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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit werden laserkristallisierte multikristalline Silicium-Diinnschicht-

Solarzellen auf Glas weiterentwickelt. Die Laserkristallisation ermdglicht eine weltweit

einzigartige Kristallqualitidt. Die Ziele der vorliegenden Arbeit sind, das physikalische

Verstindnis dieses Solarzellentyps zu erweitern und die photovoltaischen Eigenschaften zu

verbessern. Dafiir werden die Schicht- und Prozessparameter untersucht und optimiert.

Meine wichtigsten Ergebnisse sind im Folgenden zusammengefasst:

Die schichtweise Laserkristallisation des Absorbers bildet den Schwerpunkt der
eigenen Arbeit. In Abhingigkeit von den Prozessparametern (Laserfluenz,
Temperatur und kristalliner Siliciumschichtdicke) wird erstmals systematisch
untersucht, bis zu welcher maximalen Dicke sich eine amorphe Siliciumschicht
epitaktisch kristallisieren ldsst. Dies ermoglicht mir, die Anzahl der notwendigen

Laserbestrahlungen auf 1/5 zu senken.

Der grofite Fortschritt wird von mir durch eine Verringerung der Keimschichtdicke
erreicht. So sinken die Absorptionsverluste und der Photostrom nimmt zu.
Solarzellen, bei denen die Keimschichtdicken von 700 nm auf 200 nm reduziert
werden, zeigen fast eine Verdopplung des Kurzschlussstroms von 9,0 mA/cm” auf

17,5 mA/cm®.

In meiner Arbeit wird erstmals eine Barriereschicht aus Siliciumnitrid zwischen
Glassubstrat und Silicium eingefiihrt. Diese zeigt eine verbesserte Benetzung mit
der Siliciumschmelze, wirkt als Antireflexschicht und Diffusionsbarriere. Damit

wird der Kurzschlussstrom auf den Maximalwert von 20,3 mA/ cm?® weiter erhdht.

Fir den Emitter werden verschiedene laserbasierte Herstellungsverfahren
weiterentwickelt. Teilweise miissen diese zundchst an den neuen Solarzellentyp
angepasst werden. Mit der optimierten schichtweisen Laserkristallisation gelingt es

mir, fiir die Leerlaufspannung einen neuen Bestwert von 517 mV zu erreichen.



Durch eine Strukturierung der bis dahin planaren Substratoberfliche wird die
Absorption in der Solarzelle erhoht. Diese Strukturen wirken antireflektierend
(double bounce effect) und streuend (light trapping). In nur 2 pm kristallinem
Silicium konnen dadurch im Wellenldngenbereich bis 650 nm statt 60...70% mehr

als 90% absorbiert werden.

Bei meiner direkten Kontaktierung des Siliciums mit Goldspitzen werden
Fiillfaktoren bis 72% erreicht. Wird auf der Solarzelle erstmalig ein Reflektor aus
transparentem leitfadhigem Oxid und Silber abgeschieden, dann erho6ht sich bei einer

Wellenldnge von 633 nm der Photostrom um 25%.

Eine geeignete Nachprozessierung der Solarzellen steigert die photovoltaischen
Parameter erheblich. Dazu wird von mir die schnelle thermische Ausheilung
eingefiihrt und fiir das Substrat ein optimiertes Temperatur-Zeit-Regime ermittelt.
Bei der Wasserstoff-Passivierung wird entdeckt, dass das bis dahin verwendete

Wasserstoff-Argon-Gemisch die Siliciumoberflache schédigt.

Die I-V-Parameter der vorgestellten Solarzellen werden im Rahmen meiner Arbeit
mit Leerlaufspannungen bis 517 mV, Kurzschlussstromen bis 20,3 mA/cm?,
Fillfaktoren bis 72% und Wirkungsgraden bis 4,2% weiter verbessert. Diese
werden mit nur 2 pm diinnen Absorbern, ohne zusétzlichen Riickreflektor und mit

Spitzenkontaktierung erreicht.
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0 Einleitung

Die Stromerzeugung ist eines der zentralen Themen der Energieversorgung. Erneuerbare
Energiequellen treten dabei mehr und mehr in den Vordergrund, was besonders auf den
stirker betonten Umweltschutz, die begrenzten fossilen Ressourcen und das Risiko der
Atomenergie zurlickzufiihren ist. Die Sonnenenergie als eine der erneuerbaren
Energiequellen kann mittels Photovoltaik direkt zur Stromerzeugung genutzt werden.
Hierbei wird durch Solarzellen die Strahlungsenergie der Sonne in elektrische Energie
umgewandelt. In Deutschland hat sich die Photovoltaik in den letzten 20 Jahren rasant
entwickelt und verbreitet. Abbildung 1 zeigt die installierte Leistung (blau) und
Stromerzeugung (rot) aus Solaranlagen in linearer und logarithmischer Darstellung seit
1990. Der Beitrag der Photovoltaik zum Bruttostromverbrauch lag im Jahr 2010 bei 1,9%
[1]. Der mittlere Zuwachs (griin) liber den genannten Zeitraum betrigt 59,7% pro Jahr, was
etwa einer Verzehnfachung in 5 Jahren entspricht. Ein dhnliches Wachstum wird weltweit
beobachtet. Die Kosten fiir die Stromerzeugung mittels Photovoltaik haben sich in den
letzten Jahren deutlich reduziert und damit sind auch die Einspeisevergiitungen fiir
Solarstrom in Deutschland zuriickgegangen. Zum Anfang des Jahres 2012 wurden diese je
nach AnlagengroBe und -standort auf 17,94...24,43 Cent/kWh reduziert [2].
Demgegeniiber steigt der Bruttostrompreis in Deutschland kontinuierlich an. Im Jahr 2011
lag dieser fiir Privatverbraucher bei durchschnittlich 24,95 Cent/kWh [3]. Aus Sicht des
Endverbrauchers ist somit der selbst erzeugte Solarstrom giinstiger. Dies bedeutet, dass in

Deutschland zu Beginn des Jahres 2012 die Netzparitt fiir Solarstrom erreicht wurde.
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Abb. 1. Photovoltaik in Deutschland in linearer und logarithmischer Darstellung [Daten aus 1]



Die Solarzellen basierten im Jahr 2010 zum tliberwiegenden Teil auf der Wafertechnologie
[4], wobei 52,9% aus multikristallinem und 33,2% aus einkristallinem Silicium bestanden
[5]. Diese Waferzellen zeichnen sich durch vergleichsweise hohe Wirkungsgrade aus,
benotigen aber relativ viel Reinstsilicium, wodurch hohe Materialkosten entstehen. Eine
zweite Moglichkeit der Solarzellenherstellung ist die Diinnschichttechnologie [4, 6], wobei
sich verschiedene Materialsysteme etabliert haben. So lag der Marktanteil von
Solarmodulen aus amorphem Silicium bei 5,0%, aus Cadmiumtellurid bei 5,3% und aus
Kupferindiumdiselenid bei 1,6% [5]. Allen Diinnschichttechnologien gemeinsam ist ein
sehr geringer Materialverbrauch. Im Vergleich zu den Waferzellen werden jedoch
niedrigere Wirkungsgrade erreicht. Ein wichtiges Ziel der Photovoltaik, sowohl in der
Wafer-, als auch in der Diinnschichttechnologie ist es, die Kosten pro erzeugter
elektrischer Leistung (€/Wp) zu reduzieren. Dazu werden neben Modifikationen an den
etablierten Solarzellentypen [4, 6] auch eine Vielzahl von neuen Materialsystemen und

Zellkonzepten erforscht [7].

In der Forschungsabteilung Photovoltaische Systeme am Institut fiir Photonische
Technologien (IPHT) in Jena gibt es dazu folgenden Ansatz: Die Vorteile beider genannten
Technologien sollen ohne die jeweiligen Nachteile in einer Solarzelle kombiniert werden.
Dabei geht es hauptséchlich um die nachfolgenden zwei Eigenschaften:

- Waferzellen aus multikristallinem Silicium erreichen im Vergleich hohe Wirkungsgrade.

- Diinnschichtzellen aus amorphem Silicium haben einen geringeren Materialverbrauch.

Das daraus folgende Ziel ist eine Diinnschicht-Solarzelle (geringer Materialverbrauch) aus
multikristallinem Silicium (hoher Wirkungsgrad) [8]. Um dies realisieren zu konnen, muss
es gelingen, amorphes Silicium auf Glas in multikristallines Silicium umzuwandeln. Eine
Herausforderung ist dabei, dass kostengiinstige Glassubstrate nur bis maximal 600 °C
temperaturstabil sind und Silicium einen Schmelzpunkt von 1.414 °C hat. Trotz dieser
Randbedingungen soll eine hochwertige Kristallstruktur erreicht werden. Dabei sind
Korngrenzen fiir Silicium-Solarzellen besonders kritisch, da an Kristallstorungen hohe
Rekombinationsgeschwindigkeiten auftreten [8]. Nur wenn die einzelnen Kristalle deutlich
grofer als die Zelldicke sind, spielen die Korngrenzen fiir die Bewegung der
Ladungstrager durch den Absorber eine untergeordnete Rolle. Das Verhiltnis von
KristallitgroBe zu Schichtdicke ist demnach - neben anderen - ein entscheidender Faktor

[8, 9]. Dieses Verhéltnis liegt bei multikristallinen Waferzellen im Bereich von 10 mm zu
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0,2 mm also bei 50:1 und dient als Anhaltspunkt. Um fiir Diinnschicht-Solarzellen ein
dhnliches Verhiltnis zu erreichen, sollten die Kristallite etwa 100 um grof sein, wenn die
Schicht 2 pm diinn ist. Um diesen Anspriichen bei der Umwandlung von amorphem
Silicium auf Glas in multikristallines Silicium zu geniigen, wird auf die Kristallisation
mittels Lasern gesetzt. Durch die Laserprozesse sind kurze Schmelzzeiten im Silicium
moglich, bei denen das Glassubstrat stabil bleibt. Im resultierenden kristallinen Silicium
ibersteigt die laterale Ausdehnung der Kristallite die Schichtdicke deutlich und es wird
tatsdchlich das angestrebte Verhéltnis von 50:1 erreicht. Die Laserkristallisation ermoglicht
somit eine weltweit einzigartige Kristallqualitit fiir Silicium auf kostengilinstigen

Substraten [10].

Diinnschicht-Solarzellen aus kristallinem Silicium lassen sich natiirlich auch auf anderem
Wege herstellen [8]. So kann das kristalline Material direkt wahrend der Abscheidung des
Siliciums auf dem Substrat entstehen, wenn geeignete Prozessparameter gewihlt werden.
Die erreichten KristallgroBen liegen dann im Bereich von 10...100 nm. Daraus gefertigte
Solarzellen werden deshalb als nanokristalline (aber oft auch als mikrokristalline oder als
mikromorphe) Silicium-Diinnschicht-Solarzellen bezeichnet [11 - 22]. Bei diesem
Solarzellentyp sind die Kristallite viel kleiner als die Schichtdicke, die im um-Bereich
liegt. Um trotz der hohen Korngrenzendichte und der damit verbundenen
Rekombinationsgeschwindigkeiten brauchbare Solarzelleneigenschaften zu erreichen, wird
das nanokristalline Material passiviert. Ein hoheres Potential wird jedoch erwartet, wenn
statt einer Passivierung die Dichte der Korngrenzen deutlich reduziert wird. Mit der
direkten Siliciumabscheidung kann aber nicht erreicht werden, dass die Kristallite viel
grofer als die Schichtdicke sind. Dazu muss das Silicium nachtrédglich kristallisiert werden,
wie beispielsweise durch Laserschmelzen, was in der vorliegenden Arbeit dargestellt wird.
In diesem Fall {iibersteigt im resultierenden multikristallinen Silicium die laterale
Ausdehnung der einzelnen Kristalle die Schichtdicke um mehr als eine GréBenordnung.
Bei diesem Solarzellentyp sind dann die Korngrenzen nicht mehr der limitierende Faktor.
Infolgedessen wird ein hoheres Wirkungsgradpotential erwartet, wenn statt dem

nanokristallinen multikristallines Silicium verwendet wird.

Die Ziele der vorliegenden Arbeit sind die Untersuchung und Weiterentwicklung der
laserkristallisierten multikristallinen Silicium-Dinnschicht-Solarzellen auf Glas. Bei

diesem neuen Solarzellentyp handelt es sich um ein sehr erfolgsversprechendes Konzept,
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wenn damit entsprechende Wirkungsgrade demonstriert werden konnen. Dazu soll die
nachfolgende Arbeit einen Beitrag leisten. Die Untersuchungen in der Arbeit sollen das
physikalische Verstindnis zu den einzelnen Schichten, zu den notwendigen Prozessen und
zu den Solarzellen als Ganzes erweitern. Dafiir werden die einzelnen Schicht- und
Prozessparameter bei der Herstellung variiert und die jeweiligen Auswirkungen auf die
Solarzellen analysiert. Eine entsprechende Optimierung soll die photovoltaischen
FEigenschaften weiter verbessern. Um diese Ziele zu erreichen, ergeben sich folgende

wichtige Arbeitspunkte:

Das Substrat wird dahingehend verbessert, dass erstmals eine Strukturierung der
Oberfliache fiir Lichtstreuung sorgt und die Absorption in der Solarzelle erhoht. Die

Laserkristallisation des Siliciums wird an diese neue Grenzfliche angepasst.

Eine Barriereschicht zwischen Glassubstrat und Silicium wird neu eingefiigt. Diese zeigt
eine verbesserte Benetzung mit der Siliciumschmelze, wirkt als Antireflexschicht und

Diffusionsbarriere. Damit werden neue Maximalwerte fir die Kurzschlussstrome erzielt.

Die Keimschichtdicke wird im Rahmen dieser Arbeit deutlich reduziert, um die
Absorptionsverluste in dieser Schicht zu verringern. Fiir die Kurzschlussstrome der

Solarzellen wird damit der grofte Fortschritt erreicht.

Fir den Absorber wird die schichtweise Laserkristallisation erstmals systematisch
untersucht und bildet den Schwerpunkt der eigenen Arbeit. Ein Ziel ist, die Laserschritte
fiir die Epitaxie zu reduzieren. Die Solarzellenparameter werden in Abhéngigkeit von der
Absorberschichtdicke dargestellt. Eine Optimierung der Absorberdotierung wird nach

Untersuchungen zur Gegendotierung durch Verunreinigungen moglich.

Fir den FEmitter werden laserbasierte Verfahren weiterentwickelt, die fiir diesen
Solarzellentyp teilweise neu sind. Die Ergebnisse werden verglichen. Mit dem optimierten

Emitter gelingt es, einen neuen Bestwert fiir die Leerlaufspannung zu erreichen.

Die Kontaktierung der Siliciumschichten wird zunéchst direkt mit Goldspitzen realisiert.
Die Verbesserung durch eine vorherige Metallisierung wird in der Arbeit angestrebt, um

die Kontaktwiderstidnde zu verringern und einen Riickreflektor zu erhalten.

-11-



Fir die Nachprozessierung der Solarzellen wird das schnelle thermische Ausheilen
eingefiihrt und die Wasserstoff-Passivierung weiterentwickelt. Beide optimierten Prozesse

steigern die Solarzellenparameter erheblich und ermdglichen so die neuen Bestwerte.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in folgende Kapitel:

Das 1. Kapitel stellt die Grundlagen der Photovoltaik dar. Im ersten Teil wird dazu die
waferbasierte Silicium-Solarzelle erklért. Zweitens werden wichtige physikalische Effekte
fiir Diinnschicht-Solarzellen aus Silicium vorgestellt. Drittens ist der aktuelle Stand der

Forschung fiir Solarzellen aus multikristallinem Silicium auf Glas wiedergegeben.

Das 2. Kapitel beinhaltet die experimentelle Priparation der Diinnschicht-Solarzellen
aus multikristallinem Silicium auf Glas. Dafiir wird gezeigt, wie auf das Substrat das
System aus Barriereschicht, laserkristallisierter Keimschicht, epitaktischem Absorber und
Emitter aufgebracht wird. Auch die Strukturierung, Kontaktierung und Nachprozessierung

der Solarzellen wird erldutert.

Im 3. Kapitel werden die genutzten Methoden zur experimentellen Analyse vorgestellt.
Zum einen werden diese verwendet, um die optischen, elektronischen und
photovoltaischen Eigenschaften zu messen. Zum anderen wird damit die Kristallstruktur,

Zusammensetzung und Oberfldche der Schichten untersucht.

Im 4. Kapitel sind die Ergebnisse und deren Diskussion zusammengestellt. Dieser
Hauptteil ist nach dem Schichtaufbau und den Herstellungsprozessen geordnet. Daraus
ergeben sich die folgenden Unterkapitel: Substrat, Barriereschicht, Keimschicht, Absorber,

Emitter, Kontaktierung und Nachprozessierung.

Das 5. Kapitel schlie3t die Arbeit mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick ab.
Dieser Uberblick zeigt die wichtigsten Ergebnisse und den dadurch erreichten Fortschritt.
Es wird weiterhin dargestellt, welche Ziele und Aufgaben erfiillt werden konnten und
welche noch ausstehen. Im Ausblick werden abschlieBend Wege zur weiteren Optimierung

der Solarzelle aufgezeigt.
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1 Grundlagen

Solarzellen wandeln Strahlungsenergie der Sonne direkt in elektrische Energie um.

Das Grundprinzip einer Solarzelle wird hier kurz erklért: Die Photonen als Energietriger
des Sonnenlichtes miissen zundchst im Material absorbiert werden. Dadurch kommt es zur
Generation von Elektron-Loch-Paaren, indem FElektronen aus dem Grundzustand in
hoherenergetische Zustinde angeregt werden. Bei fast allen Solarzellentypen befinden sich
die Elektronen dann im Leitungsband, wéihrend die Locher im Valenzband zuriick bleiben.
Die generierten Ladungstriager miissen rdumlich beweglich sein, diirfen sich also nicht in
lokalisierten Zustidnden befinden. Fiir die Diffusion im Material muss eine ausreichende
Lebensdauer der Ladungstriger vorhanden sein, damit diese nicht sofort wieder
rekombinieren. Durch ein in das Material eingebautes elektrochemisches Potential werden
die beweglichen Elektronen und Locher rdumlich voneinander getrennt. In Halbleitern
wird dieses innere Feld durch einen pn-Ubergang oder Heteroiibergang erzeugt. Nach der
Ladungstrennung werden die Elektronen und Locher durch zwei verschiedene Kontakte

nach aulen abgefiihrt. Somit wird elektrische Energie aus Sonnenlicht erzeugt.

Im Folgenden werden die Grundlagen der Photovoltaik unter dem Schwerpunkt der
vorliegenden Arbeit - laserkristallisierte multikristalline Silicium-Diinnschicht-Solarzellen
auf Glas - genauer dargestellt. Als Erstes wird wegen der bestehenden Analogie die
waferbasierte Silicium-Solarzelle in Aufbau, Funktion, Eigenschaften und Effizienz
erklart. Zweitens werden physikalische Effekte vorgestellt, die bei effizienten
Diinnschicht-Solarzellen aus kristallinem Silicium besondere Beachtung finden miissen.
Dazu gehoren die spektrale Verteilung der Sonnenenergie, die Absorption im Silicium und
der Einfluss der Schichtdicke. Im dritten Kapitel sind die verschiedenen Ansétze zur
Herstellung von multikristallinem Silicium auf Glas unter Beriicksichtigung des aktuellen

Standes der Forschung dargestellt und die Konzepte abschlieBend verglichen.
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1.1 Silicium-Wafer-Solarzelle

Die Silicium-Solarzelle [4, 23] basierend auf Wafern ist der am weitesten verbreitete
Solarzellentyp. Als Ausgangsmaterial wird entweder ein- oder multikristallines Silicium
verwendet. Damit lassen sich relativ gute Wirkungsgrade erreichen, jedoch mit
verhéltnismédBig hohen Herstellungskosten. Aufgrund der iiber 50 jéhrigen Geschichte ist
diese Solarzellenart sehr gut erforscht und verstanden [24], so dass die nachfolgenden
Grundlagen auf dieser Basis erkldrt werden. Betrachtet werden der Zellaufbau, die
wichtige Funktion des pn-Ubergangs, die Kennlinie des elektrischen Bauelements und die
Effizienz der Energieumwandlung. Alle vorgestellten Grundlagen sind im Wesentlichen
auf die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Diinnschichtzellen iibertragbar, da diese

ebenfalls aus multikristallinem Silicium bestehen.

1.1.1 Aufbau

Der Aufbau einer Solarzelle [4] ist in Abbildung 2 gezeigt. Ein etwa 200 pm dicker
Siliciumwafer mit einer p-Dotierung im Bereich von 10"...10"7 cm™ bildet den Absorber.
Das einfallende Licht der Sonne wird hier fast vollstindig absorbiert und dadurch
Elektron-Loch-Paare generiert. Aufgrund der hohen Kristallqualitét ist die Lebensdauer
dieser beweglichen Ladungstriger fiir die Diffusion durch den gesamten Absorber
ausreichend. Der Wafer wird von der Vorderseite mit Phosphor bis zu einer Tiefe von
0,2 pm hoch n'-dotiert. Zwischen diesem so genannten Emitter und dem Absorber entsteht
der pn-Ubergang mit einer Raumladungszone, der im nichsten Kapitel genauer erliutert
ist. Um das einfallende Licht optimal zu nutzen, werden zum einen nur Metallstreifen
beispielsweise aus Silber als Frontkontakt genutzt, um die Abschattung gering zu halten.
Zum anderen verringert eine aufgebrachte Antireflexschicht die Reflexionsverluste und es
wird mehr Licht in die Solarzelle eingekoppelt. Von der Riickseite werden 0,5 um des
Wafers meist mit Aluminium hoch p'-dotiert, um Rekombinationen an der Grenzfliche
vom Silicium zum Metall zu unterdriicken. Eine ganzflichige Aluminiumelektrode dient

als Riickkontakt.
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Abb. 2. Aufbau einer Wafer-Solarzelle aus Silicium [23]
1.1.2 pn-Ubergang

Ein pn-Ubergang entsteht im Halbleiter zwischen zwei Schichten, die einen
unterschiedlichen Dotierungstyp besitzen - in der Solarzelle also zwischen dem Absorber
und dem Emitter. Vor dem Kontakt beider Bereiche befindet sich die Fermi-Energie (Ep),
also das elektrochemische Potential der Elektronen, im n-Typ zwischen Donator-Niveau
(Ep) und Leitungsband (E¢) und im p-Typ zwischen Akzeptor-Niveau (E5) und
Valenzband (Ey). Beim Zusammenfiigen stellt sich ein Gleichgewicht ein und die
unterschiedlichen Fermi-Energien gleichen sich an, wie Abbildung 3 darstellt. Dies
geschieht dadurch, dass freibewegliche Elektronen aufgrund des Dichtegradienten in das
p-Gebiet diffundieren, dort mit den Lochern rekombinieren und so positiv geladene
Donatoren im Gitter des n-Gebietes zuriickbleiben. Ein analoger Prozess lauft fiir die
Locher ab. Die ortsfesten Donator- und Akzeptorionen erzeugen ein elektrisches Feld,
welches der Diffusion der Ladungstrager entgegengesetzt ist. Das Bandschema zeigt, dass
im Gleichgewicht ein elektrisches Potential, die Diffusionsspannung (Up), am
pn-Ubergang entsteht. Die Raumladungszone (RLZ) ist der riumliche Bereich, in dem das
innere Feld wirkt. In diesem Gebiet werden die durch Beleuchtung generierten
Elektron-Loch-Paare rdumlich voneinander getrennt und damit die Wahrscheinlichkeit fiir
die Rekombination deutlich gesenkt. Diese Ladungstrigertrennung ist die zentrale

Funktion des pn-Ubergangs in der Solarzelle.
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Abb. 3. Bindermodell eines pn-Ubergangs im Halbleiter
1.1.3 I-V-Kennlinie

Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle 1dsst sich aus der Gleichrichterwirkung

des pn-Ubergangs ableiten. Dieser wirkt als Diode und wird folgendermafen beschrieben:

=7 (exp(k j 1)

Um die Rekombinationen in der Raumladungszone zu berticksichtigen, wird entweder ein
Zwei-Dioden-Modell als Parallelschaltung verwendet oder in die Diodengleichung ein

Diodenidealititsfaktor (n) im Bereich von 1...2 eingefiihrt:
T (expl L =1+ 1 (ex ~1)  oder = I, (ex )
p = 45 (€Xp| — T 52\ €Xpp ——— KT Pl —— kT

Unter Beleuchtung wird von der Solarzelle ein intensitidtsabhidngiger Photostrom (Ipp)
erzeugt, der sich mit dem Diodenstrom (Ip) iiberlagert:

V) =1,(V)=1p,
Um die realen Bedingungen besser zu beschreiben, werden zusétzlich zwei Widerstinde
eingefiihrt. Der Serienwiderstand (Rg) entsteht beispielsweise durch Verluste bei der
Kontaktierung oder geringe Leitfdhigkeiten. Der Parallelwiderstand (Rp = Rgp) beschreibt
die Kurzschliisse (engl. shunts) oder kommt durch Rekombinationen im Silicium und an
der Oberflache zustande. Mathematisch lésst sich die I-V-Kennlinie dann beschreiben als:

e(V—1IR,) e(V—1IR,) V —IR
IV)=—I, +1g (eXp[k—Tsj D+, (eXp[TTS -+ R—S
P

Das Ersatzschaltbild der Solarzelle im Zwei-Dioden-Modell ist in Abbildung 4 dargestellt

und veranschaulicht die obige Beschreibung.
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Abb. 4. Ersatzschaltbild einer Solarzelle im Zwei-Dioden-Modell [25]

Die Strom-Spannungs-Kennlinien einer Solarzelle sind in Abbildung 5 gezeigt. Im
unbeleuchteten Zustand handelt es sich um eine Diodenkennlinie. Bei Bestrahlung
verschiebt sich die Kurve um den generierten Photostrom. Zusétzlich ist die erzeugte
Leistung aufgetragen. Im Folgenden werden vier wichtige Parameter vorgestellt:
Der Kurzschlussstrom (Is) fiir V. = 0 ist gleich dem Photostrom und proportional zur
Beleuchtungsintensitét, wenn der Serienwiderstand klein ist.
I, =1(V=0)=—1,

Die Leerlaufspannung (V) ergibt sich fiir [ = 0 und steigt logarithmisch mit der Intensitét
an. Fiir grofe Parallelwiderstinde gilt:

V.=V({=0)= k—Tln(l +IL"J

e I
Fiir den Fiillfaktor (FF) wird zundchst der Arbeitspunkt mit maximaler Leistung gesucht.
Dieses Optimierungsproblem max(P=I-V) liefert das Wertepaar In, und Vp, Der
Fiillfaktor wird dann berechnet als:
]choc

Der Wirkungsgrad (n) ist das Verhéltnis von maximal erzeugter elektrischer Leistung zu

eingestrahlter Leistung. Die Effizienz kann aus den vorherigen drei Kenngréflen berechnet

werden:
77 _ Pmp _ ]chocFF
P Licht P Licht
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Abb. 5. Strom-Spannungs-Kennlinien und Leistungs-Kennlinie einer Solarzelle [26]
1.1.4 Wirkungsgrad

Der Wirkungsgrad einer Solarzelle gibt an, wie viel der eingestrahlten Energie in
elektrische Energie umgewandelt wird. Das theoretische Maximum dieser Effizienz fiir
eine Halbleiter-Solarzelle ist durch die Bandliicke bestimmt [27]. Im Idealfall wird
vorausgesetzt, dass jedes Photon genau ein Elektron-Loch-Paar generiert, wenn dessen
Energie (hv) grofer als der Bandabstand (E,) ist. Da die erzeugten Elektronen und Locher
sehr schnell an die jeweiligen Bandkanten relaxieren, kann pro Photon maximal die
Gapenergie genutzt werden. Fiir die spektrale Verteilung der Photonen von der Sonne
(f(v)) lasst sich in Abhingigkeit der Bandliicke die ultimate efficiency berechen.

j E,f(v)dv
Eel _ Eg/h

Eo Thlf(v)dv

77:

Diese maximale Effizienz liegt fiir Silicium mit 1,12 eV Bandabstand bei etwa 44% [27].
Wenn die nicht zu verhindernde strahlende Rekombination in einer Solarzelle
beriicksichtigt wird, dann ergibt sich das Shockley-Queisser-Limit. Der maximal
erreichbare Wirkungsgrad betrdgt dann fiir Solarzellen aus Silicium etwa 30% [27]. Diese
theoretischen Betrachtungen helfen, die in der Praxis erreichten Wirkungsgrade richtig
einzuordnen. In Tabelle 1 sind erreichte Werte fiir verschiedene Solarzellentypen

zusammengestellt.
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Wirkungsgrad | Wirkungsgrad
Solarzellentyp Solarfel%e Solarnflgogul

einkristallines Si 25,0 % 22,9 %

multikristallines Si 20,4 % 17,8 %
amorphes Si 10,1 % -
nanokristallines Si 10,1 % -

mikrokristallines Si 10,5 % 8,2 %

CdTe 16,7 % 12,8 %

CIGS 19,6 % 15,7 %

GaAs 28,1 % 21,1 %
Gritzel 10,9 % -
Polymer 8,3 % -

Tab. 1. Wirkungsgrade fiir verschiedene Solarzellentypen auf Solarzellen- und Solarmodulgrof3e [4, 28]

1.2 Kristalline Silicium-Diinnschicht-Solarzelle

Bei der Betrachtung von Diinnschicht-Solarzellen [6] aus kristallinem Silicium [8]
gewinnen einige physikalische Effekte, die im Prinzip auch bei Waferzellen auftreten, an
Bedeutung. Diese werden im Folgenden dargestellt. Die spektrale Verteilung der
Sonnenenergie muss im Zusammenhang mit der Absorption im kristallinen Silicium
beriicksichtigt werden. So wirkt sich vor allem die Schichtdicke auf den Wirkungsgrad aus.

Die Lichtstreuung in der Solarzelle ist dann von enormer Bedeutung [29, 30].

1.2.1 Sonnenspektrum

Das Sonnenspektrum in Abbildung 6 zeigt, wie die eingestrahlte Sonnenenergie iiber die
Wellenldnge verteilt ist. Ohne den Einfluss der Erdatmosphidre (AMO) gleicht dieses
Spektrum der Charakteristik eines schwarzen Korpers mit etwa 6.000 K und hat eine
Leistungsdichte von 1.367 W/m®. In der Atmosphire wird ein Teil davon durch Gase wie
Wasser, Kohlendioxid und Ozon absorbiert. Je nach Sonnenstand und geografischer Lage
muss eine bestimmte Luftmenge (air mass) durchstrahlt werden, wobei ein senkrechter
Sonnenstand als AM1 definiert ist. Als realistische Referenz fiir Solarzellen hat sich das
AM1,5G (G = global) Standardspektrum mit 1.000 W/m® etabliert, welches einem
Sonnenstand von 41,8° {iber dem Horizont entspricht. Der Hauptanteil der eingestrahlten
Sonnenenergie verteilt sich iiber den UV-VIS-NIR-Bereich. Fiir effiziente Diinnschicht-
Solarzellen ist es notwendig, moglichst viel Lichtintensitit dieser Wellenldngen in sehr

kleinen Schichtdicken zu absorbieren [29].
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Abb. 6. Spektrale Energieverteilung der Sonneneinstrahlung [25]

1.2.2 Absorption

Die Absorption der Lichtenergie in der Solarzelle ist Voraussetzung fiir die Umwandlung
in elektrische Energie. Um ein bewegliches Elektron-Loch-Paar generieren zu konnen,
muss das Photon (hv) mindestens die Gapenergie (E;) des Halbleiters besitzen, um ein
Elektron vom Valenzband ins Leitungsband anzuregen. Fiir kristallines Silicium ist in
Abbildung 7 das Binderschema (E(k)) im Impulsraum dargestellt. Der Bandabstand
betrdgt 1,12 eV, was einer Wellenlédnge von 1,1 pm entspricht. Silicium ist ein indirekter
Halbleiter, da das Valenzbandmaximum und das Leitungsbandminimum nicht an gleichen
Punkten im Impulsraum liegen. Aufgrund der Impulserhaltung muss bei indirekten
Ubergiingen ein Phonon beteiligt sein. Dadurch ist die Absorptionswahrscheinlichkeit

geringer als fiir direkte Uberginge. Diese sind ab etwa 3,4 eV also 365 nm mdglich [31].

Abb. 7. Bianderschema im Impulsraum von Silicium [31]
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Der Absorptionskoeffizient (o) in Abbildung 8 zeigt genau dieses Verhalten. Die
Absorptionslidnge (x) gibt an, wie dick eine Siliciumschicht sein muss, um von der
eingestrahlten Intensitét (Iy) 63,2% zu absorbieren und kann mit dem Lambert-Beer-Gesetz

aus dem Absorptionskoeffizienten berechnet werden:

I(x) =1, exp(—a(1)x)

10° F— . . . : : , —310°
10’ JARERTS
10° Absorptionskoeffizient o ’ 110°
= 107 ' 10°
% 10° g 10" S
10°F 10°
10°F - -
10° — 102
a

10-6 M 1 L 1 L 1 L 1 1 1 L 1 1 1 L N
03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
Wellenlinge A [um]

Abb. 8. Absorptionskoeffizient und -lange von Silicium [25]
1.2.3 Schichtdicke

Die Schichtdicke des kristallinen Siliciums hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Effizienz der Solarzelle. Dies ist ersichtlich, wenn die spektrale Verteilung der
Sonnenenergie (Abbildung 6) im Zusammenhang mit den jeweiligen Absorptionslingen
im Silicium (Abbildung 8) betrachtet wird. In 200 pm dicken Waferzellen werden
Photonen, die mehr Energien als das Gap haben, vollstdndig absorbiert. Wichtig fiir diesen
Zelltyp ist daher eine moglichst vollstindige Lichteinkopplung in das Schichtsystem. Ganz
anders sieht das bei Diinnschichtzellen aus kristallinem Silicium mit Absorbern von
1...5 um aus. In diesen wird ein betrdchtlicher Teil des Sonnenlichtes bei einfachem
Durchgang nicht genutzt. Daraus resultiert, dass mit abnehmender Zelldicke weniger Licht
absorbiert, geringere Photostrome generiert und kleinere Wirkungsgrade erreicht werden
[29, 30]. Um trotzdem gute Effizienzen zu realisieren, muss mehr Licht absorbiert werden,

ohne jedoch die Schichtdicke zu erhdhen. Dies ist moglich, indem nur die optische Dicke
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des Siliciums verlangert wird. Schon ein planarer Reflektor an der Riickseite verdoppelt
etwa den Lichtweg im Material. An strukturierten Oberflichen der Vorder- oder Riickseite
wird das Licht zusétzlich gestreut und durchlauft die Solarzelle schrig. Dieses so genannte
light trapping flihrt dazu, dass auch eine diinne Schicht das Sonnenspektrum effektiv

absorbieren kann [4, 29].

1.3 Multikristallines Silicium auf Glas

Multikristallines Silicium auf Glas herzustellen ist die Grundvoraussetzung, um die
Vorteile der Waferzellen mit denen der Diinnschichtzellen kombinieren zu konnen.
Zunidchst lassen sich kristalline Siliciumschichten fiir Solarzellenanwendungen [8] unter

dem Gesichtspunkt der Kristallgroe in drei Gruppen einteilen:

- Bei nanokristallinem Silicium (nc-Si) sind die Kiristallite deutlich kleiner als die
Schichtdicke, meist im Bereich von 10...100 nm. Diese entstehen bei geeigneter
Parameterwahl direkt bei der Abscheidung des Siliciums auf dem Substrat. Das angestrebte
Verhiltnis zwischen Kristallitgroe und Solarzellendicke kann dadurch jedoch nicht
erreicht werden. Im Rahmen der Arbeit wird auf diesen Solarzellentyp nicht weiter

eingegangen. In der Literatur ist dieser Typ jedoch ausfiihrlich beschrieben [11 - 22].

- Bei mikro- oder polykristallinem Material (uc-Si oder pc-Si) liegen die Abmessungen der
Korngroen und Absorberdicken im gleichen GroBenbereich von etwa 1 pm. Dieses
Material wird durch nachtrdgliche Festphasenkristallisation von amorphem Silicium

erzeugt. Das Verfahren wird zum Vergleich kurz dargestellt.

- Beim multikristallinen Silicium (mc-Si) iibersteigt die laterale Ausdehnung der einzelnen
Kristalle mit tiber 10 pum die Schichtdicke deutlich. Damit sind Korngrenzen nicht der
limitierende Faktor dieses Zelltyps. Solarzellen aus diesem Material sind Gegenstand der

vorliegenden Arbeit.
Um multikristallines Silicium auf Glas herzustellen, gibt es verschiedene Ansétze. Allen

gemeinsam ist die Nutzung eines Zwei-Stufen-Konzepts aus Keimschicht (engl. seed

layer) und nachfolgender epitaktischer Verdickung. Der jeweilige aktuelle Stand der
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Forschung wird in den folgenden Kapiteln dargestellt. AbschlieBend werden die
unterschiedlichen Prozesse anhand der erreichten KristallitgroBen und photovoltaischen

Parameter verglichen.

1.3.1 Festphasenkristallisation fiir mikrokristallines Silicium

Die Festphasenkristallisation (Solid Phase Crystallization = SPC) von Silicium wurde von
der Firma CSG (Crystalline Silicon on Glass) zur Herstellung von Diinnschichtmodulen
genutzt und an der University of New South Wales (UNSW) in Sydney entwickelt
[32 - 41]. Auch am HZB in Berlin wird der Solarzellentyp im Labormalstab untersucht
[42 - 45]. Als Substrat wird bei CSG 1,4 m® groBes und 3 mm dickes Borosilikatglas
verwendet und auf beiden Oberfldchen mit Quarzkugeln aus einem Sol-Gel-Bad texturiert.
Mit PECVD wird zuerst Siliciumnitrid als antireflektierende Schicht abgeschieden und
danach 1,5 pm amorphes Silicium aufgebracht. Dieses beinhaltet das Dotierprofil des
Schichtsystem mit n* / p / p'. Die nachtrigliche Kristallisation des amorphen Siliciums
findet bei glasvertriaglichen Temperaturen von 600 °C im Ofen statt. Innerhalb von 18 h
entstehen iiber eine Festphasenumwandlung 1...2 pm grofle Kristallite. Im nachfolgenden
2 min langen Temperschritt bei 900 °C werden Dotanden im Gitter aktiviert und
Kristalldefekte  teilweise = ausgeheilt. Eine  anschlieBende  Passivierung im
Wasserstoffplasma reduziert die Rekombinationen an Korngrenzen und Defekten. Es folgt
der Herstellungsprozess fiir ein Modul mit integrierter Verschaltung. Dazu sind
verschiedene Strukturierungen mit Lasern und nasschemischen Atzbddern erforderlich

sowie eine Metallisierung mit 100 nm Aluminium.

Als Ergebnis der Festphasenkristallisation (SPC) ist das Material mikrokristallin mit
KorngréBen von 1...2 um. Das liegt im Bereich der Schichtdicke, die 1,5 um betrdgt. Im
Labormafistab werden 10,4% wund in der groBtechnischen Umsetzung 6...7%
Wirkungsgrad erreicht [32]. Um mehr als 10% zu realisieren, wird davon ausgegangen,
dass die Kristallstruktur optimiert werden muss. Die Kristallitgrole kann aber mit dem
beschriebenen SPC-Prozess nicht gesteigert werden. Dazu sind andere Konzepte

notwendig, welche in den nachfolgenden Kapiteln beschrieben werden.
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1.3.2 Keimschicht

Mit dem Keimschichtkonzept lassen sich multikristalline Siliciumschichten auf
Fremdsubstraten erzeugen. In einem Zwei-Stufen-Prozess wird zunédchst eine sehr diinne
Keimschicht hergestellt und diese nachfolgend epitaktisch verdickt. Weil die Epitaxie die
Kristalleigenschaften der Keimschicht reproduziert, ist deren Kristallqualitét
ausschlaggebend fiir das ganze Zellschichtsystem und letztlich die Effizienz. Um

Keimschichten zu erzeugen gibt es in der aktuellen Forschung folgende Moglichkeiten:

Die Aluminium-induzierte Kristallisation (AIC) ist auch unter dem Namen ALILE
(ALuminium-Induced Layer Exchange) bekannt und wird fiir Solarzellenanwendungen
vom HZB in Berlin [42, 43, 46 - 51], IMEC in Leuven [52 - 57] und UNSW in Sydney
[41, 58 - 65] erforscht. Das Verfahren ist in Abbildung 9 dargestellt. Als Substrat werden
entweder mit Siliciumnitrid beschichtetes Borosilikatglas oder hochtemperaturstabile
Keramiken verwendet. Darauf wird ein Schichtsystem aus 200...300 nm Aluminium und
250...375 nm amorphem Silicium abgeschieden. Die Kristallisation findet im Ofen bei
350...550 °C fiir 2...12 h statt. Es handelt sich um eine Festphasenumwandlung, da der
eutektische Punkt von Al-Si bei 577 °C liegt. Zunichst diffundieren Si-Atome in die
darunter liegende Aluminiumschicht. Dort bilden sich kristalline Siliciumkeime, die lateral
weiter wachsen und das Aluminium verdrdngen. Direkt auf dem Substrat entsteht so eine
geschlossene kristalline Siliciumschicht. Die dann darauf liegende Aluminiumschicht
enthilt Reste von Silicium und muss vor der epitaktischen Verdickung entfernt werden.
Dies geschieht entweder durch selektives nasschemisches Atzen, chemisch-mechanisches
Polieren oder Plasmaabtrag. Das Ergebnis des AIC-Prozesses ist eine 200 nm diinne
multikristalline Siliciumschicht mit KristallitgroBen je nach Herstellungsparametern im

Bereich von 5...30 um.

a-Si Al(+Si)
Al - ___Poly-Si
glass ’ : glass

Abb. 9. Aluminium-induzierte Kristallisation von Silicium auf Glas [46]
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Die Laserkristallisation (LC) fiir multikristalline Solarzellenanwendungen wird weltweit
nur am [PHT [66 - 73] erforscht und ist Grundlage dieser Arbeit. In Abbildung 10 ist das
Verfahren schematisch dargestellt. Als Substrat wird ebenfalls mit Siliciumnitrid
beschichtetes Borosilikatglas verwendet. Im ersten Schritt wird darauf 50...700 nm
amorphes Silicium abgeschieden. Bei der Kristallisation mit dem Laser findet eine
Phasenumwandlung von a-Si zu c-Si liber die Schmelze statt. Da das Glas nur bis etwa
600 °C thermisch stabil ist und der Schmelzpunkt von Silicium bei 1.414 °C liegt, muss
der Autheiz- und Abkiihlprozess sehr schnell sein. Dazu wird der Linienfokus eines
Laserstrahls mit 3...6 cm/s iiber die amorphe Schicht bewegt. Bei einem Energieeintrag
von einigen kW/cm® schmilzt das Material fiir etwa 1 ms kurz auf, ohne das Glassubstrat
zu zerstoren. Beim Abkiihlen der Schmelze kristallisiert das Silicium. Fiir geeignete
Parameter wachsen hinter dem bewegten Laserstrahl sehr lang gezogene Kristalle. Mit dem
LC-Prozess kann derzeit 50...700 nm diinnes multikristallines Silicium auf Glas mit

Kristalliten im Bereich von 10...300 um hergestellt werden.

cw Laser

5cm/s
=+

c-Si seed layer: crystals > 100 pm

glass

glass glass

Abb. 10. Laserkristallisation von Silicium auf Glas

1.3.3 Epitaktische Verdickung

Die epitaktische Verdickung der Keimschicht ist der zweite Schritt, um multikristallines
Silicium auf Glas fiir Solarzellen zu erzeugen. Die Keimschicht allein ist fiir
photovoltaische Anwendungen nicht geeignet, da diese immer homogen dotiert und zu
diinn ist. Das Zwei-Stufen-Konzept ist also notwendig, um ein entsprechendes Dotierprofil
in dem Schichtsystem zu erzeugen und um eine ausreichende Absorberdicke zu erreichen.
Bei der epitaktischen Verdickung wird die multikristalline Struktur der Keimschicht fiir
das ganze Zellschichtsystem reproduziert. Beide Schritte, sowohl die Erzeugung der
Keimschicht als auch die epitaktische Verdickung sind wichtig, um einen Absorber mit
wenig Kristalldefekten zu erzeugen und damit die Rekombination der Ladungstridger zu

verringern. Die aktuelle Forschung auf dem Gebiet des epitaktischen Wachstums fiir
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Solarzellen aus multikristallinem Silicium kann nach der Temperatur in zwei Bereiche
unterteilt werden. Im Hochtemperatur-Bereich von 700...1.200 °C ist Epitaxie von
Silicium relativ einfach erreichbar, allerdings sind thermisch stabile Substrate erforderlich.
Im Niedertemperatur-Bereich bis 650 °C ist die Epitaxie nur unter ganz bestimmten
Voraussetzungen moglich, aber es konnen einfache Glassubstrate verwenden werden. Die
aktuell verwendeten Verfahren sind im Folgenden einzeln vorgestellt. Allen gemeinsam

ist, dass zundchst eine oxidfreie und saubere Oberfliche der Keimschicht erzeugt wird.

Die thermisch-induzierte chemische Gasphasenabscheidung (thermal Chemical Vapor
Deposition = th. CVD) wird vom IMEC fiir die epitaktische Verdickung der Keimschicht
genutzt [52 - 57, 74 - 78]. Bei diesem Verfahren wird ein Gemisch aus Trichlorsilan und
einem Dotiergas iiber die Probe geleitet. Bei verwendeten 1.000...1.130 °C zersetzen sich
die Precursor-Molekiile an der Oberfliche durch einen thermisch aktivierten Prozess. Es
scheidet sich Silicium mit Raten von 50...1.400 nm/min ab. Die thermische Energie der
Si-Atome ermdglicht eine hohe Beweglichkeit auf der Oberfliche und damit einen
epitaktischen Einbau in das bestehende Kristallgitter. Der resultierende Absorber ist
multikristallin, p-dotiert und 1...6 pm dick. Um das Verfahren nutzen zu konnen, miissen

Hochtemperatursubstrate wie Glaskeramiken oder Al,Os-Keramiken eingesetzt werden.

Die epitaktische Beschichtung in einer EBE-Anlage (epitaxial Electron Beam
Evaporation = epi. EBE) wird vom HZB fiir die Verdickung der Keimschicht genutzt [42,
48, 49, 79] und wurde kurzzeitig auch am IPHT erprobt. Durch einen Elektronenstrahl
wird Silicium verdampft und schlégt sich mit einer Rate von 90...400 nm/min auf der
Probenoberfliache nieder. Diese ist auf glasvertrdgliche Temperaturen von 550...650 °C
geheizt. Da bei deutlich geringeren Temperaturen als bei der thermischen CVD gearbeitet
wird und keine zusitzliche Energie eingetragen wird, ist die kinetische Energie der
Siliciumatome relativ gering. Beim Einbau in das bestehende Kristallgitter kommt es
vermehrt zu Fehlbindungen und es erhoht sich die Defektdichte. Dieser Prozess ist stark
von der Kristallorientierung abhéngig, wobei auf <100> Siliciumoberflichen die wenigsten
Defekte entstehen. Epitaktisches Wachstum wird aber auf allen kristallographischen
Richtungen erreicht. Absorber von 2...5 pm Dicke werden durch zusétzliches Verdampfen

von Bor p-dotiert.
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Die epitaktische Beschichtung in der IAD-Anlage (epitaxial Ion-Assisted Deposition = epi.
IAD) wird vom UNSW [41, 58, 60 - 65, 80] und HZB [51] fiir die Verdickung der
Keimschicht genutzt. Die resultierende Solarzelle ist auch unter dem Namen ALICIA
(ALuminium-Induced Crystallisation and Ion-Assisted deposition) bekannt. Das Verfahren
basiert ebenfalls auf einer EBE-Anlage mit hohen Beschichtungsraten bei
glasvertraglichen Temperaturen. Im Gegensatz zum zuvor genannten Prozess wird aber
zwischen dem Si-Verdampfer und dem Substrat eine lonisierungseinheit verwendet, die
etwa 1% der Si-Atome ionisiert. Ein elektrisches Potential von 20 V beschleunigt die Ionen
zum Substrat hin. Somit bekommt ein kleiner Teil der Si-Atome eine zusétzliche
kinetische Energie von 20 eV. Auch hier wird fiir alle Kristallorientierungen epitaktisches
aber relativ defektreiches Wachstum erzielt. Mit simultaner Verdampfung von
Dotieratomen lédsst sich zunédchst ein 1,5...2 um Absorber (p) und danach ein 150 nm

Emitter (n") aufwachsen.

Die schichtweise Laserkristallisation (Layered Laser Crystallization = LLC) wurde am
IPHT [67 - 69] fiir die epitaktische Verdickung einer Keimschicht entwickelt und ist in
dieser Arbeit ausfiihrlich dargestellt. Die Beschichtung findet wiederum in einer
EBE-Anlage bei hohen Raten und glasvertraglichen Temperaturen statt. Ohne
Unterbrechung der Si-Abscheidung wird nach jeweils einigen 10 nm die Probe mit einem
Laserpuls bestrahlt. Dieser schmilzt fiir etwa 100 ns das neu abgeschiedene Material und
den oberen Teil der darunter liegenden Schicht auf. Ausgehend von der multikristallinen
Schicht kristallisiert die Schmelze epitaktisch. Die Bestrahlung wéhrend der Beschichtung
wird bis zur Absorberdicke von 1...5 um wiederholt. Danach kann ein 50...500 nm dicker
Emitter ohne Unterbrechung hergestellt werden, indem nur die zusitzliche Verdampfung
von Bor (p) durch Phosphor (n") ersetzt wird. Bei der schichtweisen Laserkristallisation
sind die kristallographischen Eigenschaften des abgeschiedenen Siliciums unwesentlich.
Der zusidtzliche Energieeintrag ermoglicht  Epitaxie unabhingig von der
Kristallorientierung. Wie Untersuchungen zeigen, ist die Defektdichte im Absorber sogar
teilweise geringer als in der Keimschicht. Das spricht flir ein perfektes epitaktisches

Wachstum trotz Niedertemperatur-Bereich.

Die Festphasenepitaxie (Solid Phase Epitaxy = SPE) wird am IPHT [66] fiir die
epitaktische Verdickung von laserkristallisierten Keimschichten erforscht. Das UNSW

nutzt die Festphasenepitaxie auf AIC-Keimschichten ebenfalls. Die resultierende
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Solarzelle ist unter dem Namen ALICE (ALuminium-Induced Crystallisation and solid
phase Epitaxy) bekannt [40, 41, 59, 81]. Fiir den SPE-Prozess wird zundchst in einer
EBE-Anlage 1...2 um amorphes Silicium mit 10...300 nm/min bei 200 °C abgeschieden.
Anschlieffend erfolgt im Ofen bei 570...650 °C unter Argonatmosphire eine Temperung
fir einige Stunden. Ausgehend von der Keimschicht findet dabei eine
Festphasenumwandlung von amorph zu kristallin statt. Um vollstindig epitaktisches
Wachstum zu erreichen, miissen die Parameter so gewéhlt werden, dass die Umwandlung
ausgehend von der Keimschicht abgeschlossen ist, bevor neue Kristallitkeime in der
amorphen Schicht gebildet werden. Sollten neue Keime entstechen und wachsen, dann
verhindern diese die Epitaxie. Beim epitaktischen Wachstum hédngt die Defektdichte
mafgeblich von der Grenzfliche zwischen c-Si und a-Si ab. Ein wichtiger Faktor ist somit
die Reinigung und Passivierung der Keimschichtoberflache vor der Beschichtung. Epitaxie

von p-dotierten Absorbern ist bis 1,5 um moglich.

1.3.4 Vergleich der Konzepte

Ein Vergleich der Konzepte fiir Solarzellen aus multikristallinem Silicium auf Glas ist in
Tabelle 2 dargestellt. Es ist jeweils das Zwei-Stufen-Verfahren aus Keimschicht und
nachfolgender epitaktischer Verdickung angegeben und die erreichten KristallitgréBen und
photovoltaischen Parameter verglichen. Eine Ausnahme bildet das SPC-Verfahren,
welches keine Keimschicht verwendet, so dass mikrokristallines Material entsteht. Dabei
stammen die ersten Werte von einzelnen Testzellen, wihrend die zweiten Parameter mit
einem CSG80-Modul auf 1,4 m” erreicht werden. Mit dem Hochtemperaturprozess werden
die besten Leerlaufspannungen erreicht, aber nur auf temperaturstabilen Substraten. Die
Ergebnisse im Niedertemperatur-Bereich sind mit epitaktischer EBE oder IAD deutlich
geringer, was mit dem defektreichen Wachstum zu erkldren ist. Das laserkristallisierte
Verfahren, welches in dieser Arbeit vorgestellt wird, erreicht im Niedertemperatur-Bereich
deutlich hohere Spannungen und Strome, jedoch begrenzt der geringe Fiillfaktor den
Wirkungsgrad. Der Vergleich der KristallgroBen zeigt das hohe Potential der
laserkristallisierten Keimschichten [10]. Beim Vergleich der Solarzellenwerte ist zu
beachten, dass diese den aktuellen Stand wiedergeben. Bestimmt wird dieser nicht nur

durch die Kristallqualitdt des Schichtsystems sondern auch durch den Forschungsaufwand.
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Die erreichten Parameter (V. = 540 mV - I, = 30 mA/cm?® - FF = 75%) zeigen, dass flr
multikristalline Silicium-Diinnschicht-Solarzellen auf Glas ein Wirkungsgrad von 12%

durchaus realistisch ist.

Institut | Keimschicht | KristallgroBe | Epitaxie | Ve (max) Lsc (max) M (max)
UNSW Leine [.2um SPC 517mV | 29,5 mA/cmi 10,4 %
CSG 457 mV | 202 mA/em® | 5.8 %
IMEC AIC 5.30pum | th.CVD | 539mV | 23,0 mA/cmj 8,9 %
LLC 517mV | 20,3 mA/em” | 4.8 %

IPHT LC 10-.300um [+ "gor | 415 my | 83 mA/em® | 1.7%
HZB AIC 5..30um | epi. EBE | 407mV | 11,8 mA/em® | 3,2 %
UNSW AIC 5..30pum | epi. IAD | 480mV | 11,4 mA/cm” | 3,0 %

Tab. 2. Vergleich von Diinnschicht-Solarzellen aus kristallinem Silicium [10, 32, 49, 53, 82, 83]
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2 Experimentelle Priaparation

Ziel der experimentellen Arbeiten ist eine Diinnschicht-Solarzelle aus multikristallinem
Silicium auf Glas. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 11 dargestellt. Auf einem
Glassubstrat wird zundchst eine Barriereschicht aufgebracht. Die folgende Siliciumschicht
wird mittels Laser kristallisiert und dient als multikristalline Keimschicht. Diese wird
epitaktisch verdickt. Durch entsprechende Dotierung entstehen zunichst der Absorber und
dann der Emitter. Dieses photovoltaisch aktive Schichtsystem wird entsprechend
strukturiert und kontaktiert. AbschlieBend werden Defekte mittels RTA-Prozess reduziert
und mit Wasserstoff passiviert. Eine Abschitzung zeigt, dass die Skalierung dieser

Technologie auf 1 m* ModulgréBe moglich ist.

Sun light

glass
SIN
me-51 100 mm p” doped
Al

me-Si 2 pm p or n doped

ADbD. 11. Aufbau einer Diinnschicht-Solarzelle aus multikristallinem Silicium auf Glas

2.1 Substrat

Im Gegensatz zur Wafertechnologie sind Diinnschicht-Solarzellen ohne Substrat nicht
herstellbar. In den meisten Fillen sorgen Glasscheiben fiir die notwendige Stabilitdt, so
auch im Rahmen dieser Arbeit. Das verwendete Floatglas kommt mit planarer oder
modifizierter Oberfliche zum Einsatz. Zusdtzlich wird fiir hohe Temperaturen ein

Spezialglas getestet.
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2.1.1 Borosilikatglas

Das verwendete Borosilikatglas (Schott Borofloat 33) [84] enthélt hauptsdchlich SiO;
(81%) und einen erheblichen Anteil an Bor als B,O3 (13%). Neben kleineren Mengen von
NaO / K;0 (4%) und ALOs (2%) weist es im Vergleich zu anderen Gldsern sehr wenige
Verunreinigungen auf. Fiir die Untersuchungen wird das planare Glas mit 1,1...3,3 mm
Dicke und GroéBlen von 2,5 x 2,5 cm? bis 10 x 10 cm? verwendet, wobei industriell bis zu
2,3 x 3 m” verfiigbar sind. Ein Vorteil ist die thermische Ausdehnung des Borofloatglases
von 3,25-10° K ™! (fiir 0...500 °C), die zu Silicium mit 2,56-10 ° K" (fiir 25 °C) passt [31].
Die thermische Stabilitét ist bis etwa 600 °C gegeben. Die Transformationstemperatur
betrdgt 525 °C. Aufgrund der Transparenz von iiber 90% im Wellenldngenbereich von
350...2.000 nm ist eine Beleuchtung der Solarzelle auch durch das Substrat

(Superstratkonfiguration) moglich.

2.1.2 Strukturiertes Borosilikatglas

Fiir effiziente Diinnschicht-Solarzellen aus Silicium ist Lichtstreuung nétig (Kapitel 1.2.3).
Am besten ldsst sich dies durch strukturierte Substrate erreichen. Folgende drei Texturen

werden untersucht. Abbildung 12 zeigt die unterschiedlichen Resultate.

Fiir die Aluminium-induzierte Textur (AIT) wird 300 nm Aluminium auf ein gereinigtes
Borofloatglas gesputtert. Die anschlieBende Temperung iiber 6 h bei 600 °C bewirkt eine
anisotrope Austauschreaktion an der Grenzfliche zwischen Siliciumoxid und Aluminium
zu Aluminiumoxid. Danach entfernen zwei Atzschritte mit H;PO4 (10 min bei 110 °C) und
einem Gemisch aus HF und HNOj; (1:25 und 60 s) die Reaktionsprodukte. Das Ergebnis ist
eine Textur mit einer rms-Rauheit von 100...250 nm und einer maximalen Profiltiefe von

etwa 1 um [36, 85].

Von der Firma Saint-Gobain Recherche (SGR) werden nanotexturierte Proben
bereitgestellt. Hergestellt werden diese durch Plasmadtzen unter Verwendung einer
Silbermaske. Dazu werden einige 100 nm Silber auf dem Glas abgeschieden und
getempert, wodurch sich 200...1.000 nm gro3e Tropfen wegen der Entnetzung auf der

Oberfldche bilden. Danach wird im Plasma das Glas schneller als Silber abgetragen und es
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entsteht eine wellige Textur. Je nach Parameterwahl lassen sich rms-Werte von 10...80 nm

erreichen [86].

Die Firma Crystalline Silicon on Glass (CSG) beschichtet die planare Glasoberfliche mit
Quartzkugeln. Dazu wird das Substrat in ein Sol-Gel-Bad mit 500 nm kleinen Kiigelchen
getaucht. Beim anschlieBenden Tempern verdampft das Losungsmittel und der Sol-Gel-

Film verdichtet sich. Darauf wird eine Siliciumnitridschicht abgeschieden [35, 87].

Abb. 12. Strukturierte Substrate hergestellt mit Aluminium-induzierter Textur, von Saint-Gobain Recherche

und von Crystalline Silicon on Glass
2.1.3 Hochtemperaturglas

Ein Hochtemperatursubstrat ermoglicht die Anwendung thermischer CVD bei 1.130 °C fiir
die Epitaxie. Die planare und transparente Glaskeramik von Corning (Code 9664) ist mit
einem unteren Kiihlpunkt (strain point) von iiber 900 °C thermisch ausreichend stabil. Der

Ausdehnungskoeffizient ist gut an Silicium angepasst [10, 74].

2.2 Barriereschicht

Die Barriereschicht dient als Diffusionsbarriere, als Antireflexschicht und zur besseren
Benetzung mit fliissigem Silicium. Die wichtigste Voraussetzung ist die Stabilitidt wihrend

der Laserkristallisation.

2.2.1 Siliciumnitrid

Das Siliciumnitrid wird mittels PECVD hergestellt. Schichtdicken von etwa 80 nm werden

bei einem Prozessdruck von 0,2 mbar und Gasfliissen von 5 sccm SiHy, 50 scem NHs,
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0,5 sccm N; und 8 sccm He abgeschieden. Um eine Laserstabilitdt dieser SiNy:H Schichten
zu erreichen, wird der Wasserstoff nachtréglich ausgetrieben. Eine andere Moglichkeit ist
das Magnetronsputtern mit hochreinen Siliciumtargets in geeigneter Gasatmosphére. Diese
Schichten enthalten keinen Wasserstoff. Der Brechungsindex variiert je nach
Stochiometrie des Siliciums, Stickstoffs und eingelagerten Wasserstoffs zwischen 1,9...2,1

und ist damit als Antireflexschicht geeignet [34, 88].

2.2.2 Tantalpentoxid

Neben Siliciumnitrid kann auch Tantalpentoxid als Barriereschicht verwendet werden. Die
hergestellten Schichten sind im sichtbaren Spektralbereich transparent und haben einen
Brechungsindex von 2,0...2,2. Der Schmelzpunkt von Ta,Os liegt oberhalb von 1.800 °C.

Um Laserstabilitét zu erreichen, ist das Austreiben schwach gebundener Gase notig [89].

2.3 Keimschicht

Die Priparation der Keimschicht ist bereits in Kapitel 1.3.2 dargestellt. Im Folgenden
werden einige zusitzliche experimentelle Details angegeben. Fiir die Laserkristallisation
(LC) wird das a-Si entweder mit PECVD oder Elektronenstrahlverdampfung (EBE)
abgeschieden. Bei der PECVD werden aus Silan Raten bis zu 60 nm/min erreicht. Die
Dotierung erfolgt durch Zugabe von Diboran. Die EBE-Anlage erreicht Abscheideraten bis
1.000 nm/min fiir Silicium. Bor kann durch gleichzeitige thermische Verdampfung
eingebracht werden. Die p-Dotierung betrigt 10"...10*° cm™. Zur Kristallisation kénnen
die verschiedenen Laser aus Tabelle 3 fiir den Energieeintrag von 7...25 kW/cm® genutzt
werden. Um groBBere Flachen zu kristallisieren werden die Laserspuren iiberlappt. Risse

lassen sich durch die Heizung des Substrates auf 600 °C verhindern.

Laser | Wellenlinge | Lasertyp | Laserspot
Argon-lonen-Laser 514 nm Dauerstrich d=0,1 mm
Diodenlaser (Rofin) 806 nm Dauerstrich 1 x 0,3 mm’
Diodenlaser (Limo) 806 nm Dauerstrich 12 x 0,1 mm?

Pulslaser (JenLas) 515 nm Pulse 2...100 mm x 3...10 pm

Tab. 3. Laser zur Kristallisation der Keimschicht
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2.4 Absorber

Die Epitaxie des Absorbers ist bereits in Kapitel 1.3.3 dargestellt. Im Folgenden werden
einige zusétzliche experimentelle Details angegeben. Die schichtweise Laserkristallisation
(Layered Laser Crystallization = LLC) ist in Abbildung 13 veranschaulicht. Der Prozess
findet entweder in einer EBE- oder PECVD-Vakuumkammer statt. Die EBE-Anlage bietet
dabei mehrere Vorteile. Zum Ersten ist der Basisdruck mit 10® mbar deutlich geringer, als
bei der PECVD mit 5-10° mbar. Zweitens konnen hohere Beschichtungsraten von
100...1.000 nm/min erreicht werden, statt maximal 60 nm/min in der PECVD. Drittens ist
es moglich, die Anfangstemperatur auf 400 °C abzusenken und so eine Oxidbildung zu
verzogern. In der PECVD sind 600 °C nétig, um den Wasserstoffgehalt in der Schicht fiir
die Laserkristallisation gering genug zu halten. Zur Kristallisation wird ein Excimerlaser
mit 248 nm Wellenlinge, 25 ns Pulsdauer und etwa 600 mJ/cm” Fluenz durch ein Fenster
in die Anlagen eingekoppelt. Das Abrastern mit einzelnen Laserspots von 5,6 x 8,1 mm®
ermoglicht die epitaktische Verdickung von groferen Flichen. Die Absorberdotierung ist
je nach eingebrachten Atomen entweder eine p-Dotierung (Bor) oder n-Dotierung

(Phosphor) und liegt jeweils im Bereich von 10'°...5:10" cm™.

Excimer-Laser

W

c-Si c-Si M a-Si pa-Si mn'a-Si
pte-Si pc-Si n"c-Si

glass glass

Excimer-Laser

W =

c-Si c-Si c-Si

glass glass glass

Abb. 13. Schema der schichtweisen Laserkristallisation von Silicium auf Keimschichten
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2.5 Emitter

Der Emitter hat im Gegensatz zum Absorber einen anderen Dotierungstyp und eine héhere
Dotierkonzentration. Die nachfolgenden Herstellungsverfahren ermdglichen dabei
unterschiedliche Dotierprofile und Emitterdicken. Es handelt sich um verschiedene

Laserprozesse und einen Heteroiibergang.

2.5.1 Schichtweise Laserkristallisation

Der LLC-Prozess ist ausfiihrlich in Kapitel 1.3.3 und 2.4 fiir den Absorber beschrieben.
Um den 50...500 nm dicken Emitter zu erzeugen, wird lediglich die Dotierung bei der
Schichtabscheidung geéndert, sonst aber die Siliciumbeschichtung und Laserbestrahlung
fortgefithrt. Dotierungen im Bereich von 10'...5:10" ¢m™ lassen sich in der EBE durch
thermisches Verdampfen von Phosphor oder in der PECVD durch Beimischen von

Phosphin einstellen.

2.5.2 Gas-induzierte Laserdotierung

Bei der Gas-induzierten Laserdotierung (GILD) wird in einer Phosphin-Atmosphére
mittels Laser dotiert, ohne Silicium abzuscheiden [90]. Dazu wird die Siliciumoberflache
durch einen 30 ns langen Excimerlaserpuls mit einer Wellenldnge von 248 nm und einer
Fluenz zwischen 250...800 mlJ/cm’ aufgeschmolzen. Diese Bestrahlung findet bei
400...600 °C Substrattemperatur und 0,5 mbar mit 2% Phosphin in Helium statt. Das
Phosphin zersetzt sich thermisch an der Schmelze und Phosphoratome diffundieren ein.

Durch 25...600 Pulse lisst sich ein Dotierniveau bis 5-10" ¢m™ eintreiben.

2.5.3 Phosphor-Verdampfung

Durch thermische Phosphor-Verdampfung bei 720 °C aus einer Galliumphosphid-Quelle
wird eine Flichendichte von 10" Atomen/cm® auf das Silicium aufgebracht. Ein

Excimerlaser mit den gleichen Eigenschaften wie beim GILD-Prozess schmilzt auch hier
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den oberen Bereich des Siliciums auf und bewirkt eine Vermischung des Phosphors. Bei

3

Substrattemperaturen von 400...600 °C werden ebenfalls bis 5-10'° cm™ erreicht.

2.5.4 Glassuspension

Die Spin-on Glas (SOG) Suspension ist ein Phosphorsilikatfilm der Firma Emulsitone und

enthdlt eine Phosphorkonzentration von etwa 5-10%° cm™.

Diese wird auf die
Siliciumoberfldche geschleudert und getrocknet. Danach findet wie beim GILD-Prozess
eine Bestrahlung mit den gleichen Parametern fiir Laserpulse und Substrattemperatur statt.
Dabei diffundiert Phosphor aus dem Silikatfilm in das Silicium. Die Riickstinde der

Glassuspension werden mit 2% HF entfernt [91].
2.5.5 Heteroemitter

Der Heteroemitter besteht aus hoch n-dotiertem wasserstoffhaltigem amorphen Silicium
(a-Si:H) [4, 10, 92, 93]. Diese sehr diinne Schicht von etwa 10 nm wird mit PECVD auf
dem oxidfreien Absorber abgeschieden. Zu dem Silan wird Phosphin gemischt, um eine
n'-Dotierung zu erreichen. Wegen der geringen elektrischen Leitfihigkeit des a-Si wird
eine transparente leitfahige Oxidschicht (TCO) aufgesputtert. Auf dieses etwa 100 nm
diinne Aluminium-dotierte Zinkoxid (ZnO:Al) wird 300 nm Aluminium als Kontakt und

Reflektor gesputtert.

2.6 Kontaktierung

Aus dem Schichtsystem werden zunichst definierte Zellflichen geédtzt. Um diese
Solarzellen zu kontaktieren, werden entweder direkt Kontaktspitzen aus Gold aufgesetzt

oder zuvor Metallisierungsschichten aufgebracht.
2.6.1 Strukturierung

Ein Atzprozess ist ndtig, um das Schichtsystem in einzelne Solarzellenflichen zu

unterteilen, den Rand zu entfernen und die unterste Keimschicht fiir die Kontaktierung
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freizulegen. Dafiir wird das Silicium nasschemisch abgetragen und nur die entsprechenden
Gebiete durch eine resistente Atzmaske geschiitzt. Folgende drei Atzprozesse kamen im

Laufe der Arbeit zum Einsatz:

Die Perchloratbeize ist ein Gemisch aus 7,5% Perchlorsdure (65% HCIOs), 74,6%
Salpetersdure (65% HNO3), 10,4% Flusssdure (40% HF), und 7,5% Essigsdure (100%
CH3;COOQOH) [94]. Die ersten beiden Bestandteile oxidieren das Silicium zu Siliciumoxid.
Dieses wird durch die Flusssdure abgetragen, wobei die Essigsdure den pH-Wert
stabilisiert. Bei Raumtemperatur (23 °C) betriigt die Atzgeschwindigkeit etwa 100 nm/s
(=6 um/min). Photolack (AZ5214E) kann als Maske aufgeschleudert, lithographisch

strukturiert und danach in Aceton wieder ablost werden.

Bei Purple Etch handelt es sich um eine wéssrige Losung aus Flusssdure (2% HF) und
Kaliumpermanganat (0,1% KMnO,), welches der Mischung eine violette (engl. purple)
Firbung gibt [95]. Die Atzreaktion verlduft ebenfalls iiber die Oxidation von Silicium
(Kaliumpermanganat) und den anschlieBenden Abtrag von Siliciumoxid (Flusssdure). Die

Rate betrigt etwa 100 nm/min bei Raumtemperatur. Als Abdeckung dient Photolack.

Die Kaliumhydroxidlosung (KOH) hat eine Konzentration von 20...27% und wird auf
50...57 °C erwarmt. In Kontakt mit Silicium findet eine Redoxreaktion statt, welche zum
Materialabtrag fiihrt [94]. Im angegebenen Parameterraum liegt die Atzrate zwischen
100...300 nm/min. Ein Schichtsystem aus Titan, Palladium und Silber (TiPdAg) oder eine
Chrom-Nickel Schicht (CrNi) kann als Maske verwendet werden.

2.6.2 Metallisierung

Eine Metallisierung der Solarzellen ermoglicht die elektrische Kontaktierung von grof3eren
Flichen mit geringen Kontaktwiderstinden und die Nutzung als Reflektor. Fiir die
Abscheidung der Metalle wird eine Elektronenstrahlverdampfungsanlage (ESV) mit einem
Vakuumdruck von 1...4-10° mbar genutzt. Nach einer Oxidentfernung in 2% HF werden
bei 200 °C Substrattemperatur folgende Materialien mit Raten von 5...50 nm/min
abgeschieden: entweder einzelne Schichten von 300...500 nm aus Aluminium (Al) und

Silber (Ag) oder ein Schichtsystem aus 30 nm Titan (Ti), 30 nm Palladium (Pd) und
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300 nm Silber (Ag). In der Bedampfungsanlage befindet sich eine Schattenmaske direkt
vor der Probe, so dass eine nachtégliche Strukturierung der Metallschichten tiberfliissig ist.
Fiir eine transparente Kontaktierungsschicht wird 100 nm Aluminium-dotiertes Zinkoxid
(ZnO:Al) aufgesputtert. Abbildung 14 zeigt mehrere Diinnschicht-Solarzellen nach der

Strukturierung (braun-orange) und Metallisierung (grau).

Abb. 14. Diinnschicht-Solarzellen nach Strukturierung und Metallisierung
2.7 Nachprozessierung

Zwei nachtigliche Prozesse verbessern die photovoltaischen Eigenschaften deutlich. Zum
einen handelt es sich dabei um einen kurzen Hochtemperaturschritt und zum anderen um

eine Passivierung mit Wasserstofft.
2.7.1 Schnelles thermisches Ausheilen

Das schnelle thermische Ausheilen (Rapid Thermal Annealing = RTA) ist eine kurzzeitige
Wirmebehandlung mit dem Ziel, die Kristallstruktur zu verbessern [96]. Wegen der
Verwendung eines einfachen Rohrofens lassen sich nur die zwei Parameter Temperatur
und Zeit variieren, nicht jedoch die Heiz- und Abkiihlraten. Bei Temperaturen von
850...950 °C bestimmt die Glasstabilitit die maximal moglichen Zeiten von 3 min
(850 °C) oder 90 s (950 °C). Wenn nicht unter Inertgas gearbeitet wird, ist nachtraglich das
Oxid in 2% HF zu entfernen.
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2.7.2 Wasserstoff-Passivierung

Die Wasserstoff-Passivierung hat das Ziel, freie Bindungen im Kristallgitter abzuséttigen
und dadurch die Rekombination der Ladungstrdger daran zu verringern [97]. Fiir die
Diffusion und Reaktion ist atomarer Wasserstoff notig, der in einer MIRHP (Microwave
Induced Remote Hydrogen Plasma) Anlage erzeugt wird. In dem Gemisch aus 0...100%
Wasserstoff (H,) in Argon (Ar) induzieren Mikrowellen mit 2,45 GHz ein Plasma. Der
Fluss von 10 sccm bei konstantem Druck (0,25 mbar) sorgt fiir den Gastransport zur Probe,
die durch ein Gitter vom Plasma getrennt (engl. remote) ist. Dort wird das Schichtsystem
25 min lang bei 600 °C Heizertemperatur passiviert. Zum Vergleich wird an einigen
Proben die Wasserstoff-Passivierung am HZB durchgefiihrt. Dort wird zunédchst in 2% HF
das Oxid entfernt. Die Passivierung erfolgt danach in 100% Wasserstoff bei 1 mbar Druck

und 600 °C Probentemperatur fiir 10 min.

2.8 Skalierbarkeit

Eine Skalierbarkeit der Technologie vom Labor auf 1 m”* ModulgrdBe ist prinzipiell
moglich und wird im Folgenden kurz abgeschitzt. Zur Diskussion stehen dabei besonders
die grofflachige Abscheidung und Kristallisation des Schichtsystems in wenigen Minuten
pro Prozessschritt. Alle anderen Prozesse werden in der Photovoltaik-Industrie bereits
verwendet. Mit einer EBE-Anlage sollten sich Beschichtungsraten von 1 pm/min fiir
Silicium erreichen lassen. Die Abscheidungsdauer der Keimschicht ist kein Problem, da
nur 100 nm benotigt werden. Fiir deren Kristallisation sind Diodenlaser mit 4 kW
verfiigbar. Bei einer benétigten Leistungsdichte von 20 kW/cm® sind Linien von
200 x 0,1 mm?® moglich. Pro 1 m® ergibt sich eine Kristallisationszeit von weniger als
2 min, wenn 5 cm/s als Vorschub genutzt wird. Der 2 pm dicke Absorber mit Emitter kann
in etwa 2 min abgeschieden werden. Fiir die parallele Kristallisation stehen industrielle
Excimerlaser mit 1 J pro Puls und 300 Hz zur Verfiigung. Um 550 mJ/cm’ nach je 100 nm
zu erreichen, sind SpotgréBen von 1,82 cm?® mdglich. Einmal in 6 s muss jede Fliche des
Moduls bestrahlt werden, was etwa 917 Pulsen pro Sekunde von 3 Lasern entspricht.
Schon bei den derzeitig erreichten Anlagenparametern ist eine technologische Umsetzung
realistisch. Taktzeiten von 3 min pro Modul scheinen erreichbar. Um die physikalische

Machbarkeit sowie das Uberlappen der Kristallisationslaser zu zeigen, werden im Rahmen
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dieser Arbeit Keimschichten bis 10 x 10 cm® und komplette Schichtsysteme bis 5 x 5 cm®

demonstriert, wie Abbildung 15 zeigt.

Abb. 15. Keimschicht auf Glas (10 x 10 cm?) und Diinnschicht-Solarzelle auf Glas (5 x 5 cm?)

- 40 -



3 Experimentelle Analyse

Fiir die experimentelle Analyse wird eine Vielzahl von Methoden genutzt. Optische
Messungen werden in einer Ulbricht-Kugel durchgefiihrt. Die Parameter der Solarzellen
werden im Sonnensimulator (I-V), intensititsabhingig (Suns-Voc), spektral (EQE) und
ortsaufgeldst (LBIC) gemessen. Dotierungen und Verunreinigungen werden durch
Widerstands- und Thermospannungsmessungen abgeschéitzt und je nach Konzentration mit
SIMS oder EDX weiter analysiert. Tastschnittverfahren und AFM zeigen jeweils
Oberfliachenprofile. Je nach gewiinschter Auflosung lassen sich optische oder
Elektronenmikroskope (REM, TEM) nutzen. Modifikationen am REM-Aufbau erlauben
Aussagen zu Kristallorientierungen (EBSD) und -defekten (EBIC). Um die gewonnenen

Messergebnisse zu interpretieren oder vorherzusagen, sind Simulationen hilfreich.

3.1 Optische Messung

Die optischen Messungen an Schichten werden in einer Ulbricht-Kugel durchgefiihrt, um
die gestreuten Anteile richtig zu erfassen. Diese Integration ist besonders bei den
texturierten Proben notwendig. Mit dem Spektralphotometer Lambda 900 (Perkin Elmer)
kann die Reflexion (R) und Transmission (T) im Bereich von 175...3.300 nm bestimmt
werden. Aus beiden gemessenen Spektren wird die Absorption (A) wie folgt berechnet:
AAW)=1-R(A)-T(A)
Um den Haze-Wert (H) zu bestimmen, wird zunichst die totale Transmission einer
texturierten Glasprobe in der Ulbricht-Kugel ermittelt. In einer zweiten Messung wird nur
der diffuse Anteil mit mehr als 5° Streuung detektiert. Der spektrale Haze-Wert ist dann:
H(A) =T, (D) T, (1)
Die winkelabhéngige Streuung (S) wird mit einem HeNe-Laser der Wellenldnge 633 nm
untersucht. Der Strahl trifft senkrecht zur planaren Glasoberfliche ein und wird an der
texturierten Riickseite von der optischen Achse isotrop weg gebrochen. Mit einem
Leistungsmesser LM 1 (Carl Zeiss) wird die Intensitét (I) bei festem Radius (R) abhéngig

vom Winkel () gemessen und wie folgt normiert:

S(R,p) =1(R,p)/ (R, = 0°)
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3.2 Strom-Spannungs-Kennlinie

Die Strom-Spannungs-Kennlinie der Solarzelle wird am Sonnensimulator gemessen und
die Parameter Leerlaufspannung (V..), Kurzschlussstrom (Is), Fiillfaktor (FF) und
Wirkungsgrad (n) berechnet (Kapitel 1.1.3). Das Modell SS-80A (Photo Emission Tech.)
hat als Lichtquelle eine 300 W (cw) Xenonlampe, woraus ein AM1,5G Standardspektrum
(Klasse A) mit 100 mW/cm” auf 80 x 80 mm” erzeugt wird. Fiir die Messwerterfassung ist
das Gerit Keithley 236 (Bell Electronics) sowohl Spannungsquelle als auch Strommesser.
Die Kontaktierung der Solarzellen erfolgt entweder mit Goldspitzen (d = 0,9 mm) und
ohne Verwendung eines Riickreflektors oder durch aufgebrachte Metallisierungsschichten.
Im Folgenden sind zwei Fehlerquellen der I-V-Messung beschrieben, die von den Standard

Test Conditions (STC) abweichen:

Zum einen ergeben Vergleichsmessungen an anderen Sonnensimulatoren bis zu 10%
niedrigere Photostrome fiir identische Solarzellen. Ursache dafiir ist das Spektrum des
Sonnensimulators. Das vom Hersteller gemessene Spektrum wird in Abbildung 16 mit dem
AM1,5G verglichen. Es ist ersichtlich, dass der verwendete Simulator weniger Energie im
VIS- und mehr Energie im NIR-Bereich liefert. In 1...5 um kristallinem Silicium wird der
sichtbare Spektralanteil jedoch deutlich besser absorbiert. Fiir die Diinnschicht-Solarzellen

ergeben sich somit hohere Transmissionsverluste und geringere I-V-Parameter.

i
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Abb. 16. Spektrum des Sonnensimulators (schwarz) und Standardspektrum AM1,5G (rot) [Daten aus 98]
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Zum anderen ergibt sich ein Messfehler, da die [-V-Kennlinie temperaturabhingig ist.
Wegen fehlender Temperaturregelung auf konstante 25 °C (STC) erwidrmt sich die
Solarzelle bei Beleuchtung und es kommt zur Anderung der I-V-Kennlinie wie
Abbildung 17 zeigt. Dabei sinkt die Leerlaufspannung, wodurch sich auch der Fiillfaktor
und die Effizienz verringert. Der geringe Anstieg des Kurzschlussstroms wiegt dies nicht

auf. Deshalb muss nach dem Offnen des Shutters am Sonnensimulator die Messung sofort

durchgefiihrt werden.
20
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Abb. 17. Temperaturabhingigkeit der I-V-Kennlinie einer Silicium-Diinnschicht-Solarzelle auf Glas
3.3 Suns-Voc-Messung

Bei der Suns-Voc-Messung wird die Leerlaufspannung (V,.) abhingig von der
Beleuchtungsintensitit (I Sun = 1.000 W/m®) aufgenommen. Daraus ldsst sich eine so
genannte Pseudo-I-V-Kennlinie errechnen, die keine Serienwiderstdnde enthilt [99]. Die
Messungen werden mit dem WCT-120 (Sinton Instruments) durchgefiihrt. Verwendet wird
der Blitz einer Xenonlampe. Beim Abklingen der Intensitét von 6...0,006 suns innerhalb
von etwa 12 ms wird die Spannung an der Solarzelle gemessen. Die Probentemperatur
betrdgt 25 °C. Fiir die vollstindige Auswertung muss der I,-Wert der Solarzelle von
anderen Methoden wie Sonnensimulator oder EQE bekannt sein. Das Spektrum der
Blitzlichtlampe ist deshalb nicht so entscheidend. Da der Photostrom linear von der
Intensitdt abhéngt, ldsst sich aus der Suns-Voc-Kurve die Pseudo-I-V-Kennlinie

konstruieren. Sowohl an diese [-V- als auch die Suns-Voc-Darstellung kann das
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Zwei-Dioden-Modell angefittet werden. Der Vorteil dieser Methode ist, dass der
Serienwiderstand keinen Einfluss auf die Spannungsmessung hat und so die Kontaktierung
mit Spitzen erfolgen kann, ohne dass Verluste auftreten. Als Ergebnis fiir die
Solarzellenparameter werden neben der richtigen Leerlaufspannung und dem festgelegten
Kurzschlussstrom jeweils ein Pseudo-Fiillfaktor (pFF) und Pseudo-Wirkungsgrad (pEff)

bestimmt. Diese Parameter sind die Grenzwerte bei optimaler Kontaktierung.

3.4 Externe Quanteneffizienz

Die externe Quanteneffizienz (EQE) einer Solarzelle ist das Verhiltnis von Elektronen
(Ne), die zum Strom beitragen, bezogen auf die Anzahl der eingestrahlten Photonen (N,)
einer Wellenldnge (A). Die spektrale EQE liegt zwischen 0...1 und ldsst sich im
Experiment aus dem gemessenen Photostrom (I,,), dem Photonenfluss (®, in Photonen pro
Zeit) und der Elementarladung (e) berechnen:

N _ 1,

N,(2) g, (D)

Mit einem Monochromator ldsst sich der typische Messbereich von 300...1.200 nm

EQE(J) =

einstellen. Moduliert beleuchtet wird die Solarzelle auf einer Fliche von 4 x 4 mm” und
nach dem Lock-in-Prinzip der Photostrom im Kurzschlussfall (V = 0) gemessen. Der
jeweilige Photonenfluss ldsst sich mit einer Kalibrierzelle bestimmen. Um reale
Bedingungen zu schaffen, bestrahlt eine Halogenlampe die ganze Probe mit 0,3...1 suns
zeitlich konstant. Aus den gewonnenen Daten wird die Quantenausbeute berechnet, die
iiber verschiedene Verluste in der Solarzelle Aufschluss gibt. Wenn das EQE-Ergebnis mit
dem AMI1,5G-Spektrum gewichtet wird, kann der Kurzschlussstrom (Is) der Solarzelle

unabhingig vom Sonnensimulator berechnet werden.

3.5 Laserstrahl-induzierter Photostrom

Beim LBIC (Laser Beam Induced Current) wird die Solarzelle punktweise durch einen
Laser bestrahlt und der induzierte Photostrom gemessen. Dies macht im Gegensatz zu den
vier vorherigen Methoden eine ortsaufgeloste Untersuchung, beispielsweise von lokalen

Shunts, Lochern oder Reflektoren, moglich [100]. Fiir die Analyse wird ein gauBBformiger
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Laserstrahl von 2 mm Durchmesser mittig durch eine 30...200 um Blende begrenzt. So
entsteht nahezu ein Top-Head-Profil, welches eine Linse im Mafstab 2:1 abbildet. Auf der
Probe hat der Spot dann einen Durchmesser von 15..100 um und etwa 20-fache
Sonnenintensitit. Durch einen bewegten x-y-Tisch kann eine bis zu 100 x 100 mm” grofe
Solarzellenflache mit bis zu 1.000 x 1.000 Messpunkten abgerastert werden. Der Abstand
dieser Messpunkte sollte geringer als der Beleuchtungsfleck sein, also im Bereich von
10...100 pm liegen. An jedem Punkt wird liber 8 Strommessungen im pA-Bereich mit
dem Keithley 236 (Bell Electronics) gemittelt. Etwa 240 Messpunkte lassen sich so pro
Minute erfassen, was einem Feld von 120 x 120 Pixel pro Stunde entspricht. Die

Ortsauflosung liegt im Bereich des Spotdurchmessers.

Eine Besonderheit des verwendeten Autbaus ist, dass als Anregung die vier
unterschiedlichen Wellenldngen aus Tabelle 4 zur Verfiigung stehen. Die jeweilige
Absorptionsldnge in Silicium ist ebenfalls angegeben. Somit werden die gemessenen
Strome in unterschiedlichen Tiefen generiert. Die Darstellungen in der Tabelle 4 zeigen
dies anhand einer inhomogenen Solarzelle, die durch das Glas bestrahlt und auf der
Riickseite mit einer Spitze (Mitte unten) kontaktiert wird. Die Reflexion an diesem
Kontaktpunkt findet bei 405 nm und 544 nm Wellenldnge kaum statt, weil bereits im
ersten Lichtdurchgang fast alles Licht im 2 pum Schichtsystem absorbiert wird. Vom
Nd:YAG-Laser werden nur wenige % absorbiert und die Reflexion und Streuung am
Riickkontakt erhoht das Messsignal. Die 633 nm sind fiir die meisten Analysen sehr gut

geeignet, da sowohl Schichtinhomogenitéten als auch Reflexionen sichtbar sind.

LBIC-Laser Diodenlaser HeNe-Laser HeNe-Laser | Nd:YAG-Laser
Wellenldnge 405 nm 544 nm 633 nm 1.064 nm
Absorptionslidnge 0,123 um 1,49 um 3,98 um 1.047 um

LBIC-Messung

(identische
Solarzelle)

Tab. 4. LBIC-Laser mit Absorptionsldnge in kristallinem Silicium [101] und LBIC-Vergleichsmessung
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3.6 Widerstandsmessung

Aus dem elektrischen Widerstand (R) konnen der Schichtwiderstand (ps), der spezifische
Widerstand (p) und damit die elektrisch aktive Dotierung bestimmt werden [102]. Die
Messung wird im einfachsten Fall mit Spitzenkontakten und einem Multimeter
durchgefiihrt oder es wird eine I-V-Kennlinie aufgenommen und ausgewertet. Bei
metallisierten Schichten sind die Kontaktwiderstinde am Metall-Metall-Ubergang zu
vernachlissigen. Wenn Silicium direkt kontaktiert wird, ist der Metall-Halbleiter-Ubergang
bei Si-Dotierungen iiber 10" cm™ ohmsch, ansonsten kann sich ein Schottky-Kontakt
ausbilden, der in der I-V-Kennlinie sichtbar ist. Um die Kontaktwiderstinde bei der

Messung zu eliminieren, ist die Vier-Punkt-Methode nétig [102].
3.7 Thermospannung

Anhand des Vorzeichens der Thermospannung wird der Leitungstyp bestimmt, um
beispielsweise herauszufinden, ob Verunreinigungen den Absorber umdotieren. Dazu
werden zwei Goldspitzen auf eine Schicht gesetzt und die Spannungspolung gemessen,
wobei einer der Kontakte mit dem Lotkolben erwdrmt wird. Durch die einseitige
Temperaturerhohung im Silicium, erhoht sich lokal unter der Spitze die Geschwindigkeit
der Ladungstriger und es tritt Thermodiffusion auf. Dabei bestimmen die

Majorititsladungstrager das Spannungsvorzeichen [103].
3.8 Sekundarionen-Massenspektrometrie

Mit der Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS) kann die Konzentration von
Fremdatomen im Silicium bestimmt werden. Dies ist sowohl wichtig, um das aktiv
eingebrachte Dotierprofil als auch die ungewollten Verunreinigungen der Schichten zu
analysieren. Der typische Nachweisbereich liegt bei 10'*...10*' cm™ wobei die Anzahl der
Si-Atome etwa 5-10* cm™ betriigt. Bei der Messung trifft ein Primirionenstrahl mit einem
Durchmesser von 60 um auf die Probe. Durch dessen Energie oberhalb von 10 keV wird
Material abgetragen. Die herausgeschlagenen Sekundérionen lassen sich im

Massenspektrometer nachweisen. Bei der Tiefenprofilanalyse wird zunédchst ein
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Intensitits-Zeit-Verlauf registriert. Die Umrechnung der Intensititen in Konzentrationen
erfolgt mit Hilfe von Standardproben und die Zeit wird mit der Tiefe des Sputterkraters ins
Verhiltnis gesetzt. Besonders fehlerbehaftet sind wenige 10 nm im Bereich von

Grenzflachen, da sich dort ein neues Sputtergleichgewicht einstellt.
3.9 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) wird die chemische
Zusammensetzung der Oberfliche analysiert. Dabei sind nur Elemente im %-Bereich
zuverldssig nachweisbar. Bei der Messung im REM wird der Elektronstrahl mit 5 keV
beschleunigt. Auf der Probe werden dadurch zum Teil Elektronen aus inneren
Atomschalen herausgeschlagen. Wenn diese durch Elektronen hoherer Orbitale aufgefiillt
werden, wird die Energie jeweils in Form eines Quants abgegeben. Die entstehende
Rontgenstrahlung ist charakteristisch filir die Energieniveaus des angeregten Atoms. Aus

der Lage der Peaks im gemessenen Spektrum bis 3 keV lassen sich die Elemente ermitteln.
3.10 Oberflachenprofil

Die Messung der Oberflichentopologie ist wichtig, um Informationen {iber die
Schichtdicke, Atzstufen und Rauheit zu erhalten. Die quadratische Rauheit (Rrms) wird aus
dem Mittel der Abweichungsquadrate von der Mittellinie errechnet. Je nach den

aufzuldsenden StrukturgrofBen konnen die Oberflachen wie folgt untersucht werden:

Das Tastschnittgerdt Tencor Profilers P-10 (KLA-Tencor) hat eine Nadel mit 12,5 um
Radius, die mit einer konstanten Kraft von 5,0 mg {iber die Proben gezogen wird und dabei
die Auslenkung misst. Dieses Profilometer ist lateral fiir Bereiche von 100...5.000 pm und

Messhohen von 10...3.000 nm geeignet.

Beim Rasterkraftmikroskop (AFM) Autoprobe M5 (Park Scientific Instruments) hat die
Siliciumnitrid-Spitze am Cantilever einen Radius von nur 20 nm. Hoéhenunterschiede von
1...1.000 nm lassen sich in Bereichen von 0,5...50 um messen und mittels der Software

Proscan statistisch auswerten.
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3.11 Lichtmikroskopie

Mit dem Lichtmikroskop (Carl Zeiss) lassen sich Locher, Risse, KristallitgroBen und bei
vorheriger Defektitzung auch die Epitaxie untersuchen. Objektive mit 5...100-facher
Vergroflerung machen eine Auflosung bis zu 1 um moglich. Die semitransparenten Proben
konnen entweder im Durchlichtmodus beleuchtet werden, um Informationen aus dem
Schichtsystem zu erhalten, oder im Auflicht, um besonders die Oberfldche zu analysieren.
Drei Mikroskopieverfahren konnen dabei verwendet werden: Im typischen Hellfeld ist das
Objekt auf hellem Grund sichtbar. Das Dunkelfeld wird insbesondere fiir durchsichtige und
kontrastarme Objekte verwendet. Durch den Differentialinterferenzkontrast (DIC) werden

Unterschiede der optischen Weglange in Intensitdtskontraste umgewandelt.

3.12 Rasterelektronenmikroskopie

Mit Rasterelektronenmikroskopen (REM) wie dem genutzten JSM-6300F (JEOL) sind
Strukturen bis zu wenigen nm auflosbar. Die durch Feldemission freigesetzten Elektronen
werden mit 0,5...30 keV beschleunigt, fokussiert und rastern die Probe ab. Dabei werden
als Messsignal entweder Sekundér- oder Riickstreuelektronen detektiert. Oberflachen
lassen sich so mit 1.000...100.000-facher VergroBerung abbilden. Um Defekte in
Kristalliten (Intra-Grain Defects = IGD) oder Korngrenzen (Grain Boundary = GB)
sichtbar zu machen, kann ebenfalls das REM genutzt werden. Dazu muss zuvor fiir etwa
10 s eine Defektitzung entweder mit Secco- (2,2 g K,Cr,O7 / 100 ml HF / 50 ml H,O) oder
mit Schimmel-Losung (7,9 g CrOs / 200 ml HF / 100 ml H,O) stattfinden. Infolgedessen

werden UnregelmiBigkeiten im Kristallgitter durch Atzgruben angezeigt.

3.13 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) wird mit dem Gerdt CM200 UT (Philips)
durchgefiihrt. Vor der Analyse ist eine Probenpriparation notwendig, um so diinne
Probenschnitte zu erzeugen, dass Elektronen transmittieren kdnnen. Infolgedessen ist eine
Analyse vom Querschnitt des Schichtsystems moglich. Mit einer Auflosung dhnlich dem

REM lassen sich Kristallorientierung, Korngrenzen und Epitaxie untersuchen.
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3.14 Elektronriickstreubeugung

Die Elektronriickstreubeugung (Electron BackScatter Diffraction = EBSD) ist ein
Analysetool am REM, welches Aufschluss iiber die kristallographische Orientierung gibt
[66]. Im Rasterelektronenmikroskop LYRA XMU (Tescan) mit EBSD-Technik (EDAX)
wird die Probe mit einem Elektronenstrahl abgerastert. Am Kristallgitter tritt dabei
Beugung auf. Durch die regelmdfige Atomanordnung kommt es zur konstruktiven
Interferenz, wenn die Bragg-Bedingung erfiillt ist. Die so entstehenden Kikuchi-Linien
werden detektiert und daraus vom Computer die Kristallorientierung zuriickgerechnet.
Diese wird mit Hilfe der inversen Polfigur (IPF) farblich kodiert und an jedem
abgerasterten Punkt der Probe dargestellt. Abbildung 24 zeigt solch ein farbiges EBSD-
Mapping (links) und die dazugehorige inverse Polfigur (rechts) mit den
Hauptkristallorientierungen <001> (rot), <101> (griin) und <111> (blau) von Silicium. Aus
diesen Messergebnissen lassen sich KristallitgroBen und Korngrenzen analysieren. Es kann
zudem iberpriift werden, ob Epitaxie stattgefunden hat, da das Signal nur in der

Oberflachenregion entsteht.

3.15 Elektronstrahl-induzierter Photostrom

Beim EBIC (Electron Beam Induced Current) handelt es sich ebenfalls um eine
Modifikation am REM, mit der untersucht werden kann, ob Kristalldefekte elektrisch aktiv
sind [54]. Im LYRA XMU (Tescan) wird dazu der induzierte Strom einer kontaktierten
Solarzelle gemessen, wiahrend der Elektronenstrahl die Probe abrastert. Durch die
hochenergetischen Elektronen im Bereich einiger keV werden lokal viele Elektron-Loch-
Paare generiert und diese am pn-Ubergang getrennt. Das Stromsignal wird mit der
Probenposition korreliert dargestellt. So sind lokal elektrische Untersuchungen des
Schichtsystems moglich. Der Unterschied zum ansonsten sehr dhnlich funktionierenden

LBIC (Kapitel 3.5) ist die hohere Auflosung bis unter 1 um.
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3.16 Simulation

Simulationen der Solarzellen sind hilfreich, um gewonnene Messungen zu interpretieren,
neue Versuche zu planen und Ergebnisse abzuschitzen. Das verwendete Programm PC1D
(Version 5) 16st das vollstindige gekoppelte nichtlineare Gleichungssystem fiir den
quasi-eindimensionalen Transport von Elektronen und Lochern in kristallinen
Halbleiterbauelementen unter Vorgabe der Randbedingungen [104]. Fiir die Simulation der
Diinnschicht-Solarzellen werden die Materialparameter fiir multikristallines Silicium und
die Werte aus Tabelle 5 verwendet. Die Solarzelle wird von der Vorderseite mit
100 mW/cm® nach AMI1,5G beleuchtet. Die simulierten Solarzellenparameter sind in
Tabelle 5 angegeben und passen gut zu den Messergebnissen. Ursache fiir die um 10%
erhohte Leerlaufspannung sind zusétzliche Shunts und Rekombinationen im Experiment.
Fiir die vorliegende Arbeit wurden in der Simulation folgende sechs Parameter einzeln

variiert: Schichtdicke, Dotierung und Lebensdauer jeweils von Keimschicht und Absorber.

Schichtdicke Dotierung Lebensdauer Zellparameter
Keimschicht | d=200nm |p =510"cm” | 1,=1,=10" ps (simuliert)
Absorber d=2.000nm | p= 10" em™ Ww=1=0,1pus Voec =559 mV
Emitter d=100nm | n"=10"cm”® | 1,=1,=10"ps | I.=153 mA/cm’
Oberflichenrekombinations- Vorderseite Sn=S,= 10" cm/s FF =56%
geschwindigkeiten Riickseite Sh=S,= 10* cm/s n=4,8%

Tab. 5. Eingabewerte fiir die Simulation und die daraus simulierten Solarzellenparameter
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die folgenden Ergebnisse und deren Diskussion zeigen den Fortschritt von
laserkristallisierten multikristallinen Silicium-Diinnschicht-Solarzellen auf Glas. Durch die
Laserkristallisation wird eine weltweit einzigartige Kristallqualitidt auf kostengiinstigen
Substraten erreicht. Die Ziele der vorliegenden Arbeit sind, diesen Zelltyp physikalisch zu
verstehen und die photovoltaischen Eigenschaften zu verbessern. In den eigenen Arbeiten
wurde dies erreicht, indem vielfdltige Variationen der einzelnen Schichtparameter und
Prozessschritte bei der Solarzellenherstellung durchgefiihrt wurden. Meine dabei
gewonnenen Ergebnisse sind nach dem Schichtautbau geordnet dargestellt. Zuerst wird der
Einfluss des Substrates und dessen Modifikation dargestellt. Nachfolgend ist der Nutzen
einer Barriereschicht gezeigt. Dem schlieBBen sich die Resultate aus der Optimierung des
photovoltaisch aktiven Schichtsystems aus Keimschicht, Absorber und Emitter an. Mit
geeigneter Strukturierung und Kontaktierung lassen sich die Solarzellenparameter messen.
AbschlieBend sind die Auswirkungen von nachtrdglichen  Prozessen wie

Hochtemperaturschritt oder Passivierung mit Wasserstoff dargestellt.

4.1 Substrat

Ein Substrat als mechanisch stabiler Tréiger ist fiir Diinnschicht-Solarzellen unverzichtbar.
Transparente Glidser ermoglichen dabei eine Beleuchtung durch das Substrat
(Superstratkonfiguration). Im Rahmen dieser Arbeit werden zwei wesentliche Punkte
untersucht. Zum einen wird die zunéchst planare Oberflaiche modifiziert, um Lichtstreuung
zu erreichen und damit die Lichtabsorption im kristallinen Silicium zu erhdéhen. Dies ist
notwendig, um mit diinnen Schichten das Ziel von hohen Photostromen zu erreichen (siehe
Kapitel 1.2.3). Zum anderen beeinflusst das planare oder strukturierte Substrat maB3geblich
die Laserkristallisation der Keimschicht und wirkt sich so auf die Kristallqualitit aus.
Diese bestimmt die Rekombinationsverluste und damit die erzielbare Effizienz der

Solarzelle (siche Kapitel 1.3).
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4.1.1 Lichtstreuung

Der Begriff light trapping (dt. Lichtfalle) bezeichnet im engeren Sinne den Lichteinfang
durch Totalreflexion im Schichtsystem, ist aber im weiteren Sinne fiir Lichtstreuung
gebriuchlich, wenn dadurch die Absorption in der Solarzelle deutlich erh6éht wird. Dies ist
Voraussetzung, um hohe Stromdichten trotz diinner Schichten zu erreichen [29, 36]. Damit
light trapping in der Solarzelle auftritt, muss entweder das Interface Glas-Silicium oder die
Riickseite des Siliciums entsprechend strukturiert und zusitzlich ein Reflektor aufgebracht
werden [4, 30]. Abbildung 18 zeigt dazu schematisch den Lichtweg in planaren oder
strukturierten Solarzellen. Die Modifikation der Glasoberflache vor der Abscheidung ist
zunéchst technologisch am einfachsten. Solche Texturen werden im Rahmen dieser Arbeit
untersucht und die Ergebnisse mit planarem Borofloatglas verglichen. Die Herstellung der
AIT-, SGR- und CSG-Substrate und die topographischen Resultate sind in Kapitel 2.1.2
dargestellt. Die typischen Strukturdimensionen liegen im Bereich der Lichtwellenldnge,

was eine analytische Beschreibung erschwert und optische Messungen nahe legt.

|
|

Abb. 18. Lichtstreuung in planaren und strukturierten Solarzellen auf Glas und mit Reflektor

Zundchst wird der spektrale Haze-Wert (H) betrachtet, der das Verhéltnis von diffuser zu
totaler Transmission angibt. Als diffus gilt dabei Streuung ab 5°. In Abbildung 19 ist das
Ergebnis fiir die texturierten Glaser ohne Beschichtung aufgetragen. Sowohl AIT- als auch
CSG-Proben erreichen diffuse Anteile bis 90% im UV-Bereich. Deutlich darunter liegt die
SGR-Textur mit maximal 25%. Wie erwartet zeigt die planare Probe praktisch keine
Streuung. Zu groBeren Wellenlédngen sinkt der Haze-Wert aller Texturen ab, was bedeutet,
dass die streuenden Strukturen Abmessungen von wenigen 100 nm haben. Die
AIT-Substrate zeigen mit mehr als 50% Streuanteil iiber den gesamten nutzbaren
Wellenldngenbereich das beste Ergebnis. Diese Standardmessmethode ist allein jedoch
nicht aussagekriftig, da schon kleine Winkel ab 5° als Streuung betrachtet werden, die aber

in der Solarzelle kaum zum light trapping beitragen.
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Abb. 19. Spektrale Haze-Werte fiir planares und strukturiertes Glas

Aus diesem Grund wird die winkelabhidngige Streuung (S) der Substrate bei einer
Wellenldnge von 633 nm untersucht. Dies ist in Abbildung 20 dargestellt. Die Schrittweite
der Winkelmessung betrdgt 10°. Durch die planare Probe wird im Bereich dieser
Messgenauigkeit fast kein Licht abgelenkt. Bei der SGR-Textur werden bei grofBeren
Winkeln nur wenige Prozent der Mittenintensitit gemessen. AIT- und CSG-Substrate
fiihren dazu, dass das Licht homogen in einem Kegel mit dem Offnungswinkel von
-20°...+20° verteilt wird. Ein beachtlicher Teil der Intensitit wird noch stirker abgelenkt.
Die winkelabhéngige Streuung bestétigt damit das Ergebnis der Haze-Messung, dass die
AIT- und CSG-Texturen die besten Streueigenschaften besitzen. Beide Analysen finden
jedoch ohne eine Beschichtung statt. Damit tritt die Streuung am Glas-Luft-Interface auf

und nicht wie in der Solarzelle am Ubergang Glas-Silicium.

100 ‘
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Winkel (°)

Abb. 20. Winkelabhingige Streuung fiir planares und strukturiertes Glas
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Um zu iiberpriifen, ob das light trapping die Absorption (A) in einer Solarzelle steigert,
wird diese abschliefend bestimmt. Dazu wird auf allen Texturen 2 um amorphes Silicium
abgeschieden und mittels Festphasenkristallisation (SPC) im Ofen kristallisiert. Auf das
Silicium wird kein Reflektor aufgebracht. Die optischen Messungen finden bei
Superstratbeleuchtung in einer Ulbricht-Kugel statt. Abbildung 21 zeigt die Absorption in
2 pm kristallinem Silicium ohne Riickreflektor. Die Referenzkurve bei Nutzung eines
planaren Glases zeigt im Bereich von 300...500 nm eine Abnahme der Absorption auf
unter 60%. Aus dem Absorptionskoeffizienten (siche Kapitel 1.2.2) ist aber fiir diesen
Wellenlidngenbereich eine nahezu vollstindige (> 90%) Absorption in 2 um kristallinem
Silicium zu erwarten. Bei Betrachtung der urspriinglichen (hier nicht dargestellten)
Transmissions- (T) und Reflexionskurven (R) zeigt sich, dass die Reflexionswerte mit bis
zu lber 40% die Ursache dafiir sind, wéhrend die Transmission erwartungsgemif nahezu
0% betrdgt. Das eingekoppelte Licht wird also intern vollstindig absorbiert. Die
aufgetragene externe Absorption wird aber als 4=/-R-T berechnet und kann in diesem
Bereich nur durch eine Antireflexschicht gesteigert werden. Oberhalb von 600 nm fillt die
Referenzkurve stark ab. Dieses Verhalten erkldrt sich aus dem Absorptionskoeffizienten
des kristallinen Siliciums (siehe Kapitel 1.2.2). Bei 600 nm betrdgt die Absorptionsldnge
etwa 2 um und entspricht der abgeschiedenen Schichtdicke. Bei einfachem Durchgang
wird also nicht mehr alles Licht absorbiert. Bei groferen Wellenlingen nimmt die
Absorptionsldnge weiter zu und damit die Absorption im Silicium ab. Nur durch
Lichtstreuung im Schichtsystem kann die Absorption in diesem Bereich gesteigert werden.
Zusétzlich werden ab 500 nm Schichtinterferenzen sichtbar. Gegeniiber der planaren Probe
zeigen alle Texturen eine Zunahme der Absorption im gesamten Wellenldngenbereich. Die
Glasstrukturierung wirkt zum einen wie eine Antireflexschicht und verringert so die
Reflexionsverluste besonders im UV-VIS-Bereich. Dieser Effekt tritt auf, wenn Licht an
schragen Siliciumoberflichen so reflektiert wird, dass es ein zweites Mal auf eine
Siliciumoberfldche trifft und wiederum ein Teil eingekoppelt wird (double bounce effect).
Zum anderen erhoht die Glastextur den Lichtweg im Silicium durch Streuung und reduziert
so die Transmissionsverluste im VIS-NIR-Bereich. Beide Effekte sind in Abbildung 18
(Mitte) schematisch dargestellt. Bei den AIT-Substraten verschwinden aufgrund der
starken Streuung im Silicium sogar die Schichtinterferenzen. Auftillig ist, dass die Textur
von SGR doch besser geeignet ist als die von CSG, obwohl die beiden vorhergehenden
Messungen dies nicht nahe legen. Daraus ist zu schlussfolgern, dass die sonst gangigen

Messmethoden des Haze-Wertes und der winkelabhéngigen Streuung wenig aussagekriftig
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sind. Anstatt die Texturen mit einem Glas-Luft-Ubergang zu vermessen, muss das Glas-

Silicium-System betrachtet werden [36].

100
AIT-Substrat
90 —— CSG-Substrat
80 —— SGR-Substrat
Glas (planar)
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Abb. 21. Absorption in 2 um diinnem kristallinem Silicium auf planarem und strukturiertem Glas

Ein Vergleich der Texturen im Rahmen dieser Arbeit ergibt, dass alle drei
Strukturierungen die Absorption in multikristallinen Silicium-Diinnschicht-Solarzellen
steigern. Die Texturen wirken im kurzwelligen Bereich antireflektierend und im
langwelligen als light trapping. Besonders geeignet sind dabei die AIT-Substrate [36]. Fiir
Wellenldngen bis etwa 650 nm werden damit mehr als 90% des Lichtes in nur 2 pm
kristallinem Silicium absorbiert. Bei 800 nm steigert die Lichtstreuung die Absorption von
Y auf % aller Photonen im Vergleich zu planaren Proben. Durch das light trapping werden
somit hervorragende Absorptionseigenschaften erreicht. Dies bietet einen deutlichen

Vorteil gegeniiber der Verwendung von planaren Glasern [30].
4.1.2 Laserkristallisation auf strukturierten Substraten

Die Laserkristallisation einer Keimschicht wird maBgeblich durch das darunter liegende
Substrat beeinflusst. Um strukturierte Glidser verwenden zu konnen, ist es notwendig,
darauf Silicium mit qualitativ hochwertigen Kristalleigenschaften herzustellen, um nicht
durch Rekombinationsverluste die erreichbare Effizienz zu reduzieren. Die allgemeinen
Ergebnisse zu Keimschichten auf planaren Substraten sind in Kapitel 4.3
zusammengestellt. Dieses Kapitel zeigt jedoch die besondere Auswirkung von texturierten
Substraten. Im Rahmen der Arbeit wird untersucht, ob Laserkristallisation darauf moglich

ist und ob die resultierenden Keimschichten fiir Solarzellen geeignet sind.
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Aufgrund der guten Ergebnisse fiir AIT- und SGR-Texturen im vorherigen Kapitel wird
die Laserkristallisation auf diesen Strukturen getestet. Zunédchst wird versucht, 400 nm
dickes amorphes Silicium mit den gleichen Parametern wie auf planarem Glas zu
kristallisieren. Die Ergebnisse von unstrukturiertem Borofloatglas zeigen, dass die
Glasoberfldche durch den Laser nicht modifiziert wird und eben bleibt. Abbildung 22 zeigt
dazu REM-Aufnahmen vor und nach der Bestrahlung. Auf texturierten Proben bewirken
dieselben Kristallisationsparameter, dass die Textur nach der Laserkristallisation
verschwindet. Eine nachtrigliche Betrachtung mit dem Auge zeigt in der Absorption
keinen Unterschied mehr zur planaren Probe, der jedoch vor der Laserbestrahlung deutlich
sichtbar war. Dies spricht ebenfalls dafiir, dass die Struktur eingeebnet wird. Ursache dafiir
ist die in beiden Experimenten gleich bleibende Diodenlaserleistung. Die Textur fiihrt zu
einer gesteigerten Absorption bei der Anregungswellenlinge von 806 nm wie das
vorhergehende Kapitel mit Abbildung 21 zeigt. Dadurch wird mehr Energie in die gleiche
Schichtdicke eingetragen. Im Gegensatz zum ebenen Substrat sind so die Temperaturen
hoher und die Schmelzzeiten linger. Dadurch wird auch das Glas an der Grenzfldche
stairker erwdrmt, wodurch dessen Viskositét sinkt. Aufgrund der Grenzflaichenspannung
wird dann die Glastextur flacher. Um die Textur zu erhalten, ist es also notwendig, die
Parameter anzupassen und die Laserleistung zu reduzieren. Experimentell stellt sich
heraus, dass fiir die Laserkristallisation auf den Texturen eine Verringerung der Leistung

um etwa %2 von 240...275 W auf 175...210 W notwendig ist.

‘ vor Laserkristallisation I ‘ nach Laserkristallisation |

planares Glas planares Glas

vor Laserkristallisation nach Laserkristallisation

strukturiertes Glas strukturiertes Glas

Abb. 22. Laserkristallisation von Silicium auf planarem und strukturiertem Glas
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Das light trapping wird nach der angepassten Laserkristallisation mittels
Absorptionsmessung beurteilt. Dazu wird auf einem mit Siliciumnitrid beschichteten
AIT-Substrat eine laserkristallisierte Keimschicht (LC) von 400 nm durch
Festphasenepitaxie (SPE) auf 2 um verdickt. Abbildung 23 vergleicht das Ergebnis mit
festphasenkristallisiertem Silicium (SPC) gleicher Dicke auf planarem Borofloatglas. Der
Kurvenverlauf zeigt eine deutlich hohere Absorption fiir das Silicium auf der texturierten
Probe. Daraus folgt, dass die Struktur wéhrend des Laserschmelzens stabil bleibt. Wie
bereits diskutiert, erhoht diese die Absorption im kurzwelligen Spektralbereich durch den
Antireflexionseffekt (double bounce effect) und im langwelligen durch die Lichtstreuung.
Beim Vergleich des laserkristallisierten Siliciums auf der AIT-Probe in Abbildung 23 mit
dem festphasenkristallisierten Material (SPC) auf derselben Textur in Abbildung 21 stellt
sich heraus, dass die Absorption durch den Laserschritt zuriickgeht. Dieses Ergebnis legt
nahe, dass selbst bei angepasster Laserleistung ein Teil der Textur verschwindet. Der
Effekt lasst sich nicht vollig verhindern, da fiir die Kristallisation die Laserenergie nicht
beliebig reduziert werden kann. Die (groftenteils) stabilen Strukturen fithren aber zu einer

erhohten Absorption in der Siliciumschicht.
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Abb. 23. Absorption in 2 um diinnem kristallinem Silicium auf strukturiertem Glas mit Siliciumnitrid durch

Laserkristallisation und Festphasenepitaxie und auf planarem Glas durch Festphasenkristallisation

Die Kristallqualitit von 400 nm diinnen Keimschichten auf Texturen wird mit
EBSD-Aufnahmen analysiert. Abbildung 24 zeigt Korngroen von etwa 5...50 um. Diese
sind kleiner als auf planarem Glas aber immer noch deutlich groBer als die Schichtdicke.

Problematisch ist die Homogenitéit der Keimschicht auf strukturierten Oberflachen. Ohne

-57 -



eine Barriereschicht, die die Benetzung von Silicium auf der Textur erhoht (siche
Kapitel 4.2.2), zeigt eine laserkristallisierte Keimschicht eine Vielzahl von Lodchern.
Besonders an steilen Flanken und Spitzen der Textur beginnt die Siliciumschmelze
aufzureiflen. Bei der Verwendung einer Siliciumnitridschicht treten weniger und kleinere

Locher auf, die in Abbildung 24 als schwarze Flidchen zu erkennen sind.

111

oo 101

Abb. 24. Kristallstruktur einer Keimschicht auf strukturiertem Substrat

Laserkristallisation kann auf Texturen mit Siliciumnitrid stattfinden, ist aber mit
erheblichen Qualititsverlusten verbunden, besonders da die Anzahl der Locher mit diinner
werdenden Keimschichten zunimmt. Das Ziel von etwa 100 nm Keimschichtdicken ist auf
den hier untersuchten Texturen nicht erreichbar. Moglichkeiten fiir ein davon
unabhingiges light trapping sind ein diffuser Reflektor oder eine nachtragliche

Siliciumstrukturierung. Beides kann im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden.

4.2 Barriereschicht

Eine Barriereschicht zwischen Glassubstrat und Silicium ist notwendig, um das Ziel von
effizienten Diinnschicht-Solarzellen aus multikristallinem Silicium zu erreichen. Denn nur
mit dieser Zwischenschicht kann die Dicke der Keimschicht auf unter 200 nm reduziert
werden. Ursache dafiir ist die schlechte Benetzung von Glas mit fliissigem Silicium. Das
fihrt dazu, dass wihrend der Laserkristallisation die Schmelze aufreifit und sich Locher
bilden, wie Abbildung 25 zeigt. Eine Reduktion der Keimschichtdicke ist wichtig, da diese
das Licht absorbiert aber nicht zum Photostrom beitrdgt (sieche Kapitel 4.3.3). Die
Barriereschicht kann zusétzlich als Diffusionsbarriere flir Verunreinigungen aus dem Glas

dienen. Wenn der Brechungsindex der Schicht zwischen den Werten von Glas und
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Silicium liegt und eine geeignete Dicke aufweist, dann fungiert diese zusitzlich als
Antireflexschicht. Die wichtigste Voraussetzung ist, dass die Schicht wihrend der

Laserkristallisation stabil bleibt. Nur dann lassen sich die genannten Vorteile nutzen.

EA0¥ | AufreiBstelle

oo

Abb. 25. Inhomogenitéten in einer laserkristallisierten Keimschicht direkt (ohne Barriereschicht) auf Glas

4.2.1 Laserstabilitait

Die Laserstabilitit der Barriereschicht ist die Grundvoraussetzung, um diese fiir
laserkristallisierte Silicium-Solarzellen verwenden zu konnen. Die Schicht muss wéhrend
des Aufheizens durch den Laserenergieeintrag, wihrend des kurzzeitigen Kontaktes mit
der Siliciumschmelze und wihrend der kristallinen Erstarrung stabil bleiben. Das bedeutet,
dass zum einen keine Risse oder Locher in der Barriereschicht entstehen diirfen. Zum
anderen soll bei den hohen Temperaturen das Material nicht Ausgasen, da dies die dariiber
liegende Keimschicht beschiddigt. Auch muss eine Durchmischung der Schicht mit der
Siliciumschmelze verhindert werden. Ein aussichtsreiches Material ist das thermisch sehr
stabile Siliciumnitrid, welches auch fiir die drei genannten Vorteile (Benetzung,
Antireflexschicht und Diffusionsbarriere) in Frage kommt und in der Photovoltaik bereits
gebriauchlich ist [88]. Die Abscheidung von Siliciumnitrid auf Glas kann in nahezu
beliebiger Stochiometrie (SiNy) erfolgen. Um die Laserstabilitit zu untersuchen, wird
darauf amorphes Silicium abgeschieden. Nach der Kristallisation mit dem Diodenlaser

wird das Schichtsystem mit dem Mikroskop analysiert.

Wird das Siliciumnitrid mittels plasmaunterstiitzter CVD abgeschieden, dann wird
Wasserstoff in die Schicht eingebaut, da die Ausgangsstoffe (SiHs und NH;) diesen
enthalten [88]. Das SiNy:H ist nicht laserstabil wie Abbildung 26 zeigt. Bei Verwendung

bilden sich zum ecinen Aufrei3stellen, Locher und Risse und zum anderen kommt es
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besonders im Spuriiberlapp zur Gasentwicklung. Geschlossene Keimschichten sind damit
nicht moglich. Ursache dafiir ist, dass die Wasserstoffbindungen im Siliciumnitrid wéhrend
der hohen Temperaturen aufbrechen und der freiwerdende Wasserstoff als Gas entweicht.
Dabei bilden sich Blasen und Locher in der dariiber liegenden Keimschicht. Um eine
Laserstabilitit des SiNyx:H zu erreichen, muss der Wasserstoff vor der Si-Beschichtung
ausgetrieben werden. Die Vorbehandlung kann entweder thermisch oder mittels Laser
stattfinden. Soll der Wasserstoffgehalt thermisch reduziert werden, dann ist es nétig, die
Abscheidung und eine anschlieBende Temperung fiir einige Minuten bei gerade noch
glasvertraglichen Temperaturen von etwa 650 °C vorzunehmen. Die zweite Mdglichkeit ist
die Bestrahlung mit dem Excimerlaser, wobei mit einzelnen Pulsen die gesamte Fléche
abgerastert wird. Beide Prozesse fiihren zu laserstabilen Barriereschichten. Auch
gesputtertes Siliciumnitrid wird hinsichtlich der Eignung untersucht. Solche Schichten
enthalten keinen Wasserstoff. Bei ungiinstigen Bindungsverhéltnissen kdnnen sich infolge
der Laserbestrahlung trotzdem Gase (z.B. Stickstoff) entwickeln. Das Hauptproblem ist

aber das Auftreten von Rissen im Schichtsystem.

Abb. 26. Keimschichten auf wasserstoffhaltigem Siliciumnitrid ohne Vorbehandlung

4.2.2 Benetzung

Die Benetzung eines Festkorpers mit einer Fliissigkeit wird physikalisch durch die
Oberflachenenergie des Festkorpers (o), die Oberflaichenspannung der Fliissigkeit (1) und
die Grenzflichenenergie zwischen Fliissigkeit und Festkorper (ojs) beschrieben. Mit der
nachfolgenden Young-Gleichung kann daraus der Kontaktwinkel (8) eines
Fliissigkeitstropfens auf dem Festkorper berechnet werden:

B O-ls

o
cosf =——2=
o
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Der Kontaktwinkel fiir fliissiges Silicium auf Siliciumdioxid (Quarzglas) betragt 80...85°
und auf Siliciumnitrid (Si3Ny4) etwa 15...23° [105]. Daraus folgt, dass die Benetzung durch
eine zusitzliche Siliciumnitridschicht auf dem Glas verbessert werden kann. Experimentell
sind im thermischen Gleichgewicht keine Messungen fiir fliissiges Silicium auf
Borofloatglas moglich, da das verwendete Glas beim Schmelzpunkt des Siliciums nicht
stabil ist. Bei der Laserkristallisation kommen noch die hohen Heiz- und Abkiihlraten t{iber
einen Bereich von mehr als 1.000 K und die Si-Phaseniiberginge dazu. Eine
mathematische Beschreibung dieses dynamischen Prozesses ist im Rahmen der Arbeit
nicht moglich. Stattdessen werden die Ergebnisse nach der Kristallisation mit dem

Mikroskop analysiert, verglichen und diskutiert.

Fiir effiziente Solarzellen sind Inhomogenitéten in der Keimschicht problematisch, weil in
diesen Bereichen Shunts auftreten, die den Fiillfaktor beeintrichtigen [34]. Drei Arten von
Storungen treten in laserkristallisierten Schichten auf und sind in Abbildung 25 zu sehen.
Erstens sind es Risse, die sich aber durch eine geeignete Substratvorheizung verhindern
lassen. Zweitens konnen Locher in der Schicht mit wenigen 10 um Durchmesser entstehen.
Drittens bilden sich Aufreif3stellen von einigen 100 um, wenn die Schmelze groBflichig

entnetzt.

Fiir die Entstehung von Lochern und Aufreiflstellen sind Inhomogenititen im Glas (z.B.
Kratzer), im amorphen Silicium (z.B. Locher), auf der Oberflache (z.B. Staub) oder im
Interface (z.B. Reinigungsriickstinde) verantwortlich. Diese Stérungen verursachen eine
erhohte Absorption, was besonders bei hohen Laserleistungen zu Instabilititen des Heiz-
und Schmelzprozesses filihrt. Die schlechte Benetzung von Glas mit fliissigem Silicium
begiinstigt dabei die Bildung von Lochern. Die angestrebte Reduzierung der
Keimschichtdicke fiihrt zu einer geringeren Absorption im a-Si, so dass zum Ausgleich die
Laserleistung gesteigert werden muss. Bei abnehmender Schichtdicke treten damit immer
hdufiger Instabilitdten und Entnetzung auf. Experimentell wird bestitigt: Je diinner die
Keimschichten sind, desto mehr Locher und Aufreisstellen treten auf. Eine
Siliciumnitridschicht auf dem Substrat wird deutlich besser von der Siliciumschmelze
benetzt als das Glas. Dies zeigen experimentelle Ergebnisse, da in den Keimschichten
keine AufreiBlstellen und deutlich weniger und kleinere Locher entstehen. Die
Zwischenschicht reduziert also die Entnetzung der Schmelze. Abbildung 27 zeigt ein

Mikroskopbild einer 200 nm diinnen Keimschicht und eine EBSD-Aufnahme von nur
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110 nm Silicium jeweils auf SiNi. Beide Bildausschnitte zeigen keine Locher im

Gegensatz zur 400 nm dicken Schicht auf Glas in Abbildung 25.

Abb. 27. Kristallstruktur einer 200 nm und 110 nm Keimschicht auf Siliciumnitrid

Erst durch die Verwendung der Barriereschicht sind homogene Keimschichten unter
400 nm Dicke mdglich. Diese sind Voraussetzung fiir hohere Photostrdome in der
Solarzelle. Eine so erreichbare Effizienzsteigerung ist ein Ziel der Arbeit und wird in

Kapitel 4.3.3 dargestellt.

4.2.3 Antireflexschicht

Eine Antireflexschicht (ARC) verringert die Reflexionsverluste und verbessert so die
Lichteinkopplung in das Schichtsystem. Infolgedessen nimmt der Photostrom zu. Fiir
Siliciumsolarzellen ist dieser Effekt beachtlich [88]. Aus Tabelle 6 ist zu entnehmen, dass
Silicium im photovoltaisch bedeutungsvollen Spektralbereich einen Brechungsindex
zwischen 3,5...5,5 besitzt [31]. Dadurch werden am Luft-Silicium-Ubergang etwa
30...40% des einfallenden Lichtes reflektiert [23, 31]. Um diese Verluste zu minimieren,
kann eine Antireflexbeschichtung verwendet werden, die folgende Eigenschaften fiir

Brechungsindex (narc) und Schichtdicke (darc) aufweisen sollte:

Mape ®AJmn, und  d o = Af4n
Wird das genannte System Luft-ARC-Silicium fiir eine Wellenldnge von 600 nm optimiert,
dann ergibt sich narc = 2,2 und darc = 70 nm [23].

Die verwendeten Diinnschicht-Solarzellen werden durch das Substrat beleuchtet

(Superstratkonfiguration). Dadurch wirkt das Glas teilweise reflektionsmindernd, denn es

werden am Luft-Glas-Ubergang 4% und am Glas-Silicium-Ubergang etwa 20% reflektiert.
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Bei direkter Siliciumbeleuchtung (Substratkonfiguration) sind es wie erwédhnt 30...40%.
Dieser Unterschied &uBlert sich experimentell sowohl in der Leerlaufspannung
(Voesup > Voesub) als auch im Kurzschlussstrom (I sup > Iscsup). Durch eine zusitzliche
Schicht zwischen Glas und Silicium lassen sich die Verluste weiter reduzieren. Die
Eigenschaften dieser Antireflexschicht fiir eine Wellenldinge von 600 nm sollten im
Idealfall narc = 2,4 und darc = 63 nm betragen. In der Realitit lassen sich aber fiir diese
Arbeit nur laserstabile Materialien aus Tabelle 6 verwenden. In Frage kommt zum einen
Siliciumnitrid (SiNy) mit einem Brechungsindex, der je nach Stdchiometrie zwischen
1,9...2,1 variiert [88, 106]. Zum anderen wird Tantalpentoxid (Ta,Os) mit Werten von
2,0...2,2 getestet [89]. Als Schichtdicke werden jeweils etwa 80 nm verwendet [88].

Luft | Borofloatglas | Siliciumnitrid | Tantalpentoxid | Silicium

3,5...5,5 (NIR...VIS)
1,00 ‘ 1,47 ‘ 1,9...2,1 2,0...2,2 4,0 (. = 600 nm)

Tab. 6. Brechungsindex der verwendeten Materialien [31, 84, 88, 89, 106]

Die experimentellen Ergebnisse fiir eine LLC-Solarzelle auf mit Tantalpentoxid
beschichtetem Glas sind in Abbildung 28 dargestellt. Die Solarzelle wird ohne
Metallisierung nur mit Spitzen kontaktiert, um eine Beleuchtung sowohl von der
Siliciumseite als auch durch das Glas / Ta;Os zu ermdglichen. Im ersten Fall betrdgt die
Kurzschlussstromdichte 4,9 mA/cm® und im zweiten Fall 8,5 mA/cm?®. Durch die
Abschattung der Kontaktspitze wird in den Stromwerten ein geringer Fehler verursacht.
Der Luft-Glas-Ta,0s-Si-Ubergang zeigt einen deutlich hoheren Photostrom. Da I, direkt
proportional zur Beleuchtungsintensitdt ist (siche Kapitel 1.1.3), wird also durch die
Antireflexschicht auf Glas mehr Licht in das Schichtsystem eingekoppelt. Die
Leerlaufspannung steigt nur logarithmisch mit der Intensitét (siehe Kapitel 1.1.3) und wird
um 14 mV erhdht. Eine hohere Defektdichte in der Keimschicht und eventuell auch Tantal-
Verunreinigungen flihren zu geringeren Absolutwerten im Vergleich zu Solarzellen direkt
auf Glas. Der zu erwartende Vorteil einer Antireflexschicht wird durch die experimentellen
Ergebnisse hervorragend bestitigt. Aufgrund der Nachteile, die durch Ta,Os-Schichten

verursacht werden, wird fiir nachfolgende Untersuchungen zu SiNy {ibergegangen.
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Abb. 28. I-V-Kennlinien je nach Beleuchtung einer Solarzelle auf Glas mit Antireflexzwischenschicht

4.2.4 Diffusionsbarriere

Eine Diffusionsbarriere verhindert, dass Bestandteile aus dem Glas in das
Siliciumschichtsystem gelangen [34]. Im Siliciumgitter sind diese Fremdatome Stdrstellen
und wirken als Rekombinationszentren fiir freibewegliche Ladungstrager, die dann nicht
mehr zum Photostrom beitragen [107]. Unter typischen Solarzellenbedingungen ist die
Lebensdauer der Ladungstriger (1) indirekt proportional zur Rekombinationsrate (R) und
zur Defektkonzentration (Ngefect). Es gilt der Zusammenhang:

T~1/R~1/N 4,

Damit weniger Ladungstriger in der Solarzelle rekombinieren, muss also die
Fremdatomdichte abgesenkt werden. Eine Moglichkeit dazu ist eine Barriereschicht, die
verhindert, dass bei den hohen Temperaturen der Laserkristallisation Glasbestandteile in
die Keimschicht diffundieren. Wird so die Rekombinationsrate gemindert, steigen die
Lebensdauern der Ladungstriger an und damit auch der Photostrom und die
Leerlaufspannung. Die nachfolgenden Experimente zeigen, dass eine Diffusionsbarriere
auf dem Borofloatglas notwendig ist, um das Ziel der Arbeit von effizienten Diinnschicht-

Solarzellen aus Silicium zu erreichen.

Ob eine Schicht als Barriere wirksam ist, kann mit einer technisch einfachen Messung des
Schichtwiderstandes abgeschétzt werden. Dazu wird undotiertes amorphes Silicium auf
dem Substrat abgeschieden und laserkristallisiert. Das Borofloatglas hat einen erheblichen

Anteil an Bor als B,Os (13%), welches beim Laserschmelzen teilweise in die Keimschicht
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diffundiert und dort zu einer Dotierung fiihrt. Die Messung der Thermospannung bestétigt
den p-Dotierungstyp, der durch das Bor im Silictum verursacht wird. Experimentell
ergeben sich bei Verwendung einer Zwischenschicht aus Siliciumnitrid im Mittel zehnfach
hohere Widerstinde im Vergleich zur Abscheidung direkt auf dem Glas. In einer
SIMS-Messung wird dies tendenziell bestétigt, indem die Konzentration von Aluminium
untersucht wird, welches ebenfalls aus dem Glas diffundiert. Abbildung 29 zeigt den
Al-Gehalt in den ersten 1.000 nm des Absorbers iiber der Keimschicht. Dieser betrigt etwa
2:10"” cm” bei SiN,-Beschichtung und 4:10" cm™ ohne Barriereschicht. Beide
Experimente bestdtigen, dass Siliciumnitrid als Diffusionsbarriere wirkt. Die elektrische
Widerstandsmessung legt dabei eine Verringerung der Bor-Konzentration in der
Keimschicht auf ein Zehntel nahe. In der SIMS-Analyse zeigt sich eine Halbierung der
Al-Konzentration im Absorber. Der Unterschied zwischen beiden Methoden wird
verstandlich, wenn beachtet wird, dass es sich zum einen um den Mittelwert vieler Proben
(Widerstandsmessung) und zum anderen nur um eine einzelne Probe mit Referenz
(SIMS-Analyse) handelt. Dazu kommt, dass zu Beginn der Untersuchung die
Eigenschaften der SiNy-Schichten nur teilweise reproduzierbar waren. Aus den
Experimenten folgt, dass sich mit homogenen und geschlossenen SiNy-Barriereschichten
die Diffusion aus dem Glas in die Keimschicht deutlich reduzieren l4sst. Dabei sind die
untersuchten Al- und B-Atome weniger kritisch, da diese nur eine zusitzliche p-Dotierung
im Silicium verursachen. Die Barriereschicht sollte aber auch fiir andere Fremdatome aus
dem Glas eine analoge Wirkung zeigen. Die nachfolgenden Untersuchungen bestitigen,
dass damit auch tiefe Storstellen in der Si-Bandliicke reduziert werden und die

Rekombinationsrate abnimmt.
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Abb. 29. Aluminium-Konzentration im Absorber ohne und mit Diffusionsbarriere
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Eine Simulation mit PCID zeigt in Abbildung 30 den Einfluss der
Ladungstragerlebensdauer (1) in der Keimschicht auf die Parameter I, Vo und m der
Solarzelle. Das simulierte Ergebnis legt nahe, dass der Strom gesteigert werden kann,
wenn die Rekombinationen in der Keimschicht gesenkt werden und so die Lebensdauern

der Ladungstrédger ansteigen.
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Abb. 30. Simulation der Zellparameter in Abhédngigkeit von der Ladungstrigerlebensdauer der Keimschicht

Eine experimentelle Bestimmung der Stromdichte einer LLC-Solarzelle mit 200 nm
Keimschicht, 2 um Absorber und 300 nm Emitter auf Glas ohne Verwendung einer
SiNy-Barriere ergibt maximal 17,5 mA/cm® wie Abbildung 31 zeigt. Beim Vergleich der
Experimente mit der Simulation dieses Zellsystems in Abbildung 30 ergibt sich eine
Ubereinstimmung mit den gemessenen Stromdichten von 15...18 mA/cm® fiir
Lebensdauern im Bereich von 1...5-10” ps. Diese geringen Lebensdauern lassen sich nicht
allein mit der hohen Bordotierung von 10'...10* cm™ erkliren. Ursache miissen
zusitzliche Fremdatome sein, die wihrend der Laserkristallisation aus dem Substrat in die
Keimschicht diffundieren. Wenn diese Diffusion durch eine Barriereschicht deutlich
verringert wird, dann zeigt die Simulation, dass Kurzschlussstrome von 20 mA/cm® zu
erwarten sind. Dazu muss die Lebensdauer auf etwa 10 pus zunehmen. Fiir die
experimentelle Uberpriifung wird ein identisches LLC-Zellsystem aus 200 nm
Keimschicht, 2 pum Absorber und 300 nm Emitter hergestellt. Der einzige Unterschied zur
vorherigen Vergleichsmessung ist die Beschichtung des Glassubstrates mit einer

SiNy-Barriere, die =zusitzlich auch als Antireflexschicht wirkt. Die resultierende
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I-V-Kennlinie ist in Abbildung 31 dargestellt. Der Is.-Wert von 20,3 mA/cm? wurde ohne
Reflektor und zusétzliches light trapping gemessen. Beim Vergleich mit der Simulation
stimmen die Ergebnisse hervorragend iiberein. Die Diffusionsbarriere ermoglicht somit
Lebensdauern von etwa 10~ ps in der Keimschicht und senkt die Rekombinationsrate um
1...2 GroBenordnungen ab. Die Leerlaufspannungen sind mit 477 mV und 474 mV in
beiden Solarzellen fast gleich. Aufgrund der Spitzenkontaktierung des Siliciums ohne
Metallisierung werden nur geringe Fiillfaktoren erreicht, besonders bei Solarzellen mit

hohen Stromdichten (siehe Kapitel 4.6.2).

— mit Siliciumnitrid
ohne Siliciumnitrid

8 -

6—- Voo = 477 -474 mV
4_' ISC =17,5- 20,3 mA/cm?

1| FF =50,0-38,1 %
{In = 42- 37%

0 100 200 300 400 500
vV (mV)

Abb. 31. I-V-Kennlinien von Solarzellen auf Glas ohne und mit Siliciumnitrid als Zwischenschicht

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass eine Siliciumnitridschicht sehr gut als
Diffusionsbarriere fiir Fremdatome aus dem Glassubstrat geeignet ist. Die Verbindung von
Experiment und Simulation zeigt, dass dadurch die Rekombinationsrate in der Keimschicht
stark reduziert wird. Kurzschlussstrdme von iiber 20 mA/cm” werden bei nur 2 pm dicken
Absorbern und ohne Riickreflektor erreicht. Dieser im Rahmen meiner Arbeit gemessene
Wert fiir den Kurzschlussstrom ist der bisherige Spitzenwert fiir laserkristallisierte

Silicium-Diinnschichtzellen.
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4.3 Keimschicht

Die Keimschicht (engl. seed layer) ist Voraussetzung fiir multikristallines Silicium auf
Glas. Die Kristalleigenschaften, besonders die Korngrof3en werden im darauf folgenden
Epitaxieschritt fiir das gesamte Zellsystem reproduziert. Die Qualitit der Keimschicht ist
somit besonders fiir den Absorber von Bedeutung, weil diese Kristalleigenschaften
mafgeblich die Rekombinationsrate und damit den Photostrom bestimmen. Im Rahmen
dieser Arbeit wird die Keimschicht mittels Laserkristallisation (LC) hergestellt (siche
Kapitel 2.3). Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse zeigen eine weltweit einzigartige
Kristallqualitdt auf kostengilinstigen Substraten [10], wobei die KristallitgroBBe die
Keimschichtdicke um GroBenordnungen {ibersteigt. Im Einzelnen wird auf die
mikroskopische Homogenitidt und die kristalline Eigenschaft der Schicht eingegangen.

Zusitzlich wird sowohl die Keimschichtdicke als auch die Dotierung variiert.

4.3.1 Homogenitat

Die Homogenitit der Keimschicht ist von Bedeutung, da diese epitaktisch im
Schichtsystem fortgesetzt wird. Besonders kritisch ist es, wenn beispielsweise durch
Locher oder Risse freiliegende pn-Ubergiinge entstehen. Diese verursachen Shunts und
konnen besonders nach der Metallisierung fiir erhebliche Kurzschliisse in der Solarzelle
sorgen. Die auftretenden Inhomogenitdten im Bereich von wenigen pm bis einigen mm

entstehen groBtenteils wiahrend der Laserkristallisation der Keimschicht.

Locher entstehen, wenn die Si-Schmelze auf dem Substrat entnetzt, was umso héufiger
geschieht je diinner die Keimschichten werden. Ein Ausweg liegt darin, die Benetzung
durch eine Zwischenschicht zu erhdhen, wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben. Eine
Untersuchung der Locher im kompletten Zellsystem ergibt, dass je nach Lochdurchmesser
und Art der epitaktischen Verdickung entweder das Loch frei bleibt oder mit
nanokristallinem Silicium gefiillt wird. Die zweite Variante zeigt das Mikroskopbild in
Abbildung 32. Eine LBIC-Analyse des gleichen Probenausschnittes ergibt im Bereich des
Loches einen um etwa 50 % geringeren Photostrom. Das LBIC-Signal wird bei dieser nicht
metallisierten Solarzelle jedoch nur im Loch und in dessen unmittelbarer Néhe verringert.

Somit bleibt der Einfluss auf die I-V-Parameter zunichst gering. Wird diese Solarzelle
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jedoch ungeeignet metallisiert, dann wird die gesamte Fliche kurzgeschlossen, wie
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Abb. 32. Mikroskopbild eines Lochs und Auswirkungen auf den lokalen Photostrom in der LBIC-Messung

Kapitel 4.6.3 zeigt.

Risse werden verursacht durch die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von
Glas und Silicium. Besonders beim Abkiihlen des Siliciums direkt nach der
Laserkristallisation entstechen mechanische Spannungen. Nachfolgende thermische
Prozesse wie Epitaxie und RTA konnen diese zusitzlich erhdhen. Ubersteigen die
Spannungen die Festigkeit der Siliciumschicht, was besonders im Bereich von
Inhomogenititen wie Lochern der Fall ist, dann relaxiert das Material mittels Rissbildung.
Um bei der Keimschichtkristallisation Risse zu verhindern, wird das Borofloatglas
(Transformationstemperatur 525 °C) auf 500...600 °C geheizt. Dadurch nimmt die

Viskositit des Glases ab und auftretende Spannungen werden reduziert [84].

Zusitzliche UngleichmaBigkeiten konnen durch den Kristallisationslaser induziert werden.
Zum einen werden durch einen inhomogenen Intensititsverlauf im Laserspot keine
gleichmiaBigen Schmelzbedingungen erzeugt. Um dies zu umgehen, muss das Linienprofil
homogenisiert werden. Zum anderen konnen Probleme entstehen, wenn eine grofBere
zusammenhdngende Flache durch {iberlappende Spuren kristallisiert wird. Im
Uberlappbereich muss sowohl amorphes als auch kristallines Silicium aufgeschmolzen
werden. Dabei unterscheidet sich Absorption und Schmelzenergie der vorliegenden
Phasen. Infolgedessen konnen im Uberlapp Locher, Risse oder kleinere Kristallite
entstehen. Die experimentellen Ergebnisse zeigen den zeitlichen Fortschritt durch die
unterschiedlichen Lasertypen aus Tabelle 3. Der anfdnglich verwendete Argon-lonen-
Laser hat ein GauB3-Profil mit 0,1 mm Durchmesser. Ein Mikroskopbild der resultierenden

Keimschicht in Abbildung 33 zeigt deutlich den inhomogenen Uberlappbereich. Nach der
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Epitaxie sind im LBIC sowohl Photostromschwankungen von Spur zu Spur als auch
innerhalb einer Spur sichtbar. Beim spéter verwendeten Diodenlaser (Rofin) mit einem
Fokus von 1 x 0,3 mm’ verbessert sich die Schichthomogenitit. Trotzdem bleiben die
einzelnen Laserspuren in der LBIC-Messung in Abbildung 33 sichtbar. Das Problem des
Spuriiberlapps wird mit dem Diodenlaser (Limo) v6llig behoben, da bei einem Linienfokus
von 12 x 0,1 mm® kein Uberlapp fiir Testzellen notwendig ist. Abbildung 33 zeigt dazu

vier einzelne Laserspuren auf einem 5 x 5 cm” Substrat.

Abb. 33. Homogenitdt der Keimschichtkristallisation mit Argon-lonen-Laser (oben) und Diodenlaser (unten)

Homogene Keimschichten lassen sich mittels Diodenlaserkristallisation herstellen.
Optimale Ergebnisse werden erreicht, wenn eine Zwischenschicht aus Siliciumnitrid
verwendet wird und das Substrat wahrend der Kristallisation entsprechend geheizt wird.
Zukiinftig verwendete Diodenlaser mit einem Linienfokus von 30 mm oder 100 mm

machen einen Spuriiberlapp tiberfliissig und verbessern so die Schichthomogenitét weiter.

4.3.2 Kristalleigenschaften

Die Kristalleigenschaften bestimmen die Defektdichten und damit die Rekombinationen in
der Solarzelle. Ein Ziel ist, dass die Kristallitgroe die Schichtdicke deutlich iibersteigt,

denn dann wird der Wirkungsgrad nicht durch die Korngrenzen limitiert (siche Einleitung)
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[8]. Die KorngréBen in der Keimschicht sind abhingig von dem zur Kristallisation
verwendeten Laser und dessen Strahlprofil. Tabelle 7 zeigt eine Zusammenstellung der
experimentellen Resultate fiir die verschiedenen Laser. Beim zuerst verwendeten Argon-
Ionen-Laser werden mit einem 0,1 mm GauB-Profil Kristalle von 10...100 um erzeugt.
Diese sind senkrecht zur Scanrichtung durch die Spurbreite begrenzt. Bei den spiter
verwendeten Diodenlasern entfdllt diese Begrenzung und die typischen KorngréBlen
betragen 20...200 um fiir den Diodenlaser (Rofin) und bis 300 um fiir den Diodenlaser
(Limo). Die Kristallisation mit dem Pulslaser fiihrt nur zu 3...15 pm groBen Kristalliten.
Ursache dafiir ist der gepulste Laserstrahl, der in Scanrichtung nur 3...10 pm breit ist und
iiberlappend weitergesetzt wird. Dadurch erstarrt von Puls zu Puls die Schmelze ausgehend
vom bereits kristallisierten Bereich. Dieser Prozess fiihrt zu kleineren Kristallen, als wenn

der Laser und somit die Schmelze kontinuierlich iiber die Probe gefiihrt werden.

Argon-lonen-Laser | Diodenlaser (Rofin) | Diodenlaser (Limo) | Pulslaser (JenLas)

d=0,1 mm 1x 0,3 mm’ 12 x 0,1 mm® 20 mmx 3...10 um
: =5 =—=_"_"" | s
. 7 - l-_,""' - i |
S — { -:: 1
S ) um B b—'-—"}-’" - :
10...100 pm 20...200 pm 20...300 pm 3...15 um

Tab. 7. Kristallstruktur und typische KorngroBen fiir verschiedene Kristallisationslaser

Die kristallografische Ausrichtung der laserkristallisierten Oberfldche einer Keimschicht
kann mit EBSD analysiert werden [66]. Bei nahezu allen untersuchten Siliciumschichten
mit und ohne Barriereschicht ergibt sich keine bevorzugte Orientierung, wie die
EBSD-Mappings in Tabelle 7 zeigen. Aus der Schmelze entstehende Kristallkeime sind
somit relativ zur Probenoberfliche statistisch ausgerichtet [66]. Ausnahmen davon wurden
im Rahmen dieser Arbeit nur an zwei Systemen beobachtet, die in Abbildung 34
dargestellt sind. Zum einen handelt es sich um 65 nm a-Si auf Borofloatglas. Nach der
Kiristallisation mit dem Pulslaser zeigt sich eine Vorzugsorientierung zwischen <100> und
<111>, aber nur, wenn eine SiN.-Zwischenschicht verwendet wird. Zum anderen fiihrt die
Diodenlaserkristallisation von 400 nm a-Si zu einer <111> Textur, aber nur auf
Hochtemperaturglas (siehe Kapitel 2.1.3). In beiden Fillen wird die Vorzugsorientierung
nur auf den entsprechenden Schichten oder Substraten erreicht. Daraus folgt, dass die

Keimbildung in der Schmelze am Interface zwischen a-Si und Unterlage stattfindet und
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von dort das Kristallwachstum beginnt. In den genannten Systemen ist jeweils eine

kristallografische Ausrichtung der Keime energetisch begiinstigt.

Abb. 34. Kristallorientierungen der Keimschichten nach Pulslaserkristallisation auf Siliciumnitrid oder

Diodenlaserkristallisation auf Hochtemperaturglas

Der Korngrenzentyp im multikristallinen Silicium kann mittels EBSD bestimmt werden.
Bei den laserkristallisierten Keimschichten sind der iiberwiegende Teil Zwillingsgrenzen
von erster (X3) und zweiter (£9) Ordnung [66]. In Abbildung 35 sind diese
Zwillingsgrenzen blau (X3) und rot (£9) hervorgehoben. Aufgrund der kristallografischen
Symmetrie handelt es sich um elektrisch inaktive Korngrenzen ohne freie Si-Bindungen

(dangling bonds), die somit kaum als Rekombinationszentren wirken [67].

111

101

Abb. 35. Kristallstruktur einer Keimschicht mit £3 (blau) und X9 (rot) Zwillingskorngrenzen

Mit dem weltweit -einzigartigen Verfahren der Laserkristallisation (LC) kann
multikristallines Silicium auf Glas mit Kristalliten im Bereich von 3...300 pm bei nur
50...400 nm diinnen Keimschichten hergestellt werden. Die erreichten Kristallitgroen
iibersteigen somit deutlich die Zelldicken von 1,5...5 um. Bei dieser Materialqualitét
spielen die Korngrenzen fiir die Bewegung der Ladungstrager durch den Absorber eine

untergeordnete Rolle.
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4.3.3 Keimschichtdicke

Die Keimschichtdicke ist von Bedeutung, da in dieser Licht absorbiert wird, dass jedoch
kaum zum Photostrom der Solarzelle beitrdgt. Ursachen dafiir sind die hohe Dotierung fiir
die notwendige Leitfdhigkeit und die Verunreinigungen aus dem Glas. Beides fiihrt dazu,
dass in diesem Bereich getrennte Ladungstriger wieder rekombinieren (siehe nichstes
Kapitel). Diinnere Keimschichten verringern die Absorptionsverluste und ermdéglichen so
hohere Stromdichten und effizientere Diinnschichtzellen. Um die Absorptionsverluste zu
bestimmen, werden die optischen Eigenschaften einer Keimschicht in der Ulbricht-Kugel
gemessen. Abbildung 36 zeigt die Absorption von 200 nm (rot und giin) und 500 nm
(schwarz und blau) diinnen Keimschichten auf Glas. Der Kurvenverlauf entspricht den
Betrachtungen zum Absorptionskoeffizienten von Silicium (siehe Kapitel 1.2.2). Das
Absinken im UV-Bereich wird durch einen Anstieg der Reflexion auf fast 80% verursacht.
Da die Proben in diesem Bereich eine Transmission kleiner 10% zeigen, wird nahezu alles
eingekoppelte Licht in der Schicht absorbiert. Interferenzeffekte und Dotierung wirken sich
wenig auf die Absorption aus. Das Ergebnis zeigt, dass im sichtbaren Spektralbereich die
Absorptionsverluste etwa halbiert werden, wenn statt einer 500 nm eine 200 nm diinne

Schicht verwendet wird.

60

Keimschicht 500 nm
mit Dotierung
ohne Dotierung
Keimschicht 200 nm
mit Dotierung
ohne Dotierung
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Abb. 36. Absorption von 200 nm und 500 nm diinnen Keimschichten ohne und mit Dotierung auf Glas

Eine numerische PC1D-Simulation zeigt die Auswirkung auf die Solarzellenparameter.
Die verwendeten Eingabewerte sind in Tabelle 5 aufgelistet. Nur die Keimschichtdicke

wird variiert. Das Ergebnis in Abbildung 37 zeigt den erwarteten Anstieg des
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Kurzschlussstroms bei Verringerung der Dicke. Die Leerlaufspannung ist davon
unabhingig. Durch eine Reduktion der Keimschicht von 400 nm auf 100 nm sollte der
Kurzschlussstrom um 30% von 13,1 mA/cm® auf 17,0 mA/cm’ zunehmen. Fiir den

Wirkungsgrad bedeutet dies 1,7% absolut.
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Abb. 37. Simulation der Zellparameter in Abhdngigkeit von der Keimschichtdicke

Eine experimentelle Bestimmung der Kurzschlussstrome von 2 pm dicken Solarzellen mit
unterschiedlich diinnen Keimschichten ergibt die Werte aus Tabelle 8. Eine deutliche
Steigerung von 9,0 mA/cm” auf 17,5 mA/cm® wird bei einer Schichtdickenreduktion von
700 nm auf 200 nm beobachtet. Im Vergleich zu den simulierten Werten ergibt sich eine
noch stirkere Abhéngigkeit. Ursache dafiir ist, dass die Solarzellen zwar &hnliche
Parameter aufweisen, die Kristallstruktur jedoch im Laufe der Zeit verbessert wurde und
dadurch zusétzlich der Photostrom ansteigt. Die aufgezeigten Fortschritte im Rahmen
dieser Arbeit sind beachtlich und sollten sich durch eine weitere Verringerung der

Keimschichtdicke steigern lassen.

Keimschichtdicke (nm) 700 500 400 200
Kurzschlussstrom — x /ooy | 9 12,3 139 | 175
(experimentell)
Kurzschlussstrom 2
(simuliert) (mA/cm”) 11,0 12,3 13,1 15,3

Tab. 8. Kurzschlussstrome (experimentell und simuliert) in Abhingigkeit von der Keimschichtdicke

-74 -



Um die Schichtdicke weiter reduzieren zu kénnen, muss die Laserkristallisation optimiert
werden. Die vorgestellten Ergebnisse werden mit Diodenlasern erreicht. Deren Vorteil ist
die hohe Leistung im Dauerstrich- (cw-) Modus. Nachteilig ist die geringe Absorption in
der zu kristallisierenden a-Si Schicht, selbst fiir die kiirzeste erhiltliche Laserwellenldnge
von 806 nm. Die Grenze zeigt eine theoretische Absorptionsrechnung fiir a-Si auf Glas bei
Bestrahlung mit 806 nm. Grafik 38 stellt diese Absorption in Abhdngigkeit von der
Keimschichtdicke bei Raumtemperatur (blau) und 600 °C (rot) Substrattemperatur dar. Die
Rechnung basiert auf den gemessenen n- und k-Werten von a-Si aus der
Elektronenstrahlbeschichtungsanlage. Die Oszillationen sind durch Interferenzeffekte
verursacht. Bei Raumtemperatur wird in einer 400 nm Schicht noch etwa 20% absorbiert,
jedoch nur noch 6% bei 100 nm. Dies fiihrt dazu, dass sehr hohe Laserleistungen bendtigt
werden, um die Schmelzenergien in die Schicht einzukoppeln. Bei diesem Autheizen
nimmt die Absorption zu, der Heiz- und Schmelzprozess wird instabil und die Schicht wird
zerstort (siehe Kapitel 4.2.2). Ein Ausweg ist die Substratvorheizung auf noch
glasvertragliche 600 °C, wodurch die Absorption selbst bei 100 nm diinnen Schichten auf
fast 30% ansteigt. Durch eine Kontrolle der Schichtdicke kann der Interferenzeffekt
genutzt werden. Aus den Betrachtungen erscheint jedoch eine Kristallisation mit den
verwendeten Diodenlasern von Schichten unter 100 nm aussichtslos. Um noch diinnere
Keimschichten zu kristallisieren, kann ein Pulslaser mit 515 nm Wellenlédnge verwendet
werden. In der amorphen Siliciumschicht wird der griine Spektralbereich stirker absorbiert
und der Absorptionskoeffizient betrdgt 1...3-10° cm™ (entspricht 10...30 pm™) [108].
Dadurch konnen selbst bei Raumtemperatur Keimschichten deutlich unter 100 nm

kristallisiert werden.
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Abb. 38. Absorptionsberechnung fiir die Laserkristallisation bei 806 nm Wellenlédnge in Abhéngigkeit von
der Schichtdicke des amorphen Siliciums bei Raumtemperatur (blau) und 600 °C (rot)
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Erste experimentelle Resultate der Kristallstruktur von Keimschichten unter 200 nm liegen
bereits vor. Abbildung 39 vergleicht eine Referenzschicht von 400 nm (Diodenlaser) mit
110 nm (Diodenlaser) und 55 nm (Pulslaser). Bei der Kristallisation mit dem Diodenlaser
verringert sich die Kristallitgroe von 20...300 um auf 10...100 um mit abnehmender
Schichtdicke von 400 nm auf 110 nm. Mit dem Pulslaser werden Kristalle von 3...15 pm

erreicht bei nur 55 nm diinnen Keimschichten.

Abb. 39. Kristallstruktur einer 400 nm, 110 nm und 55 nm diinnen Keimschicht

Im Laufe der Arbeit konnten die Absorptionsverluste in der Keimschicht reduziert und
dadurch die Photostrome gesteigert werden. Mit den aufgezeigten Verdnderungen bei der
Laserkristallisation werden Schichten von nur einigen 10 nm realisiert. Darauf noch zu
prozessierende Solarzellen sollten im Kurzschlussstrom und damit auch in der Effizienz

weiter zunchmen.
4.3.4 Keimschichtdotierung

Die Dotierung bestimmt die elektrischen Eigenschaften der Keimschicht. Diese muss als
transparenter Kontakt fungieren, da bisher kein transparentes leitfahiges Oxid (TCO)
vorhanden ist, welches bei der Laserkristallisation stabil bleibt. Eine ausreichende
Leitfahigkeit muss so mit einer hohen Dotierung erreicht werden. Um die notwendige
GroBenordnung der Dotierung und den Einfluss auf die Zellparameter abzuschétzen, wird
wiederum eine Simulation mit PC1D durchgefiihrt. Das Ergebnis in Abbildung 40 zeigt,
dass sich die Dotierung im Wesentlichen auf die Stromdichte auswirkt. Fiir hohe
Kurzschlussstrome sollte die Keimschichtdotierung mindestens 10'°...10%° cm™ betragen.
Im Experiment wird eine Dotierkonzentration im angestrebten Bereich realisiert, wie eine
SIMS-Messung in Abbildung 49 zeigt. Der gemessene Kurzschlussstrom fiir 200 nm
diinne Keimschichten aus Tabelle 8 liegt sogar oberhalb der simulierten Werte. Daraus

folgt, dass die realisierte Dotierung von etwa 10% cm™ nicht die Zellparameter begrenzt.
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Abb. 40. Simulation der Zellparameter in Abhédngigkeit von der Keimschichtdotierung

4.4 Absorber

In der Absorberschicht wird der Hauptteil des einfallenden Lichtes absorbiert. Die dadurch
generierten Ladungstriger bewegen sich mittels Diffusion und werden in der
Raumladungszone des pn-Ubergangs getrennt. Im Gebiet der Diffusion - dem groBten Teil
des Absorbers - sind Kristalldefekte und Verunreinigungen als Rekombinationszentren
besonders nachteilig und reduzieren den Photostrom. Fiir das Ziel effizienter
Diinnschichtzellen aus multikristallinem Silicium muss die hohe Kristallqualitdt der
Keimschicht in die Absorberschicht epitaktisch iibertragen werden. Ein Vorteil dieser
Epitaxie ist, dass alle Korngrenzen senkrecht zum pn-Ubergang liegen und dadurch nur
einen geringen Anteil der Ladungstriager beeinflussen. Das epitaktische Wachstum wird im
Rahmen dieser Arbeit durch eine schichtweise Laserkristallisation (Layered Laser
Crystallization = LLC) erreicht. Dieser LLC-Prozess und die daraus resultierende
Epitaxiequalitit werden im Folgenden dargestellt. Des Weiteren wird der Einfluss von
Absorberdicke, -dotierung und -verunreinigung untersucht. AbschlieBend werden kurz
Resultate vom LLC-Prozess auf AIC-Keimschichten und anderen Epitaxieverfahren, wie

epitaktische EBE (epi. EBE) und Festphasenepitaxie (SPE) vorgestellt.
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4.4.1 Schichtweise Laserkristallisation

Die schichtweise Laserkristallisation (LLC) 1ist das hauptsichlich verwendete
Epitaxieverfahren fiir die vorliegende Arbeit und ist in Kapitel 2.4 beschrieben. Um den
Prozess genauer zu untersuchen, wird zundchst nur ein einzelner Schritt betrachtet. Bei
einer Substrattemperatur (T) befindet sich auf dem Glas eine multikristalline
Siliciumschicht (d;) und darauf amorphes Silicium (d,). Das a-Si wird mit einem
Excimerlaser (Wellenldnge 248 nm, Pulsdauer 25 ns, Spot 5,6 x 8,1 mmz) bestrahlt. Die
Fluenz (F = Energie pro Fliche) wird in wenigen nm a-Si absorbiert und fiihrt zur
Erwarmung des Materials. Der Energietransport in das Schichtsystem lésst sich durch die
Wirmeleitungsgleichung beschreiben:

ﬁT(?,t) = aAT(7,t)
ot

Zusitzlich miissen noch die Phaseniibergénge mit den jeweiligen latenten Warmen bei den
entsprechenden Schmelztemperaturen berticksichtigt werden:

AO(a—Si—>1-Si)<0  AQ(c—Si—>1-Si)<0 AQ(I—Si — c—Si)>0

Mit einer numerischen Simulation dieser Aufgabenstellung und unter Beriicksichtigung der
entsprechenden Materialparameter kann die Schmelztiefe (dmer) berechnet werden. Eine
I-dimensionale Berechnung senkrecht (z) zur Oberfliche (x, y) ist ausreichend, da die
Laserspotabmessungen deutlich {iber den Schichtdicken liegen. Abbildung 41 zeigt als
Ergebnis die Schmelztiefe fiir verschiedene Laserfluenzen in Abhingigkeit von der
multikristallinen Siliciumdicke, auf der sich 20 nm a-Si befinden. Die Schmelztiefe nimmt
zu, wenn die kristalline Unterlage diinner wird, besonders wenn diese 500 nm
unterschreitet. Ursache dafiir ist, dass sich die Wiarmeableitung immer weiter reduziert, da
die Warmeleitfihigkeit fiir Silicium etwa 156 Wm 'K und nur 1,2 Wm'K" fiir Glas
betrdgt [31, 84]. Eine Zunahme der Schmelztiefe ergibt sich auch bei einer Erhéhung der
Laserfluenz oder der Substrattemperatur. Je dicker die amorphe Siliciumschicht ist, desto
grofer ist die gesamte Schmelztiefe in a-Si und c-Si, da a-Si eine geringere
Schmelzenergie als c-Si benétigt. Die fiir die Epitaxie typischen Fluenzen von 600 mJ/cm®

schmelzen die Siliciumschicht bis zu einer Tiefe von etwa 100 nm auf.
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Abb. 41. Simulation der Schmelztiefe in Abhéngigkeit von der Schichtdicke des multikristallinen Siliciums

im dargestellten Schichtsystem fiir verschiedene Laserfluenzen

Fiir die experimentelle Untersuchung der Schmelztiefe wird zunéchst nur eine a-Si Schicht
auf Glas bei 600 °C Heizertemperatur mit dem Excimerlaser bestrahlt. Die
Transmissionsunterschiede von a-Si, c¢-Si und Glas ermoglichen eine Analyse im
Mikroskop. Daraus resultieren vier Bereiche, die im Parameterraum von Laserfluenz und
a-Si-Dicke in Grafik 42 unterscheidbar sind: Transmission von a-Si (A), zwischen a-Si und
¢-Si (B), von ¢-Si (C) und von Glas (D). Die blauen Messpunkte geben genau die Fluenzen
an, die mindestens notwendig sind, um die komplette a-Si Schicht aufzuschmelzen und zu
kristallisieren (C). Diese entsprechen also der Schmelztiefe in a-Si auf Glas. Bei kleineren
Fluenzen findet eine teilweise Umwandlung von a-Si zu c-Si statt (B). Noch darunter wird
die a-Si Schicht reversibel erwiarmt (A). Bei Laserenergien oberhalb der schwarzen Kurve
wird die Siliciumschicht vom Glas ablatiert (D). Fiir eine typische Fluenz wird die
Schmelztiefe in 2 um Silicium bei 600 °C direkt bestimmt. Dazu wird die Probe nach der
Bestrahlung mit 585 mJ/cm® gebrochen. Die REM-Aufnahme in Abbildung 42 zeigt eine
Schmelztiefe von etwa 150 nm. Dieser Wert passt sehr gut zu der vorhergehenden
Messung und ist in Grafik 42 als Messpunkt (rot) eingetragen. Die Messwerte der
Schmelztiefen liegen tiber den simulierten Ergebnissen, da durch die fehlende c-Si Schicht

die Wirmeableitung geringer ist. Diese dienen somit als obere Abschitzung.

-79 -



600

>

[Schmeiztofo

amorphes Silicium (nm)
= N w P [&)]
o o o o o
e . 2. 2. ¢.°

0 T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Laserfluenz (mJ/cm?)
Abb. 42. Amorph abgeschiedenes Silicium auf Glas nach Laserbestrahlung zeigt Transmission von a-Si (A),

zwischen a-Si und c-Si (B), von ¢-Si (C) und von Glas (D). Schmelztiefe aus REM-Querschnitt (rot)

Fiir die Optimierung des LLC-Prozesses ist sehr interessant, welche a-Si Schichten
epitaktisch kristallisiert werden konnen und welche Fluenzen dafiir notwendig sind. Im
Folgenden wird dazu ein einzelner Schritt experimentell untersucht. Wegen der
Abhingigkeit der Schmelztiefe von der kristallinen Schichtdicke werden fiir die
Experimente zum einen 200 nm und zum anderen 500...600 nm dicke Keimschichten auf
Glas verwendet. Darauf wird amorphes Silicium abgeschieden und mit unterschiedlichen
Laserfluenzen bestrahlt. Als Heizertemperatur werden 400 °C gewéhlt, da dies den
Startbedingungen des LLC-Prozesses entspricht. Mittels Defektidtzung und Mikroskop
wird beurteilt, ob Epitaxie erreicht wird. Grafik 43 zeigt die Resultate in Abhéngigkeit von
amorpher Schichtdicke und Laserfluenz. Ahnlich zu der Voruntersuchung ohne
Keimschicht ergeben sich folgende Bereiche: Unterhalb von 200 ml/cm® wird das
Schichtsystem wiederum nur erwédrmt - ohne eine sichtbare Modifikation der Struktur (A).
Dariiber findet wie vorher auch eine teilweise Umwandlung von a-Si zu c-Si statt (B).
Ablation tritt in dem untersuchten Bereich bis 800 mJ/cm?” nicht auf (D fehlt). Die blauen
Messpunkte geben die Fluenzen an, die mindestens notwendig sind, um eine epitaktische
Kristallisation des a-Si zu erreichen (C). Diese Epitaxiedicke ist etwas geringer als die
simulierte Schmelztiefe, da auch ein Teil der Keimschicht aufgeschmolzen werden muss.
Auf 500...600 nm c-Si koénnen in einem Schritt 20...110 nm a-Si epitaktisch kristallisiert
werden, wenn Fluenzen iiber 450...650 mJ/cm® verwendet werden (blau). Die Simulation
ergibt fir 600 ml/cm® Fluenz etwa 100 nm Schmelztiefe, was in relativ guter

Ubereinstimmung mit den Messwerten steht. Ebenfalls in Ubereinstimmung mit der
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Theorie und Simulation sind fiir diinnere Keimschichten geringere Fluenzen nétig. So

wachsen 110 nm bereits bei 550 mJ/cm? epitaktisch auf 200 nm c-Si (rot).
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Abb. 43. Amorph abgeschiedenes Silicium auf 200 nm (rot) und 500...600 nm (blau) Keimschichten nach

Laserbestrahlung: Transmission von a-Si (A), zwischen a-Si und ¢-Si (B) und Epitaxie von c-Si (C)

Daraus ergibt sich ein praktischer Vorteil fiir den Start des LLC-Prozesses mit diinnen
Keimschichten. Es lassen sich entweder dickere amorphe Schichten, kleinere Fluenzen
oder niedrigere Temperaturen wihlen. Die letztgenannte Moglichkeit bietet dabei den
Vorteil einer erhohten Stabilitidt der Wasserstoff-Passivierung auf der Siliciumoberfliche.
Diese Passivierung entsteht nach dem Abtrag der Oxidschicht von der Keimschicht durch
2%ige Flusssdure. Das Absenken der Anfangstemperatur von 600 °C auf 400 °C vor der
Epitaxie verzogert die Oxidbildung um mehrere Minuten und ermoglicht ein erfolgreiches
epitaktisches Wachstum trotz der Verzogerung durch das Probeneinschleusen und die

Prozessvorbereitung.

Fiir hinreichend dicke Absorberschichten ist es notwendig, wahrend der Abscheidung ein
epitaktisches Wachstum durch eine Folge von Laserschiissen zu erreichen. Dabei lésst sich
die Dicke der amorphen Schicht und die Laserfluenz variieren, nicht jedoch die
Temperatur wegen der Rissbildung (siche unten). Wihrend des Prozesses steigt die Dicke
der kristallinen Schicht kontinuierlich an. Epitaxie wird erreicht, wenn mit jedem
Laserpuls etwas mehr als das neu abgeschiedene a-Si aufgeschmolzen wird. Das

Mikroskopbild 44 einer 2 pm dicken Siliciumschicht zeigt ein epitaktisches Wachstum
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durch den LLC-Prozess (rechte Seite). Bei zu geringen Fluenzen wie am Rand des
Laserspots wachsen nicht mehr alle Kristallorientierungen epitaktisch (Bildmitte). Ohne

Laserbestrahlung wird keine Epitaxie erreicht (linke Seite).

Abb. 44. Absorber mit keiner (links), teilweiser (Mitte) und vollstédndiger (rechts) Epitaxie

Findet keine vollstindige Epitaxie statt, dann hat dies direkte Auswirkungen auf die
Parameter der Solarzellen. Grafik 45 zeigt die I-V-Kennlinien von zweimal 9 Zellflachen
auf einem Substrat, wobei die eine Hilfte mit 620 mJ/cm’ (blau) und die andere mit 20%
weniger - also 500 mJ/cm? (rot) - bestrahlt wird, unter ansonsten identischen Bedingungen.
Im nur teilweise epitaktischen Absorber sind alle Leerlaufspannungen deutlich kleiner.
Ursache dafiir sind die Rekombinationen der Ladungstrager an den Kristallstorungen. Eine
experimentelle Optimierung des LLC-Prozesses wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir einen
2 um Absorber bei 600 °C Heizertemperatur und 585 mJ/cm? Laserfluenz durchgefiihrt. Es
ergibt sich folgendes Resultat: Wird vor jedem Laserpuls 50 nm a-Si abgeschieden, dann
wéchst die Schicht vollstindig epitaktisch auf. Bei 100 nm a-Si je Puls wird auf dem
tiberwiegenden Fldchenanteil Epitaxie beobachtet. Eine Steigerung auf 150 nm verhindert
die Epitaxie fast vollstdndig. Problematisch dabei ist, dass die Fluenz des verwendeten
Excimerlasers von Puls zu Puls leicht schwankt. Daher wird der Prozess im Labor nicht am
Limit betrieben, sondern so, dass alle hergestellten Solarzellen Epitaxie aufweisen.
Deshalb werden pro Laserbestrahlung nur 20 nm bis maximal 50 nm a-Si kristallisiert.
Wenn fiir die industrielle Anwendung die Laserfluenz stabilisiert wird, dann sollten aber

mindestens 100 nm a-Si mit 600 mJ/cm” pro Puls kristallisierbar sein.
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Abb. 45. I-V-Kennlinien fiir identisch hergestellte Solarzellen mit Ausnahme der Laserfluenz fiir die Epitaxie

Eine Durchbiegung des Glassubstrates wird nach der epitaktischen Verdickung mit dem
LLC-Prozess beobachtet. Ein experimenteller Vergleich zeigt, dass dieser Effekt nur bei
Bestrahlung auftritt, also durch den Laserschritt verursacht wird. Da die Durchbiegung der
Solarzellen fiir nachfolgende Schritte hinderlich ist, werden theoretische Abschitzungen

durchgefiihrt, um die Ursache zu finden und diese gegebenenfalls zu unterbinden:

Naheliegend ist zundchst, das zusétzliche Aufheizen der Probe durch den Laser zu
betrachten. Der Temperaturanstieg (AT) kann aus der eingetragenen Laserenergie (AQraser)
und der spezifischen Wérmekapazitit berechnet werden. Von Silicium und Glas sind die
spezifischen Warmekapazititen (csi = 0,74 J g'lK'1 und cglas = 0,83 J g'lK'l) und die Dichten
(psi = 2,33 g/em’ und pgis = 2,2 g/em’) dhnlich [31, 84]. Da sich die Schichtdicken
(dsi=0,2...2 pum und dgias = 1,1 mm) um etwa 3 GroBenordnungen unterscheiden, reicht es
aus, das Glassubstrat (Agps = 2,5 x 2,5 sz) zu betrachten:

AQLaser = CGlasmGlasAT mut mGlas = pGlasdGlas AGlas und AQLaser = FL

aser A Laser
Mit einer Laserfluenz (Fp,s) von 600 mJ/cm? und einer bestrahlten Fliche (ALaser) VON
14 x 15 mm? ergibt sich ein Temperaturanstieg von 1,0 K je Bestrahlungszyklus, wenn
keine Wirme abtransportiert wird. Im typischen Prozess fiir 2 um Absorber betridgt die
Abscheiderate 100 nm/min und mit 3 Pulsen/min werden jeweils 33 nm a-Si kristallisiert.
Ohne Wirmeausgleich mit der Umgebung fiihrt dies zu einer Zunahme von 60 K wéhrend
der 20 min. Da mit der Heizertemperatur von 600 °C bereits die Grenze der Glasstabilitét
erreicht ist, konnte die zusitzliche Laserheizung die Ursache fiir die Durchbiegung sein. Es
muss jedoch der Warmeabtransport beachtet werden. Dafiir sind im Allgemeinen die drei

Mechanismen Wérmeleitung, -strahlung und -stromung (Konvektion) verantwortlich.
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Letztere kann im Hochvakuum (107...10°° mbar) der Elektronenstrahlbeschichtungsanlage
vernachldssigt werden, da die mittlere freie Wegldnge der Gasteilchen tiber 100 m liegt
[109]. Wérmeleitung zum Probenhalter findet nur iiber den 1,5 mm schmalen Rand statt.
Die tatsichliche thermische Kontaktfliche ist schwer bestimmbar, aber aufgrund von
Unebenheiten deutlich kleiner. Zusétzlich betrdgt die spezifische Warmeleitfahigkeit des
Glases nur 1,2 Wm™ 'K (bei 90 °C) [84], so dass dieser Prozess eine untergeordnete Rolle
spielt. Beim LLC-Prozess wird die Warmeenergie im Wesentlichen durch Strahlung
abgegeben. Mit dem Stefan-Boltzmann-Gesetz kann diese abgestrahlte Leistung (P)

berechnet werden:

P=%—?:80AT4 mit 6=5,67-10% Wm?K™* und  £=0...1

Fiir eine Abschédtzung wird der Emissionsgrad € = 1 gesetzt, auch wenn es sich nicht um
einen idealen schwarzen Korper handelt. Die Fldache (A) entspricht etwa der doppelten
SubstratgroBe (2-Agrs), da beidseitig abgestrahlt wird. Bei einer Temperatur (T) von
600 °C (873,15 K) wird eine Leistung von 41,2 W abgegeben, welche der Heizer
kompensiert. Durch den Laser wird gleichzeitig eine Energie (AQpaser) von 1,26 J je Zyklus
in 20 s (3 Pulse/min) eingestrahlt, was einer Leistung von 63 mW entspricht. Die
eingestrahlte Laserleistung liegt fast 3 Groflenordnungen unter der abgestrahlten Leistung
der Probe. Somit ist es mdglich, dass der Heizer eine konstante Prozesstemperatur hilt. Der

Laserenergieeintrag kommt somit als Ursache fiir die Durchbiegung nicht in Betracht.

Als anderer mdoglicher Grund wird die unterschiedliche Wérmeausdehnung betrachtet.
Nach Prozessende wird das System von 2 pm Silicium auf 1,1 mm Glas von 600 °C auf
Raumtemperatur abgekiihlt (AT). Die thermische Léngendnderung (Al) kann mit dem
Wirmeausdehnungskoeftizienten (o) berechnet werden. Fiir Borofloatglas betrdgt dieser
3,25-10° K' und ist fiir 0...500 °C fast konstant [84]. Die Werte von Silicium sind wie
nachfolgend angegeben temperaturabhéngig [31]:

Al =1,aAT mit ag(T)=2,56...3,20...3,86...4,05-10 ° K™' (300...400...600...800 K)

Fiir eine beschichtete Lange (lp) von 22 mm ergibt sich bei Glas eine Léngenédnderung von
41,1 pum und bei Silicium etwa 46,4 um. Dieser Unterschied von nur 5,3 pum auf 22 mm
(entspricht 2,4-10™%) zeigt, wie gut beide Materialien aufeinander abgestimmt sind. Die
Langendnderung beim Abkiihlen nach Prozessende kann, wenn tiberhaupt, nur die Ursache
fiir eine geringe Durchbiegung sein. Dies hdngt zudem nicht von der Laserbestrahlung ab,

kommt also als Ursache fiir den experimentell ermittelten Effekt nicht in Frage.
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AbschlieBend wird die Warmeausdehnung im Zusammenhang mit der Laserbestrahlung
betrachtet. Durch die Laserenergie wird ein Teil des Siliciums aufgeheizt. Dieser schmilzt,
erstarrt und kiihlt wieder ab. Die Lingendnderung (Al) im Temperaturbereich (AT) von
600 °C bis zum Schmelzpunkt des Siliciums bei 1.414 °C wird unter Beriicksichtigung des
temperaturabhingigen Wairmeausdehnungskoeffizienten (og;) [31] wiederum wie folgt
berechnet:

Al=1,AT mit ag(T)=4,1...4,33...4,42:10 ° K" (1.000...1.200...1.500 K)

Fiir eine Laserspotabmessung (lp) von 8 mm ergeben sich 28,7 um Léngendnderung, was
einer Anderung von 0,36% entspricht. Nach Laserbestrahlung dehnt sich beim Aufheizen
die oberste Siliciumschicht um diesen Betrag aus. Dabei dndert sich die Substrattemperatur
nicht wesentlich, wie die vorhergehenden Betrachtungen zur Wiarmeabstrahlung gezeigt
haben. Es resultieren mechanische Spannungen, die jedoch wihrend der Schmelzzeit
vollstidndig relaxieren. Direkt nach dem Erstarren sind also nahezu keine Spannungen
vorhanden. Zwischen Probenvorderseite und -riickseite tritt aber ein Temperaturgradient
von etwa 800 K auf. Durch Warmeausgleich kiihlt sich die bestrahlte Siliciumschicht ab
und die oben berechnete Langendnderung fiihrt zu bleibenden mechanischen Spannungen.
Dieser Effekt tritt bei jeder Bestrahlung auf und summiert sich deshalb iiber die
Prozessdauer auf. Die resultierenden mechanischen Spannungen scheinen in Kombination
mit der Viskositit des Glases bei 600 °C [84] die Durchbiegung der Substrate zu
verursachen. Dafiir spricht die hervorragende Ubereinstimmung mit dem Experiment:
1. Die Durchbiegung hingt von der Laserbestrahlung ab, tritt teilweise lokal bei
einzelnen Laserspots auf und steigt mit der Anzahl der Epitaxieschritte an.
2. Die Richtung der Durchbiegung stimmt in Theorie und Experiment iiberein und
entspricht einem konkaven Hohlspiegel mit der Si-Schicht auf der Innenseite.
3. Die Durchbiegung ist entgegen der wirkenden Schwerkraft bei der Beschichtung und

kann deswegen nicht durch das Eigengewicht des Glases verursacht werden.

Mit dem beschriebenen Effekt wird gleichzeitig eine Erklarung fiir auftretende Risse in der
Siliciumschicht gefunden. Risse entstehen, wenn die mechanischen Spannungen in der
Schicht zu gro3 werden. Im Experiment wird beobachtet, dass dies dann der Fall ist, wenn
die Heizertemperatur beim LLC-Prozess von 600 °C auf 550 °C oder weniger abgesenkt
wird. In der obigen Betrachtung vergroBert sich dadurch die Temperaturdifferenz (AT) und

infolgedessen auch die Langendnderung (Al). Das Resultat sind zunehmende Spannungen,
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die die Festigkeit des Materials iibersteigen und zu Rissen fiihren. Verstarkt wird der
Effekt dadurch, dass die Viskositdt (1)) des Glases von 10'% dPas bei 600 °C auf 10'** dPas
bei 550 °C zunimmt [84], das Substrat also fester wird. Dadurch gleicht das Glas weniger

Spannungen wéhrend der Prozesszeit aus.

Der LLC-Prozess ist im Rahmen dieser Arbeit eingehend untersucht worden. Mit
Simulationen und Experimenten zur Schmelztiefe bei Einzellaserbestrahlung konnten
grundlegende Erkenntnisse gewonnen werden. Damit war es moglich, den gesamten
LLC-Prozess besser zu verstechen und die Parameter fiir epitaktisches Wachstum zu
optimieren. So verringert beispielsweise die Absenkung der Starttemperatur die
Oxidbildung. Ein Ausweg, um die betrachtete Durchbiegung deutlich zu reduzieren, ist die
Verwendung von dickerem Glas mit 3,3 mm statt 1,1 mm. Die Rissproblematik bleibt

dabei jedoch erhalten, wenn bei Prozesstemperaturen unter 600 °C gearbeitet wird.

4.4.2 Epitaxie

Die Epitaxie ist fiir den Absorber besonders wichtig, da Kristalldefekte jeglicher Art als
Rekombinationszentren wirken und den Photostrom reduzieren. Die folgenden zwei
Bedingungen sind fiir eine hohe Epitaxiequalitit erforderlich: Erstens sollten keine neuen
Korngrenzen (Grain Boundaries = GB) und zweitens wenig Defekte in den Kristallen
(Intra-Grain Defects = IGD) entstehen [54]. Die erste Bedingung ist beim LLC-Prozess
erfillt, wie Analysen mit TEM und Defektitzungen bestéitigen. Der TEM-Querschnitt in
Abbildung 46 zeigt zwei unterschiedlich orientierte Kristalle (hell und dunkel) getrennt
durch eine Korngrenze. Beide Kristalle wachsen unabhidngig von der Kornorientierung
epitaktisch. Die Korngrenze liegt zur Probenoberfléiche und damit auch zum pn-Ubergang
senkrecht. Auch die zweite Bedingung ist beim LLC-Prozess erfiillt, wie Defektidtzungen
und anschlieBende Analysen mit REM - beispielsweise in Abbildung 46 - zeigen. Die
Defektdichten sind in den Kiristallen unterschiedlich, was durch die jeweilige
Kornorientierung verursacht wird. Defekte konnen entweder bereits in der Keimschicht
vorliegen, am Interface durch Verunreinigungen entstehen, oder sich wéhrend der Epitaxie
bilden. Friihere TEM Analysen zeigen, dass die Defektdichte im LLC-Absorber geringer
ist als in der verwendeten AIC-Keimschicht [110]. Dies spricht dafiir, dass die Defekte

bereits in der Keimschicht vorliegen und die Epitaxie mit dem LLC-Prozess hervorragend
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funktioniert. Die Auswirkungen beider Kristallstorungen - Korngrenzen (GB) und
Kristalldefekte (IGD) - werden mit EBIC analysiert. Dabei wird untersucht, ob diese
elektrisch aktiv sind. Abbildung 46 zeigt das Ergebnis, wobei niedrigere Strome (dunkel)
sowohl in Linien (GB) als auch in Punkten (IGD) auftreten. Ein Vergleich mit der
Defektitzung zeigt, dass alle Korngrenzen (GB) und ein Teil der Kristalldefekte (IGD)
elektrisch aktiv sind und erhohte Rekombinationen verursachen [54]. Das Ziel fiir
effiziente Solarzellen ist demzufolge, grole Kristalle mit wenigen inneren Storungen zu
erzeugen. Die vorgestellten Laserprozesse, sowohl fiir LC-Keimschicht als auch

LLC-Absorber, liefern im internationalen Vergleich hervorragende Kristallqualititen.

Absorber
\ [eimsehichi]e

Abb. 46. Epitaktischer Absorber auf einer Keimschicht im TEM-Querschnitt [111], nach Defektitzung im
REM und eine EBIC-Analyse der elektrisch aktiven Defekte

4.4.3 Absorberschichtdicke

Die Absorberschichtdicke beeinflusst zwei physikalische Prozesse: Auf der einen Seite
nimmt die Absorption und damit die Generation von Ladungstrigern zu, wenn der
Absorber dicker wird. Auf der anderen Seite fiihrt dies zu Rekombinationsverlusten bei der
Diffusion, besonders flir kurze Ladungstragerlebensdauern. Als Ziel werden 2...5 um

dicke Absorber aus multikristallinem Silicium fiir Diinnschichtzellen angestrebt.

Es werden zwei PCI1D-Simulationen durchgefithrt, um die Lebensdauern der
Ladungstriger (t = 1, = 1) und die moglichen Absorberdicken abzuschitzen. Die erste
Simulation variiert dazu die Lebensdauer fiir 2 um Absorber und ist in Abbildung 47
dargestellt. Lebensdauern im Bereich von 0,1...1.000 ps verdndern die Zellparameter nur
unwesentlich, sind also fiir 2 pm Absorber vollig ausreichend. Bei noch kiirzeren Werten
reduzieren sich Leerlaufspannung, Kurzschlussstrom und Wirkungsgrad zum Teil deutlich,

da viele freie Ladungstrdager rekombinieren. Bei der zweiten Simulation in Abbildung 47
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sind die Lebensdauern auf 0,1 ps festgelegt und die Absorberdicke wird variiert. Mit
zunehmender Dicke steigen Kurzschlussstrom und Wirkungsgrad zunéchst an, erreichen
ein Maximum zwischen 3...4 um und fallen danach wieder ab. Dieses Verhalten resultiert
aus den oben genannten Prozessen, wobei fiir diinnere Schichten die Generation und bei
dickeren die Rekombination begrenzend wirken.

Leerlaufspannung (V) Leerlaufspannung (V)
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Abb. 47. Simulationen der Zellparameter in Abhéngigkeit von der Ladungstrigerlebensdauer im Absorber

und von der Absorberschichtdicke

Im experimentellen Teil der Untersuchungen werden LLC-Absorber von 1...5 pum
prépariert. In Abbildung 48 sind I-V-Kennlinien fiir 2 pm und 4 pm dargestellt, wobei die
Keimschichten mit dem Diodenlaser kristallisiert werden und die Epitaxie in der
EBE-Anlage stattfindet. Frithere Ergebnisse fiir 2 um, 4,5 pm und 5 pm sind ebenfalls in
Abbildung 48 angegeben, wobei die Keimschichtkristallisation ohne Unterbrechung des
Vakuums mit dem Argon-lonen-Laser realisiert wurde und die Epitaxie in der
CVD-Anlage stattfand. In beiden Féllen steigt der Kurzschlussstrom mit zunehmender
Absorberschichtdicke deutlich an, da mehr Licht absorbiert wird. Gleichzeitig sinkt die
Leerlaufspannung leicht ab. Ursachen dafiir sind wahrscheinlich eine zunehmende
Defektdichte mit steigender Absorberdicke oder das vermehrte Auftreten von Shunts.
Beim Vergleich der experimentellen Resultate mit der Simulation muss beachtet werden,
dass alle hier dargestellten Ergebnisse mit mindestens 400 nm dicken Keimschichten
erreicht werden, die Simulation aber mit 200 nm gerechnet wird. Der Kurzschlussstrom
aus Tabelle 8 liegt mit 17,5 mA/cm” fiir 2 pm Absorber sogar noch iiber den simulierten
Werten von 15...16 mA/cm®. Daraus folgt, dass die Lebensdauern der Ladungstriger
grofler als 0,1 ps sind und nicht die Zellparameter begrenzen. In Abbildung 48 zeigt sich

zudem ein kontinuierlicher Stromanstieg mit zunehmender Absorberdicke von 2...5 um. In
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diesem Bereich fillt der simulierte Kurzschlussstrom bereits wieder ab, woraus ebenfalls

folgt, dass die Lebensdauer grofler ist als der Eingabeparameter (t = 0,1 pus).

20 4

16
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124
~~ —_— —
o 10 o
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2 8 Voc=466 mV Voc=444 mV
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Abb. 48. I-V-Kennlinien von Solarzellen mit unterschiedlichen Absorberschichtdicken

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Lebensdauern und Diffusionslingen der
Ladungstrager fiir mindestens 5 um dicke Absorber ausreichen. Dies bestitigt wiederum
die hohe Materialqualitit der epitaktischen Verdickung mit dem LLC-Prozess. Aus
technologischen Griinden, wie Materialverbrauch und Depositionszeit werden 2 um diinne

Absorber mit einem geeigneten Reflektor angestrebt.

4.4.4 Absorberdotierung

Die Absorberdotierung wird durch gezieltes Einbringen von Fremdatomen, wie Bor oder
Phosphor wihrend der Si-Abscheidung erreicht. Deren Konzentration liegt mit
10'...10"” cm™ um etwa 3 GroBenordnungen unter der Emitter- oder BSF-Dotierung.
Deswegen miissen besonders Verunreinigungen im Absorber betrachtet werden, da diese
neben Rekombinationzentren auch zu einer unbeabsichtigten Gegendotierung fiihren
konnen [107]. Diese Verunreinigungen werden hauptsidchlich durch die Restgase in der
Vakuumanlage verursacht. Dabei steigt die Fremdatomkonzentration (Np) in etwa
proportional zum Restgasdruck (p) und indirekt proportional zur Beschichtungsrate (r). Im
Rahmen dieser Arbeit standen zwei Anlagen zur Verfiigung. Bei der plasmaunterstiitzten
chemischen Gasphasenabscheidung (PECVD) betrigt der Basisdruck 5-10° mbar und die
Beschichtungsrate maximal 60 nm/min. In der Elektronenstrahlbeschichtung (EBE)
werden 10® mbar Basisdruck und Raten von 100...1.000 nm/min erreicht [35]. Die
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Verunreinigungskonzentrationen sollten sich also um mehr als 3 GroBenordnungen
unterscheiden.
N.~plr = N.(PECVD)/N,(EBE)>1.000

Die Vorteile der EBE-Anlage sind also die geringere Fremdatomkonzentration und die
industrierelevante Beschichtungsrate [35]. Die PECVD-Anlage bietet dafiir die
Moglichkeit, die Kristallisation der Keimschicht mit dem Argon-lonen-Laser direkt in situ
durchzufiihren und damit das gesamte Schichtsystem ohne Vakuumunterbrechung zu
erzeugen. Experimentell werden die Verunreinigungen mit SIMS analysiert. Abbildung 49
zeigt das Tiefenprofil einer Diinnschichtzelle aus der PECVD-Anlage. Beabsichtigt ist nur
die Dotierung des Emitters (0...0,5 um) mit Phosphor, sowie des Absorbers (0,5...2 pm)
und der Keimschicht (2...2,6 um) mit Bor. Die hohen Verunreinigungskonzentrationen
werden durch die Restatmosphédre (O, N, C) und Restdotiergase (B, P) verursacht. Als
Verunreinigung in der EBE-Anlage wirkt mal3geblich der Phosphor trotz abgeschalteter
Dotierung. SIMS-Analysen fiir Beschichtungsraten von 100 nm/min zeigen, dass direkt
nach einer beabsichtigten hohen P-Dotierung der P-Hintergrund iiber 10" cm™ liegt.
Wihrend der weiteren Beschichtung fillt dieser dann auf 0,5...2:10'° cm™ ab. Eine
Thermospannungsmessung an undotiertem Silicium der EBE-Anlage ergibt die elektrisch
aktive Verunreinigung. Diese liegt normalerweise im Bereich von 1...5:10'® cm™ und ist

vom n-Typ, was maligeblich durch Phosphor und Sauerstoff bestimmt wird.
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Abb. 49. Dotier- und Verunreinigungskonzentrationen als Tiefenprofile einer Solarzelle aus der PECVD-

Anlage mit Emitter (0...0,5 pm), Absorber (0,5...2 um) und Keimschicht (2...2,6 pm)
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Um den Einfluss von Verunreinigungen im Absorber auf die I-V-Parameter abzuschitzen,
werden die Solarzellen entweder in der PECVD- (schwarz) oder EBE-Anlage (rot)
hergestellt. Zum Vergleich werden die dafiir verwendeten Keimschichten jeweils extern
kristallisiert. Die resultierenden I-V-Kennlinien in Abbildung 50 unterscheiden sich
wesentlich im Kurzschlussstrom mit 7,0 mA/cm” (PECVD) und 12,6 mA/cm® (EBE) fiir
2 um Absorber. Der oben berechnete Unterschied in der Fremdatomkonzentration
verursacht diesen experimentell ermittelten Stromdichteunterschied. Als Zweites wird der
komplette Laborprozess mittels Argon-lonen-Laser-kristallisierter Keimschicht und in der
PECVD-Anlage (schwarz) mit dem industrierelevanten Prozess mittels Diodenlaser-
kristallisierter Keimschicht und in der EBE-Anlage (rot) verglichen. Die ersten
[-V-Kennlinien fiir 4,5 um Absorber in Abbildung 50 zeigen sehr @hnliche Ergebnisse,
sowohl fiir den Laborprozess mit in situ Kristallisation ohne Unterbrechung des Vakuums,
als auch fiir den EBE-Prozess mit Unterbrechung aber geringerem Basisdruck. Die
nachfolgende Prozessoptierung ergibt eine Zunahme der maximal erreichten
Leerlaufspannung von 510 mV (PECVD) auf den neuen Rekordwert von 517 mV (EBE).
Aufgrund dieser Resultate und weil die Keimschichtkristallisation mit dem Diodenlaser
nicht in situ erfolgen kann, wird die epitaktische Verdickung zukiinftig ausschlieBlich in

der EBE-Anlage durchgefiihrt.
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Abb. 50. links: I-V-Kennlinien von Solarzellen mit 2 um Absorbern entweder aus der PECVD- (schwarz)
oder EBE-Anlage (rot) und mit Diodenlaser-kristallisierten Keimschichten
rechts: I-V-Kennlinien von Solarzellen mit 4,5 pm Absorbern entweder aus der PECVD-Anlage
und mit Argon-lonen-Laser-kristallisierter Keimschicht (schwarz) oder aus der EBE-Anlage

und mit Diodenlaser-kristallisierter Keimschicht (rot)

Die gezielte Dotierung des Absorbers erfolgt zundchst mit Bor in Konzentrationen von
10'°...5:10" ¢cm™. Eine PCID-Simulation der Solarzellenparameter in Abhingigkeit der

Dotierung zeigt in Abbildung 51 eine optimale Konzentration im Bereich von 10'® cm™.
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Abb. 51. Simulation der Zellparameter in Abhdngigkeit von der Absorberdotierung

Experimentell werden dazu zum einen die maximal erreichten Leerlaufspannungen und
zum anderen die I-V-Kennlinien in Abbildung 52 analysiert. In beiden Fillen ergibt sich

3. Der Unterschied zwischen

eine optimale Dotierung oberhalb von etwa 5-10'® cm
Simulation und Experiment wird verstdndlich, wenn die zuvor genannten
Verunreinigungen im  Absorber  beriicksichtigt ~ werden. Die  aufgefiihrten
Thermospannungsergebnisse zeigen fiir die EBE-Anlage eine n-Typ Verunreinigung von
1...5:10" cm™, also genau im Bereich der eingestellten p-Typ Dotierung. Damit entsteht
der pn-Ubergang an undefinierter Position im Absorber. Nach der Simulation sollte eine
Reduktion der Dotierung auf 10'® cm™ besonders die Kurzschlussstrome steigern. Dies ist
aber nur bei einer noch darunterliegenden Gegendotierung durch Fremdatome mdglich.

Dafiir sind ein geringerer Basisdruck in der Anlage, eine hohere Abscheiderate und eine

Barriereschicht auf dem Glas notig [35].
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Abb. 52. Einfluss der Absorberdotierung auf die maximal erreichten Leerlaufspannungen von Solarzellen

und auf die I-V-Kennlinien von vergleichbaren Solarzellen
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Der Dotiertyp des Absorbers kann von p- nach n-Silicium geéndert werden, wenn statt Bor
Phosphor eingebracht wird. Die Dotierung der Keimschicht (p") bleibt gleich und der
Emitter wird zum BSF (n"). Daraus ergeben sich zwei wesentliche Vorteile: Zum einen
befindet sich der pn-Ubergang direkt an der durch das Glas beleuchteten Seite (Superstrat).
So werden generierte Ladungstrager effizienter getrennt. Zum anderen verursachen n-Typ
Verunreinigungen keine Gegendotierung. Abbildung 53 zeigt die I-V-Kennlinien des
Schichtsystems: Glas / p° / n / n'. Wiederum wird eine Abhingigkeit der
Kurzschlussstrome von den Keimschichtdicken mit 9,0 mA/cm® bei 700 nm (rot) und
13,9 mA/cm’® bei 400 nm (blau) beobachtet. Beide Leerlaufspannungen liegen iiber
500 mV. Im Vergleich zum p-Absorber werden tendenziell 10..20 mV hohere
Leerlaufspannungen gemessen bei ansonsten dhnlichen Kurzschlussstromen. Daraus folgt,
wie schon bereits festgestellt, dass die Lebensdauer der Ladungstriger fiir die
Absorberdicke ausreichend ist und damit die Lage des pn-Ubergangs nur einen geringen
Einfluss auf die Zellparameter hat. Eine Herausforderung bei n-Absorbern ist die
Préparation definierter Zellflichen zur Kontaktierung. Dazu muss Material bis unterhalb
des pn-Ubergangs abgetragen werden, aber gleichzeitig ein Teil der Keimschicht fiir den
Stromtransport erhalten bleiben. Bei 2 pm Silicium auf 200 nm Keimschichten ist ein
homogener Atzprozess fiir etwa 2.100 £ 50 nm notwendig, was + 2,4% entspricht. Fiir die
beliebigen Kristallorientierungen ist deshalb eine zufriedenstellende Zellpriparation fiir

Keimschichtdicken unterhalb von 400 nm bis jetzt nicht moglich.
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Abb. 53. I-V-Kennlinien von Solarzellen mit n-dotierten Absorbern auf 400 nm (blau) und 700 nm (rot)

diinnen p'-dotierten Keimschichten als Emitter
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Zusiatzlich beeinflusst die Laserkristallisation das Dotierprofil der Diinnschichtzellen.
Ursache dafiir ist das Aufschmelzen der amorphen Schicht und Teilen der kristallinen
Unterlage fiir das epitaktische LLC-Wachstum. In der fliissigen Phase durchmischt sich
das Material und hohere Dotierungen werden je nach Schmelztiefe verschleppt. Dazu wird
in Abbildung 54 auf einer PECVD-Probe jeweils ein Gebiet ohne (A) und mit
Laserbestrahlung (B) durch SIMS analysiert. Laserkristallisiert wird zunéichst in situ die
Keimschicht (2...2,6 pm), dann mittels LLC der Absorber (0,5...2 um) und Emitter
(0...0,5 um). Besonders an der Bor-Konzentration wird die Verschleppung von der
Keimschicht in den Absorber bei 1,6...2,3 um deutlich. Dieser Effekt nimmt mit
steigender Laserfluenz und Schmelztiefe zu. In Abbildung 54 ist dazu ein Teil einer
2,5 um dicken LLC-Probe entweder mit 720 mJ/em® (C) oder mit 576 ml/cm® (D)
kristallisiert. Im Absorber fillt die Bor-Konzentration bei 576 mJ/cm’ innerhalb von etwa
1,7...2,5 um um mehr als 2 GroBenordnungen ab. Dafiir wird bei 720 mJ/cm® ein Bereich
von 0,5...2,4 um bendtigt. Um die Verschleppung von Dotierungen und Verunreinigungen

gering zu halten, muss bei den fiir die Epitaxie kleinst moglichen Laserfluenzen gearbeitet

werden.
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Abb. 54. Dotier- und Verunreinigungskonzentrationen als Tiefenprofile zeigen eine Verschleppung ohne (A)

und mit (B) Laserkristallisation und bei 720 mJ/cm?* (C) und 576 mJ/cm? (D) Laserfluenz
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4.4.5 Schichtweise Laserkristallisation auf Aluminium-

induzierter Keimschicht

Die schichtweise Laserkristallisation (LLC) zur epitaktischen Verdickung wird im Rahmen
dieser Arbeit auf Keimschichten iibertragen, die mittels Aluminium-induzierter
Kristallisation (AIC) am HZB hergestellt werden [46, 47]. Ein Problem dabei sind
Aluminium-Einschliisse, die durch den AIC-Prozess in der Keimschicht besonders an
Korngrenzen entstehen. Im Mikroskopbild 55 sind diese als schwarze Punkte (oben links)
sichtbar und verursachen bei Laserbestrahlung Stérungen im Material (unten rechts). Die
REM-Aufnahme 55 der bestrahlten Region zeigt ebenfalls 100...300 nm kleine

Al-Einschliisse an den Korngrenzen und 1...2 um grofle Stérungen.

ohne Laserbestrahlung m » mit Laserbestrahlung

o

. rn Laserbestrahlung

Abb. 55. Aluminium-Einschliisse in Aluminium-induzierten Keimschichten vor und nach Laserbestrahlung

Eine Elementanalyse mit EDX in Abbildung 56 zeigt als Referenzspektrum (schwarz) eine
oxidierte (O) Keimschicht (Si) mit Kohlenstoft (C) von der Probenpriparation. Am Ort der
Storung (griin) befindet sich deutlich mehr Sauerstoff (O), weniger Silicium (Si) und
kleine Mengen der Glasbestandteile (Al, Na). Die Stérungen sind demzufolge Locher in

der AIC-Keimschicht, die durch den Laserprozess aus Al-Einschliissen entstehen.

Keimschicht
Lochbereich

Intensitit (a.u.)

05 1 15 2 Energie (keV)

Abb. 56. Elementanalyse (EDX) einer Aluminium-induzierten Keimschicht und eines Lochbereichs
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Um die Locher zu verhindern, wird zundchst ein BSF mit epitaktischer
Elektronenstrahlbeschichtung (epi. EBE) am HZB aufgewachsen [48]. Findet darauf die
Epitaxie des Absorbers mit dem LLC-Prozess statt, dann bilden sich keine Locher und es
bleiben nur die Al-Einschliisse erhalten, wie Mikroskopbild 57 im oberen Teil darstellt. Im
unteren Teil wird nach Defektitzung der Schicht sichtbar, dass die Epitaxie sehr
defektreich ist. Ursache dafiir ist, dass bei der epitaktischen EBE die Epitaxiequalitit von
der Kristallorientierung abhédngt (siehe Kapitel 1.3.3). Der nachfolgende LLC-Prozess
reproduziert dann die defekthaltige Kristallstruktur des BSF.

ohne Defektdtzung

ADbb. 57. Schichtweise Laserkristallisation auf Aluminium-induzierter Keimschicht mit Zwischenschicht

Fir Solarzellen wird folgendes Schichtsystem untersucht: Borofloatglas / 200 nm
AIC-Keimschicht (p") / 500 nm BSF-Epitaxie (p') / 1.300 nm LLC-Absorber (p) / 330 nm
LLC-Emitter (n"). Die maximale Leerlaufspannung betrigt 236 mV nach dem Prozess,
245 mV nach der Zellprdparation, 315 mV nach dem RTA-Prozess und 417 mV nach der
Wasserstoff-Passivierung. Abbildung 58 zeigt die I-V-Kennlinien nach dem RTA-Prozess
(rot) und der Passivierung (blau), wobei Shunts die geringen Fiillfaktoren verursachen. Der
Kurzschlussstrom von maximal 7,7 mA/cm’ resultiert aus dem nur 1,3 pm diinnen
Absorber gegentiber den 1 um hochdotierten Bereichen. Dieses erste und nicht optimierte
Schichtsystem erreicht 417 mV im Vergleich zu nur 406 mV fiir die bis dahin besten
Solarzellenresultate mit AIC-Keimschicht und epitaktischer EBE [49]. Daraus folgt, dass
der LLC-Prozess gegeniiber der epitaktischen EBE bessere Resultate fiir die Epitaxie

erreicht und im Schichtsystem weniger Rekombinationen an Kristalldefekten stattfinden.
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ADbb. 58. I-V-Kennlinien der ersten Solarzelle mit schichtweiser Laserkristallisation auf Aluminium-

induzierter Keimschicht und mit Zwischenschicht

4.4.6 Epitaktische Elektronenstrahlbeschichtung

Die epitaktische Elektronenstrahlbeschichtung (siche Kapitel 1.3.3) wird im Rahmen der
Arbeit, statt dem LLC-Prozess, auf laserkristallisierten Keimschichten (LC) getestet. Mit
Beschichtungsraten bis 380 nm/min wird bei 700 °C Heizertemperatur epitaktisches
Wachstum erreicht, da die EBSD-Aufnahme 59 nach 2 um Abscheidung noch die typische
Kristallstruktur der Keimschicht zeigt. Ein Teil der LC-Keimschichten wurde am HZB mit
einer Rate von 90 nm/min und 600 °C Substrattemperatur verdickt [48]. Die
EBSD-Aufnahme 59 zeigt fiir 2 um Absorber ebenfalls Epitaxie.

101

Abb. 59. Epitaktische Elektronenstrahlbeschichtung auf laserkristallisierter Keimschicht am IPHT und HZB

Eine Defektiatzung dieser Schicht wird in Abbildung 60 mit epitaktischer EBE auf
Si-Wafern verglichen. Wie erwartet ist die Defektdichte auf <I11> Silicium deutlich
groBer als auf <100> Oberflichen [48]. Der Vergleich mit einkristallinen Wafern als
Keimschicht zeigt, dass die Defektdichte durch die epitaktische EBE bestimmt wird und
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sehr wenige zusitzliche Defekte aus den LC-Keimschichten kommen. Dies spricht

wiederum fiir die hohe Kristallqualitét der laserkristallisierten Keimschichten.

{water-si (100)

Abb. 60. Defektitzungen von epitaktischen Elektronenstrahlbeschichtungen auf laserkristallisierter

Keimschicht und auf zwei Siliciumwafern

AbschlieBend werden Solarzellen entweder auf LC- oder AIC-Keimschichten (p*) mit
identischen epitaktischen EBE-Absorbern (p) und Emittern (n") am HZB pripariert und
vermessen. Abbildung 61 vergleicht die resultierenden I-V-Kennlinien nach der
Wasserstoff-Passivierung, mit weilem Reflektor und bei Beleuchtung von der
Emitterseite. Der Photostrom betrdgt 9,5 mA/cm’ fiir die diinneren 200 nm
AIC-Keimschichten (rot) und 8,9 mA/cm’® fiir die dickeren 500 nm LC-Keimschichten
(blau). Diese nur geringe Differenz ist auch in der externen Quanteneffizienz (EQE) in
Abbildung 61 sichtbar. Mit epitaktischer EBE auf LC-Keimschichten wird in diesen ersten
Versuchen eine Leerlaufspannung von 418 mV (blau) erreicht, im Gegensatz zu den
371 mV (rot) oder den bisherigen Maximalwerten von 406 mV auf AIC-Keimschichten
[49]. Dieser Vergleich demonstriert eindriicklich den Vorteil der Laserkristallisation (LC)
gegeniiber der Aluminium-induzierten Kristallisation (AIC) fiir die Keimschichtherstellung
in Bezug auf Kristalldefektdichte und Rekombinationrate.

50

—— AIC-Keimschicht —— AIC-Keimschicht
—— LC-Keimschicht —— LC-Keimschicht

40
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Abb. 61. I-V-Kennlinien und externe Quanteneffizienzen von Solarzellen mit epitaktischer Elektronenstrahl-

beschichtung auf Aluminium-induzierter oder laserkristallisierter Keimschicht
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4.4.7 Festphasenepitaxie

Die Festphasenepitaxie (Solid Phase Epitaxy = SPE) fiir die Verdickung (siehe
Kapitel 1.3.3) von laserkristallisierten Keimschichten (LC) wird im Rahmen dieser Arbeit
ebenfalls getestet. Die EBSD-Aufnahme 62 =zeigt die epitaktisch reproduzierte
Keimschichtstruktur fiir 1 pm a-Si und SPE, wobei Absorber bis 1,5 um realisiert werden
konnen. Ein TEM-Querschnitt in Abbildung 62 stellt ebenfalls Epitaxie dar, wobei
Kristalldefekte hdufig am Interface c-Si zu a-Si entstehen. Defektitzungen zeigen im
Vergleich zu LLC-Absorbern eine hohere Defektdichte, die malgeblich von der
Behandlung der c-Si-Oberfldche vor der a-Si-Abscheidung abhingt.

111

101

Abb. 62. Festphasenepitaxie (SPE) auf Keimschichten mit Kristallstruktur und im TEM-Querschnitt [112]

Um die erste Solarzelle zu prozessieren, wird in den SPE-Absorber nachtriglich ein
GILD-Emitter (siche Kapitel 2.5.2) eingetrieben. Die I-V-Kennlinien in Abbildung 63
werden an dem resultierenden Schichtsystem aus 400 nm Keimschicht (p*), 700 nm
SPE-Absorber (p) und 200 nm Emitter (n") gemessen. Direkt nach Herstellung (schwarz)
ergibt sich eine Leerlaufspannung von nur 144 mV und nach Zelldtzung (blau) kann ein
Kurzschlussstrom von 4,2 mA/cm” bestimmt werden. Der RTA-Prozess (griin) bewirkt
eine Steigerung auf 158 mV und 6,4 mA/cm®. Durch die Wasserstoff-Passivierung (rot)
werden 231 mV und 8,3 mA/cm? erreicht. Die niedrige Leerlaufspannung weist auf eine
hohe Rekombinationsrate hin, verursacht durch die Kristalldefekte. Die geringe
Stromdichte resultiert aus dem nur 700 nm diinnen Absorber. Der Vorteil von SPE
gegeniiber LLC ist der technologisch einfachere Prozess, weswegen das Verfahren weiter

verfolgt wird. Dazu miissen aber die Parameter der Solarzellen noch verbessert werden.
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Abb. 63. I-V-Kennlinien der ersten Solarzelle mit Festphasenepitaxie und nur 700 nm diinnem Absorber

4.5 Emitter

Der Emitter weist gegeniiber dem Absorber einen anderen Leitungstyp auf und besitzt eine
hohere Dotierkonzentration, wodurch ein pn-Ubergang entsteht (siche Kapitel 1.1.2). Bei
den untersuchten Diinnschichtzellen werden meist n"-Emitter auf p-Absorbern pripariert,
aber auch p" auf n ist mdglich. Um das Ziel effizienter Solarzellen zu erreichen, werden

verschiedene Verfahren verglichen. Auch der Einfluss der Emitterdicke wird untersucht.

4.5.1 Vergleich der Herstellungsverfahren

Die Emitter werden im Rahmen dieser Arbeit mit unterschiedlichen Verfahren hergestellt
(siche Kapitel 2.5), hinsichtlich der Eignung fiir Diinnschichtzellen untersucht und die
Resultate verglichen. Alle vorgestellten Dotierprozesse basieren auf Laserbestrahlung im
Gegensatz zur sonst liblichen Ofendiffusion fiir Si-Waferzellen [23]. Dadurch sind diinnere
Emitter und eine geringere thermische Belastung moglich, was fiir die Diinnschichtzellen

auf Glas absolut notwendig ist [10].

Beim LLC-Prozess (Layered Laser Crystallization) kann der Emitter ohne Unterbrechung
auf dem Absorber abgeschieden werden. Dazu wird bei der Siliciumabscheidung und
schichtweisen Laserkristallisation nur die Zudotierung geandert, meistens von Bor (p) zu
Phosphor (n"). Die Dotieratome beeinflussen den LLC-Prozess unwesentlich und so
ergeben sich analoge Resultate wie fiir LLC-Absorber (sieche Kapitel 4.4.1). Abbildung 64
zeigt ein SIMS-Profil, wobei fiir den 50 nm LLC-Emitter (blau) eine Dotierung von
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510" cm™ wihrend der Si-Abscheidung in der EBE-Anlage angestrebt wurde. Bei der
Herstellung bendtigt der thermische P-Verdampfer eine Zeit, die 100 nm entspricht, um
diese Zieldotierung zu erreichen. Das Autheizen der P-Quelle und das Durchmischen bei
der Laserkristallisation filhren im resultierenden Dotierprofil zu einer Zunahme der
P-Konzentration bereits in 125 nm Tiefe gegeniiber dem in diesem Fall hohen
P-Hintergrund von bis zu 10'7 cm™. Aufgrund des sehr diinnen Emitters werden nur etwa

3-10" cm™ als Dotierung erreicht.

Der GILD-Prozess (Gas-Induzierte Laser Dotierung) [90] kann nach der Abscheidung des
Absorber mit und ohne Unterbrechung stattfinden. Dazu wird in die CVD-Anlage
Phosphin mit 0,01 mbar (= 1 Pa) eingelassen, wobei ohne Plasmaanregung und Silan keine
Abscheidung erfolgt. Ein Excimerlaserpuls mit 248 nm Wellenldnge und einer Fluenz
zwischen 250...900 mJ/cm® schmilzt den oberen Teil des Absorbers auf. An der
Schmelzoberfliche zersetzt sich Phosphin thermisch und P-Atome verteilen sich in der
Schmelzzone. Die Laserbestrahlung wird mit hoher Pulsfolge einige 100-mal wiederholt
und so die beabsichtigte Dotierung erreicht, wie Abbildung 64 fiir 3...4:10" cm™ (rot)
zeigt. Uber die verwendete Laserfluenz kann die Schmelztiefe und damit die Emitterdicke

variiert werden. Aus dem SIMS-Profil ergeben sich etwa 250 nm fiir 850 mJ/cm®.

Die thermische Phosphor-Verdampfung ist die Alternative zum GILD-Prozess in der
EBE-Anlage. Ein Excimerlaserpuls schmilzt den Absorber oberflichennah auf und der
darauf abgeschiedene Phosphor durchmischt sich im fliissigen Silicium. Die Schmelztiefen
und die daraus resultierenden Emitterdicken sind von der Laserfluenz abhingig und
entsprechen den GILD-Ergebnissen. Die Dotierkonzentration wird durch die
abgeschiedene Phosphor-Menge bestimmt. Wegen der Verunreinigung der EBE-Kammer

mit Phosphor wird dieses Verfahren nicht weiter genutzt.

Beim SOG-Prozess (Spin-On Glassuspension) [91] wird ein mit 510 cm?
phosphorhaltiger Silikatfilm auf den Absorber aufgeschleudert. Bei Laserbestrahlung
bleibt dieser SOG-Film stabil, aber das darunterliegende Silicium wird teilweise
aufgeschmolzen und P-Atome diffundieren vom Film in die Schmelze. Danach werden die
Riickstdnde mit einem 2% HF-Dip entfernt und je nach angestrebter Emitterdotierung der
Prozess wiederholt. Die fluenzabhéngige Emitterdicke und das resultierende SIMS-Profil

(nicht dargestellt) entsprechen in etwa den GILD-Ergebnissen [91].
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Abb. 64. Dotierkonzentrationen als Tiefenprofile fiir Phosphor-dotierte Emitter mit schichtweiser

Laserkristallisation (blau) oder Gas-induzierter Laserdotierung (rot)

Ein Vergleich der unterschiedlich hergestellten Emitter auf LLC-Absorbern ist in Tabelle 9
angegeben. Dabei ist die maximal erreichte Leerlaufspannung geeignet, um den jeweiligen
pn-Ubergang zu bewerten. Sowohl der LLC- als auch der GILD-Prozess erreichen
Leerlaufspannungen von iiber 500 mV und sind damit derzeitige Bestwerte fiir Silicium-

Diinnschichtzellen auf Glas.

Emittertyp | LLC-Prozess | GILD-Prozess | P-Verdampfung | SOG-Prozess

Leerlaufspannung | 5, 510 mV 464 mV 471 mV
(experimentell)

Tab. 9. Leerlaufspannungen fiir unterschiedliche Emitter auf LLC-Absorbern

4.5.2 Emitterschichtdicke

Die Emitterschichtdicke muss wie die Keimschichtdicke zwischen zwei Eigenschaften
optimiert werden. Je dicker der Emitter, desto geringer der ohmsche Verlust beim
Ladungstragertransport zum Kontakt. Dadurch steigt aber der Absorptionsverlust, weil in
diesem Bereich getrennte Ladungstriger wegen der hohen Dotierung zum Teil wieder
rekombinieren und nicht zum Photostrom beitragen. Dieser Effekt wird in Kapitel 4.3.3 fiir
die Keimschicht numerisch mit PCID simuliert. Das Resultat ist ein Anstieg des
Kurzschlussstroms bei Verringerung der Schichtdicke. Fiir den Emitter gilt dies analog,
wobei der Effekt geringer ist, da sich dieser an der Licht abgewandten Seite befindet.
Experimentell werden im Rahmen dieser Arbeit 50...500 nm diinne Emitter mit den

vorgestellten Verfahren (siche Kapitel 4.5.1) realisiert. In Abbildung 65 sind die
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[-V-Kennlinien von vergleichbaren Solarzellen mit 50 nm (blau) und 200 nm (rot)
Emittern dargestellt. Fiir den diinneren Emitter zeigt der Anstieg bei I = 0, dass im
Vergleich der Serienwiderstand groBer ist. Aus diesem ohmschen Verlust folgt ein
geringerer Kurzschlussstrom und Fiillfaktor. Der Unterschied der Leerlaufspannung ist in
diesem Zusammenhang nicht ganz verstindlich, konnte aber aus der Schwierigkeit
resultieren, in nur 50 nm diinnen Schichten eine so hohe Dotierkonzentration und -gradient
zu erzeugen. Nach diesen und anderen Experimenten sind Emitter von 200 nm am besten
geeignet, um eine ausreichende Leitfdhigkeit ohne zu groBe Absorptionsverluste zu

erreichen.

15
—— 200 nm Emitter
—— 50 nm Emitter

59 v = 514- 437 mv
] 1, =14,0- 12,0 mA/cm®

il FF=55,1-37,8 %
i1n = 40- 20%

0 100 200 300 400 500
V (mV)

Abb. 65. I-V-Kennlinien von Solarzellen mit 50 nm (blau) und 200 nm (rot) Emitterschichtdicke

4.5.3 Heteroemitter

Der Heteroemitter besteht aus hoch n'-dotiertem wasserstoffhaltigem amorphen Silicium
(a-Si:H) [4, 10, 92, 93] und wird im Rahmen dieser Arbeit auf LLC-Absorbern (p) erstmals
getestet. Statt dem ansonsten zur Ladungstrigertrennung verwendeten pn-Ubergang
entsteht dadurch ein Heterotlibergang zwischen amorphem und kristallinem Silicium. Einen
Vorteil davon zeigt eine vergleichende EQE-Messung in Abbildung 66. Dargestellt ist eine
Solarzelle des IPHT (blau), HZB (schwarz) und IMEC (rot) mit dem jeweils angegebenen
Schichtsystem. Da der berechnete Kurzschlussstrom der laserkristallisierten Solarzelle mit
8 mA/cm” nicht dem Forschungsstand entspricht, wird nur der prinzipielle EQE-Verlauf
analysiert. Bei Substratbeleuchtung von der Emitterseite zeigt die IPHT-Solarzelle mit

einem Homoemitter eine geringere Quantenausbeute im kurzwelligen Spektralbereich.
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Dieser Lichtanteil wird bereits im Emitter absorbiert (siche Kapitel 1.2.2) und trégt nicht
zum Photostrom bei. Diese Absorptionsverluste sind bei den etwa 10 nm diinnen

Heteroemittern geringer und damit die Quanteneffizienzen héher [10, 92].
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Abb. 66. Externe Quanteneffizienzen von verschiedenen Solarzellen mit Homo- und Heteroemittern

Fiir einen ersten Versuch wird auf dem LLC-Absorber ein Heteroemitter mit TCO und
Aluminium-Grid am HZB abgeschieden. Daraus prozessierte Solarzellen zeigen jedoch
Kurzschliisse. Ursache dafiir ist eine (in Zukunft vermeidbare) Reinigungsprozedur im
Ultraschallbad, wodurch im Siliciumschichtsystem Risse entstehen, die bei nachfolgender
Metallisierung zu Shunts fithren. Um diese Shunts zu verhindern, wurde das TCO und
Aluminium-Grid nachtrdglich wieder entfernt und die Pseudo-I-V-Kennlinie mit Suns-Voc
gemessen. Dieses erste Ergebnis fiir einen Heteroemitter auf einem LLC-Schichtsystem ist
in Abbildung 67 gezeigt und erreicht eine Leerlaufspannung von 420 mV. Der sehr niedrig
festgesetzte Kurzschlussstrom von nur 10 mA/cm® fithrt mit 65% Pseudo-Fiillfaktor zu
einer Pseudo-Effizienz von 2,7%. Fiir Diinnschicht-Solarzellen aus laserkristallisiertem

Silicium scheinen Heteroemitter vorteilhaft und werden zukiinftig weiter analysiert [10].

0.012 0.009
0.01
a§
E
& 0.008 1 8
£ =
Q =
< 2
— 0.006 =
5 5
g [=]
3 0.004 5
Q
(=N
0.002 -
0 T T T T T T T —R T 0.000
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
Voltage (V)

Abb. 67. Pseudo-I-V-Kennlinie der ersten LLC-Solarzelle mit Heteroemitter
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4.6 Kontaktierung

Eine Kontaktierung der Solarzelle ist notwendig, um die elektrische Energie nutzen zu
konnen. Fiir diese Funktion sollte ein mdoglichst kleiner Serienwiderstand (Rs) erreicht
werden, damit nur geringe ohmsche Verluste auch fiir Photostrome aus groferen
Zellflachen auftreten. Dafiir genutzte Metallisierungen diirfen nicht zu Kurzschliissen
(engl. shunts) fithren und so den Parallelwiderstand (Rp = Rgy) der Solarzellen verringern.
Fiir eine effiziente Diinnschichtzelle aus multikristallinem Silicium wird - wie fiir andere
Solarzellentypen auch - der Idealfall angestrebt:
R (ideal) — 0 und R, (ideal) — o

Unter realen Bedingungen weichen der Serien- (Rs) und Parallelwiderstand (Rp) vom
Idealfall ab und beeinflussen sowohl die I-V-Kennlinie als auch die Zellparameter.
Abbildung 68 zeigt diese Abhéngigkeiten berechnet mit der Formel fiir das Zwei-Dioden-
Modell (sieche Kapitel 1.1.3). Auffdllig ist, dass im angegebenen Bereich die
Leerlaufspannung nicht vom Serienwiderstand und der Kurzschlussstrom nicht vom
Parallelwiderstand abhéngen. Schon kleine Abweichungen vom jeweiligen Idealfall sind

an einer Verringerung des Fiillfaktors erkennbar.
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Abb. 68. Einfluss des Serien- (Rg) und Parallelwiderstands (Rp) auf die I-V-Kennlinie einer Solarzelle [23]

Im Rahmen dieser Arbeit sind Ergebnisse zu den folgenden zwei Schritten dargestellt:
Zuerst ist eine Strukturierung des Schichtsystems erforderlich, um definierte Zellflachen zu
erhalten. Danach werden fiir die elektrische Kontaktierung entweder Kontaktspitzen aus

Gold direkt aufgesetzt oder zuvor eine Metallisierungsschicht aufgebracht.
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4.6.1 Strukturierung

Um durch die Strukturierung definierte Zellflichen zu erhalten, muss das Silicium
mindestens bis unterhalb des pn-Ubergangs selektiv abgetragen werden, ohne jedoch die
Keimschicht als Riickkontakt zu zerstoren. Die Ergebnisse des nasschemischen Prozesses
sind im Folgenden dargestellt, wobei im Rahmen der Arbeit drei unterschiedliche

Atzldsungen mit entsprechenden Masken (siehe Kapitel 2.6.1) eingesetzt werden.

Die Atzrate der Perchloratbeize [94] betrigt etwa 100 nm/s (= 6 pm/min) bei
Raumtemperatur. Das Hohenprofil einer gedtzten Schicht in Abbildung 69 zeigt neben der
beabsichtigten Atzstufe von 3 pm, auch eine Unteritzung von fast 1 pm direkt neben dem
Maskenbereich. Am Rand des aufgebrachten Photolacks ist der Warmeabtransport der
exothermen Reaktion vermindert, was zu einem lokalen Temperaturanstieg fiihrt und die
Atzrate erhoht. Die resultierende Unteritzung hat zur Folge, dass die Perchloratbeize nur

fiir Schichtsysteme mit oberflichennahem pn-Ubergang (Glas /p  /p/n") geeignet ist.

Die Atzrate von Purple Etch [95] betrigt etwa 100 nm/min. Das Hd&henprofil in
Abbildung 69 zeigt eine Stufe von 700 nm. Da keine Unterdtzung auftritt, konnen auch
Schichtsysteme mit glasseitigem pn-Ubergang (Glas / p* / n / n") prozessiert werden,

jedoch nur, wenn die Keimschicht mindestens 400 nm dick ist.

Die Atzrate von Kaliumhydroxidldsung [94] lisst sich iiber Konzentration und Temperatur
steuern. Abbildung 69 zeigt eine Stufe von 2 um, wobei 500 nm von der Metallmaske
verursacht werden. Durch den Atzprozess nimmt die Rauheit des Siliciums deutlich zu.
Ursache dafiir ist die anisotrope Atzrate, die von der Kristallorientierung abhiingt. Ein
Problem der Metallmasken ist, dass Silicium auch unter den Maskenrdndern abgetragen
wird und die iiberstehenden Metallfilme Kurzschliisse des pn-Ubergangs verursachen.
Zudem kann das Metall nachtrdglich nicht riickstandsfrei von der multikristallinen Schicht
entfernt werden und die Shunts bleiben erhalten, wie thermische Verlustmessungen zeigen.
Um Kaliumhydroxid trotzdem als Atzlosung verwenden zu konnen, wird versucht, das
Silicium partiell mit Wachs abzudecken. Die geschlossene Wachsschicht bleibt beim

Atzprozess stabil, nicht jedoch der Maskenrand, wie Abbildung 69 zeigt.
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Abb. 69. Atzprofile in multikristallinem Silicium fiir Perchloratbeize mit Photolackmaske (1), Purple Etch
mit Photolackmaske (2) und Kaliumhydroxid mit Metall- (3) oder Wachsmaske (4)

4.6.2 Spitzenkontakte

Die elektrische Kontaktierung mit Goldspitzen (d = 0,9 mm) ist direkt nach der
Strukturierung der Solarzelle moglich. Bei dieser Methode wird der Serienwiderstand (Rs)
durch die Kontaktwiderstinde erhoht. Im Experiment treten am Silicium-Gold-Ubergang
typischerweise 10...100 Q auf. Da die Leerlaufspannung nicht vom Serienwiderstand
abhingt (siche Kapitel 4.6), wird diese trotzdem korrekt gemessen. Die anderen
[-V-Parameter lassen sich mit der Spitzenkontaktierung nur von Solarzellen mit kleinen
Flichen im Bereich von 1...20 mm® zuverlissig bestimmen. Abbildung 70 zeigt solch eine

[-V-Kurve, die trotz Spitzenkontaktierung einen Fiillfaktor von 72% erreicht.

10 - j/mAcm™
5
VIV
)
~ N I i 1 i 1
010 0,2 0,4 \ 0,6

Abb. 70. I-V-Kennlinie einer Solarzelle mit 72% Fiillfaktor trotz Spitzenkontaktierung
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Fiir die Berechnung der Kurzschlussstromdichte wird die Zellfliche mit dem Mikroskop
ausgemessen. LBIC-Analysen zeigen, dass der Photostrom auch nur innerhalb dieser
Flache erzeugt wird. Eine Abschattung durch die Spitze findet nicht statt, da durch das
Glas beleuchtet wird (Superstrat). Eine Materialcharakterisierung ist somit durch
Spitzenkontakte teilweise mdglich und weniger aufwéndig als eine Metallbeschichtung,
durch die zusitzlich noch Kurzschliisse auftreten konnen. Der Kurzschlussstrom,
besonders aber der Fiillfaktor und die Effizienz werden durch die ohmschen Verluste
jedoch verringert (siche Kapitel 4.6). Tabelle 10 stellt die I-V-Parameter verschiedener
Solarzellen gegeniiber, die jeweils mit Goldspitzen kontaktiert wurden. Auffillig ist, dass
sich bei nahezu Verdreifachung des Photostroms der Fiillfaktor von 72% auf 38%
reduziert. Ursache dafiir ist die sehr kleine Kontaktfliche zwischen den Spitzen und der
unebenen Siliciumschicht. Je groBer der transportierte Strom durch diesen Bereich ist,
desto groBer sind die Verluste und desto geringer ist der Fiillfaktor. Infolgedessen steigt
trotz Verdreifachung des Kurzschlussstroms der Wirkungsgrad nur von 2,4% auf 4,2% an.
Durch eine verbesserte Kontaktierung sind unabhédngig von der Stromdichte Fiillfaktoren

von mindestens 70% realistisch. Der dafiir berechnete Wirkungsgrad liegt bei etwa 7%.

Vo I FF n n (berechnet)
(mV) (mA/cmz) (%) (%) (FF =70%)
477 7,0 72 2,4 2,3

505 9,0 64 2,9 3,2

501 12,3 58 3,6 43

514 13,9 55 3,9 49

477 17,5 50 4.2 5,9

474 20,3 38 3,7 6,8

Tab. 10. Solarzellenparameter nach Spitzenkontaktierung: Fiillfaktor abhéngig vom Kurzschlussstrom

4.6.3 Metallisierung

Eine Metallisierung der Solarzelle ermdglicht die elektrische Kontaktierung von gréferen
Flichen und kann zusitzlich als Reflektor dienen [34]. Gegeniiber der einfacheren
Spitzenkontaktierung wird durch die Beschichtung der Kontaktwiderstand am Silicium-
Metall-Ubergang und damit der Serienwiderstand (Rs) erheblich verringert. Bei der
experimentellen Realisierung im Rahmen dieser Arbeit zeigt sich jedoch, dass
Kurzschliisse den Parallelwiderstand (Rp) verringern. Infolgedessen sinken die

Leerlaufspannung (V,.), der Fiillfaktor und die Effizienz (siche Kapitel 4.6).
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Vergleichsmessungen ergeben flir ausgewéhlte und spitzenkontaktierte Solarzellen:
Rp>10.000 Q und V=350 mV.

Nach Metallisierung des einen Teils dieser Solarzellen mit 500 nm Aluminium (Al) ist:
Rp=40...1.200Q und V,=5...329mV.

Nach Metallisierung des anderen Teils dieser Solarzellen mit 500 nm Silber (Ag) ist:
Rp=190...1.250 Q und V., =163...325 mV.

Die jeweils abgeschiedenen Metallschichten verursachen bevorzugt Kurzschliisse an

Lo6chern im Schichtsystem und durch Diffusion an Korngrenzen [34].

Eine Eignung der Metallisierung als Reflektor wird trotzdem untersucht. Abbildung 71
zeigt die Ergebnisse einer etwa 7 x 7 mm’ groBen Solarzelle von der 4 x 6 mm?
(schwarzer Kasten) durch ein Schichtsystem von 30 nm Titan (Ti), 30 nm Palladium (Pd)
und 300 nm Silber (Ag) metallisiert sind. In diesem Bereich sollte das dargestellte
LBIC-Signal durch Reflexion zunehmen, da die 633 nm Laserwellenlédnge bei einfachem
Zelldurchgang nicht komplett absorbiert wird (siche Kapitel 1.2.2). Der jedoch um etwa
20% geringere Photostrom zeigt, dass am Silicium-Metall-Ubergang Verluste auftreten,
wahrscheinlich  durch  Grenzflichen-Rekombinationen. Aus dem Anstieg der
dazugehorigen [-V-Kennlinie bei V = 0 V ist auBerdem ersichtlich, dass durch die
Metallisierung wiederum Kurzschliisse auftreten. Aufgrund dessen werden mit 446 mV

Leerlaufspannung und 14,7 mA/cm? Kurzschlussstrom nur 50% Fiillfaktor erreicht und die

resultierende Effizienz liegt bei 3,2%.
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Abb. 71. Lokale Photostrome und I-V-Kennlinie einer Solarzelle mit Metallisierung (schwarzer Kasten)

Da der vorgestellte Silicium-Metall-Ubergang ungeeignet ist, wird als Zwischenschicht ein
transparent leitfahiges Oxid (TCO) abgeschieden. In Abbildung 72 sind die Resultate einer

etwa 4 x 4 mm” groBen Solarzelle dargestellt, die ganzflichig mit 100 nm Aluminium-
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dotiertem Zinkoxid (ZnO:Al) besputtert ist. Um die Metallisierung hinsichtlich der
Reflexionseigenschaften charakterisieren zu konnen, werden 300 nm Silber (Ag) selektiv
in einem Kreis von etwa 2 mm Durchmesser abgeschieden. Eine LBIC-Analyse mit
633 nm Laserwellenldnge ergibt eine Zunahme des Photostroms um etwa 25% durch die
Reflexion im Bereich der Metallisierung. Die I-V-Kennlinie zeigt, dass auch bei diesem
Kontaktsystem Kurzschliisse auftreten. Ursache dafiir ist ein Loch in der Siliciumschicht,
welches sich im LBIC-Mapping durch ein niedriges Signal (blauer Punkt) zeigt. In diesem
Bereich werden Keimschicht und Emitter durch das TCO und Silber kurzgeschlossen.
Wegen diesem Shunt werden als Zellparameter nur 412 mV Leerlaufspannung,

12,4 mA/cm? Kurzschlussstrom, 48% Fiillfaktor und 2,5% Wirkungsgrad erreicht.

= B :
H;_ @ \ jmAcm ©

V_ =412 mV
I =12.4 mAlcm?*
FF=48%

o5
yrlup wong

ViV

Abb. 72. Lokale Photostrome und I-V-Kennlinie einer Solarzelle mit transparent leitfadhigem Oxid und

Silberkontakt (Kreis) - Loch in der Siliciumschicht verursacht teilweisen Kurzschluss (blauer Punkt)

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Solarzellen bis 1 cm? metallisiert, wodurch eine
verbesserte Kontaktierung sowie ein Reflektor demonstriert wurden. Wegen den
auftretenden Kurzschliissen konnen die Zellparameter bis jetzt jedoch nicht weiter
verbessert werden. Nach meiner Ansicht liegt im Bereich der Kontaktierung das grofite
Potential zur kurzfristigen Verbesserung der vorgestellten laserkristallisierten
multikristallinen Silicium-Diinnschicht-Solarzellen auf Glas. Ein Forschungsansatz dafiir
konnte zundchst das Abscheiden einer Isolationsschicht, wie SiNy oder SiOx zur
Passivierung der Zelloberflache sein. Fiir die Kontakte wird diese nachtraglich punktuell
gedffnet und eine Metallisierung ganzflachig als Reflektor aufgebracht. Eine geschickte
Anordnung der Kontaktfenster in Kombination mit einer integrierten Verschaltung
verringert den Einfluss von lokalen Kurzschliissen. Ein dhnliches Kontaktierungsschema

wurde bereits beschrieben und erfolgreich angewendet [34, 113].
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4.7 Nachprozessierung

Die zwei nachtrdglich durchgefiihrten Prozessschritte haben das Ziel, die elektrischen und
photovoltaischen  Eigenschaften der multikristallinen Diinnschicht-Solarzelle zu
verbessern. Dazu werden Storungen im Siliciumgitter betrachtet, wie beispielsweise
Korngrenzen (GB), Defekte in Kristalliten (IGD) und Fremdatome. Diese wirken als
Rekombinationszentren fiir die Ladungstrager und reduzieren so die Effizienz. Das Ziel der
Nachprozessierung ist deshalb, die Defektdichte zu reduzieren und bestehen bleibende

Defekte zu passivieren. Die Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt und diskutiert.
4.7.1 Schnelles thermisches Ausheilen

Das schnelle thermische Ausheilen (Rapid Thermal Annealing = RTA) findet fiir wenige
Minuten bei etwa 1.000 °C statt [96]. Dieser Hochtemperaturprozess verursacht eine
thermisch bedingte Zunahme der Diffusion im Festkorper und eine damit verbundene
Umordnung von Atombindungen. Dadurch lassen sich Kristallgitterfehler, wie
Punktdefekte und Versetzungen ganz oder teilweise ausheilen. Zusétzlich entstehen durch
die Ostwald-Reifung in nanokristallinen Bereichen groflere Kristallite. Die Getterwirkung
des Phosphors fiihrt dazu, dass Fremdatome aus dem Absorber in den Emitter diffundieren
und damit die Rekombinationsrate sinkt. Dotanden von Zwischengitterplitzen werden
teilweise ins Kristallgitter eingebaut und damit elektrisch aktiv. Infolge des RTA-Prozesses
werden die Defektdichte und damit die Rekombinationsrate in den multikristallinen

Diinnschichten verringert. Dies fiihrt zu effizienteren Solarzellen.

Die Stabilitidt des verwendeten 1,1 mm dicken Borofloatglases als Substrat limitiert die
Optimierung des RTA-Prozesses, denn der Softening Point liegt bei nur 820 °C
(Viskositidt = 10"® dPas) [84]. Je nach Temperatur und Zeit fihrt dies dazu, dass das
Glassubstrat auf der Unterlage haftet und beim nachfolgenden Abkiihlen Risse entstehen.
Diese Probenzerstorung tritt bei 850 °C nach 3 min und bei 950 °C nach 90 s auf.
Innerhalb dieser Randbedingungen wird der RTA-Prozess anhand der Leerlaufspannung
(Vo) fiir Temperatur (T) und Zeit (t) untersucht [114]. Abbildung 73 zeigt immer 8 Werte
vor (schwarz) und nach (rot) dem RTA-Prozess. Bei 600 °C tritt nach 25 min im Mittel

keine signifikante Verbesserung der Leerlaufspannung auf. Nach 850 °C fiir 3 min nimmt
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jede einzelne Zellspannung zu. Eine weitere Temperaturerhohung um 100 °C fiihrt zu noch
hoheren Leerlaufspannungen, obwohl die Dauer auf 1 min reduziert werden muss. Der
RTA-Effekt wird bei 950 °C bereits nach einer Prozessdauer von 30 s beobachtet, wie
Abbildung 73 zeigt. Die besten Zellspannungen sind nach 90 s erreicht, wobei die
Unterschiede zu 60 s relativ gering sind. Der Messwert bei 120 s zeigt die Zerstérung der
Solarzelle. Fiir alle Experimente bei 950 °C werden zum Teil Solarzellen verwendet, die
erhebliche Kurzschliisse und infolgedessen Leerlaufspannungen von unter 100 mV
aufweisen. Nach dem RTA-Prozess werden meist iiber 400 mV erreicht, was fast
unabhingig vom Ausgangszustand ist. Ursache dafiir ist, dass die urspriinglichen
Kurzschliisse an den Réndern von Lochern entstehen, die durch den Hochtemperaturschritt
an Luft oxidiert werden und damit nicht mehr als Shunts wirken. Dieser Effekt der
Oberflachenpassivierung wird durch eine nachtrigliche Oxidentfernung fiir die
Kontaktierung teilweise wieder riickgingig gemacht. Aus diesem Grund wird die Atzdauer
in Flusssdure so kurz wie moglich gewihlt. In Zukunft konnten lokale Kontaktfenster eine

weitere Verbesserung bringen.
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Abb. 73. Leerlaufspannungen vor und nach dem RTA-Prozess in Abhingigkeit von Temperatur und Zeit

Nach diesen Ergebnissen wird der RTA-Prozess fiir LLC-Solarzellen mit 950 °C und 60 s
durchgefiihrt. Eine typische Verbesserung der I-V-Parameter zeigen nachfolgende Werte,
die mit Solarzellen aus der PECVD-Anlage erreicht werden:
Solarzellen nach Strukturierung Voc=350..400mV I.=3..4 mA/cm?
Solarzellen nach RTA-Prozess Voc =430...480mV  [,.=6...8 mA/cm?
Die Leerlaufspannung nimmt um fast 100 mV zu und der Kurzschlussstrom wird in etwa
verdoppelt. Fiir Solarzellen aus der EBE-Anlage sind aufgrund der hoheren Ausgangswerte

die Steigerungen weniger stark (siche Kapitel 4.4.4).
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Die Defektdichte wird durch den RTA-Prozess reduziert und infolgedessen treten weniger
Rekombinationen der Ladungstriger auf. Leerlaufspannung, Kurzschlussstrom und
Effizienz der Solarzellen nehmen darauthin zu. Zukiinftig sollte statt dem Rohrofen eine
Blitzlampenheizung verwendet werden. Dadurch sind hohere Temperaturen fiir kiirzere

Zeiten erreichbar und die Aufheiz- und Abkiihlraten konnen optimiert werden.

4.7.2 Wasserstoff-Passivierung

Die Wasserstoff-Passivierung verfolgt das Ziel, freie Atombindungen im Kristallgitter
durch einzelne Wasserstoff-Atome abzusittigen [97]. Dazu wird das Schichtsystem bei
Temperaturen von etwa 600 °C in eine Atmosphére aus atomarem Wasserstoff gebracht,
der dann in das Silicium eindiffundiert. Die dadurch passivierten Gitterstorungen wirken
weniger stark als Rekombinationszentren fiir freie Ladungstrager. In multikristallinem
Silicium auf Glas ist dieser Effekt sehr wichtig, da im Vergleich zu Waferzellen eine
hohere Defektdichte auftritt. Zu passivierende freie Kristallbindungen befinden sich dabei
im Bereich von Korngrenzen (GB), Defekten in Kristalliten (IGD) und Fremdatomen. Wie
die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zelltypen, erhalten auch viele andere

Diinnschicht-Solarzellen erst nach einer Passivierung brauchbare I-V-Parameter [97].

Um die Wasserstoff-Passivierung durchzufithren wird eine MIRHP-Anlage (Microwave
Induced Remote Hydrogen Plasma) genutzt. Die Optimierung in meiner vorhergehenden
Arbeit ergibt die Prozessparameter aus Kapitel 2.7.2, wobei die Gaszusammensetzung im
Bereich zwischen 10...90% Wasserstoff (H,) in Argon (Ar) fiir LLC-Solarzellen eine
untergeordnete Rolle spielt [114].

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Passivierungserfolg der jeweiligen Anlagen am IPHT
und HZB verglichen. Dabei wird entweder in nur 10...20% (IPHT) oder in 100% (HZB)
Wasserstoff mit den entsprechenden Prozessparametern passiviert (siche Kapitel 2.7.2).
Die vom HZB hergestellten Vergleichsschichten bestehen aus AIC-Keimschicht (siehe
Kapitel 1.3.2) mit epitaktischem EBE-Absorber (sieche Kapitel 1.3.3). Nach der
Passivierung wird ein Heteroemitter (siche Kapitel 2.5.5) aufgebracht. Es erfolgte
entweder keine (schwarz) oder eine Passivierung am IPHT (blau) oder HZB (rot). Die

resultierenden [-V-Kennlinien sind in Abbildung 74 gegeniibergestellt, wobei die
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passivierten Solarzellen eine Zunahme aller I-V-Parameter (Vo, I, FF, 1) zeigen. Die
erreichten Kurzschlussstrome sind fast identisch, aber die Leerlaufspannung ist um
112 mV kleiner, wenn am IPHT statt am HZB passiviert wird. Zur Kontrolle wurden
6 LLC-Solarzellen am IPHT passiviert, deren Leerlaufspannungen im Durchschnitt um
107 mV (griin) zunahmen. Eine Erkldrung fiir das beobachtete Verhalten ist, dass bei der
Passivierung am IPHT durch den hohen Ar-Gehalt ein Sputtereffekt auftritt, der die oberste
Siliciumschicht beschddigt. Da auf dieser defektreichen Oberfliche der Heteroemitter
aufgebracht wird, treten zusétzliche Rekombinationen direkt in der Raumladungszone auf,
die zu einer niedrigeren Leerlaufspannung fithren [93]. Unabhingig davon ist die
IPHT-Passivierung im  Siliclumabsorber erfolgreich, wie der Vergleich des
Kurzschlussstroms zeigt. Bei LLC-Solarzellen ist der Sputtereffekt weniger kritisch, da
sich der pn-Ubergang 100...400 nm unter der Oberfliche befindet. Nach diesen

Erkenntnissen wird fiir folgende Versuche 80...90% H; in Ar verwendet.

LLC-Solarzellen

& Passivierung:
£ HZB
§ —— IPHT
1 keine
E

]V, =257 - 285 - 397 mV

2

{lg = 6,2- 7,4- 7,3 mAlcm’
T1FF = 54- 53- 67 %
oln =09-11-19%

0 50 100 150 200 250 300 350 400
V (mV)
Abb. 74. I-V-Kennlinien von Solarzellen ohne (schwarz) und mit Wasserstoff-Passivierung am IPHT (blau)

oder HZB (rot) - Kontrolle der Wasserstoff-Passivierung am IPHT mit LLC-Solarzellen (griin)

Ein zweiter Passivierungsvergleich wird zwischen IPHT und HZB mit LLC-Solarzellen
durchgefiihrt. Fiir die Auswertung ist zu beriicksichtigten, dass die LLC-Schichtsysteme
vergleichbar hergestellt wurden, jedoch wegen Lochern relativ inhomogen sind. Diese
Inhomogenititen beeinflussen neben der unterschiedlichen Passivierung ebenfalls die
Ergebnisse, weswegen jeweils die Maximalwerte mehrerer Solarzellen verglichen werden.

Die Passivierung mit 80% H; in Ar am IPHT fiihrt zu maximalen Leerlaufspannungen von
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489 mV. Mit der Passivierung am HZB werden maximal 482 mV erreicht. Abbildung 75
zeigt die besten [-V-Kennlinien nach IPHT- (blau) und HZB-Passivierung (rot). Der
hochste Wirkungsgrad betrdgt entweder 3,9% (IPHT) oder 3,5% (HZB). Diese Resultate
zeigen, dass die Wasserstoff-Passivierung am IPHT (im Vergleich zum HZB) fiir
LLC-Solarzellen erfolgreich(er) ist.

20
] Passivierung:
) IPHT
1 —HZB
154

1l Voo = 461- 489 mv
59| Iy =128-15,9 mAlcm®

FF =60,0-50,1 %
n =3,54-389%

0 100 200 300 400 500
V (mV)

Abb. 75. I-V-Kennlinien von LLC-Solarzellen mit Wasserstoff-Passivierung am IPHT (blau) oder HZB (rot)

Wird die optimierte Wasserstoff-Passivierung nach dem RTA-Prozess fiir LLC-Solarzellen
aus der PECVD-Anlage durchgefiihrt, so lassen sich die typischen I-V-Parameter aus
Kapitel 4.7.1 folgendermafen ergidnzen:

Solarzellen nach Strukturierung Voe=350...400mV  I.= 3... 4mA/cm’

Solarzellen nach RTA-Prozess Voc=430..480mV I,.= 6... 8 mA/cm?

Solarzellen nach Passivierung Voe =470...500 mV  I,=10...12 mA/cm?
Durch die Passivierung nehmen die Leerlaufspannungen nochmals um einige 10 mV und
die Kurzschlussstrome um etwa die Hélfte zu. Abbildung 76 zeigt den direkten
Passivierungserfolg - ohne vorherigen RTA-Prozess - fiir eine Solarzelle mit 4,5 pm
LLC-Absorber. Von der urspriinglichen I-V-Kennlinie (schwarz) steigen durch die
Passivierung (rot) die Leerlaufspannung um 137 mV und der Kurzschlussstrom um
4,3 mA/cm” an. Der Wirkungsgrad wird mehr als verdoppelt. Die extreme Wirksamkeit
der Wasserstoff-Passivierung zeigt sich an besonders defekthaltigen Solarzellen [97]. Zur

Demonstration wird eine Solarzelle mit unvollstindigem epitaktischem Wachstum

verwendet. In diesem Fall entsteht bei der Beschichtung statt multikristallinem nur
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nanokristallines Silicitum. Wegen den hoheren Rekombinationsverlusten zeigt die
[-V-Kennlinie (schwarz) in Abbildung 76 nur einen geringen Wirkungsgrad von 0,2%. Die

Defektpassivierung (rot) fiihrt zu einer eindriicklichen Effizienzsteigerung um das 12-fache

auf 2,4%.
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Abb. 76. I-V-Kennlinien von LLC-Solarzellen entweder mit 4,5 um Absorbern (1) oder mit unvollstindiger

Epitaxie (2) - Messungen jeweils vor (schwarz) und nach (rot) der Wasserstoff-Passivierung

Das Ziel der Wasserstoff-Passivierung - den Einfluss von Rekombinationszentren
abzuschwichen - wird mit der optimierten Anlage erreicht. Diese Nachprozessierung
ermoglicht so effizientere Diinnschicht-Solarzellen aus multikristallinem Silicium. Dabei
ist der Passivierungseffekt umso stirker, je mehr Defekte in den Siliciumschichten
enthalten sind. Fiir die maximal erreichbaren Zellparameter ist jedoch die Qualitdt des

Ausgangsmaterials entscheidend und muss deswegen weiter verbessert werden.
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S Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit werden laserkristallisierte multikristalline Silicium-Diinnschicht-
Solarzellen auf Glas weiterentwickelt. Die Laserkristallisation ermdglicht eine weltweit
einzigartige Kristallqualitit. Meine Ziele sind, das physikalische Verstindnis dieses
Solarzellentyps zu erweitern und die photovoltaischen Eigenschaften zu verbessern. Der
groBte Fortschritt in der vorliegenden Arbeit wird erreicht, indem die Keimschichtdicke
stark reduziert wird, wodurch sich die Kurzschlussstroéme nahezu verdoppeln. Die fiir diese
Solarzellen ganz neue Verwendung einer Barriereschicht steigert zusidtzlich den
Kurzschlussstrom. Mit einem optimierten Emitter ldsst sich zudem ein neuer Bestwert fiir
die Leerlaufspannung erreichen. Nachfolgend sind meine wichtigsten Ergebnisse, die zu

einer Verbesserung der Solarzelleneigenschaften gefiihrt haben, zusammengefasst:

Die Substratoberfliche - zu Beginn meiner Arbeit planar - wird auf verschiedene Arten
strukturiert. Dadurch wird die Absorption in der Solarzelle betrichtlich erhoht. Die
Strukturen wirken antireflektierend (double bounce effect) und streuend (light trapping).
Als besonders geeignet erweisen sich AIT-Substrate, die bis 650 nm Wellenldnge statt
60...70% mehr als 90% in nur 2 pm kristallinem Silicium absorbieren. Die Anpassung der
Laserkristallisation an diese neue Grenzflache zeigt erste Erfolge. So bleibt die Struktur bei
der Laserkristallisation erhalten und erh6ht die Absorption. Die KristallitgroBBe nimmt auf
etwa 5...50 um ab, liegt aber noch deutlich {iber der Absorberdicke. Kritisch ist jedoch,

dass die Anzahl der Locher mit diinner werdenden Keimschichten ansteigt.

Eine Barriereschicht zwischen Glassubstrat und Silicium wird erstmals in meiner Arbeit
eingefiihrt. Mit der Verwendung einer 80 nm diinnen Siliciumnitridschicht kann die
Keimschichtdicke von 400...700 nm auf 50...200 nm reduziert werden. Moglich wird dies
durch die bessere Benetzung mit der Siliciumschmelze. Die zusitzliche Wirkung als
Diffusionsbarriere fiir Fremdatome aus dem Glassubstrat reduziert die Rekombinationsrate
um mehr als den Faktor 10. Die Funktion als Antireflexschicht wird ebenfalls in meiner
Arbeit experimentell bestétigt. Durch diese Vorteile gelingt es mir, den Kurzschlussstrom

auf den neuen Maximalwert von 20,3 mA/cm® zu erhdhen.
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In der Keimschicht wird durch Laserkristallisation (LC) eine weltweit einzigartige
Kristallstruktur mit 3...300 pm KorngroBe erzeugt. Im Laufe dieser Arbeit kann erstmals
durch die Verwendung einer Barriereschicht und die Kristallisation mit dem Diodenlaser
die Keimschichtdicke von 700 nm auf 50 nm reduziert werden. Dadurch verringern sich
die Absorptionsverluste und infolgedessen steigt der Photostrom an. Solarzellen, bei denen
die Keimschichtdicken von 700 nm auf 200 nm reduziert werden, zeigen nahezu eine
Verdopplung des gemessenen Kurzschlussstroms von 9,0 mA/cm® auf 17,5 mA/cm’.

Damit ist in meiner Arbeit ein beachtlicher Fortschritt gelungen.

Fiir den Absorber wird die schichtweise Laserkristallisation (LLC) erstmals systematisch
untersucht. Dieses Epitaxieverfahren bildet den Schwerpunkt der eigenen Arbeit.
Simulationen und verschiedene Experimente zeigen in Abhéngigkeit von den
Prozessparametern (Laserfluenz, Temperatur und kristalline Siliciumschichtdicke), bis zu
welcher maximalen Dicke sich eine amorphe Siliciumschicht noch epitaktisch
kristallisieren ldsst. Durch meine dabei gewonnenen Ergebnisse kann die Anzahl der
notwendigen Laserbestrahlungen zum Teil auf 1/5 verringert werden. Die vergleichsweise
geringen Kristalldefektdichten in LLC-Absorbern fithren dazu, dass die Diffusionsldngen
der Ladungstriger fiir 5 pum dicke Absorber ausreichend sind. Fiir die optimale
Absorberdotierung ergibt die Simulation etwa 1-10'® cm™, experimentell werden jedoch
{iber 5-10'® cm™ ermittelt. Meine Untersuchungen zu dieser Diskrepanz zeigen, dass die

Gegendotierung durch Fremdatome im Absorber unbedingt beriicksichtigt werden muss.

Fir den Emitter werden verschiedene laserbasierte Herstellungsverfahren von mir
weiterentwickelt. Diese werden teilweise erstmals an den neuen Solarzellentyp angepasst.
Erreicht werden Leerlaufspannungen bis 464 mV (thermische Phosphor-Verdampfung),
bis 471 mV (Spin-on Glassuspension), bis 510 mV (Gas-induzierte Laserdotierung) und
bis 517 mV (Layered Laser Crystallization). Mit der optimierten schichtweisen
Laserkristallisation gelingt es mir, fiir die Leerlaufspannung einen neuen Bestwert von
517mV zu erreichen. Im Rahmen meiner Arbeit werden erstmals Heteroemitter aus

amorphem Silicium auf laserkristallisierte Absorber aufgebracht und analysiert.

Die Kontaktierung erfolgt von mir zundchst mit Goldspitzen direkt auf dem Silicium,
wodurch Kontaktwiderstinde von 10...100 Q entstehen. Dadurch werden Fiillfaktoren bis

72% erreicht. Meine dargestellten Ergebnisse belegen, dass diese Kontaktierung nicht die
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Leerlaufspannungen verringert, wohl aber die anderen I-V-Parameter. Im Verlauf meiner
Arbeit werden deshalb Solarzellen bis 1 cm® metallisiert, was (bisher) zu Kurzschliissen
fiihrt. Eine Verbesserung der Reflexion am Riickkontakt wird erstmals durch ein
transparentes leitfahiges Oxid zwischen Silicium und Silberkontakt erreicht. Dadurch steigt

der Photostrom bei einer Wellenldnge von 633 nm um 25% an.

Als Nachprozessierung wird die schnelle thermische Ausheilung (RTA) von mir
eingefiihrt. Dieser Hochtemperaturprozess wird durch die thermische Stabilitit des 1,1 mm
dicken Borofloatglases limitiert. Meine vorgestellte Optimierung ergibt Temperzeiten
zwischen 60...90 s bei 950 °C. Als zweites wird die Wasserstoff-Passivierung
weiterentwickelt. In meiner Arbeit zeigt sich, dass durch den zunichst verwendeten hohen
Argonanteil ein Sputtereffekt auftritt, der die Siliciumoberfldche schadigt. Infolgedessen
wird von 10...20% auf 80...90% Wasserstoff in Argon iibergegangen.

Die I-V-Parameter der laserkristallisierten multikristallinen Silicium-Dinnschicht-
Solarzellen auf Glas wurden von mir im Laufe der Arbeit weiter verbessert. Es werden

nachfolgende Maximalwerte fiir die I-V-Parameter erreicht:

Leerlaufspannung 517 mV Messwerte fiir:
Kurzschlussstrom 20,3 mA/cm® 2 um diinne Absorber
Fillfaktor 72% Spitzenkontaktierung
Wirkungsgrad 4,2% ohne zusitzlichen Reflektor
. Berechnung aus:
[0)
Wirkungsgrad 7,6% Maximalwerten von V., I, FF

Im internationalen Vergleich von multikristallinen Silicium-Diinnschicht-Solarzellen
- bestehend aus Keimschicht und epitaktischer Verdickung - sind die laserkristallisierten
Kristallstrukturen und meine erreichten [-V-Parameter wie folgt einzuordnen:
(Ausfiihrlicher ist der aktuelle Forschungsstand mit der entsprechenden Literatur in
Kapitel 1.3 angegeben und dort in Tabelle 2 zusammengefasst.) Die Abmessungen der
Kristallite in der Keimschicht - erzielt mittels Laserkristallisation - liegt etwa eine
GroBenordnung iiber der Aluminium-induzierten Kristallisation und etwa zwei
GroBenordnungen {iber der Festphasenkristallisation. Fiir die epitaktische Verdickung bei
glasvertraglichen Temperaturen fiihrt die schichtweise Laserkristallisation zu geringeren

Defektdichten als die epitaktische Elektronenstrahlbeschichtung und Festphasenepitaxie.
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So wird mit der Laserkristallisation im Niedertemperatur-Bereich bis etwa 600 °C derzeit
die beste Kristallqualitét fiir Diinnschicht-Solarzellen erreicht, woraus ein hohes Potential
fiir die laserkristallisierten Solarzellen folgt. Bei meiner maximal erreichten
Leerlaufspannung zeigt sich das Potential bereits. So konnte diese im Laufe der Arbeit
weiter verbessert werden und das Ergebnis von 517 mV markiert einen neuen Bestwert im
Niedertemperatur-Bereich auf Glassubstraten. Nur im Hochtemperatur-Bereich werden mit
der Epitaxie bei tiber 1.000 °C etwas bessere Leerlaufspannungen von maximal 539 mV
erreicht, wofiir aber hochtemperaturstabile Substrate notwendig sind. Der von mir
gemessene Kurzschlussstrom von 20,3 mA/cm” ist ein hervorragender Wert fiir eine
Solarzelle mit nur 2 um diinnem Absorber, ohne zusitzlichen Riickreflektor und mit
Spitzenkontaktierung. Hohere Stromdichten von 23,0...29,5 mA/cm’ lassen sich nur in
Solarzellen mit Lichtstreuung erreichen. Die dabei verwendeten Siliciumstrukturierungen
und diffusen Riickreflektoren zeigen die Perspektiven fiir weitere Verbesserungen auf. Der
Wirkungsgrad konnte im Rahmen meiner Arbeit fiir eine Solarzelle mit nur 2 pm diinnem
Absorber und ohne zusitzlichen Riickreflektor auf 4,2% gesteigert werden. Das ist im
Niedertemperatur-Bereich der Hochstwert. Dieser bleibt jedoch hinter den erreichten 8,9%
aus dem Hochtemperatur-Bereich und den 10,4% von der Festphasenkristallisation zuriick.
Begrenzt wird der Wirkungsgrad mafigeblich durch den geringen Fiillfaktor - resultierend
aus der Spitzenkontaktierung - wie Kapitel 4.6 mit Tabelle 10 zeigt. Wird zukiinftig eine
kurzschlussfreie Kontaktierung der Solarzellen realisiert, dann lassen sich mit den
derzeitigen I-V-Parametern Effizienzen von 7,6% erreichen. Damit konnte der Abstand zu

den genannten Wirkungsgraden deutlich verringert werden.

Im Ausblick werden abschlieBend Wege aufgezeigt, die zukiinftig die photovoltaischen
Eigenschaften von laserkristallisierten multikristallinen Silicium-Diinnschicht-Solarzellen
auf Glas verbessern konnten. Im Einzelnen sollten folgende Schichten und Prozessschritte
weiter optimiert werden: Um durch Lichtstreuung die Absorption und damit den
Kurzschlussstrom zu erhohen, sollte eine Textur fiir das Substrat gefunden werden [4, 29],
auf der die Laserkristallisation der Keimschicht stattfinden kann. Alternativen oder
Ergédnzungen dazu wiren eine nachtriagliche Siliciumstrukturierung und ein diffuser
Riickreflektor [4, 30]. Fiir das Siliciumnitrid als Barriereschicht sollte die
Reproduzierbarkeit und Laserstabilitdt erhoht werden. Auf den bereits hergestellten 50 nm
diinnen Keimschichten sind noch Solarzellen zu prozessieren, die erwartungsgemal

weniger Absorptionsverluste aufweisen sollten und damit hohere Photostrome erzielen.
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Die Simulation zeigt, dass eine niedrigere Dotierung des Absorbers von 10'° ecm™ zu
hoheren Stromdichten fiihrt. Notwendig ist dazu, die Gegendotierung durch Fremdatome
zu reduzieren. Dies ist erreichbar durch einen niedrigeren Basisdruck der
Beschichtungsanlage, eine hohere Abscheiderate flir Silicium und eine effektivere
Barriereschicht [35]. Beim Emitter konnte zukiinftig ein Heteroiibergang zu weniger
Absorptionsverlusten und Kurzschliissen fiihren [10, 92]. Bei der Kontaktierung liegt nach
meiner Ansicht das grofite Potential zur kurzfristigen Steigerung auf mindestens 7...8%
Wirkungsgrad. Dies zeigt die Berechnung in der obigen Zusammenstellung fiir die bereits
erreichten Werte (Vc, Is, FF). Um einen Fiillfaktor von iiber 70% zu erreichen, muss der
Serienwiderstand durch eine Metallisierung verringert werden. Gleichzeitig diirfen dadurch
keine Kurzschliisse auftreten, die den Parallelwiderstand mindern. Ein Forschungsansatz
dafiir konnte zunédchst das Abscheiden einer Isolationsschicht wie SiNy oder SiOy zur
Passivierung der Solarzellenoberfliche sein [88]. Fiir die Kontakte wird diese nachtriaglich
nur punktuell gedffnet und eine Metallisierung ganzflachig als Reflektor aufgebracht. Eine
geschickte Anordnung der Kontaktfenster in Kombination mit einer integrierten
Verschaltung sollte die Kurzschliisse verringern [34, 113]. Bei der Nachprozessierung
muss der RTA-Prozess noch an das zukiinftig verwendete 3,3 mm dicke Borofloatglas
angepasst werden. Sollte es moglich sein, statt dem Rohrofen eine BlitzZlampenheizung zu
verwenden, dann sind hohere Temperaturen fiir kiirzere Zeiten erreichbar und die Aufheiz-
und Abkiihlraten optimierbar [96]. Um die Wasserstoff-Passivierung fiir Solarzellen mit
nachtréglich aufgebrachten Heteroemittern nutzen zu konnen, muss der Sputtereffekt

verhindert werden [96].

Ein Schwerpunkt der folgenden Arbeiten muss sein, eine Solarzelle mit allen schon
erreichten und in meiner Arbeit vorgestellten Verbesserungen herzustellen. Fiir diese
Kombination ist neben der angesprochenen Kontaktierung auch eine hdhere
Reproduzierbarkeit der Schichteigenschaften nétig. Meiner Ansicht nach sollte dadurch ein

beachtlicher Fortschritt fiir die vorgestellten Solarzellen moglich sein.
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