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Zusammen{assung

Dic elekirokatalytisch hergesteliten Siliziumfolien sind ein mikrokristallines, portises Material einer Kristallgrosse
von 15 bis 20 nm und einer mittleren Porengrisse von 60 nm. Die Dichie betrfigt 65% der Dichte von kristallinem
Silizium. Das auf diesem Weg hergestellte Silizium ist p-Typ . n-Typ Material wurde durch Neutronenaktivierung
hergestellt.

Die elektrischen und optischen Messungen zeigen, dass die Ladungstrigerbeweglichkeit durch die Kristallitgrenzen
dentlich reduziert wird. Die Kristallitgrenzen verursachen dariiberhinaus eine starke Rekombination der
Ladungstriger. Erste Solarzellen , die ausschliesslich aus elektrokatalytisch hergestelltem Silizium bestanden und
deren pn-Uebergang mit Hilfe von Neutronenaktivierung hergestellt worden war, zeigten eine Leerlaufspannung
von 120 bis 200 mV. Versuche, die Quilitat der Solarzellen zu verbessermn, konnten im Rahmen dieses einjghrigen
Projekts nicht mehr unternommen werden,

Die Photolumineszenz des Materials ist noch weitgehend unerforschi, kénnte aber den Weg zu einer Anwendung
weisen,

1. Hersteltung der Proben

1.1 Stand der Technik

Alle untersuchten Silizium-Proben wurden nach dem clekirochemischen Austauschverfahren von H.R, Griiniger
aus Aluminiumblechen bzw. anfgedampfien Aluminiumschichten hergestellt {1]. Es wurden Aluminiumbleche von
200 pm Dicke in zwei unterschiedlichen Reinheitsgraden benutzt, Zunschst wurde Raffinal mit einer Reinheit von
99,99% von der Firma Alusuisse, spéter auch Kryal mit einer Reinheit

von 99,9999% von der Firma Vereinigte Aluminiumwerke VAW {2.3] verwendet. Die Bleche wurden fiir den
Austausch auf laterale Dimensionen von (2-4)-cm x1 cm zugeschnitten. Des weileren wurde Aluminium der
Reinheit 99.98% auf optisch polierte kristalline Siliziumwafer der Firma Wacker aufgedampft und ausgetauscht
[4]. Die aufgedampften Schichten hauen Dicken vou 1 pm, 2 um und 5 pm,

Nach dem Austanschprozess wurden die resultierenden Siliziumfolien mit einer einmolaren Lisung von Oxalsdure
und Flussséure in cinem Ultraschallbad gereinigt, um Elektrolytreste zu entfernen. Siliziumschichten aus
Aluminiumschichten mit Dicken klciner als 1 wm waren nicht herstellbar. Ebenso waren andere
Substratmateriatien als Silizium ungeeignet. Insbesondere konnte auf Tempax-Glas trotz zahlreicher Versuche
auch mit Reinigungsprozessen ohne Flusssiure keine stabile Schicht aufgebracht werden, Nach dem
Reinigungsprozess wurden dic Proben entweder ohne weitere Behandlung untersucht (ungetemperte Proben) oder
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bei Temperaturen zwischen 500 ©C und 1100 ©C in cinem Schutzgas getemperl. An verschicdenen Proben wurde
der Einfluss dreier unterschiedlicher Schutzgasmischungen getestet. Diese bestanden aus reinem Argon, 94%
Argon mit 6% Wasserstoff und 94% Argon mit 6% CO. Es ergab sich, dass bei T < 900 ©C dieWahl des
Schutzgases keinen Einfluss auf die untersuchten physikalischen Eigenschaften hatte. Temperungen bei T > 900
OC wurden bevorzugt im Ho/Ar Gemisch ausgefiihrt.

1.2 Entwicklung einer Halierung

Die Folien wurden mit Molybdindraht, welcher zu einer Klammer gebogen ist, gehaltert. Die Aluminiumfolien
verbiegen sich oft in dieser Halterung. Unter dem Molybdéndraht findet nur ein teilweiser Austausch statt.
‘Wahrscheinlich wird auch etwas Molybdin in die Siliziumfolie eingebaunt. Der gehalterte Teil der Folie muss daher
verworfen werden. Da fast alle Materialien in dem verwendeten Elektrolyt korrodieren, wurde mit Molybdan
weitergearbeitet. Dazu wurden mittels Funkenerosion verschiedene Molybdéngitter hergestellt. Am besten eignete
sich schliesslich ein Netzchen mit einer Maschenweite von 1.8 mm und Molybdinbriicken mit einer Dicke von 0.2
mm und einer Hohe von 0.3 mm. Mit diesen Netzchen entstanden allerdings an den Stellen, wo das Molybdin
auflag, Korrosionslécher. Wahrscheinlich wird auch etwas Molybdiin in die Folien eingebaut. Um die Netzchen zu
vergiiten, wurden sie bei 500 OC an Luft getempert. Es entstanden dadurch Folien mit weniger Lochern. Allerdings
bildeten sich mit der Zeis anf den Netzchen Silikatniederschlige. Werden die Netzchen nach folgender Rezeptur
behandelt, dann stellen sich nach etwa zehn Elektrolysen stabile Verhiltnisse ein und es konnen reproduzierbar
Siliyiumfolien hergestellt werden:

.12 hin 1 m Na2CO3 bei 90 - 100 C
2. 1/2 h im Muffelofen bei 500 C (auf einem mit Alkohol gereinigten Antikorrodalblech)
3.1/2hin 1 m Oxalsaure bei 90 - 100 C

Wieviel Molybdan in die Folicn cingebaut wird, ist noch unbekannt.

1.3, Analytik

Wir haben gefunden, dass mit dem von uns entwickelten spektralphotometrischen Verfahren in L&sung noch
Aluminiumspuren von 1 ppb nachweisbar sind. Dies bedeutet, dass im Silizium, wenn durch den
Auflésungsvorgang (Aufldsen von Si in Natronlauge) ein Verdiinnungsfaktor von 1000 eingebilsst wird, noch
Ippio an Aluminium nachgewicsen werden kann,

Es wurde daher versucht, das Verfahren auch auf andere Elemente wie Fe, Ni, Cr, Cu und Sn zu itbertragen. Unter
den stark alkalischen Bedingungen, die notwendig sind, um das Silizium in Lsung zu bringen, licssen sich aber
keine Reagenzien finden, dic mit diesen Elementen farbipe Komplexe bilden.

Mit elektroanalytischen Methoden oder Atomabsorption diirfie es ebenfalls sehr aufwendig sein, Spuren im ppb
Bereich nachzuweisen. Diec Methode der Wahl wiire wahrscheinlich die Festkdrpermassen-spektroskopie.

2. Generelle Charakterigicrung der Proben

Nach dem Auwstausch hatten die Siliziumfolien aus 200 m dicken Aluminiumfolien eine Dicke von 190 pum bei
gicichbleibenden lateralen Abmessungen, Die Dichie der Siliziumfolien betrug 1,5 + 0,05 g/cm3 , das entspricht
65% der Dichic von herkdmmlichem kristallinem Silizium.



Abb. 1 zeigt cine typische SEM-Aufnahme ciner elekirokatalytisch hergesiellien Folie im Querschnitt. Hier wird
deutlich, dass die geringe Dichte aus der starken Porositit des Materials resultiert, Charakteristisch ist die
schichtartige Verteilung der Poren. Dic aus aufgedampftem Aluminium hergestellten Schichten zeigten eine
ahnliche Porositit, allerdings ohne Schichtbildung. Wahrscheinlich waren die aufgedampften Schichten fiir eine
Schichtbildung zu diinn. Andererseits liegt die Vermutung nahe, dass die Schichtung der dickeren Proben aus der
Herstellung der Aluminiumbleche miticls cines Walzverfahrens herriihrt,

In Abb. 2 ist als Ergebnis ciner Stickstoffdesorptionsmessung das Porenvolumen einer bei 900 ©C getemperten
Kryalprobe iiber der Porengrésse aufgetragen. Die Auswertung der Kurve ergibt eine mittlere Porengrsse von 30
am [5].

Aus Rontgenstrukwruntersuchungen ergibt sich als Gitterparameter der Wert a = 0.5429 nm, der sehr gut mit den
Literaturwerten fiir kristallines Silizium iibereinstimmt [6,7].

Weiterhin folgt aus den Strukturbestimmungen, dass die Proben polykristallin sind, mit einer zufalligen
Orientierung der Kristallite. Bei Diffraktometermessungen an ungetemperten Kristallen ergab sich aus der
Linienbreite eine Kristallitgrosse von etwa 15 nm, die durch Tempern auf 20 nm anstieg. Aus dem Vorhandensein
von Doppelpeaks lisst sich folgern, dass die Proben aus 2 Phasen mit gerinfiigig unterschiedlichen
Gitterkonstanten {a; = 5.4322 und ap = 5.4294 ) bestehen, Eine Erkldrung hierfiir steht aus.

Aus der Dichtebestimmung, den SEM-Aufnahmen, den Desorptionsmessungen und der
Réntgenstrukturantersuchung folgt insgesamt, dass das elektrokatalytisch hergestellte Silizium mikroskopisch
geschen aus ca. 15 bis 20 nm grossen Siliziumkristalliten besteht, makroskopisch ein polykristallines Material mit
einer Porositit von 35% ist.

Eine gphotometrischc Bestimmung der Aluminiumkonzentration in den Siliziumfolien ergibt einen Wert von ca.
10 19 em*3 . Die Luslichkeitsgrenze von Aluminium in Silizium liegtbei 1 -3 1019 em3 ; der Restgehalt an
Aluminium konnte durch diese Grenze bestimmt sein.

3. Elektrische Eigenschaften

3.1 Spezifischer Widerstand

Die Bestimmung des spezifischen Widerstands der Siliziumfolien wurde mit einer Vierpunktsonde durchgefiihrt
(8]. Die ungetemperten Folien hatten einen spezifischen Widerstand p von 0,08 + 0,01 Qcm. Kryalfolien und
Raffinalfolien unterschieden sich nicht. Legt man den oben ermittelten Wert fiir dic Aluminiumkonzentration n
zugrunde und setzt voraus, dass im ungetemperten Material jedes Aluminiumatom in das Kristallgitter eingebaut
und als Akzeptor wirksam wird, so ergibt sich nach 1/p = nep cine Beweglichkeit i1 der Licher von 6,5 cm2/Vs.
Gegeniiber einkristallinem Silizium mit ca. 70 cm?/Vs Beweglichkeit bein = 1019 cm -3 ist dies ein um cine
Grossenordnung reduziericr Wert {9].

Die Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von der Temperatur der thermischen Nachbehandiung ist in Abb.
3a dargestelit. Es zeigt sich, dass mit zunchmender Temperatur der Widerstand zunichst schwach, im Bereich
zwischen 600 °C und 1000 ©C aber um Gréssenordnungen ansteigt. In Abb, 3b wurde deshalb ein Arrheniusplot
aufgetragen. Aus dem Arrheniusplot wurde eine Kurvengleichung der Form p = po exp(-EAT) mit Werten von pg
= 1,59 100150 cmund E=3 eV abgelesen und in Abb, 3a cingetragen. Es zeigt sich, dass ab T = 700 °C die
gemessenen Werte schr gut der exponentiellen Gleichung geniigen.

Zur Interpretation der Kurven 4 a+b wurde davon ausgegangen, dass cin Ansteigen der Widerstandswerte um
Grossenordnungen nicht plausibel Gber Verdnderungen in der Beweglichkeit erkkirt werden kann. Hingegen ist aus
der Literatur bekannt, dass sich Aluminium in aluminiumdotiertem Silizium bei Hochtemperaturprozessen {(z.B.
Eintreibprozessen) ausscheidet und nicht mehr elektrisch aktiv ist [10]. Zur Bewertung der berechneten
Aktivierungsenergie von 3 ¢V wurde in der Literatur nach Aktivicrungsenergien der Diffusion von Aluminium in
Silizium gesucht, die ebenfalls einem Arrheniusgesetz gehorcht. Dabei wurden Werte zwischen 3 eV und 3,9 ¢V
gefunden {11]. In der aktuellsten Arbeit, bei der an ciner grossen Menge von Wafern gemessen wurde, findet sich
fiir die Aktivicrungsenergic ein Wert von 3,2 ¢V [12].

Aunfgrund der guten iibereinstimmung der Aktivierungsenergien wird das Ansteigen des spezifischen Widerstands
ecinem Diffusionsprozess zugeordnet. Das Aluminium diffundiert wihrend des Tempervorgangs an dic
Kristallitgrenzen und wird dort ausgeschicden. Damit reduziert sich die Anzahi der Akzeptoren und letztlich die
Anzahl der freien Ladungstriiger.
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3.2 Hallmessungen

Hallmessungen wurden bei Zimmertemperatur an einer ungetemperten Probe und an ¢iner bei 750 ©C getemperten
Probe durchgefiihrt. In Tabelie 1 sind die Resuliate der Hallmessungen aufgelistet. Aus den Werlen der
ungetemperten Probe ergibt sich eine Ladungstriigerkonzentration, die im Bereich der oben erwiihnten Dotierung
liegt. Die Hallmessungen werden als weiterer- Beweis dafiir gewertet, dass durch die Temperung der Proben nicht
die Beweglichkeit der Ladungstriger, sondern ihre Anzahl reduziert wird (siche Abschnitt 3.1). Die Ergebnisse der
Hallmessung an der neutronenaktivierten Probe werden in Abschnitt 5 diskutiert.

3.3 Oberlliachenphotospannung (SPV)

Die SPV-Methode wird iiblicherweise dazu benutzt, um iiber die Bestimmung der Oberflichenphotospannung bei
verschiedenen Eindringtiefen des Lichts eine Aussage iiber die effektive Diffusionslinge der
Minorititsladungstriger zu bekommen [13]. Im vorliegenden Fall des elektrokatalytisch hergestellten Siliziums war
dies nicht m&glich, da keine ausreichende Information iiber die Eindringtiefe des Lichts vorlag (siche Abschnitt
4.1}

Absolutmessungen der Oberflichenphotospannung sind wegen der Abhiingigkeit von der
Oberflichenbeschaffenheit und -vorbehandlung sehr problematisch, Deshalb wurde nur die Abhiingigkeit der
Oberfldchenphotospannung von der Tempertemperatur untersucht. Hierzu wurden vier im tbrigen identische
Raffinalproben bei 700 ©C, 800 ©C, 900 ©C und 1100 °C getempert. Unterhalb von 700 °C oder bei ungetemperten
Proben war keine Oberfldchenspannung messbar. Abb. 4a zeigt die gemessene Oberflichenphotospannung der 4
Proben bei 1/10 Sonne. Acehnlich wie der spezifische Widerstand steigt auch die Ober{lichenphotospannung iiber
Gréssenordnungen an. Im polykristallinen Silizium ist die Diffusionslinge der Minorititsladungstriiger stark von
der Kristallitgrdsse abhéngig {14]. Darans folgt unmittelbar, dass auch die Oberflichenphotospannung von der
Kristallitgrésse abhéingig ist. Fiir den beobachteten Anstieg der Oberflichenphotospannung iiber Grossenordnungen
ist das mit der Rontgenbeugung nachgewiesene Kristallitwachstum withrend des Temperns allerdings zu gering.

In Abb. 4b wurde ein Arrheniusplot der Oberflichenphotospannung vorgenommen. Hier ergibt sich fiir die
Aktivierungsenergie ein Wert von 2,3 ¢V, Da nur vier Messpunkte vorlagen, ist dieser Wert atlerdings mit einem
grossen Fehler behaftet. Ein Vergleich mit der Aktivierungsenergic von 3 ¢V aus den Leitfihigkeitsmessungen
zeigt, dass die Ursache fiir das Ansteigen der Oberflichenphotospannung wahrscheinlich mit dem Ansticg des
spezifischen Widerstandes zusammenhingt,

4. Optische Eigenschaften

4.1, Reflexion und Transmission

Reflexion und Transmission wurden mit einem Perkin-Elmer Lambda 19 Spektrometer unter Verwendung ciner
Ulbrichtkugel untersucht. Somit stellen die Messungen die Summe aus direkter und diffuser Reflexion bzw.,
Transmission dar. Transmissionsmessungen an diinnen ( <5 ym } Folicn aus elektrokatalytisch hergestelltiem
Silizium waren wegen der in Abschnitt 1 geschilderten Haltungsprobleme nicht erfolgreich. Messungen an 200 ym
dicken Folien ergaben keine Transmission.

Abb. 5 zeigt die Reflexionskurven zwischen 200 nm und 2500 nm fiir eine ungetemperte und drei bei
verschiedenen Temperatoren getemperte Siliziumfolien aus Raffinal, Bei dicsen Kurven macht die diffusc
Reflexion bis zu 90% der Gesamireflexion aus. Auffillig ist der grosse Unterschied der Reflexionskurven im
Infrarotbereich. Es tritt cine erhohte Infrarotreflektivitit bei getemperten Proben auf, obwohl die DC-Leitfihigkeit
abnimmt. Eine stichhaltige Erklidrung fiir die Reflexionswerte konnte weder aus der Mischung der dielektrischen
Funktionen von Poren {(Luft) und Silizium nach den Effektiven-Medium-Nitherungen (EMA) von Bruggemann
oder Maxwell-Garnett noch aus der Annahrue der metallischen Reflexion der mit steigender Temperatur
zunchmenden Aluminiumausscheidungen abgeleitet werden L[15,16,17].

Unter Berticksichtigung der fehlenden Transmission der Schichien wird das folgende einfache Modcll
vorgeschlagen. Die Reflextonsmesskurven nach Abb. § geben nicht nur die direkte Oberflichenreflexion wieder.
Auch zunichst ins Matcrial eingedrungenes, dort diffus gestreutes und teilweise absorbiertes Licht, das wieder an
der Vorderseite austritt, wird gemessen. Diesem Modell zufolge ist dic gemessene effektive Infrarotreflektivitit
genau dann am héchsten, wenn die Absorption am geringsten ist, Handelt ¢s sich bei der Absorption um



Absorption durch freic Ladungstriger, dann stimmt die Aussage aus den Reflexionsmessungen nach diesem Modell
mit der aus den DC-Messungen fesigestellten abnehmenden Ladungstrigerkonzentration bei steigender
Temperiemperatur iiberein,

Die Differenzen der unterschicdlichen Reflexionskurven setzen bei ctwa 1000 nm ein, also nahe der Gap-Energie
von kristallinem Silizium. Um Auswirkungen von freier Ladungsirigerabsorption bel dieser Energie zu schen,
miissie die Gleichstromleitfahigkeit ¢ = 1/p = n ¢ (I, die als Parameter in die dielektrische Funktion eingeht,
wesentlich grosser sein, als es der Fall ist, ndmlich von derselben Grisssenordnung wie in einkristallinem Silizium.
Die durch DC-Messungen bestimmten Grisssen ) und damit ¢ sind aflerdings wesentlich durch den Einfluss der
Kristallitgrenzen bestimmt. Vermutlich durchlaufen die Ladungstriger im Kristallitinnern analog zum
cinkristallinen Silizivm wesentich weniger Stossprozesse. In dic optischen Messungen geht dagegen aufgrund der
hohen Wechselfeldfrequenz die Stosszeit im Kristallitinnern, also eine mikroskopische Grisse, ein.

4.2, Photolumineszenz

Abb. 6 zeigt Photolumineszenzspektren einer bei 900 OC in Argon und CO getemperten Probe [18]. Kurve a wurde
an der unverdnderten Probe aufgenommen, Kurve b an einem Probenstiick, das zusitzlich eine halbe Stunde bei
410 OC in Formiergas (95% Ny, 5% Ho) getempert wurde. Die Temperung bei relativ niederer Temperatur in
Wasserstoff bewirkt eine Absittigung von Storstellen, die beim urspriinglichen Material die Photoluminiszenz
verhindern.

Der somit in Kurve b entstandene Photoluminiszenzpeak bei &'~ 600 nm lisst eine Verwandtschaft mit dem aus
cinkristallinem Maierial hergestellten nanopordsen Silizium vermuien 51 9]. Um letzteres zu erhalten, wird z.B.
einkristallines Material in Flusssiure bei Strtémen von etwa 10 mA/fcm~ dnodisch geiitzt. Diese Strome entsprechen
-den Stromen, dic bei der Herstellung der untersuchten Proben verwendet wurden [1]. 7

Fiir die Kldrung der Fragen, wie weit dic Verwandschaft geht, und ob mit Hilfe der Elekirokatalyse Proben
hergestellt werden kdnnen, die auch fiir das Auge sichtbar leuchten und somit als Leuchtdioden Verwendung
finden kdnnten, bedarf es einer weitergehenden systematischen Untersuchung.

5. Dotierung durch Neutronenaktivierung

Wic sich bei der Untersuchung der elektrischen Eigenschaften der Proben gezeigt hat, nimmt zwar mit
zanehmender Tempertemperatur die Oberflichenphotospannung immer weiter zu jedoch die Leitfahigkeit ab. Um
der unerwiinschten Abnahme der Leitfahigkeit entgegenzuwirken, wurden Doticrungsversuche mit anderen
Materialien wie Aluminium unternommen. Jedoch war die Dotierung mit Phosphor, Arsen und Bor durch Zugabe
der entsprechenden Jodide in die Schmelze nicht erfolgreich.

Deshalb wurde ¢ine zuvor bei 1000 °C getemperte Probe im Saphirforschungsreaktor des PSI 8h lang einem
Neutronenfluss von insgesamt 7,85 x 10 13 Neutronen/cm? ausgesetzt {20]. Anschliessend wurde die Probe eine
halbe Stunde lang bei 700 °C in Formiergas getempert, um Strahlungsschiden auszuheilen. Durch dic
Neutronenaktivierung des Siliziums und anschlicssenden B-Zerfall sollte cine Phosphordoticrung von ca. 1,6 x
1089¢m3 entstanden sein. Der Fehler dicses Wertes betragl ca. 50%, weil die exakte Lage der Probe im Reaktor
und damit die Fluenz nur ungenau bekannt ist.

An der bestrahlten Probe wurden sowohl Leitfshigkeits- | als auch Hallmessungen vorgenomunen. Die Leitfihigkeit
betrug 0, 01 € cm. Mit der-oben abgeschiitzten Dotierung ergibt sich daraus cine Beweglichkeit fiir dic Elcktronen
von 20 cm?/Vs, also cine deatliche Erhohung der Beweglichkeit gegeniiber den Léichern im unbestrahlien Material.
Diese Erhdhung kdnnte sowohl aus der bekannt héheren Beweglichkeit von Elektronen in Silizium, als auch aus
dem Kristallitwachstum bei 1000 ©C {olgen. Fiir cine quantitative Abschitzung ist die Bestimmung der
Ladungs[ragerkonmntrauon zu ungenau, Die Ergebnisse der Hallmessung sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Hicr ist die
Beweglichkeit mit 60 cm?/Vs nochmals deutlich hoher. Dieser Wert liegt innerhatb der Fehlergrenzen, die
cinerseits bet der Neutronenfluenzbestimmung und andererscits bei der Hallmessung auftreten,




6. Bau von Zellen

6.1. Beschreibung der Zellherstellung

Es wurde versucht, verschiedene Zelitypen aus dem clektrokatalytisch entstandenen Silizium herzustellen, Mit zwei
Aunsnahmen konnten aber keine funktionierenden Dioden hergestellt werden, Zuniichst wurde Silizium anf
elektrokatalytisch hergestelltes p-Silizium aufgedampft, um eine Zelle zu erhalien, Dies fiihrie zu keinem
erfolgreichen Ergebnis, weil die Qualitit der aufgedampfien Schichten zu schiecht war, wie sich aufgrund eines
Parallelversuchs auf kristallinem p-Silizium herausstellte.

In einem weiteren Versuch wurde, in der Absicht Schottky Dioden herzustellen, Gold sowohl auf p-dotierte als
auch auf die neutronenbestrahite n-dotierte Probe aufgedampft. Auch hier ergaben sich keine befriedigenden
Resultate. Hier war die Ursache fiir das Scheitern wahrscheinlich die schlechte Qualitit der Grenzfldche zwischen
Gold und por&isem Silizium.

Bei kathodischer Polung einer p-Silizium-Elcktrode in cinem HF-Elektrolyten entsteht ein Photostrom, der
proportional zur eingestrahlien Lichtintensitit ist [21]. Zur Charakterisicrung des elektrokatalytisch hergestellten
Materials wurde eine Silizium-Elektrolytzelle dieses Typs gebaut und mit kristallinem Silizium erfolgreich getestet
[22}. Bet der Verwendung des elckirokatalytisch hergestellten Siliziums als Kathode konnte ein Photostrom nicht
gemessen werden, weil sich das Material beim Anlegen einer Spannung entgegen den Erfahrungen mit kristallinem
Silizium aufldste. Dabei war iiberhaupt kein Effekt der Beleuchtung sichtbar,

Im Abschnitt 4.2 werden die Messergebnisse an einem Zelltyp beschrichen, der bisher mit dem elektrokatalytisch
hergestellten Material erfolgreich realisiert werden konnte. Zur Hersiellung dieser Zellen wurde auf n-dotierte
Wafer der Firma Wacker aufgedampft und ausgetauscht [23]. Die resultierenden p-Silizium-Schichten haten drei
verschiedene Dicken und wurden bei unterschicdlichen Temperaturen getempert {siehe Abschnitt 1), Zur
Kontaktierung wurden die Zellen auf der p-Seite (Vorderseite) durch eine Kammmaske mit Aluminium und auf der
Riickseite mit Ti-Pd-Au ganzflichig bedampfi [24]. Im abschliessenden Schritt wurden die Zellen 15 min bei 410
OC in Formiergas getempert, um die Kontakie cinzulegicren.

Schliesslich wurden noch Zellen hergestellt, dic nur aus elektrokatalytisch hergestelltem Silizium bestanden. Dazu
wurde zuerst eine Aluminiumfolic von 200 pm in Silizium, dicse wiederum durch Neutronenaktivierung von p- in
n-Typ Silizium umgewandclt. Danach wurde auf diese Folie eine diinne Schicht Aluminium von ca. 2 um Dicke

aufgedampft, welche wiederum durch Elcktrokatalyse zu p-Typ Silizium umgewandelt wurde. Dadurch entstand
auf der Folie ein pn-Uebergang.

6.2. Messergebnisse

In Abb. 7a ist die Hellkennlinie der besten Zelle (day = 5 pm, TTcmpcr = 700 9C) dargestelit. Die Zelle hat unter
Beleuchtung von AM 1.5 eine Leerlaufspannung von 0,38 V, eine Kurzschlussstromdichte von 21 A/cmz, einen
Serienwiderstand von 44 Q und cinen Wirkungsgrad von 0,3%. Abb. 7b zeigt dic Dunkelkennlinie in Sperr- und
in Durchlassrichtung, Daraus ergibt sich, dass die Zcelle sich wie cine Diode mit hoher Sittigungsstromdichte
verhdit (ca. | A/cmz).

Zur Bewertung der photovoitaischen Eigenschaften einer Zelle stelit die innere Quantenausbeute ein niitzliches
Kriterium dar. Die Quantcnausbeute ist in Abb. 8 fiir drei verschieden dicke Zellen aufgetragen [25). Man kann in
aflen drei Kurven haupsichlich zwei Bereiche unterscheiden. Keine Quantenausbeute ist in dem Bereich sichtbar,
in dem dic Eindringtiefe des Lichts so klein ist, dass alle Photonen im Emitter, d.h. im clektrokatalytisch
hergestellten p-Silizium absorbicrt werden. Der zweite Bereich ist derjenige, in dem das Licht den Emitter
durchdringt und in der Basis, also im einkristallinen Material absorbiert wird. Der Vergleich mit der
Quantenausbeute einer Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von 16% macht noch deutlicher, dass das
clekirokatalytisch hergestelite Material keinen Beitrag zur Ladungstrigercrzeugung liefert [25]. Anders
ausgedriickt heisst das, dass dic effektive Diffusionslénge der Lischer sehr klein ist. Vermutlich verhindert die
Rekombination an den Kristallitgrenzen cine ausrcichende Ladungstriigereinsammlung.

Zellen die nur aus elektrokatlytisch hergestelltern Silizium bestanden, wurden nur in Bezug auf ihre
Leerlaufspannung untersucht. Dic Spannuagen lagen im Bereich von 150 bis 200 mV. Dic Schichtung



clektrokatalytisch hergesteliter Folicn grisserer Dicke ist wahrscheinlich mit cin Grund fiir die nur nicderen
Spannungen. Die Herstellung von Zetlen aus diinnen Folien im Bereich von einigen Mikrometern Dicke konnten
im Rahmen dieser Untersuchungen nicht mehr in Angriff genommen werden. Eine Verbesserung der Eigen-
schaften wire zu erwarten.

7. Ausblick

Der elekirokalytische Austausch von Aluminium gegen Silizium erweist sich als ein einfaches Ver{ahren zur
Herstellung von reinem, mikmskopisch pordisem, makroskopisch aber kompaktem und mechanisch stabilem
Silizium.

Dank seiner Eigenschaften zeichnen sich verschiedene Perspektiven fiir anwendungs- und grundlagenorientierte
Untersuchungen ab:

1. Herstellung von Solarzellen.

Bereits sehr diinne Schichten von 1 bis 2 pm sind auf Grund ihrer pordsen Struktur (Abb. 1) fiir sichibares Licht
undurchléissig. Offenbar findet in dem Material ein Lichteinfang statt. Dieser konnte z. B. tiber die Porositit durch
Varieren der Prozessparameter oder durch nachtréiglichen Einbau geeigneter Verbindungen in die Poren weiter
optimiert werden. Vielleicht liesse sich auf diese Weise eine Zelle herstellen, welche die Voiteile des amorphen
(hohe Lichtabsorption) sowie des kristallinen (ausreichend hohe Lebensdauer und Stabilitir) Siliziums besitzt.

2. Photolumineszenz

Das Material zeigt eine schwache Photolumineszenz. Durch Variation der Prozessparameier kénnte
mdéglicherweise ein Material mit Eigenschaften gefunden werden, das sich durch eine erhtshte, technisch
verwendbare Lumineszenz auszeichnet,

3. Reaktionen in Poren, Katalyse

Durch Wahl der Temperatur, Stromdichte und Zusammensetzung des Elektrolyten Isst sich die Porengrosse
vermuilich in einem gewissen Ausmass steuern. In einer Siliziummatrix mit definierter Porengriisse und
Schichtstruktur und bei modifizierter innerer Oberfliche kénnte dieses Material in formselektiver (shape slective)
Katalyse angewendel werden.

4. Schichtstruktur

Die Entstehung des schichtartigen Aufbaus dieses elekirokatalytisch hergestellien Siliziums ist noch unbekannt.
Der konstante Schichtabstand konnte auf cine oszillierende Reaktion beim Austausch von Aluminium gegen
Silizium hinweisen. Eine grundlagenorientierte Untersuchung dicses Phiinomens witre wiinschenswert.
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Tabh. 1 : Hallmessungen

(neutronenaktiviert)

Probe Leitungstyp | p[Qcm] | Njcm—3] 1t [em2v—="1g—1]
ungetempert p 0,08 [4,03+022-1019|1,82+01

bei 750 °C getempert D 2 1,4+03-1018 122406

bei 1100 °C getempert n 100 |5-1014 60
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