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1. Einleitung

Die Sonne bescheint die Erde innerhalb einer Stunde mit der Energie, die die Menschheit
in einem ganzen Jahr verbraucht [Mor06].

Fossile Energietriager sind weltweit nur in begrenztem Umfang vorhanden. Obwohl sie heute
wegen ihrer hohen Energiedichte als Treibstoff und zur Energiegewinnung eingesetzt werden,
gibt es viele weitere Anwendungen z.B. in der Pharmaindustrie und bei der Herstellung von
Kunststoffen. Deutschland fordert nur in geringem Mafe Erdol (mit 2.7 Mio. Tonnen 2011
etwa 2.5 % des Eigenbedarfs!) und die Kohlevorkommen gehen ebenfalls zur Neige. Daher
ist das Bestreben verstédndlich, eine autarke nationale und européische Energieversorgung
auf- und auszubauen. Auch die Européische Union legte in ihren Zielen fest, bis zum Jahr
2020 20 % des Stroms mit regenerativen Energiequellen abzudecken 2, was Deutschland
schon 2011 schaffte [Wirl2]. Zu den regenerativen Energien zidhlen neben der Photovoltaik
die Windenergie, Wasserkraft und Biomasse. Der Anteil der Photovoltaik betrug im ersten
Halbjahr in 2012 etwa 5.3 % am Gesamtstrom [Wirl2]. Bis 2050 soll der Anteil der
regenerativen Energien am Strommix 60 % betragen. Laut dem Statistischen Bundesamt *
wurden 2012 in Deutschland brutto 617 Mrd. kWh Strom erzeugt *. Interessant ist nun die
Fléche, die man benétigt, um diese Menge an Strom mit Hilfe von Photovoltaik-Modulen
bereitzustellen. Im Zeitraum 1992 - 2005 lieferten die in Deutschland installierten, meist
kristallinen Solarmodule durchschnittlich 109 kWh/m? /a mit einem mittleren Wirkungsgrad
von 13.1 % [Waf(7]. Der Flichenbedarf betriigt also etwa 5660 km?, was 24 % der besiedelten
Flache oder 32 % der fiir Strafen verwendeten Flache entspricht. Diese Angaben sind eine
obere Abschétzung des Flachenbedarfs, da die Wirkungsgrade von nach 2005 installierten
Modulen kontinuierlich anstiegen. Die absoluten Angaben der Flachen wurden [Waf07]
entnommen.

Auf dem Photovoltaik-Markt existieren mehrere parallele Strategien wie die allgemein ver-
wendete Silizium-Wafer-Technologie, Konzentrator-Zellen und die Diinnschicht-Technologie.
Zwar haben Diinnschichtsolarzellen einen geringeren Wirkungsgrad als kristalline Silizium-
solarzellen, so dass man fiir denselben Energieertrag eine groftere Fliache einplanen muss,
sie besitzen aber einige wichtige Vorteile:

e Flexible Solarzellen z.B. auf Folien sind mdoglich

!Landesamt fiir Bergbau, Energie und Geologie, Referat Energiewirtschaft Erdsl und Erdgas, Bergbaube-
rechtigungen: Erdol und Erdgas in der Bundesrepublik Deutschland 2011, Hannover 2012, Download unter
www.lbeg.niedersachsen.de, Stand 17.03.2013

http:/ /ec.europa.eu/europe2020/europe-2020-in-a-nutshell /targets /index _en.htm, Stand 10.02.2013.

Shttps://www.destatis.de/DE/ZahlenFakten/Wirtschaftsbereiche /Energie/Erzeugung/Tabellen/
Bruttostromerzeugung.html; Quelle: Arbeitsgruppe Energiebilanzen (AGEB), Stand 10.02.2013.

4genauer: aus anderen Energietragern umgewandelt.
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e Diinnere Absorber, dadurch geringerer Materialverbrauch und niedrigere Reinheitsan-
spriiche an den Absorber, da kleinere Diffusionsldngen toleriert werden kénnen

e Einfache Aufskalierung auf grofflichige Module (> 5.7 m?)
e Integrierte Verschaltung
e Verschiedene Designs z.B. fiir Fassadenintegration

e Kurze Energie-Amortisationszeit

Silizium-Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von amorphem (a-Si:H) und mikrokristallinem
Silizium (pc-Si:H) bestehen aus einem ungiftigen und leicht zugénglichen Material, so dass
sich in der Abfallentsorgung und Materialbeschaffung auch bei steigender Produktion keine
Probleme ergeben. Die Bandliicken liegen fiir den Einsatz in Tandemsolarzellen sehr nahe
an den idealen Werten von 1.7 ¢V und 1.1 eV [Sha04].

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der Verbesserung von Silizium-Diinnschichtso-
larzellen mit Hilfe eines weiterentwickelten Konzeptes zum Lichtmanagement in diesen
Zellen. Hierbei werden insbesondere verschiedene Strukturen des transparenten leitfahigen
Frontkontaktes untersucht und fiir den Einsatz in a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzellen
bewertet (Teil II). Eine besonders vielversprechende Struktur wird in Teil III mit einem
verbesserten Verfahren, dem Saatschicht-Konzept, hergestellt, das patentiert und erfolgreich
in die Industrie transferiert wurde. Die Arbeiten wurden innerhalb der Verbundprojekte

LIMA (BMU 0325299) und LIST (BMU 0327693) durchgefiihrt.

1.1. Gliederung der Arbeit und Verdffentlichungen

Im ersten Teil dieser Arbeit werden die zum spéteren Verstdndnis notwendigen Grundlagen
zum Material Zinkoxid, der Depositionsmethode des Magnetronsputterns und zu Silizium-
Diinnschichtsolarzellen vorgestellt, insbesondere zu a-Si:H /uc-Si:H-Tandemsolarzellen. Die
verwendeten Charakterisierungsmethoden werden im jeweiligen Zusammenhang eingefiihrt

und erldutert.

Der zweite Teil behandelt das Lichtmanagement in a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzellen
bezogen auf den texturierten ZnO:Al-Frontkontakt. Ein nasschemischer Atzschritt wird
dazu eingesetzt, verschiedene Atzmorphologien bei den Frontkontakten zu erzeugen.
Die Unterschiede in der Atzmorphologie ergeben sich durch verinderte Depositions-
bedingungen beim Magnetronsputtern. Um diese texturierten Frontkontakte fiir den
Einsatz in a-Si:H/puc-Si:H-Tandemsolarzellen zu qualifizieren, wurde die winkelaufgeloste
Lichtstreuung als Charakterisierungsmethode verwendet. In Ergénzung zum Haze-Wert, der
ein Mafs fiir die Rauheit der Schicht ist, konnen durch Messung der wellenldngenaufgeldsten
Lichtstreufunktion weitere Parameter der Oberflachenstruktur festgestellt werden. Dazu
zéhlt die Symmetrie der Atzkrater, die laterale Strukturgréfe und die Bestimmung der
Atzstruktur (I, II und III) nach Berginski et al. [Ber(7a]. Projektpartner fertigten auf
den hergestellten Frontkontakten a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzellen mit verschiedenen



1.1 Gliederung der Arbeit und Verdiffentlichungen

Absorberdicken und Prozessbedingungen. Aufgrund der Forschungsergebnisse wurde die

bislang beste Topographie des Frontkontaktes ermittelt.

Veroffentlichungen und Vortrage zu der Charakterisierungsmethode der winkelaufgelosten

Lichtstreuung sind im Folgenden aufgelistet:

,2Angular resolved light scattering of structured TCOs for the application in
a-Si:H/pc-Si:H solar cells* von W. Dewald, V. Sittinger, B. Szyszka, A. Gordijn,
J. Hiipkes, F. Hamelmann, H. Stiebig, F. Sduberlich, Vortrag, International Confe-
rence on Coatings on Glass and Plastics (ICCG) 8 in Braunschweig, 13.-17.06.2010.

,Light scattering and light management for a-Si:H/uc-Si:H thin film solar cells using
textured TCO films* von Wilma Dewald, Vortrag, ORAMA Summer School, Analipsi,
Kreta 14.-17.10.2010.

,,Optical characterization of differently prepared doped ZnO for thin film silicon
tandem solar cells® von W. Dewald, V. Sittinger, S. Ulrich, A. Pflug, B. Szyszka, M.
Schulte, J. Hiipkes, F. Hamelmann, H. Stiebig, Poster, 3rd International Symposium
on Transparent Conductive Materials, Analipsi, Kreta 17.-22.10.2010.

,2Angular resolved light scattering of structured TCOs for the application in
a-Si:H/pc-Si:H solar cells* von Wilma Dewald, eingeladener Vortrag, Sentech-
Kolloquium, Berlin, 04.11.2010.

»Angular resolved light scattering measurements of textured TCOs“ von W. Dewald,
V. Sittinger, B. Szyszka, Vortrag und Proceedings, Colloquium Optische Spektrometrie
(COSP), Berlin, 21.-22.03.2011.

,Optical Evaluation of textured TCOs for a-Si:H/puc-Si:H thin film solar cells by angu-
lar resolved light scattering measurements von W. Dewald, V. Sittinger, B. Szyszka,
D. Wippler, J. Hiipkes, F. Hamelmann, P. Obermeyer, H. Stiebig, F. Sduberlich,
D. Severin, M. Rohde, S. Klein, U. Schmidt, Poster und Proceedings, 26th Euro-
pean Photovoltaic Solar Energy Conference an Exhibition (EU-PVSEC), Hamburg
05.-09.09.2011.

,,Lichteinfang in Si-Diinnschichtsolarzellen von Wilma Dewald, Seminarvortrag Fraun-
hofer IST, Braunschweig 19.06.2012

, Optical Evaluation of textured TCOs for a-Si:H/uc-Si:H thin film solar cells by
angular resolved light scattering measurements® von W. Dewald, V. Sittinger, B.
Szyszka, D. Wippler, J. Hiipkes, F. Hamelmann , P. Obermeyer, H. Stiebig, D. Severin,
M. Rohde, S. Klein, U. Schmidt, 1. Posterpreis, International Conference on Coatings
on Glass and Plastics (ICCG) 9 in Breda, 24.-28.06.2012.

,Light trapping in a-Si:H/uc-Si:H tandem solar cells on differently textured TCOs*
von W. Dewald, K. Chakanga, O. Sergeev, B. Schumacher; T. Kilper, V. Sittinger, B.
Szyszka, K. von Maydell, Poster, 27th European Photovoltaic Solar Energy Conference
and Exhibition Frankfurt 24.-28.09.2012.
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In Teil III wird das Prinzip eines neu entwickelten Saatschichtansatzes erklart, mit dem
die elektrische Mobilitdt von gesputterten ZnO:Al Schichten auf Corning Eagle XG Glas
verbessert werden konnte. Das Atzverhalten der Saatschichtproben ist auf grofen Flichen
homogen und zeigt eine fiir den Lichteinfang geeignete Atzmorphologie. Eine diinne
RF-gesputterte Schicht reicht hierbei als Saatschicht aus, auf der DC-gesputtertes ZnO:Al
aufgebracht wird. In den Versuchen wurde das Temperaturfenster ermittelt, in dem sich
eine fiir den Lichteinfang geeignete Atzstruktur ausbildet. Die hergestellten Schichten
wurden untersucht, um den Wachstums- und Atzprozess beschreiben zu kénnen.

Veroffentlichungen und Vortriage zu dem neuentwickelten Saatschichtansatz zur Herstellung
von hochqualitativem ZnO:Al mit geeigneter Atzstruktur sind im Folgenden aufgelistet:

e _Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit aluminiumdotiertem Zinkoxid “
Patentschrift 30.06.2011, V. Sittinger, B. Szyszka, W. Dewald, F. Sduberlich, B.
Stanowski, Veréffentlichungsnummer WO002011076921A1.

e . New approach towards an optimized light trapping morphology of Al-doped ZnO
films* von V. Sittinger, W. Dewald, B. Szyszka, F. Sduberlich, B. Stannowski, Best
of Glass, Special Issue of the German Journal ,Vacuum in Research and Practice*
2011, S.14.

e Advanced properties of Al-doped ZnO films with a seed layer approach for industrial
thin film photovoltaic application von W. Dewald, V. Sittinger, B. Szyszka, F.
Sauberlich, B. Stannowski, D. Kohl, P. Ries, M. Wuttig, Thin Solid Films (2013)
http://dx.doi.org/10.1016 /j.tsf.2013.02.027.

e  Verbesserte Eigenschaften von ZnO:Al auf Saatschichten von Wilma Dewald, Semi-
narvortrag Fraunhofer IST, Braunschweig 20.11.2012

Weitere Veroffentlichungen zu angrenzenden Themen sind:

e Optimization of process parameters for sputtering of ceramic ZnO:Al,Og3 targets for
a-Si:H /pc-Si:H solar cells* von W. Dewald, V. Sittinger, W. Werner, C. Jacobs, B.
Szyszka, Thin Solid Films 518 (2009) S. 1085 - 1090.

e Influence of strong magnetic fields on the growth of DC magnetron sputtered ZnO:Al
films from a ceramic target® von W. Dewald, V. Sittinger, W. Werner, B. Szyszka,
Poster und Proceedings 24th European Photovoltaic Solar Energy Conference an
Exhibition (EU-PVSEC), Hamburg 21.-25.09.2009
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2. Zinkoxid

Aluminiumdotiertes Zinkoxid (ZnO:Al oder AZO) zéhlt neben Indiumzinnoxid (ITO), fluor-
dotiertem Zinnoxid (FTO) und anderen Materialien zu den tranparenten leitfahigen Oxiden
(TCOs), wodurch die beiden Haupteigenschaften bereits bezeichnet sind: die elektrische
Leitfahigkeit und die Transparenz im sichtbaren Spektrum. Damit ordnen sich TCOs genau
zwischen leitfahigen aber undurchsichtigen Metallen und transparenten aber isolierenden
Dielektrika ein. Die Transmission 7', Reflexion R sowie Absorption A von ZnO:Al sind in
Abbildung 2.1 dargestellt. Mit zunehmender Ladungstragerdichte wird die Bandkante in
einem entarteten Halbleiter grofer (Burstein-Moss-Effekt [Burb4l, Mos54]), wodurch die
Schicht im UV-Bereich transparenter wird. Im nahen Infrarot (NIR) nimmt dagegen die
Absorption mit steigender Ladungstragerdichte N, zu, so dass sich das Transparenzfenster
verkleinert. Dies liegt daran, dass sich die Resonanzfrequenz des Elektronengases, die
Plasmafrequenz wy, zu kleineren Wellenldngen hin verschiebt. Sie befindet sich ungefédhr an
der Stelle der grofsten Absorption und kann mit Formel 2.1 berechnet werden.
o Ne-ep N-é

(2.1) wy, =

€T egm*

Hier beschreibt e die Elementarladung und p die Beweglichkeit eines Elektrons, 7 ist
die mittlere Zeit zwischen zwei Stofken, m* ist die effektive Masse der Elektronen im
Leitungsband und ¢y die Dielektrizitatskonstante im Vakuum.

Um TCOs mit niedrigem spezifischen Widerstand herzustellen, ist es vorteilhaft, die
Elektronenbeweglichkeit p anstelle der Ladungstrégerdichte zu erhohen, um eine Absorption
im NIR zu vermeiden [Cou00]. Fiir Silizium-Diinschichtsolarzellen auf Basis von amorphem
und mikrokristallinem Silizium ist der Spektralbereich von 370 nm bis 1150 nm interessant.
Als Bewertung eines TCOs wird héufig eine sogenannte Figure of Merit (FoM) eingesetzt,
die die Absorption im sichtbaren Spektralbereich «, und die Leitfahigkeit o mit einbezieht.
So benannten Coutts et al. in [Coul0] die FoM = o/«, wéhrend andere die Transmission T’
dem Schichtwiderstand R, gegeniiberstellen wie z.B. Haacke et al. mit 7'°/R,;, [HaaT76].
Erstere Definition hat jedoch den Vorteil, dass sie unabhéngig von der Schichtdicke ist. In
Bezug auf den Einsatz des TCOs in Solarzellen ist eine Erweiterung der ersten Definition
von Coutts auf den Absorptionskoeffizienten bezogen auf das Sonnenspektrum AM1.5G
im Bereich von 370 - 1150 nm sinnvoll. Da eine Texturierung des TCOs zum Einfang des
Lichtes spéter eine essentielle Rolle zur Steigerung des Kurzschlussstromes spielen wird, soll
eine passende Kenngrofe gesucht werden, die die Oberflichentopographie miteinbezieht.

Im Gegensatz zu Indium ist Zink als Rohstoff ausreichend vorhanden und ungiftig. ZnO:Al
zeigt eine bessere Leitfahigkeit als dotiertes Zinnoxid und ist im Wasserstoffplasma relativ
stabil [Das05|, was fiir die Solarzellenherstellung mittels plasmaunterstiitzter chemischer
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Abbildung 2.1.: Typische Optik einer ZnO:Al-Schicht mit hoher Elektronen-Beweglichkeit. Der gestrichelte
Bereich ist fiir a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzellen interessant.

Gasphasenabscheidung (PECVD) vorteilhaft ist. Es lésst sich leicht nasschemisch struktu-
rieren, um den Lichteinfang in Diinnschichtsolarzellen zu verbessern. Als Frontkontakt in
Silizium-Diinnschichtsolarzellen muss es im spektralen Bereich bis zu einer Wellenldnge von
1150 nm transparent sein. Dadurch ist der Ladungstrigerdichte eine obere Grenze gesetzt.
Um dennoch die Leitfdhigkeit des ZnO:Al zu erhéhen, muss die Beweglichkeit der Elektro-
nen verbessert werden. Diese hidngt in erster Linie von der Struktur des polykristallinen
Zinkoxids, seiner Dotierung sowie der Herstellungsmethode ab.

Zinkoxid ist in vielerlei Hinsicht ein besonderer Halbleiter. Nicht nur, dass es eine hohe
Exitonenbindungsenergie und piezoelektrische Eigenschaften aufweist [Jan(09], es eignet sich
ebenso als transparentes leitfahiges Oxid in verschiedenen Anwendungen. Gute Literatur-
{ibersichten sind von Morkoc und Ozgiir [Mor09)], Nickel und Terukov [Nic04], Jagadish
und Pearton [Jag06] sowie Ellmer, Klein und Rech [EIIO8b] veréffentlicht worden.

Einige grundlegende Eigenschaften von Zinkoxid sind in Tabelle 2.1 dargestellt.

Fiir diese Arbeit sind insbesondere die Kristallstruktur, das Wachstum, die n-Typ Dotierung,
der elektische Transportmechanismus, die optischen Eigenschaften und das Atzverhalten von
Zinkoxid von Bedeutung. Aus diesem Grund wird im Folgenden ndher darauf eingegangen.



Zinkoxid

Eigenschaft Wert Literatur
Kristallstruktur hexagonal, wurzitisch, P63mc [Mor(9]
Gitterkonstanten a = 0.32498 nm, ¢ = 0.52066 nm [Mor09]
Dichte 5.67 g/cm?, 4.2 1022 ZnO Molekiile/cm? [EILTO]
Molekiilmasse Myzno = 81.39 |[EILLO]
Schmelzpunkt von ZnO 1969 °C [EILLO]
Schmelzpunkt von Zn 420 °C [E1L10]
Bindungsenergie 3.6 eV |EILLO]
therm. Ausdehnungskoeffizient @ 300 K

ZnO |lc: 2.9 1070 K=, Lc: 4.75 1076 K1 [Mor09]
Corning Eagle XG 3.55 107¢ Kt [Tnc06]
therm. Leitfahigkeit @ 300 K

ZnO [lc: 69 W/(K m), Lc: 60 W/(K m) |[EII10L Wol73]
Corning Eagle XG 1.09 W/(K m) [IncO6]
Bandliicke ZnO 3.37 eV [Mey10]

Tabelle 2.1.: Grundlegende Eigenschaften von ZnO.

2.1. Kiristallografische Struktur und Wachstum

Zinkoxid kristallisiert unter normalen Depositionsbedingungen beim Magnetronsputtern in
der hexagonalen Wurzitphase (P63mc). Nur unter sehr hohem Druck kann eine kubische
Steinsalz-Phase entstehen [Dec00]. Die Zn-Atome sind tetraedrisch von Sauerstoffatomen
umgeben und umgekehrt. Zur Bezeichnung von Kristallorientierungen und Ebenen werden
vier Millerschen Indizes (hkil) mit i = -(h+k) verwendet. Verkiirzt kann man auch weiter-
hin die im hexagonalen Gitter nicht ganz eindeutige Schreibweise (hkl) verwenden. Die
Basisvektoren sind @ und ¢, die zusammen mit einigen Kristallebenen und der Einheitszelle
in Abbildung 2.2 dargestellt sind. In c-Achsenorientierung stapeln sich Doppelebenen von
Zink- und Sauerstoffatomen (Abbildung 2.3). Kristallrichtungen werden im Allgemeinen
durch eckige Klammern gekennzeichnet, Ebenen durch runde und Ebenenscharen durch
geschweifte Klammern. Um Verwirrung zu vermeiden, werden im Folgenden ausschliefslich
runde Klammern zur Bezeichnung verwendet, wobei jeweils die Ebenennormale gemeint ist.
Die Vorzugsrichtung von gesputtertem Zinkoxid ist meist (002). Der (002)-Reflex ist somit
bei der Rontgenbeugung (XRD) dominant.

Der Netzebenenabstand in einem hexagonalen Gitter kann mit Formel 2.2 berechnet werden:

a

(2.2) dhk = .
VA/3(07 4 bk +12) + a2/c2 12

Der Abstand Zn-O in c-Richtung betragt 0.196 nm und ist somit etwas kiirzer als zu den
anderen drei Sauerstoffatomen mit einem Abstand von 0.198 nm [EII10]. Drei der Bindungen
eines Atoms liegen in einer solchen Doppelebene, die vierte verlauft zur nichsten Doppele-
bene. Durch diese Anordnung ergibt sich das piezoelektrische Verhalten des Zinkoxids und

ein stark anisotropes Atzverhalten.
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(001)

Abbildung 2.2.: Hexagonales Gitter mit Basis- Abbildung 2.3.: Kristallstruktur von hexagona-

vektoren und speziellen Kristallebenen. lem Zinkoxid, die Einheitszelle mit Kantenlange
a und Hdhe c ist eingezeichnet. Gelbe Atome
entsprechen Sauerstoff, graue Zink (entnommen
aus Wikipedia, Stand 06.04.2008, Autor: Solid
State).

*~N |

Zn

Abbildung 2.4.: Links Sauerstoff-polares ZnO (001), rechts Zink-polares ZnO (001). Entnommen aus [Fril0],
S.78.

Der hexagonale Kristall weist in c-Richtung zwei verschiedene Polaritdten auf: -¢ bezeichnet
die (001)-Ebenen, die sauerstoff-terminiert und -polar sind (negative Partialladung), und
+c die (001)-Ebenen, die zink-terminiert und -polar sind (positive Partialladung). Da die
Oberfliche meist mit einer Doppellage abschliefst, ist die Terminierung mit der jeweiligen
Polaritét gleichzusetzen. In Abbildung 2.4 sind die beiden Polaritdten dargestellt. Aufgrund
der chemischen Bindungen kann ein ankommendes Zinkatom auf der zink-polaren Fliche
ungefihr 3.7 mal schneller eingebaut werden, da drei freie Bindungen zur Verfligung stehen
[Kat04]. Auf der sauerstoff-polaren Seite dagegen steht nur eine freie Bindung zur Verfiigung,
die beim Atzen in einer wissrigen Siure auch wesentlich leichter aufgespalten werden kann.
Die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle ist also je nach Terminierung unterschiedlich.
Unter sauerstoffreichen Bedingungen wird die Wachstumsrat von der Einbaurate des Zinks
bestimmt, wodurch eine Zinkterminierung des wachsenden Kristalls unterstiitzt wird. Owen
et al. fanden eine etwa 1.4fache Wachstumsgeschwindigkeit von gesputterem ZnO:Al auf
Zn-terminierten ZnO-Substraten im Vergleich zu O-terminierten ZnO-Substraten [Owel2b].
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Das Wachstum auf Glas entsprach in Wachstumsrate und Atzverhalten dem Wachstum auf
Zn-terminiertem ZnO, was auf eine iiberwiegende Zn-Terminierung der Schicht hindeutet.
Aufgrund des polykristallinen Charakters der ZnO:Al Schichten lassen sich einige O-
terminierte Korner nicht vermeiden.

Gerade bei hohen Substrattemperaturen kommt hinzu, dass Zink einen sehr hohen Dampf-
druck aufweist [Alc84] und somit schneller wieder von der Oberflache desorbiert (Abbil-
dung 2.5). Eine hohere Substrattemperatur unterstiitzt ebenfalls die Zinkterminierung.

Dampfdruck [mPa]

Dampfdruck Zn [mPa]
Dampfdruck Al [mPa]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
320 360 400 440 480 520 560 600 640 680
Temperatur [K]

Abbildung 2.5.: Dampfdruck von elementarem Zink und Aluminium im thermodynamischen Gleichgewicht
nach [Alc84].

Das Wachstum von Zinkoxid lasst sich in zwei Hauptphasen unterteilen: Nukleation und
Wachstum [Kaj06|. Die Nukleation kann durch entsprechende kristalline Substrate bereits
vorgegeben sein, wenn z.B. nur eine geringe Gitterfehlanpassung zum Substrat vorliegt
und chemische Bindungen moglich sind. Die aufwachsende Zinkoxidschicht setzt dann die
Kristallstruktur weiter fort und wéchst epitaktisch auf. Handelt es sich bei dem Substrat
um Zinkoxid, spricht man von Homoepitaxie, bei jedem anderen Substrat von Heteroepita-
xie. Ein epitaktisches Wachstum mit (001)-Vorzugsrichtung wurde auf c-geschnittenem
Saphir, mit (110)-Orientierung auf r-geschnittenem Saphir, mit (101)-Orientierung auf
(100)-MgO [Got91] sowie (002) auf (111)-Gold [Yos98]| fiir das Magnetronsputtern nach-
gewiesen. Auch auf amorphen Substraten wie Glas tritt eine Vorzugsorientierung auf, die
sogenannte Selbsttextur. Sie entsteht, weil die Kristallebenen von Zinkoxid unterschiedliche
freie Oberflaichenenergien aufweisen. Im thermodynamischen Gleichgewicht tritt deshalb das
Wachstum in der Kristallrichtung auf, bei der die Oberflichenenergie minimal wird. Dies
ist fiir die (001) bzw. (001)-Ebenen der Fall. Die Oberflichenenergien sind in Tabelle 2.2
zusammengefasst [Fuj93|. Zustdnde nahe des thermodynamischen Gleichgewichtes werden
erreicht, wenn die Substrattemperatur ausreichend hoch ist, die Depositionsrate und der
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Kristallebene | freie Oberflichenenergie [eV /A2
(001) 0.099
(110) 0.123
(100) 0.209

Tabelle 2.2.: Freie Oberflachenenergie einiger ZnO-Kristallebenen [Fuj93].

Druck niedrig sind und die Teilchen stochiometrisch eingebaut werden konnen.

Die Wachstumsphase ist dagegen von der Wachstumsgeschwindigkeit der einzelenen Kris-
tallorientierungen geprégt, die vom Haft-Koeffizienten abhéngt. Lie et al. fanden eine
Reihenfolge der Wachstumsgeschwindigkeiten von (001) > (010) > (001) [Li99]. Es gibt zwei
Wachstumsrouten: Bei der einen entstehen bei der Nukleation Kristallite mit verschiedenen
Orientierungen. Anschlieffend setzt sich im weiteren Wachstum nach dem Prinzip von
van der Drift [Dri67] die Orientierung mit der groften Wachstumsrate, d.h. dem grofsten
Haft-Koeffizienten fiir die ankommenden gesputterten Teilchen, durch und iiberwéchst
die anderen Korner. Bei Zinkoxid ist dies unter den haufigsten Prozessbedingungen beim
Magnetronsputtern die c-Orientierung (002). Thre Entstehung hingt nicht von der Einstrahl-
richtung der gesputterten Teilchen ab [Jia02|, so dass sich senkrecht zur Substratoberflache
eine Fasertextur ausbildet. Die angestrebte zweite Wachstumsroute legt schon bei der
Nukleation eine Vorzugsrichtung der Kristallite vor, die sich dann im weiteren Wachstum
quasi-epitaktisch fortsetzt.

Die Nukleation von reaktiv gesputtertem ZnO:Al bei hohem Sauerstoffpartialdruck sowie
von DC-gesputtertem ZnO:Al vom keramischen Target auf einer SiO,N,-Barriere wur-
de mit Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen am Fraunhofer ISC in Wiirzburg
untersucht. Abbildung 2.6 zeigt auf der linken Seite den Querschnitt einer bei hohem Sauer-
stoffpartialdruck reaktiv auf Glas gesputterten ZnO:Al Probe (p(O2) = 26.5 mPa, 460 mPa
Gesamtdruck, 4 kW Leistung, Substrattemperatur 340 °C) mit einer Depositionsrate von
Tstat &~ 3.1 nm/s, auf der rechten Seite den Querschnitt einer mit Gleichstrom (DC) vom
keramischen Target gesputterten ZnO:Al Probe auf einem Glas/SiO,N, Substrat (600 mPa
Gesamtdruck, 6 kW Leistung, Substrattemperatur 300 °C) mit einer Depositoionsrate von
4.9 nm/s. Man sieht deutlich, dass die Nukleation bei den genannten Depositionsbedingun-
gen auf Glas oder einer amorphen SiO,N,-Schicht direkt an der Substratoberflache mit
einem konischen Wachstum der ZnO:Al-Kristallite beginnt. Die Nukleation erfolgt in vielen
unterschiedlich orientierten Kérnern, da das Substrat amorph ist und keine Vorzugsrichtung
vorgibt. Die am schnellsten wachsenden Korner tiberwachsen die tibrigen [Dri67], so dass
etwa ab einer Schichtdicke von 100 - 200 nm die Korner zusammenstofsen und das bekannte
Saulenwachstum des Zinkoxids einsetzt. Yoshino et al. untersuchten die Nukleation von
Radiofrequenz (RF)-gesputtertem Zinkoxid auf Glas (40 % Sauerstoff in Argon, 130 mPa
Gesamtdruck, Substrattemperatur 250 °C) mit einer Depositionsrate von 0.3 nm/s und
fanden, dass sich zunéchst eine amorphe ca. 5 nm dicke ZnO Schicht ausbildet, dann eine
polykristalline Schicht und schliefslich eine (002)-texturierte Schicht [Yos98|. Neben dem
Substrat beeinflussen viele Parameter die Nukleation, wie z.B. die Temperatur, die Energie



12

Zinkoxid

der gesputterten Teilchen und der Beschuss mit schnellen Partikeln.

Abbildung 2.6.: Nukleation von reaktiv gesputtertem ZnO:Al auf Glas (links) und die Nukleation von
DC-gesputtertem ZnO:Al auf einer SiO,N,-Barriere (rechts).

Ein anderes Wachstumsregime wird bei der chemischen Niederdruck-Gasphasenabscheidung
(LPCVD) bei einem Druck von 50 Pa erreicht [Fay05|. Fiir Temperaturen oberhalb von
145 °C ist die bevorzugte Kristallrichtung (110) und es bildet sich schon wéhrend des
Wachstums eine raue Oberfliche mit Pyramidenstruktur. Parameter, mit denen die Pyra-
midengrofe variiert werden kann, sind die Substrattemperatur, Schichtdicke und Dotierung.
Das LPCVD Zinkoxid wird mit Bor dotiert (ZnO:B). Auch beim Sputtern kann die (110)-
Textur erzeugt werden, wenn eine hohe Nukleationsdichte bei niedriger Temperatur, Beschuss
mit Tonen hoher Energie oder eine Ubersittigung der Gasphase verwendet werden [Yan03)].
Thornton stellte ein Wachstumsmodell fiir gesputterte Metalle auf, bei denen die Mikrostruk-
tur der Schichten vom Prozessdruck und der Temperatur abhéngig ist [Tho74. [Tho77].
Dieses Modell wurde von Kluth et al. fiir RF-gesputtertes Zinkoxid auf Glas angepasst
[KIu03|, zusitzlich betrachteten sie das nasschemische Atzen der Zinkoxidschichten (vergl.
Abschnitt 2.3). Eine Rekristallisierung des Zinkoxids tritt erst bei sehr hohen Temperaturen
auf und wird hier nicht weiter betrachtet. In dem Modell nimmt die Kompaktheit der Schich-
ten mit steigender Temperatur und sinkendem Druck zu. Niedrige Temperatur und hoher
Druck fiihren zu pordsen Strukturen, da bei einem héheren Druck die gesputterten Atome
im Sputtergas thermalisiert werden und eine geringere Energie besitzen. Dies fithrt zu einer
geringeren Mobilitat der adsorbierten Atome (Adatome), die somit Abschattungseffekte
nicht mehr kompensieren konnen. Es bilden sich im Extremfall sogar Hohlrdume. Bei mittle-
ren Temperaturen und mittlerem Druck reicht die Energie fiir ein dichtes Schichtwachstum
aus.

2.2. Messung der Kristallstruktur durch Rontgenbeugung

Die strukturellen kristallografischen Eigenschaften lassen sich mit Hilfe der Réntgenbeu-
gung (XRD) untersuchen. Dabei sind in polykristallinen Materialien die Ausrichtung der
Kristallite, eventuelle Vorzugsrichtungen, Korngréflen, Schichtspannungen und Phasenzu-
sammensetzungen von Interesse.

Bei der Rontgenbeugung werden Elektronen auf eine Kupferanode beschleunigt, die dann
eine charakteristische Rontgenstrahlung und eine Bremsstrahlung aussendet. Die K,-Linie
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des Kupfers mit einer Wellenldnge von 0.154056 nm wird fiir die Rontgenbeugung an
Kristallen verwendet, die Bremsstrahlung fiihrt zum Untergrund des Signals.

Abbildung 2.7.: Winkel in einem Vierkreis-Réntgendiffraktometer ([Bir06], S.193) und ausgehend von der
Probe (rechts).

Die fiir eine Messung wichtigen Winkel sind in Abbildung 2.7 gezeigt. Im Einzelnen haben
sie die folgende Bedeutung:

1. w ist der Einfallswinkel des Rontgenstrahls auf der Probe und beschreibt die Verkip-
pung der Probe in der Strahlebene.

2. 20 gibt den Winkel des Detektors an. In Bragg-Brentano-Geometrie ist w = ©.
3. ® ist die Drehung der Probe um ihre Normale.
4. U gibt die seitliche Verkippung der Probe an.

Bei der Aufnahme einer Polfigur setzt man sich auf einen festen w- und 20-Wert und variiert
® und ¥. Dadurch erhilt man einen Uberblick, in welchen Richtungen die eingestellte
Kristallebenenschar in der Schicht orientiert ist. Polfiguren wurden am I. Physikalischen
Institut der Justus-Liebig-Universitat Giefen von Philipp Hering aufgenommen.

Fiir die iibrigen Messungen wurde ein Rontgenspektrometer X’Pert Pro MRD der Firma
Philips mit einem X’Celerator CCD Liniendetektor am I. Physikalischen Institut der
RWTH Aachen verwendet. Der Strahlengang sieht wie folgt aus: Der Strahl ist auf eine
Linie fokussiert und durchlauft zunéchst einen 0.4 rad Soller-Spalt und einen 1/8° Divergenz-
Spalt um die Divergenz mdoglichst gering zu halten. Die Breite des Linienfokusses auf der
Probe ist 10 mm, die Lange in Strahlrichtung nur 40 pm. Nach Reflexion an der Probe trifft
der Strahl wieder auf einen 1/8° Antistreu-Spalt und einen 0.4 rad Soller-Spalt bevor er
auf den Detektor trifft. Ein Nickelfilter filtert einen Teil der Bremsstrahlung heraus, bevor
die Rontgenstrahlung auf die Probe trifft. Dies erklart die Schulter im XRD-Signal, die bei
20 = 33° liegt.
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Nach dem Beugungsgesetz von Bragg (Formel 2.3) hingt die Position eines XRD-Peaks von
der vertikalen Gitterkonstanten dpy; ab [Bral3|. m ist eine ganze Zahl und gibt die Beu-
gungsordnung an. Diese Beziehung lisst sich leicht anhand von geometrischen Uberlegungen
herleiten (siehe Abbildung 2.8). Es ergibt sich nur eine konstruktive Interferenz, wenn der
Gangunterschied zweier benachbarter Strahlen einem ganzen Vielfachen der Wellenlénge
entspricht (m - \).

(2.3) m- A= 2dhk1 sin(@)

INE 4 paal\
® .}d
? T As = 2:1 sin(@)?

Abbildung 2.8.: Herleitung der Braggbedingung anhand des Gangunterschiedes zweier benachbarter Strahlen.

Verschiebt sich ein Peak zu kleineren Winkeln, bedeutet dies, dass die c-Achse gestreckt
wurde. Dies kann durch Dotierung oder interne Spannungen verursacht werden. Meist ist
hierfiir eine Druckspannung in der Schichtebene verantwortlich.

Diese Druckspannung entsteht z.B., wenn die Gitterkonstante des Substrates kleiner ist als
die der Schicht, die Schicht wird lateral zusammengedriickt. Da diinne Schichten vertikal
relaxieren konnen, steigt in der Vertikalen der c-Abstand und die XRD-Peaks verschieben
sich zu kleineren Winkeln. Ist das Substrat biegsam, wolbt es sich bei einer druckverspann-
ten Schicht nach oben. Neben der Gitterfehlpassung zwischen Substrat und Schicht ist
ein héufiger Grund fiir das Auftreten von Verspannungen ein Unterschied im thermischen
Ausdehnungskoeffizienten. Wird eine Schicht bei hheren Temperaturen hergestellt und
ist der thermische Ausdehnungskoeffizient von Schicht und Substrat unterschiedlich, so
entsteht beim Abkiihlen eine Schichtspannung. Besitzt das Substrat einen groferen Warme-
ausdehnungskoeffizienten als die Schicht ist dies eine Druckspannung. Eine Verspannung
kann sich auch durch die Dotierung, eingebaute Argonatome und Defekte ergeben.

Mit Hilfe der Formel von Debye-Scherrer (Formel 2.4) kann die vertikale Kristallgrofse D
aus der Halbwertsbreite des (002)-Peaks in XRD-Messungen in Bragg-Brentano-Geometrie
abgeschétzt werden [Schi18]:

KA

(24) b= FWHM cos(©)"
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(hkl) | dp [A] | 20 [°] | relative Intensitéit in Pulver
(100) | 2.8143 | 31.77 57 %
(002) | 2.60332 | 34.422 44 %
(101) | 2.47592 | 36.253 100 %
(102) | 1.91114 | 47.539 23 %
(110) | 1.62472 | 56.603 32 %
(103) | 1.47712 | 62.864 29 %
(112) | 1.37818 | 67.963 23 %
(201) | 1.35825 | 69.1 11 %
(004) | 1.30174 | 72.562 2 %

Tabelle 2.3.: Winkel und Netzebenenabsténde von hexagonalem ZnO (Chinese White), Reference Code
00-036-1451 36-1451.

A ist hierbei die K,-Linie von Kupfer mit 0.15406 nm, FWHM ist die Halbwertsbreite des
(002)-Peaks und © der Beugungswinkel. Die Proportionalitatskonstante K héngt von der
Kristallform, der Bestimmung der Peakbreite und der Grofenverteilung ab und ist ungefahr
0.9 [LanT78|.

Bragg-Brentano: ©-20-Scan

Zur Identifizierung verschiedener Kristallphasen und Materialien bietet sich ein Scan in
Bragg-Brentano-Geometrie an. Hierbei wird die Probe um w und der Detektor um 20
verfahren, so dass zu jeder Zeit die Bragg-Bedingung erfiillt ist. Dies ist fiir w = © der Fall,
weshalb ein solcher Scan auch ©-20-Scan genannt wird. Samtliche Kristallebenen parallel
zur Oberflache werden detektiert. In Tabelle 2.3 sind die 20-Winkel aufgefiihrt, fiir die bei
ZnO-Pulver Reflexe erwartet werden.

Zinkoxid wichst auf Glassubstraten allerdings in einer (002)-Fasertextur auf, so dass der
dominante Reflex der (002)-Reflex und nicht der (101)-Reflex ist. Ein Ubersichtsscan
in Bragg-Brentano-Geometrie zeigt (Abbildung 2.9), dass die anderen Reflexe bei auf
Glas gesputterten ZnO:Al-Schichten kaum vorkommen und die c-Achse der Kristallite
hauptséchlich senkrecht zu Oberflache steht. Um eine eventuelle Fehlverkippung der Séulen
ausschlieffen zu kénnen, sollte ein ®-Scan durchgefiihrt werden.

®-Scan

Bei einem ®-Scan wird die Probe um 360° um die Probennormale gedreht. Detektor und
Einstrahlwinkel sind dabei auf eine bestimmte Netzebene fixiert (z.B. auf 20 = 34.4°
fiir (002)). Bei einer c-Achsen-texturierten ZnO-Probe sollte sich dabei das Signal nicht
verdndern, da nur senkrecht zur Oberflache ausgerichtete Gitterebenen die Braggbedingung
erfiillen. Anders sieht es bei einer fehlorientierten Fasertextur aus, bei der die einzelnen
Kristallsdulen um einen Winkel « von der Schichtnormalen verkippt sind. Ein ®-Scan einer
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Abbildung 2.9.: Ubersichtsscan von texturiertem ZnO in Bragg-Brentano-Geometrie. Zu sehen ist der
dominante (002)-Peak und die héhere Beugungsordnung (004).

solchen Probe ist in Abbildung 2.10/ links gezeigt. Er weist zwei Maxima auf, ndmlich
immer dann, wenn die Verkippung 90° zur Strahlebene betrigt. Bei gependelten Schichten
liegt die Verkippung in der Bewegungsrichtung der Probe (0°). Nur in diesem Fall ist die
Bragg-Bedingung mit senkrecht iibereinander angeordneten Gitterebenen erfiillt. Allerdings
wird hier nur ein projizierter Netzebenenabstand d=d- cos(y) detektiert. Die beiden
Extremfille sind in Abbildung 2.10 rechts dargestellt.

Beachtet man eine mogliche Fehlorientierung bei ©-20-Scans nicht, fallen die Peak-Intensité-
ten viel niedriger aus und der Kristallinitatsgrad der Probe wird unterschétzt. Bei dynamisch
abgeschiedenen ZnO:Al-Proben liegt die Verkippung entlang der Bewegungsrichtung des
Substrates vor.

Rocking-Kurve: w-20-Scan

In dieser Konfiguration bleibt der Detektor fest auf einem Winkel 20, der einer Kristallebene
zugeordnet ist, und die Probe wird relativ zum einfallenden Strahl verkippt. ® bleibt hierbei
konstant. Bei diesem Scan wird w durchgefahren, so dass eine Fehlverkippung der Textur
vermessen werden kann. Bei w = 6 werden Kristallebenen betrachtet, die parallel zur
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Abbildung 2.10.: Links: ®-Scan des (002)-Reflexes einer fehlorientierten ZnO:Al Probe. Rechts: Kristallebe-
nen im Querschnitt senkrecht und parallel zur Bewegungsrichtung

Oberflache stehen. Ist die untersuchte ZnO-Probe senkrecht zur Oberfliche texturiert,
z.B. mit dem (002)-Peak, liegt das Maximum der Rocking-Kurve bei einem Wert von
w = 17.21°. Bei einer Fehlverkippung weicht das Maximum von diesem Wert ab. Die
Differenz zeigt den mittleren Neigungswinkel v der Kristallsdulen an. Die Halbwertsbreite
(FWHM) der Rockingkurve ist ein Maf fiir die Giite der Textur (vergl. Abbildung 2.11).
Durch Korngrenzen, Verzerrungen im Kristall und vor allem statistisch verteilte Verkippung
der Sdulen untereinander wird die Kurve breiter. Eine dynamische Beschichtung fiihrt
ebenfalls zu einer Verbreiterung der Rockingkurve, wie in Abschnitt [3.2 erldutert wird.

(002)-Peak, Rocking-Kurve |
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Abbildung 2.11.: Rockingkurve in Bewegungsrichtung der Probe (® = 0°). Die Fehlorientierung ~ und die
Halbwertsbreite FWHM sind eingezeichnet.
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2.3. Atzen von Zinkoxid

Zinkoxid reagiert empfindlich auf verdiinnte Sduren wie HCl, H5SO4, HNO3, H3PO4 und
auch Basen wie NaOH. Dabei ist die zinkterminierte (001)-Oberfldche etwas stabiler gegen
den Atzangriff als die sauerstoffterminierte (001)-Ebene [Mar63]. Die (001)-Ebene wird
zehnmal schneller als die (001)-Ebene geéitzt, senkrecht dazu werden die (100)-Ebenen
sogar 40 - 50 mal schneller angegriffen [Hic92]. Die Folge dieses anisotropen Atzverhaltens
ist die Ausbildung von hexagonalen Kratern mit einem Offnungswinkel von 125° auf der
zinkterminierten Seite, da dort der Atzangriff vorwiegend an Defekten beginnt und sich
dann sehr schnell seitlich verbreitert. Deshalb wurde die Atzmethode auch zur Kontrolle der
Einkristallqualitidt verwendet [Hic92]. Auf der sauerstoffterminierten Seite entstehen viele
Pyramiden [Jo05|. In basischen Losungen bilden sich im Gegensatz dazu die hexagonalen
Krater auf der (001)-Seite aus [Hiip06]. Dies kann mit der unterschiedlichen polaren Ladung
der Oberflichen erklédrt werden.

LofH und Kluth et al. fithrten 1997 das nasschemische Atzverfahren in verdiinnter Salzsiure
zur Texturierung von polykristallinem Zinkoxid ein [L6f97, [KIu97]. Dieses Verfahren fiihrt
zu Kraterstrukturen, die insbesondere fiir den Lichteinfang in mikrokristallinen Solarzellen
von Bedeutung ist [KIuOT, Miil04]. Kluth et al. fanden drei verschiedene Atzstrukturen bei
RF-gesputtertem ZnO:Al [Klu03], die Berginski spéter in ein Diagramm fiir verschiedene
Targetdotierungen und Depositionstemperaturen einarbeitete [Ber0O7al.

Laut Berginski et al. sind je nach Targetdotierung und Temperatur beim RF-Sputtern vom
keramischen Target drei grundlegende Atzmorphologien in verdiinnter Salzsiure zu beob-
achten, die in Abbildung 2.12 dargestellt sind [Ber(O7a]. Bei niedrigen Substrattemperaturen
erhilt man viele Atzkrater mit einem Durchmesser von etwa 300 nm und steilen Flanken
(Struktur I). In einem schmalen Temperaturfenster entstehen Atzkrater mit einer Breite
von etwa 1 - 3 pm, die fiir die spitere Anwendung des Lichteinfangs besonders geeignet sind
(Struktur II). Die Kratertiefe liegt hierbei zwischen 150 nm und 400 nm. Alle Krater weisen
in etwa dieselben Durchmesser auf und sind homogen verteilt. Bei hohen Substrattempera-
turen entwickeln sich schlieklich beim Atzen grofe Krater mit flachen Plateaus dazwischen,
die die Lichtstreuung wieder herabsetzen. Fiir eine Targetdotierung von 1 wt.% AlyOg,
Corning 1737 als Substrat und 100 mPa Kammerdruck liegt das Temperaturfenster fiir
Atzstruktur IT etwa zwischen 300 °C und 350 °C [Ber(7a). Die charakteristischen Merkmale
der drei Atzstrukturen sind im Folgenden aufgelistet.

o Struktur I: sehr raue Struktur mit lateralen Strukturgréfen von etwa 300 nm, scharfe

Kanten, steile Krater.

e Struktur II: Kraterbreiten von 1 - 3 um, Offnungswinkel von 120 - 135°, Kratertiefe
150 - 400 nm, homogene Kraterverteilung, rms-Rauheit von etwa 160 nm.

e Struktur III: einige grofte Krater mit Breiten von ca. 3 um und Tiefen von bis
zu 700 nm, dazwischen Ausbildung von Plateaus mit vielen flachen Kratern mit einer
maximalen Tiefe von 100 nm.

Angaben zur Depositionsrate, Target-Substrat-Abstand und Sputtergaszusammensetzung
fehlen leider, so dass das Temperaturfenster bei einer anderen Anlagengeometrie durchaus
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variieren kann. Wie Abbildung 2.12 zeigt, verschiebt sich das optimale Temperaturfenster
fiir Struktur 1T zu hoheren Temperaturen, je niedriger die Aluminiumdotierung des Targets
und der Schicht ist.

Interessant ist dabei, dass es sich bei hoheren Targetdotierungen verbreitert und zu niedrige-
ren Temperaturen verschiebt. Die Dotierung mit Aluminium scheint demnach das Wachstum
stark zu beeinflussen. Bei einer Literaturrecherche zeigte sich, dass die Sauerstoffdiffusion
im ZnO-Kristall durch die Dotierung mit Aluminium begiinstigt wird [Han99, [Sab03], da sie
dann {iber Zwischengitteratome erfolgen kann [Sab04]. Weil an der Oberfliche fiir die Bewe-
gung der Teilchen keine Leerstellen erzeugt werden miissen, ist die Diffusion hier wesentlich
schneller [Tu92]. Es ist anzunehmen, dass Aluminium ebenfalls die Oberflichendiffusion
des Sauerstoffs fordert [Hin00].

2.0_‘///%/%/// oo Iom |
//////%// i

0 100 200 300 400 500
substrate temperature (°C)

Abbildung 2.12.: Atzmorphologien bei verschiedenen Depositionstemperaturen und Targetdotierungen mit
Aluminiumoxid (TAC) fiir RF-gesputtertes ZnO:Al und die Parameterbereiche fiir Struktur 1,11 und 11|

Sputtert man ZnO:Al auf einkristalline Zinkoxidsubstrate, so setzt sich die jeweilige Termi-
nierung in der Schicht fort. Es zeigte sich, dass RF-gesputtertes Zinkoxid auf Glas vorwiegend
zinkterminiert aufwéchst [Owel2b]. Da einige Korner trotzdem sauerstoffterminiert sein
konnen, findet dort ein bevorzugter Atzangriff statt, so dass sich durch das anisotrope
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Atzverhalten Krater ausbilden [Sit05, [Szy08), [Szy09]. Diese verlaufen iiber mehrere Korner
hinweg. Neben der Polaritét ist insbesondere die Defektdichte und das chemische Potential
der Korngrenzen von entscheidender Bedeutung. In polykristallinen Materialien wird das
Atzverhalten zunehmend von Defekten und Korngrenzen bestimmt. Der Atzmechanismus
von polykristallinen RF-gesputterten ZnO:Al Proben wurde genauer von Owen, Hiipkes
und Pust et al. untersucht [Bunlll [Owelll, [Owel2bl Hiip12]. Owen et al. zeigten, dass bei
polykristallinem ZnO:Al Sduren und Basen dieselben Angriffspunkte besitzen, was gegen
das Polarititsmodell beim Atzen zu sprechen scheint [Owel2b]. Sie fanden heraus, dass
sich das Atzpotential verschiedener Korngrenzen unterscheidet. Punkte, an denen drei
Korngrenzen zusammentreffen, lassen sich besonders leicht dtzen [Hiip12]. Durch die Her-
stellungsparameter der Schicht lisst sich gezielt auf die Atzeigenschaften Einfluss nehmen,
dies wird in Teil III dieser Arbeit genauer untersucht.

Bunte et al. entwickelten daraufhin ein zweistufiges Atzverfahren, um heif abgeschiedenes
Zinkoxid ohne die typische Ausbildung von Plateaus der Atzstruktur III &tzen zu konnen.
Dazu wurden die Atzangriffspunkte durch einen kurzen Dipp in Flusssiure vorgegeben.
Korngrenzen mit niedrigerem Atzpotential konnen trotzdem durch das kleine nicht
vollstandig dissoziierte HF-Molekiil angegriffen und aufgeweitet werden. In einem zweiten
lingeren Atzschritt in verdiinnter HCI konnten sich daraufhin gleichmifige Atzkrater
der Struktur II bilden [Bunll]. Die Ausbildung von Plateaus wurde unterdriickt. Durch
Einstellen der Temperatur und Konzentration der verwendeten Sduren kann ebenfalls die
Atzstruktur kontrolliert werden. Als besonders giinstig fiir die Ausbildung von breiten
Atzkratern mit einer geringen Kraterdichte haben sich niedrige Temperaturen und hohe
Séure-Konzentrationen erwiesen [Owel2a.

Um eine Atzstruktur des Typs II zu erhalten, sind grofe zinkterminierte Kérner vorteilhaft,
deren Korngrenzen ein niedriges Atzpotential aufweisen, so dass iiber mehrere Korner
hinweg gedtzt werden kann.

2.3.1. Charakterisierung der Atzmorphologie mittels Rasterelektronen- und
Rasterkraftmikroskopie

Die Oberflachenmorphologie der Proben wurde unter einem Rasterelektronenmikroskop
(REM) bei verschiedenen Vergroferungen untersucht. Die Proben wurden um 60° verkippt,
um einen plastischeren Eindruck der Atzkrater zu bekommen. Im REM werden Elektronen
mit einer Spannung von 15 kV auf die Probe beschleunigt. Mit Hilfe des Inlense-Detektors
werden die senkrecht zur Probe herausgeschlagenen Sekundéarelektronen aufgefangen. Je
niedriger die Beschleunigungsspannung der Proben, desto oberflichensensitiver wird die
Messung. Es wurde ein Elektronenmikroskop der Firma LEO Model 1530 verwendet. Bei
geeigneter Probenpréaparation kénnen auch Querschnitte betrachtet werden. Das REM ist fiir
eine schnelle Beurteilung der Atzstrukturen geeignet, die ein normales Lichtmikroskop nicht
mehr auflésen kann. Fiir eine quantitative Analyse der Atzmorphologie bietet sich dagegen
ein Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope, AFM) an. Im sogenannten
Tapping Mode tippt die AFM-Spitze in regelméfigen Abstinden auf die Probenoberfléche.
Die Auslenkung der Spitze wird mit Hilfe eines Lasers gemessen. Bei sehr rauen Strukturen
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ist es wichtig, die Scangeschwindigkeit langsam genug zu wéahlen, um die Strukturen richtig
abbilden zu kénnen. Leider ldsst sich ein Einfluss der Spitze nie ganz vermeiden. Die AFM-
Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem Nanoscope AFM mit einer Scanrate von
0.3 Zeilen/s und einem 10 x 10 pm? bzw. 20 x 20 um? groken Scanfenster mit 512 Punkten
in beiden Dimensionen durchgefiihrt. Der Abstand zwischen zwei Messpunkten betragt
hierbei 19.6 nm bzw. 39.1 nm. Aus den ermittelten Hohenprofilen lassen sich verschiedene
statistische Angaben ermitteln. Dazu zéhlen die quadratische und arithmetische Rauheit,
die Autokorrelationsfunktion und die daraus berechnete laterale Strukturgrofse.

2.3.1.1. Rauheit

Die rms-Rauheit kann nach Formel 2.5 aus AFM-Daten berechnet werden:

1 M N B
(2.5) rms = | 3o %: zn: (Zmn — 2)2.

Die arithmetische Rauheit R, wird durch Formel 2.6/ beschrieben:

1 M N
(2.6) Razwgzn:‘(zm,n—d-

Zm,n gibt hierbei die Hohe im Punkt (m,n) an, wihrend z die mittlere Hohe ist. M und N
geben die Anzahl der Messpunkte in beiden rdumlichen Dimensionen an. Fiir Proben, deren
Hohenprofil nicht weit vom Mittelwert abweicht, sind die Werte von rms und R, &hnlich.
Erst wenn die Abweichungen grofer werden, dominieren ebendiese den Wert von rms, der
dann grofer als R, wird [Ben99|. Fiir optische Oberflachen, die sehr glatt sind, wird die
rms-Rauheit verwendet. Fiir rauere Oberflaichen, wie sie in dieser Arbeit vorkommen, ist
die arithmetische Rauheit sinnvoller, da sie ein direktes Maf fiir die Tiefenverhéltnisse der
Atzstruktur liefert.

2.3.2. Autokorrelationsfunktion

Eine weitere Auswertemoglichkeit der AFM-Daten bietet die Bestimmung der Autokorrela-
tionsfunktion. Die Hohen-H6hen-Autokorrelationsfunktion berechnet sich nach Formel 2.7
und kann mit Formel 2.8 angepasst werden. Hierbei ist { eine Kenngrofie fiir die laterale
Struktur und h der Hurst-Exponent, der zwischen null und eins liegt und angibt, ob die
Strukturen eher scharf (h — 0) oder weich geformt sind (h — 1) [E1199, [Tok0§]|. Die laterale
Strukturgrofe ¢ kann aus dem Punkt der maximalen Kriimmung dieser Funktion bestimmt
werden, was numerisch erfolgt. £ ist grofer als ¢ und gibt in etwa den mittleren Durchmesser
der Strukturen an. G(R) wird auch als mittlere quadratische Hohenabweichung bezeichnet.

(2.7) G(R) = ([=(r) — (r + R)?)

(2.8) G(R) = 2rms* [1 — exp (— <?>2h)]
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Serie 1 12 mPa Referenz, Jiilich mM24, Malibu
reaktiv MF keramisch RF LPCVD ZnO:B
geatzt geatzt
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rms 136.4 nm
R, 110.9 nm
¢ 652 nm
h 0.91

¢ 1118 nm

Tabelle 2.4.: Fiir drei reprisentative Proben wurde die Auswertung der 10 x um? AFM-Scans durchgefiihrt.
In der Liste sind die rms-, R,-Rauheit, ¢, h und die laterale Strukturgrole & angegeben.

Als Beispiel fiir diese Auswertungen wurden drei Atzmorphologien beziiglich aller in diesem
Abschnitt genannten Parameter analysiert. Sie sind in Tabelle 2.4/ zusammengefasst. Die
RF-gesputterte Probe mit Atzstruktur IT weist die grofte Rauheit und die grokte laterale
Strukturgrofe auf. Der Hurstexponent ist etwas hoher als bei der reaktiv gesputterten
und der LPCVD Probe, was auf weichere Ubergéinge an den Kanten hinweist. In Abbil-
dung 2.13 ist die Autokorrelationsfunktion aus Formel 2.7 aufgetragen. Die berechnete
laterale Strukturgrofie ¢ ist markiert.
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Abbildung 2.13.: Autokorrelationsfunktion nach Formel 2.7| als Funktion des Punktabstandes R mit einge-
zeichneter lateraler Korrelationslange.

2.4. Dotierung und Defekte von ZnO

Intrinsisches Zinkoxid ist ein n-Leiter. Lange Zeit wurde dies auf intrinsische Defekte
wie Sauerstofffehlstellen (Vo) und Zinkzwischengitteratome (Zn;) zuriickgefiihrt, wobei
sich herausstellte, dass Vo ein tiefer Donator ist und Zink auf Zwischengitterpldatzen
bereits bei Raumtemperatur mobil ist, so dass der Defekt leicht ausheilen kann [Oba08,
McC09]. Tatsdchlich scheint jedoch der Wasserstoff-Donator [Jan07al [Shi05] sowie die
ungewollte Verunreinigungen mit Elementen der dritten Hauptgruppe wie Aluminium-,
Gallium-, Indium-Donatoren auf Zn-Pliatzen der Grund fiir die intrinsische Leitfahigkeit
des Zinkoxids zu sein. Die intrinsische Dotierung von Zinkoxid ist fiir den Einsatz als
TCO nicht ausreichend, deshalb werden Elemente der dritten Hauptgruppe hinzudotiert,
um die Ladungstragerdichte und somit die Leitfdhigkeit zu steigern. In LPCVD Zinkoxid
wird Bor als Dotant eingesetzt, bei gesputtertem Zinkoxid héufig Aluminium. Die héchste
Ladungstrigerdichte mit Aluminium betrug 1.5 - 10%! cm™ [EII00, [E1106].

Bei niedriger Dotierung werden Zinkatome durch Aluminiumatome substituiert. Die Bin-
dungslinge von Al-O im ZnO:Al betrégt 1.8 A, was nahe der Bindungslinge in Al;O3
ist [Bazll]. Bei starker Verdiinnung wird das Kristallgitter durch das Aluminium kaum
verdndert. Die c¢-Achse wird mit zunehmender Al-Dotierung etwas gestaucht [Bre(06]. Ober-
halb des Loslichkeitslimits von etwa 2 wt.% Al [Bai06] nimmt die Leitfahigkeit stark ab
[Mon02]. Ein Grund kénnten Al-Zwischengitteratome sein (Al;) [Bazll], die Defektniveaus
in die Bandliicke einbringen. Bei hohen Al-Dotierungen werden ebenfalls Zinkatome ins

Zwischengitter gezogen.

Laut [Horl0] konnen bei der Substitution von Zink durch Aluminium zwei verschiedene
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Defekte generiert werden. Zum einen kann das Aluminiumatom ein Zinkatom substituieren
und setzt dadurch ein Elektron frei (Alz,+ e ), zum anderen kann sich eine doppelt negativ
geladene Zinkfehlstelle bilden (V2 ), bei der drei Zn Atomen durch zwei Al-Tonen ersetzt
werden, was zu einer festen Zinkfehlstelle fiihrt, die nicht zu den freien Ladungstragern
beitrigt (Alz, + 1/2 V%,).

Liegt das Alumnium in einer Konzentration unterhalb des Loslichkeitslimits von 2 wt.%
vor, iiberwiegt der erste Mechanismus. Je hoher die Dotierung, desto wahrscheinlicher wird
der zweite Mechanismus, der keine freien Ladungstréiger liefert, sondern nur elektrisch
inaktives Aluminium einbaut. Aber auch bei gering dotiertem Zinkoxid kann eine Kom-
pensation der Dotierung beobachtet werden [Looll]. Je mehr Donatoren in das Zinkoxid
eingebracht werden, desto geringer wird die Bildungsenergie von intrinsischen Defekten, die
als Akzeptor wirken. Zinkfehlstellen (Vz,,) wurden als Hauptdefekt zur Kompensation von
Donatoren in Zinkoxid identifiziert [Looll]. Eine Skizze der beiden Dotiermechanismen ist
in Abbildung 2.14 gezeigt.

a O Zn O b O Zn 0

I |

Zn O Zn Al Al

| A <|3 C|> [] L
Abbildung 2.14.: Skizze zweier moglicher Dotiermechanismen von Aluminium in ZnO nach [Ser(09]. a)
Bildung eines freien Elektrons, b) Bildung einer Zinkfehlstelle.

Yoshioka et al. berechneten, dass es energetisch giinstiger ist, eine homologe metastabile
(Zn0)3(Aly0O3) Phase anzunehmen als die Ausbildung von Zinkfehlstellen [Yos08|. Die
Annahme einer solchen homologen Mischphase fiir ZnO:Al oberhalb der Loslichkeitsgrenze
wurde von Horwat et al. iibernommen [Horl(]. Vinnichenko et al. wiesen diese Phase
schlieflich in reaktiv gesputtertem ZnO:Al mit Hilfe von Rontgenuntersuchungen nach
[Vin10Q].

Bei hohen Depositionstemperaturen und Sauerstoffiiberschuss bei der Beschichtung ist auch
die Oxidation von Aluminium zu Al;O3 denkbar. In allen drei Féllen (Bildung von Vz,,
Bildung einer Mischphase und Oxidation des Aluminiums) ist der Donator elektrisch inaktiv
und die Dotiereflizienz 1y, sinkt. 14, gibt an, wie hoch die Elektronendichte im Vergleich
zur Aluminiumdichte ist. Sie liegt fiir ZnO:Al zwischen 40 % und 70 % und ist bei hoherer
Targetdotierung reduziert [Aga04].

2.4.1. Leitungsmechanismen in polykristallinem dotiertem ZnO

Bei tiefen Temperaturen lassen sich im Zinkoxid drei Valenzbénder unterscheiden, wobei
das untere mit £ — Ey = -8.5 €V zu den 3d Zustdnden des Zinks gehort und die beiden
dariiber liegenden (-5 bis 0 €V) aus den 2p Orbitalen des Sauerstoffs gebildet werden [EII10].
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Das untere Leitungsband besteht aus den stark lokalisierten 3s Orbitalen der Zinkatome.
Die Position der Leitungsbandkante des Halbleiters ist fiir Heteroiibergénge in Halbleitern
wichtig, um Barrieren zu vermeiden. Das Leitungsband liegt auf derselben Héhe wie bei
kristallinem Silizium. Mit einer Zulegierung von MgO und CdO kann die Bandkante des
Zinkoxids vergrofert bzw. verkleinert werden [Oht98§].

Die Beweglichkeit der Elektronen wird von den verschiedenen Streumechanismen begrenzt,
die je nach Ladungstrigerdichte unterschiedlich ausgepragt sind. In stark dotiertem Zinkoxid
mit einer Ladungstrigerdichte oberhalb von 1 - 3 -10%° cm™ dominiert die Streuung an
ionisierten Storstellen (iis = ionized impurity scattering). Die von ihr begrenzte Beweglichkeit
kann empirisch mit der von Masetti vorgeschlagenen Formel 2.9 beschrieben werden [Mas83|
EI08al:

,Uphon — Miis H1

+ .
1+ (Ne/nrefl) 1+ (nrefQ/n)2

(2.9) MMasetti = Lbiis

Der Paramter pphon beschreibt die Beweglichkeit, die bei niedrigen Dotierungen durch
Streuung am Gitter begrenzt ist. Sie betriigt etwa 210 cm?/Vs. pys ist die durch ionisierte
Storstellen limitierte Beweglichkeit mit etwa 55 cm?/Vs, piis — g1 ist mit 5 cm?/Vs die Be-
weglichkeit in Clustern von Donatoren. Die iibrigen Variablen sind mit n,.f1 = 4 10 em—3
und nyepo = 6 -10%° cm~3 gegeben [EII08a].

In polykristallinem ZnO:Al spielen die Korngrenzen ebenfalls eine wichtige Rolle. Sie
laden sich mit Ladungstrdgern aus dem Korninneren auf, d.h. es bildet sich in ZnO:Al
um die Korngrenze herum eine Verarmungszone, wodurch eine Barriere der Hohe @
fiir Elektronen entsteht. Seto beschrieb das Transportverhalten {iber Korngrenzen recht
genau [Set75|. Die Elektronen kénnen die Barriere thermisch angeregt iiberwinden oder sie
durchtunneln. Letzteres ist insbesondere bei hohen Ladungstrigerdichten méglich, da die
Barrieren dann sehr schmal werden. Die effektive durch Korngrenzenstreuung limitierte
Elektronenbeweglichkeit ist durch Formel 2.10 gegeben:

el

08
2.10 = ppexp | ——2 ) mit pp= .
(2.10) feff = Ho €XP ( k:BTp) 1o ST

o beschreibt hierbei die Mobilitdt innerhalb eines Korns des Durchmessers L. N; gibt die
Defektdichte in den Korngrenzen an, die die Anzahl der Elektronenfallen bestimmt. 7T}, ist
die Probentemperatur (ca. 300 K) und kp die Boltzmannkonstante.

Je nach Ladungstrigerdichte N, innerhalb der Korner ist die Barrierenhéhe mit den
Formeln 2.11/oder 2.12 zu bestimmen. Fiir LN, < N; sind die Defekte nur zum Teil aufgefiillt
und die Korner komplett leer, fiir LN, > Ny sind die Korngrenzen abgeséttigt und die
Korner nur teilweise verarmt. Bei einer Dotierkonzentration mit einer Ladungstragerdichte
von Ne(Ppmaz) = N¢/L ist die Mobilitét minimal.
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2.11 o, = ¢ fir LN, > N
( ) b 8eeg N, e N ¢
2N2ZN.
(2.12) o, = e&ﬁ fiir LN, < N,

Fiir hohe Dotierungen mit N, > 10?° cm™3 kann zusétzlich ein Durchtunneln der Barriere
auftreten. Die Trapdichte fiir ZnO:Al betrigt etwa 1.3 - 10'® cm™ und ist hoher als fiir
undotiertes ZnO.

Die Streuung an Versetzungen wird hier nicht weiter betrachtet. Die Streuung an neu-
tralen Storstellen kann mit zunehmender Dotierung bzw. Oxidation der Dotieratome von

Bedeutung sein.

2.5. Optische Eigenschaften

Photometrische Transmissions-, Reflexions- und Ellipsometriemessungen wurden dazu
genutzt, die optischen Konstanten und die Schichtdicke der hergestellten ZnO:Al-Schichten
zu bestimmen. Hierzu wurde als Werkzeug die von Dr. Andreas Pflug entwickelte Software
RigVM verwendet [PH06].

Mit einer direkten Bandliicke E¢ von 3.37 €V [Meyl10] ist Zinkoxid im sichtbaren Spek-
tralbereich transparent. Die relative Dielektrizitatskonstante ¢ des Zinkoxids setzt sich aus
verschiedenen Beitragen zusammen: €(w) = €x + €pa(w) + €rr(w). Die Fundamentalab-
sorption epg(w), die bei dem Elektroneniibergang vom Valenz- ins Leitungsband auftritt,
kann durch einen Lorentzoszillator oder besser Leng-Oszillator angenéhert werden, der
zuséatzlich eine Phasenverschiebung ﬁ einfithrt (siehe Gleichung 2.13 mit Amplitude Cy,
Ordnung der Polstelle /i, Resonanzfrequenz wy, = E4/h und Oszillatorbreite I') [Len98].
Hoherenergetische Anregungen liegen aufserhalb des betrachteten Spektralbereichs von 250 -
2500 nm und werden in der Konstanten e, zusammengefasst. Im nahen Infraroten spielen
insbesondere die freien Elektronen eine Rolle. In einem idealen Leiter liefse sich das freie
Elektronengas mit einem Drudeterm beschreiben, wobei die Lage der Plasmafrequenz wy,
von der Ladungstriagerdichte N, und die Dampfung w, von der Elektronenmobilitédt abhéngt.
Im ZnO:Al werden die Elektronen jedoch an ionisierten Storstellen gestreut. Die Dampfung
muss also so angepasst werden, dass dieser frequenzabhéngige Anteil beriicksichtigt wird.
Unterhalb einer Ubergangsenergie Ej, ist die Démpfung mit w, konstant, oberhalb ist
sie proportional zu w, (E/Fy,.)~%/? [Ger86|. In [Ser87] wird die ionisierte Storstellenstreu-
ung in einem rigiden, quantenelektrodynamischen Ansatz behandelt. Um die numerischen
Berechnungen zu beschleunigen, wird in RigVM stattdessen fiir den Sernelius-Oszillator
eine Ubergangsfunktion f(E) definiert, die den Ubergang vom einer konstanten Dampfung
im Drudeterm zu einer frequenzabhéangigen Dampfung festlegt. Sie ist dhnlich zu einer
Fermiverteilung aufgebaut mit der Schwellenenergie E;,. und der Ubergangsbreite ¢ und
wurde von Pflug et al. eingefiihrt[P{l04].

Im Leng-Sernelius-Modell wird also die Bandkante mit einem Leng-Oszillator und die
Streuung an ionisierten Storstellen mit einem frequenzabhingigen Drudeterm beschrieben.
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Das Vorgehen wird ausfiihrlich in der Dissertation von Florian Ruske [Rus08] und einem
Artikel von Pflug et al. erlautert [Pfl04]. Die einzelnen Oszillatoren sind in den Formeln 2.13
und 2.14 aufgefiihrt.

(2.13) €Bg = eLeng(w)
Co ¢ . )
= w—g{e’ﬁ(wg—w—iF)”+e’ﬂ(wg+w+iF)”
— 2Re [e_ié (wg + ’L'F)ﬂ:| — 2ifiwIm [e_w/ (wg + iF)’l_l} }
w2
(2.14) err(w) = £

w? +iwwr (w)

—3/2
wrlB) = FBNer) + (- F(B)-r (5 )

1

T = g (BB

G

Mit dem Modell der Dielektrizitatskonstante kann {iber Formel 2.15/dann der Brechungsindex
n und der Extinktionskoeflizient k& berechnet werden:

(2.15) i =n + ik = /e

Zur Messung der Spektren wurden ein Varian Cary 5 und ein PerkinElmer Lambda 950
verwendet. Transmission und Reflexion wurden jeweils von der Schichtseite im Wellenlén-
genbereich 250 - 2500 nm vermessen. Ergidnzend wurde an einigen Proben Ellipsometrie
an fiinf Winkeln (55, 60, 65, 70, 75°) gemessen. Dabei wurde ein Ellipsometer von der
Firma Sentech eingesetzt. Ein Beispiel fiir eine optische Anpassung von Transmission und
Reflexion ist in Abbildung 2.15 dargestellt, die dazugehorigen Parameter sind in Tabelle 2.5
zusammengefasst. Der Schichtstapel besteht dabei aus Luft/Zn0O:Al/Glas/Luft und kann
je nach Bedarf um eine raue Oberfliche (Einsatz eines effektiven Brechungsindexes nach
Bruggeman [Bru35|) oder eine Barriereschicht aus Siliziumoxinitrid zwischen Glas und
Zinkoxid erweitert werden.
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Abbildung 2.15.: Optische Anpassung von Reflexion und Transmission mit dem Leng-Serneliusmodell und

den in Tabelle 2.5 angegebenen Parametern.

Schicht Parameter Dimension  Wert  Abweichung Bem.
dQlas mm 1.1 fest Glasdicke
d7n0:Al nm 1040.8 1 Schichtdicke
ZnO:Al E, eV 3.771 0.002 Bandliicke
(Leng) Co eV (2—H) 100 fest Amplitude
r eV 0.0602  4-10718 Breite
[ -0.1059  7-10718 Ordn. Polstelle
Ié] -0.0499 0.0003 Phasenverschiebung
ZmO:Al Wp 1073 em™'  10.79 0.02 Plasmaresonanz
(Sernelius) Wy 1073 em~t  0.733 0.002 Diampfung
€co 1 2.861 0.004 hochfrequentes €
By, eV 0.775 0.002 Schwellenenergie
G eV 0.01 fest Ubergangsbreite

Tabelle 2.5.: Parameter und Konstanten, die bei den optischen Anpassungen mit dem Leng-Sernelius-Model

verwendet wurden.



3. Magnetronsputtern

3.1. Sputterverfahren

Die in dieser Arbeit hergestellten Proben wurden mit Hilfe des Magnetronsputterns in
einer A700V Leybold In-line-Anlage beschichtet. Beim Sputtern werden positv geladene
Argonionen auf das zu zerstdubende Material, die Target-Kathode, beschleunigt. Dort
schlagen sie oberflichennahe Atome heraus, die sich mit etwa der halben Bindungsenergie in
Richtung Substrat bewegen. Es handelt sich um eine sich selbst erhaltende Plasmaentladung,
da neben den gesputterten Atomen auch Sekundérelektronen aus dem Target emittiert
werden. Diese werden durch einen Magneten auf elliptischen Bahnen iiber dem Target
gehalten und tragen zur Bildung neuer Argonionen bei. Es gibt verschiedene Moglichkeiten,
die Plasmaentladung anzuregen. Beim Direktstrom-Sputtern (DC) wird das Target
auf eine konstante negative Spannung gelegt, so dass sich der in Abbildung 3.1 gezeigte
Potentialverlauf ergibt. Hier ist die Kammerwand die Anode und das Substrat befindet sich
elektrisch isoliert auf dem sogenannten Floating-Potential (V). Das Plasmapotential (V},)
liegt knapp oberhalb von null. Wahrend der Beschichtung werden die Argonionen iiber den
gesamten Kathodenfall Vi beschleunigt. Am Target geben sie einen Grofsteil ihrer Energie
durch Stofskaskaden an das Target weiter und zerstauben das Material in der gegebenen
Targetzusammensetzung. Nur ein kleiner Teil der gesputterten Atome ist ionisiert, der
Grofteil durchlauft den Target-Substrat-Abstand drg neutral geladen und stofst gelegentlich
mit Atomen des Sputtergases, hier Argon. Je héufiger die gesputterten Partikel mit dem
Gas stofen, desto mehr Energie verlieren sie. Man spricht von einer Thermalisierung,
die eintritt, wenn drg grofer als die freie Wegldnge der Atome ist. Einige Argonionen
werden am Target neutralisiert und mit fast ihrer gesamten Energie zuriickreflektiert. Sie
treffen als hochenergetische Teilchen auf das Substrat und kénnen je nach Energie das
Schichtwachstum unterstiitzen oder stéren. Beim DC-Sputtern muss das Target leitfahig
sein, um den Gleichstrom abfiihren zu kénnen. Wenn sich nicht leitende Bereiche elektrisch
aufladen, konnen Bogenentladungen entstehen (engl. Arcing). Dieser Fall entspricht einem
Kurzschluss, bei dem unkontrolliert auch grofsere Partikel auf das Substrat aufgebracht
werden. Das Target wird punktuell sehr heiff. Um die Entladung zu unterbrechen, schaltet
sich der Generator kurzzeitig aus (Arc-Handling).

Um auch nicht leitfdhige Materialien sputtern zu koénnen, wurde das Radiofrequenz-
Sputtern (RF) entwickelt [And62) [Dav66|, bei dem die Spannung am Target mit einer
Frequenz von 13.56 MHz oder einem Vielfachen davon moduliert wird. Da die Elektronen
im Plasma aufgrund ihrer geringeren Masse schneller sind als die positiven Ionen, ladt
sich das Substrat negativ auf, wenn es nicht geerdet ist (Floating-Potential Vy;). Dadurch
werden zusétzlich positive Argonionen aus dem Plasma mit der Energiedifferenz V,, — Vi =
20 - 50 V auf das Substrat beschleunigt. Auch an dem Target bildet sich eine negative DC-
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Abbildung 3.1.: Potentialverlauf beim DC-Sputtern mit groBer Anode und isoliertem Substrat. Nach [Bun82],
S.32. und [EII0OQ].

Grundspannung aus, die den Mittelwert der zeitlich variablen RF-Anregung kennzeichnet.
Die positiven Argonionen sind zu trage, um auf die hohe Frequenz von 13.56 MHz zu
reagieren. Sie werden von der DC-Grundspannung auf das Target beschleunigt. Diese
Targetspannung in einem RF-Plasma ist viel geringer als in einem DC-Prozess, da die
Ionisation des Sputtergases vorwiegend durch Elektronen im Plasmavolumen stattfindet
und weniger von der Anzahl der Sekundérelektronen abhéngig ist, die aus dem Target
emittiert werden [EII00].

Eine weitere Variante der Plasmaanregung ist das Mittelfrequenz-Sputtern (MF), bei
der die Spannung zwischen zwei Targets mit einer Frequenz von ca. 40 kHz wechselt. Auf
diese Weise konnen Aufladungen an den Targets grofstenteils verhindert werden.

Neben der Plasmaanregung unterscheidet man beim Sputtern nach der Art des Target-
materials. Zur Herstellung von Zinkoxid kann man ein keramisches Target verwenden,
das bereits die gewiinschte Stochiometrie enthélt. Beim reaktiven MF-Sputtern wird
dagegen ein metallisches Target eingesetzt. Die Schichtzusammensetzung auf dem Substrat
wird mafgeblich von dem Partialdruck des hinzugegebenen reaktiven Gases bestimmt.
Im Fall von ZnO:Al besteht das Target aus einer Legierung von Zink und Aluminium.
Sauerstoff wird als Reaktivgas dem Sputtergas Argon hinzugemischt. Je nach Sauerstoffpar-
tialdruck pp, und Sputterleistung P variiert der Arbeitspunkt des Prozesses. Bei hohen
Sauerstoffpartialdriicken fingt das Target an zu oxidieren, es wird vergiftet. Dies ist der
Ubergangsbereich zwischen metallischem und oxidischem Modus. Je nach Vorgeschichte
des Targets (metallischer oder oxidischer Modus) liegen die Arbeitspunkte im Ubergangs-
bereich bei héheren oder niedrigeren Leistungen. Eine Hysterese wird sichtbar. Einige
po, (P)-Kurven, wegen ihrer Form auch S-Kurven genannt, sind in Abbildung 3.2 zusammen
mit den spéter verwendeten Arbeitspunkten dargestellt (440 mPa Kammerdruck, 330°C,
120 scem Sauerstoff- und 240 scem Argonfluss). Die S-Kurve hingt nicht nur vom Druck,
Gasfluss und vorherigem Betriebsmodus des Targets ab sondern auch vom Targetalter.

Im oxidischen Modus ist die Sputterrate reduziert, die Schichten sind sehr transparent.
Im metallischen Modus ist die Sputterrate um ein Vielfaches hoher, dafiir werden z.T.
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Abbildung 3.2.: Aufgenommene S-Kurven bei unterschiedlichem Targetalter im metallischen und oxidischen
Modus. Der Ubergangsbereich ist durch die gestrichelte Linie angedeutet. Die bei den Beschichtungsserien
1 - 3 (vergl. Kapitel |7) auftretenden Arbeitspunkte sind mit der Reihenfolge der Deposition eingezeichnet.

unterstdochiometrische Schichten abgeschieden, so dass die Transparenz schlechter ist als im
oxidischen Modus. Ideal ist eine Abscheidung im Ubergangsbereich, die die Vorteile der
Transparenz mit einer hoheren Depositionsrate verbindet. Eine Stabilisierung des Arbeits-
punktes ist z.B. durch eine Nachregelung der Targetleistung bei festem Gasfluss moglich.
Der Sauerstoffpartialdruck wird mit Hilfe von Lambdasonden {iberwacht. Das Prinzip der in
dieser Arbeit verwendeten Regelung ist in [Rus06, [Sit10] beschrieben. Die Atzmorphologie
von reaktiv gesputtertem ZnO:Al ist stark vom Arbeitspunkt abhéngig, ebenso die La-
dungstrigerdichte der Schichten. Im metallischen Modus sind die Atzstrukturen recht flach,
bei zunehmendem Sauerstoffpartialdruck in Richtung des Ubergangsbereiches werden die
Atzstrukturen immer kleiner und spitzer. Diese Variation der Struktur wird in Abschnitt 7
zur Evaluierung geeigneter Morphologien fiir die Lichtstreuung in Solarzellen eingesetzt.
Anders als beim Sputtern von keramischen Targets miissen am Substrat erst die Sauerstoff-
molekiile dissoziiert werden, bevor das Zink oxidieren kann. Dafiir ist zusétzliche Energie
notwendig. Bei hoheren Substrattemperaturen desorbiert das Zink beim reaktiven Sputtern
somit schneller als es beim keramischen Sputtern der Fall ist, bei dem auch gesputterte Sau-
erstoffatome am Substrat ankommen. Eine Anreicherung der Dotieratome durch ebendiese
Zinkdesorption ist bei steigenden Temperaturen zu beobachten, da Aluminium wesentlich
weniger fliichtig ist als Zink. Die Abldufe beim reaktiven Sputtern sind in [Szy99, [Hon04]
und [Rus08| detailliert beschrieben.

Weitere Informationen zum Magnetronsputtern konnen dem Buch [Bun82| und der Vorlesung
y2Anwendungen diinner Schichten“ von Prof. Brauer (TU Braunschweig) entnommen werden.

Die Umrechnung verschiedener Targetdotierungen in die entsprechenden Dotierkonzentra-
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Aluminiumkonzentration

im Target in der Schicht

[wt. %] [at. %]
TS 05 0.40
g = 1 0.79
e
£ z 2 1.57

Z .

=
E = 0.3 0.36
ERE 0.6 0.72
£ 0N
= 13 1.55

Tabelle 3.1.: Umrechnung von Targetdotierungen in die Aluminiumkonzentration in der Schicht bei stéchio-
metrischen Schichten ohne Abdampfen von Zink.

tionen in der Schicht sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

3.2. Dynamische Beschichtung

Um eine gleichméfige Schichtdickenverteilung zu erhalten und den Einfluss von Staub-
partikeln auf dem Substrat zu minimieren, werden Beschichtungen oft dynamisch und
mehrfach gependelt durchgefiihrt [SitO6b]. In einigen Anlagen wird dies durch eine Rotation
des Substrates umgesetzt, in anderen Anlagen pendelt das Substrat vor einem Target
hin und her oder passiert hintereinander mehrere Targets. Letzteres ist in industriellen
In-Line-Anlagen der Fall. Diese Bewegung wird im Labor durch ein mehrfaches Pendeln

vor einem Target nachgestellt.

= << =0 0 e

Abbildung 3.3.: Links: REM-Aufnahme einer Bruchkante von viermal gependeltem ZnO:Al. Die schlangen-
formigen Siulen sind gut zu erkennen. Rechts: Skizziertes Sdulenwachstum beim Pendeln vor einem Target
oder durchlaufen mehrerer Targets in einer Inline-Anlage.

Abbildung 3.3 zeigt die Bruchkante einer viermal gependelten ZnO:Al-Schicht entlang der
Bewegungsrichtung. Zu sehen sind schlangeformig gebogene Kristallsdulen, deren Bogenbrei-



3.3 Energie- und Impulsbilanzen beim Magnetronsputtern

33

te von der Blendeno6ffnung vor dem Target und der Substratgeschwindigkeit abhéngt. Es sind
vier Bégen zu erkennen. Ist die Blendendffnung asymmetrisch, ist eine Nettoverkippung der
Kristallsdulen in Bewegungsrichtung des Substrates zu erwarten. Diese kann zusammen mit
einer Verbreiterung der Rockingkurve bei Verkippung in Bewegungsrichtung nachgewiesen
werden.

In einer spateren XRD-Analyse der Textur fithrt die dynamische Abscheidung zur einer
Verbreiterung der Rockingkurve bei Verkippung in Bewegungsrichtung, da die Kristalle
leicht gegeniiber der Substratnormalen geneigt sind. In In-Line-Anlagen, in denen das
Substrat an mehreren Targets vorbeilduft, ist kein schlangenférmiges Saulenwachstum
sondern vielmehr eine Aneinanderreihung von bogenférmigen Séulen zu erwarten. Dies ist
in Abbildung 3.3 rechts skizziert.

Statt einer statischen Beschichtungsrate mit der Einheit nm/s, kommt es bei der dynami-
schen Beschichtung zusétzlich auf die Geschwindigkeit des Substrates an. Die dynamische
Beschichtungsrate wird aus der Schichtddicke d und der Carriergeschwindigkeit v, mit 7qyn
= v¢- d/Pendelanzahl berechnet und besitzt die Einheit nm m/min. Mit der Annahme
einer konstanten Beschichtungsrate iiber die Blendenéffnung b = 250 mm lésst sich eine
statische Beschichtungsrate abschétzen: rgtat = Tqyn /b. Vergleicht man die so ermittel-
ten statischen Beschichtungsraten von RF- und DC-gesputtertem ZnO:Al und reaktiv
MF-gesputtertem ZnO:Al, so erhélt man 0.7 nm/s (RF) und 1.3 nm/s (DC) bei einer
Leistung von jeweils 2500 W und 3.8 nm/s fir reaktiv MF-gesputtertes ZnO:Al mit 22 mPa
Sauerstoffpartialdruck und einer Leitung von knapp 5000 W.

3.3. Energie- und Impulsbilanzen beim Magnetronsputtern

Das Wachstum einer Schicht wird mafgeblich vom Energie- und Impulseintrag verschiedener
am Sputterprozess beteiligten Spezies beeinflusst. Die relevanten Teilchen sind:

e neutrale gesputterte Atome (Zn, O, Al)

e schnelle neutrale Ar-Atome (Ar), die als Argonionen mit Vi auf das Target beschleu-
nigt werden, und nach einem inelastischen Stofs am Target und dem Einfang eines
Elektrons als neutrale schnelle Teilchen auf das Substrat zufliegen.

e Argonionen (Ar") aus dem Plasma, die durch Vy; auf das Substrat beschleunigt
werden

e schnelle negativ geladene Sauerstoffionen (O~), die am Target entstehen und iiber
den gesamten Kathodenfall Vi beschleunigt werden

e Elektronen (e™) aus dem Plasma

Die Hauptunterschiede beim RF- und DC-Sputtern liegen im Kathodenpotential und
Floatingpotential des Substrates. Bei einer RF-Plasmaanregung betriagt Vi = -163 V
(dies ist der Wert der mittleren DC-Spannung) bei einer Leistung von 2500 W. Bei der
gleichen Leistung liegt das Kathodenpotential fiir eine DC-Plasmaanregung bei etwa -
385 V. Diese Werte lassen Abschitzungen der Energie der O~ -Ionen und der schnellen
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Ar-Atome zu. Um Vj; und die Energie sowie Flussdichte der Art-Ionen zu bestimmen
wurden Ionenstrommessungen durchgefiihrt.

Fiir verschiedene RF/DC Mischverhéltnisse wurden RFA-Cup-Messungen (Retarding Field
Analyzer) bei einer Gesamtleistung von 2 kW, 400 mPa Kammerdruck und Raumtemperatur
durchgefiihrt. Daraus konnten die Ionenstromdichte jo, und die Energie der Ionen Ej,, an
verschiedenen Substratpositionen bestimmt werden. Das maximale Mischverhéltnis betrug
90 % RF. Details zu den RFA-Messungen lassen sich in [Sit06a, Rus07] finden. Die hier
gezeigten Messungen wurden von Volker Sittinger durchgefiihrt [Dew13]. In Abbildung 3.4
ist zu sehen, dass die mittlere Ionenenergie unabhingig von der Substratposition, der
Ionenstrom dagegen in der Mitte des Targets am grofsten ist.
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Abbildung 3.4.: lonenstromdichte und lonenenergie wurden fiir RF/DC Anregung des Plasmas bei 2 kW und
400mPa Kammerdruck mit Hilfe eines RFA-Cups an verschiedenen Targetpositionen gemessen [Dew13].

Mit zunehmendem RF-Anteil steigt dort die Ionenstromdichte jio, von 0.065 mA/ cm?
(DC) auf 0.358 mA/cm? (90 % RF) an. Gleichzeitig erhoht sich die mittlere kinetische
Energie Eio, der auf das Substrat treffenden Argonionen von 14.5 eV (DC) auf 43.8 eV
(90 % RF). Somit wird das Substrat im Fall der 90 % RF Anregung mit 5.5 mal mehr
Ionen beschossen, die eine etwa dreimal so grofse Energie besitzen. Diese Ergebnisse konnten
qualitativ in [PI11] bestétigt werden. Wendt et al. wiesen fiir wesentlich kleinere Leistungen
eine doppelte lonenenergie und einen dreifachen Ionenstrom bei RF-Anregung im Vergleich
zu DC nach [Wen97].
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Neben der Ionenenergie und der Anzahl der Argonionen, die auf das Substrat treffen,
spielt die Depositionsrate eine grofse Rolle. Je hoher die Rate, desto weniger Energie bleibt
fiir jedes einzelne gesputterte Teilchen, das auf das Substrat trifft, um einen optimalen
Gitterplatz zu erreichen. Aus diesem Grund weisen RF-Schichten, die bei ausreichend kleiner
Leistung abgeschieden wurden, bessere elektrische Eigenschaften auf als bei vergleichbarer
Depositionsrate abgeschiedene DC-Schichten.

Aus der Energie ldsst sich tiber die p; = /2MypispE der Impuls eines Teilchens x (x: Ion
oder schnelles Argonatom) berechnen, der auf das Substrat iibertragen wird [Kes92| [Auc84].
Hierbei gibt M, die Atommasse der Teilchen, E, ihre Energie und ps, = 4M, M, /(M, +
M,)? den maximalen Energietransfergrad bei einem inelastischen Stof zwischen Teilchen x
und y an.

Sowohl bei den Energie- wie bei den Impulsbetrachtungen ist das Verhiltnis zwischen
positiven Ionen und gesputterten Atomen wichtig, die auf das Substrat treffen. Aus der
Sputterrate lasst sich tiber Formel 3.2 die Flussdichte der gesputterten und zum Schicht-
wachstum beitragenden Atome bestimmen. Das Verhéaltnis von Ionenflussdichte Jion zu
Atomflussdichte Jutom gibt an, wieviele Ionen auf ein gesputtertes Atom kommen (For-
meln 3.1 und 3.2). Es ist ein Maf fiir den Impuls- bzw. Energieeintrag durch Ionenbeschuss
pro ankommendem Atom.

(31) Jion = jion/e
- N,
(32) Jatom = Tstat%

Weitere Arbeiten zum Thema der Energie- und Teilchenstréme beim Magnetronsputtern
finden sich bei Kester et al., Kersten et al. sowie Wendt und Ellmer et al. [Kes92l [Ker(1,
Wen97, [E1100].



4. Silizium-Diinnschichtsolarzellen

Die folgenden zu Solarzellen zusammengestellten Informationen sind grofitenteils den
Biichern [Wiir95] und [Luq03] entnommen. Weitere Quellen sind in dem jeweiligen Kontext
angegeben. Der Schwerpunkt liegt auf a-Si:H/puc-Si:H-Solarzellen.

4.1. Eigenschaften von amorphem und mikrokristallinem
Silizium

Nach dem Stand der Technik wird amorphes und mikrokristallines Silizium mit Hilfe von
plasmaunterstiitzter CVD (PECVD) abgeschieden. Dazu wird Silan als Prekursorgas in die
Kammer gelassen und durch das Plasma zersetzt. Je nach Mischungsverhéaltnis des Silans
mit Wasserstoff lassen sich verschiedene Wachstumsregime des Siliziums anfahren, so dass
amorphes Silizium (a-Si:H) oder mikrokristallines Silizium (uc-Si:H) abgeschieden werden
kann. Der Ubergang zwischen beiden Phasen ist in Abbildung 4.1 gezeigt.

Die Optimierung der Absorberschichten und dotierten Kontaktschichten ist ein sehr weites
Forschungsgebiet, das nicht Gegenstand dieser Arbeit ist. Fiir weitere Informationen wird
auf [Kil08] und [Mat04] verwiesen.
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Abbildung 4.1.: Ubergang von amorphen Silizium zu mikrokristallinem Silizium durch Erhdhung der

Wasserstoffverdiinnung [Hou98|.

Um moglichst gute offene Klemmspannungen U,. und Fiillfaktoren F'F' zu erhalten, werden
a-Si:H und pc-Si:H nahe am Phaseniibergang abgeschieden (vergl. Abbildung 4.1). Bei
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pe-Si:H handelt es sich demnach um ein nanokristallines Material in einer amorphen
Silizium-Matrix. a-Si:H enthélt sehr viele gebrochene Bindungen, die im Idealfall durch
Wasserstoff abgeséttigt sind. Unter Lichtbestrahlung wird ein Teil dieser Si-H Bindungen
aufgespalten und es entstehen wieder ungeséittigte Bindungen, die Zustdnde innerhalb

der Bandliicke verursachen und die Rekombination von Elektron-Lochpaaren erleichtern.

Dieser Effekt ist nach Staebler und Wronski benannt [Sta77]| und senkt U,., den Fiillfaktor
und damit auch den Wirkungsgrad. Man spricht von stabilisierten Solarzellen, wenn sich
die Effizienz der Solarzelle nach Lichteinwirkung, dem sogenannten Light-Soaking, nicht
mehr verdndert. Die stabilisierten Effizienzen liegen relativ etwa 10 % - 20 % niedriger als
der initiale Wert [Wan08]. Je diinner die a-Si-Zelle ist, desto geringer ist die Degradation,
da die Ladungstriger auf ihrem Weg zu den p- und n-Kontakten weniger ungeséttigte

Verbindungen passieren und somit die Wahrscheinlichkeit einer Rekombination geringer ist.

pc-Si:H zeigt nur eine sehr geringe Degradation unter Lichteinfluss [Wan0§|, besitzt aber
eine indirekte Bandliicke, so dass der Extinktionskoeffizient entsprechend niedriger ist als
bei a-Si:H. In Abbildung 4.2 ist die Eindringtiefe von Licht verschiedener Wellenléngen fiir
a-Si:H und pc-Si:H gegeniibergestellt [Hiip06), [Hiip0§|. Die Bandliicke von a-Si:H liegt je
nach Herstellungsparametern zwischen 1.6 eV und 1.8 eV [Ham8&3), [Sch11], die Bandliicke
von pc-Si betrigt etwa 1.1 eV [Sha04].
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Abbildung 4.2.: Eindringtiefe von Licht verschiedener Wellenldnge in Siliziumabsorbern, berechnet als
Kehrwert des Absorptionskoeffizienten.

4.2. Funktionsprinzip von Silizium-Diinnschichtsolarzellen

Eine pin-Siliziumdiinnschichtsolarzelle besteht aus einem intrinsischen Si-Absorber, der auf

der einen Seite an p-dotiertes Silizium und auf der anderen Seite an n-dotiertes Silizium
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a-Si:H pue-Si:H a-Si:H/pc-Si:H
Laborzelle Laborzelle  Laborzelle  Submodul
Jse [mA /cm?] 16.75 24.4 12.93 2.99
Use [V] 0.886 0.539 1.365 5.462
FF %] 67 76.6 69.4 71.3
n 10.1 £ 0.3 10.1 £ 0.2 12.3 £0.3 11.7 £ 04
Fliche [cm?| 1.036 (ap) 1.199 (ap)  0.962 (ap) 14.23 (ap)
Gruppe Oerlikon Solar Lab Kaneka Kaneka, Kaneka

Tabelle 4.1.: Ergebnisse der Diinnschicht-Rekordzellen auf Siliziumbasis [Grel3]. Die Fliche ist auf die
Apertur der Zellen bezogen (ap).

grenzt. Auf der lichtzugewandten Seite wird die Solarzelle durch ein transparentes leitfahiges
Oxid wie ZnO:Al kontaktiert, auf der anderen Seite von einem Metall. Wie bei einem pn-
Ubergang diffundieren die Majorititsladungstriger (Elektronen im n-Bereich und Locher
im p-Bereich) getrieben durch einen Konzentrationsgradienten teilweise in den jeweils
anderen Bereich, bis sich ein Gleichgewicht des elektrochemischen Potentials einstellt. Das
so von Raumladungen gebildete elektrische Feld kompensiert die Differenz des chemischen
Potentials. Das elektrochemische Potential wird in Halbleitern durch die Fermienergie E'r
wiedergegeben. Es entsteht eine Verbiegung des Leitungs- und Valenzbandes, wihrend Ep
in der Solarzelle konstant ist. Ohne Beleuchtung liegt an der Solarzelle keine Spannung an.
Bei Beleuchtung regen Photonen im intrinsischen Absorber den Ubergang von Elektronen
vom Valenzband ins Leitungsband an. Die so entstandenen Locher und Elektronen driften
im Absorber, bis sie rekombinieren oder an einen p- oder n-Kontakt gelangen. Elektronen
driften in Richtung des n-dotierten Bereiches und Locher in Richtung des p-dotierten
Bereiches. Die Absorberdicke wird durch die Diffusionslangen der Ladungstriger und
Volumenrekombination beschrankt.

Zum Uberlick sind typische Kennzahlen fiir a-Si:H-, pc-Si:H- und a-Si:H/pc-Si:H-
Tandemzellen der Rekordzellen aus 2013 [Grel3| in Tabelle 4.1 aufgefiihrt. Die Solarzellen
wurden unter Standardbedingungen (engl. Standard Test Conditions, STC) bei 25 °C unter
100 mW /cm? vermessen.

4.3. a-Si:H/uc-Si:H-Tandemzellen

Tandemsolarzellen besitzen gegeniiber den Solarzellen mit nur einem Absorbermaterial
drei Vorteile [Luq03|: Zum einen nutzen sie das Sonnenspektrum besser aus, zum anderen
konnen die Teilzellen diinner hergestellt werden, was ihren Fiillfaktor und ihre Stabilitat
verbessert. Der dritte Vorteil ist die hohere Spannung, bei der die Solarzelle arbeitet, weil
ihre Teilzellen in Reihe geschaltet sind. Dadurch geht weniger Leistung an Leitungs- und
Kontaktwiderstanden verloren.
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Amorphes Silizium und mikrokristallines Silizium, die jeweils mit Wasserstoff abgeséttigt
wurden, bilden ausgehend von ihren Bandliicken mit 1.7 eV und 1.1 eV ein ideales Paar fiir
eine Tandemsolarzelle [Sha04]. Das Material mit der groferen Bandkante (a-Si:H) bildet
die obere Teilzelle, die Topzelle, und absorbiert so den energetisch hoher liegenden Teil des
Sonnenspektrums. Das Material mit der kleineren Bandkante (pc-Si:H) absorbiert in der
unteren Teilzelle, der Bottomzelle, das Licht, das die Topzelle hindurchgelassen hat und
das oberhalb seiner Bandkante liegt. Der Aufbau einer a-Si:H /pc-Si:H-Tandemsolarzelle
ist in Abbildung 4.3 gezeigt. Beide Teilzellen sind in Reihe geschaltet, wodurch sich ihre
Spannungen aufaddieren. Die Teilzelle mit dem kleinsten Strom limitiert den Gesamtstrom.
Deshalb ist es notwendig, die Absorberdicken beider Teilzellen so anzupassen, dass in beiden
etwa der gleiche Strom generiert wird. Die Tandemsolarzelle ist bottom-limitiert, wenn die
pe-Si:H-Teilzelle den kleineren Strom liefert, und top-limitiert, wenn der Kurzschlussstrom
der a-Si:H-Topzelle kleiner ist.

Ag Riickkontakt

Abbildung 4.3.: Aufbau einer a-Si:H/uc-Si:H-Tandemsolarzelle in Superstratkonfiguration. Die Lichtstreuung
am Front- und Riickkontakt ist angedeutet.

Im Detail besteht die Tandemsolarzelle neben den beiden Absorberschichten aus sehr
vielen diinnen Einzelschichten. Dazu zéhlen Haftvermittlerschichten, die hochdotierten p-
und n-Schichten sowie der metallische Riickkontakt. Um eine Plasmonenabsorption am
Riickkontakt zu unterdriicken, wird eine zusétzliche Zwischenschicht von ZnO:Al aufgebracht,
die die Plasmonenabsorption zu kleineren Wellenldngen verschiebt. Insgesamt besteht
eine a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzelle aus etwa zwolf Einzelschichten, die jeweils optimiert
werden kénnen. Fiir die Zelleigenschaften ist wichtig, dass zwischen Top- und Bottomzelle
ein rekombinierender Tunnelkontakt besteht. Am Front- und Riickkontakt miissen die
elektrischen Barrieren so niedrig wie moglich gehalten werden. Innerhalb dieser Arbeit
wurden bei vier verschiedenen Projektpartnern Tandemsolarzellen mit unterschiedlichem
Design hergestellt. Dafiir wurden jeweils strukturierte ZnO:Al Substrate zur Verfiigung
gestellt.
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4.4. KenngroBen von Solarzellen

Als Kenngrofen werden fiir Solarzellen die Kurzschlussstromdichte J., die offene Klemm-
spannung U,., der Fiillfaktor F'F' und die Effiezienz n der Solarzelle verwendet. Der Kurz-
schlussstrom I, = Jg. - Zellfliche sowie U, lassen sich aus der Strom-Spannungs-Kennlinie
(IU) extrahieren. Auch Parallel- und Serienwiderstidnde lassen sich ermitteln. Zusétzlich
kann durch Messung der externen Quanteneffizienz die spektrale Empfindlichkeit der Solar-
zelle bestimmt werden. Bei Tandemsolarzellen kann so der in beiden Teilzellen generierte
Kurzschlussstrom berechnet werden.

4.4.1. Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie

Der Arbeitsbereich einer Solarzelle verlduft in Vorwértsrichtung zwischen den beiden Extre-
men der offenen Klemmspannung U,. und dem Kurzschlussstrom ;.. Dazwischen ergibt
sich eine Stromspannungskennlinie, die von der Performance der Solarzelle, dem Serienwi-
derstand R der Kontakte und einem Parallelwiderstand R, bestimmt wird. Eine typische
[U-Kennlinie fiir eine a-Si:H/uc-Si:H-Tandemsolarzelle ist in Abbildung 4.4 dargestellt. U,.,
I, sowie der Punkt der maximalen Leistung P, sind gekennzeichnet. Der Fiillfaktor und
die Effizienz konnen iiber die Formeln 4.1 und 4.2 berechnet werden, wobei Uy, und I,
Spannung und Strom am Punkt der maximalen Leistung sind und P;, die eingestrahlte

Leistung.

(4.1) pp= Lo Ump Loy
Uoc : Isc Uoc : Isc

(4.2) p= Lo _ FF-Uoe lsc

P, P,

Die IU-Kennlinie wird unter einer Beleuchtung von 100 mW /cm? bei 25 °C durchgefiihrt.
Dazu wird die Zelle auf einen Kiihlblock montiert, der die Temperatur auf + 1 °C konstant
hélt. Das AM1.5G Spektrum wird durch den Einsatz einer Xenon- und einer Halogenlampe
angenéhert, die Leistung wird bei der Kalibrierung des Sonnensimulators (WACOM Super
Solar Simulator WXS-90S-L2) auf 100 mW /cm? eingestellt. Jede Solarzelle wird iiber
Metallfinger am Front- und am Riickkontakt kontaktiert. Ein Keithley 2601A fahrt eine
Spannung von -0.2 bis 1.5 V in 0.01 V Schritten ab. Der Strom wird als Funktion der

Spannung aufgenommen.

Durch reale Widerstdnde weicht die Kennlinie von ihrer idealen Form ab. Bei einem sehr
hohen Serienwiderstand sinkt ., gleichzeitig bricht der Fiillfaktor ein, da bei Belastung
der Zelle die Spannung I-R, {iber dem Widerstand abféllt. Die Steigung im Punkt U,
entspricht 1/R,. Ahnlich verhilt es sich bei einem niedrigen Parallelwiderstand. Hier
fallt bei Belastung der Solarzelle der generierte Strom ab, da leichter Strom iiber den
Parallelwiderstand abfliefien kann. I(U) sinkt um den Wert U/R,,, wodurch der Fiillfaktor
einbricht. Bei sehr niedrigen R, sinkt U,.. Die Steigung der Kennlinie am Punkt I,.
entspricht 1/R,,.
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Abbildung 4.4.: IU-Kennlinie einer typischen Tandemsolarzelle mit 300 nm a-Si:H and 1.3 um dickem
puc-Si:H-Absorber. Die Widerstinde betragen Rs = 8.5 Q, R, = 1389 Q Das ZnO:Al, die Solarzelle und die
Kennlinienmessungen wurden vom IEK-5 des Forschungszentrums Jiilich angefertigt.

4.4.2. Messung der externen Quanteneffizienz

Eine wichtige Kenngrofse zur Charakterisierung von Solarzellen ist ihre Quantenausbeute.
Sie bezeichnet, wieviel Prozent der auf die Zelle fallenden Photonen in Elektron-Loch-Paare
umgewandelt werden. Bei der externen Quantenausbeute (EQE) geht ebenfalls die Reflexion

der Zellvorderseite mit ein, die bei der internen Quantenausbeute herausgerechnet wird.

Im Folgenden wird die EQE verwendet, weil es sich hierbei um die Grofe handelt, mit
der man die Kurzschlussstromdichte Js. berechnen kann. Dies ist insbesondere notwendig,
wenn eine Tandemsolarzelle betrachtet wird, deren Einzelzellen nicht aufeinander angepasst
sind. Da die Top- und die Bottomzelle in Reihe geschaltet sind, ist in diesem Fall eine
Teilzelle die limitierende fiir den Gesamtstrom, der durch die Zelle flieken kann. Somit ist
die Aussagekraft einer Strom-Spannungskennlinie beziiglich der Kurzschlussstromdichte auf
diese limitierende Teilzelle begrenzt. Welcher Strom eigentlich in den Teilzellen produziert
werden konnte, kann mit Hilfe der EQE iiber Formel 4.3 berechnet werden.

A
4, L,=S EQE(\)PAMI AN
(4.3 > EQEMR M

Eine typische EQE von einer a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzelle ist in 4.5 dargestellt.

Bei der Messung trifft monochromatisches Licht mit einer bekannten Intensitit auf die zu
vermessende Solarzelle. Der generierte Strom wird wellenldngenabhéngig gemessen. Um
die Intensitéat des einfallenden Lichtes zu bestimmen wird zunéchst eine Referenzzelle der
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Abbildung 4.5.: EQE einer typischen Tandemsolarzelle mit 300 nm a-Si:H and 1.3 pum dickem puc-Si:H-
Absorber.

Firma Hamamatsu (Modell S1337-1010BQ) vermessen, deren Quantenausbeute bekannt
ist. Das Licht wird von einer Xenon-Lampe iiber einen Doppelmonochromator geschickt
und im Wellenldngenbereich von 300 - 1200 nm in 10 nm Schritten durchfahren. Zur
Messung der Quantenausbeute in Tandemsolarzellen, muss die jeweils andere Teilzelle mit
Licht abgeséttigt werden, damit sie den Messstrom hindurchlésst. Um die a-Si:H-Topzelle
messen zu konnen, wird die Zelle mit rotem Licht (A > 800 nm) geflutet, zur Messung der
pc-Si:H-Bottomzelle mit blauem Licht (A < 500 nm). Um das Signal-Rauschverhéltnis zu
verbessern wird die Lock-In-Technik verwendet. Der Chopper rotiert mit einer Frequenz
von 63 Hz.

4.4.3. Kurzschlussstromdichte

Jse héngt in erster Linie von der Absorberdicke und dem Lichteinfang in der Zelle ab. Er
kann vergrofert werden, indem die Reflexion minimiert und der Lichtweg im Absorber
maximiert wird. Ebenso ist es wichtig, die Absorption im Frontkontakt, den dotierten
Siliziumschichten sowie am Riickkontakt zu reduzieren.

4.4.4. Offene Klemmspannung

Upe hiingt von der Kristallinitdt der Absorber [Sha03|, ihrer Bandliicke und der Rekombi-
nationsrate an Oberflichen und im Volumen ab. Die Differenz der p- und n-Dotierzustéande
gibt die maximale Potentialdifferenz in der Solarzelle an, die durch Defektzustéande reduziert
werden kann. Die offene Klemmspannung ist ein Mafs fiir die stattfindende Rekombination in
der Solarzelle. Je nachdem, ob die Oberflachen- oder die Volumenrekombination tiberwiegt,
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ist es giinstiger die Absorber dicker oder diinner zu machen, um U, zu steigern. Fiir
a-Si:H/pc-Si:H-Tandemzellen sind diinnere Absorber tendenziell besser geeignet [Schil].
Auch die Anpassung der beiden Teilzellen in Tandemsolarzellen hat einen Einfluss auf Up,.
Bei einer Limitierung steigt sie etwas an [Sch1l].

4.4.5. Fullfaktor

Der Fillfaktor FF wird im Wesentlichen durch drei Faktoren limitiert [Sha03|: unzurei-
chende Ladungssammlung in den Absorbern, ein hoher Serienwiderstand und ein niedriger
Parallelwiderstand. R, fithrt zu Parisitarstromen und reduziert den Zellstrom, wahrend zur
Uberwindung eines hohen R, die Spannung fiir den Verbraucher niedriger ausfillt. Wird
die Absorberdicke reduziert, ist die Ladungssammlung begiinstigt und der Fiillfaktor steigt
[Sch1I]. In limitierten Tandemsolarzellen liegt F'F' etwas hoher als in stromangepassten, da
die Spannung in der limitierten Teilzelle etwas hoher ist [Schll].

4.4.6. Serien- und Parallelwiderstande

Hochohmige Frontkontakte lassen den F'F einbrechen [Ber(O7hb|, genauso wie zu niedrige
Parallelwiderstdnde parasitdre Strome begiinstigen. Das Front-TCO sollte einen Schichtwi-
derstand kleiner 10 2 aufweisen. Insbesondere das Schwachlichtverhalten der Solarzellen
wird durch den Parallelwiderstand beeinflusst [Bar12].
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5. Lichtmanagement in
Silizium-Diunnschichtsolarzellen

Diinnschichtsolarzellen zeichnen sich durch Absorber mit nur wenigen Mikrometern Dicke
aus. Um so wichtiger ist es, die Absorption der Solarzelle durch eine Verldngerung des
Lichtweges im Absorber zu erhéhen. Insbesondere Halbleiter mit indirekter Bandliicke und
sehr geringem Absorptionskoeffizienten wie pc-Si:H sind betroffen. Um den Lichteinfang
zu maximieren, werden texturierte Frontkontakte aus ZnO:Al verwendet, die das Licht
streuen. Mit Hilfe eines metallischen Riickkontaktes wird das Licht zuriickreflektiert, so dass
der effektive Lichtweg mindestens der doppelten Absorberdicke entspricht. Je mehr Licht
absorbiert werden kann, desto hoher ist die Kurzschlussstromdichte der Solarzelle. Das Licht-
management von Diinnschichtsolarzellen zielt genau darauf ab, indem die Lichteinkopplung
in die Zelle verbessert wird. Ein rauer Frontkontakt reduziert die Reflexion und streut das
Licht im Idealfall so in die Solarzelle, dass es mehrfach intern reflektiert wird und zu einem
Grofteil absorbiert wird. In a-Si:H/puc-Si:H-Tandemsolarzellen kommt ein weiterer Aspekt
zum Lichtmanagement hinzu. Beide Teilzellen sind in Reihe geschaltet und sollten deshalb
mit ihrer individuellen Kurzschlussstromdichte aneinander angepasst sein. Der kleinste
Teilstrom limitiert den Gesamtstrom. Anstatt die beiden Strome genau anzugleichen, kann
bei Zelldesign der Staebler-Wronski-Effekt in der a-Si:H-Topzelle mitberiicksichtigt werden,
durch den die Performance einer a-Si:H-Solarzelle unter Lichteinfluss abnimmt. So ist es
vorteilhaft die Tandemzelle in ihrem Anfangszustand leicht bottom-limitiert herzustellen,
damit die Teilstrome schliefslich in der stabilisierten Solarzelle zusammenpassen.

Um den Staebler-Wronski-Effekt in der a-Si:H-Topzelle zu minimieren, sollte deren Ab-
sorberdicke reduziert werden. Auch bei der pc-Si:H-Bottomzelle ist eine Reduktion der
Schichtdicke giinstig, da uc-Si:H eine geringe Abscheiderate mittels PECVD besitzt. Der
Gewinn in der Kurzschlussstromdichte durch den Lichteinfang kann also einerseits zur
Steigerung des Wirkungsgrades, andererseits zur Verringerung der Absorberdicke genutzt
werden.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Untersuchung verschiedener texturierter ZnO:Al-
Frontkontakte beziiglich ihrer Lichtstreueigenschaften und ihre Bewertung fiir den Einsatz
in a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzellen. Die folgenden Kapitel beschéftigen sich mit der
Charakterisierung der Lichtstreuung am Frontkontakt, der Herstellung von Zinkoxidpro-
ben mit verschiedenen Oberflichentexturen sowie der Korrelation der Lichtstreuung mit
Solarzelleneigenschaften. Die besten Oberflichenmorphologien werden identifiziert.
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Im Allgemeinen kann die Lichtstreuung durch das Loésen der Maxwellgleichungen ex-
akt berechnet werden. Die Mie-Theorie [Mie08| beschreibt eine analytische Losung der
Maxwellgleichungen fiir sphérische Partikel und ist deshalb wegen des iiberschaubaren
Rechenaufwandes attraktiv. Je nach Verhéltnis von Strukturgréofe und Wellenldnge treten
verschiedene Grenzfélle der Lichtstreuung auf. Zur Unterscheidung der Bereiche wird der
Grokenparameter x = 27r /A eingefiihrt, wobei r der Partikelradius und A die Wellenlénge
des Lichtes ist. Fiir sehr kleine Partikelgrofen (x « 1) herrscht die Rayleigh-Streuung
vor, die mit einem Hertzschen Dipol gendhert werden kann und genausoviel Licht vorwérts
wie riickwiirts streut [Kra98|. Die Streuintensitiit I ist proportional zu (2r/A)* [Ern01]. Die
Streuung wird maximal wenn 2r ~ A wird. Dies ist der Bereich der Mie-Streuung. Einige
kostenfreie Programme ermoglichen es, die entsprechende Streufunktion zu berechnen. In
dieser Arbeit wird das Programm ScatLab (Version 1.2)! verwendet. Ein weiterer Online-
Kalkulator fiir schnelle Berechnungen steht unter http://omlc.ogi.edu/calc/mie calc.html
bereit. Die geometrische Optik ist der zweite Grenzfall der Mie-Theorie, der fiir grofse
Strukturen (x » 1) eintritt. Hier finden die bekannten Prinzipien des Snelliusschen Bre-
chungsgesetzes, die Fresnelformeln und die Totalreflexion Anwendung (siehe z.B. [Mil95]).
In Abbildung 6.1 ist der Wirkungsquerschnitt fiir Lichtstreuung bei einer Wellenlénge
von 700 nm in Abhéngigkeit des Partikelradius angegeben. Fiir kleine Partikel gilt die
Rayleigh-Streuung, fiir mittlere die Mie-Streuung und fiir sehr grofe Partikel schliefslich die
geometrische Optik.

"http://www.scatlab.org/, Stand: 10.06.2012
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Abbildung 6.1.: Wirkungsquerschnitt der Mie-Streuung in Abhangigkeit des Partikelradius fiir eine Wel-
lenlange von 700 nm. Es wird eine Kombination von ZnO-Partikeln in Luft und Lufthohlrdumen in ZnO
betrachtet, wobei der Partikelradius in beiden Féllen gleich angenommen wurde.

6.1. Geometrische Optik

Die geometrische Optik ist anwendbar, wenn die Strukturgréffen wesentlich grofser als die
Wellenlénge sind (x » 1).

Das Snelliussche Brechungsgesetz (Formel 6.1) beschreibt die Brechung eines Lichtstrahls
beim Ubergang von Medium A ins Medium B mit den Brechungsindizes n4 und np und
den Einfalls- bzw. Ausfallswinkeln o und .

(6.1) sin(a) -na =sin(B) - np

Wenn das Licht von einem optisch dichteren (n4) in ein optisch diinneres Medium (np)
tibergeht, tritt Totalreflexion oberhalb eines kritischen Winkels a, auf (Formel 6.2).

(6.2) o, = arcsin <nB>
na
Mit diesem Winkel wird auch der Kegel eingegrenzt, in dem das Licht wieder aus der
Solarzelle auskoppeln kann (Escape Cone). Fiir die Brechungsindizes von Silizium und
Zn0O:Al mit ng; = 4 und nzy,o0.a1 = 1.67 betrdgt der kritische Winkel 24.7°. Wére der
Riickkontakt der Solarzelle glatt und wiirde das Licht nur an dem Frontkontakt gestreut,
wiirde eine Streuung in Winkel oberhalb von 12.4° ausreichen, um einen Teil des Lichtes
einmal mehr zuriickzureflektieren. Dies entspricht einem Neigungswinkel von 21.1° der
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Atzstruktur. Da das Licht nach Reflexion am Riickkontakt am Frontkontakt nicht auf
eine glatte sondern eine bereits angeraute Oberfliche mit denselben Neigungswinkeln
wie beim Einkoppeln trifft, besteht das Risiko, dass der Strahl auf die entgegengesetzt
geneigte Kraterflache fallt und so miihelos auskoppeln kann. Ein 100%iger Lichteinfang
ist leider unmoglich. Da aber auch der Riickkontakt texturiert ist, wird das Licht dort
einmal mehr gestreut. Ab 45° Neigungswinkel treten Mehrfachreflexionen am Riickkontakt
auf und der Winkel, mit dem das Licht wieder auf den Frontkontakt trifft, kann nur mit
Ray-Traycing-Programmen abgeschatzt werden.

Je nach Einfallswinkel und Wellenladnge tritt die total reflektierte Welle mit einer Tiefe
von dy. in das reflektierende Medium ein und kann dort durch Absorption abgeschwécht
werden (Formel 6.3), wodurch die Reflexion weniger als 100 % betragt [Mil95]. Je grofer
der Winkel und je kleiner die Wellenlénge, desto geringer ist diese Eindringtiefe und die
Verluste werden minimiert.

A . -1/2
(6.3) dy = o (n?% sin® @ — n%) /

Lichtstreuung in grofe Winkel im Siliziumabsorber fg; hat also drei Vorteile:

e hohere Wahrscheinlichkeit der Totalreflexion,

e geringere Eindringtiefe in das ZnO:Al bei der Reflexion und dadurch verminderte
parasitidre Absorption,

e verlidngerter Lichtweg um mindestens d/cos(fs;).

Die Reflexions- und Transmissionskoeffizienten an einer Grenzfliche von zwei optisch
unterschiedlichen Materialien lassen sich mit Hilfe der Fresnelformeln beschreiben. Fiir
den Fall der parallelen (p) und senkrechten (s) Polarisation sind sie in Formeln 6.4 - 6.7
angegeben, wobei « der Einfallswinkel, 8 der Ausfallswinkel und N der jeweilige komplexe
Brechungsindex mit N = n + ik ist [Dem02].

Np cos(a) — N cos(3)

(6.4) » = Npcos(a) + N cos(B)
B 2N 4 cos(w)

(6.5) b = Npcos(a) + N cos(B)
_ Nycos(a) — Npcos(f3)

(6.6) s T N, cos(a) + Np cos(f3)

6 . 2N 4 cos(a)

N4 cos(a) + Np cos(5)

Bei senkrechtem Lichteinfall berechnet sich die Reflexion an einer solchen Grenzflache mit
Formel 6.8 und die Transmission mit Formel 6.9. Ist die Absorption der jeweiligen Schicht
zu vernachléssigen, kann statt des komplexen Brechungsindexes der reale Brechungsindex n
verwendet werden.
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Wellenlénge Qa-Si-H Ape-Si:H Ain a-Si:H A in pc-Si:H
350 nm 1 pm
500 nm 102880 cm~! 40266 cm ™! 97.3 % 2.7 %
700 nm 945 cm~! 2863 cm™! 5% 42.2 %
1000 nm 9 cm~! 77.4 cm! 0.03 % 1.54 %

Tabelle 6.1.: Absorptionskoeffizienten und Absorption A nach zweifachem Durchlaufen der beiden Teilzellen
in einer a-Si:H/pc-Si:H-Solarzelle.

Ni— Ng\?
6.8 Ripeoy = |r]P=("2—
(6.8) (a=0) I <NA+NB>
NB COS(ﬂ) 2 4NANB
(6.9) (@=0) N4 cos(a) 4 (N4 + Np)?

Zur Berechnung der Absorption in einer Siliziumtandemsolarzelle, kann bei Vernachlédssigung
von Interferenzeffekten und der Reflexion an der Oberfliche, das Lambert-Beer’sche Gesetz
angewendet werden (Formel 6.10), wobei ag; der Absorptionskoeffizient von Silizium ist und d
die entsprechende Schichtdicke. f gibt die Verlangerung des Lichtweges durch Lichtstreuung
und Reflexion am Riickkontakt an [Ber(§].

(6.10) I = Iy-exp(—fagd)
—In(1 - A)

In Tabelle 6.1 ist die berechnete Absorption in den jeweiligen Teilzellen einer a-Si:H/pc-
Si:H-Solarzelle mit Absorberdicken von 350 nm a-Si:H und 1 gm pc-Si:H nach doppeltem
Durchgang des Lichtes aufgefiihrt. Dies beschreibt den Fall ohne Texturierung des Frontkon-
taktes (f = 2). Aus der Quantenausbeute von Solarzellen lassen sich mit dieser Rechnung
untere Abschitzungen fiir die Verlangerung des Lichtweges bestimmen, wenn die Reflexion
und die Absorption in dotierten Schichten und dem TCO vernachlissigt wird (Formel 6.11).
Interferenzeffekte aufgrund der geringen Absorberdicke werden hierbei ebenfalls nicht
betrachtet.

6.2. Rayleigh- und Mie-Streuung

Bei diinnen Schichten und kleineren Strukturen werden zunehmend Beugungsphédnomene
und Interferenzen wichtig. Fiir Partikel in der Gréfenordnung der Wellenldnge ist es
schlieflich angebracht, die Mie-Theorie zu verwenden. Die Simulationsparameter sind
hierbei der Brechungsindex und Extinktionskoeffizient des umgebenden Mediums und des
Partikels, der Radius r sowie die betrachtete Wellenlénge. Es konnen die Streuverteilung
der Lichtintensitat sowie der Streuquerschnitt bestimmt werden. Bei sehr kleinen Radien
< 50 nm iiberwiegt die Rayleigh-Streuung, wobei genausoviel Licht zuriick wie vorwérts
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Wellenldnge nzno:a1  kzno:Al

400 nm 1.88 0.0087
500 nm 1.80 0.003
600 nm 1.74 0.0029
700 nm 1.67 0.0045

1000 nm 1.42 0.024

Tabelle 6.2.: Wellenlangenabhingiger Brechungsindex und Extinktionskoeffizient von reaktiv gesputterem
ZnO:Al aus Serie 1 und 3.

gestreut wird. Je grofer der Partikelradius, desto mehr wird die Vorwartsstreuung betont
[Kra98|. Umgekehrt steigt die Reflexion fiir kleinere Partikel.

Fiir eine Zinkoxidkugel in Luft ist die Streufunktion bei 700 nm in Abbildung 6.2 darge-
stellt. Bei einem Radius von 100 nm herrscht Rayleigh-Streuung vor (links). Es wird fast
genausoviel Licht zuriick- wie vorwartsgestreut. Bei einem Radius von 300 nm dagegen
befindet man sich im Regime der Miestreuung (rechts). Um die Miestreuung besser zu

Abbildung 6.2.: Rayleighstreuung fiir kleine Partikel im Vergleich zur Wellenlange (links) und Mie-Streuung
fiir Partikel in GroRenordnung der Wellenldnge (rechts). Die Streufunktion von p-polarisiertem Licht (rot),
s-polarisiertem (blau) und unpolarisiertem Licht (schwarz) sind angegeben.

verstehen, wurde die Lichtstreuung mit Hilfe des Programmes ScatLab fiir verschiedene
Partikelradien und Wellenldngen berechnet. Parameter sind hierbei der Brechungsindex und
Extinktionskoeffizient des umgebenden Mediums und des Partikels. Zu beachten ist, dass
sich bei gedtztem Zinkoxid zwei Streumechanismen tiberlagern, ndmlich die Streuung von
ZnO-Partikeln in Luftumgebung (Kraterspitzen) und die Streuung von Luft-Hohlraumen
in ZnO-Matrix (Kratertéler). Der gemittelte Wirkungsquerschnitt beider Streumechanis-
men ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Es zeigt sich, dass bei kleinen Partikelradien die
Miestreuung schon bei kleineren Wellenléngen (z.B. 400 nm) einsetzt, wiahrend grofere
Wellenldngen bevorzugt an groferen Partikeln streuen. Lufthohlrdume in ZnO streuen fiir
r < 400 nm etwa doppelt so stark wie ZnO-Partikel in Luft. Fiir die wellenldngenabhéngigen
Brechungsindizes und Extinktionskoeffizienten wurden Mittelwerte der optischen Konstan-
ten aus Serie 1 und 3 eingesetzt (siehe Tabelle 6.2). Die winkelabhéngige Streufunktion
wurde fiir eine Wellenldnge von 700 nm fiir verschiedene Partikelradien berechnet und im
Maximum auf Eins normiert (Abbildung 6.4 links). Bei kleinen Partikelradien (r < 150 nm)
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gemittelter Wirkungsquerschnitt
N
T

! ——700 nm

——600 Nm

500 nm

——400 nm

O . 1 1 N 1 .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Partikelradius [pm]

Abbildung 6.3.: Wirkungsquerschnitt der Mie-Streuung in Abh3ngigkeit des Partikelradius. Es wird eine
Kombination von ZnO-Partikeln in Luft und Lufthohlrdumen in ZnO betrachtet, wobei der Partikelradius in
beiden Fillen gleich angenommen wurde.

bleibt das Streumaxiumum in der Position nahezu unverdndert und verschiebt sich erst
bei grokeren Partikelradien zu kleineren Winkeln (150 nm < r < 600 nm), um schliefs-
lich relativ unverindert an einer Position zu bleiben (r > 600 nm). Tragt man nun die
simulierte Position des Streumaximums gegen den jeweiligen Partikelradius auf, erkennt
man, dass die beiden Parameter miteinander verkniipft sind (Abbildung 6.5). Die laterale
Strukturgroke der Atzkrater, die dem doppelten Partikelradius entspricht, scheint aus
der Streuungfunktion abgeleitet werden zu kénnen, da bei gleichen optischen Konstanten
kleinere Partikel zu groferen Streuwinkeln fithren. Die Empfindlichkeit einer Messung ist
laut Simulation wellenldngenabhéngig, so eignet sich eine Wellenldnge von 400 nm nur zur
Charakterisierung von Partikelradien bis 250 nm, bei groferen Partikeln verschiebt sich das
Maximum kaum noch, die Streuung befindet sich hier am Ubergang zwischen Miestreuung
und geometrischer Optik. Die Pfeile in Abbildung 6.5 zeigen den Radienbereich an, in dem
bei einer bestimmten Wellenldnge ein eindeutiger Zusammenhang zum Streumaximum
hergestellt werden kann.
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Abbildung 6.4.: Auf Eins normierte Mie-Streuung (Kombination von ZnO:Al-Partikeln in Luft und Luft-
hohlrdumen in ZnO:Al) bei einer Wellenldnge von 700 nm in Abhingigkeit des Partikelradius.
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Abbildung 6.5.: Berechnete Verschiebung des Streumaximums als Funktion von Partikelradius r und
Wellenlange.
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6.3. Haze-Messung

Der Haze gibt das Verhéltnis von diffus gestreutem (Tg) zum gesamten tranmittierten
Licht (Them) an (Formel 6.12). Zur Messung wird eine Ulbrichtkugel verwendet, die im
Inneren mit einem weifsen Material, Spektralon, ausgekleidet ist. Das Licht durchlauft die

Probe, wird gestreut und innerhalb der Kugel so oft reflektiert, bis es auf den Detektor trifft.

Dabei geht Lichtintensitét verloren. Je kleiner die Ulbrichtkugel ist, desto geringer ist der
Intensitéatsverlust, der mit dem Quadrat des Radius skaliert [Goe67]. Vor der Messung wird
eine Referenzmessung (Baseline) aufgenommen, bei der der Ausgangsport mit Spektralon
verschlossen ist. S&mtliches Licht wird in der Kugel gefangen und schliefllich gemessen. Zum
Messen des diffusen Lichtes wird der Ausgangsport geoffnet, so dass das spekulare Licht aus
der Kugel entweichen kann. Die Ausgangs6ffnung der Ulbrichtkugel hat einen Durchmesser
von 2.5 cm, die Kugel besitzt einen Durchmesser von 15 cm, so dass das diffuse Licht ab
einem Winkel von 4.8° erfasst wird.

T

B Them

(6.12) Hr

Der Haze ist proportional zur rms-Rauheit, was bereits von Rakels, Bennett und Lechner et
al. gezeigt wurde [Rak96, [Ben99, [Lec04]. Das diffuse und hemisphérische Licht ist dariiber
hinaus von der Beleuchtungsseite der Probe abhéngig (vergl. Abbildung 6.6). Wird die
Probe von der rauen TCO-Seite beleuchtet, ist das Messsignal grofer als bei Beleuchtung
von der Glasseite. Dieser Lichteinfang im TCO und im Glas ldsst sich auf geometrische
Optik und erhohte Reflexion beim Ubergang von einem optisch dichteren in ein optisch

diinneres Medium erkldren. Eine genauere Erlauterung dazu wird in Abschnitt 6.4/ gegeben.

Das Verhiltnis der beiden Groéfsen zueinander, der Haze-Wert, bleibt dagegen konstant.
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Abbildung 6.6.: Hemisparische und diffuse Transmission von Glas- und Schichtseite gemessen sowie der
dazugehdrige Haze.

6.4. Beleuchtungsseite

Wie schon die Messungen der diffusen Transmission bei den Hazemessungen zeigten, ist es
bei rauen Proben wichtig, von welcher Seite sie in Streulichtmessungen beleuchtet werden.
Bei Beleuchtung von der rauen Schichtseite kann mehr Licht die Probe passieren. Bei
Beleuchtung von der glatten Seite wird ein groferer Anteil des Lichtes innerhalb des Glases
und TCOs eingefangen. Da die Messung an einem mit ZnO:Al beschichteten Glas an Luft
in keinem Fall der Situation innerhalb einer Solarzelle entspricht, sollte die Beleuchtung
von der rauen Seite erfolgen, um Intensitétsverluste und eine weitere Verfilschung des
Messsignals zu vermeiden. Der Einfachheit halber wird das Prinzip des Lichteinfangs im

Folgenden anhand eines auf einer Seite angerauten Glases mit der geometrischen Optik
beschrieben.
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Beleuchtung von der rauen Glasseite

Das Licht trifft entlang der Probennormalen auf die raue Glasstruktur mit Neigungswinkel
a1 und wird dort nach dem Snelliusschen-Brechungsgesetz um den Winkel 57 zum Lot
hingebrochen, da der Ubergang von einem optisch diinneren Medium (npu; = 1) in
ein optisch dichteres Medium (nglas = 1.5) erfolgt. Der Brechungswinkel 57 berechnet
sich zu arcsin(npyus/nGlas - sin(aq)) und bezieht sich auf das Lot der geneigten Struktur,
deshalb muss er beziiglich der Probennormalen mit («; — /1) umgerechnet werden. Dies ist
der Einfallswinkel o auf die glatte Glasriickseite an der zweiten Grenzfliche Glas/Luft.
Hier erfolgt eine zweite Brechung und das Licht kann das Glas mit dem Winkel 5y =
arcsin(nglas /N -sin(ae)) = arcsin(nglas/nouf-sin(ap — 1)) verlassen. Da an Grenzflache 2
ein Ubergang vom optisch dichteren ins optisch diinnere Medium erfolgt, kann Totalreflexion
ab einem kritischen Winkel von a. = arcsin (M) = 41.8° erfolgen. Dieser Winkel as

NGlas
wird erst fiir Neigungswinkel grofser 83.2° erreicht.

Beleuchtung von der glatten Glasseite

In der umgekehrten Geometrie trifft das Licht zun&chst senkrecht auf die glatte Glas-
seite und kann diese ungebrochen passieren. Die einzige Brechung geschieht an Grenz-
fliche 2 beim Ubergang von Glas zu Luft. Hier ist der Einfallswinkel as gleich dem
Neigungswinkel der Glasstruktur. Das gebrochene Licht verlédsst das Glas mit einem Winkel
P2 = arcsin(nglas/Nruf Sin(ag)) = arcsin(nglas/nLus sin(aq)) beziiglich des Neigungslotes
und mit dem Winkel (a7 — f2) beziiglich der Probennormalen. An Grenzfliche 2 ist hier die
Wahrscheinlichkeit zur internen Reflexion grofer als bei der Beleuchtung von der rauen Seite,
weil die Einfallswinkel grofier sind. Neigungswinkel grofer 41.8° fithren zu einer Reflexion
an der rauen Oberfliche. Dadurch wird das Messsignal abgeschwécht. Je grofer der Winkel
ag, desto mehr Licht wird reflektiert und im Glas gefangen. Diese Abschitzungen beziehen
ausschlieflich die geometrische Optik mit ein und dienen zur Orientierung.

Fiir Beleuchtung von der rauen Glasseite kann das Licht bis zu einem Neigungswinkel
von 83.2° aus dem Glas auskoppeln, bei Beleuchtung von der glatten Glasseite nur bis
zu einem Neigungswinkel von 41.8°, was dem kritischen Winkel entspricht. Dies fiihrt zu
einem Intensitatsverlust, der sich aber sowohl auf die totale Transmission sowie die diffuse
Transmission auswirkt, wodurch der Haze konstant bleibt.

Einfluss der Beleuchtungsseite von rauem ZnQO:Al auf Glas

Betrachtet man raues ZnO:Al auf Glas, wird dieser Effekt durch den héheren Brechungsinde-
xes (nzno:a1 = 1.67 bei 700nm) noch weiter verstiarkt. In Tabelle 6.3 ist das Streuverhalten
von rauem ZnO:Al auf Glas fiir beide Beleuchtungsseiten und ausgewihlte Winkel dagestellt.
Der Reflexionskoeffizient rs nach Formel 6.7 ist ebenfalls angegeben. Wahrend bei der
Beleuchtung der rauen ZnO:Al Seite Neigungswinkel bis 71.3° bei der Streuung mitberiick-
sichtigt werden, ist dies bei der Beleuchtung von der Glasseite nur bis zu Neigungswinkeln
von 36.7° der Fall. Die gemessenen Streuwinkel verschieben sich bei gleichem Neigungswinkel
zu etwas hoheren Werten als bei unbeschichtetem rauen Glas. Zudem wird der Anteil der
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Neigungswinkel | Beleuchtung von rauer ZnO:Al-Seite | Beleuchtung von glatter Glasseite
a3 53 Ts Streuwinkel Q3 B3 Ts Streuwinkel

10 4.5 | 6.7 | 4.1 6.7 10.0 | 16.9 | 7.0 6.9

20 9.1 | 13.7| 4.3 13.7 20.0 | 34.8 | 9.8 14.8

30 14.0 | 21.3 | 4.8 21.3 30.0 | 56.6 | 20.1 26.6
36.7 176 | 269 | 5.4 26.9 36.7 | 86.4 | 82.9 49.7

40 19.4129.9| 5.8 29.9 40.0 - - -

50 254 (40.1 | 7.7 40.1 50.0 | - - -

60 32.4 | 53.5 | 13.0 53.5 60.0 | - - -

70 40.6 | 77.4 | 46.0 7.4 70.0 | - - -

71.3 41.8 | 87.6 | 85.9 87.6 7.3 | - - -

Tabelle 6.3.: Beugungswinkel und Reflexionskoeffizienten 7 fiir verschiedene Beleuchtungsseiten von mit
rauem ZnO:Al beschichtetem Glas.

Streuung in grofse Winkel durch Mehrfachstreuung innerhalb des Glases und Zinkoxids
verstarkt. Vergleicht man die totale Transmission in beiden Beleuchtungsfillen, erhdlt man
eine Abschitzung, des Einflusses von Atzkratern mit Neigungswinkeln zwischen 36.7° und
71.3°.

Die berechneten Winkel reagieren empfindlich auf Anderungen des Brechungsindexes. Um
den Fehler abzuschétzen, wurde die Berechnung fiir einen Brechungsindex von 1.6 und
2 fiir das Zinkoxid wiederholt. Es ergeben sich damit maximal zu messende Neigungs-
winkel von 76.0°/38.6° und 53.7°/30° (Beleuchtungsseite: rau/glatt). Somit unterscheidet
sich die Streuung auch in verschiedenen Wellenldngenbereichen, da der Brechungsindex
wellenldngenabhéngig ist. Die obige Betrachtung wurde fiir eine Wellenldnge von 700 nm
durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Lichtstreufunktion sollten texturierte ZnO:Al-Proben
von der rauen Schichtseite beleuchtet werden, um Intensitétsverluste zu vermeiden.

6.5. WinkelaufgelGste Lichtstreuung

Stiebig et al. zeigten 2006, dass verschiedene TCOs mit gleichem Haze sehr unterschiedliche
Kurzschlussstrome in Solarzellen liefern kénnen und fithrten dies auf eine abweichende
Lichtstreufunktion zuriick, die mit ARS gemessen werden kann [Sti06]. Die Messung der
winkelaufgelosten Lichtstreuung (engl. Angular Resolved Scattering, ARS) gibt Aufschluss
iiber die Winkelverteilung des Streulichtes und ist eine wichtige Ergénzung zur alleinigen
Messung des Haze-Wertes. Das Messprinzip ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Das Streu-
licht wird nur in der Einstrahlebene gemessen, nicht iiber den ganzen Halbraum, deshalb
entspricht der Messwert nur einem kleinen Teil des in einen Winkel gestreuten Lichtes. Ins-
besondere deckt der Detektor mit zunehmendem Streuwinkel einen immer kleineren Bereich
des Streukegels ab. Um dies zu kompensieren, kann das Messsignal bei isotrop streuenden
Proben mit dem Sinus des Streuwinkel hochgerechnet werden. Der Wichtungsfaktor lasst
sich aus folgender Uberlegung herleiten: Der Detektor besitzt eine endliche Fliche Apetektor
mit der Breite B und Hohe H. Somit kann die Streufunktion nur mit einer begrenzten
Auflésung bestimmt werden. Zwei Messpunkte sollten mindestens den Winkelabstand von
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Abbildung 6.7.: Links: Das Prinzip von ARS-Messungen. Das Licht wird an der Probe gestreut und in
der Messebene winkelaufgeldst mit einem Detektor vermessen. Rechts: Messaufbau am Fraunhofer IST.
Eingesetzt wird eine ARTA der Firma OMT Solutions, die fiir das PerkinElmer Lambda950 konzipiert
wurde.

2A0 = 2 - arctan(B/2RaRg) besitzen, um sich nicht zu iiberlappen. Hierbei ist Rarg der
Abstand zwischen Ulbrichtkugel und Probe. Der Winkel +A% gibt an, welche Winkel um
den Streuwinkel ¥ mitgemessen werden. Um das Messsignal bei dem Winkel ¢ auf den
gesamten Streuring mit der Breite 2A1 hochzurechnen, kann man Formel 6.13 verwenden
[Sch09]. Der Streuring kann als Differenz zweier Kugelkalotten berechnet werden.

2r  pI94+AY , ,
AStreuring = /0 /19_A19 RQARS Sin(’lg )d¢d19

= 27 R3ARg [cos(¥ — AY) — cos(V + AV)]
= 47 R3Rgsin(v) sin(A¥)
o« sind

A reurin . .
(6.13) F = % = 47 R3 ps/ADetektor Sin(9) sin (A1)
etektor

Diese Wichtung mit Faktor F' fiihrt bei Lambertschen Streuern (I o< cos(v))) zu einem

Streumaximum bei 45°. Sie darf nur bei isotrop streuenden Proben angewendet werden.

Ein Beispiel fiir anisotrope Atzkrater ist in Abbildung 6.8 dargestellt. Die Atzkrater der
ZnO:Al-Probe sind asymetrisch mit einer flachen und einer steilen Flanke, so dass die
Beugungswinkel unterschiedlich ausfallen, wenn der Detektor die Probe in dieser Richtung
abfiahrt. Die REM-Aufnahme der mit ARS-vermessenen Probe zeigt asymmetrisch geétzte
Krater in der ZnO:Al-Schicht. Die flachen Flanken machen einen gréfseren Flachenanteil
aus, deshalb ist die Streuintensitdt in kleine Winkel grofer als die Intensitédt in grofse
Winkel, die durch die steilen Flanken der Atzkrater hervorgerufen wird. Bei den Messungen
wurde die Probe von der ZnO:Al-Seite beleuchtet. Der in dieser Arbeit fiir ARS-Messungen
verwendete ARTA-Messaufbau (Automated Reflectance and Transmittance Analyser)
wurde von der Firma OMT Solutions aus Eindhoven, einer Ausgriindung von TNO, so
konzipiert, dass er als Aufsatz in einem PerkinElmer Spektrometer angewendet werden kann
INijO3]. Der Detektor sitzt in einer kleinen Ulbrichtkugel (6 cm Durchmesser) mit einem in
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Abbildung 6.8.: Links: REM-Aufnahme der mit ARS-vermessenen Probe mit asymmetrischen Atzkratern.
Rechts: Anisotropes Streuverhalten bei ARS-Messungen, das sich auf unterschiedliche Neigungswinkel
zuriickfiihren l3sst.

der Breite verstellbarem Eingangsport. Die Hohe H des Eingangsportes betrégt 17 mm,
die Breite B wird sowohl bei der Baselinemessung als auch bei der Messung auf 3 mm
eingestellt. Etwa ein Drittel des einfallenden Lichtes wird auf diese Weise bei der Aufnahme
der Baseline detektiert, das Messsignal wird entsprechend verstirkt. Um absolute Werte
angeben zu konnen, miissten die Streufunktionen durch den Abschwichungsfaktor von etwa
3 dividiert werden. Diese Umrechnung wurde bei den Messungen in Kapitel 8 und 9 nicht
durchgefiihrt. Der Abstand Ragrs zwischen Ulbrichtkugel und Probe betrdgt 92.1 mm,
somit liegen diskrete Messpunkte 2A9 = 2 - arctan(B/2Rars) = 1.9° auseinander. Im
Folgenden wurde der feste Wert von 2° als Schrittweite gewéhlt. Messungen mit einem
Spektrometer haben den Vorteil, dass man mehrere Wellenldngen messen kann und im
Vergleich zur gemessenen Baseline einen absoluten Wert erhélt. Besonders interessant
sind die Streufunktionen bei den Wellenldngen 500 nm und 700 nm, da sich dort die
Absorptionsmaxima der a-Si:H- und pc-Si:H-Teil-Solarzellen befinden. Die Betrachtungen
zur Miestreuung zeigen weiterhin, dass grofle Wellenldngen giinstiger sind, um grofse
Strukturen optisch erfassen zu konnen (siehe Abbildung 6.3).

Eine der wesentlichen Fragestellungen bei ARS-Messungen ist, welcher Winkelbereich der
Lichtstreufunktion fiir mikrokristalline Solarzellen besonders interessant ist. In diesem
Zusammenhang sind die Vorarbeiten von Krc, Lechner, Schade und Stiebig et al. zu nennen,

die sich auf die GroRwinkelstreuung oberhalb von 45° stiitzten [Krc04D, [Lec04) [Sch05, [Sti06].

Krc et al. simulierten fiir verschiedene elliptisch angenommene ARS-Streufunktionen (Ab-
bildung 6.9) die Quantenausbeute einer pc-Si:H-Solarzelle mit 500 nm dickem Absorber.
Dabei betrug der fiir alle Streufunktionen beibehaltene Haze bei einer Wellenlénge von
550 nm 40 %, bei 700 nm 35 %[Krc04b]. Die verwendeten elliptischen Streufunktionen
sind fiir die Halbachsenverhéltnisse b:a von 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 und 1:4 in Abbildung 6.10
dargestellt. Um die Streuung in den gesamten Streukegel bei einem bestimmten Winkel



6.5 Winkelaufgel6ste Lichtstreuung

59

SIS

Abbildung 6.9.: Links: Angenommene elliptische Streufunktion in der Solarzelle. Rechts: Die Bezeichnung
der Halbachsen der Streuellipse.
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Abbildung 6.10.: Links: Angenommene elliptische Streufunktion in der Solarzelle. Rechts: Streufunktionen
nach Anwendung der Wichtung zur Beriicksichtigung des gesamten Streukegels.

zu erfassen, wurde die elliptische Streufunktion mit dem Sinus des Streuwinkels gewichtet
wie in Formel 6.13 beschrieben (Abbildung 6.10 rechts). Die EQE der simulierten Zelle aus
[Krc04b] ist in Abbildung 6.11 zu sehen. Um den Zusammenhang zwischen den Streuwinkeln
und der Kurzschlussstromdichte in mikrokristallinen Solarzellen herauszufinden, wurden nun
verschiedene Winkelbereiche der Lichtstreufunktion aufintegriert und iiber dem berechneten
Kurzschlussstrom der simulierten Zellen aufgetragen. Der Winkelbereich zwischen 40° und
80° scheint besonders aussagekriftig zu sein. Schulte, Jiger und Krasnov et al. verwendeten

in ihren Arbeiten AFM-Scans zur Simulation der Lichtstreuung [Sch09, [Jag09, Krcl0].

Die Intention dieser Arbeit ist es dagegen, aus optischen ARS-Messungen beriihrungslos
Riickschliisse auf die Oberflachentopographie der Proben ziehen zu kénnen.

Addonizio et al. untersuchten die ARS-Funktion von unterschiedlich gedtztem LPCVD
Zn0:B und konnten verschiedene Oberflachenstrukturen analysieren, die sich durch das
Atzen dnderten [Add09]. Die Methodik der winkelaufgeldsten Lichtstreuung ist somit ein
vielversprechendes Werkzeug, um verschiedene Atzstrukturen analysieren zu konnen.
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Abbildung 6.11.: Links: Simulierte Quantenausbeute fiir einen 500 nm dicken pc-Si:H-Absorber fiir elliptische
Streufunktionen. Entnommen aus [Krc04a]. Rechts: Zusammenhang zwischen der Winkelfunktion des

Streulichtes und dem Kurzschlussstrom. Die beste Korrelation ergibt sich fiir einen Winkelbereich von
40 - 80°.

6.6. Umrechnung der Streuexperimente fiir
Tandemsolarzellen

Um die Lichtstreumessungen an Luft auf die Situation in der Solarzelle umrechnen zu
konnen, wird im Folgenden die geometrische Optik verwendet. Das Licht durchlauft zunéchst
das Glas und trifft dann auf die raue ZnO:Al/a-Si:H Grenzflache. In Abbildung 6.12 wird
auf der linken Seite der ARS-Streuwinkel fiir verschiedene Neigungswinkel der Atzkrater
und Brechungsindizes im ZnO:Al angegegeben. Man sieht, dass die Streuwinkel gerade bei
grofserem Neigungswinkeln stark vom Brechungsindex des untersuchten Zinkoxids abhéngen.
Fiir einen Brechungsindex des ZnO:Al von 1.67 (Mittelwert aus Serie 1 und Serie 3) und
4.0 fiir a-Si:H wurde der Streuwinkel in den Siliziumabsorber am Ubergang ZnO:Al/a-Si:H
berechnet. Im Silizium sind die Brechungswinkel aufgrund des hohen Brechungsindexes
kleiner als in Luft. Der spéter relevante Winkelbereich der Grofswinkelstreuung zwischen
46 - 80° ist eingezeichnet. Nach der geometrischen Optik sind demnach Neigungswinkel
oberhalb von 40° bis 50° vorteilhaft.

Auch die Mie-Streuung sieht beim Ubergang ZnO:Al/a-Si:H anders aus als bei der Streuung
in Luft. Im Vergleich zu Abbildung [6.4]ist in Abbildung 6.13 die simulierte kombinierte
Miestreuung an einer rauen ZnO:Al/a-Si:H Grenzflache fiir eine Wellenldngen von 700 nm
dargestellt. Man sieht, dass kleine Atzkrater von bis zu 200 nm Radius in sehr groke Winkel
streuen, die Reflexion an der Grenzflache aber deutlich erhoht ist. Nimmt man einen glatten
Riickkontakt an, sind Streuwinkel oberhalb des halben kritischen Winkels von «./2 = 12.3°
anzustreben, um eine spétere Totalreflexion am Frontkontakt zu erreichen. Kraterradien
zwischen 300 nm und 400 nm fithren zu einem Streumaximum bei 11° bzw. 9°, was knapp
unterhalb dieses Wertes liegt. Ein Teil des gestreuten Lichtes kann in dem Absorber gefangen
werden. Bei noch groferen Atzkratern iiberwiegt schlieflich die geometrische Optik und das
Maximum der Miestreuung verschiebt sich kaum noch. Der Neigungswinkel der Atzkrater
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Abbildung 6.12.: Zusammenhang zwischen Kraterneigungswinkeln und der ARS-Streufunktion bei Be-
leuchtung von der rauen Schichtseite in Luft (links), sowie die Umrechnung in Streuwinkel innerhalb der
Solarzelle.

gibt in diesem Regime der Lichtstreuung die Position des Streumaximums vor.

Die reale Situtation in einer a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzelle auf rauem ZnO:Al ist ungleich
komplizierter, da zwei weitere raue Oberflichen zu beriicksichtigen sind.

Ausgehend von diesen Simulationen ist zu erwarten, dass eine Breite der Atzkrater oberhalb

von 400 nm giinstig ist, um die Reflexion an der ZnO:Al/a-Si:H-Grenzflache zu reduzieren.

Um die Miestreuung in grofsere Winkel ausnutzen zu kénnen, sollten die Strukturen laut
Simulation eine Breite von 800 nm nicht {iberschreiten. Bei diesen Uberlegungen gilt jeweils
E=2-r.
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Abbildung 6.13.: Kombinierte Miestreuung fiir verschiedene PartikelgroBen des Materialsystems

ZnO:Al/a-Si:H in Abhingigkeit des Streuwinkels fiir eine Wellenlinge von 700 nm. Betrachtet wird
eine Superposition von ZnQO:Al-Partikeln in a-Si:H sowie von a-Si:H-Partikeln in ZnO:Al derselben GroRe.



7. Herstellung von ZnO:Al mit
verschiedenen Atzstrukturen

Um den Zusammenhang zwischen der Atzstruktur des Zinkoxids mit der Lichtstreuung und
den Solarzelleigenschaften untersuchen zu kénnen, wurden drei ZnO:Al-Beschichtungsserien
im reaktiven Sputtermodus gefahren. Durch eine Variation des Arbeitspunktes, der durch den
Sauerstoffpartialdruck gekennzeichnet ist, lassen sich flache Atzkrater im metallischen Modus
und mit zunehmendem Sauerstoffpartialdruck immer spitzer und rauer werdende Strukturen
realisieren. Reaktiv mit MF gesputtertes ZnO:Al, das anschliefend mit verdiinnter Salzséure
angedtzt wurde, wurde mit Transmissionselektronenmikroskop-Aufnahmen am Fraunhofer
ISC in Wiirzburg untersucht. In Abbildung 7.1 sind Proben gegeniibergestellt, die an
verschiedenen Arbeitspunkten gesputtert und anschliefend geétzt wurden. Man erkennt, dass
die Atzkrater bei niedrigen Sauerstoffpartialdriicken iiber mehrere Kérner hinweg verlaufen,
wahrend bei hohen Sauerstoffpartialdriicken jede Korngrenze von der Séure angegriffen wird.
Die allgemeinen Beschichtungsparameter sind in Tabelle 7.1/ zusammengestellt. Die optischen

18.5 mPa 26.5 mPa

Abbildung 7.1.: TEM-Aufnahmen von an unterschiedlichen Arbeitspunkten reaktiv gesputtertem ZnO:Al,
das anschlieBend nasschemisch gedtzt wurde.

und elektrischen Eigenschaften sind in Tabelle 7.2 angegeben. Zur Orientierung wurde fiir
Serie 1 und 3 die in der Literatur verwendete Figure of Merit FoM; (Formel 7.1) berechnet
[Gin10]. Um auf die speziellen Bedingungen fiir den Einsatz in Solarzellen einzugehen, wurde
statt der visuellen Absorption die mit dem Sonnenspektrum AM1.5G gefaltete Absorption
o sowie der spezifische Widerstand p verwendet.

1

Qe - P

(7.1) FolM, =

Anschliefend wurden die Proben in 0.5 %iger HCl um 150 nm abgeétzt und mittels
Haze und ARS charakterisiert. Serie 2 wurde zur Anpassung der optischen Eigenschaften
nach dem Atzen im Vakuum bei 600 °C ausgeheizt (IEK-5, Jiilich), wodurch die freien
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Leistungsanregung MF (40 Hz, 50 % Dutycycle)

Targets 2 x 750 x 88 mm?, planar
Material Zn:Al 0.3 wt.%
Target-Substrat-Abstand 90 mm
Argonfluss 2 x 120 sccm
Sauerstoffluss 120 scecm
Kammerdruck 450 mPa
Temperatur 320 - 330 °C
dynamische Beschichtung 5 x gependelt
Geschwindigkeit 3 -5.6 mm/s

Tabelle 7.1.: Verwendete Beschichtungsparameter beim reaktiven Sputtern von ZnO:Al.

Ladungstriger reduziert wurden und die Transmission im NIR angeglichen werden konnte.
Dieser Ansatz wird in der Arbeit von Berginski beschrieben [Ber07b|. Um trotzdem die Optik
der bereits geétzten Proben bestimmen zu kénnen, wurde bei der Messung der Transmission
die Indexmatching-Fliissigkeit Diiodmethan verwendet. Ein anderer Ansatz wurde fiir
die bereits rauen LPCVD Proben gewahlt, ndmlich die Messung von Transmission und
Reflexion mit einer Ulbrichtkugel. Fiir sehr raue streuende Oberflachen sind die Interferenzen
der Spektren stark unterdriickt, dennoch konnte eine ungefihre Schichtdicke abgeschétzt
werden, die in den spezifischen Widerstand und die Ladungstréagerdichte mit einfliefst. Da
die Transmission insbesondere bei kleinen Wellenldngen aufgrund der Streuung unterschéatzt
wird, orientierte sich das optische Modell zur Anpassung der Spektren vorwiegend an
der Reflexion. Die modellierten Spektren wurden dann zur Abschétzung von 7, und a
verwendet. Zusétzlich wurden auch weitere TCOs und Strukturen als Referenz in den
Versuchsplan mitaufgenommen. Dazu zéhlen ungeédtztes ZnO:Al, RF gesputtertes und
gedtztes ZnO:Al mit grofen Atzkratern, Saatschichtproben ebenfalls mit grofen Atzkratern
(vergl. Abschnitt 12) sowie LPCVD ZnO:B der Firma Malibu. Die FoM; der Proben liegen
fiir gesputtertes Zinkoxid zwischen 0.8 und 2.0. Die LPCVD ZnO:B Proben liegen dagegen
nur bei 0.2 - 0.3, was an ihrem hohen spezifischen Widerstand liegt. Es sind deshalb dickere
Schichten notwendig, um den Schichtwiderstand auf die gewiinschten 10 £ zu bringen.
Die R,-Rauheit und die lateralen Strukturgrofen der betrachteten Proben umspannen ein
Gebiet von 25 nm < R, < 120 nm sowie 200 nm < £ < 1250 nm (siehe Abbildung 7.2).
Es konnte kein Zusammenhang zwischen FoM; und den Solarzellergebnissen gefunden
werden. Da in der bisherigen Betrachtung die Oberflaichenmorphologie des Zinkoxids und
die Lichtstreuung noch nicht berticksichtigt ist, wird in Abschnitt 10.1 eine modifizierte
FoM, eingefiihrt.

Als Beispiel fiir die verschiedenen Atzstrukturen sind in Abbildung 7.3 einige AFM-
Aufnahmen von représentativen Proben dargestellt. Wahrend RF-gesputterte und
Saatschichtproben grofie Atzkrater aufweisen, sind diese bei den reaktiv gesputterten
Proben viel kleiner. Das LPCVD ZnO:B weist schlieflich eine Pyramidenstruktur auf. Im
folgenden Abschnitt soll der Zusammenhang der Lichtstreuung mit der Topographie des
Frontkontaktes untersucht werden.
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Name p(O2)  rayn d N, I Te o. FoM;
mPa  nm - nm  pQcm 1020 em™3 em?/Vs % %
m/min
Serie 1 ZmnQO:Al, ungeétzt, ungetempert
070813 4 6 36.6 1016.5 279 6.5 34.2 60.7 278 1.3
070813 1 8 37.7 898.6 298 6.1 346 646 238 14
070809 2 10 39.9 832.0 340 5.4 339 672 213 14
070809 5 12 43.9 915.3 366 5.0 343 676 216 1.3
070810 2 14 48.1 1003.0 461 4.0 34.1 67.8 22.5 1.0
Serie 2 7ZmQO:Al, geéitzt und getempert
080819 2 18 37.0 621.5 1134 1.6 340 837 6.6 1.3
080818 4 20 40.7 697.8 1202 1.6 33.0 823 83 1.0
080818 2 22 40.8 699.7 1162 1.6 33.1 82.7 7.8 1.1
080818 1 24 41.2 707.7 1151 1.7 31.8 824 8.2 1.1
080814 4 26 44.3 771.9 1252 1.7 29.4 81.9 8.1 1.0
080814 2 28 49.0 870.1 1179 1.4 373 80.8 9.9 0.9
Serie 3 ZmO:Al, geétzt, ungetempert
100330 4 4 38.1 793.9  267.9 7.6 30.5 66.3 21.5 1.7
100330 1 6 31.2 650.7  361.7 7.1 244  66.8 21 1.3
100329 2 8 37.1 773.5  279.9 9.0 24.8 655 222 1.6
100330 _6 10 44.7 865.9  294.5 5.6 38.2 68.3 209 1.6
100331 1 12 45.2 818.2  305.3 5.5 36.9 693 19.7 1.7
100331 _3 14 47.3 803.9 315.5 5.6 353 698 192 1.7
100331 _5 16 48.9 815.7 348.3 4.9 36.8 70.2 19.3 1.5
100401 3 18 51.0 801.5  380.8 4.9 33.7 712 187 14
100401 4 20 53.3 793.5  474.1 4.1 31.8 72 183 1.2
100401 6 22 57.1 849.8  650.6 4.0 239 723 182 0.8
LPCVD ZnO:B, ungeétzt, rau, Fa. Malibu
mM22 2060  1459.7 1.2 34.5 70.2 21.4 0.3
mM23 2185  1931.2 9.5 339 682 24.1 0.2
mM24 2401  2188.0 7.7 36.6 68.8 23.2 0.2
mM25 2063  2692.2 7.3 316 725 189 0.2
mM26 1624  2281.7 9.4 29.0 72.3 23.2 0.2
Referenzen
Ref J472 RF, IEK5 851.6 352 5.4 33.1 72.8 14.2 2.0
Ref SL290 SL, II 750.1 611 3.5 289 73.1 149 1.1
Ref SL300 SL, III 754.2 469 3.9 34.5 72.2 15.5 1.4
Ref S heifs SL, III 1119 547 3.4 33.3 689 199 09
Ref S RF SL, II 11475 569 3.3 33.3 685 203 09
Ref S DC DC SL 1183 592 3.3 316 684 209 0.8

Tabelle 7.2.: Optische und elektrische Eigenschaften der verwendeten ungeatzten Proben. Die Proben von

Serie 2 wurden gedtzt und getempert vermessen.
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Abbildung 7.2.: Ubersicht zu der Topographie der in dieser Arbeitinnerhalb von Solarzellen eingesetzten
rauen ZnO:Al Proben. Dargestellt ist die Verteilung von der lateralen StrukturgréRe ¢ und R,-Rauheit.



67

oigital Instr

1.000 g
: 800,000 ne

znel. 001
oigital Instr
Scan size

zrnetch. (06

Abbildung 7.3.: AFM-Scans einiger reprasentativer texturierter Proben, die in dieser Arbeit untersucht
wurden. Oben links: RF gesputtertes und geatztes ZnO:Al vom IEK5 (J472), oben rechts: Probe E mit RF-
Saatschicht und DC-Volumenschicht (vergl. Abschnitt |12) gedtzt , unten links: gedtztes reaktiv gesputtertes
ZnO:Al (S1 12 mPa), unten rechts: LPCVD ZnO:B der Firma Malibu (mM24).



8. Zusammenhang von Lichtstreuung und
Topographie

Die mit Hilfe von AFM-Scans gewonnenen topografischen Daten sind in Tabelle 8.1 zusam-
mengefasst. Um einen Zusammenhang zwischen der Lichtstreuung und der Topographie
zu finden, wurden verschiedene optische Grofen betrachtet. Dazu zahlt neben dem Haze,
der ein Maf fiir die R,-Rauheit ist, auch die winkelaufgeloste Lichtstreuung (ARS), in die
zusétzlich die laterale Strukturgrofe eingeht [Lec04].



Kurzname rms R, £ Hazer Hazer ARS 46 -80° ARS 4 - 46°
nm nm nm 700 nm 500 nm 700 nm 700 nm

S1 6 mPa 43 30 679 4.4 13.8 3.3 11.4
S1 8 mPa 58 44 640 10.3 26.3 7.0 25.3
S1 10 mPa 61 50 478 8.9 26.7 7.8 22.4
S1 12 mPa 59 48 512 9.0 27.2 11.4 23.5
S1 14 mPa 58 46 410 8.5 26.0 13.1 22.6
S2 18 mPa 66 52 395 14.0 37.8 21.8 32.9
S2 20 mPa 60 48 339 12.2 32.9 20.7 29.5
S2 22 mPa 65 51 330 13.3 37.1 23.0 30.7
S2 24 mPa 74 59 260 15.1 40.9 25.4 34.0
S2 26 mPa 76 62 248 17.4 46.1 27.3 33.5
S2 28 mPa 63 51 245 16.6 454 26.2 33.8
S3 4 mPa 40 32 455 4.6 14.3 6.2 10.1
S3 6 mPa 37 29 376 2.9 10.9 3.8 7.5
S3 8 mPa 38 31 443 4.3 14.2 3.9 9.4
S3 10 mPa 49 39 505 6.9 22.1 6.3 15.7
S3 12 mPa 39 31 551 5.4 15.8 5.1 13.2
S3 14 mPa 58 48 521 10.6 31.1 9.6 25.3
S3 16 mPa 47 38 512 7.8 23.0 6.3 19.5
S3 18 mPa 47 39 443 6.7 20.6 6.9 16.5
S3 20 mPa 51 42 451 7.1 23.0 7.5 18.1
S3 22 mPa 64 52 452 7.6 25.4 11.8 19.4
mM22 53 43 258 6.2 21.9 8.9 14.3
mM23 66 53 284 114 34.4 17.6 25.9
mM24 79 63 351 18.8 49.2 26.3 41.3
mM25 68 54 327 13.9 39.2 18.7 28.5
mM26 45 36 228 4.4 14.5 7.3 10.1
Ref J472 136 111 1118 58.8 84.4 15.7 163.6
Ref SL290 74 61 590 12.0 33.3 20.8 52.7
Ref SL300 118 94 1241 46.4 71.2 12.3 124.4
Ref SL_heifs | 59 44 688 20.4 43.5 11.5 53.3
Ref S._RF 66 53 599 14.7 37.9 13.1 34.9
Ref SL_DC 70 55 663 17.2 42.2 15.9 42.6
EG_Ref 144 120 930 66.2 94.8 22.2 177.5

Tabelle 8.1.: Topographie und Lichtstreueigenschaften der gedtzten rauen Schichten. Die in den Winkelbe-
reichen integrierten ARS-Werte geben etwa das Dreifache der Absolutwerte wieder, da die Baseline mit
Lichtabschwichung gemessen wurde.
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8.1. Arithmetische Rauheit aus Haze- und ARS-Messungen

Die arithmetische RauheitR, ldsst sich mit Hilfe von Hazemessungen bestimmen, der
Zusammenhang ist in Abbildung 8.1| fiir die Proben aus dieser Arbeit dargestellt. R,
entspricht der mittleren Abweichung vom Hdéhendurchschnitt, 2 - R, ist ungefahr die
mittlere Kratertiefe.
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Abbildung 8.1.: Linearer Zusammenhang zwischen R,-Rauheit und Haze bei Wellenlangen von 500 nm
(griin) und 700 nm (schwarz).

Abbildung 8.1]ist zu entnehmen, dass mit dem in Abschnitt 6.3 vorgestellten Messaufbau
erst ab einer Rauheit von etwa 30 nm ein Haze messbar ist.

Aus den ARS-Messungen lésst sich ebenfalls der Haze bestimmen, indem man das Messsi-
gnal zwischen den Winkeln 4 - 90° als diffuses Licht aufintegriert und durch das gesamte
transmittierte Licht teilt. Wichtig ist hierbei, dass man die ARS-Messung zuvor mit einem
Sinus wichtet, um die Streuung in den gesamten Streukegel mitzuberiicksichtigen. Da bei
den Messungen aber die Detektorbreite mit 3 mm schmaler als der Lichtfleck war, konnte die
spekulare Transmission nur mit einer Messgenauigkeit von relativ 20 - 30 % bestimmt wer-
den. Die Hazemessung mittels ARS ist aufgrund der Messgeometrie fehlerbehaftet, deshalb
sollte zur Bestimmung der Rauheit der Haze mit einer Ulbrichtkugel oder vergrdferter De-
tektorbreite bestimmt werden. Durch die zusétzliche Winkelinformation bei ARS-Messungen
ist die Unterscheidung von Kleinwinkelstreuung (4 - 46°) und Grokwinkelstreuung (46 - 80°)
moglich.
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8.2. Laterale StrukturgroBe aus ARS-Messungen

Aus den winkelaufgelosten ARS-Messungen konnte die laterale Strukturgréfe £ mit zwei
verschiedenen Methoden bestimmt werden, die in dieser Arbeit entwickelt wurden. Zum
einen ist die Grokwinkelstreuung (GW-ARS) zwischen 46 - 80° ein Maf fiir den Quotienten
R, /&, zum anderen verschiebt sich das Streumaximum mit der lateralen Strukturgrofe und
Wellenlénge. Die beiden Methoden werden im Folgenden genauer vorgestellt.

In Abbildung 8.2 ist der Zusammenhang zwischen £ und dem Quotienten aus Haze und
GW-ARS fiir verschiedene Wellenldngen gezeigt. Man sieht, dass die Messung bei 500 nm
besonders aussagekréftig ist. So kann aus den beiden optischen Messungen die laterale
Strukturgrofe bestimmt werden. Die maximale Abweichung zwischen AFM-Messungen und
der linearen Regressionsgraden entspricht hierbei etwa 50 - 200 nm.
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Abbildung 8.2.: Linearer Zusammenhang zwischen ¢ aus AFM-Messungen und dem Quotienten aus Haze
und GroRwinkel-ARS (46 - 80°) fiir verschiedene Wellenlidngen.

Die zweite Methode bezieht die Verschiebung des Streumaximums fiir verschiedene Struk-
turgroffen und Wellenldngen mit ein. Sie beruht auf der Miestreuung und funktioniert
fiir laterale Strukturgrofem unterhalb von 700 nm. Bei grofseren Strukturen féngt die
geometrische Optik an, die Lichtstreuung zu dominieren. Das Streumaximum verschiebt
sich dann fast gar nicht mehr.

In Abbildung 8.3| ist eine ARS-Messung fiir verschiedene Wellenldngen an einer reaktiv
gesputterten und geétzten Probe (S1 12mPa) mit einer lateralen Strukturgréfe von 512 nm
dargestellt. Man sieht, dass sich das Streumaximum mit zunehmender Wellenlénge zu
grofleren Streuwinkeln verschiebt. Dies lasst sich nur durch die Miestreuung erklédren, da
sich die Neigungswinkel der Probe nicht &ndern und der Brechungsindex mit zunehmender
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Wellenldnge leicht abnimmt, was in der geometrischen Optik eine Verschiebung zu kleineren
Winkeln zur Folge hétte. Die Verschiebung des Streumaximums gibt demnach Auskunft
iiber den Streumechanismus.

4.0 T T T T
35 _ } ——5S1 12 mPa [700 nm] _
) ——51 12 mPa [600 nm]

— I S112 mPa [500 nm] | |
S 3.0F ——5S1 12 mPa [450 nm] |7]
® i $1.12 mPa [400 nm] | 1
—25} i
© L
c
020 -
v L
215} i
< |
E 1.0 | -

0.5+ i

" 1 " 1 " 1 L
0 20 40 60 80

Streuwinkel [°]

Abbildung 8.3.: Wellenldngenabhingigkeit einer ARS-Messung an reaktiv gesputtertem ZnO:Al. Als repra-
sentative Probe wurde S1 12 mPa ausgewihlt.

In Abbildung 8.4] ist das aus ARS-Messungen bestimmte Streumaximum iiber der aus
AFM-Messungen ermittelten lateralen Strukturgrofe aufgetragen.

Man sieht deutlich, dass fiir grofsere ¢ das Streumaximum zu kleineren Winkeln wandert
und sich der Streuwinkel mit steigender Wellenlénge zu groferen Winkeln verschiebt, wie es
in den Simulationen vorhergesagt wurde. Proben mit lateralen Strukturgréfen oberhalb von
700 nm fallen aus dieser Betrachtung heraus, da sich hier die Verschiebung des Maximums
in Abhéngigkeit von der Wellenldnge teilweise umkehrt. Dies deutet auf eine Lichtstreuung
nach der geometrischen Optik hin.

Die Simulation der Miestreuung in Abbildung 6.5/ fiir verschiedene Partikelradien r kann
anhand der Messergebnisse in Abbildung 8.4 iberpriift werden. Die Strukturgréfie &
entspricht dem doppelten Partikelradius. Im Radienbereich von 100 nm bis 350 nm ist
auch in der Simulation ein fast linearer Verlauf der Funktion zu beobachten. Qualitativ
passen Simulation und Messung zusammen, nur die Steigung der simulierten Funktionen
weicht von den aus Messungen bestimmten linearen Regressionsgraden ab. Dies kann an
den vereinfachenden Annahmen fiir die Simulationen liegen, die von einer homogenen
Partikelverteilung, symmetrischen Kratern und starker gewichteten Streuung von
Lufthohlrdumen in ZnO als von ZnO-Partikeln in Luft ausgehen.
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Abbildung 8.4.: Zusammenhang zwischen lateraler StrukturgroRe £ und Position des ARS-Streumaximums
bei verschiedenen Wellenlangen.

Der Zusammenhang zwischen der Position des Streumaximums und der lateralen Struktur-

grofke konnte auf zwei Mechanismen zuriickzufiithren sein:

a) Mit zunehmender Strukturgréfe nimmt der Anteil der Mie-streuenden Bereiche ab,
so dass immer mehr die geometrische Optik iiberwiegt [Jor08, [Sch09].

b) Die bei der Mie-Streuung angenommene Partikelgrofe hangt von der lateralen Struk-

turgrofe ab.

Der allgemeine Zusammenhang zwischen Streumaximum und lateraler Strukturgrofe lésst
sich mit beiden Streumechnismen erkliren. Groke ¢ bedeuten meistens flache groke Atzkrater
mit einem entsprechend niedrigem Neigungswinkel, die eine Lichtstreuung in kleine Winkel
bewirken. Spitze Strukturen mit kleinem ¢ dagegen zeigen hohe Neigungswinkel und fiihren
zu Streuung in grofere Winkel. Also kann in diesem Fall die Position des Streumaximums
mit Hilfe der geometrischen Optik erklart werden. Auch die Miestreuung fiihrt zu demselben
Ergebnis, da grofere Partikel (£ &~ 2r) in kleinere Winkel streuen als kleine Partikel.

Bei wellenléngenabhéngigen ARS-Messungen zeigte sich, dass sich der Winkel des Streu-
maximums mit zunehmender Wellenldnge zu grofieren Winkeln verschiebt, wie in den
Abbildungen8.3 und 8.4 zu beobachten ist. Dabei héngt die Position des Streumaximums
auch von der lateralen Strukturgrofe der Atzmorphologie ab. Die Mie-Streuung ist also fiir
den Strukturgréfenbereich 200 nm < £ < 700 nm ausschlaggebend. Anstatt wie Schulte
und Jorke anzunehmen, dass die Kanten und Krater der Atzstrukturen mit einem festen
Partikelradius (r ~ 100 nm) zur Miestreuuung beitragen [Jor08| [Sch09], ist es zielfiihrend,
die kompletten Krater als streuuende Partikel anzusehen. Annahme b) trifft demnach zu,
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wihrend Annahme a) erst fiir sehr grofe ¢ Bedeutung haben mag, wenn die geometrische
Optik die Streuung dominiert.

Besonders interessant ist das Ergebnis aus Abbildung 8.4, das es ermdglicht, die laterale
Strukturgroke einer Atzstruktur aus der Position des Streumaximums zu extrahieren, wenn
die Lichtstreuung auf Mie-Streuung beruht. Um zwischen Miestreuung und geometrischer
Optik unterscheiden zu konnen, sind wellenldngenabhéngige ARS-Messungen hilfreich.
Verschiebt sich das Streumaximum mit abnehmender Wellenldnge zu kleineren Winkeln
handelt es sich um Miestreuung, verschiebt es sich stattdessen aufgrund des zunehmenden
Brechungsindex zu groferen Winkeln, herrscht die geometrische Optik vor.

8.3. Einordnung der Atzmorphologie aufgrund von
ARS-Messungen

Wie in den Abschnitten 8.1 und 8.2 beschrieben, lassen sich aus Haze- und ARS-Messungen
die Kenngrofsen der arithmetischen Rauheit und der lateralen Strukturgrofse fiir geétzte
ZnO:Al-Proben ermitteln. Die Lichtstreuung zeigt, ob die Atzkrater symmetrisch sind
und die Lichtstreuung isotrop ist. Liegen sehr unterschiedliche Strukturgrofen vor, kénnen
diese insbesondere bei kleinen Wellenldngen wie z.B. 400 nm identifiziert werden. Dies ist
am Beispiel einer Atzmorphologie des Typ III nach Berginski zu sehen, die zwei
Streumaxima in ARS-Messungen zeigt. In Abbildung 8.5 ist die wellenldngenabhingige
Lichtstreuung zusammen mit einem REM-Bild der Atzmorphologie dargestellt.

Neben grofen Atzkratern, die fiir die Streuung in kleine Winkel verantwortlich sind, ist
die Lichtstreuung bei kleinen Wellenléingen sensitiv fiir kleine Atzkrater, die sich auf
dazwischenliegenden Plateaus ausbilden kénnen. Es lassen sich kleine Krater mit einer
Strukturgréfe von 450 nm und grofse Krater mit £ &~ 800 nm ermitteln. Die Lichtstreuung
ist etwas asymmetrisch, was auf asymmetrische Atzkrater hindeutet. Auf diese Weise lassen
sich Atzstrukturen des Typs I, IT und III gut unterscheiden.
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Abbildung 8.5.: Winkelaufgeldste Lichtstreuung einer Probe mit Atzmorphologie Ill und eine REM-Aufnahme
in 60°-Ansicht.

Die Beleuchtung von Schicht- und Glasseite der Proben zeigt, ob bei den jeweiligen Proben
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Atzkrater mit Neigungswinkeln zwischen 36.7° und 71.3° zur Lichtstreuung aufgrund der
geometrischen Optik beitragen. Fiir Mie-Streuung gelten die Annahmen aus Abschnitt 6.4
nicht. Bei den meisten Proben in dieser Arbeit ist die laterale Strukturgrofe so klein,
dass die Mie-Streuung vorherrscht und die Streuung von Glas- oder Schichtseite dhnliche
Resultate liefert. Abbildung 8.6 zeigt dies am Beispiel von drei sehr unterschiedlichen
Proben. Saatschichtprobe E (vergl. Abbildung 7.3 und Kapitel 12.1) besitzt sehr grofe
Krater mit £ = 1.3 um und streut bei Beleuchtung von der Glasseite in grofsere Winkel.
Die LPCVD Probe mM24 mit Pyramidenstrukturen von einer Strukturgréfe £ = 351 nm
zeigt nur eine geringe Abhéngigkeit von der Beleuchtungsseite. Die hier nicht gezeigte
Probe S2 28mPa aus Beschichtungsserie 2 (¢ = 245 nm) streut schlieflich hauptséchlich
durch Miestreuung, es lésst sich kein Unterschied der Streufunktion in Abhéngigkeit der
Beleuchtungsseite feststellen.
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Abbildung 8.6.: ARS-Messungen fiir A = 500 nm und 700 nm fiir Beleuchtung von der Schicht- und der
Glasseite. Links ARS-Streufunktion der Saatschichtprobe E mit groBen Atzkratern und rechts der LPCVD
Probe mM24.



9. Zusammenhang von Lichtstreuung und
Solarzellergebnissen

Auf den zuvor vermessenen Proben wurden von Projektpartnern a-Si:H/puc-Si:H-
Tandemsolarzellen aufgebracht und beziiglich EQE, Kurzschlussstrom Jg., offener Klemm-
spannung V., Fillfaktor FF und Effizienz 7 charakterisiert (Tabelle 9.1). Da sich die
angefertigten Solarzellen aber in Absorberdicken und Herstellungsmethode unterscheiden,
sind Riickschliisse nur innerhalb derselben Serien zu ziehen. Andererseits gibt die Vielfalt
der verschiedenen Zellen einen Uberblick iiber die Leistungsfihigkeit der Charakterisie-
rungsmethoden.

Der grundsétzliche Effekt der Lichtstreuung ist anhand von Abbildung 9.1 zu sehen. Ver-
glichen ist hier die externe Quantenausbeute (EQE) von einer glatten und einer geétzten
RF-gesputterten Referenzprobe Ref J472 aus Serie 2. Man sieht, dass der Kurzschluss-
strom der a-Si:H-Topzelle etwas erhoht, der der pc-Si-Bottomzelle dagegen um 51 % von
7.6 mA /cm? auf 11.5 mA /cm?gesteigert werden konnte. Mit Formel 6.11 wurde die Ver-
langerung des Lichtweges im Absorber auf 3.4 bei einer Wellenldnge von 700 nm und auf
9.0 bei 1000 nm abgeschétzt. Diese Werte sind die Untergrenze, da die Absorption der
dotierten Schichten und die Reflexion der Zelle vernachléssigt wurden.

Fiir den Bereich zwischen 500 nm und 1100 nm ist der Verstarkungsfaktor f fiir die Refe-
renzprobe J472 und das ungeétzte ZnO:Al in Abbildung 9.2 aufgetragen. Zur Berechnung
wurde die EQE aus Abbildung 9.1| verwendet. Erst ab einer Wellenlénge von etwa 750 nm
ist der Einfluss der a-Si:H-Topzelle zu vernachlassigen. Das glatte ZnO:Al besitzt Verstéar-
kungsfaktoren zwischen 2 und 7, wobei die hoheren Werte durch Interferenzeffekte zustande
kommen. Die Referenzprobe J472 besitzt ihren hochsten Verstarkungsfaktor bei 12.6 bei
einer Wellenldnge von 920 nm.

Der Zusammenhang von ARS- und Kurzschlussstrom der Bottomzelle ist in den Abbil-
dungen 9.3 bis, 9.7 fiir die Serien 1, 2, 3 und LPCVD gezeigt. Es zeigt sich eine lineare
Korrelation zwischen dem Kurzschlussstrom und der Grofwinkelstreuung zwischen 46°
und 80°, aufer wenn die maximale Kurzschlussstromdichte von etwa 11.5 mA /em? bereits
erreicht wurde. Hier scheint ein anderer Mechanismus die Stromgeneration zu behindern
oder die Rekombination zu férdern. Eine erhéhte Lichtstreuung in groffe Winkel kann
den Strom nicht weiter steigern. Mogliche Griinde fiir die Limitierung sind eine erhdhte
Defektdichte im Absorber durch ein gestortes Wachstum auf rauen Substraten und da-
durch kiirzere Lebensdauern der Ladungstrager, die an Defekten im Absorbervolumen
rekombinieren; geringe Parallelwiderstdnde durch spitze Strukturen, die vom Absorber
nicht komplett abgedeckt werden und so zu Parisitdrstromen fiihren; die Ausbildung von
Oberflichenplasmonen am rauen Riickkontakt oder erhohte Oberflichenrekombination an
rauen Oberflachen innerhalb der Solarzelle.
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Abbildung 9.1.: Externe Quantenausbeute von a-Si:H/puc-Si:H-Tandemsolarzellen auf einem glatten ZnO:Al
und gedtztem ZnO:Al mit groBen Atzkratern (Ref J472) im Vergleich.

Serie 2 wurde als einzige auf diinnem Corning 1737 abgeschieden und weist durch das
zusétzliche Ausheizen eine erhohte Transmission auf. Das Limit des Kurzschlussstroms
wurde fiir alle gedtzten Proben der Serie 2 erreicht. In Serie 3 konnte der Einfluss der
pe-Si-Absorberdicke bei Einsatz der gleichen ZnO:Al-Proben untersucht werden. Ein
dickerer Absorber fithrt zu einer insgesamt hoheren Kurzschlussstromdichte (J.(S3_2)
 Jse(S3 1)), die Steigung der Funktion Js.(GW-ARS) bleibt jedoch gleich. Insgesamt

reagieren diinnere Absorber empfindlicher auf strukturierte TCOs. Die sehr dicken Absorber

der Serie 33 vermindern den Einfluss unterschiedlicher Atzstrukturen auf den Lichteinfang.

Hier sind insbesondere grofere Krater mit 600 nm < £ < 950 nm glinstig.

Die GW-ARS-Messung ist einer herkémmlichen Hazemessung immer dann iiberlegen, wenn
die Form der ARS-Streufunktion innerhalb einer Solarzellserie variiert. Die LPCVD-Serie
kann beispielsweise auch mit Hilfe des Hazewertes charakterisiert werden, da die ARS-Form
bei allen Proben fiir Wellenldngen oberhalb von 700 nm gleich ist und die Streuung somit
mit dem Haze skaliert. Die reaktiv gesputterten Serien 1 und 3 lassen sich dagegen besser
mit ARS beschreiben.

Die Solarzellergebnisse sind in Tabelle 9.2 dargestellt, wobei 7; den initialen, unstabilisierten
Anfangswirkungsgrad darstellt.

Basierend auf Ergebnissen, die im Rahmen des Verbundprojektes LIMA erzielt wurden
und auf internen Projekttreffen sowie auf der ICCGS8 in Braunschweig 2010 vorgestellt
wurden [Dewl(], konnten Jost et al. den gezeigten linearen Zusammenhang zwischen
Grofswinkelstreuung und Kurzschlussstromdichte bestétigen. Bei ARS-Messungen unter
Finsatz eines Lasers, d.h. mit hohen Lichtintensitéten, erwies sich der Winkel von 60°
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Abbildung 9.2.: Verstarkungsfaktor f, berechnet aus der EQE in Abbildung 9.1 im Vergleich fiir ein glattes
und ein raues ZnO:Al als Frontkontakt und eine Absorberdicke von 1 pum pc-Si:H-Bottomzelle.

als besonders geeignet, um die Kurzschlussstromdichte der Bottomzelle vorhersagen zu
konnen [Jos10]. Fiir die Messungen mit einem Spektrometer ist allerdings der Winkelbereich
zwischen 46 - 80° besser geeignet, da die Streuintensitéit bei nur einem Winkel sehr klein
und somit fehleranféllig ist. Aus diesem Grund wurde die Grofswinkelstreuung zwischen
46 - 80° (GW-ARS) zur Vorhersage der Kurzschlussstromdichte in dieser Arbeit beibehalten.

Zum Uberblick sind in Abbildung 9.8 der Kurzschlussstrom und die Grokwinkel-Streuung
zusammen aufgetragen. Je nach Absorberdicken der a-Si:H-Topzelle und pc-Si:H-Bottomzelle
ist die Steigung der linearen Korrelation unterschiedlich.

Serie  Substrat p(O2) a-Si:H pc-Si:H  Zellen hergestellt von
Dicke Dicke
mPa nm pm

1 SGG Diamant/SiO,N, 6-14 300 1.3 [EKS5, FZ Jiilich

2 Corning 1737 18 - 28 350 1 IEK5, FZ Jilich
3.1 300 1.6 Industriepartner A
3 2 Optiwhite/SiO;N, 4-22 300 1 Industriepartner A
3 3 400 3 Next Energy

LPCVD Weifiglas 265 1.6 Malibu

Tabelle 9.1.: Aufbau der verschiedenen von Projektpartnern hergestellten a-Si:H/p.c-Si:H-Tandemsolarzellen.
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Abbildung 9.3.: ARS-Messungen und Korrelation von Bottomzell-Kurzschlussstromdichte mit der GroRwin-
kelstreung im Bereich von 46 - 80° fiir Tandemsolarzellen auf ZnO:Al Serie 1. Die Absorberdicken betragen

300 nm a-Si:H und 1.3 um pc-Si:H.
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Abbildung 9.4.: ARS-Messungen und Korrelation von Bottomzell-Kurzschlussstromdichte mit der GroRwin-
kelstreung im Bereich von 46 - 80° fiir Tandemsolarzellen auf ZnO:Al Serie 2, das im Vakuum ausgeheizt
wurde und auch wegen des absorptionsarmen Glases transparenter ist. Die Absorberdicken betragen 350 nm

a-Si:H und 1 pm pc-Si:H.

LI T T T
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28

30



80 Zusammenhang von Lichtstreuung und Solarzellergebnissen

0.1L ) NN

——S3 6 mPa
—100 ¢ T T T S3 8 mPa
g \ 53 10 mPa
—_— 10 I ——S3 16 mPa
© E ——S318 mPa
S, E ——S53 22 mPa
a1 [ —— 53 Ref SL290
wv —— 53 Ref SL300
o E —
< L
-
£

0 20 40 60 80
Streuwinkel [°]

T T T T T T T T T T
1), (S3_1)= 0.12(2)*GW-ARS + 9.2(2)

114
IR (53_1)=93.6 2

[mA/cm?]
)
|

sC
)

J

[e]
I
1

T T T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22
GroBwinkelstreuung ARS 46 - 80° [a.u.]

Abbildung 9.5.: ARS-Messungen und Korrelation von Bottomzell-Kurzschlussstromdichte mit der GroRBwin-
kelstreung im Bereich von 46 - 80° fiir Tandemsolarzellen auf ZnO:Al Serie 3. Die Absorberdicken betragen
fiir a-Si:H 300 nm, die pc-Si:H-Absorberdicke wurde auf 1.6 pm (S3_1) und 1 pm (S3_2) festgesetzt.
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Abbildung 9.6.: ARS-Messungen und Korrelation von Bottomzell-Kurzschlussstromdichte mit der GroRBwin-
kelstreung im Bereich von 46 - 80° fiir Tandemsolarzellen auf ZnO:Al Serie 3. Die Absorberdicken betragen
fiir a-Si:H 400 nm und fiir das pc-Si:H 3 um, was fiir eine Tandemzelle sehr dick ist.



Name Absorberdicken [nm|  Jserop  Jscpottom  Uoe FF 1
a-Si:H pc-Si mA/cm? mA/cm? % % %
Serie 1 SGG Diamant/SiO,N, /ZnO:Al, gedtzt; IEK5, FZ Jiilich
6 mPa 300 1300 9.5 8.4 1392 76.1 9.0
8 mPa 300 1300 104 9.7 1367 73.9 10.2
10 mPa 300 1300 10.3 9.5 1358 724 9.8
12 mPa 300 1300 10.4 9.9 1368 73 104
14 mPa 300 1300 10.8 10.6 1345 71 10.8
Serie 2 Corning 1737/Zn0O:Al, gedtzt und getempert; IEK5, FZ Jiilich
18 mPa 350 1000 11.6 11.4 1369 69.8 11.3
20 mPa 350 1000 11.7 11.2 1333 69.8 11.0
22 mPa 350 1000 11.7 11.4 1343 68.9 11.0
24 mPa 350 1000 12.0 114 1308 66.9 10.3
26 mPa 350 1000 11.9 11.1 1291 68.2 10.2
28 mPa 350 1000 11.5 11.3 1336 68.4 104
Jil Ref 350 1000 11 11.5 1402 67.2 11.1
glatt 350 1000 10.7 7.6 1386 77 8.9
Serie 3_1 | Optiwhite/SiO,N,/Zn0O:Al, gedtzt, Industriepartner A
6 mPa 300 1600 — 9.6 1376 75.3 9.8
8 mPa 300 1600 - 9.6 1371 749 99
10 mPa 300 1600 - 9.9 1355 71.6 9.8
16 mPa 300 1600 — 9.8 1365 73.0 10.1
18 mPa 300 1600 - 10.2 1350 71.8 10.0
22 mPa 300 1600 — 10.6 1359 72.0 10.5
SL290°C 300 1600 - 11.5 1366 71.4 11.0
SL300°C 300 1600 — 11.0 1379 71.7 10.8
Serie 3_2 | Optiwhite/SiO;N,/Zn0O:Al, gedtzt, Industriepartner A
6 mPa 300 1000 - 7.8 1381 78.2 8.6
8 mPa 300 1000 - 8.5 1367 77.1 9.1
10 mPa 300 1000 — 8.8 1344 734 8.7
16 mPa 300 1000 - 9.2 1351 73.9 9.1
18 mPa 300 1000 - 9.1 1310 73.2 9.2
SL290°C 300 1000 - 10.4 1372 72.0 10.2
SL300°C 300 1000 - 9.7 1392 76.0 10.1
Serie 3_3 | Optiwhite/SiO;N,/Zn0O:Al, gedtzt, NEXT Energy
4 mPa 400 3000 8.6 9.5 1335 43.5 5.8
8 mPa 400 3000 8.4 8.3 1304 24.8 2.9
10 mPa 400 3000 8.6 8.6 1315 53.3 6.8
12 mPa 400 3000 8.8 8.5 1337 58.2 7.3
14 mPa 400 3000 9.3 10.2 1055 469 5.1
16 mPa 400 3000 9.0 8.7 1330 63.7 8.2
SL_heifs 400 3000 9.3 10.2 1344 67.7 9.2
SL_RF 400 3000 8.9 10.4 1320 66.9 9.0
SL_ DC 400 3000 8.9 10.2 1341 68.5 9.3
Ref EG NE | 400 3000 9.3 11.1 1329 675 9.5
LPCVD Zn0:B, Fa. Malibu
mM22 265 1600 11.9 10.6 1341 - -
mM23 265 1600 11.6 10.6 1339 - —
mM?24 265 1600 11.9 11.2 1326 - -
mM25 265 1600 11.8 11.0 1325 — -
mM26 265 1600 11.7 10.3 1317 - -

Tabelle 9.2.: Solarzellparameter der von Projektpartnern hergestellten Tandemsolarzellen auf den in dieser
Arbeit deponierten ZnO:Al-Proben.
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Abbildung 9.7.: ARS-Messungen und Korrelation von Bottomzell-Kurzschlussstromdichte mit der GroB-
winkelstreung im Bereich von 46 - 80° fiir Tandemsolarzellen auf LPCVD ZnO:B mit verschiedenen
PyramidengroRen. Die Absorberdicken betragen 265 nm a-Si:H und 1.6 um puc-Si:H.
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Abbildung 9.8.: Zusammenhang zwischen Kurzschlussstromdichte in den pc-Si-Bottomzellen und der
GroRwinkel-ARS-Lichtstreuung zwischen 46° und 80°. Der maximal erreichte Kurzschlussstrom ist angedeu-
tet.



10. Die optimale Topographie

Die Hauptaufgabe der Lichtstreuung am ZnO:Al-Frontkontakt ist der Lichteinfang in der
Solarzelle und die daraus resultierende Steigerung der Kurzschlussstromdichte. Wie Ab-
bildung 9.8 zeigt, ist der in der Bottomzelle generierte Strom allerdings nicht nur durch
die Lichtstreuung begrenzt. Es muss weitere Verlustmechanismen geben, die den Kurz-
schlussstrom nach oben limitieren, da eine héhere Grofswinkelstreuung und ein hoherer
Haze den Strom nicht beliebig steigern kénnen. Es stellt sich ein Sattigungsstrom von ca.
11.5 mA /em? ein.

Ein moglicher Verlustmechanismus ist ein gestortes Wachstum des pc-Si:H-Absorbers auf
sehr spitzen Oberflichenstrukturen, was zu einer Erhohung der Defektdichte im Absorber
und somit verstiarkter Volumenrekombination sowie einem Einbruch von V. fithrt [Pyt09].
Auch die Lichtabsorption am Riickkontakt steigt bei raueren Strukturen mit kleiner Struk-
turgrofe, da verstiarkt Oberflachenplasmonen im Silberriickkontakt angeregt werden [Fra07].
Durch diese Prozesse wird die Kurzschlussstromdichte nach oben limitiert.

Aus Abbildung 9.8 kann man die am besten geeigneten Proben beziiglich der Lichtstreuung
ablesen. Das Optimum ist erreicht, wenn die Probe ausreichend Licht in grofse Winkel streut
um den durch einen anderen Prozess limitierten maximalen Kurzschlussstrom zu erreichen.
Fiir jede Beschichtungsserie wurde die Probe mit der hochsten Kurzschlussstromdichte in
der puc-Si:H-Bottomzelle ausgewéhlt und in Tabelle 10.1 zusammengestellt. Die Werte fiir
die Wirkungsgrade sind von der Anpassung der Dicken von Top- und Bottomzelle abhéngig,
deshalb ist der Kurzschlussstrom der Bottomzelle ein zuverlassigerer Indikator. Es fallt
auf, dass nicht die Solarzellen mit den gréftten Absorberdicken die besten Kurzschluss-
strome erzielen, sondern es vor allem auf die Morphologie der Atzstruktur ankommt. Die
reaktiv gesputterten ZnO:Al Proben weisen nach dem Atzen eine kleinere Struktur auf
als die RF-gesputterte Referenzprobe aus Jiilich (Ref J472) oder die Saatschichtproben
(SL290°, SL300°C, Ref EG NE), die wesentlich breitere Atzkrater besitzen. Durch einen
dickeren Absorber kann die unterschiedliche Streufunktion teilweise kompensiert werden.
Die Probe aus Serie 2 fallt durch die erh6éhte Transparenz, die mit einem Ausheizschritt
erzielt wurde, aus dem Strukturvergleich heraus. Die Atzstruktur von SL290° scheint mit
Struktur II besser fiir die Lichtstreuung geeignet zu sein als SL300°C mit Struktur III.
Laterale Strukturgréfen zwischen 600 nm und 1100 nm sind zu bevorzugen.

Die Atzmorphologie des Typ II von RF-gesputtertem ZnO:Al hat sich als duferst vorteilhaft
bewdhrt. Sie weist neben einem hohen Haze und der Streuung in grofe Winkel recht flache
Atzkrater auf, die das Wachstum des Siliziums nur marginal storen.

Zur Bewertung der Lichtstreueigenschaften wird in Abschnitt 10.1] eine modifizierte Figure
of Merit FoMs eingefiihrt, die allerdings das unterschiedliche Wachstum der Absorber auf
rauen Strukturen sowie die Plasmonenabsorption am Riickkontakt nicht mitberticksichtigt.
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Name Absorberdicken [nm| Jsc bottom 7 Ra £
a-Si:H pe-Si mA/em? % nm nm
S3_ 2 SL300°C 300 1000 9.7 10.1 94 1241
S3 2 SL290°C 300 1000 10.4 10.2 61 590
S3_ 122 mPa 300 1600 10.6 10.5 52 452
S1 14 mPa 300 1300 10.6 10.8 46 410
S3 1 SL300°C 300 1600 11.0 10.8 94 1241
Ref EG NE 400 3000 11.1 9.5 120 930
S2 18 mPa 350 1000 11.4 11.3 52 395
S3 1 SL290°C 300 1600 11.5 11.0 61 590
S2 Jil Ref 350 1000 11.5 11.1 111 1118

Tabelle 10.1.: Zusammenstellung der besten ZnO:Al-Proben zur Herstellung von Tandemsolarzellen, sortiert
nach der Kurschlussstromdichte der pc-Si:H-Bottomzelle.

10.1. Neue Figure of Merit FoM,

Da die Einordnung von geétztem Zinkoxid nach der Figure of Merit FoM; = 1/(pa.) die
Lichtstreueigenschaften nicht mit beriicksichtigt, wird in Formel [10.1 eine modifizierte
Figure of Merit FoMy eingefiihrt.

(10.1) FoMy = ————

Die Grofswinkelstreuung ist proportional zu R, /¢ und somit auch zum Neigungswinkel
der Atzmorphologie. Die Kurzschlussstromdichte wurde in Abbildung 10.1/ gegen FoM,
aufgetragen. Kine FoMs von (.7 ist ausreichend, um die maximale Kurzschlussstromdichte
zu erreichen.
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Abbildung 10.1.: Zusammenhang zwischen J;. der uc-Si:H-Bottomzelle und der FoMs.



11. Zusammenfassung zum
Lichtmanagement

Texturiertes ZnO:Al im Frontkontakt von a-Si:H/pc-Si:H-Tandemsolarzellen ist ein wesent-
licher Bestandteil des Lichtmanagements in der Solarzelle. Die Kurzschlussstromdichte der
pe-Si:H-Bottomzelle konnte durch eine Atzmorphologie mit einer Rauheit R, von 111 nm
und einer lateralen Strukturgrofe £ von 1100 nm (Probe Ref J472; Serie 2) um 51 % von
7.6 mA /cm? auf 11.5 mA /cm? gesteigert werden. Der optische Weg wurde in dieser 1 ym
dicken Bottomzelle bei einer Wellenldnge von 900 nm um den Faktor zwolf verléngert.

Die Lichtstreuung von Atzmorphologien der Grofenordnung 200 nm < ¢ < 700 nm kann
mit Hilfe der Mie-Streuung beschrieben werden. Dabei betrigt der Partikelradius r = £/2.
Bei der Lichtstreuung an rauen ZnO:Al-Oberflichen in Luft muss eine Kombination von
ZnO-Partikeln in Luft sowie Lufthohlrdumen in ZnO mit dem jeweiligen Streuquerschnitt
betrachtet werden. Verschiedene Wellenldngen sind fiir unterschiedliche Strukturgréfen
besonders empfindlich. So streuen Partikel der Grofe » = 100 - 200 nm eine Wellenlénge
von 400 nm besonders gut, wiahrend die Lichtstreuung bei einer Wellenlédnge von 700 nm
besonders sensitiv auf Partikel der Grofe » = 250 - 450 nm reagiert.

Anhand der Form der winkelaufgelosten Streufunktion kénnen Riickschliisse auf asymme-
trische Atzkrater und verschiedene Strukturgréfen gemacht werden. Die Proben wurden
von der Schichtseite beleuchtet, um den Lichteinfang im ZnO:Al bei den Messungen an
Luft zu minimieren. Die ARS-Messungen haben sich als wertvolle Ergdnzung der Hazemes-
sungen zur Charakterisierung von rauen lichtstreuenden ZnQO:Al-Schichten erwiesen. Das
Maximum der Streufunktion verschiebt sich in Abhéngigkeit von £ und \. Gréfere laterale
Strukturen fiihren zu einer Streuung in kleine Winkel. Eine grofere Wellenldnge verschiebt
das Maximum zu groferen Winkeln. Aus der Position des Streumaximums bei A = 500 nm
kann die laterale Strukturgrofe iiber die Formel 11.1 bestimmt werden.

(11.1) Pos. Max. (500 nm) = 51(2) — 0.056(4) - £

Fiihrt man zusétzlich eine Hazemessung in Transmission bei derselben Wellenlange durch,
kann aus dem Quotienten von Haze und Grofswinkelstreuung (GW-ARS: 46 - 80°) ebenfalls
& nach Formel 11.2 bestimmt werden:

Hazer

(11.2)€ = 129(23) + 252(14) * 53 aRs

fiir optische Messungen bei 500 nm.

Da der Haze proportional zu der R,-Rauheit ist, erhélt man iiber die beiden optischen
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und kontaktlosen Messungen des Haze und der Groftwinkelstreuung die charakteristischen
Groken der Rauheit und der lateralen Strukturgrohe der Atzstruktur.

Die Grofwinkelstreuung der Frontkontakte bei einer Wellenlédnge von 700 nm in Winkel
zwischen 46° und 80° konnte mit der Kurzschlussstromdichte in den pc-Si:H-Bottomzellen
korreliert werden. Fiir diese Untersuchung wurden sechs Beschichtungsserien auf verschieden
strukturierten Frontkontakten (reaktiv gesputtertes ZnO:Al, LPCVD ZnO:B, RF gesput-
tertes ZnO:Al und Saatschichtproben (vergl. Teil 11I)) durchgefiihrt. Bis zum Erreichen
einer Sittigungsstromdichte von etwa 11.5 mA /cm? steigt der Kurzschlussstrom linear mit
der Groftwinkelstreuung an. Die obere Limitierung des Stromes kann auf Verlustmecha-
nismen wie z.B. Ladungstriagerrekombination im Volumen und Plasmonenabsorption am
Riickkontakt zuriickgefiihrt werden und ist Gegenstand weiterer Forschung. Das Wachstum
des Siliziums auf rauen Substraten fillt je nach Rauheit und lateraler Strukturgrofe
unterschiedlich aus und beeinflusst die Kristallinitat sowie die Defektdichte des Absorbers,
die fiir die Volumenrekombination verantwortlich ist. Die Solarzellenherstellung muss
deshalb auf die verschiedenen Strukturen individuell angepasst werden, um eine weitere
Verbesserung der Solarzelleffizienz zu erreichen.

Zur Beurteilung von transparenten leitfahigen Oxiden wurde eine Figure of Merit FoMs
eingefiihrt, die neben der Absorption und dem spezifischen Widerstand die Groftwinkel-
streuung bei einer Wellenldnge von 700 nm im Winkelbereich von 46 - 80° miteinbezieht.
Die Kurzschlussstromdichte der pc-Si:H-Bottomzelle steigt mit dieser modifizierten FoMa
bis zu der Séttingungsstromdichte an.

Atzstrukturen des Typ II nach Berginski [Ber(7a] mit Strukturgréfen zwischen 600 -
1100 nm haben sich als besonders vorteilhaft in a-Si:H/uc-Si:H-Tandemsolarzellen erwiesen.
Dies stimmt mit den Simulationsergebnissen von Miestreuung an ZnO/Si-Ubergéingen
iiberein, die eine ginstige Streuung innerhalb der Solarzelle fiir laterale Strukturgréffen
zwischen 600 nm und 800 nm vermuten liefen.



Teil II.

Das Saatschichtkonzept



12. Das Saatschichtkonzept

Das zweite Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, eine Depositionsmethode von hochqua-
litativen ZnO:Al-Schichten mit einer fiir den Lichteinfang geeigneten Atzmorphologie
zu entwickeln. Aus Teil II Abschnitt 10 ist bekannt, dass grofe Atzkrater mit einer
Breite von 700 - 1100 nm und einer Tiefe zwischen 150 - 300 nm besonders giinstig fiir
die Lichtstreuung und das Wachstum der Absorber in a-Si:H/uc-Si:H-Solarzellen sind.
Dies entspricht der Atzstruktur IT nach Berginski et al. [Ber0O7a]. Sie kann mit Hilfe
von RF-Sputtern von einem keramischen ZnO:AlyO3 Target und einem anschlieffenden
nasschemischen Atzschritt hergestellt werden. Das Temperaturfenster fiir Atzstruktur II
liegt fiir Beschichtungen auf Corning 1737 Glas mit einer Targetdotierung von 1 wt.% AlyO3
etwa zwischen 300 °C und 350 °C. Unterhalb dieser Temperatur entsteht Atzstruktur I
und oberhalb Atzstruktur III. In der Abteilung IEK-5 des Forschungszentrums Jiilich
werden RF-gesputterte ZnO:Al-Schichten mit Struktur II als Standardsubstrat fiir
Solarzelldepositionen verwendet [KIu97, [Aga03, [Aga04, Ber(7al, Hiip08|, Hiip12].

Das Radiofrequenzsputtern ist im Labormafistab gut einsetzbar, weist allerdings Schwéchen
bei der Aufskalierung fir industrielle Anwendungen auf. Die Anregung des Plasmas
erfolgt mit einer Frequenz von 13.56 MHz oder einem Vielfachen davon. Fiir sehr
grofe Targetabmessungen und hohere Frequenzen kann die Schichtdickenhomogenitét
nicht gewéhrleistet werden, da sich das Target in der Grofkenordnung der Wellenldnge
befindet. Ein weiteres Hindernis ist die niedrige Depositionsrate, die fiir hochqualitative
Zn0O:Al-Schichten notwendig ist. Die hohe Substrattemperatur von etwa 330 °C ist
ebenfalls ein Kostenfaktor. In der Industrie werden DC-Sputterprozesse deshalb wegen
der guten Schichtdickenhomgenitéit und der hohen Depositionsrate bevorzugt. Die Idee ist
nun, eine diinne RF-Saatschicht zu verwenden, um das Wachstum einer darauf folgenden
DC-gesputterten ZnO:Al-Schicht vorzugeben.

Dominik Ko6hl entwickelte in seiner Dissertation ein Saatschichtkonzept fiir ZnO:Al, das bei
Raumtemperatur reaktiv mit DC gesputtert wurde [Koh11]. Dabei setzte er den Beschuss
mit schweren Ionen fir einen wachstumsférdernden Impulseintrag in der aufwachsenden
Schicht ein. Der relevante Prozess wird in der Literatur als atomares Peening (engl.
fir Himmern) bezeichnet und ist ein Vorwértssputtern, das die wachsende Schicht
verdichtet [Win92, [Kes92|. In seiner Arbeit unterscheidet Kohl strikt zwischen einem
Temperatureinfluss auf das Wachstum der Schicht und dem Impulseintrag von energetischen
Ionen, da der Effekt des atomaren Peening mit dem Impulseintrag aber nicht mit einer
erhohten Substrattemperatur skaliert. D.h. zusédtzliche Energie in Form von Wéarme fithrt
zwar zu einer verbesserten Oberflichendiffusion und dadurch zu reduzierten Stapelfehlern,
dem Ausgleich von Abschattungseffekten und einer besseren Kristallinitét, sie kann aber die
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Orientierung bei der Nukleation nicht &ndern. Der Impulseintrag ist also fiir die Saatschicht
ausschlaggebend. Als besonders vorteilhaft hat sich der Beschuss mit schweren Xenonionen
in der Nukleationsphase erwiesen. Aus Kostengriinden ist der industrielle Einsatz von
Xenon jedoch nicht sinnvoll, aber auch der Beschuss mit Argonionen fiihrte bereits zu einer
verbesserten Saatschicht bei den gesputterten Raumtemperatur-ZnO:Al-Proben [K6h11].
Bereits eine sehr diinne Saatschicht von 3 nm Dicke reichte aus, um das darauf folgende
Schichtwachstum festzulegen. Hochenergetische Sauerstoffionen storten das Wachstum
massiv, da priferenziell Sauerstoff aus der Schicht gesputtert und ein a-texturiertes
Wachstum unterstiitzt wurde.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen ist das Ziel dieser Arbeit, das Saatschichtkonzept ohne
zuséatzliche Ionenquelle durch Variation der Sputterparameter anzupassen. Eine diinne
RF-gesputterte ZnO:Al Schicht dient hierbei als Nukleationsschicht fiir das darauf mittels
DC gesputterte Volumenmaterial. Neben der kristallinen Struktur werden die elektrischen
Eigenschaften und das Atzverhalten betrachtet. Im Folgenden wird die Funktionsweise einer
solchen RF-Saatschicht ndher untersucht. Es soll dabei auf folgende Punkte eingegangen
werden:

e Setzt sich die kristalline Orientierung der RF-Saatschicht bei dem weiteren Wachstum
der DC-Schicht fort?

e Welche Schichtdicke ist fiir die Saatschicht notwendig?

e Verbessern sich die elektrischen Eigenschaften des Schichtstapels durch die
Saatschicht?

e Kann eine Atzmorphologie der Struktur II erzielt werden?
e Bei welchen Sputterbedingungen funktioniert das Saatschichtkonzept?

o Wie grof ist das Prozessfenster?

In Abschnitt 12.1/ wird in Beschichtungsserie A die Dicke der Saatschicht variiert und die
Kristallstruktur, das Atzverhalten sowie die optischen und elektrischen Eigenschaften von
Saatschichtproben im Vergleich zu reinen RF- und DC-Proben untersucht. In Serie B wird
die Substrattemperatur variiert und so das Prozessfenster bestimmt, in dem Atzmorphologie
IT erreicht wird.

12.1. Untersuchung von Proben verschiedener
RF-Saatschichtdicke (Serie A)

Zunéchst wurde eine reine RF-ZnO:Al-Schicht auf Corning Eagle XG gesputtert und un-
tersucht. Bei einer Substrattemperatur von 330 °C und einer Sputterleistung von 2500 W
erhilt man die gewiinschte Atzstruktur II. Unter den Depsitionsbedingungen, die in Ta-
belle 12.1 genannt sind, wurde die RF-Schichtdicke schrittweise reduziert, und darauf
eine DC-Schicht gesputtert, um das Saatschichtkonzept zu testen. Die Gesamtschichtdicke
betrug etwa 1000 nm. Schliefslich wurde eine reine DC-Schicht abgeschieden, damit die
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Dynamische Abscheidung mitelst RF- und DC-Magnetronsputtern
in der In-Line-Anlage Leybold A700V
Basisdruck . <5 1075 mbar bei RT,
<1 107° mbar bei Tg = 310 °C
Kathode Leybold PK 750, 88 x 750 mm?
Generatoren RF Advanced Energy RF Generator Cesar 1350
Allg. Info. DC Solvix Magic DC Generator
TS-Abstand drg 90 mm
Target Zn0:Al,O3 (1 wt.%)
Substrat Corning Eagle XG 1.1 x 100 x 100 mm?
Ar Fluss q(Ar) 2 x 98 sccm, Reinheit 4.8
O2 Fluss q(0O2) 2 x 2 scem, Mischgas (1:10, O2:Ar)
Gesamtdruck Dges 400 mPa
Temperatur Ts 330 °C
Progess Leistung P 2500 W
RF DC
Carriergeschw. Co 6.6 mm/s 9 mm/s
dyn. Deporate  7gyn 10.2 nm m/min 18.9 nm m/min
Saatschichtdicke  dgr, 26, 77, 155, 387 nm
ges. Schichtdicke — dges ca. 800 - 1000 nm
Tabelle 12.1.: Depositionsparameter der Saatschichtproben aus Versuchsreihe A auf Corning Eagle XG.

Saatschichtproben gegeniiber den Eigenschaften der einzelnen RF- und DC-Schicht beur-
teilt werden kénnen. Die Anzahl der Pendelschritte vor dem Target wurde an die jeweils
gewiinschte Schichtdicke angepasst. Die in Beschichtungsserie A hergestellten Proben sind
in Tabelle [12.2 aufgefiihrt und wurden auf ihre optischen, elektrischen und strukturellen

Eigenschaften untersucht. Ebenso wurde die Atzstruktur analysiert.

12.1.1. Optische Eigenschaften

Die Transmission und Reflexion der Proben wurden wie in Abschnitt 2.5/ beschrieben optisch
modelliert. Die so ermittelten Schichtdicken sind in Tabelle 12.2 genannt. Alle Proben
besitzen eine mit dem AM1.5G-Spektrum gefaltete Transmission zwischen 80 % und 82 %,
die entsprechend gefaltete Absorption liegt zwischen 6 % und 7.2 % Der Brechungsindex

liegt bei einer Wellenldnge von 550 nm zwischen 1.83 und 1.89.
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Probe Pendelschritte dgr  dges
RF DC [nm]  [nm]

A 30 0 875 875
B 15 15 387 992
C 6 24 155 1037
D 3 27 77 1001
E 1 29 26 1041
F 0 24 0 771

Tabelle 12.2.: Versuchsreihe A: Saatschichtproben mit RF-Saatschicht unterschiedlicher Dicke und DC
Volumenschicht.

12.1.2. Elektrische Eigenschaften

Mit Hilfe von Hallmessungen wurden die Ladungstragerdichte und die Elektronenbeweglich-
keit der Proben bei Raumtemperatur in Luft bestimmt. Der Verlauf ist in Abbildung 12.1
fiir verschiedene Saatschichtdicken dargestellt, die Zahlenwerte sind in Tabelle [12.3 gegeben.
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Abbildung 12.1.: Elektrische Eigenschaften wie Ladungstrigerdichte, Elektronen-Mobilitdt und spezifischer
Widerstand in Abhangigkeit der Saatschichtdicke.

Die elektrischen Eigenschaften der RF- (A) und der DC-Probe (F) sind mit einer
Elektronenmobilitéit von etwa 31 cm?/Vs und Ladungstrigerdichten von N, ~ 3.4 cm™ bzw.
4.3 cm™ vergleichbar, wobei Probe F die hohere Ladungstrigerdichte und somit einen etwas
niedrigeren spezifischen Widerstand von 472 p{em im Vergleich zu Probe A mit 580 puQ2cm
aufweist. Die relativ schlechten elektrischen Eigenschaften der RF-Probe lassen sich auf zwei
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Faktoren zuriickfithren: Die hohe Depositionsrate, die mit 10.2 nm m/min etwa doppelt so
hoch ist wie die iibliche in der Literatur angegebene Depositionsrate fiir hochqualitative
ZnO:Al Schichten (abgeschétzt aus der in [Hiipl2] angegebenen Leistungsdichte), und
ein neues keramisches Target mit nur 0.8 mm tiefem Racetrack, was zu einem starkeren
Ionenbeschuss mit O~ und somit einer Schédigung der wachsenden Schicht fiihrt.

Erstaunlicherweise bewirkt die Kombination der RF- und DC-Schicht einen Schichtstapel
mit wesentlich verbesserten elektrischen Eigenschaften. Schon eine RF-Saatschicht von nur
26 nm konnte die Mobilitiit der reinen DC-Schicht von 30.9 cm?/Vs auf 44.3 cm? /Vs anheben.
Die maximale Beweglichkeit wurde bei einer Saatschichtdicke von 77 nm mit 48.9 cm?/Vs
erreicht. Die Ladungstragerdichte stieg bis zu dieser Saatschichtdicke etwas an, was auf eine
leicht erhohte Dotiereffizienz hindeutet, um dann auf den niedrigeren Wert der RF-Schicht
abzusinken, die mit zunehmender RF-Schichtdicke relevanter wird. Der Hauptgrund fiir den
um 35 % abgesenkten spezifischen Widerstand ist die Erhohung der Elektronenmobilitét.
Die Dotiereffizienz, d.h. wieviele Aluminium-Dotanten elektrisch aktiv sind, lasst sich iiber
die Ladungstrigerdichte und die Aluminiumkonzentration in den Schichten bestimmen.
Mit einer Targetdotierung von 1 wt.% betragt die Aluminiumkonzentration in der Schicht
etwa 0.79 at.%, wodurch sich bei einer 100%igen Dotiereffizienz eine Ladungstriagerdichte
von 6.6 10%° cm ™2 ergeben wiirde. Die Saatschichtproben der Serie A weisen somit eine
Dotiereffizienz von 58 - 67 % auf, die RF-Probe nur 52 % und die DC-Probe 65 %.

12.1.3. Kiristallographische Struktur

Bei XRD-Scans der Proben in Bragg-Brentano-Geometrie (0-20) trat eine starke Orientie-
rungsabhéngigkeit des XRD-Signals auf. Ein ®-Scan zeigte, dass in der Richtung, in der
die Probe wihrend der Beschichtung bewegt wurde (® = 0°), das Signal minimal ist und
senkrecht dazu maximal (® = 90°). Dies deutet auf eine Fehlverkippung der fiir Zinkoxid
typischen (002)-Fasertextur hin. Aus diesem Grund wurde fiir ® = 0° eine Rockingkurve
aufgenommen, die den Grad der Verkippung () und die Halbwertsbreite der Kristallvertei-
lung (FWHM) liefert. Die Rockingkurven der RF, DC und der Probe mit der diinnsten
Saatschicht (A, F, E) sind in Abbildung 12.2 gezeigt.

Die Halbwertsbreite der Saatschichtrockingkurve (E) ist schmaler als von Probe A und
F, wobei sie nur geringfiigig schmaler als die der RF-Schicht ist. Die Verkippung v der
Kristallsdulen der Saatschichtprobe ist wesentlich kleiner als bei der DC- oder RF-Probe. In
Abschnitt 3.2/ wurde bereits darauf hingewiesen, dass sich bei einer dynamischen Beschich-
tung je nach Bewegungsrichtung Bogen bzw. schlangenférmige Sdulen ausbilden kénnen, die
insgesamt zur Probennormalen verkippt sind. Die RF- und DC-Beschichtungen finden von
benachbarten Targets aus statt und die Probe pendelt mehrfach vor dem jeweiligen Target
hin und her. Die Abblendung schrig gesputterter Teilchen erfolgt asymmetrisch durch den
Blendenkasten. Der maximal zu erwartende Verkippungswinkel betridgt an der Einlaufseite
26° (Targetseite) und auf der Auslaufseite 66°. Es ist also eine maximale Nettoverkip-
pung von 40° zu erwarten. Wenn die Energie der auf dem Substrat adsorbierten Teilchen
nicht ausreicht, um Abschattungseffekte zu kompensieren, bildet sich eine Verkippung der
Kristallsdulen innerhalb der Schicht aus.
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Abbildung 12.2.: Rockingkurven der RF-Probe A (oben links), der DC-Probe F (oben rechts) und der
Saatschichtprobe E (unten). Die Werte der Verkippung « und der Halbwertsbreite der Verteilung (FWHM)
sind angegeben.

Zur Uberpriifung, ob es sich wirklich um eine Fehlverkippung handelt, wurden an der
Universitdt Giefsen Polfiguren aufgenommen. Sie zeigen qualitativ eine grofere Verkippung
~ mit breiterer Halbwertsbreite bei der DC-Probe im Vergleich zu der RF- bzw. Saatschicht-
probe. Die Genauigkeit des Winkels ¥ betridgt £+ 1°. Die Polfiguren sind in Abbildung 12.3
dargestellt.

Anhand der Peakposition des (002)-Reflexes in den ©-20-Scans der Proben kann die
interne Schichtspannung abgeschétzt werden. Die Messung ist in Abbildung 12.4] gezeigt. In
Abbildung 12.5 ist die Position der (002)-Peaks genauer betrachtet.

Literaturseitig sind die Peakpositionen von 34.42° fiir die (002)-Ebenen und 36.25° fiir
die (101)-Ebenen fiir intrinsisches Zinkoxid bekannt. Aluminium setzt sich z.T. auf die
Gitterplétze des Zinks. Da es einen kleineren lonenradius als Zink besitzt, wird die vertikale
Gitterkonstante etwas reduziert. Die XRD-Reflexe sollten sich im entspannten Zustand des
Kristalls also zu groferen Winkeln verschieben. Die (002)-Peakpositionen der RF-Probe und
der Saatschichtproben liegen bei 34.47°, wihrend der (002)-Peak der DC-Probe bei 34.41°
liegt. Dies deutet auf eine vergrofierte vertikale Gitterkonstante und somit kompressive
Spannungen innerhalb der DC-Schicht im Vergleich zu der RF- und der Saatschicht-Probe
hin. Die DC-Probe zeigt als einzige Probe einen (101)-Reflex bei 36.15°. Er verschwindet
bei Einsatz einer RF-Saatschicht.
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Abbildung 12.3.: Polfiguren der Proben A (oben links), F (oben rechts) und E (unten), bei denen die Probe
seitlich in W-Richtung verkippt und in Abhingigkeit von ® vermessen wurde. Die Fehlverkippung = ist

eingezeichnet. Die Breite des Peaks in ¥ auf Hohe der halben Intensitat entspricht der Halbwertsbreite der
Rockingkurve.

Die Peakbreite des (002)-Reflexes in den ©-20-Messungen ist bei der DC-Probe am grofsten
und bei den Saatschichtproben am kleinsten. Aus der Scherrerformel kann eine vertikale
Korngréfe von 40 nm (F), 50nm (A) bzw. 60 nm (E) abgeschétzt werden.

Der Einfluss der Kristallstruktur auf die elektrischen Eigenschaften und das Atzverhalten
wird in Kapitel 13 diskutiert.

12.1.4. Atzverhalten und -morphologie

Von den Proben wurden jeweils 150 nm mit 0.5 % Salzsiure abgeitzt. Die Atzrate hierbei
war ungefihr 3 nm/s. Die Atzmorphologie der Proben ist in Abbildung 12.6 dargestellt.

Sie andert sich kaum mit zunehmender Saatschichtdicke, was darauf hindeutet, dass eine
26 nm dicke Saatschicht ausreichend ist. Aus AFM-Messungen wurden die Kenngrofen der
Rq-Rauheit und der lateralen Strukturgréfse £ bestimmt, die in Tabelle 12.3| zusammen
mit den elektrischen Eigenschaften angegeben sind. Betrachtet man beim Mittelwert der
Héhenverteilung die Krateranzahl und deren mittlere Gréfse, so erhélt man bei Probe A und
E eine kleine Anzahl mit einem grofen Durchmesser (125 - 150 Krater mit Durchmesser

600 - 790 nm), dagegen bei Probe F ca. 1070 Krater mit mittlerem Durchmesser von 160 nm.
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Abbildung 12.4.: XRD-Scan in Bragg-Bretano-Geometrie. Eingezeichnet sind die Literaturwerte von 20 fiir
die Netzebenen (002) und (101) von undotiertem Zinkoxid.

Probe R4, gedtzt &, gedtzt P N, 7 Bemerkung
[nm)| [pem] [#Qcm]  [10%° cm3]  [em?/Vs]

A 132 1.1 580 34 31.5 RF
B 99 1.3 370 3.8 44.3 387 nm SL
C 134 1.6 318 4.1 47.7 155 nm SL
D 116 1.4 297 4.4 48.9 77 nm SL
E 124 1.3 304 4.3 47.6 26 nm SL
F 46 0.4 472 4.3 30.9 DC

Tabelle 12.3.: AFM-Daten der Atzmorphologie und elektrische Eigenschaften der Saatschichtproben im
Vergleich zu RF und DC-Schichten, die unter den gleichen Bedingungen abgeschieden wurden.

Der Atzangriff findet bei der DC-Probe F also an wesentlich mehr Punkten statt als bei
Probe A und E.

Grundsétzlich ist es anzustreben, die Proben direkt nach der Beschichtung zu &tzen,
da durch Ablagerungen die Atzmorphologie nach einer Lagerung stark beeintrichtigt
sein kann. Ist eine Lagerung unvermeidbar, sollten die Proben vor dem Atzschritt in
hochreinem Isopropanol gereinigt werden. Geéitzte ZnO:Al Proben wurden {iber zwei Jahre
an Atmosphére gelagert. Ihr Schichtwiderstand stieg von 5 Q2 auf 5.3 Q nur um 0.3 €2 an,
was einer relativen Steigerung von etwa 6 % entspricht. Um auf diesen Proben gut haftende
Solarzellen abzuscheiden, ist eine gute Reinigung und evtl. Nachétzen mit stark verdiinnter
Salzséure von Vorteil.
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Abbildung 12.5.: Genaue Betrachtung der (002)-Peakpositionen im Vergleich zum Literaturwert fiir ZnO-
Einkristalle.

12.1.5. Lichtstreumessungen

Das Lichtstreuverhalten aller Saatschichtproben aus Serie A ist dhnlich und in Abbil-
dung[12.7 zusammen mit der Streufunktion der RF- und der DC-Probe dargestellt. Wahrend
die DC-Probe nur eine schwache Lichtstreuung aufweist, streut die RF-Probe besonders
stark. Die Saatschichtproben liegen dazwischen, und zeigen vor allem ein stark verbessertes
Streuverhalten im Winkelbereich 4 - 46° im Vergleich zur DC-Probe. Das Streulichtver-
halten der Saatschichtproben lésst sich insbesondere im Grofwinkelbereich noch deutlich
verbessern. Die Atzkrater sind mit 1.3 - 1.6 um Breite schon so breit, dass die geometrische
Optik wesentlich starker als die Mie-Streuung ist. Eine laterale Strukturgrofe von 1.1 ym
scheint fiir die Lichtstreuung besser zu sein.
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Abbildung 12.6.: AFM-Aufnahmen der Atzmorphologie von links nach rechts Probe A, E und F. Die
Scanléngen betragen 5 um (oben) und 20 pum unten.
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Abbildung 12.7.: Lichtstreufunktion der RF-, DC- und der Saatschichtproben der Serie A bei 700 nm und
Beleuchtung von der rauen Schichtseite.
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12.2. Untersuchung des Temperaturfensters (Serie B)

Als maRgeblicher Parameter fiir die Atzmorphologie wurde in Beschichtungsserie B die
Substrattemperatur bei der Herstellung von Saatschichtproben auf Corning Eagle XG
variiert. Die Prozessparameter sind in Tabelle 12.4 zusammengefasst. Ein Uberblick iiber die
hergestellten Proben findet sich in Tabelle 12.5. Durch die Targetdotierung von 1 wt.% AlyO3
bei einem mittleren Druck ist fiir Atzstruktur II nach Berginski et al. fiir RF-gesputterte
Proben ein Temperaturfenster von 300 - 350 °C zu erwarten. Es wurde ein anderer Generator
(Pinnacle™) fiir die DC-Beschichtung verwendet, der statt einer Kathodenspannung von
383 V eine Spannung von 448 V fiir eine Nennleistung von 2500 W liefert.

Bei einer weiteren Beschichtung (Probe 7) wurde die Leistung der DC-Beschichtung auf
5000 W verdoppelt, um den Einfluss der DC-Sputterrate zu untersuchen. Hierbei stiegt
die Kathodenspannung auf 483 V an. Die Depositionsrate betrug 36.3 nm m/min und die
Schicht wurde mit derselben Geschwindigkeit zehn statt zwanzig mal gependelt, um die
Gesamtschichtdicke vergleichbar zu halten.

Die Proben der Serie B wurden auf ihre elektrischen Eigenschaften, Atzstruktur sowie
Lichtstreuung untersucht.

12.2.1. Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften der Temperaturserie sind in Tabelle 12.5 aufgefiihrt. Die
Beweglichkeit varriert zwischen 33.9 und 42.7 cm?/Vs. Die Ladungstriigerdichte ist nahezu
konstant bei 4.4 - 1020 cm 3. In Abbildung 12.8 sieht man, dass die Elektronenmobilitt
der Schichten mit steigender Temperatur zunimmt. Die sehr guten Ergebnisse aus Serie A
konnten mit dem Pinnacle™-Generator nicht reproduziert werden, dennoch liegt die Beweg-
lichkeit der Saatschichtproben deutlich iiber den 31 cm?/Vs der RF- und DC-Einzelschichten
aus Serie A. Trotz der hohen Temperatur von 334 °C ist die Beweglickeit von Probe 7 um
5 cm?/Vs gegeniiber Probe 6 abgesenkt, was auf die doppelt so hohe Depositionsrate der
DC-Schicht zuriickzufiihren ist. Ebenso sinkt die abgeschétzte Dotiereffizienz von 65 %
(Probe 6) auf 59 % (Probe 7) ab.

12.2.2. Atzverhalten und -morphologie

In Abbildung 12.9 sind drei verschiedene Atzmorphologien gezeigt, die bei der Temperatur-
serie B auftraten. Sie lassen sich den Atzstrukturen I, II und III nach Berginski zuordnen.
Das Temperaturfenster fiir Struktur II liegt zwischen 327 °C und 329.5°C und ist sehr
schmal. Die Temperaturbereiche sind ebenfalls in Abbildung 12.8 eingezeichnet.

12.2.3. Lichtstreumessungen

Uber den untersuchten Temperaturbereich wurden Atzmorphologien der Struktur I, IT und
IIT gefunden. Sie unterscheiden sich sehr stark in ihrer Lichtstreuung, was in Abbildung[12.10
fiir die Wellenldnge 700 nm zu sehen ist.
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Dynamische Abscheidung mittels RF- und DC-Magnetronsputtern
in der In-Line-Anlage Leybold A700V.

. <5 107% mbar bei RT,
Basisdruck Po
<1 107° mbar bei Tg = 310 °C
Kathode Leybold PK 750, 88 x 750 mm?
RF Advanced Energy RF Generator Cesar 1350
Generatoren
Allg. Info. DC Advanced Energy Pinnacle™
TS-Abstand drs 90 mm
Target Zn0:Aly03 (1 wt.%)
Substrat Corning Eagle XG 1.1 x 100 x 100 mm?
Ar Fluss q(Ar) 2 x 98 sccm, Reinheit 4.8
Og2 Fluss q(0O2) 2 x 2 scem, Mischgas (1:10, O2:Ar)
Gesamtdruck Dges 350 mPa
Temperatur Ts 323 - 333 °C
RF DC
Prozess
Leistung P 1250 W 2500 W
Carriergeschw. Cy 3.3 mm/s 9 mm/s
dyn. Deporate  7gyn ca. 5 nm m/min ca. 18 nm m/min
Saatschichtdicke  dgr, 26 nm
ges. Schichtdicke — dges ca. 700 nm

Tabelle 12.4.: Depositionsparameter der Saatschichtproben aus Versuchsreihe B auf Corning Eagle XG.

Probe Ts beim dges 0 N, I Atzsstruktur
L.Pendeln [°C] [nm] [pQcm] [10%° em™3]  [em?/Vs]
1 323 693 417 4.4 33.9
2 326.5 712 389 4.4 36.1
3 328.8 709 367 4.3 39.7 I1
4 328.2 709 365 4.3 39.9 11
5 330.2 729 345 4.4 40.9 I11
6 333.3 727 337 4.3 42.7 I11
7 334.3 673 426 3.9 37.5 I1I

Tabelle 12.5.: Elektrische Eigenschaften und Atzstruktur der Proben aus Serie B.
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Abbildung 12.8.: Elektronenbeweglichkeit der Saatschichtproben aus Serie B. Die korrespondierenden
Temperaturbereiche fiir Atzstrukturen I, 11 und Ill sind eingezeichnet. Probe 7, die mit doppelter DC-
Leistung gesputtert wurde ist ebenfalls markiert.

Proben mit Atzstruktur I streuen bei einer Wellenlinge von 700 nm in groke Winkel. Das
Streumaximum liegt etwa bei 45°, wie bei einem Lambertschen Streuer. Allerdings ist der
gesamte Haze sehr niedrig und somit auch die Streuintensitét. Bei Atzstruktur II bilden sich
grofere Atzkrater aus, das Streumaximum wandert zu kleineren Winkeln. Dennoch ist auch
die Streuung in grofe Winkel viel grofer als bei Struktur I. Der Haze ist dementsprechend
grof. Atzstruktur ITI weist noch grofere Atzkrater als Struktur II auf, wodurch sich das
Streumaximum weiter zu kleinen Winkeln verschiebt. Die Grofwinkelstreuung ist reduziert,
da als Streumechanismus die geometrische Optik iiberwiegt. Die flachen Plateaus zwischen
den Kratern reduzieren den Hazewert. Zum Vergleich ist der wellenlingenabhéngige Haze
in Transmission in Abbildung 12.11 dargestellt.

Abbildung 12.9.: REM-Aufnahmen unter 60° Neigungswinkel von den Proben 1, 3 und 6. Die Atzstruktur
I, Il und 1l konnte festgestellt werden.



102 Das Saatschichtkonzept

——5SL | (Probe 1)
——5SL 1l (Probe 3)
——SL lll (Probe 6)

S 10 =
o r ]
©
c
2
(Vo]
(V]
o 1k i
< | '
-
£

0.1k i

" | . 1 . 1 L
0 20 40 60 80
Streuwinkel [°]
Abbildung 12.10.: Lichtstreufunktion von Proben der Serie B mit Atzstrukturen I, Il und Il bei einer

Wellenlange von 700 nm und Beleuchtung von der rauen Schichtseite.
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Abbildung 12.11.: Wellenldngenabhingige Haze-Messung an den Proben 1, 3 und 6 aus Serie B.



13. Diskussion der Ergebnisse der
Saatschichtexperimente

Die Hauptursache fiir die beobachteten Phéanomene, ist die unterschiedliche kinetische
Energie der am Schichtwachstum beteiligten Teilchen in RF- und DC-Sputterprozessen.
Die beiden Parameter, die die Kinetik der Teilchen im Wesentlichen bestimmen, sind
die Kathodenspannung Vi und das Floating-Potential Vy;. Die in Beschichtungsserie
A aufgetretenen Vi sowie die aus den Ionenenergiemessungen (vergl. Abschnitt 13.1)
bestimmten Floating-Potentiale sind in Tabelle 13.1 aufgefiihrt. Als Kathodenspannung wird
hier die zeitlich gemittelte RF-Spannung verwendet, die einer DC-Grundspannung entspricht.
Die Ionenstrommessungen wurden bei einer Gesamtleistung von 2000 W durchgefiihrt.
Deshalb stellen die ermittelten Werte der mittleren Ionenenergie auf dem Substrat und der
Ionenstromdichte j;,,, eine Untergrenze fiir die Beschichtungsserie A mit einer Leistung von
2500 W dar. In Beschichtungsserie B entspricht die mittlere Ionenenergie etwa 25 eV fiir
eine Leistung von 1250 W. Die mittlere Ionenenergie auf dem Substrat ist ein Mak fiir Vy;.
Aus der statischen Beschichtungsrate kann der Teilchenstrom neutraler gesputterter Atome
auf das Substrat berechnet werden. Daraus ergibt sich ein Ar™/Atom-Verhéltnis, dass fiir
RF-Prozesse zwei Grofienordnungen hoher ist als fiir DC-Prozesse.

Die Nukleation und das Wachstum der Zinkoxidschicht werden durch die Energien und
Impulse der auf das Substrat treffenden Teilchen sowie der Substrattemperatur bestimmt.
In Tabelle 13.2 ist eine Ubersicht der Energien fiir einen RF- und DC-Prozess mit 2500 W
an der A700V gegeben. Die Energie der gesputterten Teilchen betrégt etwa die Hélfte der
Bindungsenergie von ZnO [Bun82|. Die Energie der neutralen reflektierten Argonatome
und der schnellen O~ -lonen wird durch die Kathodenspannung bestimmt. Durch das
Floating-Potential werden schlielich die positiven Argonionen im Plasma auf das Substrat
beschleunigt. Die schnellen neutralen Argonatome, die von am Target neutralisierten und
reflektierten Argonionen stammen, machen nur wenige Prozent des Stroms ankommender
Atome auf das Substrat aus [Mat05].

Die Unterscheidung zwischen einem Energieeintrag, der dem Wachstum niitzt bzw. abtréglich
ist, hdangt von der Sputterrate und der kinetischen Energie ab, die fiir die Implantation
von Teilchen in die wachsende Schicht notwendig ist. Bei Zinkoxid liegt diese energetische
Schwelle etwa bei 33 eV [Zha07]. Alle Teilchen, die mit einer kleineren Energie auf das
Substrat treffen, geben iiber inelastische Stofe ihre Energie an adsorbierte Teilchen und die
Schicht ab und tragen somit zu einer héheren Mobilitdt der Adatome bei, die sich dann auf
einem energetisch giinstigen Platz einbauen. Oberhalb dieser Energieschwelle werden die
Partikel in die Schicht implantiert und verursachen Defekte.

Die Adatome sollten mindestens so viel Energie haben, um die Aktivierungsenergie fiir die
Oberflachendiffusion {iberwinden zu kénnen. Diese liegt etwa zwischen 0.6 eV und 1 eV
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Parameter RF DC
Leistung [W] 2500 2500
Leistungsdichte [W/cm?| 3.8 3.8
Vi [V] 163 385
I]A] 15.3 6.5
Vi [V] - 438 - 145
J5 [ArT Jem?s] > 22310 > 4.06 - 10"
Tdyn [DM m/minl 10.2 18.9
Tstat DM /S| 0.68 1.26
Jatom [Atome/cm?s] 5.4 - 10% 1-1016
Ar™ /Atome > 0.41 > 0.045

Tabelle 13.1.: Charakteristische Beschichtungsmerkmale in Beschichtungsserie A.

Teilchen kin. Energie RF DC

Zn, O, Al Ep/2 ~18¢V ~18¢V
schnelle Ar < e - Vg < 163 eV < 385 eV
Art e-Vy > 43.8¢eV > 14.5 eV
O~ <e-Vg ~ 163 eV = 385 ¢V

Tabelle 13.2.: Energien der wichtigsten Teilchen beim Sputtern von ZnO:Al in Serie A.



13.1 Einfluss der Saatschicht auf das Schichtwachstum

105

[Hua09]. Die Obergrenze der Energiezufuhr ist erreicht, wenn die Adatome zu schnell von
der Oberfliche desorbieren ohne auf einem energetisch giinstigen Platz eingebaut werden
zu konnen. Die Depositionsrate legt fest, wieviel Zeit den einzelenen Adatomen bleibt,
um einen Gitterplatz zu belegen. Sei eine Monolage ZnO etwa 0.3 nm dick, dann hat ein
DC-gesputtertes Atom aus Serie A bei einer Depositionsrate von 1.26 nm/s etwa 238 ms
Zeit, bevor es iiberwachsen wird. Ein RF-gesputtertes Atom besitzt dagegen bei einer
Depositionsrate von 0.68 nm/s immerhin 441 ms.

Durch die hohere Kathodenspannung ist die Energie der schnellen Argonionen und der
negativen Sauerstoffionen beim DC-Prozess besonders hoch, das Floating-Potential betragt
bei gleicher Leistung nur ein Drittel des RF-Floating-Potentials. Somit iiberwiegt beim
DC-Prozess mit einer Leistungsdichte von 3.8 W/cm? und den in Tabelle 12.1 gegebenen
Sputterbedingungen der Beschuss mit schnellen Teilchen, die das Wachstum massiv storen.
Aufgrund der héheren Depositionsrate bleibt den Teilchen weniger Zeit, um zu diffundieren
und einen energetisch giinstigen Gitterplatz zu besetzen. Beide Aspekte erkldren die Ausbil-
dung einiger Kristalle in (101)-Textur. Geht man von einer fast kompletten Thermalisierung
der gesputterten Atome aus, so erhalten sie am Substrat ihre kinetische Energie von Art-
Ionen, die mit Vj; auf das Substrat beschleunigt werden und dort inelastisch stofen. Da
auf jedes Atom nur etwa 0.045 Ionen kommen, ist der Energieeintrag mit ca. 0.65 eV klein.
Der Hauptteil der Energie wird iiber die Substrattemperatur an die Adatome iibertragen.
Bei RF-Prozessen ist die Schadigung durch schnelle Teilchen aufgrund der niedrigen Tar-
getspannung reduziert. Hinzu kommt, dass der ArT-Ionenstrom auf das Substrat etwa
fiinf- bis sechsmal hoher als beim DC- Prozess ist und die Ionen eine dreimal so hohe
Energie besitzen. Aufgrund der geringeren Sputterrate haben die Adatome mehr Zeit, einen
geeigneten Gitterplatz zu finden. Pro Adatom betragt der Energieeintrag bei RF durch den
Beschuss mit Argonionen etwa 18 eV, was zu einem verbesserten Schichtwachstum beitragt.

13.1. Einfluss der Saatschicht auf das Schichtwachstum

Beim Saatschichtkonzept wird die vorteilhafte Nukleation von RF-Schichten ausgenutzt.
Aufgrund der hoéheren Mobilitdt der Adatome auf dem Substrat, der niedrigen Depositi-
onsrate sowie geringerem Beschuss mit schnellen Teilchen (O™, Ar) koénnen sich grofere
Koérner ausbilden. Der Energie- und Impulsbeitrag der positiven Argonionen fiihrt zu einer
gleichméfigen Ausbildung der (002)-Selbsttextur. Eine Nukleation in (101)-Textur wird
unterdriickt.

Der Winkel der Fehlverkippung héngt neben dem Einfallswinkel auch vom Druck, dem
Target-Substrat-Abstand, der Substrattemperatur und der kinetischen Energie der auf das
Substrat treffenden Teilchen ab [GMI10]. Von der Anlagengeometrie der A700V ausgehend
ware ein Netto-Verkippungswinkel von etwa 66° - 26° = 40° zu erwarten, da die Abblendung
asysmmetrisch ist. Die sehr viel kleineren Verkippungswinkel von nur 3° - 7° zeigen deutlich,
dass die Substrattemperatur und die kinetischen Energie der einfallenden Teilchen dazu
beitragen, Abschattungseffekte zu kompensieren. Die bei RF-Anregung héhere Mobilitét der
Adatome fiihrt zu einer kleineren Verkippung v der Kristallsdulen. Auch die Verbreiterung
der Rockingkurve, die durch mehrfache Oszillationen vor dem Target hervorgerufen wird, ist



106

Diskussion der Ergebnisse der Saatschichtexperimente

bei einer RF-Anregung nur etwa halb so groft. Die Kristallsdulen wachsen besser ausgerichtet
zur Substratnormalen.

Die XRD-Messungen an Serie A zeigen, dass die niedrige interne Schichtspannung einer
RF-Schicht auch auf die Saatschichtproben iibertragen werden kann. Es ist anzunehmen,
dass die DC-Schicht quasiepitaktisch auf der RF-Saatschicht aufwéchst und deshalb die
Textur und Korngrofte der Nukleationsschicht iibernimmt. Ein konisches Sdulenwachstum
wird schon bei der Nukleation unterdriickt.

Da die Adatome bei einem DC-Prozess einen kleineren Bewegungsradius auf der Substra-
toberfldche haben, ist die Diffusion zum gréfsten Teil auf die einzelnen Koérner begrenzt
(Intrakorndiffusion). Die gesputterten Atome finden so schneller einen energetisch giinstigen
Platz bevor ein weiteres gesputtertes Atom die Diffusion hemmt. Die Verkippung der
Kristallsdulen und die Halbwertsbreite der Rockingkurve nimmt bei den Saatschichtproben
im Vergleich zu der reinen RF-Probe sogar noch geringfiigig ab.

Eine hohe Beschichtungsrate ist der Ausbildung einer guten Kristallinitdt hinderlich, da den
Adatomen wenig Zeit bleibt, einen geeigneten Gitterplatz zu finden und Defekte eingebaut
werden. Dies zeigte sich zum Beispiel an den elektrischen Eigenschaften der Probe 7 aus
Serie B.

13.2. Verbesserung der elektrischen Eigenschaften

Die Kombination einer RF- und einer DC-Schicht fiihrt in den Saatschichtproben zu einer
starken Verbesserung der Elektronenmobilitat. Dies lasst sich auf zwei unterschiedliche Limi-
tierungen der Beweglichkeit in den Einzelschichten zuriickfiihren. Die niedrige Beweglichkeit
der RF-Probe ist durch Punktdefekte bedingt, die durch den Beschuss mit Ar*-Ionen und
deren Subplantation erzeugt werden. Bei 2.5 kW ist die Energie der Ar-Tonen gréfer als
45 eV, was oberhalb der Subplantationsenergie von etwa 33 €V in Zinkoxid liegt [Zha07].
Die Elektronenmobilitdt der RF-Schicht ist also im Volumen limitiert, wahrend die der DC-
Probe vor allem durch Korngrenzen bestimmt wird. Durch die geringere Textur existieren
in der DC-Schicht mehr Grofswinkelkorngrenzen, an denen die Elektronen gestreut werden.
Insgesamt ist die Anzahl der Korngrenzen in der DC-Probe im Vergleich zur RF-Probe
wegen einer kleineren Korngrofe erhéht. Die Art-Ionen besitzen beim DC-Prozess eine viel
geringere Energie, so dass sie keine Schadigung hervorrufen. Die negativen Sauerstoffionen
und schnellen Ar-Neutralen beschiefsen die wachsende Schicht besonders gegeniiber der
Erosionszonen des Targets. Sie fithren lokal zu Schiadigungen, ihre Flussdichte ist jedoch
etwa eine Grofenordnung kleiner als der Art-Beschuss der RF-Schicht.

Wiichst die DC-Schicht auf einer RF-Schicht mit guter Textur auf, so wird die Textur der DC-
Schicht ebenfalls stark verbessert. Somit werden beide positiven Eigenschaften kombiniert:
Die Textur und Kristallinitdt der RF-Schicht iibertragt sich auf die DC-Schicht, wodurch
die Streuung an Korngrenzen reduziert wird. Zum anderen fallen die Punktdefekte in der
RF-Schicht nicht mehr ins Gewicht, da die Schicht hauptsichlich mit DC gesputtert wurde
und eine gute Volumenmobilitét besitzt. Die Ladungstragerdichte in den Saatschichtproben
ist gegeniiber der reinen DC-Schicht etwas erhoht, was auf eine verbesserte Dotiereffizienz
hindeutet. Bei den vorliegenden Saatschichtproben wurde eine maximale Dotiereffizienz
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Defekt Diffusionsbarriere Ey [eV] Ausheiltemperatur [°C]|

ZnZt 0.57 -54
oY 0.87 62
07~ 1.14 166
e 1.40 266
VY 2.36 363
% 1.70 382

Tabelle 13.3.: Von Janotti et al. berechnete Diffusionsbarrieren und Ausheiltemperaturen fiir intrinsische
Defekte in Zinkoxid [Jan07b].

von 67 % (Serie A) erreicht.

Mit steigender Substrattemperatur konnen immer mehr Defekte im Volumen der Schicht
ausheilen oder bilden sich erst gar nicht (Tabelle 13.3). Die Daten wurden von Janotti
et al. aus theoretischen Berechnungen abgeschétzt [Jan07h]. Es zeigt sich, dass Zink-
Zwischengitteratome (Zn;) schon bei Raumtemperatur mobil sind und sofort ausheilen.
Sauerstoff-Zwischengitteratome (O;) diffundieren bereits bei moderaten Temperaturen im
Volumen. Sauerstofffehlstellen (Vo) beginnen erst ab einer Temperatur von etwa 382 °C
zu diffundieren. Somit stellen sie die einzigen intrinsischen Punktdefekte des Zinkoxids
dar, die bei den betrachteten Substrattemperaturen von ca. 330 °C nicht ausheilen. Auch
Versetzungen bewegen sich erst ab Temperaturen von 650 - 850 °C [McC09].

Je weniger Defekte in der Schicht enthalten sind, desto hoher wird die Elektronenmobilitét.
In Serie B steigt mit der Substrattemperatur entsprechend die Mobilitét. Voraussetzung
dafiir ist, dass die Bildung von Mischphasen mit Zinkoxid und Aluminiumoxid nicht zu
stark ist, da diese Phase isolierend ist und die Leitfadhigkeit behindert. Sie bildet sich schon
bei niedrigen Temperaturen aus und ist mitverantwortlich fiir eine niedrige Dotiereffizienz
[Vin10].

Auch die Depositionsrate hat einen Einfluss auf die Elektronenmobilitdt. So nimmt mit
steigender Leistung in Serie B die Elektronenmobilitit ab, was auf eine hohere Defektdichte
hindeutet. Wird ein Generator mit hoherer Kathodenspannung verwendet, sinkt p ebenfalls
(Vergleich Serie A und B).

13.3. Entstehung der Atzmorphologie

Die Atzrate in 0.5%iger Salzsdure liegt fiir die Saatschichtproben zwischen 3 nm/s
und 4 nm/s, was vergleichbar mit der Atzrate von RF-gesputtertem ZnO:Al ist, das
zinkterminiert auf Glas aufwiichst [Owel2b|. Entscheidend fiir die Atzmorphologie ist die
Anzahl der Ansatzpunkte fiir das Atzen. Der Atzangriff wird durch Grokwinkelkorngrenzen
und die Korngrenzendichte begiinstigt. Dies erkliart den Unterschied im Atzbild zwischen
der RF- und der DC-gesputterten Probe aus Serie A. Bei der DC-gesputterten Probe
sind die Korner kleiner, deshalb gibt es insgesamt mehr Korngrenzen. Gleichzeitig handelt
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es sich eher um Grofswinkelkorngrenzen, da die Kristallsdulen starker verkippt sind und
neben der (002)-Textur auch (101)-Orientierungen zu finden sind. Es ist anzunehmen, dass
die grofere Schichtspannung den Atzangriff ebenfalls erleichtert, so dass schlieRlich fast
alle Korngrenzen angegriffen werden. Dies fiihrt zu der Ausbildung von vielen kleinen
Kratern (Atzstruktur I). Auch bei der RF-gesputterten Schicht findet der Atzangriff an
den Korngrenzen statt. Nicht an jeder Korngrenze ist das Atzpotential dagegen so grof,
dass sich ein Krater bildet. Die Kérner sind grofier, so dass weniger Korngrenzen vorliegen.
Gleichzeitig sind diese eher Kleinwinkelkorngrenzen, da sie sich zwischen besser zueinander
ausgerichteten Kornern befinden. Die geringere interne Schichtspannung verringert ebenfalls
die Wahrscheinlichkeit eines Atzangriffs. Ein Atzkrater kann aufgrund der geringen Dichte
der Atzangriffspunkte iiber mehrere Korner verlaufen, wodurch sich insgesamt groRere
Krater ausbilden (Atzstruktur II).

Die Saatschichtproben verhalten sich beim Atzen wie nur mit RF gesputterte Schichten.
Die Atzmorphologie hingt sehr stark von der Substrattemperatur bei der Beschichtung
ab. Nur in einem sehr kleinen Temperaturfenster von etwa 3 °C (etwa 327 - 330 °C auf
Corning Eagle XG) bildet sich Atzstruktur II. Darunter werden die Krater sukzessive kleiner
(Atzstruktur I). Bei kiilteren Substrattemperaturen werden zum einen die Kérner immer
kleiner, zum anderen die Schichten poroser. Ist die Substrattemperatur dagegen wérmer
als 330 °C, nimmt das Atzpotential der Korngrenzen soweit ab, dass es nur noch wenige
Angriffspunkte fiir die Sdure gibt. Die Schicht wird mit zunehmender Substrattemperatur
immer kompakter, zwischen den einzelnen Atzkratern bilden sich Plateaus, die nur langsam
geitzt werden (Atzstruktur III). Am Ubergang zwischen Atzstruktur IT und IIT ist es
moglich, durch ein etwas lingeres Atzen eine vollstindige Bedeckung der Oberfliche mit
Atzkratern zu erreichen. Diese sind dann aber nicht homogen in ihrer Breite, sondern weisen

einige grofse Krater und mehrere kleinere auf.

13.4. Einfluss der Beschichtungsparameter

Einige Beschichtungsparameter wie der Target-Substrat-Abstand, der Druck, die Sauerstoff-
zugabe und das Substrat wurden wahrend der Beschichtungen konstant gehalten. Variiert
wurde die Temperatur, die Leistung und der verwendete DC-Generator. Im Folgenden
wird eine Einschitzung des Potentials der verschiedenen Prozessparameter gegeben. Eine
Verbesserung der Schichteigenschaften ist zu erwarten, wenn bei der DC-Beschichtung Vi
reduziert werden kann, sowie die kinetische Energie der gesputterten Teilchen auf dem
Substrat erhcht wird. Beim RF-Prozess ist darauf zu achten, dass Vy; kleiner als 33 eV ist,
um eine Implantation der Ar*-Ionen in die wachsende Schicht zu vermeiden.

Mit der Leistung wird hauptsichlich die Sputterrate verdndert und in geringerem Um-
fang die Kathodenspannung. Die Depositionsrate steigt linear mit der Leistung an. Ist
sie zu hoch, steht einem Adatom auf dem Substrat zu wenig Zeit zur Verfiigung einen
energetisch glinstigen Gitterplatz zu besetzen. Es werden Defekte eingebaut. Eine niedrige
Leistungsdichte ist insbesondere bei der Saatschicht notwendig, um die Nukleation von
moglichst grofen Koérnern zu ermdéglichen. Eine Leistungsdichte fiir die RF-Saatschicht
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sollte unterhalb von 3.8 W/cm? liegen, fiir eine reine RF-Schicht unterhalb von 2 W /cm?.
Bei hoherer Leistung steigt Vi, so dass die wachsende Schicht mit hoherenergetischen
O~ -Ionen bzw. Argonatomen beschossen wird. Ein Generator, der bei gleicher Leistung
eine geringer Targetspannung liefert, ist vorzuziehen.

Der Druck ist einer der zentrale Parameter um Energie- und Impulseintrag auf das Substrat
zu kontrollieren. Bei niedrigem Druck ist die freie Weglénge der Partikel groft und Ionen wie
gesputterte Teilchen behalten den Hauptteil ihrer kinetischen Energie. Bei héherem Druck
werden die gesputterten Teilchen und Neutrale durch zunehmende Stofe mit den Gasato-
men abgebremst und thermalisiert. Der Impulseintrag auf dem Substrat wird reduziert.
Gleichzeitig sinkt durch eine héhere Plasmadichte die Kathodenspannung etwas, so dass
die Ionen weniger beschleunigt werden und die Geschwindigkeit der Neutralen reduziert
ist. Die Deporate sinkt geringfiigig. Ein hoher Druck fiihrt zu der Ausbildung von porésen
Schichten, die sich mit einer hohen Rate &tzen lassen und ist deshalb fiir die Herstellung
von Saatschichtproben ungiinstig. Die Druckabhéngigkeit fiir RF-gesputterte Schichten
ist kleiner als fiir DC-gesputterte Schichten, da die Ionen, die aufgrund von Vy; auf das
Substrat treffen kaum abgebremst werden.

Anders als der Druck verdndert der Target-Substrat-Abstand drg nichts an der Plas-
maentladung. Stattdessen miissen alle Partikel bei groferem drg einen ldngeren Weg
zuriicklegen, wodurch es héufiger zu Stéfen in der Gasphase kommt und die Energie und
der Impuls aller vom Target stammenden Teilchen abgeschwicht wird. So kann der sché-
digende Einfluss von schnellen Sauerstoffionen reduziert werden, allerdings besitzen die
gesputterten Teilchen kaum noch Energie, um auf der Substratoberfliche diffundieren zu
konnen. Weiterfithrende Versuche haben gezeigt, dass ein grofser Target-Substrat-Abstand
zu kleineren Atzkratern in Struktur II fithrt. dpg konnte demnach zur Anpassung der
gewiinschten Strukturgréfe verwendet werden.

Die Substrattemperatur Ty ist eine gute Einstellmoglichkeit der Oberflachenkinetik ohne
Impulseintrag. Mit zunehmendem Ts nimmt die Beweglichkeit von Adatomen auf der Ober-
fliche zu, so dass Abschattungseffekte durch schrig einfallende Teilchen ausgeglichen werden
konnen. Die Korngrofe steigt und Defekte kdnnen teilweise schon wiahrend des Wachstums
ausheilen. Insgesamt wird die Schicht mit steigender Temperatur immer kompakter. Bei zu
hohen Temperaturen oxidiert allerdings ein Teil der Aluminium-Donatoren auf, so dass die
Ladungstriagerdichte sinkt. Auferdem desorbieren einige Adatome bevor sie eine Bindung
mit der Schicht eingehen koénnen, so dass die Depositionsrate leicht abféllt. Dies betrifft
insbesondere Zinkatome, die einen hohen Dampfdruck besitzen. Die Ausbildung der drei
verschiedenen Atzmorphologien lisst sich auf den Einfluss der Temperatur zuriickfithren, da
die Oberflachendiffusion thermisch aktiviert ist. Bei pordsen Schichten kann jede Korngrenze
angeétzt werden (Struktur I), mit zunehmender Kompaktheit der Schicht gibt es weniger
Angriffspunkte und somit gréfere Atzkrater (Struktur II), bis sich schlieflich bei hoheren
Temperaturen chemisch kaum aktive Plateaus ausbilden (Struktur IIT).

Beim Sputtern vom keramischen Target ist der Einfluss einer Sauerstoffzugabe von weni-
gen Promille des Gesamtflusses gering. Hohe Sauerstoffliisse sollten bei hohen Temperaturen
vermieden werden, da ein Sauerstoffiiberfluss zur verstiarkten Oxidation des Dotanten
fiihrt, was unerwiinscht ist. Andererseits ist eine geringe Zugabe von Sauerstoff fiir die
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Transmission férderlich.

Grundsétzlich ist es giinstig, die Kathodenspannung am Target so niedrig wie moglich zu
halten, was z.B. durch den Einsatz stdrkerer Magnetsitze geschehen kann. Die Ausbildung
von Bogenentladungen wéihrend der Beschichtung sollte ebenfalls vermieden werden.



14. Zusammenfassung zum
Saatschichtkonzept

Das Funktionsprinzip des neu entwickelten Saatschichtansatzes basiert auf einer kontrollier-
ten Nukleation des ZnO:Al in einer diinnen RF-gesputterten Saatschicht. Hier wird sowohl
die Korngrofe als auch die (002)-Textur der Schicht festgelegt. DC-gesputtertes ZnO:Al
wéchst auf einer solchen Saatschicht quasiepitaktisch auf, wenn die Beschichtungsrate
niedrig genug gewihlt wird (z.B. 18.9 nm m/min). Die eingangs gestellten Fragen lassen sich
nun aufgrund der experimentellen Befunde beantworten. Eine Saatschichtdicke von 25 nm
ist ausreichend, um das kristalline Wachstum der nachfolgenden Schicht entscheidend zu be-
einflussen. So konnte durch eine RF-Saatschicht bei gleichbleibender Temperatur von 330 °C
die Korngrofe und die Kristallinitdt der Gesamtschicht verbessert, sowie die Verkippung der
Kristallsdulen zur Oberflaichennormalen reduziert werden. Das Wachstum einer DC-Schicht
auf einer RF-Saatschicht erfolgt quasiepitaktisch, da die kristalline Struktur sowie die
Korngrofen bereits durch die Nukleationsschicht vorgegeben sind. Die Kristallinitdt, die
Saulenverkippung und die Korngréfse sind bei den Saatschichtproben gegeniiber einer reinen
RF-Probe sogar etwas verbessert.

Auch die elektrische Mobilitdt konnte mit Hilfe der Saatschicht gesteigert werden. Wahrend
die RF- und DC-Einzelschichten jeweils nur eine Elektronenbeweglichkeit von ca. 31 cm?/Vs
aufwiesen, konnte die elektrische Mobilitéit einer Saatschichtprobe auf Corning Eagle XG
bei 330 °C auf knapp 49 cm?/Vs gesteigert werden. Die geringe Elektronenmobilitit der
RF- und DC-Einzelschichten hat zwei unterschiedliche Ursachen, die durch das Saatschicht-
konzept kompensiert werden: Beim RF-Prozess mit einer Leistungsdichte von 3.8 W /cm?
besitzen die Argonionen, die das Substrat bombardieren eine zu hohe Energie und erzeugen
Punktdefekte im Volumenmaterial. In der DC-Schicht ist die Beweglichkeit dagegen durch
die Korngrenzen limitiert. Bei Saatschichtproben werden die elektrischen Eigenschaften
von der dicken DC-Volumenschicht dominiert. Durch deren verbesserte Textur wurde der
Einfluss der Korngrenzen in der DC-Schicht reduziert und somit die Elektronenmobilitat
erhoht.

Das Atzverhalten der Saatschichtproben ist auf grofen Flichen homogen und zeigt eine fiir
den Lichteinfang geeignete Atzmorphologie. Innerhalb des sehr schmalen Temperaturfensters
von 327 - 330 °C konnte die Atzmorphologie II hergestellt werden.

Fiir die Abscheidung der RF-Saatschicht von einem keramischen 1 wt.% ZnO:Al,O3-Target
hat sich ein mittlerer Druck von 400 mPa, eine geringe Leistung (< 2.5 kW), wenig Sauer-
stoffzugabe von 0.002 % Sauerstoff und eine Temperatur von 327 - 330 °C bewahrt. Als
Substrat wurde das Borosilikatglas Corning Eagle XG verwendet.

Das Saatschichtverfahren wurde patentiert (W0O002011076921A1) und erfolgreich zu den
Firmen Sontor/Sunfilm und Euroglas transferiert.
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Als ergédnzende Charakterisierungsmethode fiir raue lichtstreuende ZnO:Al-Schichten
wurde die winkelaufgeloste Lichtstreumessung (ARS) eingefiihrt. Sie ermoglicht neben der
Uberpriifung einer isotropen Streuung die Bestimmung der lateralen Strukturgrofe der
Atzmorphologie €. Die arithmetrische Rauheit R, ldsst sich iiber Hazemessungen ermitteln.
In sechs verschiedenen Beschichtungsserien wurden a-Si:H/uc-Si:H-Tandemsolarzellen
verschiedener Absorberdicken hergestellt. Dabei wurde ein linearer Zusammenhang
zwischen der Grofiwinkellichtstreuung bei einer Wellenldnge von 700 nm und der
Kurzschlussstromdichte der pc-Si:H-Bottomzelle gefunden. Der Kurzschlussstrom steigt
mit zunehmender Lichtstreuung, bis er bei 11.5 mA /cm? in Sittigung geht. Die obere
Limitierung des Kurzschlussstromes kann auf Verlustmechanismen wie z.B. Ladungs-
tragerrekombination im Absorbervolumen und Plasmonenabsorption am Riickkontakt
zuriickgefithrt werden und ist Gegenstand weiterer Forschung. Das Wachstum des Siliziums
auf rauen Substraten féllt je nach Rauheit und lateraler Strukturgrofse unterschiedlich
aus und beeinflusst die Kristallinitit sowie die Defektdichte des Absorbers, die fiir
die Volumenrekombination verantwortlich ist. Die Solarzellenherstellung muss an
die verschiedenen Strukturen individuell angepasst werden, um eine weitere Verbes-

serung der Solarzelleffizienz zu erreichen. Hierzu wurden Untersuchungen begonnen [Dew12].

Die beiden optischen Messverfahren (Haze und ARS) lassen sich beriihrungslos zur
Charakterisierung von transparenten lichtstreuenden Schichten einsetzten, deren Rauheit
und laterale Strukturgrofe in der Grofenordnung der verwendeten Wellenldnge liegen. Als
Weiterentwicklung des in dieser Arbeit beschriebenen Messansatzes liegt der Einsatz von
Lasern der entsprechenden Wellenlédngen (z.B. 400, 500 und 700 nm) nahe, um die Messzeit
zu verkiirzen. Somit werden schnelle In-Line-Messungen zur Qualitétsiiberpriifung von
gedtztem Zinkoxid méglich. An der Umsetzung dieser Messtechnik wird zur Zeit im Projekt
LIST gearbeitet.

Der Kurzschlussstrom der Bottomzelle konnte durch den Einsatz eines mit Atzstruktur II
texturierten Frontkontaktes um 51 % gesteigert werden. Durch das Saatschichtkonzept
wurde eine Moglichkeit zur industriellen Herstellung von hochqualitativem ZnO:Al mit
Atzstruktur II entwickelt. Durch quasiepitaktisches Wachstum wird die vorteilhafte
Kristallstruktur einer RF-Saatschicht in der DC-Schicht fortgesetzt. Der auf diese Weise
abgeschiedene Schichtstapel weist im richtigen Temperaturfenster eine Atzstruktur des
Typ II und eine verbesserte Homogenitét auf. Die elektrische Mobilitdt der Saatschichtprobe
konnte auf Corning Eagle XG Substraten stark erhoht werden. Gleichzeitig wurde die
mittlere Depositionsrate durch das Sputtern mit DC von 10.2 auf 18.9 nm m/min
gesteigert. Das Verfahren wurde zum Patent angemeldet (Veroffentlichungsnummer:
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WO0002011076921A1 am 30.06.2011). In der industriellen Umsetzung bei Sontor und
Euroglas war der Ansatz ebenfalls mit einer sanft abgeschiedenen DC-Schicht erfolgreich
(Veroffentlichungsnummer: WO2011/051050A3 am 05.05.2011).

Weiterer Forschungsbedarf besteht in der Ubertragung des Saatschichtkonzeptes auf

Weifsglas, bei dem eine zusétzliche Diffusionsbarriere fiir das Natrium erforderlich ist.

FErste Ergebnisse zeigen, dass sich das Temperaturfenster je nach Wahl des Substrates
und der Diffusionsbarriere zu niedrigeren Temperaturen verschieben lasst (vergleiche
Abbildung 15.1). Allerdings konnte bei den niedrigen Temperaturen keine Steigerung der
Elektronenmobilitét erreicht werden. Des Weiteren ist fiir eine stabile Prozessfiihrung eine
Aufweitung des Temperaturfensters von grofer Bedeutung.

Ein Ansatz, der in Zukunft weiterverfolgt werden wird, ist die Zugabe von Stickstoff bei
der Herstellung der Saatschicht. Der Stickstoff reduziert beim Wachstum der Saatschicht
die Nukleationsdichte, da der adsorbierte Stickstoff die Kristallisation hemmt [Ital2].
Die Korngrofe der Saatschicht kann so erhoht werden. Wird allerdings zu viel Stickstoff
zugegeben, erhdlt man amorphe ZnON-Schichten, da Stickstoff in die Schicht integriert wird.
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iO,N,

§ Eurowhite Solar + SiO,N,

Abbildung 15.1.: Verschiedene Temperaturfenster von Saatschichtproben auf Corning Eagle XG (oben), Interpane Weilglas mit SiO;N, (Mitte) und Eurowhite Solar
mit SiO;N, (unten). REM-Aufnahmen der Atzmorphologien sind gezeigt.
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Qi Einfallswinkel

Qv Absorption im sichtbaren Spektralbereich gewichtet mit der Augenfunk-
tion

7 Basisvektor im hexagonalen Kristallgitter

Ao Absorption

ASi v e Absorptionskoeflizient von Silizium

ADetektor « o Detektorflache bei ARS-Messungen

P Gitterkonstante im hexagonalen ZnO-Kristall

Al oo Aluminiumzwischengitteratom

B ............... Phasenverschiebung

B o Ausfalls- oder Beugungswinkel

Vo Verkippung der Kristallsdulen zur Bewegungsrichtung

B ... Breite der Detektordffnung in ARS-Messungen

b oo Blendenoffnung

baa ..., Halbachsen einer elliptischen Lichtstreufunktion

Cooviei vertikaler Basisvektor im hexagonalen Kristallgitter

Connnaeen vertikale Gitterkonstante im hexagonalen ZnO-Kristall

d oo projizierter Netzebenenabstand

D ... vertikale Kristallgrofe nach Debye

d oo Schichtdicke

dges oo, gesamte Schichtdicke

AQlag +vvvvvveenn. Glasdicke

Apkl o vvveeeenn.. Netzebenenabstand der {hkl}-Ebenen

dsr ..o Dicke der Saatschicht

App oo Eindringtiefe einer total reflektierten Lichtwelle in das optisch diinnere
Medium

drs «oviiiiii Target-Substrat-Abstand

€ v Dielektrizitatskonstante

€0 e Dielektrizitatskonstante im Vakuum

€00 + v hochfrequenter Anteil der Dielektrizitdtskonstanten

EBG v Fundamentalabsorption an der Bandkante

/B Wirkungsgrad einer Solarzelle

Ndot +vverrnnnennn Dotiereffizienz

€ Elementarladung eines Elektrons

Eqg ............. Bandliicke

Ey ... Energieniveau der oberen Valenzbandkante

FEon «oooooo .. Ionenenergie

Ey oo Schwellenenergie
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initialer Wirkungsgrad von Solarzellen

Wichtungsfaktor fiir ARS-Messungen, o sin(6)
Verldngerungsfaktor des Lichtweges innerhalb des Absorbers.
Fillfaktor in Solarzellen

Halbwertsbreite eines XRD-Reflexes bei ©-20 Scans

Breite des Leng-Ostzillators

Breite des Leng-Oszillators

Hohe der Detektoréffnung in ARS-Messungen
Hurst-Exponent

Streuintensitat des Lichtes

Stromstéarke am Arbeitspunkt der maximalen Leistung P,
Kurzschlussstrom

Atomflussdichte

Ionenflussdichte

Tonenstromdichte

Kurzschlussstromdichte einer Solarzelle

maximale Leistung, die eine Solarzelle liefern kann
Extinktionskoeffizient

Boltzmannkonstante

Proportionalititskonstante in der Debye-Scherrer-Formel, =~ . 0.9
Spektrallinie beim Ubergang eines Elektrons von der zweitinnersten zur
innersten Schale

Wellenlénge des Lichtes

lateraler Durchmesser eines Korns

Ordnung der Polstelle

Elektronenbeweglichkeit

Beweglichkeit innerhalb eines Korns

Beweglichkeit, die durch die Streuung an ionisierten Storstellen limitiert
ist

Beweglichkeit, die durch Streuung am Gitter begrenzt ist
ganze Zahl, Beugungsordnung

effektive Masse eine Elektrons im Leitugsband
Ladungstriagerdichte

Amplitude des Leng-Oszillators

komplexer Brechungsindex

Brechungsindex

Brechungsindex von Medium A

Brechungsindex von Medium B

Ladungstragerdichte

Defektdichte in Korngrenzen

Verkippung der Probe in der Strahlebene, gleichzeitig Einfallswinkel des
Rontgenstrahls auf der Probe

Resonatorfrequenz

Plasmafrequenz

Dampfung

Drehung der Probe um ihre Normale

Barrierenhche an Korngrenzen

seitliche Verkippung der Probe



111

P Leistung

Deges wovvvrrnenen Gesamtdruck in der Beschichtungskammer

Py oo eingestrahlte Leistung

P spezifischer Widerstand

R ............... Reflexion

T Partikelradius bei der Mie-Streuung

Ry ... .. arithmetische Rauheit

Ry, ...l Parallelwiderstand

Tp oo, Reflexionskoeffizient fiir parallel polarisiertes Licht

Ry .............. Serienwiderstand

Tg ot Reflexionskoeffizient fiir senkrecht polarisiertes Licht

Tdyn «-vovenenenns dynamische Beschichtungsrate

Tsbat o vvvvnnnnnn. statische Beschichtungsrate

Rep ool Schichtwiderstand

o Ubergangsbreite

o Leitfahigkeit

T mittlere Zeit zwischen zwei Stofen

O ... Detektorwinkel

T Transmission

Ty ool Probentemperatur

bp oo Transmissionskoeffizient fiir parallel polarisiertes Licht

Tg oot Substrattemperatur

{7 Transmissionskoeffizient fiir senkrecht polarisiertes Licht

TG oo diffuse Transmission

Them «vvvveeenenn. hemisphérische Transmission, d.h. Summe der diffusen und spekularen
Transmission

Unpp «ovovnennnn. Spannung am Arbeitspunkt der maximalen Leistung P,

Use wvvvvvn.. offene Klemmspannung in Solarzellen

Ve o Carriergeschwindigkeit

Vi oot Kathodenfall, bei RF die sich ausbildende DC-Spannung am Target

Vo oo Plamapotential

Vig oo Floating-Potential eines elektrisch isoliert angebrachten Substrates

Vo ..ol Sauerstofffehlstelle

Voan oo, Zinkfehlstelle

E laterale Strukturgrofie

Lo Grofkenparameter in Lichtstreuprozessen. z « 1:Rayleigh-Streuung, x ~1:
Mie-Streuung, x»1: geometrische Optik

Z mittlere Hohe

C v Kenngrofe fiir die laterale Strukturgrofie &

Zongn oo Hohe im Punkt (m,n)

n; oo, Zinkzwischengitteratom

Abkiirzungen

AFM ........... Rasterkraftmikroskop, engl. Atomic Force Microscope

Al oo Aluminium

Art oo positives Argonion

ARS ......... ... winkelaufgeloste Lichtstreuung, engl. angular resolved scattering
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AZO ............ mit Aluminium dotiertes Zinkoxid

aSi:H .......... amorphes Silizium

DC ............. Direktstrom, engl. Direct Current

DC ............. Gleichstrom, engl. direct current

€ freies Elektron

EQE ............ externe Quantenausbeute

FoM ............ Figure of Merit, Giitefaktor

FTO ............ fluordotiertes Zinnoxid

GW-ARS ....... ARS Signal in groffen Winkeln zwischen 46° und 80°

(hkl) ............ Millersche Indizes

HySOy4 o1 Schwefelsaure

H3POy4 .......... Phosphorséure

HCl ............. Salzsédure

HNOs .......... Salpetersaure

s oo engl. ionized impurity scattering, Streuung an ionisierten Storstellen

ITO ............ mit Indium dotiertes Zinnoxid

LPCVD ......... chemische Niederdruck-Gasphasenabscheidung, engl. Low Pressure Che-
mical Vapor Deposition

pe StH oo mikrokristallines Silizium

MF ............. Mittelfrequenz, ca. 40 kHz

NaOH .......... Natronlauge

NIR ............ nahes Infrarot

O . Sauerstoff

O™ ... negatives Sauerstoffion

PECVD ........ Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung, engl. Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition

TINS oo rms-Rauheit, engl. root mean square

REM ........... Rasterelektronenmikroskop

RF ............. Radiofrequenz, meist 13.54 MHz

SiOzNy ..ol Siliziumoxinitrid

STC ............ Standardtestbedingungen, engl. Standard Test Conditions: 25 °C, 100
mW /cm? Beleuchtung

TAC ............ Targetdotierung mit Aluminiumoxid

TCO ............ transparente leitfahige Oxide, engl. Transparent Conductive Oxides

TEM ........... Transmissionselektronenmikroskop

Uv .. Ultraviolett

XRD ...l Rontgenbeugung, engl. X-ray diffraction

m ... Zink

ZmO:Al ......... mit Aluminium dotiertes Zinkoxid

ZnO:B .......... mit Bor dotiertes Zinkoxid
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