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1 Einleitung

In Deutschland hat sich die Nutzung der erneuerbaren Energien in den letzten Jahren erfreu-
lich ausgeweitet. Insbesondere die Photovoltaik hat in der Anwendung grofle Fortschritte ge-
macht. Forschung und Entwicklung auf diesem Gebiet sind noch zu intensivieren, um die
Kosten der Photovoltaik zu senken. Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von amorphem und
mikrokristallinem Silizium zeigen vielversprechende Ansitze zur Kostenreduzierung [1, 2, 3,
4].

So konnte in der Vergangenheit der Wirkungsgrad deutlich gesteigert werden. Eine weitere
Verbesserung der Solarzellen ist durch eine optimierte Anpassung der Absorptionseigenschaf-
ten an das Sonnenspektrum moglich. Um das zu erreichen, ist es notwendig, dass die Absorp-
tion des Sonnenlichts in der Solarzelle zunimmt. Streueffekte bewirken eine Verlangerung des
Lichtwegs durch Vielfachreflexion im aktiven Bereich der Solarzelle und verbessern so die
Absorption.

Nur durch ein detailliertes Verstindnis der opto-elektrischen Eigenschaften kdnnen die Solar-
zellenparameter verbessert werden. Zielsetzung dieser Arbeit ist die Vertiefung des Verstind-
nisses der Lichtstreuung und Lichteinkopplung durch strukturierte raue Oberflichen im sub-
mikro Bereich und die Ubertragung der Ergebnisse in den Bereich der Solarzellentechnologie.
Diese Aufgabe wurde durch die Untersuchung der Oberflichengestaltung des TCOs (Transpa-
rent Conductive Oxides), welche statistisch raue oder auch periodische Strukturen besitzt,
angegangen. Ein wichtiges Element fiir Diinnschichtsolarzellen ist die TCO-Schicht, wie es
z.B. das Zinkoxid (ZnO) darstellt. Dieses Material wird am FZ-Jiilich aufgrund seiner Eigen-
schaften — gute Leitfdhigkeit bei sehr guter Transmission — als Frontkontakt einer Solarzelle
eingesetzt. ZnO-Schichten sind sowohl erfolgreich in Diinnschichtsolarzellen als auch zur
Erzielung “schwarzer” Solarzellen auf der Basis von multikristallinem Silizium [5].

Inhalt dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses der Oberflichenstrukturierung der
transparenten Kontaktschichten auf die optischen Eigenschaften der Diinnschichtsolarzellen
auf der Basis von amorphem (a-Si:H) und mikrokristallinem (pc-Si:H) Silizium. Die Arbeit
gliedert sich wie folgt:

e Kapitel 2 beschreibt kurz die physikalischen Grundlagen.
e In Kapitel 3 werden die experimentellen Methoden zur Charakterisierung der

TCO-Substrate und der Solarzelleneigenschaften sowie die Realisierung von periodisch struk-
turiertem TCO vorgestellt.



1. Einleitung

¢ In Kapitel 4 werden die optischen Eigenschaften von rf-Magnetron gesputterten und
chemisch texturierten ZnO:Al-Schichten mit unterschiedlichen Oberflachentopographien un-
tersucht. Die Rauhigkeit der ZnO:Al Schichten l4sst sich durch die Zeitdauer des Atzprozes-
ses in verdiinnter Salzsaiire (HCL) einstellen. Rasterkraftmikroskope (AFM), Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM), wellenldngenabhingige winkelaufgeloste Streumessungen, Reflexi-
ons- und Transmissionsmessungen mit integrierender Ulbrichtkugel sind die experimentellen
Methoden um den Einfluss von unregelméBig rauen Schichten auf die Diinnschichtsolarzellen
aus amorphem und mikrokristallinem Silizium zu untersuchen. Strukturparameter, die oft he-
rangezogen werden, um die Lichtstreuung in Solarzellen zu beschreiben, sind die Korrelati-
onslénge ayor (laterale charakteristische Grofle) und die Rauhigkeit 6,5 des Substrats. Der
Haze, welcher das Verhéltnis des diffus gestreuten transmittierten Lichts zum total transmit-
tierten Licht ist, wird als Streugréfe verwendet. Um einen Zugang zu der gestreuten Intensitét
pro Raumwinkel zu erhalten und den Einfluss der Rauhigkeit auf die Streuwinkel als Funkti-
on der Wellenldnge genauer zu beachten, wurden die unterschiedlich lang geétzten Substrate
mit Hilfe eines Photogoniometers charakterisiert.
Die Kombination der verschiedenen Charakterisierungsmethoden erlaubt die Untersuchung
der Streuparameter des ZnO-Substrats. Um den generellen Einfluss einer rauen Grenzflache
auf die Lichteinkopplung niher zu untersuchen, werden mikrokristalline und amorphe Solar-
zellen auf unterschiedlich lang geédtzten Substraten hergestellt.

o Kapitel 5 beschiftigt sich mit den optischen Eigenschaften von periodisch strukturiertem
TCO aus ZnO:Al. Eine Alternative zur Struktur mit statistisch texturierten Oberflédchen ist die
Integration eines Beugungsgitters in eine Solarzelle. Um den Einfluss der Periodizitit und der
Schichtdicke des ZnO sowie der Absorbermaterialien auf die optischen Eigenschaften der
Solarzelle zu untersuchen, wird in dieser Arbeit die Oberflache des Substrates eindimensional
strukturiert. Diese Strukturierung wird mittels Photolithographieverfahren und einem Lift-Off
Prozess erreicht. Die Periode (P) der Struktur - vergleichbar mit dem mittleren Abstand (ayor)
von statistisch texturiertem ZnO - wird von 1,2 um bis 4 pm variiert und die Stufenhéhe (h)
der Textur von 100 nm bis 600 nm verdndert. Diese Beugungsgitter werden in Solarzellen auf
Basis von amorphem und mikrokristallinem Silizium integriert.

e Kapitel 6 fasst die Ergebnisse dieser Arbeit zusammen.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften der in den Diinnschichtsolarzellen eingesetzten
transparenten leitfihigen Oxidschichten (TCO) erldutert. Es wird sowohl auf die Struktur als
auch auf die elektrischen und optischen Eigenschaften von ZnO eingegangen. Anschliefsend
wird der Aufbau der Diinnschichtsolarzellen behandelt. Hierbei wird insbesondere die Rolle
der TCO-Schichten und das Einfangen des Lichtes in der Solarzelle — das sogenannte “Light
Trapping “ — beschrieben.

2.1 Transparente, leitfihige Metalloxide (TCO)

Fiir die Herstellung der transparenten leitfdhigen Schichten wurde Aluminium-dotiertes Zink-
oxid verwendet. Das Material wird in einem Sputterprozess auf 1 mm dickes Corning-Glas
(Typ 1737) aufgebracht (siehe Kap. 3.1). Die Schichten haben in der Regel eine Dicke zwi-
schen 500 nm und 800 nm.

2.1.1 Struktur von Zinkoxid

Stochiometrisches Zinkoxid ist ein II-VI Halbleiter. Es kristallisiert in der hexagonalen Wurt-
zitstruktur (siehe Abbildung 2.1 ). Die Struktur kann als Abfolge von Atomdoppelschichten
senkrecht zur c-Achse beschrieben werden, die mit zwei polaren (0001)-Oberflichen ab-
schlieit. Die Atome sind innerhalb der Doppelschicht dreifach gebunden, wéhrend zwischen
den Doppelschichten nur eine Bindung pro Atom existiert. Die Valenzelektronen des Zinks
sind in einer Elektronenpaarbindung mit 50-60 % ionischem Bindungsanteil an den Sauer-
stoff gebunden [6].

c-Achse

t

\ %9
(0001 Sauerstoff
(1010

°
T Zink

(0001

Abbildung 2.1: Wurtzitstruktur von ZnO und kristallographische Bezeichnung einiger Kristallflichen. (Die
c-Achse ist die Anisotropieachse) aus [7].
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Zinkoxid hat eine Bandliicke von 3,2 eV bei 300 K [8]. Stochiometrisches Zinkoxid zeigt
aufgrund der grolen Bandliicke bei Raumtemperatur eine geringe Leitfahigkeit.

2.1.2 Elektrische Eigenschaften

Im thermodynamischen Gleichgewicht befinden sich die Ladungstrager in einem feldfreien
Halbleiter. Wenn man ein elektrisches Feld £ anlegt, werden die Ladungstrager beschleunigt

und ein elektrischer Strom fliet. Fiir ein isotropes Material und ein homogenes E-Feld wird
die Stromdichte durch das ohmsche Gesetz beschrieben:

j=G~E=l-E Gl. 2.1
P
wobei o die spezifische elektrische Leitfahigkeit und ihr reziproker Wert p der spezifische
Widerstand sind. Fiir ein rechtwinkliges Probenstiick mit einer Lange 1, Breite b und Dicke d
folgt fiir den elektrischen Widerstand R der Probe:

/
R=p-— Gl. 2.2
P d
Wenn die Flache der Probe quadratisch ist, wird 1 = b und die G1.2.2 wird zu:
R =L=R, . GL23

Rs ist der Flachenwiderstand der Probe und hat die Einheit Q. Thr Wert ist unabhingig von
der Fliche der quadratischen Proben. Der spezifische Widerstand ist definiert als:

p = (uNe)™ Gl 2.4

und hat die Einheit O cm. Dabei ist p die Ladungstriagerbeweglichkeit, N ist die Ladungstré-
gerdichte und e die Elementarladung. Ein hoher spezifischer Widerstand der ZnO-Schichten
in Solarzellen fiihrt zu einer Erhdhung des Serienwiderstands und damit zu einer Verringe-
rung des Fiillfaktors. Daher ist ein moglichst niedriger spezifischer Widerstand dieser Schich-
ten anzustreben. G1.2.4 verdeutlicht, dass der spezifische Widerstand durch die Beweglichkeit
p und die Konzentration N der freien Ladungstrager im Material beeinflusst wird.
TCO-Schichtsysteme wachsen als polykristalline Schichten auf. In diesen Schichtsystemen
treten daher unerwiinschte Stérungen der Gitterperiodizitit auf. Diese fithren zu Streuung,
welche die Beweglichkeit der Leitungselektronen mindern. Die Defektstruktur wird dabei
wesentlich von den Herstellungsbedingungen beeinflusst. Die Konzentration der freien La-
dungstrager wird unter anderem durch die Hohe der Aluminium-Dotierung beeinflusst.
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Neben den elektrischen Eigenschaften wirken sich auch die optischen Eigenschaften der
TCO-Schichten auf die Solarzellenparameter aus, wie im nichsten Abschnitt beschrieben
wird.

2.1.3 Optische Eigenschaften

Die als TCO verwendeten Metalloxide bezeichnet man wegen ihrer optischen Eigenschaften
auch als Fensterschichten. Die TCO-Schichten zeichnen sich auf Grund ihrer groflen Bandlii-
cke (Eg = 3,0 eV) durch eine hohe optische Transparenz im sichtbaren und nahen infraroten
(NIR) Spektralbereich aus. Eine fiir diese Materialen typische Transmissionskurve T ist in
Abbildung 2.2 zu sehen. Ebenfalls aufgetragen ist die Reflexion R und die Absorption A,
welche aus A=1-T-R berechnet wurde. Aufgrund des deutlich erkennbaren optischen Fensters
bietet sich eine Einteilung des Kurvenverlaufs in drei Bereiche an.
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Abbildung 2.2: Transmission-, Reflexion- und Absorptionskurve einer 800 nm dickem ZnO:Al Schicht auf Glas
(Einstrahlung auf Glasseite).

Bereich 1: Bis zu der Wellenldnge A= 350 nm besitzen die einfallenden Photonen ausrei-
chend Energie fiir die Fundamentalanregung der Elektronen {iber die Bandliicke hinweg. Ge-
nerell liegt die Absorptionskante im UV-Bereich. Die entsprechende Energie ist bei einem
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undotierten stochiometrischen Kristall gleich dem Bandabstand Eg, also der minimal not-
wendigen Energie zur Anregung eines Elektrons vom Valenzband in das Leitungsband [9].

Bereich 2: Fiir Photonenenergien E < E, = hc/A, steigt die Transmission im Bereich 2 schlag-
artig an und bleibt fiir Wellenldngen 400 nm < A < 900 nm gleichmifBig hoch. In diesem Be-
reich ist der Transmissionskurve eine Interferenzstruktur iiberlagert, die durch die Fabry-Perot
Interferenzen des an Vorder- und Riickseite der TCO-Schicht reflektierten Lichtes hervorge-
rufen wird. Die Transmission wird in diesem Wellenldngenbereich durch verschiedene Fakto-
ren limitiert:

¢ Verluste durch senkrechte und diffuse Reflexion an den Grenzflichen Luft/Glassubstrat
(4 %), Glassubstrat/TCO (2 %) und TCO/Luft (11 %) [10]. Die GroBe der Reflexionsverluste
hingt von den Brechungsindizes der einzelnen Materialien ab.

¢ Die Verluste durch die Absorption freier Ladungstriger bis ca. 1000 nm Wellenldnge sind
mit 1-2 % deutlich kleiner [11].

¢ Je nach Material treten weitere Absorptionsverluste auf. Bei SnO, durch das Suboxid SnO
oder bei ZnO:Al durch Al,O3 in der TCO-Schicht.

Die transmittierte Strahlung besitzt im allgemeinen neben der spekularen auch diffuse Kom-
ponenten. Bei diinnen, optisch glatten Schichten entspricht der direkt transmittierte Anteil in
guter Ndherung der Gesamttransmission.

Bereich 3: Im NIR gewinnt die Absorption der freien Ladungstriger zunehmend an Bedeu-

tung. Die Elektronen kénnen in verstirktem MaBe dem £-Feld der elektromagnetischen
Strahlung folgen und absorbieren Energie. Diese wird teilweise als Warme im Festkorper dis-
sipiert, teilweise auch wieder abgestrahlt. Wegen der hohen Ladungstrigerkonzentration in
den Metalloxidschichten (N ~ 10%° cm™) verhalten sich die Elektronen dhnlich wie ein freies
Elektronengas in Metallen (N ~ 10* cm™). Sie kénnen deshalb in guter Niherung durch die
klassische Drude-Theorie beschrieben werden [11, 12]). Das einfallende Licht wird absor-
biert, bis das Elektronengas schlieBlich reflektierend wird. Der Ubergang vom hochtranspa-
renten sichtbaren Bereich zum NIR mit sinkender Transmission wird als Plasmakante be-
zeichnet, die zugehdrige Wellenlédnge als Plasmawellenldnge A,. A, verschiebt sich mit stei-
gender Ladungstriagerkonzentration N zu kiirzeren Wellenlédngen, mit kleinerem N zu grofe-
ren Wellenlangen.

2.1.4 Amorphes Silizium

Amorphes Silizium (a-Si) besitzt im Gegensatz zu seinem kristallinen Pendant eine unperio-
dische Struktur. In amorphem Silizium zeigen die Bindungswinkel und -ldngen leichte Ab-
weichungen. Diese fiihren zu einer starken Streuung der Ladungstrager und zu einer Verbrei-

6
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terung der Zustandsverteilung. Das fiihrt zu grundlegenden Anderungen der optischen und
elektrischen Eigenschaften des Materials. Nicht abgesittigte Bindungen (Dangling Bonds)
fithren zu Zusténden innerhalb der Bandliicke zwischen den ausgedehnten Zustéinden des Lei-
tungs- und des Valenzbandes. Die Dichte an Dangling Bonds’, in reinem a-Si betrégt sie ca.
10" - 10 cm™ , macht das Material fir elektronische Zwecke nutzlos. Atomarer Wasserstoff
kann die ,,Dangling Bonds* effektiv passivieren und verringert die Defektdichte soweit, dass
eine Dotierung moglich wird (siehe Spear [13]). Durch den Einbau von Wasserstoff entsteht
das technologisch interessante hydrogenisierte amorphe Silizium (a-Si:H). Der Wasserstoff-
gehalt von a-Si:H betréigt zwischen 10 und 20 Atomprozent, also mehr als etwa 10%° cm™, die
zur Passivierung der ,,Dangling Bonds* Zustinde ndtig wire. Zur Beschreibung von a-Si ist
die Zustandsdichte als Funktion der Energie in Abbildung 2.3 dargestellt.

& Lokalisierte Zustande S
(Pseudo Gap)
Z(E) A A
B c
Defekte
E\.r Akzeptoren EF Donatoren
E
Energie

Abbildung 2.3: Schematische Zustandsdichteverteilung in a-Si:H im Bereich der Energieliicke nach [14]. Im
Bereich A liegen die ausgedehnten Zustinde, im Bereich B die Valenzbandausldufer und im Bereich C die Lei-
tungsbandauslaufer.

Die Zusténde, die zwischen Valenzbandkante (Ey) und Leitungsbandkante (Ec¢) liegen, sind
im Gegensatz zu den Zustinden in den Béndern lokalisiert und werden Bandauslaufer (,,Tail*)
genannt. Die Beweglichkeit der Ladungstriager in den Zustinden innerhalb der Bandliicke ist
geringer, da elektrische Leitung nur durch Tunneln zwischen den lokalisierten Zustidnden er-
folgen kann. An den Bandkanten éndert sich die Beweglichkeit der Ladungstrager um mehre-
re Grofenordnungen. Daher wird beim amorphen Silizium von einer Beweglichkeitsliicke
gesprochen. Den Begriff der Bandkanten ersetzt man durch den Begriff Beweglichkeitskan-
ten. Die Zustandsdichte nimmt in den Bandauslduferzustéinden (Tails) exponentiell mit der
Energie ab. Die Steigung des Valenzbandtails ist etwas flacher als die des Leitungsbandtails.
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Die elektrischen Eigenschaften amorpher Filme hingen empfindlich von der Dichte und der
energetischen Verteilung der lokalisierten Zustdnde ab. Diese Zustéinde bestimmen den detail-
lierten Verlauf der Absorptionskante, den Ladungstransport, die Dotierbarkeit, die Lebens-
dauern und die Diffusionslingen der Ladungstriger. Da in a-Si:H die Erhaltung des
Wellenvektors aufgehoben ist, verhilt sich das Material wie ein direkter Halbleiter. Dadurch
wird die Absorptionswahrscheinlichkeit von Photonen stark erhdht. Daraus ergibt sich ein
Absorptionskoeffizient, der fiir sichtbares Licht mit Photonenenergien iiber 2,0 eV um einen
Faktor 10 — 100 groBer als bei kristallinem Silizium ist. Nahezu das gesamte einfallende Licht
dieser Energien wird schon bei Schichtdicken unter 1 um absorbiert.

10 3 T T T T T T
10° 4
'TE E
37
° 10"
10—1 ] " : T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

E (eV)

Abbildung 2.4: Vergleich typischer Absorptionsspektren von a-Si:H, pc-Si:H und c-Si in Abhdngigkeit von der
Photonenenergie E. (o = Absorptionskoeffizient).

2.2 Mikrokristallines Silizium

Mikrokristallines Silizium (pc-Si:H) ist ein indirekter Halbleiter, der die Vorteile der elektro-
nischen Struktur des kristallinen Siliziums mit den Vorziigen der Diinnschichttechnologie
verbindet. Die Absorption (siche Abbildung 2.4) im Bereich hoher Energien (> 1.8 eV) ist
geringer als beim a-Si:H. Im Vergleich mit a-Si:H hat pc-Si:H eine kleinerer Bandliicke von
etwa 1.1 eV. Daher setzt die Absorption schon fiir Energien oberhalb ab 1.1 eV ein. Eine Be-
schreibung der optoelektronischen Eigenschaften von pc-Si:H findet sich in [15, 16, 17, 19,
44].

Mikrokristallines Silizium besteht aus einem heterogenen Phasengemisch von kristallinem
und amorphem Silizium sowie Korngrenzen und Hohlrdumen. Fiir praktische Anwendungen
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2. Grundlagen

nutzbar wird mikrokristallines Silizium, wenn freie Valenzen ,,Dangling Bonds* durch atoma-
ren Wasserstoff passiviert werden. Dies reduziert die Dichte der elektrisch aktiven Defekte.

Abnehmender Kristalliner Volumenanteil

Stationéres
Wachstum
~ Nukleations-
bereich
Substrat
&y Kristaliite g, Amorphe i Hohlraume
’ Bereiche
<

Abnehmender Silangehalt

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Volumenstruktur von pc-Si:H abgeschieden in einem PECVD-
Verfahren auf Glas nach Houben [18].

Abbildung 2.5 zeigt die Variation der Volumenstruktur von pc-Si:H, welches mit dem
PECVD-Verfahren auf Glas hergestellt wurde. Das Material besteht aus einem heterogenen
Phasengemisch von kristallinem und amorphem Silizium sowie Hohlrdumen. Diese Phasen-
anteile hdngen von den Abscheidebedingungen ab. Durch Variation z.B. des Mischungsver-
héltnisses von SiHs und H; in der Gasphase kann die Struktur der Siliziumschichten zwischen
rein amorph und nahe zu vollstandig kristallin verdndert werden. Das Wachstum ist zunéchst
unregelméBig, erst nach ca. 100 nm stellt sich sogenanntes stationdres Wachstum ein. Der
Bereich des unregelméfBigen Wachstums wird als Nukleationsschicht bezeichnet. Eine Studie
des pc-Si:H-Wachstums in Silizium-Wasserstoffplasmen befindet sich in Houben [18, 19].

2.2.1 Dotierung und Ladungstrigertransport

Die Dotierung der amorphen und mikrokristallinen p- und n-Schichten geschieht durch Zuga-
be von Dotiergasen wihrend der Deposition. Als Dotiergase wird Trimethyl-Bor (B(CHs)s,
TMB) fiir die p- bzw. Phosphin (PH3) fiir die n-Dotierung verwendet. Die Dotierung kann
iiber Leitfahigkeitsmessungen bestimmt werden. Die elektrisch aktive Donator- bzw. Akzep-
torkonzentration betriigt in den p- bzw. n-Schichten von amorphen Solarzellen ca. 10" cm™.

Diese unterscheidet sich von der atomaren Dotierstoffkonzentration, weil ein Teil der Dotier-
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stoffatome elektrisch nicht aktiv ist und deshalb keinen Beitrag zu den freien Ladungstrigern
liefert. Dariiber hinaus kommt es durch den Einbau von Dotierstoffatomen auch zu einer Er-
hohung der Defektdichte. Dadurch wird die effektive Dotierung des Materials limitiert.
Dotierte Schichten aus a-Si:H besitzen als Folge ihrer hohen Defektdichte eine geringe La-
dungstragerlebensdauer. Die Diffusionsldnge ist daher zu gering, als dass die Ladungstrager
durch Diffusion zu den Kontakten gelangen konnten. Daher wird zwischen den diinnen do-
tierten Schichten eine intrinsische Schicht eingebaut, iiber der sich ein elektrisches Feld auf-
baut. Die Abbildung 2.6 stellt ein Banddiagramm einer pin-Diode dar. Der Ladungstransport
wird durch das elektrische Feld bestimmt. Bei diesen Diinnfilmzellen spricht man deshalb von
einem driftdominierten Transport. Eine Absorption in der vorgelagerten p-Schicht wird redu-
ziert, indem diese aus einem Halbleitermaterial mit groBem Bandabstand (a-SiC:H) herge-
stellt wird. Das Wachstum einer solchen Legierung wird durch Zugabe von Methan wahrend
der Deposition erreicht. Kurzwelliges Licht, welches sonst schon auf den ersten Nanometern
absorbiert wiirde, wird durch die vergroferte optische Bandliicke nun erst in der i-Schicht
absorbiert, in der die Ladungstriger eine wesentlich hohe Diffusionslédnge besitzen.

Abbildung 2.6: Schematische Bandstruktur der p-i-n Solarzellen.

2.3 Diinnschichtsolarzellen aus Silizium

Der schematische Aufbau von a-Si:H und pc-Si:H pin und nip Solarzellen ist in Abbildung
2.7 dargestellt. Die Bezeichnungen pin und nip beziehen sich auf die Depositionsreihenfolge,
in der die drei Halbleiterschichten der pin-Diode nacheinander abgeschieden werden. Die do-
tierten p- und n-Schichten erzeugen in der intrinsichen Schicht ein Feld. Paare von freien La-
dungstragern werden durch Lichteinstrahlung und —absorption erzeugt. Bei diesem Absorpti-
onsvorgang wird ein Elektron energetisch ins Leitungsband angehoben, wobei es im Valenz-
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2. Grundlagen

band ein Loch hinterldsst. Die auf diese Weise in der i-Schicht erzeugten Ladungstrigerpaare
werden vom Feld getrennt und eingesammelt und sind als Photostrom messbar.

Aufgrund der geringeren Beweglichkeit der Locher ist es vorteilhaft, dass die maximale Ge-
nerationsrate im Bereich der p/i-Grenzflache auftritt. Daher wird bei pin- (Superstratkonfigu-
ration) und nip- (Substratkonfiguration) Solarzellen jeweils durch die p-Schicht beleuchtet
[20, 21, 22]. Um die Ladungstrager abzufiihren ist die Querleitfdhigkeit der p- und n-dotierten
Schichten viel zu gering. Die Ladungstragersammlung muss durch eine TCO-Schicht auf der
lichtzugewandten Seite der Solarzelle und durch einen Ag-Riickkontakt erfolgen, der zusétz-
lich eine hohe Reflexion aufweisen muss. Als Folge der unterschiedlichen Depositionsreihen-
folge von pin und nip-Strukturen wird die pin-Diode auf einem rauen ZnO; beschichteten
Glas Substrat begonnen, wihrend bei der nip-Diode auf einem Reflektor, bestehend aus Glas-
substrat, Ag-Schicht und rauer ZnOy-Schicht mit der Deposition gestartet wird.

Y v ov Y Y Ov oy Y

Glas Zn0, AW VAaa

Glas

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der pin- (links) und nip- (rechts) Solarzellen.

2.4 TCO und Light-Trapping

Fiir eine effiziente Umwandlung des Sonnenlichts in elektrische Energie ist es notwendig, das
Absorptionsverhalten der Solarzellen dem Sonnenspektrum so gut wie mdglich anzupassen.
Es gibt viele Parameter, die fiir die Absorption mafigeblich sind. Man kann Einfluss auf die
Absorption nehmen, in dem man die Gesamtdicke der aktiven Zellschichten veréndert. Durch
die VergroBerung der Schichtdicke nimmt die Absorption zu. Eine andere Mdglichkeit, die
Absorption zu erhohen, besteht darin, den Weg des Lichts im aktiven Bereich der Solarzelle
durch Streueffekte zu verldngern. Dies kann durch den Einsatz von Schichten mit rauen Ober-
flachen, z.B. des TCO-Frontkontakts, erreicht werden.

11
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Der Einsatz als transparenter Vorderseitenkontakt in pin-Solarzellen stellt hohe Anforderun-
gen an die optischen und elektrischen Eigenschaften des Materials. Das TCO muss eine hohe
Transparenz, einen niedrigen Schichtwiderstand und eine geeignete Oberflichentextur auf-
weisen. Die Verwendung von texturierten TCO’s fiir amorphe und mikrokristalline Solarzel-
len ist eine effektive Methode, um den Weg des Lichts in der Zelle und somit die Absorption
zu verbessern. Im Vergleich zu kristallinen Silizium Wafer-Solarzellen zeigen die derzeit bes-
ten pc-Si:H Solarzellen bei noch elektronisch akzeptabler Dicke einen Verlust von iiber
37,5 % im Kurzschlussstrom aufgrund unzureichender Lichtausbeute. Um die Lichtausbeute
zu steigern, muss die Moglichkeit fiir Vielfachreflexion innerhalb der Struktur verbessert
werden. Diesen Aspekt bezeichnet man als Light-Trapping.

Lichtstrahl

blaues
p-i-n aus amorphem Silizium

Abbildung 2.8: REM-Bruchkantenaufnahme einer a-Si:H pin-Solarzelle und Funktionsprinzip des Light Trap-
ping nach Schope [23].

Abbildung 2.8 zeigt das Funktionsprinzip des Light-Trapping in einer einfachen pin-
Solarzelle. Im Idealfall wird das einfallende Licht gestreut und intern vielfach reflektiert, so
dass es die intrinsische Siliziumschicht (i-Schicht) der Solarzelle mehrfach durchlduft, bis es
schlieBlich dort absorbiert wird und so vollstindig zum Photostrom beitrdgt. Aulerdem ver-
ringert eine texturierte TCO-Schicht Reflexionsverluste an der Vorderseite. Damit kommt es
zu einer verbesserten Lichteinkopplung, die insbesondere im kurzwelligen Spektralbereich
gut zu erkennen ist. Auch im langwelligen Spektralbereich kann die Lichteinkopplung verbes-
sert werden. Durch die geringe Absorption ist dieser Effekt aber vom Light-Trappingeffekt
iiberlagert. Eine moglich Erkldrung ist, dass die Rauhigkeit des TCO an der TCO/Si-
Grenzfliache eine Brechungsindex-Gradierung bewirkt, welche zu einer messbaren Minderung
der Reflexionsverluste in den Solarzellen fiihrt [24, 25, 69].
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Damit das Licht in der Solarzelle zwischen Vorderseite und Riickseite oft reflektiert wird,
werden TCO-Schichten an der Zellriickseite in Verbindung mit Metallfilmen eingesetzt. Das
TCO/Ag-System ist ein diffus reflektierender Riickreflektor fiir das Licht im roten Spektral-
bereich. Das Light Trapping ist durch die TCO-Substrate beeinflusst. Untersuchungen dazu
finden sich bei [26, 27, 28 29]. Lichtstreuung und Light Trapping werden stark von der Ober-
flachenrauhigkeit &;ms des TCO’s beeinflusst. Dies wird in den Kapiteln 4 und 5 immer wieder
aufgegriffen.
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3 Herstellung, Priaparation und Charakte-
risierung der Substrate und Solarzellen

In diesem Kapitel wird zundchst auf die Herstellung der ZnO-Substrate mit Hilfe des Sput-
terprozesses, dann auf die Prdparation der Transmissionsgitter im Reinraum und auf die
Préparation des Silizium-Diinnfilmsystems mittels PECVD (Plasma Enhanced Chemical Va-
pour Deposition) eingegangen. Anschlieffend werden die verwendeten Verfahren zur Bestim-
mung der optischen und strukturellen Eigenschaften des statistisch rauen ZnO und der
Transmissionsgitter (Transmissions-, Reflektionsmessungen, Rasterkraftmikroskopie (AFM)
und Rasterelektronenmikroskopie (REM)) beschrieben. Den Schluss des Kapitels bilden Cha-
rakterisierungsverfahren zur Analyse der Solarzelleneigenschaften

3.1 Herstellung der ZnO- und Ag-Filme

Zur Herstellung der Zinkoxid-Substrate bzw. ZnO/Ag-Reflektoren werden Zinkoxid- und Sil-
berschichten in einer kommerziellen Sputteranlage der Firma Lesker abgeschieden. Der
schematische Aufbau der Anlage ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Turbopumpe Target Substratkarussel
Substrat
Transportarm ) O
‘_jv
Turbopumpe
Vorkammer Transferventil Regelventil
Hauptkammer

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Sputteranlage in der Aufsicht.
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3. Herstellung, Praparation und Charakterisierung der Substrate und Solarzellen

Die Deposition der Schichten erfolgt auf einem der vier Targetplitze in der Hauptkammer, die
iiber ein Plattenventil mit der Ladekammer verbunden ist. Die beiden Kammern werden un-
abhdngig von einander mit Hilfe von zwei Turbopumpen evakuiert. Der Basisdruck in der
Ladekammer betriigt (5-10)x10™ Torr und liegt in der Hauptkammer bei (5-20)x10™® Torr. Mit
Hilfe des Transfersystems werden die Substrate von der Vorkammer in die Depositionskam-
mer auf ein Substratkarussell eingeschleust. Vor und wihrend der Deposition werden die
Glassubstrate von einer geregelten Strahlungsheizung, die im Abstand von zwei Zentimeter
iiber dem Substrattriager angebracht ist, geheizt. Die Arbeit von Schultz [30] zeigte, dass die
Substrattemperatur ca. zwei Drittel der Heizertemperatur betragt.

Das Substratkarussell wird mit einem Schrittmotor gedreht, damit die Position des Substrates
den gewiinschten Kathodenplatz erreichen kann. In die Anlage kdnnen {iber zwei Gaszufiih-
rungen die Reaktionsgase Ar und O, auf einen der vier Targetplitze eingeleitet werden. Ein
Regelschieber vor der Turbopumpe stellt den Gesamtdruck in der Hauptkammer ein und re-
gelt diesen iiber ein Baratron-Druckmessgerit. Je zwei der vier Magnetron-Kathoden sind mit
jeweils einem Gleichspannungsgenerator verbunden. Der Generator verfiigt iiber die Mog-
lichkeiten der Leistungs-, Strom- und Spannungsregelung. In dieser Anlage wurden ZnO:Al
Schichten auf Glas-Substraten und, zur Herstellung von Reflektoren, auf Ag beschichteten
Glas-Substraten deponiert. Die ZnO-Schichten wurden in der Regel in reinem Argonplasma,
d.h. ohne Zugabe von zusitzlichen Sauerstoff, gesputtert. Die Optimierung der Herstellung
von ZnO-Substraten fiir den Einsatz in Silizium Diinnschichtsolarzellen ist ein eigenes For-
schungsgebiet am I[PV (Forschungszentrum Jiilich). Die Wahl der Depositionsparameter
Druck, Leistung, Gasfluss und Gas-Zusammensetzung beeinflusst die elektrischen und opti-
schen Eigenschaften der Schichten mafigeblich.

3.2 Strukturierung des TCO’s

Die ZnO-Substrate haben nach dem Sputtern zunédchst eine glatte Oberflache. Sie werden vor
der Siliziumbeschichtung strukturiert. Um eine TCO-Schicht zu strukturieren, kann man ver-
schiedene Ansitze verfolgen.

a. Die Abbildung 3.2 zeigt mittels ,,High Resolution Secondary Elektron Microscopy
(HRSEM) erstellte Bruchkantenaufnahmen von zwei ZnO-Oberfldchen, die bei einer Sub-
strattemperatur von 270 °C, 250 Watt Generatorleistung und einem Druck von 0,3 mTorr ab-
geschieden wurden. Links ist eine ungeiétzte (glatte) Oberfliche gezeigt. Im Vergleich dazu ist
rechts eine fiir 20 s in 0,5% HCI geiitzte Probe gezeigt. Durch nasschemisches Atzen ist eine
unregelméBig raue Oberfliche mit Kraterstrukturen, die unterschiedliche Durchmesser und
unterschiedliche Tiefe aufweisen, entstanden. Diese Oberflichentextur fithrt zur Lichtstreu-
ung und bestimmt dadurch die fiir die Solarzellen wichtigen Light-Trapping-Eigenschaften
(siehe Kap. 4). Ausfiihrliche Untersuchungen des Atzschrittes auf die Oberflichentextur fin-
den sich in [31].

16



3. Herstellung, Praparation und Charakterisierung der Substrate und Solarzellen

v
T ] OkU 3mn x20000 em—————————————— Y
#940137 24-121u RHTH # IME I1# #940137 24-1213 RWTH # IME II%

x20000 2o 3. 3. 3mm

Abbildung 3.2: HRSEM-Bruchkantenaufnahme einer ZnO-Schicht vor (links) und nach 20 s Atzen in 0,5% HCI
(rechts). Die Aufnahmen =zeigen von unten nach oben die Glas/ZnO-Bruchkante und die ZnO-
Oberflaichenmorphologie unter einem Winkel von 65° zur Substratnomalen. Diese Abbildung ist aus [32].

b. Eine allgemeingiiltige theoretische Beschreibung der Lichtstreuung von unregelmiBig rau-
en Oberflichen konnte bisher nicht gelingen. Im Rahmen dieser Arbeit sollten periodisch
strukturierte ZnO-Oberflichen hergestellt werden. Diese lassen sich theoretisch mittels der
Beugungstheorie behandeln. Mit diesen periodisch texturierten Oberfldchen soll das Ver-
stindnis fiir das Phinomen ,,Lichtstreuung® verbessert werden. Dazu musste zunichst eine
geeignete Technologie erarbeitet werden, mit der sich periodisch strukturierte Oberflachen
reproduzierbar herstellen lassen. Alle im Folgenden vorgestellten Methoden basieren darauf,
dass auf die ZnO-Oberflache Photolack aufgebracht und dieser mittels Belichtung und Ent-
wicklung strukturiert wird. Die Belichtung des photoempfindlichen Lacks wurde mit ver-
schiedenen Methoden durchgefiihrt.

® Mit einem gebiindelten Strahl von Elektronen, der sogenannten Elektronenstrahlli-
thographie. Damit wird die Oberfldche mit der gewiinschten Periode direkt beschrieben. Bei
diesem Verfahren muss man eine Titanschicht auf das ZnO aufbringen, damit die Elektronen
zuriick reflektiert werden konnen, um den Photolack belichten zu kénnen. Die anschlieBende
Entfernung der Titanschicht war jedoch praktisch schwer zu realisieren.

® Mit einem Interferenzmuster, welches durch zwei auf der Oberfldche interferierende
Laserstrahlen erzeugt wird. Der Laserspot hat einen Durchmesser von 4 mm, wobei die In-
homogenitit sehr groB ist (siche Abbildung 3.3). Die Abbildung 3.3 (rechts) zeigt die periodi-
sche Struktur, welche eine Periode von 1,22 pm hat, die leider nur in gewissen Bereichen
nachgewiesen wurde. Die Solarzellen, die am IPV hergestellt werden, sind 1 cm® groB. Mit
diesem Ansatz der Strukturierung kann man leider die gewiinschte Grofle der Transmissions-
gitter nicht erreichen.
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». x 250fach
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Abbildung 3.3: Inhomogenitit des Laserspot (links) und die periodische Struktur hergestellt mittels Elektronen-
strahllithographie (rechts).

® Mittels UV-Photolithographie. Bei der UV-Photolithographie wird eine vorgegebene
Struktur {iber eine Photomaske in den diinnen strahlungsempfindlichen Lack auf das Substrat
iibertragen. Masken fiir die Strukturierung mit Perioden kleiner als 1,2 pm konnten im For-
schungszentrum Jiillich nicht hergestellt werden. Somit konnten Lack-Strukturen, entspre-
chend der Periode der Strukturen, auf der ZnO-Oberfliche von 1,2 pm bis 4 pm erzeugt wer-
den. Strukturen kleiner als 1 pm sind auf der UV-Maske nicht iiberall iibertragen worden, was
auf die Viskositdt des Lackes zuriickzufiihren ist, welcher bei der Herstellung der Maske ein-
gesetzt wird. Um die auf diese Arten erzeugten Lackstrukturen auf die Oberfldche des ZnO zu
iibertragen eignen sich zwei Methoden. Beide wurden in dieser Arbeit untersucht.

1. Nasschemisches Atzen mit HCI. Bei dieser Methode wird das freiliegende Material
durch die Atzlosung angegriffen. Die unter dem Lack befindlichen Bereiche sind ge-
gen den Angriff der Saure geschiitzt. In Abbildung 3.4 ist ein mit dem Atzverfahren
hergestelltes TCO-Gitter dargestellt.

Abbildung 3.4: REM-Aufnahme eines TCO-Gitters mit einer Strukturperiode von 1,2 pum, erreicht nach 5 s
Atzzeit mittels nasschemischen Atzens.
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Dieses Verfahren hat zwei Nachteile. Zum einen wird die Oberfliche durch das Atzen rau
(die ,, Taler in Abbildung 3.4). Dadurch ist der Einfluss der Periode auf die optischen Ei-
genschaften des Substrates nicht mehr wesentlich. Zum Anderen verursacht eine lange
Atzzeit einen Verlust der Struktur. Daher ist die Stufenhohe der Struktur leider auf ca. 180
nm begrenzt.

2. Aufbringen einer weiteren ZnO-Schicht auf dieser Struktur und anschlieBender Lift-
Off-Prozess. Mit dieser Methode wurden die besten Ergebnisse erzielt. Sie erlaubt die
reproduzierbare Herstellung von definierten TCO-Gittern. In Abbildung 3.5 ist eine
periodisch strukturierte ZnO-Oberflache dargestellt. Daher soll diese Methode im fol-
genden detailliert erldutert werden.

Abbildung 3.5: REM-Aufnahme eines TCO-Gitters mit einer Strukturperiode von 1,2 pm, erreicht mittels Lift-
Off Prozess.

Die prinzipielle Vorgehensweise, um eine beliebige Probe mit einer periodischen Oberflé-
chenstrukturierung zu versehen, ist in Abbildung 3.6 gezeigt. Als Substrate fiir die Solarzellen
dienen mit ZnO beschichtete Glassubstrate (Corning Typ 7037). Das ZnO, (TCO,) wurde bei
0,3 mTorr, 225 Watt und einer Substrattemperatur von 270°C abgeschieden. Die Schichtdicke
betrdgt ca. 500 nm. Die Probe (Glas+TCO) wird zunichst mit einem Positiv-Lack belackt,
welcher anschlieBend belichtet (Schritt 1) und entwickelt wird (Schritt 2). Bei der Entwick-
lung wird an den belichteten Stellen der Photolack entfernt. Dort liegt die Probe frei. Im
néichsten Schritt wird auf die ganze Oberfliche ZnOy, gesputtert. Dieses ZnOy, (TCOy) wird bei
30 mTorr, 150 Watt und 25 °C Substrattemperatur gesputtert. Dieser zweite Sputterprozess
muss bei niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden, da sonst der auf der Oberfliche be-
findliche Photolack verascht. Niedrige Temperaturen fithren zu ZnO-Schichten mit schlechter
Leitfahigkeit. Die iibrigen Prozessparameter wurden so angepasst, dass dennoch akzeptable
Werte fiir die Leitfdhigkeit des ZnOy, bei guter Transmission erzielt werden. Mehr Informati-
on iiber die ZnO-Schicht sind in [33] zu finden. Beim anschlieBenden Lift-Off Vorgang
(Schritt 4) wird an den Stellen, wo Photolack war, die darauf befindliche ZnO-Schicht ent-
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fernt. An den anderen Stellen bleibt ZnO mit einer bestimmten Hohe stehen. Die Hohe der
Struktur hingt von der aufgedampften Schichtdicke der zweiten TCO-Schicht ab. Bei den in
dieser Arbeit hergestellten Transmissionsgittern variiert die Héohe von 100 nm bis 600 nm.
Das abschlielende Sdubern der Probe, um den restlichen Photolack zu entfernen, fiihrt dann
zu dem in Abbildung 3.5 gezeigten Ergebnis. Der Erfolg der Vorgehensweise wurde mit Ras-
terelektronenmikroskopie und Rasterkraftmikroskopie tiberpriift.

Sch.ritt 1: m Belichter
Belichten Maske
Photolack
TCO
Glas
Schritt 2:

Photolack entwickeln

TCO
Glas

Schritt 3:
TCO Deposition

TCO
Glas

Schritt 4:
Lift-Off Prozess

Periode

Hohe §[fC0| [ic] fieg TCO,

TCO;» TCO
Glas

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung zur Herstellung eines Transmissionsgitters.

Die so hergestellten ZnO-Transmissionsgitter wurden als leitfahiger Frontkontakt fiir Diinn-

schichtsolarzellen verwendet.
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3.3 Herstellung der Solarzellen

Auf den wie oben beschrieben strukturierten ZnO-Frontkontakten wurden Diinnschichtsolar-
zellen aus amorphem (a-Si:H) und mikrokristallinem (pc-Si:H) Silizium hergestellt. Zur Ab-
scheidung der p-, i- und n-Schichten wurde das PECVD-Verfahren (Plasma Enhanced Che-
mical Vapour Deposition) eingesetzt. Bei diesem Verfahren werden die Molekiile der ver-
wendeten Prozessgase in einem Plasma, welches durch ein Hochfrequenz-Feld aufrecht erhal-
ten wird, dissoziiert. Die Reaktionsprodukte lagern sich auf der Substratoberflache ab, was
zur Abscheidung einer Schicht fiihrt. Weitergehende Informationen {iber dieses Verfahren
finden sich bei Chapman [34], Haefer [35] sowie Frey und Kienel [36]. Die Grundlage zur
Deposition von amorphem Silizium wird bei Madan und Shaw [37], Luft und Tsuo [38], Bru-
no et al. [39] und Beneking et al. [40] beschrieben. Die von pc-Si:H sind in Hapke [41] und
Torres [42] beschrieben.

Temperaturfiihler

— Heizung —
Transfer-
und Lade- W
kammer Substrathalter -
Schienen Jﬁé%/ Transportsystem
Z-z-zco=z F---zzzz-zc:ox J-zzzzzzzzz=3 | ——————————
’ T ~ Elektrode

HF-Generator

Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau der verwendeten PECVD Anlage.

Fiir die Praparation der amorphen und mikrokristallinen Siliziumschicht wurden zwei unter-
schiedliche PECVD-Anlagen verwendet. Die eine ist fiir Substrate der Grofie 10x10 cm? aus-
gelegt. Die Abbildung 3.7 zeigt schematisch den inneren Kammeraufbau dieser PECVD-
Anlage. Der Substrathalter besteht aus einem Halterahmen und einer Riickplatte, die durch ihr
Gewicht das Substrat fixiert. Der Substrathalter wird indirekt iiber ein Heizersystem geheizt.
Die maximale Heizertemperatur betrdgt 700°C, die Substrattemperatur betrdgt etwa zwei
Drittel der Heizertemperatur. Das HF-Signal wird mit einem Hochfrequenzgenerator erzeugt
und iiber eine Impedanzanpassungsschaltung kapazitiv eingekoppelt. Die Elektrodenplatte hat
einen Durchmesser von 14,5 cm. Als Gegenelektrode dient der Substrathalter mit dem Sub-
strat. In dieser Anlage wurden die amorphen Solarzellen hergestellt.
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Ferner stand eine groBflichige PECVD Anlage zur Verfiigung, welche entweder ein
30x30 cm” groBes Substrat oder aber bis zu neun 10x10 cm” groBe Substrate aufnehmen kann.
Fiir die hier durch gefiihrten Versuche wurden in dieser Anlage gleichzeitig vier 10x10 cm?
Substrate mit mikrokristallinen Solarzellen beschichtet. Diese Co-Depositionen auf mehreren
Substraten garantieren eine ideale Vergleichbarkeit der Messergebnisse der so hergestellten
Solarzellen. Verdanderungen und Drifts des Depositionsprozesses, wie sie z.B bei nacheinan-
der durchgefiihrten Abscheidungen auftreten kdnnten, werden so ausgeschlossen.

Sowohl die a-Si:H als auch die pc-Si:H-Solarzellen werden in der p-i-n-Struktur (Superstrat-
Konfiguration) abgeschieden. Diese ist in Abbildung 3.8 schematisch gezeigt. Die zuerst auf
dem ZnO-Substrat abgeschiedenen pc-Si:H p-Schichten sind mit Trimethylbor (TMB) dotiert
und werden mit einem stark wasserstofthaltigen Plasma hergestellt. Die eingesetzten pc-Si:H-
p-Schichten basieren auf der in [43] beschriebenen Arbeit, wo sie als Kontaktschichten in
a-Si:H-Solarzellen auf ZnO eingesetzt wurden. Auf der p-Schicht befindet sich die intrinsi-
sche Absorberschicht (i-Schicht) aus mikrokristallinem Silizium fiir pc-Si:H Dioden und aus
amorphem Silizium fiir a-Si:H Dioden. Aufgrund des kleinen Absorptionskoeffizienten in pc-
Si:H ist die i-Schicht von pc-Si:H Solarzellen im Vergleich zu Solarzellen aus a-Si:H dicker,
typischerweise 1um. Die Absorberschichtdicke 1dsst sich durch Light-Trapping unter Beibe-
haltung des Stroms reduzieren. Die n-Schichten sind mit Phosphor dotiert und werden aus a-
Si:H hergestellt. Auch in pc-Si:H-Solarzellen wurden die n-dotierten Schichten aus amor-
phem Silizium hergestellt, um Stromsammlung zu vermeiden (siche z.B [44]).

Licht

W
nnnnn...

0.45 pm, a-Si:H
i~ oder
1 um, pe-Si:H

Glas ~ 1 mm

n~20nm
ZnO ~ 80 nm

Abbildung 3.8: Schichtstruktur der a-Si:H und pc-Si:H- p-i-n-Solarzellen.

3.3.1 Herstellung von a-Si:H Solarzellen

Die i-Schicht der a-Si:H Solarzellen wurden mit folgenden Bedingungen deponiert: Das
Plasma wurde mit einer Frequenz von 13,6 MHz (RF) betrieben. Die angelegte Leistungs-
dichte war 0,017 W/cm?, der Kammerdruck war 1 Torr. Der Fluss der Prozessgase betrug fiir
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SiHs 23 scem' und fiir Hy = 22,8 sccm. Die i-Schicht wurden mit einem Silangehalt2 von
50 % abgeschieden. Die Substrattemperatur betrug 190°C. Detailliertere Informationen zu den
ProzefBparameter finden sich bei Rech [45].

3.3.2 Herstellung von pc-Si:H Solarzellen

Die pc-Si:H Solarzellen wurden in der 30x30-Anlage mit folgenden Bedingungen deponiert.
Das Plasma wurde mit einer Frequenz von 13,6 MHz angeregt. Die angelegte Leistungsdichte
betrug 0,4 W/cm?, der Kammerdruck war 10 Torr. Der Fluss der Prozessgase betrug fiir SiH,
22,2 scem und fiir H, 2700 sccm. Es wurde Zellen mit einem Silangehalt von 0,82% herge-
stellt. Die Substrattemperatur lag unter 250° C. Mehr Information befindet sich bei Repmann
[46].

3.3.3 Kontaktierung der Solarzellen

Nach der Deposition der Halbleiterschichten wurden Silberstreifen (Grids) und der Silber-
Riickkontakt durch thermisches Verdampfen aufgebracht (siche Frontkontakt bzw. Riickkon-
takte in Abbildung 3.9). Die Zellgeometrie von 1x1 ¢cm” wurde durch eine aufgelegte Metall-
maske definiert.

Frontkontakt Riickkontakt

i

T}
2 B [ =
1
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Abbildung 3.9: Zellgeometrie bei pin Solarzellen.

' sccm steht fiir Standard Cubic Centimeter
% Silangehalt bezeichnet im Folgenden stets das Verhiltnis des SiH, Gasflusses zum Gesamtgasfluss

F,
Sift 4 , F: Gasfluss (in sccm).

FSiH4 +FH3
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3.4 Optische Messungen

3.4.1 Spektrometermessungen

Die optischen Transmissions- und Reflexionsmessungen wurden mit einem Zweistrahl-
Spektrometer LAMBDA 19 der Firma Perkin Elmer gemessen. Der fiir die Messungen nutz-
bare Wellenldngenbereich dieses Spektrometers erstreckt sich vom ultravioletten (UV) iiber
den sichtbaren (VIS) bis hin zum nahen infraroten (NIR) Bereich. Der Messbereich wurde der
jeweiligen Fragestellung und den Anforderungen an die TCO-Schichten, Reflektoren und So-
larzellen angepasst. Eine Deuteriumlampe erzeugt das ultraviolette, eine Wolfram-
Halogenlampe das sichtbare bis infrarote Licht. Die Umschaltung der Lampen erfolgt ebenso
wie der Wechsel der Detektoren am Rande ihres Messbereichs automatisch. Im Strahlengang
des Lichts befindet sich ein Doppelmonochromator, der das Licht monochromatisiert, und ein
verspiegelter Chopper, der es in Proben- und Referenzstrahl aufspaltet. Beide Signale fallen
abwechselnd auf den gleichen Detektor. Misst man die Reflexion, wird der Probenstrahl auf
die Schicht gelenkt und das von ihr reflektierte Licht detektiert. Bei der Transmissionsmes-
sung wird die Probe senkrecht zum Lichtstrahl in den Strahlengang eingebaut. So kann man
nach Einbau einer Ulbricht-Kugel (Labspherer RSA-PE-20) den diffusen Anteil oder die ge-
samte Transmission, also die Summe aus senkrecht und diffus transmittiertem Licht, messen.
Dazu gelangt das Licht hinter der Schicht direkt in die Ulbricht-Kugel, die von innen mit ei-
nem nahezu ideal diffus reflektierenden Material ausgekleidet ist. Dort wird das Licht solange
reflektiert, bis die Komplette Kugel homogen ausgeleuchtet ist. Folgende Spektren wurden
aufgenommen:

1. Tp: diffuse Transmission

2. Rp: diffuse Reflexion

3. Tr: gesamte oder totale Transmission,
4. Rt: gesamte oder totale Reflexion,

Der Anteil des spekular transmittierten bzw. reflektierten Lichtes (Ts bzw. Rg) kann durch

Subtraktion des diffusen Anteils vom gesamten transmittierten bzw. reflektierten Licht be-
rechnet werden:

T, =T,-T, GL3.1

Ry =R, R, GL3.2

Fiir den Vergleich der diffusen Streuung von Proben mit unterschiedlicher Transmission und
Reflexion kann der diffuse Anteil ins Verhiltnis zum gesamten transmittierten oder reflektier-
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ten Licht gesetzt werden. Man erhélt dann als MaB fiir das Streuvermdgen einer Schicht den
sogenannten spektralen Haze in Transmission Hins bzw. Reflexion Hyen:

vans () = ;D Ej; GL33
Q) Gl. 3.4
HrEﬂ (ﬂ’) RT (/’i)

2 ist die Wellenldnge des einfallenden Lichts. In anderen Arbeiten wird diese Definition mit
TIS (total integrated scattering) bezeichnet (siche Wallinga [47] und Bennett [48]). Man be-
achte, dass der Haze keine Information iiber die Winkelverteilung des gestreuten Lichts lie-
fert.

3.4.2 Winkelabhiingige Streumessungen

Um Informationen iiber die Winkelverteilung des gestreuten Lichts zu erhalten, wurde die
winkelabhéngige Streuverteilung mit einem Photogoniometer gemessen. Der prinzipielle
Aufbau der Anordnung ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

Abbildung 3.10: Messprinzip zur Messung winkelabhdngiger Streuung.

Die Substrate werden mit verschiedenen Lasern, welche unterschiedliche Wellenldnge haben,
bestrahlt. Eine Photodiode misst die Lichtstreuung, die von der Probe ausgeht. Zur Messung
unterschiedlicher Winkel kann die Photodiode auf einer Kreisbahn konzentrisch um das
Streuzentrum der Probe bewegt werden. Mit dem Photogoniometer wird der Kurzschluss-
strom der Photodiode gemessen, der {iber einen Vorverstirker einem Lock-in Verstarker zu-
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gefiihrt wird. Zur Unterdriickung von Storlicht wie z.B. Raumlicht wird die Lock-in-Technik
verwendet. Mit diesem Aufbau kdnnen selbst kleine Strome im Nano-Ampere-Bereich ge-
messen werden. Nur so ist es moglich, die zum Teil sehr niedrige Lichtleistung des gestreuten
Lichts zu messen. Das auf die eingestrahlte Intensitdt bezogene Messsignal der winkelabhén-
gigen Messungen wird mit Ve/V; bezeichnet, wobei Vg das Messsignal unter einem Winkel 6
und V; die Intensitidt ohne Probe bei 0° ist.

Bei den Messungen wird der Winkel 0 geméss Abbildung 3.10 definiert. Fiir Transmission
und Reflexion ergeben sich hieraus folgende Bereiche:

270° <0 < 360° und 0° < 0 < 90° fiir die Transmission ,
90° < 6 < 270° fiir die Reflexion.

Die Streuverteilungen bei senkrechter Einstrahlung sind wegen der optischen Eigenschaften
der statistisch rauen und strukturierten Oberflichen symmetrisch zur Einstrahlungsachse.
Deswegen wird die Transmission nur im Bereich 0° < 8 < 90° und die Reflexion nur im Be-
reich 90° < 0 < 180° gemessen.

3.5 Untersuchung der Morphologie und Schichtstruktur

Die Oberflachenmorphologie der gemafl Kapitel 3.2 préaparierten ZnO-Schichten (Transmis-
sionsgitter) und der ZnO-Schichten, die durch nasschemisches Atzen strukturiert (unregelmi-
Big raue Oberflachen) sind, wurde mittels AFM (Atomic Force Microscope) und ein REM
(Rasterelektronenmikroskop) untersucht. Die AFM-Analyse ermoglicht, die Oberfldchen-
struktur und ihre Verdnderungen quantitativ zu beschreiben. Der Vergleich von AFM und
REM-Aufnahmen der gleichen Proben ermdglicht es, Artefakte mit hoher Sicherheit auszu-
schlief3en.

3.5.1 Das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope:
AFM)

Bei der Messung mit einem Rasterkraftmikroskop wird eine Probenoberfliche mit einer
Messspitze abgetastet. Die Kraft wird von der zu untersuchenden Probenoberfliche auf die
Messspitze ausgelibt. Die Spitze ist dazu an einen elastisch verformbaren Koérper mit einer
geeigneten Federkonstanten C gekoppelt. StandardmaBig werden mikromechanisch gefertigte,
biegsame Hebel (,,Cantilever”) verwendet, welche am freien Ende mit der aus einem harten
Material (hier Si oder Si3Ny4) bestehenden Spitze versehen sind. Die Auslenkung des Hebel-
arms kann beispielsweise optisch gemessen werden. Bei der hier verwendeten AFM-
Apparatur wird ein Lichtstrahl am Hebelarm reflektiert und die Position des auf den Detektor
auftreffenden Reflexes gemessen. Diese Position ist ein Maf fiir die zu messende Kraft.
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Das hier verwendete Rasterkraftmikroskop (Digital Instruments, NanoScope III) arbeitet in
einem speziellen dynamischen Modus (TappingMode®, engl. Tap = klopfen, leicht schlagen),
bei dem die Spitze wihrend jeder Oszillationsperiode die Oberfldche einmal beriihrt. Die Ver-
stimmung des schwingenden Hebels wird bei diesem Gerdt nicht wie bei anderen dynami-
schen AFM-Modi iiber die Verschiebung der Resonanzfrequenz v des Hebelarms gemessen,
sondern man misst die Anderung der Schwingungsamplitude bei der Frequenz vo, mit welcher
der ungestorte Hebel in Resonanz schwingt.

Diese Messungen wurden unter Normalbedingungen an Luft durchgefiihrt. Die Probe wird
zeilenweise iiber einen Bereich von maximal 20 x 20 um’ gerastert. Jeder Zeilenscan enthilt
maximal 512 Messpunkte. Das Ergebnis der Messung mit AFM setzt sich grundsitzlich aus
einer Faltung von Spitzengeometrie und Probenoberfldche zusammen.

Die Oberflachen-Scans des AFM liefern die Normalkoordinate z;; als Funktion der Lateralko-
ordinaten x; und y;, wobei i und j die Laufindizes der Zeile sind. Die Anzahl der Messpunkte
in x- und y-Richtung ist Ny bzw. Ny,. Nach einer Untergrundkorrektur, die eine eventuelle
Verkippung oder Verbiegung der Probe bis zur 3. Ordnung ausgleicht, kann die Héhenfunkti-
on zwei- oder dreidimensional dargestellt werden und liefert so ein Schichtprofil im Quer-
schnitt oder die Oberflidchentopologie der gemessenen Schicht. Fiir eine quantitative Analyse
der Schichtoberfliche wird zunichst eine Bezugsebene festgelegt. Sie ist so definiert, dass das
Integral tiber die Abweichungen der Héhenfunktion z;; von dieser Ebene Null ergibt. Die
festgelegte Bezugsebene (mean surface level) und ihr z-Wert <z>,y berechnet sich als der
Mittelwert {iber alle gemessenen z;:

1 N, N,
<zZ>,g=—— z, Gl 3.5
" NN, ZZ,: /

Bezogen auf diese Ebene werden dann die Abweichungen

Gl. 3.6

msl

hl.’j(x,.,yj)z z,,—<z>

als Hohe bezeichnet und zur Bestimmung der mittlere Rauhigkeit ,,root mean square rough-
ness® dms herangezogen. Diese ist als Wurzel aus dem Mittelwert der Quadrate der Hohen-
messpunkte /, ; (x,., y j) definiert [48]:

Gl 3.7

Ein andere Moglichkeit die Rauhigkeit zu ermitteln setzt die Beschreibung der statischen Ho-
henverteilung durch eine Verteilungsfunktion voraus. Bei einer solchen Hohenverteilungs-
funktion handelt es sich um eine Funktion, welche jedem Hohenmesswert h;j(x;y;) eine
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Wahrscheinlichkeit zuordnet. Die Bildung dieser Funktion kann auf einfache Weise erfolgen,
indem die Anzahl aller in einem Hoheintervall liegenden Hohenmesspunkte auf die Gesamt-
zahl der Messpunkte bezogen wird. Eine normierte Funktion mit GauBlverteilung ist folgen-
dermallen definiert:

p(h) = e 2 GL 3.8

Die Standardabweichung wird mit ¢ bezeichnet. Diese Bezeichnung sollte nicht mit der Leit-
fahigkeit des TCO verwechselt werden. Der Parameter p kennzeichnet den Schwerpunkt der
GauBlverteilung. Die Hohenverteilungen kdnnen durch eine Gauf3verteilung beschrieben wer-
den. So erhdlt man als Standardabweichung den quadratischen Mittelwert der HohenmeB-
punkte h;j, also die Rauhigkeit 8;ms. In Gl. 3.8 wird dann o durch &ms ersetzt.

Die Rauhigkeit ;s ist ein statistischer Wert ohne direkten Bezug zur Oberflachenbeschaffen-
heit. Man kann sich aber fiir Hohenfunktionen mit GauB3verteilung einen Zusammenhang zwi-
schen der Rauhigkeit 8, und der Differenz Ah zwischen maximalen Erhebungen und Vertie-
fungen herleiten. Betrachtet man 90% der Werte einer beliebigen normierten, gau3verteilten
Funktion, indem man folgendes Integral bildet

.
j p(h)dh =0.9 GL 3.9
!

so erhdlt man fir Ah=h" -

Ah=329-6 Gl. 3.10

rms -

Es wurde der Wert von 0.9 fiir das Integral der GauBverteilung gewéhlt, um einen Vergleich
mit den Messwerten zu ermdglichen, die sich in diesem Bereich gut ablesen lassen.

Die 6, st ein vertikaler Parameter um eine Oberflache zu beschreiben. Aus der Autokorrela-
tionsfunktion leitet man nun eine Grofle ab, die den Abstand der Oberflichenstrukturen von-
einander statistisch beschreibt. Dieser Abstand ay,,. ist ein lateraler Parameter und wird Korre-
lationsldnge genannt.

3.5.2 Das Rasterelektronenmikroskop (REM)

Im Rasterelektronenmikroskop wird die Oberfldche eines Objektes mit einem gebiindelten
Primérelektronenstrahl in einem rechteckigen Bereich zeilenweise abgetastet. Durch das Auf-
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treffen der Priméarelektronen (PE) auf die Oberfliche werden dort riickgestreute Elektronen
(RE) und Sekundirelektronen (SE) ausgelost, die mit Hilfe eines Detektors registriert und zur
Bilderzeugung genutzt werden.

Der Detektor besteht aus einem Elektronenfanger, einem Szintillator, einem Lichtleiter und
einem Photomultiplier. In der Regel ist der Detektor seitlich vom Priparat angebracht. In
Abbildung 3.11 ist der prinzipielle Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops dargestellt.

Der Elektronenfinger besteht aus einem Drahtgitter, das den Szintillator abdeckt. Auf das
Gitter kann ein variables, elektrisches Potential gelegt werden, um die langsamen SE entwe-
der anzusaugen (positives Gitter) oder vom Szintillator fernzuhalten (negatives Gitter). In
beiden Féllen werden die schnellen RE auf Grund ihrer hohen Energie nicht beeinflusst. Sie
gelangen nur in den Elektronenfanger, wenn sie von sich aus in seine Richtung fliegen. Zwi-
schen Szintillator und Drahtgitter liegt eine positive Hochspannung von einigen kV an, die die
SE auf den Szintillator beschleunigen. Beim Auftreffen auf den Szintillator 16sen die SE
Lichtblitze aus, die den Lichtleiter entlang laufen und auf die Photokathode des Photomul-
tiplier fallen. Sie 16sen dort Photoelektronen aus, die dann im Sekundirelektronenvervielfa-
cher des Photomultiplier und einem anschlieBenden Verstéirker verstirkt werden. Die Aus-
gangsspannung des Verstirkers steuert die Intensitét eines Schreibstrahles in einer Elektro-
nenbildréhre.

Der PE-Strahl wird durch Ablenkspulen zeilenweise iiber die Objektoberfliche gelenkt. Die
Steuerung wird durch einen Rastergenerator ausgefiihrt, der gleichzeitig den Schreibstrahl
synchron zum PE-Strahl ablenkt. Dadurch wird auf dem Bildschirm ein Bild mit der gleichen
Zeilenzahl aufgebaut, wie sie vom PE-Strahl auf der Objektoberfliche abgetastet wird.

Zur Bilderzeugung tragen nur Elektronen bei, die vom Detektor registriert werden. Durch die
angelegte Hochspannung wird der grofite Teil der langsamen SE eingefangen. SE, die durch
das Eindringen der PE ausgeldst werden, tragen zur Hochauflosung des REM bei, da ihr Aus-
trittsgebiet durch die Austrittstiefe t* und den Durchmesser des Elektronenstrahls bestimmt
ist. SE, die durch das Austreten von RE ausgelost werden, liefern die Tiefeninformation des
erzeugten Bildes [49].

Objektstellen mit einer hohen Elektronenemission erscheinen auf dem Bildschirm hell, da die
Ausbeute an registrierten SE steigt, wihrend Stellen mit geringer Elektronenemission dunkel
erscheinen. Je kleiner der Winkel zwischen dem PE-Strahl und Objektoberfliche ist, um so
mehr Elektronen treten aus und lassen das Bild heller erscheinen. Dieser Effekt, der als Re-
liefkontrast bezeichnet wird, macht es moglich verschiedene Neigungen im Objekt auf dem
Bild zu erkennen. Dem Detektor zugewandte Oberflachenbereiche sind heller als die abge-
wandten, so dass das Objekt einseitig beleuchtet erscheint. Der sogenannte Kanteneffekt, der
durch den vermehrten Austritt von Sekundirelektronen an Kanten und Ecken entsteht, fordert
zusétzlich die rdumliche Anschaulichkeit der Bilder. Der Kanteneffekt ermdglicht es, Flachen
gleicher aber entgegengesetzter Neigung, die sich beriihren, mittels einer hellen oder dunklen
Linie zu unterscheiden.

3 Die Austrittstiefe ¢ der Sekundirelektronen, SE, betriigt 10-100 A
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In der vorliegenden Arbeit wurde ein Stereoscan 360 der Firma Cambridge Instruments be-
nutzt. Die Vergroferung des Rasterelektronenmikroskops kann zwischen 10- fach und 10°-
fach variiert werden.

a: Kathode zur Elektronenerzeugung
b: Primérelektronen

c: Elektronenlinsen

d: Ablenkspule

e: Amplitudenvariation

f: Rastergenerator

g: Bildschirm

h: Objekt

i: emittierte Elektronen

k: Elektronenfanger
1: Szintillator

m: Lichtleiter

n: Photomultiplier
o: Verstirker

Abbildung 3.11: Prinzipieller Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.

3.6 Charakterisierung der Solarzelleneigenschaften

3.6.1 Hellkennlinienmessung

Die elektrischen I-U-Kennlinien der Solarzelle wurden mit einem Solarsimulator des Typs
Wacom Solar Simulator WXS-140S-Super bestimmt. Mit diesem Geridt werden Solarzellen-
proben der GroBe 10x10 cm® homogen beleuchtet. Sein schematischer Aufbau ist in
Abbildung 3.12 gezeigt.
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Abbildung 3.12: Schematischer Aufbau des Solarsimulators.

Eine Halogen- und eine Xenonlampe (1 bzw. 2) sind die Beleuchtungsquellen. Thr Licht wird
mit Hilfe von Reflektoren (3) parallelisiert und mittels eines halbdurchlissigen Spiegels (4)
iiberlagert. Die Strahlungsintensitét wird mit einem Integrator (5) homogenisiert. Ein kleiner
Teil dieses Lichts wird in eine Feedbackschleife (6) eingekoppelt und zur Feinregulierung der
Xenonlampe genutzt. Das Licht wird iiber einen Planspiegel (7) und eine Kollimatorlinse (8)
in Richtung der Solarzellenproben (9) gelenkt. Diese werden mit einem Probenhalter auf eine
Temperatur von 25°C temperiert.

Das Beleuchtungsspektrum des Solarsimulators unter Standardbedingungen (Leistungsdichte
100 mW/cm?) ist in Abbildung 3.13 dargestellt. Zum Vergleich ist ein von der Sonne geliefer-
tes AM1.5-Spektrum® dargestellt.
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Abbildung 3.13: Das Spektrum des Solarsimulators im Vergleich zum AM1.5-Spektrum der Sonne.

* Die Air Mass Zahl AM1.5 ist durch die Norm IEC-904-3 festgelegt. Es entspricht in etwa dem Sonnenspekt-
rum welches unter einem Winkel von 41,8° zur Horizontalen die Luftmasse der Erdatmosphére durchstrahlt.
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Vor jeder Messung wird die Intensitdt und Homogenitit des Lichtes mit einer Referenzdiode
aus kristallinem Silizium kalibriert. Diese garantiert eine hohe Reproduzierbarkeit der Mess-
ergebnisse.

Die I-U-Kennlinien kénnen unter AM1.5 Beleuchtung sowie unter Beleuchtung mit Blau- und
Rotfilter bestimmt werden. Aus der I-U-Hellkennlinie gehen die wichtigsten elektrischen
KenngroBlen der Solarzelle hervor: Die Leerlaufspannung U, ist die Spannung, die die Solar-
zelle bei offenen Klemmen unter Beleuchtung liefert. Die Kurschlussstromdichte Igc ist bei
einer idealen Diode ein Malf fiir die maximal mdgliche Stromausbeute. Der Arbeitspunkt der
Solarzelle wird so gewahlt, dass die Leistung P = JxV, welche der Solarzelle entnommen
werden kann, maximal (Ppax) wird (;,Maximum Power Point*). Der Fiillfaktor FF, der die
Sammlungseffizienz der Solarzelle unter Last beschreibt, ist als das Verhiltnis von maximal
nutzbarer Leistung P, zum Produkt Isc x U, definiert. Der Wirkungsgrad n) ist als das Ver-
hiltnis der maximalen Leistungsabgabe der Solarzelle zur eingestrahlten Lichtleistung defi-
niert.

3.6.2 Spektrale Empfindlichkeit

Die DSR-Mefimethode (DSR= Differential Spectral Response) ermdglicht eine wellenlédngen-
abhingige Analyse der spektralen Antwort der Solarzelle. Die spektrale Empfindlichkeit S(L)
ist definiert als Verhiltnis der wellenldngenabhingigen Stromdichte J(A) zu der monochroma-
tischen Bestrahlungsstirke E(A)

~—~—

S(2)= —]Jig Gl 3.11

~—

Die externe Quantenausbeute QE(A) einer Solarzelle kann aus der spektralen Antwort berech-
net werden:

OE(A,U) = S(A;U) z—c GL3.12
q

Dabei entspricht S(A, U) der in Abhéngigkeit von der Wellenldnge und der an die Solarzelle
angelegten Spannung gemessenen spektralen Empfindlichkeit, q ist die Elementarladung, h ist
das Plancksche Wirkungsquantum, und c ist die Vakuumlichtgeschwindigkeit.
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Abbildung 3.14: Schematischer Aufbau des DSR-Mefplatzes.

Der schematische Aufbau des DSR-MeBplatzes ist der Abbildung 3.14 zu entnehmen. Als
Beleuchtungsquelle dient eine Xenonlampe (1), deren Licht mittels eines Kantenfilterrades
(5) und eines Monochromators (4) in seine spektralen Anteile zerlegt wird. Um ein gutes Sig-
nal-Rauschverhéltnis zu erhalten, wird das Licht mit einem Chopper (2) moduliert und iiber
ein Linsensystem (6) auf einen Strahlteiler (7) abgebildet. Damit eine absolute Messung mog-
lich ist, wird mit einer Referenzdiode (14) bekannter spektraler Empfindlichkeit eine Ver-
gleichsmessung durchgefiihrt. Dazu wird das Licht mit einer Linse (13) auf die Referenzdiode
fokussiert. Der Messstrahl wird iiber eine Optik (8) auf die Probe (9) abgebildet und erzeugt
dort einen Photostrom. Dieser wird in eine Spannung umgeformt, welche schlieBlich vom
Lock-in Verstdrker (12) gemessen wird. Es sind Messungen im Wellenldngenbereich zwi-
schen 300 und 1100 nm moglich: Sie erfolgen in Intervallen von 10 nm, wobei die spektrale
Breite des Messspots weniger als 10 nm betrégt. Mittels einer Spannungsquelle (10) kann der
Solarzelle eine Biasspannung eingepragt werden. Damit kann die Quantenausbeute der Solar-
zelle bei unterschiedlichen Spannungsbedingungen gemessen werden.
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4 Optische Eigenschaften des strukturier-
ten TCO und der Solarzellen

Ziel des Kapitels ist die Untersuchung der Lichtstreuung und Lichteinkopplung in Solarzellen
auf rauen Oberflichensubstraten im Sub-Mikron Bereich. Diese Substrate bestehen aus dem
Trigermaterial Glas und einer darauf abgeschiedenen Zinkoxidschicht als TCO (transparent
conductive oxide). Dieses ZnO besitzt je nach Herstellungsverfahren entweder von sich aus
eine raue Oberfliche Fay [50] oder wird nachtriglich durch Atzprozesse strukturiert, so dass
das Licht an den rauen Grenzflichen gestreut wird. Zundchst werden die Lichtstreueigen-
schaften verschiedener ZnO-Substrate untersucht. Variiert wurde die Atzzeit zwischen 0 s
(ungedtztes Substrat) und 50 s. Mittels AFM wurden die Oberfldchen beziiglich ihrer Korrela-
tionslingen ay, Sowie der Rauhigkeit 6,5 charakterisiert. Ferner wurden die optischen FEi-
genschaften untersucht. Uber diffuse und totale Reflexions- bzw. Transmissionsmessungen
wurde der Haze ermittelt. Die winkelabhdngige Leistungsverteilung des gestreuten Lichts
wurde aufgenommen. Auf den so untersuchten Proben wurden mikrokristalline pin-
Solarzellen hergestellt. Die Eigenschafien dieser Solarzellen in Abhéngigkeit von der Atzzeit
sollen - unter Einbeziehung der Substrateigenschaften — das Verstindnis der Lichtstreuung in
Diinnschichtsolarzellen mehren.

Gegen Ende des Kapitels wurden die pin-Dioden mit Dioden in nip-Konfiguration (siehe Kap.
4.3.2) verglichen. In beiden Solarzellentypen wurden sowohl gedtzte als auch ungedtzte
Front- und Riickkontakt TCOs eingesetzt.

4.1 Oberflichenanalyse der TCO-Schichten

Im Folgenden werden die am Institut fiir Photovoltaik hergestellten rauen ZnO:Al Substrate
analysiert. Die ZnO-Schichten werden auf einem 1 mm dicken Corning-Glas aufgebracht
(siche Kap. 3.1). Sie haben in der Regel eine Dicke zwischen hundert und mehreren hundert
Nanometern und sollen eine gute Transparenz in dem fiir die Solarzelle relevanten Spektral-
bereich des Lichts aufweisen [51]. Die Substrate lassen sich in ihrer Transparenz unter ande-
rem durch Variation des Sauerstoffangebots wihrend des Abscheideprozesses verdndern. Der
Sauerstoffgehalt beeinflusst jedoch gleichzeitig die Leitfahigkeit, so dass der Wert fiir die je-
weiligen Anfordernisse optimiert werden muss (siche Kluth [52]). Die TCO Oberfldchen
werden nachtriglich durch Atzprozesse strukturiert, so dass an den rauen Grenzflichen das
Licht gestreut wird. Durch chemisches Atzen (siehe L&ffl [53] und Kluth [52]) mit verdiinnter
Salzsdure (HCI) wird das Substrat rau.
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Abbildung 4.1: AFM-Bilder der Oberflichenmorphologie verschieden geétzter ZnO-Substrate. Die ZnO-
Schichten wurden mit verschiedenen Atzzeiten 5s, 15s, 25s und 50s in 0,5 % HCL geitzt. (Z-Skalierung:
1 Einheit =1 pm).
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Die Abbildung 4.1 zeigt AFM-Aufnahmen von vier unterschiedlich lang gedtzten Proben. Sie
wurden zwischen 5 s und 50 s 0,5 %-iger HC1 ausgesetzt. AnschlieBend wurde der Atzprozess
durch Abspiilen mit deionisiertem Wasser beendet. Die AFM-Messungen liefern Informatio-
nen iiber die Rauhigkeit 8,5 (siche Kap. 3.5.1) sowie die Korrelationsléinge5 Akorr-

Die Tabelle 4.1 zeigt die Abhdngigkeit der vertikalen Parameter d,ns und der lateralen Para-
meter ayo;y von der Atzzeit.

Substrate der ZnO- Orms Akorr o Abschitzung der
Atzserie (nm) (nm) ©) Schichtdicke d aus
Interferenz (nm)

ZnO — 5s geitzt 38 400 32 720

ZnO — 7s geitzt 52 650 28 735

ZnO — 15s geitzt 85 800 35 690

ZnO — 25s gedtzt 98 825 38 1000

Zn0O — 50s gedtzt 124 950 41 X

Tabelle 4.1: §,,,-Rauhigkeiten, Korrelationsldngen ay,,, effektive Flankensteilheiten o und Schichtdicken d der
ZnO-Atzserie.

Mit zunehmender Atzzeit erkennt man sowohl eine Vergroflerung der Rauhigkeit 6,,s der O-
berfldche als auch eine gleichzeitige VergroBerung der Korrelationslédnge agop-

Bildet man das Verhéltnis von 6.y, und ayr, So stellt man fest, dass 6.y, deutlich stirker mit
der Atzzeit variiert als ayr. Das hat einen Einfluss auf die Winkel, welche die mittleren
Strukturflanken gegeniiber der Substratebene besitzen. Dieser Sachverhalt kann durch die ef-
fektive Flankensteilheit, o, beschrieben werden (siehe Kap. 3.5.1).

= arctan| % . Gl 4.1

a korr a korr

2 2

o = arctan

Der Wert der Gl.4.1 beschreibt einen statistisch ermittelten Winkel, der mit der lokalen Struk-
tur in keinem direkten Zusammenhang steht. Unter Anwendung von Gl.4.1 wurden effektive
Flankenwinkel a (siche Tabelle 4.1) fiir die gedtzten ZnO-Substrate zwischen 28° (ZnO-7s
geidtzt) und 41° (ZnO-50s geitzt) gegeniiber der Substratoberfliche ermittelt. Die Zunahme
des Winkels kann so gedeutet werden, dass sich der Atzangriff zunichst nur auf weniger

* Die Korrelationslinge ist eine GroBe, welche die Abstinde der gebirgsartigen Strukturen der Oberfliche von-
einander beschreibt.
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kompaktes Material auswirkt. Erst im weiteren Atzverlauf wird auch kompaktes Material an-
gegriffen, so dass die ausgebildeten Kraterstrukturen sich in ihrer Breite vergroflern kdnnen.
Der Flankenwinkel bleibt bei dieser StrukturvergroBerung, d.h. dem Atzen des kompakten
Materials, erhalten.

Die unterschiedlichen ZnO-Schichtdicken kommen durch die Substratpréparation zustande.
Diese wurden vor dem Atzen unterschiedlich dick abgeschieden, um nach verschieden langen
Atzzeiten dennoch eine #hnliche effektive Schichtdicke zu erhalten. Eine Abschiitzung der
effektiven Schichtdicken kann bei Kenntnis der optischen Konstanten (siche Pankove [54])
aus einer Auswertung der Interferenzmaxima- bzw. minima, in der Reflexion oder in der
Transmission, gewonnen werden. Dies ist dann moglich, wenn die Interferenzen nicht durch
eine zu starke Absorption oder eine zu starke Lichtstreuung unterdriickt werden. Fiir kon-
struktive Interferenz ist :

n~i:d. Gl. 4.2
2

Benachbarte Maxima wurden herausgesucht und mit

i S Gl 4.3

einem Verhiltnis von ganzen Zahlen zugeordnet. Auf diese Weise wurde gefunden, dass das
25 s geidtzte Substrat wesentlich dicker ist als die tibrigen, wéhrend das 15 s geétzte Substrat
diinn ist (siche Tabelle 4.1). Die effektive ZnO-Schichtdicke wird bei der Bewertung der So-
larzellenergebnisse eine Rolle spielen.

4.2 Einfluss des Atzprozesses auf die optischen Eigenschaf-
ten

Des Weiteren wird der Einfluss der Oberfldchentextur auf die optischen Eigenschaften der
Schichten untersucht. Bei den Messungen des Schichtsystems Glas/ZnO sind die Transmissi-
onsmessungen mit der Einstrahlung auf die Glasseite und die Reflexionsmessungen mit der
Einstrahlung auf das raue ZnO erfolgt. Die Ergebnisse der totalen Transmission sind in
Abbildung 4.4 gezeigt. Das gesamte transmittierte Licht wird in integraler Form gemessen
(sieche Kap. 3.4.1).
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Abbildung 4.2: Totale Transmission der verschiedenen geétzten ZnO-Schichten.

Die totale Transmission setzt sich aus einem spekularen Anteil und einem diffusen Anteil zu-
sammen. Die totale Transmission zeigt einen steilen Anstieg im Bereich zwischen 300 nm
und 400 nm bis zu einem Maximum. Fiir Wellenléingen < 400 nm findet Absorption im ZnO
und im Glas statt. Das hergestellte ZnO wird durch die kleinere Bandliicke erst bei Wellen-
langen > 400 nm hoch transparent. Ein breites Maximum befindet sich zwischen 400 nm und
950 nm. Der Abfall der Transmission fiir Wellenldngen > 950 nm resultiert aus Absorption im
ZnO durch freie Ladungstriageranregung (siche Rech [45]). Die leichte Minderung der totalen
Transmission mit ansteigender Atzzeit hiingt sowohl mit den unterschiedlichen effektiven
ZnO-Schichtdicken als auch mit dem Light-Trapping-Effekt zusammen. In letzterem Fall
miisste eine Wellenldngenabhéngigkeit zu erkennen sein. Bei groBen Wellenldngen wird die
Minderung auf die groBBere Schichtdicke der langer gedtzten ZnO-Schichten (Vgl. Tabelle 4.1)
zuriickgefiihrt. Bei kiirzeren Wellenldngen zwischen 350 nm und 650 nm ist die Minderung
der totalen Transmission noch groBer. Bei 450 nm ist etwa die Abnahme der totalen Trans-
mission zwischen der 7s lang gedtzten Probe und der 50 s lang geidtzten Probe 15 %. wobei
die Rauhigkeit von 52 nm bis 124 nm anwéchst. Es féllt auf, dass eine hohere Rauheit zu ei-
ner geringeren Transmission fithrt. Um die Minderung der totalen Transmission bei kleiner
Wellenldnge verstehen zu konnen, wurde die 50 s lang geétzte Probe von beiden Seiten be-
strahlt. Die Abbildung 4.3 zeigt die Ergebnisse der totalen Transmission der Probe mit 50 s
Atzzeit. Wenn die Einstrahlung auf dem Glas erfolgt, ist die Minderung der totalen Transmis-
sion der 50 s lang geétzten Probe bei 450 nm 15 %. In diesem Fall ist die Minderung der tota-
len Transmission im Wellenldngenbereich zwischen 350 nm und 750 nm auf den Light-
Trapping Effekt zuriickzufiihren. Der Unterschied in den Transmissionsmessungen bei Be-
leuchtung von der Glas- bzw. ZnO-Seite resultiert aus dem Unterschied in den effektiven
Wellenléngen in Luft bzw. TCO. Beim Ubergang der Welle von Luft nach TCO betriigt die
effektive Wellenlédnge A. Aufgrund des Brechungsindex des TCOs ergibt sich als die effektive
Wellenlinge im TCO der Wert A/ntco. Bei den gegebenen Offnungswinkeln und Strukturgro-
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Ben der rauen ZnO-Oberfliche fiihrt diese verringerte effektive Wellenlénge zu einer stirke-
ren Lichtstreuung und somit zu einer héheren Absorption durch Light Trapping im TCO. Die-
se Streuung verschwindet, wenn das Substrat auf dem TCO bestrahlt ist, da die effektive Wel-
lenlénge, welche die Grenzflache Luft/TCO triftt, grofBer ist.

110 T T T T T T T T T
auf dem TCO bestrahlt

0,8
0,6

0,4

! 50 s gedtztes ZnO
0,21

Transmission (total)

010 = T T T T T T T T T
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Wellenlange (nm)

Abbildung 4.3: Totale Transmission der 50 s lang gedtzten Probe von beiden Seiten.

Die Abbildung 4.4 zeigt die gemessene spekulare Transmission der verschiedenen geétzten
ZnO-Schichten. Der diffuse Anteil der Transmission wird rechnerisch ermittelt, indem der
spekulare von dem gesamten Anteil subtrahiert wird.
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Abbildung 4.4: Spekulare Transmission der verschiedenen geétzten ZnO-Schichten.
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In Abbildung 4.5 ist die diffuse Transmission der verschiedenen geétzten ZnO-Schichten dar-
gestellt. Sowohl der spekulare als auch der diffuse Anteil verindert sich mit der Atzzeit. Mit
zunehmender Atzzeit nimmt der spekulare Anteil des Lichts ab, wihrend der diffuse Anteil
des Lichts groBer wird.
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Abbildung 4.5: Diffuse Transmission der verschiedenen gedtzten ZnO-Schichten.
In Abbildung 4.6 und Abbildung 4.7 ist die gemessene totale bzw. spekulare Reflexion der

verschiedenen geitzten ZnO-Schichten dargestellt. Die berechnete diffuse Reflexion findet
sich in Abbildung 4.8.
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Abbildung 4.6: Totale Reflexion der verschiedenen gedtzten ZnO-Schichten.
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Abbildung 4.7: Spekulare Reflexion der verschiedenen geétzten ZnO-Schichten.
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Abbildung 4.8: Diffuse Reflexion der verschiedenen geétzten ZnO-Schichten.

Die totale Reflexion Ryor steigt zwischen 300 nm und 450 nm bis zu einem Maximum an,
und fillt zu groBen Wellenldngen hin wieder ab. Ry zeigt keine aufféllige Abhédngigkeit von
der Atzzeit. Sie setzt sich aus der wellenléingenabhingigen Reflexion am Luft/ZnO-Interface,
ZnO/Glas-Interface und Glas/Luft-Interface zusammen. Fiir kurz gedtzte Proben entwickeln
sich starke Interferenzen durch Uberlagerung kohérenter Wellen. Der diffuse Anteil der Re-
flexion verhélt sich wie die diffuse Transmission. Er hat ein Maximum bei etwa 400 nm und
féllt zu groen Wellenldngen hin exponentiell ab, da das ZnO transparent ist. Die Einstrah-
lung des Lichts erfolgt von der ZnO-Seite her. Aufgrund der rauen Luft/ZnO-Grenzflache ist
die spekulare Reflexion fiir kleine Wellenldngen Null oder nahezu Null. Bei grolen Wellen-
langen, wo der diffuse Anteil abgeklungen ist, kann im spekularen Anteil die Reflexion der
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einzelnen Grenzflichen gesehen werden. Die gesamte spekulare Reflexion kann aus den Bre-
chungsindizes® fiir eine bestimmte Wellenlinge definiert werden G1.4.4.

2
R :nl_nZ

spekular

Gl. 44

n, +n,

Die gesamte spekulare Reflexion kann mit G1.4.4 aus der Reflexion an den einzelnen Grenz-
flichen wie folgt abgeschitzt werden:

Roes-spek. = Repek(LUf/ZN0) + Rypey (ZnO/Glas) + Reperc (Glas/Luft) =7 % + 0.4 % + 4 %
=114%

Die Gl.4.4 ist eine Abschitzung der spekularen Reflexion fiir eine glatte Substratoberflache.
Bei rauen Substraten wird diese Reflexion kleiner (siche Abb Abbildung 4.7). Bei der 50 s
lang geétzten Probe betrédgt die spekulare Reflexion ca. 4 %. Fiir Wellenlédngen grofer als 800
nm ist die totale Reflexion der rauen ZnO-Schichten kleiner als 10 % (sieche Abbildung 4.6).
Bei 900 nm betrégt die totale Reflexion ca. 7,5 %. Diese rauen ZnO-Schichten zeigen einen
starken Light-Trapping-Efekt im langwelligen Spektralbereich.

Aus der totalen Transmission und totalen Reflexion ldsst sich mit G1.4.5 die Absorption A
berechnen:

A=1-R,,, -T,, Gl 45

total

Die Absorption, die eigentlich nur eine ,, scheinbare® Absorption ist, der unterschiedlich lang
gedtzten Substrate ist in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.9: Absorption der geédtzten ZnO-Schichten.

% Die Brechungsindizes betragen fiir A = 900 nm: nyq= 1, ngjas= 1.5, nz,o= 1.9.
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Die ZnO-Schichten sind erst fiir Wellenldngen grofler als 400 nm hoch transparent. Im Wel-
lenlingenbereich zwischen 400 nm und 900 nm nimmt die Absorption mit ansteigender Atz-
zeit zu. Bei langeren Wellenldngen ist die erhdhte Absorption fiir 25 s und 50 s lang geétzte
Proben auf die Schichtdicke zuriickzufiihren. Bei kiirzeren Wellenlédngen ist die Zunahme der
Absorption fiir lang geédtzte Proben sowohl von der Schichtdicke als auch vom Light-
Trapping-Effekt verursacht (siehe auch Abbildung 4.3).

Um den tatsdchlichen Absorptionsverlust im TCO messen zu kdnnen und die Streuung des
Lichtes an der Grenzfliche TCO/Luft auf Grund des Brechungsindexunterschieds zwischen
TCO und Luft zu minimieren, wurde von Gotoh [55] die Fliissigkeit Diiodemethan (CHaly)
mit einem Brechungsindex von 1.45 benutzt. Dazu bringt man das Diiodmethan als Tropfen
auf das TCO auf und erzeugt durch Auflegen einer diinnen (d.h. kaum absorbierenden) Glas-
scheibe einen diinnen CH,I,-Film. Aufgrund des geringen Brechungsindexunterschieds zwi-
schen dem ZnO und dem CH,l, vermeidet man damit weitgehend die Lichtstreuung an der
rauen TCO/ CH,I,-Grenzfliche.

Im Folgenden soll das Streuverhalten der Substrate weiter analysiert werden. Dazu soll zuerst
der Haze (siehe Kap. 3.4.1) der Substrate diskutiert werden. Der Haze in Transmission (Hr)
gibt das Verhiltnis des diffus gestreuten transmittierten Lichts im Verhéltnis zum total trans-
mittierten Licht als Funktion der Wellenldnge des einfallenden Lichts an. Die Abbildung 4.10
zeigt die Messungen des Haze in Transmission der geédtzten ZnO-Schichten.
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Abbildung 4.10: Haze in Transmission der gedtzten ZnO-Substrate (Luft/Glas/ZnO/Luft) fiir pin-Sollarzellen.

Mit zunehmender Atzzeit nimmt der Haze zu. Insbesondere fiir die 50 s lang geitzte Probe
liegt der Haze in Transmission bei 800 nm tiber 40 % und fiir die 5 s lang gedtzte Probe nur
bei etwa 4 %. Fiir eine Beschreibung ist zudem der Winkel, in den das Licht gestreut wird,
von entscheidender Bedeutung. Damit der Einfluss der Rauhigkeit auf die Streuwinkel als
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Funktion der Wellenldnge préziser untersucht werden kann, wurden die Substrate mit Hilfe
eines Photogoniometers charakterisiert. Dadurch erhilt man Zugang zu der gestreuten Intensi-
tdt pro Raumwinkel, wie in Abbildung 4.11 zu sehen ist. Der Aufbau der winkelabhéngigen
Streumessungen ist im Kap. 3.4.2 erlautet.

1,0 i T T T T T T T u T
0,9_' Zunehmende Atzzeit | ... .. Zn0-5s gedtzt |
i AN ---=-Zn0 - 7s geatzt
0.8 )/ \ ZnO - 15s gedtzt | ]
=S 0,74 / \ —-—- ZnO - 25s gedtzt | |
s ' \\ - = =Zn0 - 50s geétzt
— 0,6 ! i
5 o \
= 11« 1
é 057 ! AN Einstrahlung auf Glas
E 0,4- ) \\ 4
£ 03]t .oVl o ]
S 1 e ~. ~
s 0241 T~ ~e ]
1V.2 . \_.._. ‘\_‘_: ~<_
019 B 7\ T T i S 8
0,0+ . . — =
0 15 30 45 60 75 90
Winkel, 0 (°)

Abbildung 4.11: Winkelabhingig verteilte Streuleistung in Transmission der geétzten ZnO-Schichten bei einer
Wellenlénge A = 684 nm.

Diese Substrate wurden mit einem Laserstrahl, welcher eine Wellenldnge von A = 684 nm hat,
bestrahlt. Fiir 0° < 6 < 90° fiel das Licht auf die Glasseite und die transmittierte Intensitét ist
dargestellt. In diesem Fall ist beim Vergleich der lang gedtzten Substrate zu erkennen, dass es
fiir Strukturen mit groBerer Rauhigkeit zu einem grofen Anstieg der Streuintensitit kommt.
Allerdings steigt die Lichtstreuung in kleine Winkel iiberproportional an. Betrachtet man den
aus winkelabhidngigen Messungen bestimmten Haze fiir Transmission als Funktion der opti-
schen Raubheit 8,,¢/A, so erkennt man eine Zunahme des Streuanteils mit zunehmendem 6,,/A-
Verhiltnis (siehe Abbildung 4.12).
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Abbildung 4.12: Haze in Transmission der gedtzten ZnO-Substraten als Funktion der optischen Rauheit 8,,s/A

(%= 684 nm).

Dieser Streuanteil verteilt sich in einen bestimmten Winkelbereich. Die Abbildung 4.13 zeigt

die aus Abbildung 4.11 resultierende Streuung in die angegebenen Winkelbereiche als Funk-

tion des Verhiltnisses der Rauhigkeit zur Wellenldnge (6,ms/A). Es wird deutlich, dass mit zu-

nehmenden Verhiltnis (S,ms/A) der Anteil des Lichts, das in kleine Winkel gestreut wird, ent-
sprechend ansteigt. Es zeigt sich, dass der zunehmende Haze in Transmission Hr bei zuneh-
mender Atzzeit (siche Abbildung 4.10) in erster Linie durch eine Zunahme der Streuung im
kleinen Winkelbereich, kleiner als etwa 35°, stattfindet.
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Abbildung 4.13: Verteilung der gestreuten Leistung auf Winkelbereiche als Funktion der optischen Rauheit

Orms/A, in Transmission. (A =684 nm).
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Fiir 90° < 0 < 180° (siche Abbildung 4.11) fiel das Licht direkt auf das raue TCO und die Re-
flexion ist in Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14: Winkelabhéingig verteilte Streuleistung der gedtzten ZnO Proben in Reflexion bei einer
Wellenldnge A = 684 nm. Zusitzlich ist die Intensitétsverteilung eines Lambert Streuer eingezeichnet.

In diesem Fall nimmt die Streuleistung mit zunehmender Rauhigkeit zu und die Verteilung
dhnelt dem Streuverhalten eines perfektes Streuers.

Die skalare Streutheorie stellt einen Zusammenhang zwischen der Strukturgrofie (6q,s) und
dem Haze in Reflexion (sieche Kap. 3.4.1) her. Der im Allgemeinen verwendete analytische
Ausdruck fiir den Haze (Hg) als Funktion von &,ms und Wellenldnge A des einfallenden Lichts
wird durch diese skalare Streutheorie folgendermal3en [56,57,58] beschrieben.

2
H,=1- exp{— (4”;3"’”5} } Gl. 4.6

Dabei gilt: dass (I) die streuende Oberfliche perfekt leitend ist und dass (IT) /A << 1. Um
diese Formel auf die Streuung an ZnO-Oberflichen anzuwenden, werden die Glas/ZnO Sub-
strate mit einer diinnen Silber-Schicht (200 nm) bedampft, um die Randbedingung (I) eines
idealen Leiters zu erfiillen. Weiterhin wird nur der Wellenldngenbereich 800 nm < A <1100
nm berlicksichtigt (Randbedingung (I)). So kénnen ZnO-Schichten und ihre Rauhigkeit mit
Hilfe von Haze-Messungen in Reflexion charakterisiert werden. Die Abbildung 4.15 zeigt den
nach G1.4.6 experimentell ermittelten Haze in Reflexion der geétzten und mit Ag bedampften
ZnO-Substrate (Mehrschichtsystem: Luft/Ag/ZnOges,/Glas/Luft).
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Abbildung 4.15: Haze in Reflexion der gedtzten und mit Ag bedampften ZnO-Substrate des Mehrschichtsys-
tems (Luft/Ag/ZnO,;/Glas/Luft).

Auch in diesem Fall nimmt der Haze mit zunehmender Atzzeit zu. Bei 800 nm ist der Haze
der 5 s lang geétzten Probe 20 % und fiir die 25 s lang geétzte Probe 75 %, was an den unter-
schiedlichen Rauhigkeiten von 22 nm bzw. 66 nm fiir die 5 s bzw. 25 s lang geétzte Probe
liegt. Eine Fit-Funktion der G1.4.7 beschreibt die Messungen der Abbildung 4.15 mit guter
Genauigkeit.

Um aus Reflexionsmessungen 8,5 zu bestimmen, wurde der Haze Verlauf nur fiir A > 800 nm
beriicksichtigt (Randbedingung II der G1.4.7). Ein Vergleich der aus AFM ermittelten Oms
Rauhigkeit mit dem nach G1.4.6 aus dem Haze berechneten Wert fiir 8,ms/A < 0.04 ergibt eine
gute Ubereinstimmung und bestitigt die Anwendbarkeit der verwendeten experimentellen
und theoretischen Methoden, wie in Abbildung 4.16 zu sehen.
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Abbildung 4.16: Vergleich von mittels AFM-Messungen bestimmten und aus Haze-Messungen gewonnenen
Oberflichenrauhigkeiten 6.y, fiir die gedtzten und mit Ag bedampften ZnO-Substrate (Luft /Ag /ZnOge, /Glas
/Luft).
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Dieses Ergebnis zusammen mit den Ergebnissen aus Abbildung 4.11 und Abbildung 4.13 zei-
gen, dass verschiedene Streuprozesse mit unterschiedlichen Effizienzen stattfinden.

Um das Mehrschichtsystem (Luft/Ag/ZnOges/Glas/Luft) als Reflektoren in einer Solarzelle
einsetzen zu konnen, wurde auf die Silberschicht eine diinne ZnO-schicht von etwa 100 nm
aufgedampft. Dadurch kann die n-dotierte amorphe Schicht der Solarzelle haften. Solche Re-
flektoren wurden von Repmann [51] verwendet. Das Konzept verwendet ein Glassubstrat mit
einer darauf abgeschiedenen dicken ZnO-Schicht, welche in einem Atzschritt strukturiert
wird. Danach wird auf diese strukturierten Substrate ein ZnO/Ag-Riickreflektor abgeschieden.
Die letzte ZnO-Schicht ist etwa 100 nm diinn um die Reflexion zu verbessern. Die Silber-
schicht muss dabei so dick (200-300 nm) abgeschieden werden, dass eine gute Reflexion und
Leitfahigkeit ermdglicht wird. Die AFM-Messungen von diesen Reflektoren mit 5 s und 25 s
lang gedtztem ZnO sind im Abbildung 4.17 dargestellt. Die entstehenden Oberfldchenstruktu-
ren sind eine Uberlagerung der ZnO-Oberfléche mit der Struktur des aufgewachsenen Silber.
Die rauesten ZnO-Schichten zeigen auch nach der Ag-Beschichtung die grofite Rauhigkeit.
Allerdings sind die kraterartigen Strukturen nicht mehr so deutlich zu erkennen wie ohne die
Ag-Schicht.

Fiir die 5 s lang geétzte Probe ergaben sich d.ms-Rauheiten von etwa 30 nm bzw. 80 bis 140
nm fiir die 25 s lang geétzte Probe. Der Unterschied findet sich auch in der Oberflachenbe-
schaffenheit wieder. Die 5 s lang geétzte Probe besitzt eine Oberfliche, welche nichts von
einer darunter liegenden Atzstruktur (Krater) zeigt. Jedoch ldsst die 25 s lang geitzte Probe
als einzige den Einfluss von Atzkratern, obwohl keine scharfkantigen Kraterstrukturen mehr
sichtbar sind, erkennen. So ist es nicht verwunderlich, dass auch der Anteil der gestreuten Re-
flexion einen groflen Unterschied zeigt (siche Abbildung 4.15).

5 sec 25 sec
(z-Skalierung: 1Einheit = 300 nm) (z-Skalierung: 1Einheit = 1 pm)

Abbildung 4.17: AFM Messungen von Reflektoren Glas/ZnOgeitzt/Ag./ZnO. (Man beachte die unterschiedli-
che z-Skalierung).
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Die Abbildung 4.18 zeigt den Haze in Reflexion der Riickkontakte (Luft /ZnO (100 nm) /Ag
/ZnOyes,: /Glas). Bei 800 nm ist der Haze der 5 s lang geétzten Probe 10 % und fiir die 25 s
lang geétzt Probe 80 %, was auf die unterschiedliche Rauhigkeit von 30 nm bzw. 105 nm zu-
riickzufiihren ist.
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Abbildung 4.18: Haze in Reflexion der Riickkontakte (Luft/ZnO/Ag/ZnOge/Glas) fiir nip-Solarzellen.

Im Folgenden wird beobachtet wie der Einfluss der charakterisierten Lichtstreuung rauer
Grenzflachen auf die Solarzelleneigenschaften ist.

4.3 Einfluss der Oberflichenrauhigkeit auf die Solarzel-
leneigenschaften

Bisher wurden die optischen Eigenschaften der Substrate diskutiert. Um aber deren Auswir-
kung in einer Diinnfilmdiode diskutieren zu konnen, wurden mikrokristalline pin-Dioden auf
den gedtzten Substraten abgeschieden. Das Schichtsystem Glas/ZnO wird fiir die pin-
Solarzellen als Superstrat bezeichnet. Der schematische Aufbau von pc-Si:H pin- und nip-
Solarzellen ist in Abbildung 2.7 in Kap. 2 dargestellt.

Die untersuchten Solarzellen haben eine i-Schichtdicke von 1 um. Die Dicke der p- bzw. n-
dotierten Schichten betrdgt 20 bis 40 nm. Das raue ZnO-I der pin-Solarzelle und das raue
ZnO-II der nip-Solarzelle haben eine Schichtdicke von ca. 600 nm. Fiir eine Verbesserung der
Reflexion am Riickkontakt geniigt als Dicke der ZnO-II der pin-Solarzelle ca. 100 nm. Riick-
kontakte aus einer Doppelschicht aus ZnO und Ag haben gegeniiber dem einfachen Ag-
Kontakt eine hohere Reflexion und verbessern die Light-Trapping Eigenschaften. Das Front-
seiten-ZnO-I der nip-Solarzellen ist wegen der A/4-Anpassung deutlich diinner als ZnO-I des
pin-Konzeptes und betrdgt nur 80 nm. In diesem Fall werden zusétzliche Ag-Kontaktfinger
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auf das Frontseiten-ZnO gesputtert, um den Serienwiderstand zu reduzieren. Der dadurch ent-
stehende Fldachenverlust wird bei der Bestimmung des Solarzellenwirkungsgrads entspre-
chend beriicksichtigt.

4.3.1 pin-Solarzellen

In Tabelle 4.2 sind die elektrischen KenngréBen der hergestellten pc-Si:H pin-Solarzellen
dargestellt.

Atzzeit(s) §ums (nm) Isc (mA/em?)  Voc (mV)  FF (%) n (%)
0 ungedtzt 14.7 522 71.6 5.49
5 38 21.0 527 67.4 7.47
7 52 19.9 493 63.8 6.26
15 85 20.2 458 58.1 5.38
25 98 20.8 503 64.0 6.71
50 124 19.6 437 55.8 4.77

Tabelle 4.2: Elektrische Kenngrofen von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-Superstraten.
Die 8,ns-Rauhigkeit bezieht sich auf das Front-ZnO-1.

Die ausgewihlten Zellen liegen bis auf die Zelle mit 8;ms = 98 nm an etwa der gleichen Posi-
tion auf dem Substrat. Die Leerlaufspannung V. und der Fiillfaktor und daraus folgend auch
der Wirkungsgrad nehmen mit zunechmender Atzzeit und damit zunehmender Oberflichen-
rauhigkeit stark ab. Die Querleitfahigkeit des TCO wird durch die verbleibende Schichtdicke
nach der Strukturierung bestimmt. Diese sollte in etwa konstant sein, da fiir groBere Atzzeiten
entsprechend dickere Schichten deponiert wurden. Der interessante Kennwert beziiglich die-
ser Arbeit ist der Kurzschlussstrom I.. Die Verbesserung von I, beim Ubergang von einem
glatten Substrat zu gedtzten Substraten féllt hoch aus. Der Gewinn auf Grund der erhdhten
Lichtabsorption in der i-Schicht liegt bei ca. 30 %. Trotz der erkennbaren unterschiedlichen
elektrischen Parameter der Solarzellen, lassen sich diese beziiglich ihrer ,,optischen Ausbeute*
durch eine Betrachtung der Quantenausbeute, die durch DSR-Messungen bestimmt wurde,
vergleichen. Die DSR-Messungen sollen zeigen, ob sich die Absorption im langwelligen Be-
reich durch die verstirke Lichtstreuung aufgrund des Atzens verindert hat.

Die externe Quantenausbeute der in Tabelle II dargestellten Solarzellen wurde bei einer Ge-
genspannung von -1V (Abbildung 4.19) gemessen. Bei einer angelegten Sperrspannung von —
1V sind die betreffenden Zellen in Séttigung beziiglich des Stroms, so dass alle generierten
Ladungstriger eingesammelt werden.
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Abbildung 4.19: Externe Quantenausbeute von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-
Superstraten.

In Ubereinstimmung mit dem Kurzschlussstrom scheint die externe Quantenausbeute fiir die
untersuchten Proben nicht signifikant von der ZnO-Atzzeit abzuhiingen. Der Unterschied, der
sich durch eine Zunahme der Quantenausbeute bemerkbar macht, ist lediglich zwischen glat-
ten und gedtzten Substraten zu beobachten. Im Wellenldngenbereich zwischen 400 nm und
600 nm ergibt sich ein kleiner Unterschied in der externen Quantenausbeute zwischen Solar-
zellen auf gedtztem Substrat und Solarzellen auf ungeédtztem Substrat. Im Wellenldngenbe-
reich zwischen 600 nm und 1100 nm ist ein groBer Unterschied zwischen Solarzellen auf ge-
atztem Superstrat und Solarzellen auf ungeétztem Superstrat zu beobachten. Trotz unter-
schiedlicher Streueigenschaften der Superstrate ergibt sich keine weiterere Steigerung der
Quantenausbeute mit steigendem Haze. Vergleichbare Ergebnisse wurden mittels eines opti-
sches Modells erreicht Krc [59]. Weitere optische Simulationen wurden in [60, 61, 62, 63, 64,
65] durchgefiihrt.

Der Gewinn im kurzwelligen Bereich bedeutet, dass sich hauptséchlich die Einkopplung des
auftreffenden Lichtes (400-600 nm) in die Solarzelle durch den Einsatz eines rauen TCO-
Substrates verbessert hat. Dies ist der totalen Reflexion der Zellen (siehe Abbildung 4.20) zu
entnehmen, die auch fiir diesen Bereich (400-600 nm) bei den rauen Strukturen deutlich ge-
ringer ausfillt. Die geringeren Reflexionsverluste sind jedoch nicht vollstdndig in der
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Abbildung 4.20: Reflexion von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-Superstraten.

externen Quantenausbeute wiederzufinden. Das bedeutet, es kommt zu Verlusten im Schicht-
system. Im kurzwelligen Spektralbereich konnen die Verluste unter anderem mit Rekombina-
tion der generierten Ladungstriger in der p-Schicht erklart werden. Zur Analyse von Absorp-
tionsverlusten in diesen Zellen wird die interne Quantenausbeute (Qineme = QE/(1-R)) berech-
net. In Abbildung 4.21 ist die IQE von pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-
Superstraten dargestellt.
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Abbildung 4.21: Interne Quantenausbeute von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-
Superstraten.
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Die interne Quantenausbeute gibt, da die Verluste durch Reflexion eliminiert sind, die Effi-
zienz der Umwandlung von im Bauelement absorbierten Photonen in Elektron-Loch Paare
wieder. Im kurzwelligen Bereich ist die interne Quantenausbeute fiir die vier Solarzellen &hn-
lich. Zwischen 450 und 600 nm zeigen die Solarzellen auf lang gedtztem Superstrat (98 nm
und 124 nm) eine kleinere interne Quantenausbeute als die Solarzellen auf glattem und kurz
gedtztem Superstrat, da die Absorption im ZnO-I des Lichts bei lange geétzten Superstraten
im Vergleich zu kurz geitzten Superstraten hoher ist (siche Abbildung 4.9). Im langwelligen
Bereich ist der absolute Wert der internen Quantenausbeute fiir pin-Solarzellen auf ungeétz-
tem Superstrat kleiner als fiir pin-Solarzellen auf gedtzten Superstraten. Bei 800 nm ist die
interne Quantenausbeute fiir eine pin-Solarzelle mit 38 nm Rauhigkeit des Superstrats ca.
55 %, wihrend sie fiir pin-Solarzellen auf glattem Superstrat ca. 35 % betrdgt, der Unter-
schied ist also ca. 20 %. AuBlerdem zeigt die interne Quantenausbeute bei 700 nm eine Ab-
nahme von 5 % zwischen der pin-Solarzelle auf 38 nm bzw. 124 nm rauem Superstrat. Eine
Zunahme der internen bzw. externen Quantenausbeute mit der Stirke der Streuung des Su-
perstrats (siche der Haze in Abbildung 4.10) dagegen ist nicht sichtbar.

Um zu priifen, inwieweit die unterschiedliche Stérke der Strukturierung einen Einfluss auf die
Absorption hat, wurden im Folgenden die Silberriickkontakte entfernt und die totale Reflexi-
on und totale Transmission ermittelt. In Abbildung 4.22 ist die totale Reflexion der pc-Si:H
pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen Superstraten und ohne Ag-Riickkontakt dargestellt.
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Abbildung 4.22: Reflexion von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-Superstraten und ohne
Ag-Riickkontakt.

Die beobachteten Interferenzen in der Reflexion der glatten Strukturen deuten auf einen An-
teil an kohédrenter Wellenausbreitung hin. Die glatten Strukturen zeigen einen deutlichen Un-
terschied in der Reflexion der Zellen mit und ohne Ag-Riickkontakt. Ohne Ag-Riickkontakt
wird die Reflexion der glatten Zellen kleiner. In diesem Fall liegt die Reflexion der Zellen bei
900 nm bei 25 %, jedoch ist die gemittelte Reflexion der glatten Zellen mit Ag-Riickkontakt
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bei 900 nm 58 % (siche Abbildung 4.20). Die Entfernung des Silberriickkontakts hat dagegen
einen deutlich geringeren Einfluss auf die Reflexion der rauen Strukturen. Wiahrend die Re-
flexion der rauen Strukturen nahezu unabhingig von der ZnO-Rauhigkeit ist, sind deutliche
Unterschiede zwischen den Zellen in der Transmission sichtbar. In Abbildung 4.23 ist die
Transmission der pin-Solarzellen ohne Ag-Riickkontakt dargestellt. Im Wellenlédngenbereich
zwischen 800 nm und 1000 nm liegt die Transmission der glatten Strukturen bei 50 %. Bei
900 nm liegt die externe Quantenausbeute der glatten Strukturen bei 5 % (siche Abbildung
4.19). Der Anteil des Lichts bestehend aus der Differenz zwischen 100 % und der Summe aus
externer Quantenausbeute , Reflexion und Transmission wird in der Solarzelle absorbiert, d.h.
20 % des Lichts gehen verloren.
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Abbildung 4.23: Transmission von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-Superstraten und
ohne Ag-Riickkontakt.

Die Absorption, die in Abbildung 4.24 dargestellt ist, wurde aus den Transmissions- und Re-
flexionsmessungen errechnet. Eine Zunahme der Absorption mit der Atzzeit ist zu erkennen.
Bei A = 800 nm beobachtet man eine Erhohung von 10 Prozentpunkten zwischen kurz geétz-
ten und lang gedtzten Superstraten. Wenn das Licht die Absorberschicht nur einmal durch-
lauft, kann die zunehmende Absorption flir Zellen auf lang geétzten Superstraten gegeniiber
Zellen auf kurz gedtzten Superstraten abgeschétzt werden.

55



4. Optische Eigenschaften des stukturierten TCO und der Solarzellen

1,0 T T T T T T T

ot PR P -
~

.2~ ] zunehmende Atzzeit
e

~

Absorption (1-R-T)

T T T
400 600 800 1000
Wellenlange [nm]

Abbildung 4.24: Absorption von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-Superstraten und ohne
Ag-Riickkontakt.

Bei 900 nm liegt die Absorption in den Zellen auf lang gedtzten Substraten bei 62 %, es trigt
aber nur 20 % des Lichts zum Photostrom (siehe Abbildung 4.19) bei. D.h. 42 % des Lichts
bei Zellen auf lang gedtzten Superstraten und 32 % des Lichts bei Zellen auf kurz gedtzten
Superstraten gehen verloren. Bereits bei nur einmaligem Lichtdurchgang durch die Zelle und
ohne den Silberreflektor auf der Zellenriickseite erhélt man eine hohe Absorption.

Die erhohte Lichtstreuung mit zunehmender Atzzeit verursacht eine effektive Erhohung der
Absorption im Schichtsystem. Im Vergleich dazu zeigt die Absorption (1-R) des Systems mit
Ag-Riickreflektor (sieche Abbildung 4.25) bei 800 nm nur noch einen Unterschied der Absorp-
tion zwischen kurz gedtzten und lang gedtzten Superstraten von etwa 5 %. In Abbildung 4.25
ist die Absorption der pin-Solarzellen mit Ag-Riickkontakt dargestellt. Ein Teil des gestreuten
Lichts wird dann aufgrund der Brechungsindexunterschiede zwischen den einzelnen Schich-
ten in der Solarzelle gefiihrt. Dies ist das bereits oft genannte Light Trapping. Der Einfluss
der etwas groferen Lichtstreuung bei stark rauen Superstraten gegeniiber schwécher streuen-
den Superstraten verliert sich also bei mehrmaligem Durchlaufen der Zelle.
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Abbildung 4.25: Absorption (1-R) von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich rauen ZnO-Superstraten und
mit Ag-Riickkontakt.

Dieses Ergebnis soll noch ndher diskutiert werden. Der Haze in Transmission (siche
Abbildung 4.10) fiir den Ubergang TCO/Luft zwischen dem 5s lang geitzten Superstrat und
dem 50 s lang gedtzten Superstrat betrdgt einen Faktor 10 bei 800 nm. Wegen des grofieren
Unterschieds im Brechungsindex im Vergleich zur Streuung am TCO/Luft-Interface, sollte
die Streuung am TCO/pc-Si:H-Interface effektiver sein. Das Abfallen des Haze verschiebt
sich zu groBeren Wellenldngen hin, so dass der Haze wahrscheinlich bei 800 nm nahe 100 %
betrégt. Deshalb wird kein Unterschied zwischen lang geétzten und kurz geétzten Strukturen
beobachtet.

Zuvor wurden Solarzellen beobachtet, die auf glatten oder rauen Superstraten (Glas/ZnO-I)
hergestellt wurden. Die Oberflichen der zugehorigen Riickkontakte (ZnO-II/Ag) sind glatt
oder rau, je nachdem was fiir ein Superstrat verwendet wurde. Im Folgenden wird diskutiert,
welchen Einfluss die Rauhigkeit sowohl am Front- als auch am Riickkontakt auf die optischen
Eigenschaften der Solarzellen hat. Es wurden die vier Kombinationen von geétz-
tem/ungedtztem ZnO-1/ ZnO-II (siehe Tabelle 4.3) untersucht.

Typ ZnO-I (Front) ZnO-II (Riickkontakt) agerr (ZnO-II) 6yms (ZnO-1I)
AN geiitzt nicht geiitzt 1670 nm 38 nm

AA geitzt geitzt 1200 nm 140 nm

NN nicht geétzt nicht geétzt 851 nm 8 nm

NA nicht geétzt geitzt 1250 nm 38 nm

Tabelle 4.3: Bezeichnung und Oberflicheneigenschaften (Korrelationslénge ay.,, Rauhigkeit 6,,s) der pc-Si:H
pin-Solarzellen mit Glas/ZnO-1/pin/ZnO-11/Ag Depositionsreihenfolge.
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In Abbildung 4.26 sind die AFM-Messungen der Oberflichenmorphologie der Mehrschicht-
systeme - Glas/ ZnO-l/ pin-Zelle/ ZnO-II - (siche Kap. 2.3) von pc-Si:H pin-Solarzellen dar-
gestellt. Vor dem Atzen waren diese ZnO-II Schichten ca. 1um dick. Die AFM-Messungen
erfolgten auf der ZnO-II Oberflache.

NN NA

Abbildung 4.26: AFM-Bilder der Oberflaichenmorphologie der ZnO-II-Schichten von unterschiedlichen pc-
Si:H pin-Solarzellen. Die Typenbezeichnung ist Tabelle 4.3 zu entnehmen. (z-Skalierung 1 Einheit =1 pm).

Die externe Quantenausbeute der entsprechenden pin-Solarzellen ist in Abbildung 4.27 darge-
stellt.
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Abbildung 4.27: Externe Quantenausbeute der pc-Si:H pin-Solarzellen mit gedtztem und ungeétztem Front-
bzw. Riickkontakt.

Die Konfiguration, die den hdchsten Rotresponse liefert, ist die Standard pin-Solarzelle (AN),
obwohl im langwelligen Spektralbereich schwache Interferenzen in der externen Quantenaus-
beute auftreten. Das Atzen beider ZnO’s ergibt offensichtlich besser streuende Grenzflichen,
da die Quantenausbeute im langwelligen Bereich der AA-Solarzelle keine Interferenzen zeigt.
Jedoch wird dieser giinstige Effekt durch Absorptionsverluste iiberkompensiert. Eine Mog-
lichkeit dieser Absorptionsverluste ist die Plasmonanregung, welche von Beaglehole [66] be-
rechnet ist. Erwihnenswert ist auch, dass die NA-Solarzelle deutlicher ausgeprigte Interfe-
renzen und eine viel kleinere Quantenausbeute aufweist als die Standard pin-Solarzelle, ob-
wohl sie dieselbe Rauhigkeit an der Riickseite besitzt. Die Abnahme in der externen Quanten-
ausbeute der NA-Solarzelle kann von der Reflexion verursacht werden.
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Abbildung 4.28: Reflexion der pc-Si:H pin-Solarzellen mit gedtztem und ungedtztem Front- bzw. Riickkontakt.
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Dabher sind in Abbildung 4.28 die Reflexionsmessungen dieser pin-Solarzellen dargestellt. Die
Reflexion fiir NA ist groBer als fiir AN und im Blaubereich vergleichbar mit der Reflexion
des Typs NN. Die Rotantwort der Solarzelle vom Typ NA liegt nur leicht iiber der vom Typ
NN. Um Absorptionsverluste in den Zellen analysieren zu kdnnen, wird im Folgendem die
interne Quantenausbeute der Zellen diskutiert. In Abbildung 4.29 ist die interne Quantenaus-
beute der pc-Si:H pin-Solarzellen mit gedtztem und ungedtztem Front und Riickkontakt dar-
gestellt. Bei Solarzellen (AN und NN) mit ungeitztem ZnO-II ist die interne Quantenausbeute
sehr dhnlich. Das zeigt, dass das Atzen des Frontkontakts ZnO-I keine wesentlichen Verluste
durch parasitire Absorption verursacht. Im Gegensatz dazu ergibt sich durch das Atzen des
Riickkontakts ZnO-II eine geringere interne Quantenausbeute im langwelligen Bereich. Dies
ist durch parasitidre Absorption verursacht.

Interne Quantenausbeute

0,0 T T T y
400 600 800 1000

Wellenlange (nm)

Abbildung 4.29: Interne Quantenausbeute der pc-Si:H pin-Solarzellen mit geédtztem und ungedtztem Front-
bzw. Riickkontakt.

Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass erstens die Streuung nur am Riickkontakt nicht
ausreicht fiir ein gutes Light-Trapping (siche Vergleich AN-NA) und zweitens das Atzen des
Riickkontaktes (ZnO-II) optische Verluste an der Riickseite des Bauelements verursacht (sie-
he Vergleich AN-AA). Siehe auch Stiebig [29] und Springer [67].

Um den generellen Einfluss einer rauen Grenzflache auf Lichtstreuung niher zu untersuchen,
wurden als Teststrukturen mikrokristalline pin-Strukturen in Substrat-Konfiguration
(Glas/ZnO-1I/Ag/ZnO/nip/ZnO-1) hergestellt. Dabei wurde die Topologie des Front- und
Riickkontakts variiert.
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4.3.2 nip-Solarzellen im Vergleich zu pin-Solarzellen

4.3.2.1 nip-Solarzellen

Die optischen Eigenschaften von nip-Solarzellen (siche Abbildung 2.4) wurden betrachtet.
Der Unterschied zwischen nip- und pin-Solarzellen besteht darin, dass bei nip-Solarzellen
das einfallende Licht die 80 bis 85 nm dicke Frontkontakt ZnO-I Schicht (nip) zuerst durch-
quert und nicht wie bei pin Dioden durch ein 1 mm dickes Glas und durch die ca. 550 nm di-
cke ZnO-Schicht lauft. Die nip-Solarzellen wurden auf einem gut reflektierenden Reflektor
Glas /ZnOexturiert /Ag /Zn0O (siehe Abbildung 4.17) aufgebracht, bei dem die Rauhigkeit vari-
iert wurde. In Tabelle 4.4 sind die elektrischen Kenngrofen der hergestellten nip-Solarzellen
dargestellt.

Sems (M) Isc (mA/cm?) Vo (mV) FF (%) n (%)
Ungeitzt auf Chrom 10.6 401 66.2 2.8

30 17.72 427 72.0 5.45
ca. 115 18.2 477 71.0 6.2

Tabelle 4.4: Elektrische Kenngrofen von pc-Si:H nip-Solarzellen auf Chrom-Substrat und unterschiedlich rauen
ZnO-Substraten (ZnO-11). Die J,,,,-Rauhigkeiten beziehen sich auf den Reflektor.

Die Vergleichszelle auf Chrom-Substrat (Glas/Cr/ZnQO) zeigt einen deutlich geringeren Isc
und daraus folgend auch einen geringeren Wirkungsgrad. Dagegen zeigen die nip-Solarzellen
auf rauem Reflektor einen besseren Fiillfaktor und eine hohere Leerlaufspannung, was auf
nicht optimal Depo-Bedingungen zuriickzufiihren ist.

Um den Effekt einer unterschiedlichen Reflexion des Lichts am Riickkontakt zu zeigen, wur-
de auch eine nip-Diode mit einer Chromschicht als Riickkontakt hergestellt. Es wurde eine
Chrom-Schicht genommen, da sie eine schlechte Reflexion hat und somit das Licht nur ein-
mal die Zelle durchquert. In Abbildung 4.30 ist die Reflexion der nip-Solarzellen auf Chrom-
Substrat und auf verschiedenen rauen Substraten dargestellt. Der Verlauf der Reflexion der
Dioden mit dem Maximum bei 350 nm und dem Minimum bei 500 nm ist ein reiner Effekt
der ZnO-I-Schichtdicke. Die iiber die Interferenz gemittelte Reflexion betrdgt 38 % bzw.
50 % bei 800 nm fiir die beiden nip-Dioden mit einer Substratrauhigkeit um die 30 nm bzw.
105 nm. Dagegen ist die Reflexion der auf Chrom-Substrat hergestellten nip-Diode bei 800
nm nur etwa 15 %.
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Abbildung 4.30: Reflexion von nip-Solarzellen auf verschiedenen rauen ZnO-Substraten. (Angegeben sind die

Oms-werte).

Die auf dem Chrom-Substrat hergestellte nip-Solarzelle besitzt einen deutlich niedrigeren Igc,
was die hohe Bedeutung eines gut entwickelten Reflektors unterstreicht. Der Igc der nip-
Solarzellen mit verschiedenem Riickkontakt zeigt sich auch an der gemessenen externen
Quantenausbeute. In Abbildung 4.31 ist die Quantenausbeute der nip-Solarzellen auf ver-
schieden rauen Substraten dargestellt. Die beobachteten Interferenzen in der externe Quanten-
ausbeute und der Reflexion der nip-Solarzellen deuten auf einen Anteil an kohérenter Wellen-
ausbreitung hin. Bei 800 nm betrdgt die externe Quantenausbeute der nip-Diode mit einem
Chrom-Substrat 5 %. Die externe Quantenausbeute liegt bei 26 % bzw. 34 % bei 800 nm fiir
die beiden Strukturen mit einer Substratrauhigkeiten von ca. 30 nm bzw. ca. 115 nm. Daraus
ergibt sich ein Verlustanteil in der Absorption von 36 % bzw. 16 % fiir eine Substratrauhig-
keit um 30 nm bzw. ca. 115 nm. Die Verlustzuweisung mit der Absorption durch freie La-
dungstrager im TCO kann nicht alle Verluste bei 800 nm erkldren. Es miissen weitere Ver-
lustmechanismen eine Rolle spielen.

Wihrend kurzwelliges Licht die absorbierenden Schichten nur einmal durchquert, zeigt die
Quantenausbeute fiir Wellenldngen grofier als 500 nm die Qualitét des Light-Trapping der
nip-Solarzellen. Im langwelligen Bereich ist der Unterschied in der externen Quantenausbeute
zwischen nip-Solarzellen auf rauen Substraten und der nip-Solarzelle auf Chrom-Substrat auf
einen deutlichen Light-Trapping-Effekt innerhalb der nip-Strukturen auf rauen Substraten

zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.31: Externe Quantenausbeute von nip-Solarzellen auf verschiedenen rauen ZnO-Substraten.

AuBerdem zeigt sich der grole Unterschied in der Haze Funktion (siehe Abbildung 4.18) zwi-
schen dem 5 s und dem 25 s lang geétzten Substrat nur schwach in den Quantenausbeutekur-
ven.

4.3.2.2 nip-Solarzellen im Vergleich zu pin-Solarzellen

Zum Vergleich der optischen Eigenschaften von pin- und nip-Strukturen und zur Analyse von
Absorptionsverlusten in diesen Zellen ist in Abbildung 4.32 die interne Quantenausbeute dar-
gestellt. Ein Vergleich von pin- und nip-Dioden, die auf rauen Substraten deponiert wurden,
ergibt, dass der absolute Wert der internen Quantenausbeute fiir nip-Solarzellen kleiner ist als
fiir pin-Solarzellen, insbesondere im Wellenldngenbereich zwischen 550 und 800 nm. Fiir die
nip-Strukturen kann man Interferenzen beobachten, obwohl die Rauhigkeit des Riickkontakts
iiber 100 nm liegt. Im langwelligen Bereich liegen Interferenzen als Folge koharenter Wellen-
ausbreitung vor. Somit ist das Light-Trapping fiir A > 600 nm bei nip-Solarzellen weniger ef-
fektiv als bei pin-Solarzellen mit vergleichbaren Werten fiir 6,,s. Die Ergebnisse der internen
Quantenausbeute verdeutlichen, dass die Umwandlung von Photonen, die in die Schichtenfol-
ge eingekoppelt werden, fiir pin-Dioden effektiver geschieht als fiir nip-Dioden. Auflerdem ist
in Abbildung 4.32 die interne Quantenausbeute einer spiter entwickelten nip-Diode gezeigt,
die auf einem Riickreflektor mit &,,s =135 nm deponiert wurde. Es zeigt sich, dass der Unter-
schied zwischen pin und nip-Strukturen im roten Wellenldngenbereich mit verbessertem De-
sign des Riickreflektors abnimmt. Weitere Informationen sind bei Vetterl [68] zu finden.
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Abbildung 4.32: Interne Quantenausbeute von pc-Si:H pin-und nip-Solarzellen auf verschieden rauen ZnO-
Substraten.

Im Folgendem wird der Einfluss der Frontkontaktoberflache auf die optischen Eigenschaften
dieser nip-Solarzellen untersucht. In Abbildung 4.33 sind die AFM und REM-Messungen der
Oberflaichenmorphologie des Mehrschichtsystems Glas/ ZnO-II (20 s geétzt)/ nip-Zelle/ ZnO-
I- (siche Kap.2.3) dargestellt. Diese Messungen erfolgen auf der ZnO-I Oberflache. Die
Frontkontaktoberfliche dieser nip-Solarzellen, die in Abbildung 4.33 gezeigt ist, hat eine
Rauhigkeit von ca. 110 nm, eine Korrelationsldange von ca. 1500 nm und eine Schichtdicke
zwischen 700 -1000 nm.

Substrat 20s geiitzt, Oberfliche nicht geitzt Substrat 20s geitzt, Oberfliche nicht geitzt

Abbildung 4.33: AFM-(links) und REM-(rechts) Aufnahmen der ZnO-I Oberfléache fiir eine nicht zusétzlich struk-
turierte nip Solarzelle (AFM: 1 Einheit =1 pum).
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Durch die Realisierung von Strukturen mit verschiedener Korrelationslange agor, was durch
Atzen des Frontkontakts erreicht werden kann, kann die optische Einkopplung des Lichts als
Funktion der Strukturparameter untersucht werden. Die AFM- und REM-Messungen von der
gedtzten ZnO-I Frontkontaktoberfldche sind in Abbildung 4.34 gezeigt. Diese stellt Messun-
gen der Oberflachenmorphologie des Mehrschichtsystems -Glas/ ZnO-II (20 s gedtzt)/ nip-

Zelle/ ZnO-1 (4 s geitzt)- (siehe Kap.2.3) einer nip-Solarzellen dar. Diese Messungen erfolg-
ten ebenfalls auf der ZnO-I Oberfldche.

Substrat 20s gedtzt, Oberfldche 4s gedtzt Substrat 20s geiitzt, Oberfliche 4s geiitzt

. s e e R e S
A e

e G

Abbildung 4.34: AFM (links) und REM (rechts) Aufnahmen der ZnO-I Oberfldche fiir eine zusitzlich strukturierte
A-nip Solarzelle (1 Einheit =1 um).

Im Folgenden werden die nip-Solarzellen mit ungedtzten und gedtzten Frontkontaktoberfliche
als nip™® bzw. A-nipM° bezeichnet. Die nip-Solarzellen mit einem Standard Fronkontakt, wel-
cher 80 nm dick ist, werden mit nipSt bezeichnet.

Durch die Strukturierung der Oberfliche einer nip™ hat sich die Korrelationslinge ayo; von
1500 nm auf 750 nm verkleinert und die Rauhigkeit von 110 nm auf 194 nm vergréfBert. So-
mit steigt das Verhéltnis Oyme/akor Dies wirkt sich positiv auf die Lichteinkopplung und das
Light-Trapping aus, wie es in Abbildung 4.35 zu sehen ist.
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Abbildung 4.35: Reflexion von Solarzellen mit nip Depositionsabfolge in den drei Konfiguration nip™°, A-nip™°
und nip®.

Obwohl die Oberflichenrauhigkeit (nip™°) einer Solarzelle mit 8,ms des Riickkontakts (ZnO-
I1) von 150 nm bereits vor dem Atzen eine Rauhigkeit des Frontkontakts von {iber 120 nm
aufgewiesen hat, ist zu beobachten, dass im kompletten Spektralbereich Interferenzen als Fol-
ge einer Uberlagerung der auftreffenden Welle mit der an der TCO/Si-Grenzflache reflektier-
ten Welle auftreten. Durch die Strukturierung der TCO-Oberfliche (A-nip™®) findet eine deut-
liche Reduzierung der Reflexion um ca. 10 % iiber den kompletten Spektralbereich statt. Ver-
gleicht man dieses Ergebnis mit einer Struktur, die eine ZnO-I-Schicht (nip™) als Antireflex-
schicht besitzt, erkennt man, dass die Lichteinkopplung fiir Wellenldngen zwischen 300—
450 nm und fiir Wellenldngen grofer als 650 nm geringer und fiir Wellenldngen zwischen
450-650 nm grofer ist.

In Abbildung 4.36 sind die spektralen Empfindlichkeitsverldufe der zugehorigen nip-
Solarzellen dargestellt. Durch die Strukturierung wird die TCO-Schicht lateral verdndert. Bei
550 nm zeigt die nip® Solarzelle durch die minimierte Reflexion eine mit 84 % relativ hohe
externe Quantenausbeute. Im Vergleich dazu erreicht die nip™® Solarzelle bei dieser Wellen-
lange nur 66 % wenn das ZnO-I nicht gedtzt bzw. 75 % wenn das ZnO-I gedtzt wurde. Diese
Verbesserung durch den Atzprozess kann durch die geringere Reflexion der geditzten Proben
gegeniiber ungeitzten Proben erklért werden.

Auf die Empfindlichkeit im blauen Spektralbereich (unterhalb von 400 nm) zeigt sich ein Ein-
fluss der verschiedenen ZnO-I Konfigurationen. Durch Absorptionsverlust im ZnO-I ver-
schiebt sich der Anstieg der externen Quantenausbeute mit zunehmender ZnO-I Schichtdicke
nip® (80 nm) und nip™°, A-nipM® (~750 nm) zu gréBeren Wellenlingen.
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Abbildung 4.36: Externe Quantenausbeute von Solarzellen mit nip Depositionsabfolge in den drei Konfigurati-
on nip™°, A- nip™° und nip®',

Zum Vergleich sind in Tabelle 4.5 die minimalen Werte fiir ay, und 8,5 des nip-Substrats
und pin-Superstrats aufgelistet, um maximalen I, zu erreichen. Standard Superstrate fiir pin-
Solarzellen weisen ayo; = 800 nm und 6;ms = 80 nm auf.

Oberflichen Orms (NM) agorr (NM)
nip™™° ZnO-I nicht geitzt 110 1500
A-nip™®  ZnO-I geitzt 194 750
nip ZnO-II Reflektor 135 1900
pin ZnO-1 45 500

Tabelle 4.5: Rauhigkeit und Korrelationslinge der nip™® ZnO-I (nicht geitzt und geiitzt). Zusitzlich eingetragen
sind Werte der optimierten Substrate fiir nip™ Solarzellen und Superstrate fiir pin-Solarzellen.

Um den Vergleich der optischen Eigenschaften der unterschiedlichen Strukturen zu verbes-
sern, versuchen wir, die nip-Solarzellen beziiglich der optischen Schichtfolge der pin Stan-
dardkonfiguration anzupassen. Da fiir nip- und pin-Schichtenfolgen die Oberflichen, auf die
das Licht auftrifft, unterschiedlich sind, wurde mit Hilfe einer Folie, die den Brechungsindex
anpasst, ein glattes Corning-Glassubstrat auf den Frontkontakt einer nip-Diode angebracht
(siche Brammer [69]). Als Folie wurde EVA (Ethylvinylacetat), ein typisches Verkapse-
lungsmaterial fiir Solarmodule mit n=1,6 (Witterungsschutz) verwendet. Die Abbildung 4.37
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zeigt die externe Quantenausbeute von einer nip™°- und A-nip“°-Solarzelle mit ungeitztem
bzw. gedtztem ZnO-I und einer nip™-Solarzelle im verkapselten Zustand.
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Abbildung 4.37: Externe Quantenausbeute von Solarzellen mit nip Depositionsabfolge im verkapselten Zustand
in den drei Konfigurationen nip™°, A- nip™® und nip®.

Die Quantenausbeute ist bei der nip*-Zelle im langwelligen Spektralbereich kaum durch die
Verkapselung beeinflusst (Vergleich Abbildung 4.36). Bei 550 nm ist die Quantenausbeute
im Vergleich zum unverkapselten Fall verringert, da der Antireflexionseffekt weitestgehend
aufgehoben ist. Die nip™°-Solarzelle zeigt eine #hnliche Quantenausbeute wie die nip>-
Solarzelle. Im langwelligen Bereich ist die Quantenausbeute aber ca. 5 % niedriger. Dies liegt
moglicherweise an den Absorptionsverlusten im hochleitfahigen ZnO-I der nip™°-Solarzelle.
Die Quantenausbeute einer nip™°-Solarzelle mit ungeitztem ZnO-I ist gleichwertig einer
Quantenausbeute einer A- nip™°-Solarzelle mit geiitztem ZnO-I.

In Abbildung 4.38 ist die Reflexion der nip-Solarzellen dargestellt. Fiir A < 400 nm wird die
Reflexion der nip-Solarzelle hauptséchlich durch die aus Glas und EVA bestehende Verkapse-
lung bestimmt. EVA ist hochabsorbierend fiir A < 400 nm. Bei Solarzellen mit ungeédtztem
Frontkontakt (ZnO-I) treten im Wellenldngenbereich zwischen 400 nm und 600 nm Interfe-
renzen auf. Diese verschwinden bei Solarzellen mit geédtztem Frontkontakt. Dies konnte be-
reits fiir die unverkapselten Solarzellen (Vergleich Abbildung 4.35) beobachtet werden.
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Abbildung 4.38: Reflexion von Solarzellen mit nip Depositionsabfolge im verkapselten Zustand in den drei
Konfigurationen nip™°, A- nip™® und nip®.

Allerdings sind die Reflexionswerte der verkapselten Proben mit geédtztem und ungedtztem
Front-ZnO im Mittel etwa gleich gro3. Dies konnte fiir die unverkapselten Bauelemente nicht
beobachtet werden. Hier konnte in dem betrachteten Wellenlédngenbereich ein relativ groBer
Unterschied der Reflexionskurven von fast 10 % absolut beobachtet werden. Auch fiir Wel-
lenldngen > 600 nm zeigen sich bei verkapselten Solarzellen keine gravierenden Unterschiede
zwischen gedtzten und ungeétzten Proben in den Reflexionseigenschaften. Die Verbesserung
der optischen Eigenschaften durch das Atzen des Front-ZnO kann folglich bei verkapselten
Solarzellen nicht beobachtet werden. Das Aufbringen der Verkapselung neutralisiert die durch
das Atzen erreichten Vorteile.

Das bei nip™-Solarzellen beobachtete Reflexionsminimum bei 550 nm verschwindet nach
dem Verkapseln der Proben. Da der Brechungsindex der fiir die Verkapselung eingesetzen
EVA Folie vergleichbar mit dem des ZnO-Frontkontakts ist, wird der Antireflexionseffekt
weitest gehend aufgehoben. Folglich zeigen im verkapselten Fall nip®-Zellen dhnliche Refle-
xionseigenschaften unterhalb von 600 nm wie nip™'°-Zellen trotz der unterschiedlichen ZnO-I
Schichtdicken.

Der Unterschied der Reflexionseigenschaften von nip*-und nip™°-Solarzellen im Bereich
groBBerer Wellenlédngen kann hauptséchlich parasitdrer Absorption im ZnO-I zugeschrieben
werden, welche durch die Unterschiede der Schichtdicke sowie der Leitfahigkeit hervorgeru-
fen werden. Die Leitfihigkeit des Frontkontakts der nip*-Solarzellen ist 60 Mal kleiner und
die Schichtdicke betrigt nur ein Achtel im Vergleich mit dem nip™°-Typ.
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4.3.2.3 Vergleich der pin-Solarzellen mit den verkapselten nip-Solarzellen

Die verkapselten nip™°-Solarzellen und pin-Solarzellen simulieren die Arbeitsbedingungen
monolithisch serienverschalteter Solarzellen im Vergleich zu den nip™ Solarzellen. Zusitzlich
haben verkapselte nip™'°-Solarzellen eine dhnliche Schichtfolge wie pin-Solarzellen. Daher ist
zu erwarten, dass ein Vergleich weitere Einblicke in den Streumechanismus in einer Solarzel-
le erlaubt und Limitierungen des Wirkungsgrades offenbart.

Im Bereich A <400 nm ist die Reflexion (siche Abbildung 4.39) aufgrund von Absorption im
EVA fiir nip-Solarzellen kleiner. Im Wellenlédngenbereich zwischen 400 nm und 600 nm wird
die Reflexion durch das System Luft/Glas/ZnO-1/puc-Si:H bestimmt, da in diesem Bereich das
EVA transparent und die Reflexion am Riickkontakt gering ist. Daher ist die Reflexion fiir
pin- und nip-Solarzellen dhnlich. Fiir A > 600 nm werden aufgrund des abnehmenden Absorp-
tionskoeffizienten von pc-Si:H Reflexionen am Riickkontakt wichtig. In diesem
Wellenldangenbereich ist die Reflexion fiir pin-Zellen kleiner. Analog zur Diskussion der
Reflexion ist die Absorption im EVA der Grund fiir die niedrigere Quantenausbeute der
nip“°-Solarzellen im Bereich A < 400 nm im Vergleich zu pin-Solarzelle (siche Abbildung
4.40). In dem Spektralbereich, in dem das Licht die Solarzelle mehrfach durchliuft (A >600
nm), hat die pin-Solarzelle eine wesentlich hohere Quantenausbeute. Unterschiedlich gutes
Light-Trapping aufgrund verschiedener Grenzflachentextur (siche Tabelle 4.5) und parasitére
Absorption im Front- und Riickseiten-ZnO von nip-Solarzellen sind mogliche

Verlustmechanismen.
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Abbildung 4.39: Reflexion von pin-Solarzellen und verkapselten nip™°-Solarzellen.
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Abbildung 4.40: Quantenausbeute von pin-Solarzellen und verkapselten nip“'*-Solarzellen.

4.4 Zusammenfassung

Wenn man ZnO-I mit einer Dicke von 500-1000 nm statt mit 80 nm Dicke als Antireflex-
schicht (80nm) fiir nip-Solarzellen benutzt, dndern sich die optischen Eigenschaften erheblich.
Das Minimum in der Reflexion bei 550 nm fehlt aufgrund der nicht mehr erfiillten Antire-
flexbedingung, deshalb erniedrigt sich die Quantenausbeute (siche Abbildung 4.36). Der glei-
che Effekt wird auch beobachtet, wenn nip*-Solarzellen mit EVA/Glas verkapselt werden
(sieche Abbildung 4.37). Fiir monolithische Serienverschaltung von nip-Einzelsolarzellen zu
Modulen ist sowohl eine ZnO Dicke von 500-1000 nm wiinschenswert als auch eine Verkap-
selung notwendig. Daher zeigt diese Untersuchung die Notwendigkeit, die optischen Eigen-
schaften von nip-Solarzellen unter entsprechenden Arbeitsbedingungen fiir Serienverschal-
tung von Einzelzellen (dickes Front-ZnO) und Outdoor-Anwendung (Verkapselung) zu unter-
suchen und zu optimieren.

Wie in Abbildung 4.37 gezeigt verringert die Verwendung einer ZnO-I-Textur in nip™°-
Solarzellen die Reflektion und erhoht die Quantenausbeute von unverkapselten Solarzellen.
Die Texturen von Frontseiten (ZnO-I) und Riickseiten (ZnO-II) korrelieren nicht mehr mit-
einander, so dass die durch das dicke ZnO-I verursachten Interferenzmuster verschwinden.
Das erklért die wenigen ausgeprégten Interferenzerscheinungen in der Reflektionskurve, aber
erklart nicht die Verringerung der Reflexion. Unter der Annahme eines Brechungsindex von
2,1 bei 300 nm fiir ZnO konnte man eine Reflexion von 0,13 an der Luft/ZnO-Grenzflache
erwarten. Dies wurde auch néherungsweise fiir den ungeétzten Frontkontakt beobachtet. Im
Fall des geitzten Frontkontaktes betrdgt die Reflexion jedoch nur 0,05. Dies liegt mdglicher-
weise an dem erhdhten §my/aker -Verhiltnis. Die Folge kénnte effektiv ein gradueller Uber-
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gang im Brechungsindex von Luft zu ZnO (effective medium theory), eine erhohte Wahr-
scheinlichkeit fiir Wechselwirkung zwischen einfallenden Photonen und Luft/ZnO-I Grenz-
fliche, wie mittels invertierter oder Zufallspyramiden fiir c-Si-Solarzellen realisiert, und ver-
besserter Streuung, die zu einer erhdhten Wahrscheinlichkeit interner Reflektion fiihrt, sein
[70]. Die Bedeutung der verschiedenen Prozesse héngt von dem Verhéltnis der Wellenlédnge
ZU Opms Und ayor ab, was eine theoretische Untersuchung dieses rauen Multischichtsystems
erforderlich macht, um die entscheidenden ortsabhéngigen physikalischen Prozesse herauszu-
finden.

Im verkapselten Zustand zeigen Proben mit gedtztem und ungeétztem ZnO-I im Mittel ver-
gleichbare Reflexion und Quantenausbeute. Die wenig ausgeprigten Interferenzerscheinun-
gen von der Reflexion erfolgt wie im unverkapselten Fall. Im Gegensatz dazu wird die Ver-
ringerung von der Reflexion durch Atzen des Front-ZnOs nicht beobachtet. Folglich hat die
ZnO-I-Textur im verkapselten Fall kaum einen Effekt auf die Solarzelleneigenschaften. We-
gen des mehr sukzessiven Verlaufs des Brechungsindex ist die Gesamtreflexion im Vergleich
zum unverkapselten Fall erniedrigt (geschitzte Werte bei 700nm: nui=1, ngias=1,5, ngva=1.6,
nzn0=1,9).

Der Vergleich von verkapselten nip™°- und pin-Solarzellen zeigte einen groBen Unterschied
der Quantenausbeute im langwelligen Spektralbereich. Der mogliche Grund ist parasitére Ab-
sorption im Front- und insbesondere im Riickkontakt. Dies wird unterstiitzt durch Vorergeb-
nisse, die zeigten, dass die Verwendung von Riickseiten-ZnO mit einer Dicke von 500 nm
anstatt 100nm in pin-Solarzellen, ebenso wie Texturdtzen des Riickseiten-ZnO, zu parasitérer
Absorption flihrt. Es muss zusétzlich gesagt werden, dass die Textur von nip-Reflektoren
(Substrate) fiir nicht verkapselte nip>'-Solarzellen optimiert wurde. Das fiihrt zu unterschiedli-
chen optimalen Texturen fiir Reflektoren fiir unverkapselte nip™-Solarzellen und Superstraten
fiir pin-Solarzellen (siche Tabelle 4.5). Deshalb benétigt die Textur des Reflektors einer ver-
kapselten nip™°-Solarzelle méglicherweise eine Anpassung an die verinderten optischen
Bedingungen, die durch die grofiere Dicke des ZnO-I und die Verkapselung verursacht sind.
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5 Optische Eigenschaften des periodischen
strukturierten TCO und der Solarzellen

Aus dem vorherigen Kapitel wird deutlich, dass raue Strukturen im Vergleich zu glatten
Strukturen eine héhere Absorption besitzen und der Weg des Lichtes insbesondere im roten-
und im nahen infraroten Bereich in der Solarzelle verldngert wird. Als Alternative zur Struk-
tur mit statistisch texturierten Oberflichen ist die Integration eines Beugungsgitter in eine
Solarzelle. Die Idee ist nicht neu. Eine laterale Strukturierung von Diinnenschichten auf Basis
von amorphem Silizium iiber die Mehrstrahl-Interferenz Laserkristallisierung befindet sich in
[71, 72, 73, 74]. Nebel [75] hat sich mit der Optimierung des Light Trapping-Effekts und von
Lichtfallen durch eine laterale periodische Laserstrukturierung der amorphen p-Schichten
beschidftigt. Basierend auf dem Zelltyp nach Nebel hat Zimmer [76] numerische Rechnungen
der optischen Generation und des elektrischen Transportverhaltens in amorphen
pin-Solarzellen mit einem zweidimensionalen Simulationsprogramm durchgefiihrt. Diese
zeigt, dass der Beugungseffekt des Lichts in der Solarzelle (Zelltyp nach Nebel) aufgrund des
kleinen Brechungsindexunterschieds zwischen amorphem und mikrokristallinem Silizium zu
schwach ist. Dieser Beugungseffekt wird stark, wenn der Brechungsindexunterschied zwi-
schen zwei Schichten grofs ist. Das motiviert die periodische Strukturierung des ZnO-
Substrats.

Um den Einfluss der Periodizitit als Funktion der Schichtdicke und der Absorbermaterialien
auf die optischen Eigenschafien der Solarzelle zu untersuchen, wird in dieser Arbeit die Ober-
fliche des Substrates mittels Photolithographie-Verfahren eindimensional strukturiert. Das
Prinzip ist in Kap 3.2 beschrieben. Um eine periodische Texturierung des Substrates zu errei-
chen, wird das TCO,, (siehe Abbildung 3.6) mittels Lift-Off-Verfahren strukturiert. Die Perio-
de (P) der Struktur - vergleichbar mit dem mittleren Abstand ay,y, der Strukturen von unre-
gelmdpig texturiertem TCO - wird von 1,2 um bis 4 um und die Stufenhéhe (h) des TCO), von
100 nm bis 600 nm variiert [77].

5.1 Oberflicheanalyse des Beugungsgitters

Das Ergebnis der Oberflichenbehandlung ldsst sich mit Rasterkraft- und Rasterelektronen-
mikroskopie iiberpriifen.
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Abbildung 5.1: AFM(links)- und REM(rechts)-Aufnahme der Oberflaichenmorphologie verschiedener perio-
disch strukturierter ZnO-Substrate. Die Stufenhdhe ist 200 nm und die Periode betrdgt P= 1.4 ym a), P = 1.8 um
b) und P = 3 um c). Die x-Achse ist senkrecht zu den TCO-Linien und die z- Achse ist senkrecht zu den TCO-
Oberflachen.
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In Abbildung 5.1 sind die AFM- und REM-Messungen von Beugungsgittern mit unterschied-
licher Periode und einer Stufenhéhe von 200 nm dargestellt. Die Periode betrdgt P = 1.4 pm,
P = 1.8 pum und P = 3um. Die Stufenhéhe ist 200 nm. Die AFM-Messungen, die an verschie-
denen Stellen der Probe erfolgten, zeigen, dass sowohl die Stufenhéhe als auch die Periode
iiberall identisch sind. Daraus kann geschlossen werden, dass die Strukturierung der Oberfl4-
che homogen ist.

Fiir diese Proben wurde eine Belichtungszeit des Photolacks zwischen 1 s und 6 s und eine
Entwicklungszeit von 10 s bis 60 s verwendet. Die Stufenhohe (h) entspricht der Dicke der
zweiten TCO-Schicht (TCOy), die bei Raumtemperatur hergestellt wurde (siche Kap 3.2). Das
TCO, wurde bei 0,3 mTorr, 270 °C Substrattemperatur und 225 Watt Generatorleistung auf
das Glas gesputtert. Die Rauhigkeit des TCO, ist mittels AFM-Messungen zu ca. 4 nm be-
stimmt worden.

Abbildung 5.2 zeigt die REM-Aufnahmen der ZnO Substrate mit einer Gitterperiode von P =
2 um und P =4 pm und unterschiedlichen Stufenhéhen. Die TCOy, Stufenhdhe wurde von 200
nm bis 600 nm variiert. Den Untergrund bildet das TCO, und die Stufen sind aus dem TCOy
gebildet. Wenn die Stufenhdhe von h = 200 nm bis h = 600 nm ansteigt, wird die Oberflache
des TCOy, abgerundet, jedoch bleibt die Periode identisch. In REM-Messungen ist die Hohen-
information durch den Winkel der Aufnahme nur unzureichend wiedergegeben.
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Abbildung 5.2: REM-Aufnahme des ZnO Substrates mit Strukturperioden von P =2 pm, P =4 pum und fiir drei
verschiedene Stufenhohen: a) h = 200 nm, b) h = 400 nm und c¢) h = 600 nm. Gezeigt sind jeweils, zwei unter-
schiedliche Vergroferungen.

Im Folgendem wird der Einfluss der periodischen Oberflachenstruktur auf die optischen Ei-
genschaften der Schichten untersucht.
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5.2 Einfluss des Beugungsgitters auf die optischen Eigen-
schaften

Eine Anordnung beugender Elemente, die sich regelmiBig wiederholen und dadurch Ande-
rungen der Amplitude, der Phase oder beider Groflen einer auslaufenden Welle verursachen,
heilt Beugungsgitter [78]. Ein einfaches Beispiel ist die Zweispaltanordnung. In Abbildung
5.3 ist ein Doppelspalt schematisch dargestellt.

I

Sy e,

Gangunterschied

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung einer Zweispaltanordnung. (S,, S,: Spalte; P: Periode)

Bei senkrechtem Einfall der Welle werden alle Elementarwellen phasengleich emittiert. Die
Elementarwellen, die von den Spalten (S; und S,) ausgehen, iiberlagern sich einander. Das
Interferenzmuster in einem beliebigen Punkt Y wird durch den Gangunterschied der optischen
Wegldngen bestimmt.

In unserem Fall besteht das Gitter aus einem durchsichtigen Glas und einer hoch transparen-
ten ZnO-Schicht, welche periodisch strukturiert ist. Der Durchtritt durch ein solches Gitter
kann als regelméfige Anordnung paralleler Linienquellen beschrieben werden. Die periodi-
sche Anderung der optischen Weglinge infolge der unterschiedlichen ZnO-Schichtdicken
fiihrt dann zu einer Phasenmodulation der Wellenfront. Diese Gittersorte nennt man Trans-
missions-Phasen-Gitter. In Abbildung 5.4 ist ein schematisches Transmissionsgitter mit einer
Periode P dargestellt. Das einfallende Licht wird in mehrere Beugungsordnungen (m = 0, £1,
12, ...) gebeugt.

1.0Ordnung (m=1)

FHdREH, 0.0rdnung (im=0)

P 1.0rdnung (m = -1)

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung eines Transmissionsgitters.
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Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften der Transmissionsgitter wird das System
,»Glas/periodisch texturiertes ZnO*“ analysiert. Die Beleuchtung erfolgt senkrecht von der
Glasseite her. Fiir sichtbare Wellenlédngen treten Beugungseffekte an der Struktur auf. Das
heif3t, das Licht wird in diskrete Winkel gebeugt, so dass sich fiir einen Teil des einfallenden
Lichtes eine Verldngerung des Absorptionswegs ergibt.

Der prinzipielle Zusammenhang zwischen dem Beugungswinkel, der Beugungsordnung, der
Lichtwellenldnge und der Periode der Struktur ist durch

/’i’m(’dium

sinf =— GL 5.1
P

mit 6 = Beugungswinkel beziiglich zur Lichteinfallsrichtung,
m = Beugungsordnung der verschiedenen Hauptmaxima ,
Amedium = Wellenldnge im Material und
P = Periode der Struktur,

gegeben, (siche Hecht [78]).
Die Abbildung 5.5 zeigt die Intensitétsverteilung des Beugungsgitters, welches senkrecht auf
der Glasseite mit einem Ar Laser 488 nm (links) und HeNe Laser 633 nm (rechts) bestrahlt

wurde. Im Vergleich mit der Periode ist der Abstand zwischen der Probe und dem Messpunkt
sehr grof3. Deshalb beobachten wir im Folgenden den Bereich der Fernfeldbeugung.
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Abbildung 5.5: Intensitdtsverteilung des Transmissionsgitters in Abhédngigkeit vom Beugungswinkel fiir Laser-
licht der Wellenldngen 488 nm (linke Seite) und 633 nm (rechts). Die Periode der Struktur P wurde fiir verschieden
Strukturhohen (200 nm, 400 nm und 600 nm) von 1,4 bis 4 um variiert. Die Linie, welche zwei Maxima verbindet,
zeigt nur die Tendenz der Intensitétsverteilung.
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Mit einer solchen Beleuchtung wird durch die Strukturierung der Oberfléche ein Beugungs-
muster erzeugt, welches aus Maxima und Minima besteht. Die Zahl der Maxima nimmt mit
zunehmender Periode zu. Das wurde auch nach der Gl. 5.1 erwartet.

In der Realitét besteht jedes Maximum, welches im Experiment beobachtet wurde, aus einem
Hauptmaximum und Nebenmaxima, die durch Minima voneinander getrennt sind. Wenn die
Periode vergroBert wird, zieht sich das gesamte Beugungsmuster auf das Hauptmaximum zu-
sammen und die Zahl der Hauptmaxima nimmt zu. Dieses kann man in Abbildung 5.5 auch
beobachten. Fiir das erste Bild (oben links) etwa nimmt die Zahl der Hauptmaxima von 3 fiir
die Periode 1,2 um auf 8 fiir die Periode 4um zu. Dies wurde auch fiir andere Hohen bzw.
Laserwellenlédngen beobachtet. Derselbe Effekt tritt auf, wenn die Wellenldnge abnimmt. Fiir
eine bestimmte Periode z.B. P = 1,2 um nimmt die Zahl der Hauptmaxima von 2 auf 3 zu,
wenn die Wellenldnge von A = 633 nm auf A = 488 nm veréndert wird.

Bei 488 nm Laserstrahlung und bei allen Hohen zeigen die periodischen Strukturen des
Transmissionsgitters eine Abnahme der Intensitit mit der Zunahme der Ortsfrequenzen (Beu-
gungsordnung). Bei einer 633 nm Laserstrahlung und kleiner Hohe nehmen auch die Intensi-
tatskurven mit der Zunahme der Beugungsordnung ab. Bei einer Stufenhéhe grofier als 200
nm zeigen die periodischen Strukturen des Transmissionsgitters eine stirkere Variation der
Intensitit. Jedoch fallt auf, dass fiir eine Stufenhohe von h > 200 nm beim roten Laser die
nullte Ordnung bei groBen Perioden ein Minimum hat, obwohl die erste Ordnung eine hohere
Intensitéit besitzt. Es wurde weiterhin beobachtet, dass die Polarisation des E-Feldes keinen
Einfluss auf die Intensitit des Beugungsgitters zeigt.

Fiir die nullte Ordnung wird im Folgenden die Verdnderung der spekularen Transmission des
Lichtes, das auf die Glasseite senkrecht einfillt, betrachtet. Der Einfluss der Periode und der
Stufenhohe des Transmissionsgitters auf die spekulare Transmission sind in Abbildung 5.6,
Abbildung 5.7 und Abbildung 5.8 dargestellt. Die folgendem Messungen wurden fiir alle Pe-
rioden zwischen 1,2 pm und 4 pm durchgefiihrt. Es wurden aber nur vier Perioden ausge-
wihlt.

100 T T T T T T T

901 | Hohe=200nm 7

80 B

50 7 T u
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. ——P=1,2um
30 - - - =P=2pm
20 1 —— P=3um
17 e P24 UM
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Abbildung 5.6: Spekulare Transmission des Beugungsgitters mit verschiedenen Perioden und einer Stufenhohe
von h= 200 nm.
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Abbildung 5.7: Spekulare Transmission des Beugungsgitters mit verschiedenen Perioden und einer Stufenhéhe
von h =400 nm.
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Abbildung 5.8: Spekulare Transmission des Beugungsgitters mit verschiedenen Perioden und einer Stufenhohe
von h = 600 nm.

Diese Abbildungen stellen fiir verschiedene Stufenhdhen (h = 200, 400 und 600 nm) die spe-
kulare Transmission fiir eine kleine Periode (P = 1,2 pm), eine mittlere Periode (P = 2 um)
und grofBe Perioden (P =3 und 4 pm) dar.

Bei kleiner Periode P = 1,2 pm zeigt die spekulare Transmissionsmessung mit der Zunahme
der Stufenhdhe eine geringe Abnahme der Transmission, welche von einer Streuung verur-
sacht wird. Bei grofen Perioden P =3 pum und P =4 pm und fiir eine Stufenhdhe h =400 nm
und h = 600 nm zeigen die spekularen Transmissionen Minima, welche auch bei der Intensi-
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titverteilung beobachtet wurden (siehe Abbildung 5.5). Aus den totalen Transmissionsmes-
sungen (siche Abbildung 5.10, Abbildung 5.11) geht hervor, dass das Licht nicht reflektiert
oder absorbiert wird, sondern in gréBerer Ordnung (m > 0) gebeugt wird, wie schon in
Abbildung 5.5 dargestellt wurde.

h I / Ny g

o

1 @

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung eines Transmissionsgitters als Phasenobjekt.

In Abbildung 5.9 ist die schematische Darstellung eines Transmissionsgitters als Phasenob-
jekt gezeigt. Durch die periodisch texturierten Strukturen des Substrats ergibt sich (siche
Abbildung 5.9) zwischen den beiden Strahlen (1) und (2) ein Phasenunterschied als Funktion
der Stufenhdhe h.

2m+1)-2

= (trco = 11s ) Gl 5.2

Betrigt die Differenz der optischen Wegldnge der beiden Strahlen ein Vielfaches von A/2, so
erfolgt eine destruktive Interferenz. Unter Anahme eines Brechungsindex fiir das ZnO von 1,8
im langwelligen Spektralbereich und einer Stufenhéhe von 400 nm ergibt sich mit (GL.5.2) bei
nullter Ordnung (m = 0) eine destruktive Interferenz bei 640 nm. Fiir eine Stufenhéhe von 600
nm sind die Minima bei 840 nm und 280 nm, dies betrifft die nullte- bzw. erste Ordnung
(m=1). Fiir eine Stufenhohe von 200 nm ist das Minima bei 400 nm in der spekularen
Transmission nicht zu sehen, da das ZnO in diesem Wellenlédngenbereich stark absorbiert.

Bei Transmissionsgittern mit kleinen Perioden (P < 2pm) ist dieser Effekt nicht mehr zu er-
kennen. Jedoch fillt auf, dass bei den kleinen Perioden die Differenz zwischen der totalen und
spekularen Transmission bei kleiner Wellenlénge auf eine Streuung des Lichts hinweist (siche
Abbildung 5.10). In Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 sind die totalen Transmissionen der
Beugungsgitter mit verschiedenen Perioden und Stufenhéhen von h = 200 nm bzw. h = 400
nm dargestellt. Zusétzlich ist in Abbildung 5.10 die spekulare Transmission des Transmissi-
onsgitter mit einer Periode von P = 1,2 um und einer Stufenhéhe von h = 200 nm (siche
Abbildung 5.6) dargestellt. Bei Wellenldngen groBer als 400 nm hat die Periode keinen star-
ken Einfluss auf die totale Transmission des Lichtes. Im Vergleich mit der totalen Transmis-
sion eines glatten TCO ist diese geringer, da zusitzlich ein weiteres TCOy, aufgebracht wurde,
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welche eine hohe Absorption hat. Dieser Effekt nimmt mit zunehmender Stufenhéhe h zu
(siehe Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.10: Totale Transmission des Beugungsgitters mit verschiedenen Perioden und einer Stufenhéhe

von 200 nm. Fiir die kleinste Periode von P = 1,2 um ist zum Vergleich die spekulare Transmission aus
Abbildung 5.6 mit eingezeichnet, ebenso die Transmission von glattem TCO.
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Abbildung 5.11: Totale Transmission des Beugungsgitters mit verschiedenen Perioden und einer Stufenhohe
von 400 nm.

In Abbildung 5.12 und Abbildung 5.13 sind die totalen Reflexionen von Strukturen mit
verschiedenen Perioden und Stufenhéhen (200 und 400 nm) dargestellt. Sowie die Periode als
auch die Stufenhohe haben keinen wesentlichen Einfluss auf die Reflexion. Dies verdeutlicht,
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dass die beobachteten Minima in der spekularen Transmission durch einen Beugungseffekt

verursacht worden sind.
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Abbildung 5.12: Reflexion des Beugungsgitters mit verschiedenen Perioden und einer Stufenhdhe von 200 nm.
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Abbildung 5.13: Reflexion des Beugungsgitters mit verschiedenen Perioden und einer Stufenhdhe von 400 nm.

5.3 Einfluss des Beugungsgitters auf die Eigenschaften von
mikrokristallinen und amorphen Silizium-Solarzellen

Im nédchsten Schritt wurden mikrokristalline und amorphe pin-Dioden auf den periodisch
strukturierten Substraten abgeschieden. Der schematische Aufbau von pc-Si:H und a-Si:H
pin-Solarzellen ist in Abbildung 3.8dargestellt.
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5.3.1 pc-Si:H pin-Solarzellen mit integriertem Beugungsgitter

Die pc-Si:H pin-Solarzellen mit einer 1 pum Absorberschicht wurden auf den untersuchten
Transmissionsgittern abgeschieden. In Tabelle 5.1 und Tabelle 5.2 sind die elektrischen
KenngroBen der hergestellten mikrokristallinen pin-Solarzellen fiir Gitter mit einer Stufenhd-
hen von h = 100 nm und h = 300 nm dargestellt.

Periode (um) Voc (mV) FF (%) n (%)
1.2 510 71.5 6.02

1.4 544 71.3 6.04

1.6 546 72.5 6.38

1.8 544 73.6 6.44

2 546 73.4 6.37

2.5 545 72.9 6.02

3 544 73.7 6.19

544 72.7 592

Tabelle 5.1: Elektrische KenngroBen von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch strukturierten
ZnO-Substraten fiir eine Stufenhéhe der Struktur von h = 100 nm.

Periode (um) Voc (mV) FF (%) n (%)
1.2 536 67.3 5.44
1.4 516 71 6.47
1.6 535 68.9 5.67
1.8 535 69.8 6.45
2 537 70.1 6.51
25 536 70.1 6.37
3 531 69.6 5.94
539 71.5 6.44

Tabelle 5.2: Elektrische KenngroBen von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch strukturierten
ZnO-Substraten fiir eine Stufenhéhe der Struktur von h = 300 nm.

Die Periode der Struktur des TCO-Substrats hat keinen Einfluss auf den Wirkungsgrad, die
Leerlaufspannung Voc und den Fiillfaktor FF, die als MaB fiir die elektrische Qualitdt der Zel-
le dienen. Jedoch nehmen die Leerlaufspannung und der Fiillfaktor mit zunehmender Stufen-
hoéhe der Struktur tendenziell ab, was mit einer erhdhten Interfacerekombination erklart wer-
den kann . Die interessante KenngroBe beziiglich dieser Arbeit ist der Kurzschlussstrom Isc,
der durch Extraktion der photogenerierten Ladungstrager mit dem eingebauten elektrischen
Feld erzeugt wird. Abbildung 5.14, Abbildung 5.15 und

Abbildung 5.16 zeigen die gemessenen Kurzschlussstromdichten Isc der pc-Si:H Solarzellen
als Funktion der Periode fiir verschiedene Stufenhohen des Beugungsgitters unter AM 1.5
Beleuchtung (100 mW/cm? und 25 °C), sowie unter Beleuchtung mit Blaufilter (BG 7) und
Rotfilter (OG 590). Zusitzlich sind die Isc-Werte fiir pc-Si:H Solarzellen auf einem glatten
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und einem statistisch rauen Substrat eingezeichnet.Letzteres wurde durch nasschemischen
Atzen der gesputterten ZnO-Schichten erzeugt. Dabei lassen sich die Solarzellen auf den ge-
atzten Substraten zwischen den gestrichelten Linien gruppieren und sind deutlich von den
Solarzellen auf den glatten Substraten getrennt.
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Abbildung 5.14: Kurzschlussstromdichten von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlichen Transmissionsgit-
tern mit einer Stufenhéhe von 100 nm, 300 nm und 400nm unter AM 1.5 Beleuchtung.
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Abbildung 5.15: Kurzschlussstromdichten von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlichen Transmissionsgit-
tern mit einer Stufenhdhe von 100 nm, 300 nm und 400nm unter (AM 1.5 + OG 590) Beleuchtung.

86



5. Optische Eigenschaften des stukturierten TCO und der Solarzellen

3,1 e T - T T
/’ +__h=400nm h=300nm
3,01 A |
_ A} [1 T
O—
204 | (] R (R
e L D ATAVA A -
= @/‘\ﬁfé - b Tt
S 284 \ i
£ h=100nm Raues Substrat
T 274 i
5
& 2,6 Glattes Substrat |
2,51 i
2,4 T T

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Periode (um)

Abbildung 5.16: Kurzschlussstromdichten von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlichen Transmissionsgit-
tern mit einer Stufenh6he von 100 nm, 300 nm und 400nm unter (AM 1.5 + BG 7) Beleuchtung.

Die Kurzschlussstromwerte unter AM 1.5, (AM 1.5 + OG 590) sowie (AM 1.5 + BG 7)-
Beleuchtung zeigen keine signifikanten Abhéingigkeiten von der Periode. Lediglich bei der
kleinsten Stufenhéhe von h = 100 nm ist unter rotem Licht tendenziell ein leichter Riickgang
im Strom zu beobachten. Dagegen wichst der Strom sowohl unter weilem als auch unter ro-
tem Licht deutlich mit einer Zunahme der Stufenhdhe von 100 nm auf 300 nm bzw. 400 nm
an. Dieser Anstieg zeigt sich vor allem bei den groBeren Perioden. Eine weitere Erhdhung des
Kurzschlussstromes mit der VergroBerung der Stufenhohe auf Werte > 400 nm wurde nicht
beobachtet, da die Absorptionsverluste bei den Niedertemperatur-TCO-Substraten mit der
Stufenhohe steigen. Fiir Proben mit einer Stufenhéhe von 600 nm sinken die Kurzschluss-
stromwerte. Das Verhalten des Kurzschlussstroms als Funktion der Stufenhdhe kann durch
den effektiveren Transfer der Lichtleistung von der nullten Ordnung zur héheren Ordnung
erklart werden. Allerdings ist der Kurzschlussstrom verglichen mit den Dioden auf den geétz-
ten, statistisch rauen Substraten kleiner. Eine Erklarung hierfiir liegt in der hoheren Reflexion
durch eine geringere Lichteinkopplung und das geringere Light-Trapping. Unter blauer Be-
leuchtung ergibt sich keine Abhéingigkeit von der Stufenhéhe. Die gemessenen Werte fiir den
Kurzschlussstrom stimmen mit den Zellen auf den geétzten Substraten iiberein. Der Isc der
Zellen auf periodisch strukturierten Substraten ist unter blauer Beleuchtung deutlich hoher als
der Strom von den Dioden auf den glatten Substraten, obwohl die Reflexion vergleichbar ist
und deutlich iiber dem Wert der Reflexion auf geétztem Substrat liegt. In Abbildung 5.17 und
Abbildung 5.18 sind die Reflexionsmessungen der pc-Si:H-Solarzellen auf verschiedenen
periodisch strukturierten Substraten mit unterschiedlicher Stufenhohe abgebildet.
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Abbildung 5.17: Reflexion von pc-Si:H-pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch strukturierten ZnO-
Substraten mit einer Stufenhohe h = 100 nm.
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Abbildung 5.18: Reflexion von pc-Si:H-pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch strukturierten ZnO-
Substraten mit einer Stufenhéhe h = 400 nm.

Der Kurzschlussstromdichte Isc der pc-Si:H pin-Solarzellen auf verschiedenen periodisch
strukturierten Substraten zeigt sich auch in der gemessenen Quantenausbeute (Abbildung
5.19, Abbildung 5.20). Die Quantenausbeute der dargestellten Solarzellen (Tabelle 5.1) wurde
bei einer Spannung von -1V gemessen. Zusitzlich ist die Quantenausbeute der Solarzellen auf
glattem und geédtztem Substrat dargestellt. Die Stufenhéhen waren 100 bzw. 400 nm.

88



5. Optische Eigenschaften des stukturierten TCO und der Solarzellen

110 T T T T T T T
0,94 ——P=12um |1
| - - -P=2uym ]
% 08 " —— P=3um
© 0,71 s P=4um a
ko) \ iz
n A L
s 06 i ]
3 yir
£ 057 7| . geditzt ]
S 044 v \ ]
@] / .
g 0,34 /'I N '-\‘ .
L% 0,2 i \ i
0,14 | SN SNIER ]
/4 latt C s
0,0 T g| T ==

T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wellenlédnge (nm)

Abbildung 5.19: Externe Quantenausbeute von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch struktu-
rierten ZnO-Substraten mit einer Stufenhohe h = 100 nm.
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Abbildung 5.20: Externe Quantenausbeute von pc-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch struktu-
rierten ZnO-Substraten mit einer Stufenhéhe h =400 nm.

Die Quantenausbeute zeigt keine signifikante Abhingigkeit von der Periode. Die starke Ab-
héangigkeit der spekularen Transmission von der Periode des Gitters (siche Abbildung 5.7), ist
in der Quantenausbeute nicht mehr wiederzufinden.

Eine wichtige Bedingung fiir einen hohen Kurzschlussstrom ist ein effektives Light-Trapping.
Dies kann erreicht werden, wenn das Licht, welches vom Riickkontakt reflektiert wird, am
Vorderseitenkontakt total reflektiert wird. Das heif3it, der Winkel 0 des auftreffenden Lichtes
muss groBer als der Grenzwinkel Oqt.res flir Totalreflexion des Lichtes sein.
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Eine wichtige Bedingung fiir einen effektiven Lichteinschluss ist die totale Reflexion. Dafiir

muss 0 > Br-ren S€IN.
=sind >sinb,, ., =sinf >1 GL 5.3
Nach GI.5.1 findet totale Reflexion fiir ein Beugungsgitter statt wenn gilt:

R -P

%I;”"“m>lc>/l> Gl 5.4

m

Diese oben genannte Bedingung ist fiir die untersuchten Transmissionsgitter im fiir Solarzel-
len relevanten Spektralbereich nicht erfiillt, da die Periode P>1,2 um ist. Die verwendeten
Strukturen fiihren nicht zu mehrfacher Reflexion fiir A < 1,2 pm, da die Periode groBer ist als
die Wellenldnge, die der Bandliickenenergie des Absorbermaterials entspricht. Dies ist ein
Grund fiir die geringe Quantenausbeute im roten Spektralbereich der Zellen mit integriertem
Transmissionsgitter.

Dem gegentiber zeigen Dioden auf gedtztem TCO-Substrat mit einer Korrelationslinge von
1 um, welche vergleichbar mit der kleinsten Periode des Beugungsgitters ist, eine hohe Quan-
tenausbeute im Bereich von 600 nm< A < 1100 nm. Im Kap 4 ist gezeigt worden, dass sich im
roten Spektralbereich Quantenausbeuten aller Zellen fiir eine Korrelationslange des Substrates
von 1 um und kleiner als 1 um kaum voneinander unterscheiden. Eine einfache Anwendung
der Transmissionsmessungen und Reflexionsmessungen im Fernfeld ist daher zur Diskussion
der Beugungsphédnomene im Nahfeld in der Zelle zuldssig.

Uberraschenderweise sind die Quantenausbeutekurven im blauen Spektralbereich der Zellen
mit dem Transmissionsgitter vergleichbar mit den Zellen auf geétzten Substraten, obwohl die
Reflexion dieser Dioden mit der Reflexion einer Zelle auf glattem Substrat libereinstimmt
(siche Abbildung 5.17 und Abbildung 5.18). Aufgrund der Gro3e der Periode des untersuch-
ten Transmissionsgitters (bis zu 4 um) ist keine effektive Anpassung des Brechungsindexes
zwischen dem TCO und dem Si zu erwarten. Daher sollte die Reflexion der Zellen mit und
ohne Transmissionsgitter gleich sein, was auch in den Reflexionsdaten beobachtet wird. Der
Zugewinn in der Quantenausbeute im blauen Spektralbereich bei den Zellen mit einem
Transmissionsgitter kann also nicht auf eine bessere Lichteinkopplung zuriickgefiihrt werden
[79]. Um diese Frage zu untersuchen, wurde die p-Schichtdicke der Solarzellen, welche auf
dieses Transmissionsgitter abgeschieden sind, vergroBert. Die Abbildung 5.21 zeigt die Quan-
tenausbeute der pc-Si:H Solarzellen fiir eine Stufenhéhe von 100 nm und einer im Vergleich
zur Standardschicht doppelt so dicken p-Schicht.

90



5. Optische Eigenschaften des stukturierten TCO und der Solarzellen

1,0 L L B B BN BN S— E——

0,9; —P=1,2um
4 - - -P=2um
0,84 —P=3um [

0,71
0,6
0,51
0,41
0,31
021
0,1

0,0 ] T T T T T T = =
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

wellenlange (nm)

Externe Quantenausbeute

Abbildung 5.21: Externe Quantenausbeute von pc-Si:H pin-Solarzellen auf verschiedenen periodisch struktu-
rierten ZnO-Substraten fiir eine Stufenhohe h = 100 nm und eine um einen Faktor zwei dickere p-Schicht.

Im Vergleich zu Zellen mit diinnerer p-Schicht (sieche Abbildung 5.19) zeigt die Abbildung
5.21 im blau-griinen Spektralbereich wie erwartet eine geringere Quantenausbeute aufgrund
der grofleren p-Schichtdicke. Aber auch im Fall der dicken p-Schicht liegt die Quantenaus-
beute im blau-griinen Spektralbereich der Struktur mit integriertem Gitter oberhalb der QE
von Zellen mit glatten Grenzflachen. Bei periodisch strukturierten Substraten ist die effektive
Oberfldche groBer als bei glatten Substraten. Bei gleicher Depositionszeit der p-Schicht wird
die p-Schichtdicke auf strukturierten Substraten diinner als auf glatten Substraten. Dieser Ver-
such zeigt, dass die im Vergleich zum glatten ZnO hohere Quantenausbeute der Zellen auf
Transmissionsgitter nicht von einer geringeren effektiven p-Schichtdicke auf den Gittern her-
riihren kann.

Die erhohte Ausbeute und der erhohte Strom Igc im blau-griinen Spektralbereich ist wahr-
scheinlich einer besseren Extraktion der Ladungstriger nahe der p/i-Grenzfliache zuzuschrei-
ben.

5.3.2 a-Si:H-Solarzelle mit integriertem Beugungsgitter

Der Effekt der Grofie der p-Schichtdicke auf die Empfindlichkeit der Solarzelle im kurzwelli-
gen Spektralbereich wurde auch bei a-Si:H-Solarzellen beobachtet. In Abbildung 5.22 und
Abbildung 5.23 sind die Quantenausbeutemessungen von a-Si:H-Solarzellen auf einem
Transmissionsgitter (h = 100 nm) dargestellt. In Abbildung 5.23 wurde die p-Schichtdicke im
Vergleich zu Abbildung 5.22 verdoppelt. Der Verlust der Quantenausbeute im blauen Spekt-
ralbereich durch die Vergroerung der p-Schichtdicke ist bei den a-Si:H-Solarzellen wesent-
lich ausgepragter.
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Abbildung 5.22: Externe Quantenausbeute von a-Si:H pin-Solarzellen auf verschiedenen periodisch strukturier-
ten ZnO-Substraten fiir eine Stufenhéhe h = 100 nm.
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Abbildung 5.23: Externe Quantenausbeute von a-Si:H pin-Solarzellen auf verschiedenen periodisch strukturier-
ten ZnO-Substraten fiir eine Stufenhohe h = 100 nm und eine um einen Faktor zwei dickere p-Schicht.

Bei einer Wellenldnge von 450 nm und fiir z.B. eine Periode P = 4 um betrdgt die Quanten-
ausbeute nur ca. 50 % des Wertes der Zelle mit der Standard p-Schichtdicke. Ingesamt ist die
Quantenausbeute liber 10 % geringer, wenn die p-Schichtdicke verdoppelt wird. Bei einer
dicken p-Schicht wird die Quantenausbeute der Solarzellen auf periodisch strukturiertem Sub-
strat vergleichbar mit Solarzellen auf glattem Substrat. Im roten Bereich ist die Quantenaus-
beute der Solarzellen auf unterschiedlichen Transmissionsgittern vergleichbar mit den Solar-
zellen auf glattem Substrat.

Wihrend im blauen Spektralbereich die Quantenausbeuten der Solarzellen auf den periodisch
strukturierten Substraten mit verschiedener p-Schichtdicke unterschiedlich sind, ist die totale
Reflexion der entsprechenden Zellen nahezu unabhingig von der p-Schichtdicke und der Pe-
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riode. In Abbildung 5.24 sind die Reflexionsmessungen an den a-Si:H-Solarzellen mit Stan-
dard p-Schicht dargestellt.
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Abbildung 5.24: Reflexion der a-Si:H pin-Solarzellen auf verschiedenen periodisch strukturierten ZnO-
Substraten fiir eine Stufenhohe h = 100 nm und einer Standard p-Schicht.

Es ist allerdings zu beachten, dass die Lichteinkopplung der Solarzellen auf einem Transmis-
sionsgitter mit verschiedener Stufenhéhe vergleichbar mit einer Solarzelle auf glattem Sub-
strat ist. Die {iber die Interferenzen gemittelte Reflexion dieser Solarzellen betrdgt 12,5 %
zwischen 400 nm und 600 nm.

Im Folgenden wird der Einfluss der Periode und der Stufenhohe auf die elektrischen Kenn-
groBBen der Solarzellen dargestellt. In Tabelle 5.3 und Tabelle 5.4 sind die elektrischen Kenn-
grofen der hergestellten amorphen pin-Solarzellen mit einer 450 nm dicken Absorberschicht
und einer Standard p-Schichtdicke fiir Gitter mit Stufenhéhen h = 100 nm und h = 300 nm

zusammengefasst.
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Periode (um) Voc (mV) FF (%) n (%)
1.2
1.4 848 66.7 7.14
1.6 856 66.9 7.24
1.8 854 67.2 7.07
2 856 66.4 7.21
2.5 859 67.3 7.48
3 855 67.4 7.1
859 67.5 6.96

Tabelle 5.3: Elektrische KenngréBen von a-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch strukturierten
ZnO-Substraten bei einer Stufenhdhe von h =100 nm.

Periode (um) Voc (mV) FF (%) n (%)

1.2 852 63.4 6.4

1.4 851 62.9 6.76

1.6 845 61.1 6.75

1.8 852 60.8 6.44

2 853 61.1 6.53

25 854 63.5 6.51

3 855 61.8 6.56

859 63.7 6.67

Tabelle 5.4: Elektrische Kenngréen von a-Si:H pin-Solarzellen auf unterschiedlich periodisch strukturierten
ZnO-Substraten bei einer Stufenhdhe von h = 300 nm.

Bei einer Stufenhohe des Substrats von h = 100 nm haben alle Solarzellen einen Wirkungs-
grad iiber 7 % und einen Fiillfaktor iiber 67 %. Auch fiir amorphe Dioden beobachtet man
keinen Einfluss der Periode auf die Leerlaufspannung, den Fiillfaktor und den Wirkungsgrad.
Jedoch zeigt ein Vergleich von Tabelle 5.3 und Tabelle 5.4, dass der Fiillfaktor von a-Si:H-
Solarzellen mit der Stufenhohe der Struktur abnimmt. Dies ist wahrscheinlich ein Shunteffekt,
welcher auf die groBe Stufenhohe zuriickgefiihrt werden kann. Im Vergleich zu pc-Si:H-
Solarzellen ist dieser Parasitdreffekt bei a-Si:H-Solarzellen aufgrund ihrer diinneren i-Schicht
noch stirker.

Als néchstes soll der Kurzschlussstrom Isc von amorphen pin-Solarzellen unter unterschiedli-
cher Beleuchtung diskutiert werden. In Abbildung 5.25, Abbildung 5.26 und Abbildung 5.27
ist der gemessene Kurzschlussstrom der a-Si:H Solarzellen als Funktion der Periode fiir ver-
schiedene Stufenhdhen der Beugungsgitter unter AM 1.5 Beleuchtung, sowie unter Rot- und
Blaubeleuchtung dargestellt. Zusétzlich sind die Isc-Werte von a-Si:H-Solarzellen auf einem
glatten und statistisch rauen Substrat angegeben.
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Abbildung 5.25: Kurzschlussstromdichten der a-Si:H Solarzellen bei verschiedenen Perioden und Hohen h des
Beugungsgitters unter AM 1.5 Beleuchtung.
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Abbildung 5.26: Kurzschlussstromdichten der a-Si:H Solarzellen bei verschiedenen Perioden und Hohen h des
Beugungsgitters unter (AM 1.5 + OG 590) Beleuchtung.
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Abbildung 5.27: Kurzschlussstromdichten der a-Si:H Solarzellen bei verschiedenen Perioden und Hohen h des
Beugungsgitters unter (AM 1.5 + BG 7) Beleuchtung.
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In diesen Abbildungen lassen sich die Solarzellen auf den gedtzten Substraten zwischen den
gestrichelten Linien gruppieren und sind wesentlich von den Solarzellen auf den glatten Sub-
straten getrennt. In Abbildung 5.25 ist die Kurzschlussstromdichte von a-Si:H Solarzellen mit
integrierten Gittern mit verschiedenen Perioden und Hoéhen unter AM 1.5 Beleuchtung darge-
stellt. Unter weiBem Licht zeigen die Kurzschlussstromdichten keine signifikante Abhéngig-
keit von der Periode. Unter roter Beleuchtung (siche Abbildung 5.26) nimmt der Isc wesent-
lich mit der VergroBerung der Stufenhdhe zu. Es wurde nicht weiter untersucht, ob Isc noch
weiter wichst, wenn die Stufenhdhe grofer als 400 nm ist. Man erwartet allerdings keine wei-
tere Erhohung des Kurzschlussstroms wegen der hohen Absorptionsverluste im TCOy, Aller-
dings bleiben die Kurzschlussstromwerte der Solarzellen auf den Transmissionsgitter kleiner
als die Kurzschlussstromwerte der Solarzellen auf den rauen Substraten. Das Verhéltnis des
Isc mit der Stufenhohe unter weilem und rotem Licht wurde auch bei pc-Si:H-Solarzellen
beobachtet.

Unter blauer Beleuchtung (siche Abbildung 5.27) unterscheiden sich die a-Si:H-Solarzellen
von den pc-Si:H-Solarzellen. Im Vergleich mit den Zellen auf einem rauen Substrat zeigen
die a-Si:H-Solarzellen mit integriertem Beugungsgitter einen niedrigeren Kurzschlussstrom.
Dies ist nicht mit dem Verhalten der pc-Si:H-Solarzellen vergleichbar. Allerdings bleibt der
Isc der Zellen mit periodisch strukturierten Substraten, bei a-Si:H- sowie bei pc-Si:H-
Solarzellen hoher als der von Zellen auf den glatten Substraten, obwohl die Reflexion ver-
gleichbar ist (Abbildung 5.24).

Der Strom Isc der a-Si:H pin-Solarzellen auf verschiedenen periodisch strukturierten Substra-
ten zeigt sich auch an den gemessenen Quantenausbeuten. Die Quantenausbeute der in
Tabelle 5.4 dargestellten Solarzellen wurden bei einer Spannung von -1V gemessen.
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Abbildung 5.28: Externe Quantenausbeute der a-Si:H-Solarzellen fiir eine Stufenhéhe von h = 300 nm.

In Abbildung 5.28 ist die Quantenausbeute der a-Si:H-Solarzellen fiir eine Stufenhdhe von
h =300 nm dargestellt. Zusétzlich ist die Quantenausbeute der Solarzellen auf glattem und
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gedtztem Substrat gezeigt. Im Vergleich dazu ist in Abbildung 5.29 die Quantenausbeute der
pc-Si:H-Solarzellen fiir eine Stufenhéhe von h = 300 nm dargestellt.
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Abbildung 5.29: Externe Quantenausbeute der uc-Si:H-Solarzellen fiir eine Stufenhéhe von h =300 nm.

Die Quantenausbeute von amorphen Solarzellen zeigen einen geringeren Blauresponse als die
mikrokristallinen Solarzellen. Bei a-Si:H ist in der i-Schicht im Bereich des p/i-Interface die
Sammlung der Ladungstriger schlechter als bei pc-Si:H. Auflerdem hat die amorphe p-
Schicht eine grofere Absorption. Bei Verschiebung des Ferminiveaus in Richtung Valenz-
bandkante, die durch Bor-Dotierung stattfindet, steigt die Anzahl der positiv geladenen
Defekte in der p-Schicht und der negativ geladenen Defekte in der n-Schicht. Die geladenen
Defekte wirken wie eine Raumladung, die damit das Potential und die raumliche Verteilung
der elektrischen Feldstirke beeinflusst. Eine Simulation der Defektverteilung mit einer erhoh-
ten Defektdichte im Bereich des p/i- und i/n-Interfaces wegen der Néhe des Ferminiveaus zu
den Bandkanten findet sich in Stiebig[80].

Unter blauer Beleuchtung werden wegen des stark wellenlingenabhingigen Absorptionskoef-
fitienten von a-Si:H-Legierungen vornehmlich in der Nihe des p/i-Interface Ladungstrager
generiert.

5.4 Einfluss eines Beugungsgitters am Riickkontakt in
mikrokristallinen Si pin-Solarzellen

Es wurde auch der Einfluss einer periodischen Struktur, die vor dem reflektierenden Metall-
riickkontakt integriert wurde, auf die optoelektronischen Eigenschaften von Solarzellen unter-
sucht. In diesem Fall wirkt das Gitter als Reflexionsgitter. Um das zu untersuchen, wurden
Solarzellen auf glattem und rauem Substrat mit integrierten Reflexionsgitter hergestellt.
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5.4.1 Glattes Substrat mit einem periodisch strukturierten Riick-
kontakt

Licht

Wb

Glas

Zn0O
D

i

n

Abbildung 5.30: Schematische Darstellung der pin-Solarzelle mit glattem Substrat und mit strukturiertem
Riickkontakt.

Zundchst werden Solarzellen auf glattem Substrat und mit einem periodisch strukturierten
Riickkontakt (siche Abbildung 5.30) untersucht. In Abbildung 5.31 ist die Quantenausbeute
von pc-Si:H pin-Solarzellen mit einem glatten Substrat und einem periodisch strukturierten
Riickkontakt dargestellt. Die Periode wurde von 1,2 um bis 4 um variiert und die Stufenhéhe
des Reflexionsgitters betrug 80 nm. Die Quantenausbeute der Solarzellen mit einem Reflexi-
onsgitter als Riickkontakt stimmen mit der Quantenausbeute der glatten Solarzellen mit Stan-
dardriickkontakt {iberein.
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Abbildung 5.31: Externe Quantenausbeute von pc-Si:H-Solarzellen auf glattem Substrat und mit strukturiertem
Riickkontakt. Die Stufenhohe ist h = 80 nm. Zum Vergleich ist eine Solarzelle auf glattem Substrat mit glattem
(Standard) Riickkontakt eingetragen.
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In Abbildung 5.32 sind die Reflexionsmessungen der Solarzellen aus Abbildung 5.31 fiir Pe-
rioden von 1,4 und 4 um dargestellt. Auch hier ist der Verlauf der Reflexionskurve mit einem
Reflexionsgitter vergleichbar mit der Reflexionskurve einer glatten Solarzelle. Somit liefern
die Versuche keinen Hinweis darauf, dass das Light-Trapping in Solarzellen auf glattem Sub-
strat mit periodisch strukturiertem Riickkontakt besser ist als bei glattem Riickkontakt. Ver-
gleichbare Ergebnisse wurden auch bei pin-Solarzellen NA-NN (siche Abbildung 4.27 ) er-
zielt. Somit 1dsst sich keine Aussage dariiber treffen, ob eine pin-Solarzelle mit einem perio-
disch oder statistisch strukturierten Riickkontakt ein besseres Streuvermogen aufweisen kann
als eine glatte Solarzelle.
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Abbildung 5.32: Reflexion der pc-Si:H-Solarzellen auf glattem Substrat und mit strukturiertem Riickkontakt.
Die Stufenhohe ist h = 80 nm. Zum Vergleich ist eine Solarzelle auf glattem Substrat mit glattem (Standard)
Riickkontakt eingetragen.

5.4.2 Raues Substrat mit einem periodisch strukturierten Reflexi-
onsgitter

Der zweite Versuch sind Solarzellen auf statistisch rauem Substrat und mit einem periodisch
strukturierten Riickkontakt. In Abbildung 5.33 ist die Quantenausbeute von pc-Si:H pin-
Solarzellen auf rauem Substrat und verschiedenen Reflexionsgittern mit einer Stufenhéhe von
80 nm dargestellt.
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Abbildung 5.33: Externe Quantenausbeute der pc-Si:H-Solarzellen auf rauem Substrat und mit Strukturiertem
Riickkontakt. Die Stufenhohe ist h = 80 nm. Zum Vergleich ist eine Solarzelle auf gedztem Substrat mit glattem
(Standard) Riickkontakt eingetragen.

Bei einer Periode von 4 um des Reflexionsgitters ist die Quantenausbeute vergleichbar mit
der Quantenausbeute der Solarzellen auf geédtztem Substrat mit Standardriickkontakt, obwohl
die Reflexion dieser Solarzellen im langwelligen Spektralbereich unterschiedlich sind (siehe
Abbildung 5.34). Das zeigt, dass das Light-Trapping fiir periodische Strukturierung des
Riickkontakts mit Perioden kleiner als 4 pm schlecht ist.
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Abbildung 5.34: Reflexion von pc-Si:H-Solarzellen auf rauem Substrat und mit strukturiertem Riickkontakt.
Die Stufenhohe ist h = 80 nm. Zum Vergleich ist eine Solarzelle auf gedztem Substrat mit glattem (Standard)
Riickkontakt eingetragen.

Aus den beiden Versuchen (5.4.1 und 5.4.2) kann geschlossen werden, dass eine periodische
Strukturierung des Riickkontakts kein besseres Light-Trapping im Vergleich zu einem un-
strukturierten Riickkontakt hervorruft.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von strukturierten ZnO-
Substraten untersucht, um die optische Absorption in Diinnschicht-Solarzellen auf der Basis
von amorphem und mikrokristallinem Silizium zu erhéhen. Mit Hilfe strukturierter Grenzfla-
chen verbessert sich die Lichteinkopplung aufgrund von Streuung. Der effektive Weg des
Lichtes wird in der Absorberschicht verldngert, so dass die Absorption der Solarzelle steigt.
Als Ausgangsmaterial fiir die Diinnschichtsolarzellentechnologie dienten in dieser Arbeit
gesputterte hochleitfahige hochtransparente ZnO-Schichten auf Glas. Aus der nahezu glatten
ZnO-Oberflache entwickelt sich durch die Behandlung mit verdiinnter HCI eine statistisch
raue Oberfliche, deren Form durch kraterformige Atzstrukturen bestimmt wird. Die Krater-
grofe dndert sich durch Verlidngerung der Atzzeit. Die Oberflichentextur lasst sich durch die
Zeitdauer des Atzprozesses in verdiinnter HCI einstellen. Strukturen wurden mit einer Korre-
lationslénge (axorr) von 300 bis 1000 nm und einer Rauhigkeit des Substrats (8,ms) zwischen 38
und 200 nm realisiert. Diese Variation verursacht eine Verdnderung der optischen Eigenschaf-
ten der texturierten ZnO-Schichten. Der Haze (Hr) in Transmission, welcher das Verhéltnis
des diffus gestreuten transmittierten Lichts zum total transmittierten Licht zeigt, nimmt mit
zunehmender Atzzeit von 10 % auf 75 % fiir Licht der Wellenlinge 600 nm zu. Fiir eine ge-
nauere Charakterisierung ist zudem der Winkel, in den das Licht gestreut wird, von entschei-
dender Bedeutung. Fiir ein bestimmte Wellenlédnge A zeigte sich fiir die gestreute Leistung
eine Zunahme mit der Zunahme der Rauhigkeit 6. Es wurde gezeigt, dass der zunehmende Ht
bei zunehmender Atzzeit sich hauptsichlich durch eine VergroBerung der Streuung in Winkel
kleiner als 35° stattfindet. Auch die diffuse Reflexion zeigt ein solches Verhalten, wenngleich
zu beachten ist, dass hier die Intensititen insgesamt deutlich geringer sind als in Transmissi-
on.

Der im allgemeinen verwendete analytische Ausdruck fiir den Hg stellt mittels der skalaren
Streutheorie einen Zusammenhang zwischen der Wellenlédnge A des einfallenden Lichts, der
StrukturgroBe (8ms) und dem Hg her. Dies wird durch Hg = 1 - exp[478,ms/A]> beschrieben
und gilt fiir ideale Leiter und fiir &;ms << A. Um aus Reflexionsmessungen 6 zu bestimmen,
wurden die ZnO-Schichten mit einer diinnen Silberschicht bedampt, um den Eigenschaften
eines idealen Leiters mdglichst nahe zu kommen. Der Hazeverlauf wurde nur fiir A > 800 nm
beriicksichtigt. Die mittels skalarer Theorie bestimmten &y,s stimmen mit den mittels AFM
ermittelten Werte 8, tiberein. Die Ubereinstimmung zwischen den beiden unterschiedlichen
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Methoden bestitigt den analytischen Zusammenhang (Hg = 1 - exp[4n6,ms/k]2), welcher eine
nachtriagliche Charakterisierung der Oberfldche ermdglicht.

Des Weiteren wurde der Einfluss einer rauen Grenzflache auf die Lichteinkopplung unter-
sucht. Es wurden mikrokristalline pin- und nip- Strukturen mit einer Absorberschichtdicke
von 1 pm hergestellt. Sowohl bei pin- als auch bei nip-Strukturen ist die Quantenausbeute
durch Texturierung im Vergleich zu untexturierten Strukturen verbessert worden. Fiir die hier
untersuchten Solarzellen, die gleichméBige Oberfldcheverteilungen besaflen, wird ab einer
Rauhigkeit des Substrates von d,ms = 40 nm keine weitere Erhéhung der Quantenausbeute be-
obachtet

Eine zusétzliche Texturierung des Riickkontakts in pin-Solarzellen verursacht parasitire Ab-
sorption. Somit konnte keine VergroBerung der Quantenausbeute erzielt werden.

Bei nip-Strukturen verursacht eine Texturierung des vorderseitigen ZnO eine deutliche Redu-
zierung der Reflexion iiber den gesamten betrachteten Spektralbereich, was sich in einer Ver-
groBBerung der externen Quantenausbeute auswirkt. Nach Verkapselung dieser nip-Strukturen
mittels EVA/Glas hat die Schichtdicke und die Textur des vorderseitigen ZnO nahezu keinen
Einfluss auf die Reflexion. Dieser Effekt ist auf den &hnlichen Brechungsindex von ZnO und
EVA zuriickzufiihren. Im verkapselten Zustand unterscheiden sich die Quantenausbeuten von
Solarzellen mit unterschiedlichen vorderseitigen ZnO-Schichtdicken und unterschiedlichen
ZnO-Texturen kaum. Daraus folgt zum einen, dass das vorderseitige ZnO nicht als Antire-
flexschicht eingesetzt werden kann und zum anderen, dass die Texturierung des vorderseiti-
gen ZnO beziiglich der Lichteinkopplung und Lichtstreuung keine Vorteile bringt. Eine Ver-
gleich von verkapselten nip- und pin- Solarzellen zeigt, dass die Lichtausbeute von verkapsel-
ten nip Solarzellen durch eine verdnderte Textur des Riickreflektors und der optoelektroni-
schen Eigenschaften der ZnO-Schichten noch vergroflert werden kann.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollte versucht werden, Geometrien fiir eine optimierte
Textur zu entwickeln, die zu einer deutlichen Verbesserung der Lichteinkopplung fiihren. Ei-
ne Alternative zur Struktur mit statistisch texturierten Oberflichen ist die Realisierung von
Lichtfallen durch eine laterale periodische Strukturierung der ZnO-Oberfliche (Beugungsgit-
ter). Die ZnO-Substrate, die als Frontkontakt fiir Diinnschichtsolarzellen eingesetzt wurden,
wurden mittels Photolithographie-Verfahren und Lift-Off-Prozess periodisch strukturiert. Die
Periode P der Struktur - vergleichbar mit dem mittleren Abstand ayo der Strukturen von sta-
tistisch texturiertem TCO - wurde von 1,2 pm bis 4 um und die Stufenhdhe h des TCO,, von
100 nm bis 600 nm variiert. Das Verfahren erlaubt die reproduzierbare Herstellung von defi-
nierten ZnO-Gittern. Das winkelabhingige Beugungsverhalten der ZnO-Substrate wurde bei
den Wellenldngen 488 nm und 633 nm in Transmission charakterisiert. Diese Messergebnisse
sind in Ubereinstimmung mit der Wellenlingenabhiingigkeit der Beugungstheorie. Die Inten-
sitdtsverteilung hingt von der Periode und der Stufenhdhe ab. Bei grolen Perioden (3 und
4 pm) und fiir eine Stufenhdhe h = 400 nm und h = 600 nm zeigt die spekulare Transmission
Minima, welche auch bei der winkelabhingigen Intensititsverteilung beobachtet wurden. In
diesem Fall wird das Licht nicht reflektiert oder absorbiert, sondern in hohere Ordnungen ge-
beugt. Dies zeigt, dass beim Transmissionsphasengitter unter bestimmten Phasenbedingungen
als Funktion der Stufenhdhe die nullte Ordnung verschwindet.
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Auf unterschiedlichen Transmissionsgittern wurden a-Si:H und pc-Si:H Diinnschichtsolarzel-
len abgeschieden. Wiahrend der Deposition bleibt die Gitterstruktur der Oberfliche erhalten.
Der Frontkontakt (Glas/ZnO) der Solarzelle wirkt als ein Transmissionsphasengitter und der
Riickkontakt (ZnO/Ag) wirkt als ein Reflexionsgitter. In Rahmen dieser Arbeit wurden die
Reflexionsverluste von pc-Si:H-Solarzellen mit statistisch rauem Substrat und periodisch
strukturiertem Substrat verglichen. Der letztere Zelltyp zeigt hohere Reflexionsverluste. Die-
ser betrigt ca. 15 % im Wellenldngenbereich zwischen 350 nm und 600 nm. In diesem Spekt-
ralbereich ist der Reflexionsverlust bei Zellen auf rauem Substrat ca. 7 %. Trotz des Unter-
schieds in der Reflexion der beiden Solarzellentypen zeigen die Quantenausbeuten einen ver-
gleichbaren Blauresponse. Die starke Variation der spekularen Transmission mit der Periode
ist bei der Quantenausbeute nicht mehr wieder zu sehen. Sowohl die amorphen als auch die
mikrokristallinen Solarzellen zeigen keine Abhidngigkeit von der Periode. Die Beugung fiihrt
nicht zu einer Erhdhung der Quantenausbeute. Jedoch steigt Isc mit zunehmender Stufenhéhe
an. Eine zusitzliche periodische Strukturierung des Riickkontakts in Solarzellen konnte keine
Vergroflerung der Quantenausbeute erzielen.

In dieser Arbeit wurden Strukturen mit einer Periode, die groBer ist als die Wellenldnge des
von der Solarzelle genutzten Spektralbereichs, realisiert. Jedoch muss in Zukunft zum einen
die Periode der Struktur weiter verkleinert werden. Zum anderem konnte eine
dreidimensionale Strukturierung, wie z.B. die Pyramidenstrukturen, welche zweidimensionale
Transmissionsgitter darstellen, eine weitere Verbesserung des Absorptionsverhaltens der
Solarzellen bewirken. Sowohl bei periodischen als auch bei statistisch rauen Strukturen wurde
in dieser Arbeit die Beugung bzw. Streuung im Fernfeld beobachtet, was ungentigend ist, um
eine Streuung in dem Vielschichtsystem mit rauen Grenzflichen zu untersuchen. Mit einer
numerischen Rechnung zur Analyse der optischen Eigenschaften von Diinnschichtsolarzellen
im Nahfeld kann man einen tieferen Einblick bekommen. Jedoch miissen in Zukunft diese
Arbeiten intensiviert werden, um die starken Absorptionsverluste im TCO zu identifizieren.
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