1. Bedeutung von Korngrenzen in neueren Entwicklungen von Solarzellen

Viele der heute untersuchten Technologien zur Fertigung von Solarzellen sind mit ei-
ner feinkristallinen Struktur des aktiven Silizium-Materials verbunden. Dabei erstreckt
sich die KristallitgroBBe je nach Prozef3 von einigen Millimetern (EFG-Material) bis zu
einigen Mikrometern (CVD-Diinnschicht).

Wihrend einige dieser Verfahren bereits zu Solarzellen-Wirkungsgraden fiihren, die
eine industrielle Produktion ermoglichen (EFG), sind gerade die Diinnschicht-
Technologien mit sehr feiner Kornstruktur eine gro3e Herausforderung. Hier werden
gegenwirtig Wirkungsgrade um ca. fiinf Prozent erreicht [Beaucarne98]. Bei ver-
gleichbaren Herstellungsverfahren ist eine direkte Beziehung zwischen Korngroe und
Wirkungsgrad auffallend. Je kleiner die Kristallite, desto geringer ist der bisher er-
reichte Wirkungsgrad. Dieser Zusammenhang ist auf die Rekombination von optisch
generierten Ladungstragerpaaren an elektrisch aktiven Korngrenzen zuriickzufiihren.
Der Abschnitt 1.1 behandelt beispielhaft einige Konzepte zur Herstellung elektrisch
aktiver Silizium-Schichten.

In Kapitel 1.2 werden die theoretischen Grundlagen zur Beschreibung des Kornwach-
stums am Beispiel der Herstellung von Silizium-Schichten durch einen Gasphasenpro-
zell (Chemical Vapor Deposition — CVD) diskutiert. AnschlieBend wird durch eine
geeignete ProzeBfiihrung gezeigt, wie die Mikrostruktur der Silizium-Schichten giin-
stig beeinfluft werden kann. Ein im Rahmen dieser Arbeit entwickeltes Verfahren er-
moglicht das Abscheiden einer Silizium-Diinnschicht mit geordneter Kristallitstruktur.
Hierauf wird ebenfalls in Kapitel 1.2 eingegangen.

1.1 Silizium-Materialien fiir Solarzellen

Nachfolgend werden einige Siliziummaterialien zur Herstellung von Solarzellen disku-
tiert. Dabei wird je ein Beispiel fiir sehr unterschiedlich multikristallines Silizium,
grobkristallines (EFG-Silizium) und feinkristallines (HT-CVD-Silizium) Material ge-
geben. Dieser kurze Uberblick soll auf die unterschiedliche Rolle von Korngrenzen in
den vorgestellten Konzepten hinweisen.

Multikristallines Silizium

Moderne Solarzellenproduktionen sind in hohem Mafe auf das Konzept der kristalli-
nen und besonders der polykristallinen Solarzelle ausgerichtet [ShellSolar99]. Die der-
zeit erforschten Diinnschichttechnologien auf Siliziumbasis haben bisher die Marktrei-
fe nicht erreicht. Nach gegenwértigen Schitzungen wird die mono- und polykristalline
Solarzellenstruktur noch mindestens zehn Jahre den Photovoltaikmarkt beherrschen
[Photon99].



1. BEDEUTUNG VON KORNGRENZEN IN NEUEREN ENTWICKLUNGEN VON SOLARZELLEN

Gegeniiber dem in der Halbleitertechnik {iiblichen sehr energieaufwendigen Kristall-
ziehverfahren (Czochralski-Verfahren, CZ) ist die Herstellung von multikristallinem
Silizium in solarzellentauglicher Qualitéit (solar-grade silicon) erheblich energiespa-
render. In der Literatur wird der Energieaufwand fiir das CZ-Verfahren mit 2300
kWh/kg und fiir das Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Silizium mit 200
kWh/kg angegeben [Wagemann94]. Die erhebliche Differenz wird mit Hilfe veridnder-
ter Reinigungsmethoden und durch den Einsatz des KokillenguBBverfahrens erzielt.
Diese Technik ermoglicht eine kolumnare Kristallitstruktur in den polykristallinen Si-
liziumblocken, die durch eine kontrolliert ausgerichtete Erstarrungsfront beim Abkiih-
len des Siliziums erreicht wird (engl.: directional solidification).

Das Material weist aufgrund der besonderen Herstellungsbedingungen eine hohe De-
fektdichte auch im Volumen der Kristallite auf. Die durchschnittliche Korngrée vari-
iert stark mit dem Herstellungsablauf und betréigt einige Quadratmillimeter. Die Struk-
tur einzelner Kristallite in einem aus dem Block geschnittenen Wafer ist sehr unter-
schiedlich. In einem einzelnen Block finden sich Regionen mit kleinen Kristalliten, an
anderer Stelle sind sie um ein Vielfaches grofer.

Die Wirkung der Korngrenzen auf die Eigenschaften einer Solarzelle wird deutlich
sichtbar, wenn man eine Topographie des Solarzellenstromes erstellt. Dabei wird die
Oberfliche der Zelle lokal mit Licht bestrahlt und der Kurzschlu3strom der Zelle zu
jedem Ort der Bestrahlung notiert. Ein grobes Raster dieser LBIC (Light Beam Indu-
ced Current)-Messung ist in Abbildung 1.1 zu sehen.

Abbildung 1.1: KurzschluBstromtopographie des Ausschnitts einer Solarzelle aus polykristal-
linem Silizium zwischen zwei Leiterbahnen und einem Randkontakt (unten)

Im oben gezeigten Bild entspricht ein dunkler Grauton einem kleinen Solarzellenstrom
und ein heller Ton einem groBen Stromwert. Die geraden Streifen am linken, rechten
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und unteren Bildrand sind die Vorderseitenkontakte. Die unregelméfigen dunklen
Strukturen sind Gebiete in der Ndhe von Korngrenzen. Es ist ersichtlich, da3 der Be-
reich der Korngrenzen bei dieser Solarzelle einen geringeren Strombeitrag liefert. Er
hat eine Breite von bis zu einigen hundert Mikrometern.

Hieraus ist ein direkter Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur einer Solarzelle
und deren Photostrom erkennbar. Je grofer die Kristallite sind, desto geringer sind die
durch Rekombination von optisch generierten Ladungstridgern an Korngrenzen entste-
henden Verluste.

Je nach Konzept dominieren bei polykristallinem Material Verluste im Kristallvolu-
men oder an den Korngrenzen. Mal3geblicher Parameter ist das Verhéltnis von Korn-
grenzen zur Gesamtfliche der Solarzelle. Bei sehr groen Kornern dominiert die Re-
kombination an den Defekten im Volumen der Kristallite. Wenn die Korngrofle ab-
nimmt, liberwiegt in der gesamten Solarzelle die Rekombination von Ladungstrigern
an den Korngrenzen. Dieser Zusammenhang 146t sich auch quantitativ darstellen und
wird in spéteren Kapiteln der vorliegenden Arbeit behandelt.

EFG-Silizium

Das EFG-Silizium gehort zur Gruppe der Folienmaterialien. Hier werden die Verluste
durch das Zuschneiden auf Wafergrofle minimiert, da das Material schon in Form von
diinnen Platten bereitsteht. Aus den ebenen Flichen der Silizium-Rohre kénnen mit
Hilfe von Lasern direkt Wafer geschnitten werden.

Beim EFG-Verfahren wird ein achteckiges oder rundes Silizium-Rohr direkt aus der
Schmelze gezogen. Die Formgebung geschieht durch einen diisenartig aufgebauten
Graphitkorper.

Die Ziehgeschwindigkeit betrdgt einige Zentimeter pro Minute. Es lassen sich Rohre
mit einer Linge von vier bis fiinf Metern herstellen [Goetzberger94]. Das entstehende
Material ist grobkristallin und durch eine hohe Defektdichte gekennzeichnet.

Die KorngroBen sind vergleichbar mit denen von multikristallinen Zellen. Charakteri-
stisch fiir dieses Material ist eine sehr hohe Konzentration von Kohlenstoffatomen von
ca. 10" cm™ [Borjanovi¢2000]. Diese Verunreinigung wird durch den Kontakt mit den
erwihnten Graphitkorpern verursacht. Zudem entstehen mechanische Spannungen, da
die ProzeBparameter weit vom thermodynamischen Gleichgewicht bei Zimmertempe-
ratur entfernt sind. Diese Spannungen fiihren einerseits zu einer erhohten Bruchgefahr
und konnen andererseits zur Ausbildung von Kristalldefekten beitragen. Mit diesem
Material werden in der Pilotproduktion Wirkungsgrade von 13 bis 15% erreicht.

Ein dhnliches Konzept wird beim SSP-Material verfolgt (silicon sheets from powder).
Auch hier entfillt das Zuschneiden, da das erstarrte Material in Form von Platten vor-
liegt. Die erzielten Wirkungsgrade sind etwas geringer als die beim EFG-Silizium er-
reichten Werte.

11



1. BEDEUTUNG VON KORNGRENZEN IN NEUEREN ENTWICKLUNGEN VON SOLARZELLEN

Diinnschicht-Silizium auf Trigermaterialien

Um drei Viertel des Sonnenlichts in elektrische Energie umsetzen zu konnen, ist eine
Silizium-Solarzellen-Dicke von nur 30um notwendig [Wawer98]. Die iliberwiegende
Menge des hochreinen Silizium-Materials der konventionellen Solarzellen soll vor
allem die mechanische Stabilitdt wihrend der Produktion gewihrleisten.

Daher liegt es nahe, mechanische und elektrische Anforderungen entkoppelt zu be-
riicksichtigen. Ein preiswerter stabiler Trager soll das kostspielige Silizium ersetzen.
Das photovoltaisch aktive Material wird durch einen geeigneten Prozef als diinne
Schicht auf die stabile Unterlage aufgebracht und zur Solarzelle prozessiert. Gegen-
wirtig werden hier sehr unterschiedliche Strategien zur Herstellung diinner Silizium-
schichten untersucht. Dabei ist es wichtig, zwischen den Verfahren, die in erster Linie
Modellcharakter haben und denen mit einem praxisnahen Ansatz zu unterscheiden.

Fiir eine einkristalline SOI-(silicon-on-insulator)-Struktur lag der fiir eine Silizium-
Diinnschicht demonstrierte Wirkungsgrad bei iiber 18% [Hebling97]. Damit wird die-
ses Halbleitermaterial ein aussichtsreicher Anwirter fiir eine zukiinftige Diinnschicht-
Solarzelle. Jedoch kann die hier verwendete Methode nicht direkt in einen kostengiin-
stigen Proze3 umgesetzt werden.

Die heute untersuchten Verfahren zur Herstellung preiswerter diinner Silizium-
Schichten auf Fremdsubstraten konnen grob in Hochtemperatur- und Niedertempera-
turbeschichtungen eingeteilt werden. Dementsprechend lassen sich fiir erstgenannte
Prozesse nur temperaturbestindige Substrate, wie zum Beispiel Keramiken oder metal-
lurgisches, minderwertiges Silizium einsetzen. Eine ausfiihrliche Veroffentlichung
iber den aktuellen Stand der Forschung findet man bei McCann et al. [McCannO1].
Die angegebenen Wirkungsgrade von veroffentlichten Techniken mit vertretbarem
Aufwand liegen bei ca. 5%. Problematisch bei vielen Techniken sind einerseits die
Diffusion von verunreinigenden Fremdstoffen aus dem Substrat in die aktive Schicht
und andererseits die stark gestorte Kristallstruktur dieser Schichten.

Versuche im Rahmen dieser Arbeit zeigten, dal auch bei hochreinen Substraten, wie
oxidiertem Silizium, der Einflul der Korngrenzen auf die Funktion einer Diinnschicht-
zelle erheblich ist. Bei einer CVD-Schicht ohne Nachbehandlung und Rekristallisation
sind die erreichbaren Wirkungsgrade vergleichbar mit denen, die auf verunreinigtem
Material erzielt wurden. Diese Aussage wird auch durch Veroffentlichungen anderer
Forschungsgruppen bestitigt [Beaucarne98] .

Die Kristallite sind bei den abgeschiedenen Schichten einige Mikrometer grof3. Bild
1.2 zeigt eine auf einer Keramik abgeschiedene CVD-Schicht. Eine deutliche Vergro-
Berung der Kiristallite ist beispielsweise durch erneutes Aufschmelzen der Schicht
moglich (Rekristallisation). Diese Mallnahme ist jedoch mit zusétzlichen Kosten ver-
bunden. Der finanzielle Aufwand zur Produktion der Diinnschicht erhoht sich in die-
sem Fall um ca. 80% [Beaucarne00].

Die einzige bisher bekannte Technik, mit der mit moderatem Aufwand einkristallines
Diinnschicht-Silizium hergestellt werden kann, ist die sog. PSI-Methode [Brendel98].
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