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1 Einleitung

1.1 Allgemein

Transparente leitfahige Materialien kombinieren elektrische Leitfadhigkeit mit optischer
Transparenz. Dadurch ergeben sich vielfdltige Anwendungsgebiete wie zum Beispiel warme-
reflektierende Schichten auf Architekturglas und transparente Kontaktschichten fiir optoelekt-
ronische Anwendungen wie Flachbildschirme, Displays, organische Leuchtdioden (OLEDs)
oder Photovoltaikmodule. Verschiedene Materialien eignen sich zur Herstellung transparenter
leitfahiger Schichten. Sie konnen aus wenigen Nanometern dicken Metallschichten, Geflech-
ten von Nanodridhten oder aus einigen Monolagen Graphen erzeugt werden. Metalloxide mit
einer Bandliicke > 3 eV wie z.B. ZnO, SnO:2 und In203 eignen sich ebenfalls als transparente
leitfahige Schichten und heilen transparente leifdhige Oxide (engl. transparent conductive
oxide, TCO). TCOs zeichnen sich gegeniiber diinnen Metall- und Graphen Schichten durch
eine geringere optische Absorption aus. Diese Eigenschaft ist wichtig fiir Fensterschichten in
Diinnschichtsolarzellen, um einen moglichst groBen Anteil des einfallenden Lichtes zum Ab-
sorber der Zelle zu transmittieren.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Optimierung der TCOs ZnO:Al (AZO) und
In203:H (IOH) fiir den Einsatz als transparente Kontaktschicht in Diinnschichtsolarzellen. Es
ist das Ziel, TCOs mit mdglichst hoher Transparenz bei gleichzeitig hoher Leitfahigkeit zu
entwickeln. Durch eine hohe Dotierung kann in TCOs eine hohe Leitfdhigkeit bei hoher
Transparenz im sichtbaren Spektrum und im UV-Spektrum erreicht werden, allerdings verur-
sacht hier die freie Ladungstragerabsorption im nahen Infrarotspektrum (NIR) parasitidre Ab-
sorption. Hohe Transparenz vom UV- bis zum NIR-Spektrum bei gleichzeitig hoher Leitfa-
higkeit konnen am besten von TCOs mit einer hohen Ladungstrigerbeweglichkeit erreicht
werden.

Die Deposition der TCOs erfolgt auf temperatursensitiven Diinnschichtsolarzellen, die bei
Temperaturen von Tsub > 200 °C degradieren. Daher werden bei der Entwicklung der Deposi-
tionsprozesse in dieser Arbeit nur Prozesse mit niedrigen Substrattemperaturen Tsuw <= 200
°C in Betracht gezogen. Die Materialeigenschaften von TCOs sind vom Substrat abhingig.
Falls raue Substrate wie z.B. CIGS-Absorber benutzt werden, ist mit zusétzlichen Versetzun-
gen in der TCO-Struktur zu rechnen, die zu einer Reduzierung der Mobilitit fiihren.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die numerische Simulation der physikalischen und chemi-
schen Vorginge wihrend des Depositionsprozesses mittels Particle-In-Cell Monte-Carlo Si-
mulationen, um diese Vorgédnge besser zu verstehen und sie im Hinblick auf bessere Schicht-
eigenschaften optimieren zu konnen.

1.2 Motivation

Die Aufgabe der TCO-Schicht in Diinnschichtsolarzellen ist sowohl der laterale Stromtrans-
port zu den Metallkontakten als auch die Transmission elektromagnetischer Strahlung zum
Solarzellenabsorber. Daher muss die TCO-Schicht nicht nur eine gute elektrische Leitfahig-
keit aufweisen, sondern auch eine hohe optische Transparenz.



Die elektrische Leitfdhigkeit in einem TCO lésst sich mit folgender Formel berechnen [1]:
0 =n.eu (L)

wobei 7. die freie Ladungstrdagerdichte symbolisiert, e die Elektronenladung und x die Mobi-
litdt der Ladungstrager. Aus der Formel wird ersichtlich, dass eine hohe elektrische Leitfahig-
keit entweder durch eine hohe Ladungstriagerdichte oder durch eine hohe Mobilitédt erreicht
werden kann. In der Literatur wurde gezeigt, dass fiir ne > 107 cm™ die Absorption eines
TCOs fiir konstante Wellenldngen im nahen Infrarotspektrum (NIR) proportional zur 7. ist [2]
(siche Abb. 1).
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Abb. 1: Absorptionsmessung an ZnO-Kristallen mit 3 verschiedenen konstanten Wellenldnge im NIR
Spektrum in Abhéngigkeit der Ladungstrigerdichte. Der Absorptionskoeffizient a ist proportional zur
Ladungstragerdichte. Sammlung [2].

Daher muss die Mobilitit des Materials so hoch wie mdglich sein, um eine gute elektrische
Leitfahigkeit und eine geringe Absorption zu erreichen. Der Einfluss der freien Ladungstrager
auf die optischen Eigenschaften eines TCOs kann anndherungsweise vom Drude-Modell be-
schrieben werden, wie in Kap.2.1.1 gezeigt wird. Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung
von hochbeweglichen (engl. high mobility) TCOs und deren Integration in Diinnschichtsolar-
zellen.

Fiir a-Si:H/pc-Si:H-Tandemzellen wird als Standardriickkontakt und Riickreflektor Silber
benutzt. In der Literatur wurde gezeigt, dass dieser kostenintensive Silberriickkontakt durch
einen Riickkontakt aus einer TCO-Schicht und kommerziell erhéltlicher TiOz-basierter weiller
Farbe ersetzt werden kann [3]. Ziel dabei ist es die Kosten zu reduzieren und potentiell plas-
monische Absorption am Silber zu verhindern. In dieser Arbeit wurde ein experimenteller
Riickkontakt aus 600 nm bei 180 °C deponiertem AZO und kommerziell erhiltlicher weiller
Farbe entwickelt und mit dem Standardriickkontakt verglichen.

In der Literatur wurden fiir IOH Mobilititen von 130 cm?/Vs, Ladungstrigerdichten von
1,8x10%° cm™ und eine Resistivitit von 270 uQcm bei einer Prozesstemperatur < 200 °C ge-
zeigt [4]. Damit stellt IOH ein vielversprechendes TCO fiir die Verwendung als Kontakt-
schicht in Diinnschichtsolarzellen dar, da es sowohl niedrige optische Absorption und gleich-
zeitig hohe elektrische Leitfihigkeit bei Substrattemperaturen Tsu» < 200 °C bietet. Des Wei-
teren hat IOH eine gute Strukturierbarkeit im amorphem Zustand und hohe chemische und
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thermische Stabilitét in polykristallinem Zustand. Daher wurde in dieser Arbeit ein Depositi-
onsprozess fir [OH entwickelt und optimiert.

Durch Integration von IOH als Kontaktschicht in Diinnschichtsolarzellen ldsst sich die Effizi-
enz der Zellen steigern, wodurch die Herstellungskosten pro Watt peak (Wp) sinken [5]. In
dieser Arbeit wird die Integration von IOH als Frontkontakt in a-Si:H/c-Si Heterostrukturzel-
len und in CulnGaSez-Zellen sowie als Riickkontakt in pc-Si:H-Zellen untersucht.

Als Abscheidetechnik wurde in dieser Arbeit die Kathodenzerstiubung (engl. sputtering)
verwendet. Um diese Depositionsmethode besser zu verstehen und sie zu optimieren, wurden
auf einem Linux-Simulationscluster Particle-in-Cell Monte Carlo (PICMC)-Simulationen des
Plasmaprozesses durchgefiihrt. Dadurch konnten wichtige Prozessparameter wie die Elektro-
nendichte und die Ionenenergien im Plasma eingehend untersucht werden. Aus diesen Simu-
lationen konnen Erkenntnisse gewonnen werden, an welcher Stelle durch gezielte Anpassung
dieser GroBen im Plasmaprozess die Qualitdt der abgeschiedenen Schicht verbessert werden
kann. So konnte durch Integration eines negativ vorgespannten Gitters in die Sputterkammer
ein sanfter Depositionsprozess entwickelt werden, in dem durch hochenergetische Partikel
verursachtes Plasmadamage am Substrat reduziert wurde.

1.3 Ubersicht iiber den Inhalt dieser Arbeit

Dieser Abschnitt bietet einen kurzen Uberblick iiber die inhaltliche Struktur dieser Arbeit.

In Kap. 2 und Kap. 3 werden die fiir das Verstindnis dieser Arbeit notwendigen physikali-
schen Grundlagen, Modelle und Fachbegriffe erldutert, sowie die technologischen Details zur
Probenherstellung, zur Analytik und zum Anlagenaufbau zusammengefasst.

Kap. 4 konzentriert sich auf die Forschungsergebnisse aus den mit dem Material IOH durch-
gefiihrten Experimenten. Gezeigt werden hier die Materialeigenschaften, das Kristallisations-
verhalten, die Ergebnisse von a-Si:H/c-Si- und CIGS-Solarzellen mit IOH-Frontkontakt, so-
wie pc-Si:H-Zellen mit silberfreiem IOH-Riickkontakt.

Die Versuchsergebnisse zur Entwicklung eines sanften Depositionsprozesses fiir [OH mittels
Einflihrung eines negativ vorgespannten Gitters in die Sputteranlage werden in Kap. 5 erldu-
tert. Die Auswirkungen des eingefiihrten Gitters auf den Plasmaprozess werden detailliert mit
Monte-Carlo-Simulationen untersucht und mit den experimentell ermittelten Daten vergli-
chen.

Die Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit sowie einen Ausblick auf zukiinftige
Anwendungsmoglichkeiten und weiterfiihrende Experimente befinden sich in Kap. 6.

1.4 Bisherige Veroffentlichungen

1.4.1 Publikationen

Wagner, A.; Scherg-Kurmes, H.; Waag, A.; Bakin, A.; "Vapour phase epitaxy of Cu20 on a-
plane AI203." physica status solidi (¢) 10.10 (2013): 1284-1287.

11



Scherg-Kurmes, H.; Ring, S.; Calnan, S.; Stannowski, B.; Szyszka, B.; Schlatmann, R. &
Rech, B.; Comparative study of backside reflectors on a-Si:H/pc-Si:H thin film solar cells;
physica status solidi (a), 2014, 211, 2078-81

Scherg-Kurmes, H.; Koerner, S.; Ruske, F.; Wolf, C.; Muydinov, R.; Schlatmann, R. &
Szyszka, B.; High Mobility InOx:H Transparent Conductive Oxide for Thin Film Solar Cells;
10th International Conference on Coatings on Glass and Plastics, 2014, 381-384

Scherg-Kurmes, H.; Koerner, S.; Ring, S.; Klaus, M.; Korte, L.; Ruske, F.; Schlatmann, R.;
Rech, B. & Szyszka, B. High mobility In203:H as contact layer for a-Si:H/c-Si heterojunction
and mc-Si:H thin film solar cells; Thin Solid Films, 2015, 594, 316-22

Scherg-Kurmes, H.; Seeger, S.; Korner, S.; Schlatmann, R.; Rech, B. & Szyszka, B. Optimi-
zation of the post-deposition annealing process of high mobility In203:H for photovoltaic
applications; Thin Sold Films, 2016, 599, 78-83

Scherg-Kurmes, H.; Hafez, A.; Siemers, M.; Pflug, A.; Schlatmann, R.; Rech, B. & Szyszka,
B. Improvement of the homogeneity of high mobility In203:H films by sputtering through a
mesh electrode studied by Monte Carlo simulation and thin film analysis; physica status solidi
(a), 2016, 213, 2310-2316

Steigert, A.; Lauermann, I.; Niesen, T.; Dalibor, T.; Palm, J.; Korner, S.; Scherg-Kurmes, H.;
Muydinov, R.; Szyszka, B. & Klenk, R. Sputtered Zn(O,S)/In203:H window layers for en-
hanced blue response of chalcopyrite solar cells; Physica Status Solidi (RRL), 2015, 9, 627-
630

Kirner, S.; Hartig, M.; Mazzarella, L.; Korte, L.; Frijnts, T.; Scherg-Kurmes, H.; Ring, S.;
Stannowski, B.; Rech, B. & Schlatmann, R. The Influence of ITO Dopant Density on J-V
Characteristics of Silicon Heterojunction Solar Cells: Experiments and Simulations Energy
Procedia, 2015, 77, 725-732

1.4.2 Vortrige

Scherg-Kurmes, H.; Ring, S.; Calnan, S.; Stannowski, B.; Szyszka, B.; Schlatmann, R. &
Rech, B.; Comparative study of backside reflectors on a-Si:H/puc-Si:H thin film solar cells; in
E-MRS Fall Meeting (Polen, Warschau, 19.09.2013)

Scherg-Kurmes, H.; Koerner, S.; Ring, S.; Klaus, M.; Korte, L.; Ruske, F.; Schlatmann, R.;
Rech, B. & Szyszka, B.; High mobility In203:H as contact layer for a-Si:H/c-Si heterojunc-
tion and mc-Si:H thin film solar cells; in TCM 2014 (Griechenland, Chania, 13.10.2014)

12



Scherg-Kurmes, H.; Hafez, A.; Siemers, M.; Pflug, A.; Schlatmann, R; Rech, B.; Szyszka, B.;
Improvement of the homogeneity of high mobility In203:H films by sputtering through a
mesh electrode studied by Monte Carlo simulation and thin film analysis; in E-MRS Fall
Meeting (Polen, Warschau, Sep. 2015)

1.4.3 Poster

Scherg-Kurmes, H.; Koerner, S.; Ruske, F.; Wolf, C.; Muydinov, R.; Schlatmann, R. &
Szyszka, B.; High Mobility InOx:H Transparent Conductive Oxide for Thin Film Solar Cells;
in 10th International Conference on Coatings on Glass and Plastics (Deutschland, Dresden,
23.06.2014)

13



2 Theoretische Grundlagen

2.1 TCOs

2.1.1 Optische Eigenschaften

Die Interaktion eines Materials mit elektromagnetischen Wellen wird durch den komplexen
Brechungsindex n* = n + ik beschrieben, der sich aus dem Brechungsindex » im Realteil
und dem Absorptionsindex k im Imaginarteil zusammensetzt.

Licht, das in ein Material eindringt, wird mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit absorbiert.
Das Lambert-Beer-Gesetz beschreibt diese Wahrscheinlichkeit als Verhéltnis zwischen der
urspriinglichen Lichtintensitét /o und der reduzierten Lichtintensitét /(4,x):

1(A,x) = [ye~*Wx (2.1)

wobei 4 die Wellenldnge des Lichts darstellt, x die Eindringtiefe in das Material und a(4) den
wellenldngenabhéngigen Absorptionskoeffizienten des Materials.

Der Absorptionskoeffizient o und der Absorptionsindex & stehen in folgendem Verhéltnis:

4tk (2.2)
“=—

Die Relation zwischen der komplexen dielektrische Funktion ¢* = &; + ie, des Materials und
dem komplexen Brechungsindex n* fiir nicht-magnetische Materialien mit einer magneti-
schen Permeabilitdt =1 ist mit folgender Formel definiert:

n* =+e* (23)

Die Absorption von Licht in einem TCO findet sowohl im UV-Spektrum statt, da hier die
Energie des Lichts groBer als die Bandliicke des TCOs ist und durch Fundamentalabsorption
absorbiert wird, als auch im NIR-Spektrum aufgrund der freien Ladungstragerabsorption [2].

Die dielektrische Funktion eines TCOs &7.o(w), hier abhdngig von der Frequenz w des
Lichts dargestellt, kann nach Pflug ez al. [6] in 3 Bereiche aufgeteilt werden:

erco(W) = €5 + ep (W) + 51 (W) (24)

wobei &, der frequenzunabhéngige Teil der dielektrischen Funktion ist, €g; (w) der von der
Bandliicke beeinflusste Teil, und €z (w) der von den freien Ladungstriagern beeinflusste Teil.
Die dielektrische Funktion der freien Ladungstriager beeinflusst die der Bandliicke iiber die
Burstein-Moss-Verschiebung [7]. Diese Verschiebung wird in Kap.2.1.2 néher erldutert.

Die Interaktion von Lichtwellen mit den Ladungstrigern im TCO kann mit guter Néherung
mit aus der Mechanik iibernommenen Oszillatormodellen beschrieben werden. Das Ziel der
optischen Modellierung besteht darin, ein Oszillatormodell so an die gemessenen optischen
Spektren anzupassen, dass beide soweit wie moglich libereinstimmen. Aus dem korrekt para-
metrisierten Oszillatormodell konnen dann Materialeigenschaften des untersuchten TCOs
abgeleitet werden, wie z.B. Schichtdicke, Ladungstrigerdichte und Brechungsindex. So lassen
sich Materialparameter durch nicht destruktive Analyseverfahren ermitteln.

14



Fiir die Beschreibung des Einflusses der Valenzelektronen auf die optischen Eigenschaften
von TCOs an der Bandkante wird in dieser Arbeit das Oszillatormodell nach Leng eingesetzt.
Details zu diesem Oszillator konnen in der Literatur nachgeschlagen werden [8].

Fiir die optischen Eigenschaften von TCOs ist der Einfluss von freien Ladungstrigern auf die
Dispersion des Materials von besonderem Interesse. Dieser Einfluss kann durch den Drude-
Relaxator beschrieben werden:

w? (2.5)

() = = i,

wobei wp die Plasmafrequenz bezeichnet, und w. die Ddmpfung der Schwingung. Es besteht
die Moglichkeit, die konstante Ddmpfung w. durch eine frequenzabhingige Dimpfung w-(w)
zu ersetzen, um den Fehler des Modells im Infrarot-Spektrum zu minimieren, wie in der Lite-
ratur gezeigt wurde [6].

2.1.2 Elektrische Eigenschaften

Die folgenden Erlduterungen sind frei nach dem Lehrbuch von Ginley ef al. [9] ausgefiihrt.
a) Drude-Modell

Die Bewegung von Elektronen durch Metalle wird vereinfacht vom Drude-Modell beschrie-
ben [10]. Da TCOs durch ihre Dotierung eine grole Anzahl von freien Ladungstriagern besit-
zen, haben sie elektrisch gesehen quasi metallische Eigenschaften. Deswegen kann mit dem
Drude-Modell gut das Verhalten von Elektronen in TCOs beschrieben werden. Dieses Modell
ist angelehnt an die Bewegung von Gasteilchen in der kinetischen Gastheorie. Deshalb wer-
den die Elektronen im Metallgitter in diesem Modell als Elektronengas beschrieben, in dem
sich die Elektronen durch Diffusion fortbewegen. Sie werden dabei von einem externen

elektrischen Feld E beschleunigt, und durch Sté8e, z.B. an Fremdatomen im Kristall, abge-
bremst.

In der durchschnittlichen Relaxationszeit  zwischen zwei Streuereignissen werden die Elekt-

ronen vom externen elektrischen Feld E beschleunigt. Um die Bewegung der Elektronen im
Kristallgitter mit klassischen Bewegungsgleichungen freier Elektronen niherungsweise be-
schreiben zu konnen, wird ihnen eine materialabhingige effektive Masse mey zugewiesen (fiir
IOH: mey= 0,3 me nach [11]), die invers proportional zur Bandkriimmung des Materials ist.
Dabei steht me fiir die Elektronenmasse. Die Anzahl der freien Elektronen pro Volumen im
Material wird als Ladungstriagerdichte n. bezeichnet.

Der Ortsvektor X eines Elektrons im Kristallgitter ist definiert mit der Elementarladung e
durch

d°%  mepdi (2.6)
Metf gzt ar - F

Fiir den Fall, dass sich die Elektronen mit der konstanten Driftgeschwindigkeit v = d’?/ dt
bewegen, gilt

et (2.7)

—

Merf
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wobei hier die Beweglichkeit u = er/me fr eingefiihrt wurde. Durch die gemeinsame Bewe-

gung der Elektronen durch das Material entsteht die Stromdichte J, mit
7= _neeﬂﬁ (28)

Aus dem Verhiltnis von Stromdichte zu elektrischem Feld ldsst sich die Leitfdhigkeit o des
Materials bestimmen:
_n_ 1 (2.9)

o > = Npel = —
| e€l P

wobei p den spezifischen Widerstand bezeichnet. Der Schichtwiderstand Rs: einer Schicht

nimmt mit zunehmender Schichtdicke d ab und kann durch eine Vierpunktmessung direkt

gemessen werden. Es gilt:

p (2.10)

Rsh:E

b) Streumechanismen

Wie oben schon erwéhnt, wird die Mobilitit von Elektronen in einem TCO begrenzt durch
mehrere Streumechanismen. Dabei handelt es sich hauptsidchlich um Streuung an ionisierten
Storstellen, Streuung an Korngrenzen und Phononenstreuung. Um eine hohe Mobilitit und
dadurch eine gute Leitfdhigkeit zu erreichen, muss die Streuung soweit wie moglich reduziert
werden.

Streuung an ionisierten Storstellen tritt vor Allem in durch Fremdatome oder Sauerstofffehl-
stellen dotierten TCOs mit ne> 1 x 10?° cm™ auf [12], [13]. An jeder Stelle im Kristallgitter,
an der ein Elektron ins Leitungsband angehoben wird, bleibt eine positiv geladene Storstelle
zuriick. Dies ist z.B. bei ins ZnO Gitter eingebauten Al Atomen der Fall. Durch das elektri-
sche Feld der positiven Ladung wird die Mobilitdt der Ladungstrager beeintrachtigt. Durch
Reduzierung der Ladungstragerdichte und damit der Dotierung des TCOs kann die Wahr-
scheinlichkeit dieser Streuung verringert werden.

Da die meisten TCOs polykristallin abgeschieden werden, tritt an den Korngrenzen zwischen
den einzelnen Kristalliten Streuung auf [14]. An den Korngrenzen konnen durch Versetzun-
gen, Defekte, oder Anlagerung von Fremdatomen Potentialbarrieren entstehen, die die Mobi-
litdt freier Ladungstriger reduzieren. Zur Bewertung der Relevanz der Streuung an Korngren-
zen muss die freie Weglidnge der Ladungstrdger in Betracht gezogen werden. Die mittlere
freie Weglange eines Elektrons berechnet sich nach der Formel
wobei i = h/2n das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum bezeichnet. In IOH mit ne= 1,5
x 10%° cm™ und p = 130 cm?/Vs betrigt die mittlere freie Weglinge eines Elektrons 14 nm.
Fiir [OH mit groBen lateralen KorngréB3en > 500 nm spielt die Streuung an Korngrenzen folg-
lich eine untergeordnete Rolle. Fiir ZnO:Al dagegen ist dieser Streumechanismus aufgrund
der Bildung von Energiebarrieren an den Korngrenzen ein dominanter Faktor [15].

Gitterschwingungen des Atomgitters, auch Phononen genannt, sind proportional zur Tempera-
tur des Materials. Auch sie verursachen Streuung. Bei optimierten TCOs wie kristallisiertem
IOH, bei denen durch geringe ne und grofle Kristallitausdehnung die anderen Streumechanis-
men nur begrenzt eine Rolle spielen, ist ein ausgeprigter Einfluss der Phononenstreuung
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nachweisbar, und es kann bei steigender Temperatur eine sinkende Ladungstragermobilitit
beobachtet werden [4].

Neutrale Storstellen im Atomgitter verursachen ebenfalls Streuung. Sie treten dort auf, wo im
Kristallgitter nicht dotierende Verunreinigungen eingebaut werden. Auch die Oxidation von
Dotanden, wie z.B. Al zu Al2O3 in AZO, verursacht neutrale Storstellen. Bei den Ladungstra-
gerdichten > 10%° cm™ der in dieser Arbeit verwendeten Schichten ist die Art der Streuung
jedoch vergleichsweise gering und kann vernachlissigt werden [13].

Auch Versetzungen im Material verursachen Streuereignisse, spielen jedoch der Literatur
nach eine untergeordnete Rolle und werden in dieser Arbeit nicht weiter betrachtet [13].

Durch numerische Losung der Boltzmann-Transport-Gleichung kann die Mobilitdt in TCOs
abhingig von Materialparametern wie effektiver Masse, Anzahl und Ladung der ionisierten
Storstellen und Phonon-Moden modelliert werden, wie in Kap. 3 im Buch von Ginley ef al.
gezeigt wird [9]. Dies wurde von Preissler et al. fiir In2O3-Kristalle durchgefiihrt [16]. Die
Ergebnisse werden in Kap. 4.1 erléutert.

Nach der Matthiessen-Regel konnen die durch die verschiedenen Streumechanismen begrenz-
ten Mobilititen getrennt berechnet und folgendermaf3en addiert werden:

1 1 1 1 (2.12)
= — + —_ + eee + -
Hges M1 H2 Hn

wobei pges die Gesamtmobilitdt eines Materials darstellt, und p1, p2, ..., pa die durch die ver-

schiedenen Streumechanismen wie z.B. Streuung durch ionisierte Storstellen und Streuung
durch Phononen begrenzten Mobilitdten darstellen.

¢) Dotierung von TCOs

Intrinsische TCOs, die stochiometrisch aufgewachsen wurden, verhalten sich wie klassische
Halbleiter. Bei Raumtemperatur befinden sich die meisten Elektronen im Valenzband und
konnen nicht zur elektrischen Leitfahigkeit des Materials beitragen. Deswegen haben intrinsi-
sche TCOs einen hohen Widerstand und sind ungeeignet zum lateralen Stromtransport in So-
larzellen. Durch Dotierung kann die Ladungstrigerdichte im TCO erhéht werden, um so eine
ausreichende Leitfahigkeit fiir den Einsatz als leitende Fensterschicht in Diinnschichtsolarzel-
len zu ermdoglichen.

Es gibt verschiedene Methoden, eine Dotierung in TCOs zu erzeugen, um die elektrische Leit-
fahigkeit zu verbessern.

Bei der intrinsischen Dotierung wird bei der Deposition durch Verknappung des Sauerstoff-
angebots im Prozessgas unterstochiometrisches Wachstum herbeigefiihrt. Dadurch bilden sich
Sauerstoftffehlstellen im TCO. An jeder dieser Fehlstellen werden zwei Ladungstriager freige-
setzt, die unter stochiometrischen Verhéltnissen von Sauerstoff gebunden wiren.

Bei der Dotierung durch Fremdatome werden in das Metalloxidgitter des TCOs Atome einge-
bracht, die eine hohere Anzahl ungeséttigter Bindungen besitzen als die Metallatome im Git-
ter. Dadurch werden zusitzliche Elektronen ins Gitter eingebracht. Ein Beispiel hierfiir ist die
Dotierung von Zinkoxid (ZnO) mit Aluminium. Da Zink zweiwertig ist und Sauerstoff als
elektronegatives Atom zwei Elektronen bindet, kommen Zink und Sauerstoff in stochiometri-
schen ZnO im Verhéltnis 1:1 vor. Wird nun ein zweiwertiges Zinkatom durch ein dreiwerti-
ges Aluminiumatom ersetzt, steht ein zusdtzliches Elektron zur Verfiigung, das die Ladungs-
tragerdichte erhoht und die Leitfahigkeit verbessert.
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Auch Wasserstoff auf Zwischengitterpldtzen kann als Elektronendonator fungieren [17]. In
IOH sind H" Tonen auf Zwischengitterpldtzen die Hauptquelle von freien Elektronen [4].

Durch die Erhéhung der Dotierung von TCOs erhoht sich auch deren Bandliicke. Dies ge-
schieht dadurch, dass im Leitungsband die niedrigsten Energieniveaus bereits besetzt sind.
Wenn also neue Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband angeregt werden, miissen
diese nach dem Pauli-Prinzip auf ein hoheres Energieniveau springen, so dass sich die Ener-
giedifferenz zwischen Valenzband und dem niedrigsten verfiigbaren Energieniveau im Ver-
gleich zu einem niedrig dotierten TCO vergroBert. Dieser Effekt hei3t Burstein-Moss-Effekt

[7].

Die Austrittsarbeit der Ladungstrager eines TCOs ist u.a. ebenfalls abhingig von der La-
dungstriagerdichte des Materials. Grundsétzlich kann angenommen werden, dass die Austritts-
arbeit umso grofer wird, je weniger freie Ladungstriager sich im TCO befinden [18].

2.1.3 Morphologische Eigenschaften

Die morphologischen Eigenschaften von gesputterten Schichten sind von der Energie der
wihrend dem Wachstum am Substrat auftreffenden Atome und der Beschaffenheit der Sub-
stratoberflache abhéingig. Um eine qualitativ hochwertige Schicht zu erzeugen, miissen die
auftreffenden Atome ausreichend kinetische Energie besitzen, um auf der Substratoberfldche
an eine energetisch gilinstige Position zu diffundieren. Dies kann auch durch eine erhoéhte Sub-
strattemperatur erreicht werden. Ist die Energie der auftreffenden Atome zu niedrig, kdnnen
sie sich nicht von energetisch ungiinstigen Positionen wegbewegen, so dass die Dichte der
wachsenden Schicht abnimmt. Bei zu hohen Partikelenergien am Substrat kann es zu Plasma-
damage kommen (siche Kap. 2.3.2).

Thornton et al. haben ein Modell entwickelt, in dem die morphologischen Schichteigenschaf-
ten von gesputterten Metallschichten abhidngig von den Sputterparametern vorherbestimmt
werden konnen [19]. Die Erkenntnisse dieses Modells lassen sich auch auf das Wachstum von
TCO-Schichten iibertragen. Die Kristallinitdt und Dichte der Schicht wird abhingig vom Pro-
zessgasdruck und dem Verhéltnis von Substrattemperatur zur Schmelztemperatur des Materi-
als vorhergesagt (siche Abb. 2).

ARGON 0% f&&“f.°“SUBSTRATE
PRE SSURE 4" TEMPERATURE
(MICRONS) (TITm)

Abb. 2: Thornton Modell zum Einfluss der Sputterparameter auf die morphologischen Eigenschaften
der wachsenden Schicht. Sammlung [19].

Im Thornton-Modell wird das Schichtwachstum in drei Zonen unterteilt. In Zone 1, bei ho-
hem Prozessgasdruck und niedriger Substrattemperatur, ist die kinetische Energie der auftref-
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fenden Teilchen zu niedrig, um Oberfldchendiffusion zu ermdglichen, was zu einer geringen
Kristallinitét, geringen Dichte und hohen Oberflachenrauigkeit der wachsenden Schicht fiihrt.
In Zone 2, bei erhohter Substrattemperatur und verringertem Prozessgasdruck, haben die auf-
treffenden Atome ausreichend kinetische Energie, um Oberfldchendiffusion zu ermdglichen.
Die Kiristallinitdt und die Dichte der wachsenden Schicht erhdhen sich und es kommt verstérkt
zu kollumnarem Wachstum. Der Einfluss des Prozessgasdrucks ldsst sich einfach durch die
hohere freie Weglidnge der Atome auf dem Weg vom Target zum Substrat bei geringerem
Prozessgasdruck erkliren. Zone T bildet einen Ubergangsbereich zwischen Zone 1 und 2. In
Zone 3 wurde die Substrattemperatur bis an den Schmelzpunkt des Materials erhéht. Durch
die stark vergroBerte Diffusionsldnge der Atome in der wachsenden Schicht nehmen die Gro-
e der wachsenden Kristallite und die Dichte der Schicht weiter zu.

Eine weitere Moglichkeit, beim Sputtern die kinetische Energie der am Substrat auftreffenden
Atome zu kontrollieren, ist die Regelung der Entladungsspannung. Je hoher die Entladungs-
spannung ist, desto mehr werden positive lonen zum Substrat hin beschleunigt, und desto ho-
her ist die Energie, die sie am Substrat abgeben.

Um bei TCO-Depositionen eine gute elektrische Leitfdhigkeit bei hoher optischer Transpa-
renz zu erreichen ist es grundsitzlich wiinschenswert, eine hohe Kristallinitdt der Schicht zu
erzeugen. Je nach Anwendungsgebiet des TCOs werden jedoch teilweise zusitzliche Anforde-
rungen gestellt. Das Front-TCO von a-Si:H/pc-Si:H-Zellen muss beispielsweise durch aniso-
tropes Atzen gut texturierbar sein, um gutes Light-Trapping zu ermdglichen. Weitere Anfor-
derungen umfassen die chemische Stabilitdt des TCOs unter heiflen, feuchten Umgebungsbe-
dingungen im Hinblick auf eine langfristige Nutzung in Solarzellen, die Strukturierbarkeit des
TCOs zur monolithischen Verschaltung der einzelnen Zellen auf Photovoltaikmodulen sowie
die mechanische Stabilitdt fiir die Verwendung in flexibler Elektronik. Bei der TCO-
Optimierung fiir Solarzellen muss auch die finanzielle Wirtschaftlichkeit beachtet werden, so
dass sich durch Einsatz des optimierten TCOs die Produktionskosten der jeweiligen Solarzelle
pro Wp verringern.

2.1.4 Kiristallstruktur von ZnO

ZnO kristallisiert in einer hexagonalen Wurtzit-Struktur. Dabei bilden jeweils zwei Molekiile
eine Einheitszelle. Das Material ist ein Halbleiter mit einer direkten Bandliicke von ca. 3,2 eV
[13]. Die Gitterkonstanten betragen ao = 0,325 nm und co = 0,521 nm bei Raumtemperatur
[13].

Zur Erhohung der Ladungstridgerdichte und Verbesserung der Leitfahigkeit wird ZnO oft mit
Al dotiert, so dass ZnO:Al (AZO) entsteht. Dabei wird jeweils ein Zn-Atom durch ein Al-
Atom ersetzt, so dass ein freier Ladungstriager und eine einfach ionisierte Storstelle entstehen.

Die Austrittsarbeit von leicht entarteten AZO-Schichten, deren Ferminiveau im Leitungsband
liegt, betrigt je nach Dotierung zwischen 3,9 eV und 4,2 eV [18]. Im Allgemeinen sinkt die
Austrittsarbeit bei zunehmender Dotierung [18].

2.1.5 Kristallstruktur von In,O3

In203 wird in undotiertem Zustand bei Sputterprozessen polykristallin abgeschieden und kris-
tallisiert in der kubischen Bixbyit Struktur. Die Einheitszelle besteht aus 16 In2O3-Molekiilen,
und die Gitterkonstante betrdgt 1,0117 nm [9]. In20s3 ist ein Halbleiter mit einer direkten
Bandliicke von 3,75 eV und einer indirekten, verbotenen Bandliicke von 2,619 eV [20], [21].
In optischen Messungen kommt nur die direkte Bandliicke zum Tragen. In2O3 wird zur Ver-
besserung der Leitfahigkeit hdufig mit Sn zu In203:Sn (ITO) dotiert. Da Sn 4-wertig und In 3-
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wertig ist, wird beim Ersetzen eines In-Atoms durch ein Sn-Atom ein Ladungstrager freige-
setzt und es entsteht eine einfach positiv geladenen Storstelle.

Die Austrittsarbeit von leicht entarteten ITO-Schichten, die an Luft getempert wurden, betragt
je nach Dotierung zwischen 4,6 und 5,0 eV [18].

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist In2O3:H (IOH). Dieses Material wird anders als herkdmm-
liches ITO durch Zugabe geringer Mengen Wasserdampf wihrend der Deposition mit Was-
serstoff dotiert. Dadurch wird zundchst durch Bildung von In(OH)s kristallines Wachstum
unterdriickt, wobei In-O-Bindungen durch OH-Gruppen verhindert werden [17], [22], [23].
Durch einen Temperprozess nach der Deposition werden die OH-Gruppen aufgebrochen, und
In20s3-Kristallite konnen sich bilden. Durch das entspannte Kristallitwachstum aus der amor-
phen Phase konnen sich verhéltnismédBig grofe Kristallite von bis zu 500 nm bilden. Der
Wasserstoff verbleibt groftenteils nach dem Temperschritt auf Zwischengitterpldtzen und
fungiert als Elektronendonator, wobei ein Ladungstriger frei wird und ein H" Ton zuriickbleibt
[17], [24].

Bei Temperaturen < 80 K tritt H im In203-Gitter nicht mehr als Donator auf, sondern passi-
viert Sauerstofffehlstellen [25].

2.2 Solarzellen

2.2.1 Solarzellaufbau

In dieser Arbeit wurde mit drei Solarzell-Architekturen gearbeitet: a-Si:H / pc-Si:H-
Tandemzellen, a-Si:H/c-Si-Heterostrukturzellen, sowie CIGS-Zellen. Der Aufbau und die
Funktionsweise dieser drei Zellarchitekturen werden in diesem Kapitel erldutert. Die Tandem-
und CIGS-Zellen wurden unter standardisierten Bedingungen mit hoher Reproduzierbarkeit
auf der fiir 30 x 30 cm? ausgelegten Fertigungslinie des Kompetenzzentrum Diinnschicht- und
Nanotechnologie fiir Photovoltaik Berlin (PVcomB) hergestellt, so dass einzelne Schichten
variiert und die Auswirkungen auf die Zellperformanz bewertet werden kdnnen.

Der Aufbau der a-Si:H / pc-Si:H-Tandemzellen ist in Abb. 3a abgebildet. Diese Zellen wer-
den in Superstratkonfiguration hergestellt. In dieser Konfiguration werden die einzelnen
Schichten der Solarzelle auf dem Frontglas deponiert, beginnend mit dem Front-TCO, gefolgt
von den beiden p-n-Uberginge und dem Riickkontakt. Der auf der lichtzugewandten Seite der
Zelle liegende a-Si:H p-n-Ubergang absorbiert die hdherenergetische Strahlung im blauen bis
grilnen Spektralbereich, wihrend der auf der lichtabgewandten Seite liegende pc-Si:H p-n-
Ubergang die niederenergetischere Strahlung im roten bis NIR-Spektrum absorbiert. TCO-
Schichten befinden sich sowohl zwischen dem Frontglas und der a-Si:H(p)-Schicht, als auch
zwischen dem Riickkontakt und der pc-Si:H(n)-Schicht. Die unter dem Frontglas liegende
TCO-Schicht dient als Frontkontakt, wéhrend die am Riickkontakt liegende die Wachstums-
bedingungen des Ag-Riickseitenkontaktes und —reflektors verbessert, sowie die Reflexion
optimiert. Das Frontkontakt-TCO besteht standardméBig aus SnO2:F. Der Standardriickkon-
takt ist aus 70 nm AZO sowie 200 nm Ag aufgebaut und wird bei Raumtemperatur gesputtert.
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Abb. 3: Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten Solarzellen: a) a-Si:H/uc-Si:H Tandemzelle, b)
CIGS Zelle, c¢) a-Si:H/c-Si Heterostrukturzelle.

In Abb. 3b ist der Aufbau der am PVcomB produzierten CIGS-Zellen dargestellt. Diese Zel-
len werden in Substratkonfiguration hergestellt. Auf das Glassubstrat wird zuerst eine Barrie-
reschicht aus SiOxNy aufgebracht, um die Na-Diffusion aus dem Glas in den CIGS-Absorber
zu unterbinden. Auf den Mo-Riickkontakt wird eine natriumdotierte Mo-Schicht gesputtert,
die einen kontrollierten Na-Eintrag in den CIGS-Absorber ermdglicht. Der Absorber selbst
wird in 2 Schritten hergestellt: zuerst wird der CulnGa-Prékursor abgeschieden. Danach wird
der Prakursor in Selen-Atmosphére erhitzt, so dass Selen im Rapid Thermal Processing
(RTP)-Schritt in das Material eingebunden wird. Der CIGS-Absorber ist p-dotiert, und der p-
n-Ubergang wird zur n-dotierten Pufferschicht (in der PVcomB-Fertigungslinie aus CdS) so-
wie zum n-dotierten TCO am Frontkontakt hin erzeugt. Zwischen Frontkontakt und Puffer-
schicht befindet sich noch eine intrinsische ZnO-Schicht, um durch kleine Locher im Absor-
ber (pinholes) entstandene Kurzschliisse zu isolieren.

Die in Abb. 3c dargestellten a-Si:H/c-Si Heterostruktur (HS)-Zellen wurden am Institut fiir
Siliziumphotovoltaik (EE-IS) des Helmholtz Zentrum Berlin (HZB) hergestellt. Diese Tech-
nologie basiert auf kristallinen Silizumwafern, die auf Vorder- und Riickseite mit amorphen
Siliziumschichten passiviert werden. Zusitzlich wird der p-n-Ubergang zwischen p-dotiertem
a-Si:H-Emitter und n-dotiertem Wafer erzeugt. Als Frontkontakt dient standardméBig eine
Zinn-dotierte Indiumoxid (ITO)-Schicht, die durch ihre Schichtdicke von 75-80 nm gleichzei-
tig als Antireflexschicht fungiert. Ein aufgedampftes Metallgitter aus Ti/Ag unterstiitzt die
TCO-Schicht beim lateralen Ladungstransport.

Um aus einzelnen Diinnschichtzellen Module herzustellen, werden Zellstreifen monolithisch
in Serie geschaltet. Dies ist am Beispiel von CIGS-Zellen in Abb. 4 dargestellt. Der Riickkon-
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takt des linken Zellstreifens ist mit dem Frontkontakt des rechten Zellstreifens verbunden, so
dass sich die Spannung aller Zellstreifen liber das Minimodul addiert. In Abb. 5 ist ein a-
Si:H/pc-Si:H-Minimodul mit 8 in Serie geschalteten Zellstreifen zu sehen. Bei einer Zellstrei-
fenbreite von 1 cm hat sich ein TCO-Schichtwiderstand Rsu von ca. 10 Q bewéhrt um sowohl
den Serienwiderstand der Zellstreifen als auch die fiir das TCO benoétigte Schichtdicke mog-
lichst gering zu halten. Bei Verwendung von IOH mit p = 300 uQcm wird eine Schichtdicke
von 300 nm benétigt, um einen Schichtwiderstand von 10 Q zu erreichen.

.\"“-Glass Substrate (SLG)

Abb. 4: Serienverschaltung einzelner Zellstreifen zu Minimodu- Abb. 5: a-Si:H/pc-Si:H-Minimodul.
len fiir CIGS-Zellen [26].

Die einzelnen Schichten werden jeweils vollflachig abgeschieden und nach der Deposition
mit drei Laserschritten strukturiert. Der Laserschritt P1 trennt den Riickkontakt der Zellstrei-
fen voneinander. Nach der Absorberbeschichtung wird der Absorber mit dem P2-Laserschritt
getrennt. Das Front-TCO wird mit dem P3-Schritt getrennt. Folglich muss das verwendete
TCO eine ausreichende Absorption bei der vom Laser verwendeten Wellenldnge aufweisen,
um die Laserstrukturierung des Moduls zu ermoglichen.

2.2.2 Solarzellenparameter

Die Leistungsparameter einer Solarzelle werden von ihrer Stromdichte-Spannungs-Kennlinie
(J-V-Kennlinie) abgeleitet. Da eine Solarzelle mit ihrem zentralen p-n-Ubergang prinzipiell
eine Diode darstellt, hat auch ihre Dunkelkennlinie vereinfacht betrachtet die klassische Dio-
denform. Die folgenden Erlduterungen sind frei nach dem Lehrbuch von Sze ef al. [1] ausge-
fiihrt. In Abb. 6 sind die Hell- und Dunkelkennlinie einer PVcomB CIGS-Zelle abgebildet.
Bei Beleuchtung der Zelle verschiebt sich die Kennlinie der Zelle ndherungsweise um den
Betrag der Photostromdichte jpu von der Dunkel- zur Hellkennlinie. Wird die Solarzelle kurz-
geschlossen (V = 0), liefert sie die Kurzschlussstromdichte (engl. Short Circuit Current Den-
sity, jsc). An der unbelasteten Zelle (j = 0) kann die Leerlaufspannung (engl. Open Circuit
Voltage, Voc) gemessen werden. Der Arbeitspunkt der Solarzelle wird auf den Maximum
Power Point (MPP) gelegt, an dem die Zelle die hochste Leistungsdichte liefert (pmer = Vimpp
X JMPP).

Die j-V-Kennlinie kann durch folgende Formel beschrieben werden:

(2.13)

JV) =jo (exp (;_I;) - 1) —Jpu

wobei jo die Sperrstromdichte der Diode ist, e die Elektronenladung, k die Boltzmann-
Konstante und T die Temperatur.
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Die Leerlaufspannung der Zelle in stromlosem Zustand kann aus ( 2.13 ) durch Setzen von
j =0 wie folgt abgeleitet werden:
kT ] 2.14
V0C=_1n<]’j_H+ 1) ( )
e Jo
Der Fiillfaktor kann auf Abb. 6 bezogen als Verhéltnis der schraffierten Flache, die von den
Eckpunkten Vwmpp und jmpp aufgespannt wird, zur Fliache, die von Voc und jsc aufgespannt
wird, berechnet werden. Er ist gegeben durch

] V
FF = Jmpp Vmpp (2.15)

jSCVOC

Ein guter Fiillfaktor in der Praxis hat Werte von ca. 0,8.
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Abb. 6: j-V-Kennlinien einer PVcomB CIGS-Zelle. Folgende Punkte sind markiert: jsc: Kurzschluss-
stromdichte; Voc: Leerlaufspannung; MPP: Maximum Power Point; jupp: Stromdichte am MPP; Vipp:

Spannung am MPP.

Die ideale Effizienz der Solarzelle berechnet sich aus dem Verhiltnis von eingestrahlter opti-
scher Leistungsdichte pin zu gewonnener elektrischer Leistungsdichte.

_ Pupp _ JmppVumpp (2.16)

Pin Pin

In der Solarbranche wird das Sonnenspektrum nach Durchlaufen der 1,5-fachen Dicke der
Erdatmosphire (engl. Air Mass 1,5, AM1,5) als Einfallsspektrum zur Berechnung von Solar-
zellenparametern benutzt (sieche Abb. 7). Die einfallende Leistungsdichte dieses Spektrums
betriigt nach ISO-Norm 9845-1 1000 W/m?.
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Abb. 7: Einfallende Leistungsdichte des AM1,5-Spektrums.

2.2.3 Lichtmanagement und Quanteneffizienz

Durch Lichtmanagement wird in Solarzellen versucht, einen moglichst grolen Teil der einfal-
lenden Photonen durch Absorption im Absorber in Elektron-Loch-Paare umzuwandeln, die
zur Stromdichte der Solarzelle beitragen. Der Anteil der umgewandelten Photonen wird in der
externen Quanteneffizienz (EQE) gemessen. Fiir den Idealfall, dass alle einfallenden Photo-
nen in Elektron-Loch-Paare umgewandelt werden, betrdgt die EQE = 1. In der Realitédt geht
ein Teil der Photonen durch verschiedene Verlustmechanismen verloren. Die EQE-Kurve
einer CIGS-Zelle ist in Abb. 8 dargestellt (aus [27]). Die durch Metallfinger-Abschattung
verlorenen Photonen sind in Bereich a dargestellt. Die an der Oberfldche der Zelle reflektier-
ten Photonen sind in der 1-Reflexion-Kurve zu sehen (Bereich b). Die blauen Bereiche ¢ und
d zwischen der 1-Reflexion-Kurve und der EQE-Kurve repriasentieren diejenigen Photonen,
die durch parasitire Absorption zwar in der Zelle absorbiert, aber nicht in Elektron-Loch-
Paare umgewandelt werden. Um eine gute Zellperformanz zu erreichen, miissen die
Abschattung, die Reflexion an der Frontseite sowie die parasitire Absorption in der Zelle
moglichst klein gehalten werden. Der Bereich der parasitiren Absorption verteilt sich auf
Absorption im TCO (Bereich ¢) und Absorption in der iiber dem Absorber gelegenen
Emitterschicht (Bereich d, in diesem Beispiel CdS). Die Photonen aus dem Bereich e gehen
aufgrund von ungeniigender Absorption und Sammlung im Absorber verloren. Durch die
Entwicklung von hochbeweglichen TCO-Schichten im Rahmen dieser Arbeit wird versucht,
die parasitire Absorption im TCO im Bereich ¢ zu minimieren, so die EQE der Solarzelle vor
allem im NIR-Bereich zu verbessern, um dadurch die Kurzschluf3stromdichte der Zelle zu
erhohen.
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Abb. 8: EQE und 1-Reflexion CIGS-Zelle. Verlustflachen optischer Verluste und Sammlungsverluste
sind skizziert: (a) Grid-Abschattung, (b) 1-Reflexion an der Oberfliche der Zelle, (c) TCO-
Absorption, (d) Emitter-Absorption (CdS), (e) ungeniigende Absorption und Sammlung. Sammlung
[27].

Kristallines und mikrokristallines Silizium sind indirekte Halbleiter. Daher weisen diese Ma-
terialien einen relativ niedrigen Absorptionskoeffizienten auf, vor allem im NIR-Spektrum
< 1,7 eV (siche Abb. 9).
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Abb. 9: Absorptionskoeffizienten von Si und GaAs bei 300K und 77K. Sammlung [1].

Um die Absorptionswahrscheinlichkeit von Photonen in Silizium zu erhéhen, muss eine mog-
lichst groBe Weglinge der Photonen durch das Silizium erreicht werden. Dies kann durch
Lichtstreuung an rauen Oberfldchen erzielt werden. Das Front-TCO einer Solarzelle kann
beispielsweise durch anisotropes Atzen aufgeraut werden. Da Strahlung des NIR-Spektrums
teilweise den Si-Absorber passiert ohne absorbiert zu werden und am Riickreflektor reflektiert
wird, kann durch Lichtstreuung am Riickreflektor ebenfalls die Absorptionswahrscheinlich-
keit erhoht werden.

Am Frontkontakt einer Solarzelle muss die Reflexion moglichst gering gehalten werden, um
eine hohe Lichteinkopplung zu erreichen. Die Reflexion an der Grenzfliche zweier Materia-
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lien wird von den Fresnel-Formeln beschrieben. Bei senkrechtem Lichteinfall 1dsst sich der
Anteil der reflektierten Strahlung R wie folgt berechnen:

Rz(nl—n2>2 (2.17)

n, +n,

wobei n1und n2 die Brechungsindizes des ersten und zweiten Materials sind. Fiir den speziel-
len Fall von HS-Solarzellen, bei denen das TCO gleichzeitig als Antireflexbeschichtung fun-
giert, muss die Schichtdicke d des TCOs so angepasst werden, dass filir die Wellenldnge 1o der
mit maximaler Intensitit eintreffenden Strahlung (ca. 550 nm, griines Licht, siche Abb. 7)
destruktive Interferenz entsteht (siche Abb. 10). Um dies zu erfiillen, muss die Weglénge 4
des reflektierten Lichts im TCO

_kdo (2.18)

A
2

betragen, mit k=1, 3, 5, ... . Fiir senkrechten Lichteinfall gilt zusétzlich:

A=2dn (2.19)

Damit ergibt sich mit £ = 1 als diinnstmogliche Antireflexbeschichtung fiir die TCO-
Schichtdicke d:

Ao (2.20)

Setzt man fiir Ao= 550 nm und fiir n; den Brechungsindex von IOH bei 550 nm (2,05 [28]), so
ergibt sich fiir die TCO-Schicht eine optimale Schichtdicke von 67 nm.

Luft n,

TCO N, \/A I d

a-Sin,

Abb. 10: TCO als Antireflexbeschichtung auf der a-Si:H- Schicht einer HS-Solarzelle. Die a-Si
Schicht ist liberproportional dick dargestellt. Wurde die TCO-Schichtdicke d richtig gewéhlt, so wird
der Anteil an reflektierter Strahlung durch destruktive Interferenz minimiert.

Zur Verbesserung des Lighttrappings wird bei HS-Zellen die Oberflache des kristallinen Sili-
ziumwafers durch anisotropes Atzen in Pyramidenform strukturiert, um die Reflexion weiter
zu verringern. Die Photonen, die beim ersten Auftreffen auf die TCO-Oberfliche reflektiert
werden, haben an der gegeniiberliegenden Pyramidenwand nochmals die Chance, in das Ma-
terial einzutreten. In Abb. 11 ist eine durch anisotropes Atzen pyramidenférmig strukturierte
Vorderseite einer HS-Zelle dargestellt [29]. Die a-Si Schicht ist nicht proportional dargestellt,
aber die Winkel der Pyramiden entsprechen realistischen Strukturen, die durch anisotropes
Atzen mit Flusssiure (HF) entstehen. Das AM 1,5-Spektrum ist vereinfacht durch blaue, grii-
ne und rote Photonen dargestellt. Hochenergetische Photonen (blau) werden in der TCO- oder
a-Si:H-Schicht, oder nahe der Oberfldche der c-Si-Schicht absorbiert, wihrend niederenerge-
tischere Photonen (griin) tiefer in das c-Si-Material eindringen. Die Photonen des NIR-
Spektrums (rot) werden aufgrund des geringen Absorptionskoeffizienten von Si im NIR-
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Spektrum (siche Abb. 9) erst tief im c-Si-Material absorbiert, oder dringen bis zum Riickre-
flektor vor, und werden dort reflektiert.

(d
& T~
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Abb. 11: Durch anisotropes Atzen pyramidenfdrmig strukturierte Vorderseite einer HS-Zelle. Hoch-
energetische Photonen werden in der TCO- oder a-Si:H-Schicht, oder nahe der Oberfldche der c-Si-
Schicht absorbiert, wiahrend niederenergetischere Photonen tiefer in das Material eindringen. Die a-
Si:H-Schichtdicke ist nicht proportional dargestellt. Sammlung [29].

Fiir Diinnschichtsolarzellen mit glatten Oberflichen kann durch anisotropes Atzen des TCO-
Frontkontaktes eine Lighttrapping-Struktur erzeugt werden. Eine gute Atzbarkeit ist daher
unter Umstdnden eine wichtige Eigenschaft von TCOs. Fiir reaktiv gesputterte AZO-
Schichten konnte dies durch Kontrolle der Terminierung der deponierten Schicht erreicht
werden [30].

Amorphe TCOs bieten einige Vorteile gegeniiber polykristallinen TCOs. Sie lassen sich
grundsétzlich bei niedrigeren Substrattemperaturen deponieren [31], was sie interessant fiir
Anwendungen auf temperatursensitiven Substraten macht. Amorphe TCOs haben keine
Korngrenzen, und koénnen gleichméBiger auf grofen Fliachen deponiert [32] und geétzt [33]
werden. Manche amorphen TCOs wie z.B. a-In-Ga-Zn-O haben eine geringere Wahrschein-
lichkeit Frakturen auszubilden, was sie geeigneter fiir flexible Elektronik macht [32].

Fiir amorphe In203 und ITO-Schichten, die bei Raumtemperatur abgeschieden wurden, konn-
ten vergleichbar hohe Leitfahigkeiten und Transmissionswerte wie fiir polykristalline Schich-
ten erreicht werden [34].

2.2.4 Einfluss der Passivierung auf die Solarzelleneigenschaften

In diesem Kapitel wird der Zusammenhang zwischen der Voc einer Solarzelle und der Passi-
vierung von ungesittigten Bindungen erléutert.

Am p-n-Ubergang einer Solarzelle treffen ein p-dotierter und ein n-dotierter Halbleiter aufei-
nander. In jedem dieser Halbleiter existieren gleich viele freie Ladungstrager und ortsfeste
Dotieratome entgegengesetzter Ladung, so dass sie insgesamt neutral sind. Durch die Verbin-
dung der beiden Halbleiter kommt es zu einer Diffusion der freien Ladungstriger in das je-
weils entgegengesetzt dotierte Material aufgrund der Konzentrationsdiffusion. Dort findet
eine Rekombination zwischen den eindiffundierten Minoritdtsladungstragern und den bereits
vorhandenen Majorititsladungstriigern statt. Der Bereich am p-n-Ubergang der beiden Halb-
leiter, in dem diese Diffusion stattfindet, wird Verarmungszone genannt. Durch das Fehlen
der freien Ladungstriger dominiert nun nahe dem p-n-Ubergang die Ladung der ortsfesten
Dotieratome, so dass in der Verarmungszone ein elektrisches Feld entsteht [35].

In Solarzellen werden durch Photonenabsorption Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungs-
band angehoben, so dass Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) entstehen. Durch das elektrische
Feld am p-n-Ubergang werden Elektronen und Lécher voneinander getrennt und zu entgegen-
gesetzten Enden der Solarzelle zu den Metallkontakten bewegt, wo sie die Leerlaufspannung
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der Zelle erzeugen (Elektronen auf die n-dotierte Seite und Locher auf die p-dotierte Seite).
Es besteht die Moglichkeit, dass ein Ladungstriager auf dem Weg zum Metallkontakt rekom-
biniert, bevor er den Kontakt erreichen kann. Diese Rekombination ist unerwiinscht, da diese
Ladungstriger nicht zur Voc beitragen konnen. Eine Ausnahme stellen die Rekombinations-
kontakte dar, die in Kap. 2.2.5 beschrieben werden. Grundsitzlich ist also Rekombination in
Solarzellen unerwiinscht. In Halbleitern geschieht Rekombination bevorzugt an ungesittigten
Bindungen. Diese entstehen hdufig an Grenzflichen verschiedener Materialien (z.B. Silizium-
Luft), an Verunreinigungen im Material, sowie an Defekten im Halbleiterkristall, die z.B.
durch Korngrenzen oder Versetzungen hervorgerufen werden konnen.

In HS-Zellen wird auf dem kristallinen Siliziumwafer auf Vorder- und Riickseite eine a-
Si:H(i)-Schicht deponiert. Dadurch werden die ungesittigten Bindungen an der Oberflidche
des kristallinen Siliziums abgeséttigt, und die Rekombinationsrate an der Oberfldche des Ab-
sorbers verringert sich. So ldsst sich mit diesem Zellentyp eine hohe Voc von > 740 mV errei-
chen [36].

Wenn ein Ladungstrager durch Zufall auf die falsche Seite der Solarzelle gelangt, z.B. ein
Loch auf die n-dotierte Seite, dann rekombiniert dieser und verringert so die Voc der Zelle.
Um zu verhindern, dass ein Ladungstrager sich zur falschen Seite bewegt, wird die Feldef-
fektpassivierung eingesetzt. Am Riickkontakt werden durch das Back-Surface-Field (BSF)
Locher abgestoBen, um Rekombination zu verhindern. In der HS-Zelle entsteht das BSF zwi-
schen c-Si(n)- und a-Si:H(n+)-Schicht.

Das TCO wird tiblicherweise durch Sputtern abgeschieden, wobei meist keramische Targets
verwendet werden. Beim keramischen Sputterprozess konnen hochenergetische Partikel am
Substrat auftreffen, die die wachsende Schicht sowie das darunterliegende Substrat schadigen.
Diese Schidigung wird Plasmadamage genannt (genauere Erlduterungen dazu sind in Kap.
2.3.2 zu finden). Durch Plasmadamage konnen in der a-Si:H(i)-Schicht Defekte entstehen,
wodurch die Passivierungswirkung beeintridchtigt wird und die Voc der Zelle sinkt. Folglich
ist es wichtig, den Depositionsprozess des TCOs moglichst schonend durchzufiihren, und die
an der a-Si:H(i)-Schicht entstandenen Defekte nach der TCO-Deposition durch Tempern wie-
der auszuheilen.

Durch Verwendung von hochdotierten TCOs am Frontkontakt kann die p-Dotierung der a-
Si:H(p)-Schicht durch Diffusion von Ladungstrigern verringert werden. Dadurch wird die
Feldeffektpassivierung beeintrachtigt, wodurch sich der FF der Solarzelle verschlechtern kann
[37]. Dies wird in Kap. 2.2.5 genauer erklért.

2.2.5 Einfluss des TCO/Emitter-Kontakts auf die Solarzelleneigenschaften

In diesem Kapitel wird der Einfluss des TCO/Emitter-Kontakts auf die Solarzelleneigenschaf-
ten am Beispiel einer HS-Zelle erléutert.

Die untersuchten HS-Zellen verwenden alle einen p-dotierten Emitter auf n-dotiertem Absor-
ber-Material. Bei den in dieser Arbeit untersuchten TCOs handelt es sich um entartete n-Typ
Halbleiter, so dass am TCO/Emitter-Ubergang ein Tunnel- oder Rekombinationskontakt ent-
steht. Eine p-dotierte transparente Kontaktschicht fiir den a-Si:H(p)-Emitter wére von der
Bandanpassung und vom Kontaktwiderstand her giinstiger als ein n-Typ TCO. Als Beispiele
fiir solche Materialien wire die Delafossite CuCrO2 und CuAlO:z zu nennen, die mittels Hohl-
kathoden-Gasfluss-Sputtern abgeschieden wurden [38], [39]. Allerdings sind die fiir diese
Materialien erforderlichen Substrattemperaturen > 400 °C zu hoch fiir die temperaturempfind-
lichen Emitterschichten, und die erreichte Transmission und Leitfdhigkeit reicht noch nicht
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aus, um eine hohe Solarzellenperformanz zu ermdglichen. Daher werden in dieser Arbeit n-
Typ TCOs als Rekombinationskontakte fiir HS-Zellen verwendet.

In Abb. 12 ist eine HS-Zelle mit p-Typ-Emitter im Banderdiagramm skizziert (nach [40]). Das
Leitungsbandminimum ist blau dargestellt, das Valenzbandmaximum griin. Die Fermi-
Energie Er dient als Referenzniveau fiir die Energieniveaus aller Schichten. Links ist das n-
dotierte Front-TCO zu sehen, und rechts davon das p-dotierte a-Si:H. Da die beiden Schichten
unterschiedliche Dotierungen aufweisen, stellen sie einen Rekombinationskontakt dar: sie
leiten Strom, indem Elektronen aus dem TCO und Locher aus der a-Si:H-Schicht am Interface
der beiden Schichten miteinander rekombinieren. Die Rekombination am TCO/a-Si:H(p)-
Kontakt ist nicht mit der oben beschriebenen unerwiinschten Rekombination im Absorber zu
verwechseln. Rechts der a-Si:H(p)-Schicht folgen die restlichen Schichten der HS-Zelle: a-
Si:H(i) / ¢-Si(n) / a-Si:H(1) / a-Si:H(n) / Metallriickkontakt. In Abb. 12 ist der TCO / a-
Si:H(p)-Ubergang ohne Bandverbiegung dargestellt. Dieser Sonderfall wiirde eintreten, falls
die Austrittsarbeit der TCO-Schicht @1co gleich der Austrittsarbeit der a-Si:H(p)-Schicht ®a-si
ist.

a-Si:H
Front- c-Si (n) a-Si:H Metall-
TCO Ruckkontakt
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Abb. 12: Eine HS-Zelle mit p-Typ-Emitter im Bénderdiagramm skizziert. Das Leitungsbandminimum
ist blau dargestellt, das Valenzbandmaximum griin. Nach [40].

Die elektrischen Eigenschaften des TCO/a-Si:H(p)-Kontaktes wurden in der Literatur mit
numerischen Simulationen untersucht [41]-[43]. In diesen Publikationen wurden entartete
TCOs wie Metalle behandelt, in denen keine Bandverbiegung auftritt. Alle genannten Publi-
kationen kommen zu dem Ergebnis, dass mit einer hohen ®rtco > 4,8 eV eine hohe Solarzel-
leneffizienz erreicht werden kann, wihrend bei kleineren ®tco mit Verlusten zu rechnen ist.

Kirner et al. haben einen alternativen Simulationsansatz gewéhlt, in dem das TCO statt als
Metall als Halbleiter betrachtet wird, in dem Bandverbiegung auftreten kann [44]. Im folgen-
den Absatz wird der elektrische Einfluss der TCO-Eigenschaften auf diesen Ubergang mit
Bezug auf die Publikation von Kirner ef al. beleuchtet. Die optischen Auswirkungen von An-
derungen der TCO-Eigenschaften auf die Solarzellenperformanz werden in diesem Kapitel
auBBer Acht gelassen und in Kap. 2.2.6 niher untersucht.
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Fiir den wahrscheinlichen Fall, dass ®tco kleiner als ®asi ist, kommt es zu einer Bandverbie-
gung wie in Abb. 13 gezeigt, und die Ladungstriger miissen vom Valenzband der a-Si:H(p)-
Schicht zum Leitungsband der TCO-Schicht durch die Bandliicke tunneln, um miteinander zu
rekombinieren. Der Abstand zwischen diesen beiden Béndern entspricht folglich dem Wider-
stand des Tunnelkontaktes und trigt zum Serienwiderstand der Solarzelle bei. Um in einer

Solarzelle einen guten FF zu erreichen, ist unter anderem ein geringer Serienwiderstand erfor-
derlich.

Durch Anderung der TCO- bzw. a-Si:H(p)-Eigenschaften kann der elektrische Kontakt zwi-
schen den beiden Schichten beeinflusst werden. Die folgenden Erlduterungen basieren auf
Simulationen und Experimenten von Kirner et al. [44].

Der Ubergang zwischen TCO- und a-Si:H(p)-Schicht ist in Abb. 13 vergroBert und ohne die
restlichen Schichten der HS-Zelle dargestellt, um die Auswirkungen verschiedener TCO-
Dotierungen und Austrittsarbeiten auf die Bandverbiegung darzustellen. Fiir den Fall, dass die
Austrittsarbeit der TCO-Schicht @tco gleich der Austrittsarbeit der a-Si:H(p)-Schicht ®a.si ist,
wird der Verlauf der Bénder durch schwarze durchgezogene Linien dargestellt.

Die Bandverbiegung fiir den Fall ®rtco < ®a-si bei geringer TCO-Dotierung (Ladungstriger-
dichte im TCO Nrco = 10*° cm?) ist rot dargestellt. Da in diesem Fall Elektronen aus dem
TCO ins a-Si:H(p) diffundieren, verringert sich die Dotierung sowohl der TCO- als auch der
a-Si:H(p)-Schicht am Ubergang der beiden Materialien, wodurch sich die Binder des TCO
nach oben, und die des a-Si:H(p) nach unten biegen. Bei hoher TCO-Dotierung (Ntco = 10!
cm™) verschieben sich die Bénder des TCO zu stirker negativen Energien (blau dargestellt).
Gleichzeitig verringert sich die Bandverbiegung im TCO und vergroBert sich im a-Si:H(p).
Der Widerstand des Tunnelkontaktes hdngt vom Abstand zwischen dem Valenzbandmaxi-
mum der a-Si:H(p)-Schicht und dem Leitungsbandminimum der TCO-Schicht ab. Da dieser
Abstand fiir eine hohere Dotierung der TCO-Schicht (Abb. 13, blaue Kurve) kleiner ist als fiir
niedrige TCO-Dotierung, miisste eine hochdotierte TCO-Schicht nach diesen Uberlegungen
einen besseren Kontakt als eine niedrigdotierte ermoglichen [44].

Die Hohe der TCO-Dotierung muss jedoch auch in Bezug auf ihren Einfluss auf die Passivie-
rung betrachtet werden. In der Literatur wurde gezeigt, dass eine hohe TCO-Dotierung bei
HS-Zellen mit p-Typ-Emitter negativen Einfluss auf die Ladungstridgerlebensdauer haben
kann, und so den FF negativ beeinflussen kann [37]. Auch die Austrittsarbeit des TCOs beein-
flusst die Feldeffektpassivierung am a-Si:H/c-Si Heterolibergang [41], [42], [45]. Fiir den Fall
®rco < Qasi wurde in Simulationen gezeigt, dass das TCO eine Verarmung der a-Si:H(p)-
Schicht verursacht und so die Feldeffektpassivierung des a-Si:H/c-Si Heteroiibergangs verrin-
gert [46],[43]. Dies hat auch eine Verringerung des impliziten Fiillfaktors zur Folge [37].

Diese Uberlegungen legen nahe, dass bei der Optimierung der Dotierung der Kontaktschicht
am TCO/a-Si:H(p)-Ubergang ein Kompromiss zwischen guter Passivierung und einem gerin-
gen Kontaktwiderstand eingegangen werden muss. Der Unterschied zwischen der Austrittsar-
beit von TCO und a-Si:H sollte moglichst gering sein, um eine gute Feldeffektpassivierung
und einen niedrigen Kontaktwiderstand zu erreichen.
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Abb. 13: VergroBerte Darstellung des TCO/a-Si:H(p)-Ubergangs. Die Locher aus der a-Si:H(p)-
Schicht rekombinieren mit Elektronen aus der TCO-Schicht. Die Bandverbiegung fiir den Fall, dass
die Austrittsarbeit der TCO-Schicht ®rco gleich der Austrittsarbeit der a-Si:H(p)-Schicht ®,.g; ist, wird
durch schwarze Linien dargestellt. Bandverbiegung bei ®rco < @,.si bei geringer TCO-Dotierung (rot)
und bei hoher TCO Dotierung (blau). Nach [44].

2.2.6 Einfluss der TCO-Leitfihigkeit und —Transparenz auf die Solarzelle

TCOs werden in Diinnschicht-Solarzellen eingesetzt, in denen Materialien mit geringer latera-
ler Leitfahigkeit als Absorber oder Emitter zum Einsatz kommen, wie z.B. HS-Zellen mit a-
Si:H-Emitter, CIGS- sowie CdTe-Zellen mit CdS-Emitter. Sie transportieren die Ladungstri-
ger vom Ort ihrer Entstehung zum néchstliegenden Metallkontakt. Folglich ist es wichtig fiir
eine gute Solarzellenperformanz, dass die TCO-Schicht eine ausreichende Leitfahigkeit be-
sitzt. Je grofBBer die Zellflache ist und je weiter die Metallkontakte voneinander entfernt sind,
desto leitfahiger muss das TCO sein. Zu niedrige TCO-Leitfahigkeit verursacht einen erhoh-
ten Serienwiderstand und einen verringerten FF der Zelle.

Nur das Licht, dass vom TCO transmittiert wird, kann auch vom Absorber der Solarzelle ab-
sorbiert werden. Eine niedrige Transmission des TCO kann durch verschiedene Faktoren ver-
ursacht werden: hohe Ladungstrigerdichte, eine kleine Bandliicke, falsche Schichtdicke oder
Verunreinigungen im TCO. Eine schlechte optische Transmission des TCOs macht sich im-
mer in einer verringerten jsc der Solarzelle bemerkbar. Durch EQE-Messungen konnen die
spektralen Bereiche identifiziert werden, in denen fiir das Transmissionsverhalten des TCOs
Verbesserungspotential besteht.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass bei der Optimierung einer TCO-Schicht fiir eine So-
larzelle stets ein Kompromiss zwischen jsc und FF eingegangen werden muss. Eine hohe
TCO-Leitféhigkeit liefert einen hohen FF und eine niedrige jsc. Wird die TCO-Leitfahigkeit

31



verringert, sinkt der FF und die jsc steigt. So wird optimiert, bis der Punkt mit der hochsten
Effizienz erreicht ist.

2.3 Keramisches Magnetron-Sputtern

In dieser Arbeit wurden die Schichtdeposition von keramischem Targets mittels Radiofre-
quenz (13,56 MHz, RF)- oder Gleichstrom (DC)-Magnetron-Sputtern realisiert. In diesem
Kapitel werden diese beiden Verfahren erlédutert.

2.3.1 Grundlagen

In Abb. 14 ist schematisch die Funktionsweise einer Sputteranlage abgebildet.

Die Depositionsmethode der Kathodenzerstdubung (engl. sputtering) basiert auf der Ionisation
eines Prozessgases (meistens: Argon) durch Anlegen einer Spannung. An dem Metalloxid-
Target, das an eine Kupferplatte gebondet ist, wird eine negative Gleichspannung oder eine
RF-Wechselspannung angelegt, so dass das Target in der Anlage die Kathode, d.h. den nega-
tiven Pol, darstellt. Das Gehéduse der Sputterkammer ist geerdet und fungiert als Anode oder
positiver Pol. Das Substrat ist bei den in dieser Arbeit gezeigten Versuchen stets auf schwe-
bendem Potential.

Durch das angelegte elektrische Feld werden Elektronen beschleunigt, so dass sie ausreichend
kinetische Energie haben, um aus der Elektronenhiille der Ar-Atome ein Elektron durch
StoBionisation herauszuschlagen. Bei diesem Prozess entstehen jeweils ein Ar” Ion und ein
weiteres Elektron. Aufgrund der angelegten Spannung wird das Ar+ Ion zum Target hin und
die Elektronen davon weg beschleunigt. Durch die Beschleunigung der geladenen Teilchen
werden wiederum weitere Ar-Atome ionisiert, so dass ein Lawineneffekt entsteht und sich ein
Plasma in der Sputterkammer ausbildet. Am Target werden durch die Ar" Ionen Indium- und
Sauerstoffatome sowie Metalloxid-Cluster und Elektronen aus dem Target herausgeschlagen.
Zusétzlich bilden sich bei keramischen Targets negativ geladene O™-Ionen, die im Kathoden-
fall zum Substrat hin beschleunigt werden. Die Metall- und O-Atome kondensieren auf allen
Oberfliachen in der Sputterkammer zu einem Metalloxid-Film, so dass auch auf dem Glassub-
strat eine TCO-Schicht deponiert wird.

Bei RF-Anregung des Targets stellt sich eine negative Bias-Spannung des Targets gegeniiber
der geerdeten Kammerwand ein. Dies ldsst sich durch die geringere Masse der Elektronen
gegeniiber den positiv geladenen Ar'-Ionen erkldren [47]. Aufgrund der geringeren Masse
sind Elektronen wesentlich mobiler als Ionen. Wahrend der positiven Halbwelle der RF-
Anregungsspannung wird ein grofler Elektronenstrom vom Target angezogen. Der Strom der
Ar'-Tonen, der wihrend der negativen Halbwelle vom Target angezogen wird ist wesentlich
kleiner. So ergibt sich {iber die Zeit gemittelt ein Strom ungleich Null. Da das Target {liber
einen Koppelkondensator mit dem Generator verbunden ist, sammelt sich negative Ladung an
und kann nicht abflieBen. Sobald die negative Ladung des Targets so grof3 ist, dass die Strome
von Elektronen und Ar'-Ionen zum Target hin gleich groB sind, bleibt sie stabil.

32



Sputterkammer (Anode, geerdet)

[ N_] [ s 1] [ N_]

Kupferplatte —i }—o DC/RF
Spannung

In203 Target (Kathode)
. e
Magnetfeld

In Q InO.

= —

@Ar+ ee- @Ar+ oe-

—

wachsende Schicht (In203)
Substrat (Glas)

Prozessgase
(Ar, 02, ...)

Abb. 14: Funktionsweise der Depositionsmethode Kathodenzerstaubung (Sputtern) am Beispiel eines
Indiumoxid-Targets.

Beim Magnetronsputtern befindet sich hinter dem Target ein Magnet, der ein Magnetfeld in
der Sputterkammer erzeugt (siche Abb. 14). An den Stellen, an denen das Magnetfeld parallel
zur Targetoberfliche verlduft, werden die Elektronen durch die Lorentzkraft ebenfalls parallel
zur Targetoberflache auf Kreisbahnen (bei runden Targets) abgelenkt, so dass an diesen Stel-
len eine besonders hohe Plasmadichte entsteht (siche Abb. 15). Daher wird an diesen Stellen
besonders viel Material vom Target abgetragen, so dass sich hier Vertiefungen bilden, die
aufgrund ihrer Ahnlichkeit zu Rennbahnen Racetracks genannt werden. Der Grund fiir die
Verwendung von Magnetrons ist der geringere Prozessdruck, der durch ihre Benutzung mog-
lich wird. Ohne Magnetron benétigt das Plasma eine Prozessdruck von > 1 Pa, um stabil zu
brennen. Wie in Kap. 2.1.3 gezeigt, verschlechtern sich die Schichteigenschaften bei hdheren
Prozessdriicken und die Depositionsrate ist geringer. Da sich die Plasmadichte durch Ver-
wendung eines Magnetrons erhoht, kann der Prozessdruck nun auf < 0,1 Pa gesenkt werden.

Target

Bahn der Elektronen und
Position der Racetracks

Abb. 15: Auswirkung des Magnetrons auf die Bahn der Elektronen und die Position der Racetracks.

In Abb. 16 sind ein neues und ein gebrauchtes In2O3 Target nach ca. 50 h Brenndauer mit 2-
Zoll-Durchmesser abgebildet. Der Racetrack auf dem gebrauchten Target ist gut erkennbar.
Hier wird auch die niedrige Materialausnutzung des Magnetronsputterns deutlich, die ein
Nachteil dieser Technologie ist. Ein gebrauchtes Target muss gewechselt werden, da im Race-
track kein Material mehr vorhanden ist, obwohl sich auf dem Rest des Targets noch ausrei-
chend Material befindet. Diesem Effekt kann z.B. mit beweglichen Magnetsitzen entgegen-
gewirkt werden.
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Abb. 16: Neues und gebrauchtes In,Os-Target nach ca. 50 h Brenndauer (2"-Durchmesser).

2.3.2 Plasmadamage

Wenn hochenergetische Partikel wihrend dem Plasma-Depositionsprozess die wachsende
Schicht schidigen, bezeichnet man dies als Plasmadamage.

Wie oben bereits erwihnt werden aus keramischen Targets Sauerstoffionen herausgeschlagen,
die teilweise aufgrund ihrer Elektronegativitit freie Elektronen binden und so zu O Ionen
werden [48]-[50]. In der Literatur wurde gezeigt, dass O™ Ionen bei Sputterprozessen weit
héufiger gebildet werden als andere Sauerstoffionen [49]. Diese O Ionen werden im Katho-
denfall je nach Entladespannung des Sputterprozesses auf mehrere hundert eV Energie in
Richtung des Substrats beschleunigt [50]. Bei Prozessdriicken < 3 Pa wurden mittlere freie
Weglidngen von mehreren cm fiir Sauerstoffatome gezeigt [51]. Diese Energie ist so hoch,
dass die wachsende Schicht und ein empfindliches Substrat beschiddigt werden konnen. Die
Beschidigung dufert sich bei TCO-Schichten in lokal verminderter Kristallinitdt und erhoh-
tem Widerstand. Dies tritt bei rechteckigen Planartargets, wie sie in Inline-Anlagen verwendet
werden, vor allem senkrecht unter den Racetracks auf [48], [52], [53]. Bei runden Planartar-
gets, wie sie in dieser Arbeit fiir In2O3 verwendet wurden, tritt Plasmadamage an einem Punkt
in der Mitte unter dem Target auf [54]. Plasmadamage wurde sowohl fiir keramische Targets
als auch fiir metallische Targets mit oxidierter Oberflache gezeigt [S5]-[59].

In Abb. 17 ist auf der linken Seite der schematische Aufbau einer Sputteranlage im RF-
Betrieb zu sehen. Auf der rechten Seite ist der Verlauf des iiber die Zeit gemittelten Potentials
wihrend des Plasmaprozesses iiber den Ort in der Anlage aufgetragen. Aufgrund der geringe-
ren Elektronenmasse im Vergleich zur Masse der Prozessgas-lonen (z.B. Ar") bildet sich an
der Oberfldche des Targets eine negative Spannung aus. In der Mitte der Sputterkammer bil-
det sich ein positives Plasmapotential aus. Daher herrscht im Kathodenfall (engl. plasma she-
ath) eine Potentialdifferenz. Die an der Targetoberflidche erzeugten negativ geladenen Sauer-
stoffionen (in Abb. 17 als blaue Kugeln dargestellt) werden nun durch diese Potentialdifferenz
zum Substrat hin beschleunigt. Durch die Racetracks kommt es bei kleinen zylindrischen Tar-
get, wie sie in der Batch-Anlage verwendet werden, zu einer Fokussierung der O™-lonen zum
Bereich auf dem Substrat gegeniiber des Targetzentrums, wie durch die fetten Pfeile in Abb.
17 angedeutet wird. An dieser Stelle kommt es in der wachsenden Schicht zu erhohter Re-
sistivitit und verringerter Kristallinitit.
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Abb. 17: Plasmadamage im RF-Sputterprozess.

Falls eine Solarzelle als Substrat dient, kann durch Plasmadamage die Defektdichte in der
Zelle erhoht werden, so dass unerwiinschte Effekte wie z.B. eine verminderte Voc auftreten,
die die Zellenperformanz verringern.

Plasmadamage kann auf verschiedene Arten reduziert werden. Wie bereits in Kap. 2.1.3 er-
wihnt, lassen sich Ionenergien durch Erhohung des Prozessdrucks und durch Verringerung
der Sputterleistung senken. Dewald ef al. haben gezeigt, dass durch Verwendung von stirke-
ren Magneten Plasmadamage reduziert werden kann [53]. Bei rechteckigen Planartargets ver-
ringert sich das Plasmadamage auch mit zunehmender Tiefe der Racetracks, da die O™ Ionen
durch die verstiarkte Kriimmung der Targetoberfliche in verschiedene Richtungen beschleu-
nigt werden, und deshalb iiber eine grofere Flache auf dem Substrat verteilt auftreffen.

Fiir reaktives Magnetronsputtern im Mittelfrequenzbereich (mehrere 10 kHz) mit Doppelka-
thode konnte eine Verringerung des Plasmadamage durch Einlass des Reaktivgases Oz an den
Seiten der Sputterkammer erzielt werden. Dies lésst sich dadurch erkldren, dass ein geringerer
Anteil des Reaktivgases in den Bereich hoher Plasmadichte vordringt und so weniger O™ lonen
entstehen, als wenn der Reaktivgaseinlass zwischen den beiden Kathoden angeordnet ist [60].

Yasui ef al. haben gezeigt, dass durch Verwendung eines negativ vorgespannten Stahlgitters
zwischen Target und Substrat Plasmadamage ebenfalls reduziert werden kann [54]. Die nega-
tiv geladenen Ionen werden durch die Coulomb-Kraft vom negativ vorgespannten Gitter ab-
gestoBen und dadurch abgebremst oder komplett vom Substrat abgelenkt. Dieser Ansatz wur-
de auch in dieser Arbeit umgesetzt. Ein negativ vorgespanntes Stahlgitter wurde in die Sput-
teranlage integriert (siche Abb. 20). Die Versuchsergebnisse zum Effekt des Gitters auf die
Plasmaentladungscharakteristik und die Schichteigenschaften sind in Kap. 5 ndher erldutert.
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3 Experimentelle Details

3.1 Probenherstellung

3.1.1 Inline-Sputteranlage

Die AZO-Schichten fiir die Versuche zum silberfreien Riickkontakt wurden in einer Leybold
Optics A600V7 Sputteranlage am PVcomB deponiert. Auch der Standardriickkontakt, beste-
hend aus einer diinnen AZO- und einer Silberschicht, wurde an dieser Anlage abgeschieden.
Eine genaue Versuchsbeschreibung dazu ist in Kap. 8.1.2 zu finden.

Inline-Anlagen sind prinzipiell fiir den Durchlaufbetrieb in industriellen Produktionslinien
konzipiert. Die Anlage am PVcomB hat nur am einen Ende eine Schleuse, da es hier darum
geht, die Machbarkeit von Depositionsprozessen auf grolen Substraten in einer industriellen
Umgebung zu zeigen, und nicht eine Massenproduktion aufzubauen. Der Carrier steht auf-
recht, leicht geneigt in der Anlage und wird von einem automatisierten Transportsystem vor
das gewlinschte Target gefahren, wo er oszilliert bis die geforderte Schichtdicke erreicht ist.

Widerstandsheizer

Magazin
I
Schleuse | e |
Puffer Sputtern Sputtern Puffer )
——
—
2x Planar-  2x Rohr-

target target Strahlungsheizer

Abb. 18: Schemazeichnung der Inline-Sputteranlage.

In Abb. 18 ist die Inline-Anlage schematisch abgebildet. Aus dem Magazin werden die Pro-
ben auf einem Carrier liber die Schleuse in die Anlage eingeschleust. Die Anlage verfiigt iiber
einen Strahlungsheizer in der Pufferkammer, der das Substrat von der Vorderseite heizen
kann. Hier werden die Proben vor der Schichtdeposition auf die gewliinschte Substrattempera-
tur gebracht. Wahrend dem Depositionsprozess kann das Substrat in den beiden Prozesskam-
mern von Widerstandsheizern nur von der Riickseite geheizt werden. In den Prozesskammern
befinden sich zwei Rohrtargets sowie zwei Planartargets. Bei Planartargets findet die Materi-
alerosion hauptsichlich an den Racetracks statt, so dass nur ca. 25 % des Targetmaterials ge-
nutzt werden kann [61]. Rohrtargets drehen sich wihrend der Deposition, so dass die Materi-
alerosion iiber das ganze Target verteilt stattfinden kann und ein hoherer Materialausnut-
zungsgrad zwischen 75 und 90 % erreicht wird [61]. Die Planartargets werden von Gleich-
spannungsgeneratoren versorgt. Die Rohrkathoden konnen wahlweise mit Gleichspannung
oder gepulster Gleichspannung gespeist werden.

3.1.2 Batch-Sputteranlage

Die Batch-Sputteranlage am EE-IS Institut des HZB ist eine Laboranlage, die auf kleinskalige
Experimente ausgelegt ist. Die Anlage verfiigt iiber drei in derselben Sputterkammer unterge-
brachte Targetpldtze. Jeweils ein Target gleichzeitig kann wahlweise von einem DC- oder
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einem RF-Generator angesteuert werden. Bei den Targets handelt es sich um runde Planartar-
gets mit einem Durchmesser von 46 mm (siehe Abb. 16). Das In2Os3-Target wird zur Herstel-
lung der IOH Schichten genutzt. AuBBerdem befinden sich ein ITO- und ein Zn:Al-Target in
der Anlage. Das ITO-Target wird zur Deposition der Standard-ITO-Frontkontakte fiir HS-
Zellen benutzt (siche Kap. 3.1.4). Eine schematische Schnittzeichnung der Anlage ist in Abb.
19 dargestellt. Die Gaseinlédsse fiir Ar und Ar/O2 Mischgas befinden sich neben der Oberflé-
che der Targets. Zum Einsputtern konnen Shutter vor die Targets geklappt werden. Das Sub-
strat liegt auf einem rotierbaren Si-Carrier mit 8§ Zoll Durchmesser. Das Substrat kann von
unten auf maximal 180 °C Substrattemperatur geheizt werden. Die Pumpleistung der Turbo-
pumpe kann iiber einen Pendelschieber reguliert werden. Der Basisdruck der Anlage betrigt
ca. 107 Pa.

Um die Wasserstoffdotierung des IOH zu realisieren wurde ein Reservoir mit deionisiertem
Wasser iiber ein manuelles Nadel- und Sperr Ventil an den Rezipienten angeschlossen. In
dem Reservoir bildet sich je nach Raumtemperatur ein bestimmter Dampfdruck aus. Uber das
Nadelventil kann kontrolliert ein definierter Wasserdampfpartialdruck in den evakuierten Re-
zipienten eingelassen werden. Uber die Stellung des Nadelventils und den Wasserdampfparti-
aldruck kann so die Hohe der Wasserstoffdotierung der IOH Schicht gesteuert werden.
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Absperrventil
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Abb. 19: Batch-Sputteranlage mit Wasserdampfzufuhr iiber ein Nadelventil. Nach [62].

Mit dem Ziel, einen sanften Depositionsprozess mit mdglichst niedrigem Plasmadamage fiir
IOH zu entwickeln, wurde der Shutter vor dem IOH Target durch ein Edelstahlgitter ersetzt
(siche Abb. 20). Das Gitter hat einen Drahtdurchmesser von 0,3 mm und einen Lochdurch-
messer von 0,5 mm. Es ist iiber eine isolierende Keramik am drehbaren Gestdnge des Shutters
befestigt, so dass mit oder ohne Gitter vor dem Target gesputtert werden kann. Uber ein mit
Kapton isoliertes Kabel ist das Gitter mit einem externen Gleichspannungsgenerator verbun-
den, so dass ein Potential angelegt werden kann.
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Abb. 20: Edelstahlgitter in der Batch-Anlage zur Vermeidung von Plasmadamage.

3.1.3 a-Si:H/pc-Si:H und CIGS Fertigungslinien des PVcomB

Am PVcomB konnen in zwei Fertigungslinien mit hoher Reproduzierbarkeit a-Si:H/pc-Si:H
und CIGS-Module bis zu einer GroBe von 30x30 cm? hergestellt werden. Das Ziel dieser Fer-
tigungslinien ist es, Prozesse, die im Labormafstab entwickelt wurden, fiir Industrieanwen-
dungen aufzuskalieren.

Da die TCO-Beschichtung im Fall des Riickkontaktes fiir a-Si:H/pc-Si:H-Tandemzellen als
auch des Frontkontaktes fiir CIGS Zellen jeweils der letzte Prozessschritt ist, miissen alle vor-
herigen Prozessschritte mit einer hohen Reproduzierbarkeit durchgefiihrt werden, da sonst der
Einfluss von Variationen im TCO-Prozess auf die Zellenperformanz von anderen Schwan-
kungen maskiert wird. In Abb. 21 sind die einzelnen Prozessschritte der Si- und CIGS-
Fertigungslinien des PVcomB abgebildet. Der TCO-Depositionsschritt, an dem in dieser Ar-
beit Entwicklung durchgefiihrt wurde, ist in der Abb. rechts unten blau markiert.
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Abb. 21: PVcomB Si- und CIGS- Fertigungslinien. Sammlung [63].
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Die in Kap. 8.1 gezeigten Ergebnisse wurden auf a-Si:H/pc-Si:H-Tandemzellen in Minimo-
dul-Layout erzielt. Dabei werden auf 10x10 cm? groBen Modulen 1 cm breite Zellstreifen in
Serie geschaltet und am ersten und letzten Zellstreifen kontaktiert. So kann das Verhalten von
groBBeren Modulen ressourcenschonend nachgestellt werden. Die Verschaltung der einzelnen
Zellstreifen wird analog zu dem in Kap. 2.2.1, Abb. 4 gezeigten Laserprozess durchgefiihrt.
Da a-Si:H/pc-Si:H-Zellen in der Superstratkonfiguration deponiert werden, dndert sich die
Reihenfolge der Laserschritte im Vergleich zu Abb. 4. Bei a-Si:H/uc-Si:H-Zellen wird mit
dem P1-Schritt der Frontkontakt strukturiert, mit dem P2 Schritt der Absorber, und mit dem
P3-Schritt der Riickkontakt. Da die verwendeten Minimodule aus in Serie geschalteten Zell-
streifen bestehen, miissen Front- und Riickkontakt der einzelnen Zellstreifen die generierten
Ladungstrager lateral {iber die gesamte Modulbreite transportieren. Daher sollten die im expe-
rimentellen Schichtstapelaufbau (siehe Kap. 8.1, Abb. 76b) als Front- und Riickkontakt ver-
wendeten TCOs einen Schichtwiderstand von maximal 10 Q aufweisen, um einen geringen
Serienwiderstand des Moduls zu ermdglichen.

3.1.4 a-Si:H/c-Si Heterostruktur-Zellprozessierung

a-Si:H/c-Si Heterostruktur-Zellen wurden am Institut fiir Siliziumphotovoltaik des HZB (EE-
IS) hergestellt. Die zur Herstellung notwendigen Prozesse werden in diesem Kapitel erldutert.

Um das Lighttrapping der Zellen zu erhdhen wird zundchst die Oberfliche von ca. 200 um
dicken c-Si Wafern durch anisotropes Atzen in zufillige Pyramiden strukturiert. Der struktu-
rierte Wafer wird danach in einem durch Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition beid-
seitig mit a-Si:H(1) beschichtet. Danach folgen die a-Si:H(p) Beschichtung auf der Oberseite
und die a-Si:H(n) Beschichtung auf der Unterseite. Der detaillierte Herstellungsprozess ist an
anderer Stelle beschrieben [64]. Als Standardfrontkontakt wird fiir die HS-Zellen am EE-IS
75 nm ITO durch RF-Magnetronsputtern bei Raumtemperatur deponiert, das gleichzeitig als
Antireflexionsschicht fungiert. Nach der ITO Abscheidung werden die Zellen an Luft fiir 5
min bei 200 °C getempert, um die Leitfahigkeit von ITO zu verbessern und die Passivierung
der a-Si:H/c-Si-Grenzfliche wiederherzustellen, die wihrend der Sputterdeposition von ITO
verschlechtert wurde [65]. Auf die TCO-Schicht werden nun noch Metallkontaktfinger beste-
hend aus 1,5 um Ag/ 10 nm Ti aufgedampft, die zur Verbesserung der lateralen Leitfahigkeit
des TCOs beitragen.

Die ITO-Schicht wurde durch einen experimentellen 65 nm IOH / 10 nm ITO-Doppelschicht
Frontkontakt bzw. einen reinen IOH Frontkontakt ersetzt. Die 10 nm ITO in der Doppel-
schicht werden verwendet, um den Kontaktwiderstand zu den Metallkontaktfingern zu ver-
bessern, wie von Barraud et al. [66] gezeigt wurde. Die detaillierten Depositionsparameter fiir
ITO und IOH sind in Kap. 4.2 aufgefiihrt. Als Riickkontakt wurde der an der LOS-1-Anlage
als Standard-Riickkontakt etablierte Schichtaufbau (70 nm AZO und 200 nm von Silber, ge-
sputtert bei Raumtemperatur) fiir alle Zellen verwendet. Details iiber den AZO-
Depositionsprozess sind in Kap. 8.1.2 zu finden.

Somit lautet der resultierende Schichtstapel fiir die HS-Zellen mit Doppelschicht-Frontkontakt
wie folgt von oben (beleuchtete Seite) nach unten: Metallkontaktfinger (1,5 pum Ag / 10 nm
Ti) /10 nm ITO / 65nm IOH / 9 nm a-Si (p) / 7 nm a-Si (i) / 200 um c-Si (n) Wafer / 7 nm a-
Si (i) / 8 nm a-Si (n) / 70 nm AZO /200 nm Ag.
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3.2 TCO Charakterisierung

3.2.1 Optische Charakterisierung
a) UV VIS Spektrometer

Das Reflexions — sowie Transmissionsspektrum der Proben wurde mit einem Perkin Elmer
Lambda 1050 Spektrometer im Bereich von 250 nm bis 2450 nm aufgenommen. Aus diesen
Spektren kann die Absorption einer Probe iiber Absorption = 100% - Reflexion - Transmissi-
on berechnet werden. Uber das Fitten eines optischen Modells (sieche Kap. 2.1.1) an die ge-
messenen Spektren konnen auch weitere Materialeigenschaften wie Schichtdicke und Bre-
chungsindex bestimmt werden.

Referenzstrahl | Referenzstrahl

diffuser
Reflektor

|
|
Port zur Exklusion :
spekularer Reflexion ‘

Absorber

Probenstrahl Probenstrahl

Probe diffuser

Reflektor

Probe

T~ /

a) Reflexionsmessung Ulbrichtkugel b) Transmissionsmessung

Abb. 22: a) Reflexionsmessung und b) Transmissionsmessung am UV VIS-Spektrometer mit Ulbricht-
Kugel.

Das Spektrometer arbeitet mit einem Proben- und einem Referenzstrahl um Schwankungen
im Lampenspektrum auszugleichen. Mit der hochreflektierenden Ulbrichtkugel wird auch
diffuses Licht am Detektor gesammelt. Die Messkonfiguration fiir eine Reflexionsmessung ist
in Abb. 22a dargestellt. In der hier gezeigten Konfiguration wird das gesamte, von der Probe
reflektierte Licht zum Detektor geleitet. Der diffuse Reflektor im Port zur Exklusion spekula-
rer Reflexion kann entfernt werden, um nur noch die diffus reflektierte Strahlung zu messen.
In Abb. 22b die Messkonfiguration zur Messung der totalen Transmission dargestellt. Das
Licht des Probenstrahlengangs muss die Probe passieren, bevor es in der Ulbrichtkugel auf
einen hochreflektierenden diffusen Reflektor trifft und zum Detektor gelangt.

b) spektrale Ellipsometrie

Bei Messungen am Ellipsometer macht man sich die Tatsache zunutze, dass elektromagneti-
sche Strahlung ihre Polarisation und Phase dndert, wenn sie an einer Oberfliche reflektiert
wird. Der Messaufbau ist in Abb. 23 dargestellt.
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Analysator
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Probe

Abb. 23: Schematischer Aufbau eines Ellipsometers.

Das zufillig polarisierte Licht einer Lichtquelle wird zunédchst von einem Polarisator linear
und danach von einem Kompensator zirkular polarisiert. Nach der Reflexion des polarisierten
Lichtes an der Probenoberfliche werden mittels Analysator und Detektor die Amplituden der
verschiedenen Polarisationskomponenten gemessen. Bei dem verwendeten spektralen Ellip-
someter Sentech 850 konnte der Einfallswinkel verdndert werden. Auch die Wellenldnge der
Lichtquelle konnte von 250 ... 2500 nm variiert werden.

In der Grundgleichung der Ellipsometrie ist das Verhéltnis der komplexen Fresnel-
Reflexionskoeffizienten parallel (rp) und senkrecht (rs) zur Einfallsebene als pr definiert.

Pr =r—p=tan('{’)em (3.1)
7l'S

Als Ergebnis der Messung erhdlt man zundchst die Groflen ¥ und A, wobei tan('V) das
Amplitudenverhéltnis zwischen paralleler und senkrechter Komponente der reflektierten
elektromagnetischen Welle ist, und A die Anderung der Phasendifferenz darstellt. Fiir die In-
terpretation der Messdaten sind nun der Aufbau und die Anpassung eines optischen Modells,
bestehend aus Oszillatoren wie z.B. dem in Kap 2.1.1 erwdhnten Drude-Oszillator, erforder-
lich. Durch Anpassung der Schichtdicken und der optischen Eigenschaften der Schichten des
Modells, kénnen die aus dem Modell gewonnenen Werte fiir ¥ und A an die gemessenen an-
gepasst werden. Falls es gelingt, das Modell mit hoher Genauigkeit an die gemessenen Daten
anzupassen, konnen aus dem Modell die Schichtdicken und Materialeigenschaften der realen
Probe wie z.B. Mobilitdt, Ladungstragerdichte, sowie Brechungs- und Absorptionsindex ge-
wonnen werden.

3.2.2 Elektronische Charakterisierung

a) Vierspitzenmessung

Der Schichtwiderstand (auch Flachenwiderstand genannt) einer leitenden Schicht kann direkt
iber eine Vierspitzenmessung bestimmt werden. Die vier Spitzen sind dquidistant in einer
Linie angeordnet, wobei wichtig ist, dass der Abstand der Spitzen viel kleiner als der Proben-
durchmesser ist, um einen geringen Messfehler zu erreichen. Durch die beiden dulleren Spit-
zen wird ein konstanter Strom I geschickt, wihrend an den inneren beiden die Spannung U
gemessen wird. Fiir die Annahme, dass die Ausdehnung der Probe unendlich ist, kann der
Schichtwiderstand iiber folgende Formel berechnet werden [9]:

_ U (32)
Rsn = In(2) I
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Ist die Schichtdicke d bekannt, kann aus dem Schichtwiderstand die Resistivitit p der Schicht
wie folgt berechnet werden:

p=Rsy-d (3.3)
b) Hall-Messung

Um die Ladungstridgerdichte und Mobilitdt einer Schicht zu bestimmen, wurde in dieser Ar-
beit die Hallmessung nach der van-der-Pauw Methode verwendet [67]. Diese Messung basiert
auf dem Hall-Effekt, bei dem bewegte Ladungstrager in einem Magnetfeld von der Lorentz-
kraft quer zu ihrer Bewegungsrichtung abgelenkt und auf eine Seite der Probe gedringt wer-
den, wodurch die Hallspannung entsteht. Dabei wurden die Proben auf quadratische Grofe
mit 1 cm? Fliche zurechtgeschnitten und an den vier Ecken mit Messspitzen kontaktiert. Fiir
die Messung wurde das kommerzielle Gerdt Ecopia HMS 3000 verwendet. Fiir die korrekte
Berechnung der Ladungstragerdichte wird die Schichtdicke als Inputparameter bendtigt, die
vor der Messung durch Ellipsometrie bestimmt wurde. Die genaue Vorgehensweise zur Be-
rechnung der Ladungstragermobilitit und Ladungstriagerdichte wurden vom National Institute
of Standards and Technology beschrieben [68].

c) Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)

Bei der Photoelektronenspektroskopie wird ein Material mit monochromatischer Strahlung
beleuchtet (in dieser Arbeit mit Ultraviolett Licht mit einer Energie von 21.2 eV). Aufgrund
dieser Bestrahlung werden Elektronen im Material durch den Photoelektrischen Effekt ange-
regt, an die Oberfldche des Materials transportiert und schlie8lich aus dem Material herausge-
16st. Die Strahlung dringt nur wenige nm in das Material ein, regt folglich nur Elektronen na-
he der Oberfldche an. Durch die Analyse der kinetischen Energie der herausgeldsten Elektro-
nen lassen sich Riickschliisse auf die Eigenschaften der Valenzelektronen des Materials zie-
hen. UPS-Ubersichtsmessung einer Probe mit dem Aufbau IOH / a-Si:H(p) / a-Si:H(i)/ ¢-Si ist
in Abb. 24 dargestellt. Die Austrittsarbeit ® des Materials lésst sich als Differenz zwischen
der Energie der einfallenden Strahlung und des Anstiegs des Sekundérelektronensignals able-
sen. Da die Fermienergie Er vor der Messung auf den Wert 0 eV kalibriert wurde, 14sst sich
die effektive Bandliicke (Er - Evemax) des Materials auf der rechten Seite der Kurve zwischen
dem Nullpunkt und dem Anstieg des Sekundirelektronensignals ablesen. Die Auswertung von
UPS Spektren wird bei Klein et al. ndher erldutert [18].
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Abb. 24: UPS-Ubersichtsmessung einer Probe mit dem Aufbau IOH / a-Si:H(p) / a-Si:H(i)/ ¢-Si.
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3.2.3 Strukturelle Charakterisierung
a) Rontgendiffraktometrie

Die Kiristallstruktur der Proben wurde mit Rontgendiffraktometrie bestimmt. Diese Messme-
thode beruht auf dem Prinzip der Bragg-Beugung [69]. Dabei wird Rontgenstrahlung an ei-
nem Kristall gebeugt, wenn folgende Bedingung zutrifft:

nd = 2d sin(0) (3.4)

wobei n eine ganze Zahl ist, A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung, d der Abstand der Git-
terebenen der Probe, und 6 der Einfallswinkel der ankommenden Strahlung sowie der Aus-
fallswinkel der reflektierten Strahlung.

In der sogenannten Bragg-Brentano Geometrie wird mit Strahlungsquelle und Detektor ein
vorgegebener Winkelbereich abgefahren, wo bei der Winkel 6 fiir Quelle und Detektor {iber
der Probenebene immer gleich gehalten wird. Es wird monochromatische Strahlung verwen-
det. Der schematische Messaufbau ist in Abb. 25 dargestellt.

Detektor

Rontgenquelle

Abb. 25: Rontgendiffraktometrie-Messung in der Bragg-Brentano Geometrie.

Fiir die Messung einer polykristallinen Probe bedeutet das, dass bei verschiedenen Winkeln
Peaks in der Intensitét der gebeugten Strahlung auftreten, die fiir verschiedene Kristallorien-
tierungen mit unterschiedlichen Gitterkonstanten stehen. Anhand der Position, Intensitit und
Halbwertsbreite der Peaks lassen sich die Kristallorientierung sowie die Kristallinitdt der Pro-
be bestimmen.

XRD-Messungen in Bragg-Brentano Geometrie wurden an einem PANalytical - XPert MRD
und einem Bruker D2-Phaser System durchgefiihrt.

Des Weiteren wurden Messungen an der 7T-MPW-EDDI-Beamline der Berliner Elektronen-
speicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung (BESSY) durchgefiihrt. An diesem Mess-
platz konnte der Substratcarrier in Ar- Atmosphére bis auf 600 °C geheizt werden. Die Ront-
genstrahlung war nicht wie iiblich monochromatisch, sondern energiedispersiv, so dass inner-
halb weniger Sekunden ein komplettes Spektrum aufgenommen werden konnte bei konstan-
tem Ein- und Ausfallswinkel 8 = 4,25°. Die Energie der Strahlung reichte von 5...133 keV.

b) Rasterelektronenmikroskop (REM)

Die Korngrenzen und Materialquerschnitte von IOH wurden mit Rasterelektronenmikrosko-
pie untersucht. Dabei kam ein Hitachi S4100 zum Einsatz. Diese Messmethode basiert auf
einem Elektronenstrahl, der fokussiert und rasterartig iiber einen Bereich der Probe bewegt
wird. Mit verschiedenen Detektoren konnen durch den Elektronenstrahl von der Probe reflek-
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tierte oder aus ihr herausgeldste Elektronen gemessen und abgebildet werden. So kann eine
Probe stark vergroBert untersucht werden.

Mit dem Rasterelektronenmikroskop wurden auch Electron Backscatter Diffraction (EBSD)-
Messungen durchgefiihrt. Diese Messmethode basiert auf der inelastischen Streuung des Pri-
marelektronenstrahls an Atomen der Probe. So entstehen mehrere divergente Strahlungsquel-
len, die Interferenzmuster bilden. Diese Muster kdnnen mit einem Sensor aufgefangen wer-
den. Unter Verwendung der Bragg-Gleichung (Formel ( 3.4 )) kann nun die Gitterkonstante
der reflektierenden Atome und damit die laterale Verteilung der Kristallorientierungen der
Probe berechnet werden [70].
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¢) Untersuchung der Materialzusammensetzung mittels Electron-Probe-Micro-Analysis
(EPMA)

Ein Electron-Probe-Micro-Analyzer tunktioniert dhnlich wie ein Rasterelektronenmikroskop.
Ein Primérelektronenstrahl wird iiber die Probe gerastert. Davon angeregt wird fiir jedes in
der Probe enthaltene Element eine charakteristische Rontgenstrahlung abgestrahlt. Von Beryl-
lium bis Plutonium kann anhand der Stirke der jeweiligen Strahlung bis auf ca. 100 ppm ge-
nau der Anteil des jeweiligen Elements in der Probe bestimmt werden [71].

3.3 Solarzellencharakterisierung

3.3.1 Strom-Spannungskennlinie und EQE Messung
Fiir alle hergestellten Solarzellen wurden j-V- und EQE-Messungen durchgefiihrt.

Die Strom-Spannungskennlinie von Solarzellen wurde an einem Wacom 155S-L2 Sonnensi-
mulator mit AM1,5 Spektrum bei Raumtemperatur gemessen. Fiir Details wird auf die Her-
stellerspezifikation verwiesen [72].

Die EQE Messungen erfolgten, indem die Solarzelle bei Raumtemperatur mit einer bestimm-
ten Menge monochromatischer Photonen bestrahlt wurde. Der resultierende Photostrom wur-
de zum eingestrahlten Photonenstrom ins Verhiltnis gesetzt und das Ergebnis fiir die jeweils
gemessene Wellenldnge aufgetragen. Details liber den Messplatzautbau konnen der Doku-
mentation entnommen werden [73].

3.3.2 Bestimmung der Ladungstrigerlebensdauer in a-Si:H/c-Si Heterostrukturen

Fiir HS-Zellen ist es wichtig, die Qualitit der a-Si Schichten vor der TCO Deposition zu
iiberpriifen. Dafiir wird die Photo Conductance Decay (PCD) Messung benutzt. Der mit den
a-Si:H Schichten beschichtete c-Si Wafer wird fiir die Messung in der Nédhe des elektromag-
netischen Feldes eines Schwingkreises platziert. Der Wafer wird von einer Blitzlampe kurz
beleuchtet, wodurch Elektronen im Silizium ins Leitungsband angehoben werden und die
Ladungstriagerdichte um An = Ap steigt. Die zusitzlichen freien Ladungstrager im Silizium
fiihren zu einer Ddmpfung des Schwingkreises und konnen so detektiert werden. Aus der An-
derung der freien Ladungstriger kann aufgrund der Aufspaltung der Quasiferminiveaus im
Wafer eine implizite offene Klemmspannung berechnet werden, die die maximal erreichbare
Voc einer aus diesem Wafer hergestellten verlustfreien Solarzelle darstellt [74]:

le ((no + An)(p, + Ap)) (3.5)

Vocmpr = —In
,impl
mp e n?

mit der Boltzmannkonstante k, der Temperatur T, der Elementarladung e und der intrinsi-
schen Ladungstragerdichte ni, der Elektronendichte vor dem Lichtblitz no und der Lochdichte

po.
Nach der Deposition des Metallriickkontaktes und der Metallfinger auf der Vorderseite der
Zellen wurden beleuchtungsabhingige Leerlaufspannungsmessungen (SunsVoc) benutzt, um

die implizite Leerlaufspannung zu berechnen. Die Messmethodik ist in der Literatur beschrie-
ben [75].

45



3.3.3 Oberflachenphotospannung fiir a-Si:H/c-Si Heterostrukturen

An a-Si:H/c-Si Heterostrukturen wird im c-Si durch das Aufbringen einer dotierten a-Si:H-
Schicht eine Bandverbiegung hervorgerrufen. Diese Bandverbiegung kann iiber die Oberfla-
chenphotospannung (Surface Photo Voltage, SPV) gemessen werden [76]. Durch Beleuch-
tung einer Metall-Isolator-Halbleiter-Struktur wird die durch die Beleuchtung verursachte
Anderung des Oberflichenpotentials gemessen. Die Probe selbst ist dabei der Halbleiter in der
gemessenen Struktur. Als Lichtquelle wurde ein Laser verwendet (Wellenldnge: 904 nm, Be-
leuchtungsdauer: 160 ns). Details {iber den Versuchsaufbau sind in der Dokumentation zu
finden [77].
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4 Wasserstoffdotiertes Indiumoxid

In-basierte TCOs haben in vielen optoelektronischen Anwendungsgebieten, wie z.B. als Fron-
telektrode von Flachbildschirmen, eine grofe Verbreitung erreicht, da sich mit ihnen aufgrund
von geringerer Streuung an Korngrenzen hohere Mobilitdten erreichen lassen, als in Zn oder
Sn- basierten TCOs [15]. Besonders héufig wird Sn-dotiertes In2O3 (ITO) eingesetzt, da sich
durch die Sn-Dotierung hohe Ladungstrigerdichten bis zu 10*' cm™ und damit hohe Leitfé-
higkeiten erreichen lassen [12]. Auch fiir die von Sanyo produzierten, auf hohe Wirkungsgra-
de ausgelegten ,heterojunction with intrinsic thin layer* (HiT)-Solarzellen wird ITO als
Frontkontakt genutzt [78]. Da der Preis des Rohmaterials Indium weniger stark gestiegen ist
als befiirchtet (siche Abb. 26), wurde in den letzten Jahren wieder verstirkt Forschung an In-
basierten TCOs aufgenommen, wie in diesem Kapitel gezeigt wird.

Preis [€/kg]

Abb. 26: Preis des Rohmaterials Indium [79].

4.1 Stand der Technik

4.1.1 Entwicklung und Analyse von IOH

Sowohl von Photovoltaik- als auch von Flachbildschirmherstellern wird oft eine gute Atzbar-
keit von TCOs gewlinscht. Fiir Solarzellen ist dies zur Erzeugung von Lighttrapping-
Strukturen erforderlich, wihrend bei Flachbildschirmen so die Leiterbahnen der einzelnen
Pixel voneinander getrennt werden. Amorphe Schichten lassen sich grundsitzlich leichter
atzen als polykristalline oder kristalline Schichten. Daher wurde die Machbarkeit amorpher
ITO-Schichten durch Abscheidung bei Raumtemperatur statt auf geheizten Substraten [34]
und durch Zugabe von Wasserstoff zum Prozessgas widhrend dem Sputtern [23] mit guter
Transparenz und Leitfahigkeit gezeigt. Die mit Wasserstoff abgeschiedenen, amorphen ITO:H
Schichten konnten durch einen der Deposition nachgeschalteten Temperschritt bei ca. 250 °C
kristallisiert werden, wodurch eine Resistivitit von 220 pQcm und eine Transparenz von 92
% bei einer Wellenldnge von 550 nm erreicht wurden [23],[22].

Durch den Bedarf nach Performanzsteigerung und Kostenreduzierung in der Photovoltaik
entstand auch der Wunsch nach TCOs mit hoherer Transparenz und Leitfahigkeit als ITO. Die
hohe Ladungstrdagerdichte von ITO verursacht auch eine hohe freie Ladungstragerabsorption
im NIR Spektrum, und durch die ionisierten Sn-Dotanden wird die Ladungstrigermobilitit
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des Materials aufgrund von Streuung an ionisierten Storstellen begrenzt. Durch eine verbes-
serte Transparenz des Front-TCOs ist mit einer Erhohung der jsc und damit mit einer Steige-
rung des Wirkungsgrades zu rechnen.

Koida et al. entwickelten einen Prozess, in dem In2O3 mit Wasserstoff (IOH) statt mit Sn do-
tiert wird [4], [11], [80], [81]. Dafiir wurde tiber ein Nadelventil ein geringer Wasserdampf-
hintergrunddruck in die Sputterkammer eingelassen, bevor der Prozess gestartet wurde. Die
mit H dotierte IOH Schicht wichst bei Raumtemperatur amorph auf, und wird in einem der
Deposition nachgeschalteten Temperschritt kristallisiert. Durch das Kristallwachstum aus der
amorphen Phase konnen sich relativ gro3e Kristallite bilden. Aufgrund der reduzierten Streu-
ung an Korngrenzen und ionisierten Storstellen steigt die Mobilitdt in IOH auf ca. 130
cm?/Vs. Gleichzeitig sinkt die Ladungstrigerdichte durch den Temperprozess auf Werte um
1,5 x 10*° cm™. Dadurch erhéht sich die optische Transmission im NIR Spektrum im Ver-
gleich zu ITO, wihrend durch die hohe Mobilitét eine gute Leitfahigkeit erhalten bleibt.

Die Mobilitédt der Ladungstrager in In2Os3-Kristallen wurde von Preissler et al. mittels numeri-
scher Losung der Boltzmann-Transport-Gleichung (BTG) berechnet [16]. Dabei wurde keine
Streuung an Korngrenzen in die Berechnungen einbezogen. In Abb. 27 sind die Ergebnisse
der durchgefiihrten Berechnungen fiir Raumtemperatur zu sehen. Fiir die Berechnungen wur-
de eine Akzeptorkonzentration Na von 0 angenommen. Fiir die Ladung ionisierter Storstellen
Z wurde mit den Werten 1 und 2 gerechnet. Es wurde sowohl der Fall von parabolischen als
auch von nicht parabolische Biander berechnet. An einem Punkt wurde die Mobilitét fiir den
Fall von Akzeptor- zu Donatorkonzentration Na/Np = 0,5 berechnet (schwarzes Dreieck).
Zum Vergleich sind die mit Hall-Messungen experimentell nachgewiesenen elektrischen Da-
ten fiir verschiedene dotierte und undotierte In2O3-Schichten gezeigt. Es werden Daten aus der
Literatur gezeigt von Preissler ef al. [16], Koida et al. [82],[11], und Ohta et al. [83]. 2h im
Vakuum getempertes IOH, das im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurde (vgl Kap. 4.3.1),
ist mit roten Kreisen dargestellt und liegt genau auf den Werten des von Koida gezeigten
IOHs. Fiir undotiertes In203 liefert das Modell mit Z =2, effektiver Masse metr = 0,3 me und
nicht-parabolischen Béndern eine gute Anndherung, da hier die Sauerstofffehlstellen zwei
Ladungstriger zur Verfligung stellen. Fiir Sn-dotiertes In203 kann das Modell mit Z = 1 und
mest = 0,3 me sowohl fiir geringe Dotierung im Bereich von 10! cm™ als auch bei hoher Do-
tierung im Bereich von 10! cm™ eine gute Anniherung erreicht werden. Im Bereich mittlerer
Dotierung um 10%° cm™ liegen die mittels Hall-Messung ermittelten Werte allerdings iiber
denen des Modells. Die Autoren erkldren dies mit einer Abschirmung optischer Phononen
durch die hohe Ladungstrdgerkonzentration, die im Modell nicht ausreichend beriicksichtigt
wurde. Die Tatsache, dass die Mobilitit mit sinkender Ladungstragerkonzentration immer
kleiner wird, und dass fiir ne < 10'7 cm Mobilititen > 200 cm?/Vs gezeigt werden konnten,
beweist, dass auch Streuung an ionisierten Storstellen in In2O3 eine Rolle spielt.
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Abb. 27: Vergleich von mittels numerischer Losung der Boltzmann-Transport-Gleichung (BTG) er-
mittelter Mobilitdten mit mittels Hall-Messung experimentell nachgewiesener Mobilitdten verschiede-
ner In,Os-Schichten. Undotiertes (Rechtecke) und dotiertes (Kreise) In,Os sind getrennt markiert. 2h
im Vakuum getempertes IOH aus dieser Arbeit (siche Abb. 29): rote Kreise. Parameter fiir die BTG: Z
Ladung der ionisierten Storstellen, m* effektive Masse, Na/Np Akzeptor- und Donatorkonzentration.
Nach [16].

Limpijumnong et al. haben mittels Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen gezeigt, dass Was-
serstoff im In20s3-Gitter sowohl an Zwischengitterpldtzen als auch auf Sauerstoffpldtzen als
Elektronendonator fungiert und damit die Ladungstrigerdichte im Material erhoht [17].

4.1.2 1OH als Kontaktschicht in Solarzellen

Barraud et al. untersuchten IOH als Frontkontakt fiir HS-Zellen, bei denen das Ag-
Frontkontaktgitter mittels Siebdruck auf der IOH-Schicht abgeschieden wurde [66]. Sie stell-
ten fest, dass nach einem Temperschritt an Luft ein sehr hoher Kontaktwiderstand zwischen
der IOH- und der Ag-Schicht entstand und den Fiillfaktor der Zellen negativ beeinflusste. Um
dieses Problem zu umgehen setzten sie eine IOH/ITO Doppelschicht ein, so dass das Ag auf
herkdmmlichem ITO abgeschieden wurde. Mit dieser Doppelschicht erzielten sie eine Erho-
hung des Kurzschlussstromes der HS-Zellen im Vergleich zu Zellen, bei denen ihr hochdo-
tiertes ITO-Referenz-TCO (n.= 8x10?° cm™) als Frontkontakt verwendet wurde.

Rear-emitter HS-Zellen, die eine Fensterschicht aus pc-Si:H(n) und IOH verwendeten, mit
jsc = 39,1 mA/cm?, Voc = 743 mV, FF = 80,1 % und einer Effizienz von 23,4 % wurden in
der Literatur gezeigt [36].

Jager et al. haben IOH in ungetemperten Zustand als Front-TCO fiir CIGS-Zellen eingesetzt
[84], [85]. Dadurch konnte die Leerlaufspannung der Zellen im Vergleich zu Zellen mit AZO
als Referenz-Front-TCO erhoht werden. Steigert et al. haben IOH-Frontkontakte in CIGS-
Zellen mit gesputtertem Zn(O,S) Puffer integriert, ohne dass es zur Beschiddigung der Zellen
in Form von verringerter Voc oder verringertem FF kam [86]. Allerdings war die Quantenef-
fizienz der Zellen in diesen Versuchen im NIR-Spektrum noch unerwartet niedrig. Auch fiir
andre Solarzellenarchitekturen konnte eine Verbesserung der Zellperformanz durch Verwen-
dung von IOH erreicht werden, wie z.B. pc-Si:H-Zellen [87] und a-Si:H/pc-Si-Tandem-
Zellen [88].
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4.2 Depositionsparameter

In dieser Arbeit wurde ein Prozess zur Deposition und Kristallisation von IOH entwickelt. Die
Materialeigenschaften und der Kristallisationsprozess wurden analysiert. IOH wurde als
Frontkontakt fiir HS- und CIGS-Zellen, sowie als silberfreier Riickkontakt fiir pc-Si:H-Zellen
eingesetzt, und die Zellperformanz zwischen IOH und dem jeweiligen Standard-TCO vergli-
chen.

Die IOH Schichten wurden in der Batch-Anlage von einem runden, keramischen In20O3 Plan-
artarget mit 46 mm Durchmesser mit 70 W RF-Anregung (13,56 MHz) gesputtert. Das Sub-
strat wurde wihrend der Deposition nicht geheizt. Vor Beginn des Prozesses wurde {iber das
in Kap. 3.1.2 beschriebene Nadelventil ein Hintergrunddruck mit Wasserdampf erzeugt. Der
Wasserpartialdruck pr2o lag zwischen 1,6 x 10 Pa und 10 Pa. Der Sauerstoffanteil po2 im
O2/Ar Gasgemisch lag zwischen 0,1 % und 0,5 %. Der Gesamtdruck wihrend des Prozesses
ptot wurde zwischen 0,15 Pa und 0,6 Pa variiert.

Falls im Text nicht anders angegeben, wurde der Arbeitspunkt pr2o = 1,6 x 10 Pa und po2 =
0,32 % und prwt = 0,15 Pa verwendet, an dem die hochsten Mobilitdten erzielt wurden.

Der Temperschritt zur Kristallisation der IOH-Schichten wurde unter verschiedenen Bedin-
gungen durchgefiihrt:

e bei 180 °C in Vakuum in der Batch-Anlage

e bei 200 °C in Luft auf einer Heizplatte

e zwischen Raumtemperatur und 300 °C in Ar-Atmosphire wihrend der energiedisper-
siven XRD Messung am BESSY-Synchrotron

e durch Blitzlicht-Tempern (engl. Flash Lamp Annealing (FLA)) in Ar-Atmosphére

FLA wurde unter Verwendung eines kommerziell erhéltlichen Xenon-Blitzlampen-
Tempersystems (DTF FLA 100) in einer Vakuumkammer unter Argon-Atmosphire bei etwa
5x10* Pa durchgefiihrt. Dazu wurden vier Xenon-Blitzlampen verwendet (160 mm Linge),
die Einzelpulse von hochenergetischen Licht im Spektralbereich von 200 bis 1000 nm mit
einem breiten Maximum bei 450 nm abstrahlen. Energiedichte und Pulslinge des Blitz-
lichtimpulses wurden iiber die Kapazitit und Induktivitit einer LC-Schaltung eingestellt. Die
Impulslinge wurde auf etwa 2,7 ms festgelegt. Die Energiedichte wurde tliber die Ladespan-
nung des Kondensators definiert. Der Schichtaufbau der fiir die FLA-Experimente verwende-
ten Proben war wie folgt: (von oben nach unten): 155 nm IOH /200 nm SiOx / 20 nm a-Si:H /
280 pwm c-Si. Die dafiir verwendeten c-Si-Wafer waren nicht strukturiert. Dieser Schichtauf-
bau ist dem von HS-Zellen dhnlich und wurde gewéhlt, um die aus den FLA Experimenten
gewonnenen Daten auf das Tempern von HS-Zellen iibertragen zu kdnnen.

Die in diesem Kapitel als Referenz verwendeten Standard-ITO-Schichten wurden bei folgen-
den Depositionsparametern ebenfalls in der Batch-Anlage abgeschieden.
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Tab. 1: Depositionsparameter von Standard-ITO.

Anregung RF-Prozess

Leistung 70 W

Target keramisch, In203:Sn, 10 wt. % Sn
Ptot 6 Pa

po2 0,2 %

Tsub 25°C

Temperschritt 5 min @ 200 °C an Luft

Die elektrisch isolierende SiOx-Schicht wurde in den Schichtstapel zusitzlich eingefiigt, um
nach dem Tempern Hall-Messungen an der IOH-Schicht unabhéngig vom Einfluss des Si-
Substrats durchfithren zu konnen. Die SiOx-Schichten wurden in einem MF-Sputterprozess
von zwei Si-Rohrtargets (Lange: 60 cm) bei 5 kW Leistung abgeschieden. Die Gasfliisse wih-
rend dem Prozess betrugen 30 sccm Ar und 120 sccm Ar/O2 Mischgas mit 2,5 % Oz Anteil.

4.3 Materialeigenschaften von IOH

4.3.1 Analyse der strukturellen, elektrischen und optischen Materialeigenschaften

Um den Einfluss des Waserpartialdrucks im Prozessgas auf die Kristallinitidt der IOH Schich-
ten zu bewerten wurde XRD Messungen von undotierten In2O3 Schichten verglichen mit was-
serstoffdotiertem IOH vor und nach dem Annealing. Die XRD Spektren sind in Abb. 28 dar-
gestellt. Die Schichten waren 220 nm dick und wurden auf 0,7 mm dickem Corning Eagle XG
Glas deponiert. Ohne Wasserdampf abgeschiedene, undotierte In2O3-Schichten wachsen bei
Deposition durch RF-Sputtern bei Raumtemperatur polykristallin mit einer 222-
Vorzugsorientierung auf, wie in der schwarzen Kurve in Abb. 28 zu erkennen ist. Wird Was-
serdampf wihrend dem Sputtern in die Anlage eingelassen, wéichst die IOH Schicht amorph
auf (blaue Kurve). Durch einen Temperschritt bei 180 °C fiir ca. 30 min im Vakuum wird die
amorphe IOH Schicht polykristallin kristallisiert (rote Kurve) mit den Vorzugsorientierungen
222 und 400. Durch das entspannte Wachstum der Kristallite aus der amorphen Phase kdnnen
diese eine groflere Ausdehnung erreichen, als in undotierten In2O3 Schichten, die direkt po-
lykristallin abgeschieden werden. Diese Tatsache ldsst sich aus dem Vergleich der Peak-
Halbwertsbreiten zwischen der undotierten und der getemperten IOH Schicht abschitzen und
wurde auch in der Literatur gezeigt [4].
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Abb. 28: XRD Messungen von einer undotierten In,O3; Schicht (schwarz), H-dotierten IOH Schicht im
abgeschiedenen Zustand (blau), und einer H-dotierten IOH Schicht nach dem Temperschritt (rot).
Unten in der Abbildung ist das XRD-Referenz-Pulverspektrum von In,Os gezeigt[89]. Nach [62].

Der Mechanismus von H-Dotierung in In2O3 wurde in der Literatur erldutert [11], [17], [22].
Der in die Sputterkammer eingelassene Wasserdampf wird im Plasma in H und —OH mit einer
ungesittigten Bindung gespaltet. Die —OH Gruppen verhindern die Bildung von In-O Bin-
dungen in der wachsenden Schicht und bilden stattdessen In-OH. Dadurch wird die Kristalli-
sation der Schicht unterbunden.

Da Sauerstoff zweiwertig ist, bindet er im In-O Kristallgitter normalerweise zwei Elektronen.
Daher werden bei unterstochiometrischem Wachstum an Sauerstofffehlstellen im Indiumoxid
zwei Elektronen frei, die als freie Ladungstrager zur Leitfahigkeit des Materials beitragen.

Durch den Einbau der —OH Gruppen in die wachsende Schicht werden die freien Ladungstra-
ger der Sauerstofffehlstellen terminiert und so die Ladungstrigerdichte der Schicht verringert.
Beim Tempern tiber 150 °C brechen die In-OH Bindungen auf, und die Bildung von In-O
Bindungen fiihrt zum Wachstum groBer Kristallite. H" Ionen verbleiben als Donatoren im
Kristallgitter [17].

Hallmessungen wurden an Schichten im abgeschiedenen Zustand sowie in getempertem Zu-
stand durchgefiihrt, die bei Wasserpartialdriicken zwischen 8 x 107 (dem Basisdruck der
Batch-Anlage) und 107 Pa deponiert wurden (siche Abb. 29). Die Schichtdicke betrug 70 nm.
Wihrend des Temperschrittes (2h bei 180 °C im Vakuum) verringert sich die Ladungstrager-
dichte in IOH von ca. 4 x 10%° cm™ auf ca. 1,5 x 10%° cm™, wahrscheinlich durch das Aushei-
len von Sauerstofffehlstellen im In203-Gitter [4]. Im Bereich von pr2o=9 x 107 ... 3 x 10*
Pa erhoht sich die Mobilitidt wihrend dem Tempern von 40 auf ca. 130 cm/Vs, und die Re-
sistivitdt erreicht Werte unter 300 pQcm. Dies kann hauptsidchlich auf die Verringerung der
Streuung an ionisierten Storstellen durch die Verringerung der Ladungstrigerdichte wéhrend
dem Tempern erkliart werden. Nach Formel ( 2.11 ) betrdgt die mittlere freie Weglidnge von
Elektronen fiir p = 130 cm?/Vs und ne = 1,5 x 10%° cm™ 14 nm. Das bedeutet, dass in der kris-
tallisierten Schicht mit lateralen Korndimensionen > 500 nm die Streuung an Korngrenzen
kaum noch eine Rolle spielt. Dies wurde auch von Koida et al. durch temperaturabhéngige
Hallmessung gezeigt, aus denen geschlossen werden konnte, dass in kristallisierten IOH-
Schichten Phononenstreuung eine grof3e Rolle spielt [4]. Zusétzlich wird die Mobilitit durch
Streuung an ionisierten Storstellen begrenzt, wie von Preissler et al. gezeigt werden konnte
[16].
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Abb. 29: Hallmessungen von bei verschiedenen Wasserpartialdriicken abgeschiedenen IOH Schichten
auf Glas (Schichtdicke 70 nm, gemessen im abgeschiedenen Zustand und nach einem Temperschritt
bei 180 °C fiir 2 h im Vakuum). Nach [90].

Wird pmo iiber 10 Pa angehoben, steigt die Resistivitit sowohl in den ungetemperten als
auch in den getemperten Schichten stark an bis auf iiber 2500 uQcm. Dies lédsst sich mit dem
durch hoheren pm20 hervorgerufenen vermehrten Einbau von H20 und —OH in die IOH
Schicht erkldren. Es kann angenommen werden, dass durch den erhdhten Anteil dieser Mole-
kiile die Kristallisation wahrend dem Temperschritt behindert wird. Zusétzlich verursachen
sie wahrscheinlich erhdhte Streuung an ionisierten und neutralen Storstellen, so dass die Mo-
bilitit in getemperten Schichten auf < 70 cm?/Vs reduziert wird. In getemperten Schichten
steigt die Resistivitdt besonders hoch an, denn zusétzlich zum Ausheilen der Sauerstoffvakan-
zen werden wie oben schon beschrieben durch —OH freie Ladungstrager gebunden. Ein posi-
tiver Effekt der Wasserdampf-Dotierung auf die elektrischen Eigenschaften von IOH kann
also nur bis zu einem pmo von 107 Pa festgestellt werden. Bei hdheren pr2o fiihrt wahr-
scheinlich ein Uberschuss an —OH in der Schicht zu erhdhter Streuung an Verunreinigungen
sowie zur Verringerung der Ladungstriagerdichte und mit zu erhdhter Resistivitit.
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Abb. 30: Entwicklung von XRD-Spektren iiber die Temperzeit in Ar Atmosphére fiir 220 nm dicke
IOH-Schichten auf Glas. Alle Daten wurden bei einem Beugungswinkel von 6 = 4.25 ° gemessen.
Dunkle Bereiche bezeichnen hohere Intensitidt der gebeugten Rontgenstrahlung. Der obere Einsatz
zeigt das Beugungsspektrum nach 23 min, nach dem keine weiteren Anderungen an den Spektren be-
obachtet wurden, auch nicht fiir hdhere Temperaturen bis 320 °C. Der rechte Einsatz zeigt die Sub-
strattemperatur abhdngig von der Temperzeit. Unten in der Abbildung ist das XRD-Referenz-
Pulverspektrum von In,O3 gezeigt [89]. Nach [28].

Die Kiristallisationsdynamik von IOH-Schichten im abgeschiedenen Zustand wurde anhand
von 220 nm dicken Schichten auf Glas untersucht. Die energiedispersive XRD-Messung am
BESSY-Synchrotron ermdglicht das Beobachten der Evolution der XRD-Spektren in Abhén-
gigkeit der Temperzeit ta mit einer Aufldsung von wenigen Sekunden und ist in Abb. 30 ab-
gebildet. Die Tempertemperatur Ta wurde mit 10 °C/min bis auf 170 °C gesteigert, 5 min lang
konstant gehalten, und dann weiter bis auf 320 °C angehoben. Der Teil unten links in Abb. 30
zeigt die XRD-Peak-Intensititen in Abhédngigkeit der Temperzeit. Im oberen Bereich der Abb.
30 ist das XRD Spektrum nach einer bestimmten Temperzeit (ta= 23 min) dargestellt. Auf der
rechten Seite von Abb. 30 ist der Temperaturverlauf in Abhéngigkeit der Temperzeit darge-
stellt. Der XRD-Peak bei 27,4 keV wird durch Indium-Fluoreszenz verursacht, bleibt iiber die
gesamt Messung konstant und kann in den folgenden Betrachtungen ignoriert werden. Bei ta =
0 min sind keine XRD-Peaks fiir die amorphe IOH Probe in abgeschiedenem Zustand zu se-
hen. Nach ta = 15 min und Ta = 125 °C fangen die 222 und 400 Peaks von Indiumoxid an zu
erscheinen. Nur zwei Minuten spéter bei ta = 17 min und Ta = 150 °C haben beide Peaks ihre
maximale Intensitét erreicht. Die Intensitit der Peaks bleibt konstant wahrend dem weiteren
Temperprozess bis ta = 49 min und Ta= 320 °C (nicht gezeigt). Folglich findet die Kristallisa-
tion von IOH in nur 2 Minuten zwischen Ta= 125 °C und 150 °C statt.
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Abb. 31: Elektronenbeweglichkeit (Rechtecke) und Elektronendichte (Dreiecke) von 65 nm IOH (de-
poniert bei pi: = 0,6 Pa) auf Glas nach dem Temperprozess abhidngig von der Temperzeit bei 180 °C
im Vakuum. Sammlung [28].

Die zeitabhidngige Entwicklung der elektrischen Eigenschaften von IOH auf Glas wurde mit
Hall-Messungen untersucht. In Abb. 31 sind die Elektronenbeweglichkeit (Rechtecke) und
Elektronendichte (Dreiecke) von 65 nm IOH auf Glas nach dem Temperprozess abhdngig von
der Temperzeit ta abgebildet. Die IOH Schichten wurden bei pwt = 0,6 Pa deponiert. Die Pro-
ben wurden bei 180 °C im Vakuum getempert, indem sie nach der Filmdeposition in die vor-
geheizte Sputteranlage eingeschleust wurden. Da die Glassubstrate sich auf Raumtemperatur
befinden wenn sie eingeschleust werden brauchen sie etwa 5 bis 10 min, um sich auf 180 °C
aufzuheizen. Erst dann kann der Kristallisationsprozess der IOH-Schicht beginnen. Dies spie-
gelt sich auch in der Ergebnissen in Abb. 31 wieder. Bei ta = 0 befindet sich die IOH-Schicht
im abgeschiedenen Zustand und hat eine Mobilitéit u = 45 cm?*/Vs und Elektronendichte ne =
3,5x10%° ¢m™. Etwa 15 min Temperzeit sind ndtig um p = 110 cm?/Vs, ne = 1,5x10%° cm™ und
p =300 uQcm zu erreichen. Es kann geschlussfolgert werden, dass die in Abb. 31 gezeigte
Erhohung der Mobilitdt mit dem in Abb. 30 gezeigten Zuwachs an Kristallinitit korreliert.

TU ELYKAT Sb:80 SEM SEI 100kv  X100,000 WD 4.1mm  100nm TUELYKAT  Sb:80 SEM SEI 10.0kV  X100,000 WD 4.1mm  100nm

Abb. 32: 450 nm IOH-Schicht in abgeschiedenen Abb. 33: 450 nm IOH in kristallisiertem Zustand
Zustand auf Corning Glas. Nach [62]. nach dem Tempern fiir 2h bei 180 °C im Vaku-

um. Nach [62].

Der Einfluss des Temperschrittes auf die Morphologie von 450 nm dicken IOH-Schichten auf
Glas ist in den REM-Messungen in Abb. 32 und Abb. 33 gezeigt. Die Probenoberfldche war
bei diesen Messungen senkrecht zum REM-Objektiv ausgerichtet. Bei der nach der Depositi-
on groBtenteils amorphen Schicht in Abb. 32 sind keine Korngrenzen, sondern nur Oberfla-
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chenunregelmiBigkeiten zu sehen. Nach einem Temperschritt von 2h bei 180 °C im Vakuum
sind deutliche Korngrenzen im Material zu sehen, wobei laterale KorngréB3en von etwa 500
nm auftreten (siche Abb. 33).

Bei der Analyse von kristallisiertem IOH (Deposition bei pwot = 0,15 Pa, pmo = 1,6x10™ Pa,
Tempern 2h im Vak. bei 180 °C), dass auf nasschemisch strukturiertem Glas deponiert wurde,
konnte mit Hall-Messungen eine Verringerung der Mobilitit auf 80,7 cm?/Vs beobachtet wer-
den. Die Verringerung der Mobilitdt im Vergleich zu den oben gezeigten Werten von 130
cm?/Vs auf glattem Glas ldsst sich durch zusitzliche Versetzungen erkldren, die durch das
raue Substrat in der IOH-Schicht hervorgerrufen wurden.
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Abb. 34: Transmission, Reflexion und Absorption von 450 nm dicken IOH Schichten in abgeschiede-
nem und getemperten Zustand auf 0,7 mm Corning-Glas. Nach [62].

Zur Bestimmung der spektralen Transmission, Reflexion und Absorption von IOH wurden
UV-NIR-Spektrometer-Messungen durchgefiihrt. In Abb. 34 sind Transmission, Reflexion
und Absorption von 450 nm dicken IOH Schichten in abgeschiedenem und getempertem Zu-
stand auf 0,7 mm Corning-Glas abgebildet. Wie oben durch Hallmessungen gezeigt wurde,
weilit die IOH Schicht im abgeschiedenen Zustand eine hohere Ladungstragerdichte auf, als
die getemperte Schicht. Daher zeigt sich in der Reflexion der getemperten Schicht ein Anstieg
bei ca. 1700 nm. Dieser Anstieg der Reflexion wird von freien Ladungstriagern verursacht und
das Minimum vor dem Anstieg wird Plasmakante genannt. Die Plasmakante verschiebt sich
zu kiirzeren Wellenlidngen, je hoher die Ladungstriagerdichte ist [9]. Die Plasmakante der ge-
temperten Schicht ist in Abb. 34 aufgrund ihrer geringen Ladungstragerdichte nicht mehr zu
sehen, da sie zu einer Wellenldnge > 2000 nm verschoben ist. Die Absorption der Schicht im
abgeschiedenen Zustand ist iiber den ganzen Wellenldngenbereich hoher als die der getemper-
ten Schicht. Die niedrige Absorption der getemperten Schicht im NIR-Bereich lésst sich durch
die Verringerung der Ladungstragerdichte durch den Temperschritt erkldren. Die Verschie-
bung der Fundamentalabsorption hin zu kleineren Wellenldngen bei der getemperten Schicht
lasst auf eine VergroBerung der Bandliicke schlieBen. Die Vergroerung kann hier nicht durch
die Burstein-Moss-Verschiebung verursacht worden sein, da wahrend dem Tempern die La-
dungstrigerdichte reduziert wurde. Fiir AZO wurde gezeigt, dass durch einen Temperschritt
die Defektdichte im Kristallgitter und damit die durch defektinduzierte Zustinde im Sub-
Bandliickenbereich verursachte Absorption verringert werden konnte [91]. Hochstwahr-
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scheinlich ist dieser Effekt auch fiir die VergroBerung der Bandliicke von IOH durch den
Temperschritt verantwortlich. Aus der Transmissions- und Reflexionsdaten der IOH Schich-
ten in getemperten und abgeschiedenen Zustand wurde der Absorptionskoeffizient der
Schichten iiber folgende Formel berechnet [91]:

lﬁ% T(E) ) (4.1)

«B)=-7' Tk

wobei o den Absorptionskoeffizienten bezeichnet, d die Schichtdicke, T die Transmission und
R die Reflexion. Die quadrierten Absorptionskoeffizienten der IOH Schichten in getemperten
und abgeschiedenen Zustand sind in Abb. 35 abgebildet. Zur Bestimmung der direkten, fun-
damentalen Bandliicke wird die Kurve des quadrierten Absorptionskoeffizienten mit mog-
lichst kleinem Fehler linear extrapoliert, bis sie die Abszisse schneidet [92]. Nach dieser Me-
thode konnte fiir [OH in abgeschiedenem Zustand eine Bandliicke von ca. 3,75 eV ermittelt
werden, und fiir getempertes IOH ca. 3,9 eV. Ein weiterer, indirekter Bandiibergang wurde
mittels Photoelektronenspektroskopie bestimmt (siche Kap. 4.3.2).
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Abb. 35: Quadrierter Absorptionskoeffizienten der IOH Schichten in getemperten und abgeschiedenen
Zustand. Lineare Extrapolation der Kurven zur Bestimmung der fundamentalen Bandliicke.

Der Anteil von Wasserstoff in IOH Schichten, die bei pu2o = 1x10™* Pa abgeschieden wurden
wurde von Koida et al. zu 2,90 at. % vor dem Tempern und 3,0 at. % nach dem Tempern mit-
tels Rutherford Backscatter Spectrometry bestimmt [4]. Jager ef al. haben den Wasserstoffan-
teil von IOH Schichten (pu20 = 6,75x10° Pa) im abgeschiedenen Zustand mittels elastic
recoil detection analysis untersucht und konnten nahe der Oberflidche ebenfalls Werte von ca.
3 at. % feststellen [84].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Sekundirionen-Massenspektroskopie-Messungen von IOH-
Schichten (pr20 = 1.6 x 10 Pa) in abgeschiedenem und getemperten Zustand durchgefiihrt.
Fiir die Messung wurden die IOH-Proben mit Cs+ Primdrionen mit einer Beschleunigungs-
spannung von 5 kV auf einer Fliche von 400x400 pm? beschossen. Sowohl fiir Probe im ab-
geschiedenen Zustand als auch fiir die getemperte (Tempern: 2h bei 180 °C in Vakuum)
konnte eine H-Konzentration von 3 at. % nachgewiesen werden. Dies deckt sich mit den in
der Literatur gezeigten Werten.

Zusammenfassend konnte mittels XRD-Messungen gezeigt werden, dass IOH-Schichten
durch Zugabe von Wasserdampf wihrend der Deposition amorph aufwachsen und durch ei-
nen Temperschritt > 150 °C nach der Deposition kristallisieren. Wéihrend der Kristallisation
verringert sich die Ladungstriigerdichte von ca. 4 x 10?° auf 1,5 x 10?° cm™ und die Mobilitit
erhdht sich von ca. 40 auf 130 cm?/Vs. Aufgrund der Verringerung der Ladungstrigerdichte
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verringert sich auch die freie Ladungstrégerabsorption von IOH im NIR-Spektrum. Gleichzei-
tig vergroBert sich die Bandliicke durch die Kristallisation auf ca. 3,9 eV und fiihrt zu einer
verringerten Absorption im UV-Spektrum. Nach der Kristallisation werden an der Oberfléche
der IOH-Schicht Korngrenzen sichtbar, die auf eine lateral Kristallitausdehnung von ca. 500
nm schlielen lassen.

4.3.2 Bestimmung der Austrittsarbeit und des indirekten Bandiibergangs von IOH

Um die Austrittsarbeit von IOH zu bestimmen, wurden Photoelektronenspektroskopie-
messungen von 4 Proben angefertigt. Der Aufbau und der Temperprozess der Proben sind in
Tab. 2 aufgelistet. Die Schichtdicken aller a-Si:H(i)-Schichten betrugen ca. 5 nm, aller a-
Si:H(p)-Schichten 8 nm, und der glatten c-Si-Wafer ca. 200 um. IOH wurde bei ptot = 0,15 Pa
deponiert. Die Auswertung der Spektren erfolgt nach Klein et al. [18].

Tab. 2: Liste der mittels Photoelektronenspektroskopie analysierten Proben.

1D Aufbau Temperprozess

UPS1 a-Si:H(p)/a-Si:H(i)/c-Si(n)/ a-Si:H(1)/a-Si:H(p)/3 nm IOH  2h@180°C Vakuum
UPS2 a-Si:H(p)/a-Si:H(i)/c-Si(n)/ a-Si:H(i)/a-Si:H(p)/6 nm IOH  kein
UPS3  a-Si:H(i)/c-Si(n)/ a-Si:H(i)/ 3 nm IOH 2h@180°C Vakuum
UPS4 a-Si:H(i)/c-Si(n)/ a-Si:H(i)/ 6 nm IOH kein

Durch die geringe Energie der anregenden UV-Strahlung erfolgt nur eine sehr geringe Ein-
dringtiefe der Strahlung in das zu messende Material. Die hier durchgefiihrten UPS-
Messungen geben daher nur Aufschluss iiber die Materialeigenschaften in der Ndhe der Ober-
flache.

Die Austrittsarbeit von IOH kann in den UPS-Spektren durch die Messung des Abstandes
zwischen der Anregungsenergie (21.2 eV) und der Mitte des Sekundérelektronenanstiegs ge-
messen werden. Die Messergebnisse sind in Abb. 36 dargestellt. Fiir die Proben UPS2, 3 und
4 ergibt sich so eine Austrittarbeit von 4,35 eV. Probe UPSI ist zu einer kleineren Austrittar-
beit von 4,1 eV verschoben. Die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Austrittsarbeit
von undotiertem, mittels RF-Magnetron-Sputtern bei Raumtemperatur deponiertem In20s
betragen ca. 5,0 eV und verringern sich durch erhohte Substrattemperatur oder Tempern auf
Werte zwischen 4,0 und 4,5 eV [18]. Die geringere Austrittsarbeit der in dieser Arbeit herge-
stellten Proben ldsst sich vermutlich durch eine Erhdhung der Ladungstrigerkonzentration
durch die Wasserstoftfdotierung im Vergleich zu den undotierten Proben erkldren.

58



—— UPS1 getempert
— 6.0E64 | ___ps2 ! ! L
) UPS3 getempert| ' !
< UPS4 -
| [
g 40B61  phy-212ev || I
£ I I
§ : |
2 2.0E6- e
2 |
C I
- ]
]
0.0 F/m—/—7m7rmrrmVrrrr——T
-17.4

Bindungsenergie [eV]

Abb. 36: UPS-Spektren von IOH auf verschiedenen a-Si:H/c-Si Substraten. Probe 1 und 3 wurden fiir
2 h bei 180 °C im Vakuum getempert, Probe 2 und 4 befinden sich im abgeschiedenen Zustand. Die
Austrittsarbeit der Proben kann als Differenz zwischen der Anregungsenergie und der Mitte der Se-
kundérelektronenkante (gestrichelte Linien) abgelesen werden.

Bei der UPS-Messung wurde die Fermi-Energie auf 0 eV kalibriert. Daher kann am rechten
Ende der UPS-Spektren, bei hoheren Bindungsenergien, durch lineare Extrapolation des Ab-
falls des Sekundérelektronensignals der Abstand der Valenzbandmaximums zur Fermienergie,
gleichbedeutende mit der effektiven Bandliicke des Materials, abgelesen werden. Fiir alle 4
Proben ergibt sich eine Bandliicke von ca. 2,85 eV (siche Abb. 37). Dies ist die indirekte,
durch einen verbotenen Bandiibergang verursachte Bandliicke von In203, die durch ihre ge-
ringe Absorption von Strahlung in optischen Messungen nicht sichtbar ist. Dies deckt sich mit
den in der Literatur angegebenen Werten [18],[93].
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Abb. 37: Lineare Extrapolation des Sekundérelektronenabfalls fiir verschiedene IOH-Proben. Die
Fermi-Energie ist auf 0 eV kalibriert.

Die Auswirkungen der Austrittsarbeit auf die Bandverbiegung und Feldeffektpassivierung
von a-Si:H(p)/a-Si:H(i)/c-Si(n) Heterostrukturen wurde in Kap. 2.2.5 und in der Literatur dis-
kutiert [37], [94]. Es wurde gezeigt, dass eine geringe Austrittsarbeit des TCOs eine Verringe-
rung der Bandverbiegung im c-Si und damit eine Verringerung der Feldeffektpassivierung
und des impliziten Fiillfaktor der Heterostruktur verursacht. Fiir bei Raumtemperatur RF-
gesputtertes ITO wird in der Literatur eine Austrittsarbeit von ca. 5,5 eV angegeben, die sich
bei erhohter Substrattemperatur du nach dem Tempern auf Werte von ca. 4,5...5,0 eV verrin-
gert [18]. Verglichen mit der oben gemessenen Austrittsarbeit von IOH (4,35 eV) ist die Aus-
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trittsarbeit von ITO also vermutlich etwas hoher und miisste eine hohere c-Si Bandverbiegung
verursachen. Die Austrittsarbeit von a-Si:H(p) betrdgt 5,1 eV [95].

Die ¢-Si Bandverbiegung wurde mittels SPV-Messungen fiir ITO und IOH an Probestrukturen
mit folgendem Aufbau untersucht: c-Si/ 5 nm a-Si:H(i)/80 nm TCO. Die Proben wurden 5
min bei 200 °C an Luft getempert. Fiir getempertes ITO betrug die Bandverbiegung 482 mV,
wihrend sie fiir getempertes IOH nur 191 mV betrug. Dies bestitigt, dass die geringere Aus-
trittsarbeit von IOH eine Verringerung der Bandverbiegung im c-Si verursacht. Dies ist theo-
retisch mit einer Verringerung der Feldeffektpassivierung verbunden, was im Vergleich zu
ITO negative Auswirkungen auf den Fiillfaktor von Heterostruktur-Solarzellen verursachen
konnte [37], [94].

4.3.3 Optimierung des Temperprozesses von IOH

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Luftatmosphére wihrend des Temperprozesses von
IOH auf die elektrischen Eigenschaften des Materials untersucht. Des Weiteren werden Er-
gebnisse von Blitzlicht-Temperversuchen gezeigt, mit denen IOH ebenfalls kristallisiert wer-
den konnte.

a) Annealing von IOH-Schichten an Luft

Da der Temperschritt von HS-Zellen die besten Ergebnisse bei Raumluft-Atmosphére liefert
[96] wurde die Entwicklung der elektrischen Eigenschaften von IOH nach einem Temper-
schritt an Luft untersucht und sind in Abb. 38 dargestellt.
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Abb. 38: Ergebnisse der Hall-Messungen an 70 nm IOH auf Glas nach einem Temperschritt an Luft.
Die IOH Schichten wurden bei pw: = 0,15 Pa (rote Kreise) bzw. pwt = 0,6 Pa (schwarze Rechtecke)
abgeschieden. Sammlung [90].

Vor dem Temperschritt wurde IOH bei zwei verschiedenen Gesamtdriicken abgeschieden: prot
= 0,15 Pa und 0,6 Pa. Im abgeschiedenen Zustand zeigen beide Schichten die bereits bekann-
ten elektrischen Eigenschaften p = 45 cm?/Vs und ne = 3,5x10%° cm™. Nach dem Temper-
schritt an Luft steigt die Resistivitdt der bei pwt = 0,6 Pa abgeschiedenen Schicht bis auf iiber
2500 uQcm an. Dies liegt daran, dass die ne dieser Schicht wihrend dem Tempern in die Gro-
Benordnung von 10" ¢m™ abfillt, wihrend die Mobilitdt lediglich auf ca. 60 cm?/Vs steigt.
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Mit ldngerer Dauer des Temperschrittes nimmt ne immer weiter ab und p zu. Dies steht im
Gegensatz zu den Ergebnissen der bei pwot = 0,15 Pa abgeschiedenen Schichten, die nach dem
Tempern in Vakuum wie in Abb. 31 gezeigt eine niedrige Resistivitit sowie eine Ladungstra-
gerdichte in der GroBenordnung von 10*° cm™ erreichen. Daher lisst sich vermuten, dass
durch den Temperschritt an Luft mehr Sauerstoff in die bei pwt = 0,6 Pa als in die bei piot =
0,15 Pa abgeschiedenen IOH-Schicht eingebunden wird, der Sauerstofffehlstellen ausheilt und
so freie Ladungstrager bindet. Durch Senken des Gesamtdruckes wihrend der IOH Depositi-
on auf 0,15 Pa kann erreicht werden, dass wihrend dem Tempern an Luft die Ladungstrager-
dichte nicht unter 1,5x10*° cm™ sinkt, die Mobilitit auf iiber 120 cm?/Vs steigt und dadurch
genauso geringe Resistivititen wie durch das Tempern in Vakuum erreicht werden. Dieses
Verhalten kann mit dem Thornton-Modell erkldrt werden: durch den niedrigeren Gesamt-
druck wihrend der Deposition entsteht eine dichtere IOH Schicht [19]. Es kann angenommen
werden, dass die hohere Dichte eine Sauerstoffmigration und dadurch Ausheilen von Sauer-
stofffehlstellen in der Schicht verhindert, und so eine Verringerung der Resistivitdt wahrend
dem Tempern an Luft ermdglicht.

b) Kiristallisation von IOH-Schichten mittel Blitzlicht-Tempern

Temperprozesse in der Photovoltaik-Industrie haben idealerweise kurze Bearbeitungszeit,
geringen Energieverbrauch und sollten aus Kostengriinden nicht in Vakuum durchgefiihrt
werden. Daher wurde die Kristallisation der amorphen IOH-Schichten unter Verwendung
einer Blitzlicht-Temper-Anlage in Argon-Atmosphédre untersucht. Da die Prozessierungszeit
des FLA innerhalb einiger Millisekunden liegt, ist dies eine vielversprechende Technologie
fiir das thermische Tempern von IOH-Schichten auf temperaturempfindlichen Substraten, die
bei ldngeren Temperprozessen degradieren, beispielsweise der a-Si:H-Schicht in HS Solarzel-
len.
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Abb. 39: Berechnete Temperatur der IOH-Schicht in Abhéngigkeit von der Energiedichte des Xenon-
Blitzlichtes ohne und mit Vorheizen. Der Einschub zeigt den Schichtstapel schematisch, d.h. 155 nm
IOH / 200 nm SiOy / 20 nm a-Si:H / ¢-Si. Sammlung [90].

Die absorbierenden Materialien des Schichtstapels, a-Si:H und c-Si(p) wurden durch den
Lichtimpuls erwédrmt, da die IOH-Schicht und SiO2-Schicht fiir Licht sichtbaren Spektralbe-
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reich nahezu transparent sind. Die IOH-Schichten wurden folglich vor allem aufgrund der
thermischen Leitfahigkeit innerhalb des Schichtstapels erhitzt. Die Pulslédnge und die Ener-
giedichte, Vorheiztemperatur und Warmetibertragung, sowie die physikalischen Eigenschaf-
ten der Materialien, z.B. die thermische Leitfdhigkeit, die spezifische Wirmekapazitit und
Dichte, bestimmen die maximale Temperatur in der IOH-Schicht. Zusitzlich reflektiert die
flache Probenoberfliche den Lichtpuls. Daher wurde die spektrale Reflektivitit bei der Be-
rechnung der Temperaturverteilung beriicksichtigt. Die rdumliche und zeitabhéngige Tempe-
raturverteilung in einem typischen Schichtstapel wurden unter Verwendung von Finite-
Elemente-Simulationssoftware (Comsol 4.2a) berechnet [90]. Abb. 39 zeigt die berechnete
Temperatur der IOH-Schicht in Abhéngigkeit der Energiedichte des Xenon-Blitzlichtes. Der
Einschub in Abb. 39 zeigt den Schichtstapel schematisch, d.h. 155 nm IOH / 200 nm SiOx /
20 nm a-Si:H / ¢-Si. Fiir die hochste Energiedichte (20 J / cm?) ergibt die Berechnung eine
kurzzeitige Temperatur von 290 °C in der IOH-Schicht bei nicht vorgeheiztem Substrat. Die
Temperatur steigt auf 360 °C wenn die Probe vor dem Blitzen mittels Infrarot-Heizer auf 100
°C vorgeheizt wurde.
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Abb. 40: Die zeitabhidngige Temperaturverteilung an der Oberfliche der IOH Schicht (durchgezogene
Linien) und die Riickseite des c-Si (p) Wafers (gestrichelte Linien) fiir drei FLA-Temper-Experimente
(15J/ cm? 20 J / em? und 20 aufgetragen J / cm? bei 100 °C). Die zeitabhidngige Intensitét des Blitz-
lichtimpulses wird als grau gefiillte Form dargestellt (sieche rechte Achse). Die blauen und roten Mar-

kierungen représentieren die wéhrend der Abkiihlung der Proben gemessenen Temperaturen. Samm-
lung [90].

Abb. 40 zeigt die zeitabhingige Temperaturverteilung an der Oberfliche der IOH Schicht
(durchgezogene Linien) und die Riickseite des c-Si (p) Wafers (gestrichelte Linien) flir drei
FLA-Temper-Experimente (15 J / cm?, 20 J / cm? und 20 J / cm? bei 100 © C). Die berechnete
Temperaturverteilung an der Oberfliche der IOH-Schicht (durchgezogene Linien) und der
Riickseite der c-Si (p) Wafer (gestrichelte Linien) und die Intensitdt der Blitzlichtimpulses
sind iiber die Zeit aufgetragen (siche grau gefiillte Form). Die Temperatur erhéht sich inner-
halb von 3 ms in dem gesamten Schichtstapel. Nach dem Lichtpuls kiihlt der Schichtstapel
durch Wérmeabstrahlung schnell auf Umgebungstemperatur ab. Die Abkiihlungskurve der
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Proben wurde mit einem Thermoelement gemessen. Die Temperatur der Probe féllt nach einer
Zeit von etwa 11 s unter 200 °C ab, selbst wenn die Probe auf 100 °C vorgeheizt wurde.

In Kap 4.3.1 wurde gezeigt, dass IOH-Schichten innerhalb von 2 min kristallisieren, wenn die
Substrattemperatur 150 °C tiibersteigt. In Abb. 41 sind XRD-Messungen der Proben gezeigt,
die mit unterschiedlichen Blitz-Energien getempert wurden. Bereits im abgeschiedenen Zu-
stand sind zwei Peaks bei 33 © und 62 ° sichtbar, die vom Substrat stammen, und die daher in
den folgenden Untersuchungen ignoriert werden konnen. Die Hall-Mobilitit jedes Films wur-
de nach dem Tempern gemessen und jeweils {iber der Kurve dargestellt. Bis zu einer Blitz-
Energie von 12 J/cm? sind keine In203 XRD-Peaks zu sehen, und die Hall-Beweglichkeit er-
hoht sich nicht im Vergleich zu der Schicht im abgeschiedenen Zustand. Daraus lésst sich
schlieBen, dass die Blitzlichtenergie nicht ausreichend war, um die Schicht zu kristallisieren,
so dass sie sich noch in der amorphen Phase befindet. Bei 15 J/cm?, ist ein sehr kleiner In203
<222> Peak sichtbar, und die Hall-Beweglichkeit erhoht sich auf 55 cm?/ Vs, was auf eine
teilweise kristallisierten IOH-Schicht hinweist. Bei 18 und 20 J/cm?, der maximalen Blit-
zenergie der FLA Anlage, erhoht sich die Intensitdt des <222>-Peaks etwas, jedoch betrédgt
die Hall-Beweglichkeit lediglich 54 cm?/Vs und die Schicht ist immer noch nicht vollstéindig
kristallisiert. Durch das Vorheizen der Probe mit Infrarotstrahlungsheizern auf 100 °C und
anschlieBendem Blitzen mit 20 J/cm? waren wir in der Lage, vollstindig kristallisierte IOH-
Schichten herzustellen eine Mobilitdt von 112 cm?/Vs zu erreichen. Die Infrarot-Vorheizung
alleine kann nicht fir die Kristallisation der IOH-Schicht verantwortlich sein, da IOH erst
oberhalb der Kristallisationstemperatur von 150 °C kristallisiert.
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Abb. 41: XRD-Messungen von IOH-Schichten (d = 155 nm) auf SiOy / a-Si: H / ¢-Si Substraten, die
bei unterschiedlichen Blitz-Energien getempert wurden. Die gemessene Hall-Mobilitit der getemper-
ten Filme ist jeweils iiber den Kurven angegeben. Unten im Diagramm ist das Pulverspektrum In,O3
dargestellt. Nach [90].

Abb. 42a zeigt die Ergebnisse von Electron Backscatter Diffraction (EBSD)-Messungen mit
den Orientierungsverteilungen der Kristallite eines teilkristallisierten IOH Films (d = 155 nm)
auf SiOx / a-Si: H / c-Si-Substrat. Diese Probe wurde mit 18 J/cm? FLA in Ar getempert. Die
schwarzen Bereiche stellen die amorphe Phase im IOH dar. Von der amorphen Phase umge-
ben sind verstreut kleine Kristallite sichtbar. Die Energie des Blitzes war unzureichend, um
diese IOH-Schicht vollstindig zu kristallisieren. Dies wird auch durch die XRD Messungen in
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Abb. 41 bestitigt. Abb. 42b zeigt das EBSD-Mapping einer vollstindig kristallisierten IOH-
Schicht (d = 155 nm) auf einem SiOx / a-Si: H / c-Si-Substrat, das mittels IR-
Strahlungsheizern auf 100° C vorgeheizt wurde und anschliefend mit einer Energiedichte von
20 J/cm? FLA-getempert wurde. In Abb. 42b ist die fiir kristallisiertes IOH typische zufillig
orientierte kompakte Kristallstruktur mit grolen Kérnern (bis 500 nm) ohne amorphe Phasen
zu sehen.

N * :

Abb. 42: EBSD Messung der Kornorientierung von: a) IOH auf SiO, / a-Si: H / ¢-Si nach 18 J / cm?
FLA. b) IOH auf SiO, / a-Si: H / ¢-Si nach 100 °C IR vorheizen + 20 J / cm? FLA. Schwarze Bereiche
sind amorph. Sammlung [90].

Die spektrale Reflektivitdt von drei Proben ist in Abb. 43 dargestellt. Das Reflexionsvermo-
gen von IOH-Schichten im abgeschiedenen Zustand, fiir 30 min im Vakuum bei 180 °C ge-
temperte Proben sowie mittels IR-Heizung auf 100 °C vorgeheizte und bei 20 J/cm? FLA-
getemperte Proben werden verglichen.
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Abb. 43: Reflektivitdt von IOH / SiOy / a-Si:H / ¢-Si Teststrukturen. Daten fiir Proben im abgeschie-
denen Zustand, sowie im Vakuum getemperte und Blitz-getemperte Proben werden gezeigt. Nach
[90].

Die Unterschiede in den Oszillationen der Spektren unterhalb von 1 um konnen durch die
Variation der Schichtdicke erkldart werden, die durch den etwas inhomogenen IOH-
Depositionsprozess verursacht wurde. Die Verschiebung des Minimums von 1,6 um fiir die
Schichten im abgeschiedenen Zustand auf 1,8 um fiir getemperte Schichten kann durch die
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Reduzierung der Ladungstridgerdichte, die typisch fiir getemperte IOH-Schichten ist, erklért
werden. Tab. 3 vergleicht die Ladungstrigerdichten ne, die Mobilitdten pn und die Resistiviti-
ten der IOH-Schichten im abgeschiedenen Zustand mit denen von zwei getemperten IOH-
Schichten, eine davon konventionell in Vakuum getempert (30 min @ 180 °C) und die andere
Blitz-getempert in Argon (100 ° C IR-Vorheizung + FLA 20 J/cm?).

Tab. 3: Hall-Messungen von IOH-Schichten im abgeschiedenen Zustand im Vergleich zu IOH-
Schichten, die durch IR-Vorheizung + FLA bei 20 J / cm2 und konventionelles Tempern fiir 30 min.
bei 180 °C im Vakuum getempert wurden. Nach [90].

n. [em®]  pw[em¥Vs] p [nOhm*cm] t [nm]
IOH (wie abgeschieden @ 25°C) 3.45E+20 48 380 155
IOH (IR Vorheiz + FLA 20 J/cm?) 2.11E+20 112 263 155
IOH (getempert 30min@180°C in Va-
kuum) 1.68E+20 117 319 150

Die Ladungstragerdichte der durch FLA getemperten Schicht ist hoher als die der fiir 30 Mi-
nuten im Vakuum getemperten Schicht. Dies kann auch die Verschiebung des Minimums im
Reflexionsspektrum von 1,8 pm zu etwas grofleren Wellenlidngen fiir die fiir 30 Minuten im
Vakuum getemperte Schicht erkldren. Mit Ausnahme dieses Unterschiedes sind die optischen
und elektrischen Eigenschaften der fiir 30 min bei 180 °C im Vakuum getemperten Schichten
und der durch FLA getemperten Schichten dhnlich. Dies bestitigt, dass der konventionelle
IOH-Temperschritt fiir ca. 30 min im Vakuum durch einen FLA-Temperschritt Schritt von
nur 2,7 ms Dauer ohne Verluste bei den Schichteigenschaften der getemperten IOH-Schichten
ersetzt werden kann.

Die fiir die FLA-Experimente verwendeten Proben wurden zur Vereinfachung der analyti-
schen Charakterisierung auf flachen c-Si-Wafern deponiert und haben eine relativ hohe Re-
flektivitdt. Um das FLA Verfahren fiir IOH Filme auf optimierten Solarzellen-Stapeln mit
geringerer Reflektivitdt aufgrund von verbessertem Lighttrapping (Anti-Reflex-Wirkung des
TCOs, Strukturierung der Oberflache des c-Si-Wafers) anzupassen, muss der hohere Anteil
der absorbierten Strahlung beriicksichtigt werden. Da weniger Strahlung von der Solarzelle
Stapels reflektiert wird, kann die fiir das Kristallisieren der IOH-Schicht benétigte Blitzener-
gie reduziert werden, und der IR-Vorheizschritt ist nicht mehr erforderlich, um fiir eine aus-
reichende Zeitspanne Temperaturen oberhalb der Kristallisationstemperatur von 150 °C in der
IOH-Schicht zu erreichen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass ein Zusammenhang zwischen dem Prozessdruck
wihrend der IOH-Deposition und dem Temperverhalten an Luft gezeigt werden konnte. IOH-
Schichten, die bei pwot = 0,6 Pa deponiert wurden degradierten beim Tempern an Luft. Nach
dem Thornton-Modell [19] kann angenommen werden, dass diese Schichten eine hohere Po-
rositdt aufweisen als die prot = 0,15 Pa deponierten Schichten, und dass deshalb durch erhéhte
O-Diffusion in das Material wihrend des Temperns Sauerstofffehlstellen ausgeheilt werden
und damit die freie Ladungstriagerdichte verringert wird. IOH-Schichten, die bei piwt = 0,15 Pa
deponiert wurden lieBen sich problemlos an Luft tempern und entwickelten Mobilititen > 120
cm?/Vs und Resistivititen < 300 uQcm.

Ebenfalls wurde gezeigt, dass sich IOH durch Blitzlicht-Tempern kristallisieren ldsst, wobei
die optischen und elektrischen Eigenschaften vergleichbar mit im Vakuum getemperten
Schichten sind. Der grofite Vorteil des Blitzlicht-Temperns ist die kurze Dauer des Prozesses.
Eine thermische Belastung > 200 °C des Substrates ist nur fiir etwa 11s gegeben, was viel
kiirzer ist als die mit konventionellem Ofen-Tempern fiir das Kristallisieren von IOH erfor-
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derliche Zeit von ca. 15 min (siche Kap. 4.3.1). Diese Tatsache konnte sich positiv auf die
Passivierungswirkung der a-Si:H-Schicht in HS-Zellen nach dem Temperschritt auswirken.
Auch fiir CIGS-Zellen, die vor Allem bei Verwendung eines CdS-Puffers wahrend dem IOH-
Temperschritt im Vakuum degradieren (sieche Kap. 4.6.1), konnte FLA-Tempern der richtige
Weg sein, um IOH erfolgreich in die Zellen zu integrieren.

4.4 TOH im Vergleich mit ITO und AZO

In den folgenden Kapiteln wird untersucht, wie sich HS-, CIGS- und Tandemzellen verhalten,
wenn das jeweilige Standard-TCO der Zellen mit IOH ersetzt wird. Daher werden in diesem
Kapitel die Materialeigenschaften von ITO (das Standard TCO fiir HS-Zellen) und AZO (das
Standard-TCO fiir CIGS-Zellen) mit denen von IOH verglichen. AZO bietet im Vergleich zu
den In203- basierten TCOs giinstigere Materialkosten (der Preis fiir das Rohmaterial Indium
ibersteigt den von Zink um zwei GroBlenordnungen), liefert allerdings auch geringere opti-
sche Transparenz und elektrische Leitfahigkeit.

Zunichst wurde die optische Absorption von ca. 80 nm IOH (getempert 2 h bei 180 °C im
Vakuum) und ITO (getempert 5 min bei 200 °C an Luft) auf 0,7 mm Corning-Glas vergli-
chen. Fiir beide Proben wurde die Transmission (T) und Reflexion (R) mittels UV-NIR-
Spektrometer gemessen und die Absorption (A) durch A = 100 % - R - T berechnet. Wie in
Abb. 44 gezeigt wird, ist die Absorption von IOH iiber den gesamten Spektralbereich niedri-
ger als die von ITO, insbesondere im nahen Infrarotbereich. Dies liegt an der geringeren La-
dungstriagerdichte und der hoheren Mobilitit von IOH (vgl. Hall-Messungen in Tab. 4). Zu-
dem kann eine leichte Aufweitung der Bandliicke von IOH anhand der geringeren Absorption
im UV-Spektrum beobachtet werden. Da die Ladungstriagerdichte von IOH geringer als die
von ITO ist, kann diese Aufweitung nicht durch den Burstein-Moss-Verschiebung verursacht
worden sein, sondern es ist davon auszugehen, dass bei IOH eine geringere Defektzustands-
dichte vorliegt als bei ITO.
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Abb. 44: Absorptionsspektren von ITO (getempert 5 min bei 200 ° C in Luft) und IOH (getempert 2h
bei 180 ° C im Vakuum), berechnet iiber 100 % - R - T. Nach [28].

In Abb. 45 sind die Absorptionsspektren von 450 nm IOH (getempert 2 h bei 180 °C im Va-
kuum) und zwei AZO-Schichten mit 500 nm Schichtdicke miteinander verglichen.

Die in Abb. 45 schwarz dargestellt AZO-Schicht wurde an der ,,VISS300“ Anlage deponiert,
einer von-Ardenne Inline-Sputteranlage, die standardmaBig fiir die AZO-Frontkontakte der
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PVcomB-CIGS-Fertigungslinie genutzt wird. Obwohl die AZO-Schicht in einer anderen An-
lage als IOH deponiert wurde macht ein Vergleich trotzdem Sinn, um die Auswirkungen von
IOH als alternativem Frontkontakt-TCO auf CIGS-Zellen bewerten zu konnen. Der AZO-
Depositionsprozess erfolgte von einer planaren, keramischen ZnO:Al-Kathode mit 2 wt. % Al
Dotierung mittels RF-Magnetron-Sputtern bei einer Substrattemperatur von ca. 180 °C. Die in
Abb. 45 blau dargestellt AZO-Schicht wurde an der Inline-Anlage bei einer Substrattempera-
tur von 180 °C deponiert und wurde als silberfreier Riickkontakt fiir die a-Si:H/pc-Si:H-
Tandemzellen eingesetzt. Die detaillierten Depositionsparameter wurden in Kap. 8.1.2 erldu-
tert.

Die Absorption von IOH ist im gesamten Spektralbereich geringer als von AZO. Im NIR-
Bereich kann dies durch die geringere Ladungstriagerdichte und héhere Mobilitdt von IOH
erklart werden. Im UV-Bereich hat IOH eine geringere Fundamentalabsorption als AZO, da
die materialbedingte Bandliicke von In203 (ca. 3,75-3,9 eV) grofler ist als die von ZnO (ca.
3,2 eV). Das an der VISS300-Anlage von einem mit 2 wt%. Al dotierten Target deponierte
AZO hat die hochste Ladungstragerdichte und die hochste Absorption der drei TCOs. Die
Materialien wurden auf verschiedenen Gldsern deponiert, deren Absorptionsspektren eben-
falls in Abb. 45 gezeigt sind.
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Abb. 45: Absorptionsspektren VISS300-AZO, LOS1-AZO (beide deponiert bei 180 °© C) und IOH (2 h
im Vakuum getempert bei 180 © C). AZO wurde auf 3,1 mm Saint Gobain Diamant Glas gemessen,
wahrend IOH auf 0,7 mm Corning Eagle XG Glas gemessen wurde. Die Absorptionsspektren der Gla-
ser sind ebenfalls gezeigt.

Die in Tab. 4 gezeigten elektrischen Materialeigenschaften von AZO, ITO und IOH wurden
mittels Hall-Messungen ermittelt. Von den hier gemessenen Materialien hat VISS300-AZO
die hochste Ladungstrigerdichte und niedrigste Mobilitit. Dadurch liefert dieses kostengiins-
tige Material die hochste optische Absorption und die hochste Resistivitidt im Vergleich zu
ITO und IOH. Die hohe Resistivitdt von AZO im Vergleich zu den Indium-basierten TCOs
lasst sich durch eine hohere Defektdichte an den Korngrenzen von AZO erkléren, die die La-
dungstragermobilitdt durch erhohte Streuung an Korngrenzen verringert, wie von Ellmer et al.
gezeigt wurde [15], [97].

Die in der Batch-Anlage deponierte ITO Schicht hat mit einer Ladungstragerdichte von
2,43x10%° cm™ eine recht geringe Dotierung (Dotierungen bis 10?! cm™ sind fiir dieses Mate-
rial moglich [98]). Daraus resultieren eine hohe Ladungstrigermobilitit von 54 cm?/Vs und
eine geringe optische Absorption.

IOH hat im abgeschiedenen Zustand eine vergleichsweise hohe Ladungstriagerdichte und eine
mit ITO vergleichbare Mobilitdt. Daraus resultiert eine geringe Resistivitdt und hohe Absorp-
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tion im NIR Spektrum. Nach dem Temperschritt féllt die Ladungstragerdichte von IOH durch
das Ausheilen von Sauerstofffehlstellen auf Werte unter 2 x 10?° cm™ ab, und die Mobilitit
erhoht sich auf > 100 cm?/Vs, wodurch eine geringe Resistivitit und eine sehr geringe Ab-
sorption erreicht werden.

Tab. 4: Elektrische Eigenschaften von AZO, ITO und IOH auf Glas als Kontaktschichten auf Gerdten
in diesem Papier aus Hall-Messungen bestimmt verwendet.

ne n p t
[x10%°cm™3) [em?/Vs] [nOhm*cm] [nm]

AZO 1 wt.% Al

(LOSI, Tawv=180 °C) 2,62 32,7 728 600

AZO 2 wt.% Al

(VISS300, Tswp=180 °C) 4,38 23,1 618 1000

ITO

(getempert Smin@200°C in Luft) 2,43 54,5 472 75

IOH

(wie abgeschieden) 3,55 47 375 85

IOH

(getempert 1h@180°C in Vakuum) 1,38 132 345 75

In Abb. 46 sind der Brechungs- und Absorptionsindex (n und k) von getemperten, 80 nm di-
cken IOH-und ITO-Schichten gezeigt. Die (n, k) -Werte fiir ITO und IOH wurden durch das
Anpassen optischer Oszillator-Modelle (ein Leng-Oszillator fiir die Fundamentalabsorption
und ein Drude-Oszillator mit frequenzabhingigen Dampfung fiir das sichtbare und NIR-
Spektrum) an Transmissions- und Reflexionsmessungen von 80 nm Schichten auf Glas mit
der RIG-VM-Software berechnet [99]. Weitere Informationen iiber die RIG-VM-Software
sind in der Literatur beschrieben [6]. Beim Vergleich der Brechungsindizes in Abb. 46 ist der
Brechungsindex von IOH von 500 nm bis zum NIR-Spektrum héher als der von ITO. Die
Differenz zwischen den Indizes nimmt mit zunehmender Wellenldnge zu. Der Absorptionsin-
dex k von ITO ist im blauen und dem NIR-Spektrum héher als der von IOH. Dies stimmt mit
den optischen Absorptionsmessung in Abb. 44 {iberein.

2.8 T T T T 0.4

500 1000 1500 2000
A [nm]

0.0

Abb. 46: n-k Daten der in dieser Arbeit beschriebenen Standard-ITO- und IOH-Filme. Die Werte wur-
den durch Anpassen optischer Modelle an die Reflexions- und Transmissionsspektren von getemper-
ten 80 nm ITO- und IOH-Filmen auf Glas berechnet. Nach [28].
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4.5 TOH als Frontkontakt in a-Si:H/c-Si HS-Zellen

Der Einfluss von IOH als Front-TCO auf die Performanz a-Si:H/c-Si HS-Zellen im Vergleich
zum Standard-ITO Front-TCO wurde untersucht. In diesem Kapitel werden zwei Messreihen
gezeigt. Ziel dieser Versuche ist es, die in den vorangegangenen Kapiteln gezeigte hohere
Transparenz und Leitfdhigkeit von IOH im Vergleich zu ITO auch in verbesserte Zellperfor-
manz umzusetzen.

4.5.1 Messreihe 1: a-Si:H/c-Si HS-Zellen mit IOH/ITO-Doppelschicht-Frontkontakt im
Vergleich mit dem Standard-ITO Frontkontakt

In der ersten Messreihe wurde die 75 nm ITO-Standard-Schicht mit einer 65 nm IOH/10 nm
ITO Doppelschicht analog zu den Experimenten von Barraud et al. ersetzt [66]. In der Arbeit
von Barraud et al. werden hohe Kontaktwiderstinde zwischen IOH und den per Siebdruck
abgeschiedenen Ag-Metallkontaktfingern gemessen. Daher waren in dieser Messreihe die 10
nm ITO in der Doppelschicht zur Minimierung des Kontaktwiderstandes zwischen TCO und
Metallfinger gedacht, in der Annahme, dass der hohe Kontaktwiderstand zwischen IOH und
den Metallfingern auch bei den in dieser Arbeit deponierten Schichten auftritt. In dieser Mess-
reihe wurde der Prozessdruck sowohl fiir die ITO- als auch die IOH-Deposition auf 0,6 Pa
eingestellt. Die Zellen mit Doppelschicht-Frontkontakt wurden im Vakuum getempert.

Um das Lighttrapping fiir HS-Zellen zu verbessern, werden Si-Wafer durch anisotropes Atzen
pyramidenformig strukturiert. Auf den strukturierten Wafer werden dann die a-Si:H- und die
TCO-Schicht deponiert. Der Schichtaufbau der Zellen mit experimentellem IOH/ITO-
Doppelschicht Frontkontakt lautete von oben (beleuchtete Seite) nach unten: Metallfinger (1,5
um Ag/ 10 nm Ti) / 10 nm ITO / 65nm IOH / 9 nm a-Si (p) / 7 nm a-Si (i) / 200 pm ¢-Si (n)
Wafer /7 nm a-Si (i) / 8 nm a-Si (n) / 70 nm AZO /200 nm Ag

Um das Schichtwachstum von IOH auf strukturierten Wafern zu untersuchen wurden Bruch-
kanten von a-Si:H/c-Si HS-Zellen mit 65 nm IOH/10 nm ITO- und reinem 75 nm ITO-Front-
TCO mittels REM untersucht und in Abb. 47 dargestellt. Auf dem linken Bild in Abb. 47 ist
der Querschnitt einer HS-Zelle mit IOH/ITO-Doppelschicht-Frontkontakt zu sehen. Es sind
nur wenige Korngrenzen an der Bruchkante erkennbar, was auf eine grof3e, laterale Kornaus-
dehnung selbst auf strukturierten Substraten schlieen ldsst. Auf dem rechten Bild in Abb. 47
ist der Querschnitt einer HS-Zelle mit Standard-ITO-Frontkontakt zu sehen. Die senkrechten
Strukturen lassen hier auf ein kolumnares Wachstum mit geringerer lateraler Korngrof3e
schlieBen.
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Abb. 47: SEM Querschnitte von ITO und IOH / ITO-Doppelschicht Frontkontakten auf HS-Zellen mit
zufdlliger Pyramidenstruktur. Sammlung [28].

J-V-Messungen von 1 cm? HS-Zellen mit ITO- und Doppelschicht-Frontkontakten wurden
durchgefiihrt. Eine statistische Auswertung der Solarzellenparameter wurde von den beleuch-
teten j-V Kurven der 12 Zellen extrahiert und in Abb. 48 geplottet. Die ITO-Zellen wurden 5
min bei 200 °C in Luft getempert, wihrend die Doppelschicht-Zellen wurden fiir 15 min bei
180 ° C im Vakuum getempert wurden, um das IOH vollstindig zu kristallisieren. Die jsc der
ITO- und Doppelschicht-Zellen sind &hnlich. Der FF der Zellen mit Doppelschicht-
Frontkontakt ist etwas niedriger als der von Zellen mit ITO-Frontkontakt. Dies kann vermut-
lich durch die geringere Austrittsarbeit von IOH erklart werden. Die Voc der ITO-Zellen ist
10 bis 15 mV hoher als die der Doppelschicht-Zellen. Dies liegt an den unterschiedlichen
Temperverfahren der Zellen. Zhang et al. zeigten, dass die a-Si:H Passivierungsschicht wéh-
rend des TCO Abscheidung verschlechtert, was zu einem Riickgang Voc fiihrt [96]. Die Pas-
sivierung der a-Si:H-Schicht kann fast vollstindig durch einen Temperschritt nach der TCO
Abscheidung wiederhergestellt werden. Dieser Wiederherstellungsprozess funktioniert sehr
gut fiir den Standard-ITO-Temperschritt (5 min bei 200 °C in Luft). Ein Tempern der bei ho-
hem Prozessdruck (0,6 Pa) abgeschiedenen IOH-Schichten fiir mehr als 10 Minuten in Luft-
atmosphére flihrt zu einer Verringerung der Ladungstriagerdichte in die Gréenordnung von
10" cm™, was zu hohe Resistivitit verursachen wiirde, um die Schicht noch als Frontkontakt
fiir HS-Zellen nutzen zu konnen. Aus diesem Grund haben wir die Zellen mit Doppelschicht-
Frontkontakt im Vakuum bei 180 °C (der maximalen Temperatur der Sputteranlage) getem-
pert. Bei Zellen mit Doppelschicht-Frontkontakt konnte die Passivierungswirkung der a-Si:
H-Schicht durch den Temperschritt nicht vollstindig wiederhergestellt werden, was entweder
von der niedrigeren Temperatur oder dem Tempern in Vakuum verursacht sein konnte. Dies
schlédgt sich in einer leicht verringerten Voc nieder. Zellen mit bei geringerem Prozessdruck
(0,15 Pa) abgeschiedenem IOH-Frontkontakt, die wie Standard-ITO an Luft getempert wer-
den konnten, werden in Kap. 4.5.2 untersucht.

Bei den beleuchteten j-V-Messungen dieser Messreihe sind die jsc-Werte aller Zellen auf-
grund von Reflexionen am Messchuck leicht iiberbewertet.
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Abb. 48: Statistische Auswertung der Solarzellenparameter von HS-Zellen auf in zufilligen Pyrami-
den strukturierten Wafern mit ITO und IOH / ITO-Doppelschicht Frontkontakten hergestellt, aus be-
leuchteten j-V Messungen unter Standard-Testbedingungen extrahiert (12 Zellen mit 1 cm?2). Auf je-

dem Wafer wurde eine 4 cm? Zelle zusitzlich gemessen (schwarze Rechtecke im Diagramm). Samm-

lung [28].

Abb. 49 zeigt die j-V-Kurven der zwei besten HS-Zellen mit 1 cm? Gesamtfliche, mit ITO

und Doppelschicht-Frontkontakt. Die Voc der Zelle mit Doppelschicht-Frontkontakt ist 14
mV niedriger als die der Zelle mit ITO Frontkontakt, wihrend jsc und FF sind beider Zellen

dhnlich grof sind.
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Abb. 49: j-V-Kurve fiir die besten ITO- und Doppelschicht-Frontkontakt HS-Zellen (1 ¢cm?), gemessen

bei AM 1.5. Sammlung [28].
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Um den potentiell moglichen jsc-Gewinn der Zellen mit Doppelschicht-Frontkontakt im Ver-
gleich zu Standard-ITO abzuschétzen wurden die optischen Eigenschaften der Doppelschicht
und die Standard-ITO Frontkontakte mit dem OPAL2 Simulator simuliert [100]. Die Ergeb-

nisse der OPAL-Berechnungen sind in Abb. 50 gezeigt.
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Abb. 50: Mit OPAL simulierte Reflexions-, Transmissions- und Absorptionsspektren fiir HS Zellen
mit ITO und Doppelschicht-Frontkontakt. Das AM 1,5-Spektrum ist ebenfalls gezeigt. Nach [28].

Der Simulator verwendet (n, k)-Werte als Eingabedaten, um fiir alle Schichten des Solar-
zellstapels iiber das Matrix-Transferverfahren Reflexion, Transmission und Absorption zu
berechnen. Uber die berechnete Absorption zusammen mit der internen Quanteneffizienz und
der Intensitédt des einfallenden Lichts kann der im Substrat erzeugte Photostrom abgeschétzt
werden. Eine detaillierte Beschreibung der optischen Berechnungen des OPAL-Simulators ist
in der Literatur zu finden [101]. Als Eingangsdaten fiir den OPAL-Simulator wurden die in
Kap.4.4 durch Anpassen optischer Oszillator-Modelle fiir ITO und IOH berechneten (n, k) -
Werte verwendet.

Im OPAL-Simulator wurden zufdllige, aufrechte Pyramiden mit einem charakteristischen
Winkel von 54,74 © als Oberflaichenmorphologie gewdhlt. Als Light-Trapping-Modell wurde
Z=4+1n (n*+ (1 - n?) e**V / aW gewihlt, wobei Z die Weglinge des Lichts in dem Material
aufgrund der internen Reflexion, W die Dicke des Substrats und a der Absorptionskoeffizient
ist. Die simulierte Reflexion des Doppelschicht- Frontkontaktes ist im blauen Spektrum etwas
hoher ist als die des ITO Frontkontaktes. Dies stimmt mit an den Zellen durchgefiihrten Re-
flexionsmessungen iiberein (siche Abb. 52). Die niedrigere Absorption der Doppelschicht tritt
nur im blauen Spektrum zutage, wihrend in dem NIR-Spektrum bis 1200 nm die Absorption
von ITO und der Doppelschicht dhnlich sind. Dies kann durch die geringe Ladungstragerdich-
te des als Referenz verwendeten ITOs (2,5 x 10*° cm™) erklirt werden. Man beachte, dass die
OPAL-Software nicht den Einfluss des Riickkontaktes auf die Optik der Solarzelle in die Si-
mulationsergebnisse miteinbezieht.

In Tab. 5 sind die mit der OPAL2 Software berechneten Prozentsitze des am Frontkontakt der
HS-Zellen reflektierten und absorbierten Lichtes und des Photonenstroms gezeigt. Der durch
die Doppelschicht Frontkontakte erreichte, geschétzte Gewinn an im Substrat erzeugtem Pho-
tonenstrom gegeniiber Standard-ITO-Frontkontakten lag bei etwa 0,2 mA / cm?. Dieser ziem-
lich niedrige Wert kann durch die hohere Reflexion der Doppelschicht im blauen Spektrum
sowie die geringe Absorption des ITOs im NIR-Spektrum erklart werden.
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Tab. 5: Prozentsatze des am Frontkontakt der HS-Zellen reflektierten und absorbierten Lichtes und des
Photonenstroms, berechnet mit der OPAL2 Software. Nach [28].

Doppelschicht ITO
Photostrom mA/cm?  Anteil| mA/cm?  Anteil
einfallend Jine 44,09 100,0% 44,09 100,0%
reflektiert JR 0,90 2,0% 0,91 2,1%
absorbiert in Filmen Jy 2,50 5,7% 2,69 6,1%
;‘Ei‘t’rbie“ im Sub- ;- 40,69  92,3%| 4048  91,8%

Die Abhéngigkeit der Voc der HS-Zellen von den Abscheidungsbedingungen der ITO / IOH-
Doppelschicht und von den Temperschritten ist in Abb. 51 dargestellt.
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Abb. 51: Abhingigkeit der Voc der HS-Zellen von der TCO-Deposition und den Temperschritten,
gemessen mittels Sonnensimulator (Rechtecke) und PCD-Messung (schwarze Punkte). Nach [28].

Photocurrent-Decay (PCD)-Messungen wurden verwendet, um die implizite Voc erhalten
bevor das TCO abgeschieden wurde. Nach der Deposition des Frontkontakt TCOs und des
Riickkontaktes wurden die durch beleuchtete j-V-Messungen gewonnenen Voc-Werte mit
durch Suns-Voc-Messungen ermittelten impliziten Voc-Werten verglichen. Direkt nach der a-
Si:H Deposition auf die c-Si Wafer konnen hervorragende implizite Voc-Werte von ca. 740
mV gemessen werden. Nach TCO Abscheidung, fillt Voc.impt auf 670 mV, da die Passivie-
rungswirkung der a-Si:H Schicht durch den Sputterprozess verringert wird. Durch den 5 Mi-
nuten Temperschritt bei 200 ° C in Luft kann die Passivierung groftenteils wiederhergestellt
werden, und die Voc steigt wieder auf ca. 720 mV. Dies ist der Standard ITO-Temperschritt.
Nach weiteren Temperschritten im Vakuum, die fiir die Kristallisation des IOH nétig sind,
verringert sich Voc,impi wieder auf Werte um 700 mV. Fiir IOH ist ein weiteres Tempern im
Vakuum erforderlich, um das IOH zu kristallisieren und eine hohe Mobilitdt > 100 cm2 / Vs
zu erreichen (15 Minuten bei 180 °C, siche Abb. 31). Eine weitere Verschlechterung der Voc
kann bei noch ldngeren Temperschritten (3 x 15 min und 2h) beobachtet werden.

In Abb. 52 werden EQE und 1-R Messungen der HS-Zellen mit 75 nm-Doppelschicht und
ITO Frontkontakte verglichen. Die Reflexion ist im blauen Teil des Spektrums etwas hoher
fiir Doppelschichten, und EQE-Werte sind dementsprechend in dieser Region etwas niedriger
fiir die Zellen mit Doppelschicht-Frontkontakt. Das Reflexionsminimum von ITO ist aufgrund
der diinnere Schichtdicke auf 450 nm verschoben. Wie auch durch die OPAL Simulation in
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Abb. 50 berechnet wurde gibt es keine EQE-Erhohung fiir Zellen mit Doppelschicht-
Frontkontakten im NIR-Spektrum, weil ITO mit einer geringen Ladungstrigerdichte und einer
recht niedrigen NIR-Absorption als Referenz verwendet wurde.
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Abb. 52: EQE und 1-R Messungen der HS Zellen mit ITO und IOH/ITO-Doppelschicht-
Frontkontakten. Nach [28].

4.5.2 Messreihe 2: a-Si:H/c-Si HS-Zellen mit reinem IOH-Frontkontakt im Vergleich
mit dem Standard-ITO Frontkontakt

In der zweiten Messreihe wurde der ITO-Standard-Frontkontakt mit reinem IOH ersetzt. In
dieser Messreihe wurde IOH bei einem geringeren Prozessdruck von 0,15 Pa abgeschieden,
so dass die Zellen mit IOH-Frontkontakt 10 min bei 200 °C an Luft getempert werden konn-
ten ohne eine Degradation der IOH-Schicht in Kauf nehmen zu miissen. Nominell hatten bei-
den Frontkontakte eine Dicke von 75 nm.

Durch die Verwendung von IOH-Frontkontakten konnten sowohl die jsc als auch die Effizi-
enz von a-Si:H/c-Si HS-Zellen im Vergleich zu Standard-ITO-Frontkontakten erhoht werden,
wie im Laufe diese Kapitels gezeigt wird.

a) Kontaktwiderstandsanalyse

Anders als bei Messreihe 1 wurde in dieser Messreihe keine ITO/IOH-Doppelschichten son-
dern reine IOH Frontkontakte verwendet. Durch Analyse des Kontaktwiderstandes zwischen
TCO und den mittels Aufdampfen deponierten Ag/ Ti Metallkontaktfingern konnte abgeleitet
werden, dass der Kontaktwiderstand zwischen IOH und dem Metallgitter nicht hoher ist als
zwischen ITO und dem Metallgitter.

Zur genaueren Untersuchung des Kontaktwiderstandes zwischen den TCOs ITO und IOH und
dem Metallgitter wurden 75 nm des jeweiligen TCOs auf Glas deponiert und anschlieBend bei
200 °C an Luft getempert (ITO: 5 min, IOH: 10 min). Auf die TCO-Schichten wurden Me-
tallstreifen bestehend aus 15 nm Ti/ 1,5 um Ag in verschiedenen Abstinden aufgedampft, um
den Kontaktwiderstand nach der Transfer-Liange-Methode (TLM) durch Extrapolation des
Kontaktabstandes auf den Wert 0 zu messen. Fiir genauere Informationen zu dieser Methode
wird auf die Literatur verwiesen [102], [103]. Aus den Messdaten konnten nach folgender
Formel die spezifischen Kontaktwiderstinde pc zwischen den TCOs und dem Metallgitter
berechnet werden:

(4.2)

= ReLyw—————
Pe = R Ly
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wobei Rc der flichenbehaftete Kontaktwiderstand ist, Lt die Transferlange, w die Breite und 1
die Liange der verwendeten Metallstreifen. Fiir ITO ergab sich ein Wert von pc, ito = 0,006
Qcm?, und fiir IOH ein Wert von pc, ior = 0,003 Qcm?. Der spezifische Kontaktwiderstand
zwischen IOH und dem aufgedampften Metall ist folglich nur halb so grof3 wie der von ITO.
Des Weiteren sind beide Kontaktwiderstinde vernachléssigbar klein im Verhéltnis zum ge-
samten spezifischen Serienwiderstand einer Solarzelle, der bei HS-Zellen in der Grofenord-
nung von 1 Qcm? liegt. Folglich kann der Metallkontakt in dieser Arbeit direkt auf die IOH-
Schicht abgeschieden werden, ohne dass es zu hohen Kontaktwiderstinden kommt, und die
10 nm ITO-Capping-Schicht, die von Barraud et al. und in Messreihe 1 verwendet wurden,
kann entfallen.

Die von Barraud et al. gezeigten hohen Kontaktwiderstinde zwischen IOH und einem per
Siebdruck deponiertem Metallgitter [66] sind vermutlich durch die Verwendung von Sieb-
druckdruck als Depositionsprozess fiir das Metallgitter hervorgerufen worden.

b) Zellergebnisse

In Kap. 4.4 wurden die liberlegenen Materialeigenschaften von IOH im Vergleich zu ITO
gezeigt. In Messreihe 1 konnte das volle Potential von IOH noch nicht in verbesserte Zellper-
formanz umgesetzt werden, da durch die dort verwendete ITO-Capping-Schicht die Transpa-
renz von IOH und damit die jsc der Zellen begrenzt wurde, und durch den Temperschritt im
Vakuum die Voc der Zellen verringert wurde. In dieser Messreihe wird reines IOH ohne ITO-
Capping verwendet, so dass die hohere Transparenz von IOH in eine Erh6hung der jsc umge-
setzt werden konnte. Der IOH-Temperschritt findet in dieser Messreihe fiir 10 min an Luft
statt, so dass durch den Temperschritt keine Verringerung in der Voc verursacht wird. Die
Zellperformanz wird mit beleuchteten j-V- und EQE Messungen untersucht.

Die Ergebnisse der beleuchteten j-V Messungen von Messreihe 2 sind in Abb. 53 dargestellt.
Es werden 75 nm ITO- mit 75 nm IOH-Frontkontakte auf a-Si:H/c-Si HS-Zellen verglichen.
Alle Zellen wurden bei 200 °C an Luft getempert (ITO: 5 min, IOH: 10 min).

‘ ‘ 0.72 ‘ ‘
] ’ ﬁ
€ 0.701 : —
37] L
2 s
£ 8
3 36 Fos
- 0.68 s
35]
R&RITO  IOH air R&RITO  IOH air
724 19
701 L
= 184
= - S '
= S
L 68 ] 1
171
661 L
R&RITO  IOH air R&RITO  IOH air

Abb. 53: Statistische Auswertung der Solarzellenparameter von HS-Zellen auf in zufilligen Pyrami-
den strukturierten Wafern mit ITO- und IOH-Frontkontakten hergestellt, aus beleuchteten j-V Mes-
sungen unter Standard-Testbedingungen extrahiert (12 Zellen mit 1 cm?).

Bei dieser Messreihe wurden die Reflexionen am Messchuck wihrend der beleuchteten j-V-
Messung unterdriickt, daher fallen die Strome insgesamt geringer aus als in Messreihe 1, in
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der diese Reflexionen die gemessene jsc um ca. 1 mA/cm? erhohten. Aufgrund der hoheren
Transparenz von IOH konnte hier eine Erhéhung des jsc im knapp 1 mA/cm? im Vergleich zu
den Zellen mit ITO-Frontkontakt erzielt werden. Da der Temperschritt nun sowohl fiir die
Zellen mit ITO als auch mit IOH-Frontkontakt bei 200 °C an Luft durchgefiihrt werden konn-
te erreichen auch alle Zellen dhnliche Voc Werte um 710 mV. Die Werte fiir den FF fallen bei
den IOH-Frontkontakten etwas geringer aus, was sich vermutlich durch die geringere Aus-
trittarbeit von IOH im Vergleich zu ITO erklaren ldsst. Im Vergleich zu Messreihe 1 ist der
FF insgesamt gefallen, da bei Messreihe 2 eine verringerte Leitfdhigkeit der a-Si:H-Schichten
den Serienwiderstand der Zellen erhoht hat. Da dies jedoch Zellen mit IOH- und ITO-
Frontkontakt gleichermalen betrifft, kann diese Messreihe trotzdem fiir Vergleiche zwischen
den Frontkontakten herangezogen werden.

Fiir HS-Zellen mit IOH-Frontkontakt konnte durch die Erhéhung der jsc und den weitgehend
unveridnderten Werten von Voc und FF in dieser Messreihe eine Erhohung der Effizienz im
Vergleich zum Standard-ITO-Frontkontakt erreicht werden. Der Median der Effizienz der
Zellen mit IOH-Frontkontakt konnte im Vergleich zu ITO um etwa 0,75 % absolut von
17,75 % auf 18,5 % gesteigert werden.

In Abb. 54 sind EQE-Messungen von 1 cm? Zellen mit IOH- und ITO-Frontkontakten darge-
stellt.
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Abb. 54: EQE-Messungen der 1 cm? HS Zellen mit ITO- und IOH-Frontkontakt.

Reflexionsmessungen von den Zellen nach dem Temperschritt werden nicht gezeigt. Direkt
nach der TCO-Deposition wurde das Metallfrontgitter auf die Zellen deponiert, um Kontroll-
messungen durchzufiihren. Daher konnten nach dem Tempern keine verldsslichen Reflexi-
onsmessungen an den Zellen mehr durchgefiihrt werden, dass das Metallfrontgitter diese ver-
falschen wiirde.

Die EQE-Werte der Zelle mit IOH-Frontkontakt liegen vor Allem im kurzwelligen Spektrum
tiber denen der Zelle mit ITO-Frontkontakt. Dies liegt an der groferen Bandliicke und der
geringeren Absorption von IOH in diesem Bereich. Im NIR-Spektrum ab 1um Wellenlidnge
liegen die Werte der Zellen mit IOH- und ITO Frontkontakt dicht beieinander. Da das hier
wendete ITO bereits eine recht geringe Ladungstriigerdichte von ca. 2,5x10*° cm™ hat besteht
nur ein geringer Unterschied zwischen der freien Ladungstragerabsorption von ITO und IOH
bei den fiir HS-Zellen nutzbaren Wellenldngen bis 1200 nm (siche Abb. 44).

Das Ergebnis des Vergleichs zwischen IOH und ITO als Front-TCO fiir a-Si:H-c-Si HJ-Zellen
lasst sich wie folgt zusammenfassen: obwohl als Referenz-TCO optimiertes ITO mit sehr ge-
ringer Absorption verwendet wurde, konnte durch Verwendung von IOH als Front-TCO
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trotzdem eine Effizienzerhdhung fiir a-Si:H-c-Si HJ-Zellen von 0,75 % absolut erzielt werden.
Der Grund dafiir ist die groBere Bandliicke von IOH und die dadurch geringere parasitére
Absorption im UV-Spektrum im Vergleich zu ITO.

4.6 10H als Frontkontakt in CIGS Zellen

In diesem Kapitel wurde der Standard-AZO-Frontkontakt der sequentiell hergestellten
PVcomB-CIGS-Absorber durch einen IOH-Frontkontakt ersetzt, um dessen Auswirkungen
auf die Zellperformanz zu untersuchen. Der Fertigungsprozess der CIGS-Absorber am
PVcomB wurde in der Literatur beschrieben [63]. Da getempertes IOH bei gleichem Schicht-
widerstand eine geringere Absorption als AZO aufweist, l4sst sich eine Erhdhung der jsc er-
warten.

Da die Verbreitung von IOH als Kontaktschicht fiir Diinnschichtsolarzellen noch recht gering
ist, sind bisher nur wenige Publikationen fiir IOH als Frontkontakt fiir CIGS-Zellen in der
Literatur zu finden. Jéger et al. konnten durch Verwendung von IOH im abgeschiedenen Zu-
stand als Frontkontakt fiir CIGS-Zellen eine Erhohung der Voc erreichen, was sie mit einer
hoheren Austrittsarbeit von IOH im Vergleich zu ithrem AZO-Standardfrontkontakt erkldren
[84], [85]. Da die verwendeten Schichten jedoch nicht kristallisiert waren, konnte keine nen-
nenswerte Erhohung der jsc erzielt werden. Steigert ef al. haben an Luft getemperte IOH-
Frontkontakte in CIGS-Zellen mit gesputtertem Zn(O,S) Puffer integriert, ohne dass es zur
Beschéddigung der Zellen in Form von verringerter Voc oder verringertem FF kam, konnten
allerdings auch noch keine Erh6hung des jsc erzielen [86]. Das volle Potential von IOH auf
CIGS-Zellen konnte folglich noch nicht ausgeschopft werden. Daher ist die Untersuchung
von IOH-Frontkontakten auf CIGS-Zellen ein hochaktuelles Thema, bei dem es noch viele
Fragen zu l6sen gilt. Die in diesem Kapitel gezeigten Messreihen konnen dazu beitragen, die
Implementierung von IOH-Frontkontakten auf CIGS-Zellen voranzubringen.

In den folgenden Kapiteln werden zwei Messreihen von CIGS-Zellen mit [OH-Frontkontakt
untersucht, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden. In der ersten Messreihe wurden
CIGS-Zellen mit konventionellem CdS-Puffer verwendet, der mittels Chemical Bath Deposi-
tion abgeschieden wurde. In der zweiten Messreihe wurde statt dem konventionellen CdS-
Puffer mittels Atomic Layer Deposition (ALD) deponierte Zn(O,S)-Puffer eingesetzt.

4.6.1 Messreihe 1: CIGS-Zellen mit CdS-Puffer

In dieser Messreihe wurden ca. 3 um dicke NiAl Metallfinger auf dem TCO-Frontkontakt
deponiert, um die laterale Leitfahigkeit zu verbessern. Der Schichtaufbau der Zellen dieser
Messreihe war von oben (beleuchtete Seite): 3055 nm NiAl / TCO / 130 nm (i)-ZnO / 40 nm
CdS /690 nm CIGS / 850 nm MoNa / 150 nm SiOxNy / 3,5 mm Saint Gobain Diamant Glas.

Die statistische Auswertung der Solarzellenparameter von CIGS-Zellen mit 500 nm AZO-
und 300 nm IOH-Frontkontakten aus beleuchteten j-V Messungen ist in Abb. 55 dargestellt
(32 Zellen mit 0,5 cm?). Auf den mit ,.baseline* bezeichneten Zellen wurde der bei 180 °C
abgeschiedene VISS300-AZO-Frontkontakt (Dicke: 500 nm) der CIGS-Fertigungslinie ver-
wendet. Die Bezeichnungen ,,as-depo und ,,160deg™ stehen fiir Zellen mit 300 nm IOH-
Frontkontakt im jeweils abgeschiedenen und getemperten Zustand (Temperschritt: 2h bei 160
°C im Vakuum).
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Abb. 55: Statistische Auswertung der Solarzellenparameter von CIGS-Zellen mit verschiedenen
Frontkontakten. ,,baseline”: 500 nm AZO. ,,as-depo*: IOH im abgeschiedenen Zustand. ,,160deg*:
IOH getempert fiir 2 h bei 160 °C im Vakuum. Extrahiert aus beleuchteten j-V Messungen unter Stan-
dard-Testbedingungen extrahiert (32 Zellen mit 0,5 cm?).

In Abb. 55 wird deutlich, dass durch Ersetzen des AZO-Frontkontaktes mit IOH im abge-
schiedenen Zustand die jsc von 35 mA/cm? auf ca. 38 mA/cm? erhoht werden konnte. Aller-
dings wurden durch die IOH Deposition Voc und FF der Zellen verringert, so dass auch der
Wirkungsgrad fiir Zellen mit IOH-Frontkontakt niedriger im Vergleich zu Zellen mit AZO-
Frontkontakt ist. Der niedrigere Fiillfaktor bei Zellen mit IOH-Frontkontakt kénnte durch eine
ungiinstige Bandanpassung zwischen IOH und den (i)-ZnO / Pufferschichten verursacht wor-
den sein, wodurch hier eine Energiebarriere und somit ein erhohter Serienwiderstand der Zel-
len entsteht. Nach dem fiir das Kristallisieren von IOH notwendigen Temperschritt von 2 h
bei 160 °C in Vakuum verringern sich die jsc und Voc der Zellen. Dies ist vermutlich auf eine
Beschiddigung der CdS-Schicht durch den Temperschritt zuriickzufiihren, so dass Shunts und
erhohte Rekombination zur Verschlechterung der Zelleigenschaften fithren. Um diese These
zu tiberpriifen wird im néchsten Kapitel eine Messreihe mit einer Zn(O,S) Pufferschicht un-
tersucht, die mittels ALD deponiert wurde.

4.6.2 Messreihe 2: CIGS-Zellen mit Zn(O,S)-Puffer

Um die von Barraud et al. beschriebene Problematik eines hohen Kotaktwiderstandes zwi-
schen IOH und Metallfrontgitter [66] zu vermeiden wurden in dieser Messreihe besonders
dicke TCO-Schichten mit einem Schichtwiderstand von ca. 5-7 Q verwendet, so dass auf ein
Metallfrontgitter verzichtet werden konnte. Die Schichtdicke fiir IOH betrug 600 nm, fiir
AZO 850 nm. Das AZO wurde bei 180 °C an der VISS300-Anlage abgeschieden, [OH wurde
fiir 2 h bei 180 °C im Vakuum getempert.

Eine intrinsische ZnO-Schicht zwischen Puffer und TCO zur Verhinderung von Shunts wurde
ebenfalls mittels ALD abgeschieden. Der Schichtaufbau der Zellen war von oben (beleuchtete
Seite): TCO / 75 nm (i)-ZnO / 25 nm Zn(0O,S) / 690 nm CIGS / 850 nm MoNa / 150 nm Si-
OxNy / 3,5 mm Saint Gobain Diamant Glas.
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In Abb. 56 ist die statistische Auswertung der Solarzellenparameter von CIGS-Zellen mit 850
nm AZO- und 600 nm IOH-Frontkontakten aus beleuchteten j-V Messungen unter Standard-
Testbedingungen dargestellt (32 Zellen mit 0,5 cm?).
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Abb. 56: Statistische Auswertung der Solarzellenparameter von CIGS-Zellen mit 850 nm AZO- und
600 nm IOH-Frontkontakten ohne Metallfrontgitter, aus beleuchteten j-V Messungen unter Standard-
Testbedingungen extrahiert (32 Zellen mit 0,5 cm?).

Durch die geringere Absorption von IOH im Vergleich mit AZO konnte der Median der jsc
von 33 mA/cm? auf 35 mA/cm? angehoben werden. Der Median der Voc von Zellen mit IOH-
Frontkontakt ist im Vergleich zu Zellen mit AZO Frontkontakt etwas niedriger und iiber einen
groBeren Wertebereich gestreut. Die Streuung lésst sich durch die Schichtdickeninhomogeni-
tat des IOH-Depositionsprozesses erkliren, die in dem kleinen Durchmesser (2 Zoll) des Tar-
gets begriindet ist. Die Schichtdicke von IOH nimmt mit zunehmender Entfernung vom Tar-
getzentrum ab, so dass die CIGS-Zellen, die wihrend der IOH Deposition etwas weiter vom
Targetzentrum entfernt waren, eine etwas diinnere TCO-Schichtdicke aufweisen. Die Verrin-
gerung der Voc liegt wahrscheinlich an einer Beschddigung der Pufferschicht Der verringerte
Fiillfaktor von Zellen mit IOH Frontkontakt liegt evtl. an einer ungiinstigen Bandanpassung
zwischen IOH und der Pufferschicht.

In Messreihe 1, in der ein CdS Puffer verwendet wurde, wurde fiir getemperte IOH-
Frontkontakte eine Degradation sowohl der jsc als auch der Voc gezeigt.

Im Vergleich dazu konnte in dieser Messreihe fiir getemperte IOH-Frontkontakte durch die
Verwendung des Zn(O,S)-Puffers eine Erhdhung der jsc gezeigt werden, und die Verringe-
rung der Voc konnte reduziert werden. Dies resultiert in einer Effizienz, die nur knapp unter-
halb der von Zellen mit AZO-Frontkontakt liegt.

In Abb. 57 sind EQE- und 1-Reflektionsmessungen von CIGS-Zellen 0,5 cm? CIGS-Zellen
mit 850 nm AZO- und 600 nm IOH-Frontkontakten dargestellt. Die Zellen mit IOH-
Frontkontakt wurden fiir 2 h bei 180 °C im Vakuum getempert. Die Zelle mit IOH-
Frontkontakt weist vor allem im NIR-Spektrum eine etwas hohere Reflektion auf. Dies liegt
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an der geringeren Absorption von IOH in diesem Spektralbereich, der das vom Riickkontakt
reflektierte Licht transmittiert. Sowohl im blauen als auch im NIR-Spektrum zeigt sich eine
Erhohung der EQE Werte fiir die Zelle mit IOH-Frontkontakt. Dies liegt an der geringeren
Absorption von IOH, die im blauen Spektrum durch eine hohere Bandliicke und im NIR
Spektrum durch eine geringere freie Ladungstragerabsorption als bei AZO begriindet ist.
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Abb. 57: EQE Messungen von 0,5 cm? CIGS-Zellen mit 850 nm AZO- und 600 nm IOH-
Frontkontakten. Die Zellen mit IOH-Frontkontakt wurden fiir 2 h bei 180 °C im Vakuum
getempert. Der Schichtaufbau der gemessenen Zellen ist von der beleuchteten Seite aus: TCO
/75 nm (1)-ZnO / 25 nm Zn(O,S) / 690 nm CIGS / 850 nm MoNa / 150 nm SiOxNy / 3,5 mm
Saint Gobain Diamant Glas.

Zusammenfassend lédsst sich sagen, dass IOH-Frontkontakte erfolgreich auf CIGS-Zellen im-
plementiert werden konnten. Zur Kristallisation des IOHs wurden die Zellen jeweils fiir 2 h
im Vakuum getempert. Wahrend die Zellen mit CdS-Puffer nach dem Tempern Degradation
aller Parameter aufwiesen, konnte bei Zellen mit Zn(O,S)-Puffer eine Erhohung des jsc erzielt
werden. Dies ist ein vielversprechendes Ergebnis, auf das in zukiinftigen Forschungsarbeiten
auf diesem Gebiet aufgebaut werden kann.

Weitere Verbesserungen der Zellergebnisse lassen sich evtl. durch genauere Untersuchung
des Bandiibergangs zwischen IOH und ZnO(i) bzw. Zn(O,S) erzielen. Auch ein sanfterer
Temperprozess konnte sich positiv auf die Zellperformanz auswirken, wie z.B. der in Kap.
4.3.3 gezeigte Temperprozess an Luft und das Blitzlicht-Tempern, bei dem die thermische
Belastung des Substrates minimal gehalten wird.

4.7 TOH als silberfreier Riickkontakt in a-Si:H/uc-Si:H Tandem-
zellen

In Kap. 8.1 im Anhang wird gezeigt, dass der Standard-Silber Riickkontakt in a-Si:H/pc-Si:H
Tandemzellen durch einen silberfreien 600 nm AZO-Riickkontakt (gesputtert an der LOS1
Anlage bei 180 °C Substrattemperatur) mit einem Riickreflektor aus weiler Farbe ersetzt
werden kann. Das Ziel waren dabei sowohl die Senkung der Materialkosten als auch die Ver-
meidung von plasmonischer Absorption am Silberriickkontakt.

Die Vergleich der EQE Strome zwischen den pc-Si:H-Bottom-Zellen mit experimentellem-
und Standardriickkontakt hat gezeigt, dass der experimentelle AZO-Riickkontakt hat eine et-
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was geringere jsc als der Silberriickkontakt aufweist. Dies konnte durch freie Ladungstriger-
absorption im AZO erklirt werden. Ein Teil des am Riickreflektor reflektierten Lichts wird
parasitir durch das AZO absorbiert anstatt in der Bottom-Zelle des Absorbers absorbiert zu
werden. Als Losung dieses Problems wurde die Verwendung eines TCOs mit geringerer Ab-
sorption im NIR-Spektrum vorgeschlagen. Durch seine niedrige Absorption bietet sich IOH
an, diese These zu beweisen.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von pc-Si:H-Zellen mit 200 nm IOH-Riickkontakt
und einem Riickreflektor aus weiler Farbe gezeigt und mit dem 600 nm AZO- sowie dem
Standard-Silberriickkontakt verglichen. Die elektrischen Eigenschaften von IOH und AZO
sind in Tab. 4 gezeigt. IOH weist eine hohere Mobilitdt und niedrigere Ladungstragerdichte
als AZO auf, was zu einer geringeren Absorption iiber den gesamten Spektralbereich fiihrt,
insbesondere im NIR-Spektrum (sieche Abb. 45).

Die 1-R- sowie EQE-Messungen von pc-Si:H-Zellen mit AZO-, IOH- und Silberriickkontak-
ten werden in Abb. 58 miteinander verglichen.
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Abb. 58: 1-R und EQE Messungen von 1 cm? pc-Si:H-Zellen mit Silber, 500 nm AZO- und 200 nm
IOH-Rickkontakten. Die Zellen mit IOH-Riickkontakt wurden fir 2 h bei 180 °C im Vakuum

getempert. Als Riickreflektor fiir die AZO- und IOH-Riickkontakte wurde weille Farbe verwendet.
Nach [28].

Die EQE der Zelle mit AZO Riickkontakt fallt im NIR-Bereich aufgrund von freier Ladungs-
trigerabsorption wesentlich geringer aus als die EQE von Zellen mit Silberriickkontakt, wie in
Kap. 8.1.4 bereits gezeigt wurde. Zellen mit IOH-Riickkontakt liegen dagegen fast auf dem
gleichen Niveau wie Zellen mit Silberriickkontakt, was durch die hohe Transmission von IOH
im NIR-Spektrum erkldrt werden kann. Die 1-R-Werte der pc-Si:H-Zellen mit AZO-
Riickkontakt in Abb. 58 sind niedriger als die Werte fiir die Zellen mit IOH- und Silberriick-
kontakt. Dies ldsst sich durch die hohere Absorption des reflektierten Lichtes im NIR-
Spektrum von AZO erklédren. Der Silberriickreflektor hat eine hohere spekulare und eine nied-
rigere diffuse Reflexion als der aus weiler Farbe bestehende Riickreflektor fiir Zellen mit
AZO- und IOH-Riickkontakt [104]. Dies verursacht die hohere Amplitude der Interferenzen
in der Reflexionsmessung von Zellen mit Silber-Riickkontakt im Vergleich zu Zellen mit
AZO- und IOH Riickkontakten.

81



4.8 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse fiir wasser-
stoffdotiertes Indiumoxid

In dieser Arbeit wurde ein RF-Magnetron-Sputterprozess zur Herstellung von hochbewegli-
chem wasserstoffdotiertem Indiumoxid von einem keramischen In2O3 Target in Argon / Sau-
erstoff-Atmosphire entwickelt. IOH wurde bei Raumtemperatur amorph abgeschieden, und
anschliefend in einem Temperschritt in kristallisiert.

Die Auswirkung des Wassersdampfpartialdrucks pru2o wihrend der Deposition auf die elektri-
schen Eigenschaften der IOH Schichten wurde systematisch untersucht. Die hdchsten Mobili-
titen von 130 cm?/Vs wurden zwischen pr20 = 0,1 und 0,3 mPa erreicht. Bei pa20 = 0,16 mPa
wurde mittels SIMS-Messungen ein H-Anteil von 3 at. % in IOH ermittelt. Diese Werte de-
cken sich mit den Ergebnissen aus der Literatur [4]. Durch REM und EBSD-Messungen
konnte gezeigt werden, dass die polykristallinen IOH-Schichten grofe laterale Kornausdeh-
nungen > 500 nm aufweisen. Der Einfluss des Prozessdrucks prot wihrend der Deposition auf
das Kristallisationsverhalten von IOH beim Tempern in Luftatmosphédre wurde untersucht.
Schichten, die bei einem hoéheren Gesamtdruck prwt = 0,6 Pa abgeschieden wurden, erreichtem
nur beim Tempern im Vakuum hohe Mobilititen und Ladungstrigerdichten > 1x10% cm™.
Diese Schichten degradierten nach einem Tempern an Luft, wahrscheinlich aufgrund ihrer
hoheren Porositdt. Schichten, die bei pwot = 0,15 Pa deponiert wurden, erreichen sowohl bei
Tempern im Vakuum als auch in Luftatmosphére hohe Mobilititen. Diese Erkenntnis verein-
facht den Temperschritt fiir IOH erheblich und macht das Tempern an Luft fiir sensible Sub-
strate wie HS-Zellen mit IOH Frontkontakt mdglich.

Mit energiedispersiven XRD-Messungen wurde gezeigt, dass IOH oberhalb von 150 °C in-
nerhalb von 2 min kristallisiert, und dass der Anteil der kristallinen Phase in der IOH-Schicht
sich fiir Temperaturen oberhalb der Kristallisationstemperatur von 150 °C nicht mehr verén-
dert.

Flash Lamp Annealing wurde fiir IOH Schichten auf SiOx / a-Si:H / c-Si-Teststrukturen
durchgefiihrt. Es konnte gezeigt werden, dass durch Vorheizen der Probe auf 100 °C mittels
Infrarot-Heizung und Blitzen mit 20 J/cm? fiir 2,7 ms die IOH-Schichten vollstindig kristalli-
siert werden konnten. Die mittels FLA kristallisierten Schichten zeigen vergleichbare elektri-
sche und optische Eigenschaften wie Schichten, die durch konventionelles Ofentempern fiir
30 min im Vakuum bei 180 °C kristallisiert wurden. Durch die kurze Dauer dieses Temper-
schrittes wird das Substrat lediglich 11s einer Temperatur > 200 °C ausgesetzt. Dies konnte
fiir die Anwendung von IOH als Kontaktschicht auf temperaturempfindlichen Substraten wie
HS- oder CIGS-Zellen Verbesserungen der Solarzellenperformanz moglich machen. Flash
Lamp Annealing als auch der oben erwdhnt Temperschritt an Luft sind beide fiir eine indust-
rielle Anwendung von IOH-Kontaktschichten interessant, da beide Prozesse nicht im Vakuum
stattfinden, und im Fall von FLA eine sehr kurze Prozessdauer haben. Im Vergleich zum
Tempern im Vakuum koénnen so die Prozesskosten reduziert werden.

Die optischen und elektrischen Eigenschaften von IOH, ITO, sowie an der LOS 1 Anlage und
an der VISS300 Anlage bei 180 °C deponiertes AZO wurden miteinander verglichen. IOH
weist eine geringere Absorption liber den gesamten Spektralbereich als alle anderen unter-
suchten TCOs auf aufgrund seiner geringeren Ladungstrigerdichte und seiner hoheren Mobi-
litdt. Auch die Resistivitdt von IOH ist geringer als die der anderen gemessenen TCOs.

IOH wurde in pc-Si:H-Zellen als silberfreier Riickkontakt mit einem Riickreflektor aus wei-
Ber Farbe integriert. Im Vergleich zu den in Kap. 8.1 beschriebenen AZO Riickkontakten
konnte so aufgrund der hoheren Transmission von IOH im NIR-Spektrum die jsc erhoht wer-
den.
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Bei ptt=0,6 Pa deponierte IOH / ITO-Doppelschichten wurden als Frontkontakt in HS-Zellen
verwendet und mit herkdmmlichen ITO-Frontkontakten verglichen. Im Vergleich zu Refe-
renzzellen mit ITO-Frontkontakt zeigen Zellen mit Doppelschicht-Frontkontakt &hnliche jsc-
Werte, jedoch um 10 bis 20 mV verringerte Voc. Der Grund hierfiir ist der Temperschritt fiir
15 min bei 180 °C im Vakuum, der erforderlich ist um die Doppelschichten zu kristallisieren,
der jedoch verhindert, dass die a-Si:H-Schichten ihre Passivierungswirkung nach der TCO
Deposition vollstindig wiederherstellen konnen. Berechnungen mit der OPAL-Software zeig-
ten, dass nur 0,2 mA / cm? jsc-Erhdhung durch Ersetzen des Standard-ITO durch Doppel-
schicht Frontkontakte erwartet werden konnte, da das als Referenz verwendete ITO bereits
eine sehr gute Transparenz im NIR-Spektrum bis 1200 nm aufgrund seiner niedrigen La-
dungstrigerdichte von etwa 2,5 x 10?° cm™ aufweist. Die in der Literatur gezeigte Erhohung
der jsc von Doppelschichtfrontkontakten auf HS-Zellen im Vergleich zu ITO ldsst sich durch
die dort verwendete ITO-Referenz mit hoher Absorption im NIR-Spektrum (ne=8x10%** cm™)
erklédren [66].

HS-Zellen fiir die bei niedrigem pwt=0,15 Pa deponiertes IOH als Frontkontakt verwendet
wurde konnten bei 200 °C fiir 10 min an Luft getempert werden und weisen keine Verluste
bei den Voc-Werten im Vergleich zu Standard-ITO Frontkontakten auf. Der FF ist fiir [OH
geringfiigig niedriger als fiir ITO, was wahrscheinlich durch die geringere Austrittsarbeit von
IOH im Vergleich zu ITO erkldrt werden kann. Die niedrigere Absorption des IOH ermdog-
lichte eine Steigerung der jsc um ca. 1| mA/cm?. Dadurch konnte eine Wirkungsgradsteigerung
von 0,75 % absolut fiir Zellen mit IOH-Frontkontakt erreicht werden. Der hohe Kontaktwi-
derstand zwischen IOH und den Ag-Metallkontaktfingern der von Barraud ef al. gezeigt wur-
de [66], konnte in dieser Arbeit nicht beobachtet werden, was sich vermutlich durch die Wahl
der Depositionsmethode (Evaporation) erkliren lésst.

Bei PVcomB-CIGS-Zellen wurde der AZO-Standardfrontkontakt durch einen IOH-
Frontkontakt ersetzt. CIGS Zellen die einen CdS-Puffer verwendeten zeigten mit IOH-
Frontkontakt im abgeschiedenem Zustand eine hohere jsc, degradierten jedoch wéhrend des
fiir die Kristallisation des IOH notwenigen Temperschrittes bei 180 °C im Vakuum. Diese
Degradation ist wahrscheinlich auf Shunts und eine erh6hte Rekombinationsrate zuriickzufiih-
ren, die durch eine Beschddigung der CdS-Pufferschicht wihrend des Temperschrittes her-
vorgerufen wurden. Um die Rekombinationsmechanismen eindeutig zu identifizieren sind
jedoch weitere Analysen notwendig. Durch Verwendung eines Zn(O,S)-Puffers konnten
CIGS-Zellen mit IOH-Frontkontakt hergestellt werden, die nach dem Temperschritt nur ge-
ringfiigig verringerte Voc- und FF-Werte als die Zellen mit AZO-Frontkontakt aufwiesen,
und gleichzeitig eine von 35 auf 38 mA/cm’erhdhte jsc zeigten. Der Grund fiir die verringerte
Voc ist vermutlich durch den Sputterprozess verursachtes Plasmadamage. In Kap. 5 wird ein
Ansatz zur Verringerung von Plasmadamage wihrend dem Sputterprozess gezeigt. Der ver-
ringerte FF ldsst sich moglicherweise durch eine ungiinstige Bandanpassung zwischen IOH
und der Zn(O,S)-Pufferschicht erkldren. Dies zu untersuchen ist Gegenstand zukiinftiger For-
schung. In der Literatur konnte bis jetzt noch keine CIGS-Zelle mit IOH-Frontkontakt gezeigt
werden, in der eine Erhoéhung der jsc im Vergleich zu einem Referenz-AZO-Frontkontakt
gemessen wurde [84]-[86]. Das bedeutet, dass das Potential von IOH fiir diese Zellarchitektur
noch nicht voll ausgeschopft wurde. Mit den in dieser Arbeit entwickelten sanften Temper-
prozessen und dem im nichsten Kapitel vorgestellten schonenden Depositionsprozess konnte
eine verbesserte Integration von IOH in CIGS-Zellen ermdglicht werden.
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S Verminderung von Plasmadamage durch In-
tegration eines negativ vorgespannten Gitters in
die Sputterkammer

In Kapitel 4 konnte bereits gezeigt werden, dass IOH als Fensterschicht mit hoher Transpa-
renz in Diinnschichtsolarzellen die Kurzschlussstromdichte erhéhen kann. Um IOH bestmog-
lich in diese Zellen zu integrieren, ist es wichtig, einen sanften Depositionsprozess zu finden,
der die empfindlichen Emitterschichten der Zellen nicht schidigt. Dies bedeutet, dass die De-
positionstemperatur des TCOs 200 °C nicht iiberschreiten sollte. AuBBerdem sollte das Plas-
madamage, bei dem hochenergetische lonen das Substrat bombardieren und schadigen, mog-
lichst gering gehalten werden.

Um den Einfluss von Plasmadamage auf die wachsende Schicht zu reduzieren, bieten sich
verschiedene Herangehensweisen an. Grundsétzlich geht es darum, die Energie von negativ
geladenen Partikeln, die im Kathodenfall vom Target in Richtung des Substrats beschleunigt
werden, zu verringern. Dies kann geschehen, indem der Prozessdruck der Anlage erhoht wird,
so dass die hochenergetischen Teilchen mehr Kollisionen auf ihrem Weg zum Substrat erfah-
ren. Auch eine Verringerung der Entladespannung des Plasmaprozesses durch Reduzierung
der Sputterleistung oder eine Erhohung der Magnetfeldstirke kann helfen, die Energie der
negativ geladenen Partikel zu reduzieren [53]. So konnten beim Sputtern mit niedriger Ent-
ladespannung von 100 V ITO-Schichten mit einer Resistivitdt < 100 uQcm hergestellt werden
[105]. Insbesondere O Ionen, die im Sputterprozess mit keramischem Target an der Target-
oberfliche entstehen, sind fiir das Plasmadamage verantwortlich [106].

In diesem Kapitel wird gezeigt, das durch Integration eines negativ vorgespannten Gitters in
die Sputterkammer zwischen Target und Substrat die Energie und Dichte von negativ gelade-
nen Partikeln am Substrat reduziert werden kann, und dass dadurch eine homogenere Resisti-
vitdtsverteilung fiir [IOH auf dem Substrat erreicht werden konnte.

5.1 Stand der Technik

Yasui et al. haben gezeigt, dass durch Integration eines negativ vorgespannten Gitters in die
Sputterkammer zwischen Target und Substrat Plasmadamage an einer gesputterten AZO-
Schicht minimiert werden kann [54].

Der Abstand zwischen Target und Gitter, bzw. Gitter und Substrat betrug jeweils 2 cm. Es
wurde ein Gitter mit 0,3 mm Drahtdurchmesser und 8 Lochern / cm verwendet, an das eine
Spannung von -40 V gelegt wurde. Das Gitter bestand aus rostfreiem Stahl und war mit 6 pm
Zink beschichtet, um Kontamination der wachsenden Schicht mit Metallionen zu vermeiden.
Das keramische AZO-Target war rund und hatte einen Durchmesser von 65 mm. Bei Versu-
chen ohne Gitter wurden 20 W RF-Leistung angelegt, bzw. mit Gitter 40 W.

Bei statischen Depositionen ohne Gitter stellten Yasui ef al. in der gewachsenen AZO-Schicht
einen Bereich zentral unter dem Target fest, der im Vergleich zur Schicht am Rand des Tar-
gets eine verminderte Kristallinitdt und eine erhdhte Resistivitdt aufwies. Diese Tatsache
wurde auf Plasmadamage zuriickgefiihrt. Durch Integration eines negativ vorgespannten Git-
ters konnten gegeniiber dem Targetzentrum die Kristallinitdt der AZO-Schichten erhdht und
die Resistivitdt verringert werden. Dies wurde auf eine Reduktion des Bombardements durch
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hochenergetische Partikel zuriickgefiihrt, die durch die Einfiihrung des Gitters ermoglicht
wurde.

Die Untersuchung von chemischen und physikalischen Vorgingen wihrend einer Vakuumbe-
schichtung mittels PICMC-Simulation wurde von Pflug et al. etabliert [107]. Diese Simulati-
onsmethode gewihrt Einblicke in Prozessgroflen wie Plasmadichte und Verteilung von hoch-
energetischen lonen, die mit herkdmmlichen Analytikmethoden nur schwer zugénglich sind.
Es wurde gezeigt, dass durch PICMC-Simulation realistische Prognosen in Bezug auf das
Verhalten eines Plasmaprozess gewonnen werden konnen [107]. Diese Prognosen konnen
wiederum als Vorlage zur Verbesserung eines bestehenden Prozesses dienen.

Ahmad Hafez hat seine Masterarbeit zum Thema ,,Development of Enhanced In203:H Mate-
rial Properties by Integration of a Negatively Biased Mesh into the Sputtering Process* ab-
solviert [108]. Seine Arbeit hat als Voruntersuchung zu den Ergebnissen dieses Kapitels ge-
dient.

5.2 Einfluss des negativ vorgespannten Gitters auf Plasmadama-
ge in der Batch-Anlage

5.2.1 Einfluss des Gitters auf die Materialeigenschaften von IOH

Dass Plasmadamage auch beim IOH-Depositionsprozess eine Rolle spielt, wurde bereits in
Kap. 2.3.2 erwidhnt. Bei niedrigem Prozessgasdruck bildet sich unter dem Targetzentrum ein
ca. 4 cm? groBer Bereich mit erhdhter Resistivitit aufgrund von Plasmadamage.

Mit dem Ziel, Plasmadamage zu reduzieren und mit IOH durch einen sanften Depositionspro-
zess noch bessere Ergebnisse auf Diinnschichtsolarzellen zu erzielen, wurde analog zu den
Ergebnissen von Yasui ef al. ein negativ vorgespanntes Gitter in die Batch-Anlage integriert.
Diese Integration ist in Kap. 3.1.2 detailliert beschrieben.

Bei der Planung des Gitters wurde die Debye-Lange beriicksichtigt. Dies ist der Abstand, ab
dem das elektrische Potential einer Uberschussladung auf das 1/e-fache abfillt, und folglich
nur noch geringen Einfluss auf eine andere Ladung hat. Hier steht e fiir die Eulersche Zahl. In
einem Plasma verringert sich die Debye-Linge abhéngig von der Hohe der Elektronendichte
nach der Formel

AT, (5.1)
/‘LD = 2
nege

wobei €0 die elektrische Feldkonstante ist und Te die Elektronentemperatur . Die Elektronen-
temperatur kann fiir typische Magnetronentladungen zu kTe = 3 eV angenommen werden. In
Kap. 5.3.3 ergeben sich aus der Simulation am Gitter Elektronendichten von ca. 10" m?. Mit
ne = 1013 m ergibt sich eine Debye-Lénge von 407 um. Der Lochdurchmesser des verwende-
ten Gitters darf also hochstens 800 pm betragen, um nicht vom Plasma abgeschirmt zu wer-
den. Fiir das in dieser Arbeit verwendete Gitter mit 500 um Lochdurchmesser ist diese Bedin-
gung erfiillt.

Um den Einfluss des Plasmadamage auf die deponierte IOH-Schicht zu untersuchen, wurden
statische Abdriicke mit und ohne Gitter zwischen Target und Substrat angefertigt.
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In diesen Beschichtungen wurden die folgenden Depositionsparameter verwendet:

Tab. 6: Depositionsparameter fiir die Versuchsreihe zum Einfluss eines vorgespannten Gitters in der
Sputterkammer auf die Materialeigenschaften von IOH

Grofle Einheit Wert

P W 70

Prot Pa 0,15

po2 % 0,32

pH20 Pa 1,6 x 10*

Das Gitter wurde fiir die Beschichtungen mit Gitter auf -40 V gelegt und war sonst geerdet.
Die Depositionszeit der Schichten ohne Gitter betrug 15 min, was eine Schichtdicke von
190 nm unter dem Targetzentrum ergab. Die mit Gitter deponierten Schichten hatten eine
Depositionszeit von 30 min und waren aufgrund der vom Gitter verringerten Depositionsrate
unter dem Targetzentrum lediglich 70 nm dick. Die Schichtdicke nahm gaul3f6rmig zum Rand
des Targets hin ab und wurde mittels Ellipsometrie bestimmt. Sie betrug 4 cm vom Target-
zentrum entfernt ca. 110 nm fiir ohne Gitter deponierte Proben, bzw. 50 nm fiir mit Gitter
deponierte Proben. Der Sauerstoffpartialdruck fiir die mit Gitter deponierten Schichten wurde
zwischen 0,2 % und 0,32 % variiert.

Nach der Deposition wurden die Proben 1 h bei 180 °C im Vakuum getempert, in Abstéinden
von 1 cm zerteilt und mit Hallmessungen auf ihre elektrischen Eigenschaften untersucht. Die
Ergebnisse der Hallmessungen sind in Abb. 59 gezeigt. Das Target der Batch-Anlage hat ei-
nen Radius von ca. 2,5 cm. In Abb. 59 ist auf der x-Achse der Abstand vom Targetzentrum
aufgetragen, so dass die Position 0 cm sich direkt unter dem Targetzentrum und die Position
2,5 cm sich unter dem Targetrand befindet.

Zunichst wurden die mit sowie ohne Gitter deponierten Proben beim gleichen po2 (0,32 %)
deponiert. Die Resistivitdt der ohne Gitter deponierten Probe steigt unter dem Targetzentrum
von ca. 400 pQcm auf tiber 750 uQcm an, da sowohl Mobilitédt als auch Ladungstriagerdichte
in diesem Bereich stark abfallen (Abb. 59, offene Rechtecke). Die elektrischen Eigenschaften
der mit Gitter bei po2=0,32 % deponierten Schichten sind wesentlich homogener (Abb. 59,
gefiillte Rechtecke). Hier steigt die Resistivitit unter dem Targetzentrum nur noch leicht von
ca. 500 auf 650 pQcm an. Die Mobilitdit der mit Gitter deponierten Probe fillt von
105 cm?/Vs auf ca. 80 cm?/Vs unter dem Targetzentrum ab, wihrend die Ladungstrigerdichte
iiber die Probe verteilt weitgehend konstant bleibt. Es fillt auf, dass bei der ohne Gitter abge-
schiedenen Probe bei groBer Entfernung vom Targetzentrum (5 cm) die fiir IOH iiblichen
Mobilititen von > 120 cm?/Vs erreicht werden, wihrend die Mobilitit der mit Gitter depo-
nierten Schicht nicht iiber 105 ¢m?/Vs steigt. Daraus resultieren auch die bei hoherem Ab-
stand vom Targetzentrum groBeren Resistivitdten der mit Gitter deponierten Schicht. Electron
Probe Micro Analysis (EPMA) Messungen haben gezeigt, dass bei der mit Gitter deponierten
Probe Verdnderungen in der Stochiometrie aufgetreten sind. Der Sauerstoffanteil in der mit
Gitter deponierten Probe wird grofler, obwohl bei beiden Prozessen dieselbe Menge Sauer-
stoff dem Prozessgas beigemischt wurde. Der Grund fiir die verdnderte Stochiometrie konnte
sein, dass wihrend dem Depositionsprozess mit Gitter weniger In das Gitter passieren konnte,
aber trotzdem viel Sauerstoff die Probenoberflidche erreicht hat. Der erhohte Sauerstoffanteil
der mit Gitter deponierten Schicht erklirt die erhohte Resistivitit dieser Schichten.

Der Sauerstoffpartialdruck wurde variiert, um die Erhéhung des Sauerstoffanteils in der IOH
Schicht durch die Abscheidung mit Gitter auszugleichen. Bei poz2 = 0,2 % wurde ein Resistivi-
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taitsminimum fiir Depositionen mit Gitter erreicht. Die elektrischen Eigenschaften dieser
Schicht sind in Abb. 59 als Dreiecke abgebildet. Die Resistivitét dieser Schicht liegt sowohl
unter dem Targetzentrum als auch unter dem Targetrand bei ca. 400 uQcm und liegt nun in
dem gleichen Bereich wie die Resistivitdt der ohne Gitter deponierten Probe unter dem Targe-
trand. Es ist nur ein minimaler Anstieg der Resistivitit unter dem Targetzentrum erkennbar.
Die Mobilitdt der Schicht féllt von 100 cm?/Vs auf ca. 60 cm?/Vs unter dem Targetzentrum
ab. Diese Werte sind geringer als die der beiden anderen Proben. Die Ladungstriagerdichte
dieser Schicht ist durch den verminderten Sauerstoffpartialdruck im Vergleich zu den anderen
beiden Schichten leicht erhoht, da wahrscheinlich in der IOH Schicht mehr Ladungstrager
durch Sauerstoffvakanzen freigesetzt werden. Die erhohte Ladungstragerdichte verursacht

wiederum erhohte Streuung an ionisierten Storstellen, was die verminderte Mobilitdt dieser
Schicht erklért.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die elektrischen Eigenschaften von statisch deponier-
ten IOH-Schichten durch Verwendung eines negativ vorgespannten Gitters zwischen Target
und Substrat erheblich geringere Schwankungen aufweisen, so dass bei den mit Gitter depo-
nierten Proben unter dem Targetzentrum nur noch eine marginale Erhhung der Resistivitét
erkennbar ist. Dies ldsst sich durch Verringerung der Schiadigung der wachsenden Schicht
durch hochenergetische O™-lonen aufgrund des Gitters erkldren.
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Abb. 59: Hall-Messungen der elektrischen Eigenschaften der mit bzw. ohne Gitter deponierten IOH-
Schicht in Abhdngigkeit von der Entfernung zum Targetzentrum. Fehlerbalken sind ausgeblendet fiir
bessere Ubersichtlichkeit. Nach [109].

Die Kristallinitdt von mit und ohne Gitter statisch deponierten IOH Schichten auf Glas wurde
mittels XRD untersucht. Die Dicke beider Schichten betrug ca. 400 nm. Da bei IOH keine
Dickenabhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften zwischen 40 und 500 nm besteht sind sie
trotz des Schichtdickenunterschieds gut vergleichbar mit den in Abb. 59 gezeigten Schichten.
In Abb. 60a sind XRD-Spektren von statisch ohne Gitter deponierten IOH Schichten nach
30 min Annealing im Vakuum gezeigt, die unter dem Targetzentrum und unter den Target-
rand aufgenommen wurden.
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Abb. 60: XRD Messungen jeweils unter dem Targetzentrum und dem Targetrand an folgenden Pro-
ben: a) ohne Gitter statische deponierte IOH Schicht. b) mit Gitter deponierten IOH Schichten. Nach
[109].

Das unter dem Targetrand aufgenommene Spektrum zeigt deutlich ausgeprégtere Peaks bei
allen Kristallorientierungen als das unter dem Targetzentrum aufgenommene. Daraus ldsst
sich schlieBen, dass unter dem Targetzentrum durch Plasmadamage die Kristallinitidt der
wachsenden Schicht vermindert wird. Die erklédrt auch die in Abb. 59 gezeigte, erhohte Re-
sistivitdt der ohne Gitter deponierten Schicht unter dem Targetzentrum. In Abb. 60b sind die
unter dem Targetzentrum bzw. —rand aufgenommenen XRD Spektren der mit Gitter bei poz =
0,32 % deponierten Schicht dargestellt. Es zeigt sich kaum ein Unterschied zwischen der
Kristallinitdt der unter dem Targetzentrum zu den unter dem Targetrand aufgenommenen
Spektren. Daraus ldsst sich schlieen, dass das Gitter das Plasmadamage unter dem Zentrum
des Targets reduziert und so homogenere Beschichtungen zuldsst. Allerdings lésst sich insge-
samt ein Riickgang der Kristallinitit der mit Gitter deponierten Schichten zu den ohne Gitter
deponierten Schichten erkennen. Durch das Gitter wird nicht nur die Dichte der O -lonen,
sondern auch die Energie der InOx-Molekiile, die sich vom Target zum Substrat bewegen,
reduziert. Dies konnte eine Ursache fiir die Verringerung der Kristallinitét sein. Auch die Pha-
senzusammensetzung der IOH Schichten wurde durch Einsatz des Gitters beeinflusst. Wah-
rend die ohne Gitter abgeschiedenen Schichten zufillig orientiert sind, weisen die mit Gitter
abgeschiedenen Schichten eine deutliche Vorzugsorientierung in 400-Richtung auf. Dieser
Effekt wurde auch in der Literatur gezeigt [52]. Bei allen XRD-Spektren auer der Messung
ohne Gitter unter dem Targetrand kann eine Schulter auf der linken Seite des 400-Peaks beo-
bachtet werden. Diese Schulter konnte durch Verspannung der IOH-Schichten verursacht
sein, flir eine genauere Analyse sind jedoch weitere Messungen notwendig.

Die Energie der In-Atome wihrend dem Sputterprozess mit sowie ohne Gitter wurde mittels
PICMC-Simulation untersucht, und wird in Kap. 5.4 diskutiert. Das Ergebnis der Simulation
in Abb. 74 bestitigt, dass die Energie, mit der die In-Atome am Substrat auftreffen, vom Git-
ter von ca. 25 eV auf ca. 10 eV reduziert wird.
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Diese Erkenntnisse korrespondieren gut mit den in Abb. 59 gezeigten Hall Messungen, die
ebenfalls homogenere Schichteigenschaften bei Beschichtungen mit Gitter zeigen, jedoch
einen Riickgang der Mobilitét bei den mit Gitter deponierten Schichten aufweisen.

5.3 Simulationsergebnisse

Die Particle-in-Cell Monte-Carlo (PIC-MC) Simulation, die in dieser Arbeit angewendet wur-
de, beschreibt alle Transportmechanismen von Partikeln in Vakuumdepositionsprozessen. Der
Simulationsalgorithmus wird in Verbindung mit einem vom Benutzer erstellten CAD-Modells
seiner Anlage verwendet, in dem externe Arbeitspunkte wie Gasfliisse, Anregungsleistung
und Temperatur definiert werden. Durch die Simulation werden die Interaktionen der Partikel
miteinander und den Kammerwénden simuliert, wie z.B. Streuung, Ionisation, chemische Re-
aktionen an den Kammerwénden, oder Absorption [107]. Das Ziel der Simulation ist es, den
Fluss bestimmter Partikelspezies vorherzusagen. In dieser Arbeit wird insbesondere der Fluss
der O-lonen vom Target zum Substrat beobachtet, um das am Substrat verursachte Plasma-
damage zu bewerten.

5.3.1 Modellerstellung

In die Batch-Anlage wurde wie in Kap. 3.1.2 gezeigt ein negativ vorgespanntes Gitter zwi-
schen Target und Substrat integriert, um hochenergetische, negativ geladenen Sauerstoffionen
abzubremsen und dadurch das Plasmadamage am Substrat zu minimieren. Um die Verteilung
und Energien der verschiedenen Partikelspezies wihrend des Plasmaprozesses in der Batch-
Anlage besser zu verstehen- wurde dieser Prozess auf dem TFD-Cluster mit dem PICMC-
Algorithmus simuliert.

Dafiir wurde ein zweidimensionales Modell der Anlage entwickelt. Ein dreidimensionales
Modell wiirde sehr viel Rechenzeit beanspruchen, daher wurde ein zweidimensionales Modell
verwendet, das einen Léngsschnitt durch die Anlage darstellt (siche Abb. 61). In x- und y-
Richtung ist das Modell durch die Kammerwand begrenzt. In z-Richtung (in die Tiefe) wurde
das Modell als periodisch definiert, so dass das simulierte Volumen einen in z-Richtung un-
endlich langen Quader darstellt. Da die reale Sputterkammer zylindrisch geformt ist, sind also
gewisse Abweichungen der Simulationsergebnisse von der realen Anlage zu erwarten. Da
jedoch die Dimensionen des Modells ohne Anderung aus der realen Anlage iibernommen
wurden, kdnnen trotzdem giiltige Aussagen iiber die physikalischen Vorgénge in der Anlage
aus dem Modell gewonnen werden.
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Abb. 61: 2D-Modell der Batch-Anlage mit Gitter zwischen Target und Substrat. Sammlung [109].

Die in Abb. 61 gelb dargestellten Teile sind geerdet und stellen die Kammerwand bzw. die
Kathodenumgebung dar. Das Target liegt an RF-Spannung und zeigt Racetracks an den Stel-
len, an denen bedingt durch das Magnetfeld die Plasmadichte am hochsten ist. Unten ist das
Substrat zu sehen, das elektrisch isolierend und auf schwebendem Potential simuliert wird. In
der Mitte der Kammer befindet sich das Stahlgitter (Drahtdurchmesser 0,6 mm, Drahtabstand
0,5 mm), das auf -40 V liegt.

Um den Einfluss des Gitters zu bewerten, wurden zwei Modelle miteinander verglichen: eines
mit und eines ohne Gitter. Das Modell ohne Gitter ist bis auf das fehlende Gitter identisch mit
dem in Abb. 61 gezeigten Modell.

Das CAD-Modell des Magnetrons wurde an das Modell der Batch-Anlage angepasst. Es han-
delt sich um einen inneren zylindrischen und einen dufleren ringférmigen Magneten mit ent-
gegengesetzten Polaritéten, die liber ein Stahljoch verbunden sind. In Abb. 62 ist das Magnet-
ron dreidimensional dargestellt, wihrend das Modell der Batch-Anlage (Target und Katho-
denumgebung) mit weillen Linien dargestellt ist. Die Stirke und Richtung des Magnetfeldes
ist ebenfalls in Abb. 62 zu sehen. Uber den Racetracks im Target verliuft das Magnetfeld
parallel zur Targetoberfldche, so dass dort die Elektronen durch die Lorentzkraft ebenfalls
parallel zur Targetoberfldche auf eine Kreisbahn abgelenkt werden und an diesen Stellen die
groBte Plasmadichte erzeugen. Die magnetische Remanenz des Magnetrons wurde auf der
dem Target zugewandten Seite auf 1,4 (innerer Magnet) bzw. -1,4 (duBBerer Magnet) gesetzt.
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Abb. 62: Magnetron und Magnetfeld im Modell der Batch-Anlage. Sammlung [109].

Zur Kontrolle, ob das simulierte Magnetfeld mit dem realen {libereinstimmt, wurde die Mag-
netfeldstirke aus dem Modell von der Mitte bis zum Rand der Targetoberfldche extrahiert und
mit den Herstellerspezifikationen von Gencoa verglichen. In Abb. 63 ist zu sehen, dass das
simulierte Magnetfeld hinreichend genau mit dem realen iibereinstimmt, um realistische Si-
mulationsergebnisse zu gewéhrleisten.
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Abb. 63: Vergleich der Magnetfelder in der Batch-Anlage: Modell und Herstellerangaben. Position 0
steht fiir die Mitte des Targets Nach [109].

Da das Modell symmetrisch ist wurde, um Rechenzeit zu sparen, der Plasmaprozess nur fiir
die linke Halfte der Kammer berechnet. Dafiir wurde entlang der Mitte des Modells eine spie-
gelnde Ebene eingefiihrt, die simtliche auftreffenden Partikel reflektiert. So konnte das Simu-
lationsergebnis im Postprocessing gespiegelt und auf die gesamte Breite des Modells {ibertra-
gen werden.

Die extrapolierte simulierte Leistung wurde auf 2 W gesetzt, um die Rechenzeit fiir das Mo-
dell moderat zu halten (ca. 3 Tage auf 25 CPUs). Trotz verringerter simulierter Leistung im
Vergleich zur in der realen Anlage verwendeten Leistung (hier: 70 W) konnen der Einfluss
des Gitters auf die Entladungscharakteristik und die Partikelverteilung wéhrend des Plasma-
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prozesses qualitativ gut durch das Modell beschrieben werden. Es wurde in Zeitschritten von
2,5x10°!! s simuliert. Der Prozessgasdruck fiir Ar wurde auf 0,6 Pa gesetzt, und der Skalie-
rungsfaktor fiir Ar betrug 1,5x10'. Fiir Elektronen und Ionen wurde der Skalierungsfaktor auf
10° gesetzt. An den Stellen um das Target herum, wo die hochste Plasmadichte zu erwarten
ist, wurde die ZellgroBe des Modells auf 0,315 mm in x-Richtung und 0,25 mm in y-Richtung
gesetzt.

Die Simulationsparameter sind in Tab. 7 und Tab. 8 zusammengefasst.

Tab. 7: Physikalische Simulationsparameter. Nach [109].

ModellgréBe 94,5 x 124 x 1 mm?
extrapolierte Leistung 2W

simulierte Spezies e, Ar, Ar", O, In
Ar Druck 0,6 Pa

Remanenz 1,4

Tab. 8: Numerische Simulationsparameter. Nach [109].

benutzte CPUs 20
Zellauflosung 235x310x 1
Zeitschritt 2,5x10 s
gesamte simulierte Zeit 41,3 us
Skalierungsfaktor e, Ar*, In  10°
Skalierungsfaktor O 0,04x10°
Skalierungsfaktor Ar 1,5x10°

An das Target wird eine Wechselspannung mit Radiofrequenz (13,56 MHz) angelegt, deren
Hohe automatisch vom Simulationsalgorithmus geregelt wird, so dass die vorgegebene Leis-
tung erreicht wird. Im eingeschwungenen Zustand lagen 240 V Peak-Spannung an.

Fiir die Winde des Modells wurden verschiedene Reaktionen fiir das Auftreffen von Partikeln
definiert. Am Target werden durch das Auftreffen von Ar'" Ionen jeweils ein Ar-Atom, ein
Elektron, ein In-Atom und ein O Ion emittiert. An der Kammerwand, am Substrat und am
Gitter werden bei Auftreffen eines Ar" Ions ein Ar-Atom und ein Elektron emittiert. Alle
Winde des Modells absorbieren Elektronen, O Ionen und In-Atome, falls diese auftreffen.

Zur Visualisierung des Modells sowie der Simulationsergebnisse wurde das Open-Source-
Programm GMSH verwendet [110].

5.3.2 Modell der Batch-Anlage ohne Gitter

Um die Erkenntnisse aus den statischen Depositionsexperimenten zu iiberpriifen, wurde das
Modell der Batch-Anlage zundchst ohne Gitter berechnet. Ob das Plasma im Modell korrekt
geziindet hat und sich auf einen stabilen Zustand eingeschwungen hat, lisst sich am Plot der
Plasmadichte iiberpriifen (siche Abb. 64). Da das Plasma in der Simulation ca. 5 us braucht,
um zu ziinden, und mindestens 15 ps, um sich zu stabilisieren, wurden die folgenden Plots
nach einer simulierten Zeit von 41,3 ps aufgenommen
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Abb. 64: Simulationsergebnisse fiir das Modell der Batch-Anlage ohne Gitter: Plasmadichte.

Unter den Racetracks des Targets lassen sich gut die beiden Plasmakeulen mit ca. 1,5 x 10'¢
m™ Elektronendichte erkennen. Diese charakteristische Form des Plasmas wird vom Magnet-
feld verursacht und sieht so aus wie erwartet. Durch die RF-Anregung hat sich das Plasma
auch in die Mitte der Anlage ausgebreitet. Die DC-Bias-Spannung, die sich am Target einge-
stellt hat, betrdgt —97 V. Dies ist etwas weniger als die im realen Prozess gemessene Span-
nung (ca. -160 V), was sich wahrscheinlich durch die im Modell verwendete geringere extra-
polierte Leistung von 2 W erkléren lasst.
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Abb. 65: Gemitteltes elektrisches Feld im Modell der Batch-Anlage ohne Gitter bei brennendem
Plasma.

Das gemittelte elektrische Feld in der Anlage ist in Abb. 65 gezeigt. Um das Target herum ist
ein Bereich mit negativem Potential zu sehen — dies ist die oben erwihnte DC-Bias-
Spannung, die sich bei allen RF-Sputterprozessen am Target ausbildet. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wird in der Abbildung das Potential nur bis zu einem Minimum von -30 V
angezeigt. Zu dieser DC-Bias-Spannung kommt es aufgrund der groBeren Trigheit der positiv
geladenen Ionen im Vergleich zu den leichten Elektronen. Wahrend der positiven Halbwelle
der RF-Spannung werden mehr Elektronen zum Target beschleunigt, als wihrend der negati-
ven Halbwelle positive lonen. Dadurch lddt sich die Targetoberfliche negativ auf, bis durch
CoulombabstoBung der lonenstrom zum Taget gleich dem Elektronenstrom ist [111]. Die RF-
Spannung selbst ist in dieser Abbildung nicht zu sehen, da die Spannung sich tiber die Zeit
gemittelt zu Null addiert. Das Plasmapotential erreicht etwa +80 V in der Mitte der Kammer.
An der geerdeten Kammerwand, die die Anode des Systems darstellt, wird das Potential auf
0 V gezogen.
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Abb. 66: O Ionendichte im Modell der Batch-Anlage ohne Gitter bei brennendem Plasma.

Die Dichte der negativ geladenen Sauerstoffionen, die vom Kathodenfall in Richtung des
Substrates beschleunigt werden, sind in Abb. 66 dargestellt. Besonders im Bereich der Race-
tracks werden O -Ionen aus dem Target herausgeldst und im elektrischen Feld des Kathoden-
falls auf ca. 130 eV beschleunigt (siche Abb. 67). Diese Energie entspricht grob der Potential-
differenz zwischen Targetoberfliche und Plasmapotential und ist deutlich héher als die fiir
gutes Schichtwachstum bevorzugten 50 eV. Folglich ist Plasmadamage an der wachsenden
Schicht zu erwarten. Die O™-lonen werden senkrecht zur Targetoberfliche beschleunigt.
Durch die Kriimmung der Racetracks werden sie leicht zur Mitte des Targets hin abgelenkt,
so dass die Ionenstrome sich zum Substrat hin aufeinander zu bewegen. Vergleicht man die O
-Ionendichte mit dem elektrischen Feld in Abb. 65, so lasst sich feststellen, dass an den Stel-
len, wo die meisten O -Ionen auftreffen, sich das isolierende Substrat stirker negativ aufladt
als auf der librigen Fliche.
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Abb. 67: Energie der O” Ionen im Modell der Batch-Anlage ohne Gitter bei brennendem Plasma.

Die in Abb. 67 dargestellte Energie der O -Ionen verlduft im Wesentlichen parallel zur hochs-
ten lonendichte. Auch hier ist eine leichte Fokussierung zur Mitte des Targets hin aufgrund
der Kriimmung der Racetracks erkennbar. Bemerkenswert ist der Verlauf der Ionenenergie
am Substrat. Aufgrund der negativen Aufladung des Substrats an den Stellen der hochsten
Ionendichte kommt es dort zu einer Verringerung der Ionenenergie, da die ankommenden
negativen lonen durch die von der negativen Ladung des Substrates verursachten Coulomb-
kraft abgebremst werden.

Dies wird auch in Abb. 68 deutlich. Hier sind die Ionenenergie und die Ionendichte iiber die
Substratposition aufgetragen. Die lonenenergie hat ihre hochsten Werte an den Stellen 0 mm
und 20 mm. Die Ionendichte dagegen hat ihre hochsten Werte an den Positionen 15 mm, an
denen die Ionenenergie Minima hat.

Das Resultat dieser beiden zueinander verschobenen Verteilungen ist, dass sich die Beein-
trachtigung der wachsenden Schicht durch Plasmadamage nicht nur auf die Stellen mit der
hochsten Ionendichte senkrecht unter den Racetracks beschrinkt, wie es fir Planarkathoden in
der Literatur gezeigt wurde [53]. Vielmehr erfdhrt auch die Stelle des Substrates unter dem
Targetzentrum, an der die Ionendichte niedriger ist, einen hohen Grad an Plasmadamage, da
an diesen Stellen eine hohere Ionenenergie herrscht. Mit diesem Ergebnis ldsst sich das Re-
sistivitditsmapping der statisch abgeschiedenen IOH-Schicht ohne Gitter verstehen (siche Abb.
68 oberes Diagramm). In diesem Mapping zeigt sich zentral unter dem Target ein geschlosse-
ner Bereich mit erhohter Resistivitit, der durch Plasmadamage hervorgerufen wurde.
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Abb. 68: Oberes Diagramm: Verteilung der Hall-Resistivitdt der ohne Gitter deponierten IOH-Schicht
in Abhéngigkeit des Abstands vom Targetzentrum. Unteres Diagramm: Simulierte Energie und Dichte
der O Ionen aus dem Modell ohne Gitter in Abhédngigkeit des Abstands vom Targetzentrum.

Zusammenfassend betrachtet zeigt das Modell der Batch-Anlage ohne Gitter, dass durch den
Sputterprozess mit einem keramischen Target negativ geladene Sauerstoffionen im Kathoden-
fall in Richtung des Substrates auf hohe Energien beschleunigt werden. Fiir die reduzierte
simulierte Leistung von P = 2 W extrapoliert lagen diese Energien bei bis zu 130 eV. Parti-
kelenergien in dieser Groflenordnung fithren am Substrat und an der wachsenden Schicht zu
Schadigungen, was sich bei TCO-Schichten in erhohter Resistivitit und verringerter Kristalli-
nitdt duBert. Da in der realen Anlage die DC-Bias-Spannung am Target héher war als im Mo-
dell, sind dort wahrscheinlich die Partikelenergien tendenziell noch héher als im Modell. Die
real mit Hallmessungen nachgewiesene Resistivititsverteilung der statisch abgeschiedenen
IOH-Schicht passt also gut mit der simulierten Verteilung der O™ Ionendichte und —energie
zusammen. Dies bedeutet, dass das simulierte Modell der Batch-Anlage realistische Ergebnis-

se liefert, und dass zuverldssige Aussagen iiber die Verteilung von hochenergetischen Ionen
moglich sind.

5.3.3 Modell der Batch-Anlage mit Gitter

Um den Einfluss des Gitters auf die Partikelenergie und —verteilung wihrend des Plasmapro-
zesses genauer zu verstehen, wurde das negativ vorgespannte Gitter in das Modell der Batch-
Anlage integriert. Da das Gitter, wie alle Oberflaichen im Modell, Elektronen absorbiert,
schrinkt es den Ziindbereich des Plasmas ein. Die Simulationen haben gezeigt, dass das
Plasma im Modell nicht ziinden kann, falls das Gitter weniger als 2,7 cm von der Targetober-

fliche entfernt ist. Das Gitter liegt auf -40 V, und der Abstand der Gitterdrdhte betrdgt 0,5 mm
wie in der realen Anlage.
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Abb. 69: Modell der Batch-Anlage mit negativ vorgespanntem Gitter — Elektronendichte.

In Abb. 69 ist die Elektronendichte des Plasmaprozesses 41,4 ps nach Prozessstart im Modell
der Batch-Anlage mit Gitter gezeigt. Die Prozessparameter extrapolierte Leistung P =2 W
und Prozessgasdruck ptt = 0,6 Pa wurden wie im Modell ohne Gitter unverdndert beibehalten.
Die Elektronendichte weist abermals bei beiden fiir das Magnetronsputtern charakteristische
Keulen unter der Racetracks auf. Der Bereich mit erhdhter Plasmadichte (in Abb. 69 hellblau
dargestellt) im Kammervolumen ist auf den Zwischenraum zwischen Target und Gitter be-
schriankt, wahrend er im Modell ohne Gitter auf das gesamte Kammervolumen verteilt war.
Um das Gitter herum ist ein dunkler Bereich mir sehr niedriger Elektronendichte sichtbar, was
durch die Elektronenabsorption des Gitters erklart werden kann.
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Abb. 70: Modell der Batch-Anlage mit negativ vorgespanntem Gitter — gemitteltes elektrisches Feld.

In Abb. 70 ist das gemittelte elektrische Feld im Modell der Batch-Anlage mit negativ vorge-
spanntem Gitter nach 41,3 ps simulierter Zeit bei eingeschwungenem Plasma dargestellt. Der
Bereich, an dem das positive Plasmapotential vorherrscht, ist analog zum Bereich mit hoher
Plasmadichte auf den Zwischenraum zwischen Target und Gitter beschrinkt. Am Target
bildet sich durch den RF-Prozess wie im Modell ohne Gitter eine DC-Bias-Spannung aus — in
diesem Fall -125 V. Dass das Gitter fest auf -40 V gelegt ist, lasst sich am dunkelblauen
Bereich um das Gitter in Abb. 70 erkennen. Das isolierende Substrat 14dt sich in dieser
Simulation auf ein Potential von -40V auf. Diese Aufladung ist stirker negativ als im Modell
ohne Gitter (dort lag das Substratpotential bei ca. 0 V), obwohl hier sowohl die Dichte als
auch die Energie der negativen Sauerstoffionen geringer ist. Die stirker negative Aufladung
resultiert wahrscheinlich aus dem geringeren Plasmapotential im Kammervolumen iiber dem
Substrat, das den Aufladungseffekt der negativen O Ionen zu einem geringeren MaR
kompensiert als im Modell ohne Gitter.
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Abb. 71: O Ionendichte im Modell der Batch-Anlage mit negativ vorgespanntem Gitter bei
brennendem Plasma.

Die Dichte der negativen O™-lonen ist in Abb. 71 dargestellt. Durch das negativ vorgespannte
Gitter werden die ebenfalls negativ geladenen O™-Ionen durch die Coulombkraft abgestof3en.
Zusétzlich kollidieren einige Partikel, die sich vom Target zum Substrat bewegen, mechanisch
mit den Gitterdrdhten und werden so gestreut. Eine grole Anzahl O -lonen werden zwischen
Target und Gitter durch das elektrische Feld in einer Wolke festgehalten. Die O -Ionendichte
unter der Gitter und am Substrat verringert sich um ein Vielfaches im Vergleich zum Modell
ohne Gitter. Durch die Abstéinde zwischen den Dréhten des Gitters und die Hohe der am Git-
ter angelegten Spannung kann reguliert werden, wie viele O™-lonen das Substrat erreichen.
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Abb. 72: O Ionenenergie im Modell der Batch-Anlage mit negativ vorgespanntem Gitter bei
brennendem Plasma.

Die Energie der O™ Ionen ist in Abb. 72 gezeigt. Durch das elektrische Feld werden die Ionen
oberhalb vom Gitter zunidchst abgebremst. Dies wird daraus deutlich, dass sich ihre Energie
von 150 eV auf ca. 75 eV reduziert. Die lonen, die genligend Energie hatten, um die Potenti-
albarriere des Gitters zu passieren, und sich nun unter dem Gitter befinden, werden nun von
der Potentialdifferenz zwischen dem Gitter (-40 V) und dem Plasmapotential (ca. +50 V, sie-
he Abb. 70) wieder beschleunigt. Dies ldsst sich auch an der Energie der O™ lonen erkennen:
nachdem sie oberhalb des Gitters auf 75 eV abgebremst wurden, werden sie unterhalb vom
Gitter wieder auf ca. 120 eV beschleunigt. Durch die negative Aufladung des Substrates wer-
den die Ionen dort wiederum auf ca. 80 eV im Zentrum des Substrats abgebremst.

Die exakten Werte der simulierten Energie und Dichte der O" Ionen im Modell der Batch-
Anlage mit Gitter sind in Abb. 73 unten abhingig vom Abstand des Targetzentrums gezeigt.
Die beiden senkrecht unter den Racetracks gelegenen Peaks in der Ionendichte sind zu sehen
(Position +/- 15 mm). Im Vergleich zum Modell ohne Gitter sind diese beiden Peaks durch
Streuung der Ionen am Gitter jedoch iiber eine grofere Flache verteilt, und zudem konnte ihr
Maximalwert durch das Gitter von 8 x10"3 m™ auf 3,5 x 103 m™ reduziert werden. Die Ionen-
energie im Zentrum des Substrats wurde von 120 eV auf 80 eV reduziert (Position 0 mm).
Lediglich am Rand des Substrats befinden sich noch zwei Bereiche mit Ionenenergien > 100
eV, da jedoch hier die Ionendichte sehr niedrig ist, fallen sie nur wenig ins Gewicht. Zusam-
menfassend ldsst sich sagen, dass im Modell der Batch-Anlage durch Einfithrung eines nega-
tiv vorgespannten Gitters erfolgreich demonstriert werden konnte, dass Plasmadamage am
Substrat durch Verringerung sowohl der O -Ionendichte als auch der Ionenenergie reduziert
werden konnte.
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Die an der realen IOH-Schicht mit Hallmessungen gezeigten Resistivititen sind zum Ver-
gleich zur Simulation im oberen Diagramm von Abb. 73 abgebildet. Aus den Simulationsda-
ten resultierend miisste in der Mitte der Probe ein ca. 1 cm? groBer Bereich mit vermindertem
Plasmadamage existieren. Die gemessenen Resistivitdtsdaten zeigen hier jedoch den hochsten
Wert, was den Simulationsdaten widerspricht. Dies ldsst sich moglicherweise dadurch erkla-
ren, dass das Modell der Batch-Anlage zweidimensional ausgefiihrt wurde. In Abb. 71 ist zu
sehen, dass sich die beiden Strome der O™ Ionen leicht aufeinander zubewegen, z.T. aufgrund
der Fokussierung durch die Racetracks. In der realen, zylindrisch geformten Anlage konnte
dieser Aspekt stirker zum Tragen kommen, so dass sich die beiden Strome am Substrat iiber-
lappen und einen geschlossenen Bereich mit erhohtem Plasmadamage erzeugen. Diese Unge-
nauigkeit lasst sich evtl. durch die Verwendung eines dreidimensionalen Modells beheben.
Die Resistivitidtswerte auflerhalb vom Targetzentrum stimmen jedoch gut mit der Simulation
iiberein. Der Peak in der Resistivitdt bei 10 mm wird durch die hohe Ionendichte an diesem
Punkt verursacht. An der Position 20 mm ist die Resistivitdt relativ niedrig, und auch in der
Simulation sind sowohl Ionendichte als auch —energie an dieser Stelle niedrig. An Pos. 25 mm
ist die Ionenenergie sehr hoch, was sich auch in erhohter Resistivitit niederschlidgt. Ab Pos.
40 mm sind sowohl Ionendichte als auch Energie nur noch gering, und auch die Resistivitat
ist ab dieser Position niedrig.
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Abb. 73: Oberes Diagramm: Verteilung der Hall-Resistivitdt der mit Gitter deponierten IOH-Schicht
in Abhéngigkeit des Abstands vom Targetzentrum. Unteres Diagramm: Simulierte Energie und Dichte
der O Ionen aus dem Modell mit Gitter in Abhéngigkeit des Abstands vom Targetzentrum.

Es lasst sich schlussfolgern, dass abgesehen von der Ungenauigkeit unter dem Targetzentrum
auch das Modell der Batch-Anlage mit Gitter realistische Ergebnisse liefert, die Vorhersagen

der realen Schichteigenschaften aufgrund der Verteilung von hochenergetischen Partikeln in
der Simulation zulassen.
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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.

a) w/o mesh b) with mesh @ 40 V

In energy [eV]

126

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
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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-

111



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|
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== 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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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:
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- 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.

123



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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