM-Aufnahmen die Oberflichen-
topographie untersucht. Die AFM-Messungen werden statistisch ausgewertet.

Einfluss des Temperns auf die Oberflichentopographie

Abbildung 4.20 stellt AFM- und SEM-Aufnahmen von ungeitzten ZnO:Al-
Filmen vor bzw. nach einer Temperatur-Nachbehandlung im Vakuum (acht
Stunden bei 500°C) dar. Es wurde ein Referenz-Frontkontakt (TDM = 1wt%
und Ts = 300°C) verwendet. Analog zeigt Abb. 4.21 AFM- und SEM-Auf-
nahmen eines entsprechenden Films, welcher vor dem Tempern in verdiinnter
Salzséure gedtzt wurde. Die Vergroferung der Aufnahmen an den glatten Filmen
(Abb. 4.20) ist hoher gewihlt, um bei den vergleichsweise kleinen und flachen
Strukturen etwaige Unterschiede besser erkennen zu kénnen. Ein Vergleich der
Oberflachentopographien vor bzw. nach dem Tempern offenbart keine mafsgeb-
lichen Unterschiede.

@]

(b)

unbehandelt

Abbildung 4.20: AFM- (a) und SEM-Aufnahmen (b) von ungeétzten ZnO:Al-
Filmen ohne (links) bzw. nach einer Temperatur-Nachbehandlung im Vakuum fiir
acht Stunden bei 500 °C (rechts).
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Temperatrbel}andlung
nach dem Atzen

Abbildung 4.21: AFM- (a) und SEM-Aufnahmen (b) von geétzten ZnO:Al-
Filmen ohne (links) bzw. nach einer Temperatur-Nachbehandlung im Vakuum fiir
4,5 Stunden bei 500 °C (rechts).

Atzen (40s) ohne Atzen (40s) nach Atzen (>60s) nach
Temperaturbehandlung Temperaturbehandlung Temperaturbehandlung

Abbildung 4.22: AFM-Aufnahmen von gedtzten ZnO:Al-Filmen ohne (links)
bzw. nach einer Temperatur-Nachbehandlung im Vakuum (mehrere Temper-
Schritte von insgesamt ca. 20 Stunden bei Temperaturen < 500°C, Mitte und
rechts). Die Atzdauer betrug 40s (links und Mitte) bzw. deutlich mehr als eine
Minute (rechts).

Einfluss des Temperns auf das Atzverhalten

In Abb. 4.22 sind AFM-Aufnahmen von Referenz-ZnO:Al-Filmen gezeigt, bei
denen der Temper-Schritt im Vakuum vor dem Atzen erfolgte. Das linke Bild
dient als Vergleich: es zeigt die Oberflichentopographie nach 40s Atzen ohne
Temper-Schritt. Im Fall der beiden iibrigen AFM-Aufnahmen wurde die Pro-
be vor dem Atzen zuniichst lingere Zeit im Vakuum getempert. Das mittlere
Bild zeigt die Oberflichentopographie im Fall von den standardméfig benutz-
ten 40s Atzdauer und das rechte Bild nach einer deutlich lingeren Atzdauer.
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Der Referenz-Film (ohne Tempern) weist eine Typ II Oberflachentopographie
(vergl. Abb. 4.1, S. 64) auf. Der Temper-Schritt veriindert das Atzverhalten.
Nach gleicher Atzdauer (mittleres Bild) finden sich lediglich vereinzelt gréRere
Krater. Diese Krater sind jedoch tendenziell etwas kleiner, als die iiblicherwei-
se bei Typ II Filmen beobachteten Krater. Bis auf die Kratergrofe &dhnelt die
Oberflachentopographie eher dem Typ III, der keine homogene Bedeckung mit
grofen Kratern aufweist. Wird fiir langere Zeit geétzt, so kann erneut eine ho-
mogene Bedeckung mit grofen Kratern beobachtet werden (vergl. Abschn. 4.22,
rechtes Bild), wobei die Krater hier grofer sind als bei Filmen des Typs II.
Das Atzverhalten wird somit offensichtlich durch ein vorher erfolgtes Tempern
modifiziert.

Statistische Auswertung der AFM-Daten

Die AFM-Aufnahmen der Abb. 4.20, 4.21 und 4.22 wurden statistisch ausge-
wertet. Der Einfluss des Temperns auf das Atzverhalten wird in Abb. 4.23(a)
betrachtet, indem die PSD-Analyse und die RMS-Rauigkeiten zu den AFM-
Messungen der Abb. 4.22 gezeigt sind. Die RMS-Rauigkeit des 40s geétzten
Films weicht mit drys = 108 nm deutlich von der nicht getemperten Refe-
renz (140 nm) ab. Im Fall eines langen Atzens kann jedoch trotz Temperns eine
ahnlich hohe RMS-Rauigkeit von dryg = 147nm erreicht werden. Analog zu
den in den AFM-Aufnahmen erkennbaren Unterschieden in der Oberflichen-
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Abbildung 4.23: Statistische Auswertungen der AFM-Messdaten mittels 2-
dimensionaler, isotropischer PSD in willkiirlicher, dimensionsloser Einheit. Die
errechneten RMS-Rauigkeiten sind mit angegeben. Im Fall der gedtzten Filme
erfolgte die Auswertung an 10 x 10 um? Messungen, ansonsten an 2,5 x 2,5 um?
Messungen.
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topographie weichen die PSD-Auswertungen voneinander ab. Abbildung 4.23(b)
vergleicht die Oberflichentopographie vor und nach der Temperatur-Nachbe-
handlung. Die geétzten Proben zeigen sehr dhnliche Power Spectral Density
Verlaufe und mit ogps = 131nm (Referenz) zu dpys = 126 nm (getempert)
dhnliche Werte innerhalb der Genauigkeit dieser Messungen (£10%). Fiir die
ungeétzten Proben ist die PSD im Bereich vergleichsweise grofser Strukturen
(A = 200 nm) nach dem Tempern erhoht.

Offnungswinkel

Fiir die nach dem Atzen getemperten Filme wurde der Einfluss des Temperns im
Vakuum auf die Winkelverteilung der Offnungswinkel untersucht. Dazu wurden
die in Abb. 4.21 gezeigten AFM-Daten eines 10 x 10 um?-Messbereichs verwen-
det, und von jeweils 15 Kratern wurde der Krater-Offnungswinkel bestimmt
(vergl. Abschn. 3.3.2). Fiir beide Messungen (mit und ohne Tempern) lagen
alle 15 bestimmten Krater-Offnungswinkel v im Bereich von 105° bis 140°.
Jeweils mindestens 10 der 15 Winkel gehorten zu dem schmaleren Winkelbe-
reich zwischen 120° und 135°. Der mittlere Krater-Offnungswinkel betrug fiir
den Referenz-Frontkontakt (131 4 10)° und fiir den im Vakuum getemperten
Film (126 #+10) °. Bezogen auf die Streuung dieser Daten wegen der verhéltnis-
mékig kleinen Anzahl von Kratern in einem 10 x 10 um?-Messbereich konnte
keine Verinderung der Krater-Offnungswinkel durch das Tempern beobachtet
werden.

relative Haufigkeit [%]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Struktur-Offnungswinkel v [°]

Abbildung 4.24: Statistische Auswertung der AFM-Messdaten: relative Haufig-
keitsverteilung der Struktur-Offnungswinkel der in Abb. 4.21 gezeigten AFM-
Messungen. Die eingezeichneten Linien geben die mittleren Struktur-Offnungs-
winkel an, die mit Hilfe von Gauk-Fits bestimmt wurden.
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Die AFM-Messungen aus Abb. 4.21 wurden zusétzlich mit dem Computerpro-
gramm von Stiebig et al. [26] ausgewertet. Die so berechnete Struktur-Offnungs-
winkel-Haufigkeitsverteilung ist in Abb. 4.24 gezeigt. Die mittleren Struktur-
Offnungswinkel betragen ca. 130° und weichen weniger als 1° voneinander
ab. Geringfiigige Unterschiede im genauen Verlauf der relativen Héufigkeits-
verteilung lassen sich durch die unterschiedliche Messposition erkldren (vergl.
Abb. 3.7).

4.2.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss einer Temperatur-Nachbehandlung auf die
ZnO:Al-Filmeigenschaften untersucht. In Abhéngigkeit der ZnO:Al-Depositions-
bedingungen und der Nachbehandlungs-Temperatur kann sowohl eine Zunahme
als auch eine Abnahme des Widerstands beobachtet werden. Eine urspriing-
lich niedrige Beweglichkeit ldsst sich durch Tempern bei Tiemper < 500 °C stei-
gern. Die zugehorigen Filme zeigen durch die Temperatur-Nachbehandlung eine
geringfiigige Verringerung der Verspannung und Vergroferung der kohérent
streuenden Bereiche. Bei der héheren Probentemperatur von 600 °C nehmen
die Ladungstragerdichte und die Beweglichkeit beim Tempern unabhéngig von
den Depositionsparametern ab. Dabei nimmt die Transmission im langwelligen
Spektralbereich zu. Die Signifikanz des Temperns auf die ZnO:Al-Eigenschaften
kann durch eine Erhéhung des Restgasdrucks beim Tempern leicht und durch
eine zusétzliche Beimengung von Sauerstoff zum Restgas deutlich verstarkt wer-
den. Dahingegen unterbindet eine Abdeckschicht aus z.B. SiO9 oder amorphem
Silizium die Ladungstrégerdichte-Abnahme und erméglicht eine Steigerung der
Beweglichkeit.

Insbesondere wurde das Tempern von ZnO:Al-Filmen, die fiir den Einsatz
in Solarzellen geeignet sind, ohne Sauerstoff-Zugabe bei Basisdruck betrachtet.
Die Filme zeigen eine deutliche Abnahme der Ladungstrigerdichte, eine gerin-
ge Abnahme der Beweglichkeit sowie eine deutliche Zunahme der Transmis-
sion im langwelligen Spektralbereich fiir Nachbehandlungs-Temperaturen von
> 500°C. Die strukturellen Eigenschaften bleiben im Bereich des Messfehlers
unverindert. Das Tempern modifiziert das Atzverhalten der Filme. Erfolgt der
Temper-Schritt jedoch an durch Atzen bereits aufgerauten Filmen, so konnte
keine Modifikation der Oberflichentopographie beobachtet werden.
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5 ZnO:Al als Frontkontakt in
Solarzellen

Nach Betrachtung der ZnO:Al-Filmeigenschaften im Kapitel 4 kommen diese
Filme als Frontkontakt-Schichten in pc-Si:H-Solarzellen zum Einsatz. Der
Zusammenhang zwischen den Schichteigenschaften und den Solarzellen-Kenn-
grofen (insbesondere der Stromdichte) wird nidher untersucht. Zunéchst werden
die in Abschn. 4.2 behandelten, im Vakuum getemperten Frontkontakte ver-
wendet. Die elektro-optischen Eigenschaften der ZnO:Al-Filme kénnen durch
das Tempern im Vakuum graduell modifiziert werden: die Filme werden auf
Kosten ihrer Leitfdhigkeit transparenter, da in erster Linie die Ladungstriager-
dichte durch das Tempern abnimmt. Die Oberflichentopographie von bereits
gedtzten Filmen &ndert sich beim Tempern jedoch nicht, so dass die Absorp-
tion vom Streuverhalten entkoppelt werden kann. Im Vakuum getemperte raue
ZnO:Al-Schichten stellen damit ein Modellsystem dar, mit dem der Einfluss
der Absorption im Frontkontakt unabhéngig von der Lichtstreuung studiert
werden kann. Mit Hilfe dieses Modellsystems wird die optimale Balance aus
elektrischen und optischen Eigenschaften fiir den Einsatz in Modulen abge-
schitzt (vergl. [181]). Auf Grundlage dieser Ergebnisse werden anschliefend die
in Abschn. 4.1 untersuchten ZnO:Al-Filme der Depositionsparameterserie (aus
Targetdotiermenge und Substrat-Temperatur) in pe-Si:H-Solarzellen eingesetzt
und im Hinblick auf die zuvor bestimmte optimierte Balance der elektrischen
und optischen Eigenschaften die optimale Kombination der Depositionspara-
meter ermittelt (vergl. [182]).

5.1 Einfluss der Ladungstragerdichte

Eine hohe Ladungstragerdichte im Frontkontakt-TCO fiihrt zu einer hohen Leit-
fahigkeit und damit verbunden zu geringen ohmschen Leistungsverlusten. Je-
doch gehen diese giinstigen elektrischen Eigenschaften einher mit einer erhhten
parasitidren Absorption im langwelligen Spektralbereich (vergl. Abb. 2.8, S. 25)
und daraus resultierend mit geringeren Stromdichten. In diesem Kapitel wird die
Ladungstriagerdichte identifiziert, fiir die die elektrischen und optischen Anfor-
derungen der hier betrachteten Referenz-Frontkontakte optimal balanciert sind.
Dazu werden die im Abschn. 4.2 behandelten, im Vakuum getemperten ZnO:Al-
Schichten als Frontkontakte in pc-Si:H-Solarzellen eingesetzt. Zunéchst werden
die verwendeten Schichten charakterisiert und anschliefend in Solarzellen der
Zusammenhang zwischen der Ladungstriagerdichte des Frontkontakts und der
Zellstromdichte studiert. Basierend auf diesen experimentellen Ergebnissen wird
anschliefsend mit Hilfe von Rechnungen die optimal balancierte Ladungstrager-
dichte fiir den Einsatz in Modulen abgeschétzt.
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5.1.1 Charakterisierung der eingesetzten Schichten

Als Ausgangsmaterial fiir diese Studie dienen Referenz-ZnO:Al-Frontkontak-
te, die mit den Depositionsparametern Ts = 300°C und TDM = 1wt% ge-
sputtert wurden. Nach dem nasschemischen Atzen, wihrend dessen sie eine
Oberflichentopographie vom Typ II ausbildeten (vergl. Abb. 4.1, S. 64), wur-
den die 10 x 10cm?® Proben halbiert und jeweils eine Halfte anschlieRend im
Vakuum getempert (premper ~ 1 - 1075 Pa). Die andere Hélfte verblieb als unbe-
handelte Referenz-Schicht erhalten und wurde bei Raumtemperatur an Raum-
luft gelagert. Die Schichten wurden optisch mit dem Spektrometer, elektrisch
in Hall-Effekt-Messungen sowie strukturell in AFM- und SEM-Aufnahmen bzw.
Rontgenbeugungsexperimenten charakterisiert.

Ein vermeintlicher Einfluss der Temperatur-Nachbehandlung auf die Ober-
flachentopographie von aufgerauten Frontkontakten wurde in Abschn. 4.2.6
(S. 93) untersucht. Es konnte keine durch das Tempern bedingte Verédnderung
der Oberflichentopographie beobachtet werden. Ahnliches gilt fiir die Réntgen-
beugungsspektren (vergl. Abb. 4.17, S. 84). Es wurde lediglich eine geringfii-
gige Verschiebung der (002)-Peakposition durch das Tempern im Vakuum hin
zu grofseren Winkeln beobachtet, die jedoch im Bereich der Messgenauigkeit

Referenzen getemperte Schichten
R, [ nlem™3] Vakuum-Tempern R [Q] n[em™®] Symbol
42 4,4-10% 375°C 2h 43 38102 O
40  4,4-10% 415°C 4,5h 53  3,2:10% A
40 45102 460°C 2h 6,8 2,7-10% <
3,8 4,1.10% 460°C 4,5h 6,2 2,6-10% o

4,1 4,5:10% 460°C 2h

+460°C 4h 85  2,210% >
40  4,2:10% 500°C 4,5h 10,3 1,810%
40  4,6-10% 375°C 2h

+ 460°C 4h

+500°C 4h 10,3 1,8-10% o
3,9  4,810% 415°C 4,5h

+460°C 4,5h

+500°C 4,5h

+ 500°C 4,5h 12,0  1,5-10% O

Tabelle 5.1: Fliachenwiderstand R, und Ladungstrégerdichte n der jeweiligen Refe-
renz-Zn0:Al-Schicht, Vakuum-Temperbedingungen (Temperatur und Dauer) sowie R
und n nach dem Vakuum-Tempern. In diversen gezeigten Graphen dient das Symbol
in ausgefiillter (unbehandelter Film) bzw. offener (getemperter Film) Variante zur Zu-
ordnung des gezeigten Datenpunkts zu den hier aufgelisteten Temperbedingungen und
elektrischen Eigenschaften.
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liegt, aber dennoch systematisch ist. Die unbehandelten Referenz-Schichten ha-
ben eine durchschnittliche Dicke von d = 790nm, die getemperten Hélften
von d = 800 nm. Da die Schichtdickenmessung an geédtzten Frontkontakten mit
grofer RMS-Rauigkeit erfolgte, kann im Rahmen der Messgenauigkeit keine si-
gnifikante Verdnderung der Schichtdicke durch das Tempern festgestellt werden.

Elektrische Eigenschaften

Fiir die folgenden Studien in Solarzellen wurde angestrebt, Frontkontakt-Schich-
ten mit moglichst graduell abnehmender Ladungstrégerdichte zu verwenden.
Dazu wurden die Referenz-Frontkontakte (im Vakuum) teilweise mehrmals ge-
tempert. In Tab. 5.1 werden Details zu den eingesetzten Temper-Prozeduren
genannt, die aus bis zu vier nacheinander erfolgten Temper-Schritten bestehen.
Zusitzlich ist der Flichenwiderstand R und die Ladungstrégerdichte n vor und
nach dem Tempern im Vakuum gegeben. In der letzten Spalte ist ein (offenes)
Symbol gezeigt, dessen Symbolform in mehreren Graphen dieser Arbeit verwen-
det wird, um die Daten zu den Schichten der Tab. 5.1 zuzuordnen. Offene und
geschlossene (nicht gezeigt) Symbole stehen dabei fiir getemperte bzw. fiir die
unbehandelten Referenz-Schichten.

Eine Zusammenstellung der elektrischen Schicht-Charakteristik zeigt die
Abb. 5.1. Der spezifische Widerstand p sowie die Beweglichkeit p sind gegen
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Abbildung 5.1: Ergebnisse der Hall-Effekt-Messungen an den in der Zellserie
verwendeten Frontkontakten: spezifischer Widerstand (Sterne, linke Achse) und
Beweglichkeit (Symbole entsprechend Tab. 5.1, rechte Achse) in Abhéngigkeit
der Ladungstriagerdichte. Unbehandelte Referenz-Schichten sind mit geschlosse-
nen Symbolen, getemperte ZnO:Al-Schichten mit offenen Symbolen gezeigt. Die
mittlere Beweglichkeit piyittel sowie der nach Gl. (2.10) (S. 17) mit g = fmittel
berechnete spezifische Widerstand p sind durch Linien angegeben.
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5 ZnQO:Al als Frontkontakt in Solarzellen

die Ladungstragerdichte n aufgetragen. Die Beweglichkeit ist nahezu konstant
mit einem mittleren Wert von pipgigtel = 44,4 cm®/vs. Im Fall der in dieser Serie
betrachteten Frontkontakte verringert sich beim Tempern im Vakuum in erster
Linie die Ladungstriagerdichte. Da die Beweglichkeit konstant bleibt, erhéht sich
der spezifische Widerstand p, welcher im Rahmen dieser Serie um den Faktor
drei zunimmt. Der Verlauf von p gegen n erfolgt gemaf der Gl. (2.10) (S. 17),
wie ein Vergleich mit der mit g = pmittel errechneten Funktion zeigt.

Optische Eigenschaften

Der spektrale Verlauf der Transmission und der Absorption ist exemplarisch fiir
einzelne Schichten in Abb. 5.2 gezeigt. Mit abnehmender Ladungstrégerdich-
te nimmt die Transmission im langwelligen Spektralbereich signifikant zu, wie
bereits zuvor in Abb. 4.14 (S. 81) gezeigt wurde.

5.1.2 Quanteneffizienz und totale Zellabsorption

Die in Tab. 5.1 aufgelisteten Frontkontakt-Schichten wurden in pec-Si:H-Solar-
zellen mit einer intrinsischen Siliziumdicke von dig; = 0,9 um eingesetzt. In
Abb. 5.3 ist der spektrale Verlauf der Quanteneffizienz und der totalen Zell-
Absorption 1 — Ryzepe von einigen Zellen der Serie gezeigt, die auf die zu Abb. 5.2
gehorenden Frontkontakten deponiert wurden. Im kurzwelligen Spektralbereich
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Abbildung 5.2: Spektraler Verlauf von Transmission und Absorption der in
pe-Si:H-Zellen eingesetzten Frontkontakte. In der Beschriftung sind der zugehorige
Fliachenwiderstand R sowie das zugeordnete Symbol angegeben (vergl. Tab. 5.1).
Die Spektren der rauen ZnO:Al-Schichten wurden mit Diiodmethan bestimmt (sie-
he Abschn. 3.3.6, S. 58). Fiir den Spektralbereich des Detektorwechsels sind keine
Daten gezeigt.
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5.1 Einfluss der Ladungstragerdichte

kommt es im Fall der Zellen mit getemperten Frontkontakten zu einer spektra-
len Verschiebung der QFE-Flanke um wenige Nanometer zu groferen Werten.
Ansonsten zeigen die Solarzellen mit einem getemperten Frontkontakt hohere
Quanteneffizienzen. Es féllt insbesondere auf, dass mit abnehmender Ladungs-
trégerdichte des Frontkontakts die Quanteneffizienz ab ca. A = 650 nm deutlich
gesteigert werden kann. Die totale Zellabsorption ist im langwelligen Spektral-
bereich A > 950 nm ebenfalls reduziert. Durch beide Aspekte verschmélert sich
die Liicke zwischen QF und 1 — Ryee, die ein Mafs fiir die Absorptionsverluste
darstellt. Die aus den QE-Verlaufen errechnete Zellstromdichte jor ist eben-
falls in der Abbildung gegeben. Die Zelle auf dem ungetemperten Referenz-
Frontkontakt (,,Referenzzelle”) besitzt eine Zellstromdichte von 22,2 mA/em?. Mit
abnehmender Ladungstriagerdichte des Frontkontakts konnte diese experimen-
tell auf 23,5 mA/cm? gesteigert werden, was ein vergleichsweise hoher Wert in
Anbetracht der lediglich 0,9 um dicken intrinsischen Siliziumschicht ist.

In Abb. 5.4 sind die QE-Verldufe gemafs Gl. (3.7) in eine untere Abschét-
zung der effektiven Wegverldngerungsfaktoren w umgerechnet. Oberhalb von
A > 630nm gilt w > 2. Das bedeutet, dass in diesem Spektralbereich die
Lichtstreuung des Frontkontakts ein effektives Lighttrapping hervorruft und die
Quanteneffizienz signifikant beeinflusst. Fiir A &~ 925 nm ist die Wegverlédngerung
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Abbildung 5.3: Spektraler Verlauf von Quanteneffizienz QF und totaler Zell-
absorption 1 — Rzee von pc-Si:H-Zellen (0,9 um i-Schichtdicke) auf Referenz-
(schwarze Linie) und getemperten (graue Linien) ZnO:Al-Frontkontakten. Die Be-
schriftung gibt das zugehdrige Symbol analog zu Tab. 5.1 sowie die errechnete
Zellstromdichte jop in mA/cm? an.
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Abbildung 5.4: Spektraler Verlauf der Wegverldngerungsfaktoren (berechnet ge-
méif Gl (3.7), S. 62) auf Basis der Quanteneffizienzen aus Abb. 5.3. Die Beschrif-
tung gibt die zugehorige Zellstromdichte in mA/cm? sowie die Zuordnung geméif
Tab. 5.1 an.

maximal mit Werten bis zu 12 fiir die Referenzzelle und bis zu 17 fiir die Zelle
auf einem getemperten, transparenteren ZnO:Al-Frontkontakt (,[J* in Tab. 5.1).

Die Ursache fiir die Steigerung der Quanteneffizienz und des Wegver-
langerungsfaktors durch Verwendung eines im Vakuum getemperten Frontkon-
takts ist die mit verringerter Ladungstragerdichte erhthte Transmission der
ZnO:Al-Schichten im langwelligen Spektralbereich. In Abb. 5.2 wird gezeigt,
wie stark die parasitidre Absorption in dieser Schicht reduziert werden kann.
Das nicht im Frontkontakt absorbierte Licht steht der Solarzelle folglich zur
Verfiigung, so dass sich die Quanteneffizienz erhoht. Eine weitere denkbare Er-
klarung wére eine Verédnderung der Oberflachentopographie, die eine effizien-
tere Lichtstreuung bedingen konnte. Es wurde jedoch keine Verdnderung der
Oberfliche der ZnO:Al-Schicht beobachtet (vergl. Abschn. 4.2.6, S. 93). Ferner
spielt die mit der Verringerung der Ladungstrigerdichte einhergehende Ande-
rung des Brechungsindex vermutlich eine untergeordnete Rolle, da dieser Effekt
von geringer Grofe erwartet wird [164] und Bestimmungen des Brechungsindex
nur geringe Abweichungen im Bereich von ca. £0,1 gezeigt haben [165].

5.1.3 Solarzellen-Charakteristik

Im Folgenden werden die Solarzellen-Kenngrofen zu der Gesamtheit der im
Rahmen dieser Serie untersuchten Frontkontakte (vergl. Tab. 5.1) betrachtet.
In Abb. 5.5(a) ist die aus den Quanteneffizienz-Messungen errechnete Strom-
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Abbildung 5.5: Aus Quanteneffizienzmessungen errechnete Stromdichten jqg (a,
oben) und Effizienzen (b, linke Skala, schwarze Daten) sowie Fiillfaktoren (b, rechte
Skala, graue Daten) von pc-Si:H-Solarzellen mit dig; = 0,9 um in Abhéngigkeit
der Ladungstrigerdichte des Frontkontakts. Geschlossene Symbole reprisentieren
Zellen auf unbehandelten Referenz-Frontkontakten, offene Symbole Zellen auf im
Vakuum getemperten ZnO:Al-Schichten (Symbolform: vergl. Tab. 5.1). Die Linien
entsprechen einer kubischen Funktion (a) bzw. einer Geraden (b) und dienen als
Fithrungslinie fiir den Betrachter.

dichte der Solarzellen jqr gegen die Ladungstrigerdichte n des Frontkontakts
aufgetragen. Die Zellen auf Referenz-Frontkontakten besitzen eine durchschnitt-
liche Stromdichte von 22,2 mA/cm2. Durch Verringerung von n im Frontkontakt
kann die Stromdichte graduell auf bis zu 23,6 mA/cm? gesteigert werden. Fiir klei-
ne Ladungstrigerdichten im Bereich n = 1,5:10° cm™3 bis 2-102° cm™3 zeigen
die experimentellen Daten eine Sattigung der Stromdichte. Eine Verringerung
der Ladungstriagerdichte in diesem Bereich kann die Transmission in dem fiir
die Solarzelle relevanten Spektralbereich bis A = 1100 nm nur unwesentlich wei-
ter steigern (vergl. Abb. 5.2). Der Zusammenhang zwischen jqr und n wurde
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5 ZnQO:Al als Frontkontakt in Solarzellen

mit einer kubischen Fitfunktion angenahert (vergl. Linie in Abb. 5.5(a)), welche
die Sattigung der Zellstromdichte fiir besonders geringe Ladungstrigerdichten
reproduziert. Diese Funktion wurde willkiirlich gew&hlt und wird im Weiteren
verwendet, um kontinuierliche Daten zu berechnen.

In Abb. 5.5(b) sind die Effizienzen (linke Achse, schwarze Symbole geméfs
Tab. 5.1) sowie die Fiillfaktoren (rechte Achse, graue Symbole) der 1x1cm?
Solarzellen dieser Serie gezeigt. Die Fiillfaktoren nehmen von 72 % bei Ver-
wendung des Referenz-Frontkontakts graduell mit abnehmender Ladungstré-
gerdichte bis auf 67 % ab. Das Verhalten des Fiillfaktors wurde dariiber hinaus
in Schwachlichtmessungen, bei denen die Stréme jsc geringer sind, betrachtet.
Tabelle 5.2 gibt die Mittelwerte aller 1x1cm? Solarzellen auf dem Referenz-
Frontkontakt B im Vergleich zu den Solarzellen auf dem getemperten Front-
kontakt (OJ, vergl. Tab. 5.1) an. Die Beleuchtung mit dem AM1,5-Spektrum
ohne bzw. mit Verwendung eines Filters wird verglichen. Im Fall der auf ca.
34 % reduzierten Lichtintensitit sind die Fiillfaktoren mit 74 % (Referenz) ge-
geniiber 72 % (getempert) nahezu gleich hoch. Dieses deutet darauf hin, dass
unter AM1,5-Einstrahlung die Unterschiede im Fiillfaktor wesentlich durch die
ohmschen Leistungsverluste und damit von den unterschiedlichen Flachenwider-
stdnden der Frontkontakte bestimmt werden.

Die hier nicht gezeigten offenen Klemmenspannungen Voc der Solarzellen
auf unbehandelten Frontkontakten bzw. auf getemperten ZnO:Al-Schichten sind
gleich: bei den jeweils fast 100 gemessenen 1x1cm? Solarzellen betrug die
mittlere offene Klemmenspannung (499 4+ 10) mV (Referenzzellen) gegeniiber
(500 £ 9) mV (getemperte Frontkontakte). Beziiglich der resultierenden Effizi-
enz der 1x1 cm? Solarzellen kompensieren sich die beiden Effekte der zunehmen-
den Zellstromdichte und des abnehmenden Fiillfaktors teilweise. Im Bereich von
n =~ 3-10%0 cm ™3 findet sich die Tendenz einer maximierten Effizienz, was ins-
besondere im Vergleich mit der jeweils zugehorigen Referenzzelle deutlich wird
(siche Quadrate in Abb. 5.6, S. 109).

AM1,5 reduzierte Intensitét

| O | O
R, 3,90 12,0Q 3,9Q 12,00
FF 72 % 67 % 74 % 2%
jsc 21,9mA  23,6mA 7,4mA 8,0mA

Tabelle 5.2: Vergleich von Solarsimulator-Messungen bei Verwendung des AM1,5-
Sonnenspektrums ohne bzw. mit Filter zur Reduktion der Lichtintensitit auf ca. 34 %.
Die Messergebnisse der 18 Solarzellen der Gréfe 1x1cm? mit Referenz-Frontkontakt
(M) bzw. mit im Vakuum getempertem Frontkontakt nach lingster Temper-Dauer (0)
wurden gemittelt.

Zusammenfassend betrachtet liefert die vorgestellte Studie fiir ZnO:Al-Schich-
ten den Zusammenhang zwischen einer graduell abnehmenden Ladungstrager-
dichte und der resultierenden, graduell zunehmenden Transmission im langwelli-
gen Spektralbereich (Abb. 5.2). Die transparenteren ZnO:Al-Filme bedingen als
Frontkontakte in Solarzellen eine Steigerung der Quanteneffizienz und folglich
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der Zellstromdichte (Abb. 5.5(a)).Wie zuvor (Abschn. 4.2.6) diskutiert wurde,
andert sich die Oberflichentopographie beim Tempern im Vakuum nicht. Da-
her ist die betrachtete Serie ein experimentelles Modellsystem fiir das Studium
des Zusammenhangs zwischen der Ladungstragerdichte bzw. der Frontkontakt-
Transmission und den Solarzellen-Kenngrofen bei gegebener Lichtstreuung einer
Typ II Oberflachentopographie.

5.2 Optimierte Ladungstragerdichte fiir den Einsatz in
Modulen

Die Erhohung der Zellstromdichte geht iiber die beschriebene Steigerung der
ZnO:Al-Frontkontakt-Transparenz einher mit einer Verringerung der elektri-
schen Leitfdhigkeit des Frontkontakts. In diesem Abschnitt sollen die gegen-
ldufigen Tendenzen der gesteigerten Zellstromdichte und der verringerten TCO-
Leitfahigkeit fiir einen maximierten Modulwirkungsgrad optimal balanciert wer-
den. Es wurde gezeigt wie die Leitfahigkeit (Abb. 5.1), Transmission (Abb. 5.2)
und Zellstromdichte (Abb. 5.5(a)) von der Ladungstrégerdichte n des Frontkon-
takts abhéngen. Basierend auf diesen Zusammenhéngen wird unter Verwendung
der in Abschn. 2.1.6 (S. 14) vorgestellten Theorie von Gupta et al. [35] eine obere
Abschétzung des Modulwirkungsgrads berechnet.

In der Modulanwendung &ndert sich die optimale aktive Zellstreifenbreite
Wa opt iN Abhéngigkeit von der Stromdichte und dem ZnO:Al-Flachenwiderstand
R (vergl. Gl (2.7), S. 15). Im Fall der getemperten Frontkontakt-Schichten mit
einem hoheren R fiihrt dieses zu schmaleren aktiven Zellstreifen und damit —
bei gegebener Modulfldche — zu einer grofseren Anzahl von Zellstreifen und einer
hoheren Modulspannung. Durch die Kontakte fliefst mit abnehmendem w, eine
geringere Stromdichte, so dass die ohmschen Leistungsverluste (quadratisch im
Strom) deutlich reduziert werden. Schmalere aktive Zellstreifen fiihren jedoch
zur Vergroferung der Flichenverluste. Fiir die hier betrachtete Optimierung
wird demnach das optimale Verhéltnis aus vermeidbarem Flachenverlust und
steigerbarer Zellstromdichte ermittelt.

Im Folgenden wird zunéchst der Fall von pc-Si:H-Solarmodulen betrach-
tet. Dieses erfolgt auf Basis der experimentellen Daten aus Abschn. 5.1.3 von
1x1em? Solarzellen mit digi = 0,9 um. Anschliekend werden die Erkennt-
nisse exemplarisch auf den Einsatz von Modulen bestehend aus a-Si:H/pc-Si:H/
pe-Si:H-Stapelzellen iibertragen.

5.2.1 pc-Si:H-Module

In die Berechnung des Wirkungsgrads gehen nach den Gln. (2.5) und (2.6) die
Kenngréfen Viipp, jupp, Ry und w, ein (priche und wq sind fest vorgegeben).
Die beiden Grofen des Arbeitspunkts maximaler Leistung Vypp und jypp kon-
nen durch Solarsimulator-Messungen an Solarzellen ndherungsweise bestimmt
werden. Diese Néherung ist dann gut, wenn die Frontkontakt-Widerstandsver-
luste gering gegeniiber der erzeugten Leistung sind. Andernfalls zeigt die Mes-
sung an Solarzellen eine Verschiebung des Arbeitspunkts maximaler Leistung,
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die nach der Herleitung der Theorie von Gupta et al. erst nachtriglich im Modell
berticksichtigt wird.

In der hier verwendeten Abschétzung wird unabhéingig von der Frontkontakt-
Ladungstriagerdichte der Mittelwert der Referenzzellen Vyypp = 0,4 V verwendet.
Die in den Quanteneffizienz-Messungen beobachtete Steigerung der Stromdichte
mit Reduktion von n wird durch Reskalieren von jypp beriicksichtigt:

). JMPP ref

jQE,ref ’
wobel jmpp ref = 20,4 mA/em? und jQr ref = 22,2 mA/cm? die jeweiligen Mittelwerte
der Solarsimulator- bzw. Quanteneffizienz-Messungen der Referenzzellen sind,
und der kubische Fit fiir jor(n) aus Abb. 5.5(a) verwendet wird.

In der Berechnung des Modulwirkungsgrads werden drei verschiedene An-
nahmen fiir die aktive Zellstreifenbreite w, gewéahlt. Es wird eine konstante
Breite von w, = 5mm bzw. 7mm verwendet sowie eine mittels Gl. (2.7) be-
rechnete optimale aktive Zellstreifenbreite waopt = waopt(n). Die errechnete
optimale Zellstreifenbreite variiert dabei zwischen 6 mm fiir die nicht getemper-
ten Referenz-Frontkontakte (n =~ 4,4-102° cm™3) und 4mm im Fall besonders
geringer Ladungstrigerdichte von 1,5-102° cm™3.

Abbildung 5.6 zeigt den errechneten Modulwirkungsgrad in Abhéngigkeit
der Ladungstriagerdichte des ZnO:Al-Frontkontakts. Der Wirkungsgrad wurde
mit dem Bezugspunkt des Werts der Zellen auf ungetemperten Referenz-Front-
kontakten (n ~ 4,5-10%° cm™3) normiert. Als Referenzwert diente ein Wirkungs-
grad von 7,5 % fiir die Modul-Rechnungen bzw. von 8,1 % fiir die Referenzzel-
len. Bei Annahme einer optimierten aktiven Zellstreifenbreite w,(n) = wa opt(n)

Jupp(n) & jqe(n (5.1)

(schwarze, durchgezogene Linie) ergibt sich ein maximaler Modulwirkungsgrad
von 7,8 %, was einer relativen Wirkungsgradsteigerung um 3,4 % im Vergleich
zu der Verwendung von Referenz-Frontkontakten entspricht. Dieser maximale
Wirkungsgrad wird fiir eine Ladungstriigerdichte von n = 2,2:10%° cm™3 errech-
net, fiir die die optimale Zellstreifenbreite 4,6 mm betrégt.

Im Fall der konstanten Zellstreifenbreite von w, = 5mm (Abb. 5.6, gestri-
chelte graue Linie), maximiert eine Ladungstrigerdichte von n = 2,3-102° cm™3
den errechneten Wirkungsgrad zu 7,7 %. Eine leichte Abweichung von der op-
timalen Zellstreifenbreite hat somit nur einen geringfiigigen Effekt auf die Lage
und den Wert der maximalen Moduleffizienz. Bei Verwendung einer konstanten
Zellstreifenbreite von w, = 7mm ergibt sich eine deutlichere Abweichung: das
Maximum verschiebt sich zunehmend zu héheren n. Die zum Vergleich mit ein-
getragenen Effizienzen der 1x 1 cm? Solarzellen (vergl. Abb. 5.5(b)) zeigen einen
normierten Wirkungsgrad-Verlauf, der der Verwendung der aktiven Zellstreifen-
breite von etwa 7mm entspricht. In der Messgeometrie fiir die Solarsimulator-
Messungen an 1x1cm? Solarzellen kann je nach Ausrichtung der Silberriick-
kontakt-Aufdampfmaske der Abstand zwischen Frontkontakt-Kontaktierungs-
linie und Mitte des flachigen Riickkontakts im Bereich von ca. 6 mm bis 8 mm
praparativ variieren.

Analoge Rechnungen zu den in Abb. 5.6 gezeigten Ergebnissen wurden un-
ter Annahme geringerer Flichenverluste (Reduktion von wq) oder fiir den Fall
einer verminderten Sonneneinstrahl-Intensitét (reale Einsatzbedingung fiir den

108



5.2 Optimierte Ladungstrégerdichte fiir den Einsatz in Modulen

105 T T T T T T T T T T T T T T T

W, ()=, () i

104 -
103 -
102

101 (-

100

normierte Effizienz [%]

O+

B <— Solarsimulator an Zellen |

/A U N I R R R
1,0 L5 2,0 25 3,0 35 4,0 45 50

Ladungstrigerdichte 7 [10*cm]

Abbildung 5.6: Normierte Effizienzen in Abhéngigkeit der Frontkontakt-ZnO:Al-
Ladungstrigerdichte. Die Normierung der Modulrechnungen erfolgte mit den auf
Basis der durchschnittlichen Ladungstrigerdichte der ungetemperten Frontkontak-
te errechneten Werten (Stern). Zusétzlich sind mittels Solarsimulator gemessene
Zell-Effizienzen gezeigt (Quadrate, Daten aus Abb. 5.5), bei denen die Normierung
relativ zu der jeweils zugehorigen Referenzzelle erfolgte.

Grofteil der Betriebsdauer) durchgefiihrt. Beide Annahmen sowie deren Kom-
bination zeigten lediglich einen geringen Einfluss auf den Wert der optimalen
Ladungstragerkonzentration und der Gréfe der méglichen Wirkungsgradsteige-
rung. Tendenziell verschiebt das Maximum bei den erwidhnten Annahmen hin zu
geringeren Ladungstrigerdichten und hoéheren relativen Effizienzsteigerungen.

5.2.2 a-Si:H/pc-Si:H/pc-Si:H-Stapelzell-Module

Im vergangenen Abschnitt wurde der im Rahmen dieser Arbeit schwerpunkt-
méhkig betrachtete Fall von pc-Si:H-Solarzellen behandelt. Fiir die industrielle
Umsetzung sollen dahingegen vor allem Stapelzellen verwendet werden. pc-Si:H-
Einfachzellen sind jedoch fiir den langwelligen Spektralbereich ein gut zu stu-
dierendes, experimentelles Modellsystem. In diesem Abschnitt werden die zuvor
gewonnenen Ergebnisse auf a-Si:H/pc-Si:H/pe-Si:H-Stapelzellen iibertragen.

In Abb. 5.7 ist der spektrale Verlauf der Quanteneffizienzen (QFE der
Einzelzellen sowie die summierte QF) und der totalen Zellabsorptionen zwei-
er a-Si:H/pc-Si:H/pe-Si:H-Stapelzellen mit Dicken der intrinsischen Silizium-
schichten (abgeschétzt aus den Depositionsraten) von ca. 0,15 um, 1,6 pm und
2,2 um gezeigt. Es wurde ein Referenz-ZnO:Al-Frontkontakt (schwarze Linie)
sowie eine im Vakuum fiir vier Stunden bei 460 °C getemperte ZnO:Al-Schicht
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Abbildung 5.7: Spektraler Verlauf der Quanteneffizienz QF und der totalen
Zellabsorption 1 — Rzepe von a-Si:H/pe-Si:H/pe-Si:H-Stapelzellen. Ein Referenz-
Zn0:Al (schwarze, durchgezogene Linie) bzw. ein im Vakuum getempertes ZnO:Al
(graue, gestrichelte Linie) dienten als Frontkontakt. Die errechneten Zellstromdich-
ten sind in Klammern in mA/cm? angegeben.

(graue, gestrichelte Linie) verwendet. Die Ladungstrigerdichte des getemperten
Frontkontakts wird zu ca. 2,6-102°cm™3 abgeschiitzt (vergl. Tab. 5.1). Durch
Einsatz des getemperten Frontkontakts wird die Quanteneffizienz vor allem
im langwelligen Spektralbereich erhéht. In der Abbildung sind die errechne-
ten Zellstromdichten in mA/cm? angegeben. Fiir die summierte Quanteneffizienz
erhoht sich die Zellstromdichte von 26,5 mA/cm? auf 27,6 mA/ecm2. Der Vergleich
der Stromdichten der Einzelzellen zeigt an, dass fiir den Referenz-Frontkontakt
der Strombeitrag der Bottomzelle und fiir den getemperten Frontkontakt der
Strombeitrag der Topzelle den Stapelzellen-Strom begrenzt.

Modul-Kenndaten von einem zur Quanteneffizienz aus Abb. 5.7 gehdrenden
Modul mit Aperturfliche von 64 cm? sind in Tab. 5.3 gegeben. Die Messung
erfolgte ohne vorherige Alterung des Moduls. Da die a-Si:H-Topzelle mit einer
Dicke von weniger als 0,2 um vergleichsweise diinn ist, erwartet man eine ge-
ringe lichtinduzierte Alterung derartiger Stapelzell-Module [183, 184]. Unter-
suchungen zur Langzeitstabilitdt der getemperten Frontkontakte stehen noch
aus, sind jedoch fiir den hier betrachteten Einsatz als optisches Modellsystem
von untergeordneter Bedeutung. Das a-Si:H/pe-Si:H/pc-Si:H-Stapelzell-Modul
mit Referenz-Frontkontakt besitzt einen anfanglichen Aperturwirkungsgrad von
n = 10,5% und das Modul mit getempertem Frontkontakt von 11,1 %. Der
Modul-Wirkungsgrad konnte somit durch Einsatz eines Frontkontakts mit ver-
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Referenz getemperter Frontkontakt
Vakuum-Tempern kein Tempern 4 Stunden bei 460 °C
n des Frontkontakts ca. 4,5-10°°cm™  ca. 2,6:10%0 cm ™3
n 10,5 % 11,1%
FF 74 % 2%
Voc 15,0V 149V
Isc 60,6 mA 66,4 mA
Jjsc 776 ‘““A/Cm2 8.3 mA/cm2

Tabelle 5.3: Kenndaten zweier a-Si:H/pc-Si:H/pe-Si:H-Stapelzell-Module mit einem
Referenz-Frontkontakt bzw. einem im Vakuum getemperten ZnO:Al-Frontkontakt. Die
Aperturfliche betriigt 64 cm?. Beide Module bestehen aus acht Zellstreifen mit einer
Breite von w, ~ 10 mm. Die zugehorigen Quanteneffizienzen sind in Abb. 5.7 darge-
stellt.

ringerter Ladungstragerdichte um mehr als 5% relativ und um 0,6 % absolut
gesteigert werden. Bei einem Vergleich dieser Effizienzen ist jedoch zu beriick-
sichtigen, dass die Strome der Einzelzellen nicht aneinander angepasst sind und
es bei beiden Modulen zur Strombegrenzung durch verschiedene Komponenten-
zellen kommt. Die unterschiedliche parasitiare Absorption und damit das modi-
fizierte Lighttrapping erfordern verschiedene Zelldicken der Komponentenzellen
zur Anpassung. Im NIR-Spektralbereich transparentere Frontkontakte erhohen
insbesondere die Zellstromdichte der Bottomzelle, so dass diese diinner gewahlt
werden kann.

Analog zur vorherigen Betrachtung fiir pc-Si:H-Module soll hier mit Rech-
nungen auf Basis der Theorie von Gupta et al. die optimal balancierte Ladungs-
tragerdichte des Frontkontakts im Fall von a-Si:H/pe-Si:H/ue-Si:H-Stapelzell-
Modulen abgeschétzt werden. In Stapelzellen addiert sich wegen der Serien-
verschaltung die offene Klemmenspannung der Einzelzellen. Die Gesamt-Strom-
dichte wird von der geringsten Einzelzellen-Stromdichte vorgegeben (vergl. Ab-
schn. 2.1.3, S. 8). Fiir die folgenden Rechnungen werden Vyppp = 1,5V und
jmpp = 7TmA/em? (aus Solarsimulator-Messungen) verwendet. In Abb. 5.7 wur-
de gezeigt, dass die Zellstromdichte der summierten QF um 1,1 mA/em? gestei-
gert werden kann, wenn die Ladungstragerdichte des Frontkontakts auf ca.
2,6-10%0 cm ™3 reduziert wird. Ahnlich grofe Steigerungen wurden im Fall der
pc-Si:H-Solarzellen beobachtet (vergl. Abb. 5.5, S. 105). Daher wird angenom-
men, dass die Steigerung der summierten Quanteneffizienz wie im Fall der Serie
mit pc-Si:H-Zellen erfolgt. Zu der Zellstromdichte jypp = 7mA/em? fiir den
Referenz-Frontkontakt wird demnach in Abhéngigkeit von n ein Drittel (we-
gen der Aufteilung des Zugewinns auf die drei Teilzellen) der nach Gl. (5.1)
errechneten Stromdichte-Steigerung addiert.

Der so errechnete Modulwirkungsgrad ist in Abb. 5.8 den Rechnungsergeb-
nissen fiir pe-Si:H-Module gegeniibergestellt. Erneut erfolgt die Auftragung des
mit dem Referenz-Fall normierten Wirkungsgrads. Es sind jeweils die Rech-
nungen bei Annahme einer konstanten aktiven Zellstreifenbreite w, von 5mm
(ne-Si:H) bzw. 10mm (a-Si:H/pc-Si:H/pe-Si:H) gezeigt, da dieses der experi-
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Abbildung 5.8: Normierte abgeschitzte Effizienzen von a-Si:H/pc-Si:H/ pe-Si:H-
Stapelzell-Modulen (schwarze Linie) und pc-Si:H-Modulen (graue, gestrichelte
Linie) in Abhéngigkeit von n. Die Normierung erfolgte mit dem Mittelwert der
mit ungetemperten Frontkontakten bestimmten Werte (Stern). Zum Vergleich ist
die relative Wirkungsgradsteigerung der in Tab. 5.3 gezeigten Module mit einge-
zeichnet (Raute).

mentellen Situation entspricht. Die nach Gl. (2.7) (S. 15) berechnete optimale
aktive Zellstreifenbreite w, op¢ variiert in der hier betrachteten Serie fiir die
Stapelzell-Module zwischen 13mm (hohes n) und 9mm (niedriges n), so dass
die Verwendung von w, = 10mm insbesondere fiir niedrige n nahezu ideali-
sierte Ergebnisse liefert. Als Vergleich ist zusétzlich der aus Tab. 5.3 gewonnene
Datenpunkt (Raute) eingezeichnet, der jedoch mit der erwiahnten Ungenauigkeit
durch die Stromanpassung behaftet ist.

Die errechneten Stapelzell-Modulwirkungsgrade werden maximal fir n =~
2,0-10%° cm 3. Das Wirkungsgrad-Steigerungspotential liegt in der Gréfenord-
nung von 5% relativer Steigerung durch Verwendung eines Frontkontakts mit
optimal balancierter Ladungstrégerdichte an Stelle eines nicht getemperten
Referenz-Frontkontakts. Somit erfordern Stapelzell-Module Frontkontakte mit
geringerer Ladungstrigerdichte als pc-Si:H-Module, wobei das Wirkungsgrad-
steigerungs-Potential durch Anpassung der Ladungstriagerdichte fiir Stapel-
zell-Module ausgeprigter ist. Dieses ist damit erklérbar, dass in Stapelzellen
durch die Serienverschaltung und die damit einhergehenden hoéheren Span-
nungen und niedrigeren Stromdichten die ohmschen Leistungsverluste gerin-
ger sind. Damit verschiebt sich eine optimierte Balance aus elektrischen und
optischen Anforderungen hin zu den hochtransparenten Frontkontakten. Im
Fall von a-Si:H/pe-Si:H-Stapelzell-Modulen wird aus diesem Grund eine relati-
ve Wirkungsgrad-Steigerung und eine optimierte Ladungstrigerdichte zwischen
den jeweiligen Werten von pe-Si:H- und a-Si:H/pc-Si:H/pe-Si:H-Modulen er-
wartet.
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5.2.3 Zusammenfassung: optimierte elektro-optische Balance

In der hier vorgestellten Serie wurde ausgenutzt, dass im Fall der Referenz-
ZnO:Al-Schicht durch das Tempern im Vakuum die Ladungstrigerdichte redu-
ziert wird, die Transmission gesteigert wird und die (raue) Oberfléchentopo-
graphie erhalten bleibt. Frontkontakte mit graduell erhdhter Transmission im
langwelligen Spektralbereich wurden in pc-Si:H-Solarzellen eingesetzt und der
Zusammenhang zwischen der Ladungstragerdichte des Frontkontakts und der
Zellstromdichte experimentell ermittelt. Wahrend die Solarzellen auf getemper-
ten Frontkontakten wegen der Verschlechterung der elektrischen ZnO:Al-Eigen-
schaften nur eine geringe Wirkungsgrad-Steigerung aufzeigten, wurde der Ein-
satz in Modulen studiert. Eine Ladungstrigerdichte von n ~ 2,3-10%° cm =3 ba-
lanciert die optischen und elektrischen Anforderungen fiir pe-Si:H-Solarmodule
optimal. Gegeniiber den ungetemperten Frontkontakten besteht ein Wirkungs-
gradsteigerungs-Potential von mehr als 3 % relativ.

Die Ergebnisse wurden iibertragen auf die Anwendung in Stapelzell-Modulen.
Exemplarisch wurde der Fall eines a-Si:H/pc-Si:H/pe-Si:H-Moduls studiert und
Frontkontakt-Ladungstrégerdichten von n &~ 2,0-10%° cm™3 als optimal balan-
ciert identifiziert. In diesem Fall liegt das Wirkungsgradsteigerungs-Potential in
der Grofenordnung von 5 % relativ. Experimentell realisierte Module (Apertur-
fliche 64 cm?) mit einem Wirkungsgrad von bis zu 11,1 % bestéitigen die errech-
nete Tendenz experimentell.

Die hier vorgestellte Studie basiert auf der Lichtstreuung des geétzten
Referenz-ZnO:Al-Frontkontakts der Dicke d =~ 800nm mit Oberflichentopo-
graphie vom Typ II. Fiir diese Lichtstreuung wurde das Zusammenspiel der
parasitiren Absorption im Frontkontakt (mit Beweglichkeit pu ~ 45cm?/ys)
und der ohmschen Leistungsverluste im Modul studiert. Die Ergebnisse las-
sen sich vermutlich tendenziell {ibertragen auf andere Frontkontakte mit Typ II
Oberfliachentopographie. Mit Erhohung der Frontkontakt-Beweglichkeit sollte
sich die optimierte Ladungstragerdichte leicht verschieben. Im Fall von deut-
lich verschiedenen Oberflichentopographien wie zum Beispiel die durch Atzen
von ZnO:Al-Filmen entstehende Typ I oder Typ III Oberflachentopographien
oder die Oberflachentopographie, die sich beim Wachstum von SnOs:F oder bei
dem CVD-Wachstum von ZnO:B [84, 185] ausbildet, wird dahingegen ein abwei-
chender Zusammenhang zwischen Transmissions- und QF-Steigerung vermutet.
Je effektiver das Lighttrapping ist, desto deutlicher wirkt sich der beobachtete
Effekt aus.

Fiir die industrielle Umsetzung ist mit Blick auf eine moglichst kosteneffiziente
Produktion ein zusétzlicher temperaturintensiver Prozess-Schritt zu vermeiden.
Als Fazit fiir die im Folgenden présentierte Studie bleibt dennoch, dass eine
auf n ~ 2:10%°° cm™3 verringerte Ladungstrigerdichte einen optimalen Kom-
promiss zwischen elektrischen und optischen Anforderungen darstellt. In der im
néichsten Abschnitt prasentierten Studie wird daher angestrebt, durch Variation
der Depositionsparameter ZnO:Al-Schichten mit den optimierten Eigenschaften
direkt herzustellen.
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5.3 Einfluss der Targetdotiermenge und der Substrat-
Temperatur

In diesem Abschnitt wird der Einsatz der im Rahmen der Depositionsparameter-
studie mit variierender Targetdotiermenge und Substrat-Temperatur vorgestell-
ten ZnO:Al-Filme (Abschn. 4.1) in Silizium-Diinnschichtsolarzellen studiert. Da-
bei wird der Zusammenhang zwischen Oberflachentopographie-Typ und Light-
trapping-Effizienz néher betrachtet und eine Kombination der Depositionspara-
meter fiir optimierte Frontkontakt-Eigenschaften identifiziert.

5.3.1 Quanteneffizienz und totale Zellabsorption

Die Zinkoxid-Filme aus der Depositionsparametermatrix Abb. 4.1 (S. 64) wur-
den als Frontkontakt-Schichten in pe-Si:H-Solarzellen mit intrinsischer Silizium-
dicke von ca. 1um eingesetzt. Die Frontkontakte besitzen sowohl eine un-
terschiedliche Ladungstridgerdichte und NIR-Absorption als auch verschiede-
ne Oberflichentopographien mit unterschiedlichem Streuverhalten (siehe Ab-
schn. 4.1). Das insgesamt resultierende optische Verhalten in Solarzellen wird in
Abb. 5.9 betrachtet. Dort sind eine Parameteriibersicht (a) und Quanteneffizien-
zen (b-e) gezeigt. Die zugehorigen errechneten Zellstromdichten sind in mA/cm?
angegeben.

In Abb. 5.9(b) werden vier Frontkontakte mit verschiedener Targetdotier-
menge und unterschiedlicher Substrat-Temperatur wiahrend der ZnO:Al-Depo-
sition verglichen. Die Depositionsparameter wurden derart gewahlt, dass die
vier Schichten A, B, C und D eine Oberflichentopographie vom Typ II be-
sitzen. Die Zellstromdichte ist am hoéchsten im Fall der Targetdotiermengen
TDM = 0,5wt% (C, 24,2mA/cm?) und 0,2wt% (D, 24,1 mA/cm?). Im Fall der
hoheren TDM ist sie mit z.B. 21,9 mA/cm? bei 2wt% (A) deutlich niedriger. Da-
neben féllt auf, dass mit steigender Targetdotiermenge die totale Zellabsorption
im langwelligen Spektralbereich signifikant zunimmt. Der von der Zelle para-
sitdr absorbierte Bereich zwischen Quanteneffizienz und totaler Zellabsorption
nimmt somit mit Reduktion der TDM ab und geringe TDM erméglichen hohe
Zellstromdichten. Dabei weist die niedrigste hier betrachtete TDM von 0,2 wt%
keinen Vorteil gegeniiber der leicht hoheren TDM von 0,5 wt% auf.

Unterschiedliche Targetdotiermengen werden erneut in Abb. 5.9(c) verglichen.
Hier wird jedoch eine konstante Substrat-Temperatur von Ts = 300 °C betrach-
tet. Entsprechend resultieren Oberflichentopographien vom Typ I (Stern, F)
und Typ II (Dreieck, B und E). Wie zuvor ist fir TDM = 1wt% (B) die Zell-
stromdichte hoher und 1 — Rye)e im langwelligen Spektralbereich niedriger als
fiir die hohere Dotiermenge von 2wt%. In diesem Fall zeigt die Zelle mit dem
TDM = 0,2wt% (F, Stern), die einen Typ I Frontkontakt besitzt, jedoch eine
niedrigere Quanteneffizienz bei geringer totaler Zellabsorption im langwelligen
Spektralbereich. Im Fall der Typ I Oberflachentopographie kann demnach der
geringere Absorptionsverlust (zwischen QF und 1 — Ryzee) keine héhere Quan-
teneffizienz erzeugen. Verschiedene Oberflichentopographien haben damit einen
viel starkeren Einfluss auf die Zellstromdichte als eine geringe parasitdre Absorp-
tion. Der spektrale Verlauf der QF fiir TDM = 1 wt% und Ts = 300 °C (B) aus
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Abbildung 5.9: Quanteneffizienz QF und totale Zellabsorption 1 — Rzee von
pe-Si:H-Zellen mit dig; ~ 1um. TDM und 7s wurden bei der Frontkontakt-
Zn0:Al-Deposition analog zur Matrix in Abb. (a) variiert. Der Oberflichentopo-
graphie-Typ ist durch die Symbolform kodiert (vergl. Abb. 4.1), und die errechnete
Zellstromdichte ist in mA/cm? jeweils unterhalb der Schichtbezeichnung angegeben.
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Abb. 5.9(b) und 5.9(c) weicht im Detail voneinander ab, da es sich bei den Quan-
teneffizienzen aus Abbildung (b) um Zellen einer anderen Silizium-Deposition
als bei den Zellen aus Abbildung (¢) handelt.

Einen Vergleich der drei Oberflachentopographie-Typen zeigen die Quanten-
effizienzen in Abb. 5.9(d). Die Typ II Oberflaichentopographie mit TDM = 1 wt%
(B) besitzt die hochste Quanteneffizienz trotz vergleichsweise hohen Absorp-
tionsverlusten im langwelligen Spektralbereich. Im Gegensatz dazu liefert die
Typ I Oberflichentopographie mit TDM = 0,2wt% (H) die geringste QF mit
einer zugehorigen Zellstromdichte von lediglich 17,6 mA/ecm2. Die Solarzelle mit
der Typ III Oberflichentopographie zeigt Interferenzeffekte sowohl in der QF
als auch in der totalen Zellabsorption. Diese Interferenzeffekte sind noch deut-
licher ausgeprégt im Fall von Zellen auf einem glatten ZnO:Al-Frontkontakt
(vergl. Abb. 2.4, S. 11). Die auffallend niedrigen QE-Werte der Zelle H mit
Typ I Oberflachentopographie — insbesondere im Vergleich zu den Zellen F und
J mit ebenfalls Typ I Oberflichentopographie — sind durch die besonders ge-
ringe elektrische Leitfahigkeit des zugehorigen Frontkontakts (vergl. Abb. 4.8,
S. 72) bedingt. Das Anlegen einer Biasspannung wiahrend der QFE-Messung kann
zur Abschétzung der aus optischen Gesichtspunkten moglichen Quanteneffi-
zienz dienen. Im Fall der Zelle H wurde unter Verwendung einer Biasspannung
von -0,75V eine QF mit zugehoriger Zellstromdichte von 21,8 mA/ecm? gemessen
(nicht gezeigt). Insgesamt weist jedoch die Typ II Oberflichentopographie das
effizienteste Lighttrapping auf.

In Abb. 5.9(e) wird eine Serie mit unterschiedlichen Depositionsparametern
bei konstanter Targetdotiermenge von 1 wt% des Frontkontakt-ZnO:Al betrach-
tet. Damit erfolgt hier ein Vergleich von Typ I und Typ II Oberflichentopo-
graphien bei identischer TDM. Erneut besitzen die Zellen mit Typ II Frontkon-
takten (B, I) gegeniiber der Zelle mit Typ I Frontkontakt (J) deutlich hohere
Quanteneffizienzen.

Aus diesen Ergebnissen wird ersichtlich, dass fiir hohe Zellstromdichten in
erster Linie Frontkontakte mit Oberflaichentopographie vom Typ II benétigt
werden. Daneben sind nachrangig hinreichend niedrige Targetdotiermengen hilf-
reich. Kombiniert mit der Typ II Oberflichentopographie zeigen die geringen
TDM von 0,5 wt% und 0,2wt% tendenziell die hochsten Quanteneffizienzen.

5.3.2 Zellstromdichte

In Abb. 5.9 wurden exemplarisch einzelne Quanteneffizienzen mit Depositions-
parametervariationen entlang verschiedener Wege durch die Matrix aus TDM
und Ty betrachtet. In diesem Abschnitt werden die errechneten Zellstromdichten
jqr aller im Rahmen dieser Depositionsparameterserie untersuchten pc-Si:H-
Zellen mit di.g; = 1 wm bis 1,1 um betrachtet. Zunéchst wird die Zellstromdich-
te analog zu der Arbeit von Lechner et al. [25] in Abhéngigkeit des Haze, der
ein Maf fiir die Lichtstreuung darstellt, sowie in Abhéangigkeit der PSD, die die
Oberflachentopographie beschreibt, ausgewertet. Anschliefend wird die Gesamt-
heit der Zellstromdichte mit Blick auf die Depositionsparameter der ZnO:Al-
Frontkontakte diskutiert.

116



5.3 Einfluss der Targetdotiermenge und der Substrat-Temperatur

r@ v 1T (b) 12
v 11 ]
oo 241 \ 4 4+ w 424
§ vy ;::' 1t vy :
% BrFvYwy v els * x 123
L Kx v v I] Vv L ]
= n| *"vaw 1L ‘V 12
! v ol _
o 2w 1F v * 21
S [*x 1t 1
2 0+ 1t * 20
! 11 ]
2 °r @ 02w% | [ 1°
g 18F @ 05wt% | JL * Typl | 113
* @ 1wt% 17 mm v TypIl | 1
17F @ 2w% | r m Typll| 17
16- R R sl L '-16
0 10 20 30 40 10° 107
Haze bei A=1 pm [%] PSD bei =303 nm

Abbildung 5.10: Zellstromdichte von pc-Si:H-Solarzellen mit Siliziumdicke
di.gi ~ 1 pum in Abhéngigkeit des Haze bei A = 1 um (a, links) bzw. der bei 303 nm
ausgewerteten PSD (b, rechts).

In Abb. 5.10(a) sind die Daten der hier untersuchten Serien analog zu der
Veroffentlichung von Lechner et al. ausgewertet. Der Haze beschreibt den Anteil
des Lichts, der diffus transmittiert wird. Er wird fiir Licht aus dem langwelligen
Spektralbereich (hier exemplarisch A = 1 pm) betrachtet. Die Symbolfarbe bzw.
Symbolform gibt die verwendete Targetdotiermenge bzw. den Oberflichentopo-
graphie-Typ an (analog zu Abb. 4.1, S. 64). Mit zunechmendem Haze nimmt
die Zellstromdichte zunéchst deutlich zu. Fiir Haze-Werte > 15% findet keine
weitere Steigerung der Zellstromdichte mehr statt. In diesen Serien wurden kei-
ne Solarzellen mit hohen Haze-Werten des Frontkontakts, aber vergleichsweise
geringen Zellstromdichten beobachtet.

Die PSD beschreibt die Signifikanz verschiedener Strukturgrofen auf die
Zusammensetzung der Oberflichentopographie. Die PSD-Auswertung der hier
betrachteten Depositionsparameterstudie ist in Abb. 5.10(b) gezeigt. Es wird
angenommen, dass Mie-Streuung (Streuung an Strukturen mit einer Ausdeh-
nung grofer als die gestreute Wellenldnge) fiir das Lighttrapping relevant ist.
Fiir den langwelligen Spektralbereich erfolgt daher die PSD-Auswertung fiir eine
Strukturgréfe von ca. 300 nm (unter Berticksichtigung des Brechungsindex von
Silizium: nq i = 3,5) [25]. Die Datenpunkte weisen eine grofse Variation und kei-
nen deutlich dominierenden Trend auf. Fiir groke PSD-Intensitéiten (sdmtliche
mit Typ I Oberflichentopographie) sind die Zellstromdichten vergleichsweise
niedrig.
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Im Rahmen der hier betrachteten Depositionsparameterstudie ist ein hoher
PSD-Wert bei A ~ 300 nm somit kein Indiz fiir eine hohe Zellstromdichte. Ein
Haze-Wert von > 15% (bei A = 1 um) tritt dahingegen fast ausschlieflich ge-
meinsam mit hohen Zellstromdichten jor > 22mA/em? auf. Im Gegensatz zu
diesen Ergebnissen zeigten die von Lechner et al. untersuchten Frontkontakt-
Serien eine Zunahme der jor mit Steigerung der PSD-Intensitét. Ferner fanden
Lechner et al. je nach betrachteter Serie unterschiedliche Zusammenhénge zwi-
schen Haze und Zellstromdichte. Eine Serie mit gesputterten ZnO:Al-Schichten,
bei denen die Atzzeit variiert wurde, zeigte analog zu den hier beobachteten
Ergebnissen eine graduelle Steigerung der Zellstromdichte mit zunehmendem
Haze. Bei Variation der Sputterbedingungen wurde dahingegen eher eine kon-
stante Zellstromdichte unabhéngig vom Haze beobachtet. Bei reaktiv gesput-
terten ZnO:Al-Schichten sowie TCOs aus SnOs:F ergaben sich hohe Zellstrom-
dichten bei niedrigen Haze-Werten.

Die Zellstromdichten jqr sind in Abb. 5.11 analog zu den Materialstudien
(Abschn. 4.1) in Abhéngigkeit der Substrat-Temperatur wihrend der Front-
kontakt-Deposition zusammengefasst. Die Zellstromdichte wird durch die Licht-
streucharakteristik sowie durch parasitire Absorptionen bestimmt. Um in dieser
Betrachtung den die jqr limitierenden Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit des
Frontkontakts gering zu halten, wurde in wenigen Féllen eine Biasspannung zur
Bestimmung der QF angelegt.
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Abbildung 5.11: Zellstromdichte von pc-Si:H-Zellen mit d;.g; ~ 1 pum. Wenige
Zellen wurden mit einer Biasspannung von —0,5V oder —0,75V gemessen, um
im Fall von vergleichsweise hochohmigen Frontkontakten ein besseres Mafs fiir die
optisch mogliche Zellstromdichte abzuschitzen. Die verwendete TDM und Ty ist
analog zur Abb. 4.1 durch Symbolfarbe bzw. Symbolform gegeben. Zur Verdeut-
lichung der Trends sind Fiihrungslinien eingezeichnet.
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5.3 Einfluss der Targetdotiermenge und der Substrat-Temperatur

Die Zellen mit einer TDM = 2 wt% zeigen eine maximale Zellstromdichte von
ca. 22mA/em? bis Tg ~ 200°C. Fiir hohere Ty fallt die Zellstromdichte deut-
lich auf unter 18 mA/ecm? ab und ist damit vergleichbar mit Zellen auf glatten
ZnO:Al-Schichten (vergl. Abb. 2.4, S. 11). Fiir die niedrigeren Targetdotiermen-
gen 1 wt%, 0,5 wt% und 0,2 wt% nimmt die Zellstromdichte tendenziell mit der
Substrat-Temperatur bis zu ca. 400 °C zu. Insgesamt zeigen Zellen mit Typ II
Frontkontakten (Dreiecke) die hochsten Zellstromdichten bei gegebener TDM.
Das erreichbare Zellstromdichte-Niveau verschiebt sich mit sinkender Dotier-
menge von ca. 22mA/em? (2wt%) iiber ca. 23 mA/em? (1 wt%) auf ca. 24 mA/cm?
(0,5 wt% und 0,2wt%). Die hochste Zellstromdichte von bis zu 25 mA/cm? wurde
fiir TDM = 0,5wt% und Ts = 350 °C gemessen.

5.3.3 Offene Klemmenspannung und Fiillfaktor

Im Folgenden werden die weiteren Solarzellen-Kenngrofen Fiillfaktor und offene
Klemmenspannung in Abhéngigkeit der verwendeten Frontkontakt-Depositions-
parameter studiert. Wie bereits im Rahmen der in Abschn. 5.1 betrachteten
Serie mit im Vakuum getemperten Frontkontakten beobachtet wurde, weisen
auch in der hier betrachteten Depositionsparameterstudie die Solarzellen mit
hochohmigen Frontkontakt-Schichten niedrigere Fiillfaktoren auf. Analog zu der
Betrachtung in Tab. 5.2 (S. 106) erhohte sich der Fiillfaktor in Schwachlicht-
messungen vielfach auf nahezu den Wert der zugehorigen Referenzzelle mit ho-
her TCO-Leitfahigkeit. Daher kann erneut ein in einigen Zellen beobachteter,
niedriger Fiillfaktor zumindest teilweise der niedrigen Frontkontakt-Leitfahig-
keit zugeschrieben werden.

Die offene Klemmenspannung variiert fiir einzelne Solarzellen deutlich. Um
den Einfluss der Oberflachentopographie des Frontkontakts auf Voo néher zu
studieren, wurden die gedtzten ZnO:Al-Frontkontakte mit Hilfe von AFM-Auf-
nahmen untersucht und daraus die zugehorige Oberflachenvergréferung berech-
net. Raue Oberflichen sind geometrisch gegentiber ihrer Projektion vergro-
fert. In Abb. 5.12 ist Vo in Abhéngigkeit der aus den AFM-Aufnahmen an
den verwendeten Frontkontakten bestimmten Oberflichenvergrofierung aufge-
tragen. Die Mehrzahl der gemessenen offenen Klemmenspannungen liegt im Be-
reich zwischen 490 mV und 515 mV bei Oberflichenvergroferungen zwischen 9 %
und 18 %. Wenige Zellen zeigen deutlich niedrigere offene Klemmenspannungen,
wobei in diesen Féllen hiufig eine um mehr als 45 % vergroferte Oberflache
vom Typ I vorliegt. Die Zellen mit hohen und niedrigen Voc teilen sich hin-
sichtlich des Oberflichentopographie-Typs des Frontkontakts in zwei Gruppen
auf: Typ II und Typ III Frontkontakte besitzen hohe Vo bei einer kleinen
Oberflachenvergrofserung und Typ I Frontkontakte niedrige Vo und deutliche
Oberflaichenvergréfierungen.

Wahrend angenommen wird, dass der Photostrom [Ipy, unabhéngig von einer
Oberflachenvergrofserung aufgrund der Aufrauung des Frontkontakts ist, nimmt
der Sperrstrom I entsprechend zu. Daher erwartet man geméaf Gl. (2.2) (S. 6)
niedrigere offene Klemmenspannungen im Fall von Frontkontakten mit deut-
licher Oberfliachenvergroferung. Die gestrichelte Linie in Abb. 5.12 zeigt den
erwarteten Verlauf basierend auf Gl. (2.2) und unter Annahme von typischen
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Abbildung 5.12: Offene Klemmenspannung Vo von 1x1cem? pe-Si:H-Solar-
zellen in Abhéngigkeit der Oberflichenvergroferung des Frontkontakt-ZnO:Al
durch das Atzen. Der Oberflichentopographie-Typ und die verwendete TDM ist
entsprechend Abb. 4.1 durch die Symbolform bzw. Symbolfarbe gegeben. Die ge-
strichelte Linie zeigt den geméf Gl. (2.2) erwarteten Verlauf unter Annahme von
k=15, Ip, = 25mA und Iy = 5-10~% A. Drei zu Abb. 5.13 gehérende Daten-
punkte sind durch Kreise markiert.

Werten (k = 1,5, Ipp, = 25mA und Iy = 5- 1078 A). Verglichen mit der er-
warteten Abnahme zeigen einige Zellen mit Typ I Oberflichentopographie eine
deutlich niedrigere offene Klemmenspannung, so dass andere Mechanismen zu-
sitzlich zu der beobachteten Abnahme von Ve beitragen miissen.

Drei pe-Si:H-Solarzellen (mit Kreisen in Abb. 5.12 markiert) wurden exem-
plarisch mit SEM-Bruchkantenaufnahmen betrachtet (Abb. 5.13). Das Silizium
wiachst im Fall der sehr fein strukturierten und scharfkantigen Typ I Frontkon-
takte in Form von grobkérnigen Séulen auf. Es konnen sich Hohlrdume zwischen
diesen Saulen bilden. Dahingegen erscheint das Silizium im Fall von Typ II
und Typ III Frontkontakten wenig kontrastreich, was auf hohe Kompaktheit
und gleichméfiges Wachstum hindeutet. Die Kraterstruktur von Typ II ZnO:Al
wird vom Silizium abgebildet. Vermutlich bedingt das unterschiedliche Wachs-
tumsverhalten des Siliziums auf Frontkontakten vom Typ I die in diesem Fall
beobachteten, niedrigen offenen Klemmenspannungen (vergl. z.B. [90, 186]).

5.3.4 Zusammenfassung: optimierte Kombination der
Depositionsparameter

In den vorherigen Abschnitten wurde der Einsatz der im Rahmen der Depo-
sitionsparameterstudie vorgestellten ZnO:Al-Filme in Silizium-Diinnschicht-
solarzellen betrachtet. Dabei zeigten Typ II Oberflichentopographien das effizi-
enteste Lighttrapping kombiniert mit hohen offenen Klemmenspannungen. Wie
zuvor untersucht wurde, unterscheiden sich diese fiir den Einsatz als Frontkon-
takt in Frage kommenden Typ II Schichten hinsichtlich ihrer elektrischen und
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5.3 Einfluss der Targetdotiermenge und der Substrat-Temperatur

Abbildung 5.13: SEM-Bruchkantenaufnahmen von pc-Si:H-Solarzellen ohne Ag-
Riickreflektor auf ZnO:Al-Frontkontakten vom Oberflichentopographie-Typ I (a,
oben), -Typ II (b, Mitte) bzw. -Typ III (c, unten).

optischen Eigenschaften (vergl. Abschn. 4.1). So zeigten Schichten mit einer ge-
ringen TDM von 0,2wt% oder 0,5wt% geringere optische Verluste, aber auch
(wegen vergleichsweise geringen Ladungstragerdichten, vergl. Abb. 4.8, S. 72)
hohe Flachenwiderstdnde. Eine optimale Balance der elektro-optischen Eigen-
schaften wurde mit Hilfe des experimentellen Modellsystems mit im Vakuum
getemperten Typ II Frontkontakten bestimmt (vergl. Abschn. 5.1). Dort wurde
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5 ZnQO:Al als Frontkontakt in Solarzellen

fiir den Einsatz in Stapelzell-Modulen eine anzustrebende Ladungstrégerdichte
von n & 2,0-102° cm =3 identifiziert (vergl. Abb. 5.8, S. 112).

Im Folgenden wird eine optimale Wahl der Depositionsparameter TDM und
Tg fiir Frontkontakt-Schichten in Stapelzell-Modulen auf Grundlage der zuvor
vorgestellten Ergebnisse diskutiert. In Abb. 5.14 sind dazu gegen die Substrat-
Temperatur die Ladungstréagerdichte (a), der Flachenwiderstand R, (b) und die
Zellstromdichte von pe-Si:H-Solarzellen (c¢) aufgetragen. Dabei sind Daten aus
Abb. 4.8 und Abb. 5.11 zur Ubersichtlichkeit erneut gezeigt. Der Flichenwider-
stand wurde aus den gemessenen Hall-Effekt-Messdaten fiir die im Rahmen der
Zellserien iiblicherweise betrachtete Schichtdicke von dzno.a1 = 700nm nach
dem Atzen berechnet. Die gestrichelten horizontalen Linien reprisentieren das
optimierte Niveau fiir die Modulanwendung (vergl. Abschn. 5.2). Dabei wur-
de beriicksichtigt, dass die intrinsische Siliziumdicke fiir die hier betrachteten
Zellen mit di.g; ~ 1pum ca. 100nm dicker ist als im Fall des experimentellen
Modellsystems mit getemperten Frontkontakten. Entsprechend wurde von einer
um ca. 0,5mA/ecm? hoheren Zellstromdichte ausgegangen.

Die Zellen mit Frontkontakt-Depositionsparametern TDM = 0,5 wt% und
Ts = 350 °C bis 400 °C sowie die Zellen mit TDM = 0,2 wt% und Ts = 400 °C bis
475 °C zeigen die gewiinscht hohen Zellstromdichten, die bei den (bis zur optimal
balancierten Ladungstrigerdichte) im Vakuum getemperten Referenz-Frontkon-
takten beobachtet wurden (vergl. gestrichelte Linie in Abb. 5.14(c)). Im Fall
der TDM von 0,5 wt% wurden sogar bis zu 1 mA/em? {iber das zuvor beobachtete
Niveau hinausgehende Zellstromdichten gemessen. Fiir diese Depositionspara-
meter entwickeln die Frontkontakte beim Atzen eine Typ II Oberflichentopo-
graphie. Es sind die Anforderungen einer hohen Transparenz und eines effizien-
ten Lighttrappings erfiillt. Zur Beurteilung der zugehéorigen elektrischen Eigen-
schaften zeigt Abb. 5.14(b) den Flichenwiderstand. Die zu den hohen Zellstrom-
dichten gehorenden Frontkontakte weisen einen niedrigeren (TDM = 0,5 wt%)
bzw. einen hoheren Flichenwiderstand (TDM = 0,2wt%) auf als die optimal
balancierten Schichten des experimentellen Modellsystems (horizontale, gestri-
chelte Linie). Dieses liegt an Ladungstriigerdichten n > 2:10%° cm™3 im Fall von
TDM = 0,5 wt% bzw. n < 2-102° cm ™3 im Fall von TDM = 0,2 wt% in den ange-
sprochenen Substrat-Temperatur-Bereichen (vergl. Abb. 5.14(a)). Die niedrigen
Ladungstriagerdichten der TDM = 0,2wt% Frontkontakte fithren jedoch nicht
zu besonders hohen Zellstromdichten, so dass die TDM von 0,5 wt% sowohl fiir
R, als auch fiir jor deutlich besser erscheint.

Demnach zeigen Frontkontakte mit TDM = 0,5 wt% und Substrat-Tempera-
tur von Tg ~ 360°C das grofte Potential fiir den Einsatz in Silizium-Diinn-
schicht Stapelzell-Modulen. Sie besitzen eine Typ II Oberflachentopographie, ge-
ringere Flachenwiderstdnde als im optimierten Fall des experimentellen Modell-
systems und gleichzeitig die hochsten im Rahmen dieser Studie beobach-
teten Zellstromdichten. Der Einsatz dieser Schichten sollte demnach (ohne
Temperatur-Behandlung) hohere Modul-Effizienzen erlauben als die bis zur op-
timal balancierten Ladungstrigerdichte getemperten Referenz-Frontkontakte.
Eventuelle Stabilitdtsprobleme von getemperten Frontkontakten sind fiir die
bei den optimiert gewéhlten Parametern deponierten ZnO:Al-Schichten nicht
zu erwarten.
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Abbildung 5.14: Ladungstrigerdichte n (a) und Flachenwiderstand R (b) des
Frontkontakts sowie Zellstromdichte jqr von pc-Si:H-Solarzellen (di.s ~ 1 pm, c)
gegen die Substrat-Temperatur beim Sputtern des ZnO:Al-Frontkontakts. Die ver-
wendete TDM und der Oberflichentopographie-Typ sind durch die Symbolfarbe
bzw. durch die Symbolform gegeben. Die eingezeichneten Linien sind Fiithrungs-
linien. Der Flidchenwiderstand wurde aus dem gemessenen Widerstand p fiir eine
Frontkontakt-Schichtdicke von 700 nm berechnet. Die gestrichelten horizontalen
Linien zeigen das optimierte Niveau fiir die Modulanwendung (vergl. Abschn. 5.2).
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6 Lighttrapping-Limits

Neben der Effizienz des Lighttrappings und einem optisch optimierten Zelldesign
hat die Dicke der intrinsischen Siliziumschicht einen wesentlichen Einfluss auf
die Zellstromdichte. Mit zunehmender intrinsischer Siliziumdicke verschlechtern
sich die elektrischen Eigenschaften der Solarzellen. Zusétzlich ist die Abscheide-
rate fiir qualitativ hochwertiges Absorbermaterial vergleichsweise niedrig. Mit
Blick auf eine kosteneffektive Produktion wird daher eine mdoglichst optimale
Lichtausbeute bei geringer Absorberschichtdicke angestrebt. In diesem Kapitel
werden die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Quanteneffizienzen mit Limit-
Abschétzungen, Rechnungen und Simulationen aus der Literatur verglichen.

Die Anwendung der Theorie von Deckman et al. [136] ermoglicht es, die op-
tisch limitierenden Prozesse zu identifizieren. Mit Blick auf den Einsatz der im
Rahmen dieser Arbeit vorgestellten, hochtransparenten Frontkontakte wird un-
tersucht, an welcher Stelle des Bauteils grofere optische Verluste auftreten und
so ein weiteres Optimierungspotential besteht. Das Kapitel schliefst mit Ab-
schitzungen fiir Zellstromdichten, die in naher Zukunft voraussichtlich durch
die Kombination und Optimierung von verschiedenen optischen Komponenten
erzielt werden koénnen.

6.1 Einordnung der experimentellen Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden experimentell erzielte Quanteneffizienzen mit einem
Modellsystem ohne Lighttrapping sowie mit den bereits im Abschn. 2.6 vorge-
stellten Rechnungen verglichen. Details zu den verschiedenen Annahmen werden
im Folgenden zusammenfassend dargestellt:

e Experiment: eine pc-Si:H-Solarzelle mit intrinsischer Siliziumdicke dj_g;
von 1um wurde auf einem geétzten, optisch optimierten Frontkontakt-
ZnO:Al mit Targetdotiermenge TDM = 0,5 wt% und Substrat-Temperatur
Ts = 375°C deponiert.

e Rechnung ohne Lighttrapping: mit dem Gesetz von Lambert und Beer
(Gl (2.14), x = 2 - d;.g;) wird die Absorption bei zweimaligem Durchgang
einer intrinsischen Siliziumschicht der Dicke dj_s; berechnet. Dazu wird der
mit einer PDS-Messung bestimmte Absorptionskoeflizient « einer intrin-
sischen pe-Si:H-Schicht auf Glas verwendet. Die so errechnete Absorption
von zwei Durchgéngen entspricht der Quanteneffizienz eines Solarzellen-
Modellsystems mit einer idealen Frontseitenentspiegelung, einem ideal re-
flektierenden Riickkontakt und ohne parasitdre Absorptionen. Dieses iiber-
schitzt mogliche Quanteneffizienzen im kurzwelligen Spektralbereich. Da-
hingegen wird kein effizientes Lighttrapping beriicksichtigt, so dass die
Quanteneffizienz im langwelligen Spektralbereich unterschétzt wird.
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e Modell Tiedje et al. [135]: diese Berechnung basiert auf dem mit
Hilfe der statistischen Mechanik hergeleiteten Lighttrapping-Limit von
Yablonovitch und Cody. Erneut geht der in PDS-Messungen ermittelte
Absorptionskoeffizient o von i-pc-Si:H in die Rechnung ein. Analog zur
Verdffentlichung von Tiedje et al. wird der Brechungsindex von Silizium
ny zur Vereinfachung als konstant angenommen: 4n? = 50 < ny = 3,54,
da im kurzwelligen Spektralbereich der grofe Absorptionskoeffizient die
Rechnung dominiert, und im langwelligen Spektralbereich 3,5 < n; < 3,7
gilt. Die so errechnete Absorption entspricht der Quanteneffizienz eines
Modellsystems mit idealer Frontseitenentspiegelung, ideal diffuser Licht-
streuung, idealer Riickseitenreflexion sowie ohne parasitire Absorption.

e Modell auf Basis von Deckman et al. [136]: diese Erweiterung der
Theorie von Tiedje et al. errechnet die Absorption im Silizium mit Hil-
fe einer unendlichen geometrischen Reihe unter der Annahme lambert-
scher Lichtstreuung und Absorptionsverlusten an den Front- und Riick-
seitenkontakten. Analog zur Rechnung im Modell von Tiedje et al. wird
hier « von i-pc-Si:H aus PDS Messungen und vereinfachend ein konstan-
ter Brechungsindex von Silizium (4n? = 50) verwendet. Der Brechungs-
indexsprung vom Silizium zum Front- oder Riickkontakt wird nicht be-
riicksichtigt. In den hier verwendeten Rechnungen werden als parasitére
Frontkontakt-Absorption Apront = Afront-rco + Ap-si sowie Ak =
(1 — RRiick-7n0/Ag) + An-si als Riickkontakt-Absorptionsverlust angenom-
men. Die optischen Daten wurden von Schichten bestimmt, wie sie in den
Solarzellen zum Einsatz kamen. Der spektrale Verlauf von Rrick-zno/Ag
wurde mit einem Spektrometer gemessen, und fiir Apyont-Tco, Ap-si und
Ays; wurden jeweils mittels PDS bestimmte Absorptionskoeffizienten ver-
wendet. In Anlehnung an das Experiment wird eine ZnO:Al, p-Si- und
n-Si-Dicke von 600nm, 15nm bzw. 20nm angenommen. Durch Multi-
plikation der Absorption im Silizium F°™® mit einem Vorfaktor (vergl.
Gl (2.21), S. 40) wird der Tatsache Rechnung getragen, dass die Strah-
lung nicht — wie ansonsten angenommen — isotrop im Raum verteilt ist,
sondern ein kontinuierlicher Photonenfluss von aufien durch die Frontseite
in die Solarzelle stattfindet. Dabei wurde hier eine konstante Frontseiten-
reflexion Rpyony = 0,08 verwendet und die Absorption an der Frontseite
beriicksichtigt. Die so gewonnene Grofse entspricht der aus dem Modell
gewonnenen Quanteneffizienz Q Fpeckman-

e Simulation von Vanééek et al. [122]: mit einer Monte-Carlo-Simulation
eines Multischichtsystems wurde die spektrale Abhéngigkeit der Absorp-
tion in der intrinsischen Siliziumschicht bestimmt. Fiir jede Schicht wurde
der an einer vergleichbaren Schicht gemessene Brechungsindex verwen-
det. Ausgehend von experimentell realisierten optischen Daten wurde
fiir die Simulation die parasitidre Absorption in den dotierten Silizium-
schichten (im gesamten Spektralbereich) und im Frontkontakt-TCO (im
Lighttrapping-Spektralbereich) auf ein Drittel reduziert. Der Einsatz ei-
nes dielektrischen Riickreflektors mit einer durchschnittlichen Reflektivitat



6.1 Einordnung der experimentellen Ergebnisse

von 96 % bis 98 % wurde angenommen und an jeder Grenzflache ideal dif-
fuse Streuung verwendet. Zusétzlich wurde der Einsatz einer mehrschich-
tigen Antireflexionsbeschichtung berticksichtigt.

Abbildung 6.1(a) zeigt die experimentelle Quanteneffizienz (rote, durchge-
zogene Linie). Die daraus fiir den Lighttrapping-Spektralbereich 650 nm bis
1100 nm ermittelte Zellstromdichte jgso...1100 betragt 11,6 mA/em?. Die zum Ver-
gleich eingezeichnete Absorption bei zweimaligem Durchgang durch den intrin-
sischen Absorber entspricht einer Stromdichte von jgs0...1100= 4,7 ®A/cm?.

Der Verlauf der Absorption auf Basis der Rechnung von Tiedje et al. (schwar-
ze Linie in Abb. 6.1(a) gibt das obere Limit einer moglichen Quanteneffizienz
bei lambertscher Streuung und der gegebenen Absorberdicke an. Von den
26,9mA/cm?, die im Photostrom des Spektralbereichs 650 nm bis 1100 nm im
AM1,5-Sonnenspektrum enthalten sind, kdnnen mit lambertscher Lichtstreuung
nur bis zu 16,7 mA/cm? von pec-Si:H-Solarzellen mit intrinsischer Siliziumdicke
di.si = 1 um umgewandelt werden. Der geringe Absorptionskoeffizient des Si-
liziums fiihrt dazu, dass der Grofsteil der Photonen im NIR-Spektralbereich
nach mehreren Durchlaufen durch die Absorberschicht wieder aus der Solarzelle
heraus gestreut wird (sekundére Reflexion) und damit ungenutzt bleibt. Das
durch die statistische Mechanik vorgegebene Limit kann nur {iberschritten wer-
den, wenn zusétzliche Mechanismen eingesetzt werden. Diese werden zum Ende
dieses Kapitels kurz diskutiert (siehe S. 143).

Simulationsergebnisse von Vanécek et al. fiir eine pc-Si:H-Zelle mit di.g; =
1um sind in Abb. 6.1 angegeben (griine, gestrichelte Linie). Die simulierten
QFE-Werte liegen entlang des gesamten Spektrums deutlich oberhalb der experi-
mentell realisierten. Die Abweichung betrégt im Mittel ca. 10 % (absolut). Dieses
illustriert wie signifikant sich die in der Simulation angenommenen, besseren
optischen Eigenschaften auf die simulierte Quanteneffizienz auswirken. Die zu-
gehorige Zellstromdichte betriagt im Lighttrapping-Spektralbereich 13,9 mA/cm?
und somit 2,3mA/cm? mehr als im Experiment.

Ein Vergleich der errechneten Quanteneffizienz auf Basis der Theorie von
Deckman et al. weist eine hohe Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
auf. Die vorkommenden, insgesamt geringen Abweichungen werden im Folgen-
den einzeln diskutiert. Im kurzwelligen Spektralbereich weichen Experiment und
Rechnung leicht voneinander ab. Dieses kann an einer geringen spektralen Ver-
schiebung der ZnO:Al-Bandkante oder einer unterschiedlichen p-Si Absorption
in den fiir die Rechnung verwendeten Daten liegen. Daneben ist zu bedenken,
dass die Messung der Quanteneffizienz mit Licht eines endlichen Wellenldngen-
intervalls erfolgt, was die Steilheit der Quanteneffizienz-Flanke flacher erscheinen
lasst. Im Spektralbereich A = 500 nm bis 750 nm ist die auf Basis der Theorie von
Deckman et al. berechnete Quanteneffizienz grofer als die gemessene. Der Un-
terschied bedingt eine um 0,7 mA/cm? hohere Zellstromdichte in diesem Spektral-
bereich. Die Abweichung der errechneten QF ist maximal fiir A = 590 nm und
betrigt dort 8 % absolut. Im Abschn. 6.4.2 (S. 140) wird eine mogliche Ursache
fiir diese Abweichung diskutiert. Im NIR-Spektralbereich ist die Ubereinstim-
mung zwischen der Rechnung auf Basis von Deckman et al. und dem Experiment
besonders hoch. Die Abweichung betragt weniger als 2% (absolut) und ist am
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Abbildung 6.1: Experimentelle und simulierte Quanteneffizienzen sowie errech-
nete Absorptionen (a, oben) und dazu gehérende effektive Wegverldngerungsfakto-
ren (b, unten) fiir pe-Si:H-Solarzellen mit intrinsischer Siliziumdicke von 1 um. Die
fiir den Lighttrapping-Spektralbereich errechneten Zellstromdichten jg50...1100 sind
in mA/em? angegeben. Die verschiedenen Modelle werden im Text néher erlautert.

deutlichsten fiir A > 950 nm. Im Spektralbereich 650 nm bis 1100 nm ergibt sich
insgesamt eine Zellstromdichte von 12,0 mA/cm? auf Basis von Deckman et al. im
Vergleich zu experimentellen 11,6 mA/cm?.

Wegverlangerungsfaktor

In Abb. 6.1(b) sind die QE-Verldufe gemaf Gl. (3.7) in eine untere Abschétzung
der effektiven Wegverldangerungsfaktoren w umgerechnet. Die experimentellen
Daten (rote, durchgezogene Linie) zeigen ein spektral breites Maximum in w
mit Faktoren bis zu 16 fiir A ~ 930 nm. Im langwelligen Spektralbereich nimmt
der Wegverldngerungsfaktor fiir A 2 1050 nm auf Werte unter zehn ab.
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6.1 Einordnung der experimentellen Ergebnisse

Die zum Absorptionslimit von Tiedje et al. gehorenden Wegverldngerungsfak-
toren steigen mit zunehmender Wellenlénge (abnehmender Silizium-Absorption)
kontinuierlich an und néhern sich schlieflich einem Wert knapp unter 50. Dieses
Ergebnis deckt sich mit der Theorie von Yablonovitch und Cody [133, 134] fiir
eine verschwindende Silizium-Absorption.

Die auf Basis von Deckman et al. errechneten Wegverlangerungsfaktoren wei-
sen bis zu A ~ 950 nm eine groke Ahnlichkeit zu den experimentellen Daten auf.
Sie nehmen im NIR-Spektralbereich deutlich schwiicher ab und betragen fiir
A = 1100nm noch w ~ 15. Der spektrale Verlauf der experimentellen Wegver-
langerungsfaktoren wird durch die Simulation von Vanécek et al. besser repro-
duziert. Diese Daten liegen insgesamt hoher, zeigen jedoch auch ein Maximum
bei A &= 900nm (w < 19) und eine dhnliche Abnahme von w im langwelligen
Spektralbereich. Diese Abnahme konnte durch das Zusammenspiel der betei-
ligten Brechungsindizes verursacht sein, da dieser Aspekt (neben dem Experi-
ment) nur in der Simulation von Vanécek et al. mit berticksichtigt wird, und der
Brechungsindex von Zinkoxid mit zunehmender Wellenléinge eine abnehmende
Tendenz zeigt: n1(600nm) ~ 1,9 und n;(1100nm) ~ 1,6 [165].

Zellstromdichte und intrinsische Siliziumdicke

Der in Abb. 6.1 betrachtete Fall bezog sich auf eine feste Absorberschichtdicke
von 1 um. Im Folgenden soll die Abhéngigkeit der Zellstromdichte von der intrin-
sischen Siliziumdicke dj_g; betrachtet werden. Dazu sind in Abb. 6.2 experimen-
telle Datenpunkte und Rechnungen auf Basis der Theorie von Deckman et al. ge-
zeigt. Analog zur Abb. 6.1 sind zusétzlich Simulationsergebnisse von Vanécek et
al. sowie Rechnungen auf Basis des Tiedje-Limits bzw. der Absorption bei zwei-
fachem Durchlaufen des Absorbermaterials eingezeichnet. Die Berechnung der
eingezeichneten Zellstromdichten erfolgte fiir den Lighttrapping-Spektralbereich
650 nm bis 1100 nm (linke Skala). Zur Einsortierung dieser Daten dient die rechte
Skala mit der abgeschétzten Zellstromdichte fiir den gesamten Spektralbereich
300nm bis 1100 nm.

Bei den experimentellen Daten sind Zellen mit ZnO:Al-Frontkontakten un-
terschiedlicher Targetdotiermenge TDM gezeigt. Jeweils ein Datenpunkt zu
TDM = 2wt% (geschlossene Dreiecke) ist Veroffentlichungen aus dem Jahr 2001
entnommen [187, 188]. In jiingeren Verdffentlichungen und in dieser Arbeit wird
ein Target mit TDM = 1wt% fiir die Referenz-Frontkontakte verwendet. Die
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten hochtransparenten Frontkontakte wur-
den durch eine weitere Reduktion der Targetdotiermenge auf 0,5 wt% realisiert
(offene Dreiecke). Zwei Trends sind deutlich erkennbar. Zum einen nimmt die
Zellstromdichte mit steigender Absorberschichtdicke zunéchst deutlich zu (bis
di.gi =~ 1um) und zeigt danach einen flacheren Anstieg. Dies liegt an der Do-
minanz parasitiarer Effekte in diinnen Zellen. Zum anderen ldsst sich durch eine
schrittweise Reduktion der TDM von 2wt% iiber 1wt% hinunter auf 0,5 wt%
die Zellstromdichte um jeweils etwa 1 mA/cm? steigern.

Die Rechnungen auf Basis der Theorie von Deckman et al. reproduzieren
diese Trends und zeigen erneut eine gute Ubereinstimmung in den absoluten
Zellstromdichte-Werten mit den experimentellen Daten. Das theoretische Limit
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6 Lighttrapping-Limits
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Abbildung 6.2: Fiir den Spektralbereich 650 nm bis 1100 nm errechnete Strom-
dichte 7jg50...1100 in Abhéngigkeit der intrinsischen Siliziumdicke. Analog zur
Abb. 6.1 wurde die Absorption nach Tiedje et al., nach Deckman et al. sowie fiir
den Fall ohne Lighttrapping berechnet. Simulationsergebnisse von Vanécek et al.
und experimentell realisierte Stromdichten fiir verschiedene TDM (sowie auf einem
Sn0q:F, Asahi Type U) sind zusitzlich angegeben. Als Vergleich sind Daten von
Zellen auf ungeétzten ZnO:Al-Frontkontakten (offene Quadrate) gezeigt. Die rech-
te Skala dient zur Abschétzung der gesamten Zellstromdichte auf Basis einer im
Spektralbereich A = 300 nm bis 650 nm durchschnittlichen, experimentell erzielten
Zellstromdichte von 12,5 mA/cm?.

von Tiedje et al. (vollig ohne parasitidre Absorption) und die Simulationen von
Vanécek et al. unter Annahme optimierter optischer Eigenschaften (griine Rau-
ten) liegen hinsichtlich der absoluten Werte signifikant oberhalb des experi-
mentell realisierten Niveaus. Ein Vergleich mit experimentell realisierten Zell-
stromdichten auf ungeétzten ZnO:Al-Frontkontakten (offene Quadrate), einem
SnOg:F Front-TCO (Type U der Firma Asahi Glass) sowie Rechnungen fiir
die Absorption ohne Lighttrapping (graue, gestrichelte Linie) veranschaulichen,
dass die realisierten Zellstromdichten — vor allem bei Verwendung einer TDM
von 0,5 wt% — ein bereits sehr hohes Niveau aufweisen.

6.2 Diskussion moglicher QE-Steigerungen

Im vorherigen Abschnitt wurde eine hohe Ubereinstimmung zwischen Rechnun-
gen auf Basis der Theorie von Deckman et al. und experimentellen Ergebnissen
aufgezeigt. Die Theorie von Deckman et al. unterscheidet sich von den Limit-
betrachtungen von Tiedje et al. hinsichtlich der Beriicksichtigung parasitérer
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6.2 Diskussion méglicher QQE-Steigerungen

Absorptionen. Werden in den Rechnungen von Deckman et al. verschwindende
parasitire Absorptionen verwendet, so lassen sich die Limitbetrachtungen von
Tiedje et al. reproduzieren. Daher sind die Theorien von Deckman et al. und
Tiedje et al. konsistent zueinander.

In diesem Abschnitt wird auf Basis der Theorien von Deckman et al. betrach-
tet wie viel QE-Steigerungspotential die Verringerung der parasitdren Absorp-
tion in lediglich einer der Bauelementschichten besitzt. Dazu wird die Quanten-
effizienz unter Annahme einer verringerten Absorption im Frontkontakt, am
Riickkontakt oder in den dotierten Schichten mit einer Rechnung auf Basis von
gemessenen Optikdaten verglichen. In Abb. 6.3 sind die Ergebnisse fiir eine
Rechnung mit di.g; = 1 pm zusammen mit experimentellen Ergebnissen gezeigt.
Man beachte, dass es sich bei den Daten nicht um die parasitdre Absorption in
den verschiedenen Schichten handelt, sondern um die mogliche QFE-Steigerung
bei Optimierung der jeweiligen Absorption.

Die bereits in Abb. 6.1 betrachtete experimentelle Quanteneffizienz (Frontkon-
takt mit TDM = 0,5 wt%, blau) wird verglichen mit der QF einer simultan depo-
nierten Zelle auf einem Referenz-Frontkontakt (TDM = 1 wt%, gelb). Die totale
Zellabsorption 1— Ryeje der Zelle mit dem hochtransparenten Frontkontakt wird
zusitzlich gezeigt. Wegen des Burstein-Moss Effekts (S. 19) im Frontkontakt-
ZnO:Al sind die Flanken der Quanteneffizienz im kurzwelligen Spektralbereich
gegeneinander verschoben. Die Zelle mit dem Referenz-Frontkontakt weist eine
um 0,2mA/ecm? hohere Zellstromdichte im Spektralbereich bis A = 425 nm auf.
Im langwelligen Spektralbereich ist die Quanteneffizienz der Zelle auf dem hoch-
transparenten Frontkontakt deutlich hoher. Der blau markierte Bereich zwischen
den beiden Quanteneffizienzen gibt somit an, um welchen Anteil die QF beim
Ubergang vom Referenz-Frontkontakt zu dem hochtransparenten ZnO:Al mit
TDM = 0,5 wt% gesteigert wird.

Die mit Hilfe der Theorie von Deckman et al. gewonnene Zuordnung weiterer
QFE-Steigerungen aufgrund von verringerter parasitirer Absorption ist farblich
markiert. Wegen den in Abb. 6.1 (S. 128) gezeigten und in diesem Zusammen-
hang diskutierten Unterschieden zwischen QF und Q Epeckman konnte eine iiber-
schaubare Liicke (griin, schraffiert) keinem der parasitiren Absorptionsprozesse
eindeutig zugeordnet werden. Die Rechnungen ergeben, dass eine iiber das Level
des hochtransparenten TCOs hinausgehende Erhthung der Frontkontakt-Trans-
mission (neben dem Spektralbereich der ZnO:Al-Fundamentalabsorption) im
Spektralbereich 750 nm bis 1060 nm besonders viel (mehr als absolut 5 %) QE-
Steigerungspotential (rot, schraffiert) besitzt. Ein optisch besserer Riickreflek-
tor sollte die QE vor allem im Spektralbereich 700nm bis 1030 nm (schwarz)
steigern. Dahingegen sollte die Verringerung der Absorption in den dotierten
Siliziumschichten vor allem im kurzwelligen Spektralbereich bis zu A = 540 nm
(grau) zu einer erhohten QF fiithren.

Bei Verringerung der parasitdren Absorption kann lediglich ein Teil der nicht
mehr parasitar absorbierten Photonen zur Steigerung der QF beitragen. Der {ib-
rige (hiufig grokere) Anteil erhoht die Zellreflexion und néhert damit die totale
Zellabsorption 1 — Ryepe an die Quanteneflizienz an (vergl. Experimente in Ab-
schn. 5.1.2, Abb. 5.3, S. 103). Im langwelligen Spektralbereich gehen im Grenz-
fall verschwindender parasitdrer Absorption Quanteneffizienz und totale Zell-
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Abbildung 6.3: Quanteneffizienz und mogliche @QE-Steigerung einer pc-Si:H-
Solarzelle mit d;_s; = 1 um. Die experimentell ermittelten Quanteneffizienzen von
Zellen mit Referenz-Frontkontakt (gelb) bzw. mit einem transparenteren Front-
kontakt mit TDM von 0,5wt% (blau) (hier zusétzlich die totale Zellabsorption
1 — Ryzene) sind eingezeichnet. Auf Basis der Theorie von Deckman et al. wurde
abgeschétzt, um welchen Betrag die Quanteneffizienz durch Reduktion der para-
sitdren Absorptionen gesteigert werden kann (Details siehe im Text).

absorption in die Absorption nach Tiedje et al. iiber. Im kurzwelligen Spektral-
bereich erfolgt die Limitierung durch die primére Reflexion.

In Tab. 6.1 ist die Abb. 6.3 hinsichtlich der auf die jeweiligen Bereiche ent-
fallenden Stromdichten ausgewertet. Daneben ist eine analoge Betrachtung fiir
eine pc-Si:H-Solarzelle mit di.g; = 1,9 um angegeben. Es wird unterschieden
zwischen dem Lighttrapping-Spektralbereich 650 nm bis 1100 nm und dem ge-
samten Spektralbereich ab 300 nm. Fiir beide Absorberdicken sind die Reflexi-
onsverluste betréchtlich. Sie betragen nahezu so viel, wie experimentell Strom
im Lighttrapping-Spektralbereich gesammelt wird und damit deutlich mehr als
das durch die Verringerung der parasitdren Absorption steigerbare Stromdichte-
Potential. Dies ist der Grund fiir die Forschung an neuartigen Konzepten, die
die von Tiedje et al. beschriebene Limitierung umgehen konnten (siehe Ab-
schn. 6.4.3, S. 143).

Springer et al. haben mit Hilfe des auch von Vanétek et al. verwendeten
Simulationsprogramms Vorhersagen {iber die Lokalisierung der Absorptionen
im Bauelement getroffen (vergl. Abschn. 2.6.4, [137, 138]). Sie fanden bei An-
nahme von experimentell realisierten Optikdaten, dass fiir den Lighttrapping-
Spektralbereich die parasitiare Absorption im Frontkontakt-TCO deutlich tiber
die Absorptionen im Riickreflektor und den dotierten Siliziumschichten domi-
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6.3 Einfluss der Frontkontakt-Transmission

di.si = 1 um diisi = 1,9 pm
Zuordnung J650..1100  JQE  J650..1100  JQE
QF, Referenz-TCO 10,4 23,1 12,9 25,9
QFE, TDM 0,5 wt%-TCO 11,6 244 13,7 26,9
Referenz-TCO — TDM 0,5 wt%-TCO 1,2 1,3 0,8 1,0
TDM 0,5 wt%-TCO — Apront-Tco = 0 1,8 2,7 2,0 3,0
Riickreflektor — Aggick-zno/ag = 0 1,9 2,0 1,6 1,6
p-Siund n-Si — Apsi+ Apsi =0 0,4 1,4 0,5 14
nicht eindeutig zugeordnet 0,6 1,2 0,7 1,0
Verluste durch primére Reflexion 2.2 3,5 2.2 3,5
Verluste durch sekundére Reflexion 8,4 8,4 6,2 6,2

Tabelle 6.1: Zellstromdichten jgso...1100 (fiir den Spektralbereich 650 nm bis 1100 nm)
und jqp in mA/ecm? der Zelle in Abb. 6.3 mit di.s; = 1 pm sowie einer entsprechenden
weiteren Zelle mit d;_s; = 1,9 pm. Referenz-Frontkontakte mit Targetdotiermenge 1 wt%
und Ts = 300°C sowie im NIR-Spektralbereich transparentere ZnO:Al-Frontkontakte
mit Targetdotiermenge 0,5 wt% und Ts = 375°C wurden verwendet. Das in Abb. 6.3
mit Hilfe der Theorie von Deckman et al. zugeordnete QFE-Steigerungspotential auf-
grund einer Verringerung von parasitiren Absorptionen wurde in Zellstromdichte um-
gerechnet. Die Reflexionsverluste setzen sich im kurzwelligen Spektralbereich aus expe-
rimentellen Daten der Zellreflexion und im langwelligen Spektralbereich aus der Theorie
von Tiedje et al. zusammen.

niert. Lediglich die optischen Verluste durch Reflexion waren in den Simulatio-
nen dhnlich gewichtig wie die Absorption im Frontkontakt. In den hier vorge-
stellten Rechnungen auf Basis von Deckman et al. wurde dahingegen nur der
Anteil der Photonen betrachtet, der zur Steigerung der QF beitragen kann. Die
experimentell vorhandenen Absorptionsverluste, die zum Bereich zwischen QF-
Limitierung nach Tiedje et al. und totaler Zellabsorption gehoéren, kénnen mit
den hier vorgestellten Rechnungen auf Basis der Theorie von Deckman et al.
nicht lokalisiert werden. Daher sind die Aussagen von Springer et al. — die zu-
dem auf der Verwendung eines weniger transparenten Frontkontakts beruhen —
nicht direkt mit den hier vorgestellten Rechnungen auf Basis von Deckman et
al. vergleichbar.

6.3 Einfluss der Frontkontakt-Transmission

Im vergangenen Abschnitt wurde aufgezeigt, welches QFE-Steigerungspotential
eine Verringerung der parasitaren Frontkontakt-TCO-Absorption insgesamt be-
sitzt. In diesem Abschnitt wird nun der Zusammenhang zwischen einer Erho-
hung der Frontkontakt-Transmission um 1 % (absolut) und die sich daraus erge-
bende Quanteneffizienz-Steigerung betrachtet. Dieses erfolgt zundchst anhand
von experimentellen Daten fiir Zellen mit d;.g; = 0,9 pm. Mit Hilfe von Rechnun-
gen auf Basis der Theorie von Deckman et al. wird anschlieffend der beobachtete
Zusammenhang auf andere Absorberschichtdicken tibertragen.
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6 Lighttrapping-Limits

6.3.1 Konstante i-Silizium Schichtdicke

In Abschn. 5.1.2 wurden Ergebnisse eines experimentellen Modellsystems vor-
gestellt. Wahrend die Frontkontakt-Transmission graduell erhéht wurde, ver-
blieb die Oberflachentopographie — und damit das Streuverhalten — unveréandert.
Die Frontkontakte wurden in pc-Si:H-Solarzellen mit di.g; = 0,9 pm eingesetzt.
Daten dieser experimentellen Studie werden im Folgenden verwendet.

In Abb. 6.4 ist die gemessene Quanteneffizienz einer pc-Si:H-Solarzelle in
Abhéngigkeit der Transmission des jeweils verwendeten Frontkontakt-ZnO:Al
(exemplarisch fiir A = 800nm) aufgetragen. Die QFE-Werte zeigen einen zu-
nehmenden Trend fiir héhere Frontkontakt-Transmissionen. Die Datenpunkte
wurden linear gefittet (gestrichelte Linie) und die Steigung m der Fitgeraden
bestimmt. Der Standardfehler der Geradensteigung ist ein Maf fiir die Streuung
der Datenpunkte. Bei der Wellenldnge A = 800 nm findet man eine Zunahme
der Quanteneffizienz um absolut (1,8 £0,2) % pro Steigerung der Frontkontakt-
Transmission um absolut 1 %.

Abbildung 6.5 zeigt die analog bestimmten Steigungen m und deren Standard-
fehler in Abhéingigkeit der Auswertungs-Wellenlinge (schwarze Linie mit Feh-
lerbalken). Fiir die Auswertung im Spektralbereich des Spektrometer-Detektor-
wechsels wurden die zur Rechnung benotigten Transmissionsdaten linear gené-
hert. Die Geradensteigung m weist ein breites Maximum um A ~ 810nm auf.
Im gesamten Spektralbereich A = 660 nm bis 890 nm ist die Geradensteigung
m > 1. Dieses bedeutet, dass in diesem Spektralbereich eine Erhéhung der
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Abbildung 6.4: Quanteneffizienz einer pc-Si:H-Solarzelle (d;.s; = 0,9 pm) in Ab-
héngigkeit der Transmission des jeweils verwendeten ZnO:Al-Frontkontakts. Ex-
emplarisch ist die Auswertung fiir die Wellenldnge A = 800 nm gezeigt. Die Sym-
bole zeigen Daten basierend auf rauem ZnO:Al wovon ein Teil (offene Symbole)
nach dem Atzen im Vakuum getempert wurde (vergl. Tab. 5.1). Die Daten wurden
linear gefittet (gestrichelte Linie). Die Steigung m der Fitgeraden sowie der Stan-
dardfehler von m (ein Maf fiir die Streuung der Datenpunkte) sind angegeben.
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6.3 Einfluss der Frontkontakt-Transmission

Frontkontakt-Transmission die Quanteneffizienz besonders deutlich steigert. Ge-
langen 1% (absolut) mehr Photonen durch den Frontkontakt und damit in den
Silizium-Absorber, so erhoht dieses die Quanteneffizienz um bis zu 2 % (absolut).
Die Berechnung des effektiven Wegverlangerungsfaktors w hat bereits gezeigt,
dass ein betrichtlicher Teil der Photonen des NIR-Spektralbereichs die intrin-
sische Siliziumschicht mehrmals durchlauft, bevor er Elektron-Loch-Paare gene-
riert (vergl. Abb. 5.4). Die hier beobachteten Steigungen m > 1 sagen iiberdies
aus, dass die Photonen entlang ihrer Wege durch das Bauelement die parasitére
Absorptionswahrscheinlichkeit des Frontkontakts mehrmalig erfahren.

Die Steigungswerte m verringern sich kontinuierlich fir A > 830nm, da
die Absorptionswahrscheinlichkeit im Silizium im Verhéltnis zur parasitiren
Absorptionswahrscheinlichkeit deutlich abnimmt (vergl. Abb. 4.11) und in der
Auswertung absolute QF-Steigerungen betrachtet werden. Die Absolutfehler der
Geradensteigung werden im langwelligen Spektralbereich deutlich kleiner, da die
im Vakuum getemperten Frontkontakte in eben diesem Bereich eine deutliche
Verbesserung in ihren Transmissionen aufweisen (vergl. Abb. 5.2).

Vergleichend zur Auswertung der experimentellen Daten erfolgte eine analo-
ge Betrachtung mit auf Basis der Theorie von Deckman et al. nach Gl. (2.21)
(S. 40) errechneten Quanteneffizienzen. Es wurde die parasitare Frontkontakt-
TCO-Absorption Apront-Tco Uber den gesamten Spektralbereich um einen infi-
nitesimalen Betrag dT" absolut verringert und die resultierende Quanteneffizienz
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Abbildung 6.5: Spektraler Verlauf der Steigung m = AQE/AT der Fitgera-
den analog zur beispielhaft fiir A = 800nm gezeigten Auftragung in Abb. 6.4.
Neben den experimentell bestimmten Daten (schwarze, durchgezogene Linie mit
Fehlerbalken) sind Rechnungsergebnisse auf Grundlage der Theorie von Deckman
et al. [136] mit eingezeichnet (graue Linie).
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dT
Deckman

eine absolute Transmissionsanderung des Frontkontakts von 1% absolut bezo-
gen:

errechnet. Die Erhohung der errechneten Quanteneffizienz wird auf

dT
_ QEDeckman — QEDcckman
MDeckman = aT .

Die auf Grundlage der Theorie von Deckman et al. gewonnenen Steigungen
MDeckman Sind in Abb. 6.5 gezeigt (graue Linie). Sie reproduzieren den Verlauf
der experimentell bestimmten Steigungen m qualitativ und weisen auch ein
Maximum im Bereich von A ~ 810nm auf. Die absoluten Werte liegen hoher,
was auf die bereits diskutierten Abweichung zwischen gemessener und auf Basis
der Theorie von Deckman et al. berechneter QF zuriickzufiihren ist.

6.3.2 Extrapolation auf andere i-Silizium Schichtdicken

Im Folgenden wird der Einfluss der Schichtdicke der intrinsischen Siliziumschicht
auf den spektralen Verlauf von mpeckman(A) studiert. Abbildung 6.6(a) zeigt ex-
emplarisch die errechneten Steigungen fiir die zwei intrinsischen Siliziumdicken
von di.gi = 0,5 pm (schwarze Linie) und di.g; = 3 pm (graue, gestrichelte Linie).
Das Maximum der Steigungswerte verschiebt sich mit zunehmender Absorber-
schichtdicke hin zu groferen Wellenldngen.
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Abbildung 6.6: Spektraler Verlauf der Steigung mpeckman (2) flir Rechnungen
analog zur Abb. 6.5 und intrinsische Siliziumdicken von 0,5 pm (schwarze, durch-
gezogene Linie) bzw. 3 um (graue, gestrichelte Linie). Die Mitte des jeweiligen
Peaks ist gekennzeichnet. Zusétzlich ist die spektrale Lage des Maximums von
MDeckman 11 Abhéngigkeit von di_s; gezeigt (b). Zum Vergleich dient die Auftra-
gung der Wellenldnge, fiir die die Absorption in der intrinsischen Siliziumschicht
(bei einmaligem Durchgang) gleich grof wie die summierte parasitire Absorption
im Frontkontakt-ZnO:Al und Riickkontakt-ZnO/Ag (gestrichelte Linie) ist.
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6.4 Praktische Realisierung einer hohen QFE

In Abb. 6.6(b) ist die spektrale Lage der Peak-Mitte gegen die in der Rechnung
beriicksichtigte intrinsische Siliziumdicke aufgetragen (dunkelgraue Quadrate).
Fiir digi 2 1pm verschiebt sich die Peak-Mitte nahezu linear mit zunehmen-
der Absorberschichtdicke hin zu groferen Wellenldngen. Als Vergleich ist in
derselben Auftragung die Wellenlénge, bei der fiir einmaligen Durchgang die
Absorptionen im intrinsischen Silizium und die Summe der parasitdren Absorp-
tionen im Front-TCO und am Riickkontakt gleich grof sind, angegeben (schwar-
ze, gestrichelte Linie). Fiir kleinere Wellenldngen dominiert die Absorption im
Silizium, fiir grofsere Wellenldngen die parasitidre Absorption im TCO und am
Riickreflektor. Es féllt auf, dass diese Wellenldnge der gleich grofen Absorp-
tionen und die Position der Peak-Mitte eine ahnliche spektrale Verschiebung
mit zunehmender intrinsischer Siliziumdicke aufweisen. Die spektrale Lage des
Maximums von m in Abb. 6.5 liegt somit vermutlich nicht an einer besonders
effizienten Lichtstreuungseigenschaft der Oberflachentopographie fiir Wellenlén-
gen dieses Spektralbereichs. Fiir das vorhandene Lighttrapping scheint vielmehr
die relative Grofe der parasitdren Absorption im Verhéltnis zur Absorption in
der intrinsischen Siliziumschicht entscheidend zu sein.

Ein hoher Wert der Steigung m bedeutet, dass eine Verdnderung der Trans-
mission sich besonders deutlich auf die Quanteneffizienz auswirkt. Fiir eine Be-
trachtung der Zellstromdichte muss m = m(A) mit der spektralen Photonen-
stromdichte gefaltet werden. Dieses verschiebt die Lage des Maximums nur un-
wesentlich. Abbildung 6.6 gibt damit an, in welchem Spektralbereich parasi-
tdre Absorptionen moglichst zu vermeiden sind. Die Auswertung des Experi-
ments und die Rechnung erfolgten lediglich fiir Absorptionen im Frontkontakt-
TCO. Das Ergebnis sollte sich jedoch auch auf die Absorption in zusétzlichen
Schichten des Bauelements (z.B. Zwischenreflektor in Stapelzellen, Schichten
zur Brechungsindexanpassung oder Haftvermittlung) tibertragen lassen. Damit
sind Absorptionsverluste in diesem relevanten Spektralbereich ein wichtiges Aus-
wahlkriterium fiir zusétzliche Komponenten des Solarzellendesigns.

6.4 Praktische Realisierung einer hohen QE

In Experimenten konnte demonstriert werden, dass durch das Einfiigen von
Zwischenschichten die Riickkontaktreflexion gesteigert bzw. die Lichteinkopp-
lung an der Zinkoxid-Silizium Grenzflache verbessert wurde. In diesem Abschnitt
werden diese experimentell realisierten optischen Verbesserungen vorgestellt und
deren Potential fiir die Zelle auf Basis der Theorie von Deckman et al. abge-
schétzt. Anschliefsend werden innovative Lichtmanagement-Konzepte erwéhnt,
die eine Steigerung der Quanteneffizienz iiber das von Tiedje et al. beschriebe-
ne Limit hinaus ermdglichen kénnten. Die Implementierung dieser innovativen
Konzepte ist jedoch experimentell schwierig und geht {iber das im Rahmen dieser
Arbeit betrachtete Lighttrapping-Konzept hinaus.

6.4.1 Riickreflektor-Optimierung

In Abb. 6.3 wurde gezeigt, dass die Optimierung des Riickreflektors ein dhn-
lich deutliches QE-Steigerungspotential erwarten lasst wie eine Transmissions-
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Steigerung des Frontkontakts. In diesem Abschnitt wird die Riickreflektor-
Optimierung néher betrachtet. Dazu werden erste experimentelle Ergebnisse
von Zellen mit einem optisch verbesserten Riickreflektor vorgestellt.

Wie bereits im Abschn. 2.1.3 (S. 9) erwahnt wurde, kann es am Silber-Riick-
kontakt zur Anregung von Oberflichenplasmonen kommen, was zur parasitiren
Absorption beitrigt [23]. Die spektrale Lage der Anregung verschiebt sich mit
zunehmendem Brechungsindex des am Silber angrenzenden Dielektrikums zu
groferen Wellenlingen [24]. Ausgehend von Zinkoxid (n; &~ 1,9) reicht der Aus-
laufer des Absorptionspeaks weit ins sichtbare und NIR-Spektrum. Eine am
Silber angrenzende Schicht aus SiOg mit n; < 1,5 lasst eine glinstigere spektrale
Lage der Oberflichenplasmonen-Anregung erwarten [23]. Daher wurde in Expe-
rimenten ein Standard-Riickreflektor bestehend aus einem Zinkoxid-Silber Zwei-
schichtsystem mit einem Zinkoxid-SiOs-Silber Dreischichtsystem verglichen. In
Abb. 6.7 sind gemessene Quanteneffizienzen QF und totale Zellabsorptionen
1— Rzele zweier pe-Si:H-Solarzellen mit diesen Riickkontakten gezeigt. Die SiOo-
Schicht wurde thermisch aufgedampft und besaf eine Dicke von ca. 50 nm. Die
Zelle mit der SiO2-Schicht zeigt eine hohere QF im Spektralbereich 530 nm bis
920 nm sowie eine geringere Liicke zwischen QF und 1— Ryzepe. Dieses deutet auf
eine verminderte parasitidre Absorption hin. Die Zellstromdichte ist im gesam-
ten Spektralbereich um insgesamt 0,8 mA/em? hoher. Die Solarzellen-Kenngrofen
konnten jedoch wegen des hohen Widerstands der SiOs-Schicht unter AM1,5-
Bedingungen nicht bestimmt werden. Durch Optimierung des Materials und

1,0 — 1 - T T T T T T T T T T 7
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« mitSiO, (23,7)

OE, 1- Zelle

04+

0,21

L | L | L | L | L | L | L | L
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wellenldnge [nm]

Abbildung 6.7: Experimentelle Quanteneffizienz QF und totale Zellabsorption
1 — Ryzene einer pc-Si:H-Solarzelle (digi = 1,1 um, Referenz-Frontkontakt mit
TDM = 1wt%). Die errechnete Zellstromdichte ist in mA/em? angegeben. Expe-
rimentell wurde der Riickreflektor durch das Einfiigen einer 50 nm dicken SiOs-
Zwischenschicht (zwischen Riickkontakt-ZnO und Silber) optisch verbessert.
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Referenz optisch verbessert Ajqr

Zn0/Ag 92,9
Zn0/Si0y/Ag 237 08
ARﬁck»Zno/Ag 24,5
1/2 ' ARiickuno/Ag 25,1 0,6
1/3 - ARjick-7no/Ag 25,3 0,8
1/4 : ARﬁCk»Zl}o/Ag 25,4 0,9

Tabelle 6.2: Experimentelle Zellstromdichten jgp in mA/em? der Zellen in Abb. 6.7
sowie auf Basis der Theorie von Deckman et al. errechnete Zellstromdichten unter An-
nahme verschiedener Riickreflektor-Absorptionen Agjck-zno/ag- Die Absorption wurde
fiir die Rechnung auf die Hélfte, ein Drittel bzw. ein Viertel reduziert (linke Spalte). Die
rechte Spalte gibt die mit der Optimierung des Riickreflektors verbundene Steigerung
der Zellstromdichte Ajqg (in mA/cm?) an.

der gewihlten Zwischenschichtdicke sollten gute Kontakteigenschaften und eine
geringe Absorption am Riickreflektor kombinierbar sein.

Der Einsatz eines optisch verbesserten Riickkontakts wurde mit Rechnungen
auf Basis von Deckman et al. studiert. Entsprechend des Experiments in Abb. 6.7
wurde die Quanteneffizienz QQ Epeckman €iner pc-Si:H-Solarzelle mit Optikdaten,
die an Referenz-Schichten gemessen wurden, berechnet. Die errechneten Zell-
stromdichten liegen auf einem insgesamt hoheren Niveau, was im folgenden
Abschn. 6.4.2 diskutiert wird. Um den Effekt eines verbesserten Riickreflek-
tors zu betrachten, wird hier die Steigerung der errechneten Zellstromdichte bei
Annahme einer reduzierten Riickreflektor ZnO/Ag-Absorption betrachtet. Die
errechnete Quanteneffizienz wies eine Steigerung im Spektralbereich 600 nm bis
1000 nm auf. Der Spektralbereich der QE-Steigerung in der Rechnung ist im Ver-
gleich zum Experiment leicht zu grofseren Wellenléngen verschoben. In Tab. 6.2
sind die errechneten Zellstromdichten den experimentellen Werten gegeniiber-
gestellt. Die experimentell beobachtete Stromdichtesteigerung kann durch Ver-
wendung einer auf ein Drittel reduzierten parasitaren Riick-ZnO/Ag-Absorption
rechnerisch am besten reproduziert werden.

Zusammenwirken mit der Frontkontakt-Transmission

Die soeben diskutierten Ergebnisse basieren auf der Verwendung eines Referenz-
Frontkontakts mit TDM = 1 wt%. Im Folgenden wird das Zusammenwirken der
parasitiren Absorption im Frontkontakt und am Riickreflektor betrachtet. In
Abb. 6.8 sind errechnete Zellstromdichten jQE Deckman unter Annahme verschie-
dener Frontkontakte fiir eine pc-Si:H-Solarzelle mit di.g; = 1 wm aufgetragen.
Entlang der horizontalen Achse ist die verwendete Frontkontakt-Transmission
stufenweise erhoht: von dem ZnO:Al mit TDM = 2 wt% (22,9 mA/cm?), iiber das
Referenz-ZnO:Al (mit TDM = 1 wt%, 24,3 mA/em?) und den optisch optimierten
Frontkontakt mit TDM = 0,5 wt% (25,4 mA/em?) bis hin zu einem weiter optisch
verbesserten, hypothetischen Frontkontakt mit lediglich einem Drittel der Ab-
sorption des TDM = 0,5 wt%-Frontkontakts (26,7 mA/cm?). Es wurde jeweils die
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Abbildung 6.8: Ubersicht von Zellstromdichten von pc-Si:H-Solarzellen (di.g; =
1pm), die auf Basis der Theorie von Deckman et al. errechnet wurden. An der
horizontalen Achse sind die verwendeten Frontkontakte aufgefithrt. Die Rech-
nung wurde mit der gemessenen Riickkontakt-Absorption (graue, ausgefiillte
Boxen) sowie unter Annahme einer auf ein Drittel verringerter ZnO/Ag-Absorp-
tion (gestrichelte Box) durchgefiihrt. Die Werte in den Boxen geben an, um wie
viel die Stromdichte beim Ubergang zu einem transparenteren Frontkontakt (graue
Boxen) bzw. zu dem Riickkontakt mit geringerer Absorption (gestrichelte Boxen)
gesteigert werden konnte.

gemessene Absorption in den Riickkontakt-ZnO/Ag Schichten Az,o/a, verwen-
det (grau) sowie eine Absorption eines optisch verbesserten Riickreflektors mit
lediglich ARjick-zn0/Ag, opt. = (1/3) * ARiick-zno/Ag (schraffiert). Die stufenweise
Verbesserung des Frontkontakts erhoht die Zellstromdichte in den Rechnungen
mit den gemessenen Riickreflektor-Daten um jeweils 1,1 mA/em? bis 1,4 mA/em?.
Im Vergleich dazu ist die erwartete Steigerung der Zellstromdichte durch Ver-
ringerung der Riickreflektor-Absorption (auf ein Drittel der Messwerte) mit
0,7mA/em? bis 1,1 mA/em? geringer. Jedoch zeigen diese Rechnungen die Tendenz
einer stetig zunehmenden Relevanz des Riickreflektors bei optischer Verbesse-
rung des Frontkontakts.

6.4.2 Brechungsindexanpassung am Frontkontakt

Nach der Betrachtung des Einflusses der parasitédren Absorption am Front-
und Riickkontakt soll in diesem Abschnitt eine verbesserte Brechungsindex-
anpassung studiert werden. An der Grenzfliche zwischen zwei Medien kommt es
beim Ubergang von Licht zur Reflexion, die von der GroRe des Brechungsindex-
sprungs abhéngt (vergl. fiir den Spezialfall des senkrechten Einfalls Gl. (2.15),
S. 22). Der Brechungsindexsprung von Zinkoxid n1zno =~ 1,9 nach Silizi-
um nig ~ 3,5 ist verhiltnisméifig grof und man erwartet nach Gl (2.15)
fiir glatte Grenzflichen eine Reflexion in der Grofe von ca. 9%. Die Auf-
rauung des Zinkoxid-Frontkontakts fiihrt geméft der Effektive-Medien-Theorie
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Abbildung 6.9: Quanteneffizienz und totale Zellabsorption einer pc-Si:H-Solar-
zelle (di.si = 1,1 um) auf einem Referenz-ZnO:Al-Frontkontakt (TDM = 1wt%)
ohne (schwarze Linie) bzw. mit (graue, gestrichelte Linie) einer TiOy-Brechungs-
indexanpassungs-Schicht zwischen ZnO:Al und Silizium. Als Vergleich ist die
errechnete Quanteneffizienz auf Basis der Theorie von Deckman et al. gezeigt
(dunkelgraue, gepunktete Linie).

von Bruggeman [27] zu einer Brechungsindexanpassung und damit zur Verrin-
gerung der Reflexion. Trotzdem verbleibt weiteres Optimierungspotential fiir
die Minimierung der Reflexionsverluste an der Zinkoxid-Silizium Grenzfliche.
Matsui et al. haben den Einsatz einer TiOs-Zwischenschicht mit nq ~ 2,5 in
Silizium-Diinnschichtsolarzellen studiert [189]. Analog dazu werden in diesem
Abschnitt Solarzellenergebnisse mit einer Brechungsindexanpassungs-Schicht
fiir die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten pc-Si:H-Solarzellen auf geétzten
ZnO:Al-Frontkontakten gezeigt. Diese werden mit @QF-Rechnungen auf Basis
von Deckman et al. verglichen, welche von einer vollstdndig entspiegelten Zink-
oxid-Silizium Grenzfléche ausgehen.

In Abb. 6.9 ist die Quanteneffizienz einer pc-Si:H-Solarzelle ohne (schwar-
ze, durchgezogene Linie) sowie mit Brechungsindexanpassungs-Schicht (graue,
gestrichelte Linie) zwischen dem Frontkontakt-ZnO:Al und der p-dotierten Sili-
ziumschicht gezeigt. Die zur Brechungsindexanpassung verwendete 50 nm dicke
TiO2-Schicht wurde mit einer 10nm dicken ZnO-Schicht {iberzogen, um das
TiO2 gegen Reduktion wihrend der Siliziumdeposition zu schiitzen [189]. Im
Spektralbereich 440nm bis 720 nm zeigt die Solarzelle mit TiO9-Schicht eine
hohere Quanteneffizienz als die Referenzzelle. Ab ca. 440 nm ist die Reflexion
dieser Zelle (mit TiO9) bis in den langwelligen Spektralbereich um ca. 3 % bis
7% niedriger. Die Zellstromdichte konnte insgesamt durch die Brechungsindex-
anpassung um 0,6 mA/cm? gesteigert werden. In Tab. 6.3 sind Details zu den TiO9
Depositionsparametern und die zugehérigen Solarzellen-Kenngrofien angegeben.
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Fiir die in Abb. 6.9 gezeigten Solarzellen konnte die leichte Steigerung der Zell-
stromdichte den Solarzellen-Wirkungsgrad nicht erhéhen, da es vor allem im
Fillfaktor zu leichten Einbufsen kam.

Eine Rechnung auf Basis von Deckman et al. ist in Abb. 6.9 (schwarze, ge-
punktete Linie) zum Vergleich gezeigt. Zur Rechnung wurden gemessene Optik-
Daten von Referenz-Schichten (analog zur Zelle ohne TiOs-Zwischenschicht)
verwendet. Die errechneten Q Epeckman-Werte liegen im Spektralbereich von ca.
500 nm bis 750 nm teilweise signifikant héher als die experimentellen Werte. Die
Liicke zwischen QFEpeckman und der Quanteneffizienz der Referenzzelle betragt
im angesprochenen Spektralbereich 1,2 mA/cm2. Die Brechungsindexanpassungs-
Schicht fiihrt gerade in diesem Bereich zu einer erheblichen Steigerung der
Quanteneffizienz, so dass sich der Unterschied zwischen Rechnung und Expe-
riment auf 0,6 mA/em? halbiert. Die bereits im Zusammenhang mit Abb. 6.1
(S. 128) erwdhnte Abweichung zwischen Rechnungen auf Basis von Deckman et
al. und experimentellen Ergebnissen im Spektralbereich ~ 500 nm bis 750 nm
beruht somit vermutlich auf der im Experiment nicht realisierten, aber in der
Theorie enthaltenen, vollstdndigen Entspiegelung der ZnO-Si Grenzflache. Ein
weiteres Experiment mit anderen TiOs-Sputterparametern (vergl. Tab. 6.3 so-
wie [139, 190]) konnte die experimentell beobachtete Stromdichte-Steigerung
durch Brechungsindexanpassung auf 0,8 mA/ecm? vergrofern. Die Leitfihigkeit
der in diesem Experiment verwendeten Zwischenschicht war jedoch niedriger,
so dass die Solarzellen-Kenngrofen bereits eine deutliche Verringerung der Effi-
zienz und des Fiillfaktors aufwiesen (vergl. Tab. 6.3).

Zellen aus Abb. 6.9 andere Zellen
Referenz mit TiOq Referenz mit TiOq

Ti02:NbyO5 (100 : 0) wt% (99 : 1) wt%
Ts 290°C 460°C
O9 in Ar 0,05 % 0,2%
di-si 1,1 pm 1,1 pm 0,9 pm 0,9 pm
n 8,1% 8,1% 8,4 % 7,6 %
FF 69 % 67 % 72 % 64 %
Voc 500 mV 501 mV 513mV 509 mV
Jsc 23,6 mA/em? 24,1 mA/cm? 22 7mA/em? 23,3 mA/cm?
jQE 23,0 mA/sz 23,6 mA/cm2 222 mA/cm2 23,0 mA/cm2

Tabelle 6.3: Sputterparameter der TiOs-Zwischenschicht und Solarzellen-Kenngrofen
von pe-Si:H-Solarzellen. Es sind Zellen mit einer TiO2/ZnO Doppelschicht (drio2 =
50 nm, dz,o = 10nm) zwischen dem ZnO:Al-Frontkontakt und dem p-Silizium mit der
jeweiligen Referenzzelle derselben Deposition (Referenz-Frontkontakt: TDM = 1 wt%,
Ts = 300 °C, ohne TiO9-Zwischenschicht) verglichen. Von den TiOs-Sputterparametern
sind die Targetdotiermenge, die Substrat-Temperatur und die O2-Beigabe zum Argon-
Depositionsgas aufgefiihrt. Die linken Spalten geben die Parameter der in Abb. 6.9
gezeigten Zellen an. In den rechten Spalten sind exemplarisch Daten einer weiteren
Zelldeposition mit anderen TiO2-Depositionsparametern aufgelistet.
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6.4.3 QE-Steigerung durch abweichende Zellkonzepte

Das in dieser Arbeit betrachtete Solarzellen-Konzept basiert auf einer p-i-n
Struktur von dotierten Siliziumschichten. Durch Verwendung anderer Materia-
lien fiir die dotierten Schichten kann die parasitire Absorption in diesen Schich-
ten und die Brechungsindexanpassung zwischen TCO und Silizium modifiziert
werden. Als ein Beispiel fiir ein abweichendes — und im Rahmen dieser Ar-
beit nicht betrachtetes — Zellkonzept sei eine Arbeit von Huang et al. erwéhnt.
Darin werden n-i-p Solarzellen (Beleuchtung von der n-Seite) mit einer hoch-
transparenten pc-SiC-Schicht an Stelle einer n-dotierten Siliziumschicht ver-
wendet [191]. Die pc-SiC-Schicht besafs einen Brechungsindex von ni =~ 2,5
und stellte damit eine gute Brechungsindexanpassung zwischen dem Frontkon-
takt-ZnO:Al und der intrinsischen pe-Si:H-Absorberschicht dar. Verbunden mit
einer geringen parasitiren Absorption in der pc-SiC-Schicht konnte die Quanten-
effizienz deutlich gesteigert werden. Eine Stromdichte von 26,7 mA/cm? wurde so
fiir eine d;.g; = 2 um dicke Solarzelle realisiert. Ausgehend von diesem Niveau
lassen Kombinationen mit den in dieser Arbeit besprochenen optischen Verbes-
serungen (wie der Einsatz eines hochtransparenten Frontkontakt-ZnO:Al und
ein optimierter Riickreflektor) weiter gesteigerte Zellstromdichten erwarten. Um
dieses QFE-Steigerungspotential jedoch auch fiir den industriell relevanten — und
von der p-Seite beleuchteten — Stapelzellen-Ansatz verwerten zu kénnen, miis-
sen zunéchst p-dotierte pe-SiC-Schichten mit dhnlichen Eigenschaften entwickelt
werden.

Die bisherigen Lighttrapping-Konzepte basieren auf ergodischen Systemen,
d.h. auf statistischer Lichtstreuung. Dem Lighttrapping sind dabei Grenzen ge-
setzt, da ein wesentlicher Teil des Lichts wieder ausgekoppelt wird. Eine Ab-
weichung von solchen Systemen sollte hohere Quanteneffizienzen bis hin zu
QFE > 1 ermoglichen. Exemplarisch seien vier verschiedene Ansétze erwihnt,
die ein deutliches Effizienz-Steigerungspotential, aber auch viele technologische
Herausforderungen fiir eine industrielle Verwertung besitzen.

e Nanopartikel: Durch Plasmonenanregung [192] an metallischen Nano-
partikeln kann die Quanteneffizienz gesteigert werden. Als Beispiel sei hier
eine Idee in der Arbeit von Pillai et al. [193] erwihnt. Es ist besonders viel-
versprechend, elliptische Silber-Nanopartikel mit einer Hauptachsenldnge
von ca. 200nm in den Zellaufbau zwischen photovoltaischer Absorber-
schicht und Riickreflektor zu integrieren. Photonen einer Wellenléinge na-
he der Oberflichenplasmonen-Resonanz, die beim ersten Durchgang durch
die Solarzelle nicht absorbiert wurden, kénnen dann durch Wechselwirkung
mit den Nanopartikeln gestreut werden. Dadurch kann erreicht werden,
dass die Reflexionscharakteristik in einer giinstigen Weise deutlich von
der lambertschen Lichtstreuung abweicht, so dass sekundére Reflexions-
verluste verringert werden.

e Photonische Kristalle: Der Einsatz von photonischen Kristallen kann
benutzt werden, um (spektral selektiv) besonders effektiv reflektierende
Riickkontakte zu realisieren [194, 195]. In Stapelzellen kénnten photoni-
sche Kristalle dazu verwendet werden, die Photonen spektral moglichst
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effektiv auf die unterschiedlichen Einzelzellen zu verteilen. Daneben kénn-
ten photonische Kristalle alternativ dazu eingesetzt werden, das einfallen-
de Licht eines bestimmten Spektralbereichs in grofse Winkel zu streuen
und im Gegenzug das Herausstreuen aus der Zelle zu verhindern.

e Hochkonversion: Die Hochkonversion von Photonen (up-conversion) er-
moglicht die Nutzung von Photonen mit einer Energie, die kleiner ist
als die Bandliickenenergie des photovoltaischen Absorbermaterials: £ <
Egapsi- Dazu ist auf der der Sonne abgewandten Seite der Solarzelle ein
Hochkonverter angebracht [196]. In diesem werden die von der Solarzelle
nicht absorbierten langwelligen Photonen absorbiert. Uber ein Zwischen-
niveau wird in einem zweistufigen Absorptionsprozess ein Elektron-Loch-
Paar mit £ > Fg,p s erzeugt. Im Fall einer einstufigen, strahlenden Re-
kombination dieses Elektron-Loch-Paars wird ein von der Solarzelle ver-
wertbares Photon erzeugt.

e Herunterkonversion: Im Fall der Herunterkonversion (down-conver-
sion) wird der Anteil der Thermalisierungsverluste reduziert. Kurzwellige
Photonen mit Energie £/ > 2 - Ey,, werden nach der Absorption in einem
speziellen photonischen Material, das zwischen Sonne und Solarzelle an-
gebracht ist, durch einen zweistufigen Rekombinationsprozess in zwei von
der Solarzelle verwertbare Photonen umgewandelt [197]. Dadurch erwei-
tert sich der nutzbare Spektralbereich in den kurzwelligen Spektralbereich,
was prinzipiell QFE > 1 fiir bestimmte Wellenldngen ermoglichen kénnte.

6.5 Abschatzung moglicher Zellstromdichten

Nachdem in den vergangenen Abschnitten verschiedene Mdoglichkeiten zur
Steigerung der Quanteneffizienz besprochen wurden, soll die zu erwartende Zell-
stromdichte bei Kombination der einzelnen im Rahmen dieser Arbeit experimen-
tell realisierten optischen Verbesserungen abgeschétzt werden. Dariiber hinaus
soll ein Ausblick auf eine voraussichtlich erreichbare Zellstromdichte bei weiterer
Optimierung der optischen Komponenten erfolgen. Dazu werden zunéchst die
einzelnen Optimierungsmoglichkeiten diskutiert. Anschliefend werden eine aus
der Kombination der Verbesserungen zu erwartende Quanteneffizienz und die
zugehorige Zellstromdichte auf Basis der Theorie von Deckman et al. bestimmt.

6.5.1 Diskussion weiterer optischer Verbesserungen

Es wird zwischen den Abschétzungen eines ,Kombinations-Limits* und eines
»2Ausblicks-Limits“ unterschieden. Das Kombinations-Limit fasst im Wesent-
lichen die bereits experimentell einzeln realisierten optischen Verbesserungen
zusammen. Das Ausblicks-Limit betrachtet dahingegen denkbare weitere opti-
sche Verbesserungen. Im Folgenden werden die einzelnen Einflussgrofen auf die
Quanteneffizienz angesprochen und die fiir die beiden Limits jeweils verwende-
ten optischen Verbesserungen diskutiert. In Tab. 6.4 sind die fiir die folgenden
Abschétzungen verwendeten Annahmen als Ubersicht dargestellt.
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6.5 Abschatzung moglicher Zellstromdichten

e Lichteinkopplungseffizienz: Die Lichteinkopplungseffizienz héngt von
den verwendeten Brechungsindizes ab und kann experimentell nicht (wie
im Modell von Deckman et al. angenommen) bis auf das Niveau verschwin-
dender primérer Reflexion gesteigert werden. Das hier verwendete Glas-
substrat besitzt im Spektralbereich von 350 nm bis 1100 nm eine mittlere
Reflexion von 8,5% (zwei Luft-Glas Grenzflichen). Verwendet man an
einer der beiden Grenzflichen eine Antireflexionsbeschichtung z.B. aus
einem SiO2-NboOs-Mehrschichtsystem der Firma Berliner Glas, so redu-
ziert sich die Gesamtreflexion um 2,3 % auf durchschnittlich 6,2%. An
der gegeniiberliegenden Seite kann in der Solarzelle durch den Einsatz
z.B. einer SiO;Ny-Zwischenschicht (mit gradueller Brechungsindexvaria-
tion) zwischen Glas und Frontkontakt die primére Reflexion im Solarzel-
lenaufbau um weitere 0,7 % (untere Abschétzung fiir ny sion = 1,7) redu-
ziert werden (siehe z.B. [198]). Entsprechend wird hier fiir beide Limit-
Berechnungen eine Reduktion der priméren Reflexion auf insgesamt 5,5 %
(spektral-unabhéngig) angenommen.

Die Abweichungen der auf der Theorie von Deckman et al. basie-
renden Rechnungen von den experimentell erzielten Quanteneffizienzen
im Spektralbereich von ca. 500nm bis ca. 750 nm beruhen vermutlich
(vergl. Abschn. 6.4.2, S. 140) auf einer experimentell nicht vollstindig
realisierten Entspiegelung vor allem der Zinkoxid-Silizium Grenzflache.
Der Einsatz einer TiOs-Zwischenschicht an dieser Grenzfliche hat eine
bessere Lichteinkopplung zur Folge und halbiert in etwa den Unter-
schied zwischen Rechnung und Experiment. Fiir das Kombinations-Limit
wird daher die Halbierung der Abweichung verwendet. Die eingesetzte
TiO2-Zwischenschicht besitzt noch Optimierungspotential beziiglich ihrer
Transparenz [139)], so dass fiir das Ausblicks-Limit eine Reduktion der Dif-
ferenz zwischen Rechnung und Experiment (im Spektralbereich 500 nm bis
750 nm) auf ein Viertel des Werts angenommen wird (durch Subtraktion).

Die im langwelligen Spektralbereich beobachtete Abweichung zwischen
Rechnung und Experiment (vergl. Abb. 6.3, S. 132) liegt vermutlich an
der Abnahme des ZnO:Al-Brechungsindex insbesondere fiir A > 900 nm.
Entsprechend wird in den beiden folgenden Limit-Abschéatzungen dieser
in den Rechnungen zunéchst {iberschéitzte Anteil nachtraglich durch Sub-
traktion korrigiert.

e Hochtransparentes und ideal streuendes Frontkontakt-TCO: Ein
optimaler ZnO:Al-Frontkontakt weist bei hoher Transmission eine starke
Lichtstreuung in grofe Winkelbereiche, eine maximierte Ladungstréiger-
beweglichkeit und eine ideal zwischen elektrischen und optischen Anforde-
rungen balancierte Ladungstragerdichte auf. Die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Referenz-Frontkontakte (mit TDM = 1 wt%) besitzen bereits
eine sehr effiziente Lichtstreuung [29], wie auch ein Vergleich mit Rech-
nungen auf Basis von ideal diffuser Lichtstreuung (Deckman et al.) gezeigt
hat (vergl. Abb. 6.1, S. 128).
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In dieser Arbeit wurden Ty = 375°C und TDM= 0,5wt% als opti-
mierte Depositionsparameter identifiziert (siehe S. 104). Fiir das Kom-
binations-Limit wird die Absorption einer mit diesen Parametern depo-
nierten ZnO:Al-Schicht verwendet. Die Beweglichkeit weist mit Blick auf
die hochsten, verdffentlichten Werte (p &~ 60 cm*/vs, vergl. Abschn. 2.2.1
und [44]) noch Steigerungspotential auf. Bei Annahme einer zukiinftigen
Steigerung der Beweglichkeit erhoht sich die Transmission eines elektro-
optisch optimal balancierten Frontkontakts im NIR-Spektralbereich. Da-
her wird fiir das Ausblicks-Limit die gemessene Absorption eines im Va-
kuum getemperten ZnO:Al-Frontkontakts mit n = 1,5-102° cm™ (vergl.
O, Tab. 5.1, S. 100 und Abb. 5.2, S. 102) angenommen.

Verringerte Absorption im dotierten Silizium: Fiir den im Rah-
men dieser Arbeit ausschlieflich betrachteten Fall von p-i-n Solarzellen
mit dotierten p-Si und n-Si Schichten besteht nur ein geringes opti-
sches Verbesserungspotential dieser Schichten auf kurzer Zeitskala. Diese
Thematik wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt. Daher wird
fiir die Berechnung des Kombinations-Limits eine unverénderte Dicke der
dotierten Siliziumschichten von 15nm (p-Si) bzw. 20 nm (n-Si) verwendet.
Fiir das Ausblicks-Limit wird von einer Reduktion der Absorption in den
dotierten Schichten ausgegangen, die einer Reduktion der Schichtdicke um
jeweils 5 nm entspricht. Dazu konnte unter anderem das von Huang et al.
vorgestellte Konzept dienen [191].

Erhohte Absorption im intrinsischen Silizium: Der Absorptions-
koeffizient von mikrokristallinem Silizium ist eng verkniipft mit den elek-
trischen Eigenschaften wie der offenen Klemmenspannung. Ausfiihrliche
Optimierungen haben zu dem in dieser Arbeit verwendeten Standard-
Prozess fiir die pc-Si:H-Deposition gefiihrt [33], der auch fiir die hier be-
trachteten Abschétzungen weiterhin als Grundlage dienen soll. Daher wird
im Folgenden eine Steigerung der Absorption im intrinsischen Silizium le-
diglich hinsichtlich einer Erhéhung der Absorberschichtdicke diskutiert.

Verbesserter Riickreflektor: Die parasitdre Absorption am Riick-
reflektor besitzt vermutlich das signifikanteste Verbesserungspotential. In
Experimenten zum Einsatz einer 50 nm dicken SiOo-Zwischenschicht wur-
de eine deutliche QE-Steigerung realisiert (vergl. Abb. 6.7, S. 138). Ein
Vergleich mit Rechnungen auf Basis von Deckman et al. zeigte, dass
die Verwendung einer auf ein Drittel reduzierten Riickkontakt-ZnO/Ag-
Absorption die experimentell realisierte QQF-Steigerung in Rechnungen
gut reproduziert (vergl. Abschn. 6.4.1, S. 137). Zur Losung des elektri-
schen Kontaktierungsproblems kénnten z.B. Punktkontaktierungsmetho-
den zum Einsatz kommen (vergl. z.B. [199]), welche vermutlich ledig-
lich einen geringen Bruchteil der Riickkontaktfliche beanspruchen. Da-
her wird fiir das Kombinations-Limit eine Riickreflektorverbesserung auf
(1/3) - ARiick-zn0/ag verwendet. Fiir das Ausblicks-Limit wird dahingegen
ahnlich der Arbeit von Vanécek et al. [122] ein dielektrischer Riickreflektor
mit einer Reflektivitiat von 98 % betrachtet.



6.5 Abschatzung moglicher Zellstromdichten

Kombination Ausblick

RFront 575 % 575 %
Lichteinkopplung ~ Abweichung 500... 750 nm auf 1/2 auf 1/1

Abweichung > 950 nm unverdndert unverdndert

Lichtstreuung lambertsch lambertsch
Frontkontakt Absorption TDM=05wt% n=1,5-10%
p-Si, n-Si Schichtdicke 15nm, 20 nm 10nm, 15nm
i-Si « und Dicke unverdndert unverdndert
Riickreflektor ARﬁCk—ZnO/Ag auf 1/3 2 %

Tabelle 6.4: Zusammenstellung der fiir die beiden Abschétzungen auf Basis der Theo-
rie von Deckman et al. verwendeten optischen Eigenschaften. Eine separate und detail-
lierte Diskussion dazu findet sich im Text.

6.5.2 Abschitzungen einer realisierbaren Quanteneffizienz

Auf Grundlage der soeben diskutierten optischen Verbesserungen werden mit
Hilfe der Theorie von Deckman et al. mogliche QFE-Verldufe fiir die Kombinati-
on der verschiedenen Optimierungen berechnet. Die Verwendung dieser Theorie
impliziert die Annahme einer lambertschen Lichtstreuung. Rechnungsergebnisse
und experimentelle Daten sind in Abb. 6.10 gegeniibergestellt. Die zugehori-
gen Stromdichten (in mA/em?) sind in Klammern angegeben. Die experimentel-
len Daten beruhen auf den bereits optimierten, hochtransparenten Frontkon-
takten (TDM = 0,5wt%; rote, gestrichelte Linien). Die Kombination der opti-
schen Verbesserungen, wie sie in den Annahmen des Kombinations-Limits (vergl.
Tab. 6.4) betrachtet wird, liefert gegeniiber dem Experiment einen deutlichen
Zugewinn fiir die (errechnete) Quanteneffizienz (griine, durchgezogene Linien)
von 1,9 mA/em? fiir d;.g; = 1 pm. Die Verwendung der zum Ausblicks-Limit geho-
renden Annahmen fiihrt zu den héchsten errechneten @QQFE-Verlaufen mit einer
zugehorigen Zellstromdichte von 27,8 mA/em? (d;.g; = 1 pm). Das mogliche Stei-
gerungspotential gegeniiber dem Kombinations-Limit fallt mit 1,5 mA/cm? wegen
der bereits sehr hohen Werte etwas geringer aus. Im langwelligen Spektralbereich
ist die experimentell erzielte QF einer Zelle mit di.g; = 1,9 pm hoher als die fiir
die beiden Limits im Fall von dj.s; = 1 um errechnete.

Abbildung 6.11 zeigt die zugehorigen Zellstromdichten jqr in Abhéngigkeit
der in der Rechnung verwendeten intrinsischen Siliziumdicke. Zum Vergleich sind
das Absorptionslimit nach Tiedje et al., experimentelle Zellergebnisse und die
Simulationsergebnisse von Vanécéek et al. angegeben. Nach den hier diskutier-
ten Abschétzungen sollte zur Erreichung von Zellstromdichten jqr > 30 mA/cm?
durch Kombination der optisch realisierten Optimierungen auf kurzer Zeitskala
voraussichtlich eine intrinsische Siliziumdicke von 2,5 um bis 3,0 um bendtigt
werden. Diese Dicke konnte langfristig (Ausblicks-Limit) auf di.g; < 2 pm redu-
ziert werden. Die minimale Absorberschichtdicke im theoretischen Absorptions-
limit fiir lambertsche Lichtstreuung nach Tiedje et al. (keine parasitdre Absorp-
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Abbildung 6.10: Experimentelle Quanteneffizienzen von pc-Si:H-Solarzellen mit
unterschiedlichen intrinsischen Siliziumdicken dj.g; und unter Verwendung eines
hochtransparenten Frontkontakts mit TDM = 0,5 wt% (rote, gestrichelte Linien).
Daneben sind Rechnungen auf Basis der Theorie von Deckman et al. fiir die Kom-
binations-Limit-Annahmen (griine, durchgezogene Linie) bzw. fiir die Ausblicks-
Limit-Annahmen (schwarze, gestrichelte Linie) gezeigt (vergl. Tab. 6.4). Die zuge-
horige Zellstromdichte fiir den gesamten Spektralbereich ist in mA/cm? angegeben.

tion, keine primére Reflexion; blaue, gestrichelte Linie) betragt dahingegen fiir
die betrachtete Stromdichte von 30 mA/cm? lediglich dj.g; =~ 0,5 pm.

Hinsichtlich der Absolutwerte der errechneten Zellstromdichten ist zu beach-
ten, dass die Messgenauigkeit des Absorptionskoeffizienten aj_g; von + 20 % eine
Ungenauigkeit von ca. & 0,8 mA/ecm? vorgibt. Die errechneten Q Fpeckman liefer-
ten demgegeniiber eine hohe Ubereinstimmung mit den experimentell ermittel-
ten Zellstromdichten. Weiterhin sollten sich relative Anderungen der Quanten-
effizienz auf Basis der Theorie von Deckman et al. gut vorhersagen lassen. Die
hier abgeschétzte Zellstromdichte im Kombinations-Limit erscheint auch im Ver-
gleich mit experimentellen Daten anderer Gruppen plausibel. So berichten z.B.
Keevers et al. iiber eine experimentell realisierte Zellstromdichte von 29,5 mA/cm?
bei intrinsischer Absorberschichtdicke von 2,2 pm [200]. Dieses Ergebnis basiert
auf ausfiithrlicher optischer Optimierung (insbesondere Minimierung der Refle-
xionsverluste) und dem Zellkonzept der Firma CSG Solar, welche diinne Filme
aus polykristallinem Silizium einsetzt. Dieses experimentelle Ergebnis kann trotz
des verschiedenen Zellkonzepts als Vergleich dienen, da die Verlaufe der Absorp-
tionskoeffizienten von kristallinem Silizium und pc-Si:H sehr dhnlich sind (vergl.
Abb. 2.2, S. 8), und sich die Unterschiede in der errechneten jqg spektral gemit-
telt aufheben. Die im Detail unterschiedlichen Absorptionskoeffizienten kommen
durch einen geringen Anteil der amorphen Phase in pe-Si:H zustande.
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Abbildung 6.11: Errechnete Zellstromdichte fiir den gesamten Spektralbereich in
Abhéngigkeit der intrinsischen Siliziumdicke di.g; einer pc-Si:H-Solarzelle. Die in
Tab. 6.4 aufgefiihrten Annahmen wurden zur Berechnung des Kombinations- bzw.
Ausblicks-Limits verwendet. Experimentelle Daten von Solarzellen mit ZnO:Al-
Frontkontakten (Dreiecke) bzw. einem kommerziellen SnO:F beschichteten Glas-
substrat (oranges Fiinfeck) sowie in der Literatur von Vanécek et al. présentierten
Simulationen (griine Rauten) sind analog zu Abb. 6.2 (S. 130) angegeben. Zum
Vergleich dient ferner das gemaf Gl. (2.20) errechnete theoretische Absorptions-
limit nach Tiedje et al.

6.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden berechnete Quanteneffizienzen mit experimentellen
Daten verglichen. Es zeigte sich, dass die Rechnungen auf Basis von Deckman
et al. die Experimente gut reproduzieren kénnen. Mit Hilfe dieser Rechnungen
wurde anschlieffend das QFE-Steigerungspotential ndher studiert. Ein betracht-
licher Teil der Photonen wird primér (= 3,5mA/cm? bei digi = 1 pm) oder se-
kundér (= 8,4mA/cm? bei digi = 1 pm) reflektiert und kann wegen des geringen
Absorptionsvermogens des intrinsischen Siliziums auch durch Abschwéchung der
Verlustmechanismen nicht genutzt werden.

Unter den vermeidbaren parasitiren Absorptionen besitzen die Optimie-
rung des Frontkontakt-TCOs und des Riickreflektors das signifikanteste QFE-
Steigerungspotential. In Abhé&ngigkeit der intrinsischen Siliziumdicke wurde der
Spektralbereich identifiziert, der fiir eine weitere Transmissions-Steigerung be-
sonders relevant bzw. fiir die Absorption zusétzlicher optischer Komponenten
besonders schédlich ist.

Verbesserungen des Riickreflektors wurden mit Hilfe einer SiOs-Zwischen-
schicht realisiert und in Kombination mit der Frontkontakt-Transmission in
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Rechnungen studiert. Dabei wurde aufgezeigt, dass mit verringerter Frontkon-
takt-Absorption eine Verbesserung des Riickreflektors immer bedeutender wird.
Der Einsatz einer Antireflexionsschicht aus TiOs zwischen Frontkontakt und
Silizium hat experimentell die Signifikanz einer optimierten Brechungsindex-
anpassung aufgezeigt und so den Unterschied zwischen Modell und Experiment
reduziert. Basierend auf den realisierten optischen Verbesserungen wurde zum
Abschluss des Kapitels mit Rechnungen auf Basis von Deckman et al. eine mogli-
che Quanteneffizienz und Zellstromdichte bei Kombination der optischen Verbes-
serungen abgeschétzt. Analog wurde ein auf mittlerer Zeitskala moglicherweise
erreichbares Quanteneffizienz-Niveau bei Annahme weiterer optischer Verbesse-
rungen ermittelt. Demnach sollten Zellstromdichten in der Grofe von 30 mA/cm?
mit intrinsischen Absorberschichtdicken di_.g; ~ 2,5 um bis 3,0 um bereits durch
Kombination der vorhandenen optischen Verbesserungen erzielbar sein.
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Diese Arbeit beschéftigte sich mit der Lichtausbeute und den optischen Verlust-
mechanismen in Silizium-Diinnschichtsolarzellen. Dabei stand die Optimierung
des ZnO:Al-Frontkontakts im Mittelpunkt der Untersuchungen. Dieser wurde
durch die Kombination von rf-Magnetron-Sputterdeposition von einem kerami-
schen Target und nasschemischem Atzen hergestellt.

Zunéchst erfolgte eine materialwissenschaftliche Untersuchung der ZnO:Al-
Filme. In Abhéngigkeit der beiden Depositionsparameter Substrat-Tempera-
tur und Targetdotiermenge wurden drei Parameterpaarbereiche mit grundle-
gend verschiedenen Film-Typen (Typ I, IT und III) identifiziert. Bei niedrigen
Substrat-Temperaturen und Targetdotiermengen treten nach dem Atzen scharf-
kantige, lateral kleine Korner der Grofse von ca. 300nm in der Oberflachen-
topographie auf (Typ I). Im Fall von hohen Targetdotiermengen und hohen
Substrat-Temperaturen besteht die Oberflichentopographie nach dem Atzen
aus vielen kleinen und flachen Kratern mit Tiefen bis zu ca. 100 nm sowie ver-
einzelt aus groken Kratern (Typ III). In einem mittleren Targetdotiermengen-
und Substrat-Temperatur-Bereich entsteht durch das Atzen eine Oberflichen-
bedeckung aus nahezu gleichméfig verteilten Kratern mit Durchmessern von
1pm bis 3 pum und Tiefen von 150 nm bis 400 nm (Typ II). Diese Krater be-
sitzen einen typischen Offnungswinkel im Bereich von 115° bis 140° und die
zugehorige Oberfliche eine vergleichsweise hohe RMS-Rauigkeit (110nm bis
150 nm). Gegeniiber den Typ I und Typ III Filmen weisen die Typ II Filme
in Rontgenbeugungsspektren eine um 0,1° zu groferen Winkeln verschobene
(002)-Peakposition um 34,5 ° und die mit D > 40 nm ausgedehntesten kohérent
streuenden Bereiche auf. In Hall-Effekt-Messungen zeigen Typ II Filme tenden-
ziell die héchsten fiir das jeweilige Target gemessenen Ladungstragerdichten und
Beweglichkeit sowie die stéarkste Lichtstreuung.

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde das von Kluth entwickelte modifizierte
Thornton Modell [13] um den hier zum ersten Mal zusétzlich betrachteten Ein-
fluss der Targetdotiermenge auf das Atzverhalten erweitert. Mit Blick auf andere
Arbeiten in der Literatur [13, 110, 111, 166] wurde postuliert, dass bei gesput-
terten ZnO:Al-Filmen der Film-Typ von III iiber II zu I durch eine oder mehrere
der folgenden Mafknahmen verdndert werden kann: Verringerung der Substrat-
Temperatur, Verringerung der Targetdotiermenge, Erh6hung des Depositions-
drucks sowie durch Erhéhung der Os-Zugabe zum Depositionsgasgemisch.

Des Weiteren wurde der Einfluss einer Temperatur-Nachbehandlung im
Vakuum auf die ZnO:Al-Filmeigenschaften untersucht. In Abhéngigkeit der
Depositionsparameter wird sowohl eine Abnahme als auch eine Zunahme der
Leitfahigkeit beobachtet. Fiir die standardméfig verwendeten Referenz-Front-
kontakte wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals gezeigt, dass bei nahe-
zu konstanter Beweglichkeit die Ladungstragerdichte beim Tempern um einen
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Faktor von ca. drei abnimmt. Entsprechend erhoht sich die Transparenz im lang-
welligen Spektralbereich signifikant. Hinsichtlich der Oberflichentopographie
von bereits gedtzten ZnO:Al-Schichten wird keine Modifikation durch das
Tempern beobachtet. Somit stellen im Vakuum getemperte ZnO:Al-Schichten
ein experimentelles Modellsystem dar: durch Variation der Temper-Intensitat
kann die Transmission graduell auf Kosten der Leitfahigkeit gesteigert werden.
Dabei ist die Oberflachentopographie konstant und somit entkoppelt von den
ansonsten iiber die Depositionsparameter fest mit dem Atzverhalten verkniipf-
ten elektro-optischen Eigenschaften.

Durch den Einsatz des experimentellen Modellsystems als Frontkontakt in
Silizium-Diinnschichtsolarzellen wurde der Zusammenhang zwischen Ladungs-
tragerdichte und Transparenz des Frontkontakts und der Zellstromdichte stu-
diert. Auf Basis dieser experimentellen Daten konnte mit Hilfe von Rechnungen
fiir Solarmodule abgeschétzt werden, dass eine Ladungstriagerdichte von n =
2,0-10%° cm ™3 die elektrischen und optischen Anforderungen des ZnO:Al-Front-
kontakts optimal balanciert. Erste a-Si:H/pc-Si:H/pe-Si:H-Stapelzell-Module
mit einem anfinglichen Aperturwirkungsgrad von 11,1 % bei einer Apertur-
fliche von 64 cm? bestétigen das Wirkungsgrad-Steigerungspotential gegeniiber
den Referenz-Frontkontakten in der Grofenordnung von 5% relativ. Dieser
Wirkungsgrad gehort zu den héchsten in Europa im Labor demonstrierten
Modulwirkungsgraden auf Basis von a-Si:H und pc-Si:H.

Aus der Materialeigenschafts-Studie wurden ZnO:Al-Frontkontakte mit opti-
mal balancierten elektro-optischen Eigenschaften und idealer Lichtstreuung ent-
wickelt, die verbesserte Solarzelleneigenschaften versprechen. Eine Oberflichen-
topographie vom Typ II ermoglicht hohe Zellstromdichten kombiniert mit hohen
offenen Klemmenspannungen. Als optimierte Depositionsparameter wurde eine
Targetdotiermenge von 0,5 wt% kombiniert mit einer Substrat-Temperatur von
ca. 360 °C ermittelt. Mit diesen Frontkontakten wurden Stromdichten in mikro-
kristallinen Silizium-Solarzellen von bis zu 25,0 mA/cm? bei intrinsischer Silizium-
dicke von 1,1 wm und bis zu 26,9 mA/cm? bei einer Schichtdicke von 1,9 um rea-
lisiert. Diese Zellstromdichten gehoren zu den héchsten in der Literatur verdf-
fentlichten Werten fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen auf TCO-Substrat und
stellen eine Steigerung um ca. 5% relativ bzw. > 1mA/em? absolut gegeniiber
dem derzeit verwendeten, hochqualitativen Referenz-Frontkontakt dar.

Abschliefsend wurden Erkenntnisse zu Limitierungen des Lighttrappings durch
die Anwendung von theoretischen Modellen gewonnen. Der Vergleich zwischen
experimentellen Resultaten und errechneten Quanteneffizienzen auf Basis der
Theorie von Deckman et al. [136] zeigte eine hohe Ubereinstimmung. Mit
Hilfe von Rechnungen auf Basis dieser Theorie wurde das Quanteneffizienz-
Steigerungspotential spektral fiir verschiedene Komponenten des Bauteils ausge-
wertet. Dabei zeigte sich, dass ein betrachtlicher Teil der Photonen primér oder
sekundér reflektiert wird und wegen des geringen Absorptionsvermoégens des in-
trinsischen Siliziums bei lambertscher Lichtstreuung in dem hier betrachteten
Solarzellen- und Lighttrapping-Konzept nicht genutzt werden kann. Daneben
besitzen die Steigerung der Transmission des Frontkontakts und die Erhohung
der Reflektivitat des Riickkontakts das signifikanteste Steigerungspotential. Ver-
besserungen des Riickreflektors (durch Einsatz einer SiOg-Zwischenschicht) und
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der Einsatz einer Brechungsindexanpassung (TiOy zwischen Frontkontakt und
Silizium) wurden sowohl in Experimenten als auch mit Rechnungen im Hinblick
auf ihr Stromsteigerungs-Potential betrachtet. Basierend auf den realisierten
optischen Verbesserungen wurde eine mogliche Quanteneffizienz und Zellstrom-
dichte bei Kombination von optischen Verbesserungen abgeschétzt. Demnach
sollten Zellstromdichten im Bereich von ~ 30 mA/cm? mit intrinsischen Absorber-
schichtdicken di_.g; ~ 2,5 pm durch Kombination der einzeln bereits realisierten
optischen Verbesserungen erzielbar sein.

Ausblick

Einer der néchsten Ziele kommender Arbeiten ist die experimentelle Kombinati-
on der besprochenen und einzeln demonstrierten optischen Verbesserungen, um
das vorhergesagte Stromdichteniveau von 30 mA/ecm? experimentell zu realisieren.
Daneben wurde in dieser Arbeit die Relevanz einer verminderten Riickreflektor-
Absorption quantifiziert. An dieser Stelle des Bauteils erfolgten bislang ledig-
lich erste Experimente, die jedoch ein deutliches Verbesserungspotential erhoffen
lassen.

Auch hinsichtlich des Einsatzes von Brechungsindexanpassungs-Schichten am
Frontkontakt kénnen aufbauend auf den Ergebnissen mit gesputtertem TiOq in
naher Zukunft weitere optische Verbesserungen realisiert werden. So hat eine
Arbeit von Yamada et al. [201] kiirzlich gezeigt, dass durch Tempern in Ho-
Atmosphére reaktiv gesputterte und mit Niob dotierte, amorphe TiOs-Filme
in die Anatase-Struktur kristallisieren. Dabei zeigen die Filme einen abrupten
Leitfahigkeits-Anstieg um ca. vier Grofenordnungen. Nach der Deposition ge-
temperte Filme konnten folglich geeignete Eigenschaften fiir die Anwendung in
Silizium-Diinnschichtsolarzellen besitzen. In diesem Kontext ist es interessant
zu untersuchen, wie sich mit TiOy iiberzogene, geétzte Frontkontakt-ZnO:Al-
Schichten beim Tempern in verschiedenen Atmosphéren und im Vakuum verhal-
ten. Neben der Kristallisation des TiO2 in die von ihren Eigenschaften her giins-
tige Anatase-Struktur konnte auch die Ladungstragerbeweglichkeit des Zink-
oxids gesteigert werden, wie Temper-Experimente mit Abdeckschichten ange-
deutet haben [169].

Aus materialphysikalischer Sicht bleibt die néhere Untersuchung der mikro-
skopischen Ursachen des beobachteten Temper-Effekts spannend. Die hier ge-
zeigten Experimente konnten lediglich erste Indizien hinsichtlich der Ursache fiir
den beobachteten Effekt liefern. Basierend auf den vorgestellten Beobachtungen
versprechen Temper-Experimente in einer *O-Atmosphére mit nachfolgenden
SIMS-Analysen weitergehende Einblicke. Beziiglich des mikroskopischen Ver-
stindnisses zwischen Zinkoxid-Eigenschaften und der sich wihrend des Atzens
ausbildenden Oberflaichentopographie konnte die Erkenntnis beigetragen wer-
den, dass die Targetdotiermenge einen zusétzlichen und bedeutsamen Einfluss
besitzt. Die ein effizientes Lighttrapping erméglichenden Typ I ZnO:Al-Schich-
ten wurden ausfiihrlich charakterisiert. Fin detaillierterer Zusammenhang zwi-
schen der Oberflachentopographie des Frontkontakts und dem Lighttrapping
kann durch den Einsatz des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten experimen-
tellen Modellsystems fiir andere Oberflachentopographie-Typen gewonnen wer-
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7 Zusammenfassung und Ausblick

den. Daneben verspricht die Messung und Auswertung der winkelabhdngigen
Streucharakteristik der unterschiedlichen Oberflichentopographie-Typen weite-
re wertvolle Erkenntnisse (vergl. z.B. [25, 26]).

Die industrielle Anwendbarkeit der demonstrierten Optimierungskonzepte
erfordert besondere Anstrengungen in der Ubertragung auf kosteneffektive
Prozesse. Ferner verbleibt die Aufskalierung auf ein hinreichend kostengiins-
tiges Tragersubstrat. Dazu wird voraussichtlich die Entwicklung von geeigneten
Barriere- und Haftvermittlungs-Schichten zwischen Substrat und Frontkontakt
von zentraler Bedeutung sein. Diese Zwischenschichten besitzen das zusétzli-
che Potential einer verbesserten Brechungsindexanpassung und kénnten fiir die
Langzeitstabilitiat eine entscheidende Rolle spielen. Mit Blick auf die zu ge-
wéhrende Garantiedauer von Photovoltaik-Modulen kommt gerade der Lang-
zeitstabilitdt eine zentrale Bedeutung fiir die kommerzielle Verwertung jeglicher
Optimierungen zu.
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