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TCO-Beschichtung
in der Industrie

Elektrisch leitfahige, fur sichtbares Licht transparente Oxid-
schichten (Transparent Conductive Oxides oder TCO’s)
haben in den vergangenen 20 Jahren zunehmend an Be-
deutung gewonnen. Die derzeitigen Hauptanwendungs-
gebiete sind:

« Transparente Elektroden fir flache Bildschirme
(Flat Panel Displays)

« Transparente Elektroden fir Berthrungsschalter auf
Bildschirmen (Touch Panels)

e Transparente Hochfrequenzabschirmungen und
Beschichtungen zum Vermeiden von Aufladungen auf
Schirmen von Kathodenstrahlréhren (CRT’s)

e Frontelektroden fur Solarzellen

= Elektrisch beheizbare Schichten fir Flugzeug- und
Autoscheiben

e Transparente Warmereflektoren

TCO-Materialien sind Indium-Zinn-Oxid (In,05:SNO, oder
ITO), aluminiumdotiertes Zinkoxid (ZnO:Al) und fluordo-
tiertes Zinnoxid (SnO,:F). Dabei lassen sich fir Schichten
im Bereich von 10-100 nm typische spezifische Widerstan-
de von 1,1x10™ Wem (ITO), 3x10™ Wem (ZnO:Al) bzw.
5x10™* Wem (SnO,:F) erreichen.

ITO und ZnO:Al werden heute tberwiegend in vollreakti-
ven bzw. teilreaktiven Magnetronzerstaubungsprozessen
hergestellt, wobei die zu beschichtenden Substratbreiten
mehrere Meter betragen kénnen. Dabei liegt die besonde-
re Problematik des vollreaktiven Prozesses in der geeigne-
ten Prozessfihrung zur langzeitstabilen Abscheidung von
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Schichten mit hochstmdglicher Leitfahigkeit. Fir besonders
niederohmige Beschichtungen (z.B. fiir den Einsatz in LCD-
Displays) wird daher derzeit Giberwiegend der teilreaktive
Prozess unter Verwendung keramischer Targets eingesetzt.

Der Vortrag gibt eine kurze Einfihrung in einige der oben
genannten Anwendungen und stellt die verschiedenen
Varianten der Beschichtungsverfahren vor.

Workshop 2000
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Magnetron-gesputterte
Zinkoxidschichten:
Stand, Perspektiven und
physikalische Grenzen

Zinkoxid gewinnt als Material fur diinne, transparente
Elektroden zunehmend an Bedeutung, da es gegenuber
Indiumzinnoxid (ITO) und Zinnoxid wesentlich billiger ist.
Insbesondere fur Dunnschichtsolarzellen ist es das Material
der Wahl. Die Abscheidung von Zinkoxid und anderen
TCO-Schichten mittels Magnetron-Sputterns ermdéglicht
es, niederohmige transparente Schichten bei niedrigen
Substrattemperaturen (bis herab zu Raumtemperatur) herz-
ustellen. DarUber hinaus ist das Magnetron-Sputtern ein
etabliertes Verfahren, das es erlaubt, groR3flachige Schicht-
abscheidungen (z.B. auf Glasplatten 3x6m?) durchzufuh-
ren. Gegeniber thermisch aktivierten Abscheideverfah-ren
(Aufdampfen, chemische Abscheidung) weist das
Magnetron-Sputtern als Plasmaverfahren einen wesentlich
hdheren Energieeintrag in die wachsende Schicht auf, der
im wesentlichen bedingt ist durch den lonenbeschuss des
Substrates wahrend des Schichtwachstums

Eine Ubersicht Gber in der Literatur berichteten elektrischen
Eigenschaften von homogen dotierten, polykristallinen
ZnO-Schichten zeigt, dass die niedrigsten spezifischen
Widerstéande p, die erreicht wurden, bei ca. 2:10* Q cm
liegen . Die fur die ZnO-Schichten verwendeten
Dotanden Al, B, Ga, In und Si liefern vergleichbare spezifi-
sche Widerstdnde. Aluminium ist jedoch der am h&ufigsten
untersuchte und verwendete Dotand in ZnO. Die Auftra-
gung der p-Werte Uber der Substrattemperatur

zeigt keinen eindeutigen Trend einer Abnahme des spezifi-
schen Widerstandes mit der Temperatur, wie es bei ther-



Deposition Workshop 2000

misch aktivierten Abscheideverfahren (z.B. Aufdampfen,
CVD) beobachtet wird. Das ist bedingt durch das ionen-
unterstitzte Wachstum beim Magnetron-Sputtern, wodurch
kristallographisch gute Schichten bereits bei Raumtempe-
ratur abgeschieden werden kdnnen. Auch eine Abhé&ngig-
keit des spezifischen Widerstandes vom Argon-Sputter-
druck, die auf einen Einfluss des Teilchenbeschusses (ge-
sputterte Spezies, Argon-lonen, reflektierte Argon-Atome
und negative Sauerstoffionen) wahrend des Schichtwachs-
tums auf die elektrischen Eigenschaften hinweisen kénnte,
ist nicht erkennbar.
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Tréagt man die gemessenen Hall-Beweglichkeiten Uiber der
Substrattemperatur auf , ist ein Trend zu héheren
Beweglichkeiten mit zunehmender Substrattemperatur zu
sehen, was durch die bessere Kristallinitat der gesputterten
Schichten bei héheren Temperaturen erklart werden kann.
Das weist darauf hin, dass auch die Kristallinitat der Schich-
ten (mechanische Spannungen, Punktdefekte, Versetzung-
en) die elektrischen Transporteigenschaften beeinflussen.
Die Unabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes von
solch wesentlichen externen Parametern wie Substrattem-
peratur und Sputterdruck kann jedoch nicht dahingehend
interpretiert werden, dass diese Parameter keinen Einfluss
ausuben. Offensichtlich sind noch andere Parameter der
jeweiligen Abscheideexperimente, wie Target-Substrat-
Abstand, Typ der verwendeten Sputterquellen (balancier-
tes oder unbalanciertes Magnetfeld), Abscheiderate, An-
ordnung des Substrates relativ zum Target (parallel oder
senkrecht) fur die Schichteigenschaften wesentlich.

Diese werden jedoch haufig nicht mitgeteilt. Die bei Raum-
temperatur gemessenen Beweglichkeiten der hochdotier-
ten polykristallinen Zinkoxidschichten liegen im Bereich
von ca. 10 bis 60 cm?/Vs. Die besten bisher gemessenen
Elektronen-Beweglichkeiten von niedrig dotierten Zinkoxid-
Einkristallen liegen dagegen im Bereich um 200 cm?/Vs ,
im wesentlichen begrenzt durch die Streuung an polar-
optischen Phononen. Fir Ladungstragerkonzentrationen Ny
oberhalb von 10%* cm?, wie sie fir die Anwendung von
ZnO-Schichten als transparente Elektroden notwendig sind,
wird die Beweglichkeit durch die Streuung an ionisierten
Storstellen dominiert, wie von Bellingham et al. gezeigt
wurde. Die Korngrenzenbarrieren in den polykristallinen
Schichten sind dagegen bei diesen hohen Elektronenkon-
zentrationen so schmal, dass sie durchtunnelt werden und
damit die Beweglichkeit nicht begrenzen. Die in ZnO- aber
auch in anderen TCO-Schichten gemessenen Beweglich-
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keiten fir Ng>10% cm? sind vergleichbar mit denen in ein-
kristallinem Silizium

Das ist dadurch bedingt, dass sich dle Materialparameter,
die die Streuung an ionisierten Storstellen bestimmen —
Dielektrizitatskonstante € und effektive Elektronenmasse
m*- fiir beide Halbleiter nur wenig unterscheiden
(esi=11.7, €7n0=8.75, m*(Si)=0.337, m*(Zn0)=0.27).
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Grenze der storstellenbegrenzten Beweglichkeit von ca. 90
cm?/Vs wird weder bei den polykristallinen ZnO-Schichten
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Spezifischer Widerstand
(a) und Hall-
Beweglichkeit (b) von
dotierten ZnO-Schichten
in Abh&ngigkeit von der
Elektronenkonzentration.
Zum Vergleich sind die
spezifischen Widerstande
(---)und
Beweglichkeiten (+) von
phosphordotiertem
Silizium eingetragen. Die
durchgezogenen Linien
sind Fitkurven an die
ZnO-Daten.
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noch beim hochdotierten einkristallinen Silizium fur
Ng>10% cm? erreicht. Fur Silizium wird fir den erneuten
Abfall der Beweglichkeit oberhalb von 3:10%*° cm* der
Mechanismus der Clusterung von ionisierten Stérstellen
diskutiert [4]. Er fihrt zu einer héheren Streuung. Dieser
Streuprozess, aber auch eine zuséatzliche Streuung an neu-
tralen Storstellen (elektrisch nicht aktive Dotandenatome),
kénnen in Betracht gezogen werden, um die niedrigeren
Beweglichkeiten im ZnO zu erklaren.

Fur polykristalline Zinkoxidschichten existiert eine starke
Abhéngigkeit des spezifischen Widerstandes von den struk-
turellen Eigenschaften und von den sich bildenden Phasen
. So wurden fur aluminiumdotierte Zinkoxidschichten
die Phasen ZnO (hexagonal), ZnO (kubisch), ZnO,, Al,O,
und ZnAl,O, (Gahnit, Zinkspinell) nachgewiesen. Der ge-
naue Dotiermechanismus im Zinkoxid — Einbau der
Dotanden auf Zinkgitterplatz oder Erzeugung von Sauer-
stoff-Leerstellen im ZnO-Gitter durch Bildung des Dotan-
denoxides ist ebenso wenig geklart wie die des entspre-
chenden Zink-Spinells. Niedrigere spezifische Widerstdnde
als ca. 2.10* Q cm erscheinen méglich, wenn die Beweg-
lichkeiten erh6ht werden. Dazu muss die elektrische
Aktivierung der Dotanden und die Kristallitqualitat verbes-
sert werden, was durch hdhere Substrattemperaturen
und/oder durch erhéhte lonenunterstiitzung des Wachs-
tumsprozesses mdglich sein sollte. Fur dariiber hinaus
gehende Verbesserungen kdnnte die Modulationsdotierung
geeignet sein.
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Roll to Roll APCVD of FTO for

Solar Cells
Erik Middelman, We have developed a roll to roll process for APCVD of
Arthur van der Zijden, fluorine doped tin oxide (FTO). The TCO is deposited on

Paul Peters,
Maurice Besselink,
Rutger Schlatmann
Akzo Nobel Central

a temporary superstrate. With this process we prepared
TCOs having a wide range of adjustable textures,
conductivities and optical properties. The films have been

Research, Arnheim analysed by SEM-EDX, TEM, XRD, XPS. For process
Erik.Middelman@ optimisation and equipment design computational fluid
akzonobel.com dynamics coupled with the reaction kinetics was used.

Results of this work will be presented including a short
overview of the process.
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Herstellung von grof3flachigen,
niederohmigen ITO-Schichten
ohne Temperaturbelastung mit

Sputterverfahren
Optisch transparente Elektroden stellen fur viele verschie- W. Graf, V. Wittwer
dene Anwendungen eine entscheidende funktionelle Kom- Fraunhofer Institut far

ponente dar. Geordnet nach der erforderlichen Leitfahig- Solare Energiesysteme ISE

keit sind hier nur einige aufgefihrt: Transparente elektro-
magnetische Abschirmungen, selektive Fenster, Kontaktie-
rungen zum Anlegen eines elektrischen Feldes wie bei
LCD-Anzeigen, transparente Kontaktschichten zum Ein-
bringen eines elektrischen Stromes wie bei elektrochromen
Elementen oder die Kontaktierung von Photovoltaikele-
menten, bei denen eine extrem hohe Leitfédhigkeit ge-
winscht wird.

Nur bei den Anwendungen als elektromagnetische Abschir-
mung und als spektral selektive Fenster kann die Optimie-
rung der Beschichtung systemunabhéngig erfolgen. In
allen anderen Fallen mussen die Schichteigenschaften —
ausgenommen die mechanische Haftung - systemabhén-
gig optimiert werden. Dies bezieht sich vor allem auf die
spektralen und elektrischen Eigenschaften.

Besonders wichtig ist die Systemoptimierung bei Anwen-
dungen, in denen elektrochemische Reaktionen eine
Funktion darstellen, wie bei elektrochromen Fenstern oder
bei Farbstoffsolarzellen. Die Optimierung von Leitfahigkeit
und Transparenz, zusammen mit den elektrochemischen
Grenzflacheneigenschaften, muss in Verbindung mit Haft-
ung und Schichtstruktur erfolgen. Das Ergebnis eines sol-
chen Entwicklungsprozesses sind unterschiedliche Schicht-
charakteristika fur verschiedene Anwendungsfélle. Fur viele
Elemente ist es unerwiinscht, die Proben wahrend oder

graf@ise.fhg.de

16



17

Workshop 2000

Deposition

nach dem Beschichtungsverfahren zu erhitzen. Dadurch
ergeben sich anspruchsvolle Bedingungen fiir die Beschich-
tungstechnik, um die entsprechenden Eigenschaften zu
erreichen.

Am Fraunhofer ISE kénnen die Beschichtungen auf einer
Sputteranlage mit einer Substratgrofe von 0,6 m* 1,1 m
unter verschiedenen Bedingungen hergestellt werden.
Neben der optischen und elektrischen Vermessung kénnen
auch Systeme elektrochemisch charakterisiert werden.
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Konzepte fiur die
industrielle Abscheidung
von TCO-Schichten

Dunnschichtsolarzellen haben im Vergleich zur Si-Wafer-
technologie ein deutlich hdheres Potential die Herstellungs-
kosten/Peakwatt zu senken. Gegenwartig dominiert die
Wafertechnologie mit etwa 80% den Markt. Fir die kom-
menden zwei bis vier Jahre wird jedoch mit einem Ruck-
gang dieses Marktanteils auf 40-50% zugunsten der Dinn-
schichtsolarzellen gerechnet. Die in diesen Zellen als trans-
parente Elektrode zum Einsatz kommende TCO Schicht
kann durch Magnetron-Kathodenzerstaubung (Sputtern)

in fir die Massenproduktion optimierten In-Line Beschich-
tungsanlagen kostenglinstig aufgebracht werden. Neben
der bereits etablierten DC bzw. HF Sputtertechnologie wird
seit einiger Zeit auch das reaktive Mittelfrequenzsputtern
evaluiert (z.B. fir ZnO:Al).

Durch die Zusammenlegung der Bereiche Display Products
(Balzers Process Systems) und Large Area Coatings (Leybold
Systems) hat sich sowohl das Anlagenportfolio als auch die
zur Verfugung stehende Prozesstechnik des neu entstande-
nen Bereichs stark erweitert. Von Maschinen mit horizonta-
lem Substrattransport (z.B. fur die Architekturglasbeschich-
tung) Uber vertikale Beschichtungsanlagen fur Flachbild-
schirmanwendungen (mit oder ohne Substratheizung) bis
hin zu den Bandanlagen kann je nach Anwendung das
optimale Maschinenkonzept fur die industrielle Abschei-
dung von TCO Schichten ausgewahlt werden.

Fir die Abscheidung von ITO im Display-Bereich kommen
die ARISTO- sowie NEW ARISTO-Anlagen zum Einsatz.
Bei Substrattemperaturen von bis zu 380°C werden spezifi-

Workshop 2000

C. Daube, M. Ruske

Balzers Process Systems,

Alzenau

K.mueller@bda.bps.
balzers.net
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sche Widerstande unter 150 uQcm bei Schichttransmissio-
nen von Uber 98% (im Maximum) erreicht. Durch Ver-
wendung der MoveMag-Technologie beim DC-Magnetron
werden auf ProduktionsanlagenTargetausnutzungen von
mehr als 45% erreicht. Durch Verwendung einer HF-/DC-
Uberlagerung gelingt es auch fiir Substrattemperaturen
unter 250 °C spezifische Widerstdnde unter 160 pQcm zu
erreichen. Dieser Prozess wird insbesondere fiir die TCO
Beschichtung temperatursensitiver Substrate eingesetzt.

Die gleiche Anlagen-Technologie ist auch fur die Abschei-
dung von ZnO:Al geeignet. Unter Verwendung keramischer
Targets kbnnen bei einer Substrattemperatur von 200 °C
Schichten mit 7 Q Flachenwiderstand bei einem spezifi-
schen Widerstand von 400 pQcm und Transmissionsmaxi-
ma von 90% abgeschieden werden. Diese Werte werden
auch bei héheren Target-Leistungsdichten bei einem stabi-
len Prozess realisiert.
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Doppelmagnetron-
Anordnung zur Herstellung
niederohmiger ITO Schichten

Die Herstellung photovoltaischer CTS-Solarmodule stellt
hohe Anforderungen an die Prozesstechnologie zur Basis-
kontakt-Abscheidung. Als Material der leitfahig transparen-
ten Basisschicht kommt Indium-Zinn-Oxid (ITO) zum Ein-
satz, das grofflachig durch reaktives Magnetron-Sputtern
auf Floatglas abgeschieden wird. Die Herausforderung fir
diesen Beschichtungsprozess besteht darin, stabile Schicht-
eigenschaften mit besonders niedrigem spezifischen Wider-
stand bei hoher Transmission im sichtbaren Spektralbereich
zu gewahrleisten. Als Targetmaterial kommen keramische
ITO-Platten zum Einsatz. Es werden vergleichende Unter-
suchungen zu erzielten ITO-Schichteigenschaften vorge-
stellt, die mit einer Einzelmagnetron- und einer Doppel-
magnetron-Anordnung abgeschieden wurden. Es konnten
niedrigere spezifische Widerstdnde mit der Doppelmagnet-
ron-Anordnung erzielt werden, obwohl kein Plasmaschirm
mit einschrdnkender Aperturblende benutzt wurde.
AuBerdem zeigte sich, dass mit der Doppelmagnetron-
Anordnung im DC/DC mode niedrigere spezifische Wider-
sténde erreichbar sind als im bipolaren Mittelfrequenz (MF)
mode. Bei einer Substrattemperatur von 255°C wurden
ITO Schichten mit einem spezifischen Widerstand von 160
pQcm mit der Doppelmagnetron-Anordnung im DC/DC
mode hergestellt. AuBerdem wurde bei der Doppelkatode
durch Weglassen einer inneren Trennwand eine Erhéhung
der dynamischen Beschichtungsrate um 60% gegentber
der Einzelkatode festgestellt. Es wird eine Vertikal-Inline-
Produktionsanlage zur grof3flachigen Herstellung von ITO-
Schichten mit Flachenwiderstdnden R<10Q vorgestellt, die
mit drei Doppelmagnetron-Katoden ausgerustet ist.

Workshop 2000
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TCO-Schichten in organischen
Leuchtdioden und Displays

Seit der ersten Publikation tber organische Elektrolumines-
zenz von C. W. Tang und S. A. Van Slyke wuchs die Anzahl
der in diesem Feld tatigen Arbeitsgruppen aus industrieller
und universitarer Forschung zwar rasch an, aber auch diese
Technologie schien sich zunachst aufgrund einer ungeni-
genden Stabilitdt der OLEDs in den Kreis der zum Scheitern
verurteilten Technologien einzureihen. Wider Erwarten
wurde dann aber doch ein »tberraschender Fortschritt in
den letzten Jahren« erzielt (Stanford Resources). Neben
wesentlichen Verbesserungen der photonischen Eigen-
schaften (>10 Im/W, >25 cd/A, Leuchtdichten (cw @ RT)
>10° cd/m?) ist dieser Technologie insbesondere durch die
erhebliche Steigerung der Lebensdauer (>10* h @ 100
cd/m?) eine zunehmende Akzeptanz zuzuschreiben. Nach
jungsten Recherchen sind weltweit bereits 55 Unterneh-
men in diesem Feld tatig.

Nach kurzer Diskussion des OLED-Funktionsprinzips werden
die technologischen Prozesse zur OLED-Herstellung vorge-
stellt. In der konventionellen OLED-Struktur wird die orga-
nische Schichtenfolge auf einem TCO-beschichteten
Glassubstrat abgeschieden. Der Praparation der TCO-
Anode ist dabei eine zentrale Bedeutung beizumessen, da
ihre Morphologie und ihre Austrittsarbeit wesentlich die
Leistungsmerkmale und die Lebensdauer bestimmen.
AnschlieBend werden OLED-Anforderungen fir den Einsatz
in Displays abgeleitet und Konzepte zu deren Préparation
vorgestellt.
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TCO-Grenzflachen in
Halbleiterbauelementen

Transparent leitfahige Oxide (TCO's) werden in der Display-
und Sensortechnologie aber vor allem auch fir Dinn-
schicht-solarzellen aus a-Si, CIGS, CdTe und der Farbstoff-
Zelle eingesetzt. Fir Solarzellen werden die TCO's generell
als n-leitendes Kontaktmaterial verwendet. Dagegen wird
Indium-Zinn-Oxid (ITO) in organischen Leuchtdioden
(OLED) als Locherinjektor verwendet (siehe z.B. [1]).
Wéhrend die erste Anwendung ein méglichst hohes Fermi-
niveau (kleine Austrittsarbeit) erfordert, ist bei letzterem ein
tiefes Ferminiveau (grofRe Austrittsarbeit) wiinschenswert.
Offensichtlich sind mit TCO's beide, eigentlich widerstre-
bende, Anforderungen erfullbar.

Mal3geblich fur die Bauelementeigenschaften sind neben
den Volumeneigenschaften wie Leitfahigkeit und optische
Transparenz vor allem auch die Grenzflacheneigenschaften.
Die Grenzflachen sind durch die chemischen Wechselwir-
kungen bestimmt, die letztendlich den Ladungstbertrag
Uber die Grenzflache und damit die Barrierenhéhen (Band-
anpassung, Grenzflachendipol) vorgeben. Zur Bestimmung
dieser Grenzflacheneigenschaften eignet sich in erster Linie
die Kombination von UHV-Praparation und Oberflachen-
analytik. Die in-situ Charakterisierung von schrittweise auf-
gebauten Grenzflachen, vorwiegend mit Photoemission,
erlaubt die detaillierte Charakterisierung der morphologi-
schen und elektronischen Eigenschaften.
Photoemissionsmessungen an reaktiv aufgedampften In,O4
Schichten zeigen ein irritierendes Ergebnis: Die Lage des
Ferminiveaus an der Oberflache liegt deutlich unterhalb
der erwarteten Lage des Leitungsbandes, also innerhalb der
Bandliicke . Dieses Ergebnis scheint im Widerspruch
zur generellen Annahme zu sein, dass bei den TCO's das
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Ferminiveau oberhalb der Leitungsbandkante liegt, was aus
den hohen freien Ladungstragerkonzentrationen und dem
Burstein-Moss Effekt geschlossen werden kann

a)

Intensitat

L/ ©=4.3 eV

w
=2.8 eV

T~ VBM

I T I T I
20 15 10 5 0

Bindungsenergie [eV]

Die Messungen, die mit anderen Photoemissionsmessun-
gen an In,0O5 und ITO Ubereinstimmen , lassen sich
nur verstehen, wenn eine Bandverbiegung zur Oberflache
an-genommen wird. Im Gegensatz zu elektrischen und
optischen Messungen misst die Photoemission nur sehr
nah an der Oberflache. Die In,05 Oberflache zeigt dabei
eine groRRe Austrittsarbeit, wéhrend die elektrischen und
optischen Eigenschaften der Schicht vorwiegend durch die
Lage des Ferminiveaus im Innern bestimmt werden. Der in
gezeigte Verlauf des Ferminiveaus quer durch ein
Korn einer polykristallinen In,O5 Schicht basiert auf der
Vermutung, dass die Bandverbiegung nicht nur an der
Oberflache, sondern auch an den inneren Grenzflachen
(Korngrenzen) auftritt. Aus einem derartigen Modell wr-
den sich erhebliche Konsequenzen fiir die Optimierung der
Materialeigenschaften von In,O4 bzw. ITO ergeben, da
nicht mehr nur die Volumen-, sondern auch die Oberfla-
cheneigenschaften als Ganzes optimiert werden mussen.
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a) UP-Spektrum einer
durch reaktive
Verdampfung von In
abgeschiedene In,0,
Schicht.

b) aus a) bestimmtes
Energiebanddiagramm
der In,05 Oberflache.
c) angenommener Verlauf
der Bandkanten quer
durch ein Korn in poly-
kristallinem In,O;.
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a) Kristallstruktur von
InSe, b) Morphologie und
c) Energiebanddiagramm
der In,04/InSe
Grenzflache.

Material- und Grenzflacheneigenschaften

Durch eine Variation der Anregungsenergie fiir die Photo-
emission am Synchrotron kann die Informationstiefe der
Messung auf Werte gesteigert werden, die der Breite der
Raumladungszone fur Dotierungen mit n=10*cm= entspre-
chen. In derartigen Messungen wurde jedoch kein Hinweis
auf eine Oberflachenbandverbiegung gefunden. Man muss
daher davon ausgehen, dass die Raumladungszone an der
Oberflache sehr viel weiter ausgedehnt ist. Dies ist aber nur
maoglich, wenn die Dotierung an der Oberflache von der
im Inneren abweicht, was z.B. durch Abweichungen in der
Stéchiometrie verursacht werden kann.

Die Unsicherheit im Verlauf des Ferminiveaus in In,O4
Ubertrégt sich auch auf die Bestimmung der Energieband-
Diagramme von Grenzflachen. Als Beispiel sei hier die
Grenzflache In,05/InSe erwéhnt [3]. InSe ist ein Schicht-
gitterhalbleiter mit einer chemischen inerten Oberfléche.
Die Photoemissionsmessungen zeigen eine nicht reaktive
Grenzflache und ein ausgeprégtes Inselwachstum der In,O4
Schicht.

a) van der Waals surface c) InSe In,O3

b)

Se

In203

InSe

27
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In der Bandanpassung fallt der vergleichsweise gro3e
Grenzflachendipol auf. Dessen Richtung verschiebt die
Bander des In,O4 relativ zu denen des InSe nach unten.
Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass InSe wegen
seiner chemisch inerten Oberflache Ahnlichkeit mit organi-
schen Substanzen aufweist. Die Grenzflachendipole an
derartigen Grenzflachen scheinen also einen wesentlichen
Beitrag zur Eignung von ITO als p-Kontaktmaterial bei
organischen Leuchtdioden zu liefern. Die Ursache des
Grenzflachendipols muss in einer Dipolschicht liegen,
deren negatives Ende zum InSe zeigt. Eine mégliche
Ursache dieses Dipols kdnnte die Sauerstoffterminierung
des In,O5 an der Grenzflache sein. Aufgrund der polaren
O-In Bindung wiirde ein positiver Dipolsprung (Vergro-
Rerung der Austrittsarbeit) an der Oberflache des In,O4

resultieren.
Ein anderes Verhalten zeigt sich an Grenzflachen zu
Halbleitern, deren Oberflachen nicht abgeséttigte chemi- a) Struktur der GaAs
sche Bindungen aufweisen wie die (110)-Spaltflache von (110)-Oberflache.
GaAs. Diese Oberflache ist nicht polar und enthalt b) angenommene
abwechselnd Ga und As mit je einer nicht abgeséttigten Nukleation von In,O; auf
Bindung . GaAs(110).

a) b)

Die Photoemissionsmessungen an In,05/GaAs(110) - und
In,O4/INP(110) - Grenzflachen zeigen ein lagenartiges

Wachstum der Schichten. Fur geringe Schichtdicken wei-

chen die Valenzbandspektren von denen der dicken Schicht

ab. Insbesondere zeigen sich Emissionen im Bereich der 28
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c) Energiebanddiagramm
der In,05;/GaAs(110)-
Grenzflache.
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Bandliicke des In,Og, die auch bei mit Sauerstoffmangel
hergestellten Schichten auftreten [2]. Offensichtlich existie-
ren in der Bandliicke des In,0O4 Defektzustdnde, die auf In
4sp-Hybridzustande zurtckgefuhrt werden kénnen. Aus
dem Verlauf der Bindungsenergien mit zunehmender
Schichtdicke kann ein Energiebanddiagramm bestimmt
werden

<)

5=-0.1 eV

Evac

ELs

Evs

states
: y

A
v 0.65 eV

GaAs InO In,O4

Die Beobachtungen lassen sich durch ein Modell erkléaren,
das auf der Fortsetzung der kristallografischen Struktur des
Substrats durch die aufwachsende Schicht beruht

Fur dieses pseudomorphe Wachstum sind chemische
Bindungen von In zu As und von O zu Ga notwendig. Die
pseudomorphe Struktur der initiellen Schicht mit nominel-
ler INnO-St6chiometrie und der formalen Oxidationsstufe +2
des In wird durch den Verlauf der Intensitaten sowie durch
weitere Untersuchungen zur Nukleation und zur Oxidation
der Oberflache bestatigt. Die geringe GroRRe des Grenzfla-
chendipols lasst ebenfalls auf eine Ausrichtung der In-O
Bindungen parallel zur Grenzflache, wie in erkenn-
bar, schlieen. Weiterhin ergibt sich daraus ein klarer
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Hinweis auf die Existenz von Defektzustanden in der
Bandluicke.

Neben den hier beschriebenen Ergebnissen gibt es in der
Literatur nahezu keine Untersuchungen zur elektronischen
Struktur von Grenzflachen mit transparent leitenden
Oxiden. Die an epitaktischen Grenzflachen von Element-,
IlI-V-, oder lI-VI-Halbleitern gewonnenen, grundlegenden
Erkenntnisse zur Kontaktbildung lassen sich nur teilweise
auf TCO-Grenzflachen Ubertragen, da die TCO's zum Teil
wesentlich kompliziertere Kristallstrukturen und eine stark
unterschiedliche Defektchemie aufweisen. Um zu einem
klaren Verstandnis der wesentlichen Prozesse an TCO-
Grenzflachen zu gelangen, sind systematische Untersuch-
ungen verschiedener Grenzflachen unabdingbar.
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Untersuchungen der
Leitungsmechanismen in
reaktiv gesputterten TCO-
Schichtsystemen

In dieser Arbeit werden Untersuchungen der Leitungs-
mechanismen zur Optimierung der elektrischen Eigen-
schaften von reaktiv gesputterten ZnO:Al-Schichtsystemen
vorgestellt. Fur dieses Material wurde am Fraunhofer IST
durch reaktives MF-Magnetronsputtern (Leybold Twin-
Mag™) bisher ein minimaler spezifischer Widerstand von
2,9 x 10* Qcm erreicht. Diese Ergebnisse wurden bei einer
Substrattemperatur von 200°C im instabilen Ubergangsbe-
reich der Magnetronentladung (Transition Mode) erzielt.
Hall-Messungen und chemische Untersuchungen mittels
EPMA und SIMS zeigen, dass derartige Proben eine homo-
gene Dotantenkonzentration von ¢, = 2,2 at.% aufweisen,
wobei die Ladungstragerkonzentration n, = 8,5 x 10* cm?®
betragt. Ausgehend von der theoretischen Dichte ent-
spricht dies einer Dotierungseffizienz von nur np,; =50 %
im Unterschied zur np,; =100 %, die fur hochwertige ITO-
Schichtsysteme erreicht wird. Fur das System ZnO:Al wird
die Dotierungseffizienz in erster Linie durch den Einbau von
Al,O5 bestimmt. Dies hat (i) die Begrenzung der Ladungs-
tragerkonzentration auf n, < 1 x 10* cm® und (ii) das
Ausbilden von neutralen Storstellen zur Folge, welche die
Ladungstragerbeweglichkeit begrenzen. Es werden einige
Resultate und Konzepte vorgestellt, die zu einer weiteren
Verbesserung der elektrischen Eigenschaften dieses Schicht-
systems beitragen kdnnen.
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Korrelation der Dichte mit den
strukturellen, elektrischen und
optischen Eigenschaften von
ITO Filmen, hergestellt mit
DC-Magnetron und RF-Dioden
Sputtern

ITO films have been prepared on unheated substrates and
at 450°C by DC-magnetron sputtering of an oxidic target
under various oxygen fluxes. The density of the films is
correlated with their optical (index of refraction) and
electrical (mobility and carrier density) properties. Under
certain growth conditions the density of the films and the
lattice constant are higher than that of an ideal crystal.
The crystallographic texture changes with increasing oxy-
gen pressure during deposition, from random to (222)
dominant at low temperatures and from random to (400)
at high temperatures. The mobility is correlated with the
texture of the films.

The same parameters are evaluated for ITO films prepared
by RF-diode sputtering. The results are compared and a
tentative growth model is presented.

Optimized ITO films have then been used to produce capa-
citors ITO/TiO2/ITO in order to investigate the growth of
oxidic films on one another.
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Vergleich der Grenzflachen-
eigenschaften TCO/Si von
gesputterten und MOMBE
abgeschiedenen Schichten

Mit oberflachensensitiven Spektroskopien wurden in situ
abgeschiedene ZnO Schichten untersucht. Fir Schichten,
die mit dem gangigen Magnetronsputterverfahren herge-
stellt wurden, wird auf H-terminiertem Si eine durchmisch-
te reaktive Grenzflache gefunden, in der ein Si-Oxid und
unterstochiometrisches ZnO nachgewiesen wird. Fur
MOMBE Schichten ist die Grenzflache dagegen abrupt
und zeigt keine Oxidation des Si.



Material- und Grenzflacheneigenschaften

Einfluss der Al-Konzentration
auf das Wachstum reaktiv
gesputterter ZnO-Schichten

Einleitung

Unter den leitfahigen transparenten Oxiden (TCO's) hat
sich Al-dotiertes ZnO in vielen Anwendungen etabliert. Der
Wunsch nach optimalen TCO-Eigenschaften erfordert ein
vertieftes Verstdndnis der Wechselwirkung von elektrischen,
optischen und chemisch-strukturellen Eigenschaften diin-
ner TCO-Filme. Mikroskopisch sind die optischen und elek-
trischen Parameter Uber die Maxwell'schen Gleichungen
miteinander verknupft. Nimmt man in erster Naherung nur
freie Ladungstragerabsorption an, so korreliert das "TCO-
Optimum" (Figure of merit) mit einer (mdglichst grof3en)
Beweglichkeit der Ladungstréager bzw. mit einer (moglichst
kleinen) effektiven Masse . Die makroskopische Struk-
tur der Filme bleibt hierbei unberticksichtigt.

ZnO ist ein Halbleiter mit einer Bandlicke von 3.4 eV und
kristallisiert in der hexagonalen Wurtzit-Struktur. Als diinne
Schicht liegt ZnO polykristallin vor. Die n-Leitung wird vor-
rangig mit Sauerstoffvakanzen, weniger mit Zn auf Zwi-
schengitterplatz in Verbindung gebracht. Eine Erh6hung
und Stabilisierung der Leitfahigkeit erreicht man tblicher-
weise durch Dotierung mit B, Al, Ga, In — Donatoren, die
auf Zn-Gitterplatz eingebaut werden.

Ziel dieser Arbeit ist es, die Frage der strukturell/morpholo-
gischen Anderungen in der Schicht bei Al-Dotierung zu
untersuchen.
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Experiment

Die Schichten wurden durch reaktive dc Kosputterdeposi-
tion von metallischen Zn- und Al-Targets in Ar/O,-Atmos-
phére erzeugt. Die Schichtkomposition kann durch Einstel-
lung der Entladungsleistung der beiden konfokal angeord-
neten Magnetronquellen kontinuierlich variiert werden. In
dieser Arbeit wurde die Entladungsleistung der Zn-Quelle
P2, konstant bei 100 W gehalten und die der Al-Quelle Py,
zwischen 0 und 200 W geéndert. Die Arbeitsatmosphére ist
bestimmt durch einen konstanten Totaldruck von 6*10*
mbar bei verdnderlichem O,-Massenfluss f(O,). Dabei
wurde die Saugrate der Kryo-Pumpe nicht reduziert, so
dass unerwiinschte Instabilitdten (Hysterese-Effekt des O,-
Partialdruckes /3/) vermieden werden. Die Deposition er-
folgte auf ungeheiztes Substrat (Si-Wafer) ohne Bias tber
eine konstante Zeit.

REM-Bilder an Bruchkanten geben Aufschluss tUber die
Morphologie der Schichten. Die Schichtkomposition wurde
mit RBS-Messungen bestimmt. Eine atomar-chemische
Phasenseparation Uber der Schichtdicke erfolgte mit AES
und der Hauptkomponentenanalyse mit einer Ortsaufl6-
sung von mehreren 10 pm

Ergebnisse

Die unterschiedliche Reaktivitat der Metalle Zn und Al mit
O, bewirkt, dass beim Sputterprozess die Variation von Py,
und f(O,) zu stark nichtlinearen Abhé&ngigkeiten der Para-
meter Wachstumsrate und Aluminium-Gehalt C,, fuhrt
zeigt die in die Schichten eingebaute mittlere Al-

Konzentration im Parameterfeld der O,-Flussrate und der
Entladungsleistung am Al-Target. Das aus RBS ermittelte
Tiefenprofil von C,, ist konstant. Die in dem Parameterfeld
erreichten Al-Konzentrationen der Schichten liegen im
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FVS Workshop 2000

Al - Gehalt (at%)
2 4 6 810121416

Bereich von 0...16 at%. REM-Aufnahmen an der Bruch-
kante lassen erkennen, dass sich entlang der Parameter-
achsen P, und f(O,) die Schichtmorphologie signifikant
andert. Eine schematische Darstellung eines morphologi-
schen (Phasen)-Diagramms ist in Abb. 2 gegeben.

Abbildung 1

Al-Gehalt der Schicht in
Abhéangigkeit der
Depositionsparameter P,
und f(O,).

Abbildung 2
Struktur-Zonenmodell
von Al-dotierten ZnO-
Schichten.

Al-Gehalt

Zone 4

metallisch TCO oxidisch

f©2) 36
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Es gibt einen ausgewiesenen Bereich, in dem ein texturier-
tes kolumnares Wachstum stattfindet (Zone 1). Bei niedri-
gen und bei hohen f(O,) sowie bei hohen P, ist ein unge-
ordnetes polykristallines Geflige zu beobachten (Zone 2).
Dies lasst die Vermutung aufkommen, dass sowohl eine Zu-
nahme von metallischen als auch oxidischen Anteilen in
der Schicht die Morphologie in Richtung eines ungeordne-
ten Wachstums beeinflusst.

Obwohl AES- wie auch XPS-Messungen gleichermaRen zur
chemischen Phasenanalyse geeignet sind, werden die ana-
lytischen Grenzen durch die Nachweisempfindlichkeit und
durch die Ortsauflésung festgelegt. Bei der Analytik diinner
polykristalliner Schichten stdf3t man sehr schnell an diese
Grenzen. Die durchgefiihrten AES-Tiefenprofilmessungen
mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse PCA geben An-
haltspunkte tGber das Vorhandensein und die Verteilung der
Elemente Zn, Al, O sowie ihrer chemischen Bindungen
untereinander. Dabei zeigt sich, dass das Al fur eine ZnO:
Al4.4%-Schicht, deponiert bei f(O,)=16 sccm (Zone 1),
Uberwiegend in einer Bindung vom Typ Al,O5 eingebaut
ist. Eine magliche Koordination zwischen Al und O, die
einem substitutionellen Einbau auf Zn-Platz entsprechen
wirde, wird bei Al-Donatorkonzentrationen < 10* cm?®
(d.h. £ 2%) von der Hauptkomponentenanalyse offenbar
nicht detektiert. Sehr wahrscheinlich sind dafiir nahezu
gleiche Linienformen dieser beiden Al-Bindungskonfigura-
tionen sowie eine gleiche Tiefenverteilung verantwortlich.
In ist die Phasenverteilung Uber der Schichtdicke
dargestellt. Die Messungen ergeben keine rdumlichen In-
homogenitaten der Verteilung. Das ist aufgrund der gerin-
gen Ortsauflésung der Sonde und der Schichtstruktur auch
nicht zu erwarten. In Zone 3 kénnen Schichten mit mehr
metallischem Charakter (f(O,) gering) und/oder hohem Al-
Gehalt (Zone 2) nachgewiesen werden — zusatzlich zu den
oxidischen Phasen auch metallisches Zn.
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Die hohere Affinitat des Sauerstoffs zum Al im Vergleich
zum Zn fuhrt bei Depositionen mit geringen bis mittleren
f(O,) und hoher Verlustleistung P, zu nichtoxidierten,
metallischen Zink-Einschlissen.

Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen zeigen eine charakteristische Abhén-
gigkeit der strukturell/morphologischen Schichteigenschaf-
ten von den Depositionsparametern. Ein Vergleich mit
Untersuchungen zu elektro-optischen Schichteigenschaften
fuhrt zu der Erkenntnis, dass optimale TCO-Eigenschaften

mit Zone 1 Schichten erreicht werden

. Diese polykri-

stallinen Schichten haben einen maximalen Volumenanteil
von Kristalliten mit hexagonaler Wurtzit-Struktur, in dem
sich der Dotand Aluminium effektiv auf Gitterplatz einbau-
en kann. Entspricht das "Angebot" der Komponenten (Zn,
O, Al) bei der Deposition nicht der Stéchiometrie, so wird
das kristalline Gefuige des hexagonalen ZnO gestért und es
kommt zu metallischen und oxidischen Ausscheidungen.

Workshop 2000
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(f(O,) = 16 sccm).
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Ein gewisses "Uberangebot" an Al scheint erforderlich. Das
Uberschissige Al lagert sich an den Korngrenzen in Form
eines Oxids an. Den Ladungstragertransport beeintrachti-
gen diese Korngrenzen offensichtlich nicht. Dies zeigten
optische Messungen zur Driftbeweglichkeit pdc und zur
Beweglichkeit pac [7]. Die Beweglichkeit wird durch intra-
Korn Streumechanismen bestimmt. Dazu zéhlen unserer
Meinung nach vorrangig Streuung an ionisierten Storstel-
len und an Defekten.
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Durch den Einsatz qualitativ hochwertiger, texturierter
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Herstellung texturierter
Zinkoxidfilme durch
nasschemisches Atzen

TCO-Schichten in Dunnschichtsolarzellen kann ihr Wirk-
ungsgrad weiter verbessert werden [1,2,3]. Neben einer
hohen Leitfahigkeit und optischen Transparenz ist zur
Optimierung der Lichteinkopplung — und damit des Kurz-
schlussstroms — eine sorgféltige Kontrolle der Oberflachen-
morphologie der TCO-Schichten notwendig.

Das nasschemische Atzen glatter, optisch und elektrisch
optimierter ZnO:Al-Schichten bietet die Mdéglichkeit, die
Schichtoberflache nahezu ohne negativen Einfluss auf die
opto-elektrischen Eigenschaften aufzurauen. Die so erzeug-
te Oberflachenmorphologie héngt wesentlich von der sich
aus den Abscheideparametern ergebenden Schichtstruktur
der Ausgangsschicht sowie den Atzparametern ab [4,5,6]
und kann den Erfordernissen verschiedener Solarzellen-
typen (a-Si, uc-Si, pin und nip-Struktur) angepasst werden
[7,8]. Die Zusammenhange zwischen Abscheideparame-
tern, strukturellen Eigenschaften der Ausgangsschichten
und dem Ergebnis des Atzvorgangs wurden umfassend
untersucht und werden hier vorgestellt.
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Abbildung 1

HRSEM Bruchkanten-
Aufnahme einer
rf-gesputterten ZnO:
Al-Schicht (a) vor dem
Atzen, (b) nach dem
Atzen in 0,5 % HCI.
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TCO in CIS Solarzellen

Solarzellen auf der Basis von Cu(In,Ga)(Se,S), Dunnschich-
ten (CIS-Solarzellen) sind eine mittel- bis langfristige Option
zur Realisierung kostengunstiger Photovoltaikmodule. Sie
vereinen kostengiinstige Dinnschichttechniken mit Wirk-
ungsgraden, die mit denen kristalliner Zellen vergleichbar
sind. So wurden im Labor Wirkungsgrade nahe 19% er-
reicht, Module zeigen je nach Groéf3e 12 bis nahe 15%.
Ublicherweise werden diese Solarzellen als Heterostruktu-
ren in Substratkonfiguration aufgebaut, d.h. die transpa-
rent leitfahigen Oxiden (TCO) werden als Frontelektrode
am Ende des Herstellungsprozesses aufgebracht. Die TCO
Schicht ist daher ein integraler Bestandteil der Halbleiter-
struktur der Solarzelle und des gesamten Herstellungspro-
zesses. Daher muss die Schicht in vielerlei Hinsicht opti-
miert werden. Es ist erforderlich, die Beschichtungsprozesse
an die besonderen Anforderungen beziiglich optimaler
Halbleiterstruktur und kostengunstiger Herstellung anzu-
passen. In der konventionellen Struktur der Zellen wird
zwischen der p-leitenden Absorberschicht und dem n-lei-
tenden TCO als Frontkontakt eine Pufferschicht aufge-
bracht. zeigt den schematischen Aufbau und das
Energie-Badndermodell der CIS Solarzelle.

ZnO/CdS/  CulnSe,

T Ec
] 1.04 eV
[T b 1 Er
Zno 2.4 eV % — Ev
Cds =
2um g
! CIGS e
contact p=n
glass
3.3e¢

Schematischer Aufbau Bandermodell



TCO-Filme in Bauelementen

Die besten Wirkungsgrade und das grof3te Prozessfenster
wird mit einer chemisch abgeschiedenen Kadmiumsulfid-
schicht in Verbindung mit einer, durch Hochfrequenz-
Sputtern von einem keramischen ZnO:Al Target erzeugten
ZnO-Schicht erreicht. Zwischen der Pufferschicht und der
leitfahigen Frontelektrode dient eine undotierte ZnO
Schicht zur weiteren elektronischen Anpassung. Prozess-
temperaturen Gber 200°C fiir die Abscheidung der TCO
Schicht sollten vermieden werden. Dies schrankt zum
Beispiel die Anwendung reaktiver Prozesse ein, bei denen
hohe Substrattemperaturen erforderlich sind. Zur Verein-
fachung des gesamten Herstellprozesses ware es wiin-
schenswert, die leitfahige Frontelektrode direkt auf die Ab-
sorberoberflache abzuscheiden. Entsprechend den Eigen-
schaften der verwendeten Halbleiter sollte dies prinzipiell
maoglich sein, erfordert aber die Anpassung der TCO
Abscheidung an die Erfordernisse der Realisierung effizien-
ter Heterostrukturen. Die Position der Energiebénder an der
Heterogrenzflache zwischen Absorber und Fensterschicht
héngt sehr empfindlich von der Dichte der Grenzflachen-
zustande bzw. Defekte ab, die wéahrend der Abscheidung
der Fensterschicht entstehen. CIS hat die vorteilhafte
Eigenschaft, intrinsisch durch Rekonstruktion der Oberfla-
che eine n-leitende Oberflache zu bilden. Chemische
Reaktionen beeinflussen jedoch die Eigenschaften der
Grenzflache des Heteroilibergangs und damit die photovol-
taischen Eigenschaften nachhaltig. Die Wechselwirkung der
Abscheideprozesse fur den Heterolibergang mit der
Absorberschicht sind in zusammengefasst.

Wechselwirkungen mit O-Radikalen aus dem Abscheide-
prozess des TCO fiihren zu unerwiinschten Reaktionspro-
dukten, wie z.B. der Bildung von elementarem Se. Nur ein
detailliertes Verstandnis der elektronischen und chemischen
Eigenschaften der Heterostruktur ermdéglicht gezielte
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SP: Sputtern

CBD-L6sung Vapour Deposition

TCO
CVD: Chemical Vapour Deposition

CBD: Chemical Bath Deposition —
Tauchprozeld
MOCVD: Metal Organic Chemical

Zwischenschicht

PVD: Physical Vapour Deposition

Reaktion mit Oberflache
Vorbehandlung Reinigung

Cu(In,Ga)Se,

Wechselwirkung des TCO
Abscheideprozesses mit
den Schichten der CIGS
Solarzelle.
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Prozessmodifikationen. Sanfte Abscheideprozesse wie z.B.
Atomic Layer CVD und eine gezielte Einstellung der Pro-
zessatmosphare, sowie die Vorbehandlung der Oberflache
der Absorberschicht sind Mdéglichkeiten zur Kontrolle der
Grenzflacheneigenschaften. Allerdings sollte die Kompa-
tibilitat der Prozesse beziiglich des Herstellungsablaufs
gewdbhrleistet sein, insbesondere fiir die Realisierung einer
inline Modulherstellung mit hohem Durchsatz.
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Lichteinfang in Silizium-
Dunnschichtsolarzellen

Die Anwendung von texturierten TCO's fur amorphe und
mikrokristalline (pc-Si:H) Solarzellen ist eine effektive
Methode um die Absorption zu verbessern. Im Vergleich
zu kristallinen Silizium Wafer-Solarzellen zeigen die derzeit
besten pc-Si:H Solarzellen bei noch elektronisch akzeptab-
ler Dicke einen Verlust von tber 20% im Kurzschlussstrom
aufgrund unzureichender Lichtausbeute. Um die Lichtaus-
beute zu steigern, muss die Moglichkeit fur Vielfachreflex-
ion innerhalb der Struktur verbessert werden. Der quantita-
tive Zusammenhang zwischen Struktureigenschaften, z.B.
StrukturgréRe und dem Streuprozess ist nicht hinreichend
bekannt. In diesem Workshop-Beitrag sollen die Anwend-
barkeit von bekannten Streutheorien verifiziert werden und
ein funktionaler Zusammenhang basierend auf verschiede-
nen experimentellen und theoretischen Untersuchungen
hergestellt werden.

Wir untersuchten die optischen Eigenschaften von kom-
merziell erhdltlichen rauen TCO's (AsahiU, BTU, AFG, LOF,
TEC8) und rf-Magnetron gesputterten, chemisch texturier-
ten ZnO:Al-Schichten mit unterschiedlichen Oberflachen-
topographien. Die Rauigkeit der ZnO:Al Schichten wurde
durch unterschiedliche Atzzeiten eingestellt. Wellenlangen-
abhéngige, winkelaufgeldste Streumessungen (ARS),
Reflexions—/ Transmissionsmessungen und Atomkraftmikro-
skopie (AFM) waren die experimentellen Methoden, um
den Effekt von strukturierten Schichten auf die Solarzellen
zu untersuchen.

Strukturparameter, die oft herangezogen werden um
Lichtstreuung in Solarzellen zu beschreiben, sind der Haze
(Verhéltnis von diffuser zu totaler Lichtintensitét), die
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Korrelationslange a,,, (laterale charakteristische GroRRe),
und die rms-Rauigkeit d,,,, des Substrats. Fir die untersuch-
ten Substrate lag &, zwischen 35 und 150nm und a.,,
zwischen 300 und 1000nm. Die Kombination der verschie-
denen Charakterisierungsmethoden inklusive der numeri-
schen Simulation erlaubte die Untersuchung dieser und
anderer charakteristischer Streuparameter. Messungen der
diffusen Reflexion verschiedener Materialien bei unter-
schiedlichen Schichtdicken und Wellenldngen (M) zeigten
verschiedene funktionelle Zusammenhange.

Wahrend fiir 0.035<9,,,,/A<0.2 die gemessene diffuse
Reflexion auf rauem Silber, TCO’s und auf dickem intrinsi-
schen amorphem Silizium durch die Theorie fir ideale
Leiter beschrieben werden kann (Hazeg=1-exp{(414,,s/A)?}),
wurde ein kleinerer Exponent fur gréRere Werte von d,,,/A
gefunden. Fur andere Vielschichtsysteme, z.B. diinne p-
dotierte Schichten auf rauem TCO, wurden Exponenten in
der Haze Funktion von bis zu drei bestimmt. Dies bedeutet,
dass verschiedene Streumechanismen in Abhangigkeit von
O.ms/A die Haze Funktion bestimmen.

Quanteneffizienzen (QE) von pc-Si:H nip und pin Solarzel-
len, die auf unterschiedlich lange geétzten ZnO:Al
Schichten abgeschieden wurden, reflektieren nicht ihre
jeweiligen Haze Funktionen. Numerisch optische Simulatio-
nen zeigten ein dhnliches Resultat: Der Gewinn im roten
Spektralbereich konvergiert relativ schnell gegen einen
oberen Grenzwert. ARS Messungen zeigten, dass der zu-
nehmende Haze mit ansteigender Rauigkeit &, in erster
Linie durch eine Zunahme der Streuung in kleine Winkel-
bereiche zustande kommt. Dies ist ein weiteres Indiz fur
das Vorhandensein verschiedener Streumechanismen.

Als Konsequenz daraus ergibt sich, dass die Verlangerung
des effektiven Lichtwegs und die Wahrscheinlichkeit fir
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Totalreflexion geringfligig ansteigt. Die verschiedenen Haze
(Oms/\) — Messungen zeigten die Ungultigkeit von einfa-
chen Transmissions — und Reflexionskoeffizienten in dem
far Solarzellen relevanten Bereich.
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Anwendung texturierter ZnO-
Filme zur Erzielung "schwarzer"
Solarzellen auf der Basis von
multikristallinem Silizium

"Schwarze" Solarzellen und Module werden fur héheren
Wirkungsgrad und asthetisches Aussehen in vielen Anwen-
dungen verlangt. Um schwarzes oder graues Aussehen zu
erreichen, werden zwei Wege in der Literatur beschrieben,
die beide texturierte Oberflachen beinhalten. Der erste
besteht aus einer Texturierung des Siliziums, der andere
aus einer texturierten dielektrischen Schicht (TDC, Textured
Dielectric Coating), die auf die fertige untexturierte Zelle
aufgebracht wird . Wéhrend monokristalline Wafer mit
einem alkalischen Atzen von Pyramiden texturiert werden
kdnnen, ist die Texturierung multikristallinen Siliziums
schwerer zu erreichen und Gegenstand laufender Forsch-
ung. Dies bietet die Motivation, den bis dato weniger ver-
folgten, zweiten Weg eingehender zu untersuchen.

Um das TDC Konzept zu realisieren wurden in friheren
Studien, CVD Beschichtungen wie Diamant, TiO, oder ZnO
direkt auf Siliziumwafer oder auf Solarzellen mit TiO, ARC
aufgebracht . Um den optischen Vorteil zu nutzen, ist
es notwendig, die Zellen zu verkapseln [2]. Inhalt dieser
Arbeit ist die Anwendung gesputterter ZnO-Schichten auf
multikristallinen Siliziumwafern und Solarzellen, die bereits
mit einer PECVD SiN Antireflexionsschicht versehen sind.
Abhéngig von der Schichtmorphologie, die von den
Depositionsbedingungen bestimmt wird, kénnen gesput-
terte ZnO-Schichten durch einen nasschemischen Atzschritt
in verdinnter HCI nach der Deposition kontrolliert textu-
riert werden . Diese Methode erlaubt es, die optischen
Eigenschaften in einem weiten Bereich einzustellen. Durch
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Optimierung der Eigenschaften beider Schichten, d.h. SiN
(n, d) und ZnO, wurde eine niedrige, spektral flache
Reflexion von ca. 7% im verkapselten Zustand erreicht
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. Dies ergibt ein fast schwarzes Aussehen.
Angewandt auf fertige Solarzellen mit einer PECVD SiN
Antireflexionsbeschichtung (auf 100x100 mm? multikristal-
linen Baysix Wafern) wurde zum jetzigen Zeitpunkt ein
homogenes graues Aussehen erreicht. Verglichen mit ver-
kapselten Zellen ohne Beschichtung mit texturiertem ZnO
(dunkelblaue Farbe), haben wir im besten Fall gleiche
I-V-Parameter (I, 03,0 A, V,. 0600 mV, FF 75%) gefun-
den. Dies erklaren wir mit einem Gleichgewicht der
Gewinne und Verluste bei der spektralen Reflexion von
dunkelgrauen zu dunkelblauen Zellen. Ein Nettogewinn
konnte noch nicht gezeigt werden. Es ist aber moglich,
ohne Stromverluste aus blauen Zellen fast schwarze zu
machen.

Die Ergebnisse zeigen ferner die Kompatibilitat des Verfah-
rens mit Siebdruck. Wir halten dieses Konzept fir attraktiv,
da es typische Probleme in der Prozessierung texturierter
Wafer vermeidet, und weil der Prozess prinzipiell zu existie-
renden Solarzellenlinien hinzugefiigt werden kann.

Workshop 2000

Gesamtreflexion eines
multikristallinen Wafers
mit einer PECVD SiN ARC
und darauf einer textu-
rierten ZnO-Schicht im
verkapselten Zustand
(gestrichelt), verglichen
mit einem Referenzwafer
(verkapseltes mc-Si/SiN
ohne ZnO; durchgezoge-
ne Linie). Wahrend der
Referenzwafer dunkelblau
erscheint, ist der verkap-
selte Wafer mit dem
texturierten ZnO fast
schwarz.

Die Reflexion der ober-
sten Glasgrenzschicht
betragt rund 4%.
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ITO als Topcoating fur Silizium

Das klassische Topcoating fur Silizium ist eine Antireflex-
schicht z.B. aus Titandioxid, Siliziumdioxid oder Silizium-
nitrid. Die letzten beiden Materialien sorgen dabei nicht
nur fur eine gute Lichteinkopplung, sie dienen gleichzeitig
auch der Oberflachenpassivierung. Aufgrund seines Brech-
ungsindexes von ca. 2 ist ITO ebenfalls als Antireflexschicht
einsetzbar, wobei tber eine passivierende Wirkung nichts
bekannt ist. Es wird beispielhaft der Einfluss einer 80 nm
dicken ITO-Schicht auf die Solarzellenparameter Isc, Voc, FF
und Wirkungsgrad kristalliner Solarzellen gezeigt.

Als Beispiel fur einen Solarzellentyp, bei dem das Aufbrin-
gen einer transparenten, leitenden Schicht unbedingt not-
wendig ist, sei die Siliziumheterosolarzelle genannt.

Bei diesem Zelltyp wird der pn-Ubergang dadurch erzeugt,
dass eine n- oder p-dotierte amorphe oder mikrokristalline
Siliziumschicht auf ein kristallines oder multikristallines
Substrat entgegengesetzter Leitfahigkeit aufgebracht wird.
Aufgrund der geringen Leitfahigkeit und Dicke dieser
Schichten ergibt sich an der Oberflache so gut wie keine
Querleitfahigkeit. Eine ITO-Schicht hat also primér die
Aufgabe fir eine moéglichst gute Querleitfahigkeit zwischen
den Gridfingern des Frontkontaktes zu sorgen. Gleichzeitig
muss sie als Antireflexschicht dienen, was ihre Dicke auf 70
bis 80 nm einschrankt. Dabei bestimmt der spezifische
Widerstand der Schicht alleine den gro3tmdglichen Ab-
stand der Gridfinger. Fur grof3flachige Zellen insbesondere
siebgedruckte Zellen sollte hier ein Wert von 1-3*10*
Ohmcem erreicht werden. Gleichzeitig darf aber die Trans-
mission der Schicht nicht zu klein werden. Sie bestimmt
namlich letztendlich den maximalen Kurzschlussstrom.
Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die oftmals im blauen
Spektralbereich unterhalb von 400 nm einsetzende
Absorption nicht zwangsléufig zur Stromreduktion fuhrt,
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hier ist der interne Quantenwirkungsgrad der Zellen mit in
die Uberlegungen einzubeziehen. Ein ganz entscheidender
Punkt bei der Heterosolarzelle ist, dass bei ihrer Abschei-
dung die Temperatur nicht Uber der Herstellungstempera-
tur des amorphen oder mikrokristallinen Siliziums liegt.
Dadurch sind Herstellungsverfahren, die bei Temperaturen
unterhalb von 250°C (vorzugsweise Raumtemperatur) lie-
gen, bevorzugt einzusetzen. Es werden einige Beispiele fir
Heterosolarzellen auf kristallinen bzw. multikristallinem
Substrat gezeigt und diskutiert.

Eine weitere Anwendung von ITO-Schichten kann z. B. der
Einsatz als Warmereflektor in Konzentratorzellen sein.
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Einsatz von TCO-Schichten in
optischen Dunnfilmsensoren

Neuartige Bauelemente zur Farberkennung wurden reali-
siert, die aus drei gestapelten Dunnschichtdioden beste-
hen. Die entwickelten Sensoren nutzen die stark wellenlan-
genabhangige Absorption von amorphem Silizium und
dessen Legierungen zur Erzeugung tiefenaufgeldster Gen-
erationsprofile. So wird vornehmlich blaues Licht in der
ersten Diode, griines Licht in der zweiten und rotes Licht in
der dritten Diode absorbiert. Somit wird die vollstdndige
Farbinformation (RGB-Signal) an einem Ort zur selben Zeit
detektiert. Konventionelle Bildaufnehmer, welche mit opti-
schen Filtern beschichtet sind, erlauben zwar die Detektion
der Farbinformation zur selben Zeit, aber nicht am glei-
chen Ort. Eine solche Anordnung der Sensorelemente fuhrt
zum Farb-Aliasing-Effekt, der durch die vertikale Integration
der neu entwickelten Strukturen vermieden werden kann

. Realisiert wird die Farbtrennung durch die Reduktion
der optischen Bandliicke der einzelnen Absorberschichten
in den Dioden von 2.2eV bis auf 1.6eV und die Anpassung
der Absorberschichtdicken. Die Kontaktierung der drei
Dioden erfolgt hierbei mittels transparenter Kontaktschich-
ten. Diese Kontaktschichten besitzen im relevanten
Spektralbereich zwar keine signifikante Absorption, jedoch
haben sie einen grof3en Einfluss auf Mehrfachreflektionen
und die Phasenlage der elektromagnetischen Welle, was
wiederum das Generationsprofil in den einzelnen Dioden
beeinflusst. Durch Variation der Oberflachenrauhigkeit der
integrierten TCO-Schichten kann die Absorption in den
einzelnen Dioden gesteuert werden. Fir die Sensoren soll
der Einfluss einzelner TCO-Schichten auf die Blau- und die
Rotempfindlichkeit diskutiert werden
Neben dem Einsatz der Dinnschichtdioden als zweidimen-
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sionales Array lassen sich vertikal integrierte Dioden auch
als Einzelsensoren einsetzen. Dies ist beispielsweise dort
von Interesse, wo der Lichtstrahl dem Sensor durch einen
Lichtwellenleiter zugefuhrt wird. Somit entféllt die Aufspal-
tung des Strahls in drei Teilstrahlen fur rot, griin und blau.
Anwendungen fur eine solche Sensoranordnung liegen in
der Messtechnik. So lassen sich beispielsweise Lichtwellen-
leiter gekoppelte Positionssensoren mit einfachem Aufwand
realisieren. Anhand von Beispielen wird deren Funktion
diskutiert.
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TCO-Schichten in CIGS-
Dunnschichtsolarmodulen

Die CIGS-Modul-Technologie wurde so weit entwickelt,
dass man gegenwartig den Bau einer CIGS-Solarzellen
Pilotfertigung in Deutschland (Marbach am Neckar) plant.
Ein wichtiges Element solch einer Solarzelle ist die TCO-
Schicht (transparent conductive oxide), wie es z.B. das
Zinkoxid (ZnO) darstellt. Dieses Material wird am ZSW auf-
grund seiner Eigenschaften — gute Leitfahigkeit bei guter
Transmission — als Frontkontakt einer CIGS-Solarzelle einge-
setzt. Um eine hohe Leitfahigkeit zu realisieren, verwendet
das ZSW als Dotierstoff Aluminium.

Das ZSW betreibt eine komplette CIGS-Modullinie, in der
30 cm x 30 cm grofRRe Solarmodule mit bis zu 12.7%
Wirkungsgrad hergestellt wurden. Standardméagig wird das
ZnO:Al mittels eines DC-Sputterverfahrens vom kerami-
schen Target in einer Durchlaufsputteranlage (Leybold-
Z600) hergestellt. Neben den Schichteigenschaften spielen
natirlich auch Faktoren, wie Depositionsrate, Sputter-
kosten, Stabilitét etc. eine Rolle. In den vergangenen
Jahren wurde ein Prozess entwickelt, der bei sehr hohen
Depositionsraten (10 nm/s) gute Schichteigenschaften,

Rsq = 8-10 Q bei einer max. Transmission von 88% auf
D263 Glas, liefert.

Um eine Kostenreduzierung zu erreichen, versucht ZSW die
Fensterschicht mit einem reaktiven Sputterprozess vom
metallischen Zn:Al-Target herzustellen. Diese Targets sind
derzeit um den Faktor zwei bis drei billiger als keramische
Targets. Zur Stabilisierung und Kontrolle des reaktiven
Sputterprozesses wird ein PEM-Kontroll-System (Plasma-
Emission-Monitor) eingesetzt, welches den bendtigten
Sauerstoff separat dem Sputterprozess zufuhrt. Es hat sich
auch hier gezeigt, dass mit dieser Sputtermethode
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Depositionsraten bis zu 10 nm/s, allerdings bei wesentlich
geringeren Leistungsdichten als beim keramischen DC-
Sputtern, erzielt werden. Auch hier sind gute Schichteigen-
schaften zu verzeichnen (qu =10 Q, max. Transmission >
85%). Problematisch ist allerdings noch die homogene
Schichtabscheidung tber groRe Depositionsflachen und
die begrenzte Prozess-Stabilitat bis zu bestimmten Leis-
tungsdichten (max. 10 W/cm_). Ursachen fur die lateralen
Inhomogenitéaten sind zum einen die schwierige Realisie-
rung einer gleichmafigen Sauerstoffverteilung entlang der
Targetachse und zum anderen eventuelle Druckunterschie-
de in der Prozesskammer.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Stabilitat der TCO-
Schichten auf dem Absorbermaterial. Um dies zu untersu-
chen, werden die Schichten einem Damp Heat-Test unter-
zogen. Die Hohe der Degradation hangt zum einen von
den Sputterparametern (Druck, Leistung, etc.) sowie von
der Sputtermethode (DC, reaktiv), aber auch vom verwen-
deten Dotiermaterial (Al, Ga oder In) ab.

Licht (hv)
i-ZnO (50nm)

CdS (50nm)
ZnO:Al (1um)

Molybdan -Riickkontakt

FVS Workshop 2000

Abbildung 1
Schematische Struktur
einer CIGS-Solarzelle.
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Einflussfaktoren der TCO-Schicht auf die
Moduleigenschaften

Schichteigenschaft Moduleigenschaft
Transmission (T) Strom
Schichtwiderstand (R) Serienwiderstand
laterale Homogenitéat (T,R) Modulperformance
Korrosionsfestigkeit Stabilitat

Grenzflachen:

TCO/i-ZnO Zelleigenschaften

TCO/Mo Kontaktwiderstand

Kontakt/TCO Serienwiderstand,
Stabilitat

Einflussfaktoren des Abscheideprozesses:

= Basisdruck, Depositionstemperatur (-profil)
= Sputterdruck, Sputterleistung

- Targetanordnung, Magnetron

e Gasverteilung

« aktive Regelung, In-situ-Prozesskontrolle

e Targetmaterial

zusatzlich unter
Produktionsbedingungen:

» dynamischer Prozess

* Sputterrate, Zykluszeit

e Wartungszyklen, Uptime

= Kosten: Investitionen, Verbrauchsmittel (Targets, Gase)
e Targetnutzungsgrad, Target-Rezyklierbarkeit

e Zuverlassigkeit

Workshop 2000
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TCO in Solarmodulen

Zusammenfassung

e Standard TCO fiir CIGS-Module
DC-ZnO:Al, d = 1 um, T, = 88%, R, = 9 Ohm
e 12,7% Wirkungsgrad fr 30cm x 30cm Module erreicht
e gute Prozessstabilitat Uber lange Zeitrdume
= Homogenitat im dynamischen Betrieb wichtig
e D/H-Stabilitat prozess- und materialabhangig
e Wiurth Solar Pilotfabrik in Inbetriebnahmephase
Anlagen installiert
e ZnO-Materialkosten von 0,03 DM/W, erreichbar
« Reaktivsputtern fir kleine Flachen o.k.
fur grof3e Flachen weitere Entwicklungen notwendig
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TCO-Schichten fur CTS-
Dunnschichtsolarzellen

Effizienz und Herstellungskosten von CTS-Dunnschicht-
solarzellen werden auch wesentlich von den Schichteigen-
schaften und dem Herstellungsverfahren des transparenten
TCO-Frontkontaktes bestimmt.

Neben dem Herstellungsprozess der CTS-Zellen wird auf
die TCO-Deposition eingegangen. ITO und SnO-Schichten
werden auf in-line Anlagen durch teilreaktive DC-Katho-
denzerstaubung deponiert. Das Optimum der Schicht-
widerstande zur Erzielung guter Wirkungsgrade und Full-
faktoren liegt unter der Berucksichtigung der Herstellungs-
kosten, bei 6-8 Ohm/sqr. Struktur und Aufbau der TCO-
Schichten beeinflusst jedoch auch das Wachstum und die
Eigenschaften der Halbleiterschichten.
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TCO in Si-Dunnschicht-
Solarmodulen

Abstract

Die erforderlichen TCO-Eigenschaften und ihr Einfluss auf
die Leistung von Si-Diinnschicht-Solarmodulen werden be-
schrieben und anhand von Beispielen demonstriert.

Dem gegenuber steht die Verfugbarkeit verschiedener
TCO-Materialien und deren Quellen, die einer Bewertung
unterzogen werden.

Vertretbare TCO-Preise in Relation zu den Modulherstell-
kosten werden diskutiert.
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Mie-Streuung in a-Si:H
Solarzellen

Um eine effektive Absorption in Dinnschichtsolarzellen zu
erzielen, werden verschiedene Techniken zur Lichteinkopp-
lung angewandt. In verschiedenen Solarzellentypen (z.B. a-
Si:H, CdTe, organische Solarzellen) wird das Licht aufgrund
der rauen Natur des texturierten transparenten leitfahigen
Oxids (TCO), meistens dotiertes Zinn- oder Zinkoxid, ge-
streut. Die Oberflache dieser TCO Filme besteht meist aus
einer Anordnung von Pyramiden, deren GréRRe in Abhan-
gigkeit von Schichtdicke und Depositionstechnik zwischen
ca. 40 nm und 400 nm variiert. Aufgrund des Brechungs-
index der verwendeten TCO Materialien von ungefahr 2,
liegen damit die Abmessungen dieser Teilchen im fur Solar-
zellen interessanten Bereich (350 nm<A<800 nm) in der
GroRRenordnung der Wellenlange des Lichts im Medium.
Verschiedene Theorien wurden vorgestellt, um die Wellen-
langenabhangigkeit des Streuverhaltens zu beschreiben.
Rayleigh-Streuung sagt eine A - Abhangigkeit voraus, wéh-
rend in der skalaren Theorie die Streuintensitat proportio-
nal mit A2 abnimmt. Wir verwendeten die Mie-Theorie

zur Ableitung der diffusen Transmission unserer TCO Filme.
Wir nahmen dabei nicht eine feste Gro3e der streuenden
Teilchen an, sondern eine gaul3férmige Verteilung. Es zeig-
te sich, dass die Breite der Verteilung entscheidenden Ein-
fluss auf die Streueigenschaften der Schicht hat.

Zwei verschiedene Typen Asahi-U TCO wurden charakteri-
siert (d=640 nm, haze =6.5 %, R=9 Q/sg. und d=980 nm,
haze=10.5 %, R=6 Q/sqg.). Aus Transmissions-Reflexions-
messungen mit integrierender Sphére (Ulbrichtkugel) fin-
den wir, dass der haze in Transmission eine A - Abhangig-
keit aufweist. Rayleigh-Streuung und skalare Theorie sind
hier also nicht anwendbar. Aus der Anpassung der simulier-
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ten an die gemessenen Spektra folgte eine Breite der Ver-
teilung der TeilchengréRe von 50+1 nm fir die 10.5 %

haze Probe. Fir die 6.5 % haze Probe fanden wir 42+1 nm.

Diese Werte wurden durch Messungen an einem Raster-
kraftmikroskop (AFM) verifiziert. Damit wurde gezeigt, dass
Mie-Streuung tatséchlich die geeignete Theorie zur Be-
schreibung der hier auftretenden Streuphanomene ist.

Eine sehr interessante Anwendung ist die Berechnung des
Streuverhaltens des Lichts in der Solarzelle, allein aus der
gemessenen Verteilung der TeilchengréRen. Zum Beispiel
sind die TCO Teilchen in einer a-Si:H Solarzelle in der
p+-Schicht eingebettet, wodurch die Streuintensitat im
Vergleich zur Messung an Luft fur kurze Wellenlangen
reduziert, fir lange Wellenldangen hingegen erhdht wird.
AuRRerdem konnten wir die Lichtstreuung an der Ruckseite
der Solarzelle berechnen, wo kleine Silberpartikel in amor-
phem Silizium eingebettet sind. Diese Berechnungen sind

060 — T T T [T
0.50 -
TCO #1
0.40 .
<r>=42+1nm
(] Y
N Oy
©
L
0.30 °\in air -
0,
O
0.20 | i
Q
o
0.10 L in p* type a-Si:H _
o
~<
\0\0\0
~o—o o
000 L. v v v v oo?
400 500 600 700 800

wavelength (nm)
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Gemessene (Punkte) und
berechnete (Linie) haze-
Werte fiir TCO #1.
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von grof3er technologischer Bedeutung fiir die Optimier-
ung der TCO-Morphologie mit Hinblick auf die Wirkungs-
graderhéhung von Solarzellen.

0.60 T T — ]
0.50 - 7
| o TCO #2 |
Gemessene (Punkte) und \
o 0.40 |- -
berechnete (Linie) haze- <r>=50+1nm

Werte flir TCO #2.

haze
/

000 L. 1 .. P I RIS R
400 500 600 700 800
wavelength (nm)

Wir danken Roland Groenen, TNO Eindhoven, fir die
vielen AFM-Messungen und der Asahi Glass Co., Ltd., fur
die Proben. Diese Arbeit wurde unterstiitzt durch NWO
(niederlandische Organisation fiir wissenschaftliche
Forschung) und NOVEM (niederlandische Organisation fir
Energie und Umwelt).

Literatur

H. Schade and Z. E. Smith, Appl. Opt. 24(19) (1085)
73 3221-26.
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Optische Eigenschaften von
lateral strukturierten
Dunnschichtsolarzellen

Photonen mit geringer Energie werden aufgrund eines
kleinen Absorptionskoeffizienten bei einfachem Durchgang
nur unzureichend in Dunnschichtsolarzellen auf der Basis
von Silizium absorbiert. Als Folge einer beschrankenden
Ladungstragerlebensdauer stellt die Erh6hung der Absorp-
tion in der i-Schicht einer pin Solarzelle ein grofRes Poten-
tial zur Wirkungsgradsteigerung dar. Mit Hilfe rauer Grenz-
flachen verbessert sich die Lichteinkopplung aufgrund von
Streuung. Eine effektive Wegverlangerung in der Absorber-
schicht und die gréRRere Wahrscheinlichkeit von Totalrefle-
xion sind die maf3geblichen physikalischen Griinde hierfr.

Messungen an rauen Schichtsystemen zeigen, dass einfach
konstruierte Transmissions- und Reflexionskoeffizienten, die
aus der skalaren Streutheorie abgeleitet wurden, nicht Gber-
tragbar sind auf die Bedingungen, wie sie in Solarzellen
Ublicherweise vorgefunden werden. Es erscheint vielmehr
notwendig, eine rigorose Beschreibung des Vielschicht-
systems mit rauhen Grenzflachen anzustreben.

Als eine Mdglichkeit bietet sich dazu die mode-coupling
Methode an, in der, ausgehend von den Maxwellgleichun-
gen, wie in einem Wellenleiter die verschiedenen Moden
bestimmt werden. Unter der Annahme von periodischen
Randbedingungen und der Beschrankung auf die TE-Mode
wurde damit der Einfluss der lateralen und horizontalen
charakteristischen Strukturgréen untersucht. Je nach Ab-
sorbermaterial, Wellenlangenbereich und Strukturform gibt
es eine optimale vertikale Modulationstiefe und Periode.
Mit Hilfe der durchgefuhrten Simulationen wird die Bedeu-
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tung der vorderseitigen und ruckseitigen streuenden
Grenzflache deutlich. So kommt es z.B. im Falle eines un-
strukturierten Reflektors auf einen grof3en Unterschied in
der dielelektrischen Funktion am rauen vorderseitigen Kon-
takt einer Solarzelle an. Am Beispiel einer Solarzelle aus
amorphem Silizium-Germanium wird zudem auch der Ein-
fluss eher statistisch rauer Grenzflachen auf das Genera-
tionsprofil und somit der Quanteneffizienz diskutiert. Es
zeigt sich, dass der Gewinn in der Absorption durch eine
Texturierung im Vergleich zum untexturierten Fall analog
den experimentellen Daten verlauft. Eine Variation der
Mikrostruktur bei gleicher durchschnittlicher Periode und
vertikaler Vertiefung fiihrt nur noch zu minimalen Verénd-
erungen.
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Untersuchungen zur
Mikrostruktur von Indium-Zinn
Oxid (ITO)

ITO-Frontkontakte spielen eine grof3e Rolle bei der Verbes-
serung von Solarzellen. Ihre Deposition erfolgt unter ande-
rem auf Glas oder Silizium Wafern. Aus diesem Grunde
wurde der Einfluss der Substrate auf die ITO-Mikrostruktur
in Abh&ngigkeit von der Substrattemperatur untersucht.
Hierzu wurden kristalline ITO-Schichten mit Hilfe des reakti-
ven DC-Magnetron Sputterns von einem keramischen
Target (In,03/SNO, 90/10 wt%; relative Dichte: 94%)
abgeschieden. Messungen der optischen und elektrischen
Eigenschaften auf Glas zeigen, dass im sichtbaren Spektral-
bereich eine mittlere Transparenz von 83% und ein spezifi-
scher Widerstand von p = 1.6 - 10“Qcm erreicht wird. Zur
Charakterisierung der Mikrostruktur wurden REM-Aufnah-
men, XRD- und spektroskopische Ellipsometriemessungen
herangezogen.

Wie nach dem Modell von Thornton Zu erwarten ist,
zeigen REM-Aufnahmen von ITO-Filmen innerhalb des
einstellbaren Temperaturbereiches (RT bis 300 °C) sowohl
auf Glas- wie auf c-Si Substraten zwei Strukturzonenwech-
sel (Zone 1- Zone T— Zone 2). Allerdings finden diese
Ubergéange bei jeweils unterschiedlichen Substrattempera-
turen statt. Bei Schichten, die auf c-Si abgeschieden
wurden, liegt der Ubergang von reinem Stangelwachstum
(Zone 1) zum Wachstum von Kérnern (Zone 2) zwischen
einer Temperatur von 50°C und 150°C

. Abbildung 2 zeigt die Ubergangsstruktur der Zone T
bei Tg = 100°C. Das gleiche Verhalten kann man bei
Schichten auf Glas-Substraten erkennen, mit dem Unter-
schied, dass sich der beschriebene Strukturwechsel erst
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zwischen 225°C und 275°C vollzieht. Dies kénnte an der
grofReren Rauheit des Glas-Substrates liegen.

Abbildung 1 XRD-Messungen zeigen, dass mit den beobachteten
ITO auf c-Si (50°C) Strukturwechseln auch eine Anderung der Kristallorient-
ierung stattfindet. Proben der Strukturzone 1 zeigen eine
Abbildung 2 ausgepragte <100>-Textur. Fur Schichten der Zone 2 ist
ITO auf ¢-Si (100°C) diese Kristallausrichtung deutlich reduziert.
Im Bereich des Zoneniiberganges weisen ellipsometrische
Abbildung 3 Messungen auf Anderungen der optischen Eigenschaften
ITO auf ¢-Si (150°C) des Schichtsystems hin. Sie kénnen durch eine Verminder-

ung der Oberflachenrauheit beschrieben werden. Fir
Substrattemperaturen zwischen 125°C und 250°C besitzen
die Schichten auf c-Si eine dichtere Struktur und auch eine
bessere Leitfahigkeit.

Literatur
77 [1] J.A. Thornton, J. Vac. Sci. Technol., 11, p. 666 (1974)
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Investigation of Diffusion and
Crystal Growth in Plasma
Deposited Thin ITO Films

Abstract

Tin-doped indium oxide (ITO) films were deposited on
Si(100) substrates by means of DC-planar magnetron sput-
tering. A metallic In/Sn (90/10) target and an Ar/O, gas
mixture were used. The oxygen flow was varied between

0 and 2 sccm. Substrate voltages between 0 and -100 V
were used.

With increasing oxygen flow film structure and composi-
tion change from crystalline metallic In/Sn to amorphous
ITO. Simultaneously the deposition rate decreases and the
film density increases. In principle the negative substrate
voltage leads to the same film properties but it works like
a diminished oxygen flow.

The diffusion of oxygen into metallic In/Sn films and the
amorphous-to-crystalline transformation of ITO were stu-
died using in situ grazing incidence X-ray diffractometry
(GIXRD), grazing incidence reflectometry (GIXR), and AFM.
In situ measurements of GIXRD were made during annea-
ling in vacuum at temperatures between 100°C and 300°C.
Two processes determine the ITO crystal growth: the diffu-
sion of oxygen into the metallic film and a fast crystallisa-
tion of amorphous ITO. From the X-ray integral intensities
the following kinetic parameters were extracted: diffusion
constant, activation energy of the diffusion, reaction order
and activation energy of the crystal growth process.

The diffusion constants depend on the bias voltage in the
following manner: D(0V) < D(-100V) < D(-50V). The oxy-
gen flow during deposition does not influence the diffusion
constant. The activation energy of the diffusion was deter-
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mined in films deposited without oxygen. Two activation
energies were found: 25 ki/mol for processes below 150°C
and 12.4 kJ/mol for diffusion higher than 150°C. The bias
voltage does not influence the activation energy. Crystall-
isation of amorphous ITO occurs via classical nucleation
and growth mode parameter as described by the JOHN-
SON-MEHL-AVRAMI equation. Reaction orders between
2.4 and 3.0 were estimated. That is consistent with a two-
dimensional transformation geometry. The activation
energy is 74 ki/mol.

Introduction

Tin doped indium oxide (ITO) films are an integral part
of sophisticated opto-electronic devices, e.g. solar cells,
heat mirrors, LCDs etc. The macroscopic film properties
such as conductivity and transmission strongly depend on
microstructure, stoichiometry and crystallinity and can be
influenced by the deposition conditions. Magnetron
sputtering is a mature and often used technology for ITO
film formation.

In this article we present a study of the influence of oxygen
flow and low energy ion bombardment to DC-magnetron
sputtered ITO film growth processes and film properties
like composition and structure degradation. In addition
oxygen diffusion and solid state crystallisation of amor-
phous ITO in thin films were investigated.

Experimental

In/Sn as well as ITO films were deposited on Si (100) wafer
by means of DC planar magnetron sputtering. A metallic
In/Sn target was used. Power, pressure and Ar flow were
kept constant. The standard deposition conditions were DC
power: 30 W, inert gas flow: 15 sccm Ar (5N), sputter
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pressure: 5.6x10° mbar. The oxygen flow was varied
between 0 and 2 sccm. Bias voltages between 0 and

-100 V were used. The film thickness was between 5 and
50 nm

The films were investigated by grazing incidence X-ray
diffractometry (GIXRD) and grazing X-ray reflectometry
(GIXR) with a ©-0 diffractometer. For in situ GIXRD
measurements the diffractometer was equipped with a
special parallel beam attachment and with a high
temperature chamber. For diffusion studies X-ray patterns
were recorded isothermally in a vacuum of 10° mbar
between 100°C and 300°C . The crystallization process was
investigated using the integral intensity of the In,O5 (222)
reflection. Film thickness and density were determined by
GIXR at room temperature before and after annealing.
The composition of the films was determined by means of
XPS. Surface morphology investigations were carried out
with AFM.

To calculate the diffusion coefficients a model for the time
dependence of the X-ray integral peak intensity during
diffusion of oxygen and cristallization was developed
Reaction order and rate constant of the crystallization
process were estimated by the JOHNSON-MEHL-AVRAMI
equation . The activation energies for both the
diffusion and the crystallization were determined from
ARRHENIUS plots.

Results and Discussion

Film deposition

During the deposition the oxygen flow influences the
chemical and phase composition, film density, growth rate
and coating morphology. Deposition without oxygen
forms crystalline metallic In/Sn films. No preferred
orientation was observed. The intensity ratios are similar to

Workshop 2000
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the pattern of polycrystalline bulk in [4]. With increasing
oxygen flow the observable particle sizes of crystalline
metallic In/Sn decreases . XPS measurements
support this result.

domain sizes

O,-flow In(101) [nm]
[scem]
oV -50 Vv
Domain sizes of metallic
In/Sn for films deposited L0 2o .
at 0V and -50 V substra- 0.5 6.9 25.2
1.0 - 16.6
te voltage 15 ) 14.3
2.0 - -
In the film density and the growth rate in dependen-
ce on the oxygen flow are shown. The deposition rate de-
creases with increasing oxygen partial pressure. Oxygen
flows over 1 sccm led to film densities similar to the x-ray
density of In and In,05 (7.28 g cm® and 7.12 g cm?
respectively). The low density suggests a high amount of
voids in the metallic films. Increasing oxygen flows result in
more compact layers. From GIXR measurements and AFM
images additionally a drop of the substrate roughness
follows. The metallic films show large particles forming a
rough film surface. Increasing oxygen flow causes a smooth
surface without clearly observable particles.
8 0,7
Density (=) and deposi- B 0 i/_./., los &
tion rate (o) of samples = [ ¢ —"ov ’ 3
deposited at 0 V (----) é 6l 105 g
and -50 V (—) substrate % {04 %
voltage vs. oxygen flow é 5 e \\ 50V loa g
al -’ ‘. .OV. 10,2 =

81 0,0 0,5 1,0 15 2,0
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The layer growth is determined by the sputter yield on the
target and by the reaction of indium and oxygen on the
substrate surface, too. As the oxygen flow is increased the
cathode is partially covered by an oxide layer which results
in a drop of the sputter yield . Another reason for the
drop of the deposition rate is the different crystal growth.
Indium grows in crystallites which include a lot of voids
particularly in the initial stage. In,0O5 grows presumably
amorphous (x-ray amorphous), i.e. in very small particles,
which are closely packed
To obtain further information on the effect of energy flux
due to ion energy, the substrate potential Usub was varied
from 0 V to -50 V. There are appreciable differences in the
microstructure. An increased amount of metallic In/Sn was
detected in films deposited with -50 V substrate voltage

. Film density and growth rate show a diverge
behavior from the 0 V films . In principle the slopes
of the curves are similar. However, the densities are smaller
and the growth rates higher for -50 V substrate voltage.
XPS measurements show that the amount of oxygen in
the layer is decreased. We assume that the additional ener-
gy flux to the growing film causes more frequently resput-
tering of oxygen. The growth of In is preferred although
the oxygen flow is unchanged.

Diffusion

Two sets of annealing experiments were carried out. At
first, films deposited with oxygen flows of 0, 0.5, 1.0, 1.5
and 2 sccm and bias voltages of 0, -50V and -100V were
annealed at 250°C. Table 2 contains the oxygen flows, the
bias voltages, the diffusion constants D and the factors f,
which represent the amorphous ITO fraction in the investi-
gated films. It is obvious that D is depending on the bias
voltage but not on the oxygen flow and the amorphous
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ITO fraction. The diffusion constants increase considerably
from 0 to -50V reaching a maximum at -50 V and diminis-
hing again at -100V.

Usub [V]
0 -50 -100
O,-flow D f D f D f
[sccm] [cm? 5] [cm? 5] [cm? 5]
Diffusion constants D
and fractions f of 0.0 6.0-10" ' 0 1.3:10* 0 9.4:10™ 0
amorphous ITO films 0.5 5510 0.5 [ 1.7:10*| 0 9.1.10" | 0
1.0 6.0-10*°  0.75 1.4:10*| 0.3 1 9.6:10* 0.5
1.5 - 1 1.5-10** | 0.5 /9.6:10"  0.65
2.0 - 1 1.6-10* 0.7 1 9.6:10" 0.8
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The D values of thin films are strongly influenced by the
film microstructure. Thus films with identical chemical
composition have a wide spread of D values if different
microstructures or defect structures are present

Especially imperfections of the second type such as domain
sizes or dislocations modify the diffraction line shape. In
the near future we are going to investigate the lattice
defects in more detail. With these results it will be possible
to discuss the influence of the plasma on film growth and
diffusion mechanism in more detail.

In a second set of experiments the activation energy of the
diffusion process was determined in metallic In/Sn layers.
Films deposited with substrate voltages of 0 V, -50 V and -
100 V were annealed in the temperature range from 100°C
to 300°C. Two activation energies were estimated: 25
kl/mol for T<150°C and 12.4 ki/mol for T>150°C. This sug-
gests that, depending on the temperature, two different
diffusion mechanisms occur, which were not changed by
the bias voltage.
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Grain boundary diffusion dominates at practically all tem-
peratures in polycrystalline metal films with domain sizes of
0.5 um or less. An activation energy of 25 ki/mol for tem-
peratures lower than 150°C fits well into this assumption
[8]. The melting point of indium is 156°C. We assume that
the layer is partially molten during annealing at higher
temperatures. The activation energy for diffusion in liquids
is expected to be smaller than in solids thus an activation
energy of 12.4 ki/mol was found for T>150°C.

Film thickness and film density do not change during
annealing. That means the grain distributions in the thin
film remain preserved also at temperatures higher than
150°C. We assume thin ITO layers surround the metallic In
drops and prevent the formation of large liquid regions.
The AFM images confirm this assumption.

Crystallization

The crystallization process was investigated in complete
amorphous ITO films deposited without negative substrate
voltage . The time for a total amorphous to crystal-
line transformation is about 1/30 of the time necessary for
the whole diffusion process. To determine the activation
energy, experiments at three different temperatures 220,
230 and 240°C were made. Reaction orders between 2.4
and 3.0 were found representing a two-dimensional
growth. An activation energy of 74 ki/mol was estimated
for the crystallization process.

In all annealing experiments the finally formed films consist
of crystalline ITO in the bixbyite structure type. However,
corresponding AFM images show differences in surface
morphology. Large grain sizes with rounded edges are
observed if the ITO growth is diffusion limited. Whereas
cubic grains were formed in the fast crystallization process.
The surface is very smooth
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Transparente Silberschichten

Bei vielen elektro-optischen Anwendungen sind transparen- W. Graf, V. Wittwer

te Elektroden mit sehr hohen Leitfahigkeiten gefordert. Ein Fraunhofer Institut fur
Anwendungsfall sind photovoltaische Zellen, in denen die Solare Energiesysteme ISE
Leitfahigkeit der Elektroden einen entscheidenden Einfluss graf@ise.fhg.de

auf den Fullfaktor der Stromspannungskennlinie hat.

Zur Optimierung der Elektroden - Grid - Abschattung, elek-
trischer Schichtwiderstand, Transparenz der Elektroden-
schicht im empfindlichen Wellenlangenbereich — kann es
sinnvoll sein, transparente Silberschichten zu verwenden,
vor allem, wenn diese Schichten sich optimal in das
Entspiegelungssystem der Photovoltaikzelle einpassen
lassen. Ein weiteres Anwendungsfeld sind elektrochrome
Fenster, bei denen wegen der gewtiinschten niedrigen
Schaltzeit und der geforderten lateralen Schalthomogenitét
ein niedriger Schichtwiderstand gefordert ist. In beiden
Bereichen kdnnen sich deutliche Vorteile der Silberschich-
ten gegentiber konventionellen TCO-Schichten ergeben.

Transparente Silber- oder Metallschichten sind auf zwei
Weisen herzustellen. Zum einen kdnnen nichttransparente
Metallschichten durch ein zweidimensionales Lochraster
spektral selektiv transparent gemacht werden. Dieser Effekt
der resonanten Filter wird im langwelligeren Bereich bereits
technisch genutzt. Moderne holographische Belichtungs-
verfahren erlauben die Ubertragung des Effektes auch in
den solaren Spektralbereich.

Eine andere Mdglichkeit bietet die Kombination dinner
Metallschichten mit verschiedenen transparenten Halblei-
termaterialien und Dielektrika. Hierbei zeigt sich, dass mit
Silber eine gute Transparenz im geforderten Wellenlangen-
bereich mit niedrigen Widerstanden erreicht werden kann.

Ein weiterer hilfreicher Punkt ist die Mdglichkeit zur Anbin- 86
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dung von hochleitfahigen Gridmaterialien, so dass sich hier
weitere Perspektiven 6ffnen. Vorteilhaft ist hierbei auch,
dass die Beschichtungstechnologien zur wirtschaftlichen
Darstellung dieser Elektroden im wesentlichen entwickelt
sind.
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n*-ZnO/c-Si Heterokontakte:
Struktur und Transport

Wir haben Heterostrukturen des Typs n*-ZnO/c-Si unter- M. Poschenrieder,
sucht mit dem Ziel, grundlegende Fragestellungen der K. Kliefoth, 1. Sieber,
Bandanpassung und des Transports in Hetero-Ubergangen W. Fuhs

N Hahn-Meitner-Institut
zu klaren.

Die Mehrzahl der untersuchten Proben wurden durch reak-
tives und nicht-reaktives Sputtern von ZnO auf c-Si herge-
stellt. Einige Proben stammen aus MOCVD- und Spray-
Pyrolyse-Verfahren. I-V- und C-V-Messungen im Tempera-
turbereich 80-300 K, sowie SPV-Messungen dienten zur
Untersuchung von Transport und Bandanpassung. Mit
REM, EDX und TEM wurde die Struktur der ZnO-Schichten
und der Grenzflache charakterisiert.

Beim Transport Uber die Grenzflache dominiert thermioni-
sche Emission; sowohl fur n- als auch p-Si verhalten sich
die Dioden wie (fast-) ideale Metall-Halbleiter-Kontakte.

Es wurden Versuche mit variierter Sputterleistung bei der
Deposition durchgefiihrt. Dabei zeigt sich, dass die Leis-
tungsdichte des Sputterplasmas die Bandanpassung
(Barrierenhdhe) wesentlich mitbestimmt. Die Ursache hier-
fur sind Sputterdefekte, die im Silizium Zustdénde mit
Dichten um 10%**/cm?eV erzeugen. Dies wird auch durch
nachtragliche Temper- und Atz-Versuche bestétigt.
Zusatzlich bildet sich im Sputterprozess ein defektreiches
Oxid von einigen nm Dicke an der Grenzflache, welches
die I-V- und C-V-Charakteristik beeinflusst. Rechnungen
zum Effekt eines Grenzflachenoxids wurden nach
durchgefihrt und stimmen mit Ergebnissen aus TEM-
Untersuchungen Uberein.

Der Sputterprozess beeintrachtigt die Bandanpassung und
auch die photovoltaische Funktion des ZnO/c-Si Kontaktes
durch Beschadigung der Si-Oberflache. Jedoch ist auch bei

poschenrieder@hmi.de
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Minimierung solcher Schaden bisher flir gesputterte
ZnO/c-Si-Kontakte keine ausreichende Bandverbiegung im
c-Si erzielbar. Alternative Verfahren wie MOCVD oder Spray-
Pyrolyse stellen sanftere Abscheidemethoden dar und fuh-
ren deshalb zu kontrollierbareren Grenzflachenreaktio-nen
mit vorteilhafterer Bandanpassung.

Literatur
S.J. Fonash, J.Appl.Phys. 54 (1983)
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Abschlussdiskussion
TCO-Workshop: Wo besteht
Forschungsbedarf?

Zentrale Frage der Diskussion war: "Besteht Forschungs-
bedarf beztiglich TCO fur Dinnschichtsolarzellen und
wenn ja, auf welchen Gebieten?". Unten sind die allgemei-
nen und konkreten Diskussionsbeitrdge kurz aufgelistet.

Konkrete Fragestellungen:

e Ein Wunsch der Solarzellenentwickler ist die Verfligbar-
keit von kostengiinstigen TCO-Schichten mit sehr klei-
nen spezifischen Widerstdnden (< 1x10-4 Wcm). Zur
Verringerung des spezifischen Widerstands sind hdhere
Ladungstragerbeweglichkeiten notwendig. Es wurde
vorgeschlagen, das Konzept der Modulationsdotierung,
das bei Ill/V-Halbleitern sehr erfolgreich ist, bei TCO
Filmen anzuwenden. Die Frage war hier, ob der soge-
nannte Burstein-Moss-Shift eine ausreichende Vergro-
Rerung der Bandlicke ermdglicht, um mit dem Kon-
zept erfolgreich zu sein.

e Es wurde die Frage aufgeworfen: Gibt es Interesse an
p-leitendem TCO? GrolRes Interesse wurde sowohl fir
CIS als auch fur Si-Diinnschichtsolarzellen bekundet. Im
Falle der Verfugbarkeit kdnnten neue Ansétze bei der
Solarzellenoptimierung verfolgt werden. Beispielsweise
bei p-i-n Solarzellen aus amorphem Silizium ist der
Kontakt zwischen der p-Schicht und dem n-leitenden
TCO generell problematisch. Aus der Literatur sind zwar
p-leitende TCO-Schichten bekannt, deren spezifischen
Widersténde sind aber noch um mehrere Gréf3enord-
nungen hoher als fir n-leitendes TCO. Eine Verbesser-
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ung der optoelektronischen Eigenschaften der p-leiten-
den TCO-Schichten erfordert umfangreiche Grundlagen-
und Entwicklungsarbeiten.

Eine wichtige Frage ist die Stabilitdt von TC Materialien.
Hier besteht insbesondere beim ZnO noch intensiver
Forschungsbedarf. Die bisherige Optimierung verlief
meist empirisch. Beim Einsatz von ZnO in CIS-Solarmo-
dulen spielt eine geeignete, ausgekligelte Verkapselung
eine zentrale Rolle. Diese Verkapselung ist teurer als die
"Standardtechnologie”.

Neben den optischen und elektrischen Eigenschaften
der TCO-Schichten erfordern neue Konzepte zum Solar-
zellendesign zusétzlich temperaturstabile TCO-Schichten
(z.B. fur CIS in der Superstrate-Konfiguration oder bei
bestimmten Ansatzen fur Si Dinnschichtsolarzellen).

In Deutschland konzentriert man sich bei der TCO
Herstellung auf die Sputtertechnologie. CVD Prozesse
ermaoglichen allerdings noch héhere Depositionsraten
und sind insbesondere fur SnO, sehr attraktiv ( z. B.:
Entwicklungen fir a-Si Solarzellen in Japan und in den
Niederlanden). Sollten alternative Herstellungsverfahren
zum Sputtern auch in Deutschland untersucht werden?
Neben den klassischen TCO Materialien kbnnen auch
mit diinnen Metall- insbesondere mit Silberschichten
transparent hochleitfahige Schichten hergestellt werden.
Dieser Ansatz wurde bisher fiir Diinnschichtsolarzellen
kaum verfolgt.

Allgemeiner Forschungsbedarf:

Herr Schott fasste die Diskussionen rund um den Work-
shop folgendermaRen zusammen: TCO-Schichten waren
zunachst mit einer gewissen Qualitat verfigbar, die aus-
reichte, um die verschiedenen Dinnschichtsolarzellen-
typen zu entwickeln. Das Hauptinteresse galt der Unter-
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suchung und der Entwicklung der Absorberschichten.
Inzwischen sieht die Industrie ein groRes Marktpotential
fur DUnnschichtsolarzellen. Der Einfluss der TCO-
Schichten auf die Leistungsfahigkeit der Solarzellen so-
wie auf deren Herstellkosten wurde verstéarkt wahrge-
nommen. Allerdings fehlt die nédchste Generation von
TCO-Schichten. Neben der Entwicklung der derzeitigen
Technologie, missen neue Materialien und Konzepte
heute im Grundlagenbereich entwickelt werden, um in
10-15 Jahren zur Verfigung zu stehen. Grundlegende
Forschung an den TCO-Schichten und den Grenzflachen
zum TCO ist daftir notwendig.

e Auch das theoretische Verstandnis der TCO-Materialien
sowie der Grenzflachen zwischen den TCO- und den
Halbleiterschichten ist noch nicht sehr weit entwickelt.
Hier besteht grundlegender Forschungsbedarf.

e Hr. Stump hat darauf hingewiesen, dass nicht nur der
Erfolg im Bauelement relevant ist, sondern die Kosten,
die Umweltvertréglichkeit und die Verfigbarkeit wichti-
ge Kriterien bei der Auswahl der Materialien sein mis-
sen. Eine Zusammenarbeit mit Solarmodulherstellern
und Anlagenbauern sollte auch bei Neuentwicklungen
frihzeitig angestrebt werden, um die industrielle Um-
setzbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten und die
Umsetzung selbst zu beschleunigen.

< Herr Blask hat angeregt, bei Grundlagenthemen ver-
starkt Mittel aus dem BMBF zu nutzen, die fir Grundla-
genthemen vorgesehen sind.

Zusammenfassung

Die Diskussion hat gezeigt, dass Bedarf an verbesserten
TCO's besteht, um den Wirkungsgrad von Solarmodulen
zu erhdhen und auch um deren Zuverlassigkeit und Lang-
zeitstabilitdt zu gewahrleisten. Aber auch bei den derzeit
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eingesetzten TCO-Materialien und Herstellverfahren sind
noch viele grundlegende Fragen ungeklart, die die opti-
schen, elektrischen und strukturellen Eigenschaften der
TCO-Schichten und der Grenzflachen zu diesen Schichten
betreffen. Die derzeitigen "State-of-the-art"-Konzepte aus
den verschiedenen Forschungslaboratorien werden derzeit
in mehreren Verbundprojekten mit hoher Industriebetei-
ligung in die Fertigung Uberfiihrt. Der generelle Tenor war
daher, dass die néachsten Jahre genutzt werden missen, um
intensiv an den Grundlagen zum TCO-Material und den
Grenzflachen zu forschen, um die nachste Generation von
TCO-Schichten zu entwickeln. Ein Redner bemerkte bereits
wahrend des Workshops: "TCO lebt".
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Arntzen, Markus, Dr.

Bastek, Hermann, Dr.
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Blieske, UIf, Dr.
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Brammer, Torsten

Brauer, Ginter, Prof.

Daey Ouwens, Jeroen

Daube, Christoph
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INTERPANE Entwicklungs- und Beratungs-
gesellschaft mbH & Co, Lauenférde
markus.arntzen@interpane-eub.de

BEO, Forschungszentrum Jilich
h.bastek@fz-juelich.de

Institut fur Halbleitertechnologie 1l, RWTH
Aachen, Sommerfeldstr. 24, D-52056 Aachen,
Tel.: 0241-8867203,

Fax: 0241-8867570
beneking@amica.rwth-aachen.de

Bundesministerium fur Wirtschaft und
Technologie, Bonn

INTERPANE Entwicklungs- und Beratungsgesell-

schaft mbH & Co, Lauenférde
rolf.blessing@interpane-eub.de

VEGLA Vereinigte Glaswerke, Aachen
ublieske@vegla.de

Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme
ISE, Freiburg
borchert@ise.fhg.de

Institut fur Photovoltaik (IPV), Forschungs-
zentrum Julich GmbH, D-52425 lilich,
Tel.: 02461-612679,

Fax:02461-613735
t.brammer@fz-juelich.de

Fraunhofer-Institut fiir Elektronenstrahl- und
Plasmatechnik FEP, Dresden und Fraunhofer-
Institut fur Schicht- und Oberflachentechnik
IST, Braunschweig
braeuer@ist.fhg.de

Debye Institut, Universitat Utrecht, PO Box
80000, NL-3508 TA Utrecht, Niederlande,
Tel.:+31-30-2532467,

Fax: +31-30-2543165
j.daeyouwens@phys.uu.n

Balzers Process Systems, Alzenau
kmueller@bda.bps.balzers.net
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Eisenbeil3, Bernd, Dr. Deutsches Zentrum fir Luft- und
Raumfahrt, KoIn

Ellmer, Klaus, Dr. Hahn-Meitner-Institut (HMI), Berlin Seite 9
ellmer@hmi.de

Fay, Sylvie Institute de Microtechnique de Neuchatel
sylvie.fay@imt.unine.ch

Fenske, Frank. Dr. Hahn-Meitner-Institut (HMI), Berlin Seite 34
fenske@hmi.de

Fuhs, Walther, Prof. Hahn-Meitner-Institut (HMI), Berlin
fuhs@hmi.de
Gabler, Hansjorg, Dr. Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasserstoff-

Forschung, Stuttgart
hansjoerg.gabler@zsw-bw.de

Gegenwart, Rainer, Dr.  ANTEC GmbH, Industriestr 2-4, Seite 66
65779 Kelkheim/Ts,
r.gegenwart@antec-gmbh.com

Geyer, Robert ASE GmbH, Putzbrunn
robert.geyer@ase.tessag.com

Glaser, Hans Joachim, Dr.

Graf, Wolfgang Fraunhofer-Institut fir Solare Energiesysteme Seite 16 Seite 86
ISE, Oltmannsstr. 5, 79100 Freiburg
graf@ise.fhg.de

Grauvogl, Manfred, Dr.  Arcon Beschichtungstechnik, Feuchtwagen
grauvogl.arcon@t-online.de

Groenen, Roland TUE, Eindhoven
groenen@TPD.TNO.NL

Henrion, Wolfgang, Dr. Hahn-Meitner-Institut (HMI), Berlin
henrion@hmi.de

Herlitze, Lothar, Dr. INTERPANE Entwicklungs- und Beratungs-
gesellschaft mbH, Lauenforde
lothar.herlitze@interpane-eub.de

Ito, Manabu Institut fur Physikalische Elektronik, Stuttgart
Manabu@ipe.uni-stuttgart.de
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Jagermann, Wolfram

Janke, Nikolas

Klein, Andreas

Klenk, Rainer, Dr.
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Lechner, Peter
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TU Darmstadt
Jaegerw@hrzpub.tu-darmstadt.de

VEGLA Vereinigte Glaswerke, Aachen
Njanke@vegla.de

TU Darmstadt, Fachbereich Materialwissen-
schaft, Fachgebiet Oberflachenforschung,
Petersenstrasse 23, 64287 Darmstadt,

Tel.: 06151-166354,

Fax 06151-166308
Aklein@hrzpub.tu-darmstadt.de

Hahn-Meitner-Institut (HMI), Berlin
Klenk@hmi.de

Institut fur Schicht- und lonentechnik
(ISI-PV), Forschungszentrum Jilich GmbH
0.kluth@fz-juelich.de

Institut fur Schicht- und lonentechnik
(ISI-PV), Forschungszentrum Jilich
d.knipp@fz-juelich.de

Agentur Konig, Tutzing
c.koenig@agentur-koenig.de

Institut fur Hochfrequenztechnik, Technische
Universitat Braunschweig, Postfach 3329,
D-38023 Braunschweig
Wkowal@wave.ihf.ing.tu-bs.de

Institute de Microtechnique de Neuchatel
Ulrich.kroll@imt.unine.ch

Angewandte Solarenergie — ASE GmbH,
Produktzentrum Phototronics
Peter.lechner@ase.tessag.com

Institut fur Physikalische Elektronik, Stuttgart
Loeffl@ipe.uni-stuttgart.de

Utrecht University
j.loeffler@phys.uu.nl

ISI-PV, Forschungszentrum Julich
d.lundszien@fz-juelich.de
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