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Kurzfassung

Diese Arbeit befalt sich mit der Herstellung und Charakterisierung von amorphen
und mikrokristallinen n-dotierten Schichten (a-Si:H(n) bzw. pc-Si:H(n)) fiir Diinn-
schichtsolarzellen, mit Kontaktuntersuchungen sowie mit Versuchen zu einer Modul-
verschaltung.

Die Priparation der Schichten erfolgt mit einem plasmaunterstiitzten CVD-Ver-
fahren (PECVD), bei dem die n-dotierten Schichten aus Silan (SiH,), Phosphin (PH;)
und Wasserstoff (H,) hergestellt werden.

Bei amorphen n-Schichten wird mit und ohne WasserstoffgasfluB eine Leitfihigkeit
o von ca. 102 (Qcm)! erzielt.

Bei mikrokristallinen n-Schichten werden Leitfihigkeiten o bis 80 (Qcm)-! fiir
Schichtdicken von einigen hundert nm beobachtet. In Diinnschichtsolarzellen mit pin-
Struktur betriagt die Leitfihigkeit dieser n-Schichten — bei einer Schichtdicke von nur
ca. 30 nm - bis zu 10 (Qcm)-1.

Fir Kontakte zwischen Schichtpaaren wurde in dieser Arbeit ein MeBverfahren
aufgebaut, daBf Schade und Smith vorgestellt haben [1]. Es erlaubt die Bestimmung des
Kontaktwiderstandes auch dann, wenn die Leitfihigkeit der beteiligten Schichten
vergleichsweise gering ist, wie es fiir amorphe Schichten typisch ist.

Fir Kontaktschichtpaare, die in Diinnschichtsolarzellen auftreten, werden die cha-
rakteristischen Ubergangswiderstinde ermittelt: Der spezifische Widerstand des
Frontkontaktes einer pin-Zelle zwischen TCO und p-Schicht betrigt ca. 1 Qcm2, der
des Riickseitenkontakt zwischen n-Schicht und aufgedampftem Silber fiir amorphe n-
Schichten ca. 0.2 Qcm? und fiir mikrokristalline ca. 0.01 Qcm2, der des in Stapelzellen
auftretenden n-p-Kontaktes fiir amorphe n-Schichten ca. 25 Qcm?2 und fiir mikro-
kristalline weniger als 1 Qcm?2.

Die Verwendung von mikrokristallinen anstelle von amorphen n-Schichten beim n-
p-Kontakt in Stapelzellen erhohte den Wirkungsgrad aufgrund der genannten
Kontaktverbesserung von 7,4 auf 8,5 % (damit um 15 % relativ). Gleichzeitig ist die
lichtinduzierte Alterung (Degradation) der Stapelzelle gegeniiber der Einfachzelle stark
herabgesetzt.

Schliefilich  wurden  Versuche zur  Modulverschaltung  durch  eine
Lithographietechnik durchgefiihrt, welche im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch
nicht abgeschlossen werden konnten.
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1 Einleitung
1.1 Allgemeines

Amorphes hydrogeniertes Silizium (a-Si:H) hat sich zu einem Grundstoff fiir viel-
filtige Anwendungen entwickelt. Ein weites Einsatzgebiet fiir a-Si:H sind z.B. opto-
elektronische Gerite wie Kopierer, Scanner und Fliissigkristallbildschirme, fiir die
Diinnfilmtransistoren, Photoleiter und Bildsensoren aus a-Si:H Anwendung finden [2].

Auch Solarzellen werden basierend auf amorphem Silizium hergestellt. Im Labor ist
bei ca. 1 cm? ZellengroBe ein Wirkungsgrad von 13 % erzielt worden [3], wihrend der
Wirkungsgrad kduflicher Module etwa die Hilfte betréigt [4]. Zellen mit geringerem
Wirkungsgrad finden heute vorwiegend in Taschenrechnern und Armbanduhren
Anwendung.

Einem stark vermehrten Einsatz von a-Si:H in groBflichigen Modulen steht bisher
als Haupthindernis die Lichtdegradation (Staebler-Wronski-Effekt) entgegen [5], bei
der das Licht im Material Defekte erzeugt, die den Wirkungsgrad der Solarzelle im
Laufe des Betriebes drastisch senken.

Eine Moglichkeit, den Endwirkungsgrad zu steigern, besteht in der Ausfithrung der
Solarzelle als Stapelzelle.
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Abb. 1: Schichtaufbau einer Stapelzelle ("PINPIN™).
Die Schichtdicken sind nicht maBstabgetreu.






Eine Stapelzelle zeichnet sich durch mehrere hintereinander angeordnete Zellen-
strukturen aus. In Abb. 1 ist die doppelte pin-Struktur (pinpin) dargestellt. TCO — das
ist ein elektrisch leitfihiges und transparentes Halbleitermaterial (transparent
conductive oxide) — und Silber dienen als elektrische Kontakte.

Gegeniiber einer analog aufgebauten Einfachzelle (pin) werden die Schichten bei
der Stapelzelle diinner ausgefiihrt, so daB die Gesamtdicke fast unveriindert bleibt.
Diese ist durch das moglichst vollstindig in der oder den i-Schichten zu absorbierende
Sonnenspektrum in Verbindung mit den Absorptionseigenschaften des a-Si:H gegeben.

Der Wirkungsgrad der Solarzelle wird im Laufe des Betriebes verringert, weil durch
entstehende Defekte (Staebler-Wronski-Effekt) die Sammlungslange der Ladungstriger
sinkt. Deren Verhiltnis zur i-Schichtdicke bestimmt das Verhiltnis des Stromes zur
Zahl der urspriinglich erzeugten Ladungstriger. Durch die geringere i-Schichtdicke
steigt die elektrische Feldstérke in der i-Schicht und damit die Sammlungslinge. Die i-
Schichtdicke bestimmt also iiberproportional ihr Verhaltnis zur Sammlungslinge. Da-
mit ist die Stapelzelle hinsichtlich der Degradation stark begiinstigt.

Nachteil der Stapelzelle ist die zusitzliche Absorption von Licht in den in der
Zellenmitte gelegenen n- und p-Schichten, weil dort generierte Ladungstriiger in der
Regel nicht zum StromfluB beitragen. AuBerdem tritt ein zusitzlicher n-p-Kontakt auf,
der elektrische Verluste mit sich bringt. Ein dritter Nachteil der Stapelzelle ist die stark
erhohte Zahl der Grenzflichen, weil Schichtbereiche in der Nihe von Grenzflichen
bewirken, daB diinne Schichten defektreicher sind als dicke. Dies fiihrt wie bei photo-
generierten Defekten zu erhohter Rekombination und damit geringerem Wirkungsgrad.

Diese zusitzlichen Probleme der Stapelzelle sind einfacher beherrschbar als die
stirkere Degradation der Einzelzellen, so daB der Endwirkungsgrad (d.h. der Wir-
kungsgrad nach Degradation) der Stapelzellen hoher ist. Zudem ergibt sich bei diesem
Konzept die Moglichkeit, zwei unterschiedliche i-Schichten zu verwenden, die an das
Sonnenspektrum und sein Absorptionsverhalten besser angepaBt sind (Tandemzelle).

1.2 Ziel dieser Arbeit

In dieser Arbeit werden Schichten im Hinblick auf die schon angesprochene
Kontaktproblematik in Solarzellen hergestellt und charakterisiert.

Bei den Schichten stehen mikrokristalline n-Schichten (uc-Si:H(n)) fiir Stapelzellen
im Vordergrund. Untersucht werden die Einfliisse der verschiedenen Priiparationsbe-
dingungen auf die Schichteigenschaften, wobei die Leitfihigkeit im Vordergrund steht.

Die elektrischen Eigenschaften der Kontakte der Solarzelle werden systematisch
untersucht. Dazu werden spezielle Schichtanordnungen hergestellt, die die Kontakt-
widerstinde der Front- und der Riickseitenkontakte, sowie des in der Stapelzelle
relevanten n-p-Ubergangs einzeln mefbar machen. In diesem Zusammenhang werden
sowohl amorphe als auch mikrokristalline n-Schichten eingesetzt.



Die untersuchten Schichten und Kontakte werden in Solarzellen (pin-Einfachzellen
‘und pinpin-Stapelzellen) eingesetzt, deren Kenndaten bestimmt werden.

SchlieBlich wird eine Modulverschaltung beschrieben. Dieses mehr technologische
Thema wird im Anhang dargestellt. Die thematischen Zusammenhinge sind die
Kontaktproblematik und die schon fiir Kontaktwiderstandsuntersuchungen entwickelte
Strukturierung.

Die Arbeit gliedert sich im einzelnen wie folgt:

Kapitel 2 zu experimentellen Bedingungen beginnt in Kapitel 2.1 mit der Schicht-
herstellung. Dabei steht die Anlage zur Halbleiterdeposition im Vordergrund.

In Kapitel 2.2 wird die Schichtstrukturierung erldutert, die fiir die Kontakt-
widerstandsuntersuchungen und die Modulverschaltung benétigt werden.

In Kapitel 2.3 werden die verschiedenen MeBverfahren vorgestellt. Im Mittelpunkt
steht dabei das hier aufgebaute Verfahren der Kontaktwiderstandsbestimmung fiir
Schichten geringer Leitfahigkeit (Kap. 2.3.7).

In Kapitel 3 folgen die Ergebnisse mit Diskussion, zunichst fiir die Schichten in
Kapitel 3.1. Wegen experimenteller Rahmenbedingungen werden amorphe phosphor-
dotierte Schichten (a-Si:H(n); n fiir n-dotiert) mit Wasserstoff-Gasverdiinnung her-
gestellt. Diese werden im Vergleich zu amorphen n-Schichten charakterisiert, die nach
einem vorgegebenen "Rezept" prépariert sind (Kap. 3.1.1).

In Kapitel 3.1.2 werden die mikrokristallinen n-Schichten (uc-Si:H(n) bzw. uc) aus-
fiihrlich behandelt. Die Untersuchung beschréinkt sich unter Variation vieler Prapara-
tionsparameter zunichst auf die Leitfihigkeit. Schichten einer Depositionsparameter-
kombination werden dann mit optischen Untersuchungen sowie Ramanmessungen
genauer charakterisiert.

In Kapitel 3.2 werden die Ergebnisse fiir Schichtsysteme erértert: Kontaktschichten
der Solarzelle - insbesondere unter Beteiligung der amorphen und mikrokristallinen n-
Schichten — werden untersucht und durch ihren Kontaktwiderstand charakterisiert: Der
Riickseitenkontakt (n-Silber) in Kapitel 3.2.1; der Frontkontakt — ein TCO-p-Ubergang
in Kapitel 3.2.2; schlieBlich der in der Stapelzelle auftretende n-p-Ubergang in Kapitel
3.2.3. Innerhalb der Schichtsysteme schlieBen sich Solarzellenstrukturen an und zwar
Einfachzellen (Kap. 3.2.4) und Stapelzellen (Kap. 3.2.5). Beide werden unter den
Gesichtspunkten verschiedener n-Schichten und der Kontaktproblematik diskutiert.

SchlieBlich wird im Anhang eine Modulverschaltung vorgestellt: Thematisch liegt
die Verwandtschaft in der dabei ebenfalls auftretenden Kontaktproblematik sowie in
der schon fiir Kontaktwiderstandsuntersuchungen notwendigen Strukturierung. Diese
wird bei der Modulverschaltung fiir alle Schichten mit Lithographietechnik und
naBchemischer Atzung vorgenommen, weil sie einerseits industriell nutzbare und
andererseits am ISI verfiigbare Verfahren sind.



2 Experimentelles
2.1 Prdparation von Schichten und Schichtsystemen

Zur Herstellung von Halbleiterschichten wird eine kommerzielle Plasmadepositions-
anlage verwendet. Hersteller dieser Anlage ist GSI (Glasstech Solar Inc., geliefert
durch MRG Material Research Group).

Das Verfahren beruht darauf, daB die in Form von Hydriden zugefiihrten Gas-
molekiile in einem Plasma zersetzt werden. Es scheidet sich dann eine Schicht auf dem
geheizten Substrat ab. Im Fall einer Zufuhr von Silan (SiH4) entsteht eine amorphe
hydrogenisierte Siliziumschicht (a-Si:H). Das Verfahren heiBt plasma enhanced
chemical vapour deposition (PECVD - Plasmagestiitztes chemisches Abscheide-
verfahren).

Die Anlage besteht aus drei Depositions- oder ProzeBkammern, welche iiber eine
zentrale Lade- und Transferkammer (load lock — LL) verbunden sind. Diese dient
durch ein Transportsystem fiir das Substrat als Verbindung der Kammern, ohne daB die
Gase der verschiedenen Reaktionskammern gemischt werden.

Die Gaszufiihrungen und Pumpeinrichtungen erfolgen fiir jede ProzeBkammer mit
eigenen Gasleitungen (siche Abb.2). Der Aufbau jeder Kammer ist gleichartig.
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Abb. 2: Gasversorgungs- und Pumpschema.



Jede Kammer verfiigt iiber einen Argon-Spiilgasanschiu8 (Inertgas) (siche Abb. 2
auf der Vorseite). Die anderen Gaszufilhrungen (Reaktivgase) sind mit
Massenflufireglern (mass flow controller — MFC) ausgestattet. Die Gase konnen
sowohl einzeln als auch gemeinsam mit Ventilen abgeschaltet werden.

Das Abpumpen der Gase wihrend der Deposition erfolgt iiber ein druckgeregeltes
Schmetterlingsventil durch einen Rootspumpstand, dessen Vorpumpe mit Stickstoff-
gasballast betrieben wird.

Zur Verringerung des Restgaseinflusses wird vor jeder Deposition iiber einen
Turbopumpstand ein Hochvakuum (~10-8 Torr) erzeugt.

An jede der Kammern ist Silan angeschlossen, an Kammer 1 zusétzlich Methan
(CHy) und 5% Diboran (B,Hg) in Helium zur Herstellung von p-dotierten Schichten
und an Kammer 3 zusétzlich Wasserstoff (H,) und 5 % Phosphin (PH;) in Silan analog
fiir n-Schichten. In Kammer 2 werden undotierte (intrinsische) i-Schichten deponiert.
Typische Gasmengen sind 5 bis 100 sccm (standard cubic centimeter per minute —
Gasmenge, die einem cm3 je Minute bei Normaldruck entspricht). Bei Gasgemischen
werden in dieser Arbeit die Fliisse der einzelnen Gaskomponenten aufgefiihrt.

Der innere Kammeraufbau dient den Abscheidebedingungen sowie dem Transport
des Substrates (siche Abb. 3 auf der rechten Seite).

Die Substrattemperatur T wird iiber einen Heizer, der sich in einem Abstand von
ca. 1,5 cm iiber dem metallenen Substrathalter befindet, durch Wiarmestrahlung gesteu-
ert. Die Heizertemperatur liegt im Bereich von 200 bis 320 °C, was einer — nicht direkt
kontrollierten — Substrattemperatur T von ca. 130 bis 210 °C entspricht.

Das Plasma wird mit einer Frequenz von 13,56 MHz betrieben. Dazu wird ein
Hochfrequenzgenerator mit Verstirker verwendet, dessen Signal durch eine Impedanz-
Anpassungsschaltung (Matchbox) abgestimmt wird. Das Signal wird mit einem abge-
schirmten Kabel zu einer planen, kreisrunden Elektrodenplatte (<& = 13,5 cm) gefiihrt.
Sie befindet sich wihrend der Deposition in einem Abstand von 2 cm unter dem Sub-
strat in der Depositionskammer. Das Substrat mit Substrathalter wirkt als Gegenelek-
trode, da der Halter geerdet ist; der Plasmabereich ist durch eine geerdete Abschir-
mung (shield) eingeschréinkt. Die Plasmaleistung wird durch ein Wattmeter gemessen,
das zwischen Verstiarker und Matchbox angeschlossen ist. Die Abstimmung der Impe-
danz-Anpassungsschaltung erfolgt durch Minimierung der reflektierten Leistung. Diese
wird fiir Leistungsangaben abgezogen (P = P* — P geiqiert)- Die vom Plasma tatsich-
lich aufgenommene Leistung kann durch vektorielles Messen von Spannung und Strom
der Elektrode vor und nach der Plasmaziindung bestimmt werden [6]. Durch P wird die
in den Kabeln, in der Matchbox und im Reaktor umgewandelte Leistung mitgemessen.
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Abb. 3: Kammeraufbau.
Der GasfluB3 erfolgt senkrecht zur Bildebene.

Der Substrathalter besteht aus einem Halterahmen und einer Riickplatte, die durch
ihre Gewichtskraft das Substrat fixiert. Es kann durch ein federbalg-gedichtetes Trans-
portsystem auf Schienen in jede Kammer bewegt werden.

Der StandardprozeB einer Solarzellendeposition besteht in der Deposition der
einzelnen Schichten p, i und n, wobei zwischen p- und i-Schicht zusitzlich eine
Anpassungsschicht (buffer b) in der p-Kammer deponiert wird.

Als Frontkontakt fiir Solarzellen werden mit TCO beschichtete Glassubstrate
verwendet, die mit der Depositionsanlage geliefert wurden. Dabei handelt es sich um
fluordotiertes Zinnoxid (SnO,:F). TCO steht fiir transparent conductive oxide —
transparentes leitfdhiges Oxid.

Als riickseitige Kontaktschicht der Solarzellen sowie als Kontaktstreifen zum TCO
wird Silber (Ag) verwendet. Es wird in einem von der Depositionsanlage getrennten
Pumpstand durch thermisches Verdampfen aus einem Schiffchen in einer Schichtdicke
von ca. 0,5 pm aufgebracht.



10

2.2 Laterale Strukturierung
2.2.1 Motivation und Allgemeines

Strukturierungen in der ca. 10 x 10 cm? groBen Fliche — "horizontale" Richtung
genannt — der Glassubstrate bzw. der darauf befindlichen Schichten sind notwendig fiir
die Teilung in mehrere kleinere Solarzellen, die Verschaltung zu einem Modul, die
Vermessung von Schichteigenschaften und fiir Kontaktwiderstandsuntersuchungen.

Neben der einfachen Strukturierung durch Verwendung von Aufdampfmasken wird
die photolithographische Strukturierung in Kombination mit naflchemischem Atzen
eingesetzt, da sie durch den institutseigenen Reinraum im Gegensatz zu den in der
photovoltaischen Industrie inzwischen iiblichen Laserstrukturierungsverfahren verfiig-
bar war. Das photolithographische Verfahren eignet sich wegen seiner Genauigkeit
grundsitzlich zur Modulverschaltung [7].

2.2.2 Strukturierung von TCO

Die TCO-beschichteten Glassubstrate wurden fertig bezogen. Deshalb kamen nur
nachtrigliche Strukturierungsverfahren in Frage.

Ein einfaches Strukturierungsverfahren besteht im Diamantsigen. Die erforderliche
Schnittiefe ergibt sich weniger aus der TCO-Schichtdicke als aus einer oft
vorhandenen Welligkeit des Glases.

Die folgende Abbildung zeigt das Tiefenprofil eines mit einer Diamantsige senk-
recht zur Abbildungsebene gesigten Ritzes.

Scan: 3@0um
Horiz: 133um

C : 102 é@@
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Abb.4: Tiefenprofil eines geségten Ritzes in ein TCO-beschich-
tetes Glassubstrat, gemessen mit einem mechanischen Hohen-
profilmeBgerit senkrecht zur Schnittrichtung (siehe Kap. 2.3.1).
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Man erkennt in der Abbildung einen Ritz von ca. 130 um Breite und ca. 5 pm Tiefe.
Die Oberflache innerhalb des Schnittes ist fast parallel zur Substratoberfliche und im
Rahmen der Mefigenauigkeit glatt. Die Flanken sind steil, aber nicht genau symme-
trisch. Die Schnittbreite weicht von der nominellen Ségeblattbreite von 125 pm nur
wenig ab. ‘

Eine Widerstandsmessung iiber so erzeugte Ritze zeigt durch drastisch erhéhte
Werte (> GQ) an, wenn die Schnittiefe an allen Stellen ausgereicht hat, um das TCO

vollstindig zu entfernen. Dieses Verfahren eignet sich zur Bestimmung des Flichen-

widerstandes RD=E><-tl - (siehe Kap. 2.3.2). Es ergab sich Ry = 7,4 Q. Bei
I

1 oxd
unstrukturiertem TCO gehen in die Messung die oft inhomogenen Randbereiche ein.

Ein weiteres Strukturierungsverfahren besteht im nachemischen Atzen. Allerdings
ist SnO,:F chemisch sehr bestindig, so daB es von Glas nur mit Hilfe von atomarem
Wasserstoff abgeitzt werden kann [8,9].

Atomarer Wasserstoff wird durch Salzsiurezugabe zu Zinkpulver dargestellt, wobei
folgende Reaktion abliuft: Zn + 2 HCl = ZnCl, + 2H. Der entstehende atomare
Wasserstoff reagiert stark exotherm zu molekularem Wasserstoff (2H - H,), jedoch
mit einer Verzogerung (~ % s) [10]. In dieser Verzégerungszeit (status nascendi des
Wasserstoffes) erfolgt die Losung des SnO,.

Als giinstig erwies sich die Verwendung einer flachbodigen Schale, die gleichmiBig
mit Zinkpulver bestreut wurde. Eine gleichméBige Verteilung gelingt leichter, wenn
das Zinkpulver mit Ethanol befeuchtet ist, das vor der Atzung verdunsten sollte. Fein-
korniges Zinkpulver (Kormndurchmesser 60 pm) ist niitzlich, um einen gleichméBigen
Atzerfolg in einem Atzschritt zu erzielen. Das Glassubstrat wird mit der TCO-Schicht
nach unten in die Schale gelegt und mit HCI iibergossen.

Nicht zu entfernende TCO-Flichen werden durch verschiedene abdeckende Ma-
terialien vor dem Atzangriff geschiitzt: Klebeband (Tesafilm oder das vom Platinen-
dtzen bekannte sdureresistente Klebeband), getrockneter Nagellack und Photolitho-
graphielack. Bei letzterem scheint kein spezieller erforderlich zu sein; es gelingt mit je-
dem verwendeten Typ (Hoechst AZ 1512, 1514 und 5210). Eine Hirtung bei 120 °C
war stets erforderlich, was die Ablosung des Lackes durch Propanol nicht einschrinkt.

In der folgenden Abbildung ist analog zur Abbildung 4 ein Tiefenprofil eines mit
Photolithographie in Kombination mit naBchemischer Atzung erzeugten Grabens
dargestellt.
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Abb. 5: Tiefenprofil eines mit Photolithographie strukturierten
und naBchemisch geétzten Grabens in ein TCO-beschichtetes
Glassubstrat, gemessen mit einem mechanischen Hohenprofil-
mefgerit senkrecht zur Grabenrichtung (siche Kap. 2.3.1)

Man erkennt in der Abbildung einen Graben von ca. 230 um Breite und 0,55 pm
Tiefe. Die Oberfliche innerhalb des Grabens ist nicht vollstindig glatt, die Flanken
sind steil und symmetrisch (man beachte die andere Skalierung gegeniiber Abb. 4).

Eine Widerstandsmessung iiber so geitzte Griben zeigt die erfolgreiche Atzung
durch Werte oberhalb von einigen GQ an. Deshalb ist sicher, daB8 die hier zu Null
definierte Hohe (leveling-Funktion des HohenprofilmeBgerites; siehe Kap. 2.3.1) die
Glasoberfliche anzeigt. Aus Messungen an verschiedenen Substraten ergibt sich die
TCO-Schichtdicke mit 540 — 650 nm. Mit dem Flachenwiderstand von Ry = 7,4 Q
folgt fiir die Leitfihigkeit des TCO: opco = 2300 (Qcm)~! (Formeln siehe Kap. 2.3.2).

Die selektive Atzung des TCO erlaubt auch die optische Charakterisierung des Glas-
TCO-Schichtsystems bei den fertig bezogenen Substraten. Das Ergebnis ist in Abb. 6
dargestellt (siche rechte Seite). -

Man erkennt eine Transmission des Glases von rund 90 % in weiten Teilen des
sichtbaren Spektrums. Durch die TCO-Beschichtung nimmt die Transmission stark ab
und wird stirker wellenlingenabhingig. Man erkennt schwach ausgeprigte Inter-
ferenzeffekte durch die TCO-Schicht.

Messungen des Glases nach verschiedenen Atzungen ergeben im Rahmen der MeB-
genauigkeit dasselbe Ergebnis, so daB sichergestellt ist, daB das TCO am Ort der Mes-
sung tatséchlich vollstindig abgeétzt ist.
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Abb. 6: Optische Transmission (ohne gestreute Anteile) des Substrates
(= "Glas mit TCO") und des Glases nach Abitzung des TCO.
(Zur MeBmethode siehe Kap. 2.2.3.)

2.2.3 Strukturierung von a-Si:H

Amorphes Silizium wird im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich mit dem Ziel der
Modulverschaltung strukturiert. Als Atzlésung wird KOH verwendet. Die Atzrate ist
temperaturbestimmt und in weitem Bereich konzentrationsunabhiingig. Die Atzrate
betrigt bei 50 °C fiir die i-Schicht ca. 5 nm/s, wihrend sie fiir die p-Schicht etwa
zehnmal geringer ist. Als Atzmaske wird — aus im Anhang erlduterten Griinden — eine
strukturierte Silberschicht benutzt, die sich als geniigend resistent gegen KOH erwies,
wihrend der Photolack Hoechst AZ 1512 vom KOH vollstindig aufgelost wurde.

2.2.4 Strukturierung von Silber (Ag)

Die einfachste Strukturierungsmoglichkeit fiir Silber besteht in der Verwendung
einer Maske beim Aufdampfen. Auf diese Weise wird zB. der Silber-
Riickseitenkontakt fiir Solarzellen strukturiert.

Bei einer Modulverschaltung kann diese Strukturierungsmoglichkeit wegen der ge-
forderten Genauigkeit Schwierigkeiten bereiten. Zudem bestiinde folgendes Problem:
Durch ihre schmalen, langen und diinnen Stege hinge die Maske mit einem Abstand
zum Substrat; erforderlich wire also eine Aufdampfrichtung von oben nach unten.
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Fiir die Modulverschaltung wird Silber mit Photolithographie strukturiert und geitzt.
Diese Atzung erfolgte bei Raumtemperatur (22 °C) mit folgendem Rezept:

Eisen-IlI-nitrat  Fe(NOj3); 150 g
Salpetersiure HNO; 250 ml
Wasserstoffperoxid ‘Hzoz 8 ml
Wasser H,O0 625ml(=adll)

Ohne H,0, ist die Atzrate geringer, bei zu viel H,O, entstehen Locher im
Photolack.

Atzversuche mit Methanol (CH;OH), Ammoniaklésung (NH,OH) und
Wasserstoffperoxid (H,0,) (Verhéltnis 4:1:1) 16sten zwar das Silber auf, 16sten es
jedoch auch dort von der Unterlage ab, wo Photolack aufgebracht war.

2.3 Charakterisierung

Die ersten drei hier sehr kurz beschriebenen Verfahren sind Standardmethoden. Die
Raman-Auswertemethode ist eine am Institut fiir Schicht- und Ionentechnik fiir porose
Siliziumschichten entwickelte Methode, die hier nur so weit beschrieben wird, wie es
fiir diese Arbeit notig ist. Dasselbe gilt fir I-V-Kennlinienmessungen und LBIC, die
innerhalb der Abteilung Photovoltaik bereitstehen. Das letzte, ausfiihrlich beschriebene
Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit aufgebaut.

2.3.1 Schichtdickenbestimmung

Schichtdicken werden mit einem mechanischen HohenprofilmeBgerit bestimmt
(Dektak 3030 Auto II Surface Profiling System). Es miBt Profile von Oberflichen mit
einer Spitze von 12,5 pm Durchmesser bei konstanter Auflagekraft. Zum Messen von
Schichtdicken sind daher Schichtstufen erforderlich, die in der Regel nachtriglich
durch Abkratzen, Atzen oder Abziehen der Schichten erzeugt werden. Abb. 4 zeigt ein
typisches MeBsignal, das auch — wie z.B. in Abb. 5 — in eine waagerechte Lage
(leveling) gebracht werden kann, indem die Hohe an den "R" und "M" genannten
beweglichen Marken die Hohe 0 neu definieren.
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2.3.2 Leitfdhigkeitsmessung

Schichtleitfihigkeiten werden mit Kontaktpaaren aus aufgedampftem Silber be-
stimmt. Ein Gleichstrom I wird mit einer Konstantstromquelle eingespeist. (SMU
Keithley 238. Source measure unit. Es handelt sich um eine geregelte Strom- und
Spannungsquelle, die in allen 4 Quadranten — also auch als Stromsenke — arbeitet.)
Mittels Vierpunkt-MeBtechnik wird der Spannungsabfall U gemessen. (Keithley 614

Elektrometer. Innenwiderstand 5 x 1013 Q). Mit ¢ = % X 1 3 folgt die Leitfihigkeit
X

c fiir bekannte Dicke d der Schicht (siehe Kap. 2.3.1) und Linge 1 bzw. Breite b des
Bereiches zwischen den Kontakten. Der Flichenwiderstand (oder systematisch:
flaichenspezifischer Widerstand) Ry ergibt sich aus RD=%x—t11= 1 Die Einheit
o X

von Ry ist das Ohm (£2), manchmal findet man auch [R] = 97 0.

Fur hochleitfihige, dicke Schichten wird mit einer solchen Anordnung der Kontakt-
widerstand gemessen. Hier fillt er mit hochstens einigen Qcm? [1] jedoch gegeniiber
dem Flachenwiderstand nicht ins Gewicht, weil dieser bei den vorliegenden diinnen

Schichten (< 1 pm) im kQ- oder MQ-Bereich liegt.

2.3.3 Optische Messung

Transmission und Reflexion werden im Wellenléingenbereich von 250 bis 2500 nm
in 1 nm Schritten vermessen. Dazu steht ein Spektralphotometer zur Verfiigung (Zwei-
strahlphotometer Perkin Elmer Lambda 19). Ein Beispiel einer Transmissionsmessung
findet sich in Abb. 6. Die Messungen erfolgen jeweils so, daB die Glasseite der Probe
zur Strahiquelle zeigt; das aus dem direkten Strahlengang gestreute Licht wird nicht

mitgemessen.
Bei bekannter Dicke d einer Schicht kann aus Transmission und Reflexion der Ab-
sorptionskoeffizient o bestimmt werden: o= -% X ln1 TR [11]. Die Beriicksichtigung

der Reflexionsmessung hat gegeniiber einem Ansatz konstanter oder verschwindender
Reflexion den Vorteil, dal die durch die Schichtdicke gegebenen Interferenzen die
Auswertung von o nicht beeinflussen. Dazu muB bei der Transmissions- und der
Reflexionsmessung dieselbe Schichtdicke vorliegen — idealerweise derselbe MeBort.

2.3.4 Ramanmessung

Bei Ramanmessungen wird mit Hilfe eines Lasers Licht eingestrahlt und die inela-
stische Streuung gemessen. Man stellt sich bei Festkorpern vor, daB das Lichtsignal
mit den Gitterschwingungen der Probe (Phononen) wechselwirkt. Deshalb gibt das
Ramansignal AufschluB} iiber die statistische mikroskopische Struktur einer Schicht.
Das Ramansignal wird als die Intensitit des gestreuten Lichtes in Abhéngigkeit der ab-
soluten Frequenzverschiebung (FV) beziiglich der eingestrahlten Frequenz dargestellt.
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Kristallines Silizium (c-Si) hat das Ramanhauptsignal bei FV = 520 cm~1, amorphes
Silizium (a-Si:H) dagegen bei FV = 480 cm~1. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
Ramanspektroskopie vorwiegend zur Untersuchung von mikrokristallinen Schichten
eingesetzt. Es handelt sich dabei um eine Mischphase aus amorphen Anteilen und
Kristalliten. Der Name "mikrokristallin” wird verwendet, wenn das Ramansignal den
Hauptpeak bei 520 cm~! hat. Die — historisch bedingte — Bezeichnung besagt nicht,
daB das Material iiberwiegend in Kristalliten vorliegt, und auch nicht, daB die
Kristallite im pm-Bereich liegen. Die Bezeichnung dient lediglich der Abgrenzung
sowohl zu amorphen als auch zu polykristallinen Proben.

Eine Auswertemethode fiir die Ramanmessung beruht auf der scharfen Unterschei-
dung zwischen amorpher und (mikro-)kristalliner Phase. Es werden dabei zu einem
linearen Untergrund drei gauBkurvenférmige Peaks addiert, deren Lage, Breite und
" Hohe zur Anpassung an die MeBkurve variiert werden. Diese drei Peaks reprisentieren
den transversal-optischen (TO) Peak fiir die kristalline Phase mit einer FV ~ 520 cm™1,
den longitudinal-optischen (LO) Peak und den TO Peak fiir die amorphe Phase mit
einer FV ~ 440 cm~! bzw. ~ 480 cm~1. Dieses Verfahren ergibt einen "amorphen"
Anteil des Ramansignals durch Berechnung der relativen Anteile der TO-Peaks fiir die
beiden Phasen.

Eine andere Auswertemethode benutzt die Tatsache, daB kleine Kristallite eine
asymmetrische Form des Ramanpeaks verursachen, wihrend mehrere Effekte die Lage
des Peakmaximums verschieben. Fiir por6ses Silizium — ein einkristallines Netzwerk
mit einer Vielzahl kleiner Atzkandle (Durchmesser ~ 10 nm) — wurde von den
Kollegen der Raman-Gruppe (ISI-HL) eine Auswertemethode entwickelt, die die
KristallitgroBenverteilung bestimmt. Der Hauptgedanke ist dabei, zuerst aus der
Theorie die Form der Ramanspektren fiir diskrete KristallitgréBen zu berechnen. Eine
Ramanmessung wird dann durch Superposition dieser auf gleiche Streuintensititen
normierten Modellspektren simuliert, wobei die Verschiebungen der Modellspektren
vorwiegend durch die wenig verbreiterte Seite des Peaks (FV > 520 ¢cm~1) bestimmt
sind und der relative Anteil der Modellspektren sich in erster Linie aus der Anpassung
der verbreiterten Peakflanke (FV < 520 cm™1) ergibt. Zusitzlich werden als freie
Fitparameter ein linearer Untergrund und die Intensitit eines aus der Literatur
entnommenen a-Si-Modellspektrums angepablt.

Die Auswertung beruht auf 32 Modellspektren fiir Kristallite mit einem Durch-
messer zwischen 1,25 und 15 nm. Groflere Kristallite unterscheiden sich in der Peak-
form nur wenig. Es wird nach relativen Ramanintensititen ausgewertet, weil es bisher
nicht gelang, die relativen Streuquerschnitte zu berechnen. Eine detaillierte Beschrei-
bung findet sich in [12], eine Diskussion der Streuquerschnitte in [13].
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Im Gegensatz zum angenommenen Modell kann bei unseren mikrokristallinen
Schichten nicht davon ausgegangen werden, da8 defektfreie Kristallite vorliegen.
Deshalb  untersucht man hier nicht die KristallitgroBe, sondern die
Phononenkohérenzlange (Pkl), ohne zu beantworten, wodurch diese eingeschrinkt ist.

Die beiden beschricbenen Verfahren fiihren zu unterschiedlichen Ergebnissen.
Beispielsweise kann das Modellspektrum mit einer KristallitgréBe von 2 nm durch drei
GauBkurven niherungsweise beschrieben werden. Sofern ein solches Spektrum gemes-
sen wiirde, wiirde die Simulation ausschlieBlich Kristallite von 2 nm angeben, wihrend
die andere Auswertung eine Mischung aus amorpher und mikrokristalliner Phase
ergibe, bei der die Lage der als amorphe Peaks interpretierten GauBkurven verschoben
wire.

Nur in Kombination mit anderen MeBverfahren ergibt sich also eine sichere
Interpretation der Raman-MeBdaten.

2.3.5 I-V-Kennlinienmessung

Strom-Spannungs-Kennlinien (I-V-Kennlinien) von Solarzellen werden unter einem
Sonnensimulator (WACOM WXS-140S-Super) gemessen. Es handelt sich um eine
AM 1.5 Simulation mit 1000 W/m2. Angeschlossen ist die schon erwihnte Konstant-
stromquelle Keithley 238. Der Widerstand iiber die AnschluBleitungen und Relais be-
trigt ca. /2 Q. Aufgenommen werden die Stromwerte I zu den schrittweise variiert vor-
gegebenen Spannungswerten U. Dabei werden die Leerlaufspannung Voo (d.h. ver-
schwindender Strom), die KurzschluBstromdichte jo. (d.h. verschwindende #uBere
Spannung), der Wirkungsgrad n und der Fiillfaktor FF - das ist das Verhiltnis der
maximal abgegebenen Leistung zur fiktiven Leistung V. x jo. — als KenngroBen be-
stimmt. AuBerdem bestimmen wir die Steigung der Kennlinie im Punkt V. und defi-

ouU

nieren damit einen "Serienwiderstand": R
Alyv=v_,

. Der Zusammenhang mit dem
Serienwiderstand in einem Solarzellenersatzschaltbild ist z.B. in [14] diskutiert.

Auch die TCO-n-p-Silber- und TCO-n-Silber-Schichtsysteme (Kap.3.2.2) werden
an diesem MefBplatz vermessen.

2.3.6 Lokale Stromausbeute

I-V-Kennlinienmessungen unter homogener Beleuchtung erlauben nicht die Unter-
suchung von lateralen Inhomogenititen, die kleiner als die Zellenflichen sind. Deshalb
wurde LBIC (Light Beam Induced Current) entwickelt. Es handelt sich um einen
durch eine Mikroskopoptik gebiindelten Lichtstrahl, der zeilenweise iiber die Solar-
zelle gefiihrt wird, wobei der in der Solarzelle erzeugte KurzschluBstrom mit Lock-In-
Technik gemessen wird. Die Ortsauflosung ist durch den MeBstrahldurchmesser
(minimal 30 pm) gegeben. Eine genaue Beschreibung findet sich in [15,16].
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2.3.7 Kontaktwiderstandsmessung

Zur Messung von Kontaktwiderstinden (specific contact resistance oder contact
resistivity) zwischen amorphen Schichten und Metall haben Schade und Smith eine
MeBmethode vorgestellt [1]. Diese wurde zunichst zur Untersuchung des Kontakt-
widerstandes zwischen amorphen n-Schichten und aufgedampftem Silber eingesetzt
und in der Folgezeit erweitert angewandt auf mikrokristalline n-Schichten und Silber
sowie TCO und amorphe p-Schichten. Die n-Silber-Systeme entsprechen dem Riick-,
das TCO-p-System dem Frontkontakt der Solarzelle. Die fiir kristalline Halbleiter
iibliche MefBanordnung mit lateral-eingespeistem StromfluB ist fiir amorphes Silizium
ungiinstig, weil der Flichenwiderstand von amorphem Silizium im Verhiltnis zum
Kontaktwiderstand zwischen der n-Schicht und dem Metall aufgrund der geringen
spezifischen Leitfihigkeit groB ist. Dieser hohe Schichtwiderstand erlaubt jedoch die
Messung des Kontaktwiderstandes in einer vertikalen StromfluBanordnung. Die Me-
thode wird zunichst fiir das System aus amorpher n-Schicht und Silber beschrieben.

Die zu wihlende Geometrie mu} eine vertikale und homogene Einspeisung eines
Stromes I in die amorphe Schicht iiber zwei Kontakte auf definierter Flidche erlauben.
Neben einem dieser Kontakte wird ein dritter auf das a-Si:H aufgebracht. Zwischen
den beiden nebeneinander liegenden Kontakten wird ein Spannungsabfall U beobach-
tet. Unter bestimmten Voraussetzungen gilt fiir den Kontaktwiderstand Rgw = %

Zunichst wird die Geometrie vorgestellt, danach die Giiltigkeit obiger Gleichung
gezeigt und schlieBlich die Ubertragung auf die anderen Systeme diskutiert.

U |

Or¢d

Abb. 7: Prinzipbild zur Geometrie der Kontaktwiderstandsmessung.
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Wie in Abb. 7 dargestellt, handelt sich um ein Glassubstrat, auf das zunichst eine
Silberstruktur aufgedampft wird (diinn eingezeichnet): Ein 1 cm?2 grof3es, quadratisches
Feld mit einer Kontaktzufithrung zum Glasscheibenrand. Dann wird eine amorphe n-
Schicht deponiert, die nur den Rand des Glases nicht bedeckt. SchlieBlich werden zwei
Silberkontakte aufgedampft, von denen einer vertikal (deckungsgleich) iiber dem
Kontakt positioniert ist, der unter der n-Schicht liegt; der zweite, gleichformatige, hat
einen Abstand von 1.5 mm zu ihnen.

Zu obiger Abbildung ist zu bemerken, daB es sich um eine Prinzipzeichnung han-
delt. Die typischen Schichtdicken sowohl der Silber- als auch der Halbleiterschichten
betragen einige hundert nm, die lateralen Abmessungen sind hingegen in der
GroBenordnung von cm?.

Uber die beiden deckungsgleich tibereinanderliegenden Kontakte wird ein Strom I
eingespeist. Gleichzeitig wird die Spannung U zwischen den beiden oberen Kontakten
gemessen. Zum Verstindnis ist das in Abb. 8 dargestellte Ersatzschaltbild sinnvoll.

Abb. 8: Ersatzschaltbild der in Abb. 7 gezeigten Kontaktanordnung.

Das Gerit unter I ist wieder die Konstantstromquelle (siehe Kap. 2.3.2), die gleich-
zeitig die zur Aufrechterhaltung des vorgebbaren Stromes notwendige Spannung Uy an-
zeigt. Als SpannungsmeBgerit bei U wird das hochohmige Elektrometer verwendet
(siehe Kap. 2.3.2).

Die Zuordnung der Widerstéinde R1 bis R9 der Abb. 8 zur Kontaktanordnung von
Abb. 7 ist folgende:

R, reprisentiert den gesuchten Kontaktwiderstand eines n-Silber-Ubergangs, bei
dem wie beim riickseitigen Solarzellenkontakt erst die n-Schicht deponiert und dann
Silber aufgedampft wird. Der Schichtwiderstand der n-Schicht zwischen den iiberein-
anderliegenden Kontaktflichen wird gemeinsam durch R, und R; dargestellt. Ry ist der
Kontaktwiderstand Ag — n, der wegen der Depositionsreihenfolge nicht gleichwertig zu
R, ist. Rs gibt die Widerstande der Kabel wieder. R¢ entspricht in seiner Bedeutung
fir diesen Zweig derjenigen von Rs. Dementsprechend sind R und Rg wie R; bzw. R,



zu interpretieren. Ry représentiert den Bahnwiderstand der n-Schicht zwischen den
benachbarten Silber-Kontaktflichen. Die Aufteilung des Schichtwiderstandes der
iibereinanderliegenden Kontakte in zwei Widerstinde (R, und Rj) ist wegen der
Verbindung mit der benachbarten dritten Kontaktfliche erforderlich.

Das Verfahren beruht darauf, daB durch den eingepréagten Strom I am Kontaktwider-
stand (R;) und an einem Teil des Schichtwiderstandes (R,) ein Spannungsabfall auf-
tritt. Dieser ist durch den Kontaktwiderstand (R;) bestimmt, weil der Schichtwider- ‘
stand (Summe aus R, und R3) aufgrund der geringen Schichtdicke klein i1st. Wegen des
hohen Innenwiderstandes des Spannungsmefgerites fillt derselbe Spannungsbetrag
dort ab. Im folgenden wird dies im einzelnen gezeigt.

Der konstante, eingespeiste Strom I teilt sich zwischen den Asten von R; und R,
bzw. R¢ bis Rg und dem Spannungsmefigerit nach dem Kehrwert des Widerstandsver-
hiltnisses der Teilkreise auf. Die Summe R; + R, ist hochstens U/l und betrégt in der
Praxis weniger als 1 Q, der Widerstand des anderen Kreises betridgt mindestens soviel
wie der MeBgeriteinnenwiderstand von 5 x 1013 Q. Dadurch werden R; und R, fast
vollstindig vom Strom I durchflossen.

Der Spannungsabfall an R; und R, ist wegen der Parallelschaltung gleich demje-
nigen im Teilkreis des SpannungsmeBgerites. Dies geschieht im Verhdltnis der Wider-
stinde. Eine Abschitzung ergibt bei einer Leitfihigkeit ¢ von ca. 10-2 (Qcm)~! und
einer Schichtdicke von 100 nm fiir den Bahnwiderstand Rg ca. 1,5 MQ, was typisch
fiir Leitfihigkeitsmessungen ist (Kap. 2.3.2; dort findet sich auch die erforderliche For-
mel). Dementsprechend ergibt sich fiir die Widerstinde durch die amorphe n-Schicht
zwischen den iibereinander angeordneten Kontaktpaaren (R, + R; bzw. Ry + Rg) ein
Wert von ca. 1 mQ. Der bei weitem groBte Widerstand im Teilkreis des Spannungs-
mefgerites ist demnach der MeBgeriteinnenwiderstand, an dem daher auch die
Spannung praktisch vollstindig abfillt.

Man mifBit also mit dem SpannungsmefBgerit den gemeinsamen Spannungsabfall an
R, und R,, der beim Strom I entsteht: (R;+R;)=U/I. Dies entspricht R,, sofern der
Spannungsabfall an R, vemachlassigbar ist; diese Bedingung ist wegen obiger
Bestimmung von (R, + R3) zu 1 mQ identisch mit der Forderung, dal der
Kontaktwiderstand selbst grofer ist als 1mQ). Andernfalls entsteht eine systematische
Ungenauigkeit bei der Bestimmung des Kontaktwiderstandes in der absoluten Grofie
von R,. Die Relation zwischen R, und Rj ist fiir den beim n-Silber-System mit
amorpher n-Schicht vorliegenden Fall R; » (R, + R3) unerheblich.

Damit ist gezeigt, daf gilt: R, = [%

Die wesentlichen Elemente dieser Vereinfachung lassen sich auch im Ersatzschalt-
bild darstellen, das in Abb. 9 gezeigt ist.
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Abb. 9: Vereinfachtes Ersatzschaltbild zur Kontaktanordnung von Abb. 7.

Abb. 9 zeigt das vereinfachte Ersatzschaltbild, das die wesentlichen Widerstinde
enthélt. Die geregelte Stromquelle speist iiber die Silber-Kontakte einen Strom in die
Schicht ein, wobei die dazu erforderliche Spannung durch die Kontaktwiderstéinde R;
und R, zwischen Silber und n-Schicht bestimmt ist. Der Innenwiderstand des
MeBgerites erzwingt dort den gleichen Spannungsabfall wie an R;, der der gesuchte
Kontaktwiderstand ist. Dieser Widerstand im Verhaltnis zur Kontaktfliche ergibt den
in den Einheiten Qcm? angegebenen spezifischen Kontaktwiderstand.

Die kritischen Grenzen fiir die Anwendbarkeit kénnen so formuliert werden:

1. Es muB} eine diinne Schicht vorliegen im Verhiltnis zur Kontaktfliche und zur
Spaltldnge, d.h. Rg» R,.

2. Der Widerstand zwischen den nebeneinanderliegenden Kontakten soll sehr viel
grofer als der Kontaktwiderstand sein, d.h. Rg» R;.

3. Das Verhiltnis des Bahnwiderstandes Rq der nebeneinanderliegenden Kontakte
zum Innenwiderstand des Mefgerites ist die hochstmogliche relative Genauigkeit des
MefBwertes. Der MeBigenauigkeit dient also: Rypperwiderstand » Ro-

4. Der zu messende Kontaktwiderstand R; hat hochstens die absolute Genauigkeit
eines Bruchteils des vertikalen Schichtwiderstandes R,, wobei nur der gesamte
Schichtwiderstand (R, + R3) bestimmt ist.

5. Die n-Schicht darf keine Locher haben, weil dies einem Parallelschlufl neben den
Widerstianden R, bis R, zwischen den iibereinanderliegenden Kontakten entspriche, so
daf der Strom I nicht notwendig durch R, fl6sse.

6. Die iibereinanderliegenden Kontakte (hier beide Silber) miissen selbst so leitfihig
sein, daB eine homogene Stromdichte am Kontaktwiderstand auftritt.

Das hier fiir den Kontakt n-Silber bei amorpher n-Schicht beschriebene Verfahren
wird im Rahmen dieser Arbeit auch auf die Systeme mit mikrokristalliner n-Schicht
und Silber sowie TCO und amorpher p-Schicht angewandt.
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Fir das System mit mikrokristalliner n-Schicht ist die wesentliche Anderung
gegeniiber dem bisher angenommenen System die erhohte Leitfahigkeit dieser Schicht.
Dabei kann der Bahnwiderstand zwischen den nebeneinanderliegenden Kontakten Ry
(bei einer Leitfihigkeit von hochstens 100 (Qcm)~! und einer Schichtdicke von
maximal 500 nm) zu wenigstens 30 Q abgeschitzt werden. Der zu messende Kon-
taktwiderstand sollte also — siche Bedingung 2 — kleiner als 30 Q sein.

Das Verfahren kann somit auf den Kontakt n-Silber bei mikrokristalliner n-Schicht
angewandt werden und hat dabei eine héhere Genauigkeit als das MeBverfahren mit
lateraler Stromeinspeisung, das aufgrund der erhéhten n-Schichtleitfdhigeit auch gut
moglich ist.

Das MeBverfahren kann auch auf den TCO-p Ubergang angewandt werden. Die
Schwierigkeiten bestehen in der geringeren p-Schichtleitféhigkeit (ca. 10-6 (Qcm)~1
hier statt 10-2 (Qcm)~! beim a-Si:H(n)) und der geringen TCO Schichtleitfahigkeit
(Rg =7 Q) im Vergleich zum Silber.

Deshalb wird die Geometrie etwas variiert und in folgender Schnittabbildung

dargestellt:
> [y tmm

Glas

[ 1] L 1)
Abb. 10: Skizze eines Schnittes durch die Schichtanord-
nung bei der TCO-p-Kontaktwiderstandsbestimmung.
Die Breite der TCO- und Ag-Kontakte, die hier
senkrecht zur Bildebene steht, betrdgt 1 cm.
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Abb. 10 zeigt einen Schnitt durch die 1 cm breite Schichtstruktur zur Bestimmung
des Kontaktwiderstandes zwischen TCO und p-Schicht. Interessant ist wegen der
Solarzellenanwendung der Kontakt auf der Glasseite von der p-Schicht aus gesehen, so
daB gegeniiber der bisher beschriebenen Riickseitenkontaktuntersuchung die
Funktionen der Kontakte ober- und unterhalb der amorphen Schicht vertauscht sind.

Es werden zwei TCO-Kontakte mit einem Abstand von ca. 1,5 mm strukturiert, auf
die weiter auBen Silberfelder zur Verringerung des TCO-Ausbreitungswiderstandes
aufgebracht werden. Dann folgt die p-Schicht, auf die ein Silberkontakt aufgedampft
wird, der vertikal iiber dem TCO angeordnet ist, jedoch so, daB keine Abdeckung des
Bereiches erfolgt, der unter der p-Schicht mit Silber kontaktiert war.

Im Unterschied zur Skizze erfolgt wie bei der Riickseitenkontaktuntersuchung die
Kontaktierung der unter der p-Schicht liegenden Silber-Kontakte mit bis zum
Glasscheibenrand reichenden diinnen Silberstreifen.

Das TCO wird auf einer Lange von 0.85 mm nicht vom (unteren) Silber kontaktiert,
wihrend die Breite des oberen Silberkontaktes 0.5 mm betrigt. Der Strom flieBt im
TCO also auf einer Linge von 0.35 bis 0.85 mm, was aufgrund des TCO-
Flachenwiderstandes von R = 7.4 Q einen Widerstand von (0.4 +0.2) Q ergibt, der
keine entscheidende Rolle spielt, weil die Ungenauigkeit durch die im folgenden
diskutierte p-Schichtleitfihigeit gegeben ist. Weil der Spannungsabfall in der TCO-
Schicht vernachléssigbar ist, ist Bedingung 6 (siehe Seite 21) erfiillt.

Die p-Schichtdicke wurde so gewihlt, daB sie vertikal (d.h. R,+R3) 10 Q haben
sollte. Dies entspricht bei einer Leitfahigkeit ¢ = 106 (Qcm)~! und einer Fliche von
0.05 cm? einer Schichtdicke von 5 nm oder (bei einer Depositionsrate von ca. 2,4 A/s)
20 s Depositionszeit. Rg — also der horizontale Widerstand — betriigt dann ca. 3 x 1011
Q (Formel siehe Kap. 2.3.2), was im Vergleich zum MeBgeriteinnenwiderstand immer
noch gering ist. (Die Messung ergab Rg = 5.5 x 1011Q.) Ein KurzschluB zwischen
TCO und (oberem) Silber kann wegen der GréBe von 10 Q leicht gefunden werden.
Unsicher ist besonders die Schichtdicke. Denn es ist durchaus nicht sicher, daf} bei
einer Depositionsrate von 2,4 A/s, die mit einer Schichtdicke von einigen hundert nm
auf Corning 7059 Glas bestimmt wurde, eine Deposition von 20 s Dauer auf zwei
unterschiedlichen Oberflichen (TCO bzw. Glas) richtig beschrieben wird. Solarzellen
mit Depositionszeiten von 20 s bei der p-Schicht haben jedoch Eigenschaften, die auf
einige nm Schichtdicke auf dem TCO schliefen lassen. Die Ubereinstimmung der
Messung mit der Abschitzung von Ry zeigt dasselbe fiir Glas.

Die Mefimethode lieB offen, ob der zwischen den iibereinanderliegenden Kontakten
in der Halbleiterschicht abfallende Widerstand abgezogen werden muB oder nicht.
Dieser Widerstand wirkt sich also in einer MeBungenauigkeit aus, die quantitativ im
Rahmen der Ergebnisse behandelt wird (siehe Kap. 3.2.2).
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 n-dotierte Schichten
3.1.1 Amorphe n-Schichten
Amorphe n-Schichten der Solarzellen wurden nach einem vorgegebenen Rezept in
unserer Anlage unter folgenden Depositionsbedingungen hergestelit:

GesamtfluB F1 H2/ SIH4 PH3/ SIH4 P P TS tDep
[sccm] [mTorr] [W] [°C] [s]
50 0 0.01 300 4 210 210

Unter dem Phosphingehalt PH;/SiH, ist das FluBverhiltnis der Gase zu verstehen.
Analoges gilt fiir die Wasserstoffverdiinnung H,/SiH,; hier wurde also ohne Wasser-
stoffgasflufl deponiert.

Auf Glassubstraten (Comning 7059) ergaben sich fiir dickere Schichten (> 100 nm)
eine Schichtleitfihigkeit von (1 bis 2) x 102 (Qcm)-1, eine Depositionsrate von 1,2 A,
eine Ey4-Bandliicke von 1.84 eV und eine Tauc-Bandliicke von 1.83 eV. Die Egy4-
Bandliicke ist die Energie E, bei der der optische Absorptionskoeffizient a. 104 cm-!
betrigt. Wenn veoF iiber E aufgetragen wird, gibt es im hheren Energiebereich einen
linearen Zusammenhang (bei a-Si:H handelt es sich im Gegensatz zu ¢-Si um einen di-
rekten Halbleiter); dieser ergibt extrapoliert bei Vo = 0 den Wert der Tauc-Band-
licke. Der Wert der E,-Bandliicke ist durch das optische Verhalten in eben diesem
Energiebereich bestimmt. Bei der Tauc-Bandliicke liegt der bandliickenbestimmende
Energiebereich hoher. Damit ist nicht genau dasselbe Ergebnis zu erwarten.

Da im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorrangig mikrokristalline n-Schichten abge-
schieden werden sollten (siehe Kap. 3.1.2), wurden andere MassenfluBBregler an der n-
Kammer installiert. Dies war notwendig, weil mikrokristalline n-Schichten mit einer
hohen Wasserstoffverdiinnung prépariert werden (z. B. [17]), so daB FluBliregler fiir
SiH, und PH; gewihit wurden, die beide nur etwa 1/15 des bisherigen Maximalflusses
zulassen. Damit kann das vorgegebene amorphe Rezept nicht beibehalten werden, und
es muBl zunichst eine Moglichkeit geschaffen werden, amorphe n-Schichten fiir den
Einsatz in Solarzellen zu préiparieren. Im Zuge des Umbaus wurde auch eine neue
Impedanzanpassungsschaltung (Matchbox) installiert.

Bei proportional herabgesetzten FluBverhéltnissen mit 7 sccm Gesamtfluf3 ergeben
sich nicht dieselben Schichteigenschaften wie beim vorgegebenen Rezept. Gleichzeitig
war eine Verschmutzung des Reaktors erkennbar.

Unsere Interpretation ist, da die Verweilzeit der Gase bei stark herabgesetztem
Fluf} sehr groB wird. Dies kann der Grund sowohl der verdnderten Schichteigenschaf-
ten als auch der Reaktorverschmutzung sein.

Es werden neue Depositionsbedingungen fiir amorphe n-Schichten angegeben, bei
deren Bewertung die Eigenschaften der Schichten des vorgegebenen Rezeptes als
Vergleich dienen.
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Die Verweilzeit der Gase wird verringert, indem auch fiir amorphe n-Schichten ein
Wasserstoffgasflul eingestellt wird. Bei erhohter Plasmaleistung, verdoppeltem Ge-
samtdruck und einer Wasserstoffverdiinnung von H,/SiH, = 3 ergibt sich eine ver-
ringerte Leitfdhigkeit von ¢ = 9 x 1073 (Qcm)-!. Bei weiter erhohter Wasser-
stoffverdiinnung (H,/SiHy = 15) nimmt ¢ auf 1 x 10-3 (Qcm)~! ab. Bei H,/SiH, = 3
ergibt eine Erhohung des Phosphingehaltes auf PH;/SiH, = 0.025 eine Leitfihigkeit
von ¢ = 1.4 x 102 (Qcm)~1. Dies lag im Bereich der Leitfihigkeiten, die mit dem
vorgegebenen Rezept erzielt wurden. Die Depositionsrate betrug 1,7 A/s.

So priparierte Schichten sind vor dem Einsatz in Solarzellen optisch charakterisiert
worden. Das Ergebnis zeigt Abb. 11.
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Abb. 11: Optische Absorptionskoeffizienten o
aufgetragen uber der Energie fiir zwei amorphe n-Schichten
mit bzw. ohne WasserstoffgasfluB bei der Herstellung.

Zu den in  Abb. 11  dargestellten Schichten gehoren folgende
Depositionsbedingungen:

Fl[scem] HySiH, PHySiH, p[mTor] P[W] T,[°C]
Ohne H, 50 0 0.01 300 4 210
Mit H, 36 3 0.025 600 5 210
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Abb. 11 zeigt im Bereich oberhalb von 1,75 eV einen nahezu identischen Absorp-
tionskoeffizienten beider Schichten, fiir die die Eq4-Bandliicke 1,84 eV betrigt. Unter-
halb von 1,75 eV ist die Absorption der mit WasserstoffgasfluBl hergestellten Schicht
erhoht.

Die erhéhte Absorption kann ihre Ursache in einer erhhten Zahl von Defekten
haben, die im Zusammenhang mit der hoheren Dotierstoffkonzentration nicht zu einer
verminderten Leitfihigkeit fiihren muBl [18]. Diese Fragestellung ist jedoch an dieser
Stelle nicht weiter behandelt worden, weil sich beim Einsatz in Solarzellen die
Schichten — wie in Kapitel 3.2.4 gezeigt werden wird — als geeignet herausstellten und
in dieser Arbeit die mikrokristallinen n-Schichten im Vordergrund stehen.

3.1.2 Mikrokristalline n-Schichten

Aus der Literatur ist bekannt, da mikrokristalline Siliziumschichten bei starker
Wasserstoffverdiinnung H,/SiH, = 100 durch PECVD hergestellt werden kénnen. Ein
weiterer Unterschied gegeniiber den fir amorphes Silizium iiblichen Préparations-
parametern ist die stark erhohte Plasmaleistungsdichte. Den Arbeiten verschiedener
Autoren [17, 19 — 22] entnimmt man folgende Bereiche fiir die verschiedenen ProzeB-
parameter, wenn unsere Reaktorbedingungen beriicksichtigt werden (insbesondere muf}
bei der Plasmaleistungsdichte die Geometrie beriicksichtigt werden): |

H,/SiH, PH,/SiH, p P T,
[mTorr] [W] [°C]

30-200 0.0002-0.025 300-1500 4-60 200-260

Ein Teil der Experimentatoren hat zur VergréBerung der Bandliicke zusitzlich
Methan (CH,) verwendet.

Ausgehend von diesen Angaben, wurden geeignete Depositionsbedingungen ge-
sucht. Die Depositionstemperatur sollte dabei nicht erhéht werden, da die bei einer
Solarzelle bereits deponierte p-i-Schichtfolge mitgeheizt wiirde. Zunichst wurden
Schichten von einigen hundert nm Schichtdicke auf Corning 7059 Glassubstraten
deponiert und die Leitfihigkeit untersucht. Einzeln variiert wurden dabei folgende
Parameter:

— Gesamtdruck p,

— Wasserstoffverdiinnung H,/SiH,,
— Phosphingehalt PH3/SiHy,,

— Hf-Leistung P und

— Substrattemperatur T

Dabei wurde versucht, eine moglichst hohe Leitfahigkeit zu erzielen.
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Die Abhingigkeit der Leitfihigkeit vom Gesamtdruck ist in Abb. 12 dargestellt.
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Abb. 12: Leitfahigkeit in Abhidngigkeit vom Gesamtdruck.
Gemeinsame Parameter sind:
F1=180 sccm, P =25 W und T, = 210 °C.

In dieser und den folgenden Abbildungen ist die Leitfihigkeit logarithmisch skaliert.

Man erkennt fiir zwei Kurven, die in unterschiedlichen Druckbereichen dargestellt
sind und iiber unterschiedliche Verdiinnungen und Phosphingehalte verfiigen, bei
jeweils gleichbleibenden Gaszusammensetzungen einen Abfall der Leitfihigkeit mit
steigendem Gesamtdruck. Die im hoheren Druckbereich verlaufende Kurve zeigt die
insgesamt hohere Leitfihigkeit.

Die hier bei p = 1500 mTorr eingezeichnete Schicht hat die hochste im Rahmen die-
ser Arbeit festgestellte Leitfihigkeit von 80 (Qcm)-!. Dies ist nach unserem Kenntnis-
stand auch die hochste Leitfihigkeit fiir mikrokristalline n-Schichten, iiber die fiir
13,56 MHz Standard PECVD bisher iiberhaupt berichtet wurde.

Der Anstieg der Leitfihigkeit bei verkleinertem Druck kann ein Effekt des Kammer-
druckes selbst, oder auch des Silanpartialdruckes oder der Gasverweilzeiten sein. Die
Kombination mit der hochsten Leitfahigkeit wurde mit 20 % erhhtem FluB deponiert,
wodurch sich die Leitfahigkeit nicht édndert. Letzteres scheidet damit aus.

Bei weiterer Verringerung des Kammerdruckes (1000 bzw. 200 mTorr) treten fiir
beide Kurven Bereiche auf, bei denen das Plasma nicht mehr stabil brennt, d.h. es flak-
kert sichtbar. Deshalb werden die Kurven nicht dorthin fortgesetzt.



Fiir héheren Druck (6000 bzw. 1000 mTorr) treten verspannte Schichten auf: Sie
platzen auf, sobald sie aus der Ladekammer entnommen werden. Da sie in der
Ladekammer mit Stickstoff beliiftet werden, sich aber erst an Luft verdndern, kann auf
Oxidationseffekte geschlossen werden. Bei beiden Kurven treten diese Effekte in
dhnlicher Weise als Totaldruckeffekte zutage, jedoch in verschiedenen Druckbe-
reichen. Zu beachten ist, daB auBer dem Druck auch die Verdiinnung geéndert wurde.

Es handelt sich jeweils um etwa den gleichen Silanpartialdruck. Der zur Bestimmung

des Silandruckes naheliegende Ansatz pgjjan* = Gesamtdruck _ _p gilt wegen
Verdiinnung "%,

gasartabhidngiger Pumpleistung nicht, jedoch ist der Silanpartialdruck iber weite
Druck- und Gaszusammensetzungsbereiche linear zu diesem Quotienten (pPgjjan =
Konst. x pgjan’) [22]. Es gilt fiir beide Kurven fir die zum Silanpartialdruck
proportionale Grofe pgjjan”, daB bei pgjan* < 4 mTorr das Plasma flackert und bei
Psilan. = 20 mTorr verspannte Schichten auftreten.

Abbildung 12 zeigt die insgesamt hohere Leitfihigkeit der Kurve mit hoherer Ver-
diinnung und hoherem Kammerdruck. Dies ist hier gleichbedeutend mit der Aussage,
daB die Leitfihigkeit unter demselben Silanpartialdruck bei hoherer Verdiinnung hoher
ist. Um den Einflu der Gase H, und SiH, im einzelnen genauer zu untersuchen,
wurde bei konstantem Gesamtdruck (= Wasserstoffpartialdruck) die Verdiinnung
variiert. Das Ergebnis ist in Abb. 13 gezeigt.
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Abb. 13: Leitfahigkeit in Abhingigkeit von der H,-Verdiinnung (Dilution).
Gemeinsame Parameter sind: F1 = 180 sccm, P =25 W und T = 210 °C.
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Durch die Auftragung der Leitfdhigkeit iiber dem — H,-Verdiinnung genannten —
Verhiltnis der Fliisse von H, zu SiH, erkennt man, daB fiir beide Kurven eine Ver-
diinnung existiert, bei der die Leitfihigkeit maximal wird. Die Leitfihigkeit sinkt bei
geringer werdender Verdiinnung sehr stark. Das Maximum der Leitfihigkeit wird bei
verschiedenem Gesamtdruck erreicht; im Rahmen der Genauigkeit der Bestimmung
handelt es sich um denselben Silanpartialdruck.
~ Es tritt hier eine Schicht auf, deren Leitfahigkeit geringer ist, als diese fiir amorphe
n-Schichten bei gleichem Phosphingehalt erwartet werden kann. In der Literatur ist
iiber einen solchen Effekt bereits fiir sehr diinne Schichten berichtet worden [22,
23,24]. Die Kapiteliiberschrift besagt nicht, daB alle hier vorgestellten Schichten
tatsdchlich mikrokristallin sind.

Neben Silan und Wasserstoff wird bei der Deposition noch Phosphin zugefiihrt,
dessen EinfluB} auf die Leitfihigkeit in Abb. 14 dargestellt ist.
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Abb. 14: Leitfahigkeit in Abhédngigkeit vom Phosphingehalt.
Gemeinsame Parameter sind: F1 = 180 sccm, P =25 W und T = 210 °C.

Die Abbildung zeigt fiir hohe Verdiinnung (H,/SiH, = 250) und hohen Kammer-
druck (p = 1,5 Torr; damit: pgjj,,* = 6 mTorr) im Bereich eines Phosphingehaltes von
0.01 bis 0.05 eine mit dem Phosphingehalt ansteigende Leitfihigkeit. Dagegen erkennt
man ein Maximum in der Leitfdhigkeit bei Variation des Phosphingehaltes bei gerin-
gerer Verdiinnung (H,/SiH,; = 50) und geringerem Kammerdruck (p = 0.5 Torr; damit:
Psilan. = 10 mTorr).



Es besteht nicht die Moglichkeit, den Phosphingehalt groBer als 5% zu wihlen, weil
als Dotiergasgemisch 5% PH; in SiH, verwendet wird.

Unabhingig von der Frage, ob die hier stets ansteigende Kurve ein Maximum unter-
oder oberhalb von 5% aufweist, kann festgestellt werden, daB der Phosphingehalt, der
zur Optimierung der Leitfdhigkeit zu wahlen ist, mit der hohen Verdiinnung groBer ist.
Dies ist auch der Grund, weshalb bisher (siche Abb. 12 und 13) und auch im weiteren
Verlauf (Abbildung 15) bei unterschiedlichen Druck- und Verdiinnungsbereichen stets
der Phosphingehalt veridndert wird.

Nach der Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Gase wurde der Einfluf}
der Plasmaleistung untersucht. Insbesondere Conte et al. haben dies schon durchge-
fiihrt [17] und zwar in einem sehr dhnlichen Reaktor!. Hier soll der Einflu der
Plasmaleistung in verschiedenen Druck- und Gaszusammensetzungsbereichen vergli-
chen werden. Das Ergebnis der Leistungsvariation unter Einbeziehung der Daten von
Conte et al. ist in Abb. 15 dargestellt.
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Abb. 15: Leitfahigkeit in Abhédngigkeit von der Plasmaleistung.
Hier wurden mehr Parameter variiert, als im Diagramm gekenn-
zeichnet sind (siehe Tabelle auf der rechten Seite oben).

IDie Depositionsanlage stammt von demselben Hersteller, wobei sowohl die Konzeption als
auch die Realisierung (z.B. bei den Reaktorabmessungen) dhnlich sind.
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Folgende Tabelle zeigt die Depositionsparameter, die in Abb. 15 variiert sind. Die
Kurven sind iiber die Totaldruckwerte zuzuordnen.

p F1 H,/SiH, PH,/SiH,
[mTorr] [sccm]
2.1 180 250 0.05
1.5 210 250 0.025
0.5 180 50 0.005
Conte: 0.8 ? 100 0.01

Gemeinsamer Parameter ist Ts =210 °C.

Die Untersuchung von Conte beruht auf 6 MeBpunkten. Eine weitere Kurve
derselben Gruppe bei 730 mTorr hat einen ganz dhnlichen Verlauf.

Man erkennt in der Abbildung fiir die Kurve bei 0,5 Torr ein Maximum in der Leit-
fahigkeit bei 25 W, wobei die Leitfihigkeit nur fiir sehr kleine Leistungen stark fillt.
Die Kurve bei 1,5 Torr zeigt eine nur sehr geringe Anderung der Leitfihigkeit im Be-
reich zwischen 15 und 40 W, wihrend fiir 2,1 Torr Gesamtdruck die Leitfdhigkeit in
demselben Bereich mit der Plasmaleistung steigt. Der Abfall der Leitfihigkeit setzt
sich jedoch nicht mit sinkender Leistungsdichte unterhalb von 15 W fort. Die Kurve
von Conte et al. weist ein Leitfdhigkeitsmaximum bei geringer und ein Leitfihigkeits-
minimum bei hoher Leistungsdichte auf.

Die Variation der Leitfahigkeit unter veranderter Leitungsdichte ist eher gering, bis
auf die dramatische Abnahme der Leitfihigkeit bei 0,5 Torr. Uber einen dhnlich drasti-
schen Effekt fiir abnehmende Plasmaleistungsdichte haben auch Dirani et al. schon be-
richtet [20].

Aufgrund der hier durchgefithrten Untersuchungen kann dariiber hinaus nur festge-
stellt werden, daB das Leistungsoptimum von der Gaszusammensetzung abhingt. Da-
bei ist zu beachten, daBl die Plasmaleistung (Abb. 15) und der Gesamtdruck (Abb. 12)
in der Regel einen eher geringeren EinfluB auf die Leitfahigkeit zeigen als die Verdiin-
nung (Abb. 13) und der Phosphingehalt (Abb.14).

Als fiinfter Depositionsparameter wurde die Depositions- oder Substrattemperatur
variiert. Dazu werden die Leitfahigkeitsergebnisse fiir amorphe und mikrokristalline
Schichten in Abb. 16 gezeigt.



00— 2
g 10 & 11
Q F
= =
— 1 10
o ®  uc-SiH(n) &
+ B a-SiH(n) 0
N 1 11
k&) - A
C - O)
(6)) L 4 _
O .01 2 O
£ o
T 001t | 3
- 3

150 200

Substrattemperatur Tg [C]

Abb. 16: Substrattemperaturabhangigkeit
der Leitfihigkeit fiir a- und pc-Si:H(n).

Die Depositionsparameter der in Abb. 16 dargestellten Schichten sind:

FI  Hy/SiH, PHySiH, p P

[sccm] [mTorr] [W]
nc-Si:H(n) 180 250 0.05 2100 25
a-Si:H(n) 36 3 0.025 600 5

Im Diagramm ist erkennbar, daB die Leitféhigkeit fiir hohere Depositionstemperatu-
ren fiir beide Materialien steigt, dabei ist der Anstieg bei hoheren Temperaturen fiir
mikrokristalline n-Schichten stéirker als fiir amorphe.

Die mikrokristallinen n-Schichten — insbesondere bei den Priparationsparametern,
die die hochste Leitfihigkeit ergaben — werden weiter charakterisiert. Daber wird
zundchst aus optischen Messungen der Absorptionskoeffizient bestimmt und in Abb.
17 dargestellt (siehe rechte Seite).

Diese Abbildung enthdlt zum Vergleich den Absorptionskoeffizienten einer
amorphen Schicht, fiir die dieselben Daten wie in Abb. 11 zugrunde gelegt werden.
Zusitzlich ist die mikrokristalline Schicht mit der hochsten Leitfahigkeit ausgewertet.
Die Depositionsbedingungen fiir beide Schichten sind in der Tabelle zu Abb. 16 (siehe
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oben) dargestellt. Die Depositionstemperatur betrdgt 210 °C. Zum Vergleich ist die
Kurve des kristallinen Materials hinzugefiigt2.
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Abb. 17: Optischer Absorptionskoeffizient o aufgetra-
gen iiber der Energie, fiir amorphe und mikrokristal-
line n-Schichten sowie fiir eine c-Si-Modellrechnung.

Der Absorptionskoeffizient der mikrokristallinen Schicht hat im Bereich von 0.5 bis
1.2 ¢V einen Wert von etwa 10* cm~! (Grundabsorption), wihrend der Absorptions-
koeffizient fiir die amorphe Schicht unterhalb der E-Bandliicke von 1.84 eV kleiner
ist. Der Anstieg des Absorptionskoeffizienten zu hoheren Energien ist bei der mikro-
kristallinen Probe erheblich flacher als bei der amorphen n-Schicht, so daf iiber 2,1 eV
der Absorptionskoeffizient der amorphen n-Schicht héher ist als der der
mikrokristallinen.

Die Angabe der E(4-Bandliicke, wie es bei amorphen Schichten iiblich ist, ist bei
mikrokristallinen Schichten nicht sinnvoll. Vergleiche zwischen Werten von Eg,-
Bandliicken sind schon innerhalb von amorphen Schichten nur sinnvoll, solange die
Steigungen der Kurven miteinander vergleichbar sind, denn sonst wirkt sich die — in
Grenzen beliebige — Wahl des Wertes 104 in der Weise aus, daB sie festlegt, welche
Schicht die groBere Bandliicke hat. Die mikrokristalline Schicht entspricht in ihrem
Verlauf auch nicht einer Addition von c-Si-Modellrechnung und Grundabsorption.

?Dabei handelt es sich um eine Modellrechnung nach Forouhi und Bloomer. Sie berechnen die
Dispersionsrelation aus einem quantenmechanischen Ansatz eines Ein-Elektronen-Modells, mit
dem die experimentellen Daten durch eine einfache Parametrisierung angepaf3t werden [25].



Eine mikrokristalline Schicht besteht aus Anteilen amorpher und mikrokristalliner
Phasen (siche die spitere Raman-Charakterisierung). In der mikrokristallinen Phase
betrigt die Bandliicke wie im kristallinen Material 1,1 eV. Bei einem solch komplexen
System reicht die hier gewihlte Auswertemethode nicht aus, um eine "Bandliicke"
anzugeben. Vielmehr beschrinkt sich das Ergebnis auf die Feststellung, daB im
Bereich niedriger Energie die Absorption der mikrokristallinen Schicht hoher liegt als
die der amorphen. Dies ist fiir den Einsatz in Stapelzellen kritisch und wird deshalb an
anderer Stelle noch diskutiert (sieche Kap. 3.2.5).

Die Schicht mit der hochsten Leitfihigkeit wird durch Ramanspektroskopie weiter
charakterisiert. Das Ergebnis der Messung ist in Abb. 18 dargestellt.

, — Messkurve
. /Y S— Einfacher Fit
N Simulationsspektrum

Raman Intensitaet [willk. Einh]

540 500 460

Frequenzverschiebung Fv [(cm)‘1]

Abb. 18: Ramansignal einer pc n-Schicht.
Dazu die zwei Kurven, die sich aus den Auswertungen nach Kap. 2.3.4. ergeben.
Depositionsbedingungen der maximalen Leitfihigkeit (siche Seite 27).
Laserwellenlinge A; = 457 nm, Laserleistungsdichte p; = 13 W/cm2.

In der Abbildung ist die Intensitiit des inelastisch gestreuten Lichtes als Funktion der
Frequenzverschiebung FV — gemessen in Wellenzahlen (cm)~! — dargestellt. Dabei
zeigt die Abszissenachse nach rechts in Richtung steigender Energie und damit
fallender Wellenzahlen. Man erkennt einen Peak mit einem Maximum bei 520 cm™],
dessen Flanke zu kleinen FV hin verbreitert ist. Die Auswertung der Messung nach
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den beiden in Kap. 2.3.4 beschriebenen Verfahren ergibt jeweils eine Kurve als
Anngherung an die Messung, die beide in der Abbildung dargestellt sind und im
folgenden diskutiert werden.

Der einfache Fit beruht auf der Simulation mit drei GauBkurven. Mit dem Unter-

grund (f(x) = — 0,334 x x + 215,5) und einem Ansatz f(x) = B x e~(*4/0) fiir jede
Kurve ergibt sich der beste und in Abb. 18 gezeichnete Fit fiir folgende drei Kurven:

A (Lage) [(cm)-1] 518,19 503,85 481,01
B (Hohe)  [willk. Einh.] 617,60 280,83 40,52
C (Breite) [(cm)~2] 15,70 36,91 59,30

Bei dieser Auswertemethode interpretiert man den Peak bei 518 ¢cm-! als TO Ra-
manstreubeitrag der kristallinen Phase (ungestorte Sollage ~ 520 cm-1) und dement-
sprechend die anderen als Streubeitrag der amorphen Phase: Bei 504 cm-! als TO
(Sollage ~ 480 cm~!) und bei 481 cm~! als LO (Sollage ~ 440 cm~1). Die Integration
iiber die Peaks (das Integral ist proportional zu B x +/C) ergibt fiir die beiden TO-
Peaks einen relativen Ramanstreubeitrag der beiden Phasen, also einen amorphen
Anteil des Ramanspektrums von 41 %. Fit- und MeBkurve weichen auf der fallenden
Flanke von 515 bis 480 cm~! um bis zu 8 % voneinander ab.

Die zweite Auswertemethode simuliert das Spektrum durch 32 Modellspektren,
einen Untergrund und einen amorphen Anteil ohne Verschiebung oder Verbreiterung.
Der relative integrale Beitrag der 32 Modellspektren ist in Abb. 19 dargestellt.

el

Raman Intensitaet [willk. Einh]

P - - ————

10 15

O
0)

Phononenkohaerenzlaenge Pkl [nm]

Abb. 19: Auftragung der relativen integralen Anteile von 32, die kri-
stalline Phase reprisentierenden, Modellspektren iiber der Phononen-
kohérenzlange (Pkl), die bei der Berechnung der theoretischen Modell-
spektren vorgegeben war, zur Simulation des Ramanspektrums der Abb. 18.
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Man erkennt in Abb. 19, dal die Verteilung bei 1,45 und 2,35 nm Pkl konzentriert
ist, sowie, daB es einen leichten Anstieg bei Pkl von mehr als 10 nm gibt.

Zusitzlich muB angegeben werden, daB der integrale amorphe Anteil der Simulation
32 % betrigt. Das Ergebnis dieser Auswertemethode in Anwendung auf die Raman-
messung, die in Abb. 18 dargestellt ist, kann in Tabellenform folgendermallen zusam-
mengefalit werden:

Pkl Integraler Anteil am
Raman-Spektrum
[nm] [“e]
amorphe Phase - 32
kristalline Phase 1.45+0.1 41
" 2,35 +0.39 25 zusammen: 68 %
" >10 2

Simulation und MeBkurve weichen auf der fallenden Flanke von 515 bis 480 cm™1
um bis zu 4 % voneinander ab.

Zu einer Messung sind hier die Ergebnisse mittels zweier Auswertemethoden vorge-
stellt. Die Diskrepanz beruht auf den diesen Auswertemethoden zugrunde liegenden
unterschiedlichen Ansétzen.

Im ersten Fall bedeutet das, daBl ein Fit mit drei GauBkurven gelingt; es wird jedoch
weder die GauBform noch die Lage der Peaks physikalisch begriindet. Eine falsch an-
genommene Peakform fiihrt zu Schwankungen des Fit's um die MeBkurve und genau
das beobachtet man fiir diese Methode in Abb. 18.

Im zweiten Fall bedeutet es, daB fiir dieses Material mit erheblichem amorphen An-
teil im Ramanspektrum dieser richtig beriicksichtigt werden muf}, damit die Analyse
der kristallinen Ramanstreubeitrige nicht auf Streubeitrage angewendet wird, die zum
Teil nicht vom Kristallinen herriihren; auch dann gelange vermutlich aufgrund der
Vielzahl der Fitparameter eine hohe Ubereinstimmung zwischen Fit- und Mefkurve3.

3 Bei der hier beobachteten scharfen Verteilung ist allerdings festzustellen, daB3 die Zahl der fuir
einen gleichwertigen Fit mit drei frei gewahlten KristallitgroBen tatséchlich benétigten Para-
meter nicht gréBer ist, als fir den "einfachen" Fit.

Der "einfache" Fit hat Lage, Hohe und Breite fiir den TO-Peak des c-Si (kurz TO-c), sowie fiir
TO-a. Die relative Lage und Hohe von TO-a und LO-a kann fest vorgegeben werden, so dal3
fir LO-a nur ein Parameter bleibt. Zusammen sind das 7 Parameter.

Die Simulation bei drei Pkl kann durch folgende Fitparameter erfolgen: Man simuliere das
gemessene Spektrum mit Pkl, Peaklage und Hohe eines Modellspektrums, dazu Pki und Hohe
eines zweiten und Hohe eines dritten bei 15 nm (oder einkristallin), deren Lage durch die Lage
des ersten festliegen. Dazu kommt die Hohe des amorphen Spektrums, zusammen also
ebenfalls 7 Parameter.
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Die Abweichung zwischen MeBkurve und Simulation bei 540 cm-! spricht fiir falsch
angenommenen Untergrund oder falsch angenommenen amorphen Anteil. Das Verfah-
ren stellt die Lage der Modellspektren durch die steile Flanke des Peaks (um 530 cm-!)
fest und dort besteht eine Abweichung von bis zu 1 cm-1.

Insgesamt kann festgestellt werden, daB die Analyse der Ramandaten nach der er-
sten Methode den kristallinen Anteil nicht richtig beriicksichtigt, die Analyse nach der
zweiten Methode jedoch méglicherweise den amorphen Anteil nicht.

Der naheliegende Vergleich mit anderen MeBverfahren zur Bestimmung der
Kristallitgrofe erfolgte nicht im Rahmen dieser Arbeit (siehe dazu z.B. [17]). Eine
solche Charakterisierung derselben mikrokristallinen Schichten mit anderen Verfahren
(Elektronenbeugungsexperimente und Transmissionselektronenmikroskopie) wurde
vor der Fertigstellung der Arbeit begonnen; dariiber wird an anderer Stelle berichtet.
Hier sei nur bereits gesagt, daB diese Verfahren nicht eine KristallitgroBe von nur
wenigen nm ergeben. Deshalb wurde hier von der Phononenkoharenzlinge Pkl ge-
sprochen, ohne auszusagen, ob sie durch Kristallitgrenzen eingeschrinkt ist.

Zusammenfassend kann fiir die mikrokristallinen Schichten festgestellt werden, daB
hochleitfihige mikrokristalline n-Schichten bei 13,56 MHz Standard-PECVD in weiten
Bereichen von Depositionsparametern pripariert werden konnen. Die Leitfihigkeiten
sind dabei stark von der Wasserstoffverdiinnung, dem Phosphingehalt und der
Depositionstemperatur aber weniger stark von der Plasmaleisting und dem
Kammerdruck abhéngig. Die Absorption ist im Bereich der Energieliicke sehr hoch.
Die Ramanmessungen ergeben ein iiberwiegend durch die kristalline Phase
dominiertes Spektrum, das durch die Annahme von Phononenkohirenzlingen in der
kristallinen Phase von wenigen nm gut beschrieben werden kann.

Dazu kommen noch 2 Parameter des Untergrundes (Geradengleichung), und abgezogen wer-
den muB3 ein Parameter fiir die absolute Hohe des Spektrums. Dies ist jedoch fiir beide Verfah-
ren gleich.



3.2 Schichtsysteme
3.2.1 Der n-Silber-Riickseitenkontakt

Ausgehend von der Fragestellung, ob der Riickseitenkontakt der pin Solarzelle einen
entscheidenden EinfluB auf die Kennlinie hat, wird der n-Silber-Kontakt mit
verschiedenen n-Schichten und einigen Behandlungsméglichkeiten untersucht.

In Abb. 20 wird dazu die Kennlinie eines Kontaktes zwischen amorpher n-Schicht
und Silber vorgestellt.
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Abb. 20: Kennlinie eines a-Si:H(n)-Ag Kontaktes.
Deposition der n-Schicht ohne Wasserstoffgasflufl.
Zur MeBmethode siehe 2.3.7.

Abb. 20 zeigt einen fast linearen Kennlinienverlauf des n-Silber-Kontaktes. Die
Steigung der Kennlinie ergibt den spezifischen Kontaktwiderstand Rgyw = 0.20 Qcm2,

Die in der Solarzelle auftretende Stromdichte liegt bei einigen mA/cm?2, die dortige
Stromrichtung wurde in Abb. 20 als positiv definiert. Alle beobachteten n-Silber-
Kontakte hatten fiir amorphe n-Schichten einen solchen ohmschen Kennlinienverlauf
iiber den Bereich der solarzellentypischen Stromdichte hinaus. Deshalb geniigt zur
Charakterisierung die GroBe des Kontaktwiderstandes; es ist nicht erforderlich, jeweils
die gesamte Kennlinie zu diskutieren*.

4Die ohmsche Eigenschaft gilt nach Wey grundsitzlich fur jeden amorph-Metall-Ubergang
[26], wihrend Schade und Smith [1] mit oberflachlichen Oxidationseffekten argumentieren,
deren Ergebnisse nichtohmsche Kennlinien sind. Die klarste Begriffsbildung hat Berger [27],
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Auf jedem Substrat sind mehrere Anordnungen der Art der Abb. 7 realisiert, so daB
6 MeBwerte pro Substrat aufgenommen werden. Bei 5 Substraten und insgesamt 30
MeBwerten ergibt sich Ry = (0.188 + 0.024) Qcm2. Die relative statistische Schwan-
kung der Einzelwerte auf einer Scheibe war etwa doppelt so groB wie diejenige der
Mittelwerte der Scheiben, was die Unempfindlichkeit des n-Silber-Kontaktes gegen —
auch bei Solarzellen praktizierten — Detailunterschieden in der Behandlung zwischen
n-Deposition und Aufdampfen (mit oder ohne N,-Abblasen vor der Aufdampfung, 10
Minuten bis 17 Stunden Abkiihlen in der Ladekammer, Zeit mit Luftkontakt zwischen
Depositionsanlage und Aufdampfpumpstand ca. 15 Minuten bis 2 Stunden) zeigt.

Die mit Wasserstoff hergestellten amorphen n-Schichten zeigten bei zwei weiteren
Substraten dasselbe ohmsche Verhalten und innerhalb der Schwankungsbreite
denselben Kontaktwiderstandswert.

Ein so kleiner Widerstand hat keinen nennenswerten EinfluB auf die Solarzellen-
kennlinie.

Um zu bestitigen, daB es sich um den in der Solarzelle auftretenden Kontaktwider-
stand handelt, muBten zwei weitere Experimente durchgefiihrt werden:

Die in der Solarzelle auftretende n-Schicht ist — durch die Depositionszeit von 210 s
statt hier 35 Minuten — erheblich diinner. Es wird hier gepriift, ob die Dicke der n-
Schicht in diesem Bereich den Wert des Kontaktwiderstandes beeinfluBit. Im AnschluB
an die Betrachtungen zu den Giiltigkeitsgrenzen der Methode (siehe Kap. 2.3.7) kann
eine ca. 30 nm dicke n-Schicht, wie sie nach 210 s besteht, verwendet werden. Dabei
ist jedoch mittels des Spannungsabfalles U; zur Aufrechterhaltung von 1 zu
kontrollieren, ob Mefifelder mit Kurzschliissen zwischen der oberen und der unteren
Silber-Schicht auftreten. Nach Auswahl der MeBfelder nach diesem Kriterium wurde
Rgw = (0.23 + 0.03) Qcm? aus 6 MeBwerten auf zwei Substraten ermittelt. Bei der
Auswahl handelt es sich um eine Auswahl der hochsten Werte. Deshalb verwundert
der etwas héhere Wert nicht. Es kann geschlossen werden, daB der Kontaktwiderstand
nicht von der n-Schichtdicke abhéngt. Auch hier zeigte sich fiir die Schichtpriparation
mit Wasserstoffzugabe kein anderes Verhalten.

der den ohmschen Kontakt vom gleichrichtenden Kontakt nicht durch seinen grundsitzlichen
physikalischen Mechanismus abgrenzt, sondern durch die Forderung, , daB3 er keine Minoritiits-
ladungstréger in den Halbleiter injiziert...; auBerdem soll der Spannungsabfall vernachlassigbar
klein sein..., dann 148t sich die Gleichrichterkennlinie in bekannter Weise durch eine Gerade
anndhern.” (S. 19). Fur die Anwendung stark dotierter Kontaktschichten in Solarzellen ist es
also berechtigt, von einem ohmschen Kontakt zum Metall zu sprechen und damit auch einen
Kontakt durch den Wert des Kontaktwiderstandes zu charakterisieren, solange die
Kontaktkennlinie nicht nennenswert von einer Geraden abweicht.



Zweitens ist die Topologie des Kontaktes in der Solarzelle anders. Dies beruht da-
rauf, daB bei der Solarzelle als Substrat TCO verwendet wird, das eine Rauhigkeit auf-
weist. Diese hat das Ziel, Licht zu beugen, so daB es in der Zelle zugunsten der
Absorption einen gegeniiber der Schichtdicke verlidngerten Weg zuriicklegt. Fiir eine
rauhe Halbleiter-Metall-Grenzfliche gilt, daB die Silber-Oberflache ihrer grofen Leit-
fihigkeit wegen eine Aquipotentialfliche bildet, und daher der Spannungsabfall durch
einen Kontaktwiderstand senkrecht zur lokalen Oberfliche auftritt. Der Wert des
Kontaktwiderstandes kann durch die dabei auftretenden Feldspitzen sowie durch eine
effektiv groBere Fliache verdndert sein. Beides gilt fiir eine rauhe n-Silber-Grenzflache
in gleicher Weise fiir die Solarzelle und fiir die MeBanordnung, weshalb zur Priifung
dieses Effektes bei der MeBanordnung dieselbe Rauhigkeit erzielt werden mufl wie in
der Solarzelle. Dazu wird das TCO eines Substrates mit Ausnahme der Stellen der
Kontaktfelder abgeitzt. AnschlieBend bringt man die schon bekannte Struktur auf.
Dabei wird darauf geachtet, daB die Dicke der ersten Ag- zusammen mit der n-Schicht
genauso groB ausfillt wie in der Solarzelle p-, i- und n-Schicht zusammen. Sofern die
Schichten die Rauhigkeit des TCO etwas ausgleichen, kann man bei gleicher
Schichtdicke — auch bei unterschiedlichen Materialien und Depositionsverfahren —
quantitativ denselben Ausgleichseffekt erwarten. Es ergab sich aus drei MeBwerten
Rgw = 0.21 Qcm?. Also wird durch die Oberflichenrauhigkeit der n-Schicht der n-
Silber-Kontaktwiderstand einer Solarzelle nicht beeinflufit.

Es wurde gepriift, ob der n-Silber-Kontakt durch einen Stromflul, wie er in der
Solarzelle auftritt, verindert wird. Dazu wurde eine Stromdichte von ca. 100 mA/cm?
fiir 16 Stunden Dauer am Kontakt in der im Betriebszustand relevanten Stromrichtung
erzeugt. Bei der anschlieBenden Messung des Kontaktwiderstandes tritt innerhalb der
Reproduzierbarkeit des MeBwertes (~1%) keine Anderung auf.

Es bleibt die Frage, unter welchen Bedingungen der Kontaktwiderstand zwischen
amorphen n-Schichten und Silber groBer wird. Bei oxidierten n-Schichten ist die
Qualitit des Kontaktes vermutlich schlechter [1]. Deshalb wurde gepriift, ob Lagerung
des Substrates nach Deposition der n-Schicht an Luft bei Raumtemperatur vor
Aufdampfen der oberen Silber-Kontakte zu erhohtem Kontaktwiderstand fithrt. Bei
Lagerzeiten bis zwei Wochen wurde kein signifikanter Effekt gefunden.

Wird statt der Lagerung eine Wiarmebehandlung (190 °C; ca. 1 Stunde) durchge-
fithrt, beobachtet man eine Erhohung des Kontaktwiderstandes auf ca. 1 Qcm?. Da das
Substrat wihrend der Deposition auf eine noch hohere Temperatur geheizt wird,
handelt es sich um die Kombination aus Wirme und Luftkontakt, die den
Kontaktwiderstand beeinfluit. Wenn nach Bruch des Vakuums aufgedampft wird,
sollte eine Solarzelle zur sicheren Vermeidung dieses Effektes nach der Deposition im
Vakuum auskiihlen.
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Eine Warmebehandlung nach Silber-Aufdampfen #ndert den Kontaktwiderstand in
der Regel nicht. Nur sofern durch Erwérmung vor dem Aufdampfen wie beschrieben
der Kontaktwiderstand erhoht ist, kann eine Anderung auf etwa die Hilfte des Wertes
beobachtet werden (Rgw = 0.6 Qcm?); dies ist jedoch noch immer deutlich erhéht.

Eine radikale Erhohung des Kontaktwiderstandes wurde gefunden, nachdem nach
der n-Deposition die Schicht versehentlich mit (6lhaltiger) PreBluft statt mit Stickstoff
abgeblasen wurde: Ry bis zu 11 Qcm? war die Folge.

Das MeBverfahren wurde auch auf den Kontakt zwischen mikrokristalliner n-
Schicht und Silber angewandt.

Bei der Messung an zwei Substraten ergibt sich fir den Kontaktwiderstand
(0.0092+0.0017) Qcm? aus den 12 MeBwerten. Auch hier ist die Kennlinienform weit
iiber den solarzellentypischen Strombereich hinaus ohmsch.

Der Kontaktwiderstand ist hier erheblich unter dem Wert fiir amorphe n-Schichten.
Bei der Anwendung in Solarzellen spielt ein so geringer Widerstand keine Rolle.

Die Versuche mit diinnen Schichten konnten nicht durchgefiihrt werden, weil diinne
uc-Si:H(n)-Schichten auf Glas und Silber sehr ungleich aufwuchsen. Gleichzeitig wire
die beim Amorphen mégliche Kontrolle auf Kurzschliisse bei einem Wert des
Kontaktwiderstandes bei 10 mQ schwierig.

Zusammenfassend ist zu diesem Kapitel festzuhalten, daB der Riickseitenkontakt der
Solarzelle einen Kontaktwiderstand von 0,2 Qcm? fiir amorphe n-Schichten aufweist
und damit keinen nennenswerten EinfluB auf die Solarzellenkennlinie ausiibt. Noch
~ weit geringer ist der Kontaktwiderstand bei Verwendung der mikrokristallinen
Schichten.

3.2.2 Der TCO-p-Ubergang

Der TCO-p Ubergang ist bei unserem Solarzellenaufbau der Frontkontakt, so daf3
ein Spannungsabfall an diesem Kontakt genauso auf die Kennlinie einwirkt, wie ein
Spannungsabfall am n-Silber-Kontakt der Riickseite. Die geringen Leitfihigkeiten der
am Frontkontakt beteiligten Schichten schranken bei der in dieser Arbeit angewandten
MeBmethode zur Bestimmung des Kontaktwiderstandes die MeBgenauigkeit ein. Da
die Methode mit lateral eingespeistem Strom ebenfalls unter dieser ungiinstigen
Voraussetzung leidet, handelt es sich trotzdem um die genauere MeBmethode.

Bei einer Fliche der iibereinanderliegenden Kontakte von 1/20 cm? ergibt sich fiir
einen Strom I von 0.5 mA (d.h. 10 mA/cm? und damit solarzellentypische Stromdichte)
ein Spannungsabfall zwischen den unteren Kontakten von U = 12 bzw. 14 mV bei
zwei Kontaktanordnungen (entsprechend Abb. 10).
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Im folgenden wird aus diesen Werten der Kontaktwiderstand bestimmt, indem
zunichst die p-Schichtleitfdhigkeit und dann die Flache beriicksichtigt werden.

In Kap. 2.3.7 wurde erklart, daB die Schichtdicke etwa 5 nm betrigt und der Wider-
stand zwischen den iibereinanderliegenden Kontakten ca. 10 Q. Bei der Vorstellung
des MeBverfahrens wurde betont, daB die Aufteilung des Schichtwiderstandes
zwischen den ﬁbereinanderliégenden Kontakten auf R, und R; unbekannt bleibt und
nur die Summe R, + R; bestimmbar ist. Die Konsequenz dieser Tatsache ist, daf} der
Spannungsabfall iiber der p-Schicht von dem gemessenen U als MeBunsicherheit
abgezogen werden muB. Der oben angegebene Widerstand von 10 Q ist nur indirekt,
das heifit aus Depositionsraten- und Leitfahigkeitsbestimmungen von dickeren
Schichten (100 — 1000 nm) bestimmt. Fiir die hier vorliegende diinne Schicht auf zwei
verschiedenen Substraten ist die Bestimmung der Schichtdicke nicht genau, so daf als
Obergrenze dieses Widerstandes 15 Q statt 10 Q geschétzt wird. Dann ergibt sich bei
0,5 mA ein Spannungsabfall von hochstens 7,5 mV an der p-Schicht. Demnach liegt
der Spannungsabfall am TCO-p-Kontakt innerhalb eines Bereiches von U — 7,5 mV
und U, also zwischen 5 und 14 mV.

Damit ergibt sich als Kontaktwiderstand 10 bis 28 Q. Aus der Fliche von 1/20 cm?
kann der spezifische Kontaktwiderstand zwischen TCO und der p-Schicht ermittelt
werden: 0,5 bis 1,4 Qcm?.

Durch einen Kontaktwiderstand von ca. 1 Qcm?2 wird der Wirkungsgrad nach der
Isc

oC
Voc ~ 0.86 V, einer KurzschluBstromdichte von ji. ~ 14,5 mA/cm? und 1 cm? Fléiche
(Werte siche Kapitel 3.2.4) um relativ ca. 1,5 % vermindert, bei einer Stapelzelle mit
etwa halbiertem j,. und verdoppeltem V. ist der Effekt nur noch ein Viertel dessen
(ca. 0,4 %).

Abschitzung Mo Rw x [1] fiir eine pin-Zelle mit etner Leerlaufspannung von
M KW Y g

3.2.3 Der n-p-Ubergang der Stapelzelle

Die Motivation, mikrokristalline n-Schichten im Rahmen dieser Arbeit zu priparie-
ren und zu untersuchen, waren die Literaturangaben iiber die, gegeniiber amorphen n-
Schichten stark verringerten, n-p Ubergangswiderstinde [28]. Dieser Ubergang tritt in
der Stapelzelle als innerer Kontakt zwischen den beiden pin-Zellen auf (siehe Abb. 1).
Deshalb werden im Rahmen dieser Arbeit die Kontakte zwischen n- und p-Schichten
unter Einsatz sowohl der amorphen als auch der mikrokristallinen n-Schichten
charakterisiert.

Als Kontaktstruktur wird auf TCO die jeweilige n-, dann eine p-Schicht deponiert
und anschlieBend Silber (maskenstrukturiert) aufgedampft. Diese Anordnung kann am
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MefBplatz der Solarzellen (siche Kap. 2.3.5) vermessen werden. Das Ergebnis ist in
Abb. 21 dargestellt.
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Abb. 21: Kennlinie der TCO-n-p-Ag Systeme
fiir a-Si:H(n) und pc-Si:H(n).

Durch die MeBanordnung ist die in der Zelle an diesem Kontakt auftretende
Stromrichtung in dieser Abbildung negativ. Die typische Stromstirke in der Stapelzelle
betrdgt —6 bis ~8 mA/cm? (siehe 3.2.5). Man erkennt in der Abbildung eine lineare
Kennlinie fiir das TCO-n-p-Silber-System bei Verwendung einer mikrokristallinen n-
Schicht®, der bei mehreren MeBifeldern (0.7 + 0.1) Q bei 1 cm2? Fliche entspricht,
wihrend die Kennlinie des a-Si:H(n)-Pendants nicht linear ist. Der Spannungsabfall ist
jedoch sehr viel hoher und entspricht bei einer fiir Stapelzellen typischen Stromdichte

von j = 7 mA/cm? fast U = 0.2 V. Es wird der absolute (R=%) statt des

differentiellen (R = aa—llj) Widerstandsbegriffes angewandt, weil in der Stapelzelle der

Spannungsabfall U eine Verminderung des Wirkungsgrades bewirkt. Der Widerstand
des TCO-n-p-Systems betriigt bei Verwendung der amorphen n-Schicht demzufolge
(28 £ 0.5) Q bei 1 cm? Fliche.

SEs wurde dabei ein verdoppelter Kammerdruck (3 statt 1,5 Torr) gegeniiber der hochst-
leitféhigen Schicht, die zur genaueren Charakterisierung herangezogen wurde, verwendet. Der
Grund fuir diesen Wechsel ergibt sich aus der Solarzellenanwendung und wird spater diskutiert.
Abb. 12 gibt den EinfluB durch die Druckverdopplung auf die Schichtleitfihigkeit wieder.



Das TCO-n-p-Silber-System unterscheidet sich vom n-p-Kontakt der Stapelzelle
durch folgende, systematisch aufgefiihrte Elemente: Erstens durch die &#ufleren
Widerstinde von Kabeln und Relais (siche Kap. 2.3.5) und dem TCO-
Ausbreitungswiderstand (siche Kap. 2.2.2), zweitens durch den TCO-n-Kontakt und
den n-Schichtwiderstand und drittens durch den p-Schichtwiderstand und den p-Silber-
Kontakt. Die Punkte unter erstens und drittens sind fiir die beiden Systeme mit
unterschiedlichen n-Schichten gleich.

Die unter erstens und zweitens genannten Elemente sind in einem TCO-n-Silber-
System mit derselben KontaktgroBe (1cm?2) ebenfalls vorhanden. Zusitzlich tritt nur
der bereits untersuchte n-Silber-Kontakt auf (sieche Kap. 3.2.1). Deshalb werden,
entsprechend den beiden oben mit ihrer Kennlinie vorgestellten Systemen, je ein TCO-
n-Silber-System charakterisiert, das im folgenden je nach verwendeter n-Schicht kurz
"uc-Testsystem" bzw. "a-Testsystem" genannt wird. Es ergibt sich fiir das a-
Testsystem ein Widerstand von (2,2 + 0.5) Q bei 1 cm? Flidche. Die Subtraktion des n-
Silber-Kontaktwiderstandes zur Bestimmung des Effektes der unter erstens und
zweitens genannten Elemente ergibt (2 £ 0.5) Q. Deshalb folgt fiir die Summe aus n-p-
Kontakt und den unter drittens genannten Elementen ein Wert von (26 + 0.7) Q. Die
analoge Messung mit dem pc-Testsystem ergab (0,5 + 0,2) Q. Dabei fillt der n-Silber-
Kontaktwiderstand nicht ins Gewicht, so daB fiir die Summe aus n-p-Kontakt und den
unter drittens genannten Elementen hier ein Wert von weniger als 0,5 Q folgts. Die
unter drittens genannten Effekte sind bei den beiden Systemen gleichwertig, so daB der
letztgenannte Widerstandswert die Obergrenze fiir den Effekt darstelit.

Damit folgt ein in der GréBe der Bestimmungsgenauigkeit von ca. 0.5 Qcm? liegen-
der n-p-Kontaktwiderstand bei Verwendung von mikrokristallinem n-dotiertem
Silizium, wiéhrend der entsprechende, in der Stapelzelle relevante, Widerstand bei
Verwendung von ausschlieBlich amorphem Silizium ca. 25 Qcm? betrigt.

Die bisherigen Ergebnisse des Kapitel 3.2 konnen in folgender Tabelle zusammen-
gefaBBt werden, in der der zwischen je zwei Materialien auftretende spezifische
Kontaktwiderstand angegeben ist:

spezifischer Kontaktwiderstand [Qcm?]

TCO a-Si:H(p) A 1.0+0.5
a-Si:H(n) a-Si:H(p) 25+1
uc-Si:H(n) a-Si:H(p) <0.5
a-Si:H(n) Ag 0.20+£0.02
nc-Si:H(n) Ag 0.09 £0.02

6Die Angabe eines Wertes von (0.2 + 0.3) Q, die sich aus der Fehlerfortpflanzung ergibt, ist
wegen des im Verhaltnis zum MeBwert grof3en Fehlers unsinnig. Die Angabe einer Obergrenze
ist fur diesen Fall auch vollkommen geniigend.
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3.2.4 pin Solarzellen

Der Aufbau einer Stapelzelle ist schon in der Einleitung vorgestellt (Abb. 1); der
einer Einzelzelle erfolgt analog mit einfacher pin-Struktur. Die i-Schichtdicke bzw. die
Gesamtdicke beider i-Schichten betrégt in allen Fillen ca. 500 nm.

Im Rahmen dieser Arbeit wird an Einzelzellen gepriift, wie sich der Einsatz von
mikrokristallinen — bzw. diinnen, unter fiir mikrokristallines Material typischen
Depositionsbedingungen priparierten, — n-Schichten auf die Solarzellenparameter
auswirkt. Dabei sollten drei Fragen gekliart werden: Ob sich durch die Verwendung
solcher Schichten die Leerlaufspannung V. 4ndert, ob sich Probleme mit der i-Schicht
— etwa durch die hohe Leistungsdichte sowie Wasserstoffverdiinnung der direkt darauf
deponierten  n-Schicht — ergeben und ob sich die untersuchten
Kontaktwiderstandseffekte in der Solarzellenkennlinie wiederspiegeln.

Vor der Beschiftigung mit den mikrokristallinen n-Schichten steht jedoch anhand
des vorgegebenen amorphen n-Schichtrezeptes eine Bewertung der mit
WasserstoffgasfluB préparierten amorphen n-Schichten (vergleiche Kap. 3.1.1) beim
Einsatz in Solarzellen.

Dazu werden die Kennlinie zweier Solarzellen verglichen, bei deren Depositionen
in einem Fall das vorgegebene amorphe n-Schichtrezept, im anderen Fall das neue ver-
wendet werden.
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Abb. 22: PIN Kennlinien, deren amorphe n-Schichten mit bzw. ohne
WasserstoffgasfluB} hergestellt sind. 92-194/1 mit und 92-124/25
ohne H,-GasfluB. Die Depositionsbedingungen wie in der Tabelle
zur Abb. 11. Dabei ist die nominelle n-Schichtdicke jeweils 28 nm.



In Abb. 22 ist die fiir Solarzellen typische Auftragung der Kennlinie mit der
Stromdichte iiber der Spannung vorgenommen. Die Solarzelle wirkt im Normalbetrieb
als Stromquelle, hat demzufolge bei positiver auflen anliegender Spannung einen
negativen StromfluB. Man erkennt zwei Kennlinien, die sich praktisch nur im Anstieg
in der Nihe der Leerlaufspannung (um 0.86 V) unterscheiden. Die Kenndaten zu
diesen Kurven sind in folgender Tabelle zusammengefalit:

Gasflufl n Ve Jsc FF
[%] [Vl  [mA/em?]  [%]

92-194/1 mit H, 8,67 0,867 14,4 69,4

92-124/25 ohne H, 8,73 0.856 14,4 70,7

Die Kenndaten bestitigen lediglich die Aussage des Kennlinienverlaufes: Die
Abweichungen sind jeweils geringer als die Reproduzierbarkeit der Werte.

Offensichtlich hat die Depoéition von amorphen n-Schichten mit oder ohne H,-
Verdiinnung keinen nennenswerten Einflul auf die Eigenschaften der mit diesen
Schichten hergestellten Solarzellen.

Die Eigenschaften der n-Schicht sind fiir die Solarzelle vergleichsweise wenig
kritisch, so daB diese Ubereinstimmung in der Kennlinie nicht iiberrascht. Wegen
dieses relativ schnell erzielten Erfolges unterblieb die genaue Charakterisierung und
Optimierung des n-Schichtrezeptes mit Wasserstoffgasflufl (siehe Kap. 3.1.1).

Eine Bemerkung zu Schichtdickenangaben: Die Dicke von Schichten 148t sich mit
einer akzeptablen Genauigkeit mit dem mechanischen HohenprofilmeBgerit (siehe
Kap. 2.3.1) nur bei groBeren Schichtdicken bestimmen, als sie bei n-Schichten in
Solarzellen vorliegen. Zudem ist die Erzeugung der erforderlichen Stufe bei der
Deposition der n-Schicht auf der i-Schicht schwierig. Bei Schichtdicken von einigen
hundert nm, wie sie zu Leitfdhigkeits- und Absorptionsmessungen prapariert wurden,
148t sich eine Depositionsrate in Abhédngigkeit der Priparationsparameter ermitteln, die
hier den Schichtdickenangaben der n-Schichten in Zellen zugrunde gelegt wird. Weil
nicht anzunehmen ist, da die Depositionsrate gerade zu Beginn der Deposition
gleichgroB und auch vom Untergrund unabhingig ist, wird die so ermittelte
Schichtdicke als "nominelle Schichtdicke" bezeichnet.

Die Anwendung der mikrokristallinen Schichten in pin-Solarzellen ist das
Hauptthema dieses Abschnittes, dem wir uns jetzt zuwenden. In gleicher Weise wie
oben werden die Kennlinien zweier pin-Dioden verglichen, wobei die schon
vorgestellte Zelle 92-194/1 als Referenz dient. Zunidchst wird das n-Rezept mit der
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héchsten Leitfihigkeit (siehe Kap. 3.1.2) bei gleicher nomineller Dicke eingesetzt. Die
vergleichende Darstellung der MeBergebnisse findet man in Abb. 23.
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Abb. 23: PIN Kennlinien mit amorpher (92-194/1)
bzw. mikrokristalliner (92-124/25) n-Schicht.

Im Vergleich mit der als Referenz dienenden Kennlinie der Zelle mit amorpher n-
Schicht erkennt man fiir die Zelle mit mikrokristalliner n-Schicht einen erhéhten
Kurzschlustrom. Gleichzeitig weist die Kennlinie eine groBere Steigung im Bereich
niedrigerer Spannung (< 0.6 V) auf, so daB der Fiillfaktor kleiner ist. Zudem ist die
Leerlaufspannung etwas geringer, wobei die Kennlinie dabei in diesem Bereich eine
etwas hohere Steigung aufweist. Die Kenndaten sind wieder in Tabellenform

zusammengefafit:
n-Schicht n Voc Jsc FF
[%6] [V] - [mA/cm?] [%]
92-194/1 amorph 8,67 0,867 14,4 69.4

92-176/14 uc 9,03 0,855 16,5 64,1

Am augenfilligsten sind die Unterschiede im KurzschluBstrom und im Fiillfaktor.
Die Leerlaufspannung V. beider Zellen stimmt hier iiberein, wihrend in der Literatur
berichtet wird, daB die Leerlaufspannung durch Verwendung mikrokristalliner

Schichten auch erhéht sein kann [29].



Der erhohte Strom beruht nicht auf einer Verbesserung der Zelleneigenschaften. Die
‘hochleitfdhige mikrokristallinen-Schicht erlaubt vielmehr einem Teil des rdumlich
neben der Zelle absorbierten Lichtes, zum StromfluB beizutragen. Diese von uns
"Stromsammeleffekt" genannte Beobachtung wirkt sich auf die Kenndaten der Zelle
aufler durch einen erhéhten KurzschluBstrom noch durch einen verringerten Fiillfaktor
aus, der hier beobachtet wird, obwohl im Bereich der Leerlaufspannung die Steigung
groBer ist. Es handelt sich um einen Stromsammeleffekt, was mit LBIC (siehe Kap.
2.3.6) gezeigt werden kann. Fiir drei verschiedene pin-Zellen, von denen zwei den
Depositionen von Abb. 23 entsprechen, wird in Abb. 24 das jeweilige LBIC-Signal
gezeigt, das entsteht, wenn mit dem Lichtstrahl die AuBenkante einer Zelle iiberfahren
wird.
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Abb. 24: LBIC-Signale von Messungen, bei denen der Licht-
fleck sowohl innerhalb (negative x-Werte) als auch auBerhalb
(positive x-Werte) des Riickseitenkontaktes auftrifft, gemes-
sen an dre1 pin Solarzellen mit verschiedenen n-Schichten.

In Abb. 24 erkennt man bei der durchgezogenen Linie den LBIC-Signalverlauf fiir
eine pin-Zelle mit amorpher n-Schicht (92-194; es handelt sich damit um dieselbe Re-
ferenz wie in Abb. 23). Es zeigt sich am Rand des Riickseitenkontaktes (Ort x = 0) ein
steiler Abfall des Stromsignales auf einen Bruchteil des Ausgangswertes. Der Abfall
der Kurve auf einen verschwindenden Wert ist etwas verlangsamt. Die zweite Kurve
(92-176) zeigt das Signal iiber einen Zellenrand bei der Deposition, die mit hohem
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KurzschluBstrom und mit niedrigem Fiillfaktor der Solarzellenkennlinie in Abb. 23
gekennzeichnet ist und bei der mit dem héchstleitfihigen n-Schichtrezept eine
nominelle Schichtdicke von 28 nm vorliegt. Mit der Depositionsnummer 92-172 ist
eine entsprechende Kurve fiir eine Zelle dargestellt, bei der die n-Schicht gegeniiber
92-176 mit einer nominellen Dicke von nur 8 nm deponiert wurde?”. Dabei erkennt man
ein bei x > 0 fast verschwindenes Signal. Der typische Fiillfaktor betrigt fiir die Zellen
bei der Deposition 92-172 FF = 70,1%.

Der sehr langsame Signalabfall am Rand der Solarzelle, wie er bei 92-176 darge-
stellt ist, entspricht unter der homogenen Beleuchtung des Sonnensimulators einem
Strombeitrag von den der Zelle benachbarten Gebieten. Wenn diese aber zum
Stromfluf beitragen, ist die auf die Solarzellenfliche bezogene Stromdichte scheinbar
erhoht. Man erkennt sogar, dal die Kurve ab 1.5 mm Abstand vom eigentlichen Solar-
zellenrand nicht weiter fillt; dies ist der Abstand, in dem die nichste Zelle beginnt, so
dal sogar ein Strombeitrag von benachbarten Zellen unter dem Sonnensimulator
mitgemessen wird.

Dieser Effekt tritt bei den anderen beiden Zellen nicht auf. Der nur unvollstindige
Abfall des Signals bei der pin-Zelle mit amorpher n-Schicht (92-194) liegt in der
MeBzeit begriindet, innerhalb der der verwendete Lock-In-Verstirker eine so
drastische MeBsignalinderung nicht korrekt registriert. Die anderen beiden Messungen
beruhen auf Signalanstiegen, so daB das MeBsignal bei Erreichen des
Riickseitenkontaktrandes nicht sofort den stationiren Wert erreicht, sondern knapp
darunter bleibt. Der geringfiigige Anstieg des Signals von 92-172 im unmittelbar neben
der Zelle liegenden Bereich beruht entweder auf Streulicht des MeBstrahles, oder auf
einem durch die rauhen Grenzflichen in die Zelle gestreuten Lichtanteil [30] oder auf
einem geringfiigigen Effekt der fiir 92-176 beschriebenen Art.

Die erhohte n-Schichtleitfdhigkeit ergibt unter der homogenen Beleuchtung des
Sonnensimulators einen Strombeitrag der Flichen, die der Silber-Riickseitenkontaktie-
rung unmittelbar benachbart sind. Dies wirkt auf die Kennlinie wie eine zusitzliche,
parallelgeschaltete Solarzelle, die den KurzschluBstrom erhéhen sollte. Der horizontale
Stromfluf in der n-Schicht ergibt firr diese zusitzliche Zelle einen erhéhten
Serienwiderstand, der den Fiillfaktor verringern sollte. Die Kennlinien (Abb. 23) be-
stdtigen beides in ausgezeichneter Weise. AuBerdem ist bei den verschiedenen Zellen
mit unterschiedlichen Flichen der Riickseitenkontakte (0,1 — 1 cm?) desselben Substra-
tes ein groBerer Effekt dieser Art aufgetreten, je kleiner die Zellenfliche war. Es ergab
sich fiir 0,1 cm? groBe Silberfliichen eine scheinbare Stromdichte von iiber 20 mA/cm2.

"AuBlerdem wurde der Gesamtdruck verdoppelt, was aber keinen nennenswerten Einflu$3 hat.
(3 statt 1,5 Torr; siehe Abb. 12)
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Die LBIC-Messung, wie sie in Abb. 24 dargestellt ist, ergibt fiir pin-Solarzellen mit
amorphen n-Schichten das Ergebnis, dal die Riickseitenkontaktfliche der effektiven
Solarzellenfliche entspricht, wihrend bei Verwendung mikrokristalliner n-Schichten
zu beachten ist, ob Strombeitridge aus den der Riickseitenkontaktierung benachbarten
Gebieten zum StromfluB  beitragen. Dieser Effekt hingt von den
Préiparationsbedingungen der n-Schicht ab und wirkt sich als Stromsignalanstieg und
Fiillfaktorabnahme aus, wobei die GroBe des Einflusses von der Solarzellenfliche
abhéngt.

Unter bestimmten Voraussetzungen kann der Bahnwiderstand der n-Schichten in der
pin-Zelle direkt gemessen werden. Oben wurde diskutiert, dal die Bahnwiderstinde
iiber horizontale Strukturen wegen der diinnen Schichten viel gréBer als die vertikalen
Widerstande sind. Dies ist bei 92-176 aufgrund der sehr groBen Leitfdhigkeit der n-
Schicht im Vergleich zu den anderen verwendeten Schichten nicht der Fall. Die
Leitfahigkeit im Dunkeln zwischen zwei benachbarten Zellen-Riickseitenkontakten
(Kontaktbreite 1 cm, -abstand 0,15 cm) kann dann entweder durch die n-Schicht
(Bahnwiderstand iiber horizontale Struktur) oder iiber die Frontkontakte durch die i-
Schichten (vertikal durch die Schicht) bestimmt sein. Fiir letzteren Fall ist die hohe
Leitfahigkeit des unstrukturierten TCO verantwortlich fiir die elektrische Verbindung
der zwei Solarzellenvorderseiten, wobei die p-Schichten wegen ihrer geringen Dicke
und (im Vergleich zur i-Schicht) hohen Leitfihigkeit keine Rolle spielen. Entscheidend
ist der Widerstand der in Sperrichtung betriebenen Solarzelle.

Fiir 92-194 (a-Si:H(n)) und 92-172 (pc-Si:H(n) ohne Stromsammeleffekt) ergeben
sich im Dunkeln Widerstande von einigen MQ); fiir 92-176 (pc-Si:H(n) mit Strom-
sammeleffekt) dagegen R = 5,5 kQ. Da die gleichen i-Schichten vorliegen, mu} der
deutlich geringere Widerstand bei 92-176 durch die n-Schicht zwischen den
Solarzellenflaichen bestimmt sein, womit sich R = 36 kQ ergibt. Die nominelle
Schichtdicke betragt 28 nm.

Daraus ergibt sich eine nominelle Leitfdhigkeit von 6pominenn = 9,8 (Qcm)~1 fiir die
n-Schicht in der Zelle (Formeln siehe Kap. 2.3.2).

Kap. 3.2.5: Stapelzellen

SchlieBlich wurden die amorphen und mikrokristallinen n-Schichten in Stapelzellen
eingesetzt. Dabei steht der EinfluBl des n-p-Kontaktes auf die Solarzellenkennlinie im
Vordergrund des Interesses. Es wurden deshalb zwei Stapelzellen prépariert, deren
einziger Unterschied in der Deposition bei der n;-Schicht liegt (zur Benennung siehe
Abb. 1). In einem Fall entsprechen die n-Schicht-Depositionsbedingungen denjenigen
von 92-194 (amorphe n-Schicht) und im anderen denjenigen von 92-172 (fir
mikrokristalline Schichten typische Préparationsbedingungen ohne Stromsammel-
effekt). Um groBtmogliche Vergleichbarkeit zu erzielen, wurden in der hinteren Zelle
in beiden Fillen amorphe n-Schichten verwendet (n,).



51

. /’

————— a (n) (92-199/37)
— ue(n) (92-196/25)

Stromdichte |j [mA/cmg]

1

o) 4 8 12 1.6

Spannung U [V]

Abb. 25: PINPIN Kennlinien. Die in Zellenmitte auftretenden n-
Schichten (n;) weisen unterschiedliche, fiir amorphe bzw. mikro-
kristalline Schichten typische, Depositionsbedingungen auf.

Gegeniiber den vorgestellten Kennlinien von Einfachzellen weisen die Stapelzellen
eine  etwa  verdoppelte Leerlaufspannung und eine etwa  halbierte
KurzschluBBstromdichte auf, wie es nach einem einfachen Ersatzschaltbild auch
erwartet wird. Man beobachtet bei den beiden Stapelzellen ein fast gleiches V.,
wihrend jg fiir die Stapelzelle mit der amorphen n-Schicht deutlich sichtbar geringer
ist. Ein weiterer — allerdings mit dem Auge anhand der Kennlinie nicht so leicht
sichtbarer — Unterschied besteht im Fiillfaktor, der fiir dieselbe Zelle ebenfalls geringer
ist. In Tabellenform stellen sich die Kenndaten so dar:

Erste n Voe Jsc FF R
n-Schicht  [%] (V] [mA/cm?]  [%] [Q]

92-199/31  amorph 7,4 1,67 6,17 71,9 25,1

92-196/25 "pec" 8,52 1,66 6,95 73,7 16,2

Die Depositionsbedingungen der mikrokristallinen n-Schicht wurde so gewihlt, daf
kein Effekt aufgrund der Querleitfihigkeit zu erwarten ist (n; ist wie n in 92-172). Mit
LBIC kann im Falle der Stapelzelle der Effekt nicht direkt untersucht werden. Der
Lichtstrahl erzeugt in der i-Schicht erst die zur Registrierung des zu messenden
Stromes erforderliche Leitfdhigkeit, und diese wiirde bei einer Querleitung in n; bei
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Beleuchtung auBerhalb der kontaktierten Zone in i, nicht mehr innerhalb der
Zellenflache bestchen.

Weil der Stromsammeleffekt ausgeschlossen ist, erwartet man bei verbesserten Kon-
takteigenschaften des inneren n-p-Kontaktes einen erhdhten Fillfaktor, der mit einer
Verringerung des Serienwiderstand genannten — aus der Kennlinie bestimmten — Ry
einhergehen sollte. Man beobachtet ein um 9 Q verringertes Rg in Kombination mit
einer Fiillfaktorzunahme von (relativ) 2,5 %. Nach der oben angegebenen Faustformel
(Kap. 3.2.2) erwartet man bei ARg = 9 Q eine Fiillfaktorzunahme von 3,5 %. Der
Fiillfaktorunterschied beruht also auf einer Verbesserung des Serienwiderstandes,
dessen Unterschied in den beiden untersuchten Stapelzellen durch den n-p-Kontakt
bestimmt 1st.

Fir den Anstieg der KurzschluBstromdichte konnen zwei Effekte verantwortlich
sein: Erstens fiihrt die Absorption von Licht in den beiden unterschiedlichen n;-
Schichten zu einer unterschiedlichen Beleuchtungsstirke der i,-Schicht. Zweitens kann
der Stromunterschied auch durch den verinderten inneren n-p-Kontakt hervorgerufen
werden. Die auBen verschwindende Spannung sagt nicht aus, da im Punkt j,. die am
inneren Kontakt abfallende Spannung verschwindet. Damit ist eine Anderung in jg
durch den n-p-Kontakt méoglich.

Fiir den verbesserten n-p-Kontakt erwartet man eine Abnahme des
Serienwiderstandes um ca. 25 Q (siche Kap. 3.2.3), wihrend der Unterschied in Rg nur
9 Q betrigt. Zwei Ursachen sind moglich: Die hier gewihlte Bestimmungsmethode
(R,) fiir einen Serienwiderstand ist nicht sehr zuverlissig. Verschiedene Verfahren zur
Bestimmung von Serienwiderstéinden aus einer Kennlinie ergeben verschiedene Werte
[14]. Das hier gewihlte Verfahren zeichnet sich durch die Einfachheit der Auswertung
und nicht durch groBe Genauigkeit aus. Zweitens ist die Schichtdicke der n-Schicht
sehr gering. Fiir die Solarzelle hat sie die schon erwihnte nominelle Dicke von 8 nm,
wihrend die entsprechende TCO-n-p-Silber-Struktur eine n-Schicht mit nomineller
Dicke von 60 nm aufweist. Bei so diinnen n-Schichten kann nicht ausgeschlossen
werden, daB ihre Oberfliache bzw. die n-p-Grenzflache dann verdndert ist.

Das Konzept der Stapelzelle verspricht, wie schon in der Einleitung betont wurde,
eine Verringerung der Degradation. Ziel unserer ersten Degradationsexperimente ist
es, diesen Effekt anhand der hier vorgestellten Einzel- und Stapelzellen zu unter-
suchen. Unter dem Sonnensimulator werden dazu ein Teil der Zellen der Depositionen
92-194 (Einzelzelle; Kennlinie sieche Abb. 23) und 92-196 (Stapelzelle; Kennlinie
sieche Abb. 25) fiir 10 Stunden gealtert. Unter dem nicht fiir Dauerbetrieb ausgelegten
Sonnensimulator kann keine — als Standard geltende — 1000-Stunden Alterung
durchgefiihrt werden. Sie wird deshalb mit einer sogenannten "schnellen Alterung"
unter intensiver monochromatischer Beleuchtung simuliert, in deren Anschluf} die
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Kennlinie wieder unter dem Solarsimulator vermessen wird. Die Abnahme des
Wirkungsgrades durch die Degradation ist in Abb. 26 dargestellt.
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Abb. 26: Abnahme des Wirkungsgrades (Degradationskurven) einer pin-
Einfachzelle und einer pinpin-Stapelzelle. Die Lichtalterung im Bereich
bis zu 10 Stunden erfolgt unter einem Solarsimulator (siehe Kap. 2.3.5)

bei 27°C, die 1000-Stunden Werte mit einer "schnellen Degradation"
einer monochromatischen intensiven Laserstrahlung, die so gewihlt
wurde, daB sie mindestens einer 1000-Stunden-Alterung entspricht.

Die pinpin-Stapelzelle zeigt eine im Vergleich zur pin-Einfachzelle stark verringerte
Wirkungsgradabnahme. Im Bereich bis 10 Stunden, in dem die Alterung unter dem
Sonnensimulator erfolgte, ist die Wirkungsgradabnahme der Einfachzelle etwa viermal
grofer: Nach 10 Stunden fiir die Stapelzelle ca. 4 % und fiir die Einfachzelle ca. 18 %.
Nach der "schnellen Alterung" (1000-Stunden-Werte in Abb. 26) ergibt sich fiir die
pin-Zelle eine Abnahme des Wirkungsgrades auf etwa die Hilfte, wihrend die
Stapelzelle einen Abfall um ca. ein Viertel zeigt.

Es muf} angemerkt werden, daB durch die groie Wellenldnge der Laserstrahlung bei
der schnellen Alterung die untere Zelle im Stapel relativ stirker degradiert wird als bei
sonnendhnlichen  Spektren. Deshalb kann festgestellt werden, daB die
Wirkungsgradabnahme nach 1000 Stunden im fiir die Stapelzelle ungiinstigsten Fall
nur etwa die Hélfte derjenigen der Einfachzelle betrigt.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden neben Arbeiten zur lithographischen
Strukturierung und zur Modulverschaltung an einer Dreikammer Plasmadepositions-
anlage verschiedene n-dotierte Schichten prépariert und charakterisiert.

Erstens wurden amorphe n-Schichten ohne und mit Wasserstoffverdiinnung
hergestellt. Dabei wurde fiir beide Fille dieselbe Leitfahigkeit in der GroBenordnung
von 10-2 (Qcm)~! erzielt.

Zweitens wurden Depositionsparameter fiir mikrokristalline n-Schichten gesucht. In
Abhingigkeit von fiinf einzeln variierten Préparationsparametern wurde die Leit-
fihigkeit untersucht. Der Priparationsparametersatz, der die hochste Leitfahigkeit von
80 (Qcm)~! — unseres Wissens nach iiberhaupt fiir 13,56 MHz PECVD - ergab, wurde
verwendet, um die Schichten weiter zu charakterisieren: Ramanmessungen zeigen fiir
die Schicht einen Hauptpeak bei 520 cm~1, wie er fiir mikrokristalline Schichten
erwartet wurde. Zwei Auswerteverfahren ergaben — bei im einzelnen unterschiedlichen
Zahlen — einen iiberwiegenden Anteil durch die mikrokristalline Phase in der Schicht,
wihrend eines der Auswerteverfahren zusitzlich eine Aussage iiber die Phononen-
kohirenzlinge zulieB, die demnach bei nur einigen Nanometer lag. Die optische
Charakterisierung ergab einen hohen Absorptionskoeffizienten von ca. 104 (cm)~! im
Bereich von 0,5 bis 1,2 eV, wihrend die Absorption im Energiebereich iiber 2,1 eV fiir
die mikrokristallinen Schichten geringer war als fiir eine damit verglichene amorphe n-
Schicht.

Kontaktwiderstandsuntersuchungen fiir die in Solarzellen auftretenden Schichtpaare
wurden unter besonderer Beriicksichtigung der verschieden hergestellten n-Schichten
durchgefiihrt. Dazu wurde ein MeBverfahren nach Schade und Smith [1] aufgebaut.
Dabei ergab sich fiir die n-Silber-Kontakte ein Kontaktwiderstand von ca. 0.2 Qcm?
fiir die amorphen und einer von ca. 0.01 Qcm? fiir die mikrokristallinen n-Schichten.
Beide Werte sind klein genug, um auf den Wirkungsgrad von amorphen
Siliziumsolarzellen einen nur verschwindend kleinen Einflu auszuiiben. Bei
Anwendung dieses MeBverfahrens auf das TCO-p-System, das dem Frontkontakt der
Solarzelle entspricht, ergab sich ein Kontaktwiderstand von ca. 1 Qcm2, wobei die
geringen Schichtleitfihigkeiten dabei eine MeBungenauigkeit von ca. 0.5 Qcm?
bewirkten. Fiir den im Inneren einer pinpin-Stapelzelle auftretenden Kontakt zwischen
n- und p-Schicht wurde fiir eine amorphe n-Schicht ein Widerstand von ca. 25 Qcm?
ermittelt. Dieser Wert war bei Verwendung einer mikrokristallinen n-Schicht drastisch
reduziert, so daB der ermittelte MeBwert in der Grofle der dabei vorliegenden
MeBungenauigkeit von 0.5 Qcm? lag.
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Die verschieden praparierten Schichten wurden im Anschlul daran in Solarzellen
eingesetzt. Fiir die verschiedenen amorphen n-Schichten ergab sich kein wesentlicher
Unterschied in der Solarzellencharakteristik der Einzelzellen. Durch den Einsatz von
mikrokristallinen n-Schichten ergab sich zunichst ein scheinbar erhohter
Kurzschluflstrom bei verringertem Fiillfaktor. Beides konnte eindeutig mit einem
sogenannten "Stromsammeleffekt” erklart werden, bei dem es sich um Strombeitriige
der der Zellenkontaktierung benachbarten Bereiche handelt. Dieser Stromsammeleffekt
ist auf die erhohte Schichtleitfahigkeit der mikrokristallinen n-Schicht zuriickzufiihren,
die in der Zelle bis zu etwa 10 (Qcm)~! betrigt. Dieser Stromsammeleffekt kann durch
Verwendung geeignet préparierter n-Schichten vermieden werden.

Ziel der Entwicklung der mikrokristallinen Schichten war der Einsatz in Stapel-
zellen, bei denen der Vorteil des geringeren inneren n-p-Kontaktwiderstandes genutzt
werden sollte. Durch die Verwendung einer mikrokristallinen n-Schicht anstelle der
Verwendung einer amorphen n-Schicht am inneren n-p-Kontakt konnte eine
Verbesserung des Stapelzellenwirkungsgrades um mehr als 1 % absolut (ca. 15 %
relativ) demonstriert werden.

Bei Degradationsexperimenten an den préparierten Stapelzellen ist die Abnahme des
Wirkungsgrades durch die Lichteinstrahlung gegeniiber einer Einfachzelle in den
ersten 10 Stunden auf ein Viertel, nach 1000 Stunden auf mindestens die Hilfte
gesenkt.
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Anhang: Modulverschaltung
Idee und Entwurf einer Modulverschaltung

Zu Demonstrationszwecken wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, eine
Modulverschaltung auf 10 x 10 cm? groBen Substraten durchzufithren. Dies wird hier
gesondert erliutert, weil dabei vorwiegend technologische Verfahrensfragen behandelt
werden.

Grundlage der Behandlung im Rahmen dieser Arbeit sind die thematischen Beziige
zum Hauptteil:

~ Strukturierungsverfahren, die ausgewdhlt und angewandt werden miissen, sind
schon bei den Kontaktwiderstandsmessungen erprobt.

— Die Kontaktproblematik wiederholt sich bei der Modulverschaltung vom Front-
zum Riickseitenkontakt.

Konzept und Operatives

Es muB} eine Verschaltung vorgenommen werden, die dazu dient, die Riickseite
jeder Zelle mit der Vorderseite je einer Nachbarzelle zu verbinden (Rethenschaltung
nebeneinanderliegender Solarzellenfelder). Die von kristallinen Zellen bekannte
Kontaktierung der Vorderseite mit diinnen Metallstegen (grid-lines) ist aufgrund des
hohen p-Flichenwiderstandes nicht praktikabel.

Als Verfahren der Strukturierung wird die Photolithographie gewahlt. In unserem
Fall liegt der Grund in der Verfiigbarkeit dieses Verfahrens, wobei es durch seine
Positioniergenauigkeit und Flankensteilheit grundsitzlich eine relativ kleine Verschal-
tungsbreite ermoglicht [7]. Betont werden mufl an dieser Stelle, daB von uns kein
Einstieg in die kommerzielle Nutzung einer Modulverschaltung geplant ist, weil wir
unsere Depositionsanlage nur auf Forschungszwecke ausgerichtet haben.

Kombiniert wird die Photolithographie mit naBchemischen Atzverfahren, deren
Atzrezepte in Kap. 2.2 aufgefiihrt sind.

Zwei mogliche Verschaltungsprinzipien zeigt Abb. 27.
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Abb. 27: Zwei Verschaltungsmethoden fiir Diinnschichtsolar-
zellen (nach einer Arbeit von Juergens et al. [7]).

Beiden Verfahren (und Abbildungsteilen) ist folgendes gemeinsam: Der Spalt im
TCO bewirkt die elektrische Isolation der beiden Frontkontakte der einander
benachbarten Solarzellen. Denselben Effekt erzielt der Spalt im Silber hinsichtlich der
beiden Riickseitenkontakte. Der Spalt in den Halbleiterschichten bewirkt in
Kombination mit der relativen Verschiebung der Spalte zueinander die Verbindung
zwischen dem Riickseitenkontakt einer Zelle und dem Vorderseitenkontakt einer
benachbarten. ,

Die beiden Verschaltungsmethoden unterscheiden sich in der GroBe der relativen
Verschiebung der Spalte im Verhiltnis zu den Spaltbreiten.

In der Arbeit von Juergens et al. [7] wird die erforderliche Verschaltungsbreite bei
festgelegten Spaltbreiten und MaBtoleranzen berechnet, woraus eine geringere — und



damit giinstigere — Verschaltungsbreite fiir einander iiberlappende Spalte folgt.
Deshalb wird dieses Prinzip gewihlt, ohne daB hier die Abmessungen optimiert sind.®

Die normale Schrittabfolge (nachfolgend "A" genannt) ist folgende:
Al. Lackstrukturierung fiir die Atzung des TCO.
(a. Reinigen, b. Photolack aufschleudern, c. Belichten, d. Entwickeln)
A2. Atzen des TCO.
A3. Nachbearbeiten:
(e. Photolack entfernen, f. Reinigen)
A4. Deposition der a-Si:H-Schichten.
A5. Lackstrukturierung fiir die Atzung des a-Si:H (a. — d. wie bei Al.).
A6. Atzung des a-Si:H.
A7. Nachbearbeitung (e. + f. wie bei A3.)
A8. Ag aufdampfen
A9. Lackstrukturierung fiir die Atzung des Ag (a. — d. wie bei 1).
A10. Atzung des Ag.
All. Nachbearbeitung: Photolack entfernen.

Problematisch an diesem Verfahren ist folgendes: Gut isolierender Photolack wird
auf die n-Schicht aufgebracht. Das fir einen niederohmigen n-Silber-
Kontaktwiderstand notwendige vollstindige Entfernen des Photolackes ohne
Schidigung der diinnen und rauhen n-Schicht bereitet Schwierigkeiten

Deshalb wurde hier ein anderer Weg beschritten: Auf die unstrukturierten
Halbleiterschichten wird ganzflachig Silber aufgebracht (nachfolgend Ag; genannt).
Dieses wird mit Photolack so strukturiert, wie die Halbleiterschichten strukturiert
werden sollen. Dann werden die Halbleiterschichten strukturiert, indem das Ag; als
Strukturierungsmaske verwendet wird. AnschlieBend wird nochmals Silber aufgebracht
(analog Ag,), um schlieBlich doch Silber so strukturieren zu kénnen, wie es nach dem
Verschaltungsentwurf aussehen soll.

Der Vorteil besteht darin, daB der Photolack, der die Halbleiterschichten
strukturieren soll, nicht mehr von diesen selbst, sondern vom Silber entfernt werden
kann, bei dem wegen seiner hohen Leitfdhigkeit keine vollstindige Entfernung
erforderlich ist. Zweitens kann die Riickseitenmetallisierung unmittelbar nach der
Deposition erfolgen, was guten Kontakt zwischen n-Schicht und Silber garantiert
(siehe Kap. 3.2.1).

8Die Optimierung der Abmessungen héngt letztendlich auch von der Frage ab, wie grof3 der
Flachenwiderstand des verwendeten TCO — oder entsprechenden Frontkontaktes — ist: Breite
Zellenstreifen sind ungiinstig wegen des TCO-Flachenwiderstandes, schmale Zellenstreifen
wegen des hoheren Anteils der Verschaltungsbreite an der Gesamtbreite. Die
Abmessungsoptimierung kann erst nach der Wahl des Strukturierungsverfahrens, der
Positioniergenauigkeit und des TCO erfolgen.
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Damit sieht der Ablauf folgendermaBen aus:
Bl. — B4. wie Al. - A4,
BS5. Ag; aufdampfen
B6. Lackstrukturierung fiir die Atzung des Ag; (entspricht AS.).
B7. Atzung des Ag;.
B8. Atzung des a-Si:H (entspricht A6.).
B9. Nachbearbeitung: Reinigen (entspricht zum Teil A7.).
B10. - B14. wie A8. — Al11. mit Ag,

Hinzugekommen sind zwei ProzeBschritte, nimlich das Aufdampfen und das Ab-
tzen von Ag; (BS. und B7.). Im Schritt BY. kann die Entfernung des Photolackes
gegeniiber A7. entfallen, weil die Atzung in KOH viele Photolacke auflsst (z. B. den
hier verwendeten Hoechst AZ 1512), so daB insgesamt nur ein ProzeBschritt mehr
auftritt, mit dem man sich die geringere Kontaktproblematik erkauft.

Die Anderung in der ProzeBfolge ist auf jedes Verfahren iibertragbar, das auf selek-
tiver Atzung der Halbleiterschichten nach strukturiertem Abdecken beruht. Dabei ist
das Siebdruckverfahren zu nennen, weil bekannt ist, daB die Halbleiterschichten durch
die Entfernung der Druckpasten geschidigt werden [7]. Dabei wird der Mehraufwand
in zwei ProzeBschritten bestehen, wenn nicht eine Druckpaste auf Ag; (bzw.
Anaologon zu Schritt B6.) Verwendung findet, die durch die Atzung in KOH
automatisch wieder entfernt wird.

Ergebnisse

Zunidchst soll gezeigt werden, daB die hier vorgestellte Verschaltungsmethode
tatsichlich zu der gewiinschten Verschaltung fiihrt. Dazu wird das Oberflichenprofil
einer Verschaltung in Abb. 28 gezeigt.
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Abb. 28: Oberflachenprofil einer Verschaltung gemessen mit
einem mechanischen Hohenprofilmefgerit (siehe Kap. 2.3.1)
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Mit Hilfe der Leveling-Funktion ist hier die Hohe 0 beiderseits der Verschaltung
- definiert, die damit die Hohe der Summe aller Schichten markiert. Dazwischen ist
durch die drei Atzschritte eine mehrfach gestufte Oberflichenstruktur zu erkennen, die
in Anlehnung an die Symbolik von Abb. 27 in einer weiteren Abbildung interpretiert
wird. Diese Interpretation bezieht sich auf die Frage, welche Schicht eine Stufe
hervorruft. Unter Beriicksichtigung der bekannten Schichtdicken und der
Lithographiemasken ergibt sich Abbildung 29.

" Glas .

Zelle Zelle

Verschaltungsbreite —
Abb. 29: Interpretation von Abb. 28. Die obere Linie ist das gemessene und in Abb. 28

gezeigte Oberflachenprofil. Die zugeordneten tieferliegenden — glatt dargestellten —
Schichtgrenzen sind Interpretationen aufgrund der jeweils bekannten Schichtdicke in
Ubereinstimmung mit den Lithographiemasken. Die Glasdicke ist nicht maBstabgetreu.

Die Abb. 29 zeigt eine wie in Abb. 27 bei den iiberlappenden Spalten dargestellte
Verschaltungsanordnung, die dort auch beschrieben ist. Die genauen Abmessungen
ergeben sich aus den Lithographiemasken, wihrend die Folge der Schichtgrenzen
typisch fiir das Verfahren ist: Bei der Atzung des Halbleiters wird die Ag,-Schicht
benutzt, die deshalb zunichst genauso strukturiert ist. Dies gilt auf der in der
Abbildung linken Seite des Spaltes nach fertiggestellter Verschaltung weiterhin,
wihrend auf der anderen Seite des Spaltes durch den Atzschritt fiir Ag, (B13.)
natiirlich das Ag; mitabgeatzt wird und dort eine gemeinsame Ag,;-Ag,-Stufe erzeugt.

Es bestand eine weitere Problematik, die den Erfolg — eine funktionsfihige
Modulverschaltung mit Nachweis der Kennlinie — letztendlich verhinderte: Nach der
Atzung des Halbleiters weisen die Zellenflichen Locher auf, die zum groBen Teil mit
bloBem Auge sichbar sind. Diese werden durch das Bedampfen mit Ag, geschlossen
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und erzeugen so Kurzschliisse zwischen dem Front- und dem Riickseitenkontakt einer
Jeden Zelle. Dementsprechend kann keine Modulkennlinie vorgestellt werden.

Das Problem besteht darin, daB es nicht gelang, auf aufgedampftem Silber
Photolack so aufzubringen, daB eine lochfreie Atzung entsteht. Die Ursache liegt nicht
in Lochern in der Silberschicht vor der Atzung. Es besteht kein Grund zu der
Annahme, daB der Photolack von der Silberitzung angegriffen wird. Vielmehr vermute
ich ungeniigende Reinigung des Substrates vor dem Aufschleudern des Photolackes als
Ursache. Viele Reinigungsverfahren eignen sich jedoch nicht fiir aufgedampftes Silber.

Diese Fragestellung konnte allerdings aus Zeitgriinden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit nicht vollstindig behandelt werden, so daB kein fertiges Modul demonstriert
werden kann.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen aber, daB die lithographische Strukturierung des
Schichtsystems in der dargestellten Weise prinzipiell moglich ist.
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