e/, 2,

& z
Forschungszentrum Jilich £
in der Helmholtz-Gemeinschaft

Untersuchung des reaktiven
Sputterprozesses zur Herstellung
von aluminiumdotierten Zinkoxid-
Schichten fiir Silizium-Diinnschicht-
solarzellen

Jirgen Hupkes

PEM-Intensitat

Energietechnik
Energy Technology



Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology Band/Volume 52







Forschungszentrum Julich GmbH
Institut fir Photovoltaik

Untersuchung des reaktiven
Sputterprozesses zur Herstellung
von aluminiumdotierten Zinkoxid-
Schichten fiir Silizium-Diinnschicht-

solarzellen

Jirgen Hipkes

Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology Band/Volume 52

ISSN 1433-5522 ISBN 3-89336-435-8




Bibliografische Information Der Deutschen Bibliothek

Die Deutsche Bibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte Bibliografische Daten sind im Internet
Uber <http://dnb.ddb.de> abrufbar.

Herausgeber: Forschungszentrum Jilich GmbH
Zentralbibliothek
D-52425 Julich
Telefon (02461) 61-5368 - Telefax (02461) 61-6103
e-mail: zb-publikation@fz-juelich.de
Internet: http:/Awww.fz-juelich.de/zb

Umschlaggestaltung:  Grafische Medien, Forschungszentrum Jalich GmbH
Druck: Grafische Medien, Forschungszentrum Jalich GmbH
Copyright: Forschungszentrum Jilich 2006

Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energietechnik / Energy Technology Band / Volume 52

D 82 (Diss., RWTH Aachen, 2005)

ISSN 1433-5522

ISBN 3-89336-435-8

Alle Rechte vorbehalten. Kein Teil des Werkes darf in irgendeiner Form (Druck, Fotokopie oder

in einem anderen Verfahren) ohne schriftliche Genehmigung des Verlages reproduziert oder
unter Verwendung elektronischer Systeme verarbeitet, vervielfaltigt oder verbreitet werden.



Untersuchung des reaktiven Sputterprozesses zur Herstellung von
aluminiumdotierten Zinkoxid-Schichten fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen

Diese Arbeit beschiftigte sich mit der Herstellung von aluminiumdotierten Zinkoxidschich-
ten (ZnO:Al) mittels reaktiver Sputterdeposition. Schwerpunkt der Untersuchungen lag auf dem
Zusammenhang zwischen den Depositionsbedingungen und den elektrischen, optischen und
strukturellen Schichteigenschaften, von denen die letztgenannten das Atzverhalten und die resul-
tierende Oberflichenmorphologie der ZnO:Al-Schichten maligeblich beeinflussen. Ziel war die
Entwicklung von ZnO:Al-Schichten mit optimalen optischen, elektrischen und lichtstreuenden
Eigenschaften fiir Diinnschichtsolarzellen auf der Basis des amorphen (a-Si:H) und mikrokristal-
linen ((c-Si:H) Siliziums mit einem industriell hoch-attraktiven Herstellungsverfahren.

Aufgrund des geringen Absorptionskoeffizienten von Silizium speziell fiir langwelliges Son-
nenlicht werden zusitzliche Mechanismen benotigt, um die Absorption der diinnen Silizium-
schichten zu erhohen. Dies lisst sich durch raue, lichtstreuende Frontkontakte in Kombinati-
on mit einem hoch-reflektierenden Riickkontakt erreichen. Zunichst glatte, gesputterte ZnO:Al-
Schichten werden in einem an die Deposition anschliefenden, nasschemischen Atzschritt auf-
geraut. Die rauen Grenzflachen streuen das einfallende Licht, so dass es innerhalb der Silizi-
umschichten unter flachen Winkeln verlduft und zwischen Frontkontakt und Riickreflektor im
Silizium bis zur vollstidndigen Absorption eingefangen bleibt (ideales Lighttrapping).

Zur Herstellung der ZnO:Al-Schichten wurde das reaktive Mittelfrequenz-Sputtern (MF) von
metallischen Zn:Al-Targets in einer vertikalen Inline-Depositionsanlage eingesetzt. Zunichst
wurden technologische Aspekte wie die Stabilisierung des Arbeitspunktes und der Einfluss der
Substratbewegung wihrend der dynamischen Deposition behandelt. Ein weiterer Teil beschiftig-
te sich mit der elektrischen und optischen Optimierung der ZnO:Al-Schichten durch eine Variati-
on der Dotierkonzentration und der Depositionsbedingungen, wodurch spezifische Widerstinde
p <3 -107* Qcm bei gleichzeitig hoher Transparenz von mehr als 80 % iiber den sichtbaren bis
in den nahen infraroten Spektralbereich erzielt wurden. Durch eine Erhhung des Depositions-
druckes, eine Absenkung der Substrattemperatur oder eine Verschiebung des Arbeitspunktes zum
oxidischen Modus konnte die sich wiihrend des Atzschrittes in verdiinnter Salzsiure entwickeln-
de Oberflachenmorphologie von einer kraterformigen zu einer granularen Struktur variiert wer-
den. Uber den Arbeitspunkt l4sst sich zudem die Dichte der Atzangriffspunkte und damit die Gro-
Be der Krater in einem weiten Bereich einstellen. In einer anschlieBenden Diskussion zum Atz-
verhalten von polykristallinen ZnO:Al-Schichten in Sduren und Laugen wurden die verschiede-
nen Abhiingigkeiten diskutiert und Parallelen zum Atzverhalten von ZnO-Einkristallen gezogen.

Aus den vorliegenden FErgebnissen wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem opti-
mierte ZnO:Al-Schichten mittels reaktivem MF-Sputtern fiir die Anwendung in Silizium-
Diinnschichtsolarzellen hergestellt werden konnen. Solche optimierte ZnO:Al-Schichten
erzielten einen Anfangswirkungsgrad von 9,9 % in Solarzellen mit a-Si:H- bzw. 8,2 % mit
uc-Si:H-Absorberschichten. Die entsprechenden ZnO:Al-Frontkontakte wurden mit einer sehr
hohen, dynamischen Depositionsrate von 100 nm-m/min gesputtert, welche einer statischen
Rate von 400 nm/min entspricht. Ein erstes Solarmodul in der amorph/mikrokristallinen
Tandemstruktur auf reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten erreichte einen anfinglichen Aper-
turwirkungsgrad von 9,7 % bei einer Aperturfliche von 64 cm?.



ii Kurzfassung

Investigation of the reactive sputtering process for preparation of
aluminum doped zinc oxide films for silicon thin film solar cells

This thesis addresses the development of aluminum doped zinc oxide (ZnO:Al) films by
reactive sputter deposition. The study focuses on the relation between deposition conditions and
the resulting electrical, optical and structural film properties. The structure of the ZnO:Al films
strongly affects the surface morphology obtained after wet chemical etching. The technological
goal was the design of ZnO:Al films with optimized surface texture and thus light scattering
properties for the application as front contact in amorphous (a-Si:H) and microcrystalline (c-
Si:H) based thin film solar cells.

The comparatively low absorption coefficient of silicon in the long wavelength range of the
sun spectrum necessitates additional mechanisms to enhance light absorption within the sili-
con layers. This can be realized by a combination of rough, light scattering front contacts and
highly-reflective rear contacts. Initially smooth, sputter deposited ZnO:Al films can be roughened
by post-deposition wet-chemical etching. In the ideal case, these rough layers introduce almost
completely diffuse transmission, and back reflector and front contact guide the light through the
silicon layers until it is totally absorbed (ideal light trapping).

The ZnO:Al films were prepared by reactive mid-frequency (MF) sputtering from metallic
Zn:Al targets in a vertical in-line deposition system. Initially, technological aspects like stabi-
lization of the working point and the influence of substrate movement required for dynamic
deposition were studied. Doping concentration and deposition conditions were varied to optimi-
ze the optical and electrical ZnO:Al properties, leading to resistivities p <3 - 107* Qcm and at
the same time transmission values exceeding 80 % in the visible and near infrared spectrum. By
increasing deposition pressure, decreasing substrate temperature or shifting the working point
towards the oxide mode, the surface morphology after etching in diluted hydrochloric acid could
be changed from crater-like to granular shapes. The working point during reactive sputtering ena-
bles the density of points of etch attack in post-deposition etching steps to be varied over a wide
range. In subsequent discussion concerning the etching behavior of sputter deposited ZnO:Al
films in acids and bases, known dependencies are identified and some analogies to the etching of
ZnO single crystals are drawn.

Based on the experimental findings we developed an optimized high rate deposition process
including post-deposition etching for surface textured ZnO:Al films. When applied as a front
contact in solar cells, initial efficiencies of 9.9 % and 8.2 % were realized for single junction
cells with a-Si:H and pc-Si:H absorber layers, respectively. These ZnO:Al front contacts were
sputtered at dynamic deposition rates of 100 nm-m/min which correspond to static deposition
rates as high as 400 nm/min. For an a-Si:H/pc-Si:H tandem structure solar module, an initial
aperture area efficiency of 9.7 % was obtained on 64 cm? aperture area.
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Kapitel 1
Einleitung

Seit der ersten Verdffentlichung iiber transparente und gleichzeitig leitfdhige Schichten auf der
Basis von Metalloxiden, kurz TCO (Transparent Conductive Oxide), von Béadeker (1907) hat
sich ein breites Anwendungsspektrum fiir diese Schichten entwickelt. Neben der Lastverteilung
durch Antistatik-, Antireflex- oder Warmeddamm-Beschichtungen werden sie auch als transpa-
rente Kontaktschichten fiir optoelektronische Bauelemente verwendet. Dazu gehort neben der
Verwendung in Flachbildschirmen insbesondere auch der Einsatz in Diinnschichtsolarzellen. Je
nach Solarzellentyp finden als transparente Elektroden hauptsichlich zinndotiertes Indiumoxid
(InpO3:Sn, kurz ITO), Zinndioxid (SnO;) oder Zinkoxid (ZnO) Verwendung, die mit unter-
schiedlichen Verfahren hergestellt werden konnen. Typische Verfahren sind die Spriithpyrolyse,
die chemische Gasphasenabscheidung und das reaktive oder nicht-reaktive Magnetronsputtern.

Das Institut fiir Photovoltaik (IPV) am Forschungszentrum Jiilich (FZJ) beschiftigt sich im
Schwerpunkt mit der Entwicklung von Diinnschichtsolarzellen aus amorphem und mikrokristal-
linem Silizium, das durch plasma-unterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD) oder
Hot-Wire-CVD hergestellt wird. Aufgrund des geringen Absorptionskoeffizienten von Silizium
speziell fiir langwelliges Sonnenlicht sind zusétzliche Mechanismen zur Verstidrkung der Absorp-
tion in den diinnen Siliziumschichten notwendig. Dazu wird in Silizium-Diinnschichtsolarzellen
meist eine raue Oberfliche des TCO-Frontkontaktes, die das Licht effektiv streut, und ein hoch-
reflektierender Riickkontakt eingesetzt. Das Licht wird so in den Siliziumschichten eingefangen
(Lighttrapping). Dabei durchlduft das Licht moglichst oft die Absorberschicht, wodurch die ef-
fektive Weglédnge des Lichtes im Silizium verldngert und damit die Absorption insbesondere des
langwelligen Sonnenlichtes verstiarkt wird. Zusitzlich fiithrt die Rauigkeit im Nano- bis Mikro-
meterbereich im gesamten Sonnenspektrum zu einer Brechungsindexanpassung zwischen TCO
und Silizium, so dass Reflexionsverluste reduziert werden.

Kommerziell verfiigbares, TCO-beschichtetes Glas ist derzeit nur von minderer Qualitit be-
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ziiglich Leitfdhigkeit, Transparenz und Oberflachenstruktur oder aber nur zu recht hohen Kosten
erhiltlich. Die Bereitstellung hochwertiger TCO-beschichteter Glassubstrate ist bei Silizium-
Diinnschichtsolarzellen fiir die Realisierung hoherer Wirkungsgrade und niedrigerer Produk-
tionskosten wichtig und damit auch entscheidend fiir den zukiinftigen, kommerziellen Erfolg
dieser Technologie. Es besteht demnach ein hoher Bedarf an der Entwicklung von hochwerti-
gen TCO/Glas-Substraten, die speziell fiir die Anwendung in Silizium-Solarmodulen optimiert
sind. Als Alternative zu dem bisher verwendeten SnO, wird intensiv an oberflichentexturierten
Zinkoxidschichten geforscht. Zinkoxid besitzt eine hohere Transparenz und erweist sich im Ge-
gensatz zum SnO» als weitgehend unempfindlich gegeniiber wasserstoffhaltigen Plasmen [Mi-
nami et al. (1989)], welche zur Préparation der Siliziumschichten mittels PECVD eingesetzt
werden. Verschiedene Forschergruppen haben Zinkoxid mit unterschiedlichen Herstellungspro-
zessen, Dotierstoffen und Dotierkonzentrationen pripariert, um hohe optische Transparenz und
einen gleichzeitig geringen Widerstand zu erreichen (siehe z.B. Minami et al. (1985), Brett und
Parsons (1986), van den Berg et al. (1993), Groenen et al. (2001), Nunes et al. (2002)).

Oberflichentexturierte Zinkoxidschichten konnen unter anderem mittels chemischer Gas-
phasenabscheidung direkt gewachsen werden. Am IPV konzentriert man sich auf Aluminium-
dotiertes Zinkoxid (ZnO:Al), welches durch Magnetronsputtern, einem in der Industrie weit
verbreiteten Verfahren, auf Glassubstrate deponiert wird. Die gesputterten und zunéchst glatten
Zn0:Al-Schichten lassen sich bei geeigneter Wahl der Herstellungsparameter durch einen einfa-
chen, nasschemischen Atzprozess aufrauen, um lichtstreuende Oberflichen zu erhalten. Am IPV
wurden die oberflichentexturierten ZnO:Al-Schichten zuerst von Loffl et al. (1997) entwickelt
und in weiteren Arbeiten intensiv untersucht. Unabhingig zu diesen Arbeiten hat Anna Selvan
(1998) am Institute of Microtechnology (IMT) der Universitdt Neuchatel, Schweiz in seiner Dis-
sertation teilweise ebenfalls an oberflichentexturierten ZnO-Schichten gearbeitet. Das IMT hat
sich in weiteren Arbeiten allerdings auf die Entwicklung von rauen ZnO-Schichten mittels CVD-
verfhren konzentriert [Fay et al. (2000, 2004)].

Der Ansatz des Sputterns und Atzens ist fiir die ZnO:Al-Schichten sehr erfolgreich, die in ei-
nem nicht-reaktiven Radiofrequenz (RF)-Sputterprozess von keramischen ZnO:Al,O3-Targets
hergestellt wurden [Rech et al. (2003)]. In einem ersten Schritt der Aufskalierung konnten
bereits exzellente amorph/mikrokristalline Solarmodule der GroBe 30 x 30 cm? mit einem
Wirkungsgrad von 10,8 % realisiert werden. Fiir eine industrielle Umsetzung des ZnO:Al-
Herstellungsprozesses in eine kostengiinstige Produktion eignet sich der relativ langsame RF-
Sputterprozess von keramischen Targets jedoch nicht. Als Alternative bietet sich der reakti-
ve Sputterprozess von kostengiinstigen metallischen Targets an, mit dem hoch leitfdhige und
hoch transparente ZnO:Al-Schichten mit hoher Depositionsrate demonstriert wurden [Szyszka
(1999a)].



In einem vom Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU)
geforderten Projekt wird die Ubertragung des Sputterns und Atzens auf den reaktiven Hoch-
ratenprozess in einer industrienahen Sputteranlage am Fraunhofer Institut fiir Schicht- und
Oberflichentechnik, Braunschweig bearbeitet. Erste Ergebnisse zeigten die prinzipielle Uber-
tragbarkeit [Miiller et al. (2001)], offenbarten jedoch einen grundlegenderen Forschungsbedarf,
da der reaktive Hochratensputterprozess mit bewegtem Substrat neue Fragestellung zum kom-
plexen Zusammenhang zwischen Herstellungsbedingungen und Schichteigenschaften aufwirft.
Dazu gehoren die Einfliisse der Sputtergraben und des Sauerstoffs, sowie die Bewegung des
Substrates relativ zur Kathode. Weiterhin ist die Transparenz der TCO-Frontkontakte im nahen
infraroten Spektralbereich wichtig fiir den Einsatz in Solarzellen mit einer Absorberschicht aus
mikrokristallinem Silizium (uc-Si:H). Mikrokristallines Silizium ist analog zum kristallinen
Silizium ein indirekter Halbleiter mit einer Bandliicke von E; ~ 1,1 eV. Mit dieser Bandliicke
kann in uc-Si:H auch das langwellige Licht bis zu einer Wellenldnge von ca. 1100 nm zur
Generation von Ladungstrigerpaaren ausgenutzt werden. Fiir die TCO-Fensterschicht ergibt
sich daraus die Anforderung einer hohen Transparenz im Wellenldngenbereich 400-1100 nm
und der gleichzeitig hohen Leitfihigkeit. Das kann nur durch eine hohe Elektronenbeweglichkeit
erzielt werden, so dass eine Untersuchung der Rolle der Aluminiumdotierung in den ZnO:Al-
Schichten erforderlich ist. Eine Erhohung der Substrattemperatur, wie sie fiir RF-gesputterte
Zn0:Al-Schichten mit reduziertem Aluminiumgehalt als notwendig erachtet wird [Agashe et al.
(2004)], war fiir einen reaktiven Prozess eher kritisch zu bewerten [Szyszka et al. (2003)]. In
einem reaktiven Sputterprozess triagt ein Teil des Zinks bei einer Substrattemperatur 7g > 150 °C
aufgrund seines hohen Dampfdruckes nicht zum Schichtwachstum bei und fiihrt zu Kontami-
nation und einer moglichen Schiddigung der Depositionsanlage. In dieser Arbeit werden die
Kritikpunkte der zu geringen Depositionsrate und der Kontamination der Depositionsanlage,
ausgerdumt. Eine weitere Fragestellung bezieht sich auf das Atzverhalten der reaktiv gesput-
terten ZnO:Al-Schichten. Diese entwickeln wihrend des Atzschrittes in Salzsiure deutlich
andere Oberflichenmorphologien als die am IPV verwendeten, optimierten, RF-gesputterten
ZnO:Al-Schichten [Miiller et al. (2003)]. Zum Atzverhalten von ZnO:Al wurden bereits einige
empirische Studien durchgefiihrt. In vielen Fillen werden nach dem Atzschritt kraterformige
Strukturen beobachtet, die sich in GroBe, Dichte und Form unterscheiden. Kluth et al. (2003)
stellten ein phinomenologisches Modell vor, das das Atzverhalten in Abhiingigkeit von den De-
positionsparametern Sputterdruck und Substrattemperatur fiir RF-gesputterte ZnO:Al-Schichten
beschreibt. Spitere Ergebnisse zeigten, dass &dhnliche Oberfichenstrukturen auf geitzten
Zn0:Al-Schichten auch fiir andere Herstellungsbedingungen beobachtet werden. Als exakte
Beschreibung hat das Modell jedoch nur fiir den speziellen, untersuchten Sputterprozess seine
Giiltigkeit. Ein vollstindiges, mikroskopisches Verstindnis des Atzverhaltens konnte bisher
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nicht erarbeitet werden. Beispielsweise ist die mikroskopische Ursache der Kraterentstehung

nicht bekannt.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist die materialwissenschaftliche Untersuchung des reak-
tiven, dynamischen MF-Sputterprozesses zur Herstellung von ZnO:Al-Schichten. Dazu werden
die elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten charakteri-
siert. Ein Schwerpunkt der Dissertation liegt im Hinblick auf die Anwendung als Frontkontakt in
Silizium-Diinnschichtsolarzellen auf der Untersuchung der Oberflichenmorphologien, die sich
wihrend eines nasschemischen Atzschrittes entwickeln. Neben den systematischen Studien zum
Atzverhalten der reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten wird das Atzen von Zinkoxid von ver-
schiedenen Seiten beleuchtet. Dazu werden verschiedene Atzprozesse sowie das Atzverhalten
von ZnO-Einkristallen und polykristallinen ZnO:Al-Schichten gegeniiber gestellt und deren Zu-
sammenhinge diskutiert.

Ziel der systematischen Studien zum reaktiven Sputtern von ZnO:Al-Schichten ist die
Erarbeitung eines detaillierten, materialwissenschaftlichen Verstindnisses, um darauf aufbauend
die Schichteigenschaften und insbesondere das Atzverhalten durch die Bedingungen bei
der Schichtherstellung zu steuern. Das technologische Ziel war die Entwicklung optimierter
Frontkontakte mit einem Hochraten-Sputterprozess von kostengiinstigen metallischen Targets
fiir die Anwendung in Diinnschichtsolarzellen und -module auf der Basis des mikrokristalinen

Siliziums.

Die Arbeit ist in folgender Weise gegliedert: Nach der Einleitung werden im Kapi-
tel 2 die physikalischen und technologischen Grundlagen zum Zinkoxid, zu dessen Herstel-
lungsprozessen und Wachstum, sowie die Rolle der ZnO:Al-Frontkontakte fiir die Silizium-
Diinnschichtsolarzelle vorgestellt. Daran anschlieBend werden in Kapitel 3 die verwendeten De-
positionsanlagen, Atzprozesse und Charakterisierungsmethoden beschrieben. Die experimentel-
len Ergebnisse sind in zwei Teile gegliedert. Kapitel 4 enthilt einige technologische Aspekte der
ZnO:Al-Deposition, wie die Prozessstabilisierung und die erreichbaren Depositionsraten, sowie
systematische Studien zur Rolle des Aluminiumgehaltes in den reaktiv gesputterten ZnO:Al-
Schichten. Im darauf folgenden Kapitel 5 findet man die Untersuchungen zum Einfluss der De-
positionsparameter auf die Schichteigenschaften und das Atzverhalten. Die Oberflichenstruktu-
ren von Zinkoxid-Einkristallen oder polykristallinen Schichten nach verschiedenen Atzprozessen
werden in Kapitel 6 diskutiert. Kapitel 7 beschreibt die Eigenschaften der Solarzellen, in denen
die gesputterten und nasschemisch texturierten ZnO:Al-Schichten als Frontkontakte eingesetzt
sind. Den Abschluss der Arbeit bildet Kapitel 8, das die Ergebnisse noch einmal kurz zusam-

menfasst.



Kapitel 2

Physikalische und technologische
Grundlagen

In diesem Kapitel wird ein kurzer Uberblick iiber die physikalischen und technologischen
Grundlagen von transparenten, leitfahigen Metalloxidschichten (TCO) und deren Anwendung
in Silizium-Diinnschichtsolarzellen gegeben. Im ersten Abschnitt geht es um allgemeine Eigen-
schaften von diinnen TCO-Schichten. Den Schwerpunkt dieses Kapitels bilden die Eigenschaften
und die Herstellung des in dieser Arbeit untersuchten, aluminiumdotierten Zinkoxids (ZnO:Al).
Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird auf den Aufbau und die Funktionsweise von Silizium-
Diinnschichtsolarzellen und die Anforderungen an TCOs als deren Frontkontakte eingegangen.

2.1 Transparente und leitfihige Oxide (TCOs)

TCOs sind halbleitende Materialien, die stark unterschiedliche elektrische Eigenschaften zwi-
schen isolierend und aufgrund von Dotierung nahezu metallisch leitfahig aufweisen konnen.
Durch ihre groBe Bandliicke sind sie im sichtbaren Spektralbereich transparent. Einen Uberblick
iiber die Eigenschaften von verschiedenen undotierten und dotierten transparenten und leitfihi-
gen Metalloxiden geben die Ubersichtsartikel von Chopra et al. (1983), Manifacier et al. (1981),
Vossen (1976) und im MRS-Bulletin (2000) sowie die Arbeiten von Hartnagel et al. (1995) und
Pearton et al. (2005).

2.1.1 Beispiele fiir TCOs und deren Anwendung

Die Voraussetzung fiir ein transparentes und gleichzeitig leitfahiges Material ist eine grole Band-

liicke, ein einzelnes Band aus s-Orbitalen, die stark iiberlappen, und eine méglichst kleine effek-
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tive Masse der Leitungsband-Elektronen [Freeman et al. (2000), Gordon (2000)]. Diese Kriterien
werden zum Beispiel von den Oxiden der Metalle Zink, Cadmium, Indium und Zinn erfiillt. In
den letzten Jahren wurden in der Literatur auch terndre Oxide wie Cadmiumstannat (CdSn,0O4)
oder Zinkstannat (ZnSn,Oy) als interessante Materialien hervorgehoben.

Seit der ersten Verdffentlichung iiber transparente und gleichzeitig leitfdhige Schichten
auf der Basis von Metalloxiden [Bédeker (1907)] hat sich ein breites Anwendungsspektrum
fiir diese Materialien entwickelt. Neben der Lastverteilung durch Antistatik-, Antireflex- oder
Wirmedamm-Beschichtungen werden sie auch als transparente Kontaktschichten fiir optoelek-
tronische Bauelemente verwendet. Dazu gehoren neben Flachbildschirmen und Photodetektoren
insbesondere Diinnschichtsolarzellen.

In Solarzellen kommen hauptséichlich Zinkoxid (ZnO) fiir Kupfer-Indium(-Gallium)-Sulfid-
oder -Selenid-Solarzellen (CIS oder CIGS) und Zinndioxid (SnQO;) fiir amorphe Siliziumso-
larzellen zum Einsatz. Die Solarzellen enthalten TCO-Schichten als transparente Frontkontak-
te oder als spezielle Zwischenschichten, die beispielsweise die Reflektivitidt des Riickkontaktes
verbessern. Seit einigen Jahren wird daran gearbeitet, das oft fluordotierte Zinndioxid (SnO;:F)
in Diinnschichtsolarzellen auf der Basis des amorphen Siliziums durch Zinkoxid zu ersetzen
[van den Berg et al. (1993), Loffl et al. (1997), Rech et al. (1997), Kluth et al. (1997), Anna
Selvan (1998), Miiller et al. (2001), Fay et al. (2004)].

2.2 Zinkoxid

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung des TCO-Materials Zinkoxid, dessen phy-
sikalischen Eigenschaften im Folgenden vorgestellt werden. Viele Details zu den Eigenschaften
von Zinkoxid geben die Uberblicksarbeiten von Pearton et al. (2005), Hirschwald (1981) und
Hartnagel et al. (1995) sowie, speziell fiir die elektronischen Eigenschaften, die Arbeit von Ell-
mer (2001).

2.2.1 Kiristallstruktur

Zinkoxid kristallisiert in der Wurtzitstruktur, bei der die beiden beteiligten Atomsorten jeweils
vierfach koordiniert sind. Abb. 2.1 zeigt die aus zwei iiberlagerten Hexagonalgittern bestehende
Kiristallstruktur. Die c-Achse ist die Symmetrieachse des hexagonalen Gitters. Beide Valenzelek-
tronen des Zinks sind in einer Atombindung mit 50-60 % ionischem Bindungsanteil [Hirschwald
(1981)] an den Sauerstoff gebunden. Die Struktur des Zinkoxids kann als eine Abfolge von ato-
maren Doppelschichten senkrecht zur c-Achse beschrieben werden. Die Doppelschichten beste-
hen aus je einer Lage Zink- und einer dazu versetzten Lage von Sauerstoffatomen. Innerhalb
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Abbildung 2.1: Wurtzitstruktur von ZnO und kristallographische Bezeichnung einiger Kristallfliichen sowie der
Anisotropieachse nach Heiland und Kunstmann (1969).

einer Doppelschicht ist jedes Atom der einen Sorte an drei verschiedene Atome der anderen
Sorte jeweils einfach gebunden. Die Doppelschichten haben zueinander nur eine Bindung pro
Atom. Aufgrund der unterschiedlich starken Bindungen innerhalb der Doppelschichten und zwi-
schen den Doppelschichten gibt es zwei polare Flidchen senkrecht zur c-Achse. Die (001)-Fliche
schlieft mit Zink, die (001)-Fliche mit Sauerstoff ab. Die Gitterparameter werden mit a = 3,25 A
(100) und ¢ = 5,21 A (001) fiir Raumtemperatur angegeben.

Zinkoxid hat eine Dichte von 5,6 g/cm? bei Raumtemperatur. Die linearen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten @, variieren deutlich mit der Temperatur. So betragt ¢, senkrecht zur
c-Achse 4,75-107%/K bei Raumtemperatur und steigt auf ca. 8-1076/K bei 350 °C an [Hellwege
(1982)]. Parallel zur c-Achse féllt die Temperaturausdehnung geringer aus und steigt im genann-
ten Temperaturbereich von 3,0-107%/K auf 4,8-107%/K. Der Schmelzpunkt von ZnO liegt bei
ca. 2000 °C.

2.2.2 Elektrische Eigenschaften

Zinkoxid (ZnO) ist ein II-VI Halbleiter mit einer direkten Bandliicke von 3,2-3,4 eV [Liith
(1995), Ellmer (2001)]. Stochiometrisches Zinkoxid besitzt in der Regel nur wenige freie La-
dungstriger (n < 10'7 ¢cm~3) [Ellmer (2001)], da das Ferminiveau innerhalb der Bandliicke liegt.
Die Elektronen miissen erst vom Valenzband iiber die Bandliicke in das Leitungsband angehoben
werden, um sich fiir den Ladungstransport in dem Material bewegen zu konnen. Diese Aktivie-
rungsenergie kann den Ladungstrégern z.B. thermisch oder durch Strahlung zugefiihrt werden.
Eine andere Moglichkeit, die Anzahl der freien Elektronen n oder der Locher p zu erhdhen

ist die Dotierung. Dabei wird die elektronische Struktur durch eine Manipulation des Kristall-
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gitters veridndert. Dadurch werden Zustdnde in der Nidhe der Valenz- oder Leitungsbandkante
innerhalb der Bandliicke generiert, so dass die Aktivierungsenergie fiir die Erzeugung von freien
Ladungstrigern p bzw. n deutlich abgesenkt wird. Bei Zinkoxid wurde bisher fast ausschlieflich
n-Leitung beobachtet. Vor einiger Zeit wurde auch von erfolgreicher p-Dotierung von Zinkoxid
berichtet [Minegishi et al. (1997), Guo et al. (2002)]. Solche Schichten sind aber nur wenig leit-
fahig (p > 1 Qcm), so dass sie sich nicht fiir eine verlustarme, elektrische Kontaktierung eignen.
Im Folgenden wird deshalb nur auf die n-Dotierung eingegangen. Man unterscheidet intrinsische
und extrinsische Dotierung.

Intrinsische Dotierung: Eine intrinsische Dotierung wird durch Steuerung der Schichtsto-
chiometrie erreicht. Zinkoxid tendiert zu leicht unterstochiometrischem Wachstum, so dass sich
tiberschiissige Zinkionen auf Zwischengitterplédtzen befinden oder Sauerstofffehlstellen entste-
hen. Die schwach gebundenen Valenzelektronen der iiberschiissigen Kationen kdnnen mit gerin-
gen Aktivierungsenergien leicht in das Leitungsband angehoben werden. Die Leitfdahigkeit von
intrinsischem Zinkoxid wird deshalb allein durch die Zahl der ungesittigten Valenzbindungen
tiberschiissigen Zinks bestimmt. Auerdem wird bei den meisten Herstellungsverfahren atoma-
rer Wasserstoff in den Zinkoxidkristall eingebaut und kann dort als Donator wirken. Zur Rolle des
Wasserstoffs gibt es verschiedene theoretische Ansitze und experimentelle Studien, die z.B. in
Pearton et al. (2005) besprochen werden. Durch die intrinsische Dotierung konnen Ladungstri-
gerkonzentrationen bis zu 3 - 10%° cm~3 und spezifische Widerstinde im Bereich von 1073 Qcm
erzielt werden [Minami et al. (1984)]. Mit steigendem Zinkgehalt sinkt jedoch die Transparenz
des Materials. Dies ist fiir die Anwendung in optischen Bauelementen natiirlich unerwiinscht,
so dass der intrinsischen Dotierung dort Grenzen gesetzt sind. Ein weiterer Nachteil ist die ther-
mische Instabilitdt von unterstochiometrischem Zinkoxid in sauerstofthaltiger Atmosphire. Die
Sauerstofffehlstellen konnen beim Tempern in oxidischer Atmosphire (Luft) wieder aufgefiillt
werden [Minami et al. (1985)].

Extrinsische Dotierung: FEine Steigerung der Ladungstrigerdichte durch den Einbau von
Fremdatomen in das Kristallgitter wird extrinsische Dotierung genannt. Die extrinsische Dotie-
rung wird hauptsdchlich durch dreiwertige Fremdatome, wie zum Beispiel Bor, Indium, Gallium
oder, wie in dieser Arbeit, Aluminium, realisiert, die anstelle der Zinkionen in das ZnO-Gitter
eingebaut werden. Die nicht an der Bindung beteiligten Elektronen kénnen mit sehr geringer
Aktivierungsenergie ins Leitungsband transferiert werden und sich dort frei bewegen. Neben der
Steigerung der Ladungstriigerkonzentration auf bis zu 1,5 - 102! cm=3 [Ellmer (2001)] wird die
thermische Stabilitéit durch die extrinsische Dotierung deutlich erhoht [Minami et al. (1985)].
Bei einer Dotierung mit Fremdatomen konnen zusitzlich folgende Effekte auftreten:
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e Zum Teil kdnnen schon geringe Dotierkonzentrationen die Mikrostruktur der Schichten
stark beeinflussen [Sato et al. (1994), Minami et al. (1985), Cebulla et al. (1998)]. Damit
Storungen der Gitterstruktur vermieden werden, sollte der Ionenradius des Fremdatoms
moglichst dem Radius des zu ersetzenden Zinkions entsprechen.

e Wihrend des Wachstums miissen unerwiinschte chemische Reaktionen, wie die vollstindi-
ge Oxidation des Dotanten, vermieden werden. Bei der Herstellung von aluminiumdotier-
tem Zinkoxid (ZnO:Al) wird die unerwiinschte Oxidation des Al zu Al,O3 gegeniiber der
Oxidation von Zn aufgrund der hohen Bildungsenthalpie von Al,O3 begiinstigt [Aylward
und Findlay (1971)].

Das Ferminiveau Eg undotierter Halbleiter befindet sich innerhalb der verbotenen Zone. In Ab-
hingigkeit von der Stirke der Dotierung wird das Ferminiveau zum Leitungsband verschoben.
Fiir besonders hohe Dotierkonzentrationen verschmilzt das Band der Donatorniveaus mit dem
Leitungsband, so dass die notwendige Anregungsenergie der Elektronen in das Leitungsband ver-
schwindet [Mott (1974)]. In diesem Fall werden die Halbleiter als “entartet” bezeichnet. Entartete
Halbleiter weisen eine dhnlich hohe elektrische Leitfihigkeit wie Metalle auf und die freien Elek-
tronen konnen niherungsweise wie ein freies Elektronengas in Metallen beschrieben werden.
Der Ubergang vom nicht-entarteten zum entarteten Halbleiter kann durch das Mott-Kriterium

abgeschitzt werden:

@2.1) nl? ag=02

wobei ag der effektive Bohrsche Radius ist und ny;;. die kritische Ladungstragerdichte, bei der
der Ubergang vom nicht-entarteten zum entarteten Halbleiter vollzogen wird. aq ldsst sich nach
der Formel

_ heg

Cmelms

2.2) ap

berechnen. Mit der Plankschen Konstante £, der statischen Dielektrizititskonstante € = 8,656, der
dielektrischen Feldkonstanten &y, der Elementarladung e und der effektiven Masse des Elektrons
my = 0,24m, [Pearton et al. (2005)] erhdlt man fiir ZnO einen Radius ag ~1,7 nm, und das Mott-
Kriterium wird fiir n > nyg; ~ 5-10'® em™3 erfiillt.

Elektrischer Transport Einen Uberblick iiber die in Zinkoxid auftretenden Streumechanis-
men des elektronischen Transports gibt die Arbeit von Hartnagel et al. (1995). Ellmer (2001)
diskutiert die verschiedenen Streumechanismen im Hinblick auf die experimentellen Befunde
speziell fiir Zinkoxid.
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Aufgrund der Dotierung ist selbst im Einkristall die Streuung der Leitungselektronen an ioni-
sierten Atomriimpfen des Dotierstoffes unvermeidbar. Der Transport wird ebenfalls durch Gitter-
schwingungen (Phononen) gestort. Die Stirke der Phononenstreuung nimmt mit steigender Tem-
peratur zu. Eine polykristalline ZnO:Al-Schicht mit einer Beweglichkeit bei Raumtemperatur
von pzg0 Kk ~ 48 cm?/Vs zeigt bei 55 K nur eine Erhohung der Beweglichkeit um ca. 20 % [EII-
mer (2004)]. Ein Vergleich mit den hochsten Beweglichkeiten bei Einkristallen (¢t = 200 cm?/Vs)
macht deutlich, dass die Phononenstreuung fiir typische Anwendungen bei Raumtemperatur von
untergeordneter Bedeutung ist. Neutrale Storstellen werden z.B. von nicht dotierenden Fremda-
tomen gebildet. Daher ist die Vermeidung von unerwiinschten Verunreinigungen bei der Herstel-
lung besonders wichtig.

Polykristalline Zinkoxid-Schichten setzen sich aus vielen kristallinen Kérnern zusammen,
die wiederum aus vielen meist 10—100 nm grofen Kristalliten bestehen. Der elektronische Trans-
port in einer Zinkoxid-Schicht verlduft nicht nur innerhalb der Kristallite, sondern iiber mehrere
Korner hinweg. Der Ubergang von einem Kristallit auf den nichsten kann eine Barriere fiir die
Elektronen darstellen. Dariiberhinaus verursacht die Physisorption von z.B. Sauerstoff oder die
Segregation der Dotierstoffe als Oxide an den Korngrenzen eine Verinderung der Bandstruktur
[Sieber et al. (1998)]. Die Ladungstriager konnen die entstehende Potentialbarriere aufgrund ihrer
begrenzten rdumlichen Ausdehnung durchtunneln oder sie muss durch z.B. thermische Aktivie-
rung iiberwunden werden. Dennoch ist eine Stérung durch die Korngrenzen unvermeidbar und
muss fiir den elektronischen Transport beriicksichtigt werden.

Zum Erreichen hoher Ladungstragerdichten miissen Dotierkonzentrationen eingesetzt wer-
den, die nahe an der Loslichkeitsgrenze der Dotanten liegen. Wird letztere iiberschritten, kommt
es zur Segregation einer zweiten Phase an den Korngrenzen. Diese zum Teil amorphe Phase mit
geringer Leitfdhigkeit kann den Transport der Ladungstriger durch die Schichten maBgeblich
storen.

Die mikroskopische Struktur und die Anzahl und Art der Defekte in den Zinkoxidschich-
ten werden wesentlich von den Herstellungsbedingungen beeinflusst. In qualitativ hochwertigen
polykristallinen, dotierten Zinkoxid-Schichten wird der elektronische Transport hauptsédchlich
durch Streuung an ionisierten Storstellen limitiert [Ellmer (2001), Young et al. (2000)].

Undotierte ZnO-Einkristalle besitzen eine Elektronenbeweglichkeit von bis zu 200 cm?/Vs
mit Ladungstrigerkonzentrationen zwischen 10" ¢cm™3 und 10" ¢cm™3. Daraus folgt ein spe-
zifischer Widerstand im Bereich 107>~10> Qcm. Die hochsten Beweglichkeiten fiir polykri-
stalline Zinkoxidschichten liegen bei ca. 60 cm?/Vs. Mit Ladungstrigerkonzentrationen von
1-10"-5-.10%! cm™3 wird ein minimaler spezifischer Widerstand von 1,4 - 10~% Qcm erzielt
(siehe z.B. Ellmer (2001)).
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Abbildung 2.2: Optische Transmission, Reflexion und Absorption einer ZnO:Al-Schicht als Funktion der Wel-
lenlénge (aus Kluth (2001)).

2.2.3 Optische Eigenschaften

Zinkoxid zeichnet sich durch eine hohe optische Transparenz im sichtbaren und nahen infraroten
(NIR) Spektralbereich als direkte Konsequenz ihrer groBen Bandliicke (Eg = 3,2-3,4 €V) aus.
Eine fiir hoch dotierte Zinkoxidschichten typische Transmissionskurve zeigt Abb. 2.2. Bei den

optischen Eigenschaften sind drei Bereiche voneinander zu unterscheiden.

Bereich I:  Bis zu einer Wellenlinge A, besitzen die einfallenden Photonen ausreichend Ener-
gie fiir die Fundamentalanregung der Elektronen. Die korrespondierende Energie entspricht bei
einem undotierten, stochiometrischen Kristall genau dem Bandabstand Egg, also der minimal
notwendigen Energie zur Anregung eines Elektrons vom Valenzband in das Leitungsband. Dies
ist in Abb. 2.3(a) dargestellt. Fiir TCO-Materialien mit einer Bandliickenenergie E, > 3 eV liegt
diese Absorptionskante im UV-Bereich. Bei stark dotiertem Zinkoxid wird die genaue Lage der
optischen Absorptionskante aber neben der Bandliicke Eg noch durch zwei konkurrierende Ef-
fekte bestimmt:

VergroBerung der optischen Bandliicke: Mit steigender Ladungstrigerkonzentration
wird die Absorptionskante zu kiirzeren Wellenlédngen (oder groeren Energien) hin verschoben.
Dieser Effekt ist als Burstein-Moss-Verschiebung bekannt [Burstein (1954), Moss (1954)]. Er
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Abbildung 2.3: Verschiebung der Absorptionskante, dargestellt fiir eine parabolische Bandstruktur: (a) undo-
tiertes stochiometrisches Metalloxid, (b) bis zur Entartung dotiertes Material mit Burstein-Moss-Verschiebung, (c)
Verkleinerung der optischen Bandliicke bei zusitzlicher Beriicksichtigung von Vielteilcheneffekten.

rithrt von der Besetzung der unteren Leitungsbandzustinde im entarteten Halbleiter her (siehe
Abb. 2.3(b). Diese besetzten Zustinde konnen aufgrund des Pauli-Prinzips nicht gleichzeitig
durch nachfolgend angeregte Elektronen besetzt werden. Die Elektronen konnen daher nur in
Zustinde angeregt werden, die oberhalb der schon besetzten Zustinde liegen. Fiir optische Uber-
ginge in kristallinen Halbleitern gilt die Erhaltung des k-Vektors, so dass auch im Valenzband
nicht die der Bandkante nédchsten Zustinde angeregt werden konnen, sondern nur die Zustin-
de mit gleichem k-Vektor. Bei parabolischer Bandstruktur kommt es so zu einer Verbreiterung
AEgy der optischen Bandliicke [Sernelius et al. (1988)]

e B (L)
2 mg o my

die von der Ladungstrigerkonzentration n abhingt. Die GroBen mg und my, sind die effektiven

Massen der Elektronen im Leitungsband bzw. Locher im Valenzband und % das Plancksche Wir-

kungsquantum. Die Verbreiterung der optischen Bandliicke wird in der Transmissionskurve als

Verschiebung der Absorptionskante zu kleineren Wellenldngen sichtbar.

Verringerung der Bandliickenenergie: Der Verbreiterung der Bandliicke durch die
Burstein-Moss-Verschiebung wirkt eine Verkleinerung der Bandliicke entgegen, die durch
die Austauschwechselwirkung der Elektronen und die Wechselwirkung der Elektronen mit

geladenen Dotieratomen hervorgerufen wird [Sernelius et al. (1988)]. Das Ergebnis beider
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Effekte ist in Abb. 2.3(c) dargestellt. Die elektronische Bandliickenenergie schrumpft, doch
die notwendige Energie fiir eine optische Anregung ist grofler als Eg, da die Aufweitung der
optischen Bandliicke iiberwiegt.

Theoretische Betrachtungen wurden zu beiden Effekten angestellt [Sernelius et al. (1988)].
Umfangreiche experimentelle Untersuchungen existieren fiir verschiedene TCOs wie auch fiir
ZnO bei intrinsischer [Roth et al. (1982)] und extrinsischer Dotierung [Minami et al. (1984)].
Die Burstein-Moss-Verschiebung ist der dominante Effekt. So wird fiir hohe Ladungstrigerkon-
zentrationen eine Verschiebung der optischen Bandkante zu kleineren Wellenldngen beobachtet.

Bereich II: Im Wellenldngenbereich oberhalb von 350 nm besitzen die Photonen nicht genii-
gend Energie fiir die Fundamentalanregung der Elektronen iiber die optische Bandliicke. Die
Transmission steigt schlagartig an und bleibt fiir Wellenlidngen bis ungefihr 1000 nm gleich-
méiBig hoch. In diesem Bereich sind der Transmissionskurve Fabry-Perot-Interferenzen des an
Vorder- und Riickseite der ZnO:Al-Schicht reflektierten Lichts tiberlagert. Die an Luft gemes-
sene Transmission eines ZnO:Al-beschichteten Glassubstrates wird in diesem Wellenlingenbe-
reich durch verschiedene Faktoren limitiert:

e Verluste durch senkrechte und diffuse Reflexion an den Grenzflichen zwischen Zinkoxid,
Glas und Umgebung: Die GroBe der Reflexionsverluste hingt von den Brechungsindizes
der beteiligten Materialien, der Rauigkeit der Grenzflichen und eventuellen Antireflex-
beschichtungen ab. Typische Werte des Reflexionsverlustes liegen fiir Zinkoxid auf nicht
antireflex-beschichtetem Glas bei 10-15 %.

e Die Verluste durch Absorption iiber Defekte in der Bandliicke oder indirekte Bandiiber-
ginge sind auf den Ubergang zu Bereich I begrenzt. Die Absorption von Bereich IIT durch
die freien Ladungstriger reicht zum Teil bis ins langwellige sichtbare Spektrum, ist aber

mit nur wenigen Prozent sehr gering.

e Unterstochiometrisches Wachstum oder Ausscheidungen des Dotierstoffes konnen zu ver-
stirkter Absorption auch im sichtbaren Spektralbereich fithren. Raue Oberflichen sind
Streuzentren fiir Lichtwellen, so dass vorhandene Absorptionsmechanismen durch interne
Reflexionen innerhalb der ZnO:Al-Schicht verstiarkt werden. Die Absorption des Glassub-
strates ist bei Verwendung von speziellen, hochtransparenten Gldsern nahezu unabhingig
von der Wellenldnge und kann in der Regel vernachlédssigt werden [Corning (2001)].
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Bereich III: Im NIR gewinnt die Absorption der freien Ladungstriger zunehmend an Bedeu-
tung. Die Elektronen konnen in verstarktem Mafe dem alternierenden E-Feld der elektromagne-

0%° cm—3) konnen

tischen Strahlung folgen. Bei der hohen Ladungstrigerkonzentration (n > 1
die Elektronen ndherungsweise als ein freies Elektronengas wie bei Metallen (n ~ 102 cm™3)
angesehen werden. Das Verhalten der Elektronen lésst sich deshalb in guter Ndherung durch die
klassische Drude-Theorie beschreiben [Chopra et al. (1983)].

Die Plasmawellenldnge Ap beschreibt die Resonanz des freien Elektronengases und wird

durch folgende Gleichung beschrieben [Liith (1995)]:

2.¢c- <& - m*
2.4) dp= 2T, BB e
e n

Die Formelzeichen bezeichnen die Lichtgeschwindigkeit c, die Elementarladung e, die Konstante

fiir einen dielektrischen Untergrund bei hohen Frequenzen €., die Dielektrizitdtskonstante &
sowie die effektive Masse der Elektronen m und die Konzentration der freien Ladungstréiger n.
Die Plasmawellenlénge verschiebt sich mit steigender Ladungstrigerkonzentration zu kleineren
Wellenlidngen.

Fiir Wellenlidngen A < Ap kann sich eine elektromagnetische Welle frei im Festkorper aus-
breiten. Bei grofler werdenden Wellenldngen kommt es im Bereich der Plasmawellenldnge zur
Absorption der elektromagnetischen Strahlung bis das freie Elektronengas auftreffende Strah-
lung mit groBeren Wellenlingen vollstindig reflektiert. Der Ubergang vom hochtransparenten
sichtbaren Bereich zum NIR mit sinkender Transmission wird als Plasmakante bezeichnet.

Fiir eine hohe Transmission bis zum NIR ist eine geringe Ladungstrigerkonzentration er-
forderlich. Dadurch verschiebt sich die Plasmawellenldnge in den ferneren Infrarot-Bereich und
zusitzlich wird die Absorption der freien Ladungstriger insgesamt verringert. Die geringere La-
dungstrigerkonzentration fiihrt aber gleichzeitig zu einer Reduktion der Leitfdhigkeit, die sich
aus dem Produkt von Ladungstrigerkonzentration, Beweglichkeit und Elementarladung ergibt
(siehe Gln. 3.2). Eine Steigerung der Leitfihigkeit unter der Bedingung der hohen Transparenz
bedingt dann zwangsldufig eine Steigerung der Beweglichkeit [Chopra et al. (1983)].

2.3 Herstellung der ZnO:Al-Schichten

Eine Vielzahl von Depositionsmethoden wird zur Herstellung von TCO-Materialien verwendet.
Dies sind beispielsweise die chemische Gasphasen-Abscheidung (CVD), Sprithpyrolyse, elektro-
chemische Abscheidung aus wissriger Losung oder das Kathodenzerstduben (Sputtern). Einen
umfassenden Uberblick iiber die gebriuchlichen Depositionstechniken zur Herstellung transpa-
renter, gut leitender Metalloxide geben Pulker (1984) und Gliser (2000) sowie die Arbeiten von
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Sputterprozesses.

Vossen (1976), Chapman (1980), Manifacier et al. (1981) und Groenen et al. (2001).

In dieser Arbeit wird zur Herstellung der ZnO:Al-Schichten ausschlieBlich das Magnetron-
sputtern verwendet. Daher wird dieser Prozess in den folgenden Abschnitten detailliert beschrie-
ben. Zuerst soll der Sputterprozess am einfachsten Fall des nicht-reaktiven Sputterns von leitfi-
higen Targets mit einer DC-Anregung (Gleichspannung) erldutert werden. Dann wird auf beson-

dere Anforderungen fiir nicht-leitfihige Targets sowie auf das reaktive Sputtern eingegangen.

2.3.1 Der DC-Magnetron-Sputterprozess

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen des Sputterns vorgestellt. Fiir weitere Informationen
sei auf die einschlédgige Literatur [Chapman (1980), Vossen (1976)] sowie Berichte aus der ak-
tuelleren Forschung zum Thema Sputtern [Kluth (2001), Szyszka (1999a)] verwiesen, aus denen
die wichtigsten Punkte im Folgenden zusammengefasst werden.

Abb. 2.4 beinhaltet die notwendigen Bestandteile sowie die wesentlichen Vorgéinge eines
Sputterprozesses. Zwischen zwei Kondensatorplatten wird ein elektrisches Feld E angelegt, wel-
ches bei geeignetem Druck in einer Gasentladung ein Plasma ziindet. Der Plasmazustand eines
Gases zeichnet sich durch die Koexistenz neutraler Gasteilchen, freier Elektronen und Ionen aus.
Die vorhandenen geladenen Teilchen nehmen im elektrischen Feld Energie auf und konnen ihrer-
seits weitere Teilchen ionisieren. Unter speziellen Bedingungen kann sich das Plasma so selbst
aufrechterhalten. Als Sputtergas dient meist das inerte Edelgas Argon. Die in der Gasentladung
erzeugten Argon-Ionen (Art) werden im elektrischen Feld E zur Kathode hin beschleunigt. Vor

der Kathode befindet sich ein leitfihiges Target aus dem Beschichtungsmaterial. Die im elektri-
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schen Feld beschleunigten Ar*-Ionen mit Energien von einigen hundert Elektronenvolt schlagen
auf das Target auf und geben ihre Energie in StoSkaskaden an das Target ab. Durch die hohe,
lokal eingebrachte Energie wird Material aus dem Target heraus gelost. Das zerstidubte Target-
material (in der Grafik mit “T” bezeichnet) gelangt aufgrund seiner kinetischen Energie von
einigen Elektronenvolt bis zum Substrat, welches sich vor der Anode befindet. Dort kondensiert
das gesputterte Material, und eine Schicht beginnt zu wachsen.

Damit moglichst viele Targetpartikel das Substrat erreichen und dort zur Schichtbildung bei-
tragen, ist eine hohe mittlere freie Weglinge der Teilchen im Plasmavolumen zwischen dem
Target und dem Substrat erforderlich. Andernfalls geht ein Grof3teil des abgetragenen Target-
materials durch St6Be und Riickstreuung an Teilchen im Plasma verloren. Keller und Simmons
(1979) modellierten den Zusammenhang zwischen Depositionsrate Rpep und Sputterdruck ppep -
Nach diesem Modell lisst sich die Depositionsrate durch folgende Formel beschreiben:

d -d
(]7 )0 ~(1—ex (_pDep ))
PDep * d (pd)O
R gilt als MaB fiir die Sputterrate und die Wahrscheinlichkeit eines am Substrat ankommen-

2.5) Rpep = Ro-

den Teilchens zum Wachstum beizutragen und die GroBe (pd)o beschreibt als Produkt aus dem
Target-Substratabstand d und einem charakteristischen Sputterdruck die Abschirmung des Sub-
strates von den gesputterten Partikeln. Fiir typische Abstinde zwischen Target und Substrat von
einigen Zentimetern treten Abschirmungseffekte des Substrates ab einem Druck von etwa 1 Pa
auf [Driisedau et al. (1998)].

Die mittlere freie Weglidnge kann vergroBert werden, indem der Druck in der Depositions-
kammer reduziert wird. Da sich das Plasma durch Ionisationsstoe, deren Héaufigkeit proportio-
nal zur Gasdichte ist, selbst aufrecht erhélt, kann der Druck nicht beliebig gesenkt werden, ohne
dass das Plasma instabil wird. Die Magnetron-Entladung schafft hier Abhilfe, indem dem elek-
trischen Feld E zwischen den Elektroden ein Magnetfeld B iiberlagert wird. Dazu werden hinter
der Kathode Permanentmagnete angebracht. Die entstehende Lorentzkraft Fi, = q(V x E) zwingt
die Teilchen mit Geschwindigkeit ¥ und Ladung g auf gekriimmte Bahnen. Wegen der sehr viel
groBeren Masse der Argon-Ionen (ma;/me =17,3- 10%) ist die Wirkung der Lorentzkraft auf diese
zu vernachléssigen. Fiir die Elektronen sind zwei Fille zu unterscheiden:

1. Fiir B||E werden die Elektronen mit einer Geschwindigkeitskomponente senkrecht zu B
auf Schraubenbahnen mit der Zyklotronresonanzfrequenz @, = eB/m. vom Target weg-
gefiihrt. Der Weg der Elektronen wird dadurch wesentlich verldngert, wodurch die Stof3-
wahrscheinlichkeit und damit die Ionisation erhoht wird.

2. Fiir B LE und B, E = const. folgen die Elektronen einer Zykloidenbahn in E x B-Richtung.
Die vom Target weg beschleunigten Elektronen werden durch das Magnetfeld auf eine zur
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Targetoberfldche parallele Bahn gefiihrt. Die daraus resultierende starke Konzentration der
Elektronen an der Targetoberfliche erh6ht die Ionisation und reduziert die Wandrekombi-
nation.

Die geeignete Abstimmung des Magnetfeldes auf die Konfiguration der Elektroden fiihrt bei der
Magnetron-Kathode zu geschlossenen Elektronenbahnen. Das Plasma bleibt dadurch auf einen
engen und oft ringférmigen Bereich auf dem Target eingeschniirt. Die Verweildauer der Elektro-
nen im Plasmavolumen und damit die Tonisation der Gasteilchen wird durch die Einfiihrung des
Magnetfeldes deutlich erhoht. Der Kammerdruck kann weiter herabgesetzt werden, ohne dass die
Plasmastabilitit beeintrdchtigt wird. Diese Entladungsart bringt aber zugleich auch einen Nach-
teil mit sich: Der Ionenstrom auf das Target ist nicht mehr homogen iiber die Kathodenfliche
verteilt, sondern auf den Bereich konzentriert, der durch die Magnetfeldanordnung vorgegeben
ist. Das Target wird nur noch in diesem schmalen Bereich der geschlossenen Bahn mit wenigen
Zentimetern Breite erodiert. Dadurch wird die Homogenitit der Schichten negativ beeinflusst.
AuBerdem ist die Ausnutzung des Targets mit ca. 30 % der Gesamtfliache gegeniiber der anoma-
len Glimmentladung beim Sputtern ohne Magnetfeld deutlich schlechter. Seit einiger Zeit sind
jedoch spezielle Magnetkonfigurationen [Heister et al. (1999)], bewegte Magnete [de Boscher
und Lievens (1999), Lopp et al. (2002)] oder rotierende, zylinderformige Targets [McKelvey
(1982)] im Einsatz, um die Targetausnutzung deutlich zu erhéhen.

2.3.2 RF-Anregung

Fiir nicht oder nur schlecht leitende Targetmaterialien fiihrt der oben beschriebene Prozess mit
einem konstanten elektrischen Feld zu einer positiven Aufladung der Targetoberfliache. Die posi-
tiven Argon-Ionen hinterlassen auf der Targetoberfliche ihre Ladung, die aufgrund der geringen
Leitfdhigkeit nicht oder nur schlecht abgefiihrt werden kann. Die Aufladungen kénnen zu Bo-
genentladungen auf dem Target fithren, die sowohl die aufwachsende Schicht als auch das Target
beschiddigen konnen. Im Extremfall von isolierenden Targets bauen die Aufladungen ihrerseits
ein dem duBleren Feld entgegengesetztes elektrisches Feld auf, so dass der Spannungsabfall vor
der Kathode bereits nach kurzer Zeit zusammenbricht, und keine Gasatome mehr ionisiert wer-
den. Die noch vorhandenen Elektronen und Ionen rekombinieren, und das Plasma erlischt.

Die positive Aufladung des Targets kann unterbunden werden, wenn anstelle der Gleichspan-
nung eine Wechselspannung im MHz-Bereich zwischen den Elektroden angelegt wird. Bei der
Industriestandardfrequenz von 13,56 MHz liegt die Spannung einer Polaritit jeweils nur einen
Bruchteil einer Mikrosekunde an den Elektroden an. Die Elektronen konnen dem elektrischen
Wechselfeld folgen, die Ionen aufgrund ihrer wesentlich hheren Masse aber nicht. In jeder po-
sitiven Halbwelle gelangen die Elektronen aufgrund ihrer groeren Beweglichkeit auf das isolie-
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rende Target. In der néchsten Halbwelle gelingt es den schweren Ionen nicht, die Aufladung zu
neutralisieren, da sie nur geringe Entfernungen (< 1 mm) im Wechselfeld zuriicklegen. Die Tar-
getoberfldche weist also immer ein negatives Potential auf. Dadurch kommt es zum sogenannten
“self biasing” der Kathode. Dies fiihrt wihrend beider Halbwellen zu einem Ionenstrom auf das
Target, so dass Targetmaterial zerstdubt wird und sich auf dem Substrat eine Schicht bilden kann.

Die Sputterrate von oxidischen Targets ist aus verschiedenen Griinden deutlich niedriger
als von metallischen Targets. Von oxidischen Targets muss eine stirkere Sekundérelektronen-
Emissionsrate beim Auftreffen von hochenergetischen Teilchen beriicksichtigt werden. Daher
wird ein grofer Teil des Entladungsstromes durch Elektronen getragen, die keine Sputterwir-
kung auf dem Target hervorrufen. AuSerdem ist in der RF-Entladung die Beschleunigungsspan-
nung oft deutlich geringer als beim DC-Prozess, so dass die Sputterausbeute, also die Anzahl
gesputterter Atome pro auftreffendes Ion, weiter reduziert ist. Beide Effekte fiihren zu einer Ver-
ringerung der Sputterrate auf ca. ein Fiinftel der Rate eines DC-Sputterprozesses von leitfahigen
Targets bei gleicher Entladungsleistung.

Zur industriellen Herstellung von oxidischen Schichten wird aufgrund der hoheren Sput-
terrate eine DC-Anregung bevorzugt. Dazu miissen die Targets hohen Anforderungen an die
Leitfahigkeit geniigen. Eine ausreichende Leitfihigkeit besitzen z.B. alle Metalle. Aber auch
einige Keramiken, wie Zinkoxid, lassen sich mit speziellen Verfahren zu hoch verdichteten, aus-
reichend leitfihigen Targets verarbeiten, wohingegen z.B. Siliziumoxid- oder Aluminiumoxid-
Targets vollig isolierend sind. Um die hohe Sputterrate des DC-Sputterns dennoch mit der Her-
stellung oxidischer Schichten kompatibel zu machen, werden Verbundmaterialien oft von metal-
lischen Targets in einem reaktiven Prozess gesputtert, bei dem eine oder mehrere Komponenten

durch Reaktivgase zugefiihrt werden.

2.3.3 Reaktives Sputtern von Zinkoxid

Bei reaktiven Sputterprozessen besteht das Target nur aus Teilkomponenten des spiteren Schicht-
materials und mindestens eine der spiteren Schichtkomponenten stammt aus der Gasphase.
Durch die Beimengung reaktiver Gase wie z.B. Kohlenmonoxid, Stickstoff oder Sauerstoff kann
eine Vielzahl komplexer Verbindungen wie Karbide, Nitride und Oxide hergestellt werden. Ein
Beispiel hierfiir ist das reaktive Sputtern einer Zinkoxidschicht von einem metallischen Zink-
Target. Reaktive Sputterprozesse konnen prinzipiell mit einer DC-Entladung durchgefiihrt wer-
den, da die metallischen Targets eine hohe Leitfahigkeit besitzen. Mit der Zugabe von O, zum
Sputtergas Argon bildet sich Zinkoxid, wobei die Reaktion der Targetatome mit dem Sauerstoff
abhingig von den Depositionsbedingungen, an der Targetoberfliche, im Gasraum oder auf dem
Substrat erfolgen. Die Schichtstochiometrie kann iiber eine Steuerung des Sauerstoffflusses ein-
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Abbildung 2.5: Hysterese des reaktiven Sputterprozesses zur Herstellung von ZnO:Al. Die Grafik zeigt die
Entladungsspannung als Funktion des Sauerstoffflusses.

gestellt werden.

Der reaktive Sputterprozess ist aufgrund der komplexen Zusammenhénge zwischen Reak-
tionen des Reaktivgases mit gesputterten Teilchen oder dem Target und der daraus resultieren-
den Sputterrate im Ubergangsbereich zwischen dem hoch oxidischen und dem rein metallischen
Prozess nicht stabil. Im metallischen Modus wird von der Targetoberfliche hauptsidchlich me-
tallisches Zink gesputtert, welches nach der Zerstdubung zum Teil oxidiert wird. Im oxidischen
Modus ist so viel Sauerstoff im Prozess vorhanden, dass sich auf der Targetoberflidche eine diinne
Oxidschicht bildet, die durch den Sputterprozess zerstiubt wird. Die Instabilitdt und das Hyste-
reseverhalten des reaktiven Sputterprozesses ist in Abb. 2.5 durch die Entladungsspannung als
Funktion des Sauerstoffflusses bei konstanter Entladungsleistung dargestellt. Charakteristische
Arbeitspunkte sind auf der Kurve mit verschiedenen Buchstaben gekennzeichnet. Hohe Span-
nungen werden im metallischen Modus, niedrige Spannungen im oxidischen Modus beobachtet.
Unter schwach reaktiven Bedingungen mit nur sehr wenig Reaktivgaszufuhr (zwischen M und
A) oder unter stark reaktiven Bedingungen mit einem Uberangebot an Reaktivgas (zwischen O
und C) ist der Sputterprozess stabil. Der Ubergang zwischen diesen beiden Prozessbedingun-
gen erfolgt abrupt und zeigt zusitzlich eine Hysterese. Diese Zusammenhénge wurden von Berg
et al. (1987) theoretisch beschrieben, um einen reaktiven Sputterprozess zu simulieren. Durch
eine weitere Verfeinerung dieses Modells gelangen dreidimensionale Simulationen von Inline-
Depositionsprozessen [Pflug et al. (2003)].
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Erliduterung der Prozess-Instabilitit und der Hysterese beim reaktiven Sputtern von ZnO:
Die Oxidation von Zink ist eine exotherme, spontane Reaktion [Meyer und Pietsch (1956)]:
(2.6) ZII(S) + lOz(g) — ZHO(S) AH = 7348£ <0
2 mol

AH bezeichnet die Reaktionsenthalpie. Die Reaktion findet solange statt, bis einer der Reaktions-
partner verbraucht ist oder nur noch in geringer Konzentration vorhanden ist. Im metallischen
Modus wird von der metallischen Targetoberfliche soviel Zink gesputtert, dass der gesamte an-
gebotene Sauerstoff fiir die Oxidation verbraucht wird. Die Targetoberflache ist zu jeder Zeit frei
von Oxid, da jedes an der Targetoberfliche entstehende Oxid wieder weggesputtert wird (siehe
Abb. 2.5 zwischen M und B). Am kritischen Punkt B wird soviel Sauerstoff in den Prozess ge-
geben, dass die Sputterrate gerade ausreicht, um das Target frei von Oxid zu halten. Wird unter
diesen Bedingungen weiterer Sauerstoff zugegeben, nimmt die Oxidation iiberhand, bildet eine
Oxidschicht auf der Targetoberflache und tiberfiihrt den Prozess in den oxidischen Modus (von
Punkt B zu C). Neben der hohen Sekundérelektronen-Emissionsrate vom oxidierten Target wird
die Sputterrate von Zink aus einem weiteren Grund reduziert. Da ein grofer Anteil der Target-
oberfliche mit Sauerstoff belegt ist, teilt sich die Sputterausbeute auf Zink und Sauerstoff auf, so
dass die Zink-Sputterausbeute gegeniiber dem metallischen Modus zusitzlich reduziert ist. Auf-
grund der niedrigeren Zink-Sputterrate von der oxidischen Targetoberfliche wird deutlich weni-
ger Sauerstoff durch Oxidation, die sogenannte Getterwirkung, verbraucht. Am Arbeitspunkt C
ist die Oxidation der Targetoberfliche daher deutlich stérker als das Freisputtern. Weitere Zugabe
von Sauerstoff (bis zum Punkt O) fiihrt nicht zu einer ma3geblichen Verdnderung der Prozessbe-
dingungen. Eine Reduktion der Sauerstoffzufuhr bewirkt aufgrund der geringeren Sputterrate im
oxidischen Modus erst am Punkt D wieder ein Gleichgewicht zwischen Oxidation und Freisput-
tern. Wird dort der Sauerstofffluss weiter reduziert, so verliert die Oxidation an Geschwindigkeit
und der Sputterprozess befreit das Target von der Oxidschicht (Ubergang von Punkt D nach A).
Mit zunehmendem metallischen Oberflachenanteil steigt die Sputterrate von Zink an und der
Sauerstoff wird stirker durch die Oxidationsreaktion gegettert. Die Ubergiinge werden durch
die sich @ndernde Zink-Sputterrate zusitzlich beschleunigt und fithren zu abrupten Anderungen
der Prozessbedingungen. Im metallischen Modus wird durch die Oxidation viel Sauerstoff ver-
braucht, so dass der Ubergang zum oxidischen Modus am Punkt B erfolgt. Im oxidischen Modus
ist der Sauerstoffverbrauch durch die verringerte Sputterrate von Zink reduziert, so dass erst bei
dem geringeren Sauerstofffluss am Punkt D der erneute Wechsel in den metallischen Modus
erfolgt.

Bei schwach reaktiver Prozessfiithrung, also im metallischen Modus, werden in der Regel
unterstochiometrische, stark absorbierende ZnO:Al-Schichten hergestellt. Im oxidischen Mo-
dus sind die Schichten hoch transparent, jedoch wenig leitfdhig. Die besten elektrischen und
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optischen Eigenschaften von ZnO:Al-Schichten werden nicht fiir Arbeitspunkte in diesen bei-
den stabilen Modi, sondern im instabilen Ubergangsbereich erzielt [Szyszka und Jiger (1997),
Strimpfel et al. (1997)]. Zur Herstellung von ZnO:Al-Schichten mit einem reaktiven Sputter-
prozess ist daher eine Stabilisierung im Ubergangsbereich zwingend erforderlich. Diese Sta-
bilisierung hat zur Aufgabe, ein Gleichgewicht zwischen der Sputterrate von Zink und dem
Sauerstofffluss zu gewdhrleisten. Dies kann iiber die Steuerung entweder der Sauerstoffzuga-
be oder der Sputterrate iiber eine Leistungsregelung erfolgen. Bei der Leistungsregelung wird
der Sauerstoffpartialdruck mittels einer A-Sonde gemessen und wihrend des Prozesses iiber eine
Leistungsanpassung konstant gehalten [Szczyrbowski et al. (1997), Szyszka (1999b)]. Die Entla-
dungsleistung bestimmt die Sputterrate und damit die Getterwirkung des gesputterten Zinks auf
den Sauerstoff. Bei der anderen Prozesskontrolle steuert ein Plasma-Emissions-Monitor (PEM)
die Sauerstoffzufuhr [Striimpfel et al. (1997)]. Eine detaillierte Beschreibung dieser Steuerung
erfolgt in Abschn. 4.1.

Beim DC-Sputtern kann es bei der reaktiven Prozessfiihrung zu unerwiinschten Effekten
kommen. Durch Reaktionen der Targetoberfliche mit dem Reaktivgas konnen dort nicht leit-
fahige Schichten gebildet werden, die, dhnlich wie beim Sputtern von oxidischen Targets (sie-
he Abschn. 2.3.2), starke Aufladung hervorrufen konnen. Auch wenn moderne Generatoren ei-
ne Bogenentladung durch kurzzeitiges Abschalten verhindern koénnen [Rettich und Wiedemuth
(1997)], kann der geregelte Reaktivprozess durch die wihrend der Unterbrechung des Sputter-
prozesses fortlaufende Oxidation gestort werden. Desweiteren besteht die Anode aus einem Teil
der leitenden Oberfliachen in der Kathodenumgebung, die dem Beschichtungsprozess ausgesetzt
sind. Eine Beschichtung mit elektrisch schlecht leitenden Materialien, wie stark oxidierten TCOs,
fiihrt zu einer Verdnderung der aktiven Anodenflache. Die Prozessbedingungen werden so iiber
einen lidngeren Zeitraum veridndert. Dieser Effekt ist als “disappearing anode”, als verschwin-
dende Anode, bekannt. Eine langzeitstabile, gleichméfBige Produktion ist dann nicht oder nur mit
erhohtem Aufwand moglich. Eine Alternative zum DC-Prozess, die sowohl die Aufladung des
Targets als auch Probleme der Langzeitstabilitit durch die Anodenbeschichtung verhindert, wird

im Folgenden beschrieben.

2.3.4 Mittelfrequenz (MF)-Anregung

Die MF-Anregung des Sputterprozesses bietet insbesondere beim reaktiven Sputtern Vorteile ge-
geniiber der konventionellen DC-Anregung. Die MF-Anregung kann die im vorigen Abschnitt
beschriebenen Probleme der verschwindenden Anode und der Aufladung oxidierter Bereiche der
Targetoberfliche beseitigen. Diese Anregungsform wurde von Latz et al. (1991) entwickelt und
von Szyszka (1999a) fiir das Sputtern von ZnO:Al iibernommen. Abb. 2.6 zeigt den schema-
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten MF-Doppelkathode.

tischen Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten Kathodenumgebung. Das Doppelkathodensy-
stem besteht aus zwei identischen Kathoden wie die eines DC-Prozesses. Zwischen diesen bei-
den Kathoden wird eine Wechselspannung angelegt. Konsequenterweise miisste man nun besser
von “Elektroden” sprechen, denn in einer Halbwelle dient ein Target als Kathode und das an-
dere als Anode. Die “Target-Elektroden” werden in der Regel elektrisch isoliert vom Rest der
Anlage betrieben. Die Frequenz der Wechselspannung wird so gewihlt, dass nicht wie bei der
RF-Anregung nur die Elektronen dem Wechselfeld folgen, sondern auch die deutlich schwere-
ren Ionen. Typische Frequenzen liegen im Bereich 20-70 kHz. Aufladungen, die wihrend ei-
ner Halbwelle an der Targetoberfliche entstehen, werden in der folgenden Halbwelle durch die
Umpolung des Targets wieder neutralisiert. Bogenentladungen werden dadurch fast vollstindig
vermieden. Da sich die Targets bis auf die Erosion nicht veridndern, bleibt auch die Anode nahe-
zu unverdndert. So werden Langzeitverschiebungen des Reaktivprozesses ebenfalls weitgehend
ausgeschlossen. Zusitzlich ergibt sich ein weiterer Vorteil der MF-Anregung: Ein ausgeprig-
ter Ionenbeschuss des Substrates [Szyszka (1999a)] fiihrt zu einem erhohten Energieeintrag in
die aufwachsende Schicht. Der Einfluss dieser zusitzlichen Energie wird in Abschn. 2.4 niher
erldutert.

Einen Vergleich der MF- und der DC-Anregung sowie eine Diskussion der entsprechenden
Schichteigenschaften fiir beide Sputterprozesse gibt Szyszka (1999a).

2.3.5 Statische und dynamische Beschichtung

Oftmals wird in Labordepositionsanlagen in einem statischen Prozess von runden Targets ge-
sputtert, deren Magnetfeld das Plasma und damit die Erosionsgriben auf eine Ringbahn fiihrt.
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Inline-Sputteranlagen verwenden rechteckige Targets, auf denen die Erosionsgriben entlang der
Lingsachse der Targets verlaufen. An den Enden der Targets sorgt die Magnetfeldkonfiguration
fiir eine Umlenkung der Elektronen, so dass auch hier geschlossene Bahnen fiir die Ladungstri-
ger entstehen.

Wihrend der Deposition bewegt sich das Substrat an den Linienquellen vorbei und passiert
zur Herstellung von Mehrschichtsystemen, z.B. Wirmefunktionsschichten auf Fensterglas, nach-
einander verschiedene Beschichtungsstationen [Thornton (1986a), Anderson (2004), Milde et al.
(2000)]. Zur Anpassung der Schichtdicke bei vorgegebener Depositionsrate ist es notwendig,
die Depositionszeit einzustellen. Bei der dynamischen Deposition ist der Beginn und das En-
de der Deposition durch die Bewegung und die Abmessungen des Substrates und der Kathode
vorgegeben. Eine Verinderung der Depositionszeit ist tiber die Transportgeschwindigkeit oder
durch mehrfaches Passieren einer oder mehrerer Depositionsstationen fiir eine einzelne Schicht
moglich. Die Depositionsrate Rpep fiir statische Prozesse wird als Quotient aus deponierter
Schichtdicke und der Depositionsdauer berechnet. Aufgrund der nétigen zusitzlichen Angaben
zu Transportgeschwindigkeit oder Substratgrofle bei dynamischen Beschichtungen wird dort ei-
ne dynamische Depositionsrate Rpep dynamisch angegeben. Sie berechnet sich aus dem Produkt
von Schichtdicke d und Transportgeschwindigkeit v. Werden mehrere Sputterstationen fiir die
gleiche Schicht eingesetzt oder wird eine Sputterstation mehrfach passiert, so wird zusétzlich
durch die Anzahl s der Stationen oder der Pendelschritte dividiert:

d-v

2.7 Rpep dynamisch = 5

Eine dynamische Depositionsrate von Rpep dynamisch = 100 nm-m/min entspricht demnach ei-
ner Schichtdicke von 100 nm pro Depositionsstation bei einer Transportgeschwindigkeit von
1 m/min fiir beliebig grofe Substrate.

Von statischen Beschichtungen sind Inhomogenititen bekannt, die durch die Geometrie des
Beschichtungssystems, insbesondere durch die Sputtergriaben, hervorgerufen werden [Sato et al.
(1992), Minami et al. (1988)]. Die Schichteigenschaften sind dann nicht nur abhingig von den
Depositionsbedingungen, sondern unterscheiden sich auch an verschiedenen Positionen vor dem
Kathodensystem. Wihrend der dynamischen Deposition bildet sich aus der lateralen Variation
der Schichteigenschaften ein Mehrschichtsystem, indem die verschiedenen Positionen vor dem
Kathodensystem beim bewegten Substrat iibereinander deponiert werden. Die Auswirkungen auf

die Schichteigenschaften der dynamisch deponierten Schichten wurden bisher oft vernachléssigt.
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Abbildung 2.7: Wachstumsbestimmende Vorgénge beim Sputterprozess in der Nihe der Substratoberfliche. Dar-
gestellt sind Richtungsédnderungen der gesputterten Teilchen durch St6Be im Plasma, die Diffusion auf der Ober-
fliche und im Volumen der Schicht, Desorption, Riicksputtern, Abschattung durch den geometrischen Effekt der
Oberflichenrauigkeit und Schiadigung der aufwachsenden Schicht durch hochenergetischen Teilchenbeschuss.

2.4 Wachstum gesputterter Schichten

Das Wachstum der Schichten wihrend des Sputterprozesses wird durch die gewihlten Prozessbe-
dingungen und die spezifischen Eigenschaften des Materials beeinflusst. Die Schichten konnen
amorph oder mit unterschiedlichen Kristallstrukturen wachsen. Dabei konnen in den Schichten
zusitzlich Verspannungen durch verschiedene Prozesse wihrend oder nach der Beschichtung

hervorgerufen werden.

2.4.1 Struktur-Zonen-Modell

Zuerst sollen die das Wachstum beeinflussenden physikalischen Vorginge auf der Schichtoberfla-
che und im oberflichennahen Bereich innerhalb der Schicht und im Plasma beschrieben werden
[Movchan und Demchishin (1969), Thornton (1974, 1986b)]. Diese Vorginge sind in Abbil-
dung 2.7 schematisch dargestellt. Das zerstdubte Targetmaterial gelangt aufgrund der von den
Argon-lonen iibertragenen kinetischen Energie vom Target durch das Plasmavolumen zur Sub-
stratoberfliche. Durch Sto8e im Plasma verlieren die gesputterten Teilchen einen Teil ihrer Ener-
gie, werden abgelenkt und treffen am Substrat mit einer von den Prozessbedingungen abhingi-
gen Energie- und Winkelverteilung auf die Oberflidche. Dort geben sie den Rest ihrer kinetischen
Energie an das Substrat und die darauf wachsende Schicht ab und werden adsorbiert. Reicht die
ihnen verbleibende Energie aus, diffundiert das gesputterte Teilchen auf der Oberflidche, bis es
durch thermische Energie desorbiert, mechanisch riickgesputtert wird oder an einer energetisch
giinstigen Position zur Ruhe kommt. Atome, die im Gitter eingebaut sind, konnen ihre Position

nur noch durch Volumendiffusion verdndern, die meist eine hohe Aktivierungsenergie benétigt.
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Unter Abschattung wird der rein geometrische Einfluss der Oberflichenrauigkeit verstan-
den. Aus der Oberfliche herausragende Spitzen schirmen ihre Umgebung von den gesputterten
Teilchen ab. Sehr hochenergetische Teilchen, wie Sauerstoffionen oder vom Target reflektier-
te, neutralisierte Argonatome, konnen die aufwachsende Schicht durch Implantation schidigen
und so Defekte in der Schicht hervorrufen. Eine hohe Oberflichendiffusion fordert kompaktes
und kristallines Wachstum. Die Stirke der Diffusionsprozesse wird von der Aktivierungsener-
gie und der Teilchenenergie bestimmt, die die Teilchen durch den Sputterprozess oder durch
zusitzliche thermische Anregung erhalten. Der Sputterdruck spielt bei der Teilchenenergie ei-
ne entscheidende Rolle. Dies gilt sowohl fiir die Ar'-Ionen als auch die gesputterten Target-
Partikel. Die vorhandenen Ionen des Sputtergases Argon erhalten bei hohem Druck nur geringe
kinetische Energie, da die eingebrachte elektrische Leistung auf mehr Teilchen verteilt wird. Die
Argonionen konnen somit auch nur Teilchen mit vergleichsweise geringer Energie aus dem Tar-
get herausschlagen. Auf dem Weg zum Substrat werden die gesputterten Teilchen durch Stofe
zusitzlich abgebremst, so dass der Energieeintrag in die aufwachsende Schicht reduziert wird.
Die gesputterten Partikel werden durch die St6e im Plasma zusitzlich abgelenkt und sie tref-
fen vermehrt unter flachen Winkeln auf das Substrat auf. Der Abschattungseffekt aufgrund der
Oberflachenrauigkeit verstirkt sich, und im vergroferten Schatten der angrenzenden Kristallite
entstehen schmale Hohlrdume. Bei niedrigem Sputterdruck ist die freie Weglédnge der gesput-
terten Teilchen im Plasma so groB3, dass sie ihre hohe kinetische Energie auf die aufwachsende
Schicht iibertragen. Dort ermé6glicht der hohe Energieeintrag ein Reorganisation der Schicht, so
dass die schichtbildenden Atome energetisch giinstigere Positionen einnehmen kénnen oder so-
gar Teilchen von der Schicht riickgesputtert werden. Es entstehen kompakte Schichten, bei denen
die Abschattung nur eine untergeordnete Rolle spielt.

Die aus diesen grundlegenden Prozessen resultierenden Einfliisse der Depositionsbedingun-
gen auf das Wachstum von gesputterten Metallen in Form von Mikrostruktur und Schichtmor-
phologie sind in einem Strukturzonenmodell von Thornton zusammengefasst [Thornton (1974,
1986b)]. Dieses Modell basiert auf dem von Movchan und Demchishin (1969) vorgeschlagenen
3-Zonen-Modell fiir aufgedampfte Schichten und beschreibt das Schichtwachstum als Funktion
von Sputterdruck und der auf die Schmelztemperatur des Metalls normierten Substrattemperatur.
Abb. 2.8 zeigt schematisch die Mikrostruktur der gewachsenen Schichten sowie deren Oberfla-
chenmorphologie in einer Matrix mit den Achsen Sputterdruck und normierte Substrattemperatur
Ts | Ty

Das Thornton-Modell unterscheidet drei verschiedene Strukturzonen und einen Ubergangs-
bereich (Zone T), der von anderen Autoren der Zone 1 zugeschrieben wird [Messier et al.
(1984)]. In Zone 1 ist das Wachstum durch geringe Moglichkeiten zur Oberflichendiffusion
gepriagt. Aulerdem fordern Abschattungseffekte bei hohem Sputterdruck die Bildung von Hohl-
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Abbildung 2.8: Das Struktur-Zonen-Modell von Thornton (1974, 1986b) fiir gesputterte Metallschichten be-
schreibt die Abhéngigkeit der Morphologie und der Mikrostruktur gesputterter Metallschichten vom Argondruck
und der auf den Schmelzpunkt des Materials normierten Substrattemperatur wihrend des Wachstums.

rdaumen. In Zone 2 ist die Oberflichendiffusion soweit erhoht, dass Abschattungseffekte eine
untergeordnete Rolle spielen. Die Sdulen grenzen direkt aneinander, und die Schichtoberflichen
sind glatter. Die Schichten besitzen eine hohe Dichte, dhnlich der eines Einkristalls. Die Zonen 1
und 2 werden von der Ubergangszone T getrennt. In ihr wachsen sehr diinne Siulen eng zusam-
men, so dass eine typische faserformige Struktur entsteht und einzelne Korner nur noch schwer
anhand von Korngrenzen zu identifizieren sind. Man beobachtet hier den Ubergang von den iso-
lierten Kornern der Zone 1 zu den ausgedehnten, durchgehenden und dicht gepackten Sdulen
der Zone 2. In Zone 3 tritt aufgrund der hohen Substrattemperatur neben der Oberflachendif-
fusion auch verstirkt Volumendiffusion auf, und es kommt zur Rekristallisation. Die Schichten
besitzen die hochste Dichte und nahezu Bulkeigenschaften. Der Verlauf des Schichtwachstums
in Abb. 2.8 zeigt dabei im wesentlichen, dass sich der Ubergangsdruck der verschiedenen Zonen

zu groBeren Werten verschiebt, wenn die Substrattemperatur erhoht wird. Je weiter der Sputter-
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druck abgesenkt wird, desto niedriger kann die Substrattemperatur gewéhlt werden, um immer
noch kompakte Schichten herzustellen. Insgesamt nimmt der Einfluss des Argondruckes auf die
Schichtstruktur mit steigender Substrattemperatur ab, da die thermische Anregung ausreicht, Dif-
fusionsprozesse zu aktivieren, und nicht noch zusitzliche Energie durch den Teilchenbeschuss

aufgebracht werden muss.

2.4.2 Wachstum verschiedener Metalloxide

Das Wachstum von Metalloxiden wurde von vielen verschiedenen Arbeitsgruppen untersucht
(siehe z.B. Movchan und Demchishin (1969), Minami (2000) und enthaltene Referenzen). Nga-
ruiya et al. (2004) beobachteten je nach Metalloxid unterschiedliche Schichtspannungen (sie-
he Abschn. 2.4.4) sowie amorphes oder kristallines Wachstum. Der wesentliche Unterschied
des Wachstums wurde den unterschiedlichen Bildungsenthalpien der verschiedenen Oxide und
dem jeweiligen Energieeintrag durch hochenergetische Teilchen zugeschrieben. Im Gegensatz
zur Schmelztemperatur bei Metallen besteht fiir viele Metalloxide ein linearer Zusammen-
hang zwischen Bildungsenthalpie und der Aktivierungsenergie der beim Wachstum wichtigen
Oberfliachen- und Volumendiffusion. Dies wird als Grund genannt, warum die homologe Tempe-
ratur (75 / Try) nur einen geringen Einfluss auf das Wachstum von gesputterten Metalloxiden hat
und der Teilchenstrom auf das Substrat den hauptsichlichen Energieeintrag fiir das Wachstum
liefert. Welchen Einfluss eine zusitzliche thermische Aufheizung des Substrates auf das Schicht-
wachstum hat, konnte innerhalb dieser Studie nicht gekldrt werden.

2.4.3 Wachstum von Zinkoxid

Die Entstehung der Textur bei kristallinem Wachstum wird durch verschiedene Modelle be-
schrieben, die in Rauschenbach und Gerlach (2000) zusammengefasst werden. Zu den einfluss-
nehmenden Mechanismen gehoren die Minimierung der Oberfldchenenergie und der Verspan-
nungen sowie Effekte wie preferentielles Atzen bzw. Riicksputtern oder Channeling durch hoch-
energetischen Ionenbeschuss. All dies sind konkurrierende Effekte, die fiir ZnO in der Regel
zu c-Achsen-orientiertem Wachstum fithren. Zum Wachstum von gesputtertem ZnO gibt es ein
breites Spektrum an Ver6ffentlichungen (siehe z.B. Minami et al. (1985), Tominaga et al. (1988),
Cebulla et al. (1998), Kappertz et al. (2002)). Das Wachstum gesputterter ZnO:Al-Schichten
wurde unter anderen detailliert von Kluth (2001) und Anna Selvan (1998) untersucht. Wihrend
des Sputterprozesses erfolgt das kristalline Wachstum von Zinkoxid meist kolumnar. Die Sidulen
wachsen entlang der c-Achse, die sich parallel zur Oberflichennormalen ausrichtet. Genauere
Angaben zur Textur gesputterter ZnO:Al-Schichten werden in Abschn. 3.2.4 gegeben. Die Nu-
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Abbildung 2.9: Strukturzonen von RF-gesputterten ZnO:Al-Schichten basierend auf dem Thornton-Modell fiir
gesputterte Metalle [Kluth et al. (2003)]. Die elektronenmikroskopische (REM) Bruchkantenaufnahmen zeigen un-
geitzte (links) und mit Salzsdure behandelte ZnO:Al-Schichten (rechts). Die Schichten wurden unter Bedingungen
gesputtert, die im schematischen Zonenbild angezeigt werden.

kleation beginnt mit dem Wachstum von kleinen Kristalliten, deren Dichte mit der Schichtdicke
ab- und deren Ausdehnung zunimmt. Die kristallinen Sdulen laufen zum Substrat hin spitz zu,
wihrend sie ihre laterale Ausdehnung oberhalb einer Schichtdicke von bis zu einigen hundert
Nanometern nur noch geringfiigig verdndern. Der Séulendurchmesser reicht, abhingig von den
Prozessparametern, von ca. 50 nm bis 300 nm.

In Anlehnung an das von Thornton (1974) fiir gesputterte Metalle entwickelte Modell wurden
verschiedene Wachstumszonen fiir RF-gesputterte ZnO:Al-Schichten auf Glassubstrat identifi-
ziert [Kluth et al. (2003)]. Abbildung 2.9 zeigt die schematische Einteilung in die Strukturzonen
sowie elektronenmikroskopische Aufnahmen (REM, siehe Abschn. 3.2.5) von Bruchkanten und
Oberflachen verschiedener ZnO:Al-Schichten direkt nach der Herstellung (links) und nach ei-
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nem Atzschritt in Salzsdure (rechts). Die Einteilung der Wachstumszonen entspricht denen des
Thornton-Modells, allerdings wurden aufgrund des stirkeren Einflusses des Sputterdruckes ge-
geniiber der Substrattemperatur die Achsen vertauscht. Die Zone 3 der Rekristallisation tritt fiir
Zinkoxid nicht auf, da typische Substrattemperaturen bei deutlich weniger als einem Viertel der
Schmelztemperatur liegen. Ein den Zonen 1 und 2 des Thornton-Modells entsprechendes Wachs-
tum wurde auch fiir Zinkoxid beobachtet, wihrend dem Ubergangsbereich T keine Schichten
zugeordnet wurden. An der Bruchkante von Schicht (a) aus Zone 1 sind die einzelnen Kolum-
nen voneinander klar zu unterschieden. Bei den Schichten (b) und (¢) nimmt der Kontrast an
der Bruchkante deutlich ab. Dies deutet auf eine zunehmende Kompaktheit der Schichten beim
Ubergang des von Abschattung dominierten zum diffusionsbestimmten Wachstum hin. In um-
gekehrter Richtung nimmt die Oberflichenrauigkeit der Schichten zu. Auf das unterschiedliche
Atzverhalten der dargestellten ZnO:Al-Schichten (Abb. 2.9 rechts) wird in Abschn. 2.5 gesondert
eingegangen.

2.4.4 Verspannungen der Schichten

Neben der unterschiedlichen amorphen oder kristallinen Struktur sowie Grofe und Anordnung
der Kristallite treten in vielen Schichten Verspannungen auf. Die Spannungen werden zum
einen wihrend des Wachstums induziert und zum anderen durch die unterschiedliche thermi-
sche Ausdehnung von Schicht- und Substratmaterial hervorgerufen. Eine gute Zusammenfassung
der Spannungsursachen gibt die Arbeit von Ngaruiya (2004). Im biaxialen Fall, also fiir diinne
Schichten mit isotropen mechanischen Eigenschaften in der Substratebene ist die Spannung o

liber die elastischen Konstanten mit der Dehnung in Substratebene (&) oder senkrecht dazu (&;)

verkniipft.

(2.8) o = E-g bzw.
E

2.9 = — .

(2.9 9 1—v &

Die Dehnung ist die relative Lingenidnderung im Vergleich zum unverspannten Material. Die
GroBen E und v sind der Elastizititsmodul bzw. das Poisson-Verhiiltnis, das die Querkontraktion
beschreibt. Die Querkontraktion ist der Zusammenhang zwischen einer Dehnung z.B. in x- oder
y-Richtung &, und der Ausdehnungsinderung in z-Richtung (g;). Positive Spannungen werden
als Zugspannungen und negative als Druckspannungen bezeichnet.

Thermische Verspannungen sind nur dann von wesentlicher Bedeutung, wenn der Deposi-
tionsprozess bei hohen Temperaturen stattfindet und die Warmeausdehnungskoeffizienten o von
Substrat- und Schichtmaterial stark unterschiedlich sind. Die thermische Dehnung &, therm in
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Substratebene ergibt sich zu:

(2.10) Exy therm = (aGlas - aZnO) AT

Mit az,0 ~ 6-1079/K [Hellwege (1982)] und 0gas = 3,8 - 107%/K [Corning (2001)] wird Zink-
oxid in Substratebene um 0,1 % bei der Abkiithlung von der maximalen Substrattemperatur
Ts = 360 °C gedehnt. Dies entspricht einer Zugspannung von ca. 150 MPa (Ez,o = 100 GPa).

Fiir die wihrend des Wachstums entstehenden Spannungen gibt es verschiedene Modelle
[Windischmann (1992), Davis (1993)]. In polykristallinen Schichten wirken zwischen den ein-
zelnen Kornern interatomare, anziehende Krifte, die die Zwischenrdume zu verkleinern versu-
chen und damit fiir die Korner eine Ausdehnung bewirken. Die Korner stehen unter Zugspan-
nung. Diese Art von Verspannungen wird hauptsichlich bei weichen Depositionsverfahren wie
der chemischen Gasphasenabscheidung oder Aufdampfen beobachtet. Druckspannungen dage-
gen iiberwiegen bei Depositionsverfahren, die durch hochenergetischen Teilchenbeschuss des
Substrates gekennzeichnet sind. Aufgrund der hohen Energie einiger Partikel konnen Atome auf
Zwischengitterplitzen eingebaut werden. Dadurch sind nicht nur hohere Dichten als im Bulkma-
terial erreichbar, sondern durch diese Storung des Kristallgitters werden die Kristallite von in-
nen her auseinander gedriickt (Druckspannung). Sehr hohe Teilchenenergien konnen lokal stark
thermisch angeregte Bereiche (thermal spikes) erzeugen, in denen Volumendiffusion méglich
ist und dadurch Relaxationsprozesse stattfinden. Beim Sputtern ist der Teilchenbeschuss von den
Depositionsbedingungen, insbesondere vom Depositionsdruck abhingig, so dass die Druckspan-
nung je nach Depositionsbedingungen unterschiedlich stark ausgeprégt ist. AuBerdem hingt die
Wirkung des Ionenbeschusses auch vom gesputterten Material ab [Ngaruiya et al. (2004)]. Fiir
Zinkoxid ergeben sich Druckspannungen bis zu einigen Gigapascal fiir gesputterte Schichten
[Kappertz et al. (2002), Tsuji und Mitsuji (2000)].

2.5 Atzen von Zinkoxid

Fiir den Einsatz der ZnO:Al-Schichten als Frontkontakte in Siliziumsolarzellen ist das Atzver-
halten von entscheidender Bedeutung. Neben der hohen Transparenz und dem niedrigen Wi-
derstand muss der Frontkontakt durch eine raue Oberfliche fiir Lichtstreuung sorgen, damit das
Licht im Siliziumabsorber besser aufgenommen werden kann (siehe hierzu Abschn. 2.6). Ge-
sputterte ZnO:Al-Schichten kdnnen unter bestimmten Voraussetzungen durch einen einfachen
nass-chemischen Atzschritt so aufgeraut werden, dass das Licht in geeigneter Weise an der Ober-
fliche gestreut wird. Das Atzverhalten von Zinkoxid ist aus einem weiteren Grund interessant. Es
kann als Charakterisierungsmethode Auskunft iiber die mikroskopische Struktur des Materials
geben.
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Zinkoxid kann durch Sduren und Laugen geitzt werden. Schmidt (1967) berichtet iiber die
dabei ablaufenden chemischen Reaktionen. Sduren, wie z.B. Salzsdure (HCI), und Laugen, wie
Kalilauge (KOH) oder Natronlauge (NaOH), dissoziieren in wissriger Losung fast vollstindig
und liegen als aquatisierte Tonen vor. Beim Atzen mit Salzsiure konnen die Reaktionen durch

folgende Reaktionsgleichungen beschrieben werden:

ZnOg,) +2H30(,,, — Zn(; +3H,0

(aq)

Zn§$)+401(;q) = [ZnCl], +3Clg,
= [ZnCla](aq) +2Cl,)
= [ZnCls]y, +Cloy
= [ZnClL )

(aq)

Die entstehenden Chlorokomplexe sowie das Zn>*-Ion sind hydrolysiert, so dass das Zentralion
Zn** von sechs Liganden (C1™ und H>O) umgeben ist. Das Gleichgewicht der Komplexbildung
ist stark abhingig von der Temperatur und der Sdurekonzentration.

Eine dhnliche Redoxreaktion zeigt sich beim Atzen von Zinkoxid in Laugen. Hier findet die
Reaktion mangels H3O ™ -Ionen mit dem Wassermolekiil statt.

ZnO)+HyOq) — Zng) +20H,

(aq (aq)
24 - — —
Znjyq) +40H ) = [Zn(OH)3]q) +OH
= [Zn(OH)15,

Die vorhandenen und neu entstehenden OH ™ -lonen werden in Hydroxo-Komplexen gebunden,
die ebenfalls zusitzlich hydrolysiert sind. Kertes (1986) berichtet von nur geringer Loslichkeit
von Zn(OH), in wissrigen Losungen, so dass auch ein Niederschlag von festem Zinkhydroxid
moglich ist.

Beide Atzvorgiinge beschriinken sich somit nicht nur auf den reinen Abtrag durch Auflsen
des ZnO in der Atzlosung, sondern die entstehenden Zn>*-Ionen gehen Folgereaktionen in einer
Komplexbildung mit den vorhandenen Chlorid- oder Hydroxid-Ionen ein.

Das Atzverhalten von Zinkoxid wurde bereits vielfach im Hinblick auf Atzraten und Ober-
flichenmorphologien nach dem Atzen untersucht [Mariano und Hanneman (1963), Heiland und
Kunstmann (1969), Loffl et al. (1997), Anna Selvan (1998), Kluth et al. (2003), Hiipkes (2001)].
In den folgenden Abschnitten soll das Atzverhalten von einkristallinem Zinkoxid und polykri-

stallinen, gesputterten ZnO:Al-Schichten vorgestellt werden.
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2.5.1 Atzverhalten von ZnO-Einkristallen

Das Atzverhalten von Zinkoxid wurde bereits vor mehreren Jahrzehnten an Einkristallen unter-
sucht [Mariano und Hanneman (1963), Heiland und Kunstmann (1969)]. Als wichtigstes Ergeb-
nis ist das stark unterschiedliche Atzverhalten an den beiden gegeniiberliegenden, polaren (001)-
und (001)-Oberfliichen festzuhalten. Auf der Zink-terminierten Oberfliche erfolgt der Angriff
mit Séduren fast ausschlieBlich an den Positionen von Kristalldefekten, an denen sich hexagonale
Krater mit festem Offnungswinkel bilden. Auf der gegeniiberliegenden Seite des Kristalls, der
Sauerstoff-terminierten (001)-Oberfliche, erfolgt der Atzangriff auf der gesamten Fliche sehr
schnell. Dabei bilden sich hexagonale Pyramiden. In Laugen entstehen ebenfalls hexagonale
Krater, jedoch auf der genau gegeniiber liegenden, der (001)-Seite. Der flichige Angriff findet
auf der Zink-terminierten Seite ohne eine charakteristische Morphologie statt. Das Atzverhalten
von Zinkoxid-Einkristallen in Salzsdure und Natronlauge [Miiller et al. (2004)] wird in Kap. 6
anhand von REM-Aufnahmen (Abb. 6.2) in einer allgemeinen Diskussion erneut aufgegriffen.
Der Grund fiir dieses unterschiedliche Atzverhalten liegt im Mechanismus der chemischen
Reaktion und der Mikrostruktur des ZnO-KTristalls. Die beiden polaren Oberflichen sind partiell
positiv (Zn) oder negativ (O) geladen. Dadurch findet der Atzangriff der positiven Siureionen
(H30™) und der basischen OH™-Ionen oder H,O-Molekiile bevorzugt an den entsprechend an-
ders geladenen Oberflidchen statt [Mariano und Hanneman (1963)]. Die unter den terminierenden
Atomen liegende Lage der anderen Atomsorte ist mit nur einer Bindung je Atom recht schwach
an den Kiristall gebunden und kann daher leicht entfernt werden. An den Oberfliachen, die das
gleiche Vorzeichen der Ladung wie die angreifenden Molekiile des Atzmediums besitzen, ist
die Reaktion so stark unterdriickt, dass das Material nur an Kristalldefekten angegriffen werden

kann, die die abstoende Wirkung lokal unterbrechen.

2.5.2 Atzverhalten von polykristallinen ZnO:Al-Schichten

Polykristalline Schichten bestehen aus vielen Kristalliten, die ohne eine Textur mit einer beliebi-
gen Kristallfliche die Schichtoberfliche bilden. Fiir gesputterte ZnO:Al-Schichten mit der star-
ken c-Achsenorientierung konnen immer noch zwei verschiedene Kristallflichen an der Schicht-
oberfliche liegen, die (001)- und die (001)-Fliche. AuBerdem konnen Korngrenzen das Atzver-
halten beeinflussen.

Das Atzverhalten von polykristallinen, gesputterten ZnO:Al-Schichten in verdiinnter Salz-
sdure wurde im Hinblick auf die Anwendung in Solarzellen von verschiedenen Forschergruppen
untersucht [Loffl et al. (1997), Anna Selvan (1998)]. Kluth (2001) stellte eine Korrelation zwi-

schen Wachstumsbedingungen, Schichteigenschaften und dem Atzverhalten her und unterteilte
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das Atzverhalten von ZnO:Al-Schichten in drei Klassen.

Porose Schichten (Abb. 2.9, Schicht (a)) aus der Zone 1 des modifizierten Thorntonmodells
werden nahezu ohne Veridnderung der Oberflichenstruktur abgetragen. Die Oberfliche besteht
vor und auch nach dem Atzschritt aus den Kopfen der einzelnen Kristallitsdulen. Die Siure greift
jede Sdulen unabhédngig von der Umgebung an, da die Kristallitsdulen von ausreichend groBen
Zwischenrdumen getrennt sind. Bei kompakten Schichten, aus der Zone 2 des Modells entstehen
durch den Atzschritt an der Oberfliche groBe kraterférmige Strukturen, die mit Durchmessern
bis zu mehr als einem Mikrometer iiber viele Kristallitsdulen hinweg reichen. Die Korngrenzen
konnen das Atzverhalten dieser Schichten aufgrund ihrer sehr kompakten Struktur nicht we-
sentlich beeinflussen. In dieser Zone gibt es zwei leicht unterschiedliche Atzstrukturen. Schich-
ten in der Nihe der Ubergangszone T (Abb. 2.9, Schicht (b)) entwickeln regelmiBige Krater,
wihrend Schichten am duBleren Rand von Zone 2 (Abb. 2.9, Schicht (c)) nur vereinzelte grofie
Krater bilden. Letztere zeigen eine gewisse Ahnlichkeit zu geitzten (001)-Oberfliche von ZnO-
Einkristallen.

Die vorhandenen Erkenntnisse zum Atzverhalten von polykristallinen ZnO:Al-Schichten
wurden durch zahlreiche empirische Studien an verschiedenen Proben, Atzprozessen und De-
positionsparametern erlangt [Loffl (1997), Kluth et al. (1999, 2003), Miiller et al. (2003, 2001)].
Ein vollstindiges mikroskopisches Verstindnis des Atzverhaltens konnte bislang nicht erarbeitet
werden. Es ist nicht klar, welche mikroskopische Eigenschaft fiir das Entstehen von Kratern oder
fiir den selektiven Atzangriff verantwortlich ist. Der Vergleich mit dem Atzverhalten an Einkri-
stallen ldsst vermuten, dass strukturelle Eigenschaften oder die Oberflichenchemie das Atzver-
halten bestimmen. Die Krater reichen iiber mehrere Korngrenzen hinweg, so dass die Korngren-
zen nicht allein fiir die Entstehung von Kratern verantwortlich sein konnen. Aulerdem variieren
die Offnungswinkel der Krater je nach Herstellungsbedingungen [Kluth et al. (2003)].

Nach dem Modell von Kluth et al. (2003) kann die Kompaktheit der ungeitzten Ausgangs-
schichten als Parameter fiir die nasschemische Texturierung betrachtet werden. Die Kompaktheit
lasst sich iiber die Depositionsparameter Depositionsdruck und Substrattemperatur steuern, so
dass ein Ubergang von einer von Kratern dominierten Oberflichenstruktur zu einer von erhabe-
nen Kristalliten oder Kornern gepriagten Morphologie erzielt werden kann.

2.6 Solarzellen

Solarzellen sind Bauelemente, die Licht in elektrische Energie umwandeln konnen. Einen Uber-
blick iiber die verschiedenen verwendeten Materialien sowie Solarzellentypen geben die Arbei-
ten von Meissner (1993), Green (1995), Schock (1996) und Goetzberger et al. (2002). In dieser
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Abbildung 2.10: Schematischer Aufbau und Bandstruktur einer Silizium-Diinnschichtsolarzelle in der pin-
Struktur. Die Solarzelle besteht aus einem mit TCO beschichteten, transparenten Substrat, auf das die pin-
Halbleiterstruktur aus Silizium aufgebracht wird. Als Riickreflektor und Kontakt auf der lichtabgewandten Seite
dient eine Metallisierung. Das schematische Banddiagramm zeigt die Bandverbiegung und die Driftrichtung er-
zeugter Ladungstrigerpaare.

Arbeit werden ausschlieSlich Diinnschichtsolarzellen auf der Basis des amorphen (a-Si:H) und
mikrokristallinen (uc-Si:H) hydrogenisierten Siliziums eingesetzt. Daher wird nun speziell auf
diese Solarzellentypen eingegangen.

2.6.1 Silizium-Diinnschichtsolarzellen

Solarzellen aus amorphem Silizium sind in der Entwicklung bereits bis zu einer langjdhrigen
Erfahrung in der Modulproduktion fortgeschritten. Amorphes Silizium wird in einem Plasma-
prozess (PECVD) abgeschieden (vgl. Abschnitt 3.1.5.1). Die Atome sind, wie im kristallinen
Material, vierfach gebunden. Die Bindungslidngen und -winkel variieren jedoch, so dass keine
Fernordnung besteht. Um ein elektrisch gutes Material fiir Solarzellen herzustellen, miissen freie
Bindungen (dangling bonds) im amorphen Silizium mit Wasserstoff abgesittigt werden. a-Si:H
hat je nach Herstellungsbedingungen eine Bandliicke von ungefihr 1,7 eV [Meissner (1993),
S. 63].

Abb. 2.10 zeigt den schematischen Aufbau einer Silizium-Diinnschichtsolarzelle. Das Kern-
stiick einer solchen Solarzelle ist die pin-Halbleiterstruktur aus Silizium. Die etwa 300 nm dicke,

intrinsische (i) Absorberschicht wird von den nur wenige Nanometer dicken p- und n-dotierten
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Kontaktschichten eingeschlossen. Die Schichten werden in der Depositionsreihenfolge p-, i-,
und n-Schicht (daher pin-Struktur) abgeschieden. Die dotierten Schichten induzieren ein inter-
nes elektrisches Feld iiber der intrinsischen i-Schicht und fithren so zu einer Bandverbiegung.
In der intrinsischen Absorberschicht werden Elektronen durch das eingestrahlte Licht aus dem
Valenz- in das Leitungsband angeregt und somit Elektron-Lochpaare generiert. Das elektrische
Feld der dotierten Schichten trennt die photogenerierten Ladungstrigerpaare und leitet sie zu den
Kontaktschichten.

Ein Problem bei Solarzellen aus amorphem Silizium stellt der Staebler-Wronski-Effekt dar
[Staebler und Wronski (1977)]. Durch Lichteinwirkung altert amorphes Silizium. Innerhalb von
ca. 1000 h sittigt die Degradation. Der Effekt der Alterung ist reversibel: Er kann durch Hei-
zen der Solarzellen auf Temperaturen zwischen 100 °C und Abscheidetemperatur, riickgéngig
gemacht werden. Allerdings ist dies fiir den Einsatz von a-Si:H in groBflichigen Solarmodu-
len nicht praktikabel. In Solarzellen bewirkt die Alterung eine Degradation der Solarzellenei-
genschaften. Die Degradation erfolgt innerhalb der ersten etwa 1000 Stunden Beleuchtung und
séttigt in einem stabilisierten Wirkungsgrad, der gegeniiber dem direkt nach der Herstellung ge-
messenen Wert um relativ 15-25 % reduziert ist.

Ein noch recht neues Material fiir Solarzellen ist das ebenfalls in einem Plasmaprozess her-
gestellte mikrokristalline hydrogenisierte Silizium (wc-Si:H). Einen Uberblick iiber die Eigen-
schaften von pc-Si:H und den daraus hergestellten Solarzellen bieten Vetterl et al. (2000), Meier
etal. (2001) und Houben (1999). uc-Si:H ist eine Mischphase aus kristallinen und amorphen Vo-
lumenanteilen von Silizium, sowie Korngrenzbereichen und inneren Hohlrdumen. Mikrokristal-
lines Silizium hat eine indirekte Bandliicke von 1,12 eV, dhnlich wie monokristallines Silizium.

Die Solarzellen aus mikrokristallinem Silizium konnen analog zu denen aus amorphem Sili-
zium in der pin-Struktur aufgebaut werden. Aufgrund der besseren elektronischen Qualitit des
nec-Si:H sind dickere Absorberschichten (1-3 um) als die des a-Si:H moglich, ohne die Ladungs-
tragersammlung zu beeintrachtigen.

Aufgrund der geringen Schichtdicke der Siliziumschichten wird das Licht bei einem Durch-
gang nicht vollstindig absorbiert. Abb. 2.11 zeigt die Absorptionskoeffizienten von verschiede-
nen Siliziumphasen und ZnO:Al als Funktion der Wellenldnge. Die Daten fiir Silizium wurden
mittels Photothermal Deflection Spectroscopy (PDS) bestimmt [Carius (2002)]. Fiir Zinkoxid
wurden die Daten aus Reflexions- und Transmissionsdaten einer guten ZnO:Al-Schicht abge-
schitzt. Der Absorptionsverlauf der beiden kristallinen Siliziumphasen (uc-Si:H und c-Si) ist
nahezu identisch und nimmt exponentiell mit der Wellenldnge ab. Der Absorptionskoeffizient
von a-Si:H ist fiir Wellenldngen unterhalb von ca. 650 nm groBer als der des kristallinen Sili-
ziums. Er féllt jedoch viel stirker ab, so dass er im nahen infraroten Spektralbereich (NIR) um
ungefihr zwei Groflenordnungen niedriger liegt. Die Absorption der freien Ladungstriger von
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Abbildung 2.11: Absorptionskoeffizienten von a-Si:H, pic-Si:H, kristallinem Silizium nach Carius (2002) und
von Zinkoxid als Funktion der Wellenlénge.

Zinkoxid steigt im langwelligen Spektralbereich an (Abb. 2.11). Der starke Abfall der Absorp-
tionskoeffizienten von Silizium fiihrt sogar zu einer niedrigeren Absorption als im Zinkoxid bei
Wellenldngen oberhalb von 750 nm fiir a-Si:H und oberhalb von 950 nm fiir ptc-Si:H und c-Si.

Die Absorption des pc-Si:H ist gegeniiber dem amorphen Silizium wegen der geringeren
Bandliickenenergie in den langwelligen Spektralbereich verschoben. Daher werden beide Ma-
terialien auch in Tandemsolarzellen, einer Hintereinanderschaltung zweier Solarzellen in einer
pin-pin-Struktur, eingesetzt. Die pin-Solarzelle aus amorphem Silizium auf der dem Lichteinfall
zugewandten Seite absorbiert hauptséchlich das kurzwellige Sonnenlicht. Die zweite mikrokri-
stalline pin-Zelle kann die von der ersten a-Si:H-Zelle transmittierte langwellige Strahlung bes-
ser absorbieren und in elektrische Energie umwandeln. Diese Stapelanordnung stellt eine viel
versprechende Option fiir kiinftige Solarmodule dar und hat in Japan den Sprung in das Produk-
tionsstadium bereits geschafft [ Yamamoto et al. (2004)].

Die geringe Absorption der Siliziumschichten im langwelligen Spektralbereich (nur 3 %
beim Durchgang von Licht der Wellenlinge A = 900 nm durch 1 um pc-Si:H) erfordert zu-
sitzliche Mechanismen, um die Absorption der Solarzellen im langwelligen Spektralbereich zu
erhohen. Neben der Entwicklung der diinnen Siliziumschichten werden daher gleichzeitig soge-
nannte Lichtfallen entwickelt. Dies ist durch die rauen Grenzflachen in Abb. 2.10 angedeutet.
Das Licht wird an rauen Grenzflichen gestreut und legt dann einen lingeren Weg im Silizium
zuriick. Im Idealfall bleibt das Licht durch Totalreflexion zwischen Frontkontakt und Riickreflek-
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Temperatur ( °C) H Dampfdruck (Pa) ‘

200 33-107*
250 771073
300 1,0- 107!
350 9,0-107!

Tabelle 2.1: Dampfdruck von Zink fiir verschiedene Temperaturen aus Meyer und Pietsch (1956).

tor wie in einem Lichtwellenleiter gefangen, so dass auch das von Silizium schwach absorbierte,
langwellige Sonnenlicht vollstindig in der Absorberschicht aufgenommen wird und damit zu
erhohter Ladungstrigergeneration fiihrt. Dies stellt hochste Anforderungen an die optischen Ei-
genschaften der TCO-Schichten, der dotierten Siliziumschichten und der Riickreflektoren, denn

das Lighttrapping verstirkt auch die Absorption dieser Komponenten.

2.6.2 7ZnO:Al als TCO-Material fiir Diinnschichtsolarzellen aus Silizium

In Solarmodulen aus amorphem Silizium wird hauptsichlich fluordotiertes Zinndioxid SnO;:F
als transparente Kontaktschicht eingesetzt. Als Alternative wird seit einiger Zeit an Zinkoxid
geforscht. Eine wichtige Besonderheit von Zinkoxid ist sein “gutmiitiges” Verhalten in wasser-
stoffhaltigen Plasmen [Minami et al. (1989), Boehmer (1995)], wie sie bei der Herstellung von
Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von amorphem und mikrokristallinem Silizium verwendet
werden [Vetterl et al. (2000), Meier et al. (2001)]. Dieser Vorteil zeichnet Zinkoxid gegeniiber
dem bisher verwendeten Zinndioxid aus. Letzteres wird im H,-Plasma reduziert und ein diin-
ner, metallischer Sn-Film bleibt an der Grenzfliche zuriick und reduziert die Transmission. Im
Gegensatz dazu wird bei Zinkoxid nach einer H,-Plasmabehandlung kein metallisches Zink an
der Oberfliche beobachtet. Das bei der Reduktion des Zinkoxid gebildete Zn dampft aufgrund
seines hohen Dampfdruckes sofort von der Schichtoberfliche ab. Der Dampfdruck von Zink ist
in Tab. 2.1 fiir verschiedene Temperaturen wiedergegeben.

Das Lighttrapping wird meist mittels einer rauen Grenzfiche zwischen TCO-Material und
den Siliziumschichten hervorgerufen. Eine raue TCO-Oberfliche kann durch entsprechend tex-
turiertes Wachstum mittels CVD [Loffler et al. (2004), Fay et al. (2004)] oder unter speziellen
Sputterbedingungen [Anna Selvan et al. (1996), Kluth (1996)], sowie durch eine Nachbehand-
lung der gesputterten TCO-Schichten erzielt werden [Loffl et al. (1997), Kluth et al. (1997),
Anna Selvan (1998)]. Gesputterte Zinkoxidschichten lassen sich unter bestimmten Bedingun-
gen mit einem einfachen nasschemischen Atzschritt aufrauen, um Lichtstreuung hervorzurufen
(siehe Abschn. 2.4.3). In Abhingigkeit von den Herstellungs- und Atzparametern konnen so
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Abbildung 2.12: Hell- und Dunkelkennlinie mit einigen KenngroBen einer Solarzelle.

unterschiedliche Oberflichenstrukturen erzeugt werden [Loffl et al. (1997), Kluth et al. (1997),
Anna Selvan (1998), Kluth (2001), Hiipkes (2001)].

Die TCO-Schichten miissen fiir die Anwendung in Siliziumsolarzellen moglichst leitfdhig
und gleichzeitig hoch transparent bis in den nahen infraroten Spektralbereich sein. Eine Optimie-
rung beider Eigenschaften fiihrt aufgrund des Zusammenhangs zwischen optischen und elektri-
schen Eigenschaften zu einer zwingenden Steigerung der Ladungstriagerbeweglichkeit [Chopra
et al. (1983)]. Der spezifische Widerstand p entspricht dem Kehrbruch des Produktes aus Ele-
mentarladung, Ladungstrigerkonzentration und Beweglichkeit (Gln. 3.2). Hohe Beweglichkeit
und hohe Ladungstragerkonzentrationen fithren zu gut leitfdhigen Schichten, jedoch trigt die
hohe Ladungstrigerkonzentration auch zur Absorption im NIR bei. Aufler den guten elektro-
optischen Eigenschaften der TCO-Schicht muss die Struktur der Grenzfliche zum Silizium so
beschaffen sein, dass das Licht in geeigneter Weise gestreut wird und ein effektives Lighttrapping
bewirkt. Die Wachstumsbedingungen wihrend des Sputterns miissen daher so eingestellt wer-
den, dass die Zinkoxidschichten hohe Leitfahigkeit und Transparenz besitzen und eine Struktur
aufweisen, die in einem angepassten Atzschritt zu optimalen, lichtstreuenden Oberflzichen fiihrt.

2.6.3 Charakteristische Grofien einer Solarzelle

Eine ausfiihrliche Betrachtung der Solarzelleneigenschaften und Kenngrofen findet sich bei-

spielsweise im Lehrbuch von Meissner (1993). Die fiir diese Arbeit wichtigen Kenngréfen von
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Solarzellen sollen anhand der Strom-Spannungskennlinie erldutert werden. In Abb. 2.12 sind
eine Dunkelkennlinie und die dazugehorige Hellkennlinie einer Solarzelle dargestellt. Die Dun-
kelkennlinie wird bei unbeleuchtetem Absorber gemessen und entspricht einer Diodenkennlinie.
In einer einfachen Betrachtungsweise, die fiir die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen nur
ndherungsweise gilt, setzt sich die Gesamtstromdichte einer Solarzelle aus einer Superposition
von Dunkelstromdichte Jp und einer konstanten Photostromdichte zusammen. Der bei beleuchte-
tem Absorber entstehende Photostrom kann im spannungslosen Fall tiber die Kontakte als Kurz-
schlussstromdichte Jgc (short circuit current density) abflieBen. Im stromlosen Fall liegt an den
Kontakten die Leerlaufspannung Voc (open circuit voltage) an.

Der Arbeitspunkt einer Solarzelle wird so gewdhlt, dass der Solarzelle die maximale Lei-
stung PAvpp (Maximum Power Point) entzogen werden kann. Die zugehorigen Stromdichten-
und Spannungswerte werden entsprechend mit Jyipp und Vypp bezeichnet. Das Verhiltnis der
Zellleistungsdichte Syipp am optimalen Arbeitspunkt und dem Produkt von Vpc und Jsc wird
Fiillfaktor F'F genannt:

Jmpp - Vmpp
Jsc -Voc

_Swee

Jsc-Voc

FF =

@2.11)

Der Wirkungsgrad n fasst die Groen zur Bewertung einer Solarzelle zusammen. Er bezeichnet
das Verhiltnis der maximalen elektrischen Leistung der Solarzelle zur eingestrahlten Lichtlei-
stung A jche. Auf die jeweiligen Leistungsdichten Sypp und Siiche bezogen ergibt sich:

Smpp

SLicht
FF -Voc-Jsc

SLicht

(2.12)

Der Wirkungsgrad ist die entscheidende GroBe fiir die Anwendung von Solarmodulen zur Er-
zeugung elektrischer Energie.

Weitere Informationen zu den Eigenschaften liefert die Bestimmung der spektralen Emp-
findlichkeit der Solarzelle. Der daraus berechnete, spektrale Quantenwirkungsgrad QF gibt an,
welcher Anteil der eingestrahlten Photonen zur Stromgeneration in der Solarzelle beitragt. OF
lasst sich wie folgt berechnen:

Jpn(4)
(2.13) QHM:e%M)

Dabei sind Jp,(A) die pro Wellenldngeninterval erzeugte Photostromdichte, ¢ die Elementarla-

dung und ®(1) die pro Zeiteinheit und Wellenldngeninterval einfallende Photonenflussdichte.
Ein Beispiel fiir den spektralen Quantenwirkungsgrad wird in Abb. 2.14 gegeben.
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Abbildung 2.13: REM-Oberflichenaufnahmen von RF-gesputterten ZnO:Al-Schichten direkt nach der Deposi-
tion (links), nach einem kurzen Atzschritt (Mitte) bzw. nach einem optimierten Atzschritt (rechts) in Salzsiure.

2.6.4 uc-Si:H-Solarzellen auf oberflichen-texturierten ZnQ:Al-Schichten

In diesem Abschnitt werden pc-Si:H-Solarzellen auf ZnO:Al-Schichten mit unterschiedlicher
Rauigkeit vorgestellt. Die Ergebnisse zu den ZnO:Al-Schichten und den zugehorigen Solar-
zellen wurden bereits in Rech et al. (2003) veroffentlicht. Die hoch leitfdhigen und transpa-
renten ZnO:Al-Schichten wurden mit einem RF-Prozess von einem keramischen ZnO:Al,O3-
Target gesputtert. Die Herstellungsbedingungen wurden angepasst, so dass in einem anschlie-
Benden Atzschritt in Salzsiure eine optimierte Oberflichenstruktur entsteht. Abb. 2.13 zeigt
REM-Oberflichenaufnahmen dieser ZnO:Al-Schichten in ungeétztem Zustand (links), nach ei-
nem kurzen Atzschritt (Mitte) und nach einem Atzschritt mit optimierter Atzdauer (rechts). Die
ungeitzte ZnO:Al-Schicht besitzt eine sehr glatte Oberfliche. Nach einem kurzen Atzschritt ent-
stehen vereinzelte grofe Krater, wihrend die Oberfliche auf weiten Bereichen nur unwesentlich
angegriffen und relativ glatt bleibt. Nach der optimierten Atzdauer beobachtet man eine homo-
gene Verteilung von grofen Kratern. Die unterschiedliche Rauigkeit der Oberfliche spiegelt sich
in unterschiedlichem Lichtstreuvermogen wider.

Auf die ZnO:Al-Schichten mit unterschiedlichen Oberflichenmorphologien wurden
uc-Si:H-Solarzellen abgeschieden, deren Eigenschaften im folgenden vorgestellt werden.
Abbildung 2.14 zeigt QF als Funktion der Wellenlidnge fiir tic-Si:H-Solarzellen, die auf den
in Abb. 2.13 vorgestellten ZnO:Al-Schichten pripariert wurden. Die spektrale Empfindlichkeit
steigt mit der Atzdauer iiber den gesamten Spektralbereich an. Im kurzwelligen Spektralbereich
beruht die Steigerung von QF auf einer Brechungsindexanpassung zwischen ZnO:Al und Sili-
zium durch die raue Grenzfliche [Rech et al. (2003)]. Im roten und infraroten Spektralbereich
wird die Stromgeneration wesentlich durch die Lichtstreueigenschaften des verwendeten TCO-
Frontkontaktes beeinflusst. Die Steigerung in diesem Bereich kann daher auf ein effektiveres
Lighttrapping zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 2.14: Externer Quantenwirkungsgrad von pic-Si:H-Solarzellen. Als Frontkontakt wurden die RF-

gesputterten ZnO:Al-Schichten aus Abb. 2.13 verwendet: glatt (gestrichelte Linie), kurz angeitzt (durchgezogene
Linie) und die ZnO:Al-Schicht mit optimierter Atzdauer (gepunktete Linie).






Kapitel 3
Experimentelles

Dieses Kapitel dient zu Vorstellung der verwendeten experimentellen Verfahren. Hierzu wird
zuerst auf die Prozesse zur Herstellung und Bearbeitung der Schichten eingegangen. Danach
werden die verwendeten Charakterisierungsverfahren beschrieben.

3.1 Herstellung der Schichten und Schichtsysteme

Die diinnen Schichten, Schichtsysteme und Solarzellen wurden auf Glassubstraten abgeschie-
den. Die hier benutzten Anlagen und Bearbeitungsschritte waren fiir eine Substratgrole von
30 x 30 cm? ausgelegt. In dieser Arbeit wurden das Magnetron-Sputterverfahren fiir Zinkoxid
und Silber und die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD) fiir die Sili-
ziumschichten verwendet. Als Atzverfahren kamen sowohl das nasschemische Atzen mit Salz-

sdure und Kalilauge, als auch ein Trockenitzschritt mittels Ionenstrahl zum Einsatz.

3.1.1 Inline-Sputteranlage

Die hier eingesetzte vertikale Inline-Sputteranlage VISS 300 der Firma von Ardenne Anlagen-
technik ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt. Die Anlage besitzt eine Prozesskammer fiir ver-
schiedene Sputterprozesse und eine Ladekammer an jedem Ende. Die Prozesse sind nicht- oder
teil-reaktives RF- oder DC-Sputtern vom keramischen ZnO:Al,O3-Target (links), DC-Sputtern
von einem Silbertarget (linke Beschichtungsstation, rechte Kathode) und reaktives DC/DC- oder
ME-Sputtern von metallischen Zn:Al-Targets (rechts). Die Sputterstationen fiir nicht-reaktives
RF-Sputtern und DC-Sputtern vom Silbertarget werden fiir die Referenz-Schichten sowie den
Zinkoxid-Silber-Riickkontakt der Solarzellen und Module verwendet. Zwei rechteckige Zn:Al-

Targets mit den Abmessungen 75 x 10 cm” dienen als Sputterquelle fiir den reaktiven Sputter-

43
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der verwendeten Inline-Sputteranlage. Die Anlage besitzt eine Pro-
zesskammer fiir verschiedene Sputterprozesse und eine Ladekammer an jedem Ende. Die Prozesse sind von links
nach rechts: nicht-reaktives RF- oder DC-Sputtern vom ZnO:Al,O3-Target, DC-Sputtern von einem Silbertarget
und reaktives DC oder MF-Sputtern von Zn:Al-Targets.

prozess. In dieser Arbeit wurden Zn:Al-Targets mit Aluminiumkonzentrationen von 0,5 at%,
1,2 at%, 2,4 at% und 4,7 at% eingesetzt. Der Substrathalter wird fiir eine dynamische Deposition
mit einem Transportsystem kontinuierlich vor den Lineartargets entlang bewegt, so dass das ge-
samte Substrat beschichtet wird. Der Substrathalter besteht aus einem stabilen hitzebestdndigen
Gestell, das mit einer ca. 110 x 60 cm? groBen Kupferplatte abgedeckt ist. In der Kupferplatte
befindet sich eine Offnung, in der Substrate bis zu einer GroBe von 32 x 32 cm? befestigt wer-
den kénnen. Besondere Halterahmen erméglichen die Verwendung eines einzelnen 30 x 30 cm?
groBen Substrates oder bis zu neun Substraten der GroBe 10 x 10 cm?. Die Transportrichtung ver-
lauft entlang der Léngsachse des Substrattriagers, so dass die Kupferplatten den Kathodenraum
vor und hinter dem Substrat wihrend des Transports abdecken. Von der Kathode aus gesehen
befinden sich hinter dem Substrathalter Heizspiralen sowohl in der Prozess- als auch in den La-
dekammern. Die Substrattemperatur kann vor der Beschichtung mittels Strahlungspyrometern
gemessen werden. Alle angegebenen Substrattemperaturen beziehen sich auf die Messung vor
der Beschichtung und konnen daher keine zusitzliche Autheizung des Substrates durch den Pro-
zess beriicksichtigen. Die Prozesswiarme wurde aufgrund von Temperaturmessungen ohne zu-
sitzliche Heizung bestimmt. Fiir einen Prozess bei 4 kW wird die Substrattemperatur durch die
Prozesswirme um ungefihr 30 °C (20 °C) fiir eine Substrattemperatur T =200 °C (75 =300 °C)
erhoht.

Der Wert des Sauerstoffpartialdruckes po, wird aus der Differenz des entsprechenden Pro-
zessdruckes und dem Referenzdruck ohne Sauerstoffzugabe berechnet. Die Druckmesssonde be-
sitzt eine Messgenauigkeit von &= 10 mPa. Der Partialdruck po, ist deshalb insbesondere fiir klei-
ne Werte ungenau. Der Gesamtfehler setzt sich aus dem statistischen Fehler der Prozessdruckbe-
stimmung von £ 10 mPa und einem ebenso grofen systematischen Fehler der Referenzdruckbe-

stimmung zusammen. Die Druckmessung findet in einiger Entfernung von der Kathodenumge-
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bung statt. Der berechnete Wert von po, kann daher vom Partialdruck in der Nihe der Kathoden,
der fiir den Sputterprozess relevant ist, abweichen.

Abbildung 2.6 auf Seite 22 zeigt die MF-Kathodenumgebung. Die Leistung zweier DC-
Generatoren wird durch einen Bipolar-Pulser Astral 20 der Firma Advanced Energy wechselwei-
se auf die Kathoden geschaltet. Aufgrund der elektrischen Verschaltung des Pulsers entspricht
die Entladungsspannung ungefihr dem Doppelten der Generatorspannung, auf die in den fol-
genden Kapiteln mehrfach Bezug genommen wird. Der Sauerstoff wird zwischen den Kathoden
in der Ebene der Targetoberflachen eingelassen, wihrend der Argon-Einlass vom Rand des Ka-
thodensystems erfolgt. Die Gaseinlassdiisen sind tiber die gesamte Targetlinge verteilt, um eine
homogene Gasverteilung in vertikaler Richtung zu gewéhrleisten. Die Plasmaemission wird von
kurz oberhalb der Targetoberfliche durch Lichtwellenleiter zu Detektoren auBerhalb der Anlage
gefiihrt. Dort wird die Intensitét der Plasmaemission von atomarem Zink bei 307 nm ausgewertet,
um den Sauerstofffluss zur Stabilisierung des Prozesses zu steuern. Die gewihlte Plasmaemis-
sion ist ein Ma8 fiir die Menge des im Plasma vorhandenen Zinks. Die PEM-Kontrolle erfolgt
durch zwei unabhiingige Steuerkanile, die entlang der Targets eine Balancierung des Prozes-
ses ermoglichen. Eine detaillierte Beschreibung der Prozesssteuerung und Stabilisierung wird in
Abschn. 4.1 gegeben.

Zwischen statischer und dynamischer Depositionsrate besteht ein direkter Zusammenhang
iiber die Ausdehnung der Sputterquelle in Transportrichtung. Experimentell ergibt sich fiir die
in dieser Arbeit verwendete MF-Doppelkathode folgende Beziehung zwischen der hochsten
am Statikabdruck ermittelten Depositionsrate Rpep satisch Und der dynamischen Depositionsrate
Rpep dynamisch (siehe Abschn. 5.1):

(3-1) RDep dynamisch ~ 0726 m- RDep statisch

Dies bedeutet, dass eine homogene Sputterquelle mit Rpep statisch €ffektiv auf einer Linge von

26 cm deponieren muss, um eine dynamische Depositionsrate von Rpep dynamisch Zu erreichen.

3.1.2 Vorgehen beim Sputtern einer ZnQ:Al-Schicht

Das Substrat wird vor einer Schichtabscheidung in der Ladekammer fiir mindestens eine Stunde
auf Prozesstemperatur aufgeheizt. Danach wird der Substrattrdger in die Prozesskammer trans-
portiert und so positioniert, dass eine der Kupferplatten des Substrattragers und nicht das Substrat
vor der Sputterstation steht. Der Substratheizer in der Prozesskammer ist dafiir ausgelegt, das
Substrat auch in dieser Position auf Prozesstemperatur zu halten. In dieser Position wird vorge-

sputtert, um die Deposition erst dann zu starten, wenn sich der Prozess bereits in einem stabilen
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Zustand befindet. Auerdem wird wihrend der Vorsputterzeit im metallischen Modus die PEM-
Intensitit auf 50 % kalibriert um Verschiebungen des Prozesses iiber einen lingeren Zeitraum
zu verhindern. Eine Beschichtung der Eingangsoptik der PEM-Sensoren wird zwar durch eine
Abschirmung weitestgehend verhindert, doch beriicksichtigt die Kalibration eine Beeintrichti-
gung des Messsignals aufgrund von absorbierenden Beschichtungen. AnschlieBend erfolgt die
Anniéherung an den Arbeitspunkt aus dem oxidischen Modus. Nach zwei weiteren Minuten des
Vorsputterns wird die Deposition gestartet, indem der Substrattriger beginnt, sich zu bewegen.
Im Fall der statischen Deposition wird das Substrat mit einer Geschwindigkeit von 30 mm/sec
vor die Sputterstation transferiert und verbleibt dort bis das Plasma ausgeschaltet wird. Fiir eine
dynamische Schichtabscheidung pendelt der Substrathalter mehrmals mit konstanter Geschwin-

digkeit vor dem Kathodensystem. Dadurch wird der Einsatz mehrerer Sputterstationen simuliert.

3.1.3 Homogenitiit des reaktiven, dynamischen Sputterprozesses

Inhomogene Schichten besitzen nicht auf dem gesamten Substrat optimale Eigenschaften. Da-
her ist die Homogenitit des Abscheidungsprozesses fiir die technische Anwendung fast ebenso
wichtig wie die Optimierung der Schichteigenschaften selbst. In einer Inline-Depositionsanlage

mit einem reaktiven Sputterprozess sind folgende Ursachen der Inhomogenitét zu beachten:

1. Inhomogenitit aufgrund einer Unsymmetrie der Kathodenumgebung tritt hauptsédchlich
entlang der Linearquelle auf. In Transportrichtung werden Inhomogenititen mit dieser Ur-
sache weitgehend ausgeglichen. Zu den moglichen Quellen der Asymmetrie zéhlen variie-
rende Abstinde z.B. zwischen Target und Substrat, die Gasverteilung und unterschiedliche
Substratheizung. Der Einfluss der Geometrie der Kathodenumgebung kann nur durch kon-
struktionelle MaBnahmen verhindert werden.

2. Eine weitere Ursache fiir eine Inhomogenitit entlang der Linienquelle ist der nicht ausba-
lancierte Arbeitspunkt des reaktiven Sputterprozesses. Die Balance des reaktiven Sputterns
entlang der Targets kann durch mehrkanalige Prozesskontrolle ausgeglichen werden. In
groBflichigen Depositionsanlagen mit Kathodenldngen von bis zu 3,2 m wird dies bereits
wie in dieser Arbeit mit einem Plasma-Emissions-Monitor realisiert [May et al. (2003)].
Auch mit der alternativen Prozesskontrolle iiber eine Leistungsregelung ldsst sich der Pro-
zesses balancieren [siehe z.B. Ruske et al. (2004)].

3. Im Ein- und Ausfahrbereich des Substrates kann es zu einer Storung des Prozesses kom-
men. Wenn sich das Substrat vor die vorher nicht abgedeckte Kathoden schiebt, werden
die Gasfliisse verdndert und damit der gesamte Reaktivprozess aus dem Gleichgewicht
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gebracht. Um dies zu verhindern, sind auf dem Substrattriger neben dem Substrat ausrei-
chend grofie Kupferplatten angebracht, um die GasfluBverteilung im Ein- und Ausfahrbe-
reich des Substrates konstant zu halten.

Zur Vermeidung von Einfliissen der Inhomogenitit auf die Ergebnisse wird die Charakterisie-
rung jeweils an einer festen Position auf dem Substrat vorgenommen. Damit werden mogliche

Inhomogenititen immer auf die gleiche Weise beriicksichtigt.

3.1.4 Atzverfahren

Das Atzverhalten der ZnO:Al-Schichten lisst Riickschliisse auf die strukturellen Schichteigen-
schaften zu. AuBerdem spielt das Atzverhalten eine wichtige Rolle fiir den Einsatz der ZnO:Al-
Schichten als transparente Kontaktschichten in Silizium-Diinnschichtsolarzellen. In einem Atz-
schritt entwickeln die Oberflichen der ZnO:Al-Schichten unterschiedliche Morphologien. Neben
dem nasschemischen Atzen in Salzsdure oder Kalilauge wurde in Zusammenarbeit mit der Firma
Applied Films (Alzenau) auch das Atzen der ZnO:Al-Schichten mit einer Ionenquelle untersucht.

3.1.4.1 Chemisches Atzen von Zinkoxid mit Salzsiure und Kalilauge

Die Zinkoxidschichten werden je nach Art und Konzentration des Atzmediums einige Sekunden
bis Minuten geitzt, um eine Lichtstreuung an der aufgerauten Oberfliche zu erzeugen. Nach der
gewiinschten Atzdauer wird die Schicht aus der Atzlosung genommen und mit Wasser abgespiilt.
AnschlieBend werden die Substrate zusitzlich mit Propanol gereinigt. Das Propanol wird mit
Stickstoff von den Substraten abgeblasen, damit keine Verdunstungsspuren mit Verunreinigung
auf den Schichten zuriick bleiben.

Die Salzséduredtzung wird in einem flachen Gefédll durchgefiihrt, wobei die beschichtete Seite
des Substrates stets zur Oberfliche der Losung zeigt. Die Versuche erfolgen bei Raumtemperatur
(ca. 22 °C) mit einer Sdurekonzentration von 0,5 %.

Die Kalilauge ist durch Auflosen von einem Gewichtsanteil KOH-Plitzchen in zwei Teilen
deionisiertem Wasser hergestellt worden. Die Atzversuche mit KOH finden in einem hohen Ge-
faf} statt, indem das Substrat vertikal in die Losung eintaucht. Die Temperatur wird aufgrund
der starken Temperaturabhiingigkeit des Atzprozesses durch ein Wasserbad mit Thermostat auf
50 °C eingestellt. Das Substrat wird vor dem Atzschritt nicht speziell aufgeheizt.

3.1.4.2 Ionenstrahlitzen

Neben dem nasschemischen Atzen wurden einige ZnO:Al-Schichten mit einem Strahl aus
Argon- und Sauerstoffionen behandelt. Dieser Prozess ist weniger ein chemisches Atzen, son-
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dern vielmehr ein physikalisches Sputtern. Der Atzprozess wurde bei Applied Films, Alzenau,
durchgefiihrt. Die Ionenquelle war in eine Horizontal-Durchlauf-Anlage vom Typ A400 der Fir-
ma Leybold integriert. Die Quelle ALS330L von Veeco Instruments Inc. wurde im gerichteten
Modus bei einer Beschleunigungsspannung von 3 kV und einem Ionenstrom von 330 mA betrie-
ben. Ein Gemisch aus Argon und Sauerstoff in gleichen Teilen wurde der Ionenquelle als Gas
zugefiihrt. Der Prozessdruck betrug 50 mPa. Die Ionen wurden vertikal von oben im Abstand von
ca. 13 cm auf das zu behandelnde Substrat geschossen. Die Substrate passierten die Ionenquelle
30-mal, um etwa 150 nm der Schichtdicke abzutragen.

3.1.5 Herstellung der Solarzellen

Dieser Abschnitt beschreibt die Herstellung der Solarzellen. Die ZnO:Al-Schichten werden nach
einem Atzschritt (siche Abschn. 3.1.4) als Frontkontakt fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen ver-
wendet. Die Solarzellen enthalten eine ca. 300 nm dicke amorphe oder eine ungefiahr 1,1 um
dicke pc-Si:H-Absorberschicht. Die dotierten Schichten besitzen jeweils eine Dicke von un-
gefdhr 20 nm. Fiir Tandem-Solarzellen wird zuerst eine pin-Struktur mit a-Si:H-i-Schicht und
direkt im Anschluss eine weitere pin-Struktur mit pc-Si:H-i-Schicht deponiert. Die jeweiligen
Absorberschichtdicken sind identisch mit denen der einfachen pin-Solarzellen. Als Riickkontakt
wird eine Doppelschicht aus 80-100 nm Zinkoxid und einer 200-600 nm dicken Silberschicht
durch eine Maske auf die Silizium-n-Schicht gesputtert. Die Stromsammlung findet aufgrund der
geringen Querleitfihigkeit der Siliziumschichten ausschlieBlich in der vom Riickkontakt vorge-
gebenen Fliche statt, so dass die Riickkontakte die aktive Zellfliche definieren.

Die Siliziumschichten werden mittels plasmaunterstiitzter chemische Gasphasen-
Abscheidung PECVD (plasma enhanced chemical vapour deposition) hergestellt. Eine
detaillierte Beschreibung der Siliziumabscheidung wird in Repmann (2003) gegeben. Der Riick-
kontakt, bestehend aus einer Zinkoxid/Silber-Doppelschicht, wird in der Inline-Sputteranlage
mittels RF-Sputtern vom keramischen ZnO:Al,O3-Target bzw. DC-Sputtern vom Silber-Target
hergestellt.

3.1.5.1 Der PECVD-Prozess

Bei der PECVD werden die zu deponierenden Substanzen in Form chemischer Gasverbindun-
gen in die Reaktorkammer eingelassen. Ein mit hochfrequenter Wechselspannung (~ 13 MHz)
erzeugtes Plasma liefert die Aktivierungsenergie fiir die chemische Zersetzung der Prozessgase
und die anschlieBende Kondensation der Zersetzungsprodukte auf dem Substrat. Zur Deposition
von Silizium wird als Reaktionsgas meist Silan (SiH4) verwendet, welches mit Wasserstoff ver-
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diinnt ist. Im Plasma werden die Gase zersetzt. Die aus dem Silan entstehenden Radikale der
Form SiH,—q 1 23 lagern sich an der Substratoberfliche an und gehen mit den dort vorhandenen
Atomen chemische Bindungen ein. Die Silizium-Wasserstoffbindungen werden beim Schicht-
wachstum zu Gunsten von Intersiliziumbindungen aufgebrochen. Der iiberschiissige Wasserstoff
wird dabei wieder freigesetzt und von den Pumpen beseitigt. Als Ausgangsgase fiir die Dotierung
der Siliziumschichten dienen entweder Phosphin (PH3) oder Trimethylbor (B(CH3)3). Das fiinf-
wertige Phosphor oder das dreiwertige Bor werden in eine Siliziummatrix mit vier Bindungen
je Atom eingebaut. Die iiberschiissigen oder fehlenden Elektronen fiihren zu einer n- bzw. p-
Dotierung des Siliziums.

In der verwendeten PECVD-Anlage ist die dem Substrat gegeniiber liegende Leistungselek-
trode fiir eine homogene Gasverteilung mit einer speziellen Lochstruktur versehen werden, durch
die das Gas in den Reaktionsraum eingelassen wird. Der Substrathalter dient als geerdete Gegen-
elektrode. Es gibt zwei voneinander getrennte Depositionskammern. Eine Kammer enthélt zwei
Beschichtungsstationen fiir die Abscheidung von intrinsischen a-Si:H- oder pc-Si:H-Schichten.
In der zweiten Depositionskammer werden die dotierten Schichten abgeschieden. Zwischen den
Kammern kann der Substrattriger iiber ein Transportsystem bewegt werden. Vor den Beschich-
tungsstationen und in der Ladekammer befindet sich je ein Heizer, dessen Temperatur konstant
gehalten wird. Der Substrathalter kann ein 30 x 30 cm? groRes Substrat oder vier Substrate der
GroBe 10 x 10 cm? aufnehmen. So konnen Solarzellen mit dem gleichen Siliziumabscheidepro-

zess auf verschiedenen, TCO-beschichteten Substraten hergestellt werden.

3.1.5.2 Laserstrukturierung

Fiir die Serienverschaltung der Solarmodule und die fiir die Zwei-Punkt-Messung (Ab-
schn. 3.2.2.1) notwendige elektrische Auftrennung der ZnO:Al-Schichten wurde eine Laser-
strukturierungsanlage der Firma Rofin Sinar Laser GmbH eingesetzt. Zur Auftrennung der
Silizium- und Zinkoxidschichten wird gepulste Laserstrahlung der Wellenlinge A = 532 nm
bzw. A = 1064 nm verwendet. Durch die thermische Einwirkung des Laserstrahls werden die
entsprechenden Schichten abgetragen. Die Breite der abgetragenen Schicht liegt bei ca. 30 um
fiir einen einzelnen Schnitt. Die laterale Bewegung wird sowohl durch die Laseroptik als auch

durch das beschichtete Substrat auf zwei zueinander senkrechten Achsen vollzogen.

3.2 Charakterisierung

Zur Bestimmung der Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten werden neben Messungen der
Schichtdicke auch elektrische und optische Charakterisierungsverfahren angewendet. Die struk-
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turellen Eigenschaften werden mittels Rontgenbeugung und nach einem Atzschritt mit bildge-
benden Verfahren untersucht. Die Solarzellen werden durch ihre Strom-Spannungs-Kennlinien
und den daraus bestimmten Kenngrofien unter einem Sonnensimulator charakterisiert. Zusitzlich
wird die spektrale Empfindlichkeit an ausgewéhlten Solarzellen bestimmt.

3.2.1 Schichtdickenmessung

Alle in dieser Arbeit bestimmten Schichtdicken werden mit dem Profilmessgerit Dektak 3030
der Firma Veeco Instruments Inc. bestimmt. Das Messprinzip beruht auf dem Abtasten der Ober-
flache durch eine Nadel. In die Schicht muss zuvor eine bis zum Substrat reichende Stufe pri-
pariert werden. Die Stufen werden bei ZnO-Schichten mit 2 %iger Salzsdure geitzt. Scharfe
Atzkanten entstanden dabei durch eine partielle Bedeckung der Zinkoxidschicht mit einer was-
serunloslichen Farbe. Ein Unterétzen der Abdeckung muss durch eine zeitliche Begrenzung der
Atzdauer verhindert werden. Die Genauigkeit der Messungen wird durch Mehrfachmessungen
erhoht. Fiir glatte Schichten kann dabei ein Messfehler unterhalb von 10 nm eingehalten werden.
Raue Oberfliachen, z.B. von geitzten Schichten, besitzen RMS-Rauigkeiten (root mean square)
von zum Teil mehr als 100 nm, so dass fiir solche Schichten ein Messfehler von ca. 5 % beriick-

sichtigt werden muss.

3.2.2 Bestimmung der elektrischen Eigenschaften

Fiir den spezifischen Widerstand p von ZnO:Al kénnen die Defektelektronen (Locher) aufgrund
ihrer geringen Konzentration vernachlédssigt werden. Damit setzt sich der spezifische Widerstand

mit
(32) p=(u-n-e!

aus den Materialeigenschaften Beweglichkeit pt und Konzentration der freien Ladungstriager n
zusammen. Der Faktor e bezeichnet die Elementarladung.

Der Widerstand R eines quaderférmigen Probenstiickes mit Léange [, Breite b und Dicke d
berechnet sich zu:

l
. R=p — .
(3.3) Py

Fiir eine Probe mit quadratischer Fldche gilt [ = b. So vereinfacht sich Gln. 3.3 zu

(3.4) Rm:mﬁzg.
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Silberkontakte

Laserstrukturierung

TCO-Schicht

Substrat

Abbildung 3.2: Anordnung der Kontakte und Probengeometrie zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften
mit der Zwei-Punkt-Methode. In die Probe muss eine rechteckige Flidche pripariert werden, die durch aufgedampfte
Silberkontakte im Abstand / und eine Auftrennung der Schicht mit den Kontaktstreifen im Abstand b begrenzt ist.

Die GroBle R hat die Einheit Q und wird Flichenwiderstand genannt. Thr Wert ist unabhingig
von der GroBe der quadratischen Probenfliche und eignet sich daher gut um den Widerstand
diinner Schichten anzugeben. Der Flichenwiderstand R ist fiir den lateralen Stromtransport
durch eine Schicht entscheidend.

Der spezifische Widerstand der ZnO:Al-Schichten kann aus dem Produkt des Flichenwi-
derstandes R und der Schichtdicke d berechnet werden. Der relative Fehler des spezifischen
Widerstandes ergibt sich aus der Summe der Fehler der Widerstandsmessung und der Schicht-
dicke. Zur Bestimmung von R werden verschiedene Methoden eingesetzt, die im Folgenden
erldutert werden.

3.2.2.1 Zwei-Punkt-Methode

Die Zwei-Punkt-Methode zur Widerstandsmessung erfordert eine aufwendige Préiparation der
Proben, kann aber auf beliebige Probengrofen angewendet werden. Abb. 3.2 gibt schematisch
die Probenpréparation und das Messprinzip wieder. Auf die TCO-Schicht werden zwei paralle-
le Silberkontaktstreifen in einem Abstand / = 12,5 mm thermisch aufgedampft. Senkrecht dazu
werden sowohl die Schicht als auch die Kontakte mit der oben beschriebenen Laserstrukturie-
rung im Abstand von b = 5 mm elektrisch getrennt. Mit einem Multimeter kann der Widerstand
R der rechteckigen Probe mit Lange / und Breite b gemessen werden. Der Flachenwiderstand R
errechnet sich nach den Gleichungen 3.3 und 3.4 aus dem Produkt des Widerstandes R und dem
Quotient von b und /. Auf diese Weise kann der Flichenwiderstand R fiir einen kleinen Proben-
ausschnitt gemessen werden, ohne dass die Messung von Inhomogenitéiten auflerhalb des vor-
gegebenen Bereiches beeinflusst wird. Dieses Verfahren kann zur ortsaufgeldsten Bestimmung
des spezifischen Widerstandes an statisch deponierten ZnO:Al-Schichten eingesetzt werden. Der
statistische Fehler der Messung liegt bei ca. 0,1 Q aufgrund der Mess- und Ablesegenauigkeit
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Substrat

Abbildung 3.3: Anordnung der Kontakte zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften mit der Vier-Punkt-
Methode. Die Kontaktstifte liegen jeweils im Abstand a auf einer Geraden.

des Multimeters.

3.2.2.2 Vier-Punkt-Methode

Die Vier-Punkt-Methode wird ausfiihrlich in Hartnagel et al. (1995) beschrieben und erméglicht
eine schnelle, elektrische Charakterisierung diinner Schichten. Dazu wird lediglich ein Messkopf
mit vier in festem Abstand auf einer Geraden angeordneten Federkontaktstiften auf die Probe
aufgesetzt. Abbildung 3.3 zeigt den schematischen Messaufbau. Uber die beiden #uBeren Kon-
takte wird der Probe ein konstanter Strom 7 aufgepridgt. An den beiden inneren Kontakten fallt
aufgrund des Schichtwiderstandes R die Spannung U ab, die mit einem Spannungsmessgerét
bestimmt wird. Der Flichenwiderstand wird dann nach folgender Gleichung berechnet:

(3.5) Ro :k~%

Der Kalibrierungsfaktor k ldsst sich fiir idealisierte Proben berechnen. Fiir unendlich ausge-
dehnte, homogene Schichten, deren Dicke viele kleiner ist als der dquidistante Abstand a der
Messspitzen ergibt sich fiir k:

(3.6) k= % ~4,53 [Hartnagel et al. (1995)].
n

Fiir nicht ideale Proben muss der Kalibrierungsfaktor eventuell angepasst werden. Fiir die hier
verwendete SubstratgroBe von 10 x 10 cm? erweist sich k = 4, 53 als ausreichend genau und wird
experimentell mit der Zwei-Punkt-Methode und Hall-Effekt-Messungen bestitigt. Der Fehler
der Widerstandsmessung wird aufgrund von Messgenauigkeit des Messgerites mit 0,1 Q abge-
schitzt.
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3.2.2.3 Hall-Effekt-Messungen

Der spezifische elektrische Widerstand wird von zwei materialspezifischen Groen, der Ladungs-
trigerbeweglichkeit y und der Ladungstridgerkonzentration n, bestimmt:

(3.7) p = (nue)”!

Der Faktor e bezeichnet die Elementarladung. Da die elektrischen Eigenschaften iiber die Wech-
selwirkung der Photonen mit dem Elektronensystem eng mit den optischen Eigenschaften ver-
kniipft sind, ist die Kenntnis dieser beiden Grofen wichtig fiir die Optimierung des TCO-
Materials. Uber die beiden Widerstandsmessungen ist nur das Produkt i - n zugénglich und nicht
die beiden Groflen selbst. Die Beweglichkeit (t und die Ladungstrigerkonzentration n kdnnen
mit Hilfe von van-der-Pauw-Hall-Effekt-Messungen [van der Pauw (1958)] bestimmt werden.
Bei dieser Messmethode werden vier moglichst punktféormige Kontakte am Rand einer beliebig
geformten Probe angebracht. Die Probengeometrie und die Kontaktwiderstinde spielen dabei
keine Rolle. Vor jeder Messung wird durch eine Kontrollmessung die ohmsche Charakteristik
der Kontakte sichergestellt. Die angewandte Messmethode und eine Fehlerabschéitzung werden
ausfiihrlich in der Arbeit von van der Pauw (1958) diskutiert. Die relativen Fehler skalieren mit
dem Quotient aus Kontaktgroe und Probengrofle. Fiir den spezifischen Widerstand ergibt sich
eine quadratische Abhingigkeit des Fehlers von diesem Faktor. Die hier verwendeten Kontakte
in den Ecken einer etwa 1 x 1 cm? groBen Probe resultieren in folgend abgeschiitzten relativen
Fehlern:

(3.8) A g
0

(3.9) AL s,
u

(3.10) An sq

Bei den Werten fiir p und n» muss der Einfluss der ungenauen Schichtdickenbestimmung zusétz-
lich beriicksichtigt werden. Alle Messungen erfolgen an Luft bei Raumtemperatur.

3.2.3 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung erfolgt mittels eines Zweistrahl-Spektrometers LAMBDA 19 der
Firma Perkin Elmer. Die spektrale Bandbreite dieses Spektrometers erstreckt sich vom ultravio-
letten (UV) iiber den sichtbaren (VIS) bis hin zum nahen infraroten (NIR) Bereich (A = 250—
2500 nm). Die totale Transmission Ti; (Reflexion Ry) kann mit Hilfe einer Ulbrichtkugel ge-
messen werden, die im Strahlengang hinter (vor) der Probe angebracht ist. Dort wird sowohl der
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spekulare, nicht gestreute als auch der diffus gestreute Anteil des Lichts gesammelt und inner-
halb der Kugel bis zur Absorption durch die Detektoren reflektiert. Aus diesen Spektren lésst
sich iiber die Energieerhaltung die Absorption bestimmen:

(3.11) AA)=1—=Tit(A) — Riot(A)

Der spekular transmittierte Strahl kann durch eine Offnung in der Ulbrichtkugel ausgeblendet
werden, so dass nur noch der in Winkelbereiche grofier ca. 5 © gestreute Anteil des transmittierten
Lichts Ty;¢r detektiert wird. Fiir den Vergleich der Lichtstreuung von Proben mit unterschiedlicher
Transmission und Reflexion wird der diffuse Anteil ins Verhiltnis zum gesamten transmittierten
Licht gesetzt. Man erhilt dann als Maf fiir das Streuvermogen einer Schicht den sogenannten
spektralen Haze H:

(3.12) H(A) = Lait
Tiot

Der Haze enthilt nur Informationen iiber den Anteil des gestreuten Lichts, nicht aber Informa-
tionen iiber die genaue Winkelverteilung. In der Literatur werden hiufig Hazewerte fiir eine feste
Wellenlinge angegeben. In diesem Fall geht die Information iiber die spektrale Verteilung verlo-
ren.

Fiir die Bestimmung der Absorption ist es wichtig, die Messwerte von T, und Ry an
exakt der gleichen Position auf dem Substrat durchzufiihren. Ansonsten kann durch inho-
mogene Schichtdicken eine Verschiebung der Fabry-Perot-Interferenzen stattfinden, die sich
dann ebenfalls in einer Interferenzstruktur bei der berechneten Absorption wiederspiegeln. Zu-
sitzlich kommt es insbesondere bei rauen Schichten durch interne Reflexionen im System
Luft/Glas/TCO/Luft zu erhohter Absorption. Aus diesem Grund werden raue Grenzfldchen bei
der Absorptionsbestimmung mit einer Fliissigkeit (Diiodmethan CH»I,) abgedeckt, die den Bre-
chungsindex zum umgebenden Material angleicht und so die Lichtstreuung und eine weitere
Reflexion vermindert [Miiller et al. (2004)]. Bei rauen Schichten wird somit die Absorption
am System Luft/Glas/TCO/CH,1,/Glas/Luft bestimmt. Die Absorptionskante im kurzwelligen
Spektralbereich wird in diesem System durch die Fliissigkeit vorgegeben.

Generell betrigt der absolute Fehler der Messwerte dieses Spektrometers 1 %. Zusétzliche
Fehlerquellen miissen fiir verschiedene Spektralbereiche beriicksichtigt werden. Im UV nimmt
die Reflexion der Beschichtung in der Ulbrichtkugel ab. Fiir nicht streuende Proben fiihrt dies
immer zur gleichen Beriicksichtigung des Effektes, so dass der Messwert nahezu nicht verfélscht
wird. Bei rauen Schichten wird die Absorption mit Diiodmethan gemessen, so dass der ultravio-
lette (UV) Bereich ohnehin ausgegrenzt ist. Bei der Lichtstreuung dieser Schichten liegt das
Augenmerk nicht auf der Streuung der kurzen Wellenldngen sondern eher bei gro3en Wellenlén-
gen im Sichtbaren (VIS) und nahen Infraroten (NIR). Damit fallt der Fehler bei der Auswertung
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nicht ins Gewicht. Bei A & 860 nm tritt ein Messartefakt aufgrund eines Detektor- und Gitter-
wechsels im Spektrometer auf, das die Messungen mal stérker und mal weniger stark beeinflusst.
Da die Einhiillende der optischen Transmission oder Reflexion sich nur langsam dndert, kann die
Messkurve iiber den schmalen, fehlerbehafteten Bereich extrapoliert werden. Im NIR steigt der
Signal-Rauschabstand wegen der geringen Empfindlichkeit des Detektors fiir A ~ 1 um und fiir
groBere Wellenldngen aufgrund der geringen Intensitidt der Halogenlampe deutlich an. So ist eine
zusitzliche Unsicherheit von etwa 1 % absolut im NIR gegeben.

3.2.4 Rontgenbeugung

Um Informationen iiber die kristallographische Struktur der TCO-Schichten zu erhalten, werden
Rontgenbeugungsexperimente durchgefiihrt. Eine detaillierte Beschreibung der Untersuchung
fester Materie mittels Rontgenbeugung findet sich in den Arbeiten von Ehrhart (1996) und Tu
und Rosenberg (1991). Wird ein monochromatischer Rontgenstrahl der Wellenléinge A an einer
kristallinen Probe gebeugt, konnen unter der Bedingung Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel
nur Beugungsreflexe bei diskreten Winkeln 6 beobachtet werden. Diese so genannten Bragg-
Reflexe treten bei konstruktiver Interferenz der an verschiedenen Kristallebenen mit den Miller-
indizes (hkl) und dem Ebenenabstand dpy; gebeugten Rontgenstrahlen auf. Die Bragg-Bedingung
kann folgendermallen beschrieben werden:

(3.13) - A =2-dpy - sin(0)

z ist die ganzzahlige Beugungsordnung und 6 der Winkel, unter dem die Reflexe beobachtet
werden. Der Winkel wird zwischen dem ein- bzw. ausfallenden Strahl und der entsprechen-
den Kristallebene gemessen. Aus der Position der Reflexe ldsst sich der Ebenenabstand dyy der
Kristallebenen berechnen. Ein Vergleich der berechneten Gitterabstéinde untereinander oder mit
Literaturwerten fiihrt zu einer Quantifizierung von Dehnung und mechanischer Spannung. Tre-
ten verschiedene Reflexe auf, kann daraus die Kristallstruktur oder sogar die Zusammensetzung
des Materials durch einen Vergleich mit Literaturdaten bestimmt werden. In diesem Fall dient
die XRD-Messung der Bestimmung der Textur und der Abweichung der Struktur der polykri-
stallinen ZnO:Al-Schichten zu der bekannten Struktur von Zinkoxid.

Die Reflexbreite A ist ein Ma8 fiir die Groie g der kohirent streuenden Bereiche [Scherrer
(1918)]:

A

. cos(0)-A

Der Faktor k ist von der Geometrie der Kristallite abhéngig und kann als kK = 1 angenommen

(3.14) g=k

werden. Die Halbwertsbreite A bezieht sich auf die 20-Skala, also gemessen zwischen einfal-
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Abbildung 3.4: XRD-6/20-Scan einer typischen ZnO:Al-Schicht (oben) im Vergleich zu der Intensitéitsverteilung
einer ZnO-Pulverprobe [JCPDS (1997)] (unten).

lendem und gebeugtem Strahl. Kohirent streuende Bereiche sind z.B. unverspannte Einkristalle.
Bei mikroskopischen Verspannungen ist die Fernordnung auch innerhalb eines Kristalls gestort,
so dass nur noch Teilbereiche des Kristalls kohidrent streuen. Dann ist die Grole g zumindest
eine untere Abschitzung der Kristallitgrofe senkrecht zur Beugungsebene.

Die Intensitit der Streuung wird vom Beugungswinkel und von der Art der beugenden Ebene
beeinflusst. Letzteres beruht auf der Uberlagerung der an verschiedenen Atomen in der Einheits-
zelle des Gitters gestreuten Strahlung. Der Strukturfaktor Sy eines Gitters gibt die zu erwartende
Streuintensitét fiir die Beugung an den (hkl)-Ebenen an (siehe z.B. Ibach und Liith (2003)):

(3.15) Shit = Y fo exp(—i Ghii - rar)
o

Die Summation erfolgt tiber alle Atome der Einheitszelle des Gitters. Die Groen fy und ry
bezeichnen den atomaren Streufaktor bzw. den Positionsvektor des jeweiligen Atoms. Gy ist
der zur Streuebene mit den Millerindizes (hkl) gehorende, reziproke Gittervektor. Die Intensitit
der Beugungspeaks hingt also von der Kristallstruktur, der Art der Atome und den Millerin-
dizes ab. Zusitzlich ist die totale Intensitit eines Beugungspeaks proportional zum streuenden
Volumen. Damit konnen die Verhéltnisse der Intensititen verschiedener Peaks Informationen
iiber eine mogliche Vorzugsorientierung, also Abweichungen von einer zufilligen Orientierung
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Abbildung 3.5: XRD-Polfiguren des (002)- und des (101)-Peaks der ZnO:Al-Schicht aus Abb. 3.4. Die Polfiguren
liefern den Nachweis einer ausgeprigten Textur der ZnO:Al-Schichten mit der c-Achse parallel zu Oberfldchennor-
malen.

der Kiristallite, geben. Dazu miissen die kristallspezifischen Unterschiede der streuenden Ebenen
beachtet werden. Dies wird in der Regel durch einen Vergleich der Messergebnisse mit Pulver-
diffraktogrammen aus der Literatur gewahrleistet. Abb. 3.4 zeigt den Intensitétsverlauf der Ront-
genbeugung als Funktion des Beugungswinkels 26. Die oberen Daten wurden an einer typischen
gesputterten ZnO:Al-Schicht in der Bragg-Brentano-Geometrie gemessen, die unteren Peakin-
tensitdten sind Literaturwerte einer ZnO-Pulverprobe [JCPDS (1997)]. Die Peaks entsprechen
den Beugungen an verschiedenen Kristallebenen mit unterschiedlichem Netzebenenabstand. Die
zugehorigen Ebenen sind durch die Miller-Indizes an den entsprechenden Beugungsmaxima an-
gegeben. Die unterschiedlichen Intensititen der Peaks des Pulverdiffraktogramms zeugen von
verschieden starken Beugungen und sind nicht in einer Vorzugsorientierung einiger Kristallite
begriindet. Der Vergleich der beiden Spektren zeigt deutlich, dass die Anordnung der Kristalle in
der gesputterten Schicht signifikant von der statistischen Verteilung der Pulverprobe abweicht.
Da fast nur Beugungserscheinungen an den (001)-Ebenen (in verschiedenen Beugungsordnun-
gen) erfolgen, miissen diese hauptséchlich parallel zur Substratoberflache verlaufen. Alle ande-
ren Reflexe sind aufgrund dieser Vorzugsorientierung bis auf weniger als 1 % der Intensitéit des
stirksten Peaks unterdriickt.

Polfiguren erlauben eine prizise Bestimmung der Orientierungsverteilung von Kristalliten.
Dazu werden ein- und ausfallender Strahl in einem festen Winkel 26 zueinander eingestellt, wo-
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bei der Winkel 6 der Braggbedingung fiir die Ebene mit den Millerindizes (hkl) (Gln. 3.13)
gentigt. Die Intensitit dieses einzelnen Netzebenenreflexes wird unter Verkippung der Probe ge-
geniiber dem Rontgenstrahl aufgezeichnet. Die gemessenen Intensitdten werden in einem zwei-
dimensionalen Graphen in Polarkoordinaten dargestellt, dessen radiale Achse und Polarwinkel
eine Verkippung der reflektierenden Netzebenen um den Polar- bzw. Azimuthalwinkel gegeniiber
der Probennormalen angeben.

Abbildung 3.5 zeigt solche Polfiguren der (002)- und der (101)-Ebene der typischen ZnO:Al-
Schicht aus Abb. 3.4. Da keine signifikanten Intensititen des (002)-Reflexes bei anderen Posi-
tionen als dem Ursprung des Graphen detektiert wurden, ist die hohe Textur der ZnO:Al-Schich-
ten eindeutig nachgewiesen. Nahezu alle Kristallite orientieren sich mit ihrer c-Achse ((001)-
Richtung) entlang der Oberflichennormalen. Die Polfigur der (101)-Ebene zeigt nur Intensi-
titen unter einer Verkippung um ca. 62 ° gegeniiber der Oberflichennormalen. Dieser Winkel
entspricht dem Winkel zwischen der (001)- und der (101)-Ebene. Aufgrund der sechs-zihligen
Symmetrie des hexagonalen Gitters wiirde sich bei geordneter Ausrichtung der Kristallite beziig-
lich der (001)- und der (100)-Richtung auch eine solche Symmetrie in der Polfigur wiederfinden
lassen. Da dies fiir die hier gezeigte Polfigur nicht der Fall ist, kann keine Vorzugsorientierung
innerhalb der Substratebene vorliegen. Die Kristallite sind mit der c-Achse streng senkrecht zur
Substratoberfliche ausgerichtet, der Drehwinkel um die c-Achse ist jedoch statistisch verteilt.

Aufgrund der starken Vorzugsorientierung der Kristallite in den ZnO:Al-Schichten be-
schrinkt sich die Auswertung der XRD-Messungen im Wesentlichen auf die Position und die
Halbwertsbreite des (002)-Peaks und den daraus ableitbaren GroBen. Die Kristallitgroe und der
Gitterparameter beziehen sich dabei auf die Richtung der Oberflichennormalen, also entlang der
c-Achse.

Die Messungen werden in einem Rontgendiffraktometer der Firma Philips (X’Pert Pro), aus-
gestattet mit einer Cu-K, Rontgenr6hre, in der Bragg-Brentano-Geometrie und als Polfiguren
aufgenommen. Fiir die 6/20-Messungen wird ein spezielles Detektor-Modell (X’ Celerator) ein-
gesetzt. Dieser Detektor ermoglicht die Aufnahme der Intensitit in einem vergroBerten Winkel-
bereich, so dass die strenge 0/20-Geometrie aufgeweicht ist. Aufgrund der groeren Detektor-
flache kann die Messzeit deutlich verkiirzt werden. Die Cu-Kg Linie wird fiir diesen Detektortyp
durch einen Nickelfilter unterdriickt. Fiir die Aufnahme der Polfiguren wird ein herkommlicher
Detektor mit Monochromator verwendet.

Da die Halbwertsbreite des (002)-Peaks einer typischen Schicht mit einem Wert von 0,2 °
an der Auflosungsgrenze des Diffraktometers mit den gewéhlten Einstellungen liegt, ist die dar-
aus berechnete Kristallitgrofe nur eine untere Abschitzung der tatséchlichen Grofe. AuBlerdem
miissen fiir die Bestimmung der KristallitgroBe ein relativer Fehler von +20 / -3 % und aufgrund
der fehlenden Kenntnis der Kristallitform ein systematischer Fehler von 5-10 % beriicksich-
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tigt werden. Die Extreme Unsymmetrie des Fehlers beruht auf der Tatsache, dass durch eine
Dejustage zwar zu groBe, nicht aber zu kleine Halbwertsbreiten gemessen werden konnen. Fiir
die Reflexposition wird ein Fehler von +0,01 / -0,02 © angenommen. Der Gitterparameter kann
daraus mit einer Genauigkeit von +0,05 / -0,1 % bestimmt werden. Diese Werte sind auch die
absoluten Fehler einer relativen Dehnung, die sich mit einem Fehler von +100 / -200 MPa auf
die daraus berechneten relativen mechanischen Spannungen auswirken. Die absolute Verspan-
nung kann aufgrund der fehlenden Kenntnis des relaxierten Zustandes nur unzureichend genau
(£ 500 MPa) berechnet werden, doch lésst sich ein relativer Spannungsunterschied in einer Serie
unter der Annahme angeben, dass der Gitterparameter des unverspannten Kristalls innerhalb der
Serie gleich ist. Bei zum Teil hohen Substrattemperaturen mit typischen Werten zwischen 200 °C
und 360 °C werden durch die Abkiihlung des Substrates thermische Zugspannungen induziert.
Die thermische Spannung betrigt maximal +150 MPa (siehe Gln. 2.10) und muss nur bei der
Bezugnahme auf die relaxierte Gitterkonstante oder bei Serien mit unterschiedlicher Substrat-

temperatur beriicksichtigt werden.

3.2.5 Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)

Die Oberflichen rauer Schichten werden mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) abge-
bildet. Bei diesem Verfahren wird die Oberflache mit einem fokussierten Elektronenstrahl unter
einstellbarem Winkel abgerastert. Die Menge der dabei entweder aus der Tiefe zuriickgestreuten
Elektronen oder aus der Oberflache ausgelosten Sekundirelektronen wird als Helligkeitswert in
einem zweidimensionalen Bild dargestellt. Die Menge der von der Probe emittierten Elektronen
wird durch die Materialeigenschaften und die Oberflichenmorphologie bestimmt. Die erhaltene
Darstellung kann demnach einen visuellen Eindruck der Oberfldche vermitteln.

Fiir diese Messungen wird das Feldemissions-REM Gemini der Firma LEO, verwendet. Die
Elektronen werden mit Spannungen bis zu 20 kV unter einem Winkel von 60 ° zur Oberflidchen-
normalen auf die Proben beschleunigt. Die Menge der Sekundirelektronen wird von einem De-
tektor innerhalb der Elektronenoptik des einfallenden Strahls gemessen. Die Auflosungsgrenze
des Systems liegt je nach Probeneigenschaften bei 1-10 nm.

3.2.6 Chemische Analyse

Der Aluminiumgehalt der Schichten konnte mittels Sekundirionen-Massenspektrometrie
(SIMS) tiefenaufgelost bestimmt werden. Diese Methode beruht auf der Analyse des durch einen
Tonenstrahl zerstdubten und ionisierten Materials. Die Sekundérionenausbeute hingt jedoch stark
von der Umgebung des emittierten Teilchens im Festkorper (Matrixeffekt) und von den Messbe-
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dingungen ab. Da mit erwarteten Aluminiumkonzentrationen von einigen Atomprozent keine
besonderen Anforderungen an die Nachweisempfindlichkeit der Messung gestellt werden, kann
die Zerstdubung und die Ionisierung entkoppelt werden. Dazu wird ein Strahl aus Cédsiumionen
(Cs™) zur Zerstiubung verwendet und die Intensitit der Molekiilionen der Césiumverbindun-
gen ZnCs™ und AICs" detektiert. Die Bildung dieser Ionen reagiert weniger empfindlich auf
Matrixeffekte, so dass eine groflere Messgenauigkeit gewihrleistet ist. Zusatzlich werden die
Konzentrationsangaben auf eine implantierte Referenzprobe bezogen, die bei jeder Messung mit
vermessen wird und deren Aluminiumkonzentration bekannt ist. Durch den Zerstdubungsprozess
(Sputtern) werden die Schichten abgetragen und die Aufnahme von Tiefenprofilen moglich. Die
Sputterzeit ist in erster Ndherung proportional zur abgetragenen Schichtdicke, so dass die chemi-
sche Zusammensetzung des zerstdubten Materials direkt mit einer Tiefenposition in der Schicht
korreliert ist.

Fiir die chemische Analyse wurde auf das Verhéltnis von Aluminium zu Zink Wert gelegt.
Alle Angaben beziiglich des Aluminiumgehaltes Ca; werden in Atom-Prozent (at%) Aluminium

in einem Gemisch aus Zink und Aluminium angegeben:

(A

(3.16) Cal = m

Eine hinreichend prézise Quantifizierung des Sauerstoffgehaltes erweist sich als sehr schwierig,
da das Sauerstoffmesssignal z.B. bei einer leichten Verkippungen der Probe um mehrere Prozent
variiert. Unter der Annahme, dass jedes fehlende Sauerstoffatom zwei freie Ladungstriager im
Material zuriick ldsst, kann die Abweichung von der Stochiometrie nur weniger als 1 at% bezo-
gen auf die Menge der Metallatome in den ZnO:Al-Schichten sein, so dass auf die Bestimmung
des Sauerstoffgehaltes verzichtet wird.

Der aus wiederholten Messungen empirisch ermittelte, relative Fehler der Aluminiumkon-
zentration liegt fiir vergleichende Messungen bei ca. 10 % durch statistische Schwankungen.
Zusitzlich muss bei der Angabe des Absolutwertes ein systematischer, relativer Fehler kleiner
als 10 % durch die Unsicherheit der Implantationsdosis der Referenzprobe beriicksichtigt wer-
den.

Die Messwerte wurden an einigen Proben innerhalb eines relativen Fehlers von 10 % durch
eine alternative Messmethode, Electron-Probe-Micro-Analysis (EPMA), bestitigt. Diese Metho-
de beruht auf der Analyse der bei Anregung mit einem Elektronenstrahl von der Probe emittierten
Rontgenstrahlung. Von der charakteristischen Strahlung wird auf die elementare Zusammeneset-

zung zuriickgeschlossen.
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3.2.7 Charakterisierung der Solarzellen

Die Solarzellen werden durch die in Abschn. 2.6.3 beschriebenen Kenngrofien charakterisiert.
Zusitzlich gibt die spektrale Empfindlichkeit unter anderem Auskunft tiber die Effektivitit des
Lighttrappings.

3.2.7.1 Messungen am Sonnensimulator

Die Solarzellencharakterisierung erfolgt durch die Bestimmung der KenngroBen, die im Grund-
lagenabschnitt 2.6 beschrieben werden. Sie gehen aus der Strom-Spannungskennlinie unter
Beleuchtung hervor. Die Hellkennlinien wurden unter einem Zweiquellen-Sonnensimulator
(WACOM-WXS-140S-Super) bei einer Temperatur von 25 °C ausgemessen. Der Sonnensimula-
tor liefert ein AM1,5-Normspektrum mit einer Leistungsdichte von 100 mW/cm?. Das AM1,5-
Spektrum entspricht dem Spektrum der Sonne, nachdem das Sonnenlicht 1,5 Erdatmosphiren
durchquert hat. Dies ist typisch fiir gemiBigte Breiten bei einem Einfallswinkel des Sonnenlichts
von 48 © gegeniiber der Vertikalen.

Auf einem 10 x 10 cm?-Substrat werden in der Regel 36 Solarzellen mit verschiedenen Ab-
messungen von 0,1 cm? bis 1 cm? hergestellt. Eine Platte mit 36 Kontaktstiften fiir die Riicksei-
tenkontaktierung ermdoglicht eine computergesteuerte Messung der Kennlinien jeder einzelnen
Solarzelle. Die in die Auswertung einbezogenen Messwerte stammen, wenn nichts anderes er-
wihnt ist, von 1 x 1 cm?-Zellen.

Die Ungenauigkeit der Kenngroen beruht im Wesentlichen auf den nicht immer exakten
Fldcheninhalten der Solarzelle. Damit liegt der relative Fehler bei weniger als 2 % fiir Strom-
dichte und Wirkungsgrad. Dieser Fehler ist aber deutlich kleiner als die Schwankungen aufgrund
von inhomogener Schichtabscheidung wihrend der Solarzellenherstellung. Daher werden die
KenngroBen immer iiber die drei besten Solarzellen unter gleichen Herstellungsbedingungen ge-
mittelt.

Die in dieser Arbeit angegebenen Solarzellenkenngrofien sind direkt nach der Herstellung
bestimmt worden. Nach lidngerer Lichteinwirkung ist fiir die hier untersuchten Solarzellen mit
einer relativen Degradation von weniger als 25 % fiir a-Si:H-, 5 % fiir uc-Si:H- bzw. 15 % fiir
amorph/mikrokristalline Tandem-Solarzellen zu rechnen [Rech et al. (2003)].

3.2.7.2 Bestimmung der spektralen Empfindlichkeit

Die Messung der spektralen Empfindlichkeit liefert eine nach der Wellenlidnge des einfallen-
den Lichts aufgeloste Charakteristik der Stromgeneration der Solarzelle. Der Quantenwirkungs-
grad QF beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit der ein auf die Solarzelle treffendes Photon
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ein Ladungstrigerpaar erzeugt und dieses dann zum Photostrom beitrigt. Zur Bestimmung des
Quantenwirkungsgrades wird das DSR-Verfahren (Differential Spectral Response) benutzt. Da-
bei misst man die Anderung in der Stromdichte durch eine kleine modulierte, monochromatische
Lichtanregung unter Kurzschlussbedingungen oder bei einer extern angelegten Spannung bei ei-
ner definierten Temperatur (25 °C). Der Aufbau eines DSR-Messplatzes und das Messverfahren
werden in Metzdorf (1987) und Wittchen et al. (1988) beschrieben.

Der relative Fehler der Messung belduft sich auf weniger als 2 % fiir den Vergleich verschie-
dener Proben innerhalb dieser Arbeit. Der Fehler einer kalibrierten Referenzprobe von etwa 3 %
muss fiir den Vergleich mit Messungen anderer Labors zusétzlich beriicksichtigt werden.



Kapitel 4

Hoch leitfihige und hoch transparente
ZnO:Al-Schichten mit hoher
Depositionsrate

Dieses Kapitel beinhaltet technologische Aspekte des reaktiven MF-Sputterns von ZnO:Al-
Schichten und eine systematische Studie zum Einfluss der Aluminiumkonzentration auf die
Schichteigenschaften. Im ersten Abschnitt wird die verwendete Stabilisierung des reaktiven
Sputterprozesses mittels Plasma-Emissions-Monitor (PEM) vorgestellt. Durch die Stabilisie-
rung konnen ZnO:Al-Schichten an allen Arbeitspunkten zwischen dem vollstindig oxidischen
und dem rein metallischen Modus gesputtert werden. Im zweiten Teil werden die Einfliisse der
Prozessparameter auf die Depositionsrate diskutiert. Desweiteren werden bei unterschiedlichen
Depositionsraten optimierte ZnO:Al-Schichten miteinander verglichen. Ein weiterer Abschnitt
beschiftigt sich mit der Homogenitét der abgeschiedenen ZnO:Al-Schichten und den Moglich-
keiten zu deren Verbesserung. Im letzten Abschnitt wird die Aluminiumkonzentration in den
Schichten in Abhingigkeit von den Depositionsbedingungen untersucht und der Einfluss der

Dotierkonzentration auf die Schichteigenschaften betrachtet.

4.1 Stabilisierung des reaktiven Sputterprozesses

Der reaktive Sputterprozess ist nur im metallischen und im oxidischen Modus stabil. Da die
besten Schichteigenschaften in der Regel nicht fiir Arbeitspunkte in diesen beiden stabilen Mo-
di, sondern im instabilen Ubergangsbereich erzielt werden [Szyszka (1999b), Striimpfel et al.
(1997)], ist eine Stabilisierung des Arbeitspunktes im Ubergangsbereich notwendig. In der ver-
wendeten Sputteranlage sorgt ein Plasma-Emissions-Monitor [Striimpfel et al. (1997)] fiir die

63
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Abbildung 4.1: Hysterese und Stabilisierung des reaktiven Sputterprozesses mittels Plasma-Emissions-Monitor
(PEM). Gezeigt ist die Generatorspannung und die PEM-Intensitit als Funktion des Sauerstoffflusses ohne (gepunk-
tete Linie) und mit Prozesskontrolle (durchgezogene Linie).

Prozesskontrolle. Abbildung 4.1 zeigt die zur Stabilisierung verwendete PEM-Intensitdt und
zur Wiederholung die Generatorspannung als Funktion des Sauerstoffflusses exemplarisch. Die
PEM-Intensitit entspricht der normierten Intensitit der Emission atomaren Zinks bei 307 nm
und kann als Maf fiir die Menge metallischen Zinks im Plasma angesehen werden. Die Gene-
ratorspannung entspricht ungefihr der Hilfte der Entladungsspannung. Der angegebene Sauer-
stofffluss ist der Fluss eines Kanals der PEM-Steuerung mit zwei unabhingigen Kanilen. Daher
flieBt doppelt so viel Sauerstoff wie der aufgetragene Wert in die Prozesskammer. Die Messwer-
te wurden beim Sputtern von Zn:Al(1,2 at%)-Targets mit einer Entladungsleistung von 4 kW,
einem Depositionsdruck von 0,9 Pa und einer Substrattemperatur von 300 °C bestimmt. Die ge-
punkteten Linien wurden fiir den nicht stabilisierten Prozess (siehe auch Abb. 2.5), die durchge-
zogenen Linien fiir den mittels PEM stabilisierten Prozess aufgenommen. In den stabilen Modi,
dem metallischen und dem oxidischen Modus, zeigen die nicht stabilisierte und die stabilisier-
te Kurve keinen Unterschied. In diesen Bereichen dndern sich beide Groflen nur geringfiigig mit
dem Sauerstofffluss. Im metallischen Modus nehmen die PEM-Intensitit und die Generatorspan-
nung Werte von 45-55 % bzw. 320-350 V an, im oxidischen Modus liegen die Werte unterhalb
von 15 % bzw. bei ca. 220 V. Der Ubergang zwischen den stabilen Modi erfolgt im nicht sta-
bilisierten Prozess abrupt von den kritischen Punkten B und D zu den Punkten C bzw. A. Der
Bereich innerhalb des Vierecks mit den Eckpunkten A, B, C, D ist daher nicht ohne Stabilisie-
rung zuginglich. Zur Stabilisierung von Arbeitspunkten innerhalb des Ubergangsbereiches wird
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die PEM-Intensitit ausgewertet, um die Sauerstoffzugabe zu kontrollieren. Dabei wird versucht
die PEM-Intensitit konstant zu halten, indem der Sauerstofffluss reduziert wird, wenn der Pro-
zess in Richtung des oxidischen Modus (kleinere PEM-Intensitdt) vom Sollwert abweicht und
umgekehrt. Der Ubergangsbereich kann auf einer Verbindungslinie zwischen den beiden kriti-
schen Punkten B und D stetig stabilisiert werden (durchgezogene Linie). Die unter kontrollierten
Bedingungen aufgenommenen Kurven, sowohl die der PEM-Intensitéit als auch die der Span-
nung, besitzen eine gespiegelte S-Form. Die PEM-Steuerung fiihrt dem Prozess genau so viel
Sauerstoff zu, wie Zink vom Target gesputtert wird. Wird innerhalb des Ubergangsbereiches
(zwischen B und D) ein Arbeitspunkt mit stirkerem Oxidationsgrad der Targetoberflache an-
gefahren, so sinkt die Sputterrate und die Sauerstoffzufuhr muss ebenfalls gesenkt werden. Ein
metallischerer Arbeitspunkt fiihrt analog zu einer Erhohung der notwendigen Sauerstoffzufuhr,
wenn der Oxidationsgrad des Targets sinkt und die Sputterrate steigt. Die Pfeile an den Kurven
des stabilisierten Prozesses stehen fiir die Richtung des Ubergangs vom metallischen zum oxi-
dischen Modus oder umgekehrt. Leichte Abweichungen der beiden stabilisierten Kurven treten
aufgrund der Hysterese des Prozesses und der begrenzten Messdauer fiir jeden Messpunkt auf.

Der qualitative Verlauf von Spannung und PEM-Intensitit ist sehr dhnlich. Daher ist eine
Kontrolle des reaktiven Sputterprozesses liber die Plasmaimpedanz ebenfalls moglich. Aller-
dings driftet die Impedanz bei nominell gleichen Prozessbedingungen aufgrund der Erosion des
Targets.

An den stabilisierten Arbeitspunkten im Ubergangsbereich sorgt die Prozesskontrolle fiir
ein Gleichgewicht zwischen Sputterrate und Oxidation. Damit ist der Oxidationsgrad des Tar-
gets zeitlich konstant. Es herrscht ein Gleichgewicht zwischen Zink und Sauerstoff im Plasma
und damit auch am Substrat. Mit Hilfe der PEM-Regelung sind alle Arbeitspunkte zwischen
dem vollstindig metallischen und dem oxidischen Modus inklusive des Ubergangsbereiches fiir
Schichtabscheidungen nutzbar. Da die PEM-Intensitidt den Arbeitspunkt des Reaktivprozesses
definiert, wird diese Grofe fiir die Auftragungen der Schichteigenschaften von Arbeitspunkt-
serien verwendet. Dabei ist zu beachten, dass ein direkter Vergleich der verschiedenen Werte
der PEM-Intensitit nur fiir gleiche Prozessparameter unter gleichen Kalibrierungsbedingungen
moglich ist. Dann ist eine hohere PEM-Intensitit gleichbedeutend mit einem metallischeren Ar-
beitspunkt. Fiir PEM-Intensititen von Prozessen mit unterschiedlichen Parametern, z.B. anderen
Depositionsdriicken, gilt diese Beziehung nicht so streng. Zum Vergleich unterschiedlich gesput-
terter ZnO:Al-Schichten werden Arbeitspunkte herangezogen, unter denen die Schichten jeweils
optimierte Eigenschaften aufweisen.

Auch der Sauerstoff-Partialdruck po,, der bei der Stabilisierung iiber eine Leistungsregelung
als charakteristische Grofe fiir den Arbeitspunkt verwendet wird [Szczyrbowski et al. (1997),
Szyszka (1999b)], durchlduft im unstabilisierten Prozess eine Hysterese. Abb. 4.2 zeigt den
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Abbildung 4.2: Hysterese des Sauerstoff-Partialdruckes als Funktion des Sauerstoffflusses ohne (gepunktete
Linie) und mit (durchgezogene Linie) Prozesskontrolle.

Sauerstoff-Partialdruck po, als Funktion des Sauerstoffflusses fiir die gleichen Bedingungen wie
fiir die Messdaten in Abb. 4.1. Die Markierungen der Arbeitspunkte A—D, M und O entsprechen
ebenso der Nomenklatur aus Abb. 4.1. po, wurde als Differenz zwischen dem momentanen Pro-
zessdruck wihrend der Deposition und dem Druck ohne Reaktivgas bestimmt. Im metallischen
Modus ist po, klein und veréndert sich nur unwesentlich mit dem Sauerstofffluss. Im oxidischen
Modus steigt der Partialdruck mit dem Sauerstofffluss linear an. Der Ubergang im unstabilisier-
ten Prozess (gepunktete Linie) findet abrupt zwischen den Punkten A und B bzw. C und D statt.
Der stabilisierte Prozess (durchgezogen Linie) fiihrt zu einer S-Kurve der po,-Abhingigkeit im
Ubergangsbereich.

Fiir das nicht an der Reaktion beteiligte Argon findet man in erster Ndherung einen linearen
Zusammenhang des entsprechenden Partialdruckes vom Gasfluss, da die Pumpleistung nahezu
linear vom Druck abhéngt. Fiir das Reaktivgas Sauerstoff wird ein Teil des Gases zusitzlich in
Reaktionen, der sogenannten Getterwirkung, verbraucht und trégt nicht zum Partialdruck bei.

Im metallischen Modus wird der gesamte zur Verfiigung stehende Sauerstoff durch eine Re-
aktion mit Zink gegettert, so dass eine Sauerstoffzugabe nicht zu einer Druckerhohung fiihrt. Im
oxidischen Modus wird bei einer festen Sputterrate von Zink ein fester Anteil des Sauerstoffs in
der Reaktion verbraucht. Jede weitere Zugabe von Sauerstoff fiihrt zu einer Druckerhéhung, da
der Sauerstoff von den Pumpen der Anlage abgefiihrt werden muss.
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Abbildung 4.3: Depositionsrate an verschiedenen Arbeitspunkten dargestellt als Funktion der PEM-Intensitit
bzw. des Sauerstoffflusses fiir verschiedene Entladungsleistungen.

4.2 Depositionsraten

In diesem Abschnitt werden die Einfliisse verschiedener Depositionsparameter auf die Deposi-
tionsrate Rpep untersucht. Die Untersuchungen wurden fiir dynamische Beschichtungen durch-
gefiihrt. Daher ist im Folgenden ausschlieBlich von der dynamischen Depositionsrate die Rede,
die sich nach Gln. 3.1 in die statische Depositionsrate iiberfiihren lésst.

4.2.1 Einfluss des Arbeitspunktes

Abbildung 4.3 zeigt die Depositionsrate als Funktion der PEM-Intensitét (4.3(a)) und als Funk-
tion des Sauerstoffflusses (4.3(b)) fiir verschiedene Entladungsleistungen. Die Arbeitspunktse-
rien wurden unter Bedingungen gesputtert, die bis auf die Entladungsleistung denen entspre-
chen, die bei der Aufnahme der Stabilisierungskurven (Abb. 4.1 und 4.2) eingestellt wurden
(Ts = 300 °C, ppep = 0,9 Pa). Die Serie mit einer Entladungsleistung von P = 4 kW wurde fiir
Arbeitspunkte vom metallischen Modus bis ins vollstindig Oxidische aufgenommen und wird
mehrfach in dieser Arbeit fiir exemplarische Studien herangezogen. Bei den hoheren Leistungen
beschrinkt sich der untersuchte Bereich auf Schichten, die einen niedrigen spezifischen Wider-
stand (p < 1073 Qcm) aufweisen (vgl. Abschn. 5.3.1). Im oxidischen Modus (PEM < 20 %) ist
die Depositionsrate gering. Im Ubergangsbereich erreicht sie ein Maximum und fillt zum me-
tallischen Modus wieder ab. Mit steigender Entladungsleistung werden insbesondere im Uber-
gangsbereich hohere Depositionsraten erzielt. Die maximale Depositionsrate innerhalb einer Ar-

beitspunktserie steht in linearem Zusammenhang mit der Entladungsleistung und erreicht bei
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P =10kW einen Wert von Rpep = 115 nm-m/min. Dies entspricht einer statischen Depositionsra-
te von ca. 440 nm/min. Einen tieferen Einblick in den Zusammenhang zwischen Depositionsrate
und Arbeitspunkt gibt Abb. 4.3(b). Im metallischen Modus (geringe Sauerstoffzugabe) nimmt
die Depositionsrate linear mit dem Sauerstofffluss zu. Dabei ist kein Einfluss der Entladungs-
leistung zu beobachten. Im Ubergangsbereich verlduft die Kurve in einer Schleife und fillt zum
oxidischen Modus ab.

Bei schwach reaktiver Prozessfithrung im metallischen Modus wird in der Regel die hochste
Sputterrate beobachtet. In der Literatur wird meist auch iiber monoton steigende Depositions-
raten bei der Anndherung an den metallischen Modus berichtet (siehe z.B. May et al. (2003)).
In dieser Arbeit werden oft hohe Substrattemperaturen (7g > 200 °C) verwendet, so dass ein
zusitzlicher Effekt beriicksichtigt werden muss: Bei Temperaturen oberhalb von 150 °C dampft
metallisches Zink von Oberflichen in der Vakuumkammer insbesondere vom Substrat ab [Szy-
szka (1999b)]. Alles nicht oxidierte und daher vom Substrat abdampfende Zink kann somit nicht
zum Wachstum der ZnO:Al-Schichten beitragen. Im und nahe dem metallischen Modus ist die
Depositionsrate nicht mehr durch die Sputterrate bestimmt, sondern wird durch die Menge des
angebotenen Sauerstoffs limitiert. Im oxidischen Modus dampft nahezu kein Zink mehr vom
Substrat ab und die verringerte Sputterrate limitiert die Depositionsrate. Dieser Effekt ist aller-
dings fiir die relevanten Depositionsbedingungen gegeniiber den sonstigen Einfliissen auf die

Depositionsrate vernachldssigbar.

4.2.2 Einfluss der Substrattemperatur

Der Dampfdruck von Zink ist temperaturabhzngig und bestimmt die Abdampfrate des nicht oxi-
dierten Zinks vom Substrat. Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Depositionsrate ist in
Abb. 4.4 dargestellt. Die verschiedenen Temperaturbereiche wurden an Targets mit unterschied-
lichem Aluminiumgehalt untersucht. Dafiir wurden Schichten bei einer Entladungsleistung von
4 kW und einem Depositionsdruck zwischen 0,6 Pa und 0,9 Pa abgeschieden. Der Arbeitspunkt
wurde auf beste Leitfahigkeit bei gleichzeitig hoher Transparenz optimiert (siche Abschn. 5.3).
Die hochste Depositionsrate von Rpep ~ 64 nm-m/min wurde auf nicht geheizten Substraten er-
zielt. Bei ungeheizten Substraten konnten transparente Schichten nur fiir Arbeitspunkte nahe dem
oxidischen Modus deponiert werden. Wird das Substrat zusétzlich zu der Prozesswirme geheizt,
sinkt die Depositionsrate mit zunehmender Substrattemperatur. Fiir die hochste Temperatur von
Ts =360 °C erreichte Rpep lediglich ca. ein Drittel der Rate auf ungeheiztem Substrat. Die Daten
lassen es nicht zu, eine Aussage iiber den Einfluss der Aluminiumkonzentration im Target auf
Rpep zu machen. Die leichten Unterschiede der Depositionsraten fiir die verschiedenen Targets

konnen auch auf den verwendeten Sputterdruck und eine mogliche Verschiebung der optimierten
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Abbildung 4.4: Depositionsrate als Funktion der Substrattemperatur. Die Schichten wurden von Targets mit
unterschiedlichem Aluminiumgehalt gesputtert: 4,7 at% (Sterne), 2,4 at% (offene Quadrate), 1,2 at% (Kreise) und
0,5 at% (offene Dreiecke).

Arbeitspunkte zuriickgefiihrt werden.

4.2.3 Einfluss des Depositionsdruckes

Abbildung 4.5 zeigt die Depositionsrate als Funktion des Depositionsdruckes ppep fiir unter-
schiedliche Substrattemperaturen. Die Druckserien wurden von Targets mit einem Aluminium-
gehalt von 2,4 at% gesputtert. Der Arbeitspunkt wurde fiir jedes Paar von Depositionsdruck
und Substrattemperatur auf beste Leitfihigkeit optimiert. Die obere x-Achse gibt die mittlere
Anzahl von Sté8en an, die ein gesputtertes Teilchen auf dem Weg zum Substrat erleidet [Win-
dow und Miiller (1989)]. Die Depositionsrate ist unterhalb von 0,5 Pa nahezu konstant bei etwa
53 nm-m/min und fallt fir hoheren Depositionsdruck stark auf ca. ein Viertel des urspriinglichen
Wertes bei niedrigem Druck ab.

Die gepunktete Linie in Abb. 4.5 beschreibt den Verlauf der Depositionsrate nach dem Mo-
dell von Keller und Simmons (1979). Fiir die Beschreibung der beobachteten Depositionsra-
ten des Prozesses bei Tg = 260 °C durch das Modell wurden die Parameter Ryp = 51 nm-m/min
und (pd)p = 21 Pa-cm in Gln. 2.5 verwendet. Man beachte, dass das Modell fiir statische De-
positionen entwickelt wurde. Dennoch beschreibt das Modell auch die Druckabhéngigkeit bei
der dynamischen Deposition recht gut. (pd)o liegt in der gleichen GroBenordnung wie der von

Kappertz et al. (2005) fiir statisches, reaktives Sputtern von Zinkoxid beobachtete Wert von
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Abbildung 4.5: Depositionsrate als Funktion des Depositionsdruckes. Als zusitzliche obere x-Achse ist die
mittlere Stozahl angegeben, die ein gesputtertes Teilchen auf dem Weg zum Substrat erleidet. Die gepunktete Linie
beschreibt die Druckabhingigkeit der Depositionsrate nach dem Modell von Keller und Simmons (1979).

16,0-17,5 Pa-cm. Die Abweichungen konnen nach Driisedau et al. (1998) auf unterschiedliche
Depositionsparameter wie z.B. die unterschiedliche Leistungsdichte zuriickgefiihrt werden. Bei
Ppep = 0,1 Pa liegt die freie Weglinge gesputterter Teilchen im Plasma bei ca. 10 cm, und die
Teilchen gelangen nahezu ohne St68e und daher mit ihrer gesamten, am Target aufgenommenen
Energie zum Substrat. Bei hohen Energien der auf die aufwachsende Schicht auftreffenden Teil-
chen kann die wachsende Schicht ihrerseits gesputtert werden. Eine niedrigere Depositionsrate
durch Riicksputtern der ZnO:Al-Schicht bei niedrigem Depositionsdruck [Ngaruiya et al. (2004),
Kappertz et al. (2005)] wurde hier nicht beobachtet.

4.2.4 Zusammenfassung der Depositionsraten

Fiir die Depositionsrate gibt es vier wesentliche Einflussgro3en: die Entladungsleistung, die Sub-
strattemperatur, den Arbeitspunkt und den Depositionsdruck. Wihrend die Entladungsleistung
und der Depositionsdruck den zum Wachstum angebotenen Zinkstrom auf das Substrat beein-
flussen, wird durch die Temperatur und den Arbeitspunkt der Anteil dieser Menge bestimmt, der
tatsdchlich zum Wachstum der Schichten beitrédgt. Die maximale Depositionsrate kann bei hoher
Leistung, niedrigem Druck, niedriger Substrattemperatur und einem Arbeitspunkt im Ubergangs-
bereich erzielt werden.
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Abbildung 4.6: Homogenitit einer dynamisch MF-gesputterten ZnO:Al-Schicht. Die Grafiken zeigen die
Schichtdicke, den Flichenwiderstand, den spezifischem Widerstand und die Atzrate in 0,5 Yiger Salzsdure.

4.3 Homogenitit beim reaktiven, dynamischen Sputtern

Die Homogenitit der verwendeten Sputteranlage wurde beispielhaft beim Sputtern von Zn:Al-
Targets mit 2,4 at% Aluminium mit einer Entladungsleistung von 4 kW, einer Substrattemperatur
von 260 °C und einem Depositionsdruck von 0,6 Pa iiberpriift. Der Arbeitspunkt fiir diese Unter-
suchung lag im Ubergangsbereich nahe des metallischen Modus. Abb. 4.6 zeigt Konturdarstel-
lungen der lateralen Verteilung von Schichtdicke, Flichenwiderstand, spezifischem Widerstand
und Atzrate in 0,5 Yiger Salzsdure auf einem Substrat der Grofe 32 x 32 cm?. Der Atzschritt
wurde in einer Durchlaufitzanlage durchgefiihrt und entspricht einer statischen Atzdauer von et-
wa 30 Sekunden. Der Flichenwiderstand R wurde mit der Vier-Punkt-Methode bestimmt. Die
bestimmten Widerstandswerte sind daher nicht fiir einen lokalen Punkt giiltig sondern stellen
eine Mittelung iiber einen groferen Bereich auf dem Substrat dar und werden von Randeffekten
des Substrates beeinflusst. Die Mittelwerte und die relative Abweichung der gemessenen Grofen
vom Mittelwert sind neben den jeweiligen Graphen angegeben. Die Schichtdicke nimmt leicht
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von der rechten zur linken Seite des Substrates von 665 nm auf 770 nm zu. Die relative Standard-
abweichung der deponierten Schichtdicke liegt damit bei 4 %. R erreicht etwas links unterhalb
der Mitte den minimalen Wert von 5,4 Q und steigt zum Rand des Substrates deutlich an. Dieser
Anstieg ist im Wesentlichen auf die Beeinflussung der Widerstandsmessung durch den Rand des
Substrates zuriickzufithren. Wihrend die Einbeziehung der gesamten Substratfliche eine Ab-
weichung von mehr als 12 % zeigt, fiihrt die eine Beriicksichtigung der inneren Fldche ohne
einen dufleren, 5 cm breiten Rand des Substrates zu einer Abweichung von weniger als 6 %. Der
spezifische Widerstand zeigt ein dhnliches Bild, allerdings ist das Minimum von p gegeniiber
dem von R aufgrund der Schichtdickenschwankung leicht nach rechts verschoben. p erreicht
minimal 4 - 107 Qcm bei einer Abweichung von weniger als 4 % ohne den Randbereich des
Substrates. Die Atzrate nimmt von links nach rechts von 16 nm/s auf 8 nm/s ab. Sie zeigt bei
weitem die stirksten Abweichungen von 23 %, die sich auf 13 % reduzieren, wenn der Rand-
bereich ausgeblendet wird. Dies ist ein Indiz dafiir, dass das Atzverhalten sehr empfindlich auf
Variationen der Schichteigenschaften reagiert.

Der Grund fiir die vertikale Variation insbesondere des Widerstandes ist wahrscheinlich eine
fehlende Balance des Reaktiv-Prozesses entlang der Linienquelle. Die zweikanalige Prozess-
kontrolle sollte eine fehlende Balance ausgleichen konnen, jedoch wurden bisher noch keine
Anstrengungen in dieser Richtung unternommen. Der starke Anstieg der Atzrate am linken
Rand kann méglicherweise zum Teil auf unterschiedlich starkem Atzangriff in der Durchlauf-
Atzanlage beruhen. Die Abweichungen in horizontaler Richtung konnen aber im Wesentlichen
auf Prozessschwankungen beim Ein- und Ausfahren des Substrates zuriickgefiihrt werden.

Die Metallplatten des Substrattrigers sollen Prozessschwankungen beim Ein- und Ausfah-
ren des Substrates verhindern. Eine wechselnde Gasverteilung mit und ohne Abdeckung des
Kathodenraumes kann so verhindert werden. Ein weiterer Effekt tritt jedoch bei hohen Substrat-
temperaturen auf. Die unterschiedliche Warmeleitung von Glassubstrat und Metallohren fiihrt
zu unterschiedlicher Oberflichentemperatur des Materials vor der Kathode. Dadurch beding-
te Unterschiede im Abdampfverhalten von Zink fiihren zu Anderungen der gemessenen PEM-
Intensitidten, wenn das Material vor der Kathode wihrend der dynamischen Beschichtung wech-
selt. Die Prozess-Kontrolle versucht, die PEM-Intensitit konstant zu halten, und variiert demnach
die Sauerstoffzufuhr. Dies fiihrt zu einer Verdnderung des Arbeitspunktes in Abhingigkeit der
Position des Substrattrigers, obwohl die PEM-Intensitit konstant gehalten wird. Die Stirke die-
ser Prozessschwankungen ist fiir die Bedingungen Caj Targer = 1,2 at%, eine Entladungsleistung
von P =10 kW, ppep = 0,9 Pa, Tg = 300 °C und eine PEM-Intensitit von 40 % in Abb. 4.7 durch
die Generatorspannung als Funktion der Position des Substrattriagers dargestellt. Die Genera-
torspannung reagiert empfindlich auf Anderungen des Reaktivprozesses und charakterisiert den
tatsdchlichen Arbeitspunkt im Prozess. Die Konfiguration des Substrattrigers wurde fiir drei ver-
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schiedene Messungen veridndert und ist in der Grafik angegeben: Die Ohren des Substrattrigers
neben dem Substrat, die als Kupferplatten vorgesehen sind, wurden zum Teil durch Glasscheiben
ausgetauscht. Die Generatorspannung steigt an, wenn sich die Ohren des Substrattrigers vor dem
Kathodensystem befinden und sinkt wieder, wenn sich das Substrat an der Sputterquelle vorbei
bewegt. Die Daten wurden bei Depositionen mit jeweils sechs Pendelschritten aufgenommen
und weichen wihrend eines Prozesses fiir die Vorwirts- und Riickwértsbewegung aufgrund der
Wirmekapazitit des Substrattrigers leicht voneinander ab. Die Stérke der Variationen ist direkt
mit dem Material der Ohren korreliert. Sind an beiden Seiten Kupferohren eingesetzt, so variiert
die Spannung um ca. 45 V beim Ubergang zwischen Substrat und Kupfer sowohl auf der lin-
ken als auch auf der rechten Seite des Substrates. Bei der Verwendung der Glasohren fillt die
Schwankung mit weniger als 15 V deutlich geringer aus. Auch bei der gemischten Konfiguration
zeigt sich dieser Effekt. Das Kupferohr fiihrt zu starker und das Glasohr zu abgeschwichter St6-
rung des Prozesses. Erste Ergebnisse belegen, dass die Homogenitit im Ein- und Ausfahrbereich
des Substrates durch diese Mainahme deutlich verbessert werden konnte. Die Homogenitéts-
untersuchungen in Abb. 4.6 beriicksichtigen den positiven Einfluss der Glasohren noch nicht.
Eine Quantifizierung der Homogenitét der ZnO:Al-Schichten eines aktuellen Sputterprozesses
bei Ts = 300 °C steht noch aus.

Die Ergebnisse verdeutlichen den Einfluss der Ohren des Substrattrigers bei hoher Substrat-
temperatur. Zur Abhilfe wurde Glas anstelle des vorgesehenen Metalls auf dem Substrattriger
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angebracht, so dass nur geringere Stérungen des reaktiven Prozesses durch den bewegten Sub-
strattriger auftreten. In einer Produktionsanlage sollten die direkt aneinander grenzenden Sub-
strate oder Substrattriger eine geringere Prozessstorung im Ein- und Ausfahrbereich hervorrufen.
Zur Vermeidung von Einfliissen der Inhomogenitit auf die Messergebnisse wurde die Cha-
rakterisierung in der Mitte weit weg von Randeinfliissen und jeweils an der gleichen Position des
Substrates vorgenommen. Somit wurden Inhomogenititen immer auf die selbe Art und Weise
beriicksichtigt und haben vernachlissigbare Auswirkung auf die erzielten Messergebnisse.

4.4 Einfluss des Aluminiumgehaltes auf die ZnO:Al-Schicht-

Eigenschaften

Fiir die Anwendung in optischen Bauelementen, die auch im NIR aktiv sind, wie mikrokristalli-
nen Siliziumsolarzellen, ist die Transparenz der Kontaktschicht auch im NIR von grofer Bedeu-
tung. Dieser Bereich wird jedoch stark von der Absorption der freien Ladungstriger limitiert. Die
fiir die NIR-Transparenz notwendige niedrige Ladungstrigerkonzentration und die gleichzeitige
hohe Leitfdhigkeit bedingen eine Optimierung der Ladungstriagerbeweglichkeit. In der Literatur
wird vielfach der Einfluss der Dotierkonzentration auf die Beweglichkeit diskutiert und als wich-
tiges Optimierungskriterium herausgehoben [Minami et al. (1984), Ellmer (2001)]. Aktuelle Un-
tersuchungen an RF-gesputterten ZnO:Al-Schichten [Agashe et al. (2004)] haben gezeigt, dass
die Ladungstriagerbeweglichkeit von ZnO:Al-Schichten bei einer Reduktion des Aluminiumge-
haltes nur gesteigert werden kann, wenn die Substrattemperatur gleichzeitig heraufgesetzt wird.
Neben den elektrischen und optischen werden in den ZnO:Al-Schichten auch die strukturellen
Eigenschaften verindert, so dass eine Optimierung der Depositionsparameter fiir verschiedene
Dotierkonzentrationen notwendig ist.

In diesem Abschnitt werden die Einfliisse der Depositionsparameter auf den Aluminiumge-
halt in den reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten prisentiert. AnschlieBend werden die elektri-
schen, optischen und strukturellen Eigenschaften in Abhingigkeit von der Aluminiumkonzentra-
tion in den Schichten dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass der Aluminiumgehalt nicht unab-
hingig von anderen Depositionsparametern eingestellt werden kann. So ist der Einfluss, z.B. der
Substrattemperatur oder des Arbeitspunktes, in den hier vorgestellten Ergebnissen enthalten und
fiihrt seinerseits zu Verdanderungen der Schichteigenschaften (siehe hierzu Abschn. 5.2 und 5.3).
Eine klare Trennung der beiden Einfliisse durch die Aluminiumkonzentration und die Deposi-

tionsbedingungen ist daher nur bedingt moglich.
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Abbildung 4.8: Aluminiumkonzentration Ca in den ZnO:Al-Schichten als Funktion der Aluminiumkonzentration
im Target fiir den nicht-reaktiven RF- und den reaktiven MF-Sputterprozess.

4.4.1 Einfluss der Depositionsparameter

Eine der wichtigsten EinflussgroBen fiir den Aluminiumgehalt in den Schichten ist das Angebot
von Aluminium aus dem Target. Eine Variation des Aluminiumanteils in den ZnO:Al-Schichten
sollte daher durch die Verwendung von Zn:Al-Targets mit unterschiedlichem Aluminiumgehalt
moglich sein. Abb. 4.8 zeigt die Aluminiumkonzentration Ca in den Schichten als Funktion
von Cpj in den Targets fiir das reaktive MF-Sputtern (offene Kreise). Zum Vergleich sind auch
Messwerte fiir einen nicht-reaktiven RF-Sputterprozess [Agashe et al. (2004)] von keramischen
Zn0:Al,O3-Targets (ausgefiillte Quadrate) angegeben. Die eingezeichneten Linien geben die
1:1-Beziehung (durchgezogene Linie) bzw. eine experimentelle Obergrenze des Aluminiumge-
haltes in den reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten (gestrichelte Linie) an. Wihrend sich in den
RF-gesputterten Schichten von keramischen ZnO:Al,O3-Targets exakt der Aluminiumgehalt der
Targets wiederfinden lédsst, wird beim Sputtern von metallischen Targets im reaktiven Prozess
aufgrund des abdampfenden Zinks (siehe Abschn. 4.2) zum Teil deutlich mehr Aluminium in
die Schichten eingebaut. Trotz dieser Unterschiede in Abhingigkeit von den Prozessbedingun-
gen ist beim Sputtern von Targets mit mehr Aluminium in der Regel auch mehr Aluminium in
den Schichten vorhanden.

Der Einfluss der Substrattemperatur auf den Aluminiumgehalt wurde fiir elektrisch optimier-
te Arbeitspunkte beim Sputtern von verschieden legierten Targets untersucht. Die Serien wurden
bereits in Abschn. 4.2 mit ihren Depositionsraten vorgestellt. Abb. 4.9 zeigt den Aluminiumge-
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Abbildung 4.9: Aluminiumkonzentration Ca in den ZnO:Al-Schichten als Funktion der Substrattemperatur bei
Verwendung von Targets mit variierter Aluminiumkonzentration.

halt der Schichten als Funktion der Substrattemperatur. Die Serien von verschiedenen Targets
sind jeweils alternierend mit offenen oder geschlossenen Symbolen dargestellt. Auf ungeheiz-
ten Substraten liegt in den ZnO:Al-Schichten der Aluminiumgehalt des verwendeten Targets
vor. Bei einer Steigerung der Substrattemperatur nimmt Cx; zu. Beim Sputtern vom Target mit
Ca1 = 2,4 at% wurde, entgegen den Beobachtungen an allen anderen Targets, eine Abnahme der
Aluminiumkonzentration in den Schichten fiir Temperaturen oberhalb Tg = 240 °C beobachtet.
Die Aluminiumanreicherung in den Schichten ist relativ gesehen stérker, je weniger Aluminium
im Target angeboten wird. Fiir die hochste Substrattemperatur beim Target mit dem niedrigsten
Aluminiumgehalt wurde in der Schicht eine gut vier mal hohere Aluminiumkonzentration als im
Target gefunden.

Der Aluminiumgehalt der ZnO:Al-Schichten wurde weiterhin in Abhéngigkeit des Sputter-
druckes bei zwei unterschiedlichen Targets untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.10 dar-
gestellt. Der Aluminiumgehalt ist fiir die Druckserie vom Target mit 0,5 at% bei Tg = 320 °C
(geschlossene Symbole) nahezu konstant, withrend bei der anderen Serie (Ca Turget = 2,4 at%,
Ts = 260 °C, offene Symbole) eine leichte Zunahme von Ca) mit dem Depositionsdruck beob-
achtet wurde. Der Einfluss des Depositionsdruckes auf den Aluminiumeinbau in die ZnO:Al-
Schichten ist nicht eindeutig, spielt aber in jedem Fall eine untergeordnete Rolle.

Abb. 4.11 zeigt die Atom- bzw. die Volumen-Konzentrationen sowohl der mittels Hall-Effekt
bestimmten Ladungstriger n (geschlossene Kreise) als auch von Aluminium Cy (offene Quadra-
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Abbildung 4.10: Aluminiumkonzentration Ca) in den ZnO:Al-Schichten als Funktion des Depositionsdruckes
PDep -

te) in den ZnO:Al-Schichten als Funktion der PEM-Intensitit. Die gepunktete und die durchge-
zogene Linie dienen als Fithrungslinien. Die ZnO:Al-Schichten dieser Arbeitspunktserie wurden
vom Target mit 1,2 at% Aluminium (gestrichelte Linie) bei einem Depositionsdruck von 0,9 Pa
und einer Substrattemperatur von 300 °C gesputtert. Die Ladungstrigerkonzentration nimmt mit
der PEM-Intensitit linear zu. Die Aluminiumkonzentration ist dagegen im stark oxidischen Be-
reich der Arbeitspunkte identisch mit Ca; des Targets und zeigt erst fiir Arbeitspunkte nahe dem
metallischen Modus einen deutlichen Anstieg. Die Skalierung ist fiir Caj und n gleich gewdhlt.
Dies macht deutlich, dass die Ladungstrigerkonzentration fiir alle Arbeitspunkte deutlich niedri-
ger als Cy ist. Nicht alle Dotieratome werden elektronisch aktiv in das Zinkoxidgitter eingebaut
und erzeugen einen Ladungstriger, sondern befinden sich z.B. als Aluminiumoxidausscheidun-
gen an Korngrenzen und tragen nicht zur Ladungstrigergeneration bei.

Bei einigen ZnO:Al-Schichten wurden deutliche Schwankungen des Alumniumgehaltes im
Schichtdickenprofil festgestellt. Abb. 4.12 zeigt Ca; der Schichten der Arbeitspunktserie aus dem
vorigen Abschnitt als Funktion der Sputterzeit wihren der SIMS-Analyse. Unter der Annahme
einer konstanten Sputterrate ist die Sputterzeit proportional zur Tiefe der gemessenen Position
innerhalb der Schicht. Der Nullpunkt auf der x-Achse entspricht der Schichtoberfliche, der End-
punkt einer jeden Messung entspricht der Grenzfliche zum Substrat, also dem Startpunkt des
Schichtwachstums. Allen Schichten ist der zur Oberfliche hin zunehmende Aluminiumgehalt
gemeinsam. Auffillig sind das Auftreten und die unterschiedlichen Amplituden der Oszillatio-



78 4. Hoch leitfihige und hoch transparente ZnO:Al-Schichten mit hoher Depositionsrate

0 16
> 114
> a 12
? 25 A]SChich-t’.' __100U
R & {105
S 2,0 s 2
S5 _ le <
G107 BT ITET s 1, &
0'5 Al Target__ 2
0,0 .

20 25 30 35 40 45 50
PEM-Intensitat (%)

Abbildung 4.11: Konzentration der Ladungstriiger n (geschlossene Kreise) und Aluminiumkonzentration Caj
(offene Quadrate) in den ZnO:Al-Schichten als Funktion der PEM-Intensitit. Die gestrichelte Linie kennzeichnet
die Aluminiumkonzentration des verwendeten Targets, die gepunktete und die durchgezogene Linie dienen als Fiih-
rungslinien fiir Caj bzw. n.

nen im Aluminiumgehalt. Die Amplitude ist nahezu verschwindend gering fiir den oxidischen
Arbeitspunkt und nimmt mit der PEM-Intensitit deutlich zu. Fiir jede einzelne Schicht werden
die Variationen im Aluminiumgehalt vom Substrat bis zur Oberflache der Schicht stirker. Die
Anzahl der Oszillationen entspricht genau der Anzahl der Pendelschritte vor dem Kathodensy-
stem wihrend der dynamischen Deposition. Der Aluminiumgehalt variiert also mit der Position
des Substrattrigers relativ zum Kathodensystem.

Um die Oszillationen im Aluminiumgehalt besser verstehen zu konnen wurden Statikab-
driicke auf ihren Aluminiumgehalt untersucht. Abb. 4.13 zeigt Ca eines Statikabdruckes als
Funktion der Position auf dem Substrat. Weitere Eigenschaften dieses Statikabdruckes werden
in Abschn. 5.1 vorgestellt. Der Aluminiumgehalt zeigt ein lokales Maximum vor jedem Target.
In der Mitte und zum Rand des Kathodensystems fillt Ca; leicht ab. Vor dem rechten Target
wurde etwas mehr Aluminium als vor dem linken Target gefunden. Die Variation des Alumi-
niumgehaltes in der statischen Abscheidung zwischen 3 at% und 4 at% kann die beobachteten
Oszillationen in dynamisch gesputterten Schichten teilweise erklidren. In der dynamisch gesput-
terten ZnO:Al-Schicht entsteht ein Mehrschichtsystem mit variierendem Aluminiumgehalt. Die
Doppelmaxima der statischen Abscheidung wurden in den dynamisch gesputterten Schichten
nicht beobachtet.
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Abbildung 4.12: Tiefenprofile der Aluminiumkonzentration Ca; in den ZnO:Al-Schichten fiir verschiedene Ar-
beitspunkte. Cy; ist als Funktion der Sputterzeit wihrend der SIMS-Analyse dargestellt. Die gestrichelte Linie be-
zeichnet den Aluminiumgehalt der verwendeten Targets.

4.4.2 Elektrische Eigenschaften

Die Optimierung der elektrischen Eigenschaften beim Sputtern von verschieden legierten Targets
offenbarte einen starken Einfluss der Substrattemperatur. Die elektrischen Eigenschaften, p und
U, sind in Abb. 4.14 fiir die bereits vorgestellten Schichtserien als Funktion der Substrattempe-
ratur aufgetragen. Der spezifische Widerstand sinkt zuerst mit zunehmender Substrattemperatur
und steigt bei fast allen Serien fiir sehr hohe Substrattemperaturen wieder an. Fiir jedes Tar-
get gibt es eine optimale Substrattemperatur, bei der der spezifische Widerstand ein Minimum
erreicht. Die Serie vom Target mit 0,5 at% Aluminium zeigt eine monotone Abnahme von p
bei Erhohung der Substrattemperatur. Die fiir die Leitfdhigkeit optimale Substrattemperatur ver-
schiebt sich bei Verringerung der Aluminiumkonzentration im Target zu hoheren Werten von
240 °C bei 4,7 at% auf tiber 360 °C bei 0,5 at%. Eine hohere Substrattemperatur ist in der ver-
wendeten Sputteranlage nicht realisierbar. Auf nicht geheizten Substraten (hier nicht gezeigt)
erreicht der spezifische Widerstand Minimalwerte zwischen 3 - 1073 Qecmund 9 - 1073 Qcm fiir
alle Targets.

Bei hohem Aluminiumgehalt im Target (4,7 at%) nimmt die Beweglichkeit (Abb. 4.14b) ma-
ximal einen Wert von it = 18 cm?/Vs an und fillt mit zunehmender Temperatur ab. Fiir alle ande-
ren Targets nimmt ¢ mit der Substrattemperatur zu. Die fiir jedes Target maximale Beweglichkeit
steigt an, wenn der Aluminiumgehalt reduziert wird. Bei der Kombination von niedriger Alu-
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Abbildung 4.13: Aluminiumkonzentration des in Abschn. 5.1 beschriebenen Statikabdruckes an verschiedenen
ausgezeichneten Positionen.

miniumkonzentration und hoher Substrattemperatur wurden Beweglichkeiten bis zu 42 cm?/Vs
erzielt.

Die elektrischen Eigenschaften p, n und u, sind in Abb. 4.15 als Funktion des Aluminium-
gehaltes der ZnO:Al-Schichten dargestellt. Der spezifische Widerstand p (Abb. 4.15(a)) liegt
fiir niedrige Ca; bei 4-10 - 10~* Qcm, durchliuft ein Minimum und steigt fiir aluminiumrei-
che Schichten wieder an. Die Ladungstriagerkonzentration (Abb. 4.15(b)) steigt mit Cya; linear
bis auf 8-9 - 10%° cm~3 an und siittigt fiir C; > 4 at%. Die eingezeichnete Linie gibt die Vo-
lumenkonzentration des Aluminiums in den Schichten wider. Die Aluminiumkonzentration ist
also immer hoher als die Konzentration der Ladungstriager. Die Beweglichkeit u (Abb. 4.15(c))
nimmt mit der Aluminiumkonzentration von 42 cm?/Vs auf weniger als 15 cm?/V's ab. Eine Alu-
miniumkonzentration von 1 at% kann nur bei niedriger Aluminiumkonzentration im Target und
niedriger Substrattemperatur erreicht werden. Daher konnen die in diesem Fall beobachteten,
niedrigen Beweglichkeiten durch nicht optimierte Prozessbedingungen erklért werden.

4.4.3 Optische Eigenschaften

Die optischen Transmissionen MF-gesputterter ZnO:Al-Schichten einer Dotierserie sind in
Abb. 4.16 gezeigt. Fiir die Darstellung wurden ZnO:Al-Schichten aus dem Minimum des spezifi-
schen Widerstandes in Abb. 4.15(a) fiir die vier verschiedenen Targets ausgewihlt. Der Alumini-
umgehalt der Targets (in at%) dient als Index der Schichtbezeichnung. Die Transmissionskurven
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Abbildung 4.14: Spezifischer Widerstand und Ladungstrigerbeweglichkeit als Funktion der Substrattemperatur.
Der Aluminiumgehalt der jeweils verwendeten Targets entspricht 0,5 at% (Dreiecke), 1,2 at% (Kreise), 2,4 at%
(Quadrate) bzw. 4,7 at% (Sterne).

Schicht || d Cai p NHall nOptik u Eq

(nm) | (at%) | (107* Qcm) | (102 em™3) | (102° cm™3) | (em?/Vs) | (eV)
Alps || 620 | 23 3.3 4.4 1,1 42 3,63
Alio || 870 | 2,6 2,8 53 1,3 41 3,68
ALy || 895 | 3,6 2,6 8,0 2,3 30 3,91
Aly7 || 865 | 59 52 9,0 2,4 13 3,94

Tabelle 4.1: Schichtdicke d, Aluminiumkonzentration Cpj, spezifischer Widerstand p, Ladungstrigerkonzen-
tration n, Beweglichkeit u sowie die optische Bandliicke Ey der ZnO:Al-Schichten, deren Transmissionskurven
in Abb. 4.16 gezeigt wurden. Die Ladungstrigerkonzentration wurde mittels Hall-Effektmessungen bzw. aus der
Burstein-Moss-Verschiebung nach Gleichung 2.3 berechnet. Der Index der Schichtbezeichnung gibt den Alumini-
umgehalt des verwendeten Targets in Atomprozent (at%) an.

unterscheiden sich hauptséchlich in der Position ihrer optischen Bandkante und der Absorption
der freien Ladungstriger. Die Bandkante verschiebt sich mit der Aluminiumkonzentration zu
kleineren Wellenldngen. Gleichzeitig nimmt die NIR-Absorption zu. So steigt die Transmission
bei A = 1100 nm von ca. 40 % auf mehr als 75 % bei der Verringerung des Aluminiumgehaltes
an. Fiir die Schicht Aly s mit dem geringsten Aluminiumgehalt (Caj = 2,3 at%) ist eine zusitz-
liche Verringerung der NIR-Absorption aufgrund der geringeren Schichtdicke (siehe Tab. 4.1)
zu beriicksichtigen. Die ansonsten geringen Unterschiede der Schichtdicken spiegeln sich in den
unterschiedlichen Interferenzmustern im sichtbaren Spektralbereich wieder.

Der Aluminiumgehalt der Schichten aus Abb. 4.16 ist zusammen mit der Schichtdicke d,
den elektrischen Eigenschaften und der optischen Bandliicke in Tab. 4.1 angegeben. p, nyay
und y wurden mittels Hall-Effektmessungen bestimmt. Zusitzlich wurde die Ladungstragerkon-
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Abbildung 4.15: Elektrische Eigenschaften als Funktion der Aluminiumkonzentration in den ZnO:Al-Schichten.

zentration nopix nach Gln. 2.3 aus der Burstein-Moss-Verschiebung berechnet. Dazu wurden
eine Bandliickenenergie von 3,2 eV und die effektiven Massen m} = 0,24-m, fiir die Elektro-
nen im Leitungsband bzw. m} = 0,59-m fiir die Locher im Valenzband angenommen [Pearton
et al. (2005)]. me entspricht der Ruhemasse des Elektrons. Die optische Bandliicke wurde aus
der Auftragung des quadratischen Absorptionskoeffizienten iiber die Photonenenergie bestimmt.
Die Trends der elektrischen Eigenschaften entsprechen den Beobachtungen aus dem vorigen
Abschnitt. Die wesentlichen Trends sind die mit dem Aluminiumgehalt zunehmende Ladungs-
tragerkonzentration und die abnehmende Beweglichkeit. Die berechnete Ladungstrigerkonzen-
tration gibt qualitativ den Trend der Hall-Effektmessungen wider. Quantitativ gibt es allerdings
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Abbildung 4.16: Spektrale Transmission fiir ZnO:Al-Schichten mit unterschiedlicher Aluminiumkonzentration.
Die zugehorigen Schichteigenschaften sind in Tab. 4.1 aufgelistet.

groBBe Unterschiede zwischen den beiden Bestimmungsmethoden. Durch die hohe Ladungstri-
gerkonzentration kommt es zu einer Aufweitung der optischen Bandliicke Burstein (1954), Moss
(1954). Fiir die Abweichung der berechneten und der mittels Hall-Effekt gemessenen Ladungs-
triagerdichten gibt es verschiedene physikalische Ursachen: Die absolute Bandliickenenergie, die
als Referenz fiir die Berechnung der Burstein-Moss-Verschiebung dient, wird in unterschiedli-
chen Referenzen mit 3,2-3,4 eV angegeben [Liith (1995), Ellmer (2001), Pearton et al. (2005)]
und birgt daher eine gewisse Unsicherheit. Desweiteren gelten die angenommenen, effektiven
Massen fiir undotiertes ZnO. In Young et al. (2000) wird jedoch gezeigt, dass die effektive
Masse der Elektronen im Valenzband von der Ladungstrigerkonzentration abhéngt und bis auf
m? = 0,5m, bei einer Ladungstrigerkonzentration von etwa 5 - 102 cm~3 ansteigt. Vermutlich
gilt dhnliches auch fiir die effektive Masse der Locher my. Eine weitere Ursache fiir die zu ge-
ringe, berechnete Ladungstrigerkonzentration ist die Verkleinerung der elektronischen Band-
liicke bei hoher Dotierung [Sernelius et al. (1988)]. In der Berechnung bleibt die Bandliicken-
Verkleinerung unberiicksichtigt, so dass Egy unterschétzt wird. Der experimentelle Fehler der
optischen Bandkantenbestimmung (ca. = 0,02 eV) fillt im Vergleich zu den physikalischen Ur-
sachen recht klein aus.

Genauere Methoden der Bestimmung der Ladungstrigerkonzentration aus den optischen Ei-
genschaften beziehen die Verkleinerung der optischen Bandliicke mit ein [Sernelius et al. (1988)]
oder beruhen auf der Auswertung der Plasmawellenlédnge nach dem Drudemodell bzw. auf der
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Abbildung 4.17: Position und Halbwertsbreite (FWHM) des XRD-(002)-Peaks als Funktion des Aluminiumge-
haltes der ZnO:Al-Schichten. Die beiden Serien wurden entweder unter identischen Bedingungen von verschiedenen
Targets gesputtert oder sind fiir das jeweilige Target unter optimierten Bedingungen hergestellt. Die eingezeichneten
Linien sollen dem Leser als Fiihrungslinien dienen.

Simulation der spektralen, optischen Eigenschaften im VIS und NIR unter Anwendung quanten-
mechanischer Rechnungen [Sernelius (1987), Jin et al. (1988)].

4.4.4 Strukturelle Eigenschaften

Die strukturellen Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten in Abhingigkeit von der Aluminiumkon-
zentration wurden fiir zwei verschiedene Serien untersucht. Es wurden eine Serie mit bis auf
das verwendete Target identischen Parametern (Abb. 4.17 Kreise) und eine Serie mit optimierten
Bedingungen (Abb. 4.17 Dreiecke) fiir jedes Target angefertigt. Von letzteren ZnO:Al-Schichten
wurden bereits die optischen Eigenschaften in Abb. 4.16 gezeigt. Abbildung 4.17 zeigt die Peak-
position (ausgefiillte Symbole) und die Halbwertsbreite (offene Symbole) des XRD-(002)-Peaks
als Funktion der Aluminiumkonzentration der ZnO:Al-Schichten aus den beiden Serien. Die
Peakposition zeigt einen deutlichen Anstieg mit der Aluminiumkonzentration, der fiir die nicht
optimierten Schichten etwas stérker ausfillt. Der Gitterparameter reduziert sich aufgrund des ge-
ringeren Radius des Aluminiumions von 5,217 A bei wenig Aluminium um 0,4 % auf 5,195 A
bei Ca; = 6 at%. Die Halbwertsbreite des Peaks nimmt fiir Ca; zwischen 1 at% und 3 at% stark
ab und zeigt einen leichten Anstieg fiir C4j > 3 at%. Die Kiristallitgroe in vertikaler Richtung
variiert damit zwischen ca. 25 nm bei niedriger Aluminiumkonzentration (Ca; < 2 at%), unge-
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Abbildung 4.18: Cx; als Funktion der Depositionsrate fiir Targets mit unterschiedlichem Aluminiumgehalt in
doppelt logarithmischer Skalierung: Caj Target = 4.7 at% (geschlossene Sterne), Caj Target = 2.4 at% (offene Kreise),
CAlTarget = 1,2 at% (geschlossene Quadrate) und CajTarger = 0,5 at% (offene Dreiecke). Die gepunkteten Linien
kennzeichnen die Beziehung aus Gln. 4.1.

fahr 45 nm bei Cyp) = 2,5 at% und 30 nm bei hoher Aluminiumkonzentration. Fast alle Schichten
der Serien weisen eine hohe Textur auf, so dass in 6/268-Messungen die Peakintensititen aller
Beugungen bis auf die der (001)-Ebenen auf weniger als 1 % der Maximalintensitit unterdriickt
sind. Nur die ZnO:Al-Schicht mit dem geringsten Aluminiumgehalt von 1 at% weist auch stirke-
re Beugungen der (100)- und (101)-Ebenen auf. Die Intensititen der Beugungspeaks entsprechen
16 % bzw. 7 % der Intensitit des (002)-Peaks.

4.4.5 Diskussion

In Abschn. 4.2 wurden die unterschiedlichen Wachstumsraten in Abhingigkeit von den Pro-
zessbedingungen vorgestellt. Dabei wurde zum Teil vom Substrat abdampfendes Zink fiir die
Absenkung der Depositionsraten verantwortlich gemacht. Da der Dampfdruck von Aluminium
deutlich niedriger als der von Zink ist [Kubaschewski und Alcock (1979)], kann das Aluminium
nicht vom Substrat abdampfen und bleibt dort vollstindig zuriick. Dies fiihrt zu einer Erhohung
von Cp; in den ZnO:Al-Schichten gegeniiber dem Target. Theoretisch lésst sich die Aluminium-
konzentration in den Schichten aus der Depositionsrate und dem Aluminiumgehalt des Targets
berechnen:

RDep 0

4.1 CAal Schicht = CAl Target * .
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Hierbei ist Rpep ¢ die maximale Depositionsrate, die ohne jegliches Abdampfen von Zink unter
ansonsten gleichen Prozessbedingungen erreichbar ist. Diese Beziehung gilt mit einem festen
Rpep o fiir alle Schichten nur unter der Annahme, dass die Sputterrate unabhéingig von den ver-
wendeten Targets oder Depositionsparametern ist und kein gesputtertes Teilchen durch Stofe
im Plasma verloren geht. Auerdem wurde eine konstante Teilchendichte innerhalb der Schicht
unabhingig von den Depositionsbedingungen und der Dotierkonzentration angenommen.

Abb. 4.18 zeigt den Aluminiumgehalt der ZnO:Al-Schichten als Funktion der Depositions-
rate in doppelt logarithmischer Skalierung. Der Aluminiumgehalt der jeweiligen Zn:Al-Targets
ist rechts neben den Datenpunkten angegeben. Die gepunkteten Linien repréisentieren den fiir die
verschiedenen Targets nach Gln. 4.1 errechneten Wert. Dabei wurde die maximal beobachtete
Depositionsrate von 62 nm-m/min als Rpep ¢ fiir alle Schichten angenommen. Fiir die Targets
mit viel Aluminium werden die Messdaten gut durch das Modell beschrieben. Die Messwerte
weichen jedoch fiir niedrige Aluminiumkonzentrationen von den theoretischen Berechnungen
um bis zu 30 % nach oben ab. Mogliche Ursachen sind ein vom Nominalwert (Genauigkeit
410 % relativ) abweichender Aluminiumgehalt der Targets sowie eine Abhingigkeit der Depo-
sitionsrate vom Aluminiumgehalt im Target. Bei hohen Driicken (siehe Abb. 4.18 offene Kreise
mit niedrigen Depositionsraten) und oxidischen Arbeitspunkten (siehe geschlossene Quadrate
mit Ca; =~ 1,2 at%) ist die Depositionsrate neben dem abdampfenden Zink zusétzlich abgesenkt,
so dass der Aluminiumgehalt mit einem festen Rpep ¢ fiir alle Prozessbedingungen um bis zu
50 % iiberschitzt wird.

Der Aluminiumgehalt zeigt keine eindeutige Abhéngigkeit vom Depositionsdruck. Die Ursa-
che fiir die unterschiedliche Aluminiumanreicherung ist vermutlich der gewihlte Arbeitspunkt,
der jeweils auf optimierte elektrische und optische Eigenschaften ausgerichtet wurde. Igasaki und
Kanma (2001) beobachteten einen Anstieg der Aluminiumkonzentration mit dem Sputterdruck
fiir nicht-reaktiv RF-gesputterte ZnO:Al-Schichten.

Die an dynamisch gesputterten Schichten beobachteten Oszillationen des Aluminiumge-
haltes iiber die Schichtdicke konnten durch die Ergebnisse an statischen Depositionen erklart
werden. In der dynamisch gesputterten ZnO:Al-Schicht entsteht ein Mehrschichtsystem mit va-
rilerendem Aluminiumgehalt. Da die statische Beschichtung und die untersuchten dynamischen
Schichten unter verschiedenen Bedingungen gesputtert wurden, ist es moglich, dass andere
Depositionsparameter die Variationen von Cy; im Statikabdruck und damit die Oszillationen im
Schichtdickenprofil beeinflussen. Eine weitere Ursache sind positionsabhéngige Schwankungen
der Substrattemperatur wihrend der dynamischen Beschichtung, die zu unterschiedlicher
Aluminiumanreicherung fiihren, wie anhand der Beispiele in Abb. 4.9 gezeigt worden ist. Die
zur Schichtoberfliche zunehmende Stéirke der Variationen und der zunehmende Absolutwert
von Cjp ist vermutlich ebenfalls ein Temperatureffekt. Der hohe Energieeintrag der gesputterten
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Teilchen heizt das Substrat wihrend des Sputterprozesses zusitzlich zu der externen Heizung
langsam auf. Bei hoher Temperatur wird das Abdampfen von Zink verstirkt, wodurch relativ
mehr Aluminium in den Schichten zuriick bleibt und stirkere Prozessschwankungen durch die
Substratbewegung auftreten.

Die elektrischen und optischen Eigenschaften werden durch die Dotierung wesentlich beein-
flusst. Die Dotierung steuert direkt die Ladungstriagerdichte. Diese ist maligeblich fiir die Absorp-
tion der ZnO:Al-Schichten im langwelligen Spektralbereich verantwortlich. Je mehr Aluminium
im Gitter eingebaut wird, desto mehr ionisierte Storstellen sind vorhanden. Zusitzlich kommt
es insbesondere bei hoher Aluminiumkonzentration zu einer Segregation von Aluminiumoxid
an den Korngrenzen [Szyszka (1999a), Fenske et al. (1999)]. Beides fiihrt zu einer verstéirkten
Streuung der Ladungstriager und so zu geringerer Beweglichkeit.

Ein Finfluss des Dotierstoffes auf die strukturellen Eigenschaften von ZnO:Al-Schichten
wird in der Literatur mehrfach beschrieben [Minami et al. (1985), Sato et al. (1994), Cebulla
et al. (1998), Nunes et al. (2002)]. Der Einbau der Fremdatome in das Kristallgitter verursacht
Verspannungen aufgrund der unterschiedlichen Ionenradien von Dotieratom und dem zu erset-
zenden Atom. Im Fall von Aluminium und Zink mit den Tonenradien 50 A bzw. 74 A [Joos und
Eucken (1955)] fithren die Verspannungen zu einer Kontraktion des ZnO-Gitters. Folglich wird
der (002)-Peak mit zunehmendem Aluminiumgehalt bei groBeren Winkeln detektiert. Zusitz-
lich kann durch die Prisenz einer Verunreinigung das kristalline Wachstum gefordert oder ver-
schlechtert werden und unterschiedliche Vorzugsorientierungen auftreten. Cebulla et al. (1998)
schreiben der Aluminiumdotierung einen wachstumsfordernden Effekt fiir Zinkoxid zu. In den
hier vorgestellten Zinkoxidschichten fiihrt eine hohere Aluminiumkonzentration zu einer stérke-
ren Ausprigung der (002)-Textur. Fiir zu geringe Aluminiumkonzentrationen fehlt der wachs-
tumsfordernde Einfluss des Aluminiums und es kann eine Zunahme der Kristallitgrole mit Cx
beobachtet werden. Fiir die optimierten Schichten von den jeweiligen Targets kann die verwen-
dete hohere Substrattemperatur die Diffusionsprozesse beim Wachstum verstdrken und grofe-
re Kristallite ermoglichen. Letzteres wird durch die Aluminiumanreicherung in den optimierten
ZnO:Al-Schichten unterstiitzt. Zu viel Aluminium hingegen behindert das Wachstum grofler Kri-
stallite durch Ausscheidungen von Aluminiumoxid.

Die unterschiedliche Abhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften von der Substrattempe-
ratur wird auf die strukturellen Anderungen bei Variation des Aluminiumgehaltes und der Sub-
strattemperatur zuriickgefiihrt. Bei niedrigem Aluminiumgehalt der Schichten entfillt die wachs-
tumsfordernde Wirkung des Aluminiums teilweise und muss durch einen zusitzlichen Energie-
beitrag, der das Wachstum fordert, ausgeglichen werden, um die kristalline Qualitit der ZnO:Al-
Schichten zu erhalten. Bei niedriger Temperatur und niedrigem Aluminiumgehalt ist die kristal-
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line Struktur der ZnO:Al-Schichten nicht optimal, so dass die Ladungstriger verstirkt an den
Korngrenzen gestreut werden. Bei einer Temperaturerhhung oder Steigerung des Aluminium-
angebots aus dem Target wird die Mikrostruktur verbessert und hohere Beweglichkeiten sind
moglich. Viel Aluminium fiihrt zu verstdrkter Streuung an ionisierten Dotieratomen oder Aus-
scheidungen von Aluminiumoxid. Bei der Verwendung des Targets mit 4,7 at% Aluminium wird
bis zu 8 at% Aluminium in die Schichten eingebaut und infolgedessen die Ladungstrigerbeweg-
lichkeit auf weniger als 15 cm?/Vs reduziert.

Ahnliche Abhingigkeiten wurden ebenfalls fiir nicht-reaktiv RF-gesputterte ZnO:Al-Schich-
ten gefunden. [Agashe et al. (2004)]. Dort wird bei gleichen Sputterbedingungen von einer
Zunahme der Kristallitgroe mit steigendem Aluminiumgehalt berichtet. Die Beweglichkeit
konnte durch die Reduktion des Aluminiumgehaltes und die gleichzeitige Erhohung der
Substrattemperatur auf 48 cm?/Vs im Fall der nicht-reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten
bzw. auf 44 cm?/Vs fiir das hier vorgestellte reaktive Sputtern gesteigert werden. Wihrend
bei RF-gesputterten ZnO:Al-Schichten die Beweglichkeit fiir Depositionsraten oberhalb von
40 nm/min deutlich absinkt, wurden beim reaktiven MF-Sputtern Beweglichkeiten von mehr als
40 cm?/Vs fiir fast zehn mal hohere Depositionsraten erzielt.

Hohe Beweglichkeiten sind also nur bei niedrigem Aluminiumgehalt und einer gleichzeitig
hohen Substrattemperatur von zum Teil mehr als 300 °C moglich. Hohe Substrattemperaturen

werden jedoch aus verschiedenen Griinden als prozesstechnisch kritisch angesehen.

1. Die hohen Temperaturen und die damit auftretenden Temperaturgradienten stellen hohere
Anspriiche an die Komponenten der Depositionsanlage. Au3erdem kann durch die hohe
Temperatur ein verstirkter Verschleif auftreten. Weiterhin konnen thermische Verspan-
nungen zu Verbiegungen von Substrathaltern oder Blendenblechen innerhalb der Depo-
sitionsanlage fiihren, so dass ein hoherer Aufwand betrieben werden muss, um kritische

Abstinde einzuhalten und Probleme beim Transport des Substrates zu verhindern.

2. Das Aufheizen grofler Substrate muss homogen und mit geringen Temperaturgradienten
erfolgen, um Glasbruch vorzubeugen. Daher ist die Aufheizrate begrenzt, so dass lingere
Aufheizphasen und damit bei gleicher Produktionskapazitit groere Anlagen notwendig

sind.

3. Beim reaktiven Sputtern von Zinkoxid ist ein zusitzlicher Effekt zu beriicksichtigen. Bei
Substrattemperaturen oberhalb von 150 °C geht metallisches Zink in die Gasphase iiber.
Daher wird die Depositionsrate unter bestimmten Depositionsbedingungen abgesenkt. Zu-
sétzlich kondensiert das verdampfte Zink auf allen kalten Oberflichen, und kénnte so auch
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die gekiihlten Vakuumpumpen schéddigen. Aus diesem Grund sollten Temperaturen weit
oberhalb von 150 °C vermieden werden [Szyszka (1999a)].

In den hier vorgestellten Ergebnissen wird deutlich, dass auch mit dem reaktiven Sputterpro-
zess bei Prozesstemperaturen oberhalb von 300 °C Depositionsraten von bis zu 115 nm-m/min
moglich sind. Der kondensierende Zinkdampf fiihrt hauptsichlich in der Kathodenumgebung zu
einer Kontamination der Anlage, so dass ein erhdhter Aufwand fiir die Reinigung notwendig ist.
Eine Kontamination und damit eine potentielle Schidigung der Pumpen konnte nicht beobachtet
werden.

Fiir die hohe Leitfihigkeit und gleichzeitige hohe Transparenz sind niedrige Aluminiumkon-
zentrationen (< 1 at% im Target) und damit Substrattemperaturen oberhalb von 300 °C notwen-
dig. Eine daraus resultierende kritische Beeintrachtigung der Depositionsanlage ist bisher nicht
beobachtet worden.

4.5 Zusammenfassung

Die Depositionsrate wird von vier wesentlichen Einflussgrofien gesteuert: Entladungsleistung,
Substrattemperatur, Arbeitspunkt und Depositionsdruck. Wihrend die Entladungsleistung und
der Depositionsdruck den zum Wachstum angebotenen Zinkstrom auf das Substrat beeinflussen,
wird durch die Temperatur und den Arbeitspunkt der Anteil dieser Menge bestimmt, der tatsdch-
lich zum Wachstum der Schichten beitragt. Die maximal erzielte Depositionsrate liegt trotz der
hohen Substrattemperatur von 300 °C bei 115 nm-m/min.

Die Inhomogenitit der MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten liegt im Bereich von 5 % fiir die
Schichtdicke und die elektrischen Eigenschaften auf einer Fliche von 27 x 27 cm?. Die Atz-
rate zeigt deutlich stirkere Unterschiede von bis zu 23 % auf der gesamten Substratfliche. Fiir
die Anwendung in Silizium-Diinnschichtsolarzellen ist zudem die entstehende Oberflichenmor-
phologie entscheidend, die allein mit der Atzrate nicht erfasst wird. Das Atzverhalten stellt da-
her deutlich hohere Anforderungen an die Homogenitét der ZnO:Al-Schichten als die iibliche
Betrachtung der elektrischen Eigenschaften oder der Schichtdicke. Durch eine Anpassung des
Substrattrigers konnte die Homogenitit im Ein- und Ausfahrbereiches des Substrates deutlich
verbessert werden.

Der Aluminiumgehalt in den Schichten ist beim reaktiven Sputtern von ZnO:Al stark abhén-
gig von den Prozessbedingungen. In den Schichten erfolgt eine Aluminiumanreicherung durch
das Abdampfen metallischen Zinks bei hoher Substrattemperatur. Die Anreicherung ist mit der
Verinderung der Depositionsrate durch Arbeitspunkt- oder Temperaturvariation korreliert. Durch

eine Variationen der Depositionsbedingungen konnten Schichten mit einem Aluminiumgehalt
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zwischen 0,5 at% und 8 at% hergestellt werden.

Der Aluminiumgehalt beeinflusst durch die extrinsische Dotierung mafgeblich die elektri-
schen und auch optischen Eigenschaften. Uber die Variation des Aluminiumgehaltes konnten
Ladungstrigerkonzentrationen bis zu 9 - 102 cm ™ realisiert werden. Die NIR-Absorption der
Zn0:Al-Schichten konnte durch die Reduktion der Ladungstrigerkonzentration ohne eine Beein-
trichtigung der Leitfihigkeit (p ~3 - 10~* Qcm) deutlich gesenkt werden. Die Beweglichkeit er-
hohte sich mit der Reduktion des Aluminiumgehaltes und einer Anhebung der Substrattempera-
tur auf bis zu 42 ¢cm?/Vs. Wird zu viel Aluminium in die ZnO:Al-Schichten eingebaut, so kommt
es aufgrund der verstiarkten Streuung an ionisierten Dotieratomen oder durch Aluminiumoxid-
Ausscheidungen zu einer Storung des elektronischen Transportes. Der niedrigste spezifische Wi-
derstand erzielt einen Wert von p = 2,4 - 10~% Qcm fiir Schichten mit einem Aluminiumgehalt
Ca1 zwischen 3 at% und 4 at%, wihrend die hochsten Beweglichkeiten oberhalb von 40 cm?/Vs
bei Cp) =~ 2 at% beobachtet wurden.

Neben dem Einfluss auf die elektrischen und optischen Eigenschaften verdndert sich auch
die Struktur der ZnO:Al-Schichten bei einer Variation des Aluminiumgehaltes. Das in das Kri-
stallgitter eingebaute Aluminiumion ist kleiner als das ersetzte Zinkion, folglich zieht sich das
Kristallgitter zusammen. Zusitzlich kann Aluminium das kristalline Wachstum und die Vorzugs-
orientierung der Kristallite mit der c-Achse entlang der Oberflichennormalen fordern. Dies wird
insbesondere bei niedriger Substrattemperatur beobachtet. Um bei niedriger Aluminiumkonzen-
tration dennoch qualitativ hochwertige ZnO:Al-Schichten abzuscheiden muss die Substrattem-
peratur deutlich erhoht werden.



Kapitel 5

Einfluss der Depositionsbedingungen auf
die ZnO:Al-Schicht-Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zum Einfluss der Depositionsbedingungen auf
die Eigenschaften der MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten vorgestellt. Ziel dieser Experimente
ist es, den reaktiven, dynamischen MF-Sputterprozess so weit zu verstehen, dass neben den elek-
trischen und optischen Eigenschaften auch die Mikrostruktur und insbesondere das Atzverhalten
iber die gewihlten Depositionsbedingungen gesteuert werden konnen. Im ersten Abschnitt wer-
den die Schichteigenschaften eines Statikabdruckes an verschiedenen Positionen vor der Kathode
und der Einfluss der positionsabhédngigen Variationen der Schichteigenschaften auf die dynami-
sche Deposition diskutiert. Nachfolgend werden die Verdnderungen der Schichteigenschaften
systematisch in Abhingigkeit von den Depositionsparametern, Druck, Temperatur und Arbeits-
punkt untersucht. Am Ende des Kapitels werden die Ergebnisse der materialwissenschaftlichen
Untersuchungen zusammenfassend diskutiert.

5.1 Statische und dynamische Beschichtung

Von statischen Beschichtungen sind Inhomogenititen bekannt, die durch die Geometrie des Be-
schichtungssystems, insbesondere durch die Sputtergriben, hervorgerufen werden [z.B. Minami
et al. (1988), Sato et al. (1992)]. Die Schichteigenschaften sind dann nicht nur von den De-
positionsbedingungen abhingig, sondern unterscheiden sich auch an verschiedenen Positionen
auf dem Substrat. Wihrend der dynamischen Deposition bewegt sich das Substrat entlang der
Beschichtungsquelle. Aus der lateralen Variation der Schichteigenschaften bildet sich dann ein
Mehrschichtsystem, indem die verschiedenen Positionen vor dem Kathodensystem beim beweg-
ten Substrat iibereinander deponiert werden. In Transportrichtung wird dabei eine weitgehend

91
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Position d p n u Atzrate

Schicht (cm) (nm) | (107* Qcm) | (102 cm™3) | (cm?/Vs) | (nm/s)
Sis 1,5 575 2,0 12,4 25 5.2
Ss 5 840 3.8 7.7 21 3,0

Sg 8 940 2,0 9,8 31 5,4

St 11 1025 4,1 6.8 23 2.8
Si7 17 850 1,9 8.8 35 6,6
D dynamisch | 660 3,0 8,0 27 4,8

Tabelle 5.1: Eigenschaften der in Abb. 5.1 gezeigten statisch gesputterten ZnO:Al-Schicht: Schichtdicke d, spe-
zifischer Widerstand p, Ladungstrigerkonzentration n und die Beweglichkeit . Die Positionsangaben konnen mit
der in der Abbildung 5.1 skizzierten Kathodenposition korreliert werden. Eine genaue Erlduterung erfolgt im Text.

homogene Beschichtung erreicht, doch muss die Bildung des Mehrschichtsystems bei der Cha-
rakterisierung dynamisch gesputterter Schichten beriicksichtigt werden. Um ein besseres Ver-
stindnis der Schichteigenschaften dynamisch abgeschiedener Schichten zu erarbeiten, ist es vor-
teilhaft und, wie sich spiter herausstellt, notwendig, die Eigenschaften der statisch gewachsenen
Schichten an jeder Position vor der Beschichtungsquelle zu kennen.

In diesem Abschnitt werden die Schichteigenschaften in Abhingigkeit von der Position vor
dem Kathodensystem anhand einer typischen, statisch gesputterten ZnO:Al-Schicht vorgestellt.
Tabelle 5.1 gibt die Schichteigenschaften charakteristischer Positionen vor dem Kathodensystem
und die Eigenschaften der entsprechenden dynamisch gesputterten Schicht an. Die ZnO:Al-
Schichten wurden bei einem Depositionsdruck von 0,6 Pa und einer Substrattemperatur von
260 °C abgeschieden. Der Arbeitspunkt beim Sputtern von Zn: Al-Targets mit einem Aluminium-
gehalt von 2,4 at% lag im Ubergangsbereich der Hysterese nahe dem metallischen Modus. Die
Positionsangaben entsprechen der Entfernung vom linken Rand des Substrates und korrespon-
dieren mit dem Auflenbereich des Kathodensystems (1,5 cm), einem der dufleren Sputtergriben
(5 cm), der Mitte eines Targets (8 cm), einem inneren Sputtergraben (11 cm) und der Mitte des
Kathodensystems (17 cm). Die Kathodenumgebung ist nahezu symmetrisch zu der Mittelach-
se bei 17 cm. Weiterhin erfolgt ein Vergleich der Eigenschaften des Statikabdruckes und der
unter gleichen Bedingungen dynamisch gesputterten ZnO:Al-Schicht. Beim Atzverhalten wird
auch auf die Rolle verschiedener Geschwindigkeiten des Substrattrigers in der dynamischen
Beschichtung eingegangen. Am Ende dieses Abschnittes wird kurz der Einfluss anderer Deposi-

tionsparameter auf die Schichteigenschaften statisch gesputterter ZnO:Al-Schichten besprochen.
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Abbildung 5.1: Laterale Variation der Eigenschaften einer statisch deponierten Schicht. Die Graphen zeigen
die Schichtdicke und lokale statische Depositionsrate (a) und den spezifischen Widerstand p (b) als Funktion der
Position auf dem Substrat.

5.1.1 Ortlich aufgeloste Wachstumsrate

Abbildung 5.1 a) zeigt die Schichtdicke bzw. die ortlich aufgeldste statische Depositionsrate
Rpep als Funktion der Position auf dem Substrat. Zusitzlich sind die Positionen der Targets und
der Sputtergriben als Bezugspunkte eingezeichnet. Die Wachstumsrate zeigt Maxima vor den
Targets. Die Positionen der Sputtergriben sind zusétzlich durch leichte Buckel auf dem Schicht-
dickenprofil sichtbar. Zu den Seiten f#llt die Depositionsrate stark ab.

5.1.2 Elektrische Eigenschaften

Abb. 5.1 b) zeigt den spezifischen Widerstand p der ZnO:Al-Schicht als Funktion der Position
auf dem Substrat. Der Widerstand wurde mittels 2-Punkt-Methode (offene Quadrate) mit einer
lateralen Auflosung von 5 mm bestimmt und zusétzlich durch Hall-Effekt-Messungen (geschlos-
sene Dreiecke) an den charakteristischen Positionen erginzt. Der spezifische Widerstand erreicht
Minimalwerte von 1,9 - 10~* Qcm. Am linken Rand des Substrates steigt p aufgrund der gerin-
gen Schichtdicke an. Die Positionen der Sputtergriben zeichnen sich durch einen um einen Fak-
tor von ca. zwei gegeniiber den Minima erhohten spezifischen Widerstand aus. Die zugehorigen
Werte der Ladungstragerkonzentration n und der Beweglichkeit u sind in Tab. 5.1 einzusehen.
Sowohl n als auch p sind an den Positionen der Sputtergriben im Vergleich zu allen anderen
Positionen abgesenkt.

Das dynamisch gesputterte Mehrschichtsystem ist eine Parallelschaltung der Widerstdnde an
den verschiedenen Positionen. Der spezifische Widerstand kann dann zu p = 2,7 - 107* Qcm
berechnet werden. Der gemessene Wert der korrespondierenden dynamischen Schicht weicht
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Abbildung 5.2: Laterale Variation der Eigenschaften einer statisch deponierten Schicht. Der Graph zeigt Posi-
tion und Halbwertsbreite des XRD-(002)-Peaks als Funktion der Position auf dem Substrat. Zum Vergleich sind
die Referenzposition (gepunktete Linie) [JCPDS (1997)] und die Messwerte der dynamisch gesputterten Schicht
angegeben.

mit 2,9 - 10~* Qcm (offenes Dreieck in Abb. 5.1 b)) leicht von diesem errechneten Wert ab, liegt
jedoch ebenso wie die Werte von Ladungstrigerkonzentration und Beweglichkeit innerhalb der
Variationen, die am Statikabdruck beobachtet wurden.

5.1.3 Strukturelle Eigenschaften

Die statisch gesputterten ZnO:Al-Schichten sind stark texturiert. Die c-Achse verlduft haupt-
sichlich parallel zur Oberflichennormalen, so dass Beugungen an den (001)-Ebenen in XRD-
Messungen den stéirksten Peak bei ca. 34,4 © fiir den (002)-Reflex [JCPDS (1997)] ergeben. Die
Peakposition und die Halbwertsbreite dieses Peaks sind in Abb. 5.2 als Funktion der Position auf
dem Substrat aufgetragen. Die Halbwertsbreite, als Ma8 fiir die Kristallitgrofe, ist unabhingig
von der Position vor der Kathode und identisch mit der Breite von 0,2 ° der dynamischen Schicht.
Das bedeutet, dass die Kristallitgro3e in Wachstumsrichtung unabhingig von der Position vor der
Kathode ungefihr 40 nm betrigt. Die Peakpositionen alternieren zwischen 34,35 © und 34,5 °.
Die Minima wurden jeweils an den Positionen der Sputtergriben beobachtet, wogegen die Ma-
xima an allen anderen untersuchten Positionen neben den Sputtergriben gemessen wurden. Dies
bedeutet, dass der Gitterparameter an den Positionen der Sputtergriben um ca. 0,4 % groBer als

an den benachbarten Positionen ist. Unter der Annahme, dass die unverspannte Phase an jeder
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Abbildung 5.3: Laterale Variation der Atzrate einer statisch deponierten Schicht als Funktion der Position auf
dem Substrat.

Position gleich ist, entspricht die Peakverschiebung einem Spannungsunterschied von 660 MPa.
Der Einfluss des leicht variierenden Aluminiumgehaltes (siehe Abb. 4.13) ist im Vergleich zu

diesen Spannungen vernachlédssigbar.

5.1.4 Atzverhalten von statisch und dynamisch gesputterten ZnO:Al-
Schichten

In diesem Abschnitt soll die Positionsabhingigkeit des Atzverhaltens und dessen Einfluss auf
die dynamische Beschichtung untersucht werden. Die statisch deponierte Schicht wurde 25 Se-
kunden lang in 0,5 %iger Salzsiure geiitzt. Die Atzrate ist in Abb. 5.3 als Funktion der Position
auf dem Substrat dargestellt. Zusitzlich wurde die Atzrate der unter gleichen Bedingungen dy-
namisch gesputterten Schicht (geschlossener Kreis) eingetragen. Die Atzrate nimmt von links
nach rechts iiber das Substrat leicht von 5 nm/s auf 7 nm/s zu. Am linken Rand des Substrates ist
die Atzrate aufgrund der geringen Schichtdicke erhoht. Die an den Sputtergriiben gewachsenen
Schichten sind jeweils ungefihr doppelt so dtzresitent wie die direkt benachbarten Positionen.
Abb. 5.4 zeigt REM-Oberflichenaufnahmen des geitzten Statikabdruckes an verschiede-
nen Positionen. Die Positionen sind: neben den Targets im Auflenbereich des Kathodensystems
(S1,5), duBerer Sputtergraben des linken Targets (Ss), Mitte des linken Targets (Sg), innerer Sput-
tergraben des linken Targets (S11) und die Mitte des Kathodensystems (Sy7). Schicht D ent-
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Abbildung 5.4: REM-Oberflichenaufnahmen eines Statikabdruckes nach dem Atzen an verschiedenen Positio-
nen: neben den Targets im Auf3enbereich des Kathodensystems (S 5), duBerer Sputtergraben des linken Targets (Ss),
Mitte des linken Targets (Sg), innerer Sputtergraben des linken Targets (S;) und Mitte des Kathodensystems (S;7).
Die Schicht D wurde unter identischen Bedingungen dynamisch gesputtert.

spricht der unter gleichen Bedingungen dynamisch gesputterten Schicht. Alle Schichten ent-
wickeln wihrend des Atzens eine raue Oberfliche mit kraterformigen Strukturen. Die Schichten
S1,5—-S11 zeigen auf weiten Bereichen der Oberfldche kleine und flache Strukturen. An wenigen
Stellen der Schicht konnen sich mittelgrofle (bis 500 nm fiir die Schichten Ss und S;;) oder grof3e
(> 1 um fiir die Schichten S; 5 und Sg) Krater bilden. Dies deutet auf eine hohe Kompaktheit der
ZnO:Al-Schichten hin. Die Schicht S;7 entwickelt viele, regelmifig iiber die Oberfliche verteil-
te, tiefe Krater mit steilen Wénden und scharfkantigen Abgrenzungen der Krater untereinander.
Die GroBle dieser Krater liegt zwischen 200 nm und 300 nm. Auf der Oberflidche der dynamisch
gesputterten Schicht (D) wurden wenige grof3e und viele kleine Krater beobachtet, die auf der
gesamten Oberfldche eine gewisse Rauigkeit erzeugen. Die dynamische Beschichtung wirkt auf
die Oberflichenstruktur nach dem Atzen wie eine Mischung aus der hohen Kraterdichte von Po-
sition S17 und den teilweise groBen Kratern der Positionen direkt vor den Kathoden. Auch die
Atzrate der dynamisch gesputterten Schicht liegt innerhalb der Variationen, die bei der statisch
deponierten Schicht beobachtet wurden.

Abb. 5.5 zeigt geitzte Oberflichenstrukturen von dynamisch gesputterten ZnO:Al-Schichten.
Sie wurden unter gleichen Depositionsbedingungen mit gleicher Dicke aber unterschiedlich vie-
len Pendelschritten und entsprechend angepasster Transportgeschwindigkeit deponiert. Nach der
Herstellung wurden die Schichten fiir 40 Sekunden in 0,5 %iger Salzsédure geitzt, wodurch sich
die Schichtdicke jeweils um ca. 150 nm reduzierte. In die Schicht D; mit nur einem Uberlauf des
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Abbildung 5.5: REM-Oberflichenaufnahmen dynamisch abgeschiedener Schichten nach dem Atzen: D; mit
einem Uberlauf, D4 mit vier Uberldufen und D6 mit 16 Uberliufen. Fiir die untere Zeile wurde eine geringere
VergroBerung gewihlt, um einen besseren Eindruck iiber die GleichméBigkeit der Strukturen zu vermitteln.

Substrates vor dem Kathodensystem étzt die Salzsédure statistisch verteilte, zylinderformige Ver-
tiefungen. Am Grund dieser Locher bilden sich Plateaus mit vereinzelten, kleinen Kratern aus.
AuBerhalb der Locher zeigt sich eine dhnliche, aber etwas flachere Kraterstruktur als innerhalb
der Locher. Die Schichten Dy (vier Uberlidufe) und D4 (16 Uberliufe) entwickeln flache Krater-
strukturen, die sich nur noch marginal voneinander unterscheiden. Aus diesen Ergebnissen wird
ersichtlich, dass auch die Anzahl der Pendelschritte einen groflen Einfluss auf die Schichteigen-
schaften haben kann.

5.1.5 Variation der Depositionsbedingungen

Der vorgestellte Statikabdruck représentiert die typischen Eigenschaften der meisten untersuch-
ten statischen Depositionen. In diesem Abschnitt sollen kurz die Einfliisse der Depositionsbe-
dingungen auf die Variationen der Eigenschaften statisch abgeschiedener ZnO:Al-Schichten be-
schrieben werden. Niedrigere Substrattemperaturen oder oxidischere Arbeitspunkte fithren zu
dhnlichen aber zum Teil deutlich stirkeren Variationen des spezifischen Widerstandes. Beim
Sputtern von Targets mit 1,2 at% Aluminium treten fiir optimierte Depositionsbedingungen, al-
so insbesondere einer Substrattemperatur von Tg = 300 °C, an den Positionen der Sputtergrében
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ebenfalls schlechtere elektrische Eigenschaften und geringe Atzraten auf. Nach dem Atzen dieser
Schichten werden an jeder Position Kraterstrukturen beobachtet. Die Dichte der Krater nimmt
mit wachsender Entfernung von der Mitte des Kathodensystems ab, wihrend die Kratergrofie
zunimmt.

Bei sehr hohem Depositionsdruck (4 Pa mit ansonsten gleichen Bedingungen wie S;) treten
zusitzliche Effekte auf, die die Variationen der Eigenschaften beeinflussen. Die Kathodenumge-
bung wird nicht mehr scharf abgebildet. Im Schichtdickenprofil entstehen zwei breite Maxima
an den Positionen der Targets. Eine Uberstruktur an den Positionen der Sputtergriiben wird nicht
mehr beobachtet. Das einzige Maximum des spezifischen Widerstandes befindet sich zwischen
den Targets. Die Sputtergriben heben sich in den elektrischen Eigenschaften und auch in der Atz-
rate in Salzsiure nicht mehr von der Umgebung ab. Wihrend des Atzschrittes entwickeln sich
an den Positionen vor den Targets unregelméBig verteilte Krater mit einem typischen Durch-
messer von weniger als 250 nm. Zwischen den Targets entsteht durch den Sdureangriff eine fein-
granulare Oberfldche mit scharfkantigen Kornern. Der Vollstindigkeit halber soll an dieser Stelle
erwihnt werden, dass die Variationen der sich in Salzsidure entwickelnden Oberflichenstrukturen
verandert werden konnen, wenn ein anderer Arbeitspunkt wihrend des Sputterprozesses gewihlt
wird.

An statisch deponierten ZnO:Al-Schichten wurden meist sehr dhnliche Variationen der Ei-
genschaften auch fiir unterschiedliche Depositionsbedingungen gefunden. Eine Verringerung des
Aluminiumgehaltes oder moderate Anderungen der Substrattemperatur, des Depositionsdruckes
oder des Arbeitspunktes fiihrten nicht zu deutlich anderen Variationen der Schichteigenschaf-
ten. Nur die Absolutwerte sowie die Hohe der Variationen zeigten eine Beeinflussung durch die

Depositionsparameter.

5.1.6 Diskussion

Die Schichteigenschaften des Statikabdruckes spiegeln die Kathodengeometrie wider. Die Sput-
tergraben unterschieden sich meist in ihren Schichteigenschaften von benachbarten Positionen.
An den Sputtergriben befinden sind die Quellen der gesputterten Teilchen, so dass an diesen Po-
sitionen eine hohe Depositionsrate beobachtet wird. Der Sauerstoffeinlass zwischen den beiden
Kathoden (siehe Abb. 2.6) kann zu Verarmungszonen am Rand des Kathodensystems fiihren [van
Zon und Rijpers (1989)]. Der resultierende Gradient des Sauerstoffpartialdruckes bewirkt einen
zusitzlichen Einfluss auf die Depositionsrate (vgl. Abb. 4.3). Die Variationen in den elektrischen
Eigenschaften konnen einem verstirkten Einbau von Sauerstoff an den Positionen der Sputtergra-
ben zugeschrieben werden, welcher zu geringerer Ladungstrigerkonzentration und zu geringerer

Beweglichkeit fiihrt (vgl. Abschn. 5.3). Aulerdem konnten Verspannungen der Schichten eine
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Storung fiir den elektrischen Transport darstellen und eine Absenkung der Beweglichkeit her-
vorrufen. Der spezifische Widerstand von 2 - 1074 Qcm in der Mitte des Kathodensystems liegt
nahe dem niedrigsten in der Literatur bekannten Wert fiir Zinkoxid von 1,4 - 10~% Qcm. Dieser
Wert wurde z.B. von Jeong und Park (2001) fiir nicht-reaktiv RF-gesputtertes ZnO:Al berichtet.

Die Schichten besitzen an den Sputtergriben einen groBeren und an den benachbarten Posi-
tionen einen kleineren Netzebenenabstand in (001)-Richtung als den in der Literatur angegebe-
nen Referenzwert von 5,207-5,210 A [JCPDS (1997), Pearton et al. (2005)]. Dies kdnnte durch
Druckspannung an den Positionen der Sputtergriben und Zugspannung an den benachbarten
Positionen hervorgerufen werden. Nach Windischmann (1992) sind Zugspannungen beim Sput-
tern nur von untergeordneter Bedeutung, da aufgrund des hochenergetischen Teilchenbeschusses
zum Teil starke Druckspannungen auftreten. Dies bedeutet, dass am Sputtergraben mit ausge-
pragtem Teilchenbeschuss die hochste Verspannung auftritt und daher neben den Sputtergriben
eine weniger verspannte Phase vorliegt. Der Gitterparameter der entspannten Phase ist damit bei
zusitzlicher Beriicksichtigung der thermischen Verspannung gegeniiber dem Literaturwert um
mindestens 0,2 % kleiner.

Die geringe Atzrate an den Positionen der Sputtergriben von statisch deponierten ZnO:Al-
Schichten deutet auf eine hohe Kompaktheit der Schichten an den Sputtergriben hin. Auch die
geringe Dichte der Angriffspunkte an den gedtzen Oberflachen kann auf eine kompakte Schicht-
struktur direkt vor den Kathoden zuriickgefiihrt werden. Die mittels XRD beobachteten Ver-
spannungen in den Schichten scheinen keinen signifikanten Einfluss auf das Atzverhalten zu
haben. Stark verspannte Schichten sollten analog zu Defekten im Einkristall (sieche Abb. 6.2)
leichter dtzbar sein als unverspannte Schichten. Tatsdchlich liegt aber der umgekehrte Fall vor.
Auferdem zeigen die Positionen auBerhalb der Mitte des Kathodensystems nur geringfiigige Va-
riationen der Oberflichenstruktur nach dem Atzen, obwohl stark unterschiedliche Spannungen
in den Schichten beobachtet wurden. Die hohere Kompaktheit der Schichten an den Positionen
der Sputtergriben kann allerdings durch den dort auftretenden erhohten Ionenbeschuss erklirt
werden. Aufgrund von hochenergetischen Ionen werden Atome auf Zwischengitterplidtzen ein-
gebaut. Diese fiihren einerseits zu Verspannungen, andererseits konnen durch diese Implanta-
tion sogar hohere Dichten als im perfekt kristallinen Material erreicht werden [Windischmann
(1992)]. Die hoch kompakten Schichten lassen sich dann nur schwer vom Atzmedium angreifen.

In der Literatur werden die Einfliisse der Kathodengeometrie auf die Eigenschaften gesputter-
ter Schichten hiufig diskutiert und verschiedenen Phinomenen zugeschrieben. Mehrere Autoren
berichten von schlechteren elektrischen Eigenschaften an den Positionen der Sputtergraben [Mi-
nami et al. (2000), Sato et al. (1992)], wihrend andere tiber unverianderte [Hong et al. (2003)]
oder sogar iiber bessere Leitfahigkeit berichten [Cebulla et al. (1998)]. Einige Veroffentlichungen

berichten auBerdem von breiteren Rontgen-Peaks an den Positionen der Sputtergriaben [Minami
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et al. (1988), Sato et al. (1992)]. Letzteres konnte mit den hier durchgefiihrten Messungen nicht
aufgelost werden. Eine dhnliche Peakverschiebung an den verschiedenen Positionen wurde eben-
falls von Sato et al. (1992) fiir DC-gesputterte ZnO:Al-Schichten beobachtet und unterschiedli-
chen Schichtspannungen zugeschrieben.

Die an statischen Schichten beobachteten Variationen werden in der Literatur durch mehrere
Effekte erklart:

e An den Sputtergriben tritt ein sehr ausgeprigter Beschuss der aufwachsenden Schicht mit
energiereichen Sauerstoffionen auf [Hong et al. (2003), Sato et al. (1992), Tominaga et al.
(1988), Minami et al. (1988)].

e Niederenergetische Teilchen fithren zu zusitzlichen Energiebeitrigen, die das Wachstum
fordern [Cebulla et al. (1998)].

e Vor dem Substrat befindet sich der Sauerstoff in Abhéngigkeit von den Positionen vor
dem Kathodensystem in unterschiedlicher Konzentration und Anregungsform [Song et al.
(2002), Minami et al. (2000)].

Die dynamisch gesputterte Schicht verhlt sich nicht nur bei der Schichtdicke, sondern auch
bei den elektrischen Eigenschaften wie ein Gemisch der verschiedenen Positionen. Das gilt auch
fiir das Atzverhalten: die dynamische Schicht entwickelt wiihrend des Atzens flache Krater mit
einer hohen Kraterdichte. Dies ist eine Uberlagerung der an den Positionen vor den Kathoden
bzw. zwischen den Targets auftretenden Atzstrukturen der statisch deponierten ZnO:Al-Schicht.
Auch die Atzrate entspricht in etwa einem Mittelwert aus den verschiedenen Positionen.

Wichtig ist bei der Betrachtung der Oberfldchenstrukturen auch die Anzahl der Pendelschritte
vor der Sputterquelle. Die Dicke der Einzelschichten des im dynamischen Sputterprozess gebil-
deten Mehrschichtsystems nimmt ab, wenn fiir die gleiche Gesamtschichtdicke mehrere Pen-
delschritte eingesetzt werden. Im Extremfall von nur einem Uberlauf bilden sich, entsprechend
den verschiedenen Positionen, stark und schwach itzbare Teilschichten, so dass beim Atzprozess
Plateaus an den Grenzflichen zu #tzresistentem Material entstehen. Bei mehreren Uberldufen ist
die Schichtdicke der Einzelschichten zu diinn, um einen voriibergehenden Atzstopp zu bewir-
ken. Die Oberflichenstruktur mit den zylinderférmigen Lochern (Abb. 5.5 Schicht D) zeigt nur
schwache Lichtstreuung. Das Material wird aber dennoch abgetragen werden, was sich in der
reduzierten Schichtdicke und im erhohten Flachenwiderstand widerspiegelt. Fiir dynamisch ge-
sputterte Schichten, die fiir Solarzellen aufgeraut werden sollen, empfiehlt sich demnach fiir das
verwendete Sputtersystem eine Mindestanzahl von vier Pendelschritten, so dass lichtstreuende

Kraterstrukturen entstehen konnen.
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Die Ergebnisse der Untersuchungen an statisch deponierten ZnO:Al-Schichten zeigen, dass
eine Optimierung dynamisch gesputterter Schichten mit einer Optimierung der statischen Depo-
sitionen einhergehen muss, wie es auch von anderen Autoren propagiert wird [siehe z.B. Webb
(1986)]. Dies ist fiir die Anwendung der gedtzten ZnO:Al-Schichten in Solarzellen besonders
wichtig, da das Atzverhalten sehr empfindlich auf Veriinderungen der ZnO:Al-Schichten rea-
giert.

Eine positionsabhingige Charakterisierung des Plasmas unter verschiedenen Bedingungen
wird zur Zeit durchgefiihrt. Die Experimente sollen das Verstindnis des Zusammenhangs zwi-
schen Schichteigenschaften und Plasmabedingungen erweitern.

Der Einfluss des Ionenbeschusses ist vermutlich fiir die Variation der Schichteigenschaften
bei einer statischen Beschichtung entscheidend. Dieser Einfluss kann durch moderate Ande-
rungen der Depositionsparameter Substrattemperatur, Depositionsdruck oder Arbeitspunkt nicht
mafBgeblich verdndert werden. Die gewihlten Depositionsparameter konnen nur die Absolut-
werte oder die Stirke der Variationen am Statikabdruck beeinflussen. Der Einfluss dieser Depo-
sitionsparameter auf die dynamisch gesputterten Schichten wird in den folgenden Abschnitten
diskutiert.

5.2 Einfluss von Depositionsdruck und Substrattemperatur

Der Depositionsdruck ppep und die Substrattemperatur T spielen beim Sputtern von ZnO:Al-
Schichten eine wichtige Rolle [Sato et al. (1992), Loffl et al. (1997), Igasaki und Kanma (2001),
Kappertz et al. (2002), Kluth et al. (2003)]. Der Einfluss der beiden Sputterparameter auf die
Schichteigenschaften wurde detailliert unter Verwendung eines Zn:Al-Targets mit einem Alu-
miniumgehalt von 2,4 at% untersucht. Dabei wurde der Depositionsdruck und die Substrat-
temperatur zwischen 0,1 Pa und 8,5 Pa bzw. zwischen 200 °C und 260 °C variiert. Durch die-
ses Abtasten des Parameterfeldes sollte nach dem Modell fiir RF-gesputterte ZnO:Al-Schich-
ten von Kluth et al. (2003) ZnO:Al mit guten Eigenschaften fiir die Anwendung in Silizium-
Diinnschichtsolarzellen gefunden werden.

5.2.1 Elektrische Eigenschaften

Abbildung 5.6 zeigt den spezifischen Widerstand (5.6(a)), die Ladungstrigerkonzentration n
(geschlossene Symbole 5.6(b)) und die Beweglichkeit pt (offene Symbole 5.6(b)) als Funkti-
on des Depositionsdruckes fiir verschiedene Substrattemperaturen. Da der Arbeitspunkt einen
groBen Einfluss auf die Schichteigenschaften hat, wurde zu jedem Satz von Depositionsparame-
tern eine kleine Arbeitspunktserie durchgefiihrt. Fiir die Auswertung wurden solche Schichten
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Abbildung 5.6: Elektrische Eigenschaften als Funktion des Depositionsdruckes fiir die Substrattemperaturen
200 °C (Quadrate), 240 °C (Dreiecke) und 260 °C (Kreise). Die Schichten wurden von Targets mit einem Alumini-
umgehalt von 2,4 at% gesputtert. Die eingezeichneten Linien dienen zur Fiihrung des Lesers.

ausgewdhlt, die in der Arbeitspunktserie den minimalen spezifischen Widerstand bei gleichzei-
tig hoher Transparenz aufwiesen. Im unteren bis mittleren Druckbereich (0,1-1 Pa) zeigt sich
ein leichter Abfall des spezifischen Widerstandes p mit steigendem Depositionsdruck. Oberhalb
von 2 Pa wurde ein deutlicher Anstieg von p beobachtet. Im Minimum erreicht der spezifische
Widerstand einen Wert von ca. 2,5 - 10~ Qcm. Die Ladungstrigerkonzentration zeigt ein Ma-
ximum von fast 1 -102! cm~3 ebenfalls um 1 Pa und fillt sowohl zu kleinen als auch zu groBen
Driicken auf jeweils ungefihr 6 - 102° cm™3 ab. Im unteren Druckbereich ist die Beweglichkeit
mit i = 25-30 cm?/Vs nahezu konstant und fillt oberhalb von 2 Pa bis auf 1 ~ 15 cm?/Vs ab.

Bei Erhohung der Substrattemperatur kann der Druckbereich, in dem gute elektrische Ei-
genschaften erreicht werden, zu hohen Driicken ausgedehnt werden. Der kritische Grenzdruck
verschiebt sich von 2 Pa bei Tg = 200 °C auf 4 Pa bei Tg = 260 °C. Eine hohere Prozesstempe-
ratur steigert auBerdem die maximal erreichbare Beweglichkeit fiir diese Serien von 26 cm?/Vs
auf 33 c¢cm?/Vs ohne einen Einfluss auf die Ladungstriigerkonzentration zu zeigen. Die héhere
Temperatur resultiert fiir die meisten ZnO:Al-Schichten in einem niedrigeren spezifischen Wi-
derstand. Eine weitere Erhohung der Substrattemperatur auf 280 °C fiihrt dagegen wieder zu
einer Erhohung des Widerstandes (siehe Abb. 4.14).
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Schicht || ppep | Ts d p n u Ts00 | T1100
(Pa) | (°C) | (nm) | (107* Qem) | (102 ecm™3) | (em?/Vs) | (%) | (%)

A 7 | 260 | 650 6,6 6,3 15 83,2 | 78,1

B 43 | 260 | 840 3,7 7.2 24 84,9 | 81,1

C 0,6 | 260 | 830 2,5 8,6 29 82,3 | 76,9

As 1,8 | 200 | 940 3,1 9.4 22 78,7 | 72,4

Tabelle 5.2: Depositionsparameter und Eigenschaften der in Abb. 5.7 gezeigten ZnO:Al-Schichten: Depositions-
druck ppep , Substrattemperatur Ts, Schichtdicke d, spezifischer Widerstand p, Ladungstriigerkonzentration n und
die Beweglichkeit p. Zusitzlich sind Transmissionswerte angegeben, die iiber den Spektralbereich von 400 nm bis
800 nm (7 gp0) bzw. 1100 nm (7'1100) gemittelt wurden.
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Abbildung 5.7: Transmission von ZnO:Al-Schichten, die mit unterschiedlichen Substrattemperaturen und Depo-
sitionsdriicken abgeschieden wurden. Die Schichteigenschaften und Herstellungsparameter sind in Tab. 5.2 einzu-
sehen.

5.2.2 Optische Eigenschaften

Die Transparenz dieser Vielzahl unterschiedlicher Schichten soll hier anhand von vier Beispielen
gezeigt werden. Abb. 5.7 zeigt die spektrale Transmission vier repriasentativer Schichten, deren
Depositionsbedingungen und elektrischen Eigenschaften in Tab. 5.2 zusammengefasst sind. Die
Schichten A, B und C bilden eine Druckserie bei einer Substrattemperatur von 7g = 260 °C,
Schicht A, wurde bei Tg = 200 °C abgeschieden. Die Schichten A, B und C zeigen im sichtbaren
Spektralbereich eine hohe Transmission, die oberhalb einer Wellenldnge von 800 nm abfillt. Die
Transmissionskurven der Schichten der Druckserie weichen nur geringfiigig voneinander ab. Im
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Abbildung 5.8: Position (durchgezogene Linie, geschlossene Symbole) und Halbwertsbreite (gestrichelte Linie,
offene Symbole) des XRD-(002)-Peaks als Funktion des Depositionsdruckes fiir verschiedene Substrattemperaturen.

Vergleich zur Schicht A, heben sie sich durch eine deutlich erhohte Transmission im gesamten
Spektralbereich oberhalb von 400 nm ab. Allgemein wurde fiir niedrige Substrattemperaturen

insbesondere bei hohem Depositionsdruck eine verstirkte Absorption beobachtet.

5.2.3 Strukturelle Eigenschaften

Fiir alle Schichten der Druckserien dominiert der (002)-Peak die XRD-Messungen. Die relati-
ve Intensitit des Peaks der nichst stirksten Beugung an den (101)-Ebenen liegt bei weniger als
1 %. Einen signifikanten Anteil nimmt diese Beugung erst bei Driicken von 7 Pa und 8,5 Pa mit
einer (101)-Peakintensitit von fast 40 % an. Die Vorzugsorientierung der c-Achse (001) bleibt
jedoch bis zu diesen hohen Driicken erhalten. Abb. 5.8 zeigt die Position und die Halbwerts-
breite des (002)-Peaks als Funktion des Sputterdruckes. Der Peak verschiebt sich von ungefihr
34,4 ° ausgehend mit zunehmendem Sputterdruck um 0,1 © zu groBeren Winkeln. Diese Peak-
Verschiebung entspricht einer Stauchung des Gitters um ca. 0,3 % gegeniiber dem Referenzwert.
Aus der Veridnderung des Gitterparameters kann eine Spannungsinderung von 440 MPa berech-
net werden. Die Halbwertsbreite nimmt bis zu einem bestimmten Grenzdruck zwischen 2 Pa und
4 Pa schwach, und oberhalb stark von ca. 0,2 ° bis zu mehr als 0,5 ° zu. Die nach der Scherrerfor-
mel berechnete KristallitgroBe in Wachstumsrichtung nimmt damit von ca. 50 nm im niedrigen
Druckbereich auf weniger als 15 nm bei hohem Druck ab. Eine Anhebung der Substrattempera-
tur von Tg = 200 °C auf Tg = 260 °C verschiebt den Ubergangsdruck wie bei den elektrischen



5.2. Einfluss von Depositionsdruck und Substrattemperatur 105

16 - o T, 200°C
] v T, 240°C E/ °
14 - e T, 260°C y
T /7
_ 121 ’
S 1 v //
(O] °
E 10 - a L7
4 rd
o
c 8- _-®
S~ ] 5 "/V [ ]
% 6_ ,/’/n e 3
] - Te e
h 4— L 2
2
0 ———
0,1 1

Depositionsdruck (Pa)

Abbildung 5.9: Atzrate als Funktion des Depositionsdruckes fiir verschiedene Substrattemperaturen.

Eigenschaften von 2 Pa auf 4 Pa.

5.2.4 Atzverhalten

Das Atzverhalten wurde im Hinblick auf den Einsatz der ZnO:Al-Schichten als lichtstreuende
Frontkontakte fiir Silizium-Solarzellen untersucht. Abb. 5.9 zeigt die Atzrate der ZnO:Al-Schich-
ten als Funktion des Depositionsdruckes fiir verschiedene Substrattemperaturen. Die Atzrate
zeigt einen Anstieg iiber den gesamten untersuchten Druckbereich von ca. 4 nm/s auf 15 nm/s.
Eine hohere Substrattemperatur fiihrt bei fast allen Schichten zu einer hoheren Atzresistenz.

Die Oberflichenstrukturen der geitzten ZnO:Al-Schichten wurden anhand von REM-
Aufnahmen untersucht. Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu erreichen, wurde die Atz-
dauer so angepasst, dass der sdurebedingte Abtrag jeder Schicht bei ca. 150 nm lag. Hier sol-
len sechs typische Schichten exemplarisch vorgestellt werden. Die REM-Oberflichenaufnahmen
dieser gedtzten ZnO:Al-Schichten sind in Abb. 5.10 dargestellt. Die Schichten der oberen (A|—
C)) und der unteren Zeile (A—C) bilden jeweils eine Druckserie mit ansteigendem Druck von
links nach rechts bei einer Substrattemperatur von Tg = 200 °C bzw. Ts = 260 °C. Bei niedrigem
Druck (Schichten C und Cj) entstehen an der Oberfliche nur vereinzelt groe Krater in einem
weiten Feld mit nur kleinen flachen Kratern. In die Schichten B und B; bei mittlerem Druck
dtzt die Saure tiefe steilwandige Krater, welche gleichméBig dicht tiber die Oberfliache verteilt
sind. An den Kraterrindern entstehen scharfe Kanten. Solche Oberflachenstrukturen wurden nur
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Abbildung 5.10: REM-Oberflichenaufnahmen von geiitzten, bei unterschiedlichen Depositionsdriicken und Sub-

strattemperaturen abgeschiedenen ZnO:Al-Schichten, deren Schichteigenschaften in den Abbildungen 5.6-5.9 dar-
gestellt sind. Die oberen Schichten wurden bei einer Substrattemperatur von 200 °C und Depositionsdriicken von
0,3 Pa (Cy), 0,9 Pa, (B;) und 4,3 Pa (A)), die unteren bei 260 °C und einem Druck von 0,6 Pa (C), 4,3 Pa (B) und
7 Pa (A) von Targets mit 2,4 at% Aluminium gesputtert.
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Abbildung 5.11: REM-Oberflichen-Aufnahmen geiitzter ZnO:Al-Schichten. Die Schichten wurden von Targets
mit 1,2 at% Aluminium bei einer Substrattemperatur von 300 °C mit unterschiedlichem Depositionsdruck abge-
schieden: (P3) 0,3 Pa; (Py) 0,9 Pa; (P;5) 1,5 Pa.

in einem schmalen Druckbereich beobachtet, der sich bei hoheren Substrattemperaturen zu ho-
herem Sputterdruck hin von 0,9 Pa bei Tg = 200 °C auf 4,3 Pa bei Tg = 260 °C verschiebt. Wird
der Sputterdruck weiter erhoht, so bilden sich beim Atzen granulare Strukturen aus (Schichten
A und A). Die Korner besitzen eine unregelmiBige kantige Gestalt. Die Strukturgrofe reduziert
sich mit ppep von einem Mikrometer bei niedrigem Druck auf weniger als 100 nm oberhalb von
5 Pa. Dabei dndert sich das Erscheinungsbild von kraterformiger zu granularer Struktur.

Eine Druckserie mit feiner Abstufung wurde von einem Target mit 1,2 at% Aluminium bei
Ts = 300 °C gesputtert. Die geitzten Oberflichen (Abb. 5.11) zeigen alle eine kraterformige



5.2. Einfluss von Depositionsdruck und Substrattemperatur 107

Morphologie, deren Strukturgrdfe mit steigendem Druck (von links nach rechts) abnimmt. Die
Dichte der Krater nimmt im gleichen Maf3e zu. Eine ungleichmifBige Verteilung der Krater bleibt
fiir diese Serie unabhingig vom Depositionsdruck erhalten. Im Vergleich zu den Schichten C und
C; in Abb. 5.10 sind die Krater etwas kleiner und die Schichten entwickeln wihrend des Atzens

neben den groBen Kratern eine stirkere Rauigkeit.

5.2.5 Diskussion

Der Ubergang von guter zu schlechter Leitfihigkeit der ZnO:Al-Schichten bei Erhchung des
Depositionsdruckes ist allgemein fiir das Sputtern von ZnO:Al mit verschiedenen Anregungs-
formen bekannt [Sato et al. (1992), Igasaki und Kanma (2001), Kluth et al. (2003)]. Als Erkla-
rung wird der strukturelle Ubergang gegeben, der bereits im Wachstumsmodell von Thornton
fiir gesputterte Metalle [Thornton (1974)] beschrieben wird. Bei niedrigem Sputterdruck gelan-
gen die gesputterten Teilchen mit ihrer vollen Energie, die ihnen am Target iibertragen wurde,
zum Substrat. Bei hohem Sputterdruck ist der Energieeintrag auf das Substrat durch St68e der
gesputterten Teilchen im Plasmavolumen reduziert. Dadurch werden die Schichten weniger kom-
pakt und die kristalline Qualitdt der ZnO:Al-Schichten verschlechtert sich. Als Alternative zum
Energieeintrag durch den Partikelbeschuss kann das kristalline Wachstum durch eine thermisch
aktivierte Oberflichendiffusion begiinstigt werden. Damit verschiebt sich der strukturelle Uber-
gang zu hoherem Sputterdruck, indem der verringerte Energieeintrag durch den Partikelbeschuss
durch thermische Energiezufuhr ersetzt wird.

Die hohere Substrattemperatur fiihrt beim reaktiven Sputtern auBerdem zu verstdrktem Ab-
dampfen von metallischem Zink. Im Umkehrschluss reicht eine niedrige Substrattemperatur
nicht aus, um alles nicht oxidierte Zink von der aufwachsenden Schicht verdampfen zu las-
sen. Der optimale Arbeitspunkt fiir den niedrigsten spezifischen Widerstand liegt jedoch nahe
dem metallischen Modus, so dass nicht jedes Zinkatom oxidiert wird. Der Energieeintrag durch
den Beschuss des Substrates mit negativen Sauerstoffionen ist im metallischen Modus zusétzlich
reduziert, so dass eine nicht-thermische Aktivierung der Desorption ebenfalls weitestgehend ver-
hindert wird. Der erhohte Zinkgehalt in den ZnO:Al-Schichten fiihrt dann zu verstérkter Licht-
absorption im gesamten untersuchten Spektralbereich.

Die XRD-Messungen zeigen, dass die KristallitgroBe mit steigendem Depositionsdruck ins-
besondere oberhalb ca. 2 Pa stark abnimmt. Gleichzeitig verschiebt sich der (002)-Peak im ge-
samten Druckbereich zu groBeren Winkeln. Die Anderung der KristallitgroBe ist ein experimen-
teller Nachweis des strukturellen Ubergangs, der schon als Ursache fiir die schlechten elektri-
schen Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten bei hohen Depositionsdriicken angegeben wurde.

Hierbei ist zu beachten, dass mit den durchgefiihrten XRD-Messungen nur Veridnderungen der
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Textur und Anderungen der KristallitgroBe in Wachstumsrichtung beobachtet werden konnen.
Der Stromtransport findet jedoch parallel zum Substrat statt. Die Koinzidenz des Abfalls der
Elektronenbeweglichkeit und des Anstiegs der Halbwertsbreite ist ein starkes Indiz dafiir, dass
der strukturelle Ubergang auch in der Substratebene zu Veriinderungen fiihrt und tatsichlich die
Ursache fiir die Anderung des elektrischen Transports darstellt. In hochwertigen ZnO:Al-Schich-
ten ist die Beweglichkeit im Wesentlichen durch Streuung an ionisierten Storstellen begrenzt
[Ellmer (2001)]. In polykristallinen Schichten mit geringer Qualitit, wie die bei hohem Druck
abgeschiedenen ZnO:Al-Schichten, wird die Beweglichkeit der Ladungstriger zusitzlich durch
Streuung an Korngrenzen reduziert.

Verschiebungen der XRD-Peaks von gesputterten TCO-Schichten mit dem Depositions-
druck wurden auch von anderen Forschergruppen beobachtet. Als Erkldrung werden Verspan-
nungen der Schichten aufgrund von hochenergetischen Teilchenbeschuss angegeben [Puchert
et al. (1996), Bachari et al. (1999), Tsuji und Mitsuji (2000)]. Kappertz et al. (2002) fanden eine
Peakverschiebung mit dem Depositionsdruck um ca. 1 ° und belegten durch Messungen der Sub-
stratverbiegung, dass der stressfreie Zustand bei hohem Depositionsdruck vorliegt. Bei hohem
Sputterdruck werden hochenergetische Teilchen durch Stoe auf dem Weg zum Substrat so stark
abgebremst, dass ihre Energie nicht fiir den Aufbau von Stress in den Schichten ausreicht. Die
Ubertragung dieser Interpretation lisst vermuten, dass die entspannte Phase hier ebenfalls bei ho-
hem Depositionsdruck vorliegt und die Schichten mit sinkendem Depositionsdruck zunehmend
Druckspannungen unterliegen. Der Gitterparameter der entspannten ZnO:Al-Phase ist demnach
gegeniiber den Literaturwerten [Pearton et al. (2005), JCPDS (1997)] um ca. 0,2 % kleiner. Diese
Abweichung und die errechneten Druckspannungen von 440 MPa sind sehr gering. Oft wird von
Verspannungen bis zu mehreren Gigapascal (€ > 1 %) berichtet [Kappertz et al. (2002), Puchert
et al. (1996), Cebulla et al. (1998), Meng und dos Santos (1994)].

Die hohe Atzrate und die feine Kérnung der geitzen Oberfliche der bei hohem Deposi-
tionsdruck abgeschiedenen ZnO:Al-Schichten sind direkt mit den strukturelle Eigenschaften
korreliert. Die Schichten besitzen nach den Rontgenuntersuchungen schlechtere kristalline
Eigenschaften. In den Modellen von Thornton (1974) und Kluth et al. (2003) wird beschrieben,
dass die Kristallitsdulen bei hohem Druck in einem gewissen Abstand voneinander wachsen. So
kann jede Sdule unabhingig von benachbarten Sdulen geidtzt werden. Die Oberfliche besteht
aus den Kopfen dieser Kristallitsdulen, die durch einen zusétzlichen, seitlichen Atzangriff unre-
gelmifBig geformte Korner bilden. Im niedrigen Druckbereich wachsen die Schichten kompakt
und die Sédulen konnen nicht mehr unabhiingig voneinander geitzt werden. Die Korngrenzen
spielen fiir das Atzen nur noch eine untergeordnete Rolle, so dass ein Atzangriff dhnlich dem
an ZnO-Einkristallen [Mariano und Hanneman (1963), Heiland und Kunstmann (1969), siehe
auch Abb. 6.2] stattfindet und die Krater iiber viele Kristallsdulen hinweg entstehen koénnen.



5.2. Einfluss von Depositionsdruck und Substrattemperatur 109

Depositionsdruck (Pa)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
200
e A
220

Hohe
Leitfahigkeit,

Geringe Leitfahigkeit,

Hohe
230 | Leitféhigkeit,

granulare Struktur,

)
<
3
m .
O 240 ]  Vereinzelt scharfkantige
e groBe Krater, Struktur, _
aE) geringe
% 250 Moderate Lichtstreuung
b= Lichtstreuung Lichtstreuung
2 260 -
o
>
wv .
270 -
280 -
290 -

T e
P e S S s

:200 nm StrukturgréBe : < 100 nm

23
Nl
e

StrukturgroB
Abbildung 5.12: Zusammenstellung der Schichteigenschaften in Abhéingigkeit von Depositionsdruck und Sub-
strattemperatur.

AuBerdem wird durch die kompakte Struktur die Atzrate im Vergleich zum Atzen einzelner
Séulen abgesenkt.

Die ZnO:Al-Schichten konnen nach ihren Schichteigenschaften in verschiedene Gruppen
eingeteilt werden. Diese Gruppen bilden im zweidimensionalen Parameterraum aus Substrat-
temperatur und Depositionsdruck (Abb. 5.12) drei Bereiche: Gruppe A reprisentiert den Bereich
hohen Depositionsdruckes, Gruppe B den mittleren Depositionsdruck und Gruppe C befindet
sich im unteren Druckbereich. Die Grenzen zwischen den verschiedenen Bereichen verschieben
sich mit der Substrattemperatur zu hoherem Druck. Die Gruppe C zeichnet sich durch hohe Leit-
fahigkeit der ZnO:Al-Schichten aus, die wihrend dem Atzschritt in Salzsdure vereinzelt grofe,
flache Krater an ihrer Oberfliche entwickeln. Diese Schichten weisen moderate Lichtstreuung
auf. Man beachte hierbei, dass dhnliche Schichten mit regelmédfigen grolen Kratern eine opti-
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mierte Lichtstreuung ergeben kénnen (siehe Abb. 2.13). Die Schichten der Gruppe B besitzen
ebenfalls einen niedrigen spezifischen Widerstand. Die Salzséure étzt in diese ZnO:Al-Schichten
kleine und tiefe Krater, die eine starke Lichtstreuung hervorrufen. Der spezifische Widerstand der
Schichten aus Gruppe A ist schon leicht erhoht, liegt aber immer noch unterhalb von 1073 Qcm.
Die geitzte Oberflidche besteht aus den Kopfen der unabhéngig voneinander angegriffenen Kri-
stallitsdulen. Aufgrund der geringen StrukturgrofSe weit unterhalb der Wellenlénge des sichtbaren
und insbesondere des infraroten Lichts wird das Licht nur wenig gestreut.

Diese Einteilung besitzt Analogien zum modifizierten Thornton-Modell fiir RF-gesputterte
Zinkoxidschichten [Kluth et al. (2003)]. Die Schichten der Gruppe C konnen mit ihren Eigen-
schaften am dufleren Rand von Zone 2 eingeordnet werden. Die Schichten der Gruppe B zeigen
nach dem Atzschritt deutlich steilere und kleinere Krater als die in Kluth et al. (2003) beschrie-
benen Schichten aus der Grenzregion von Zone 2 zu Zone T. Auch bei Gruppe A gibt es deut-
liche Unterschiede. Wihrend die pordsen Schichten aus Zone 1 des Modells fiir RF-gesputterte
Zn0:Al-Schichten nach dem Atzen sehr glatt sind, bilden die porésen, MF-gesputterten Schich-
ten eine deutliche Rauigkeit aus, da die Kristallitsdulen zum Teil deutlich groere Durchmesser
besitzen und um mehr als 50 nm aus der Oberfliche herausragen. Die aus der Oberfliche ra-
genden Kiristallitsdulen konnen zusitzlich auch von der Seite angegriffen werden, wodurch ihre
scharfkantige und unregelmiflige Struktur entsteht.

Der Depositionsdruck, bei dem der strukturelle Ubergang vollzogen wird, ist beim reaktiven
ME-Sputtern deutlich hoher als beim nicht-reaktiven RF-Prozess. Eine solche Verschiebung wird
ebenfalls fiir DC-Anregungen von keramischen ZnO:Al,O3-Targets oder im Reaktiv-Prozess be-
obachtet [Agashe et al. (2003), Kluth et al. (2003)] und kann mit einem hoheren Energieeintrag
auf die aufwachsende Schicht durch die gesputterten Teilchen erklidrt werden. Die Substrattem-
peratur spielt fiir reaktiv gesputterte ZnO:Al-Schichten eine wichtige Rolle, da sie einerseits die
Transparenz der ZnO:Al-Schichten wesentlich beeinflusst und andererseits bei geringer Dotie-
rung fiir eine hohe Ladungstriagerbeweglichkeit erforderlich ist.

5.3 Arbeitspunkt

Der Arbeitspunkt spielt beim reaktiven Sputtern von TCOs generell eine wichtige Rolle fiir die
elektrischen und optischen Eigenschaften. Zu wenig Sauerstoff fiihrt zu metallreichen, lichtab-
sorbierenden Schichten. Ist zu viel Sauerstoff im Prozess vorhanden, so werden wenig leitfihige
Schichten mit verringerter Sputterrate abgeschieden [Szyszka (1999a)]. Im Laufe der Arbeit hat
sich herausgestellt, dass der Arbeitspunkt zusitzlich einen entscheidenden Einfluss auf die struk-

turellen Eigenschaften und das Atzverhalten hat. Die Stabilisierung des Reaktivprozesses im
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Abbildung 5.13: Elektrischen Eigenschaften als Funktion der PEM-Intensitit. Die Verbindungen zwischen den
Datenpunkten dienen als Fithrungslinien. Die elektrischen Eigenschaften wurden mittels Hall-Effektmessungen be-
stimmt. Die Ladungstrigerkonzentration nopix wurde aus der Burstein-Moss-Verschiebung (siehe Abb. 5.14) be-
rechnet.

Ubergangsbereich wurde bereits in Abschn. 4.1 ausfiihrlich beschrieben. Der Arbeitspunkt des
reaktiven Sputterprozesses wird bei der iiber Plasma-Emissions-Monitor gesteuerten Regelung
durch eine feste PEM-Intensitit festgelegt. Die PEM-Intensitit ist ein MaB fiir die Menge des im
Plasma vorhandenen Zinks und nimmt beim Ubergang in den oxidischen Modus ab. Im Folgen-
den werden die Untersuchungen zum Einfluss des Arbeitspunktes auf die Schichteigenschaften
exemplarisch fiir die Serien vorgestellt, die bereits fiir die Darstellung in Abb. 4.3 verwendet
wurden (Cal Target = 1,2 at%, ppep = 0,9 Pa, Tg = 300 °C). Wenn nichts anderes beschrieben
wird, handelt es sich um die Arbeitspunktserie bei einer Entladungsleistung von 4 kW.

5.3.1 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften einer Arbeitspunktserie sind in Abb. 5.13 dargestellt. Dazu sind
der spezifische Widerstand p (Abb. Abb. 5.13(a)), die Ladungstrigerkonzentration n (offene
Quadrate Abb. 5.13(b)) und die Beweglichkeit i (geschlossene Kreise Abb. 5.13(b)) als Funktion
der PEM-Intensitit dargestellt. Die Groen wurden mittels Hall-Effektmessungen bestimmt. Die
Ladungstriigerkonzentration nopk (offene Dreiecke Abb. 5.13(b)) ist hier nur der Vollstindig-
keit halber angegeben und wurde aus der Burstein-Moss-Verschiebung (siehe auch Abb. 5.14)
berechnet. Zur Diskussion dazu sei auf Abschn. 4.4.3 verwiesen. Der spezifische Widerstand
variiert mit dem Arbeitspunkt iiber mehrere Groflenordnungen von p > 1 Qcm nahe dem oxidi-
schen bis zu 2,4 - 10~% Qcm im metallischen Modus. Fiir Arbeitspunkte weiter im metallischen
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Abbildung 5.14: Spektrale Transmission ungeitzter ZnO:Al-Schichten fiir verschiedene Arbeitspunkte. Die Ar-
beitspunkte variieren von PEM = 20 % im oxidischen bis PEM = 50 % im metallischen Modus. Die entsprechen-
de PEM-Intensitit ist als Index der Schichtbezeichnung angefiigt. Die Eigenschaften dieser Schichten werden in
Tab. 5.3 gegeben.

Modus steigt p in der Regel wieder an. Ein Anstieg von p zum metallischen Modus wurde fiir
diese Serien bei Tg = 300 °C nicht beobachtet, da aufgrund der hohen Substrattemperatur keine
zinkreichen Schichten gesputtert werden konnen und die Depositionsrate mit weiter reduziertem
Sauerstoffangebot stark abnimmt (vgl. Abschn. 4.2). Die Ladungstrigerkonzentration steigt iiber
den gesamten untersuchten Bereich linear mit der PEM-Intensitit von 1-10' cm™3 im oxidi-
schen bis zum metallischen Modus auf n = 6,8 - 1029 cm—3 an. Die Beweglichkeit erreicht ein
Maximum im Ubergangsbereich von 40 cm?/Vs, fillt zum oxidischen Modus bis auf 0,3 cm?/Vs
und zum metallischen Modus nur leicht ab. Der niedrigste spezifische Widerstand wird im me-

tallischen Modus und die hochste Beweglichkeit im Ubergangsbereich erzielt.

5.3.2 Optische Eigenschaften

Abbildung 5.14 zeigt die optische Transmission als Funktion der Wellenlinge fiir einige ZnO:Al-
Schichten der Arbeitspunktserie. Im VIS unterscheiden sich die Schichten hauptsichlich durch
die Position und die Amplitude der Schichtdickeninterferenzen. Die Positionen der Interferenz-
maxima werden durch die leicht unterschiedlichen Schichtdicken bestimmt (siehe Tab. 5.3). Die
Amplitude der Interferenzmuster nimmt mit steigender PEM-Intensitit ab. Im NIR und schwach

im roten Spektralbereich zeigt die Absorption der freien Ladungstriger einen mit steigender
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Schicht || PEM | d p n u E,
(%) | (am) | (107* Qcm) | (102 em™3) | (cm?/Vs) | (eV)
Hao 20 | 905 18000 0,1 0,3 327
Hso 30 | 1020 11 2,4 22 3,47
Hao 40 | 850 3,6 4.4 40 3,62
Hso 50 | 795 2,4 6.8 38 3,74

Tabelle 5.3: Eigenschaften der in Abb. 5.14 dargestellten Arbeitspunktserie: PEM-Intensitit, Schichtdicke d,
spezifischer Widerstand p, Ladungstragerkonzentration n, Beweglichkeit 4 und die optisch bestimmte Bandliicken-
energie Eg.

PEM-Intensitit zunehmenden Einfluss. Gleichzeitig verschiebt sich die Bandkante zu kleineren
Wellenldngen. Die beiden letzten Effekte beruhen auf der Veridnderung der Ladungstriagerkon-
zentration und der daraus resultierenden Verschiebung der Plasmakante bzw. der Burstein-Moss-
Verschiebung.

5.3.3 Schichtdickenabhiingigkeit

Fiir die Untersuchung der Schichtdickenabhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften wurden Se-
rien an unterschiedlichen Arbeitspunkten pripariert. In Abb. 5.15 sind der Flichenwiderstand R
(a), der spezifische Widerstand p (b), die Ladungstrigerkonzentration » (c) und die Beweglich-
keit p (d) fiir verschiedene Arbeitspunkte als Funktion der Schichtdicke aufgetragen. Ry und p
sinken mit zunehmender Schichtdicke insbesondere innerhalb der ersten 500 nm. Fiir Arbeits-
punkte mit hohen PEM-Intensititen werden niedrige spezifische Widerstdande bereits bei deutlich
diinneren Schichten erreicht als fiir oxidische Arbeitspunkte. Die Ladungstrigerkonzentration
nimmt nahezu linear mit der Schichtdicke zu, ohne dass eine Sittigung bis oberhalb von 800 nm
erkennbar ist. Die Steigungen der Geraden sind sogar nahezu identisch fiir die drei Arbeitspunk-
te mit PEM < 35 %. Fiir eine feste Schichtdicke nimmt die Ladungstridgerkonzentration mit der
PEM-Intensitit zu, wie es bereits in Abb. 5.13(b) gezeigt wurde. Die Beweglichkeit zeigt eben-
falls einen Anstieg mit der Schichtdicke. Der Absolutwert und der Anstieg der Beweglichkeit
mit der Schichtdicke ist fiir die verschiedenen Arbeitspunkte stark unterschiedlich. Fiir Arbeits-
punkte nahe dem metallischen Modus kénnen hohe Beweglichkeiten von p > 30 cm?/Vs bereits
bei Schichtdicken d < 150 nm beobachtet werden. Fiir stirker oxidische Arbeitspunkte erreicht
die Beweglichkeit fiir diinne Schichten nur Werte um 25 cm?/Vs. Dicke ZnO:Al-Schichten mit
niedriger PEM-Intensitit hingegen konnen sogar hohere Beweglichkeiten erzielen als dies fiir Ar-
beitspunkte moglich ist, die bereits hohe Beweglichkeiten bei diinnen Schichten aufweisen (siehe
auch Abb. 5.13(b)). Fiir die fein abgestufte Serie bei PEM = 32,5 % beginnt eine Sittigung des



114 5. Einfluss der Depositionsbedingungen auf die ZnO:Al-Schicht-Eigenschaften

81 = w0
\~
\.
74 \.\
— PEM 32.5 N
— 6
3 §
e G
= 54
a 4/
34
0 T T T T T T : T
200 400 600 800 200 400 600 800
Schichtdicke (nm) Schichtdicke (nm)
(a) Flichenwiderstand R (b) Spezifischer Widerstand p
7.0 PEM 40 /PEM 325
6,5 404
6,0
36
o~ 551 =
€ 2
S 5.0+ T 324
© 45] g
~ 3
c 4,04 28
»/'
357 al 7 PEM 30
3,0 T T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800

Schichtdicke (nm) Schichtdicke (nm)

(c) Ladungstrigerkonzentration n (d) Beweglichkeit u

Abbildung 5.15: Elektrische Eigenschaften in Abhiingigkeit von Schichtdicke und Arbeitspunkt. Der Graph zeigt
den Fliachenwiderstand R, den spezifischen Widerstand p, die Ladungstragerdichte n und die Beweglichkeit p der
ZnO:Al-Schichten als Funktion der Schichtdicke fiir verschiedene Arbeitspunkte. Die Arbeitspunkte sind durch die
PEM-Intensititen gegeben: 30 % (Strich-Punkt), 32,5 % (durchgezogene Linie), 35 % (gepunktete Linie) und 40 %
(gestrichelte Linie).

Anstiegs fiir Dicken oberhalb von 700 nm. Bei diesem Arbeitspunkt erreicht die Beweglichkeit
Werte iiber 40 cm?/Vs.

Gute elektrische Eigenschaften konnen fiir diinne Schichten nur dann erzielt werden, wenn
der Arbeitspunkt moglichst weit im Metallischen gewéhlt wird. Die Nukleation der ZnO:Al-
Schichten scheint unter diesen Bedingungen besonders gut zu sein, so dass der Einfluss der
Nukleationszone auf die elektrischen Eigenschaften bereits bei Schichten mit Dicken von 130 nm

gering ausfillt. Aufgrund von prozesstechnischen Schwierigkeiten ist es bisher nicht gelungen,
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Abbildung 5.16: Arbeitspunktabhiingigkeit der strukturellen Eigenschaften. Der Graph zeigt die Peakposition
(geschlossene Quadrate) und die Halbwertsbreite (offene Kreise) des XRD-(002)-Peaks als Funktion der PEM-
Intensitit. Die Balken beschreiben den abgeschitzten Messfehler exemplarisch fiir die beiden Messgrofien.

Schichtsysteme mit optimierten Bulkeigenschaften und verbesserter Nukleation herzustellen.

5.3.4 Strukturelle Eigenschaften

Die Schichten der Arbeitspunktserie wurden mittels XRD auf ihre strukturellen Eigenschaften
hin untersucht. In 6/20-Scans erweist sich die Beugung an der (001)-Ebene als stéirkste Beugung
mit dem (002)-Peak bei ca. 34,4 °. Die relative Intensitit des Peaks der zweitstirksten Beugung
an den (101)-Ebenen liegt bei weniger als 1 % und steigt nur fiir Arbeitspunkte nahe dem oxidi-
schen Modus iiber 17 % auf 30 % bei den Arbeitspunkten mit PEM = 20 % bzw. PEM = 10 %
an. Die weitere Auswertung beschrénkt sich daher auf die Position und Breite des (002)-Peaks.
Abb. 5.16 zeigt diese beiden (002)-Peakparameter als Funktion der PEM-Intensitit. Die Varia-
tionen der Peakposition lassen keinen Trend erkennen und liegen fast alle innerhalb der abge-
schiitzten Fehlergrenzen. Daraus folgt fiir die Dehnung ein maximaler Unterschied von 0,1 %
und eine Spannungsdifferenz von Ao < 180 MPa. Die Halbwertsbreite ist im metallischen und
im Ubergangsbereich konstant (=~ 0,18 °) und steigt zum oxidischen Modus auf 0,27 ° an. Dies
entspricht einer Reduktion der Kristallitgrole in Wachstumsrichtung von 45 nm um ca. 30 %.
Im vorigen Abschnitt wurden unterschiedliche Abhéngigkeiten der Beweglichkeit von der
Schichtdicke fiir verschiedene Arbeitspunkte beobachtet. Als Ursache wurde eine unterschied-
liche Nukleation vermutet. Daher wurde die Struktur der ZnO:Al-Schichten mittels XRD tiber-
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Abbildung 5.17: Schichtdickenabhiingigkeit der strukturellen Eigenschaften. Der Graph zeigt die Peakposition
(geschlossene Symbole) und die Halbwertsbreite (offene Symbole) des XRD-(002)-Peaks als Funktion der Schicht-
dicke fiir die unterschiedlichen Arbeitspunkte: PEM = 32,5 % (Kreise) und PEM =40 % (Sterne). Die eingezeichne-
ten Linien sind Fiihrungslinien. Die Balken beschreiben den abgeschitzten Messfehler exemplarisch fiir die beiden
MessgroBen.

priift. Abb. 5.17 zeigt die Peakposition (geschlossene Symbole) und die Halbwertsbreite (of-
fene Symbole) des XRD-(002)-Peaks als Funktion der Schichtdicke fiir zwei Dickenserien aus
Abb. 5.15 an verschiedenen Arbeitspunkten. Die Variationen der Peakposition mit der Schicht-
dicke oder dem Arbeitspunkt liegen mit nur 0,01 ° innerhalb der Fehlergrenzen des Messver-
fahrens. Die Halbwertsbreite nimmt mit der Schichtdicke ab. Damit erreicht die Kristallitgroe
bei einer Schichtdicke von 130 nm in Wachstumsrichtung 31-33 nm und steigt auf ca. 45 nm
bei dickeren ZnO:Al-Schichten (d > 600 nm) an. Es gibt eine klare Korrelation der Schichtdicke
auf die GroBe der Kristallite, aber keinen Einfluss auf die Verspannungen der ZnO:Al-Schichten.
Weder bei dicken, noch bei diinnen ZnO:Al-Schichten ist ein Einfluss des Arbeitspunktes auf die
strukturellen Eigenschaften zu beobachten.

5.3.5 Atzverhalten

Das Atzverhalten dreier Arbeitspunktserien, die bei verschiedenen Entladungsleistungen mit ent-
sprechend unterschiedlich hoher Depositionsrate gesputtert wurden (siehe hierzu Abschn. 4.2),
istin Abb. 5.18 durch die Atzraten als Funktion der PEM-Intensitit reprisentiert. Die Atzrate ist
nahe 15 nm/s im oxidischen Modus (PEM = 20 %) und sinkt fiir PEM > 30 % auf ein Plateau,
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Abbildung 5.18: Atzraten der ZnO:Al-Schichten in 0,5 %iger Salzsiure als Funktion der PEM-Intensitit. Die

drei Arbeitspunktserien wurden bei unterschiedlicher Entladungsleistung hergestellt. Die Datenpunkte fiir jeweils
eine feste Entladungsleistung sind durch Fiithrungslinien verbunden.

Abbildung 5.19: REM-Oberflichen-Aufnahmen geitzter ZnO:Al-Schichten. Die Schichten wurden an unter-
schiedlichen Arbeitspunkten bei sonst gleichen Bedingungen hergestellt und anschlieBend in Salzsdure geitzt. Der
Index der Schichtnamen bezeichnet den Arbeitspunkt durch die PEM-Intensitit. Die Arbeitspunkte der Schichten
werden von links nach rechts zunehmend metallischer.

dessen Hohe von den tibrigen Depositionsparametern beeinflusst wird. Der Wert des Plateaus der
Atzraten nahe dem metallischen Modus liegt bei 7-8 nm/s fiir die Entladungsleistung von 4 kW
oder um 4 nm/s fiir die hoheren Leistungen.

Die Variation des Arbeitspunktes beim Sputtern fiihrt im anschlieBenden Atzschritt mit Salz-
saure (HCI) zu unterschiedlichen Oberflaichenstrukturen, die mittels REM untersucht wurden.
Die REM-Oberflichenaufnahmen sind in Abb. 5.19 mit von links nach rechts ansteigender PEM-
Intensitit dargestellt. Die oxidische Schicht (Hpo) zeigt eine unregelmiflig kornige Oberfldche,
wihrend die Schicht mit der hochsten PEM-Intensitéit (Hys) vereinzelt grole Krater auf der an-
sonsten fast glatten Oberfliche entwickelt. Der Ubergang erfolgt langsam von der kraterférmigen
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PEM 45 %

Abbildung 5.20: REM-Oberflichen-Aufnahmen geiitzter ZnO:Al-Schichten. Die Schichten wurden an unter-
schiedlichen Arbeitspunkten bei sonst gleichen Bedingungen hergestellt. Die Arbeitspunkte der Schichten werden
von links nach rechts zunehmend metallischer von PEM = 35 % iiber 40 % zu 45 %. Nach der Deposition wurden
die ZnO:Al-Schichten in unterschiedlichen Atzmedien geitzt: Kalilauge (oben), HCI (Mitte, siche auch Abb. 5.19)
und mittels Ionenstrahl-Atzen (unten). Die Schichtnamen spezifizieren den verwendeten Atzprozess bzw. die bei
der Schichtherstellung eingestellte PEM-Intensitit.

Struktur im metallischen iiber kleiner werdende Krater, die zunehmend von den kornigen Mu-
stern tiberlagert werden, zu der vollstidndig granularen Oberflichenmorphologie im oxidischen
Modus. Die Dichte der Punkte fiir den Atzangriff und die damit einher gehende Verinderung der
StrukturgroBe variieren mit dem Arbeitspunkt iiber mehr als eine GréBenordnung.

Um ein tieferes Verstindnis der Ursache des unterschiedlichen Atzverhaltens zu erarbeiten,
wurde das Verhalten der ZnO:Al-Schichten, die in HCI hauptséichlich kraterformige Atzstruk-
turen mit unterschiedlicher GroBe hervorbringen, in unterschiedlichen Atzprozessen verglichen.
Die Schichten wurden entweder nasschemisch in Kalilauge (KOH) oder mit einem Ionenstrahl in
einer Vakuumkammer geitzt (siehe Abschn. 3.1.4). Die nach den drei verschiedenen Atzschrit-
ten resultierenden Oberflachen wurden mittels REM abgebildet (Abb. 5.20). Die zugehorigen
Arbeitspunkte sind durch ihre PEM-Intensitit angegeben. Die Schichten wurden entweder mit
Kalilauge (K35.40.45), HCI (H3540.45) oder mit der Ionenquelle (I35 40.45) behandelt. Die Schicht-
bezeichnung setzt sich aus dem Anfangsbuchstaben des verwendeten Atzprozesses, HCl, KOH
oder Ionenstrahl und der bei der Herstellung eingestellten PEM-Intensitidt zusammen. Die in Ka-
lilauge geidtzen Schichten (oben) wurden nur an wenigen Stellen angegriffen und zeigen tiefe
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Abbildung 5.21: Arbeitspunktabhéingigkeit der optischen Eigenschaften in HCI geéitzter ZnO:Al-Schichten. Die
Arbeitspunkte variieren von PEM = 20 % im oxidischen bis PEM = 45 % im metallischen Modus.

Atzgruben, deren Winde im Inneren steil verlaufen und zum Rand hin abflachen. Die Umge-
bung der Atzgruben scheint nur wenig angegriffen, obwohl die Schichtdicke jeweils um mehr
als 250 nm abgetragen wurde. Die in Salzsdure (Mitte) geitzten ZnO:Al-Schichten wurden zum
Teil bereits im vorangegangenen Abschnitt in Abb. 5.19 vorgestellt und entwickeln wihrend des
Atzens Krater mit unterschiedlicher GroBe und Dichte. Der Ionenstrahl trigt Material von der
Schicht ab und hinterlisst weiche Dellen an der Oberfléiche. Allen Atzverfahren ist die Zunahme
der Angriffspunktdichte und die im gleichen Mafle abnehmende StrukturgréfSe vom metallischen
in Richtung des oxidischen Modus gemeinsam. AuBerdem ist die Dichte der Angriffspunkte sehr
dhnlich fiir Schichten, die am gleichen Arbeitspunkt deponiert jedoch unterschiedlichen Atzme-
dien ausgesetzt wurden.

5.3.6 Optische Eigenschaften der geitzten ZnO:Al-Schichten

Bisher wurden die optischen Eigenschaften mit Hilfe der totalen Transmission ungeitzter
ZnO:Al-Schichten beschrieben. An dieser Stelle sollen die optischen Eigenschaften der aufge-
rauten ZnO:Al-Schichten exemplarisch vorgestellt werden. Dazu wurde neben der Transmission
auch die Absorption sowie das Lichtstreuvermogen bestimmt. Abb. 5.21(a) zeigt die totale Trans-
mission und die Absorption als Funktion der Wellenldnge A fiir rau geiitzte ZnO:Al-Schichten,
die bei unterschiedlichen Arbeitspunkten gesputtert wurden. Die Transmission der entsprechen-
den ungeitzten Schichten ist bereits aus Abb. 5.14 bekannt. Die Schichten zeigen das typische
TCO-Verhalten mit einer Absorptionskante an der Grenze zwischen dem ultravioletten und sicht-
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Abbildung 5.22: Lichtstreuvermégen als Haze bei 700 nm fiir die in HCI geitzten ZnO:Al-Schichten der Ar-
beitspunktserie. Die Datenpunkte sind geradlinig verbunden.

baren Spektralbereich, der hohen Transparenz im sichtbaren und der Absorption der freien La-
dungstriager im roten und infraroten Spektralbereich. Dieser Absorptionsmechanismus nimmt
mit steigender PEM-Intensitit zu, so dass die Transmission bei A = 1100 nm von ca. 90 % im
oxidischen auf 75 % im metallischen Modus reduziert wird. Die Burstein-Moss-Verschiebung
kann bei diesen Messungen nicht beobachtet werden, da die Absorptionskante bei A ~ 400 nm
in diesem Fall nicht durch die ZnO:Al-Schichten bestimmt, sondern durch die indexanpassende
Fliissigkeit (sieche Abschn. 3.2.3) vorgegeben wird. Die Schichtdickeninterferenzen im sichtba-
ren Spektralbereich sind aufgrund der Indexanpassung und der durch die Oberflichenrauigkeit
zerstorten Kohérenz der Vorder- und Riickseitenreflexion unterdriickt.

Mit bloBem Auge betrachtet erscheinen die gedtzten ZnO:Al-Schichten unterschiedlich stark
milchig. Die unterschiedlichen, geitzten Oberflachenmorphologien der Arbeitspunktserie wur-
den daher quantitativ auf ihre Lichtstreueigenschaften hin untersucht. Abb. 5.21(b) zeigt die
diffuse Transmission Tgifr der ZnO:Al-Schichten fiir die gleiche Arbeitspunktserie. Tyigr steigt
an der ZnO:Al-Bandkante um 350 nm bis auf ein Maximum bei ungefihr 400 nm steil an und
fallt fiir langwelliges Licht nidherungsweise exponentiell ab. Das relative Verhalten ist fiir alle
Schichten der Arbeitspunktserie gleich, doch die Absolutwerte sind abhingig vom gewihlten
Arbeitspunkt. Tyer skaliert fiir Wellenldngen oberhalb des Maximums ungefihr mit dem Wert
des Maximums, das heifit, dass der Wert bei einer bestimmten Wellenldnge zum Vergleich der
Lichtstreuung der ZnO:Al-Schichten herangezogen werden kann. Zum Vergleich der Lichtstreu-
ung unterschiedlich transparenter Schichten wird Tgi¢r in Relation zur totalen Transmission 7ot
gesetzt. Abb. 5.22 zeigt den Haze H = Ty / Tior bei A = 700 nm als Funktion der PEM-Intensitiit.
Die fiir diese Auftragung gewihlte Wellenldnge liegt im fiir Lighttrapping relevanten Bereich so-
wohl fiir amorphe als auch fiir mikrokristalline Siliziumsolarzellen. Der Haze liegt im oxidischen
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Modus bei etwa 3 % und steigt im Ubergangsbereich auf ein Maximum von ca. 20 % an. Zum
metallischen Modus fillt H wieder steil ab.

5.3.7 Diskussion

Die elektrischen Eigenschaften werden durch den Arbeitspunkt wesentlich beeinflusst. Der Ar-
beitspunkt legt die Menge des vorhandenen Sauerstoffs fest. Je mehr Sauerstoff in die Schichten
eingebaut wird, desto weniger freie Ladungstriger werden durch intrinsische oder extrinsische
Dotierung erzeugt. Ein Uberangebot an Sauerstoff oxidiert alle Zink- und Aluminiumatome voll-
stindig, so dass ihre Elektronen fest gebunden sind und nicht zum Stromtransport beitragen. Ne-
ben dem Einfluss auf die Ladungstrigerkonzentration wird auch die Beweglichkeit verindert.
Die Absenkung der Beweglichkeit fiir oxidische Arbeitspunkte ist strukturell bedingt. Die Kri-
stallitgrole und die Textur der Schichten nimmt ab. Zusitzlich wird bei einem hohen Sauerstoff-
angebot Aluminiumoxid gebildet, welches sich vermutlich an den Korngrenzen anlagert [Fenske
et al. (1999)]. Durch beide Effekte wird die Streuung der Ladungstrdger an den Korngrenzen
verstirkt. Im Ubergangsbereich kann nahezu stochiometrisches Zinkoxid mit kompakter Struk-
tur und grofen Kristalliten gebildet werden. Das Aluminium wird als Donator in die ZnO:Al-
Schichten eingebaut und nicht an den Korngrenzen ausgeschieden, so dass die Korngrenzen nur
einen geringen Einfluss auf den Transport der Elektronen haben. Fiir Arbeitspunkte nahe dem
metallischen Modus steigt die Anzahl ionisierter Storstellen durch extrinsische oder intrinsische
Dotierung an, und die Beweglichkeit nimmt ab.

Die optischen Eigenschaften werden hauptsichlich durch die variierende Ladungstragerkon-
zentration beeinflusst. Die Ladungstragerkonzentration steigt mit der PEM-Intensitit an und be-
stimmt die Burstein-Moss-Verschiebung sowie die Absorption im langwelligen Spektralbereich.
Ein interessanter Effekt ist die mit dem Arbeitspunkt variierende Amplitude der Schichtdickenin-
terferenzen (siehe Abb. 5.14). Sie wird durch die Hohe der Reflexionen an der Vorder- und Riick-
seite der ZnO:Al-Schicht und den Grad der Kohidrenz der beiden reflektierten Strahlen bestimmt.
Eine Verdnderung des Brechungsindexes des ZnO:Al fiihrt zu anderen Reflexionskoeffizienten an
den Grenzflachen. Zudem kann eine mikroskopisch raue Oberfliche nach der Effektivmedium-
Approximation wie eine Brechungsindexanpassung wirken [Ferreira et al. (2003)]. Durch beide
Effekte wird sowohl die Amplitude der Schichtdickeninterferenzen als auch die Gesamtreflexion
verandert. Aus Simulationen der optischen Eigenschaften der ZnO:Al-Schichten [Ruske (2004)]
wird deutlich, dass eine Verdnderung sowohl der Oberflichenrauigkeit der ungeitzten Schichten
als auch des Brechungsindexes des ZnO:Al fiir die Amplitudenvariation der Schichtdickeninter-
ferenzen verantwortlich ist. Die Rauigkeit der ZnO:Al-Schichten muss noch gemessen werden,

um diese Aussage experimentell zu bestitigen.
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Aufgrund der verschiedenen Oberflachenstrukturen der gedtzten ZnO:Al-Schichten ist das
auftreffende Licht unterschiedlich starker Streuung unterworfen. Die Schichten mit hoher An-
griffspunktdichte und gleichzeitig regelmifBigen, groen Kratern knnen das Licht zu einem ho-
hen Anteil streuen. Zu wenige oder zu kleine Strukturen fithren nur zu geringer Intensitit des
gestreuten Lichts. Daher wird bei fein-granularen Oberflichen oder Oberflichen mit nur verein-
zelten grofen Kratern ein schwache Lichtstreuung beobachtet. Der Zusammenhang zwischen der
Lichtstreuung der ZnO:Al-Schichten und den Solarzelleneigenschaften wird bei den Ergebnissen
zu den Solarzellen in Kap. 7 erneut aufgegriffen.

Die Schichtdickenabhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften kann mit den Ergebnissen aus
Abschn. 4.4 plausibel erklirt werden. Dort wurde dem Aluminium ein wachstumsfordernder Ef-
fekt zugeschrieben. Unter Depositionsbedingungen nahe dem metallischen Modus wird verstarkt
Aluminium in die ZnO:Al-Schichten eingebaut. Dieses fordert das Kristallwachstum und die
(002)-Textur der Schichten vermutlich bereits in der Nukleationszone, so dass eine hohe Beweg-
lichkeit der Ladungstréger bereits fiir geringe Schichtdicken erzielt werden kann. Fiir eher oxidi-
sche Schichten fehlt der positive Effekt des Aluminiums, so dass dickere Schichten erforderlich
sind, um nach und nach eine hochwertige Kristallstruktur zu wachsen. Die Schichtdickenabhén-
gigkeit der strukturellen Eigenschaften konnte in den Rontgenbeugungsexperimenten in einer
Zunahme der Kristallitgrole mit der Schichtdicke beobachtet werden. Der unterschiedliche Ein-
fluss der Schichtdicke fiir die verschiedenen Arbeitspunkte wurde jedoch weder in den Verspan-
nungen noch bei der Kristallitgroe senkrecht zum Substrat detektiert. Moglicherweise ist die
XRD-Messung nicht sensitiv genug fiir die Verdnderungen, die den Stromtransport parallel zum
Substrat beeinflussen. Eine Verdnderung der Kristallstruktur in der Substratebene, die den latera-
len Stromtransport bestimmt, muss nicht zwangsldufig mit einer Verdnderung der Kristallitgroe
senkrecht zum Substrat korrelieren.

Der Aluminiumgehalt steigt mit der Schichtdicke an (siehe Abb. 4.12), so dass mehr La-
dungstriger, aber auch mehr ionisierte Storstellen vorhanden sind. Im Aluminiumgehalt (siehe
Abb. 4.12) wurde ebenso wie bei der Ladungstrigerkonzentration bis zu Schichtdicken von fast
einem Mikrometer keine Sittigung beobachtet. Fiir Arbeitspunkte nahe dem metallischen Mo-
dus kann die Aluminiumanreicherung mit der Dauer der Beschichtung und der schon von Beginn
des Wachstums an hohe Aluminiumgehalt den Transport durch Streuung der Elektronen an io-
nisierten Dotieratomen behindern. Daher ist fiir dicke Schichten nicht allein die Kristallstruktur
sondern auch die Streuung an den ionisierten Storstellen fiir den Elektronentransport ausschlag-
gebend. Die hochste Beweglichkeit wird demnach fiir ZnO:Al-Schichten erreicht, die bei fest
vorgegebener Schichtdicke einen Kompromiss zwischen der verbesserten kristallinen Qualitit
nahe dem metallischen Modus und der niedrigen Dotierkonzentration nahe dem oxidischen Mo-

dus darstellen.
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Eine dhnliche Schichtdickenabhéngigkeit wurde von Agashe et al. (2004) fiir nicht-reaktiv
RF-gesputterte ZnO:Al-Schichten mit unterschiedlichem Aluminiumgehalt beobachtet. Fiir
Schichten mit geringem Aluminiumgehalt wurden deutlich dickere Schichten benétigt, um ei-
ne Sittigung der Elektronenbeweglichkeit zu erreichen. Weitere Untersuchungen sind zur Veri-
fizierung des Einflusses der Aluminiumkonzentration auf die Mikrostruktur und damit auf die
Beweglichkeit notwendig.

Mittels Rontgenuntersuchungen konnte nur ein geringer Einfluss des Arbeitspunktes auf die
Schichtstruktur aufgedeckt werden. Nur fiir Arbeitspunkte nahe des oxidischen Modus zeigt sich
eine deutliche Abnahme der Kristallitgroe und der strengen Textur. In Koinzidenz erfolgt der
Anstieg der Atzrate bei oxidischen Sputterbedingungen. Dies kann analog zu den strukturellen
Anderungen mit dem Depositionsdruck durch eine zunehmende Porositiit erklirt werden, bei der
die Saure einzelne Kristallitsdulen unabhingig von der Umgebung angreifen kann. Die granulare
Oberflachenstruktur der gedtzen Schicht mit PEM-Intensitit = 20 % stiitzt diesen Erkldrungsan-
satz.

Die mit dem Arbeitspunkt variierende Dichte der Angriffspunkte offenbart Unterschiede
in den ZnO:Al-Schichten auch fiir Arbeitspunkte mit hohen PEM-Intensititen. Mit steigender
PEM-Intensitit werden die Schichten zunehmend kompakter und bieten fiir die Atzmedien we-
niger Angriffspunkte. Fiir teil-reaktiv RF gesputterte ZnO:Al-Schichten kann die Dichte der An-
griffspunkte ebenfalls iiber eine Variation der Sauerstoffzufuhr beeinflusst werden [Kluth et al.
(2004a)]. Die nahezu identische Angriffspunktdichte fiir die verschiedenen Atzmedien ldsst ver-
muten, dass die Angriffspunkte der verschiedenen Atzmedien die gleiche mikroskopische Ursa-
che besitzen. Weitere Untersuchungen sind notwendig, um die Ursache fiir die Entstehung von

bevorzugten Angriffspunkten zu identifizieren.

5.4 Zusammenfassende Diskussion

54.1 Zusammenfassung

Der reaktive MF-Sputterprozess zur Herstellung von ZnO:Al-Schichten wurde systematisch un-
tersucht. Dazu wurden die Sputterbedingungen variiert und neben den elektrischen und optischen
Eigenschaften speziell auch die Mikrostruktur und das Atzverhalten in verschiedenen Atzmedien
charakterisiert. Ziel der Arbeit war das Verstidndnis der Zusammenhénge beim reaktiven Sputtern
und die Kontrolle der Schichteigenschaften durch eine geeignete Wahl der Sputterparameter.
Die Untersuchungen an statischen Depositionen zeigen eine starke Abhingigkeit der elek-
trischen und strukturellen Eigenschaften und des Atzverhaltens von der Position vor dem Ka-
thodensystem. Der niedrigste spezifische Widerstand von 2 - 10~% Qcm wurde an statisch abge-
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schiedenen ZnO:Al-Schichten an der Position zwischen den Targets beobachtet. Die Sputtergri-
ben zeichnen sich im Vergleich zu den benachbarten Positionen durch einen deutlich héheren
spezifischen Widerstand, stirkere Druckspannungen und eine der Sdure gegeniiber resistente-
re Schichtstruktur aus. Die Grofe der meist kraterformigen Atzstrukturen nimmt von der Mitte
zum Rand des Kathodensystems zu, wihrend die Dichte der Angriffspunkte deutlich abnimmt.
Moderate Verdnderungen der Depositionsbedingungen fithren nicht zu ma3geblich anderen Va-
riationen der Schichteigenschaften.

Dynamisch gesputterte ZnO:Al-Schichten mit hoher Leitfahigkeit und Transparenz konnen
iiber einen weiten Depositionsdruckbreich abgeschieden werden. Niedrige Driicke um 1 Pa und
hohe Substrattemperaturen sind in der Regel vorteilhaft fiir die elektrischen und optischen Eigen-
schaften. Die beobachteten Druckspannungen von weniger als 0,5 GPa bei niedrigem Deposi-
tionsdruck fallen im Vergleich zu anderen Veroffentlichungen zu gesputterten ZnO:Al-Schichten
sehr gering aus. Bei Erhohung des Depositionsdruckes kann ein struktureller Ubergang zu ei-
ner eher pordsen Schichtstruktur mit reduzierter Textur beobachtet werden. Wihrend eines Atz-
schrittes in Salzsdure entwickeln die ZnO:Al-Schichten unterschiedliche Oberflichenstrukturen,
anhand derer sie innerhalb des Parameterraumes aus Druck und Temperatur in drei Gruppen
eingeteilt wurden: Im unteren Druckbereich entstehen vereinzelte, groe Krater, die von meist
flachen Bereichen umgeben sind (Gruppe C). Im mittleren Druckbereich entwickeln sich regel-
mifig verteilte Krater mit geringem Durchmesser und sehr steilen Flanken (Gruppe B). Bei den
pordsen Schichten aus dem oberen Druckbereich (Gruppe A) werden die einzelnen Kristallit-
sdulen unabhingig voneinander angegriffen, so dass aus den Kopfen der Kristallitsdulen eine
granulare Oberfliche gebildet wird.

Die Optimierung des Arbeitspunktes ist fiir die elektrischen Eigenschaften wichtig. Im Uber-
gangsbereich kénnen ZnO:Al-Schichten mit der hochsten Beweglichkeit von 40 cm?/V's gesput-
tert werden, wohingegen der niedrigste Widerstand mit einem Arbeitspunkt weiter im metalli-
schen Modus erzielt wird. Die Ladungstriagerkonzentration steigt linear mit der PEM-Intensitit
an und bestimmt mafigeblich die optische Bandliicke sowie die Transparenz im NIR. Neu ist die
Erkenntnis, dass der wihrend des reaktiven Sputterns gewihlte Arbeitspunkt zusitzlich die Ober-
flichenmorphologie, die sich in einem an die Deposition anschlieBenden Atzschritt entwickelt,
stark beeinflusst. Die Dichte der Angriffspunkte steigt an, wenn der Arbeitspunkt wihrend des
Sputterprozesses in Richtung des oxidischen Modus verschoben wird. Rontgenbeugungsexperi-
mente konnten nur im oxidischen Modus eine strukturelle Verdnderung sichtbar machen, wih-

rend das Atzverhalten iiber das gesamte Spektrum der Arbeitspunkte variiert.
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5.4.2 Statische Deposition

Die Variation der Schichteigenschaften der statischen Depositionen werden im Wesentlichen auf
den unterschiedlichen Ionenbeschuss sowie die Menge und Anregungsform des Sauerstoffs an
verschiedenen Positionen vor dem Kathodensystem zurtickgefiihrt. AuBSer diesen Einfliissen kon-
nen die Schichteigenschaften durch andere positionsabhiingige Bedingungen mitbestimmt wer-
den. Im Folgenden wird erldutert, dass die Variationen der Schichteigenschaften insbesondere
beim Atzverhalten zum Teil Analogien zu anderen Probenserien mit unterschiedlichen Deposi-
tionsdriicken (Substrattemperaturen) oder Arbeitspunkten zeigen.

Wihrend des Atzschrittes konnen sich fiir alle Parameterserien je nach Prozessbedingun-
gen flache Oberflachen mit vereinzelten Kratern, hthere Kraterdichten oder granulare Oberfld-
chenstrukturen entwickeln. Nach dem Atzverhalten lassen sich die Positionen aus Abb. 5.4 in
die Gruppen B und C der Temperatur- und Druckvariation aus Abschn. 5.2.5 einordnen. Die in
Abschn. 5.1.5 beschriebenen granularen Atzstrukturen entsprechen der Gruppe A. Die Drucker-
hohung entspricht physikalisch einer erhohten Stowahrscheinlichkeit der Teilchen im Plasma.
Am Statikabdruck wird der Weg der Teilchen durch das Plasma zwischen den Targets und den
verschiedenen Positionen geometrisch veridndert. Teilchen, die zwischen den Kathoden auf das
Substrat treffen, erleiden demnach mehr St6Be als die Teilchen, die sich senkrecht zum Sub-
strat bewegen und nur den direkten Target-Substrat-Abstand zuriicklegen. Aulerdem treffen die
Teilchen in der Mitte des Kathodensystems bereits ohne die Streuung an Plasmateilchen unter
flachen Winkeln auf das Substrat auf, so dass sich der Abschattungseffekt, den das Thorntonmo-
dell fiir hohen Depositionsdruck beschreibt, verstirkt. Als Folge dieses Effektes verdndert sich
das Schichtwachstum an den verschiedenen Positionen analog zu einer Variation des Deposi-
tionsdruckes, wie es bereits von Thornton (1986b) beschrieben wurde.

Die an statischen Beschichtungen beobachtete Abnahme der Angriffspunktdichte fiir das Atz-
medium, insbesondere der Statikabdriicke, die in Abschn. 5.1.5 beschrieben wurden, ist den Er-
gebnissen der Arbeitspunktvariation vergleichbar. In beiden Fillen sinkt die Angriffspunktdichte
mit dem entsprechenden Parameter, der Entfernung zur Mitte des Kathodensystems fiir statische
Depositionen bzw. der steigenden PEM-Intensitéit. Der Sauerstoff wird von der Mitte des Ka-
thodensystems eingelassen, wodurch am Rand des Kathodensystems eine Sauerstoffverarmung
auftreten kann [van Zon und Rijpers (1989)]. Der Mitte der Doppelkathode kann demnach ein
oxidischerer Arbeitspunkt als dem Rand des Kathodensystems zugeordnet werden.

Das unterschiedliche Atzverhalten der Statikabdriicke kann nach den Erliuterungen der vo-
rigen Abschnitte durch Effekte erkldrt werden, die einer Druck- oder Arbeitspunktvariation ent-
sprechen. Nach den Ergebnissen aus Abschn. 5.2 und 5.3 wiirde bei beiden Erkldrungsansitzen
ein erhohter Widerstand zwischen den Targets erwartet. Denn dort liegt ein hoherer Sauerstoft-
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partialdruck vor und zusitzlich entspricht diese Position einem hoheren Sputterdruck. Meist wer-
den bei den statisch abgeschiedenen Schichten aber gerade in der Mitte des Kathodensystems
besonders gute elektrische Eigenschaften beobachtet. Dies stellt jedoch keinen Widerspruch dar,
da sowohl fiir die Variation des Arbeitspunktes als auch des Depositionsdruckes gute elektri-
sche Eigenschaften in einem weiten Parameterbereich moglich sind. Die Schichteigenschaften
werden bei der statischen Deposition zusitzlich durch den unterschiedlichen Ionenbeschuss oder
Sauerstoffaktivierung beeinflusst.

Zur Vermeidung einer negativen Beeinflussung der dynamisch gesputterten ZnO:Al-Schich-
ten durch die deutlich verschiedenen Schichteigenschaften der statischen Deposition sollte eine
Homogenisierung des Statikabdruckes erfolgen. Eine Veridnderung der Sauerstoffzufuhr, z.B. ei-
ne Verschiebung in die Substratebene oder zum Rand des Kathodensystems anstelle des aus-
schlieBlich aus der Mitte zwischen den Kathoden einstromenden Sauerstoffs, kann die unter-
schiedliche Reaktivgasverteilung angleichen. Die geometrische Wegverldngerung lisst sich je-
doch aufgrund der GroBe der Kathoden nicht oder nur mit groBem Konstruktionsaufwand besei-
tigen. Der Ionenbeschuss des Substrates konnte durch ein dueres Potential abgeschwicht oder
auch verstérkt werden. In der Literatur sind solche Depositionsbedingungen zur Herstellung an-
derer Schichtsysteme bekannt [Milde et al. (2000)] und konnten auf das reaktive Sputtern von
ZnO:Al-Schichten iibertragen werden.

Zum besseren Verstidndnis der Vorginge im Plasma und der daraus resultierenden Schichtei-
genschaften wird das Plasma zur Zeit in Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Niedertemperatur-
Plasmaphysik, Greifswald charakterisiert. Weiterhin werden Experimente zu einem homogene-
ren Sauerstoffangebot durchgefiihrt.

Nach den Ergebnissen der Versuche mit unterschiedlich vielen Pendelschritten wihrend der
dynamischen Deposition sollten fiir die hier verwendete Kathodenumgebung mindestens vier
Pendelschritte verwendet werden, um das Atzverhalten nicht durch die Variationen der Schicht-
eigenschaften des Statikabdruckes negativ zu beeinflussen.

5.4.3 Verspannungen in den ZnQO:Al-Schichten

In der Literatur werden Druckspannungen von mehreren Gigapascal fiir gesputtertes Zinkoxid
angegeben (siehe z.B. Kappertz et al. (2002), Meng und dos Santos (1994)), wihrend die fiir die
reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten beobachteten Spannungsunterschiede maximal 660 MPa
betragen. Die tatsdchlichen Spannungen lassen sich aber nicht berechnen, da der Gitterparame-
ter der relaxierten Phase nicht bekannt ist. Die Referenzwerte fiir reines Zinkoxid liegen bei
20 =~ 34,4 ° fiir den (002)-Rontgenreflex und 5,207-5,210 A fiir den Gitterparameter in Rich-
tung der c-Achse [JCPDS (1997), Pearton et al. (2005)]. Nach Windischmann (1992) treten beim



5.4. Zusammenfassende Diskussion 127

Sputtern hauptsidchlich Druckspannungen auf. Die entspannte Phase sollte demnach den gering-
sten Gitterparameter entsprechend dem (002)-Peak mit dem groften Winkel aufweisen. In der
Druckserie und auch bei den statischen Depositionen liegt der grofite Winkel bei etwa 34,5 °.
Durch die Abkiihlung des Substrates nach der Deposition wird die ZnO:Al-Schicht je nach Pro-
zesstemperatur um ca. 0,1 % entlang der c-Achse gestaucht. Die Peakverschiebung vom Refe-
renzwert (34,4 ©) auf den Winkel der wahrscheinlich am wenigsten verspannten Phase (34,5 °)
entspricht jedoch einer Stauchung um 0,3 %. Demnach hat die entspannte Phase der ZnO:Al-
Schichten vermutlich einen um mindestens 0,2 % kleineren Gitterparameter als die intrinsische
Referenz.

Ein Grund fiir den verdnderten Gitterparameter ist die Dotierung des ZnO mit Aluminium.
Das Aluminiumion ist deutlich kleiner als das zu ersetzende Zinkion [Joos und Eucken (1955)],
so dass sich Bindungslingen der Al-O- und der Zn-O-Bindungen von 1,7 A bzw. 2,0 A ergeben
[van Bokhoven et al. (1999), Hellwege (1982)]. Daraus folgt eine Kontraktion des Wurtzitgit-
ters beim Einbau des Aluminiums. Die Verdnderung des Gitterparameters mit steigendem Alu-
miniumgehalt von 5,217 A auf 5,195 A konnte mittels XRD direkt beobachtet werden (siehe
Abb. 4.17). Szyszka und Jager (1997) beobachteten ebenfalls eine Verschiebung der Rontgen-
peaks von Zinkoxid in Abhingigkeit vom Dotierstoff. Eine weitere Erkldrung fiir den gestauch-
ten Gitterparameter konnen auch Zugspannungen sein, die hauptséchlich bei weichen Deposi-
tionsverfahren mit ausschlieBlich niederenergetischen Teilchen beobachtet werden. Da die abge-
schitzten Druckspannungen in den hier vorgestellten ZnO:Al-Schichten sehr gering sind, diirfen
die Zugspannungen vielleicht auch fiir den Sputterprozess nicht vollstindig vernachlissigt wer-
den.

Der tatsdchliche Wert des relaxierten Gitterparameters muss experimentell nachgepriift wer-
den. Zu diesem Zweck sind Messung der durch die Schicht entstehenden Substratverbiegung
[Pedersen (2003)] in Vorbereitung.






Kapitel 6
Atzverhalten von Zinkoxid

In der Literatur findet man zahlreiche Studien zum Atzverhalten von Zinkoxid. Es wurden unter-
schiedlich hergestellte ZnO:Al-Schichten auf ihre Oberflichenmorphologien hin untersucht, die
sich in verschiedenen Atzprozessen entwickeln. Diese und die Ergebnisse des letzten Kapitels
sollen im Folgenden zusammenfassend gegeniibergestellt werden. Desweiteren wird das Atz-
verhalten von Einkristallen einbezogen und erste Erkldarungsansitze fiir das unterschiedlichen
Atzverhalten der ZnO:Al-Schichten gegeben.

6.1 Atzverhalten von polykristallinen ZnO:Al-Schichten

Die Veroffentlichungen zum Atzverhalten gesputterter ZnO:Al-Schichten beschiftigen sich viel-
fach mit der Aufrauung der ZnO:Al-Oberfliche zur Erzeugung von lichtstreuenden Substra-
ten fiir die Anwendung in Silizium-Diinnschichtsolarzellen. Es werden mannigfaltige Oberfla-
chenmorphologien fiir verschieden hergestellte und mit Atzprozessen nachbehandelte ZnO:Al-

Schichten beschrieben. Fiir das Atzen in Salzsiure wird Folgendes berichtet:

e Je nach Substrattemperatur und Depositionsdruck wurden fiir nicht-reaktiv RF-gesputterte
und geitzte ZnO:Al-Schichten Kraterstrukturen mit unterschiedlicher Grofle und Regel-
maiBigkeit oder feingranulare Oberflichen beobachtet [Kluth et al. (2003)].

o Ahnliche Effekte zeigten sich in dieser Arbeit fiir reaktiv gesputterte ZnO:Al-Schichten
nach dem Atzen (siche Abb. 5.12).

e Ein weiterer Einflussparameter ist das Sauerstoffangebot im Plasma, durch das die Dichte
der Angriffspunkte fiir verschiedene Atzmedien variiert werden kann. Dies gilt sowohl
fiir voll-reaktives (siehe Abb. 5.19) als auch fiir teil-reaktives Sputtern von keramischen
Targets [Kluth et al. (2004a)].

129
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100nm* EHT = 5.00kv . 200mm EHT = 5,00 kV
MAG=25253KX ———  Wwo= 3mm MAG = 5057 KX |—| WD= 3mm

Abbildung 6.1: REM-Oberflichenaufnahmen einer in Kalilauge (KOH) geiitzten ZnO:Al-Schicht in verschiede-
nen VergroBerungen [Hiipkes (2001)].

o AuBerdem zeigt sich ein starker Einfluss der Kathodengeometrie auf das Atzverhalten sta-
tisch abgeschiedener ZnO:Al-Schichten (siehe Abb. 5.4).

e Bei einem dynamischen Sputterprozess wird ein Mehrschichtsystem hergestellt, das in ei-
nem Atzschritt zu plateauartigen Stufen fithren kann (siche Abb. 5.5 und Miiller et al.
(2003)).

e Scharfkantige oder spitze Strukturen wurden sowohl in dieser Arbeit (sieche Abb. 5.10) als
auch von Miiller et al. (2003) gefunden.

Weitere Oberflichenmorphologien lassen sich durch andere Atzprozesse mittels eines hochener-
getischen Ionenstrahls oder in Lauge herstellen:

e Mittels Ionenstrahl werden weiche Dellen erzeugt, deren Dichte und GroBe sich iiber die
Herstellungsparameter der ZnO:Al-Schicht steuern lassen (siche Abb. 5.20).

e In gleicher Weise kann man die Dichte der tiefen Atzgruben durch den Angriff von Kali-
lauge beeinflussen (siehe Abb. 5.20).

e Ein weiteres Beispiel fiir den Atzangriff von Kalilauge gibt Hiipkes (2001) anhand einer
RF-gesputterten ZnO:Al-Schicht vom Typ (b) des Modells von Kluth et al. (2003). Ab-
bildung 6.1 zeigt elektronenmikroskopische Oberflachenaufnahmen dieser Schicht nach
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einem Atzschritt in Kalilauge. In der Abbildung heben sich die einzelnen Kristallitsiu-
len voneinander ab. Durch einen selektiven Atzangriff werden einzelne Gruppen von
Kristallitsdulen entfernt, wihrend andere Sdulen nur langsam abgetragen werden. Dadurch
entstehen bis zum Substrat reichende Locher, deren senkrecht zum Substrat verlaufende
Seitenwénde durch die benachbarten Kristallitsdulen gebildet werden. Die Kristallite in
der Umgebung von entfernten Kristallitsdulen werden zusétzlich von der Seite angegrif-
fen, so dass sich die entstandenen Locher mit der Atzdauer lateral ausdehnen.

Die beste, zur Zeit bekannte Oberflichenstruktur fiir die Anwendung in Silizium-
Diinnschichtsolarzellen ist die in Abb. 2.13 gezeigte, regelméfige Kraterstruktur der Schicht
RF;.

Alle hier beschriebenen ZnO:Al-Schichten besitzen eine kolumnare Struktur und eine starke
Textur mit der c-Achse senkrecht zur Substratoberfliche. Die meisten Schichten besitzen zusétz-
lich eine kompakte Schichtstruktur, die vergleichbar mit der Zone 2 des modifizierten Thornton-
Modells ist [Kluth et al. (2003)]. Das unterschiedliche Atzverhalten der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten, kompakten Schichten konnte nicht auf strukturelle Eigenschaften, die mittels XRD
bestimmt wurden, zuriickgefiihrt werden. Das bedeutet, dass sich ZnO:Al-Schichten mit nahezu
identischen elektrischen, optischen und strukturellen Eigenschaften in einem Atzschritt deutlich
unterschiedlich verhalten konnen.

Ein vollstindiges, mikroskopisches Verstindnis des Atzverhaltens konnte bislang nicht erar-
beitet werden. Es ist nicht klar, welche Eigenschaft der ZnO:Al-Schichten fiir das unterschiedli-
che Atzverhalten oder fiir den bevorzugten Atzangriff an bestimmten Positionen verantwortlich
ist. Um die Komplexitit des Atzverhaltens der ZnO:Al-Schichten besser verstehen zu kdnnen,
wird das Atzverhalten am einfachsten Beispiel, den ZnO-Einkristallen, betrachtet.

6.2 Atzverhalten von ZnO-Einkristallen

Das Atzverhalten von Zinkoxid wurde bereits vor mehreren Jahrzehnten an Einkristallen unter-
sucht [Mariano und Hanneman (1963), Heiland und Kunstmann (1969)]. Die REM-Aufnahmen
der Einkristall-Oberflichen in Abb. 6.2 wurden von Miiller (2004) nach einem Atzschritt in
Salzsdure (oben) oder Natronlauge (unten) angefertigt. Die Bilder zeigen die Zink-terminierte
(001)-Oberfliche (links) und die Sauerstoff-terminierte (001)-Oberfliche (rechts). Diese beiden
gegeniiberliegenden, polaren Oberflichen entwickeln in den Atzmedien deutlich unterschiedli-
che Morphologien. Auf der Zink-terminierten (001)-Oberfliche erfolgt der Angriff der Salzséu-
re fast ausschlieflich an den Positionen von Kristalldefekten, an denen sich hexagonale Kra-

ter mit einem festem Offnungswinkel bilden. Die Seitenflichen der Krater entsprechen den un-
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ZnO (001) in NaOH geétzt ZnO (001) in NaOH geiitzt

Abbildung 6.2: REM-Oberflichenaufnahmen von geiitzen ZnO-Einkristallen nach Miiller (2004). Die Kristalle
wurden in Salzsdure oder Natronlauge geitzt. Die Bilder zeigen die beiden polaren Oberflichen, die Zink-terminierte
(001)- und die Sauerstoff-terminierte (001)-Oberfliiche, nach dem jeweiligen Atzschritt. Das unterstrichene Element
bei der Bezeichnung ZnO benennt die Terminierung der Oberfliache. Der in dem Krater eingezeichnete Winkel y
zwischen zwei gegeniiberliegenden Kanten der Seitenfldchen betrdgt ca. 130 °.

polaren (101)-Ebenen des Wurtzitgitters, von denen zwei gegentiberliegende Flidchen in einem
Winkel von 123 © zueinander stehen. Der Winkel y zwischen zwei gegeniiberliegenden Kanten
der Seitenflichen (siche Abb. 6.2) betrigt ca. 130 °. Beide Winkel wurden mittels Raster-Kraft-
Mikroskopie an den geitzten Kristallen bestimmt. Auf der Sauerstoff-terminierten Seite des Kri-
stalls, der (001)-Oberfliche, erfolgt der Siureangriff auf der gesamten Fliche. Dabei bilden sich
hexagonale Pyramiden.

Auf der Zink-terminierten (001)-Seite wird nach einem Atzangriff durch Natronlauge keine
charakteristische Morphologie beobachtet. Auf der (001)-Seite entstehen hexagonale Krater.

Das unterschiedliche Atzverhalten beruht auf den mikroskopischen Atzmechanismen, die
nach einem Modell von Mariano und Hanneman (1963) (siehe Abschn. 2.5) erldutert wer-
den. Nach diesem Modell werden die jeweils kraterbildenden Kristallflichen, (001) fiir Sduren
bzw. (001) fiir Laugen, bevorzugt an Positionen von Kristalldefekten getzt, wihrend bei der ent-
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sprechend anderen Terminierung ein schneller Atzangriff auf der gesamten Oberfliche erfolgt.
Dieses Modell beschreibt das Atzverhalten unabhingig von der Art der verwendeten Siure oder
Lauge. Daher ist das Atzverhalten der Einkristalle in Natronlauge mit dem Verhalten polykristal-
liner ZnO:Al-Schichten in Kalilauge vergleichbar.

6.3 Diskussion

Im Folgenden werden die Parallelen und Unterschiede des Atzverhaltens von ZnO-Einkristallen
und polykristallinen ZnO:Al-Schichten gegeniibergestellt:

ZnO-Einkristall

Polykristalline ZnO:Al-Schichten

AusschlieBlich hexagonale Krater oder
Pyramiden

Streng hexagonale Krater in HCI auf der
(001)-Oberfldache

Feste Offnungswinkel der Krater von
123 ° bzw. 130 °

Selektiver Atzangriff auf unterschiedlich
terminierten Oberflichen durch Sduren
und Laugen

Kraterentstehung an Kristalldefekten

Je nach Terminierung erfolgt ein ent-
weder flichiger oder durch Defekte lo-
kal begrenzter Atzangriff durch Siuren

bzw. Laugen

e Vielfiltige Oberflichenstrukturen mog-
lich
e Auf kompakten Schichten Krater ohne

strenge Symmetrie in HCl, Oberflidchen-
Terminierung unbekannt

e Variierende C)ffnungswinkel, zwischen
120 © und 135 ° [Kluth et al. (2003)]

e Selektiver Atzangriff durch Kalilauge auf
einzelne Kiristallitsiulen, Oberflichen-

Terminierung unbekannt

e Ursache fiir Kraterentstehung unbekannt,

Korngrenzen sind nicht alleinige Ursache

o Identische Dichte der Angriffspunkte fiir
HCI, KOH und sogar fiir das Ionen-
strahldtzen (siehe Abb. 5.20)

Durch die polykristalline Struktur der ZnO:Al-Schichten wird die strenge Symmetrie der sich
beim Atzen entwickelnden Morphologien aufgehoben. Dennoch werden auch auf polykristal-
linen ZnO:Al-Schichten nach dem Atzen in HCI teilweise Krater beobachtet, die zwar keine
strenge hexagonale Symmetrie, wohl aber zum Teil eine sechs-eckige Form und bis auf klei-
ne Abweichungen den gleichen Offnungswinkel wie die Krater auf den Einkristallen besitzen.
Die Offnungswinkel der Krater in nicht-reaktiv RF-gesputterten ZnQ:Al-Schichten werden von
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Kluth et al. (2003) mit 120-135 ° angegeben. Die Entstehung der Kraterform bei den ZnO:Al-
Schichten beruht wahrscheinlich ebenso wie beim Einkristall auf der spezifischen periodischen
Anordnung der Atome im Waurtzitgitter. Aufgrund der starken Vorzugsorientierung mit der c-
Achse parallel zur Oberflaichennormalen aber der um die c-Achse beliebig gedrehten Kristallit-
sdulen der polykristallinen Schichten konnen die Seitenwénde nicht aus einer festen Kristalle-
bene bestehen sondern werden aus vielen Facetten der Kristallitoberflachen gebildet. Ein expe-
rimenteller Befund, ob die Oberflichen der Kristallitsdulen in den Seitenwénden der Krater von
den gleichen Kristallflichen wie in Einkristallen gebildet werden, fehlt bisher.

Ebenso ist noch unklar, inwieweit die Oberflichenterminierung der Kristallitsiulen das Atz-
verhalten der ZnO:Al-Schichten bestimmt. Es gibt verschiedene Argumente, die fiir oder gegen

einen mafigeblichen Einfluss der Oberflichenterminierung sprechen:

Fiir den Einfluss der Terminierung: Gegen den Einfluss der Terminierung:

e Ahnliche Kraterbildung auf e Angriffspunktdichte fiir die gleiche
Zn0O:Al-Schichten und Zn- ZnO:Al-Schicht unabhingig vom
terminierter Einkristallfliche Atzmedium

o Stark selektiver Atzangriff der Ka- e Dichte der Angriffspunkte vari-
lilauge auf einzelne Kristallitsdulen iert mit den Herstellungsparame-

tern der ZnO:Al-Schichten fiir alle
Atzmedien auf die gleiche Weise

Die experimentelle Bestimmung der Terminierung ist fiir die Kldrung ihres Einflusses auf das
Atzverhalten der ZnO:Al-Schichten erforderlich. Neben der Terminierung konnen zusitzliche,
strukturelle Eigenschaften das Atzverhalten und insbesondere die Entstehung der Angriffspunk-
te beeinflussen. Bei Einkristallen bilden Defekte die bevorzugten Angriffspunkte fiir das Atzme-
dium. Bei polykristallinen ZnO:Al-Schichten sind die stirksten Storungen der Gitterperiodizitit
die Korngrenzen zwischen den Kristallitsdulen. Diese bilden nur bei einer porésen Schichtstruk-
tur die Angriffspunkte fiir die Atzmedien, wihrend bei kompakten ZnO:Al-Schichten Atzstruk-
turen iiber viele Korngrenzen hinweg gebildet werden. Welche Eigenschaft einen Angriffspunkt
in den polykristallinene ZnO:Al-Schichten auszeichnet, muss in weiteren Experimenten geklart

werden.

6.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Atzverhalten von ZnO-Einkristallen und polykristallinen ZnO:Al-
Schichten in verschiedenen Atzmedien gegeniibergestellt. Die Dichte der Angriffspunkte wird
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von den Materialeigenschaften der ZnO:Al-Schichten bestimmt und ist unabhéngig vom gewihl-
ten Atzmedium. Die Unterschiede in den Materialeigenschaften, die zu dem verschiedenen Atz-
verhalten fiihren, sind mit anderen, bisher eingesetzten Charakterisierungsmethoden nicht sicht-
bar. Die Form der in Salzsédure auf der Oberfldche der polykristallinen ZnO:Al-Schichten entste-
henden Krater steht vermutlich in direktem Zusammenhang zu den streng hexagonalen Kratern
bei geitzten Einkristallen. Es wurden verschiedene Argumente fiir und gegen die Beeinflussung
des Atzverhaltens durch die Oberflichenterminierung der ZnO:Al-Schichten angegeben. Weitere
Untersuchungen sind notwendig, um einerseits die Oberflichenterminierung zu bestimmen und
andererseits die besondere Struktur der Angriffspunkte zu identifizieren






Kapitel 7
Solarzellen

Parallel zu den Untersuchungen der Materialeigenschaften der reaktiv gesputterten ZnO:Al-
Schichten wurden diese geédtzt und als Licht streuende Frontkontakte in Silizium-
Diinnschichtsolarzellen eingesetzt. Der erste Teil dieses Kapitels beschiftigt sich mit der So-
larzelle als Charakterisierungs-Werkzeug fiir die ZnO:Al-Schichten. Dabei werden die Einfliisse
der ZnO:Al-Schichteigenschaften, insbesondere der entstehenden Atzstrukturen, auf die Solar-
zellen diskutiert. Abschn. 7.2 beschreibt das Vorgehen zur Optimierung der ZnO:Al-Schichten
fiir die Anwendung als TCO-Frontkontakt fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen. Im letzten Teil
werden die besten Solarzellen auf MF-gesputterten und nasschemisch geitzten ZnO:Al-Schich-
ten vorgestellt. Dazu wird zuerst auf die verschiedenen Solarzellentypen, a-Si:H-, pc-Si:H- und
a-Si:H/puc-Si:H-Tandemsolarzellen eingegangen. Danach werden erste Solarmodule auf der Sub-
stratfliche 10 x 10 cm? priisentiert. Das Kapitel schlieft mit einer Diskussion der Solarzellener-

gebnisse ab.

7.1 Solarzellen als Charakterisierungswerkzeug

Die Transparenz der ZnO:Al-Schichten wirkt sich unmittelbar auf die Stromausbeute in den
Solarzellen aus. Nur das vom ZnO:Al-beschichteten Glas transmittierte Licht kann in der So-
larzelle in elektrische Energie umgewandelt werden. Insbesondere im langwelligen NIR variiert
die Transmission der ZnO:Al-Schichten stark. Beispielsweise steigt die mittlere Transmission
im Bereich 800-1100 nm von weniger als 60 % auf ca. 80 % bei Verringerung des Alumi-
niumgehaltes. Fiir die Anwendung der ZnO:Al-Schichten in a-Si:H-Solarzellen ist dies von
geringer Bedeutung, da a-Si:H das infrarote Licht aufgrund der grolen Bandliicke nicht ab-
sorbieren kann. Fiir pc-Si:H-Solarzellen ist es notwendig, ZnO:Al-Schichten einzusetzen, die
auch im NIR hoch transparent sind. Aus diesem Grund wurden pic-Si:H-Solarzellen nur auf
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| Gruppe | n (%) | FF (%) | Voc mV) | Jsc (mA/em?) |

A 6.7 71,2 865 10,9
B 9,2 70,3 875 15,0
C 8,6 70,5 910 13,4

Tabelle 7.1: Gemittelte KenngréBen von a-Si:H-Solarzellen auf ZnO:Al-Schichten der Klassifizierung aus Ab-
schn. 5.2.5.

solchen ZnO:Al-Schichten abgeschieden, die aufgrund ihres geringen Aluminiumgehaltes eine
hohe Transmission bis in den nahen Infrarot-Bereich aufweisen. Dies war insbesondere dann der
Fall, wenn die ZnO:Al-Schichten von Targets mit 1,2 at% oder weniger Aluminium gesputtert
wurden.

Neben den elektrischen und optischen Eigenschaften wird die Effizienz der Solarzellen durch
die Oberflichenmorphologien der ZnO:Al-Frontkontakte beeinflusst. Im kurzwelligen Spektral-
bereich wirkt die raue Oberflache im wesentlichen als Indexanpassung [Beneking et al. (1999)]
und vermindert damit die Reflexion an der ZnO:Al/Silizium-Grenzfldche. Das langwellige Licht
wird an der rauen Oberfliche in die Siliziumschichten gestreut und dort im Idealfall zwischen
Frontkontakt und Riickreflektor wie in einem Lichtwellenleiter gefangen. Die Effektivitit die-
ses Lighttrappings hiingt sehr stark von der Oberflichenstruktur der ZnO:Al-Schichten ab und
beeinflusst wesentlich die Stromausbeute im langwelligen Spektralbereich. Ein effektives Light-
trapping fiihrt zu einem mehrmaligen Durchgang des langwelligen Lichtes durch die Silizium-
Absorberschicht und auch durch die TCO-Schicht. Eine Absorption im ZnO:Al wird dadurch
zusitzlich verstirkt.

7.1.1 Solarzellen auf ZnO:Al-Schichten der Gruppen A-C

Die ZnO:Al-Schichten der Substrattemperatur- und Depositionsdruckserien konnten in verschie-
dene Schichttypen eingeteilt werden. Auch die verschiedenen Positionen der statischen Depo-
sitionen lassen sich den verschiedenen Gruppen zuordnen. Fiir néhere Informationen zu den
Schichteigenschaften der verschiedenen Gruppen sei auf Abb. 5.12 (S. 109) verwiesen. Da die
entsprechenden ZnO:Al-Schichten von Targets mit 2,4 at% Aluminium gesputtert wurden und
sie einen hohen Anteil des infraroten Spektralbereichs absorbieren, wurden sie ausschlief8lich in
a-Si:H-Solarzellen eingesetzt.

Die Eigenschaften der a-Si:H-Solarzellen werden hauptsichlich durch die verschiedenen
Oberflachenstrukturen und das daraus resultierende Lighttrapping bestimmt. Die iiber eine re-

préasentative Auswahl aus den Gruppen gemittelten KenngroBen der Solarzellen sind in Tab. 7.1
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aufgelistet. Die Kurzschlussstromdichte Jgc variiert mit den beobachteten Lichtstreueigenschat-
ten. Die Schichten vom Typ A erzeugten nur schwache Lichtstreuung und fiihren zu einer gerin-
gen Stromgeneration (Jsc = 10,9 mA/cm?). Ein besseres Lighttrapping wird in den Solarzellen
auf Schichten des Typs C mit einer Kurzschlussstromdichte Jsc = 13,4 mA/cm? erzielt. Die
hochste Kurzschlussstromdichte von Jgc = 15,0 mA/cm? wird durch die von den Schichten des
Typs B hervorgerufene Lichtstreuung erreicht. Die Kurzschlussstromdichte kann innerhalb dieser
Serie um fast 40 % gesteigert werden. Der Fiillfaktor variiert nur um weniger als 1 %. Die Leer-
laufspannung erreicht auf Schichten vom Typ C den hochsten mittleren Wert von 910 mV. Die
Solarzellen auf den ZnO:Al-Schichten A und B zeigen unter gleichen Abscheidebedingungen
der Siliziumschichten ein deutlich niedrigeres Voc. Eine mogliche Ursache ist die geometrische
VergroBerung der Grenzfliche zwischen ZnO:Al und Silizium. Diese fiihrt zu einem Anstieg des
Dunkelstromes und einer Absenkung der Leerlaufspannung [Green (1995)].

Der Wirkungsgrad ist fiir die Solarzellen auf den ZnO:Al-Schichten der Gruppe B vergleichs-
weise hoch. Eine Kombination der guten Lichtstreueigenschaften der rauen Schicht B und der
guten Kontakteigenschaften der flachen Kraterstruktur der Gruppe C kénnte den Wirkungsgrad
weiter steigern. Durch die ausschlieliche Variation des Depositionsdruckes oder der Substrat-
temperatur bei der Herstellung der ZnO:Al-Schichten konnten solche Eigenschaften nicht beob-
achtet werden.

7.1.2 Solarzellen auf ZnO:Al-Schichten der Arbeitspunktserie

Die in Abschn. 5.3.5 vorgestellten ZnO:Al-Schichten der Arbeitspunktserie zeigten ein sehr un-
terschiedliches Atzverhalten. Die Oberflichen entwickelten wihrend des Atzens in Salzsdure
meist kraterformige Strukturen mit unterschiedlicher Grole und Dichte der Krater. Das Licht-
streuverhalten und die Absorption wurden detailliert an gedtzten Schichten untersucht. Auf-
grund des geringeren Aluminiumgehaltes (Caj Targer = 1,2 at%) und der daraus folgenden hohe-
ren Transparenz im NIR konnten auf diese Schichten pc-Si:H-Solarzellen abgeschieden, deren
KenngroBen mit einigen Eigenschaften der ZnO:Al-Frontkontakte in Abb. 7.1 als Funktion der
PEM-Intensitit dargestellt sind. In den bis auf die TCO-Schicht identischen Solarzellen wur-
den nur solche ZnO:Al-Schichten als Frontkontakte eingesetzt, die nach dem Atzen einen Fli-
chenwiderstand von weniger als 30 Q aufwiesen. Fiir nahe dem oxidischen Modus gesputterte
Frontkontakte zeigen Wirkungsgrad 1 und Leerlaufspannung Voc der Solarzellen einen starken
Abfall (Abb. 7.1(a)). Fir steigende PEM-Intensitéten sittigt der Verlauf von Vpc bei ca. 515 mV.
Im Ubergangsbereich (PEM =40 %) befindet sich fiir den Wirkungsgrad ein Maximum bei einem
Wert von 1 = 8,1 %, der zum metallischen Modus wieder absinkt.

Der Fiillfaktor FF (Abb. 7.1(b)) steigt dhnlich wie Voc mit der PEM-Intensitéit der ZnO:Al-
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Abbildung 7.1: KenngroBen von pc-Si:H-Solarzellen und Schichteigenschaften der ZnO:Al-Frontkontakte der
Arbeitspunktserie der ZnO:Al-Deposition. Die Groen sind als Funktion der PEM-Intensitit aufgetragen. Die ein-
gezeichneten Linien sollen dem Leser zur besseren Orientierung dienen.

Herstellungsbedingungen an und sittigt bei fast 75 %. Der Flichenwiderstand Rg der ZnO:Al-
Schichten nach dem Atzen steigt zum oxidischen Modus hin bis ungefihr 30 Q an. Signifikante
elektrische Verluste im Frontkontakt treten jedoch bereits ab ca. 10 Q auf. Um den Abfall des
Fiillfaktors vom Einfluss des Widerstandes der Kontaktschicht zu separieren, wurde der Fiill-
faktor nicht nur an Solarzellen der iiblichen GroBe von 1 x 1 cm?2, sondern auch an kleineren
Solarzellen bestimmt. Der geringere zu transportierenden Strom fiihrt zu einem kleineren Span-
nungsabfall in der ZnO:Al-Schicht, so dass der Widerstand keinen limitierenden Faktor mehr
fiir den Fiillfaktor darstellt. Jedoch zeigen auch die kleineren Solarzellen, die nur ein Zehntel
des Stromes generieren, den deutlichen Abfall des Fiillfaktors bei kleinen PEM-Intensititen. Auf
den Einfluss des TCO-Serienwiderstandes kann nur der kleine Unterschied zuriickgefiihrt wer-
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Abbildung 7.2: Spektrale Quantenwirkungsgrade von pc-Si:H-Solarzellen auf ZnO:Al-Schichten der Arbeits-
punktserie sowie auf einer glatten bzw. optimal gedtzten RF-gesputterten Referenz-ZnO:Al-Schicht (siehe Ab-
schn. 2.3.2. Die Schichtbezeichnungen wurden bereits in Abschn. 5.3.5 beschrieben.

den, der an jedem Arbeitspunkt zwischen den Messwerten der verschieden groflen Solarzellen
zu beobachten ist.

Abb. 7.1(c) zeigt die Kurzschlussstromdichte Jgc und die optischen Eigenschaften Haze H
und Absorption A der geiitzten Frontkontakte fiir Licht der Wellenlidnge A = 800 nm. Fiir die
Kurzschlussstromdichte beobachtet man ein Maximum im Ubergangsbereich (PEM = 35 %).
Sowohl fiir Arbeitspunkte weiter zum oxidischen als auch zum metallischen Modus nimmt die
Stromgeneration in den Solarzellen deutlich ab. Die gestreute Lichtintensitit (Haze bei 800 nm)
ist fiir ZnO:Al-Schichten aus dem Ubergangsbereich am hochsten (PEM = 40 %) und fillt zum
metallischen Modus steil und zum oxidischen Modus mit einem langen Ausldufer ab. Die Ab-
sorption des roten und infraroten Spektrums verschwindet fiir oxidische ZnO:Al-Schichten und
steigt bei Anndherung an den metallischen Modus aufgrund der zunehmenden Ladungstriger-
konzentration an. Die Maxima von Jsc und Haze liegen beide bei Arbeitspunkten im Ubergangs-
bereich, treten jedoch nicht fiir einen identischen Arbeitspunkt auf.

Die spektralen Quantenwirkungsgrade (QF) einiger ausgewihlter Solarzellen auf den reaktiv
gesputterten ZnO:Al-Schichten der Arbeitspunktserie und auf einer glatten bzw. optimal geitz-
ten, nicht-reaktiv RF-gesputterten ZnO:Al-Schicht (siehe Abschn. 2.3.2) sind in Abb. 7.2 auf-
getragen. Der typische Verlauf des starken Anstiegs im kurzwelligen und des etwas flacheren
Abfalls im langwelligen Spektralbereich ist bei allen Solarzellen dhnlich. Es treten kleine Unter-
schiede im Anstieg der QF auf, die auf eine variierende Antireflex-Wirkung der rauen Oberfliache
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und in geringem Ma@ auf die unterschiedliche Bandkante durch die Burstein-Moss-Verschiebung
der ZnO:Al-Schichten zuriickzufiihren sind. Die Interferenzmuster beruhen auf internen Refle-
xionen, bei denen ein Teil des Lichtes wieder aus der Solarzelle ausgekoppelt wird. Im roten
und infraroten Wellenldngenbereich wird die schwache Lichtabsorption des Siliziums durch das
Lighttrapping wesentlich verstirkt. In diesem Bereich gelten die QF-Kurven als ein direktes Mal3
fiir die Effizienz des Lighttrappings. Die Hohe der QF nimmt ausgehend vom Ubergangsbereich
(H35 PEM = 35 %) in Richtung der metallischen ZnO:Al-Abscheidung ab. Dies entspricht dem
beobachteten Abfall der Kurzschlussstromdichte von 23 mA/cm? auf 20 mA/cm?. Im Vergleich
zu der glatten ZnO:Al-Schicht fiihren alle durch Atzen erzeugte Oberflichenmorphologien der
Zn0:Al-Schichten zu einer deutlichen Anhebung der QF im gesamten Spektralbereich. Die op-
timierte Referenzschicht bewirkt einen noch einmal leicht hoheren Quantenwirkungsgrad. Dies
wirkt sich in einer gegeniiber den Solarzellen auf reaktiv MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten er-
hohten Stromdichte von 23,3 mA/cm? aus. Damit wird ein Potenzial zur weiteren Optimierung
der reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten deutlich.

7.2 Optimierung der ZnO:Al-Schichten fiir die Solarzellen

TCO-Frontkontakte fiir Silizium-Diinnschichtsolarzellen miissen drei entscheidende Eigenschaf-

ten vereinen:
1. hohe Leitfdhigkeit fiir verlustarmen Stromtransport,
2. hohe Transparenz im VIS und NIR fiir geringe Absorptionsverluste im TCO und

3. optimierte Oberflichenstrukturen fiir optimale Lichteinkopplung und effizientes Lighttrap-
ping.

Fiir eine gleichzeitig hohe Transparenz bis in den infraroten Spektralbereich ist eine hohe La-
dungstrigerbeweglichkeit im TCO zwingend notwendig. Eine notwendige Voraussetzung fiir
hohe Beweglichkeiten ist eine geringe Dotierkonzentration. Fiir die reaktiv gesputterten ZnO:Al-
Schichten wird dies nur mit einer Aluminiumkonzentration Ca; < 1,5 at% im Target erzielt.
Gleichzeitig muss als weitere Bedingung eine Erhohung der Substrattemperatur auf 7y = 300 °C
erfolgen, damit hohe Beweglichkeiten auch tatsdchlich erzielt werden.

Fiir eine optimale Umsetzung des Lichtes in elektrischen Strom muss das Licht an der TCO-
Silizium-Grenzfliche in geeigneter Weise gestreut werden, um ein effektives Lighttrapping in
den Solarzellen hervorzurufen. Die wichtigsten Einflussgroflen zur Steuerung der Oberflédchen-
struktur sind die Herstellungsparameter Druck, Temperatur und das Sauerstoffangebot, sowie
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| Zelltyp | Roep (nmmvmin) | 0 (%) | FF (%) | Voc (mV) | Jsc (mA/em?) |

a-Si:H 51 9,7 70,5 895 15.4
a-Si:H 110 9.9 70,0 895 15,8
a-Si:H (RF) 6* 9,7 71,0 871 15,7
pe-Si:H 38 8,0 71,1 510 22,0
ne-Si:H 95 82 71,0 515 22,4
pe-Si:H 109 8,0 68,6 520 22,4
uc-Si:H (RF) 6* 9,0 73,2 529 23,3

Tabelle 7.2: KenngroBen der besten Solarzellen auf reaktiv MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten. Die angegebenen
Depositionsraten Rpep beziehen sich auf die ZnO:Al-Frontkontakte und wurden durch unterschiedliche Entladungs-
leistungen bzw. Sputterprozesse erzielt.

* Die Depositionsrate der RF-gesputterten Schichten gilt fiir eine Einzelkathode. Im Vergleich zu den Depositions-
raten der MF-Prozesse vom Doppelkathodensystem muss daher ein Faktor von zwei fiir die dynamische Deposi-
tionsrate beriicksichtigt werden.

die Bedingungen des Atzprozesses. Die Substrattemperatur ist im Wesentlichen durch die elek-
trische Optimierung der ZnO:Al-Schichten vorgegeben. Der Sputterdruck muss aus dem Bereich
C (siehe Abschn. 5.2.5) mit typischen Werten von 0,1-2 Pa gewihlt werden, so dass kompakte
ZnO:Al-Schichten wachsen konnen. Das Sauerstoffangebot wird beim reaktiven Sputtern iiber
den Arbeitspunkt gesteuert, welcher aufgrund der Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften
auf einen Bereich zwischen dem instabilen Ubergang und dem metallischen Modus beschrinkt
ist. Durch die Variation des Arbeitspunktes in diesem Bereich kann die Dichte der Angriffspunkte
und damit die GroBe der sich in einem Atzschritt in HCI entwickelnden Krater eingestellt werden.
Optimierte Arbeitspunkte liegen im Ubergangsbereich des reaktiven Sputterprozesses und fallen
in der Regel nicht mit dem niedrigsten spezifischen Widerstand oder der hochsten Beweglichkeit
zusammen. Als letzter wichtiger Parameter muss die Atzdauer so eingestellt werden, dass sich
alle Angriffspunkte zu ausreichend grofen Kratern ausbilden konnen. Die optimale Strukturgro-
Be liegt im Bereich der Wellenldnge des zu streuenden Lichtes. Fiir die verbleibende Schicht ist
eine ausreichende Leitfahigkeit notwendig, so dass die Dicke der Ausgangsschicht ca. 700 nm
betragen sollte.

7.3 Beste Solarzellen auf MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten

Nach einer Optimierung der ZnO:Al-Schichten nach den Richtlinien im vorigen Abschnitt wur-
den Silizium-Diinnschichtsolarzellen auf den aufgerauten Schichten prépariert. In diesem Ab-
schnitt sollen die besten Solarzellen auf reaktiv MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten vorgestellt
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werden. Die KenngroBen der Solarzellen sind zusammen mit den dynamischen Depositionsra-
ten der ZnO:Al-Frontkontakte in Tab. 7.2 eingetragen. Die Kenngroen wurden jeweils iiber die
drei besten, 1 x 1 cm? groBen Solarzellen gemittelt. Der Zusatz (RF) gibt an, dass die Solarzelle
auf eine hochwertige RF-gesputterte Referenzschicht (siehe Abschn. 2.3.2) abgeschieden wurde,
die im Institut fiir Photovoltaik (IPV, FZ-Jiilich) als Standardfrontkontakt fiir die Solarzellen-
entwicklung dient. Fiir a-Si:H-Solarzellen werden Wirkungsgrade von nahezu 10 % erzielt. Die
KenngroBen der a-Si:H-Solarzellen auf den besten reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten zeigen
sehr dhnliche Werte wie die Referenzsolarzelle. pc-Si:H-Solarzellen auf MF-ZnO:Al-Schichten
erreichen mit 8,0-8,2 % nicht ganz den Wirkungsgrad der Referenzsolarzelle.

Die Herstellungsbedingungen der ZnO:Al-Schichten fiihrten zu stark unterschiedlichen De-
positionsraten. Die Referenzschicht wurde mit einem nicht-reaktiven RF-Prozess bei einer Rate
von 6 nm-m/min gesputtert. Die deutlich hheren Depositionsraten der MF-gesputterten ZnO:Al-
Schichten (Rpep > 35 nm-m/min) konnten durch eine Erh6hung der Entladungsleistung (siehe
Abschn. 4.2) noch einmal gesteigert werden, so dass die ZnO:Al-Schichten mit einer fast zehn
mal hoheren statischen Rate auf das Substrat aufwachsen als bei dem hier verwendeten nicht-
reaktiven RF-Sputterprozess. Wie aus Tab. 7.2 ersehen werden kann, fithren die hohen Deposi-
tionsraten der ZnO:Al-Schichten nicht zu Einbuf3en im Wirkungsgrad der darauf abgeschiedenen
Solarzellen. Qualitativ hochwertige ZnO:Al-Schichten fiir die Anwendung als Frontkontakte in
Silizium-Diinnschichtsolarzellen konnen mit dem reaktiven MF-Sputterprozess bei Depositions-

raten oberhalb von 100 nm-m/min hergestellt werden.

7.4 Solarmodule auf MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten

Nach der erfolgreichen Priparation qualitativ hochwertiger Solarzellen aus amorphem und mi-
krokristallinem Silizium wurden erste Solarmodule auf einer SubstratgroBe von 10 x 10 cm?
realisiert. Die Strom-Spannungs-Charakteristik zweier Module und deren KenngréBen sind in
Abb. 7.3 dargestellt. Das pc-Si:H-Modul in der pin-Struktur (Abb. 7.3(a)) besteht aus 16 Zell-
streifen. Als Substrat diente fiir dieses Modul ein 3 mm dickes, kommerzielles Floatglas (SGG
Diamant [Saint Gobain Glass (2005)]), das sich aufgrund seines geringen Eisengehaltes gut fiir
Photovoltaikanwendungen eignet. Das Modul konvertiert das Sonnenlicht mit einem Apertur-
wirkungsgrad von 7,5 % in elektrische Energie. Das Tandem-Solarmodul aus einer doppelten
pin-Struktur mit einer a-Si:H- und einer pc-Si:H-Absorberschicht wurde wegen des giinstige-
ren Verhiltnisses von Spannung und Strom in acht Zellstreifen aufgeteilt. Dieses Modul er-
reicht einen Aperturwirkungsgrad von 9,7 %. Die angegebenen Wirkungsgrade beziehen sich

auf die Aperturfliche von 64 cm? und wurden direkt nach der Herstellung gemessen. Nach lin-
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Abbildung 7.3: Strom-Spannungskennlinien und KenngréBen von Solarmodulen auf reaktiv MF-gesputterten
ZnO:Al-Schichten. Die Substratgréfe betrug 10 x 10 cm? mit einer Aperturfliche von 64 cm?.

gerer Lichteinwirkung ist mit einer relativen Degradation von weniger als 5 % fiir das pc-Si:H-
bzw. 10 % fiir das Tandem-Solarmodul zu rechnen [Rech et al. (2003)].

7.5 Diskussion

Die Eigenschaften der TCO-Frontkontakte haben maBgeblichen Einfluss auf die Eigenschaf-
ten der Solarzellen. Das wesentliche Qualitdtsmerkmal ist die Oberflichenstruktur der ZnO:Al-
Schichten und das damit erzeugte Lighttrapping. Ein hoher Flichenwiderstand von bis zu 30 Q
hat verglichen mit dem Einfluss der Oberflichenstruktur nur geringe Auswirkungen auf den
Fiillfaktor. Der Einfluss der unterschiedlichen Absorption der ZnO:Al-Schichten auf die Kurz-
schlussstromdichte konnte nicht aus den Ergebnissen separiert werden, da die Stromgeneration
hauptsichlich durch das unterschiedliche Lighttrapping beeinflusst wird.

Durch den Einsatz der ZnO:Al-Schichten mit verschiedenen Oberflichenstrukturen variier-
te die Kurzschlussstromdichte zwischen 11 mA/cm? und 15 mA/cm? fiir a-Si:H-Solarzellen.
Fiir weiter optimierte ZnO:Al-Schichten mit geringerer Infrarot-Absorption und verbes-
serter Oberflaichenmorphologie wurde fiir pic-Si:H-Solarzellen eine Schwankungsbreite der
Kurzsschussstromdichte von 20—23 mA/cm? beobachtet. Fiir beide Solarzellentypen fiihren re-
gelmiBig verteilte Krater zu der stérksten Lichtstreuung. Die Stromgeneration ist jedoch nicht di-
rekt mit dem Haze korreliert. Eine Vorhersage der Stromausbeute der Solarzellen aus den Licht-
streueigenschaften ist aus verschiedenen Griinden schwierig. Neben der Intensitit des gestreuten
Lichtes miissen die Winkelverteilung der Streuung [Kluth et al. (2004b), Lechner et al. (2004)]
sowie die Absorption von TCO-Frontkontakt, dotierten Siliziumschichten und Riickseitenreflek-
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tor mit beriicksichtigt werden [Lechner et al. (2000), Springer et al. (2005)]. Weiterhin wurden
die optischen Eigenschaften fiir den Ubergang des Lichts von ZnO:Al zur Luft im Fernfeld ge-
messen. Fiir die Solarzellen ist aber insbesondere das Nahfeld der gestreuten Strahlung sowie
der Ubergang des Lichts in Silizium entscheidend.

Fiir die scharfkantigen oder feinkornigen Strukturen entstehen vermutlich nicht optimale
Kontakteigenschaften durch schlechtes Aufwachsen der Siliziumschichten, so dass die in der
Absorberschicht generierten Ladungsrigerpaare nicht vollstindig zu den Kontakten abgefiihrt
werden konnen. Zusitzlich wird an Grenzflachen mit einer grolen Oberfliche der Dunkelstrom
der Solarzelle erhoht, wodurch die Leerlaufspannung abfillt. Die besten Strukturen sind daher
regelméBige, flache Krater, die jeweils unmittelbar aneinander grenzen, ohne von glatten Berei-
chen getrennt zu sein.

Zur Erzielung der hochsten Wirkungsgrade sind ZnO:Al-Schichten mit optimierten Ober-
flachen und gleichzeitig hoher Leitfdhigkeit und Transparenz bis ins NIR erforderlich. Letztere
Eigenschaften konnen mittels reaktivem MF-Sputtern von Targets mit einem geringen Alumi-
niumgehalt Ca; < 1,5 at% und einer hohen Substrattemperatur erzielt werden. Um durch einen
an die Deposition anschlieBenden Atzschritt eine optimierte Oberflichenstruktur zu erhalten, ist
die Wahl eines niedrigen Depositionsdruckes und eines Arbeitspunktes im Ubergangsbereich der
Hysterese notwendig.

Hohe Depositionsraten von bis zu 110 nm-m/min fiir optimierte ZnO:Al-Schichten sind ohne
QualititseinbuBen moglich. Die Solarzellen auf reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten erzielen
unabhingig von der Depositionsrate dhnlich hohe Wirkungsgrade. Der von Loffl et al. (1997)
vorgestellte Ansatz der Sputterdeposition von ZnO:Al und das anschlieBende nasschemische
Atzen fiir die Anwendung als Frontkontakt in Silizium-Diinnschichtsolarzellen konnte von ei-
nem Labor-Sputterprozess mit RF-Anregung auf einen industriellen Hochraten-Sputterprozess
iibertragen werden. Bereits frithere Veroffentlichungen haben dies fiir Solarzellen [Miiller et al.
(2001)] und Solarmodule [Miiller et al. (2003)] auf der Basis des amorphen Siliziums gezeigt.
Die in dieser Arbeit hergestellten ZnO:Al-Schichten wurden gezielt auf hohe Transparenz bis
ins NIR optimiert, so dass sie sich insbesondere fiir die Anwendung in Solarzellen mit Absor-
berschichten geringerer Bandliicke wie z.B. Solarzellen aus mikrokristallinem Silizium eignen.

Die Solarzellen auf den reaktiv MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten erzielen Wirkungsgrade
von 9,9 % fiir eine a-Si:H-Solarzelle und 8,2 % fiir eine pc-Si:H-Solarzelle. Ein erstes Tandem-
Solarmodul erzielte einen Wirkungsgrad von fast 10 %. Der Vergleich mit den jeweils identisch
préparierten Solarzellen auf den RF-gesputterten und geétzten Standard-ZnO:Al-Schichten of-
fenbart ein weiteres Optimierungspotenzial fiir die reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten. Wel-
ches Verbesserungspotenzial durch ein innovatives Zelldesign noch dariiber hinaus besteht, wird
derzeit experimentell und theoretisch evaluiert. Die Herausforderungen der Aufskalierung des
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Sputterns und Atzens von ZnO:Al-Schichten auf groBflichigem Floatglas fiir kommerzielle Pro-
dukte werden zur Zeit in einem vom Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktor-
sicherheit (Vertragsnummer: 0329923 A) geférderten Projekt zusammen mit den Projektpartnern
RWTH-Aachen, Fraunhofer IST, Sentech Instruments, Saint-Gobain-Glass, Applied Films und
RWE Schott Solar bearbeitet [Miiller et al. (2003)].






Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit beschiftigte sich mit der materialwissenschaftlichen Untersuchung des reaktiven
Sputterprozesses von metallischen Zn:Al-Targets. Ziel war die Herstellung von hoch leitfdhigen
und hoch transparenten ZnO:Al-Schichten mit optimierter Oberflichenmorphologie im Hinblick
auf deren Anwendung als Frontkontakte in Diinnschichtsolarzellen auf der Basis des amorphen
(a-Si:H) und mikrokristallinen (uc-Si:H) Siliziums. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag
auf dem Zusammenhang zwischen den Schichteigenschaften, dem Atzverhalten und den Ab-
scheidebedingungen. Eine weitere Zielsetzung bestand in der Vertiefung des Verstindnisses zum
Atzverhalten der ZnO:Al-Schichten durch systematische Studien.

Zur Herstellung der ZnO:Al-Schichten wurde das reaktive Mittelfrequenz (MF)-Sputtern von
einem Doppelkathodensystem mit metallischen Zn: Al-Targets in einer Inline-Anlage verwendet.
Eine Kontrolle des reaktiven Prozesses mittels Plasmaemissionsmonitor eréffnete den vollstin-
digen Zugang zum instabilen Ubergangsbereich.

In einem ersten Schritt wurde die Abhingigkeit der Depositionsrate und der Aluminiumkon-
zentration von den Prozessbedingungen und der Einfluss dieser beiden GroBen auf die Schicht-
eigenschaften untersucht. Vier Prozessparametern steuern im Wesentlichen die Depositionsrate
der ZnO:Al-Schichten. Wihrend die Entladungsleistung und der Sputterdruck den Zinkfluss auf
die Substratoberfliche beeinflussen, bestimmen die Substrattemperatur und der Arbeitspunkt,
wie viel Zink wieder von der Schichtoberfliche abdampft und so nicht zum Wachstum einer
Zn0:Al-Schicht auf dem Substrat beitrdgt. Unter giinstigen Bedingungen konnten dynamische
Depositionsraten von 115 nm-m/min bei einer Substrattemperatur Tg = 300 °C erzielt werden.
Dies entspricht einer statischen Depositionsrate von 440 nm/min. Der absolute Aluminiumgehalt
der ZnO:Al-Schichten wurde hauptsichlich durch das Aluminiumangebot aus dem Target vor-
gegeben. Der Volumenanteil bzw. der relative Anteil gegeniiber Zink wird zusitzlich durch das
Abdampfverhalten des Zinks beeinflusst. Vom Substrat abdampfendes Zink fiihrt zu einer An-
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reicherung des Dotierstoffes in den ZnO:Al-Schichten gegeniiber den verwendeten Targets. Der
Aluminiumgehalt in den ZnO:Al-Schichten wurde durch die Wahl der Targets und der Deposi-
tionsbedingungen zwischen 0,5 at% und 8 at% variiert. Fiir einen Aluminiumgehalt Ca; zwischen
3 at% und 4 at% wurde die beste Leitfahigkeit erzielt, wihrend die hochsten Beweglichkeiten bis
zu 42 cm?/Vs bei Ca1 ~ 2 at% beobachtet wurden. Die Reduktion der Aluminiumkonzentration
in den ZnO:Al-Schichten fiihrte zu einer Erweiterung des transparenten Wellenlédngenbereiches
ins nahe Infrarot. Aufgrund des geringeren Ionenradius des Aluminiums im Vergleich zum Zink
wurde in Abhédngigkeit vom Aluminiumgehalt eine Kontraktion des Kristallgitters beobachtet.
Zur Erzielung hoher Beweglichkeiten in ZnO:Al-Schichten ist neben einem geringen Alumini-
umgehalt zusitzlich eine hohe Substrattemperatur erforderlich. Eine kritische Beanspruchung
der Sputteranlage durch die hohe Substrattemperatur konnte nicht festgestellt werden. Eine Be-
schrinkung der Substrattemperatur auf 7g < 150 °C [Szyszka et al. (2003)] ist nach den vor-
liegenden Ergebnissen nicht notwendig. Fiir die Entwicklung von ZnO:Al-Frontkontakten fiir
Silizium-Diinnschichtsolarzellen mit mikrokristalliner Absorberschicht sind hohe Substrattem-
peraturen bei der Herstellung der ZnO:Al-Schichten sogar unvermeidbar, um hohe Wirkungs-
grade zu erzielen.

Die Charakterisierung statischer Depositionen zeigte eine starke Abhingigkeit der elektri-
schen und strukturellen Eigenschaften, sowie des Atzverhaltens von der Position vor dem Ka-
thodensystem. Der niedrigste spezifische Widerstand von 2 - 10~ Qcm wurde an statisch abge-
schiedenen ZnO:Al-Schichten an der Position zwischen den Targets beobachtet. Die Sputtergri-
ben zeichnen sich im Vergleich zu den benachbarten Positionen durch einen deutlich héheren
spezifischen Widerstand, stirkere Druckspannungen und eine der Sdure gegeniiber resistentere
Schichtstruktur aus. Die GroBe der meist kraterférmigen Atzstrukturen nimmt von der Mitte zum
Rand des Kathodensystems zu, wihrend die Dichte der Angriffspunkte der Atzmedien deutlich
abnimmt. Die Variationen der Eigenschaften statisch abgeschiedener Schichten werden im We-
sentlichen durch den unterschiedlichen Ionenbeschuss und die Reaktivgasverteilung vorgegeben.
Bei dynamischem Sputtern bildet sich daraus ein Mehrschichtsystem, bei dessen Optimierung
die Schichteigenschaften des Statikabdruckes beriicksichtigt werden miissen.

Dynamisch gesputterte ZnO:Al-Schichten mit hoher Leitfdhigkeit und hoher Transparenz
konnen iiber einen weiten Druckbereich abgeschieden werden. Eine hohe Substrattemperatur
wirkt sich meist giinstig auf die elektrischen und optischen Eigenschaften aus. Bei Erhohung
des Depositionsdruckes iiber etwa 4 Pa kann ein struktureller Ubergang zu einer eher pordsen
Schichtstruktur mit reduzierter kristallographischer Textur beobachtet werden. Wihrend eines
Atzschrittes in Salzsdure entwickeln die ZnO:Al-Schichten verschiedene Oberflichenstrukturen,
anhand derer sie innerhalb des Parameterraumes aus Druck und Temperatur in drei Gruppen
eingeteilt werden konnen: Im unteren Druckbereich (ppep S 1 Pa) entstehen vereinzelte, grofie
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Krater, die von meist flachen Bereichen umgeben sind. Bei mittlerem Druck entwickeln sich in
einem engen Bereich je nach Substrattemperatur zwischen 1 Pa und 4 Pa regelmiBig verteilte
Krater mit geringer lateralen Ausdehnung und sehr steilen Flanken. Bei den porésen Schichten
aus dem oberen Druckbereich (Depositionsdruck = 4 Pa) werden die einzelnen Kristallitsdulen
unabhingig voneinander angegriffen, so dass aus den Kopfen der Kristallitsdulen eine granulare
Oberfliche gebildet wird. Diese Einteilung zeigt Analogien zum modifizierten Thorntonmodell
von Kluth et al. (2003), doch werden die Details der Schichteigenschaften von anderen Depo-
sitionsbedingungen wie Arbeitspunkt, Anregungsform (RF, DC, MF) oder auch der Bewegung
des Substrates wihrend der Deposition bestimmt.

Zur Optimierung der elektrischen Eigenschaften ist neben dem Aluminiumgehalt und
der Substrattemperatur auch der Arbeitspunkt beim reaktiven Sputterprozess wichtig. Im
Ubergangsbereich der Hysterese konnen ZnO:Al-Schichten mit der hochsten Beweglichkeit
(u = 42 cm?/Vs) hergestellt werden, wogegen der niedrigste Widerstand (p < 3 - 10™* Qcm)
weiter im metallischen Modus erzielt wird. Die Ladungstrigerkonzentration steigt linear mit
der PEM-Intensitit beim Ubergang vom oxidischen zum metallischen Modus an und bestimmt
maBgeblich die optische Bandliicke sowie die Transparenz im NIR. Neu und fiir die Solarzellen
entscheidend ist die Erkenntnis, dass der wihrend des reaktiven Sputterns gewéhlte Arbeits-
punkt zusitzlich die Oberflichenmorphologie, die sich in einem an die Deposition anschlieen-
den Atzschritt entwickelt, stark beeinflusst. Die Dichte der Angriffspunkte steigt an, wenn der
Arbeitspunkt bei der Herstellung in Richtung des oxidischen Modus verschoben wird. Rontgen-
beugungsexperimente konnten nur im oxidischen Modus eine strukturelle Verdnderung sichtbar
detektieren, wihrend das Atzverhalten iiber das gesamte Spektrum der Arbeitspunkte kontinu-
ierlich variiert.

Die fiir die reaktiv MF-gesputterten ZnO:Al-Schichten beobachteten mechanischen Druck-
spannungen von weniger als 0,7 GPa fallen im Vergleich zu anderen Veréffentlichungen zu ge-
sputterten ZnO:Al-Schichten sehr gering aus. Die Gro3e des Gitterparameters der relaxierten
Phase konnte aufgrund der bisherigen Ergebnisse nur abgeschitzt werden und ist vermutlich um
ca. 0,2 % kleiner als der Literaturwert von 5,210 A. Eine experimentelle Bestimmung der rela-
xierten Phase befindet sich zur Zeit in Vorbereitung. Als Ursache fiir diese Gitterkontraktion gilt
die Dotierung mit Aluminium, dessen Ion kleiner als das zu ersetzende Zinkion ist.

Das wichtigste Ergebnis einer Diskussion zum Atzverhalten von Zinkoxid war, dass die Dich-
te der Angriffspunkte fiir polykristalline ZnO:Al-Schichten nur von den Materialeigenschaften,
nicht aber von dem verwendeten Atzmedium bestimmt wird. Feine Unterschiede in den Mate-
rialeigenschaften, die zu signifikant verschiedenen Atzverhalten fiihren, konnten nur durch das
Atzen der ZnO:Al-Schichten nachgewiesen werden. Die in dieser Arbeit eingesetzten Charakte-
risierungsverfahren konnten keine eindeutige Korrelation der im Atzschritt entwickelten Oberfli-
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chenstrukturen mit anderen Schichteigenschaften aufdecken. Die Form der in Salzsiure auf der
Oberflache der polykristallinen ZnO:Al-Schichten entstehenden Krater steht vermutlich in direk-
tem Zusammenhang zu den streng hexagonalen Kratern bei geitzten Einkristallen. Es wurden
verschiedene Argumente fiir und gegen die Beeinflussung des Atzverhaltens durch die Oberfli-
chenterminierung der ZnO:Al-Schichten angegeben. Weitere Untersuchungen sind notwendig,
um einerseits die Oberflachenterminierung zu bestimmen und andererseits die besondere Struk-
tur der Angriffspunkte zu identifizieren

Die wesentlichen SteuergroBen fiir das Atzverhalten der ZnO:Al-Schichten sind die Herstel-
lungsparameter Druck, Temperatur und, wie in dieser Arbeit erstmals gezeigt wurde, der Ar-
beitspunkt. Durch eine geeignete Wahl dieser Parameter lassen sich unter weiteren notwendigen
Voraussetzungen ZnO:Al-Schichten priparieren, die in Salzsidure regelméBig verteilte Krater mit
einer geeigneten Grofe entwickeln.

Der Einsatz der ZnO:Al-Schichten als Frontkontakte in Silizium-Diinnschichtsolarzellen
zeigte einen wesentlichen Einfluss der Oberflichenmorphologie auf die Eigenschaften der So-
larzellen. Den grofiten Effekt zeigte die unterschiedliche Lichtstreuung der rauen Oberfldchen,
die durch Lighttrapping die Stromgeneration in den Solarzellen erhohen. Feinkornige oder
scharfkantige Oberflichen fiithren dagegen zu einer deutlichen Verschlechterung der elektri-
schen Funktion der Solarzellen und spiegeln sich in einem reduzierten Fiillfaktor und/oder
abnehmender Leerlaufspannung wider. Die Entwicklung von ZnO:Al-Schichten fiir Silizium-
Diinnschichtsolarzellen beinhaltet die Optimierung der elektrischen und optischen, sowie der
strukturellen Eigenschaften, die das Atzverhalten und damit die Oberfliichenmorphologie maf-
geblich bestimmen. Es wurde ein Verfahren entwickelt, mit der optimierte ZnO: Al-Frontkontakte
fiir die Anwendung in diesem Solarzellentyp mit einem reaktiven MF-Sputterprozess und an-
schlieBendem nasschemischen Atzen hergestellt werden konnen.

Auf diese Weise optimierte ZnO:Al-Schichten erzielten einen Wirkungsgrad von 9,9 % in So-
larzellen mit a-Si:H- bzw. 8,2 % mit pc-Si:H-Absorberschichten. Die entsprechenden ZnO:Al-
Frontkontakte wurden mit einer sehr hohen, dynamischen Depositionsrate von 110 nm-m/min
bzw. 95 nm-m/min gesputtert. Ein erstes Solarmodul in der amorph/mikrokristallinen Tandem-
struktur auf reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichten erreichte einen Aperturwirkungsgrad von
9,7 % bei einer Aperturfliche von 64 cm?.

Die Herausforderungen der Aufskalierung des Ansatzes, ZnO:Al-Schichten zu sputtern und
anschliefend rau zu dtzen, werden zur Zeit in einem vom Bundesministerium fiir Umwelt, Natur-
schutz und Reaktorsicherheit (Vertragsnummer: 0329923A) geforderten Projekt bearbeitet. Die
technologische Umsetzung bei den Projektpartnern Fraunhofer-Institut fiir Schicht- und Oberflé-
chentechnik, Applied Films GmbH & Co. KG und RWE SCHOTT Solar GmbH erfordert weitere
materialwissenschaftliche Untersuchungen:
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e zum Verstindnis des Atzverhaltens,
e zum Zusammenhang zwischen Materialeigenschaften und Atzstrukturen und
o zur Kontrolle der Schichteigenschaften durch die Depositionsbedingungen.

Dazu haben das IPV (FZJ) und das I. Physikalische Institut der RWTH-Aachen weitere gemein-
same Forschungsarbeiten geplant.
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edited by J. Lecomte-Beckers, F. Schubert, P. J. Ennis (1998),
Part | XXIV, 646, X pages; Part Il XXIV, 567, X pages; Part lll XXIV, 623, X
pages
ISBN: 3-89336-228-2

6. Schule und Energie
1. Seminar Energiesparen, Solarenergie, Windenergie. Julich, 03. und
04.06.1998
herausgegeben von P. Mann, W. Welz, D. Brandt, B. Holz (1998), 112 Seiten
ISBN: 3-89336-231-2

7. Energieforschung
Vorlesungsmanuskripte des 3. Ferienkurses ,Energieforschung*
vom 22. bis 30. September 1997 im Forschungszentrum Jilich
herausgegeben von J.-Fr. Hake, W. Kuckshinrichs, K. Kugeler u. a. (1997),
505 Seiten
ISBN: 3-89336-211-8
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8.

10.

11.

12.

13.

14.

Liberalisierung des Energiemarktes

Vortragsmanuskripte des 5. Ferienkurs ,Energieforschung”

vom 27. September bis 1. Oktober 1999 im Congrescentrum Rolduc und

im Forschungszentrum Jilich

herausgegeben von J.-Fr. Hake, A. Kraft, K. Kugeler u. a. (1999), 350 Seiten
ISBN: 3-89336-248-7

Models and Criteria for Prediction of Deflagration-to-Detonation Transition
(DDT) in Hydrogen-Air-Steam-Systems under Severe Accident Conditions
edited by R. Klein, W. Rehm (2000), 178 pages

ISBN: 3-89336-258-4

High Temperature Materials Chemistry

Abstracts of the 10" International IUPAC Conference, April 10 - 14 2000, Jilich
edited by K. Hilpert, F. W. Froben, L. Singheiser (2000), 292 pages

ISBN: 3-89336-259-2

Investigation of the Effectiveness of Innovative Passive Safety Systems for
Boiling Water Reactors

edited by E. F. Hicken, K. Verfondern (2000), X, 287 pages

ISBN: 3-89336-263-0

Zukunft unserer Energieversorgung

Vortragsmanuskripte des 6. Ferienkurs ,Energieforschung®

vom 18. September bis 22. September 2000 im Congrescentrum Rolduc und
im Forschungszentrum Jilich

herausgegeben von J.-Fr. Hake, S. Végele, K. Kugeler u. a. (2000),

1V, 298 Seiten

ISBN: 3-89336-268-1

Implementing Agreement 026

For a programme of research, development and demonstration on advances fuel
cells

Fuel Cell Systems for Transportation

Annex X. Final Report 1997 - 1999

edited by B. Héhlein; compiled by P. Biedermann (2000), 206 pages

ISBN: 3-89336-275-4

Vorgespannte GuB-Druckbehilter (VGD) als berstsichere Druckbehilter fiir
innovative Anwendungen in der Kerntechnik

Prestressed Cast Iron Pressure Vessels as Burst-Proof Pressure Vessels for
Innovative Nuclear Applications

von W. Fréhling, D. Bounin, W. Steinwarz u. a. (2000) XIlI, 223 Seiten

ISBN: 3-89336-276-2
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

High Temperature Materials Chemistry

Proceedings of the 10" International IUPAC Conference

held from 10 to 14 April 2000 at the Forschungszentrum Jilich, Germany
Part | and Il

edited by K. Hilpert, F. W. Froben, L. Singheiser (2000), xvi, 778, VIl pages
ISBN: 3-89336-259-2

Technische Auslegungskriterien und Kostendeterminanten von SOFC- und
PEMFC-Systemen in ausgewéahlten Wohn- und Hotelobjekten

von S. Kénig (2001), XlI, 194 Seiten

ISBN: 3-89336-284-3

Systemvergleich: Einsatz von Brennstoffzellen in StraRenfahrzeugen
von P. Biedermann, K. U. Birnbaum, Th. Grube u. a. (2001), 185 Seiten
ISBN: 3-89336-285-1

Energie und Mobilitat

Vorlesungsmanuskripte des 7. Ferienkurs ,Energieforschung*®

vom 24. September bis 28. September 2001 im Congrescentrum Rolduc und
im Forschungszentrum Jilich

herausgegeben von J.-Fr. Hake, J. LinBen, W. Pfaffenberger u. a. (2001),
205 Seiten

ISBN: 3-89336-291-6

Brennstoffzellensysteme fiir mobile Anwendungen

von P. Biedermann, K. U. Birnbaum, Th. Grube u. a. (2002)
PDF-Datei auf CD

ISBN: 3-89336-310-6

Materials for Advances Power Engineering 2002

Abstracts of the 7th Liege Conference

edited by J. Lecomte-Beckers, M. Carton, F. Schubert, P. J. Ennis (2002),
c. 200 pages

ISBN: 3-89336-311-4

Materials for Advances Power Engineering 2002

Proceedings of the 7th Lieége Conference

Part I, Il and 1lI

edited by J. Lecomte-Beckers, M. Carton, F. Schubert, P. J. Ennis (2002),
XXV, 1814, XII pages

ISBN: 3-89336-312-2

Erneuerbare Energien: Ein Weg zu einer Nachhaltigen Entwicklung?
Vorlesungsmanuskripte des 8. Ferienkurs ,Energieforschung*®

vom 23. bis 27. September 2002 in der Jakob-Kaiser-Stiftung, Kénigswinter
herausgegeben von J.-Fr. Hake, R. Eich, W. Pfaffenberger u. a. (2002),

1V, 230 Seiten

ISBN: 3-89336-313-0
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23. Einsparpotenziale bei der Energieversorgung von Wohngebéuden durch
Informationstechnologien
von A. Kraft (2002), XlI, 213 Seiten
ISBN: 3-89336-315-7

24. Energieforschung in Deutschland
Aktueller Entwicklungsstand und Potentiale ausgewahlter nichtnuklearer
Energietechniken
herausgegeben von M. Sachse, S. Semke u. a. (2002), I, 158 Seiten,
zahlreiche farb. Abb.
ISBN: 3-89336-317-3

25. Lebensdaueranalysen von Kraftwerken der deutschen Elektrizitats-
wirtschaft
von A. Nollen (2003), ca. 190 Seiten
ISBN: 3-89336-322-X

26. Technical Session: Fuel Cell Systems of the World Renewable Energy
Congress VI
Proceedings
edited by D. Stolten and B. Emonts (2003), VI, 248 pages
ISBN: 3-89336-332-7

27. Radioactive Waste Products 2002 (RADWAP 2002)
Proceedings
edited by R. Odoj, J. Baier, P. Brennecke and K. Kiihn (2003), VI, 420 pages
ISBN: 3-89336-335-1

28. Methanol als Energietrager
von B. Héhlein, T. Grube, P. Biedermann u. a. (2003), XI, 109 Seiten
ISBN: 3-89336-338-6

29. Hochselektive Extraktionssysteme auf Basis der Dithiophosphinséuren:
Experimentelle und theoretische Untersuchungen zur Actinoiden(lll)-
Abtrennung
von S. A. H. Nabet (2004), VI, 198 Seiten
ISBN: 389336-351-3

30. Benchmarking-Methodik fiir Komponenten in Polymerelektrolyt-Brenn-
stoffzellen
von Matthias Gebert (2004), 194 Seiten
ISBN: 3-89336-355-6

31. Katalytische und elektrochemische Eigenschaften von eisen- und kobalt-
haltigen Perowskiten als Kathoden fiir die oxidkeramische Brennstoffzelle
(SOFC)
von Andreas Mai (2004), 100 Seiten
ISBN: 3-89336-356-4
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32. Energy Systems Analysis for Political Decision-Making
edited by J.-Fr. Hake, W. Kuckshinrichs, R. Eich (2004), 180 pages
ISBN: 3-89336-365-3

33. Entwicklung neuer oxidischer Warmedammschichten fiir Anwendungen in
stationdren und Flug-Gasturbinen
von R. Valen (2004), 141 Seiten
ISBN: 3-89336-367-X

34. Neue Verfahren zur Analyse des Verformungs- und Schadigungsverhaltens
von MCrAlY-Schichten im Warmedammschichtsystem
von P. Majerus (2004), 157 Seiten
ISBN: 3-89336-372-6

35. Einfluss der Oberflachenstrukturierung auf die optischen Eigenschaften
der Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von a-Si:H und pc-Si:H
von N. Senoussaoui (2004), 120 Seiten
ISBN: 3-89336-378-5

36. Entwicklung und Untersuchung von Katalysatorelementen fiir innovative
Wasserstoff-Rekombinatoren
von |.M. Tragsdorf (2005), 119 Seiten
ISBN: 3-89336-384-X

37. Bruchmechanische Untersuchungen an Werkstoffen fiir Dampfkraftwerke
mit Frischdampftemperaturen von 500 bis 650°C
von L. Mikulova (2005), 149 Seiten
ISBN: 3-89336-391-2

38. Untersuchungen der Strukturstabilitat von Ni-(Fe)-Basislegierungen fiir
Rotorwellen in Dampfturbinen mit Arbeitstemperaturen iiber 700 °C
von T. Seliga (2005), 106 Seiten
ISBN: 3-89336-392-0

39. IWV-3 Report 2005. Zukunft als Herausforderung
(2005), 115 Seiten
ISBN: 3-89336-393-9

40. Integrierter Photodetektor zur Laingenmessung
von E. Bunte (2005), XI, 110 Seiten
ISBN: 3-89336-397-1

41. Microcrystalline Silicon Films and Solar Cells Investigated by
Photoluminescence Spectroscopy
by T. Merdzhanova (2005), X, 137 pages
ISBN: 3-89336-401-3
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42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

IWV-3 Report 2005. Future as a challenge
(2005), 115 pages
ISBN: 3-89336-405-6

Electron Spin Resonance and Transient Photocurrent Measurements on
Microcrystalline Silicon

by T. Dylla (2005), X, 138 pages

ISBN: 3-89336-410-2

Simulation und Analyse des dynamischen Verhaltens von Kraftwerken mit
oxidkeramischer Brennstoffzelle (SOFC)

von M. Finkenrath (2005), IV, 155 Seiten

ISBN: 3-89336-414-5

The structure of magnetic field in the TEXTOR-DED

by K.H. Finken, S.S. Abdullaev, M. Jakubowski, M. Lehnen, A. Nicolai,
K.H. Spatschek (2005), 113 pages

ISBN: 3-89336-418-8

Entwicklung und Modellierung eines Polymerelektrolyt-
Brennstoffzellenstapels der 5 kW Klasse

von T. Waster (2005), 211 Seiten

ISBN: 3-89336-422-6

Die Normal-Wasserstoffelektrode als Bezugselektrode in der Direkt-
Methanol-Brennstoffzelle

von M. Stahler (2006), VI, 96 Seiten

ISBN: 3-89336-428-5

Stabilitats- und Strukturmodifikationen in Katalysatordispersionen der
Direktmethanolbrennstoffzelle

von C. Schlumbohm (2006), I, 211 Seiten

ISBN: 3-89336-429-3

Eduktvorbereitung und Gemischbildung in Reaktionsapparaten zur
autothermen Reformierung von dieseldhnlichen Kraftstoffen

von Z. Pors§ (2006), XX, 182, XII Seiten

ISBN: 3-89336-432-2

Spektroskopische Untersuchung der poloidalen Plasmarotation unter dem
EinfluR statischer und dynamischer Ergodisierung am Tokamak TEXTOR
von C. Busch (2006), IV, 81 Seiten

ISBN: 3-89336-433-1

Entwicklung und Optimierung von Direktmethanol-Brennstoffzellstapeln
von M. J. Miiller (2006), 167 Seiten
ISBN: 3-89336-434-X
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52. Untersuchung des reaktiven Sputterprozesses zur Herstellung von
aluminiumdotierten Zinkoxid-Schichten fiir Silizium-
Diinnschichtsolarzellen
von J. Hipkes (2006), XIV, 170 Seiten
ISBN: 3-89336-435-8
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