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LICHTSTREUENDEN OBERFLACHENTEXTUREN SOWIE ZUR REGELUNG DES HERSTELLUNGSPROZESSES VON
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(57) Abstract: The invention relates to a method for
monitoring and determining the properties of light-
scattering surface textures and for regulating the
production process of light-scattering surface textures
using  angle-resolved  scattered light (ARS)
measurements, comprising the following method
steps: a) at least one parameter is selected from angle-

Fig. 5

CC AID (15°)/AID (60°) Ref < New deposition — Reduce temperature
DD AID (15°)/AID (60°) Ref = New deposition — No change
EE AID (15°)/AID (60°) Ref > New deposition — Increase temperature

(57) Zusammenfassung:

resolved scattered light (ARS) measured values,
which is calculated from at least one measured value
associated with a scattering angle range and/or from
the entire ARS wave shape, b) a desired value is
established for the selected parameter, ¢) at least one
condition of the production process of the surface
texture is correlated with the previously selected
parameter, d) a light-scattering surface texture (O;) is
produced, €) an angle-resolved scattered light (ARS)
measurement of said surface texture (O;) is carried
out, f) the production process is regulated by
modifying at least one condition of the subsequent
production process for the surface texture (Oy, with
k>1), g) steps d) - e) are repeated for surface textures
(O, with k>7) and the regulation according to step )
is continued until the variation of the actual value of
the selected parameter determined by means of ARS
measurement from the desired value is < 20%.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Veroffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Kontrolle und Bestimmung der Eigenschaften von lichtstreuenden Oberfldchentexturen
sowie zur Regelung des Herstellungsprozesses von lichtstreuenden Oberflédchentexturen unter Finsatz von winkelaufgeldsten
Streulicht (ARS)- Messungen, umfassend folgende Verfahrensschritte: a) es wird wenigstens ein Parameter aus winkelaufgeldsten
Streulicht (ARS)-Messwerten ausgewéhlt, der aus wenigstens einem, einem Streuwinkelbereich zugeordneten, Messwert und/oder
der gesamten ARS-Kurvenform errechnet wird, b) es wird ein Sollwert fiir den ausgewahlten Parameter festgelegt, ¢) es wird
wenigstens eine Bedingung des Herstellungsprozesses der Oberfldchentextur mit dem zuvor ausgewéhlten Parameter korreliert, d)
es wird eine lichtstreuende Oberflachentextur (O;) hergestellt, e) es wird eine winkelaufgeloste Streulicht (ARS)-Messung dieser
Oberflachentextur (O;) durchgefiihrt, f) es erfolgt eine Regelung des Herstellungsprozesses dadurch, dass mindestens eine
Bedingung des nachfolgenden Herstellungsprozesses flir Oberflachentextur (Ox, mit £>7) verdndert wird, g) die Schritte d) - ¢) fiir
Oberflachentexturen (O, mit k>7) werden wiederholt und die Regelung gemal Schritt ) erfolgt solange, bis die Abweichung des
mittels ARS-Messung ermittelten Istwerts des ausgewéhlten Parameters vom Sollwert < 20 % ist.
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Beschreibung

VERFAHREN ZUR KONTROLLE UND BESTIMMUNG DER EIGENSCHAFTEN VON
LICHTSTREUENDEN OBERFLACHENTEXTUREN SOWIE ZUR REGELUNG DES
HERSTELLUNGSPROZESSES VON LICHTSTREUENDEN OBERFLACHENTEXTUREN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kontrolle und Bestimmung der Eigenschaften von
lichtstreuenden Oberflachentexturen sowie zur Regelung des Herstellungsprozesses von
lichtstreuenden Oberflachentexturen unter Einsatz von winkelaufgeldsten Streulicht (ARS)-

Messungen.

Stand der Technik

Raue und/oder lichtstreuende Oberflaichen /Oberflaichentexturen finden in der Technik eine
breite Anwendung, wie zum Beispiel selbstreinigende Oberflachen, die Erzeugung von Ober-
flachentexturen mit speziellen Reibungseigenschaften oder auch fir optische Anwendungen.
Insbesondere fur den Lichteinfang (Lighttrapping) in Solarzellen spielt Lichtstreuung an
rauen Oberflachen eine wichtige Rolle. Der Lichteinfang oder das Lighttrapping beschreibt
dabei sowohl die Lichteinkopplung in die Solarzelle als auch die Absorptionsverstarkung
durch die Lichtstreuung. Etwa ein Drittel der von Silizium-Diinnschichtsolarmodulen erzeug-
ten Leistung ist auf den optischen Streueffekt an rauen Grenzflachentexturen zuriickzufiih-
ren. Damit nimmt eine Prozesskontrolle und -Regelung bei der Herstellung von lichtstreuen-
den Oberflachentexturen, wie zum Beispiel der Herstellung von rauen TCOs oder Reflekto-

ren eine wichtige Stellung ein.

Der Wirkungsgrad von Solarmodulen hangt maBgeblich davon ab, wie das Sonnenlicht in die
aktive Schicht eingekoppelt wird. Vor allem bei Solarzellen aus Silizium (Si) lohnt es sich,
den Lichteinfang zu optimieren, da das Halbleitermaterial Silizium Sonnenlicht vergleichs-
weise schwach absorbiert. Um die Effizienz von Si-Modulen zu verbessern, strukturiert man
zumindest eine der Grenzflachen der Solarzellen. Unter Strukturierung ist im Rahmen der
vorliegenden Erfindung die Aufrauung einer Oberflache gemeint. Dadurch weist die Oberfla-
che eine speziell geformten Oberflachentextur auf. In Siliziumdiinnschichtsolarzellen wird
dies durch die Oberflachentexturierung des eventuell beschichteten Substrates oder Su-
perstrates erreicht, auf welches der Si-Absorber abgeschieden wird. Dies kann zum Beispiel
eine raue transparente leitfahige Kontaktschicht (transparent conductive oxide = TCO) oder
auch ein rauer Reflektor sein. Die Oberflachentextur bewirkt, dass das einfallende Sonnen-

licht an dieser Schicht abgelenkt oder reflektiert und zusatzlich gestreut wird. Das gestreute
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Licht legt einen langeren Weg in der Si-Schicht zuriick und wird besser absorbiert. Der Wir-
kungsgrad wird dadurch erhéht. Die Oberflachentextur sollte daher so geformt werden, dass

ein méglichst hoher Teil des Sonnenlichts eingefangen wird.

TCO-Materialien, welche in Solarzellen zum Einsatz kommen, sind Zinkoxid (ZnO) oder
Zinndioxid (SnO,). Beiden kann wahrend der Herstellung eine raue, lichtstreuende Oberfla-
chentextur aufgepragt werden, entweder durch das Wachstum selbst oder durch einen
nachgeschalteten Prozess. Ein Beispiel fir die nachtragliche Oberflachentexturierung ist
sputterdeponiertes, aluminiumdotiertes, polykristallines Zinkoxid (ZnQO:Al), bei welchem die
Oberflache durch einen chemischen Atzschritt, beispielsweise in einer verdiinnten, sauren
Ldsung angeraut wird.

Durch diesen Atzschritt bilden sich im Zinkoxid Krater —je nach Atzprozess und
Herstellungsbedingungen des ZnO — mit Durchmessern zwischen etwa 30 nm und einigen
Mikrometern (um). Fur eine angemessene Lichtstreuung je nach Art der hergestellten Solar-
zelle ist eine Optimierung der Form und GréBe dieser Krater essentiell. Die Oberflachentex-
tur nach dem Atzen kann zum Einen durch Variation der Prozessbedingungen bei der Depo-
sition der Zinkoxidschicht beeinflusst werden. Zum Anderen spielt sowohl die Zusammenset-
zung des Atzmediums als auch dessen Konzentration und Temperatur eine Rolle fur die
resultierende Oberflachentextur des Zinkoxids. So kann die Textur mit einem vergleichswei-

se hohen Grad an Flexibilitét in gewissen Grenzen eingestellt werden.

Insbesondere bei Silizium-Dinnschichtsolarzellen entscheiden die lichtstreuenden Eigen-

schaften des Frontkontakts und/oder des Reflektors, resultierend aus deren Oberflachentex-
tur, Gber die Eigenschaften der Solarzelle. Die Erfassung dieser lichtstreuenden Eigenschaf-
ten oder der Eigenschaften der Oberflachentextur ist daher von hoher Bedeutung. Folgende
Zusammenhange sind fur die Anwendung von lichtstreuenden, rauen, lichtstreuenden Ober-

flachentexturen in Solarzellen bekannt:

1. Haze (Verhaltnis von diffuser und totaler Transmission oder Reflexion) und Rauigkeit von
TCO-Schichten ergeben in engen Grenzen Korrelationen zur Kurzschlussstromdichte von
mikrokristallinen Silizium (uc-Si) DUnnschichtsolarzellen, falls eine Variation dieser beiden
Parameter bei Verwendung eines Einzelétzschrittes tber die Atzdauer in verdunnter Salz-
séure hervorgerufen wird [Lechner]. Falls andere Praparationsbedingungen verandert wur-

den, konnten keine Korrelationen beobachtet werden.

2. Die an rauen TCO-Schichten in groBe Winkelbereiche gestreute Lichtintensitat steht in

Korrelation zu Kurzschlussstromdichten von Si-Dunnschichtsolarzellen (Lechner, Dewald,
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Jost 2010). Dabei wurde der Winkelbereich oberhalb 45 ° integriert oder auch diskrete
Streuwinkel betrachtet. Ahnliches gilt fir die in groBe Winkelbereiche gestreute Intensitat an
Reflektoren [Bottler].

3. Die Oberflachentextur der TCO-Schichten kann durch deren Herstellungsprozess veran-
dert und gesteuert werden. Flr gesputtertes und geatztes Zinkoxid sind die wesentlichen
Bedingungen: Targetzusammensetzung, Substrattemperatur (eingestellt iber die Heizer-
temperatur), Argondruck, Sauerstoffpartialdruck und die Entladungsleistungsdichte wahrend
des Sputterns, mdgliche an die Deposition anschlieBende Nachbehandlung (z.B. durch
thermisches Annealing, Laserannealing oder &hnliches) sowie die verwendeten Atzlésungen
und Dauer der Atzprozesse (siehe z.B. Kluth, Berginski, Johnsson, Bunte). Variationen der
Herstellungsbedingungen bewirken Anderungen in der ARS (Angle Resolved Scattering —
winkelaufgeldste Streulichtmessungs)-Kurve [Jost 2011]. Diese Oberflachentexturen kénnen
auch als Grundlage des Reflektors in Si-Diinnschichtsolarzellen in Substratkonfiguration
eingesetzt werden [Béttler]. Dabei wird die Oberflachentextur mit einem reflektierenden
Material, zum Beispiel Silber beschichtet und die Solarzelle von der Rickseite her aufgebaut
(Substrat- oder nip-Konfiguration).

4. Kurzlich wurde ein Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis von Klein- und GroBwinkel-
streuung, gemessen an rauen TCO-Oberflachen, und dem zu erwartenden Strom von den
Komponentenzellen einer Tandemsolarzelle (aus amorphem (a-Si) und mikrokristallinem
(nc-Si) Silizium) veréffentlicht. Der gleiche Parameter wurde mit der Kristallinitat von pic-Si,

welches auf eine rau geédtzte ZnO-Schicht abgeschieden wurde, korreliert [Jost 2012).

Die Winkelaufgeltste Streulichtmessung wird herkémmlich durch langsame Messverfahren
erfasst. Dabei bewegt sich ein Detektor um eine beleuchtete Probe herum. Die Probe

bezeichnet die zu untersuchende Oberflachentextur. Kommerzielle Systeme sind verfligbar.

Folgende Prozessregelungen bei der Herstellung von TCO-Schichten werden derzeit einge-

setzt:

Fur die Spezifikation und Qualitdtskontrolle von TCOs wird in der Regel der Haze verwendet.
Dazu gibt es kommerziell erhéltliche Messgerate, die den Haze als integrale GroBe bewer-
ten. Eine weitere Mdglichkeit, gerade den reaktiven Sputterprozess von Zinkoxid-Schichten
zu regeln, wurde von Sittinger vorgestellt [Sittinger]. Hier wird optisch die freie Ladungstra-
gerabsorption erfasst, welche sich mit dem Arbeitspunkt des reaktiven Sputterprozesses

(Reaktivgaspartialdruck) veréndert. Diese Regelung kann auch indirekt zur Regelung des
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Atzverhaltens der ZnO-Schichten herangezogen werden, da sich auch dieses mit dem Ar-

beitspunkt verandert [Hlpkes].

Nachteile des Stands der Technik

Die Oberflachentextur beispielsweise der TCO-, Silizium- oder Reflektor-Oberflache kann
gemafn dem Stand der Technik aus Messdaten der aufwendigen Rasterkraftmikroskopie
bestimmt werden. Dieses Verfahren ist daher flr eine schnelle und kostengiinstige Charakte-

risierung nur unzureichend nutzbar.

Der Haze ist wie die ARS eine einfache optische Messung, welche sich flr die schnelle und
kostengiinstige Erfassung von Oberflacheneigenschaften eignet. Die aus dem Haze erlang-
ten Messdaten beschreiben die Lichtstreuung jedoch nur unzureichend und kénnen daher
nicht oder nur in engen Grenzen als Qualitatskriterium fir die Lichtstreuung z.B. an TCO-

Schichten herangezogen werden [Lechner].

Die Messung der GroBwinkelstreuung ist nicht ausreichend, um die Lichtstreuung fir Tan-
demsolarzellen gut zu beschreiben, da die spektrale Verteilung des Lichts auf die Kompo-
nentenzellen in Tandemsolarzellen nicht erfasst wird [Jost 2012]. Bisher ist eine eindeutige
Korrelation zwischen der GroBwinkelstreuung und den Herstellungsbedingungen der ZnO-

Schicht nicht bekannt. Lediglich eine Korrelation zur Atzdauer ist erkannt worden [Lechner].

Die Form einer ARS-Kurve kann durch die Klein- und GroBwinkelstreuung sowie deren
Verhaltnis zueinander beschrieben werden [Jost 2012]. Ein detaillierter Zusammenhang der
Form dieser ARS-Kurve mit Bedingungen bei der ZnO-Schichtherstellung ist nur unzurei-
chend bekannt. Bislang wird nur tendenziell beschrieben, dass sich die Form der Kurve mit

den Sputter- oder Atzbedingungen verandert [Jost 2011].

Aufgrund der hohen Dynamik des zu erfassenden Messsignals und der erforderlichen Win-
kelauflésung ist diese ARS-Messung recht langsam. AuBerdem wird meist nur in einer Ebe-
ne die Streuung erfasst, so dass Anisotropie der Streuung und damit eine Vorzugsorientie-

rung der Oberflachentexturen nicht in jedem Fall erfasst werden kann [Dewald].

Die bisher bekannte Prozessregelung des reaktiven Sputterprozesses von ZnO stellt nur
eine indirekte Regelung des Atzverhaltens dar. Das Atzverhalten und die Oberflachentextur
nach dem Atzen werden nicht erfasst. Weiterhin sind die sonstigen Sputter- und Atzbedin-
gungen nicht Uber dieses Verfahren regelbar, da die optischen Eigenschaften (freie La-
dungstragerabsorption) nur beim Arbeitspunkt im Reaktivsputterprozess mit dem Atzverhal-

ten korreliert sind [Hupkes].
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Fur die winkelaufgeldste Streulichtmessung beobachtet man Korrelationen zu den Eigen-
schaften von Solarzellen [Jost 2012]. Ein detaillierter Zusammenhang zwischen der durch
Atzen erzeugten Oberflachentextur von ZnO-Schichten und den ZnO-

Herstellungsbedingungen ist derzeit nur unzureichend bekannt.

Nach dem derzeit bekannten Stand der Technik ist kein Verfahren bekannt, welches eine
relevante MessgréfBe erfassen kann, mit der eine einfache Prozesskontrolle und -regelung
bei der Herstellung von lichtstreuenden Oberflachentexturen von beispielsweise Schichten

maéglich wird.

Aufgabe und Ldésung

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem eine gegeniber
dem Stand der Technik verbesserte Prozesskontrolle und -regelung flir die Herstellung von

lichtstreuenden Oberflachentexturen méglich ist.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren gemaBR Hauptanspruch. Weitere vorteilhafte

Ausgestaltungen ergeben sich aus den darauf riickbezogenen Unteranspriichen.

Gegenstand der Erfindung

Im Rahmen der Erfindung wurde ein Verfahren zur Kontrolle und Bestimmung der Eigen-
schaften von lichtstreuenden Oberflachentexturen sowie zur Regelung des Herstellungspro-
zesses von lichtstreuenden Oberflachentexturen unter Einsatz von winkelaufgeldsten Streu-

licht(ARS)-Messungen entwickelt, welches folgende Verfahrensschritte umfasst:

a) es wird wenigstens ein Parameter aus winkelaufgeldsten Streulicht (ARS)-Messwerten
ausgewahlt, der aus wenigstens einem, einem Streuwinkelbereich zugeordneten, Messwert
und/oder der gesamten ARS-Kurvenform errechnet wird,

b) es wird ein Sollwert fir den ausgewahiten Parameter festgelegt,

¢) es wird wenigstens eine Bedingung des Herstellungsprozesses der Oberflachentextur mit
dem zuvor ausgewdahiten Parameter korreliert,

d) es wird eine lichtstreuende Oberflachentextur (O;) hergestellt,

e) es wird eine winkelaufgeldste Streulicht(ARS)-Messung dieser Oberflachentextur (O;) aus
d) durchgefiihrt,

f) es erfolgt eine Regelung des Herstellungsprozesses dadurch, dass mindestens eine Be-
dingung eines nachfolgenden Herstellungsprozesses flir Oberflachentextur (O, mit k>i)
verandert wird,

g) die Schritte d)- e) fir Oberflachentexturen (O, mit k>) werden wiederholt und die Rege-
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lung geman Schritt f) erfolgt solange, bis die Abweichung des mittels ARS-Messung ermittel-

ten Istwerts des ausgewéhlten Parameters vom Sollwert < 20 % ist.

Der Begriff ,Parameter” beschreibt eine GroBe, die aus ARS-Messwerten berechnet werden

kann und die Qualitat der Oberflachentextur quantitativ beschreibt.

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird es einerseits moglich, ein einfaches, schnelles
und aussagekraftiges Verfahren, mit dem die Eigenschaften einer Oberflachentextur be-
stimmt und kontrolliert werden kdnnen, bereit zu stellen und andererseits eine Handlungs-
vorschrift zur Regelung des Herstellungsprozesses von lichtstreuenden Oberflachentexturen

bereit zu stellen.

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die winkelaufgeldste Streulichtmessung (ARS-
Messung), im Rahmen der Erfindung synonym auch als winkelaufgeldste Streulichtmessung,
ARS oder ARS-Messung bezeichnet, von lichtstreuenden Oberflachentexturen, insbesonde-
re von rauen, transparent leitfahigen Oxidschichten (TCO) oder Reflektoren an/in Luft oder in
einem anderen Medium in Transmission oder Reflexion eingesetzt. Die Messung kann ne-
ben Luft auch in einem fliissigen Medium wie beispielsweise einer Reinigungs- oder AtzI|6-
sung erfolgen. Die Beschreibungen und angegebenen StrukturgréBen, Oberflachenwinkel
der Oberflachentextur und Streuwinkel beziehen sich regelmafBig auf ARS-Messungen an/in
Luft und missen bei Verwendung eines anderen Mediums gegebenenfalls entsprechend der
angegebenen Theorien und den optischen Eigenschaften des Mediums umgerechnet wer-

den.

Im Rahmen der Erfindung kann die winkelaufgeldste Streulichtmessung an lichtstreuenden
Oberflachentexturen dazu eingesetzt werden, Eigenschaften der Oberflachentextur , z.B.
typische Oberflachenwinkel, laterale und vertikale StrukturgréBe, RMS-Rauigkeit (RMS =
root mean square; Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung) sowie die Form und
RegelmaBigkeit der Oberflachentexturen und deren Verteilungen fur die Anwendung abzulei-
ten, die sich Uber Bedingungen wahrend des Herstellungsprozesses dieser Oberflaichentex-

tur regeln lassen oder geregelt werden sollen.

Im Rahmen der Erfindung wird unter dem Begriff ,Oberflachentextur” beispielsweise eine
raue Oberflache mit regelmaBig oder unregelmaiig geformten und angeordneten Pyramiden
oder Kratern mit lateralen und vertikalen Abmessungen zwischen 10 nm und 10 um, insbe-
sondere zwischen 50 nm und 3 pum, verstanden. Pyramiden und Krater miissen hierbei nicht
streng geometrische Formen haben, sondern kénnen auch einen unregelmaBigen Umriss

oder gekrimmte Flachen besitzen.
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Es wurde erkannt, dass sich eine Korrelation zwischen den Eigenschaften der lichtstreuen-
den Oberflachentextur und den Herstellungsbedingungen herstellen lasst, die im Weiteren

dafir genutzt werden kann, den jeweiligen Herstellungsprozess zu regeln und zu optimieren.

An lichtstreuenden Oberflachentexturen kann eine winkelaufgeldste Streuung bestimmt
werden. Aus diesen Messwerten kann die Winkelverteilung der Intensitat (,Angular Intensity
Distribution” AID) bestimmt werden, indem die Intensitat auf den durch den Detektor erfass-
ten Raumwinkel normiert wird. Die AID hat den Vorteil, dass sie grundsatzlich unabhangig
von der Geometrie des Messaufbaus und so sehr vergleichbar ist. Allerdings sind zum Bei-
spiel die Winkelaufldsung oder die Dynamik des Messbereichs immer noch durch die ver-
wendete Messapparatur (Lichtquelle, Detektor,...) bestimmt. Im Folgenden werden daher die
ARS-Messdaten in Form der AID beschrieben, jede andere Grof3e, die die ARS beschreibt,

kann ebenfalls verwendet werden.

Nach dem Stand der Technik sind Modelle bekannt, die den Zusammenhang zwischen AID
und der Oberflachentextur beschreiben.

Zur Interpretation der Messkurven kann im Rahmen der Erfindung beispielsweise das Git-
termodell von [Bittkau] und das skalare Streumodell [Schulte] angewandt werden. Tenden-
ziell werden die optische Messungen in Transmission besser durch das Gittermodell, Refle-
xionsmessungen besser durch das skalare Streumodell beschrieben, obwohl in beiden Fal-

len Anteile beider Modelle relevant sind.

Gemanf des Gittermodels lasst sich eine raue, lichtstreuende Oberflachentextur mittels Fou-
riertransformation in eine Vielzahl sich Giberlagernder Gitter zerlegen. Jedes dieser Gitter hat
eine eigene Gitterkonstante und beugt dementsprechend das Licht in einen anderen Winkel.
Die unterschiedlichen Gitterkonstanten lassen sich hierbei auch als unterschiedliche Struk-
turgréBen auf der Oberfliche interpretieren. Dabei beugen groBe Strukturen das Licht in
kleine Winkel und kleine Strukturen umgekehrt das Licht in gro3e Winkel. Die Superposition
aus all diesen Streuereignissen ergibt dann die AlD.

Folgt man der skalaren Streutheorie, so lasst sich die Oberflache in eine Vielzahl einzelner
Oberflachenelemente zerlegen, die jeweils einen bestimmten Oberflachenwinkel haben. An
jedem dieser Oberflachenelemente findet nun ein skalares Streuereignis statt. Dabei streuen
flache Winkel auf der Oberflache das Licht in kleine Winkel wohingegen steile Winkel auf der
Oberflache das Licht in groBe Winkel streuen. Ahnlich dem Gittermodell ergibt auch hier

wieder die Superposition der einzelnen Streuereignisse die AlD.
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Durch die winkelaufgeldste Streulichtmessung kdnnen damit Eigenschaften der
Oberflachentextur wie z. B. Oberflachenwinkel, laterale und vertikale Strukturgrof3e, sowie
die Form der Oberflachenstrukturen und deren statistische Verteilung bestimmt werden,
welche ansonsten nur durch mikroskopische und teils aufwéndige Messverfahren bestimm-

bar sind.

Die winkelaufgeldste Streulichtmessung in Transmission oder Reflexion enthalten beide
Informationen Uber die Oberflachentextur. Dazu wird die Probe mit der zu messenden Ober-
flachentextur mit parallelem Licht bestrahlt, so dass das Licht an der rauen Oberflachentextur
gestreut wird. Mittels eines oder mehrerer Detektoren wird die in gewisse Winkelbereiche
gestreute Intensitat bestimmt. Dabei sind die Winkel relativ zur Einstrahlrichtung definiert,
also 0° fur ungestreutes Licht, 0° bis +90° fiir gestreutes Licht in Transmission. Angaben von
Streuwinkeln 90° < a < 180° beziehen sich explizit auf gestreutes Licht in Reflexion. Die
Streulichtmessung kann beispielsweise Uber eine herkémmliche, geman Stand der Technik
bekannte, langsame Methode mittels bewegten Detektoren erfolgen. Alternativen sind meh-
rere feststehende Detektoren, von denen jeder einzelne nur diskrete Winkel, das heif3t einen
sehr engen Winkelbereich (der minimale Winkelbereich ist abhangig von der Detektorgroe
und dessen Abstand zur Messposition) ohne Winkelaufldsung erfasst, so dass die Messkur-
ve aus wenigen Punkten (Anzahl der eingesetzten Detektoren) zusammengesetzt wird. Eine
Verfeinerung des Messverfahrens ist die Erfassung der zweidimensionalen Streuverteilung
uber eine flachige oder mehrere Linien-Detektion, z.B. durch ein Kamerasystem. Vorteil sind
die Schnelligkeit der Messung ohne bewegte Teile sowie die Erfassung einer mdglichen
Anisotropie. Andere Messkonfigurationen oder indirekte Messungen zur Erfassung von
winkelabhangiger Streuung, z.B. durch die Erfassung der in bestimmte Winkel gestreuten

Intensitaten von verschiedenen Positionen auf der Probe, sind ebenfalls méglich.

Die Figuren 1 und 2 zeigen ARS-Streukurven als Funktion des Streuwinkels a. Die Bereiche
fur Klein- und GroBwinkelstreuung sind durch Schraffur markiert. Daher geben insbesondere
Intensitaten in diesen Winkelbereichen oder bei diskreten Winkeln Informationen tber die
entsprechende Oberflachentextur. Das Verhéltnis der Streuintensitaten AID (15°) / AID (60)°
stellt beispielsweise eine gute Beschreibung der lateralen Strukturgrée d (z. B. Krater-
durchmesser, Basislange einer Pyramide, laterale Korrelationslange) der Oberflachentextur

dar (siehe Figur 3).

Die Messwerte der ARS-Intensitatsverteilung, kdnnen genutzt werden, um beispielsweise
den Herstellungsprozess von lichtstreuenden Oberflachentexturen zu regeln, so dass mit

Hilfe dieser Texturen eine technische Lésung mit optimierten Eigenschaften, z. B. Lichtstreu-
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ung, vertikale und laterale Strukturgréf3e, bestimmte Formen von Oberflachenstrukturen und
daraus resultierenden Eigenschaften bereitgestellt werden kann. Insbesondere fir die Her-
stellung von Siliziumdlinnschichtsolarzellen lassen sich durch die gezielte Regelung der
Oberflachentextur von TCO-Schichten hohe Wirkungsgrade erzielen. Das gleiche Verfahren
kann alternativ beispielsweise auch bei der Herstellung von rauen Reflektoren fir Dinn-

schichtsolarzellen in Substratkonfiguration Anwendung finden.

Daruber hinaus sind aus der winkelaufgelosten Streulichtmessung auch weitere wichtige
Informationen erfassbar, wie zum Beispiel der Haze durch die genaue Erfassung des speku-
laren Anteils (a=Divergenzwinkel des bestrahlenden Lichts = 2°) und des integral gestreuten
Lichts, das Streuminimum bei a = 3° (A) oder ein globales oder lokales Streumaximum (B)
oder die Wendepunkte (C, C‘) in der Streukurve (siehe Figuren 1 und 2), welche zusatzliche

Informationen Gber die Kurvenform tragen. Dabei kdnnen die Winkelposition, der Intensi-

‘tatswert, die Steigung oder die Krummung der Messkurve an bestimmten Punkten oder

Mittelwerte (iber bestimmte Streuwinkelbereiche oder daraus berechnete Grof3en als
Parameter zur Beschreibung der ARS-Kurvenform herangezogen und ausgewahlt werden.
Aus den Messwerten der winkelaufgeldsten Streulichtmessung kdnnen Parameter ausge-
wahlt werden, welche die Oberflachentextur beschreiben/charakterisieren und eine Bewer-
tung der Qualitat fur die angestrebte Anwendung zulassen.

Im erfindungsgeméafen Verfahren wird wenigstens ein Parameter ausgewahlt, um die Form
der ARS-Kurve zu beschreiben, welche im Folgenden erlautert wird.

Die genannten Streuwinkel a kleiner oder gleich 90° der ARS Messungen gelten fur ARS-
Messungen in Transmission. Gleichzeitig sollen ebenfalls Streuwinkel in Reflexion mit
Streuwinkel ag = 180°- a mit einbezogen sein, ohne diese explizit zu erwdhnen.

Die Begriffe Kleinwinkelstreuung und Grof3winkelstreuung bezeichnen geringe bzw. grof3e
Winkelabweichungen jeweils bezogen auf den spekularen Anteil des Lichtes (0° flr Trans-
mission, 180° fur Reflexion). So beschreibt die Kleinwinkelstreuung mit 2°< a (Streuwinkel) <
30°, insbesondere 3° < a < 20° oder 5° < a <15° oder auch diskrete Streuwinkel a in diesem
Bereich, flache und grof3e Strukturen (Oberflachenwinkel zwischen lokalem Oberflachenele-
ment und der globalen Oberflache von 0° bis 30°; laterale Strukturgrdéfe gréf3er als 300 nm
insbesondere gréfBer als 500 nm). Die Grof3winkelstreuung, mit beispielsweise 30°< a < 90°,
insbesondere 50°< a < 90° oder 45°< a < 70° oder auch diskrete Winkel a in diesem Be-
reich, beschreibt dagegen steile und kleine Strukturen (Oberflachenwinkel gréer als 15,
insbesondere grofer als 30° zur globalen Oberflache, insbesondere gréfer als a; laterale
Strukturgréfe kleiner als 300 nm insbesondere kleiner als 100 nm). Bei der Auswahl der

Messwerte aus der winkelaufgeldsten Streulichtmessung ist es daher vorteilhaft, mindestens
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einen Messwert oder mehrere Messwerte fiir den spekularen Anteil (ungestreutes Licht), aus
dem Bereich der Klein- bzw. GroBwinkelstreuung oder die gesamte Streuintensitat zu ermit-
teln. Weiterhin vorteilhaft kann es sein, dass mindestens ein Messwert im Winkelbereich
zwischen 2° und 30° ermittelt wird und/oder im Winkelbereich zwischen 45° und 70°. Weiter-
hin vorteilhaft kann es sein, dass diese Messwerte der winkelaufgeldsten Streulichtmessung,
insbesondere im Winkelbereich zwischen 2° und 30° und im Winkelbereich zwischen 45° und

70° zueinander ins Verhaltnis gesetzt werden.

Als besonders vorteilhaft hat sich erwiesen, die Messwerte der winkelaufgeldsten Streulicht-

messung im Winkelbereich bei 15° und 60° zueinander ins Verhaltnis zu setzen.

Die Lage der Grenzen zwischen spekularem Anteil, Klein- und GroBwinkelstreuung wird von
der Divergenz des einfallenden Lichtstrahls, dessen Wellenlange und spektraler Breite be-
einflusst. Kleine Wellenlangen A < 500 nm, insbesondere < 400 nm erzeugen in der Regel
grof3e Streuintensitaten und kénnen aufgrund der Beugungsbegrenzung kleinere Strukturen
in der Oberflachentextur auflésen. Grof3e Wellenlangen A > 500 nm, insbesondere > 700 nm
hingegen sind besser geeignet, um grof3e von sehr groBen Strukturen zu unterscheiden. Fir
die Bestimmung der Lichtstreuung in Transmission ist der Wellenlangenbereich durch die
Transparenz des Materialsystems beschrankt. Bei TCOs liegen die Grenzen bei 250 nm < A
< 1100 nm, insbesondere 400 nm < A < 800 nm, so dass insbesondere Wellenlangen A des
eingestrahlten oder detektierten Lichtes der winkelaufgelésten Streulichtmessung zwischen
250 nm und 1100 nm far das erfindungsgemane Verfahren vorteilhaft sind. Der Zusammen-
hang zwischen Streuwinkeln und StrukturgréBen der Oberflachentextur werden maBgeblich
durch die Wellenlange bestimmt. Angegebene Zusammenhange beziehen sich auf eine
Wellenldnge von 550 nm. Bei Verwendung anderer Wellenlangen missen die GréB8en gege-

benenfalls anhand des Gittermodells [Bittkau] angepasst werden.

Die Reflexionsmessung ist nicht auf transparente Materialien beschrénkt und bendtigt vor-
teilhaft nur Zugang zu der die Oberflachentextur iragenden Seite des Materials. In der Trans-
missionsmessung mussen Lichtquelle und Detektor auf unterschiedlichen Seiten eines

transparenten oberflachentexturierten Materials liegen.

Die Auswahl geeigneter Parameter zur Beschreibung der ARS-Kurvenform und zur Rege-
lung des Herstellungsprozesses erfolgt abhéngig von der Anwendung. Dabei ist zu kldren,
welche Eigenschaften der Oberflachentextur fur die Anwendung relevant sind, welche dieser
Eigenschaften unterschiedliche Lichtstreuintensitaten und/oder Streuwinkel hervorrufen

(gegebenenfalls ist hier eine geeignete Wellenldnge des einfallenden oder detektierten Lichts
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auszuwéhlen) und eine Verknlpfung von entsprechenden Parametern aus der ARS-

Messung fur die Korrelation zu den Herstellungsbedingungen vorzunehmen.

Aus den ARS-Messwerten wird wenigstens ein Parameter ausgewahlt, der aus wenigstens
einem, einem Streuwinkelbereich zugeordneten Messwert und/oder der gesamten ARS-
Kurvenform errechnet wird. Dabei kann der Parameter ein globales oder lokales Maximum
der ARS-Messwerte sein. Die winkelaufgelosten Streulicht (ARS)-Messwerte kdnnen von
einer ARS-Messung einer Referenz —Oberflachenstruktur, im folgenden auch nur als ,Refer-
nez“ bezeichnet, stammen. Diese Referenz kann beispielsweise eine bereits bekannte Ober-
flachenstruktur sein, deren Eigenschaften sich als fur die Anwendung gut geeignet erwiesen
haben, oder eine Referenz sein, die aus dem Stand der Technik/der Literatur als geeignet
bekannt ist oder auch eine Referenz sein, deren Eigenschaften zunachst mit Hilfe von Vor-
experimenten (Herstellung verschiedener Oberflachentexturen, ARS-Messungen der jeweili-
gen Texturen, gegebenenfalls Bewertung der Oberflachentextur in der Anwendung) ermittelt
wurden. Unter Messwert, aus dem der Parameter ausgewabhlt wird, kann beispielsweise ein
Lichtintensitatswert oder ein Spannungswert oder Energiewert verstanden werden, der ei-

nem Streuwinkelbereich zugeordnet werden kann.

Wird die winkelaufgeldste Streulicht(ARS)-Messung in Reflexion bestimmt, so ist es vorteil-
haft, dass als wenigstens ein Parameter ein Messwert bei einem diskreten Winkel oder

gemittelt Uber einen Winkelbereich gewahlt wird.

Bei dem erfindungsgeméaBen Verfahren wird wenigstens ein Parameter ausgewahlt. Es ist
beispielsweise jedoch auch méglich 2 bis 4 oder mehr Parameter auszuwahlen und diese je

nach Anwendung miteinander zu kombinieren.

Fur wenigstens einen Parameter, der aus den ARS-Messwerten ausgewahlt wird, wird ein
Sollwert festgelegt. Der Sollwert stellt den gewlinschten Wert des ausgewahlten Parameters
dar. Dieser Sollwert des ausgewahlten Parameters kann ein Maximum, ein Minimum sein,
oder der konkrete Wert einer bekannten Referenz sein, deren Eigenschaften der Oberfla-
chentextur sich als fur die Anwendung gut geeignet erwiesen haben. Dies kann aus Vorex-
perimenten (Herstellung verschiedener Oberflachentexturen, ARS-Messungen der jeweiligen
Texturen, Bewertung der Oberflachentextur in der Anwendung) und/oder Literaturdaten

ermittelt werden.

Die Korrelation der Prozessbedingungen bei der Herstellung der Oberflaichentextur zu den
ausgewahlten, die Oberflachentextur beschreibenden Parameter aus der winkelaufgelosten

Streulichtmessung muss gegebenenfalls mit einigen, einfachen Experimenten herausgestellt
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werden. Uber Fitfunktionen kann beispielsweise eine Korrelation zwischen ausgewéhlten
Parametern und Herstellungsbedingungen beschrieben werden, so dass bei Abweichungen
vom Sollwert nicht nur die Richtung (Ausfihrungsbeispiel 1 und 4) der Anpassung der Pro-
zessbedingungen, sondern auch die notwendige Schrittweite (Ausfiihrungsbeispiel 2) be-
stimmt werden kann. In letzterem Fall ist ein monoton steigender oder monoton fallender

Bereich einer Fitfunktion erforderlich.

Nachdem eine lichtstreuende, noch nicht Uber das erfindungsgemafRe Verfahren geregelte
Oberflachentextur (OJ) hergestellt wurde, wird von dieser eine winkelaufgeloste Streulicht-
messung durchgefuhrt. Die erfindungsgemaBe Regelung des Herstellungsprozesses fur
nachfolgend hergestellte Oberflachentexturen (O, mit k>i) erfolgt so, dass mindestens eine
Bedingung des Herstellungsprozesses verandert wird. Dabei erfolgt die Regelung
/Veranderung der Bedingung/en solange, bis die Abweichung des mittels ARS-Messung der
hergestellten Oberflachetexturen ermittelten Istwerts des ausgewahlten Parameters vom
Sollwert des ausgewahlten Parameters nicht mehr signifikant, d.h. £ 20 % ist. In einer vor-
teilhaften Ausfiihrung des Verfahrens betragt die Abweichung des Istwerts vom Sollwert < 10
% und in einer besonders vorteilhaften Austiihrung < 5 % und in einer optimalen Ausfiihrung

des Verfahrens £ 1 %.

Das Verfahren kann beispielsweise in einem sequentiellen Prozess mit zumindest einem
Reaktor, in dem die Oberflachentexturen nacheinander hergestellt werden, oder in einer
Durchlaufanlage, bei der die Herstellung der Oberflachentexturen kontinuierlich, z.B. an
einem Foérderband hergestellt wird, eingesetzt werden. In diesem Fall, kann es sein, dass
nicht nur eine lichtstreuende Oberflachentextur (O;) hergestellt und eine ARS-Messung
durchgefuhrt wird, sondern mehrere Oberflachentexturen hergestellt und vermessen werden,
da wahrend der ARS-Messung der Oberflachentextur O;, im kontinuierlichen Verfahren be-
reits weitere Oberflachentexturen unter den zunachst gleichen oder auch variierten Bedin-
gungen hergestellt werden, bevor die erfindungsgeméaBe Prozessregelung basierend auf
den Messungen der Oberflachentextur O; wirksam wird. Die erfindungsgeméaBe Veranderung
der Bedingungen des Herstellungsprozesses fiir die Oberflachentexturen (O, mit k>i) kann
erst dann erfolgen, wenn die winkelaufgeldste Streulichtmessung der Oberflachentextur O,
und der Vergleich des Istwerts des ausgewahlten Parameters mit dem Sollwert des ausge-
wahlten Parameters abgeschlossen ist und die daraus folgende erforderliche Veréanderung
der Bedingungen des Herstellungsprozesses ermittelt und eingestellt wurde. Dies stellt kei-
nen wesentlichen Nachteil dar, da Verdnderungen im Herstellungsprozess meist schleichend

erfolgen, also langsam und erst nach vielen, nacheinander hergesteliten Oberflachentextu-
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ren signifikant wird und die Abweichung des Istwerts vom Sollwert des ausgewéhlten Para-
meters eine Anpassung der Herstellungsbedingungen notwendig macht.

Die die Oberflachentextur beschreibenden Parameter aus der winkelaufgelésten Streulicht-
messung dienen ebenfalls der Qualitatsbewertung der Oberflachentextur, deren Eigenschaf-
ten Uber geeignete Prozessbedingungen bei deren Herstellung gesteuert werden sollen.

Fir spezielle Anwendungen sind weitere Anforderungen durch das die Oberflachentextur
tragende Material zu erfullen. Beispielsweise muss ein TCO neben der geeigneten Oberfla-
chentextur eine ausreichende Leitfahigkeit und minimale Absorption bieten. Flachenwider-
stdnde unterhalb von 50 Ohm, insbesondere unterhalb von 30 Ohm oder unterhalb von 20
Ohm sind erforderlich. Die Absorption liegt vorteilhaft gemittelt Gber den sichtbaren Spektral-
bereich (400-800 nm) unterhalb von 5 %, insbesondere unterhalb von 3 %, gemittelt Uber
den nahen Infraroten Spektralbereich (800-1100 nm) unterhalb von 20 %, insbesondere

unterhalb von 10 %.

Far die Anwendung von oberflachentexturierten TCOs fir Solarzellen bietet die ARS eine
Mdglichkeit, relevante Informationen der Obeffléchentextur zu erhalten und diese mit den
Solarzellen zu korrelieren. Zusammenhénge zwischen aus der ARS extrahierten Parametern
und Solarzellen sind beispielsweise die Beschreibung der Kurzschlussstromdichte Jgc von a-
Si- oder pc-Si-Solarzellen Giber die GroBwinkelstreuung (siehe Figur 13, Lechner). Das Ver-
héltnis von Klein- und GroBwinkelstreuung AID (15°) / AID (60°) korreliert in pc-Si-Solarzellen
mit der mittels Ramanspektroskopie ermittelten Kristallinitdt RC des pc-Si-Materials, das auf
die TCO-Schicht abgeschieden wurde (siehe Figur 15). Fir a-Si/uc-Si Tandemsolarzellen
beschreibt das Verhéltnis von Klein- und GroBwinkelstreuung fiir eine gegebene Stapelso-
larzelle die Verteilung der Absorption und damit der Kurzschlussstromdichte Jsc, 1op bzw. Jsc,
sBottom AUf die Komponentenzellen (Top- und Bottomzelle) (Siehe Figur 15). Fur kleine Struktu-
ren (kleine Werte von AID (15°) / AID (60°) zeigt sich flir beide Komponentenzellen (Top und
Bottom) eine erhoéhte Stromdichte durch bessere Lichteinkopplung. Fir die Bottomzelle zeigt
sich zusatzlich ein ausgepréagtes Maximum im Bereich mittlerer Werte. Letzteres wird vom
Effekt der Lichtstreuung hervorgerufen, der fur sehr kleine aber auch fir groBe, flache Struk-
turen nahezu verschwindet. Die Figur 16 zeigt diesen Zusammenhang exemplarisch. Die
exakte Grenze zwischen Einkopplung und Streuung sowie die Lage des Maximums der
Kurzschlussstromdichte der Bottomzelle Jsc, boom hdngt stark vom Schichtstapel und insbe-
sondere von den Dicken der jeweiligen Absorberschichten ab.

Herstellungsverfahren von lichtstreuenden Oberflachentexturen kénnen Dinnschichttechni-

ken, wie z.B. Sputtern oder Chemische Gasphasenabscheidung, sowie eine Aufrauung



10

15

20

25

WO 2013/182180 PCT/DE2013/000275

14

durch z.B. Atzen oder Imprint einbeziehen, ohne sich auf diese zu beschranken. Dabei sind
wesentliche, die Qualitat des Produktes beeinflussende Prozessbedingungen zum Beispiel
die chemische Zusammensetzung der Basismaterialien und der Prozessgase oder Prozess-
Iésungen, die Prozesstemperatur oder Druck, die Dauer zumindest eines Teilprozesses, Auf-
oder Abtragsraten bestimmt durch zum Beispiel die Leistung einer Energiequelle fir den

Prozess, ohne Beschrankung auf diese Bedingungen.

Bei dem Herstellungsprozess kénnen beispielsweise ein oder mehrere Bedingungen aus
der Gruppe Gasdruck, Heizertemperatur, Gaszusammensetzung, Generatorleistung, Dauer

der Deposition, verandert werden.

Weiterhin kann zumindest ein Atzprozess fiir die Herstellung der Oberflachentextur einge-
setzt werden und beispielsweise die Dauer des Atzprozesses, die Temperatur der Atzlésung
und/oder die chemische Zusammensetzung der Atzldsung zumindest eines Atzprozesses

verandert werden.

Geeignete Materialien, mit denen die lichtstreuenden Oberflachentexturen hergestellt werden
kénnen, sind- beispielsweise organische oder anorganische Substanzen, wie zum Beispiel
organische oder Silizium-basierte Lacke, Glas, Metalle oder deren Oxide, insbesondere

Aluminium, Silber, Zinkoxid, Zinndioxid oder deren Legierungen.

Mit dem erfindungsgemafBen Verfahren ist es somit moglich, TCO-Schichten, insbesondere
Zinkoxidschichten mit rauen Oberflachentexturen herzustellen und deren Qualitat Gber die

Regelung des Herstellungsverfahrens konstant zu halten bzw. zu optimieren.

Spezieller Beschreibungsteil

Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Figuren naher erldutert, ohne

dass der Gegenstand der Erfindung dadurch beschrankt wird. Es ist gezeigt:

Figur 1: AID und normierter Spannungswert (U/U,) des bewegten Detektors bei der

Streulichtmessung als Funktion des Streuwinkels a [°].

Figur 2: Charakteristische AID-Kurve (AID in relativen Einheiten als Funktion des
Streuwinkels a) von ZnO hergestellt bei unterschiedlichen Heizertemperaturen

wahrend des Sputterns nach dem jeweils gleichen Atzprozess [Jost 2011].
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Figur 3:

Figur 4:

Figur 5:

Figur 6:

Figur 7:

Figur 8:

Figur 9:

Figur 10:

Figur 11:

Figur 12:

Figur 13:

Figur 14:

15

Verhaltnis zwischen Klein- und GroBwinkelstreuung AID (15°) / AID (60°) als
Funktion der lateralen StrukturgréBe d [nm] der Oberflachentextur von gesput-
tertem und geéatztem ZnO.

Korrelationsfunktion des Verhaltnisses von Klein- und GroBwinkelstreuung
(AID 15°/AID 60°) als Funktion der Heizertemperatur Ty, [°C] aus Figur 2.

Schematische Darstellung eines Prozessregelungskonzeptes geman Ausfih-
rungsbeispiel 1 fur ein unbekanntes Sputtersystem mit bekannter Referenz
und gegebener Schrittweite. |

AID in relativen Einheiten als Funktion des Streuwinkels a [°] einer Referenz-
ZnO-Schicht (Ref) und der ersten ZnO-Schicht (Start) aus einem noch unbe-
kannten Sputtersystem nach dem Atzprozess.

AID in relativen Einheiten als Funktion des Streuwinkels a [°] der geatzten
ZnO-Schichten bei sukzessiver Verringerung der Heizertemperatur Ty [°C]
beim Sputtern.

AID in relativen Einheiten als Funktion des Streuwinkels a [°] der Referenz-

probe und der angepassten Proben im zu regeinden System.

Korrelation des Verkippungsparameters AID (15°)/AID (60°) zur Heizertempe-
ratur T, [°C] wahrend des Sputterprozesses in einer bekannten Sputteranlage
mit Steigungsdreieck und Steigung m.

Schematische Darstellung einer Temperaturregelung im Sputterprozess an-
hand des Verkippungsparameters AID (15°)/AID (60°) fir ein bekanntes Sys-

tem mit Referenzserie.

AID in relativen Einheiten als Funktion des Streuwinkels a [°] von verschieden

geatzten ZnO-Schichten aus Ausfuhrungsbeispiel 3.

AID (15°)/AID (60°) als Funktion der Atzdauer tuc [s] in 0.5 % HCI mit Stei-
gungsdreieck und Steigung m.

Kurzschlussstromdichte Jsc (AM 1.5) [mA/cm?] einer pc-Si Testserie als Funk-
tion der auf dem ZnO:Al gemessenen AID bei 60° (AID(60°)).

AID (60°) als Funktion der Heizertemperatur Ty[°C].
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Figur 15: Kristallinitat RC [%] als Funktion des Verkippungsparameters AID(15°) /
AlID(60°) [Jost 2012].

Figur 16: Abhéngigkeit der Kurzschlussstromdichten Jsc top, Jsc, bottom [mA/cm?] der
Komponentenzellen einer a-Si/pc-Si-Tandemsolarzelle als Funktion des Ver-
kippungsparameters AlD(15°) / AID(60°) in einer schematischen Darstellung.

Figur 17: Integrierte, reflektierte AID flr gro3e Winkel (90°-145°), (AID i (90°-145°)), als

Funktion der Heizertemperatur Ty[°C].

Figur 18: Verhaltnis aus diskreter AID bei 100° geteilt durch integrierte, reflektierte AlD
(90°-170°), (AID (100°)/ AID iy)), als Funktion der Heizertemperatur Ty[°C].

Figur 1 zeigt eine winkelaufgeléste Streulichtmessung einer ZnO-Schicht nach dem Atzen
durch AID und normierten Spannungswert (U/U,) als Funktion des Streuwinkels O [°] nach
dem Stand der Technik. Uy beschreibt den Spannungswert des Detektors bei 0° ohne eine
Probe mit lichtstreuender Oberflachentextur. Streuwinkel von 0°-90° und von 90°-180° be-
zeichnen die Messung in Transmission bzw. in Reflexion. Bei etwa 0° ist der spekulare Anteil
sichtbar. Eine Anisotropie ist durch Vergleich der Streuung in positiver (Streuung nach links,
durchgezogene Linie [+]) und negativer (Streuung nach rechts, gestrichelte Linie [-]) Rich-
tung deutlich [siehe auch DewaIAd]. Die Kiein- bzw. GroBwinkelbereiche sind an der X-Achse
grob (\\\\) bzw. fein (//////) schraffiert hinterlegt und bei diskreten Streuwinkeln als vertikale
Linien markiert; die grobe Lage von Minimum bei kleinen Streuwinkeln (A), Maximum (B) und

Wendepunkten (C, C') sind durch diese Kennzeichnung ebenso markiert.

Figur 2 zeigt eine winkelaufgeldste Streulichtmessung als AlD-Kurve von verschiedenen
ZnO-Schichten nach dem jeweils gleichen Atzschritt [siehe auch Jost 2011]. Die ZnO-
Schichten wurden bei unterschiedlicher Heizertemperatur T, (430, 440, 450, 460, 470,
500°C) mittels Sputtern abgeschieden. Die Form der jeweiligen Kurve andert sich mit der
Heizertemperatur, was durch Pfeile und in der Legende verdeutlicht wird. Die Klein- bzw.
GrofBwinkelbereiche sind an der X-Achse grob (\\\\) bzw. fein (//////) schraffiert hinterlegt und
bei diskreten Streuwinkeln als vertikale Linien markiert; die grobe Lage von Minimum (A),

Maximum (B) und Wendepunkt (C, C') sind durch diese Kennzeichnung ebenso markiert.

Figur 3 zeigt die Korrelation des Parameters AID (15°)/AID(60°) (= Verkippungsparameter),
der das Verhaltnis von Kleinwinkel- und Grof3winkelstreuung beschreibt, als Funktion der

mittleren lateralen StrukturgréBe d der Oberflachentextur. Die laterale Strukturgréf3e d wurde
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aus Daten der Rasterkraftmikroskopie bestimmt. Der Parameter AID (15°)/AID(60°) zeigt
Uber weite Bereiche einen monotonen Zusammenhang. Daher kann mittels einer einfachen
optischen ARS-Messung ein MaB fir StrukturgréBen im Bereich der Lichtwellenlange er-

fasst werden. Die Daten entstammen der Serie aus Ausfihrungsbeispiel 3.

Figur 4 zeigt die Korrelation des Parameters AID (15°)/AID(60°), der das Verhaltnis von
Klein- und GroBwinkelstreuung beschreibt, als Funktion der Heizertemperatur beim Sputtern
der ZnO-Schicht. Im fir die Anwendung in Solarzellen relevanten Bereich (3 < AID
(15°)/AID(60°) < 20) zeigt sich ein linearer Zusammenhang. Fir groBe und kleine Werte kann
es dagegen zu sehr flachen Verlaufen kommen, wie hier bei niedrigen Heizertemperaturen
(Tw = 430°C) zu sehen ist.

Figur 5 zeigt eine schematische Darstellung eines moglichen Prozessregelungskonzeptes fur
Ausfuhrungsbeispiel 1 fir das Einfahren eines unbekannten Sputtersystems mit bekannter
Referenz und gegebener Schrittweite. Die AID-Kurve wird fur die erste ZnO-Schicht

(= Startschicht) nach dem Atzen ausgemessen und mit der AID-Kurve einer bekannten, fur
die Anwendung als gut befundenen Referenz verglichen. Es wird das Verhaltnis von AID 15°
zu AID 60° der Referenz und der Startschicht bestimmt. Je nach Abweichung des fiir die
Referenz bzw. flr die Startschicht bestimmten Verhaltnisses AID (15°)/AID(60°) wird flr den
nachfolgenden Herstellungsprozess die Heizertemperatur angepasst und gegebenenfalls um
einen vorgegebenen Tempe‘raturschritt (Schrittweite) verandert. Dieser Verlauf wird wieder-
holt bis die Abweichungen des Istwerts des aktuellen Parameters AID (15°)/AID(60°) zu dem
Sollwert des Parameters der Referenzschicht (im Rahmen des Messfehlers) wenigstens <
20% ist.

Figuren 6, 7 und 8 zeigen jeweils AID-Kurven in Abhangigkeit vom Streuwinkel O von ver-
schiedenen ZnO-Schichten, welche im Verlauf des Prozess:regelungskonzepts gemaf Figur
5 hergestellt wurden, sowie der bekannten Referenz-ZnO-Schicht. Figur 6 zeigt die AID-
Kurve der Startschicht sowie die der Referenz mit den jeweils bestimmten Werten des Ver-
kippungsparameters AlID(15°)/AID(60°). Nach dem Prozessregelungskonzept geman bei-
spielsweise Figur 5 wird nun die Heizertemperatur stufenweise mit einer Schrittweite von
jeweils 20°C verringert. Die AID-Kurven der nachfolgenden Schichten sind zusatzlich in Figur
7 abgebildet, wobei die Heizertemperatur bei der Herstellung jeweils um 20°C bzw. um 40°C
reduziert wurde. Figur 8 zeigt die AID-Kurven der Referenz und der vierten ZnO-Schicht
(Heizertemperatur um 60°C reduziert). Die Abweichungen der AID-Werte der ZnO-Schicht

nach der erfindungsgeman angepassten Temperatur in der gesamten Kurve liegen im Rah-
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men der Ublichen Messwertabweichung, so dass keine weitere Temperaturanpassung erfol-

gen muss.

Figur 9 zeigt den Parameter AID(15°)/AID(60°) als Funktion der Heizertemperatur T, wéh-
rend des Sputterprozesses der ZnO-Deposition fir ein bekanntes System (Ausfuhrungsbei-
spiel 2). Dieser Zusammenhang kann durch eine Gerade der Korrelationsfunktion mit Stei-

gung m beschrieben werden (s. Gleichung in Figur 9).

Figur 10 zeigt schematisch eine Prozessregelung nach Ausfuhrungsbeispiel 2. Hierbei wird
die Steigung der Korrelationsfunktion von AID(15°)/AID(60°) und Heizertemperatur als kon-
stant und lediglich ein Prozessdrift in der Temperatur angenommen. Aus der zuvor bestimm-
ten Steigung m (siehe Figur 9) und der Abweichung des Istwerts des Parameters
AID(15°)/AID(60°) vom Sollwert der Referenz lasst sich nicht nur die Richtung sondern auch

der Betrag der Temperaturanpassung fur nachfolgende Depositionen berechnen.

Figur 11 zeigt analog zu Figur 2 AID-Kurven von verschiedenen ZnO-Schichten. Diese wur-
den unter identischen Bedingungen gesputtert, aber unter unterschiedlichen Bedingungen
geatzt (s. Ausflhrungsbeispiel 3). Die ZnO-Schichten wurden zunachst in HF geatzt und

anschlieBend fir eine bestimmte Zeit in HCI (s. Legende) geatzt.

Figur 12 zeigt analog zu Figur 9 den Parameter AID (15°)/AID (60°) als Funktion der Atzdau-
er aus Daten der Figur 11. Der Zusammenhang/die Korrelation zwischen dem Parameter
AID (15°)/AID (60°) und der Atzdauer kann ebenfalls durch eine Gerade mit Steigung m
beschrieben werden (s. Gleichung in Fig.12).

Figur 13 zeigt den Zusammenhang/die Korrelation zwischen Kurzschlussstromdichte einer
pc-Si-Solarzelle und der GroBwinkelstreuung eines verwendeten ZnO-Frontkontaktes nach
dem Stand der Technik [siehe auch Jost 2010]. Die ZnO-Schichten wurden durch verschie-

dene Sputter- und Atzprozesse hergestellt.

Figur 14 zeigt die GroBwinkelstreuung (AID(60°)) als Funktion der Heizertemperatur Ty beim
Sputtern einer ZnO-Schicht. Hier zeigt sich bei 450°C ein Maximum, das als Sollwert flr die

Regelung in Ausflhrungsbeispiel 4 festgelegt wurde.

Figur 15 zeigt die mittels Ramanspektroskopie ermittelte Kristallinitat RC eines pc-Si Materi-
als einer auf Zinkoxid abgeschiedenen pc-Si-Solarzelle als Funktion des Verkippungspara-
meters AID(15°) / AID(60°) gemessen vor der Siliziumdeposition an der geatzten ZnO-
Schicht. Es kann Uber weite Bereiche des Verkippungsparameters ein linearer oder zumin-

dest monotoner Zusammenhang beobachtet werden. Daher kann dieser Parameter aus der
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optischen ARS-Messung dazu genutzt werden, um die nachfolgende Silizium-Deposition

aufgrund der Messung am TCO auf die gewlinschte Kristallinitat zu regeln und anzupassen.

Figur 16 zeigt exemplarisch die Abhangigkeit der Kurzschlussstromdichten Jsc der Kompo-
nentenzellen (Bottomzelle (B) und Topzelle (T)) einer a-Si/pc-Si-Tandemsolarzelle (ohne
Zwischenreflektor) auf geétztem ZnO als Funktion des Parameters AID(15°) / AID(60°) ge-
messen an der geatzten ZnO-Schicht. Fir kleine Werte dieses AID(15°) / AID(60°) Parame-
ters erhoht sich Jsc flir beide Komponentenzellen aufgrund von besserer Einkopplung des
Lichtes (s. schraffierter Bereich der Kurve). In der uc-Si-Bottomzelle (B) entsteht zuséatzlich
durch die Lichtstreuung ein besseres Lighttrapping, so dass ein ausgepragtes Maximum flr
mittlere Werte von AID(15°) / AID(60°) entsteht. Flr grof3e und kleine Werte ist kein oder nur
schwach ausgepréagtes Lighttrapping zu erwarten. Fur die Topzelle (T) ist der Verlauf abge-
sehen von der Einkopplung flach. Bei Verwendung eines Zwischenreflektors wird ein ahnli-
cher Verlauf wie bei der jc-Si-Bottomzelle, jedoch mit schwacher ausgepragtem Maximum,

erwartet.

Figur 17 zeigt den Wert der integrierten AID (AID;,) im Winkelbereich 90° bis 145° als Funk-
tion der Heizertemperatur Ty beim Sputtern von ZnO:Al-Schichten. Der Winkelbereich 90°-
145° entspricht hierbei dem in groBBe Streuwinkel reflektierten Licht. Fir die dargestellten
MeBwerte der Testserie ergibt sich ein Maximum bei einer Heizertemperatur von 230°C, das

als Sollwert fir die Regelung in Ausfuhrungsbeispiel 6 festgelegt wurde.

Figur 18 zeigt die Korrelation des Parameters AID (100°)/ AID;, (90°-145°), der das Verhalt-
nis von in grof3e Streuwinkel reflektierter Intensitat zur gesamten reflektierten Intensitéat
angibt, als Funktion der Heizertemperatur Ty beim Sputtern von ZnO:Al. In dem dargestellten

Bereich ergibt sich ein linearer Zusammenhang.

Im Folgenden wird an Hand einiger Ausfilhrungsbeispiele das erfindungsgeméfie Verfahren
erlautert, ohne dass das Verfahren auf diese Ausfuhrungsbeispiele beschrankt werden soll.
Die Ausfiihrungsbeispiele 1-4 beschreiben ARS-Messungen in Transmission fur die Anwen-
dung in Solarzelle in Superstrat- oder pin-Konfiguration. Ausfuhrungsbeispiele 5 und 6 be-
schreiben ARS-Messungen in Reflexion fir die Anwendung in Solarzelle in Substrat- oder
nip-Konfiguration. Die Messungen in Transmission oder Reflexion sind aber nicht auf die

beschriebenen Anwendungsfalle beschrankt.

Geman dem modifizierten Thornton Modell [Kluth] lassen sich texturierte ZnO:Al Oberflachen
mit steigender Substrattemperatur und sinkendem Sputterdruck in drei Gruppen einteilen:

A. kleine, scharfe Strukturen.
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B. mittelgrof3e, regelméafige, tiefe Krater.
C. sehr groBe, unregelmanig verteilte, eher flache Krater.

Die winkelaufgeldste Streulichtmessung wurde unter Verwendung von Laserlicht (A = 550
nm) mit einem bewegten Detektor bestimmt. Wie aus Figur 2 erkennbar, kommt es mit stei-
gender Heizertemperatur zu einer Verkippung der AID Kurve. Hierbei steigen die Intensitaten
fur kleine Winkel und die Intensitaten groB3er Winkel verringern sich mit zunehmender Heizer-
temperatur. Alternativ kdnnen auch andere Depositionsbedingungen zur Variation der AID-

Kurven herangezogen werden.

Fir die Sputterregelung wird nun beispielsweise nicht mehr die AID Kurve im Ganzen be-
trachtet, sondern vielmehr ein ,Fingerabdruck” der Oberflachentextur aus der Kurve ent-
nommen. Dieser ,Fingerabdruck® soll ein Maf3 fur die Verkippung der Kurve sein und ent-
spricht dem Verhaltnis der AID bei 15° zu der AID bei 60° und demnach grob der Relation
der Flachenanteile grof3er Strukturen und kleiner Strukturen bzw. flacher und steiler Winkel.

Figur 4 zeigt die Korrelation zwischen Verkippungsparameter (AID (15°)/AID(60°) und der
Heizertemperatur fr angegebene Beispiel-Kurven aus Figur 2. Es ist deutlich zu erkennen,
dass der ausgewahlte Verkippungsparameter (AID (15°)/AID(60°) mit steigender Heizertem-
peratur in einem gewissen Temperaturbereich monoton zunimmt. Dieser Temperaturbereich
kennzeichnet auch das fir die Qualitat der ZnO-Schichten relevante Temperaturfenster.
Diese Korrelation wird nun im nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiel dazu benutzt, einen Sput-
terprozess gezielt auf vorgegebene Eigehschaften einer Referenz-ZnO-Schicht zu regeln.

Ausfihrungsbeispiel 1: Einfahren eines Depositionsprozesses in einem unbekannten Sput-
tersystem

In einem experimentellen Sputtersystem (CS 300 PS, VAAT) soll die zuvor beschriebene
Korrelation zwischen dem Verkippungsparameter (AID(15°)/ AID (60°)) und der Heizertem-
peratur dazu eingesetzt werden, eine Referenz-ZnO-Schicht, die sich bereits aus vorherge-
henden Versuchen als geeignet, d.h. die die jeweils erforderlichen optischen Eigenschaften
aufweist, erwiesen hat und mit einer anderen Anlage (VISS 300, VAAT) hergestellt wurde,
nachzubilden.

Das Referenz-ZnO wurde auf einer gereinigten Corning Eagle XG Scheibe mit einer Dicke
von 1.1 mm hergestellt. Die ZnO:Al Deposition fand in einer Sputteranlage des Typs VISS
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300 der Firma von Ardenne Anlagentechnik GmbH statt [Berginski]. Gesputtert wurde von
einem planaren, keramischen Target ZnO:Al,O3; mit einem 1% Gewichtsanteil an Al,Os. Als
Prozessgas wurde Argon eingesetzt mit einem Fluss von 2*50 sccm. Die Leistungsdichte auf
dem Target betrug 2 W/cm? und der Arbeitsdruck wahrend der Deposition lag bei 1*10°®
mbar. Die Heizertemperatur lag bei 430°C (Substrattemperatur T_S ~ 300°C) wahrend der
Deposition. Die deponierte ZnO:Al Dicke betragt ca. 800 nm.

Das Sputtersystem, das in diesem Ausfihrungsbeispiel mit Hilfe des erfindungsgeméBen
Verfahrens geregelt werden soll, ist ebenfalls eine Anlage von der von Ardenne Anlagen-
technik GmbH vom Typ CS 300 PS. Gesputtert wurde ebenfalls von einem planaren, kera-
mischen Target ZnO:Al,O; mit einem 1 % Gewichtsanteil an Al,O3. Die genauen Depositi-
onsbedingungen fir die erste ZnO-Schicht (= Start) werden anhand von Vorgaben durch das
Sputtersystem und Literaturwerten ahnlicher Prozesse durch einen Fachmann ausgesucht.
Als Prozessgas wurde Argon eingesetzt mit einem Fluss von 30 sccm. Die Leistungsdichte
auf dem Target betrug 0.32 W/cm? und der Arbeitsdruck wahrend der Deposition lag bei
1.3*10" mbar. Die Heizertemperatur lag bei der ersten Deposition (= Startdeposition) bei
290°C (T_S ~290°C). Die deponierte ZnO:Al Dicke betragt ca. 800 nm.

Alle Proben werden nach der Deposition in einem auf 25°C temperierten Atzbad texturiert.
Dazu wird eine 0.5 % verdiinnte Salzsdure eingesetzt. Die Atzdauer betragt jeweils 40 Se-
kunden (s), woraufhin die Proben mit Reinstwasser abgespiilt und mit Stickstoff getrocknet
werden. Danach wird fur jede Probe jeweils die Winkelaufgeldste Streuung (ARS) gemes-

sen.

Figur 5 zeigt schematisch die einzelnen Regelschritte des erfindungsgemafen Verfahrens,
mit dem das zuvor beschriebene System geregelt werden kann: Jede neue deponierte
Schicht wird mit Hilfe der ARS vermessen und der Verkippungsparameter (AID(15°)
/AID(60°)) wird bestimmt. Dieser Verkippungsparameter wird dann mit dem Verkippungspa-
rameter der Referenz verglichen. Ist der Wert des Verkippungsparameters der Probe (=
Istwert) hdher als der Verkippungsparameter der Referenz (= Sollwert), wird die Temperatur
in der folgenden Deposition reduziert. Ist er niedriger, wird die Temperatur erhéht und sollte
er Ubereinstimmen, ist die Anpassung beendet. Anderungen erfolgen dabei in diesem spe-

ziellen Ausfuhrungsbeispiel mit einer Schrittweite von 20°C Heizertemperatur.

Figur 6 zeigt die AID des fir die Anwendung als hochwertig bekannten Referenz-ZnO und
der ersten ZnO-Schicht aus dem zu regelnden, unbekannten Sputtersystem (Start). Die
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Werte des ausgewahlten Parameters, hier der Verkippungsparameter (AID 15°/AID 60°),
sind ebenfalls angegeben (Figur 6 und in Tabelle 1). Tabelle 1 enthélt die Beschreibung der
Herstellungsbedingungen (Spalte Depo: Ref, Start, bzw. Start mit reduzierter Heizertempera-
tur), den Sollwert des ausgewahlten Parameters(AID 15°/AID 60°) der Referenz und die
Istwerte der hergestellten ZnO-Schichten sowie die daraus folgende Richtung der Tempera-
turanderung angedeutet durch Pfeile oder das Gleichheitszeichen ,=" bei Erreichen des
Sollwerts (hier der Parameter (AID 15°/AID 60°) der Referenz von 7,1).

Tabelle 1: ZnO-Schichten nach Einstellung unterschiedlicher Heizertemperaturen mit den
jeweils zugehdrigen AID (15°)/AID (60°) Werten und der darauf folgenden Richtung der
Temperatureinstellung flr die Heizertemperatur mit jeweiliger Angabe der Stromspannungs-
Kennwerte, Wirkungsgrad n, Fullfaktor FF, Kurzschlussstromdichte Jsc und offene Klem-

menspannung Vo, von pc-Si-Solarzellen auf diesen ZnO-Schichten

Depo AID (15°)/AID( 60°) T, n FF Jse Voc

[%] [%] [[mA/cm?] [mV]
Ref 7.1 (= Sollwert) - - - - -
Start 10.4 (= Istwert) > Soll- ! 8.37 72.4 21.87 529.3
wert Ref

Start - 9.2 (= Istwert) > Sollwert l 8.36 72.8 21.56 533.4

20°C Ref

Start - 8.5(= Istwert) > Sollwert ! 8.46 717 22.86 515.9

40°C Ref

Start - 6.8+0,3(= Istwert) = = 8.66 70.78 24.14 506.6

60°C Sollwert Ref '

Dabei liegt der Verkippungswert der Startprobe mit 10,4 im zu regelnden Sputtersystem
oberhalb dessen der Referenz, was gleichbedeutend ist, mit einer zu hohen Heizertempera-
tur. Durch Reduzieren der Heizertemperatur um 60°C kann der AID (15°)/AID (60°) Parame-
ter-Sollwert der Referenz von 7,1 im Rahmen der Standardmesswertabweichung erreicht
werden. Die Abweichung zum Sollwert betréagt -4,2 %, wobei der Messfehler des Parameters
ahnlich groB ist (+4,4 %). Der Wirkungsgrad der pc-Si-Solarzellen konnte um 0,3 % absolut

erhdht werden (siehe Tabelle 1).

Figur 7 zeigt die entsprechenden AID Kurven der nachfolgend deponierten und geétzten
ZnO-Schichten bei sukzessiver Verringerung der Heizertemperatur wie in Tabelle 1 aufge-
fuhrt. Nach jeder Deposition erfolgt eine neue Bewertung anhand des Verkippungsparame-

ters (siehe Tabelle 1).
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Solange der Verkippungsparameter noch Uber dem der Referenz liegt, wird die Temperatur
weiter reduziert. Bis schlieBlich bei einer Heizertemperatur von -60°C unterhalb des Start-
wertes die Anpassung erfolgt ist (siehe Figur 8). Nachfolgend kann die Optimierung auch fur
andere Depositionsbedingungen vollzogen werden und folgendem Ausfiihrungsbeispiel 2
eine feinere Regelung erfolgen.

Ausfuhrungsbeispiel 2: Regeln eines Depositionsprozesses eines bekannten Sputtersystems

Fir ein bereits bekanntes Sputtersystem, bei dem eine Referenzserie Uiber die Temperatur
bereits erstellt wurde (s. Ausfiihrungsbeispiel 1), lasst sich das erfindungsgeméBe
Regelungsverfahren noch gezielter einsetzen. Hier wird die Form der zuvor erlangten
Korrelation zwischen dem Verkippungsparameter AlD (15°)/AID (60°) und der Temperatur
als weiterhin gultig angenommen, jedoch Prozessdrifts auf der absoluten Temperaturskala
zugelassen. Als Beispiel dient das System und die angegebenen Daten aus dem
Ausfuhrungsbeispiel 1, die Probenpraparation ist ebenfalls identisch. Mit Hilfe der dort
erstellten Temperaturserié und den dazu gemessenen AID Werten, kann der
Verkippungsparameter als Funktion der Heizertemperatur aufgetragen werden (siehe Figur
9). Approximiert man die sich ergebende Kurve mit einem linearen Fit, ist man in der Lage
eine Steigung m zu bestimmen. Jede andere Kurvenform mit entsprechenden FitgréBen ist
ebenfalls geeignet. Diese Steigung m kann nun dazu eingesetzt werden, aus der Differenz
zwischen der deponierten ZnO-Probe (aktuelle Deposition) und der ZnO-Referenzprobe
(Referenz) eine konkrete Temperaturanderung (AT) fiir den Heizer im nachfolgenden
Depositionsprozess zu bestimmen, geman der Formel:

AID(15°
===, Referenz
AT, = AlD(60°)

AID(15%)
~ AID(60°)
m

, aktuelle Deposition

Eine Veranderung/Anpassung der Temperatur kann hier notwendig werden, da die absolute
Temperatur sich durch Prozessdrifts in der absoluten Temperaturskala verschieben kann.

Figur 10 zeigt schematisch die Veranderungen der Prozessbedingungen geman des
erfindungsgemanen Verfahrens fur den Fall eines bekannten Sputtersystems, bei dem
bereits eine Kurvensteigung m des Verkippunsparameters Uber die Heizertemperatur
bestimmt wurde. Am Beispiel der Regelung auf eine Referenz aus dem Ausfihrungsbeispiel
1 und den bereits dort gewonnenen Daten, wird fur die zweite ZnO-Deposition eine
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Verringerung der Heizertemperatur um ATy = -50 °C, bezogen auf die Startbedingungen
errechnet, um das Startsubstrat dem Referenzsubstrat anzupassen. Dadurch sind nicht
mehrere Depositionsschritte notwendig, um sich langsam dem Sollwert der Referenz
anzunahern. Die verbleibende Temperaturdifferenz zur aus Ausfihrungsbeispiel 1
bekannten Zieltemperatur betragt lediglich 10°C, und liegt damit unterhalb der in
Ausfiihrungsbeispiel 1 gewahlten statischen Schrittweite flir die Temperaturanpasung. Jede
weitere Iteration flihrt zu einer genaueren Bestimmung der ZielgréB3e.

Bei weiteren Anderungen in den Eigenschaften des Sputtersystems oder fortschreitender
Targeterosion ist gegebenenfalls eine Erneuerung oder Anpassung der Kalibrierkurve (wie
beispielsweise der eingesetzten Kalibrierkurve aus Fig. 9) notwendig. Dazu wird eine neue
Fitfunktion an die neu gewonnenen Messpunkte (Verkippungsparameter und
Heizertemperatur) angepasst und flir weitere Temperaturanpassungen herangezogen.
Gegebenenfalls muss bewusst die Solltemperatur verlassen werden, um einen gréBeren

Temperaturbereich mit Daten fiir die Fitfunktion zu Giberstreichen.

Ausfiihrungsbeispiel 3: Regeln eines Atzprozesses (Doppelatzen mit HF +HCI)

Die Verkippung der AID Kurve, die zuvor Uber die Heizertemperatur beobachtet wurde, kann
auch fur andere Bedingungen des Herstellungsprozesses flir lichtstreuende
Oberflachentexturen beobachtet werden. Im Folgenden wird dies anhand eines
Doppelatzschrittes erreicht und die Variation der Atzdauer zur Regelung der ZnO-
Schichteigenschaften und des Atzprozesses eingesetzt.

Hier wurde ebenfalls die Referenz geman Ausflihrungsbeispiel 1 eingesetzt und die Variation
der Atzdauer mit dem Verkippungsparameter (AID (15°)/AID(60°) korreliert.

Als Substratmaterial dient in diesem Ausflihrungsbeispiel gereinigtes Corning Eagle XG Glas
mit einer Dicke von 1.1 mm. Die ZnO:Al Deposition fand in einer Sputteranlage des Typs
VISS 300 der Firma von Ardenne Anlagentechnik GmbH statt. Gesputtert wurde von einem
planaren, keramischen Target ZnO:Al,O; mit einem 1 % Gewichtsanteil an Al,O3. Als Pro-
zessgas wurde Argon eingesetzt mit einem Fluss von 2*50 sccm. Die Leistungsdichte auf
dem Target betrug 2 W/cm? und der Arbeitsdruck wéhrend der Deposition lag bei 1107
mbar. Die Heizertemperatur lag bei 430°C (Substrattemperatur etwa 300°C) wahrend der
Deposition. Die deponierte ZnO:Al Dicke betragt ca. 800 nm [Berginski].

Fiir die Texturierung durchlaufen alle Proben zunéchst einen Atzschritt bei Raumtemperatur
in 1 % HF fur eine Dauer von 50 Sekunden (s) [Bunte]. Danach werden die Proben mit

Reinstwasser abgesplilt und mit Stickstoff getrocknet. In einem nachfolgenden weiteren
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Atzschritt durchlaufen die Proben eine Atzung in einem auf 25°C temperierten 0.5% HCI
Atzbad. Hierbei variiert die Dauer tuc) des zweiten Atzschrittes zwischen 0 Sekunden (s) und
16 Sekunden (s). Nach dem Atzschritt in HCI werden die Proben erneut mit Reinstwasser
gespult und mit Stickstoff getrocknet. Figur 11 zeigt die gemessene AID nach dem Texturie-
rungschritt mit unterschiedlicher Dauer des zweiten Atzschrittes zwischen 0 Sekunden und
16 Sekunden. Es ist deutlich erkennbar, dass sich die AID-Kurven bei unterschiedlicher
Atzdauer im zweiten Atzschritt (HCI) verandert und ahnlich wie in den vorherigen Beispielen
durch den dort angegebenen Verkippungsparameter (AID (15°)/AID(60°)) beschrieben
werden kann.

In Figur 12 ist die Verkippung (AID (15°)/AID(60°)) als Funktion der Atzdauer in HCI darge-
stellt. Ahnlich des Ausfiinrungsbeispiels 2 lasst sich auch hier eine Steigung m bestimmen,
mit deren Hilfe eine Regelung des Atzprozesses, wie in Figur 10, implementiert werden

kann, bei der die Anderung der Atzdauer in HCI gemaB:

AID(15°) _ AID(15°) At
B AID(60°)" Referenz I w(m,).aktuelle Atzung

Bty =

m

zuriickgekoppelt werden kann. Die Regelung der Atzdauer des zweiten Atzschrittes erfolgt
dann analog zu Ausfuhrungsbeispiel 2. Der hier verfligbare Parameterbereich
(AID(15°)/AID(60°) < 2,5) ist hier gegenlber der zuvor beschriebenen Variation (Ausfuh-
rungsbeispiel 1 und 2) der Depositionsbedingungen kleiner. Das eingesetzte Doppelatzver-
fahren ist in der Lage, die laterale GroBe der Atzkrater zu variieren, allerdings ist deren ma-
ximale Gr6Be und damit eine Obergrenze des Parameters AID(15°)/AID(60°) durch die Ei-
genschaften der ZnO-Schicht vorgegeben. Um durch das gezeigte Atzverfahren gréBere
Werte des Parameters zu erreichen, misste eine entsprechend andere ZnO-Schicht, herge-
stellt durch z. B. andere Sputterbedingungen, herangezogen werden. Kleinere Strukturen der
Oberflachentextur eignen sich eher flr diinne Solarzellen, insbesondere amorphe Silizium-
Solarzellen. Der Wirkungsgrad von amorphen Solarzellen konnte von 8,8 % fur das Referenz
ZnO mit AID(15°)/AID(60°) = 7,1 auf 9,6 % flr eine ZnO-Oberflaichentextur mit einem
AID(15°)/AID(60°) < 1 gesteigert werden.

Ausfihrungsbeispiel 4: Optimierung eines ZnQ:Al Kontakts flir maximale Kurzschlussstrom-

dichte in pc-Si Zellen

Aus dem Stand der Technik [Lechner] ist bereits bekannt, dass sich die GroBwinkelstreuung
(integriert von 45°-90°) von geétzten ZnO:Al Frontkontakten dazu eignet, Aussagen Uber die

Kurzschlussstromdichten Jgc in lc-Si Solarzellen in Superstrate-Anordnung zu machen.
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Dabei gilt allgemein: Je hdher die gestreute Intensitat in groBe Winkel, desto hoher die
Kurzschlussstromdichte der Solarzelle. Weitere Studien haben gezeigt, dass nicht nur die
integrierte GroBwinkelstreuung Aussagen Uber den Strom liefern kann, sondern, dass auch
diskrete grof3e Winkel, insbesondere bei 60°, analoge Aussagen ermdglichen. Figur 13 zeigt
zur Veranschaulichung die Kurzschlussstromdichten Jsc(AM1.5) unter Standard-
Testbedingungen von puc-Si Solarzellen, die auf verschiedenen ZnO:Al Schichten hergestellt
wurden als Funktion der AID bei 60°, die am texturierten ZnO:Al-Substrat gemessen wurde.
Es ist ein deutlicher Anstieg der Kurzschlussstromdichte mit einer Erhéhung der Streuung
bei 60° erkennbar. Demnach sollte ein maximaler AID (60°) Wert auch zu maximalem
Kurzschlussstrom in einer uc-Si Zelle fahren. Mit Hilfe der winkelaufgelésten
Streulichtmessung lassen sich daher die Punkte maximalen Stroms in Abhangigkeit

einzelner Depositionsbedingungen ermitteln.

Als Testserie dient eine Heizertemperaturserie auf jpawhite (Floatglas der Firma Interpane
Glas Industrie GmbH) mit einer Dicke von 3.3 mm. Zunachst wurden alle Glaser gereinigt
und danach mit derselben SiON,-Barriereschicht in einem Sputterprozess beschichtet. Dazu
wurden zwei planare Sispa® Targets von Heraeus Materials and Technology GmbH & Co.
KG in einem Magnetron-Sputterprozess bei einer Frequenz von 40 kHz und mit einer
Leistungsdichte von 2.7 W/cm? betrieben. Als Prozessgas dienten 2*100 sccm Argon und als
reaktive Gase wurden 100 sccm Stickstoff und 2*9 sccm Sauerstoff bereitgestellt. Der
Prozessdruck betrug 3 pbar und die deponierte Schichtdicke lag bei 120 nm. Auf die so
beschichteten Proben wurde anschlieBend eine Serie unter verschiedenen
Heizertemperaturen gesputterter ZnO:Al-Schichten aufgebracht. Dazu wurden zwei
keramische ZnO:Al,O; Rohrtargets mit einer Dotierung von 0.5 % Gewichtsprozent Al,O;
verwendet mit eine Lénge von 76 cm und einem Durchmesser von 15 cm. Jedes Target
wurde mit einer Leistung von 5 kW bei einer Frequenz von 40 kHz und einer
Rotationsgeschwindigkeit von 10 Umdrehungen pro Minute betrieben. Als Prozessgas
wurden 200 sccm Argon verwendet und der Prozessdruck lag bei 3 ubar. Alle Proben
wurden in einem temperierten Atzbad bei 25°C in einer 0.5 % Salzsaureldsung fir 40s
geatzt, danach mit Reinstwasser abgespult und mit Stickstoff getrocknet.

Figur 14 zeigt die GroBwinkelstreuung (AID(60°) als Funktion der Heizertemperatur Ty beim
Sputtern der ZnO-Schicht. Hier zeigt sich bei 450°C ein Maximum der AID(60°), auf das der
Sputterprozess geregelt und stabilisiert wird. Dieses Maximum lag bei 9 x 10 (9e-4), und
wurde als Sollwert fir die Regelung der Heizertemperatur festgelegt.

Eine Regelung kann nun auf folgenden Schritten basieren:



10

15

20

25

30

35

WO 2013/182180 PCT/DE2013/000275

27

1. Eine Regelung wird analog zu Beispiel 1 aufgebaut, also Veranderung der
Heizertemperatur mit vorgegebener Schrittweite, bis der AID(60°)-Wert nicht mehr
steigt.

2. Damit ist in der Regel das Maximum nicht gefunden, sondern kann Gbergangen
worden sein. In einem solchen Fall erfolgt eine Halbierung des Temperaturschrittes
und Umkehrung der Richtung der Temperaturanderung.

3. Die Schritte 1 und 2 werden abwechselnd wiederholt.

Ausfuhrungsbeispiel 5: Optimierung des ZnQ:Al flir maximale Kurzschlussstromdichte in pc-

Si Zellen durch Reflexionsmessung

Die Korrelation von GroBwinkelstreuung und Solarzellenstrom soll nun dazu genutzt werden,
um gesputtertes und geétztes ZnO fur hohe Kurzschlussstromdichten von pc-Si-Solarzellen
in Substrat-Konfiguration zu optimieren. Dabei wird die Lichtstreuung ARS in Reflexion be-
stimmt und angenommen, dass eine héhere Reflexion in gro3e Streuwinkel zu einer héheren
Kurzschlussstromdichte flhrt [Bittkau]. Demnach sollte ein maximal hoher Wert der integrier-
ten GroBwinkelreflexion auch zu einem maximalen Strom fiihren. Mit Hilfe der winkelaufge-
I6sten Streulichtmessung lassen sich die Maxima in der GroBwinkelreflexion in Abhangigkeit

einzelner Depositionsbedingungen ermitteln.

Als Testserie dient hier die bereits in Ausfuhrungsbeispiel ‘1 ausfihrlich in ihrer Herstellung
beschriebene ZnO:Al Temperaturserie aus dem CS 300 PS System von VAAT. Dazu wurde
die ARS fur die oberflachentexturierten ZnO:Al-Schichten auch in Reflexion vermessen,
wobei die Oberflachentextur direkt beleuchtet wurde und das Licht nicht, wie bei der Trans-
missionsmessung zuerst durch das Glas und die ZnO-Schicht selbst und dann erst auf die

texturierte Oberflache fallt.

In Figur 17 ist deutlich, dass sich ein Maximum der AID ;,((90°-145°) in der integrierten
GroBwinkelreflexion fur eine Heizertemperatur Ty, von 230°C ergibt. Die Regelung der Hei-
zertemperatur auf den Sollwert als Maximum des Parameters AID ,(90°-145°), das hier
beispielsweise einen Wert von 0,057 hat, kann analog zum Ausfihrungsbeispiel 4 erfolgen.

Ausfiuhrungsbeispiel 6: Regelung des ZnO:Al-Depositionsprozesses anhand von ARS-

Reflexionsmessungen fiir Solarzellen in Superstrat-Konfiguration
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Mit Hilfe der winkelaufgeldsten Streulichtmessung lassen sich die Winkelanderungen lokaler
Oberflachenelemente gegeniiber der globalen Oberflache beschreiben. Diese Steilheit der
Oberflachentextur andert sich mit den Depositionsbedingungen.

Als Testserie dient hier die bereits in Ausflihrungsbeispiel 1 ausfihrlich in ihrer Herstellung
beschriebene ZnO:Al Temperaturserie aus dem CS 300 PS System von VAAT.

In Figur 18 ist der Parameter AID (100°)/AID(90°-170°) als Funktion der Heizertemperatur
Tn dargstellt. Der Parameter AID(100°)/AID;+(90°-170°) gibt hierbei das Verhaltnis von
Grofwinkelstreuung — die vornehmlich durch steile Oberflachenwinkel hervorgerufen wird -
zur Gesamtreflexion der vermessenen Probe an. Die Reflexion wurde nur zwischen 90° und
170° erfasst. Dabei wird reflektiertes Licht im Winkelbereich 170°-180° als nicht gestreut
betrachtet. Es ist deutlich eine lineare Korrelation zwischen dem gewahlten Parameter AID
(1 OO°)/AIDim(90°-1'70°) und der Heizertemperatur erkennbar. Analog zum Ausfiihrungsbei-
spiel 2 kann auch dieser Parameter zur Regelung eingesetzt werden. Es lasst sich eine
Steigung m errechnen, mit deren Hilfe eine konkrete Temperaturdnderung (AT) ermittelt
werden kann, um eine aktuelle Deposition auf eine ZnO-Referenzprobe einzuregeln. Hierbei
erfolgt die Regelung Uber den Parameter AID (100°)/AID;(90°-170°), der naherungsweise
den mittleren Oberflachenwinkel beschreibt.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann gegentber dem Stand der Technik eine verbesserte
Kontrolle und Verbesserung der Eigenschaften der lichtstreuenden Oberflachentexturen
ermoglichen. Dabei kénnen alle zuvor genannten Prozessbedingungen verandert und das
Herstellungsverfahren selbst geregelt werden.
Weiterhin méglich sind Veranderungen geman des erfindungsgemafen Verfahrens der
folgenden Prozessbedingungen:

1. Regelung des Sputterprozesses anhand anderer Sputterbedingungen.

2. Andere Reglereigenschaften, wie Schrittweiten, pid-Regler.

3. Kombination mehrerer Bedingungen des Herstellungsprozesses miteinander.

Weitere mogliche Ausfihrungsbeispiele: kombinierte Regelung der Bedinqungen:

1. Einfahren der unbekannten Anlage nach Ausflihrungsbeispiel 1. Sobald 2
Messpunkte vorhanden sind, wird Ausfuhrungsbeispiel 2 verfolgt und die Steigung

nach jedem Prozessschritt angepasst.



10

15

20

25

WO 2013/182180 PCT/DE2013/000275

29

2. Regelung der Sputterbedingungen (Ausfuhrungsbeispiel 1, 2 oder 4) und
gleichzeitige Regelung der Atzbedingungen (Ausfiihrungsbeispiel 3).
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Patentanspriche

Verfahren zur Kontrolle und Bestimmung der Eigenschaften von lichtstreuenden Ober-
flachentexturen sowie zur Regelung des Herstellungsprozesses von lichtstreuenden
Oberflachentexturen unter Einsatz von winkelaufgeldsten Streulicht (ARS)-Messungen,
umfassend folgende Verfahrensschritte:

a) es wird wenigstens ein Parameter aus winkelaufgeldsten Streulicht (ARS)-
Messwerten ausgewahlt, der aus wenigstens einem, einem Streuwinkelbereich zuge-
ordneten, Messwert und/oder der gesamten ARS-Kurvenform errechnet wird,

b) es wird ein Sollwert fir den ausgewahlten Parameter festgelegt,

c) es wird wenigstens eine Bedingung des Herstellungsprozesses der Oberflachentex-
tur mit dem zuvor ausgewahlten Parameter korreliert,

d) es wird eine lichtstreuende Oberflachentextur (O;) hergestellt,

e) es wird eine winkelaufgeloste Streulicht (ARS)-Messung dieser Oberflachentextur
(Oy) durchgefiihrt,

f) es erfolgt eine Regelung des Herstellungsprozesses dadurch, dass mindestens eine
Bedingung eines nachfolgenden Herstellungsprozesses fur Oberflachentextur (O, mit
k>i) verandert wird,

g) die Schritte d)- e) fur Oberflachentexturen (O, mit k>i) werden wiederholt und die
Regelung geman Schiritt f) erfolgt solange, bis die Abweichung des mittels ARS-

Messung ermittelten Istwerts des ausgewahlten Parameters vom Sollwert < 20 % ist.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Sollwert des ausgewahlten Parameters ein Maximum oder Minimum oder der

Wert einer bekannten Referenz ausgewéhilt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass der ausgewahlte Parameter ein globales oder lokales Maximum der ARS-

Messwerte ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,

dass bei der winkelaufgeldsten Streulicht (ARS)-Messung mindestens ein Messwert im
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Winkelbereich zwischen 2° und 30° ermittelt wird und/oder mindestens ein Messwert

im Winkelbereich zwischen 45°' und 70° ermittelt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,

daf die Messwerte der winkelaufgeldsten Streulicht (ARS)-Messung im Winkelbereich
zwischen 2° und 30° und im Winkelbereich zwischen 45° und 70° zueinander ins Ver-

héltnis gesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Messwerte der winkelaufgeldsten Streulicht (ARS)-Messung im Winkelbereich

bei 15° und 60° zueinander ins Verhéaltnis gesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Abweichung des Istwerts vom Sollwert geman Verfahrensschritt g) <10 %
ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Abweichung des Istwerts vom Sollwert geman Verfahrensschritt g) < 5 % ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die winkelaufgeldste Streulicht (ARS)-Messung an Luft

in Transmission oder Reflexion durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,

dass die winkelaufgeloste Streulicht (ARS)-Messung in Reflexion bestimmt wird und
als zumindest ein Parameter ein Messwert bei einem diskreten Winkel oder gemittelt

Uber einen Winkelbereich gewéhlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass
TCO-Schichten, insbesondere Zinkoxidschichten mit rauen Oberflachentexturen her-

gestellt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass ein oder mehrere Bedingungen des Herstellungsprozesses aus der Gruppe Gas-
druck, Heizertemperatur, Gaszusammensetzung, Generatorleistung, Dauer der Depo-

sition, verdndert werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

dadurch gekennzeichnet,

dass mindestens ein Atzprozess fiir die Herstellung der Oberflachentextur eingesetzt
wird und die Dauer des Atzprozesses, die Temperatur der Atzlésung und/oder die
chemische Zusammensetzung der Atzlésung zumindest eines Atzprozesses veréndert

wird

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13,

dadurch gekennzeichnet, '

dass die Wellenlénge A des eingestrahlten oder detektierten Lichtes der winkelaufge-
I6sten Streulicht (ARS)-Messung zwischen 250 nm und 1100 nm liegt.
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