





5.4 Diskussion der Ergebnisse zur Verminderung von Plasma-
damage durch Integration eines negativ vorgespannten Git-
ters in die Sputterkammer

Die Gemeinsamkeiten und Unterschiede zwischen den in Kap. 5 und den in der Literatur ge-
zeigten Ergebnissen werden diesem Kapitel diskutiert. Aus den Simulationsergebnissen wer-
den Vorschlige zur Verbesserung der Anlagengeometrie, die die Qualitit der deponierten
Schichten verbessern konnten, extrahiert.

Um die Ursache der verringerten Kristallinitdt der mit Gitter deponierten IOH Schichten zu
untersuchen wurde in Abb. 74 die Energie der in-Atome wéhrend des Depositionsprozesses
geplottet.

Abb. 74: a) Energie der In-Atome im Modell der Batch-Anlage ohne Gitter. b) Energie der In-Atome
im Modell der Batch-Anlage mit vorgespanntem Gitter.

Die Abbildung ist zweigeteilt. In der linken Hilfte (Abb. 74a) ist das Modell ohne Gitter ab-
gebildet, in der rechten Hélfte (Abb. 74b) das Modell mit Gitter. In beiden Hélften der Abbil-
dung wird die gleiche Energieskala zur farblichen Darstellung der Energiewerte verwendet. In
Abb. 74a ldsst sich erkennen, dass die In-Atome im Modell ohne Gitter mit einer maximalen
Energie von ca. 20 eV am Substrat auftreffen, wéhrend in Abb. 74b die maximale Energie im
Modell mit Gitter auf ca. 10 eV verringert wurde. Es kann angenommen werden, dass die in
der Simulation gezeigte Verringerung der Energie der In-Atome durch das Gitter zu einer
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Verringerung der Oberflichendiffusion der Atome am Substrat und damit auch zur Verringe-
rung der Kristallinitdt der wachsenden Schicht fiihrt, die bei mit Gitter deponierten Schichten
an Positionen gegeniiber des Targetrandes nachgewiesen wurde (siche Abb. 60).

Um ein Schichtwachstum mit hoher Kristallinitidt zu erreichen besteht also noch Optimie-
rungspotential beim Abstand der Gitterdrahte. Es gilt, einen Gitterdrahtabstand zu finden, bei
dem die hochenergetischen O™-lonen ausreichend abgebremst werden, und die In-Atome nur
minimal beeinflusst werden.

Die von Yasui et al. gezeigten Ergebnisse [54] sind vergleichbar mit den in Kap. 5.2.1 gezeig-
ten Materialeigenschaften. Beim Sputtern ohne Gitter zeigt sich in Yasuis Arbeit ein Bereich
mit hoher Resistivitit und geringer Kristallinitét unter dem Targetzentrum, der durch Einsatz
des Gitters vermieden werden kann. Durch den Einsatz des Gitters sind bei Yasui ebenfalls
wie in dieser Arbeit eine Verringerung der Ladungstrigermobilitidt sowie eine leichte Erho-
hung der Halbwertsbreite der XRD-Peaks auflerhalb des Targetzentrums zu erkennen. Diese
nachteiligen Auswirkungen des Gitters auf das Schichtwachstum scheinen bei Yasui jedoch in
einem geringeren Mal3e aufzutreten als in dieser Arbeit. Die konnte zu Teil daran liegen, dass
Yasui bei Depositionen mit Gitter die Sputterleistung verdoppelt hat im Vergleich zu Deposi-
tionen ohne Gitter, und dadurch eine dhnlich hohe Oberflichendiffusion der Metalloxidmole-
kiile auf dem Substrat fiir ein dichtes Schichtwachstum bei der Deposition mit sowie ohne
Gitter erreicht hat. Auch die im Vergleich zu dieser Arbeit andere Anlagengeometrie wirkt
sich auf die Verteilung der lonenenergien in der Anlage aus. Dies wurde mittels PICMC-
Simulation des Plasmaprozesses in Yasuis Anlagengeometrie ndher untersucht. Das Modell
von Yasuis Anlagengeometrie wurde analog zum Modell der Batch-Anlage als 2D-Modell
simuliert. Die Simulationsparameter waren identisch mit dem Modell der Batch-Anlage bis
auf den hoheren Prozessdruck (pwt = 0,8 Pa) und die verdnderte Anlagengeometrie (Abstand
der Gitterdrdhte: 1 mm, Abstand zwischen Gitter und Substrat: 20 mm, Targetdurchmesser
65 mm; Werte wurden aus Yasuis Paper iibernommen [54]).

Die Potentialverteilung in der Anlage bei brennendem Plasma ist in Abb. 75 dargestellt.
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Abb. 75: Gemittelte Potentialverteilung im Modell von Yasuis Anlage.

Zwischen dem Gitter und dem Substrat bildet sich ein Bereich, in dem sich das Plasmapoten-
tial auf ca. -20 V einstellt. Das Gitter ist fest auf -40 V gelegt, und das isolierte Substrat ladt
sich auftreffende negative lonen ebenfalls auf -40 V auf. Die negativ geladenen O -lonen
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werden also, falls sie es schaffen das Gitter zu passieren, nur durch die kleine Potentialdiffe-
renz von 20 V zwischen Gitter und Plasmapotential beschleunigt, und durch die negative Auf-
ladung des Substrates abgebremst. Vergleicht man diese Situation mit der Potentialverteilung
im Modell der Batch-Anlage in Abb. 70, so stellt sich heraus, dass das Plasmapotential im
Modell der Batch-Anlage zwischen Gitter und Substrat +60 V betrdgt. Dadurch werden im
Modell der Batch-Anlage O-Ionen, die das Gitter passieren, um die Potentialdifferenz zwi-
schen Gitter (-40 V) und Plasmapotential (+60 V) von 100 V auf hohe Energien beschleunigt.
Das niedrige Plasmapotential zwischen Gitter und Substrat im Modell von Yasuis Anlage
liegt wahrscheinlich am geringeren Abstand zwischen Gitter und Substrat (20 mm) im Ver-
gleich zum Modell der Batch-Anlage (75 mm). Im Modell von Yasuis Anlage wird die Ener-
gie der O-Ionen am Substrat durch das Gitter auf ca. 40 eV reduziert, was unkritisch fiir das
Schichtwachstum sein sollte.

Aus diesen Betrachtungen lassen sich folgende Schliisse fiir eine zukiinftige Verbesserung der
Anlagengeometrie ziehen. Um die Kristallinitdt der mit Gitter deponierten Schichten zu erhd-
hen sollte der Lochdurchmesser des Gitters auf ca. 800 um erhéht werden, um die Streuung
von In-Atomen zu verringern und eine bessere Oberflichendiffusion der Atome am Substrat
zu ermoglichen. Eine Verringerung des Abstandes zwischen Gitter und Substrat wiirde das
Plasmadamage durch hochenergetische Partikel am Substrat weiter senken, da so eine erneute
Beschleunigung von O™-lonen unterhalb des Gitters weitgehend vermieden werden kann.

5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Verminderung von
Plasmadamage durch Integration eines negativ vorgespann-
ten Gitters in die Sputterkammer

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass bei statischer Deposition von einem keramischen In203
Target in der wachsenden Schicht gegeniiber des Targetzentrums ein Bereich mit erhohter
Resistivitdt auftritt. Diese erhohte Resistivitdt wird durch hochenergetische O -Ionen verur-
sacht, die zu Plasmadamage in der wachsenden Schicht fiihren. Durch Einfiihrung eines nega-
tiv vorgespannten Gitters zwischen Target und Substrat konnte das Plasmadamage reduziert
und die Homogenitéit der Resistivitdtsverteilung verbessert werden. Der Bereich mit hoher
Resistivitdt gegeniiber des Targetzentrums wurde durch Einfiihrung des Gitters eliminiert. Als
nachteilige Auswirkung des Gitters auf die Schichteigenschaften von IOH stellte sich die Ver-
ringerung der Kristallinitdt heraus, welche sich in verringerter Mobilitét der Schichten als
auch in verringerten Halbwertsbreiten der Peaks in den XRD-Scans von mit Gitter deponier-
ten IOH-Schichten auflerhalb des Targetzentrums duflert. EPMA-Messungen haben gezeigt,
dass durch die Deposition mit Gitter die der Sauerstoffanteil der Schichten erhéht wurde, was
durch eine Verringerung des po: wihrend der Deposition mit Gitter ausgeglichen werden
konnte.

Die Simulation zeigte, dass wiahrend der Deposition ohne Gitter hochenergetische O -Ionen
mit bis zu 130 eV am Substrat aufschlagen, und die wachsende Schicht schiadigen. Die simu-
lierte Verteilung der hochenergetischen O -lIonen stimmt rdumlich mit dem durch Hall-
Messungen beobachteten Bereich mit hoher Resistivitdt unter dem Targetzentrum {iberein.
Die Simulation eines Modells der Batch-Anlage mit Gitter zeigt, dass durch das Gitter die
Dichte der hochenergetischen O™-lonen am Substrat reduziert wird, ihre Energie jedoch nur
geringfiigig abgeschwicht wird. Die trotz Gitter immer noch hohe Energie der O -Ionen liegt
an der Verteilung des Plasmapotentials, wie in Abb. 70 gezeigt. Das Gitter bremst die negativ
geladenen Ionen zunéchst ab, diese werden jedoch, nachdem sie das Gitter passiert haben,
wieder im elektrischen Feld zwischen dem negativ vorgespannten Gitter und dem positiven
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Plasmapotential zwischen Gitter und Substrat beschleunigt. Durch eine Absenkung dieses
Plasmapotentials konnte dieser Effekt verringert werden.

Um die gewiinschte Wirkung des Gitters zu erreichen, ndmlich sowohl die Dichte als auch die
Energie der am Substrat aufschlagenden hochenergetischen O -Ionen zu reduzieren, ist es
vorteilhaft, den Abstand zwischen Gitter und Substrat moglichst gering zu halten um dadurch
ein moglichst niedriges Plasmapotential in diesem Bereich zu erzielen.

Simulationen haben gezeigt, dass durch den Gitterdrahtabstand von 0,5 mm in der Batch-
Anlage die sich zum Substrat bewegenden In-Atome durch mechanische Kollisionen abge-
bremst werden, was eine verringerte Kristallinitdt der Schicht bei Deposition mit Gitter zur
Folge hat. In zukiinftigen Versuchen wire es also sinnvoll, den Abstand der Gitterdrdhte so zu
optimieren, dass ein guter Kompromiss zwischen moglichst niedriger Energie der O -Ionen
und moglichst hoher Energie der In-Atome bzw. InOx-Molekiile am Substrat erreicht wird.
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6 Diskussion

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse zusammenhéngend darge-
stellt und diskutiert.

Fiir IOH wurden in der Literatur sehr hohe Ladungstrigermobilititen > 100 cm?/Vs bei Pro-
zesstemperaturen < 200 °C gezeigt [4]. Daher eignet sich IOH sehr gut als hochtransparente
Kontaktschicht fiir Diinnschichtsolarzellen. In dieser Arbeit wurde ein RF-Magnetron-
Sputterprozess fiir IOH entwickelt (siche Kap. 4.2). Die Wasserstoffdotierung erfolgte iiber
das Einlassen von Wasserdampf iiber ein manuelles Nadelventil in die Sputterkammer wéh-
rend der Deposition. Die Materialeigenschaften der in dieser Arbeit hergestellten IOH-
Schichten werden in 4.3.1 untersucht. Durch die Wasserstoffdotierung wurde die Kristallisati-
on von IOH wihrend der Deposition durch Bildung von In(OH)3 verhindert, so dass bei
Raumtemperatur amorphe Schichten abgeschieden wurden. Die Kristallisation erfolgte {iber
einen Temperschritt zwischen 150 und 200 °C nach der Deposition. Der Einfluss des Wasser-
dampfpartialdrucks pm20 auf die elektrischen Eigenschaften von IOH wurde systematisch un-
tersucht. Mit zunehmendem pm20 sinkt die Ladungstragerdichte in IOH immer weiter ab. Dies
lasst sich durch die Bildung von -OH Gruppen in der IOH-Schicht erkldren, die freie La-
dungstrager binden, wie in der Literatur gezeigt wurde (vgl. Kap. 4.1). Die Ladungstragermo-
bilitit der IOH-Schichten erreicht ihr Maximum von 130 cm?/Vs bei pm2o = 1,6x10™* Pa nach
einem Temperschritt in Vakuum fiir ca. 15 min bei 180 °C Substrattemperatur. Fiir grof3ere
und kleinere prn2o wurde eine geringere Mobilitdt nachgewiesen. Bei kleineren pmzo liegt die
Verringerung der Mobilitdt daran, dass das IOH bereits wihrend der Deposition polykristallin
aufwichst, und sich wihrend dem Temperschritt aufgrund der weniger entspannten Wachs-
tumsbedingungen kleinere Kristallite ausbilden, als aus der amorphen Phase heraus. Zudem
erhoht sich die Ladungstriagerdichte bei geringerem pmzo, so dass die Mobilitdt hier von er-
hohter Streuung an Korngrenzen und ionisierten Storstellen begrenzt wird. Bei hoherem pr2o
kommt es zu einem Uberschuss von -OH im Material, so dass in diesem Fall ebenfalls die
Mobilitdt von erhohter Streuung an ionisierten Storstellen begrenzt wird. Diese Erkenntnisse
decken sich mit den Ergebnissen aus der Literatur [4], [11].

Mittels energiedispersiver XRD wurde der zeitliche Verlauf der Kristallisation von IOH ab-
héngig von der Dauer und Temperatur des Temperschrittes analysiert. Es konnte nachgewie-
sen werden, dass IOH nach Uberschreiten der Kristallisationstemperatur von ca. 150 °C in-
nerhalb von zwei Minuten kristallisiert, und dass der Anteil der kristallinen Phase nach die-
sem Prozess auch bei weiterem Anstieg der Temperatur nicht weiter zunimmt.

Durch das entspannte Wachstum aus der amorphen Phase heraus konnten sich gro3e Kristalli-
te mit lateralen Ausdehnungen von ca. 500 nm bilden, wie mittels EBSD- und REM-
Messungen gezeigt werden konnte.

Die Optimierung des Temperprozesses fiir [OH wird in Kap. 4.3.3 beschrieben. Wahrend der
Kristallisation von bei optimalen Bedingungen abgeschiedenen IOH-Schichten erfolgte eine
Reduktion der Ladungstrigerdichte von ca. 4 auf ca. 1,5x10?° cm™ durch das Ausheilen von
Sauerstofffehlstellen. Gleichzeitig erhdhte sich die Mobilitit von ca. 40 auf 130 cm?/Vs durch
Verringerung der Streuung an ionisierten Storstellen und Korngrenzen. Dieser Kristallisati-
onsprozess lief im Vakuum und unter Inertgas-Atmosphire weitgehend unabhingig vom De-
positions-Gesamtdruck prot ab. Der Einfluss von prwt auf die Entwicklung der elektrischen Pa-
rameter wihrend dem Tempern an Luft muss jedoch differenziert betrachtet werden. Fiir [OH-
Schichten, die bei hohem pwt (0,6 Pa) abgeschieden wurden, verringerte sich wahren dem
Tempern an Luft bei 200 °C die Ladungstriigerdichte auf Werte im Bereich von 10'° cm?, so
dass die Resistivitdt der Schichten zu hoch wird, um sie noch als Kontaktschicht fiir Solarzel-
len verwenden zu kénnen. Dies ldsst sich nach dem Thornton-Modell durch die héhere Poro-
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sitdt der Schichten erkliren, durch die wahrend dem Tempern mehr Sauerstoff in die Schicht
gelangt, und so durch das Ausheilen von Sauerstofffehlstellen die Ladungstrégerdichte redu-
ziert. Bei niedrigem prwot (0,15 Pa) abgeschiedene IOH-Schichten weisen nach dem Tempern in
Luft die gleichen Mobilititen > 100 cm?/Vs und Ladungstrigerdichten von ca. 1,5x10*° cm™
auf, wie nach dem Tempern in Vakuum. Daraus lésst sich folgern, dass bei niedrigem Pro-
zessdruck abgeschiedene IOH-Schichten fiir einen Temperprozess an Luft geeignet sind.

Mittels Flash-Lamp-Annealing konnten IOH-Schichten ebenfalls kristallisiert werden (siehe
Kap. 4.3.3). Auf flachen Si-Substraten gelang dies nach dem Vorheizen des Substrates mit
einem Infrarotstrahler auf 100 °C und dem Blitzen bei 20 J/cm? fiir 2,7 ms. Die Vorteile die-
ses Verfahrens sind die geringe thermische Belastung des Substrates und die kurze Dauer des
Prozesses. In Diinnschichtsolarzellen reagieren vor Allem die diinnen Emitterschichten emp-
findlich auf lingere Temperprozesse, was z.B. zu Einbriichen in der Voc der Zellen fiihren
kann (sieche Abb. 51). Daher kann durch Verwendung von Flash Lamp Annealing anstatt von
konventionellem Tempern im Ofen moglicherweise eine Verbesserung der Solarzellenper-
formanz erreicht werden. Dies muss jedoch in zukiinftigen Experimenten untersucht werden.
Eine kurze Prozessdauer des Temperschrittes ist flir eine industrielle Umsetzung des IOH-
Prozesses interessant, da sich dadurch die Produktionskosten senken lassen.

IOH wurde im Rahmen dieser Arbeit als Front-TCO in a-Si:H/c-Si Heterostruktur-Zellen und
CIGS-Zellen, sowie fiir einen silberfreien Riickkontakt in pc-Si:H-Zellen eingesetzt. Das Ziel
war hierbei eine Steigerung des jsc aufgrund der geringeren Absorption von IOH im Ver-
gleich zum jeweils verwendeten Standard-TCO. Die Ergebnisse der Solarzellen-Messreihen
mit IOH-Kontaktschicht werden in den ndchsten Absdtzen zusammengefasst.

Fiir die am Institut fiir Siliziumphotovoltaik hergestellten a-Si:H/c-Si Heterostruktur-Zellen
wurde standardméBig ein ITO-Frontkontakt verwendet. Dieser ITO-Frontkontakt wurde in der
Batch-Anlage bei Raumtemperatur mittels RF-Magnetron Sputtern abgeschieden. Nach der
TCO-Deposition wurde die Zelle fiir 5 min bei 200 °C an Luft getempert, um den Schichtwi-
derstand des ITO zu verringern. Ein weiterer Effekt dieses Temperschrittes ist es, die durch
den TCO-Sputterprozess verringerte Passivierungswirkung der a-Si:H-Schicht wiederherzu-
stellen, wodurch die Voc der Zellen von ca. 650 mV auf 720 mV angehoben wird. Auf den 75
nm dicken TCO-Frontkontakt wurde noch ein Ti/Ag Metallfingerkontakt zur Verbesserung
der lateralen Leitfdhigkeit aufgedampft. Ein Vergleich der optischen Eigenschaften der ge-
temperten ITO- mit den neu entwickelten, getemperten IOH-Schichten zeigte, dass IOH eine
geringere optische Absorption sowohl im blauen Spektrum aufgrund einer etwas grofleren
Bandliicke als auch im NIR-Spektrum aufgrund der geringeren Ladungstragerdichte als ITO
aufweist. Zudem hat IOH aufgrund seiner hohen Mobilitdt eine geringere Resistivitit als das
Standard-ITO (siehe Kap. 4.4).

Mittels UPS- und SPV-Messungen wurde die Austrittsarbeit von IOH untersucht. Sie betragt
zwischen 4,1 und 4,35 eV und ist geringer, als die von ITO. Dies deckt sich mit den in der
Literatur gezeigten Werten [18]. Daher ist fiir IOH eine geringere Feldeffektpassivierung auf
a-Si:H/c-Si Heterostrukturzellen als fiir ITO zu erwarten.

Es wurden zwei Messreihe zur Bewertung von IOH als Frontkontakt fiir a-Si:H/c-Si Zellen
durchgefiihrt: Messreihe 1 mit 10 nm ITO / 65 nm IOH Doppelschicht-Frontkontakt, und
Messreihe 2 mit einem reinen IOH Frontkontakt. Beim Einsatz von 10 nm ITO / 65 nm IOH
Doppelschichten als Front-TCO fiir HS-Zellen, die im Vakuum getempert wurden, konnte
keine Erhdhung bei der jsc im Vergleich zu Zellen mit Standard-ITO Frontkontakt festgestellt
werden, jedoch verringerte sich die Voc nach dem Vakuum-Temperschritt um ca. 20 mV
(siehe Kap. 4.5.1). Die fehlende jsc-Erhohung lésst sich durch den zusétzlichen ITO-Anteil im
Frontkontakt erkldren, der durch seine héhere Ladungstragerdichte und kleinere Bandliicke

108



verhindert hat, dass die hohere Transparenz von IOH zu einer erhohten jsc der Zellen fiihrt.
Die Passivierungswirkung des a-Si:H, die durch den TCO-Depositionsprozess verringert wur-
de, konnte also durch den Temperschritt im Vakuum nicht vollstindig wiederhergestellt wer-
den. In einer zweiten Messreihe, in der reines, bei niedrigem pwot = 0,15 Pa deponiertes IOH
als Front-TCO benutzt wurde, konnten die Zellen bei 200 °C an Luft getempert werden,
wodurch die Verminderung der Voc verhindert werden konnte (siche Kap 4.5.2). Gleichzeitig
konnte die jsc aufgrund der geringeren Absorption von IOH im Vergleich zu ITO um ca.
1 mA/cm? erhoht werden, was zu einer Effizienzerhohung der Zellen von 0,75 % absolut
filhrte. Auch in der Literatur konnte fiir HS-Zellen eine Erhohung der Effizienz von HS-
Zellen durch Verwendung eines IOH-Frontkontaktes gezeigt werden [66], [80].

In Kap. 4.7 wurde an pc-Si:H-Zellen gezeigt, dass durch Einsatz von IOH fiir den in Kap. 8.1
beschriebenen silberfreien Riickkontakt eine hdhere jsc erreicht werden konnte als mit AZO.
Der Stromgewinn war auf die hohere Transmission von IOH im NIR Spektrum zuriickzufiih-
ren. Durch Verwendung von IOH im silberfreien Riickkontakt konnte nahezu die gleiche jsc
erreicht werden, wie mit dem Standard-Silberriickkontakt.

Auch fiir CIGS-Zellen wurde IOH als Frontkontakt eingesetzt und in zwei Messreihen mit
dem Standard-AZO-Frontkontakt verglichen (siehe Kap. 4.6.1). In Kap. 4.4 wurde gezeigt,
dass IOH eine geringere Absorption und hohere Leitfahigkeit aufweist als bei 180 °C abge-
schiedenes VISS300-AZO, das Standard-TCO fiir die PVcomB-CIGS-Zellen. Dies kann
durch die hohere Mobilitit und geringere Ladungstridgerdichte von IOH nach dem Temper-
schritt erkldrt werden. In der ersten Messreihe mit CIGS-Zellen die einen per CBD abge-
schiedenen CdS-Puffer verwendeten, konnte direkt nach der IOH Deposition, noch vor dem
Temperschritt, eine Erhéhung der jsc von 35 auf 38 mA/cm? im Vergleich zu Zellen mit
AZO-Frontkontakt gezeigt werden, wiahrend die Voc und der FF sich verringerten. Nach dem
Tempern der Zellen mit IOH-Frontkontakt fiir 2 h bei 160 °C im Vakuum degradierte die jsc
der Zellen, wihrend Voc und FF nahezu unverindert niedrig blieben. Die Verringerung der
Voc deutet auf eine Beschiddigung der CdS Pufferschicht durch den IOH-Depositionsprozess
hin, und der verringerte FF konnte durch eine ungiinstige Bandanpassung zwischen IOH und
Pufferschicht verursacht sein. In der zweiten CIGS-Messreihe, in der CIGS-Zellen mit per
ALD deponierter Zn(O,S)-Pufferschicht verwendet wurden, konnte in Zellen mit IOH-
Frontkontakt nach dem Temperschritt im Vergleich zu Zellen mit AZO-Frontkontakt eine
Erhdéhung der jsc von 33 auf 35 mA/cm? gemessen werden (siehe Kap. ). Die Strome dieser
Messreihe fallen insgesamt niedriger aus als in der ersten Messreihe, da in dieser Messreihe
dickere TCO-Schichten ohne Metallfinger als Frontkontakt verwendet wurden. In dieser
Messreihe blieb die Voc fiir Zellen mit IOH-Frontkontakt weitgehend unverdndert, wihrend
der FF um 10 % absolut niedriger ausfiel als fiir Zellen mit AZO-Frontkontakt, was wahr-
scheinlich wiederum mit einer ungiinstigen Bandanpassung zwischen IOH und Pufferschicht
erklart werden kann. Eine Verringerung der Voc wird bei CIGS-Zellen im Allgemeinen durch
eine erhohte Rekombinationsrate aufgrund einer beschidigten Pufferschicht hervorgerufen
Dass die Voc nach dem Temperschritt fiir Zellen mit IOH-Frontkontakt nahezu unverandert
hoch bleibt zeigt, dass der Zn(O,S)-Puffer besser fiir die Verwendung des IOH-Frontkontaktes
geeignet ist als der CdS Puffer aus der ersten CIGS-Messreihe. In der Literatur wurde die er-
folgreiche Integration von IOH als Frontkontakt auf CIGS-Zellen gezeigt [86], und es konnte
auch eine Erhdhung der Voc erreicht werden [84], [85], es wurde jedoch noch keine Erho-
hung der jsc dokumentiert. Daher kdnnen die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse dabei hel-
fen, das volle Potential von IOH auf CIGS-Zellen nutzbar zu machen.

Die Frontkontakt-Experimenten mit HS- und CIGS-Zellen haben in Ubereinstimmung mit
Literaturergebnissen [112], [113] gezeigt, dass ein sanfter TCO-Depositionsprozess wichtig
ist, um eine hohe Voc zu erreichen. Bei statisch deponierten IOH-Schichten konnte analog zu
den Ergebnissen in der Literatur [54] eine erhohte Resistivitdt und verringerte Kristallinitdt an
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der Stelle des Substrates gegeniiber des Targetzentrums nachgewiesen werden (siche Kap.
5.2.1). Diese Verschlechterung der Schichteigenschaften ist auf Plasmadamage zuriickzufiih-
ren, das durch negativ geladene Sauerstoffatome verursacht wurde, die im Kathodenfall durch
die Entladespannung des Sputterprozesses in Richtung des Substrates beschleunigt werden.
Durch die in Kap. 5.3.2 gezeigten Particle-In-Cell Monte-Carlo Simulationen, in denen die
Anlagen-Geometrie und die Prozessparameter modelliert wurden, konnte diese Tatsache be-
statigt werden. Die Simulation ergab lonenenergien von ca. 130 eV fiir den Bereich auf dem
Substrat gegeniiber vom Targetzentrum. Durch Einbau eines auf -40V vorgespannten Edel-
stahlgitters in die Sputteranlage zwischen Target und Substrat konnte in statisch deponierten
IOH-Schichten die Resistivitits- und Kristallinititsverteilung auf dem Substrat homogenisiert
werden (siehe Kap. 5.2.1). Dies wurde auch in der Literatur gezeigt [54]. Die Resistivitét der
mit Gitter deponierten Schichten lag gegeniiber des Targetzentrums kaum hoher als gegen-
iiber des Targetrandes. Mit Simulationen konnte wiederum bestétigt werden, dass durch Ein-
satz des Gitters zwischen Target und Substrat sowohl die Dichte als auch die Energie von
hochenergetischen O-Atomen am Substrat reduziert werden konnte. Die Energie der simu-
lierten O™-Atome betrug im Bereich auf dem Substrat gegentiber des Targetzentrums bei Ein-
satz des Gitters nur noch ca. 80 eV. Die Kristallinitdt der mit Gitter deponierten Schichten war
allerdings insgesamt, vor Allem auf dem Bereich des Substrates gegeniiber des Targetrandes,
geringer als die der ohne Gitter deponierten Schichten.

Aus den Simulationsdaten konnten zusitzliche Erkenntnisse zum Einfluss des Gitters auf den
Sputterprozess gewonnen werden. Negativ geladene O™-Atome, werden zunichst vom Poten-
tialgefélle zwischen Target und Gitter abgebremst. Einige O-Atome haben genug Energie,
um das Gitter zu passieren. Diese Atome werden nun im Potentialanstieg zwischen Gitter und
dem positiven Plasmapotential wieder beschleunigt, so dass die bremsende Wirkung des Git-
ters teilweise aufgehoben wird. Um also den Depositionsprozess mit Gitter zu optimieren,
muss das Plasmapotential zwischen Gitter und Substrat abgesenkt werden. Simulationen zei-
gen, dass dies z.B. durch Verringerung des Abstandes zwischen Gitter und Substrat erreicht
werden konnte. Die gemessene verringerte Kristallinitdt der mit Gitter deponierten IOH-
Schichten lédsst sich wahrscheinlich ebenfalls mit Daten aus der Simulation erkldren. Es konn-
te gezeigt werden, dass die Energie am Substrat ankommender In-Atome durch mechanische
Kollisionen mit dem Gitter von ca. 20 eV auf ca. 10 eV abgesenkt wurde. Diese Absenkung
konnte dazu fithren, dass die In-Atome weniger Energie zur Verfligung haben, um an eine
energetisch giinstige Position auf dem Substrat zu diffundieren, und dass deshalb die Kristal-
linitdt der wachsenden Schicht abnimmt. Durch eine VergroBerung der Gitterlocher von
500 pum auf 800 um konnte dieser Effekt konnte verringert werden, ohne dass die Bremswir-
kung des Gitter auf negativ geladene Teilchen dadurch beeintrachtigt wiirde.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Auf dem Weg hin zu noch giinstigeren und leistungsstirkeren Diinnschichtsolarzellen ist die
Optimierung der TCO-Kontaktschichten ein wichtiger Meilenstein [114]. Ein Ziel dieser Ar-
beit war die Entwicklung von TCOs mit hoher Ladungstrdgermobilitdt und deren Integration
als transparente Kontaktschicht in Diinnschichtsolarzellen. Die hohe Mobilitét ist erforderlich,
um eine hohe optische Transparenz bei gleichzeitig hoher elektrischer Leitfahigkeit zu errei-
chen. Die Integration der TCOs in Diinnschichtsolarzellen erfordert fiir die TCO-Deposition
Prozesstemperaturen von Tsub < 200 °C, um die Solarzellen nicht zu schddigen. Um die che-
mischen und physikalischen Vorgidnge im Plasmaprozess wahrend der TCO-Deposition bes-
ser zu verstehen und zu optimieren wurden numerische Simulationen des Depositionsvor-
gangs durchgefiihrt.

Die Experimente wurden in enger Zusammenarbeit mit dem PVcomB sowie dem Institut fiir
Siliziumphotovoltaik des HZB durchgefiihrt. Daher wurden die dort bestehenden Standard-
Prozesse zur Herstellung von a-Si:H/pc-Si:H-, CIGS-, und a-Si:H/c-Si-Zellen als Referenz
definiert, die es zu verbessern galt.

Wie in Kapitel 4.4 gezeigt wurde, weist IOH tiberlegene optische und elektrische Parameter
im Vergleich zu den am PVcomB und dem Institut fiir Siliziumphotovoltaik verwendeten
Standard-TCOs AZO und ITO auf. Daher lag der Fokus dieser Arbeit auf der Untersuchung
der Materialeigenschaften sowie auf der Optimierung des Depositions- und Temperprozesses
von IOH.

Die Materialeigenschaften von IOH wurden in Abhéngigkeit verschiedener Depositionspara-
meter des keramischen RF-Magnetron-Sputter-Prozesses untersucht. Die Wasserstoffdotie-
rung wurde liber den Einlass von Wasserdampf in die Sputterkammer wéhrend der Deposition
realisiert, wobei u.a. eine Abhingigkeit der Ladungstrigerdichte und Mobilitdt der deponier-
ten Schichten vom eingestellten Wasserdampfpartialdruck gezeigt werden konnte. Die
Schichten wurden bei Raumtemperatur in amorphem Zustand deponiert und in einem nachge-
schalteten Temperschritt kristallisiert, wobei durch die Kristallisation aus der amorphen Phase
heraus hohe Ladungstrigermobilititen von 130 cm?/Vs bei geringen Ladungstrigerdichten
von ca. 1,5 x 10?° realisiert werden konnten [28]. Diese Daten sind in Ubereinstimmung mit
in der Literatur gezeigten Werten [4], [11], [115].

Ein Temperverfahren in Luftatmosphéire wurde durch Variation des Gesamtdrucks wahrend
der Deposition realisiert. Desweitere konnte die Dauer des Temperschrittes von mehrere Mi-
nuten durch Anwendung des Flash Lamp Annealing Verfahrens auf 2,7 ms reduziert werden
[90]. Diese Ergebnisse sind wichtig im Hinblick auf eine industrielle Anwendung von IOH als
Kontaktschicht da sie den Temperprozess vereinfachen und beschleunigen, und so Kostenein-
sparungen realisiert werden konnen.

Anhand von statische deponierten IOH-Schichten konnte ein Bereich gegeniiber des Target-
zentrum identifiziert werden, in dem durch erhdhtes Bombardement mit hochenergetische O™-
Ionen Beschddigungen an der wachsenden Schicht verursacht wurden [109]. Diese Beschadi-
gungen dullern sich in erhohter Resistivitdt und reduzierter Kristallinitdt der IOH-Schicht.
Mittels Particle-In-Cell-Monte-Carlo Simulationen konnte gezeigt werden, dass sich sowohl
die Dichte als auch die Energie der O -Ionen am Substrat durch Integration eines negativ vor-
gespannten Gitter reduzieren ldsst, wodurch die Schichtqualitit verbessert werden kann. Die
Simulationsergebnisse wurden durch Analyse realer Schichten bestétigt.

Mit Hilfe der entwickelten Prozessschritte konnte IOH erfolgreich als Kontaktschicht in a-
Si:H/c-Si Zellen sowie in CIGS-Zellen als integriert werden, wobei bei beiden Zellarchitektu-
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ren eine Erhohung der jsc im Vergleich zu den Standard-TCOs ITO und AZO erreicht werden
konnte [28], [62].

Folgende Kernergebnisse konnten in dieser Arbeit erzielt werden:

Es wurde ein Depositionsprozess fiir das TCO IOH entwickelt, wobei fiir das Material
eine sehr hohe Mobilitit von 130 cm?/Vs nach einem Temperschritt < 200 °C erreicht
wurde. Durch die niedrige Ladungstriigerdichte von ~1,5x10%° cm™ hat IOH auch eine
sehr geringe Absorption im NIR-Spektrum.

Zur Verbesserung der Integrationsfahigkeit von IOH in Diinnschichtsolarzellen wurde
ein Temperprozess an Luft sowie ein sehr schneller Temperprozess mittels Flash
Lamp Annealing entwickelt.

Fir a-Si:H/c-Si Heterostrukturzellen konnte durch Verwendung eines IOH-
Frontkontaktes die Effizienz im Vergleich zum Standard-ITO-Frontkontakt um 0,75 %
absolut von 17,75 % auf 18,5 % erhoht werden.

Eine prinzipielle Integrationsfahigkeit von IOH als Frontkontakt in CIGS-Zellen konn-
te gezeigt werden. Fiir CIGS-Zellen mit Zn(O,S)-Puffer konnte die jsc durch Verwen-
dung von IOH im Vergleich zum Standard-AZO-Frontkontakt erhoht werden. Fiir eine
Steigerung der CIGS-Zelleffizienz bei Verwendung von IOH-Frontkontakten ist die
weitere Optimierung eines sanften Temperprozesses erforderlich, wie z.B. Flash Lamp
Annealing.

Mit einem negativ vorgespannten Gitter in der Sputterkammer zwischen Target und
Substrat konnte das durch hochenergetische O -lonen verursachte Plasmadamage am
Substrat reduziert werden. Mittels numerischen Particle-In-Cell Monte-Carlo-
Simulationen konnte gezeigt werden, dass durch das Gitter sowohl die Energie als
auch die Dichte der O™-lonen am Substrat verringert wurde. Durch die Umsetzung der
aus den Simulationen gewonnenen Erkenntnisse {iber eine weitere Optimierung der
Gitter- und Anlagengeometrie in Bezug auf den Lochdurchmesser und den Abstand
zwischen Gitter und Substrat konnte eine weitere Verbesserung der Schichteigenschaf-
ten erreicht werden.

7.1 Ausblick

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse haben eine Reihe von Fragen aufgeworfen:

Lisst sich der fir IOH auf Glassubstraten gezeigte Blitzlicht-Temperschritt auf die
Herstellung von Solarzellen iibertragen?

Wie lasst sich der fiir IOH zur Kristallisation notwendige Temperschritt fir CIGS-
Zellen implementieren, ohne dass die Zellen dabei beschiadigt werden?

Wie wirken die in Kap. 5.3 durch PICMC-Simulationen erarbeiteten Verbesserungen

an der Anlagengeometrie in Bezug auf LochgroBe des Gitters und dem Gitter-
Substrat-Abstand auf einen realen Sputterprozess aus?
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Diese Fragen miissen in zukiinftigen Arbeiten gekldrt werden. Im momentan laufenden
TCO4CIGS-Projekt wird u.a. die Implementierung von IOH als Frontkontakt fiir CIGS-Zellen
untersucht.

Zukiinftige Anwendungsgebiete von TCOs mit hohen Ladungstrigerbeweglichkeiten finden
sich sowohl in der Photovoltaik als auch in der Displaytechnik. Die maximalen erreichten
Wirkungsgrade von Diinnschichtphotovoltaikzellen sind in den letzten Jahren stark angestie-
gen. So konnten ZSW CIGS-Zellen mit 21,7 % und First Solar CdTe-Zellen mit 21,5% Effi-
zienz zeigen [116]. Damit liegt die Effizienz von Diinnschichtphotovoltaikzellen erstmal {iber
der von polykristallinen Si-Zellen, die momentan 21,2 % betrdgt. Um diese hohen Effizienzen
noch weiter zu verbessern sind TCOs mit hoher Ladungstragerbeweglichkeit, hoher Transpa-
renz und hoher Leitfdahigkeit zwingend erforderlich. Da zudem der Indiumpreis weniger stark
gestiegen ist als befiirchtet wurde, hat sich die Forschungsgemeinschaft in den letzten Jahren
wieder zunehmend der Weiterentwicklung von indiumbasierten TCOs wie IOH zugewandt
(sieche Kap. 4.1). Deshalb werden TCOs wie IOH bei zukiinftigen Effizienzsteigerungen von
Diinnschiphotovoltaikmodulen eine wichtige Rolle spielen.

Bei der Entwicklung von hochauflésenden Active-Matrix OLED Displays konnen die traditi-
onell fiir Liquid-Crystal-Displays verwendeten Materialien a-Si und ITO bei hoheren Auflo-
sung nicht mehr die benétigte Stromdichte liefern. Daher werden auch fiir hochauflosende
Displayanwendungen in Zukunft TCOs mit hoher Mobilitidt wie [OH Anwendung finden.
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8 Anhang

8.1 Silberfreier Riickkontakt fiir a-Si:H/pc-Si:H Tandemzellen

In diesem Kapitel werden Experimente am Riickkontakt von a-Si:H/pc-Si:H Tandemzellen
betrachtet. Der bestehende Riickkontakt aus 70 nm AZO und 200 nm Silber wird durch einen
experimentellen Riickkontakt aus 600 nm AZO und kommerziell erhéltlicher, weiler Farbe
ersetzt. Die Auswirkungen der beiden Riickkontakte auf die Solarzellenperformanz werden
miteinander verglichen, physikalisch bewertet und diskutiert.

Aufgrund des niedrigen Absorptionskoeffizienten von Silizium im NIR Spektrum passiert ein
Teil der in eine a-Si:H/uc-Si:H Solarzelle einfallenden Photonen dieses Spektrums den Si-
Absorber ohne absorbiert zu werden. Um diese Photonen trotzdem zur Stromerzeugung in der
Zelle nutzen zu konnen, wird ein Riickseitenreflektor eingesetzt, der diese Photonen zuriick in
die Zelle reflektiert und so ihre Absorptionswahrscheinlichkeit erhoht. Die Erhohung der Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit von Licht in einer Solarzelle wird auch Lighttrapping genannt.
Durch Lichtstreuung am Riickreflektor kann der Weg des Lichtes durch den Si-Absorber ver-
langert und das Lighttrapping verbessert werden.

Der experimentelle 600 nm AZO-Riickkontakt muss folglich zwei Anforderungen erfiillen,
um eine gute Zellperformanz zu ermoglichen: erstens muss er einen geringen Schichtwider-
stand aufweisen, um den lateralen Ladungstrigertransport von einem Zellstreifen zum néichs-
ten moglichst wenig zu behindern. Zweitens muss er eine geringe Absorption im NIR-
Spektrum aufweisen, da die am Riickreflektor reflektierten Photonen ihn zweimal passieren.
Diese beiden Anforderungen konnen gleichzeitig nur von TCOs mit einer hohen Ladungstri-
gerbeweglichkeit erfiillt werden.

8.1.1 Stand der Technik

8.1.1.1 Stand der Technik beim Riickkontakt von a-Si:H/pc-Si:H-Modulen

Da der Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit des Riickkontaktes von Solarzellen besonders
bei groBeren Modulen Einfluss auf die Zelleigenschaften hat, wurden in den Experimenten
dieses Kapitels keine Zellen im Labormaf3stab benutzt, sondern sogenannte Minimodule. Die
Minimodule wurden auf 10x10 cm? groBen Glassubstraten hergestellt, ein Kompromiss zwi-
schen LabormaBstab und den groBeren 30x30 cm® Modulen, die am PVcomB produziert wer-
den konnen. Auf ithnen wurden mit der in Kap. 2.2.1 und 3.1.3 erlduterten Lasertechnik acht 1
cm breite Zellstreifen in Serie geschaltet. Fiir die Messung der Zellparameter am Sonnensimu-
lator wurden diese Minimodule dann am ersten und letzten Zellstreifen kontaktiert, und so
alle Zellstreifen gemeinsam gemessen.

Der Riickreflektor von a-Si:H/pc-Si:H Tandemzellen besteht im PVcomB-Schichtaufbau aus
einer Silberschicht und fungiert gleichzeitig als elektrisch leitender Riickkontakt (siche Abb.
76a). Die Silberschicht libernimmt folglich in diesem Aufbau sowohl den lateralen Strom-
transport von einem Zellstreifen zum nichsten als auch die Reflexion des transmittierten
Lichtes zuriick in die Zelle. Zwischen dem Absorber und der Silberschicht befindet sich noch
eine 70 nm diinne AZO Pufferschicht, die bei Raumtemperatur gesputtert wird. Die 70 nm
AZO Schicht fungiert nur als Puffer zwischen dem Silberriickkontakt und dem Siliziumabsor-
ber. Sie muss Ladungstrager nicht lateral transportieren, sondern nur zum Silber durchleiten.
Daher hat sie bedingt durch die Deposition bei Raumtemperatur und die niedrige Dicke eine
sehr niedrige Leitfdhigkeit und eine hohe optische Transmission. Diese Kombination aus 70
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nm AZO und Silber wird in den folgenden Absitzen Standardriickkontakt genannt. Der
Schichtaufbau einer PVcomB-Tandemzelle ist in Abb. 76a dargestellt. Da das Material Silber
hohe Kosten verursacht, und zudem an rauen Silberoberflichen plasmonische Absorption
auftreten kann, ist es wiinschenswert, Silber durch ein anderes Riickkontaktmaterial zu erset-
zen. Aluminium stellt zwar eine kostengiinstige Alternative zu Silber dar, verursacht jedoch
durch seine geringere Reflektivitit [117] EinbuBlen in der jsc der Zellen. Daher wurde in die-
ser Arbeit der Ansatz gewédhlt, AZO als Riickkontakt mit einem giinstigen Riickreflektormate-
rial wie weier Farbe zu kombinieren.

Liposvsek et al. [3] haben auf Zellen im Labormalistab gezeigt, dass der Silberriickkontakt
durch einen experimentellen Riickkontakt bestehend aus einer AZO Schicht mit guter Leitfa-
higkeit sowie weiller Farbe als Riickreflektor ohne Leistungsverlust der Solarzelle ersetzt
werden kann. Auch von anderen Gruppen wurden die potentiellen Vorteile eines TCO/weille
Farbe Riickreflektors mit guten Streueigenschaften auf Zellen im Labormalstab gezeigt
[118]-[120].

Meier et al. konnten fiir die in der Pilotlinie fiir Oerlikon angefertigten a-Si:H und a-Si:H/pc-
Si:H-Tandemzellen auch bei groBeren ModulgrdBen bis 1,5 m? sehr gute Ergebnisse mit ei-
nem Riickkontakt bestehend aus ZnO und weiller Farbe erzielen [121], [122]. Durch den
Riickreflektor aus weiller Farbe konnte das Lighttrapping durch erhohte diffuse Streuung im
Vergleich zum herkémmlichen Silberriickreflektor verbessert, und fiir a-Si:H-Zellen die jsc
dadurch sogar erhoht werden [123]. Gleichzeitig wurde der ZnO/weille Farbe Riickkontakt
durch seine geringen Investitions- und Prozesskosten fiir die Massenproduktion interessant
und wurde in den Produktionslinien, in denen Oerlikon Anlagen zum Einsatz kamen, wie z.B.
bei Inventux, umgesetzt.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von Tandemzellen in 10x10 cm? Minimodul Layout
mit einem experimentellen Riickkontakt bestehend aus 600 nm AZO, das bei Tsub = 180 °C
abgeschieden wurde, sowie einem Riickreflektor bestehend aus kommerziell erhdltlicher mat-
ter weiller Farbe (siehe Abb. 76b) mit Minimodulen mit Standardriickkontakt verglichen. In
diesem experimentellen Schichtaufbau iibernimmt die 600 nm AZO Schicht den lateralen
Stromtransport von einem Zellstreifen zum néchsten. Durch die Deposition bei Tsub = 180 °C
sowie die Schichtdicke von 600 nm wird ein niedriger Schichtwiderstand von ca. 12 Q er-
reicht, so dass der laterale Stromtransport unter nur geringen Verlusten stattfinden kann.
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Abb. 76: a) Schichtaufbau einer PVcomB-Tandemzelle; b) Aufbau einer Tandemzelle mit experimen-
tellem silberfreien Riickkontakt [104].

8.1.1.2 Stand der Technik: Optimierung von AZO

Aufgrund der geringen weltweiten Vorkommnisse von Indium und eines beflirchteten drasti-
schen Kostenanstiegs fiir dieses Rohmaterial beschiftigte sich die Forschungsgemeinde in den
letzten Jahrzehnten verstirkt mit der Optimierung von Indium-freien TCOs wie AZO [124].
Tatsdchlich ist jedoch der befiirchtete Preisanstieg fiir In nicht eingetreten (siche Kap. 4.1).

Der in der Industrie am weitesten verbreitete Depositionsprozess fiir AZO ist das DC-
Magnetronsputtern mit keramischen Targets, da sich damit akzeptable Prozessstabilitdt und
akzeptable Kosten realisieren lassen [125]. Eine Ubersicht iiber die mit dieser Depositionsme-
thode erreichten Ergebnisse ist in folgendem Buchkapitel zu finden: [60].

Die Deposition und Optimierung von AZO mittels reaktivem Magnetronsputtern wurde in der
Literatur gezeigt. Hier konnen giinstige metallische Targets zur Deposition genutzt werden,
allerdings ist eine genaue Prozesskontrolle erforderlich, um gute Schichteigenschaften zu er-
reichen. Ein Vorteil dieser Depositionsmethode ist, dass Plasmadamage durch hochenergeti-
sche O Atome vermieden werden kann, indem der Sauerstoffeinlass in der Sputterkammer
nahe dem Substrat angebracht wird [30], [126], [127],[128]. Reaktives Sputtern wurde auch
mit Rohrtargets realisiert [ 129].

Zur Erhéhung der Mobilitdt von AZO wurde der sogenannte cap&anneal Prozess entwickelt
[130], [131]. Dabei wird auf die AZO-Schicht nach der Deposition eine a-Si:H Schicht aufge-
bracht. Danach wird die Probe bei ca. 650 °C getempert, und anschliefend das a-Si:H wieder
entfernt. Dadurch erhoht sich die Mobilitit der Probe von 40 auf 67 cm?/Vs, und es konnten
Resistivititen von 140 uQcm gezeigt werden [130], [131]. Durch die Verwendung dieses
durch den cap&anneal-Prozess verbesserten AZOs als Frontkontakt in a-Si:H/pc-Si:H-Zellen
konnte die Effizienz dieser Zellen erhoht und die Schichtdicke des Front-TCOs reduziert wer-
den [132]-[134].
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Durch die Verwendung einer mit der stickstoffunterstiitzter Kristallisation hergestellten i-ZnO
Saatschicht konnte die Kristallinitét einer auf diese Saatschicht deponierten AZO Schicht ver-
bessert werden. Dadurch verringerte sich die Resistivitdt der Schicht um die Hailfte im Ver-
gleich zu AZO-Schichten, die direkt auf Glas deponiert wurden. Durch Verwendung von
Wasserdampfatmosphire konnte der Temperschritt bei geringen Temperaturen > 100 °C
durchgefiihrt werden [135]. Eine weitere Verbesserung der Schichteigenschaften ist durch
Kombination des cap&anneal-Prozesses mit der stickstoffunterstiitzten Kristallisation von
AZO erreicht worden [136].

Mittels gepulster Laserdeposition konnten bei Tsub =230 °C AZO-Schichten mit Resistivitéten
von 85 uQcm bei einer Schichtdicke von 280 nm hergestellt werden [137]. Dies ist die nied-
rigste Resistivitdt, die fiir AZO in der Literatur gezeigt wurde.

8.1.2 Depositionsparameter

Der Standardriickkontakt wird bei Raumtemperatur in der LOS1 Anlage mit DC-Anregung
gesputtert. Die 70 nm AZO werden von einer keramischen AZO-Rohrkathode (Dotierung
1 wt. % Al, Lange 60 cm) mit 2 kW Leistung deponiert. Dabei betrdgt der Sauerstoffanteil im
Prozessgas 0,35 % und der Gesamtdruck 0,5 Pa. Die 200 nm Silber werden mit 1 kW Leis-
tung von einer rechteckigen Planarkathode (12,5 x 60 cm?) gesputtert, ohne Sauerstoff zum
Prozessgas Argon hinzuzufiigen.

Fiir den experimentellen Riickkontakt wurde eine 600 nm dicke AZO Schicht ebenfalls in der
LOSI1 Anlage bei Substrattemperaturen zwischen 150 und 200 °C deponiert. Da die Absor-
berschichten der Tandemzelle bei Temperaturen iiber 200 °C degradieren wurde die Prozess-
temperatur unterhalb dieses Wertes gehalten. Der Sauerstoffanteil im Prozessgas war fiir diese
Schicht bei 0,35%, wiahrend der Gesamtdruck 0,25 Pa betrug. Die Schichtdicke von 600 nm
fiir die AZO Schicht wurde so gewahlt, dass der Schichtwiderstand auf Glas 12 Q betrug, da
mit diesem Wert die ohmschen Verluste im Riickkontakt fiir das verwendete Minimodullay-
out der Zellen klein im Verhiltnis zum Gesamtserienwiderstand der Zellstreifen sind und so
die besten Solarzellenergebnisse erzielt werden konnten. Bei hoherem Schichtwiderstand des
Riickkontaktes verringert sich der FF der Zellen merklich. Die als Riickreflektor verwendete
TiO2-basierte kommerziell erhéltliche matte weile Farbe wurde mittels Rotationsbeschich-
tung (engl. spin-coating) deponiert.

8.1.3 Optimierung der AZO-Schichteigenschaften

Um die parasitidre Absorption von Photonen in der AZO Schicht des experimentellen Riick-
kontaktes moglichst gering zu halten ist es wichtig, vor allem im NIR Spektrum eine hohe
Transmission der AZO-Schicht zu erreichen. Da die Zellstreifen im Minimodul-Layout mitei-
nander verbunden sind und die erzeugten Ladungstriger vom Riickkontakt {iber mehrere Zen-
timeter und Zellstreifen hin zum Metallkontakt geleitet werden miissen, muss ebenfalls eine
gute elektrische laterale Leitfahigkeit gewdhrleistet sein, um den Serienwiderstand der Zell-
streifen gering zu halten.

Zur Optimierung der AZO-Schicht im Hinblick auf die Performanz der Solarzellen wurde
eine Messreihe mit Substrattemperaturen zwischen Tsub = 150 °C und 200 °C durchgefiihrt.
Die Temperatur wurde in der Sputterkammer durch Temperaturmessstreifen auf den Substra-
ten gemessen. In Abb. 77 sind die mit dem UV VIS-Spektrometer gemessene totale Transmis-
sion und Reflexion der Messreihe dargestellt. Der Durchschnittswert der totalen Transmission
zwischen 400 und 1100 nm nimmt zu von 80 % bei Tsub = 150 °C auf 83 % bei Tsub = 200 °C.
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Abb. 77: Totale Transmission und Reflexion von AZO Schichten auf 3,1 mm Weiliglas. Nach [104].

Die elektrischen Eigenschaften der Temperaturmessreihe der 600 nm dicken AZO Schichten
wurden mittels Hallmessungen untersucht und sind in Abb. 78 dargestellt. Mit zunehmender
Substrattemperatur nimmt auch die Ladungstrigermobilitit der Schichten bis auf 34 cm?/Vs
bei Tsww = 200 °C zu. Gleichzeitig nimmt die Resistivitdt der Schichten mit zunehmender
Temperatur ab. Die Ladungstriigerdichte bei Tsu» = 180 °C betrug 2,6 x 10?° cm™. Der Ar-
beitspunkt Tsub = 180 °C wurde fiir die Deposition der Riickkontakte auf die Zellen gewihlt,
da damit die besten Zellergebnisse erzielt werden konnten.
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Abb. 78: Elektrische Eigenschaften der bei verschiedenen Temperaturen deponierten AZO Schichten
auf Glas, gemessen mit Hallmessungen in van-der-Pauw Geometrie. Nach [104].

8.1.4 Vergleich der Riickreflektoren

Es wurden mehrere Kombinationen aus Riickkontakt und Riickreflektor miteinander vergli-
chen. Die Liste der Proben ist in Tab. 9 zu sehen.
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Tab. 9: Probenliste der untersuchten Riickkontakt / Riickreflektor Kombinationen.

Probe Riickkontakt Riickreflektor
A (Standard) 70 nm 25°C AZO Ag

B 600 nm 180 °C AZO Ag

C 600 nm 180 °C AZO weille Farbe
D 70 nm 25 °C AZO weille Farbe

Die totale und die diffuse Reflexion von weiller Farbe und Silber, die auf Tandemzell-
Minimodulen deponiert wurden, sind in Abb. 79 gezeigt. Die Totalreflexion stellt die Summe
aus diffuser und spekularer Reflexion dar. Die Messungen wurden auf der Riickseite der Zel-
len durchgefiihrt. Die durchgezogene schwarze Linie stellt die totale Reflexion von Probe A
(Standard mit Ag-Riickreflektor) dar, die gestrichelte Schwarze Linie die diffuse Reflexion
dieser Probe. Die Kurven der totalen und diffusen Reflexion von Probe C (weille Farbe als
Riickreflektor) liegen exakt libereinander, woraus man schliefen kann, dass die matte weil3e
Farbe ausschlief8lich diffus reflektiert. Es féllt auf, dass obwohl die totale Reflexion von Sil-
ber iiber der von weiller Farbe liegt, die diffuse Reflexion von weiler Farbe hoher als die von
Silber ist, besonders im NIR-Spektrum. Da diffus reflektiertes Licht einen ldngeren Weg
durch den Absorber zuriicklegt als spekular reflektiertes Licht und so besseres Lighttrapping
ermoglicht, stellt weile Farbe potentiell einen besseren Riickreflektor fiir Tandemzellen dar
als Silber.

100 1 1 1 1 1 1 1

Probe A: totale Reflexion
= = = Probe A: diffuse Reflexion|
Probe C: totale Reflexion
== Probe C: diffuse Reflexion
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Abb. 79: Totale und diffuse Reflexion von Silber und weiler Farbe auf Tandemzellen, gemessen von
der Riickseite aus. Nach [104].

In Abb. 80 sind EQE Messungen von Tandemzell-Minimodulen mit 3 verschiedenen Riick-
kontakten und —reflektoren dargestellt. 70 nm AZO + Ag (Probe A, Standard), 600 nm AZO +
Ag (Probe B) und 600 nm AZO + weille Farbe (Probe C). Die Top-Zelle wird von den ver-
schiedenen Riickkontakten nicht beeinflusst und kann fiir die folgenden Untersuchungen ig-
noriert werden. Der Bottom-Zell-Strom ist am niedrigsten fiir Probe B, da hier die 600 nm
AZO Schicht mit hoherer Absorption im NIR Spektrum mit dem Silberriickreflektor, der
hauptséchlich spekular reflektiert, kombiniert wurde. Der Bottom-Zell-Strom von Probe C ist
hoher, wahrscheinlich aufgrund der héheren diffusen Reflexion von weiller Farbe im Ver-
gleich zum Silber. Die Standard-Probe A hat den hochsten Bottom-Zell-Strom, trotz ihres
Silber-Riickreflektors mit niedriger Lichststreuung. Die Erkldrung dafiir ist vermutlich, dass
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freie Ladungstragerabsorption in der 600 nm AZO Schicht fiir die Begrenzung des Bottom-
Zell-Stromes verantwortlich ist.
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Abb. 80: EQE Messungen an den Proben A, B und C. Nach [104].

Tab. 10 zeigt die Ergebnisse der j-V-Messungen der Proben A, B und C. Diese Messungen
bestdtigen die Erkenntnisse, die oben bereits aus den EQE Messungen gewonnen werden
konnten. Probe B hat die niedrigste Effizienz, bedingt durch die niedrige jsc. Probe C hat eine
hohere jsc und damit auch eine hohere Effizienz, da bei dieser Probe der Riickreflektor aus
weiller Farbe fiir verbessertes Lighttrapping sorgt. Den hochsten Strom sowie die hdchste
Effizienz hat die Zelle mit Standardriickkontakt.

Tab. 10: j-V Messungen der Proben A, B und C.

Probe eta [%] FF[%] jscecel Voc cell
[mA/cm?] [mV]
A (Standard) 11,2 72,3 10,9 1415
B 10,2 72,9 9,9 1410
C 10,3 70,8 10,3 1408

Um den optischen Einfluss der 600 nm AZO Schicht auf die Zelleigenschaften genauer zu
untersuchen, wurde die Absorption der Zellen von der Vorderseite aus gemessen. In Probe D
wurde ein Riickreflektor aus 70 nm AZO (bei Raumtemperatur abgeschieden) und weiller
Farbe verwendet. Dieser Riickkontakt hat keine ausreichende elektrische Leitfdhigkeit, um j-
V- und EQE Messungen durchzufiihren, doch seine Absorption kann gemessen und mit Probe
C (600 nm AZO + Farbe) verglichen werden. In Abb. 81 sind die Absorption der Proben B, C
und D sowie die EQEs der Proben B und C abgebildet. Die Absorption wurde tiber 1-Riot-Ttot
berechnet. In diesem Plot wurden die EQEs der Top- und Bottomzellen zusétzlich zu einer
Gesamtkurve addiert dargestellt, um die optischen Verluste zu verdeutlichen. Da der gleiche
Riickreflektor aus weiler Farbe sowohl auf Probe C mit einer 600 nm AZO Schicht als auch
auf Probe D mit der 70 nm AZO-Schicht abgeschieden wurden, kann beurteilt werden, um
wieviel mehr Licht in der 600 nm AZO-Schicht absorbiert wird als in der 70 nm AZO-
Schicht.

Die Absorption der Probe B mit dem Silberriickreflektor ist im Spektralbereich von 650-
900 nm niedriger als die der beiden Proben C und D mit Farbriickreflektor. Dies kann durch
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die hohere spekulare Reflexion des Silberriickreflektors erkldrt werden, die bewirkt, dass
mehr reflektiertes Licht wieder zur Vorderseite der Zelle austritt und nicht von der Bottomzel-
le absorbiert werden kann. Diese verringerte Absorption ist auch der Grund fiir den verringer-
ten Strom der Probe B im Vergleich zur Probe C, der sich in diesem Wellenldngenbereich in
einer verringerten EQE der Probe B zeigt. Zusétzlich verursacht die spekulare Reflexion des
Silbers Interferenzen, die sich als Oszillationen in der Absorptionskurve zeigen.

Im Vergleich der Absorptionskurven zwischen Probe C mit 600 nm AZO und Probe D mit 70
nm AZO stellt sich heraus, dass die Absorption der Probe C im NIR Spektrum zwischen 900
und 1100 nm hoher ist als die der Probe D. Dies bestitigt die Annahme, dass die bei 180 °C
deponierte 600 nm AZO Schicht frei Ladungstriagerabsorption im NIR Spektrum verursacht
und damit den Strom der Bottomzelle limitiert.
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=-= C:600nm 180°C AZO+Farbe

1.0

0.8+

0.6+

a-Si:H

0.4

EQE, Absorption

0.2 . I

00 M T M T T T T T M T M T N T M
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A [nm]

Abb. 81: EQE und Absorptionsmessungen fiir die Proben B, C und D nach [104]. Die Absorption
wurde {iber 1-R-T gemessen.

8.1.5 Zusammenfassung

Silberfreie Riickkontakte bestehend aus 600 nm bei 180 °C abgeschiedenem AZO und einem
Riickreflektor aus weiller Farbe wurden erfolgreich in a-Si:H/pc-Si:H Tandemzell-
Minimodule integriert. Der Riickreflektor bestehend aus weiller Farbe zeigt eine hohere diffu-
se Reflexion als Silber und kann so das Lighttrapping in der Bottomzelle verbessern. Die jsc
der experimentellen Riickkontakte ist niedriger als die der Standard-Module mit einem Riick-
kontakt bestehend aus 70 nm 25 °C AZO und Silber, da ein Teil des reflektierten Lichtes auf-
grund von freier Ladungstrigerabsorption in der 600 nm AZO Schicht verloren geht. Eine
Verbesserung kann hier durch ein TCO mit héherer Mobilitit und geringerer Ladungstrager-
dichte wie z.B. IOH erreicht werden.

Die 600 nm AZO Schicht hat sowohl eine hohe Transmission > 80 % im sichtbaren und NIR
Spektrum als auch eine geringe Resistivitit von 7x10™ Qcm bei einer niedrigen Depositions-
temperatur von 180 °C. Diese Eigenschaften ermdglichen den Einsatz in temperatursensitiven
Applikationen wie z.B. als Frontkontakt fiir CIGS Zellen oder als leitfihige Fensterschicht fiir
OLED:s.
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8.2 Der TFD-Simulations-Cluster

8.2.1 Allgemein

Mit herkdmmlichen Messgeriten ist es nur bedingt mdglich, wihrend eines Depositionspro-
zesses alle relevanten GroBen zu liberwachen. Da jedoch die Eigenschaften einer wachsenden
Schicht schon durch kleine Anderungen dieser ProzessgroBen wie der Verteilung von Gas-
druck, Plasmadichte, oder Verdnderungen an der Anlagengeometrie beeinflusst werden kon-
nen, ist die Grundidee flir das Durchfiihren von Simulationsrechnungen in dieser Arbeit das
bessere Verstindnis der physikalischen und chemischen Vorginge wihrend der Deposition in
der Sputteranlage. Der dafiir verwendete Simulationsalgorithmus basiert auf dem Monte-
Carlo-Verfahren und wurde von Andreas Pflug et al. am Fraunhofer IST entwickelt [107].

8.2.2 System-Setup

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Computer-Cluster fiir Simulationsrechnungen am Thin
Film Devices (TFD) Fachgebiet der TU Berlin aufgebaut. Der Cluster besteht aus insgesamt
96 CPUs, die auf 2 Nodes verteilt sind, und ist im Tubit-Housing untergebracht. Die beiden
Nodes kommunizieren iiber Infiniband miteinander. Die Festplatte des Clusters wird per Raid
zur Ausfallsicherung auf eine zweite gespiegelt. Als Betriebssystem wird Scientific Linux
verwendet. Diese Linux-Distribution basiert auf Redhat-Linux, so dass die fiir Redhat entwi-
ckelten Treiber benutzt werden konnen.

Die Firewall des Clusters ist so konfiguriert, dass der Zugriff nur aus dem HZB-, TU-, und
Fraunhofer-IST-Netz erfolgen kann. Die Benutzer greifen per VNC-Viewer iiber ihren jeweils
eigenen VNC-Server auf dem Cluster auf ihre Desktopumgebungen zu (Ports 590x, wobei x
fiir die Display-Nummer steht, auf der der jeweilige VNC-Server lauft). Alternativ kann der
Cluster tiber SSH (Port 22), oder im TU-Netz iiber Samba erreicht werden.

URL: http://cluster.tfd.tu-berlin.de/

IP Adresse: 130.149.110.106

Wiki: http://cluster.tfd.tu-berlin.de/wiki-picmc/doku.php

Ganglia zur Lastiiberwachung: http://cluster.tfd.tu-berlin.de/ganglia/

8.2.3 Simulationsalgorithmus

Der Simulationsalgorithmus wurde speziell im Hinblick auf die Simulation von Vakuumbe-
schichtungsanlagen entwickelt. Der Nutzer erstellt wahlweise ein 2D oder 3D CAD-Modell
seiner Anlagengeometrie. Um die Gasverteilung in der Anlage zu berechnen, werden be-
stimmte Flichen als Gaseinldsse und Vakuumpumpen definiert. Fiir Gasflussberechnungen
wird der Direct Simulation Monte Carlo (DSMC)-Algorithmus verwendet. Weiterfithrende
Informationen zur Simulation molekularer Gasdynamik sind z.B. im Buch von G.A. Bird zu
finden [138]. Der Algorithmus berechnet fiir jedes Gasteilchen einzeln in festgelegten Zeit-
schritten Geschwindigkeit, Kollisionen mit anderen Teilchen oder Winden und daraus resul-
tierende Streuung. Da es zu viel Rechenaufwand verursachen wiirde, diese Werte fiir die reale
Gasteilchenanzahl zu berechnen, wird mit einem frei wihlbaren Skalierungsfaktor gearbeitet,
so dass ein simuliertes Teilchen einer viel groBeren Anzahl realer Teilchen entspricht (bei 0,1
Pa ist das Verhiltnis ca. 1:10'"). Als Ergebnis werden wahlweise die Druckverteilung, die
Geschwindigkeit, die Temperatur, die Absorption und der Bedeckungsgrad der vom Nutzer
festgelegten Gase in der Sputterkammer berechnet.
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Fiir die Simulation von Plasmaprozessen beim Magnetronsputtern kann zunichst fiir eine vom
Nutzer festgelegte Magnetgeometrie und —stirke das Magnetfeld in der Anlage berechnet
werden. Das vorberechnete Magnetfeld und die vorberechnete Gasverteilung kénnen als Um-
gebungsbedingungen in die Plasmasimulation eingebunden werden. Der Algorithmus fiir die
Berechnung von Plasmaprozessen heiit Particle-In-Cell Monte Carlo (PICMC). Fiir die Si-
mulation eines Plasmaprozesses werden im CAD-Modell der Anlage iiber die Parameterdatei
die elektrischen Eigenschaften aller Anlagenteile definiert, wie z.B. ein Target, an dem Span-
nung anliegt, und eine geerdete Kammerwand. Die einzelnen Arbeitsschritte des PICMC-
Simulationsalgorithmus fiir eine Plasmasimulation sind in Abb. 82 gezeigt. Bevor die Plas-
masimulation gestartet wird kann ein Magnetfeld fiir das Modell definiert und berechnet wer-
den. Die Plasmasimulation wird in Zeitschleifen mit einer definierten Zeitschrittweite dt aus-
gefiihrt. Nachdem im Modell definierte neue Partikel an zufélligen Orten generiert wurden,
wird abhingig von der Ladung der Partikel und der Oberflachen im Modell das elektrische
Feld berechnet. Nun wird nach Integration der Lorentz’schen Bewegungsgleichung die Be-
wegung der Partikel berechnet. Die Interaktionen der Partikel mit Grenzflachen werden simu-
liert, z.B. kann fiir die geerdete Kammerwand eine Absorption von Elektronen festgelegt wer-
den. Nun werden die Kollisionen von verschiedenen Partikeln behandelt, wie z.B. die Ionisa-
tion eines Ar-Atoms durch ein schnelles Elektron. Danach beginnt die Zeitschleife von vorne.

0. Berechnung des - . . 2. Elektrisches Feld
.N P
Magnetfeldes P 1. Neue Partikel generieren berechnen

\ 4

A

\ 4

6. Kollisionsbehandlung:
- Impulstbertragung
- lonisation
- Anregung
A l

3. Integration der
Lorentz’schen Bewegungs-
gleichung

Zeitschritt dt

5. Grenzflachen Interaktion:
- Absorption
- Reflexion
- chemische Reaktion

A

4. Partikel bewegen

Abb. 82: Flussdiagramm der einzelnen Arbeitsschritte des PICMC-Simulationsalgorithmus. Nach
[107].

8.2.4 Anpassung der Parameterdatei

Das Hauptinstrument zur Steuerung eines Simulationsprozesses ist die Parameterdatei. Sie
wird fiir jeden Simulationsprozess separat erzeugt. Hier werden alle wichtigen Prozessgrof3en
festgelegt wie z.B. die Liange der Zeitschritte, die angelegte Spannung und die Gasfliisse der
gewlinschten Prozessgase.

Das Modell wird in mehrere Segmente unterteilt, die wiederum in Zellen unterteilt sind. Die
ZellgroBe und der Skalierungsfaktor der Teilchen miissen abhidngig von Gasdruck und Plas-
madichte so gewéhlt werden, dass mit ca. 20 Teilchen pro Zelle gerechnet werden kann. Dies
bedeutet, dass bei hoherem Prozessdruck und hoherer Plasmadichte auch die Zellauflésung
des Modells erhoht werden muss, wodurch sich wiederum die Berechnungszeit des Modells
stark erhoht. Daher werden die Plasmasimulationen in dieser Arbeit bei verringerter simulier-
ter Prozessleistung durchgefiihrt.
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Da jedes Segment einer CPU zur Berechnung zugewiesen werden kann, ist es moglich, iiber
die Anzahl der definierten Segmente die Anzahl der parallel laufenden Prozesse zu kontrollie-
ren.

Die Eigenschaften der Wiande des Modells werden ebenfalls in der Parameterdatei definiert.
So kann hier die elektrische Leitfahigkeit, die angelegte Spannung, Gasfluss oder —absorption
festgelegt werden. Auch chemische Reaktionen, die beim Auftreffen eines Teilchens auf eine
Wand stattfinden sollen, konnen festgelegt werden.

Die PICMC-Simulationsparameter und -ergebnisse des IOH-Depositionsprozesses sind detail-
liert in Kap. 5.3 dargestellt.
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