SiliziumdUinnfilmsolarzellen auf Glas besitzen im Vergleich zu Zellen
auf Waferbasis ein hohes Materialeinsparpotenzial. Die bisher
realisierten KorngroRen liegen jedoch deutlich unterhalb derer von
gesagten Wafern, was die elektrischen Eigenschaften und die Lang-
zeitstabilitat nicht vergleichbar macht.

Mit Hilfe eines fokussierten Elektronenstrahls wurden Silizium-
schichten aufgeschmolzen und damit in polykristalline Schichten
Uberfiihrt. Um diesen Prozess zu ermoglichen, wurden Schicht-
syteme aus Glas, Wolfram, Wolframnitrid , Siliziumkarbid und
Silizium hergestellt und untersucht.
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1. Einleitung

Bis zum Beginn der Industrialisierung am Anfang der 19. Jahrhunderts be-
ruhte die gesamte Energiewirtschaft der Welt auf erneuerbaren Energien wie
Holz, Wasser, Wind und Muskelkraft. Mit zunehmendem Zivilisationsgrad
und Urbanisierung stieg der Bedarf an Energie derartig an, dass in zuneh-
mendem Mafle fossile Energietrager ausgebeutet wurden. Eine Entwicklung,
die auch heute noch nicht ihren Hohepunkt erreicht hat. Insbesondere in be-
volkerungsstarken Landern wie China und Indien ist ein wachsender Lebens-
standard mit einem in hohem Mafle ansteigenden Gesamtprimérenergiebe-
darf verbunden. Wenn man bedenkt, dass in Indien gerade einmal sieben
von 1000 Einwohnern ein Automobil besitzen, wihrend es in Deutschland
550 von 1000 sind, ist bei einer Nivellierung der Standards ein deutlich ge-
steigerter Verbrauch von fossilen Brennstoffen, mit den damit verbundenen
Emissionen zu erwarten. Die momentane prozentuale Zusammensetzung der
Primérenergie Deutschlands (a) entspricht in dhnlicher Weise dem Durch-
schnitt der Welt. Im Jahr 2008 betrug der Anteil an fossilen Energietragern

Erneuerbare Mineralol
Erneu

Sonsti

4%

(a) Aufteilung des gesamten deutschen Primér- (b) Aufteilung der gesamten deutschen Strompro-
energieverbrauchs 2008 (3906 TWh). duktion 2008 (639TWh).

81,7% von 3906 TWh Gesamtprimérenergiverbrauch [1]. Laut Internationa-
ler Energieagentur (IEA) ist bis zum Jahr 2030 keine grundsétzliche Veran-
derung dieser Zusammensetzung zu erwarten [2]. Mit einer bis dahin fiir die
Welt prognostizierten Steigerung des Gesamt-Priméarenergieverbrauchs um
45% ist in gleichem Mafe mit einem in dhnlicher Weise gesteigertem CO»-
Ausstof3 zu rechnen. Abgesehen von den Auswirkungen auf das Klima haben
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die jingsten Schwankungen des Rohélpreises zwischen 40 und 140$/Barrel
innerhalb eines halben Jahres im Jahr 2008 und die sanktionierten Gaslie-
ferungen Russlands eindrucksvoll gezeigt, wie hoch die wirtschafliche und
strategische Abhéngigkeit der Verbraucher von den Liefernationen fossiler
Energietrager ist. Nicht zuletzt aus diesen Griinden besteht sowohl in den
westlichen Industrienationen als auch in den Wachstumslandern wie Indien
und China der Wunsch nach Alternativen.

An der Entwicklung der Stromproduktion der letzten zehn Jahre in Deutsch-
land lasst sich erkennen, dass regenerative Energien ein enormes Wachs-
tumspotenzial besitzen. Obwohl der Anteil dieser mit 15% vom Gesamtvo-
lumen immer noch klein ist, hat sich die bereitgestellte Energie pro Jahr
innerhalb von 10 Jahren um das 3,5fache gesteigert. Diese Steigerung wur-
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de im Wesentlichen durch Windkraft und Biomasse erreicht. Energie die
durch fotovoltaische Anlagen generiert wird, macht nach wie vor einen ver-
schwindend geringen Anteil der Stromproduktion aus, obwohl die Fotovol-
taik den direktesten Weg der Enegiewandlung mit dem grofiten Potenzial
darstellt. Im Gegensatz zu Wind- und Wasserkraftanlagen sind rentable
Aufstellungsflichen auf der ganzen Welt in groflen Mengen vorhanden. Bei
einem derzeitig realistischen Fotovoltaikmodulwirkungsgrad von 10% wiirde
in sonnenreichen Regionen wie Zentralafrika eine 300 x 300 km? grofe Fli-
che ausreichen, um den gegenwartigen Weltstrombedarf von 19.000 TWh
[3] zu decken (2006). Selbst in weniger sonnenreichen Regionen wie Mittel-
europa wiirde sich die Flache lediglich verdoppeln. Gegen die Versorgung
mit PV-Modulen spricht beziiglich der Fertigungskapazitat wenig. Die Mas-
senproduktionsfiahigkeit einer heutigen Solarmodulfabrik ist gegenwértiger
industrieller Standard. Das haufig anfgefiihrte Argument gegen die Foto-
voltaik, die energetische Amortisation wiirde ldnger dauern als die Lebens-



erwartung der Module, entspricht in keiner Weise der gegenwartigen Fer-
tigungsqualitat. Die Hersteller von Modulen garantieren eine 80 prozenti-
ge Leistung tiber 25 Jahre. Selbst in einstrahlungschwachen Regionen wie
Mitteleuropa betréigt die derzeitige energetische Amortisationsdauer fiir ein
Modul auf Basis kristallinen Siliziums 3 bis 5 Jahre [4]. Auch bei der haufig
als ,,COq-neutralen” Alternative genannten Kernenergie sind, neben der ge-
sellschaftlichen Akzeptanz und den bekannten Risiken, die Mafinahmen fir
den Betrieb eines Kernreaktors, wie Brennstoffversorgung, Aufbereitung,
Einlagerung, Sicherheitsmafinahmen u.s.w., in erheblichem Mafle primar-
energieaufwandig.

Trotz umfangreicher Fordermafinahmen, wie beispielsweise dem Erneuerba-
re Energien Gesetz (EEG) in Deutschland, die mit Einspeisevergiitungen
und Forderkrediten private und kommerzielle Investitionen in die Fotovol-
taik ermoglichen, macht die Gesamtmenge an installierter Leistung nach wie
vor nur einen geringen Teil der gesamten Stromproduktionskapazitat aus.
Die Ursachen liegen in den hohen wirtschaftlichen Risiken, da die Anfangsin-
vestition einer Fotovoltaikanlage nach gegenwértigem Technologiestand sehr
hoch ist. Dementsprechend lang ist die Refinanzierungsdauer. Die Uberka-
pazitdaten am Strommarkt fiihren zu einer Reduktion des Strompreises und
lassen damit insbesondere fiir kommerzielle Investoren die Refinanzierung
von Fotovoltaikanlagen problematisch erscheinen. Die beziiglich der energe-
tischen Amortisation langst erreichte Riickverdienstdauer ist finanziell noch
nicht erreicht. Um Investitionen attraktiver zu machen, ist eine Reduktion
der Anfangskosten daher zwingend erforderlich. Das derzeitige Kostenein-
sparpotenzial der PV-Modulfertigung hat jedoch bereits jetzt ein Minimum
erreicht. Nicht zuletzt aus diesem Grund ist es daher notig, mit Hilfe von
neuen Technologien die weitergehende Abwértsskalierung der Herstellungs-
kosten zu ermoglichen.

In dieser Arbeit wird eine Technologie vorgestellt, die es grundsétzlich er-
moglicht, die Herstellungskosten von Modulen drastisch zu senken, ohne
auf die bekannten Eigenschaften der kristallinen Siliziumfotovoltaik zu ver-
zichten. Im Vergleich zu bestehenden Technologien sind die wesentlichen
Elemente, die dies ermoglichen, die Rohmaterialeinsparungen, die Skalier-
barkeit und die zu erwartende Reduktion der Prozessdauer und Energie.
Der Einsatz von kristallinem Silizium als aktives Material ermdglicht eine
Ubertragung von Materialerfahrungen, wie z.B. Kenngréfien und Langzeit-
stabilitat, die iiber Jahre an waferbasierter Technologie gesammelt wurden.






2. Grundlagen und
Voraussetzungen

2.1. Funktionsweise einer Solarzelle

Der fotoelektrischen Effektes wurde vor etwa 100 Jahren erstmalig durch
BECQUEREL beobachtet [5]. Der Vorschlag zur direkten Umwandlung von
Lichtenergie in elektrische Energie mit Hilfe eines Siliziumkristalls geht auf
die Untersuchungen von CHAPIN, FULLER und PEARSON aus dem Jahr
1954 zurtick. Bereits zu diesem Zeitpunkt schétzten sie anhand der Absorp-
tionskurve von Silizium den maximal erreichbaren Wirkungsgrad mit 22%
ab. Der von ihnen realisierte p-n-Ubergang erreichte einen Wirkungsgrad
von 6% [6]. Fiir den fotovoltaischen Effekt miissen im Wesentlichen drei
Voraussetzungen erfiillt sein.

1. Das einfallende Lichtspektrum muss absorbiert werden.

2. Die Absorption muss zur Anregung von beweglichen Ladungstrigern
fiihren.

3. Es muss ein inneres elektrisches Feld bestehen, das die Ladungstréger
trennt.

Die zur Zeit héaufigste Anwendung der Fotovoltaik verwendet im Wesent-
lichen die gleichen Elemente wie die anfangs beschriebene Zelle aus dem
Jahre 1954. So werden Ladungstriager durch das Sonnenspektrum im Sili-
ziumkristall angeregt und durch ein immanentes elektrisches Feld, welches
durch gezielte Verunreinigungen erzeugt wird, getrennt. Die getrennten La-
dungstrager sind als elektrische Leistung direkt nutzbar.

2.1.1. Das Sonnenspektrum

Das Leben auf der Erde wird mafigeblich davon bestimmt, was die Sonne als
Energielieferant bietet. Die Art der Einstrahlung hat zu Anpassungen in der
Natur gefiihrt, deren Grundsétze auch fiir Konstruktionen der Fotovoltaik
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gelten. Die im Kern der Sonne ablaufenden Kernfusionsreaktionen fiihren zu
einer Erwiarmung der Oberfliche, die Energie in Form von Warmestrahlung
emittiert. Im Gegensatz zur Wéarmeleitung ist Warmestrahlung nicht an
Materie gebunden und somit in der Lage, Energie tiber den leeren Raum zu
tibertragen. Die Wéarmestrahlung setzt sich aus Lichtquanten (Photonen)
unterschiedlicher Energie zusammen, wobei einer bestimmten quantisierten
Energie E iiber den Zusammenhang

_hee

E
A

(2.1)

eine Wellenlange A und damit eine Lichtfarbe zugeordnet wird. Die Aus-
breitungsgeschwindigkeit im Vakuum wird durch ¢ beschrieben und ist wie
das PLANCKsche Wirkungsquantum h eine Konstante. Das Farbspektrum,
welches durch die Sonne emittiert wird, entspricht in erster Naherung dem
eines schwarzen Strahlers und wird durch das PLANCKsche Strahlungsgesetz
beschrieben. In Abhéngigkeit der Wellenlange A und der Oberflachentem-
peratur T" des Strahlers ergibt sich fiir die spektrale Strahlungsdichte

27 h-c?
DR (eA-CIZLT —1)

Ms(\,T) (2.2)

mit der Boltzmannkonstante k. Die auf die Erde eingestrahlte spektrale
Strahlungsdichte ergibt sich aus der Geometrie des Systems Sonne-Erde [7]
und berechnet sich aus

B

ES()‘7T) - MS(AaT) ) D2
ES

(2.3)

mit dem Sonnenradius R, und dem Abstand zwischen Sonnenmittelpunkt
und Erdoberflache Dgg. Die Oberflachentemperatur der Sonne wird fiir das
Modell des schwarzen Strahlers im Mittel mit 5777K angegeben und fiihrt
damit zu einer auf die Erde eingestrahlten spektralen Leistungsdichte nach
Abbildung 2.1 in Abhéangigkeit der Wellenldnge \. Das durch Messungen
am Rande der Erdatmosphére ermittelte Spektrum F,, weicht, trotz gleicher
Werte fiir die Integration der Leistungsdichte fiir £ — o0, teilweise deutlich
von Eg ab. Von dem eingestrahlten Spektrum wird ein grofler Teil durch
die sich in der Erdatmosphare befindlichen Gase absorbiert. So zeigt die
spektrale Leistungsdichte F) , in Abbildung 2.2 deutliche Liicken bei den
im entsprechenden Energiebereich absorbierenden Molekiilen.
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Abbildung 2.1.: Spektrale Leistungsdichte an der Oberfliche der Erdatmo-
sphare in Abhéngigkeit der Wellenlange \. Eg zeigt das
Spektrum fiir das Modell des schwarzen Strahlers bei 5777K
Oberflachentemperatur nach Gleichung 2.3. E,, zeigt das ge-
messene Spektrum am gleichen Ort. VIS kennzeichnet den
fiir das menschliche Auge sichtbaren Bereich.

2.1.2. Absorption von Licht

Im Gegensatz zu Metallen besitzen Halbleiter nach dem Bandermodell einen
Energiebereich, in dem es keine erlaubten Energiezustédnde gibt [8]. Die-
se Energieliicke Eg trennt das Valenzband Fy und das Leitungsband Ej,
voneinander. Besitzt das Licht geméfl Gleichung 2.1 eine hohere Energie
als die Energieliicke des Halbleiters &/ > FE¢, so werden Ladungstrager im
Leitungsband erzeugt und sind so frei beweglich im Kristall. Die Energie-
differenz AE = E — Eg wird, sofern AE < Eg, in Warme umgewandelt
und ist somit fiir die direkte Generation von Ladungstragern unbrauchbar.
Ist die Energie der Lichtquanten kleiner £ < FEg, so ist keine Absorpti-
on durch den Halbleiter moglich, der Kristall ist fiir diesen Energiebereich
optisch transparent. In Abbildung 2.1 sind die Energieniveaus von Halblei-
tern eingezeichnet, die fiir die Fotovoltaik verwendet werden (vgl. Anhang
A.4)[9]. Die Absorption von Photonen bestimmter Energie durch ein Materi-
al wird durch den Absorptionskoeffizienten o(\) beschrieben. Die Anderung
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Abbildung 2.2.: Extraterrestisches Leistungsdichtespektrum E;\g?LL , durch
RAYLEIGH-Streuung abgeschwéchtes Spektrum an der Frd-
oberflache 7y REigL bei senkrechtem Einfall der Strahlung
und die spektrale Leistungsdichte an der Erdoberflache ab-

ziiglich der durch Molekiile absorbierten Strahlung E) ,,

der Photonenstromdichte dj, () tiber eine Strecke dx ist proportional zum
Absorptionskoeffizienten a(\) des Materials und der Photonenstromdichte

Jr(A)-

dj () :
I — a0 (2.4
Die Losung der Gleichung 2.4 fithrt zu dem Absorptionsgesetz
Jy(@) = 5y (0)e™ (2.5)

mit der Absorptionsldnge x und der Photonenstromdichte j,(0) an der Ober-
fliche x = 0. Der Absorptionskoeffizient ist stark abhéngig von der Art des
Halbleiters. Handelt es sich um einen sogenannten indirekten Halbleiter,
so ist zusatzlich zu der Energie Eg ein Kristallimpuls in Form von Git-
terschwingungen erforderlich, um einen Ladungstrager vom Valenz- in das
Leitungsband zu beférdern. Ist dieser Kristallimpuls nicht nétig, so nennt
man diesen Halbleiter direkt. Dementsprechend ist der Absorptionskoeffi-
zient eines direkten Halbleiters in einem breiten Spektrum deutlich grofler.
Abbildung 2.3 zeigt den wellenlangenabhéangigen Absorptionskoeffizienten
des indirekten Halbleiters Silizium (Si) und des direkten Halbleiters Galliu-
marsenid (GaAs). Fiir einen indirekten Halbleiter wie Silizium muss daher
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Abbildung 2.3.: Wellenldngenabhangiger Absorptionskoeffizient des indi-
rekten Halbleiters Si und des direkten Halbleiters GaAs

im Vergleich zu einem direkten Halbleiter die Absorptionslange = etwa 10-
100fach grofler gewahlt werden, um eine gleiche Absorption zu erzielen.

2.1.3. Der beleuchtete p-n-Ubergang

Neben der Generation von Ladungstrigern im Absorbermaterial ist fir die
Nutzung als elektrische Energiequelle eine Trennung der Ladungstréiger er-
forderlich. Eine der am haufigsten verwendeten konstruktiven Realisierun-
gen eines immanenten Feldes zur Trennung von Ladungstragern besteht
in dem Aufbau eines p-n-Ubergangs in Silizium. Werden unterschiedlich
dotierte Bereiche zusammen gebracht, kommt es durch den Konzentrati-
onsunterschied der Ladungstrager zu Ausgleichsvorgangen durch Diffusion.
Die Grole der dadurch entstehenden Raumladungszone (RLZ) wird durch
das sich entgegengesetzt aufbauende elektrische Feld bis zum Ausgleich be-
grenzt. Im Falle der Elektronen gilt:

dn
B =—qD,—. 2.6
qny 4D (2.6)
Wird das sich einstellende Gleichgewicht durch weitere Elektronenlochpaa-
re gestort, die durch Photonen generiert wurden, so werden die Ladungen
durch das elektrische Feld nach Abbildung 2.4 in entgegengesetzte Richtung
beschleunigt. Diese Ladungen konnen iiber einen geschlossenen Stromkreis
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elektrische Arbeit verrichten. Wohl von der Bipolartransistortechnik moti-
viert hat sich fiir die dem Licht zugewandte Seite liegende Schicht des p-n
Ubergangs der Name Emitter und fiir die darunter liegende Schicht der
Name Basis etabliert.

hvg Kontaktfinﬁ hv
. C mm ;N \ |

-++++/++++4¢++++++6+ n’-Si /
wNIC"_"7" } Sy Reieieiaiaiuieie Si Ec:[_ - T
m____g@____? ________ p-Sl T € %
__________________ qULL
® | @ __ ___ _ —— —_
o,—’
EV

Ruckseitenkontakt

Abbildung 2.4.: Prinzip der Lichtquantenabsorption und Ladungstrennung
durch ein p-n Ubergang mit Raumladungszone (RLZ), so-
wie Darstellung des p-n Ubergangs im Béandermodell

®

lPH 4 I

D,
D 1 [

v

Abbildung 2.5.: Elektrisches Eindioden-Ersatzschaltbild fiir die Solarzelle

nach Sze.
1
L —°
IPH -~ Rs I

D ¥e O

v

Abbildung 2.6.: Elektrisches Zweidioden-Ersatzschaltbild fiir die Solarzelle
nach Gotzberger mit parasitdren Parallel- R, und Serien-
widerstanden R,.

Die Solarzelle ist, als elektrisches Bauelement betrachtet, eine grofiflachi-
ge Fotodiode. Abbildung 2.5 zeigt die Modellierung der Zelle mit idealen
Bauelementen nach Sze [10]. Als Erweiterung kann das Zweidiodenmodell
in Abbildung 2.6 nach Gotzberger gesehen werden [11]. Es berticksichtigt

10
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sowohl unterschiedliche Diodenkennlinien, als auch parasitare Parallel- und
Serienwiderstande und eignet sich daher insbesondere fiir die Modellierung
von polykristallinen Zelltypen, da hier mit einer hohen Zahl an unterschiedli-
chen Dioden und parasitaren Widerstanden zu rechnen ist.Nach dem Kirch-
hoffschen Knotenpunktsatz ergeben sich fiir die Ersatzschaltbilder des Ein-
und Zweidiodenmodells folgende Gleichungen:

Eindiodenmodell "
I =1Ier —1)—Ipy (2.7)

Zweidiodenmodell

U—IRs U—I-Rs U —

U-ILRs Ry
I = [Sl(e nUr — 1) + 132(6 noUp  — 1) +

#
Rp

~ Ipy (2.8)

Theoretisch betragen die Werte n; = 1 und ny = 2, sie konnen in der
Praxis aber abweichen [11]. Ipy bezeichnet den Fotostrom, der durch die
Zelle generiert wird. Urp ist die Temperaturspannung und berechnet sich
unter Normalbedingungen mit 7' = 300K zu

k-T
Ur =——=10,0259V. (2.9)
q
Der Diodensattigungsstrom I ist ein konstruktiver Parameter, der im We-
sentlichen durch die Wahl des Halbleitermaterials und der Dotierung be-
stimmt wird. Der Strom I, nimmt linear mit der Flédche zu.

I,=1J,-A (2.10)

Fiir die Bestimmung der Diodenséttigungsstromdichte J; wird auf die
SCHOCKLEY-Gleichung zuriick gegriffen [10].

_ 4 Dppo 4 Do pro

J
L, L,

(2.11)

Hierbei sind p,,o und n, die Konzentration der Minoritatsladungstréger am
Rand der jeweiligen Raumladungszone, L beschreibt die Diffusionslédnge und
steht mit dem Diffusionskoeffizienten D und der Lebensdauer 7 in folgendem

Zusammenhang:
L=vD-r. (2.12)

Fiir die Ladungstragerdichten von n und p und die effektiven Zustandsdich-
ten im Valenz- und Leitungsband Ny und N¢ gilt ferner:

) —Eg
n-p=mn; = Ny-Ng-e*T (2.13)

11
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mit der intrinsischen Ladunstragerdichte n; und der Bandliicke £,. Bei voll-
standiger Ionisation der Donatoren gilt n = Np und fir die Akzeptoren
p = N4. Eingesetzt in Gleichung 2.13 ergibt sich im Falle der Akzeptoren:

Ny-Ne -
pup = ——C e (2.14)
Np

Setzt man Gleichung 2.14 mit dem analogen Fall der Donatoren sowie Glei-
chung 2.12 in die Gleichung 2.11 ein, so ergibt sich fiir die Stromdichte der

folgende Zusammenhang;:

I 1 |D 1 |D ~Eg
J="=¢g-No - Ny-|— |24+ — |7 w7, 2.15
A q ¢ v (ND Tp NA Tn) € ( )

Aus der Gleichung 2.7 fiir das Eindiodenmodell ergibt sich die Kennli-
nie nach Abbildung 2.7. Fir den Diodensattigungsstrom wurde ein Wert
von I, = 1nA gewéhlt, der durch die Zelle generierte Fotostrom betragt
Ipy = 0,1A. Das eingezeichnete Produkt P,,,, aus Strom Ip,,,, und Span-

— - Dunkelkennlinie I(U) ‘

0.1 | — Hellkennlinie I(U)

=y

I

I

1
I
|
1

0.05r |
1

1 [A]
o

005 L Prax

-0.1

-0.I5 -0.I4 -0.5 -0.I2 -0.‘1 0 011 0:2 0j3 0:4 0;5
UM

Abbildung 2.7.: I(U) Hell- und Dunkelkennlinie vom Eindiodenmodell nach
Gleichung 2.7 mit eigenzeichnetem Produkt maximaler

Leistung P,

nung Up,q. gibt die maximale Leistung an, die der Zelle entnommen werden
kann. Eine haufig verwendete Grofle zur Charakterisierung der Leistungsfé-
higkeit ist der Fullfaktor F'F', der durch folgenden Zusammenhang gegeben
ist:

Urr - Ixs  Urp - Igs

mazxr * I mazx P mazx
L r (2.16)
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2.1. Funktionsweise einer Solarzelle

Hierbei beschreibt Up; die Leerlaufspannung und Ixg den Kurzschluss-
strom. Werden die parasitaren Widerstande und Dioden nach dem Ersatz-
schaltbild in Abbildung 2.6 beriicksichtigt, so ergeben sich fiir die Satti-
gungsstrome I = 1nA und I,» = 10nA bei einem Fotostrom von Ipy =
0,054 mit der Variation der Parallel- R, und Reihenwiderstinde R, die
Kennlinien nach Abbildung 2.8. Sind die Diodensattigungsstrome I;; und

0.06

0.06

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
— - Up10000hm Us200hm Pmax0.0025W
-+ Up10000hm Us100hm Pmax0.0049W
— Up10000hm Us50hm Pmax0.0088W
0.04 . —. Up10000hm Us0.10hm Pmax0.0177W

; ; ; ; T ;
— - Up50hm Us0.10hm Pmax0.0031W

-+ Up100hm Us0.10hm Pmax0.0062W
— Up200hm Us0.10hm Pmax0.0110W
0.04r| . —. Up10000hm Us0.10hm Pmax0.0177W
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0 7
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0
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-0.04 -0.041 -

——————————————— f.,‘_‘_"" —
-0.06 : / s A ‘ ‘ ~0.06 ‘
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(a) Variation des Parallelshunt (b) Variation des Reihenshunt

Abbildung 2.8.: I(U)-Kennlinien vom Zweidiodenmodell nach Gleichung 2.8
mit unterschiedlichen parasitdren Widerstanden

I gering und die parasitare Parallelwiderstande R, hinreichend grof, so
entspricht der Kurzschlussstrom dem Photostrom Ixg =~ Ipy. Der Kurz-
schlussstrom ist dann ein direktes Maf fiir die Umsetzung von Photonen in
elektrische Energie, also fiir die Quantenausbeute.

2.1.4. Heteroemitter

Anstelle von unterschiedlichen Dotierungen im Material, ist es ebenso mog-
lich, verschiedene Materialien zu vereinen, um damit ein elektrisches Feld
zur Ladungstragertrennung zu erzeugen. Bei diesem Heteroemitter unter-
scheiden sich die angrenzenden Kristalle nicht nur in der Grofle der Band-
licke F, sondern auch in der Gitterkonstante, des Kristallgittertyps, der
Stochiometrie oder sogar der chemischen Elemente. Abbildung 2.9 zeigt
das Béndermodell eines typischen Heteroemitters im thermischen Gleichge-
wicht. Der dem Licht zugewandte Emitter besitzt eine grofiere Bandliicke
als der Absorber E;; > E,» und ist damit fiir langwelliges Licht der Energie
E < E, transparent. Als Folge der unterschiedlichen Diffusionsspannungen
Uy und Uy kommt es im Verlauf zwischen W; und W5 zum Ausbilden einer

13
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Abbildung 2.9.: Bandermodell eines p-n Heterotiibergangs im therm. Gleich-
gewicht [10].

geringen Barriere A F¢, die in den meisten Féllen durch Ladungstrager iiber-
sprungen oder durchtunnelt wird. Im Allgemeinen ist durch geeignete Wahl
der Halbleiter eine bessere Anpassung an das Sonnenspektrum maoglich, was
zu einer groferen Quantenausbeute fithrt. Ein weiterer technologischer Vor-
teil ist die haufig deutlich geringere Temperatur die zur Herstellung eines
Hetero-p-n-Ubergangs nétig ist im Vergleich zu Dotiertechniken. Der we-
sentliche Nachteil eines Heteromitters liegt im Ubergang der Materialien.
Je unterschiedlicher die Kristallgitter sind, desto mehr Gitterfehler sind im
Ubergang vorhanden. Diese Fehlstellen fithren zu einer hohen Rekombina-
tionsrate im Ubergang, was zusatzlich durch stark unterschiedliche Diffusi-
onsspannungen begiinstigt wird, und damit zu einer starken Reduktion des
Wirkungsgrades der Zelle. Aus diesem Grund miissen Fehlstellen im Uber-
gang durch den Einsatz von ahnlichen Kristallgittern vermieden oder durch
geeignete Passivierungsmafinahmen reduziert werden. In dieser Arbeit wird
als Heteroemitter die Kombination von kristallinem Silizium (£, = 1,12eV)
und amorphem Silizium (£, = 1,75eV") angestrebt. Durch die Ahnlichkeit
der Materialien und die Abséattigung durch Wasserstoff werden Rekombina-
tionsverluste durch die Heterostruktur weitestgehend vermieden.

2.1.5. Schottky-Kontakt

Wenn ein Halbleiter und ein Metall miteinander elektrisch verbunden wer-
den, entsteht eine Energiebarriere (SCHOTTKY-Barriere) an der Halbleitero-
berflache. Diese Bandverbiegung im Bandermodell kommt aufgrund der un-
terschiedlichen Ladungstrageraffinitaten von Halbleiter und Metall zustan-
de. Die Hohe der SCHOTTKY-Barriere g¢p héngt von der Energieliicke F,

14



2.1. Funktionsweise einer Solarzelle

und Elektronenaffinitdt ¢y des Halbleiters, sowie der Austrittsarbeitsdiffe-
renz qo¢,, des Metalls ab. Im Falle eines Metall-p-Halbleiteriibergang gilt
nach [10]:

Q¢Bp - Eg - Q(¢m - X) (2'17)
Diese Barriere hat ahnliche Eigenschaften wie ein p-n-Ubergang, was zu

vergleichbaren I(U)-Kennlinien nach Gleichung 2.7 fithrt. Abbildung 2.10
zeigt einen beleuchteten SCHOTTKY-Kontakt mit p-leitendem Absorber. In

.,

Metall p-Halbleiter

Abbildung 2.10.: Bandermodell einer beleuchteten SCHOTTKY-Solarzelle
[10].

den meisten Fallen ist ein solcher SCHOTTKY-Kontakt in der Fotovoltaik
unerwiinscht, da er eine Barriere fiir die im eigentlichen p-n-Ubergang ge-
nerierten Ladungstrager darstellt. Da bei der Kontaktierung von Solarzellen
fast ausschliellich Metalle zum Einsatz kommen, ist eine Metall-Halbleiter-
Kombination praktisch nicht zu verhindern. Um die Barrierenhohe zu ver-
ringern, kann ein Metall mit niedriger Austrittsarbeitsdifferenz q¢,, gewahlt
werden. Die jedoch haufigste Methode um einen SCHOTTKY Kontakt zu
verhindern, ist die hohe Dotierung des Halbleiters. Dadurch wird die Aus-
dehnung der Barriere sehr klein, die Ladungstrager konnen durch die Bar-
riere hindurch ,,tunneln®. Im Falle von Silizium betragt die fiir die meisten

Metalle nétige Dotierkonzentration N > 102%em 3.

2.1.6. Riickseitendriftfeld BSF

Ein Riickseitendriftfeld (Back Surface Field) beschreibt eine erhohte Dotie-
rung des Absorbers am Riickseitenkontakt der Solarzelle. Das Bandermodell
einer Solarzelle mit BSF ist durch Abbildung 2.11 gegeben. Durch die erh6h-
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Abbildung 2.11.: Bandermodell einer ntpp™ Solarzelle mit Riickseitendrift-
feld (BSF) [10].

te Dotierung entsteht eine Energiebarriere der Hohe g¢,, welche die Minori-
tatsladungstrager in dem gering dotierten Bereich halt. Dies fithrt zu einer
deutlich geringeren Rekombinationsrate am Riickseitenkontakt und damit

zu einer hoheren Leerlaufspannung und einem hoéheren Kurzschlussstrom
[12].

2.2. Verlustmechanismen

Der maximal erzielbare Wirkungsgrad fiir eine Solarzelle mit einem p-n-
Ubergang liegt bei n = 40,7%. Das praktisch erzielbare Maximum fiir Si-
liziumsolarzellen mit einem p-n-Ubergang wird mit n = 26% angegeben
[13]. Die zur Zeit effizienteste Silizium PERL-Zelle [14] mit n = 24,5% liegt
schon sehr dicht an diesem theoretisch errechneten Wert. Die Verlustmecha-
nismen, die fiir eine Reduktion des theoretischen Maximums verantwortlich
sind, werden im Folgenden diskutiert.

2.2.1. Optische Verluste

Die optischen Verluste setzen sich aus den wellenlangenabhangigen Verlus-
ten durch Reflexion und Transmission zusammen. Die Transmissionsverluste
resultieren im Wesentlichen aus einer unzureichenden Absorption des Lichts.
Aus dem in Kapitel 2.1.2 beschriebenen Absorptionsgesetz nach Gleichung
2.5 ergibt sich fiir den indirekten Halbleiter Silizium eine Mindestdicke von
etwa 200um fiir eine nahezu vollstiandige Absorption des Sonnenspektrums.
Fiir direkte Halbleiter wie Galliumarsenid (GaAs) oder amorphes Silizium
(a-Si:H) sind die erforderlichen Schichtdicken deutlich geringer und liegen
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bei 1-2um [11]. Unter bestimmten konstruktiven Voraussetzungen kénnen
auch bei indirekten Halbleitern mit Schichtdicken deutlich unter 200um die
Absorpionslangen vergrofert werden. Ein Riickseitenreflektor in Form eines
optischen Spiegels verdoppelt die Weglange. Wird zusatzlich eine texturier-
te Oberflache verwendet, so wird das Licht mehrfach im Absorber reflektiert
und damit die Absorptionslange vergrofiert (Light Trapping)[15]. Der in die-
ser Arbeit verwendeten Polysiliziumabsorber besitzt eine Schichtdicke von
7-10pm, was eine Texturierung und einen Riickseitenreflektor zur Absorpti-
onslangenvergroferung erforderlich macht. Eine Texturierung des Absorbers
ist, je nach Prozessparametern, durch die gerichtete Ziehbewegung mittels
Elektronenstrahl gegeben. Die Verluste durch Reflexion des Lichts konnen
ebenfalls durch Oberflachentexturierung oder durch eine so genannte Anti-
reflexschicht verringert werden. Das Prinzip beruht auf destruktiver Inter-
ferenz von reflektierten Wellen zweier Grenzflachen, die durch das Aufbrin-
gen einer Antireflexschicht mit dem Brechungsindex ns zwischen Silizium
ng und Luft ny entstehen. Fiir die vollstdndige Ausloschung zweier Wellen
mit gleicher Wellenlange A muss die Amplitude gleich sowie die Phase um
einen halben Wellenzug verschoben sein. Bei senkrechtem Lichteinfall sind
die Bedigungen erfiillt bei:

Amplitudenbedingung

ng = /N1 - N3 = ny = y/ng fir Luft n1=1 (218)

Phasenbedingung

NN

d
=—2r=d=2m+1)-

T
9 1). =
(m—l—)2 3

(2.19)

Die Dicke d der Antireflex- oder \/4-Schicht ist so gewahlt, dass der
optische Weg fiir die am Silizium reflektierte Welle /2 betrégt. Damit
ergibt sich eine Phasenverschiebung von 7 gegeniiber der reflektierten Welle
am Phasentibergang n; zu ny [11]. Die vollstdndige Ausloschung ist nur fiir
Licht der definierten Wellenlédnge A gegeben. Um breitbandiger Reflektionen
zu vermeiden, konnen weitere \/4-Schichten mit anderen Brechunsindizes
und Dicken verwendet werden.

2.2.2. Rekombination

Neben den Ohmschen Verlusten sind die Rekombinationsmechanismen im
Wesentlichen fiir eine Reduktion des Wirkungsgrades durch elektrische Ver-
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luste verantwortlich. Als Rekombination wird hier die Verbindung von Elek-
tron-Lochpaaren unter Energieemission gesehen, bevor diese den eigentli-
chen Verbraucher erreichen. Hauptséchlich sind dafiir drei Rekombinations-
vorgange verantwortlich:

Strahlend Als strahlende Rekombination wird das direkte Zuriickfallen von

Elektronen vom Leitungsband in das Valenzband bezeichnet. Die da-
bei frei werdende Emnergie entspricht genau dem Bandabstand des
Halbleiters und wird gemé8 £ = hc/\ als Licht der Wellenlénge A
emittiert. Es handelt sich also um den inversen Prozess der Ladungs-
tragergeneration. Diese Form der Rekombination findet hauptséchlich
bei direkten Halbleitern statt, wahrend bei indirekten Halbleitern wie
Silizium, analog zur Generation, dieser Prozess sehr unwahrscheinlich
ist.

Auger Bei dem Augereffekt gibt ein Ladungstrager seine Energie an einen

anderen Ladungstrager ab und féllt, im Falle eines Elektrons, in das
Valenzband zuriick. Der zusatzlich angeregte Ladungstrager verliert
nach zahlreichen Stofen mit dem Gitter seine hinzu gewonnene Ener-
gie und féllt in den Ausgangszustand zuriick. Es liegt auf der Hand,
dass dieser Effekt erst bei hohen Ladungstragerkonzentrationen, und
damit Dotierungen, eine Rolle spielt. Fiir die meisten Silizium Halb-
leiterbauelemente ist der Augereffekt erst ab einer Ladungstragerkon-
zentration von N = 10¥em ™3 ein wesentlicher Rekombinationsmecha-
nismus, kann aber je nach Gegebenheit auch schon ab einer Konzen-
tration von N = 10'°cm =3 bemerkbar sein [11].

Shockley-Read-Hall(SRH) Der nach seinen Entdeckern benannte Effekt

18

beschreibt die Rekombination iiber Storstellen im Halbleiter, man
spricht daher auch von Storstellenrekombination. Durch Kristallfehler
und Verunreinigungen des Halbleiters kommt es zu erlaubten Ener-
giezustanden innerhalb des ansonsten verbotenen Bandes. Uber diese
Storstellenniveaus, die nach Tabelle B.1 von der Art der Verunrei-
nigung abhangen, wird eine Rekombination begiinstigt. Die vier we-
sentlichen Vorgénge sind in Abbildung 2.12(c) dargestellt [16, 17, 18].

1. Ein Elektron wird durch eine nicht besetzte Storstelle eingefan-
gen.

2. Ein Elektron wird von einem besetzten Energieniveau emittiert.

3. Ein Loch wird durch eine besetzte Storstelle eingefangen.



2.2. Verlustmechanismen

4. Ein Loch wird in das Valenzband emittiert.

Die SRH-Rekombination ist, besonders bei verunreinigten Kristallen
oder multikristallinen Halbleitern mit vielen Korngrenzen, der domi-
nierende Effekt und beeinflusst den Wirkungsgrad der Solarzelle maf3-

geblich [11].
E JABIEY VIS, E % VIIBIIED ¥ E. s //////////
c c
hv
EV 7 v EVW % v
(a) Strahlend (b) Auger ) SRH

Abbildung 2.12.: Rekombinationsmechanismen

2.2.3. Ohmsche Verluste

Ohmsche Verluste treten in erster Linie durch den Bahnwiderstand des
Halbleiters oder durch parallele Widerstande auf, die das Halbleiterma-
terial kurzschliefen. Bei multikristallinen Zellen, wie die hier vorgestellte
elektronenstrahlkristallisierte Zelle, ist die Wahrscheinlichkeit eines Paral-
lelshunts vergleichsweise hoch, da an den Korngrenzen metallische Verun-
reinigungen oder erhohte Dotierstoffkonzentrationen auftreten konnen. Das
Ersatzschaltbild und die Auswirkungen auf die Kennlinie durch Parallel-
und Serienwiderstande wurde bereits in Kapitel 2.1.3 behandelt. Neben den
halbleiterimmanenten Ohmschen Verlusten, konnen auch an den Kontakten
Ohmsche Verluste auftreten. Diese konnen durch unzureichende Metalli-
sierung, z.B. zu Gunsten der geringeren Abschattung durch Kontaktfinger,
entstehen. Ferner ist durch geringe Oberflachendotierungen oder ungiinstige
Materialpaarungen im Bereich der Kontaktierung ein SCHOTTKY-Ubergang
nach Kapitel 2.1.5 moglich, der ebenfalls zu Verlusten fiihrt.
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2.3. Diinnschichtzellen

Solarzellen auf Basis von gesdgten Siliziumwafern nehmen zur Zeit mit 85%
den Hauptteil der produzierten Modulfliche ein. Der Trend von einkris-
tallinen Wafern zu polykristallinem Material (etwa 50% Anteil) ist dabei
stark zunehmend. Der Materialaufwand bei der Herstellung von gesagten
Walfern ist erheblich, die zurzeit 240um dicken Scheiben werden bei poly-
kristallinen Zellen mit Hilfe eines Drahtes aus bis zu 400kg schweren Blocken
getrennt. Der Materialverlust vom gezogenen Block bis zur Zelle betragt et-
wa 53%. Aufgrund dieses nicht unerheblichen Sdgeverlustes haben sich zwei
konkurrierende Verfahren fiir die Herstellung von Siliziumfolien entwickelt.
Sowohl bei dem durch Schott Solar entwickeltem EFG (Edge defined Film
fed Growth)-Verfahren, als auch beim SR (String Ribbon)-Verfahren von
Evergreen wird Silizium direkt als Folie aus der Schmelze gezogen. Die Di-
cke hangt hauptsachlich von der Ziehgeschwindigkeit ab, betragt aber aus
mechanischen Grinden haufig nicht weniger als 300pm [19].

Zahlreiche Aspekte sprechen fiir die hohe Nutzung von Silizium als Aus-
gangsmaterial fiir Solarzellen. Silizium ist als zweithaufigstes Element der
Erdkruste in hohem Mafle verfiigbar, meist in oxidierter Form als Quarzsand
(SiO2). Durch die intensive Nutzung als Ausgangsmaterial fir die Mikro-
elektronik ist sowohl der Wissensstand hoch, als auch die Verfiigbarkeit von
Technologien gegeben. Oftmals unterscheiden sich die fiir die Herstellung
von Silizium-Solarzellen notwendigen Fertigungstechnologien nur geringfii-
gig von denen der Mikroelektronik. Kristallines Silizium ist d&uflert langzeit-
stabil, nicht toxisch und in hohem Mafle recyclingtdhig. Obwohl Silizium als
Element in quasi unbegrenztem Mafle verfiigbar ist, kam es in den letzten
Jahren, nicht zuletzt durch die Forderungen von erneuerbaren Energien in
Deutschland (EEG), zu Lieferengpéssen von hochreinem Material in Halb-
leiterqualitat. Der Grund dafiir liegt in den aufwandigen und kosteninten-
siven Prozessen fir die Reduktion, Reinigung und Kristallzucht [20](Siehe
Kapitel 4.3.1). Diese fithren im Wesentlichen zu der langen Dauer bis zur
energetischen Amortisation, die bei aktuellen polykristallinen Solarzellen 2-
3 Jahre betragt [4].

Durch die Einsparung von wertvollem Halbleitermaterial lassen sich sowohl
die Herstellungskosten, als auch die Zeit bis zur energetischen Amortisation
reduzieren. Diinnschichtzellen benotigen nur einen Bruchteil des wertvollen
Halbleitermaterials, da lediglich die Menge verwendet wird, die fiir die Ab-
sorption von Licht benétigt wird. Die mechanische Stabilisation wird durch
ein kostengiinstiges Fremdsubstrat, oftmals Glas, gewahrleistet.
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2.3.1. Aktueller Stand von Diinnschichtzellen

Die Diinnschichttechnik erméglicht den Einsatz von Absorbermaterialien,
die durch ihre geringe Verfiigharkeit als Substrat ungeeignet sind. Insbe-
sondere trifft dies auf Verbindungshalbleiter zu, die ausschliellich als di-
rekte Halbleiter zum Einsatz kommen und bei geeigneter Materialkombi-
nation eine fiir die Absorption von Sonnenlicht giinstige Bandliicke besit-
zen (siche Anhang A.4). Aufgrund des Band-Band-Ubergangs ist der Ab-
sorptionskoeffizient eines direkten Halbleiters hoher, wodurch die erforder-
liche Absorberschichtdicke reduziert werden kann (siehe Kapitel 2.1.2). Die
am haufigsten verwendeten Diinnschicht-Verbindungshalbleiter sind Cad-
miumtellurid (CdTe) und Kupferindiumdiselenid (CulnSe,; oder CIS). Das
2-10pm dicke CdTe wird in Verbindung mit einem Heteroemitter aus CdS
auf Glassubstraten eingesetzt und iiber eine TCO (Transparent leitfahi-
ges Oxid)-Schicht kontaktiert. Die Beschichtung erfolgt durch Vakuumauf-
dampfen, Kathodenzerstduben, Sprithbelackung oder Drucken. Der bisheri-
ge Spitzenwirkungsgrad liegt bei 16,5%. Ein auf Glassubstrat verschaltetes
Modul erreicht Wirkungsgrade von etwa 10%. Der Absorptionskoeffizient
des in der Regel aufgedampften Verbindungshalbleiters CulnSey tibertrifft
den von CdTe [9], die Schichtdicke des Absorbers ist daher mit 2um aus-
reichend. Auch bei diesen Diinnschichtzellen wird CdS als Heteroemitter
eingesetzt und von einer TCO-Schicht abgeschlossen. Durch das zuséatzliche
Einbringen von Gallium konnte der Wirkungsgrad noch weiter gesteigert
sowie die Langzeitstabilitat verbessert werden. CIGS Zellen (Cu(InGa)Se,)
der Firma NREL, ehemals Boeing, erreichen Wirkungsgrade von 18,8% [4].
In Hinsicht auf eine weite Verbreitung dieser Zellen ist zu tberlegen, wie
weit die Akzeptanz, sichere Verarbeitung und das Recycling der Substan-
zen Selen und Cadmium gewahrleistet werden kann.

Die mit rund 10% Anteil an Solarzellenfliche am meisten genutzte Diinn-
schichttechnologie fiir die Fotovoltaik basiert auf der Verwendung von amor-
phem Silizium. Das hauptsachlich durch PECVD-Verfahren hergestellte amor-
phe Silizium besitzt einen hohen Wasserstoffanteil, der die offenen Bindun-
gen abséttigt. Dieses a-Si:H besitzt eine hohe Absorptions und zeigt Eigen-
schaften eines direkten Halbleiters. Die Zellen sind haufig als 1-2um dicke
pin-Struktur ausgefiihrt, besitzen also zwischen dem pn-Gebiet einen undo-
tierten intrinsischen Bereich, um eine ausgedehnete Raumladungszone zu
erhalten. Die Dotierung erfolgt wahrend der Abscheidung aus der Gaspha-
se. Zellen mit einem pn-Ubergang erreichen Wirkungsgrade von 10%. Die
einfachen und kostengiinstigen Herstellungsverfahren fiir diesen Zellentyp
werden in hohem Mafle industriell genutzt, insbesondere fiir Kleinanwen-
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dungen und Inselsysteme. Der Hauptgrund, der einer intensiven Nutzung
in PV-Anlagen im Wege steht, ist die mangelnde Langzeitstabilitat [21, 22].
Die als STAEBLER-WRONSKI-Effekt bezeichnete Degradierung von a-Si:H
Zellen wird durch Lichteinwirkung ausgelost und fiihrt nach einer Betriebs-
dauer von 100-1000 Stunden zur Reduktion des Wirkungsgrades um 20-40%.
Diinnfilme auf Basis von kristallinem Silizium zeigen keine Degradationser-
scheinungen, erfordern jedoch wegen des geringeren Absorptionskoeffzienten
technische Mafinahmen, um den Absorptionsweg zu verlangern.

2.3.2. Diinnschicht kristallines Silizium auf
Fremdsubstraten

Um die Vorteile der Materialeinsparung und der Langzeitstabilitat zu verei-
nen, ist es sinnvoll kristalline Siliziumdiinnfilme auf kostengtinstigen Fremd-
substraten einzusetzen. Aus dieser Motivation heraus wurden einige Konzep-
te entwickelt, die hier kurz vorgestellt werden. Generell werden zwei Anséatze
verfolgt, die sich durch die Wahl der Substrate unterscheiden lassen. Zum
einen werden Materialien mit hoherem Schmelz- oder Sublimationspunkt
als Silizium verwendet, wodurch der Umschmelzprozess auf dem Substrat
ermoglicht wird. Der zweite Ansatz zielt auf die Verwendung von Niedertem-
peratursubstraten, die einen deutlich geringeren Schmelzpunkt aufweisen als
der Siliziumabsorber, hierzu gehdren bespielsweise Floatglaser, einige Me-
talle und Kunststoffe.

Ein haufig untersuchtes Hochtemperaturausgangsmaterial, beispielsweise durch
das Fraunhofer ISE oder ASE (Schott Solar), ist Graphit [23, 15]. Die ho-
hen Verunreinigungen und die raue Oberfliche des gesinterten Materials
erfordern den Einsatz von Zwischenschichten. Ein am Fraunhofer ISE her-
gestelltes Schichtsystem besteht aus einem mit SiC beschichteten Graphit-
substrat mit einer 1pm dicken Siliziumoxid/Siliziumnitrid Diffusionsbarriere
und einer auf 20pum epitaktisch verdickten 1pum Saatschicht aus kristallisier-
tem Silizium. Die Kristallisation erfolgt bei einer Temperatur von 1420°C
mit Hilfe eines Zonenschmelzverfahrens (ZMR) auf Basis einer fokussierten
Halogenlampe [24]. Neben Graphit werden bei diesem und ahnlichen Kris-
tallisationsverfahren auch Keramiken, Siliziumkarbid oder metallurgisches
Silizium verwendet. Ein Problem von Hochtemperatursubstraten sind die
hohen Kosten, die fiir das Material und die aufwéndigen Nachbehandlun-
gen wie Schleifen, Polieren oder Beschichten entstehen.

Aufgrund der geringen Substratkosten, der mechanischen Festigkeit und der
hohen Verfiigharkeit sind Floatglaser als Niedertemperatursubstrat stark

22



2.3. Diinnschichtzellen

verbreitet. Die Solarmodulhersteller Sanyo oder CSG verwenden fiir die
Kristallisation von amorph abgeschiedenem PECVD-Silizium die Festpha-
senkristallisation, einen Temperprozess bei Temperaturen um 600°C bei ei-
ner Dauer von 10 Stunden, um mikrokristallines Silizium (uc-Si) mit Korn-
groBen von etwa 1,5um herzustellen [25, 26]. Durch die geeignete Wahl
der PECVD-Prozessparameter fiir die Abscheidung kann ebenfalls ein soge-
nanntes mikromorphes Kornwachstum errreicht werden. Die typische Korn-
grofle liegt in diesem Fall bei etwa 20nm. Ein epitaktisches Verdicken von
diinnen kristallinen Schichten mittels PECVD ist bisher nicht moglich, es
werden jedoch kristalline Diinnschichten als Keimschicht verwendet, um die
Kristallitgrofie der aufwachsenden Schicht zu erhéhen [27]. Zusammenfas-
send konnen nach Bergmann [28] folgende Einteilung die méglichen Silizium-
Diinnschichtzellen auf Glas folgendermaflen eingeteilt werden:

Amorph Amorphe bis mikromorphe Abscheidung mit Korngréflen im nm-
Bereich auf Natron-Kalk-Flachglasern mit einer maximalen Prozes-
stemperatur von 450°C.

pc-Si Mikrokristallines Silizium mit Korngroflen im pm-Bereich und damit
haufig im Bereich der Schichtdicke, abgeschieden oder kristallisiert auf
Borosilikat-oder Aluminiumsilikatglaser mit einer maximalen Verar-
beitungstemperatur von 700°C.

Polykristallin Siliziumkristalle mit einer lateralen Ausdehnung von einigen
Millimetern bis Zentimetern und damit einer wesentlich grofferen Aus-
dehnung als der Schichtdicke auf Quarzglasern mit Verarbeitungstem-
peraturen von iiber 800°C.

Ein von weltweit mehreren Gruppen untersuchtes Verfahren ist das Schicht-
transferverfahren [29, 30]. Bei dem erstmalig durch die Firma Canon un-
tersuchten Schichttransfer werden mittels Ablosetechniken diinne Schichten
von einem monokristallinen Wafer gelost und auf ein kostengtinstiges Float-
glas aufgebracht. Fir den Abloseprozess werden poroses Silizium (ELTRAN,
SPS Prozess), Oxidopferschichten (VEST Prozess) oder lonenimplantation
(SMART CUT) verwendet [15]. Die Schichtdicken der aufgebrachten Folien
variieren je nach Prozess zwischen 10 und 80um. Mit diesen einkristalli-
nen Diinnschichtzellen konnten Wirkungsgrade von 14% erfolgreich demons-
triert werden. Die aufwéndige Verarbeitung, die Wiederverwendbarkeit der
Recyclingwafer sowie die Ausbeute sind Fragen, die bei diesem Verfahren
zu kléren sind.
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2.4. Grundlagen der Diinnschichttechnik

Diinnschichtverfahren bilden die Basis fiir die Herstellung funktionaler Schich-
ten in der Halbleitertechnologie. Abgesehen von wenigen Ausnahmen wie
Flissigphasenepitaxie [20] oder Transfertechnologien, erfolgt die Abschei-
dung diinner Schichten aus der Gasphase. Als umfassende Klassifizierung

dieser Gasphasenabscheidungen unterscheidet man zwischen den physikali-
schen (PVD) und chemischen (CVD) Verfahren.

2.4.1. Plasmagenerierung

Das durch Irving Langmuir erstmalig als Plasma bezeichnete Medium lie-
fert heute die Grundlage fiir viele Verfahren, sowohl zur Herstellung diinner
Schichten als auch zur Materialbearbeitung und Beleuchtung. Bei einem
Plasma handelt es sich um eine gasformige Mischung von elektrisch gelade-
nen Ionen, Elektronen sowie neutralen und angeregten Atomen und Mole-
kiilen, die sich in einem, durch Energiezufuhr erzwungenen, Gleichgewicht
zueinander befinden. Von auflen betrachtet ist ein Plasma neutral, wobei das
kleinste Volumen, welches dies erfiillt, durch eine Kugel mit dem Radius der
so genannten DEBYE-HUCKEL-Léange Ap gegeben ist [31].

Ay — J eoekT, _ \leere (2.20)

en, en,

Hierbei sind ¢ die Dielektrizitatskonstante, e die Elementarladung, eU, die
Elektronenenergie und n. die Elektronendichte. Die Bedingung fiir die Exis-
tenz eines Plasmas ist erfiillt, wenn in der Kugel wenigstens ein Elektron
Np = 1 enthalten ist:

ND = —7r)\Dn6, ND Z 1. (221)

Ein Plasma, welches diese Bedingung nicht erfillt, wird als ,,nicht ideal® be-
zeichnet und besitzt entweder eine geringe Elektronenenergie (kaltes Plas-
ma) oder eine hohe Elektronendichte (dichtes Plama). Technisch genutzte
Plasmen sind zum grofiten Teil elektrisch erzeugt. Ein einfacher Aufbau
fir die Anwendung in der Diinnfilmtechnologie ist der Parallelplattenre-
aktor. Er besteht aus einem evakuierbaren Rezipienten und zwei Elektro-
den mit dem Abstand d, die mit einem elektrischen Generator verbunden
sind. Voraussetzung fiir einen Stromfluss ist das Vorhandensein von gela-
denen Teilchen, den Initialladungstragern, die durch Licht oder natiirliche
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Strahlungsionisation praktisch immer vorhanden sind. Eine selbststandige
Entladung findet statt, wenn ausreichend beschleunigte Elektronen neue
Ladungstrager aus dem Gas freigesetzt werden und dies zu einem Lawinen-
durchbruch fiihrt. Die Ziindbedingung fiir ein selbststiandiges Plasma ist
folgendermafien definiert:

(e —1) = 1. (2.22)

Die Ladungstragererzeugung wird durch die TOWSEND-Ionisierungskoeffi-
zienten a und 7 beschrieben, wobei o von der Gasart abhéngig ist und -~
die Ionisierungsmoglichkeiten faktorisiert. Die zum selbststdndigen Erzeu-
gen eines Plasmas erforderliche Ziindspannung in Abhangigkeit vom Umge-
bungsdruck und der Gasart wurde durch F. PASCHEN untersucht und ist
durch die so genannten Paschenkurven nach Abbildung 2.13 gegeben [32].
Elektrisch erzeugte Plasmen zeigen mit steigendem Stromfluss drei Entla-

Spannung U, [V]

pd [m Pa]

Abbildung 2.13.: Abhéangigkeit der Ziindspannung Uz von u - d, dem Pro-
dukt aus Gasdruck und minimalem Elektrodenabstand,
fiir verschiedene Gase. PASCHEN-Kurven

dungsarten, beginnend mit der Dunkelentladung, dann die Glimmentladung
und anschliefend die Bogenentladung. Die fiir Dinnfilmprozesse genutzte
Entladungsform ist die Glimmentladung, die in der Erhaltungsphase eine
Spannung von 70 V bis 1 kV erfordert. Auffallend bei der Glimmentladung
sind die unterschiedlich leuchtenden Strukturen im Plasmaraum, die ein
sichtbarer Ausdruck der physikalisch unterschiedlichen Vorgange sind (sie-
he Anhang B.7). Die Dunkelrdume sind ein Zeichen fir sehr geringe oder
sehr hohe Elektronenenergien, da der Einfangquerschnitt so gering ist, dass
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keine Rekombination moglich ist, die der Grund fiir das charakteristische
Leuchten ist. Die Plasmafarbe ist eine Erscheinung, die durch die Rekombi-
nation der Ladungstrager hervorgerufen wird. Der freiwerdende Energiebe-
trag hf liegt hierbei haufig im fiir das menschliche Auge sichtbaren Bereich.
Sie setzt sich aus der Differenz der Energie vom angeregten Zustand eU,,,
zum niedrigen Energieniveau el, und der kinetischen Energie des Elektrons
Wiin = mv?/2 zusammen.

hf - Wk‘m + e(Uion - Ua) (223)

Liegt der Elektrodenabstand unterhalb der geometrischen Ausdehnung des
Dunkelraumes, so ist eine Glimmentladung nicht moglich. Dies entspricht
einem Arbeitspunkt unterhalb der entsprechenden PASCHEN-Kurve nach
Abbildung 2.13 und findet als sogenannte ,,Dunkelraumabschirmung“ An-
wendung, um eine Glimmentladung in bestimmten Bereichen zu vermeiden.
Eine héaufig genutzte Form der Plasmaerzeugung ist das Hochfrequenzplas-
ma. Die Leitfahigkeit o eines Plasmas ist komplex und bestimmt sich aus
der Elektronendichte n., der Elektronenmasse m., der Stofifrequenz v und
der Arbeitskreisfrequenz w tuber:

Nee?

o= ol 1 ) (2.24)

Die Wirkleistungsabsorption P, je Volumeneinheit V', bezogen auf die an-
gebotene Hochfrequenzfeldstarke E ergibt sich aus:

v
Pabs Ne m

Vg nceowl—i-w(w”). (2.25)
Der Ausdruck n./n. beschreibt die normierte Elektronendichte, mit der kri-
tische Elektronendichte n., bei der eine komplette Hochfrequenzfehlanpas-
sung herrscht [31]. Abbildung 2.14 zeigt die bezogene Leistungsabsorption
Pus/(V - E?) bei der typischen Industriefrequenz von 13,56 MHz als Funk-
tion der normierten StoBfrequenz v/w mit dem Parameter der normierten
Elektronendichte n./n.. Ist die StoBfrequenz klein gegeniiber der Wellen-
frequenz v/w < 1, so gilt Py, v/w?. Somit sinkt der auf das Plasma iiber-
tragbare Leistungsanteil bei einem geringeren Neutralgasdruck (v p) und
bei einer hoheren Arbeitsfrequenz w. Ist die Stofifrequenz grofl gegeniiber
der Wellenfrequenz v/w > 1, so nimmt die Leistung proportional mit der
StoBfrequenz P, 1/v ab. Das Maximum der tibertragbaren Leistung ist bei
v = w gegeben.
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P, /VE® [W/m’(V/m)’]

Abbildung 2.14.: Bezogene HF-Leistungsabsorption bei der Frequenz 13,56
MHz.

2.4.2. Physikalische Verfahren PVD

Die am héaufigsten verwendeten physikalischen Abscheideverfahren aus der
Gasphase sind das Vakuumaufdampfen und das Kathodenzerstauben (Sput-
tern). Beide Verfahren werden tiberwiegend fiir das Aufbringen von Metal-
len eingesetzt und sind auch auflerhalb der Halbleitertechnologie weit in
Industrie und Forschung verbreitet. Die laterale Dimension reicht hierbei
von Beschichtungen fiir die Analytik im Quadratzentimeterbereich bis zu
Fensterscheiben und Folien im Meterbereich. In dieser Arbeit findet das
Sputtern Anwendung zum Aufbringen von Metallisierungen und Silizium-
carbid. Mittels Aufdampfens wurden in einem Hochratenaufdampfprozess
Siliziumabsorber abgeschieden, die als Ausgangsmaterial fiir die Elektro-
nenstrahlkristallisation verwendet wurden.

Vakuumaufdampfen

Die Anzahl der Teilchen n in der Atmosphére bestimmt mafigeblich die
mittlere freie Weglange A. Mit dem Wirkungsquerschnitt o ergibt sich [33]:

A= 2.26
- (2.26)

Bei Umgebungsdruck betragt die mittlere freie Weglange fiir Gasmolekiile
etwa 68nm. Wird der Druck auf < 10~* Pa reduziert, so ist die mittlere freie
Weglange ausreichend grofl, damit sich die verdampften Stoffe ungehindert
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innerhalb des Rezipienten kugelféormig ausbreiten konnen. Eine Kondensati-
on der Stoffe findet sowohl auf dem zu beschichtenden Substrat als auch an
den Wanden des Rezipienten statt. Das Verdampfergut wird mittels Elektro-
nenstrahl, elektrischer Heizung oder Laserpulsen erhitzt, bis die gewtinschte
Abdampfrate erreicht wird. Die Vorteile des Vakuumaufdampfens liegen in
der Skalierbarkeit, die von Aufwachraten einiger nm/min bis zu pm/min
reicht, sowie in der geringen Energie der kondensierenden Atome. Die ther-
mische Belastung des Substrates ist minimal, so dass auch Niedertempera-
tursubstrate, wie z.B. Kunststofffolien, mit hoher Aufwachsrate beschichtet
werden konnen. Die Nachteile liegen in der kaum vorhandenen Kantenbe-
deckung, der teilweise nur geringen Schichthaftung und der inhomogenen
Schichtzusammensetzung beim Aufdampfen von Legierungen.

Kathodenzerstauben (Sputtern)

Auch beim Kathodenzerstduben oder Sputtern ist man auf ein Feinvakuum
angewiesen, wobei eine Reduktion des Drucks mit einer hoheren Reinheit der
abgeschiedenen Schichten verbunden ist. Insbesondere bei sauerstoffemp-
findlichen Materialien wie Metallen oder Metallnitriden ist eine moglichst
sauerstoffarme Atmosphére zwingend erforderlich. Abbildung 2.15 zeigt den
iiblichen Aufbau einer Sputteranlage, bestehend aus Parallelplattenreaktor,
Gaszufuhr, Vakuumerzeugung und elektrischem Generator. Der prinzipielle

AT | FF ]
i Generator Kathode

z J “ u——'T[ ;_U/_ Sputtertarget

- CDunkelraum

|l —Targetatom

Argonplasma

m |

——\Vakuumrezipient

Drosselventil/uﬁ_‘ Anode  Substrat- Substrat

teller

Vakuumpumpstand

Abbildung 2.15.: Aufbau einer HF-Sputteranlage nach [34].

Ablauf ist bei allen Sputterverfahren gleich. Die aus einer Glimmentladung
(siehe Kapitel 2.4.1) gewonnenen ionisierten Gasatome werden durch ein
elektrisches Feld auf das gewiinschte Beschichtungsmaterial beschleunigt
und losen bedingt durch die Impulserhaltung Atome aus dem sogenannten
, Target” heraus. Die herausgelosten Atome treffen mit einem Restimpuls
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auf Substrat und Reaktorwande und bleiben dort haften. Die Anzahl der
herausgeschlagenen Atome hingt zum einen von der Masse der ionisierten
Gasatome m;, sowie deren Energie E; und zum anderen von der Masse der
Kathodenatome m; und deren Bindungsenergie U, ab. Die Sputterrate .S
ergibt sich mit den Konstanten K und « aus:

my - 1y E;

Fir eine effektive Ausbeute sollte die Masse der Gasatome m; in der Gro-
Benordnung der Masse des zu sputternden Materials m; sein. Ist die Masse
deutlich geringer, so kommt es zur Reflexion an der Targetoberfliche und zu
einem Beschuss des Substrates. Die Plasmaanregung fiihrt zu einer chemi-
schen Aktivierung von normalerweise wenig reaktiven Gasen wie Sauerstoff
oder Stickstoff. Aus diesen Griinden werden fiir rein physikalisches Sputtern
Edelgase mit hoher Atommasse beno6tigt. Argon stellt hier den grofStmogli-
chen Kompromiss zwischen Kosten und physikalischen Eigenschaften dar.

DC-Diodensputtern

Beim DC-Sputtern wird das elektrische Feld zwischen den Elektrodenplat-
ten durch das Anlegen einer Gleichspannung erzeugt. Fiir einen Beschuss
des Targets mit positiv geladenen Argonionen wird dieses als Kathode mit
dem Generator verbunden, daher auch die Bezeichnung Kathodenzerstau-
ben. Die Ionisationsrate und die Stromdichte sind bei dieser Form der Glim-
mentladung nur gering, es wird daher kaum in der Praxis werwendet. Eine
deutlichen Erhohung der Ionisationsrate und damit der Sputterrate wird
durch einen Dauermagneten iiber dem Target erreicht. Durch die Lorentz-
kraft werden Elektronen auf eine Kreisbahn in Targetnahe gezwungen, wo-
durch sich dort die Ionendichte erhoht. Dieses auch haufig als Magnetrons-

Dauer-
LS.‘J 1 N ﬂ/ magnet
[ 7 /Target

]

SN
B

Substrat

Abbildung 2.16.: Aufbau eines Magnetrontargets mit eingezeichneten
Magnetfeldlinien

puttern bezeichnete Verfahren besitzt durch die hohe Plasmadichte eine
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deutlich groflere Sputterrate und findet haufig Anwendung in Industrie und
Forschung. Die Aufwachsrate vom Magnetronsputtern liegt typischerweise
bei etwa 20 nm/s und ist damit um Faktor 20 hoher als beim Diodensput-
tern ohne Magnetfeld.

HF-Diodensputtern

Das DC-Magnetronsputtern ist prinzipbedingt ausschliellich fiir elektrisch
hoch leitfdhige und nicht ferromagnetische Targetmaterialien geeignet. Fir
Ferromagnete, Halbleiter und Isolatoren wird das Hochfrequenzzerstauben
oder HF-Sputtern eingesetzt. Voraussetzung hierfiir ist ein Hochfrequenz-
plasma, welches auch ohne Magnetron eine hohe Ionisationsrate besitzt (sie-
he Kapitel 2.4.1). Der mechanische Aufbau einer HF-Sputteranlage ist wei-
testgehend identisch mit einem DC-Aufbau. Die Plasmaanregung erfolgt
typischerweise bei der Industriefrequenz 13,56 MHz. Bei dieser Frequenz
sind von den geladenen Teilchen wegen ihrer geringen Masse nur die Elek-
tronen in der Lage, dem hochfrequenten Wechselfeld zu folgen. Wahlt man
Elektrodenflachen mit unterschiedlicher Groéfle, so stellt sich auf der Elek-
trode mit geringerer Flache eine hohere Elektronendichte ein. Daraus ergibt
sich zwischen den Elektroden bei einem Fléachenverhéltnis von A;/As eine
Potenzialdifferenz U, /U, nach folgendem Zusammenhang [35]:

Ul AQ 4
— =— . 2.2
U, (m) (2.28)

Die komplexe Impedanz der Glimmentladung nach Kapitel 2.4.1 erfordert
fiir eine maximale Wirkleistungsaufnahme generatorseitig ein Anpassungs-
netzewerk (Matchbox). Durch die hohe Dichte des Plasmas liegt die Auf-
wachsrate auch ohne das optionale Magnetron typischerweise bei etwa 10nm/s.

Aufwachsverhalten

Die beim Sputtern zur Anwendung kommende Glimmentladung deckt ei-
ne lonisierungsenergie von 20-2000 eV ab, wobei die Sputterausbeute mit
steigender Energie bis 5000 eV kontinuierlich zunimmt. Nur etwa 1% der
Energie geht tiber die Impulserhaltung auf die herausgeschlagenen Targe-
tatome iiber. Der Rest wird durch reflektierte Ionen, implantierte Ionen,
Sekundarelektronen und Gittererwarmung absorbiert. Verunreinigungen in
der Schicht kénnen durch das Sputtergas Argon oder durch die Restatmo-
sphére verursacht werden. Argonverunreinigungen sind in der Regel unkri-
tisch, da sie als Edelgas nicht chemisorbieren. Sie entstehen hauptséachlich
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durch ungeladene Atome, die von der Kathode reflektiert werden und mit
hoher kinetischer Energie auf das Substrat treffen. Weitaus kritischer sind
Verunreinigungen, die durch die Anregung der Glimmentladung chemisch
aktiv werden, insbesondere Wasser, Sauerstoff oder Halogene, da sie ne-
gativ ionisiert in Richtung Substrat beschleunigt werden. Eine Reduktion
von Verunreinigungen, aber auch eine dichtere Packung wird durch die Ver-
wendung einer Biasspannung am Substrat erreicht. Dabei handelt es sich
um ein im Vergleich zur Kathode geringes negatives Potenzial beziiglich
der Anode, was einen niedrigenergetischen Ionenbeschuss des Substrates
zur Folge hat. Lose gebundene Atome werden gelost und es entsteht eine
insgesamt dichtere Packung. Bei entsprechend hoher Biasspannung ist ei-
ne planarisierende Wirkung zu beobachten [36]. Neben dem Ionenbeschuss
héngt der Atomaufbau von zahlreichen Faktoren ab, die hauptséchlich eine
Veranderung der Oberflachenbeweglichkeit bewirken. Das durch MOVCHAN
und DEMCHISHIN angeregte Dreizonenmodell, welches durch THORNTON
anhand von gesputterten Metallfilmen verifiziert wurde [37], beschreibt den
Einfluss von Partialdruck und Substrattemperatur auf das Schichtwachs-
tum. Die beobachteten und spéter auch simulierten [36] Verdnderungen des
Schichtwachstums lassen auf drei Grundformen schlieffen, die bei gesput-
terten Schichten vorliegen konnen. Abbildung 2.17 gibt die in die Zonen
1 bis 3 unterteilten Schichtmorphologien in Abhéngigkeit des Verhéltnis-
ses von Substrattemperatur zum Schmelzpunkt des Metalls T'/T,,, und des
Argondrucks wieder.

Abbildung 2.17.: Schematische Darstellung der Oberflachenstruktur in Ab-
hangigkeit von Argondruck und Temperatur bei gesput-

terten Metallschichten nach THORNTON [37].
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Zonel Bei geringen Temperaturen 7'/T,, < 0,1 ist die Oberflachenbeweg-
lichkeit eingeschrinkt. Man erhélt einen lockeren Aufbau von spitz
zulaufenden Kristalliten, deren Wachstum durch die gegenseitige Ab-
schattung von einfallenden Teilchen bestimmt wird. Die Packungs-
dichte ist nur gering. Ein hoherer Argonpartialdruck verringert die
Mobilitat und verstarkt damit diesen Effekt. Die optische Erscheinung
der Schichtoberflache ist matt grau.

Zone2 Bedingt durch die gesteigerte Mobilitat der Teilchen bei hoherer
Temperatur T'/T,, 0,3 — 0,75 beobachtet ein kolumnares Wachstum
der Kristallite tiber die ganze Schichtdicke. Die Kristallite wachsen in
lateraler Ausdehnung liickenlos zusammen und es entstehen Korngren-
zen. Die Oberflache wird durch die gew6lbten kolumnaren Kristallite
mit zunehmender Temperatur rau. Der Einfluss des Argondrucks auf
das Kornwachstum nimmt bei hoherer Temperatur durch verminderte
Adsorption ab.

Zone3 Bei sehr hohen Temperaturen 7'/T,, > 0,75 erhédlt man eine rela-
tiv glatte Oberflache aus rekristallisierten Kornern mit rillenférmigen
Korngrenzen.

ZoneT Dies beschreibt eine Stufe zwischen Zone 1 und 2 bei einer Tem-
peratur von T'/T,, 0,1 — 0,3, die aus einem dichten, faserartigen Kris-
tallitgemisch mit Korngrenzen besteht. Diese Schichten weisen eine
glatte Oberflache mit hohem Zusammenhalt in lateraler Ausdehnung
auf.

Der durch Thornton untersuchte Zusammenhang zwischen Druck, Tempera-
tur und Aufwachsverhalten hat haufig auch fiir andere Diinnschichtprozesse
Giiltigkeit. So lassen sich, zumindest in Teilen, d&hnliche Zusammenhéange

fir das Aufdampfen oder PECVD-Prozesse finden.

2.4.3. Chemische Verfahren CVD

Das CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition) umfasst eine grofie Zahl
von Beschichtungsprozessen in der Diinnschichttechnik und gehort zu den
wichtigsten Technologien fiir den Aufbau funktionaler Schichten in der Phot-
voltaik. Mit Hilfe des CVD-Verfahrens werden epitaktisches Silizium, poly-
kristallines Silizium, Si0s, Si3Ny, Bor-/Phosphorglas oder Metalle auf ei-
nem Substrat aufgebracht. Zur Bildung des gewtinschten Stoffes wird eine
entsprechende chemische Redoxreaktion benotigt.
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2.4. Grundlagen der Diinnschichttechnik

Reaktionskinetik

Das Prinzip von CVD-Verfahren besteht darin, gasférmige Ausgangspro-
dukte an das zu beschichtende Substrat zu fithren, an der Oberflache zur
Reaktion zu bringen und die unerwiinschten Nebenprodukte in der Gas-
phase abzufiihren. Im FEinzelnen wird dieser Prozess in folgende Schritte
unterteilt [38]:

1. Transport der reaktiven Spezies vom Hauptgasstrom in die Abschei-
dungszone.

2. Mogliche Gasphasenreaktionen, bei denen schwer fliichtige Zwischen-

produkte und Nebenprodukte entstehen.

Transport der Spezies zur Substratoberfliche oder Phasengerenze.

4. Adsorption eines oder mehrerer Reaktanden und méglicherweise nicht-
reaktiver Spezies.

5. Oberflachendiffusion von Reaktanden. Ein Desorbieren von Zwischen-
produkten ist moglich.

6. Chemische Oberflachenreaktion zwischen adsorbierten Spezies oder
zwischen adsorbierten und gasformigen Spezies.

7. Desorption von Reaktionsnebenprodukten.

8. Transport der Produkte zum Hauptgasstrom und Abtransport.

w

Hauptgasstrom

P >
Gasphasenreaktion/ O
Transport zur ‘
Grenzschicht
‘ Desorption Desorption
von Zwischen- von Reaktions-
Transport zur produkten produkten
Phasengrenze
Oberflachen-
1 ™" »@ QOO0 QOO
—
Adsorption von Keimbildung/ Stufenwachstum
) Zwischenprodukten Inselwachstum

Abbildung 2.18.: Einzelschritte des prinzipiellen Ablaufs einer Gasphasen-
abscheidung nach [38].

Die einzelnen Schritte sind Bestandteil der sogenannten Grenzschicht-
theorie, bei der vereinfachend davon ausgegangen wird, dass in einer Grenz-
schicht der Dicke 0 die Gasflussgeschwindigkeit Null ist und ein Massen-
transport ausschliellich durch Diffusion erfolgt. Voraussetzung hierfiir ist
eine laminare Stromung das Gases liber die Substratoberflache, was bei den
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2. Grundlagen und Voraussetzungen

CVD-Prozessen der Fall ist. Der sich aus der Diffusion ergegebende Teil-
chenstrom S; iiber die Grenzschicht der Lange ¢ hangt von der Temperatur
T, vom Partialdruck der Edukte an der Oberflache p, und im Gasvolumen
mp, sowie vom Diffusionskoeffizienten D ab.

m

D - S T
— P Ps Do-=— mit m= 1,52, Dy = 0,1-1 cm?/s (2.29)

S kT ) P

Der Diffusionskoeffizient hangt von der Diffusionskonstante Dy, der Tem-
peratur 7' und dem Totaldruck p ab. Auf der anderen Seite erfordert die an
der Substratoberflaiche ablaufende chemische Reaktion eine Teilchenstrom-
dichte S, die sich aus der Reaktionsgeschwindigkeit k5 und dem Partial-
druck ps bestimmt.

Sy =k ps (2.30)

Die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt sich aus der ARRHENIUS-Gleichung
Zu:

ks = kye i1, (2.31)
wobei T die Temperatur der Substratoberflache, 0 F die Aktivierungsenergie
der Oberflachenreaktion und kg, eine stoffspezifische Konstante ist. Setzt
man Sy und S ins Verhaltnis, so ergibt sich:

Ss _ b ke o s Ds

Se p—ps D Do — Ds

. Nevp. (2.32)

Der zusammengesetzte Faktor Noy p liefert eine von Temperatur, Materiali-
en und Reaktorgeometrie abhéngige Grofle, die direkte Auswirkung auf das
Schichtwachstum hat. Man unterscheidet die Félle:

Reaktionsbestimmt Bei Noyp < 1 und ps = py ist die Reaktionsgeschwin-
digkeit an der Oberflache im Verhaltnis zur angebotenen Spezies ge-
ring. Dies ist der Fall, wenn der Diffusionskoeffizient grof3 ist oder der
Druck gering, wie z.B. bei dem LPCVD-Verfahren. Die Aufwachsrate
ist exponentiell von der Temperatur abhéngig und nimmt geméf der
ARRHENIUS-Gleichung (2.31) mit hoherer Temperatur stark zu. Man
erhalt amorphe bis polykristalline Schichten mit hoher Kantenbede-
ckung (konforme Schichtabscheidung nach Abbildung 2.19(a)).

Diffusionsbestimmt Bei Noyp > 1 und p; < p, ist die Reaktionsge-
schwindigkeit, meist durch die Oberflichentemperatur im Vergleich
zum Transport von Edukten und Produkten so hoch, dass die Diffusi-
on die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmt. Durch die vergleichs-
weise geringe Oberflichenbeweglichkeit entsteht ein Schichtprofil nach
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2.4. Grundlagen der Diinnschichttechnik

2.19(b) mit geringer Konformitét. Durch die hohen Temperaturen eig-

net sich das Verfahren fiir kristallines Schichtwachstum, z.B. APCVD!

oder Epitaxie?.

(a) Reaktionsbegrenzt (b) Diffusionsbegrenzt

Abbildung 2.19.: Kantenbedeckung einer CVD-Beschichtung. Die gestri-
chelte Linie zeigt den abgestuften Verlauf der Beschich-
tung nach 20, 40, 60 und 80% der Beschichtungdauer t.

Der Zusammenhang von Temperatur und Aufwachsrate ist in der Abbildung
2.20 an der CVD-Abscheidung von Silizium mit verschiedenen Edukten ver-
deutlicht. Der Bereich A kennzeichnet hierbei den reaktionsbestimmten und
Bereich B den diffusionsbestimmten Bereich. Die hohe Kantenbedeckung
und die weitestgehende Unabhéngigkeit von der Reaktorgeometrie haben
das reaktionsbegrenzte LPCVD-Verfahren zu einer weiten Verbreitung ge-
fithrt. Durch die hohen Diffusionsgeschwindigkeiten werden Substrate auch
im Abstand von wenigen Millimetern noch ausreichend beschichtet, dement-
sprechend ist der Durchsatz des Verfahrens auch bei lang andauernden Pro-
zessen sehr hoch.

Reaktionsenthalpie

Ob eine chemische Redoxreaktion an der Substratoberfliche tiberhaupt statt-
findet, kann durch die Thermodynamik der Stoffsysteme beschrieben wer-
den. Eine chemische Reaktion ist immer ein Gleichgewicht zwischen Eduk-
ten und Produkten, die in einem bestimmten Mengenverhéltnis zueinander

LAPCVD - Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition
2Epitaxie - Gleichgerichtetes, kristallines Schichtwachstum
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Temperatur [°C]
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Abbildung 2.20.: Abhangigkeit der Aufwachsrate von der Temperatur an-
hand der CVD-Abscheidung von Silizium aus verschieden
Edukten [39].

stehen, welches durch auflere Faktoren wie z.B. die Temperatur beeinfluss-
bar ist. Die freie Bildungsenthalpie dpG,, ist eine von der Temperatur T’
abhangige Grofle, die fiir ein bestimmtes chemisches Potenzial steht. Die
Bildungsenthalpie 0G setzt sich im Allgemeinen aus der Enthalpie 6 H und
der Entropie S zusammen:

AG = AH —T-AS. (2.33)

Sowohl die Edukte als auch die Produkte einer chemischen Reaktion besit-
zen ein chemisches Potenzial. Subtrahiert man diese gemafl Gleichung 2.34
voneinander, so erhalt man die freie Reaktionsenthalpie der chemischen Re-
aktion 0grG,,.

ARGy =Y ApG,(Produkte) — Y ApG,(Edukte) (2.34)

Ist der Betrag von drGG,, negativ, nennt man die Reaktion exergonisch.
Die Reaktion lauft in Richtung der Produkte ab. Bei positivem Betrag nennt
man die Reaktion endergonisch, sie lauft in Richtung der Edukte ab. Ob-
wohl die freie Reaktionsenthalpie fiir einen Ablauf in Richtung der Produkte
spricht, ist es dennoch moglich, dass die Reaktion nicht selbststandig ab-
lauft. In dem Fall ist ein zuséatzlicher Energieeintrag nach Abbildung 2.21
erforderlich, um die Reaktion A — B zu aktivieren. Bei einem CVD-Prozess
wird in der Regel eine chemische Reaktion gewéhlt, die bei Raumtemperatur
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2.4. Grundlagen der Diinnschichttechnik

und dem vorhandenen Druck nicht ablaufen wiirde. Dies hat den Vorteil,
dass die Edukte an das Substrat gefithrt werden konnen, ohne auf dem Weg
miteinander zu reagieren. Erst in Substratnahe ist die freie Reaktionsent-
halpie negativ und eine Reaktion in Richtung der Produkte erfolgt.

ohne Katalysator

Enthalpie

mit Katalysator

thalpie Plasma |

Reaktionsen-

Reaktions-
enthalpie

w W
HE

Zeit

Abbildung 2.21.: Aktivierungsenergie einer chemischen Reaktion. Redukti-
on dieser durch Katalysatoren.

Plasmaunterstiitzte Abscheidung

Viele CVD-Reaktionen benotigen verhaltnismafiig hohe Temperaturen, da-
mit sie ablaufen konnen oder damit die hohe Aktivierungsenergie aufge-
bracht werden kann. Die Anregung einer chemischen Reaktion durch ein
Plasma verandert die Vorgange der klassischen Thermodynamik erheblich.
Der durch das Plasma eingebrachte Energieeintrag ist oftmals nur gering, je-
doch entstehen hochenergetische Teilchen und Zwischenprodukte, die nach
Abbildung 2.21 sowohl die Aktivierungsenergie A* — B* verringern, als
auch die freiwerdende Reaktionsenthalpie fiir A* — B vergroflern [38]. Ver-
wendet wird typischerweise die Glimmentladung, also ein nichtthermisches
Plasma, bei dem die Elektronenenergie in der Groflenordnug einiger Elek-
tronenvolt liegt und damit in der Lage ist, chemische Reaktionen in der Gas-
phase zu aktivieren. Hochenergetische Ionen, wie sie bei thermischen Plas-
men vorkommen, wiirden aufgrund ihrer hohen Masse einen thermischen
Zerfall der Reaktionsprodukte verursachen [31]. PECVD-Prozesse werden
durch eine Vielzahl von parallel ablaufenden Oberflichen- und Gasphasen-
reaktionen bestimmt [40]. In niedrigen Energiebereichen von etwa 1-5 eV
spielt die Dissoziation zu Radikalen, also ungeladenen aber hochreaktiven
Teilchen, eine wichtige Rolle fiir das Schichtwachstum. So entsteht beim
dissoziativen Anhéngen

AB+e — A-+B~ (2.35)
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ein Radikal A-, welches an der Oberfliche des Substrates unmittelbar zum
Schichtwachstum beitragt. Die Untersuchung von Vorgangen an der plas-
maunterstitzten Abscheidung von amorphem Silizium durch KUSHNER [41]
fithrte auf einen allgemein gultigen Ausdruck fir die Produktionsrate von
Radikalen R in einem Plasma:

R=n. k.- N, (2.36)

wobei k. die Elektronenauftreffrate, n. die Elektronendichte und N die Re-
aktandendichte ist. Die Elektronenauftreffrate ist in Elektrodennadhe am
hochsten, die Elektronendichte erreicht jedoch ihr Maximum im Zentrum
der Glimmentladung. In der Regel folgt daraus eine erhohte Produktions-
rate R zum Plasmazentrum hin. Vom Ort der Entstehung der reaktiven
Spezies ist eine Diffusion in Richtung Substrat erforderlich, wobei die Ent-
stehungsrate grofler als die Reaktionsrate auf dem Substrat sein kann. Diese
Diskrepanz driickt sich im Uberlebensverhéltnis 3 aus:

s-D

- 2.
9= v inn, (2:37)

Hierbei ist D der Diffusionskoeffizient, L die Diffusionslange, s der Anla-
gerungskoeffizient und k; die Reaktionsrate fiir die einzelnen Reaktionen
¢ mit der Reaktandendichte NV;. Es ist somit ein Verhaltnis aus der Teil-
chenrate, die an die Oberflache diffundiert und adsorbiert wird, und der
Teilchenrate, die in der Gasphase reagiert. Somit gilt fiir # > 1, dass die
Spezies die Oberflache erreichen und die Oberflachenreaktionsgeschwindig-
keit die Aufwachsrate bestimmt. Bei 3 < 1 bestimmt die Diffusion die
Reaktionsrate, man erhalt vermehrt Gasphasenreaktionen und ein hoheres
Partikelaufkommen. Abbildung 2.22 verdeutlicht den Zusammenhang von
Produktionsrate und Diffusion, insbesondere den Einfluss der Plasmazone,
die durch die Reaktorgeometrie d, Druck p und Anregungsform vorgegeben
wird. Dies zeigt eine starke Analogie zu den Aufwachsvorgéngen des thermi-
schen CVD-Verfahrens nach Gleichung 2.32 im Kapitel 2.4.3. Dementspre-
chend konnen die Vorgange durch eine Kombination von Temperatur und
Plasmaleistung auch stark gegenseitig beeinflusst werden.

2.5. Grundlagen der Kristallisation

Wie bei den meisten Zellen, die auf Siliziumtechnologie basieren, handelt es
sich um ein Vertikalbauelement. Daraus ergibt sich, dass fiir einen direkten
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Gaseinlass
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Radikal- Q -
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ﬁ Oberflachen-
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Abbildung 2.22.: Prinzipieller Aufbau einer PECVD Anlage als Parallelplat-
tenreaktor. Anregung von Reaktanden A- mit dem Uber-
lebensverhaltnis § und der Oberflachenreaktion zu A.

Strompfad die Korngrofle der kristallisierten Schicht in etwa der Schicht-
dicke entsprechen sollte. Anderenfalls ware der Reihenwiderstand der Zelle
sehr hoch, und es wiirde eine vollflachige Grenzflache entstehen, an der Re-
kombinationen der Ladungtrager stattfinden. Voraussetzung fiir ein grofies
Kornwachstum ist eine Ausrichtung der Gefiigestruktur, moglichst aus der
Schmelze. Beim Zonenziehen wird durch den Bewegungsablauf in Verbin-
dung mit einem Impfkristall eine Vorzugsorientierung vorgegeben, an der
sich folgende Kristallatome in gleicher Orientierung aus der Schmelze her-
aus anlagern. Damit es nicht zu einem Abriss des Prozesses kommt, ist
ein gleichbleibender Temperaturgradient an der Riickseite der Schmelzzone
von grofler Wichtigkeit. Setzt man Substrate ein, die einen héheren Schmelz-
punkt als das zu kristallisierende Silizium besitzen, so wie SiC oder Kerami-
ken [23, 15], so kann eine langsame, kontinuierliche Erwarmung des Gesamt-
systems mit geringer Leistungsdichte erfolgen. Dementsprechend gleichmé-
Big und gering sind die Temperaturgradienten, wie es z.B. bei dem Zonen-
schmelzen mit einer Halogenlampe der Fall ist [24]. Je geringer der Schmelz-
punkt des Substratmaterials im Vergleich zum Absorbermaterial ist, desto
hoher muss der Temperaturgradient und damit die Leistungsdichte sein, um
eine Schadigung des Substates zu verhindern. Im Bereich der verwendeten
Schichtdicke stellen Laser oder Elektronenstrahlquellen eine ausreichende
Leistungsdichte zur Verfiigung.

Eine Elektronenstrahlquelle eignet sich insofern, da die Absorption der Elek-
tronenenergie sehr hoch ist. Nur etwa 1,6% der eingestrahlten Energie wird
reflektiert [42]. Fiir die Eindringtiefe R von Elektronen in Abhéangigkeit ihrer
Energie Fjy und der Materialdichte p des Targets existieren in der Literatur
mehrere empirisch ermittelte Zusammenhénge, die in ahnlicher Grofienord-
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nung liegen. Nach dem in [43] angegebenen Zusammenhang folgt fir R:

Rlnm| = 90 - p~ "8 [gem 3 By [keV] ftir Ey < 10keV (2.38)

R[nm] = 45 - p~lgem 3| By [keV] fir Ey > 10keV (2.39)

Demnach betrigt die Eindringtiefe in Silizium (p = 2,33g/cm?) bei einer
Beschleunigungsspannung von 10 kV etwa 1 um. Bei einer typischen Ab-
sorberdicke von 7 pym liegt der Hauptenergieeintrag damit knapp unterhalb
der Oberfliche. Ein direkter Energieeintrag in das Substrat erfolgt nicht.
Die Ausbreitung der Warme innerhalb des Materials kann durch Diffusion
beschrieben werden. Bei einer Linienquelle kann die Betrachtung der War-
meausbreitung auf ein zweidimensionales Modell reduziert werden. Erfolgt
der Warmeeintrag an einem Ort x = 0, so betragt der mittlere Laufweg der
Wiérmefront

A
Ty =2 | —t (2.40)
PCp
Die Ausbreitungsgeschwindigkeit in einem Abstand z,, ergibt sich aus der
Ableitung zu

by = 2.41
= (2.41)

wobei 2 e die Temperaturleitfahigkeit des Substratmaterials beschreibt. Fiir

konstante x,, ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit somit nur noch von den
Materialparametern abhéngig. Bewegt sich die Linienquelle mit einer Ge-
schwindigkeit v, > &, iiber das Material, so findet kein Warmetransport
entgegen der Zugrichtung statt. Die zum Schmelzen des Materials erforder-
liche Energiemenge héngt in dem Fall nur von den Verlusten in unmittelba-
rer Nahe der Schmelzzone ab. Die in vertikale Richtung abgegebene Wérme
ist empfindlich abhéngig von dem eingesetzten Substratmaterial. Bei ther-
misch hoch leitfahigen Materialien wie SiC oder Graphit ist auch bei hohen
Ziehgeschwindigkeiten v, ein Warmeverlust in vertikaler Richtung nicht zu
vermeiden. Bei thermisch isolierenden Materialien wie SiOy oder Glas hangt
die im Absorber deponierte Energiemenge von der Ziehgeschwindigkeit ab.
Im Umkehrschluss sinkt bei hoherer Ziehgeschwindigkeit die im Substrat
deponierte Energiemenge und damit die Substratbelastung. Eine Abschat-
zung der minimalen Energiemenge, die erforderlich ist, um Silizium tiber
den Schmelzpunkt T}, zu erhitzen, wobei der Warmeeintrag in das Substrat
vernachlassigt wird, ergibt sich mit der Breite der Schmelzzone b und der
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Absorberdicke d zu
b
Epin = dbps; {cy(T — Tsup) + Dby} + ;aBe(Tﬁl —7i ) (2.42)

Setzt man die Emissivitat von fliissigem Silizium € = 0, 25, so ergibt sich ein
prinzipieller Zusammenhang zwischen FE,,;, und v,. Bei einer Siliziumdicke
von d = 7Tpum und einer Schmelzzonenbreite von b = 0, 7mm ergibt sich in
dem typischen Bereich der Ziehgeschwindigkeit von v, = 5 — 50mm/s eine
minimal erforderliche Energiedichte von E,;, ~ 300m.J/mm?.

Im Rahmen einer FEM (Finite-Element-Methode) Simulation wurden die
optimalen Prozessbedingungen fiir gegebenen Materialien und Apparativen
vorraussetzungen bestimmt. Demnach liegt bei einer Strahlleistungsdichte
von P = 20W/mm? die optimale Zuggeschwindigkeit bei v, ~ 40mm/s.
Einzelheiten dazu liefert eine gesonderte Arbeit, weshalb hier nicht weiter
darauf eingegangen wird [44].

2.6. Grundlagen der Siliziumdotierung

Eine Dotierung stellt die gezielte Verunreinigung von Kristallen dar, um
die physikalischen und elektrischen Eigenschaften zu verdandern. Bei Halb-
leitern wie Silizium wirkt sich dies je nach Art der Verunreinigung auf die
elektrische Leitfdhigkeit und die Bandstruktur aus. Erst durch eine geeig-
nete Dotierung ist die Realisierung eines p-n-Ubergangs moglich. So er-
zeugt z.B. eine Verunreiniung aus fiinfwertigem Phospor in einem vierwer-
tigem Siliziumkristall im Vergleich zu einem undotierten Kristall eine hohere
Elektronendichte. Verunreinigungen kénnen einen regularen Platz im Git-
ter einnehmen (,substitutioneller Einbau*) oder einen Zwischengitterplatz
(,interstitutioneller Einbau®). Die Auswirkung der verschieden Verunreini-
gungen auf die Bandstruktur von Silizium sind durch Abbildung B.1 im
Anhang wiedergegeben. Als Dotierverfahren kommen im Wesentlichen das
Legieren, die Diffusion und die Ionenimplantation zum Einsatz. Die Ionen-
implantation kommt aufgrund des erheblichen technologischen Aufwands
fir die Fotovoltaik kaum in Frage, ist aber fiir die Mikroelektronik von
grofier Bedeutung [20].

2.6.1. Legierungstechnik

Die Legierungstechnik ist die geschichtlich alteste Form der Dotierung und
spielt in der Halbleiterfertigung mittlerweile nur noch eine untergeordnete
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Rolle. Das Prinzip beruht auf der kontinuierlichen Auflosung von Halblei-
termaterial in Metallen, die bis zu einer stoffspezifischen Loslichkeitsgrenze
gelost werden konnen. In Abbildung B.2 im Anhang sind die Loslichkeits-
grenzen einzelner Stoffe in Silizium in Abhéngigkeit von der Temperatur
dargestellt.

Al fest Al flussig Al-Si- Al fest
Schmelze
Si —_ —_ —_—
Benetzung Auflésung  Kiristallisation
Temperatur
Tu ! L—*.
|
Tvetsischmeize l‘ |
|

|
|
| |
| |
| |
| |

Zeit

Abbildung 2.23.: Einzelne Phasen des Dotierens durch Legieren.

Das Verfahren gliedert sich in drei Einzelschritte:

1. Benetzungsvorgang: Das System Halbleiter-Metall wird geheizt, bis
das Metall die Oberflache benetzt. Eventuell storende Oxide werden
in reduzierender Umgebung beseitigt.

2. Auflésung des Halbleiters: Bei Steigerung der Temperatur tiber die
Schmelztemperatur der Legierung wird der Kristall angelost, bis das
maximale Legierungsgleichgewicht erreicht ist.

3. Kristallisation: Beim Abkiihlen des Systems erstarrt die Legierung in
der durch die maximale Temperatur eingestellten Zusammensetzung.

Der Ubergang von legiertem und nichtlegiertem Halbleiter stellt den eigent-
lichen p-n-Ubergang dar, wobei ein scharfes Dotierprofil, also die homogene
Tiefe der Dotierung, in vielen Fallen nur schwer beherrschbar ist.

2.6.2. Diffusion

Diffusionskonstante

Grundlage fiir viele Dotierprozesse in der Halbleiterei ist der Mechanismus
der Diffusion. Die Geschwindigkeit, mit der sich ein Fremdstoff in einem
Kristall bewegen kann, hangt physikalisch von der Art der Diffusion ab.
Man unterscheidet drei Falle [8].
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Abbildung 2.24.: Mechanismen der Bewegung von Atomen in einem
Kristall.

Platz- /Ringtausch Ein Diffusionsmechanismus, der eine hohe Aktivierungs-
energie erfordert, keine praktische Bedeutung fiir Silizium [20].

Zwischengitterdiffusion Charakteristisch fiir schnell diffundierende Stoffe.
In Silizium sind dies vor allem Metalle, wie beispielsweise Kupfer, die
sich bei Abkiihlung auf die Gitterplétze einlagern.

Leerstellendiffusion Erfordert eine hohere Aktivierungsenergie als die Zwi-
schengitterdiffusion. Charakteristisch fiir Dotierstoffe wie Bor und Phos-
phor, die auch wahrend der Dotierung elektrisch aktiv sind.

Die spezifische Geschwindigkeit mit der sich ein Stoff, unabhangig vom Me-
chanismus, in einem Gitter fortbewegt, wird durch den Diffusionskoeffizien-
ten D erfasst, der nach Gleichung 2.43 exponentiell von der Temperatur 7'
abhangt:

D = Dy e iT. (2.43)
Die Aktivierungsenergie 0F ist wie die Diffusionskonstante Dy stoffspezi-
fisch. Im Allgemeinen ist der Diffusionskoeffizient eine tensorielle Grofle,
somit ist es moglich, dass Stoffe bevorzugt entlang einer bestimmten Ori-
entierung diffundieren. Im kubischen Siliziumgitter ist D jedoch eine unge-
richtete Grofle. Eine Auswahl an Diffusionskoeffizienten fiir Fremdatome in
Silizium zeigt die Abbildung B.3 im Anhang.

Diffusionsgesetze

Die Diffusion beschreibt das Bestreben von Stoffen, Konzentrationsunter-
schiede eines Systems auszugleichen. Der Teilchenfluss J, der sich daraus
ergibt, wird durch das 1. Ficksche Gesetz beschrieben:

- dN
J=—DVN | im eindimensionalen Fall J=—D- . (2.44)
T
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2. Grundlagen und Voraussetzungen

Hierbei ist D der Diffusionskoeffizient und dN/dx der Konzentrationsgra-
dient. Geht man davon aus, dass keine diffundierenden Teilchen vernichtet
oder generiert werden, so muss die Anderung der Konzentration 6 N' /4t in ei-
nem Volumenelement gleich der Anderung des Volumenflusses 6.J /6x durch
dieses Element sein. Dies fiihrt auf das 2. Fiksche Gesetz:

5—N = -VJ , im eindimensionalen Fall 5—N = —5—J.
ot ot ox

Ersetzt man J in Gleichung 2.45 durch Gleichung 2.44, so ergibt sich daraus
die Ausgangsgleichung fiir Diffusionsprofile im eindimensionalen Fall zu:

(2.45)

2
ON _ N

ﬁ — * ﬁ. (2.46)

Diffusionsprofile

Die Ausgangsgleichung 2.46 fiir Diffusionsprofile stellt ein Rand-/Anfangs-
wertproblem dar. Je nach Randbedingung erhéalt man folgende Losungen:

Unendliche Quelle Dotiert man einen Kristall aus einer Quelle, die zu je-
dem Zeitpunkt der Dotierphase eine konstante Ausgangskonzentration
besitzt, N(z = 0;t > 0) = Ny, so ergibt sich die Lésung:

X

2/ Dt

Hierbei ist er fc die komplementéare Fehlerfunktion, fiir die im Anhang
B.4 eine Losung fir die relevanten Bereiche dargestellt ist. Das sich
ergebende Profil zeigt Abbildung 2.25(a).

N(z,t) = Ny -erfc (2.47)

Endliche Quelle Nimmt die Teilchenzahl () im betrachteten Zeitraum kon-
tinuierlich ab, so spricht man von einer begrenzten oder endlichen
Quelle. Die exakte Losung der Teilchenverteilung wird durch die o-
Funktion beschrieben.

N(x,t) =

7o (/)

-exp | — : 2.48
=t 71 \ovD (248)
Die Gleichung enthalt die sogenannte Belegung (), die der Dotierstoff-
menge der Quelle entspricht. Wird aus einem Volumen mit der Hohe

h dotiert, bei dem der Dotierstoff homogen verteilt ist, so ergibt sich
() = Ny - h. Das Diffusionsprofil ist durch Abbildung 2.25(b) gegeben.
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Abbildung 2.25.: Diffusionsprofile in Abhéngigkeit vom Diffusionsparamter

VDt.

Die Dotierung durch Diffusion stellt ein Standardverfahren fiir die Er-
zeugung von p-n-Ubergéngen in der Fotovoltaik dar. Eine weit verbreitete
Dotierung mit einer unendlichen Quelle ist die Dotierung aus der Gasphase
mit Phosphin PHj3 oder Diboran BsH,. Die fiir die kristallisierte Solar-
zelle verwendeten SOG-Dotierfilme stellen in dem betrachteten Zeitraum

ebenfalls eine unendliche Quelle dar, da die Dotierstoffkonzentration nur
marginal abnimmt.

Diffusion von Verunreinigungen

Im Gegensatz zu der Dotierstoffdiffusion ist die Diffusion von Verunreinigun-
gen in der Regel unerwiinscht. Die bereits erwidhnten Grafiken im Anhang
B.1, B.2 und B.3 geben eine detaillierte Ubersicht iiber die zu erwartende
maximale Konzentration, die Auswirkungen und die Geschwindigkeit von
Verunreinigungen im Siliziumkristall. Bei dem Einsatz von Fremdsubstra-
ten ist es haufig erforderlich, eine Diffusionsbarriere einzusetzen, die Ver-
unreinigungen vom aktiven Material fern hélt. Hierfiir macht man sich zu-
nutze, dass der Diffusionskoeffizient der unerwiinschten Verunreigungen in
der Diffusionbarriere, im Vergleich zu dem in Silizium, gering ist. Materia-
lien fiir die Diffusionsbarriere einer elektronenstrahlkristallisierten Silizium-
Solarzelle auf Glas und ihre Charakterisierung finden sich in [45].
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2. Grundlagen und Voraussetzungen

2.6.3. Dotierung von Einkristallen

Die Dotierung von Silizium-Einkristallen stellt eine Standarddisziplin in der
Halbleitertechnologie dar und wird in der Fotovoltaik iiberwiegend ther-
misch aus der Gasphase vorgenommen. Durch das gezielte Einbringen von
Fremdatomen wird die elektrische Leitfahigkeit des Kristalls stark veran-
dert. Der spezifische elektrische Widerstand p wird durch die Ladungstréa-
gerdichte von Elektronen n und Lochern p sowie deren Beweglichkeit p,
bzw. p, bestimmt:
1

q(pnn + pipp)

Der mit dem Vierspitzenmessverfahren ermittelte spezifische elektrische
Widerstand in Abhangigkeit der Verunreinigungskonzentration von Bor und
Phosphor ist durch Abbildung 2.26 gegeben.

(2.49)

p:
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Abbildung 2.26.: Widerstand gegen Dotierstoffkonzentration von B und P
im Silizium-Einkristallwafer bei 300K [10].

2.6.4. Dotierung von amorphen und mikrokristallinen
Schichten

Die Dotiermechanismen in mikrokristallinem oder amorphem Silizium sind
deutlich komplexer als bei einkristallinem Material und damit generell kaum
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2.6. Grundlagen der Siliziumdotierung

vorhersagbar. Die Dotierung von amorphem Silizium, das die Eigenschaften
eines direkten Halbleiters besitzt (siehe Kapitel 2.3), ist generell in dhnli-
chem Mafle moglich wie bei einkristallinem Material, jedoch weichen bei glei-
cher elektrischer Leitfahigkeit die Dotierstoffmengen erheblich voneinander
ab [46]. Durch die vielen offenen Bindungen in amorphem Silizium besitzt
dieses auch ohne Dotierung eine n-Leitfahigkeit. Wird mit Bor p dotiert,
so nimmt die Leitfahigkeit zunachst ab, da die Elektronenleitfahigkeit kom-
pensiert wird [47]. Abbildung 2.27 zeigt die resultierende Schichtleitfahig-
keit und das Ferminiveau von amorphem Silizium in Abhéngigkeit der Do-
tierstoffzugabe von Bor und Phosphor wahrend der PECVD-Abscheidung.
Die Bindung von Dotierstoffen ist im Gegensatz zu kristallinem Materi-
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Abbildung 2.27.: Leitfahigkeit und Ferminiveau gegen Dotierstoff zu Silan
Verhaltnis wiahrend der PECVD Abscheidung [46].

al nicht durch die Gitterplitze festgelegt, sondern erfolgt zufallig. Es ist
moglich, dass der Dotierstoff nicht elektrisch aktiv ist oder, insbesondere
bei der Phosphordotierung [4], nicht vierwertig gebunden wird. Die Dotie-
rung von mikrokristallinem Silizium stellt eine Mischform aus Dotierme-
chanismen von amorphem und kristallinem Silizium dar und ist aus diesem
Grund nicht verallgemeinerbar. Generell kann man feststellen, dass fiir mi-
krokristallines Silizium eine hohere Dotierstoffkonzentration erforderlich ist
als bei kristallinem Material, um eine aquivalente elektrische Leitfahigkeit
zu erhalten. Bei zunehmender Kristallitgrofle erfolgt eine Dotierung dessel-
ben, entsprechend dem einkristallinen Material. Zu beachten ist die hohe
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2. Grundlagen und Voraussetzungen

Diffusionsgeschwindigkeit entlang von Korngrenzen, die fiir hoch dotierte
Bereiche sorgt. Dies kann zu hoch leitfahigen Parallelshunts (siehe Kapitel
2.1) fithren, die den Wirkungsgrad einer Solarzelle stark reduzieren.
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3. Solarzellenkonzept

Im Rahmen diese Arbeit wurden im Wesentlichen zwei Konzepte verfolgt,
die nachfolgend beschrieben werden. Die Gemeinsamkeit liegt in der Ver-
wendung von Niedertemperaturglas als Substrat, das mit einer etwa 1 um
diinnen temperaturbestidndigen Schicht oder Schichtkombination versehen
wird. Als Absorbermaterial kommt Silizium in Form einer Diinnschicht zum
Einsatz, dass in einem Dickenbereich von 5 bis 20 um aufgebracht wird. Fiir
die Kristallisation der in der Regel amorphen bis mikrokristallinen Silizium-
schicht wird ein linienformiger Elektronenstrahl verwendet, der aufgrund
der gerichteten Ziehbewegung mit Leistungsdichten von etwa 10 W /mm?
eine signifikante Vergroflerung der Siliziumkorner erméglicht. Der Emitter
besteht aus einer etwa 100 nm diinnen amorphen Siliziumschicht, die in der
Abteilung fiir solare Energiesysteme am Helmholtz Zentrum in Berlin Ad-
lershof entwickelt wurde [48]. Die Dotierung des Emitters richtet sich nach
der Absorberdotierung.

3.1. Frontseitenbeleuchtet

TCO (ZnO:Al)

a-Si

poly-Si
Wolfram
Floatglas

Abbildung 3.1.: Frontseitenbeleuchtetes Konzept

Wird die Zelle von der beschichteten Seite beleuchtet, so kann fiir die
Riickseite eine optisch nicht transparente Kontaktschicht verwendet werden.
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3. Solarzellenkonzept

Es ist von Vorteil, eine moglichst texturierte, diffus reflektierende Riickseite
zu verwenden, die das Licht wie ein Lambertscher Strahler in den Absorber
zuriickstreut. In Kombination mit einer ebenfalls texturierten Deckschicht
kann das Licht wirksam im Absorber gehalten werden (Light trapping) [15].
Als optisch reflektierende Kontaktschicht kommt eine etwa 1 um dicke Wolf-
ramschicht zum Einsatz. Wolfram besitzt mit 3422°C einen Schmelzpunkt,
der weit iiber dem von Silizium liegt und besitzt mit 5,3 pu{2em einen gerin-
gen elektrischen Widerstand, was die Verwendung als Kontaktschicht recht-
fertigt. Dariiber hinaus bietet Wolfram eine effektive Barriere vor Verun-
reinigungen, die durch Diffusion aus dem Glas in den Absorber gelangen.
Eine Strukturierung der Oberfliche kann durch Atzen oder mechanisches
Aufrauhen des Glases erreicht werden, die Struktur bleibt, durch die ho-
he Kantenbedeckung der Beschichtungen, bis zur Oberflache erhalten. Die
Frontkontaktierung erfolgt wahlweise durch eine Fingerstruktur aus Alu-
minium oder durch eine vollflachige Beschichtung aus einem transparent
leitfahigem Oxid (TCO), wie z.B. aluminiumdotiertem Zinkoxid (ZnO:Al)

3.2. Riickseitenbeleuchtet

Abbildung 3.2.: Riickseitenbeleuchtetes Konzept

Im Gegensatz zum frontseitigen Konzept besteht keine Moglichkeit zum
Einsatz von elektrisch leitfdhigen Schichten fiir die Riickseite, da diese op-
tisch transparent sein miissen. Die in Frage kommenden Materialien wie
Zinkoxid oder ITO (Indium Zinn Oxid) besitzen eine nicht ausreichende
thermische Stabilitit beziiglich der Kristallisation. Aus diesen Griinden er-
folgt bei diesem Konzept die Kontaktierung ausschliefSlich von der Oberseite.
Diese Art der Kontaktierung wird, wie abgebildet, mit strukturierten Gré-
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3.2. Rrickseitenbeleuchtet

ben realisiert, aber auch eine mit lokalen Emittern versehene planare Anord-
nung ist moglich. Die bisherige Anwendung eines solchen Konzeptes findet
sich iiberwiegend bei Konzentratorzellen [49, 11], aber auch mikrokristalline
Zellen wurden schon auf dhnliche Weise kontaktiert [26]. Als Diffusionsbar-
riere und zum thermischen Schutz des Glases wahrend der Kristallisation
wird eine Materialkombination von Siliziumkarbid (SiC) und Siliziumdioxid
(SiO9) eingesetzt. Siliziumkarbid besitzt mit einer Zersetzungstemperatur
von 2830°C eine hohe Besténdigkeit gegen die Siliziumschmelze (1412°C).
Das Siliziumoxid wirkt benetzungsunterstiitzend bei der Kristallisation und
verhindert damit eine Tropfenbildung. Sowohl Siliziumkarbid als auch Sili-
ziumdioxid sind im Absorbtionsspektrum von Silizium optisch transparent
und werden mit einer Dicke von etwa 100nm verwendet. Die Kontaktierung
des Absorbers und des Hetero-Emitters erfolgt durch eine strukturierte Me-
talllage aus vorzugsweise Aluminium.
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4. Materialwahl und
Herstellungsverfahren

4.1. Substrate

Fiir ein Substrat, das in groflien Stiickzahlen und Flachen bendtigt wird,
gibt es zahlreiche Voraussetzungen, die dieses erfiillen muss. Es muss neben
den physikalischen und technischen Eigenschaften in erster Linie ein hohes
Kosteneinsparpotenzial besitzen und in hohen Stiickzahlen verfiighar sein.
Generell erfiillen Flachgléser schon heute diese Voraussetzungen, wobei die
physikalischen Eigenschaften sehr unterschiedlich sein konnen.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Feststoffen besitzt Glas keinen defi-
nierten Schmelzpunkt, vielmehr verandert sich die Viskositat mit der Tem-
peratur kontinuierlich. Aus diesem Grund wurden fir Glaser sogenannte
Viskositatsfixpunkte eingefiihrt, anhand derer die Glaser verglichen werden
kénnen [50]. Tabelle 4.1 zeigt die wichtigsten Viskositatsfixpunkte.

Fir den direkten Kontakt der etwa 1400°C heilen Siliziumschmelze ist
nur Quarzglas geeignet, das sehr aufwandig und kostenintensiv bei Tem-
peraturen um 1700°C verarbeitet werden muss. Silikatglaser nach Tabelle
4.2 besitzen eine deutlich geringere Erweichungstemperatur und sind da-
her einfacher zu verarbeiten. Die weite Verbreitung von Flachglas aus Sili-
katglas ist auf das Float- und das Fusion Draw-Verfahren zuriickzufiihren.
Bei dem durch PILKINGTON eingefiihrtem Floatglasverfahren lasst man die
Glasschmelze langsam auf einem fliissigen Zinnbad abkiihlen und erhalt
durch die Oberflachenspannung eine sehr glatte, homogene Glasoberflache,
die nicht poliert werden muss, was die Kosten erheblich reduziert. Im Ge-
gensatz zu Substraten aus Keramik oder Graphit bieten Floatglassubstrate
direkt nach der Herstellung eine ausreichende Oberflachengiite fiir die Sili-
ziumabscheidung und Kristallisation mittels Elektronenstrahl.

Das schnelle Aufheizen der Siliziumschicht im Kristallisationsprozess kann
bei Floatglasern zu dem Aufbau von Druckspannungen [51] fihren, auf die
das Glas je nach Viskositdat mit Verformung oder Rissbildung reagiert. Bei
zu schnellem Abkiihlen bilden sich Zugspannungen aus, die zu einer Ablo-
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4. Materialwahl und Herstellungsverfahren

Tabelle 4.1.: Viskositatsfixpunkte von Glasern

Viskositdt [Pa s] Bezeichnung

10139 Untere Kiihltemperatur
15-h-Entspannungspunkt
Strain-Point

1012 Obere Kiihltemperatur
15-min-Entspannungspunkt
Annealing-Point

1056 LITTLETON-Temperatur
Softening-Point

104 FlieBtemperatur
Flow-Point

103 Einsink-Temperatur

Working-Point

sung der Schicht fithren kénnen. Der Ausdehnungskoeffizient sollte in weiten
Temperaturbereichen dem von Silizium ahnlich sein, damit die Spannun-
gen minimiert werden konnen. Die Diskrepanz zwischen Erweichungspunkt
und Siliziumschmelztemperatur erlauben keine Kristallisationsprozesse mit
Ziehgeschwindigkeiten unter 5 mm/s, wie sie auf Graphit oder Keramiken
moglich sind. Zusammenfassend kénnen folgende Punkte genannt werden,
die ein Glassubstrat erfiillen muss:

e Kostengiinstige Herstellung als Flachglas

Hohe Oberflachengiite

Temperaturfestigkit

Schockfestigkeit

Angepasster Ausdehnungskoeffizient

In dieser Arbeit wurden Silikatglaser vom Typ AF45 und Borofloat33 der
Fa. Schott, sowie 1737F und Eagle XG der Fa. Corning, auch aufgrund
ihrer geringen Ausdehungskoeffizienten, auf die Eignung als Substrat un-
tersucht. Samtliche Glaser werden als Flachglas produziert und benétigen
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Tabelle 4.2.: Viskositatsfixpunkte von Silikatglasern

Glastyp 10%°Pas 10'2Pas  10%9Pas 103Pas
bei T[°C] bei T[°C] bei T[°C] bei T[°C]

Alkali-Erdalkali- 520 550 730 1010

Silikatglas

Borsilikatglas 540 585 800 925

Bleisilikatglas 460 495 670 925

Alumosilikatglas 665 715 940 1200

keine Nachbehandlung. Das derzeit kostengiinstigste Substrat ist das Bo-
rofloat33, da es als Floatglas produziert werden kann. Die Corning-Glaser
besitzen die hochste Temperaturbestandigkeit und bieten bei gleicher Dicke
die hochste Formstabilitit. Tabelle A.5 im Anhang gibt eine Ubersicht der
Materialeigenschaften der verwendeten Glaser.

4.2. Prozesse fiir die Zwischenschicht

Zum thermischen Schutz und aufgrund der Verunreinigungen im Glas ist
der Einsatz mindestens einer Zwischenschicht unerlasslich. Die Anforderun-
gen, die ein Zwischenschichtpaket erfiillen muss, hingen von dem jeweiligen
Zellenkonzept ab und kénnen dadurch unterschiedlich ausfallen.

Diffusionsbarriere Geringe Diffusionskonstante der Zwischenschicht fiir Stof-
fe, die eine tiefe Storstelle im Silizium darstellen oder eine hohe Los-
lichkeit besitzen.

Temperaturfestigkeit Hoher Schmelz- oder Erweichungspunkt, der iiber
dem von fliissigem Silizium liegt (etwa 1400°C).

Spannungsfreiheit Moglichst angepasster thermischer Ausdehnungskoeff-
zient, um Spannungen und Rissbildung zu vermeiden.

Optische Eigenschaften Fiir das Riickseitenkonzept ist eine optische Trans-
parenz im sichtbaren Spektralbereich erforderlich. Antireflexeigenschaf-
ten durch Strukturierung und Schichtdickenvariation sind wiinschens-
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4. Materialwahl und Herstellungsverfahren

wert. Das Frontseitenkonzept benotigt fiir ein ,,Light trapping® eine
reflektierende Schicht.

Elektrische Eigenschaften Fiir das Frontseitenkonzept ist ein geringer spe-
zifischer elektrischer Widerstand erforderlich, da die Schicht als Riick-
seitenkontakt fungieren muss.

Kosten und Verfiigbarkeit Der Aufwand und der Materialpreis muss auch
fiir grofle Flachen so gering sein, dass eine Realisierung wirtschaftlich
ist.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass fiir das Frontseitenkonzept nur
Metalle in Frage kommen, da anderenfalls die elektrische Leitfahigkeit nicht
ausreichend ist. Fiir das Riickseitenkonzept kommen hingegen Metalle nicht
in Frage, da sie nicht optisch transparent sind.

4.2.1. Wolfram

Das Metall Wolfram wird als Zwischenschicht fiir die frontseitenbeleuchte-
te Zelle eingesetzt. Es besitzt einen sehr hohen Schmelzpunkt von 3410°C
und ist daher bei der Silizium Schmelztemperatur von 1415°C thermisch be-
standig. Bei niedrigen Temperaturen von 20-300°C ist der thermische Aus-
dehnungskoeffizient von Wolfram an das AF45-Glas angepasst, wobei bei
hoheren Temperaturen eine deutlich grofiere Ausdehnung des Glases an-
zunehmen ist. Ein Glassubstrat mit geringerem Ausdehnungskoeffizienten
ist daher kein Ausschlusskriterium. Beziiglich der Diffusionsbarriereneigen-
schaften konnte bereits in fritheren Arbeiten gezeigt werden [45], dass bei
Schichtdicken von 1,2um keine nennenswerten Verunreinigungen aus dem
Glas in den Siliziumabsorber gelangen. Der elektrische Reihenwiderstand
ist bei dieser Schichtdicke durch den niedrigen spezifischen Widerstand von
Wolfram sehr gering, was den Einsatz als Riickseitenmetallisierung recht-
fertigt. Die Herstellung von Wolframdiinnschichten erfolgte mit dem PVD-
Verfahren Sputtern und dem PECVD-Verfahren mit Wolframhexafluorid
als Ausgangssubstanz, sie werden im Folgenden beschrieben.

PVD Wolfram und Wolframnitrid

Das Kathodenzerstauben von Wolfram und Wolframnitrid erfolgte in einer
Sputteranlage vom Typ Z550 des Herstellers Leybold Heraeus. Eine schema-
tische Darstellung ist in Abbildung 4.1 wiedergegeben. Ein Pumpstand aus
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4.2. Prozesse fiir die Zwischenschicht

Drehschiebervorpumpe und Turbommolekular-Hauptpumpe ist in der La-
ge, den aus Edelstahl gefertigten Rezipienten auf einen Druck <10~* Pa zu
evakuieren. Die Druckanzeige erfolgt iber ein Pirani Vakuummeter fiir das
Grob- /Feinvakuum und ein Penning Kaltkathoden-Ionisationsvakuummeter
fiir das Hochvakuum.

Target = Sputterblende N
R f;.w s e
Penning;f = —— =

irent > — GYD  Substrat Heizung =
~ N\ |
Drehteller
Drosselventil 13,56 DC
MHz
Turbomolekular-

\/
JANEA
\‘) pumpe

Drehschieber-
4 pumpe = = =

Ar N,

Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der Sputteranlage Z550.

Der gewiinschte Arbeitsdruck wird tiber das Verhéltnis von Saugleistung
und Fluss der Sputtergase Argon und Stickstoff eingestellt. Beide Gase wer-
den tiber Massenflussregler im ml-Bereich dosiert zugegeben und verfiigen
tiber eine Reinheit von mindestens 5.0 (99,9990%). Zur Plasmaerzeugung
stehen ein 2 kW-Gleichspanungsgenerator und ein 3kW-Hochfrequenzsender
mit der Industriefrequenz 13,56 MHz zur Verfiigung, die zur Abscheidung
kathodenseitig bzw. Ausgangsseitig mit dem Target verbunden sind. Bei
dem HF-Generator besteht die Moglichkeit, den Wechselspannungsausgang
auf den Substratteller zu legen, was entweder zum Riickédtzen, also zur
physikalischen Substratreinigung, oder als Substrat-Biaspotenzial beim DC-
Sputtern verwendet werden kann. Der Substrathalter ist als Karussell aus-
gefithrt und trégt bis zu vier Substratteller, die iiber eine Vakuumschleuse
einzeln bestiickt werden kénnen. Bis zu vier Targets in Grofle der Substrat-
teller (PK150,2150mm) kénnen verwendet werden, was die verschiedenen
Beschichtungen nacheinander erlaubt. Eine drehbare Sputterblende deckt
die nicht verwendeten Targets ab und ermoglicht ein Vorsputtern des Tar-
gets, um etwaige Verunreinigungen vom reaktiven Sputtern oder Beliiften
zu entfernen. Eine der vier Substratpositionen ist mit einer elektrischen
Heizung ausgestattet, die eine Abscheidetemperatur von maximal 500°C
zulasst. Woframnitrid wird durch die zum Argon zuséatzliche Zugabe von
Stickstoff im reaktiven Kathodenzerstauben hergestellt. Typische Prozess-
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4. Materialwahl und Herstellungsverfahren

bedingungen sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.3.: Prozessbedingungen fir die PVD  Wolfram-/Wolfram-
nitridabscheidung. (T) - mit aktiviertem Drosselventil.

Parameter Einheit DC-W HF-W DC-WN HF-WN
Druck Pa 2,2 6 2,4 10
Argonfluss scem - (T)16 175 (T)16
Stickstofffluss scem - - 53 (T)16
HF-Leistung |44 - 000 - 500
DC-Leistung W 500 - 500 -
Magnetron ja nein ja nein
Temperatur °C 410 R.T. 410 R.T.
Elektrodenpotenzial V 270 1750 ? ?
Aufwachsrate nm/min. 130 50 87 33

PECVD-Wolfram

Die Abscheidung von Wolfram aus der Gasphase bietet eine amorphe Mor-
phologie, die eine sehr gute Kantenbedeckung erlaubt[52, 53, 54]. Als Aus-
gangssubstanz wurde die anorganische Verbindung Wolframhexafluorid W Iy
verwendet, deren Eigenschaften in Tabelle 4.4 zusammengefasst sind. Da
die Verbindung bei Raumtemperatur einen ausreichend hohen Dampfdruck
besitzt, um ein frithzeitiges Kondensieren an ungeheizten Reaktorinnenwan-
den zu verhindern, vereinfacht sich die Anwendung im Vergleich zu anderen
Wolframhalogeniden wie Wl oder W Brs. Der Prakursor wird bei der
Metallisierung von komplexen Strukturen in der IC-Fertigung im CVD Ver-
fahren verwendet [52, 55, 56]. Um die beim CVD Verfahren verwendeten
Substrattemperaturen von 800°C zu reduzieren, wurde im Rahmen dieser
Arbeit ein Wolfram-PECVD-Prozess entwickelt, der die Prozesstemperatu-
ren auf 400°C begrenzt und damit die Beschichtung von Floatglésern er-
moglicht. Zu diesem Zweck wurde eine bestehende Vakuumanlage Z401 des
Herstellers Leybold Heraeus fiir den Einsatz mit Wolframhexafluorid modi-
fiziert. Dies umfasst insbesondere einige umfassende Sicherheitsmafinahmen
wie doppelwandige Zuleitungen, Gassensor, Interlocks und Spiileinrichtun-
gen, die eine Handhabung des unter Feuchtigkeit Flusssaure bildenden, toxi-
schen Gases erlaubt. Abbildung 4.2 zeigt die schematische Darstellung des
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4.2. Prozesse fiir die Zwischenschicht

modifizierten Beschichters. Zusatzlich zu dem Préakursor W Fy stehen als
Gase Argon und Wasserstoff zur Verfiigung. Die Zugabe von Argon bietet
durch die hohe Masse eine an der eigentlichen chemischen Reaktion unbe-
teiligte physikalische Atzkomponente.

Tabelle 4.4.: Eigenschaften der Ausgangssubstanz Wolframhexafluorid

Summenformel W Fg
Aggregatszustand bei 25°C gasformig
Aussehen farblos
Geruch stechend
Dampfdruck bei 25°C 1,1-10°Pa
molare Masse 297,1g/mol
Siedepunkt 15,5°C
Schmelzpunkt 2,5°C
Eigenschaften raucht stark an feuchter Luft
unter Bildung von Fluss- und Wolframsaure.
Preis pro Gramm €2,40

Gasverteiler
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Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der W-PECVD, einer fiir die
Wolframbeschichtung modifizierten Leybold Heraeus Z401.

Zur Plasmaanregung wird ein Hochfrequenzgenerator eingesetzt, da die
Plasmadichte hoher ist und ein Beschuss der Kathode mit reaktiven Teilchen
bei niedrigem DC-Potenzial weitestgehend ausgeschlossen werden kann. Ty-
pische Abscheideparamter fiir eine Wolframbeschichtung sind in Tabelle 4.5
angegeben. Prinzipiell ist es moglich, durch Zugabe von im Plasma reakti-
ven Komponenten auch Wolframcarbide W, C), oder Wolframnitride W, N,
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herzustellen. Ersteres wére in Verbindung mit CyHy; moglich und letzte-
res durch Zugabe von Stickstoff Ny oder Ammoniak N Hj. Ein kritischer
Faktor bei der Abscheidung aus Wolframhexafluorid ist die zur Reaktion
mit Wasserstoff konkurrierende Reaktion mit Siliziumdioxid. Dies kann ei-
ne Atzwirkung hervorrufen oder zu Haftungsproblemen in der Grenzfliche
zwischen Glas und Wolfram fiihren. Aus thermodynamischen Untersuchun-
gen ergibt sich fiir die rein thermische Abscheidung eine Mindesttemperatur
von 300°C, um eine Reaktion mit Siliziumdioxid zu verhindern.

Tabelle 4.5.: Typische Prozessbedingungen fiir die Wolframabscheidung aus

der W-PECVD

Parameter Einheit W-PECVD
Druck Pa 100

W F¢-Fluss scem 5
Wasserstofffluss scem 100
HF-Leistung W 50
Temperatur °C 360
Elektrodenpotenzial %4 <5
Aufwachsrate nm/min. 15

4.2.2. Siliziumcarbid

Siliziumcarbid bietet mit einer Zersetzungstemperatur von 2300°C kombi-
niert mit einem geringen Ausdehnungskoeffizienten eine hohe Bestandigkeit
gegeniiber der Siliziumschmelze. Das System Siliziumcarbid besitzt keine
weiteren intermedidren Phasen, die zu einer Legierung des Absorbers fiithren
und damit das Halbleitermaterial unbrauchbar machen kénnten [57]. Gemes-
sene Kontaktwinkel von 8° bis 38° zwischen festem Siliziumcarbid und Silizi-
umschmelze versprechen eine hohe Benetzbarkeit beim Zonenschmelzen mit-
tels Elektronenstrahl [58, 59]. Der minimale elektrische Widerstand von int-
rinsischem Siliziumcarbid ist mit etwa 100Q2cm fiir ein frontseitenbeleuchte-
tes Solarzellenkonzept zu hoch, jedoch ist je nach Zusammensetzung die op-
tische Transparenz ausreichend fiir das riickseitenbeleuchtete Konzept. Der
Brechungsindex von SiC-Schichten liegt im erforderlichen Spektralbereich
zwischen Glas und Silizium und ist damit prinzipiell als Antireflexschicht
geeignet [60]. Die Herstellung von Siliziumcarbid erfolgt in dieser Arbeit
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durch das Kathodenzerstauben eines stochiometrisch zusammengesetzten
SiC-Targets in der ebenfalls fiir die PVD-Wolfram-Schichtherstellung ver-
wendeten Z550 Sputteranlage nach Kapitel 4.2.1. Siliziumkarbid wird durch
seine elektrisch isolierenden Eigenschaften ausschliefSlich im Hochfrequenz-
betrieb gesputtert, wobei zur Erhohung der Abscheiderate ein Magnetron
eingesetzt wird. Typische Prozessbedingungen sind in Tabelle 4.6 zusam-
mengfasst.

Tabelle 4.6.: Prozessbedingungen fir die PVD Siliziumcarbid Abscheidung.

Parameter Einheit SiC
Druck Pa 4,0
Argonfluss scem 225
Stickstofffluss scem -
HF-Leistung |44 1000
Magnetron ja
Temperatur °C R.T.
Elektrodenpotenzial %4 280
Aufwachsrate nm/min. 65

4.2.3. Siliziumoxid und Siliziumoxinitrid S:0, N, aus der
Gasphase

Siliziumoxid ist ein haufig eingesetztes Material fiir die Diffusionsmaskie-
rung. Der Diffusionskoeffizient von Bor in Silizium beispielsweise liegt mit
4-107%m?/s bei 1150°C um Faktor 10000 iiber dem von Bor in Siliziumoxid
[61]. Die thermische Stabilitdt von Siliziumoxid ist ausreichend hoch, um
der Siliziumschmelze zu widerstehen, und die optische Transparenz fiir das
riickseitenbeleuchtete Konzept ist gegeben. Die Abscheidung von Siliziu-
moxid erfolgt mit Hilfe des PECVD Verfahrens zur Siliziumabscheidung,
das in Kapitel 4.3.2 beschrieben ist, unter zusatzlicher Zugabe von Di-
stickstoffoxid N,O. Das in der Glimmentladung oxidierende Gas hat einen
geringen Stickstoffanteil in der resultierenden Schicht zur Folge, was die
Temperaturfestigkeit leicht erhoht und zu einem Siliziumoxinitrid Si0,N,
fithrt. Die Beschichtungstemperatur wurde mit 600°C relativ hoch gewahlt,
um einen hohen Wasserstoffgehalt zu verhindern, da dieser bei der Elek-
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tronenstrahlkristallisation zum Abplatzen der Schicht fiithrt. Die typischen
Prozessparameter sind in Tabelle 4.8 wiedergegeben.

4.2.4. Spin-On-Glas

Bei dem Spin-On-Glas oder auch Sol-Gel-Prozess® gehen fein verteilte oder
geloste Teilchen in einen langkettigen, hochviskosen Gel-Zustand iiber. Aus-
gangssubstanz fiir Sol-Gele ist haufig der Prakursor TEOS (Tetraethylor-
thosilikat), der in Ethanol oder Methanol gelost mit Wasser folgendermafien
reagiert [62]:

Hydrolyse

Si(OCyH5) 4+ 4H,0 = Si(OH)y + 4CyH;OH (4.1)
Polymerisation

Si(OCyHs)y + Si(OH)y = SiOSi + 4CyHsOH. (4.2)

Je nach Konzentration von TEOS, Wasser und Ethanol oder Methanol er-
hélt man Sole mit unterschiedlichen Produktkonzentrationen und Viskosi-
taten, die sich durch Sprithen, Tauchen oder Aufschleudern auf das Substrat
aufbringen lassen, wobei die minimale Schichtdicke durch die Gelreaktion
auf etwa 100nm begrenzt ist. Nach dem Aufbringen entsteht schliellich unter
Wasserabgabe eine Gelschicht aus St0O, Partikeln, deren restliche Losungs-
mittel sich durch Ausheizen bei etwa 100°C entfernen lassen. Eine deutliche
Verdichtung der pordsen Schicht lésst sich durch Heizen bei 1/3 bis 1/2 der
Schmelztemperatur erreichen [38]. Aus Sol-Gelen lassen sich ebenfalls Me-
talloxide herstellen, oder sie konnen durch Zugabe von Bor oder Phosphor
als Dotierquelle genutzt werden. Die auf diese Weise hergestellten Schich-
ten weisen eine hohe Reinheit auf, die im Wesentlichen durch die Reinheit
der Ausgangsstoffe bestimmt wird, und man benétigt nur wenig Ressour-
cen flir die Herstellung. Durch die einstellbare Viskositat eignen sich Sol-
Gele, dhnlich wie Fotolacke, fiir die Einebnung von Strukturen. Kritische
Aspekte liegen in Haftungsproblemen des Gels und in der Schrumpfung mit
der damit verbundenen moglichen Rissbildung beim Tempern der Schicht.
Die in dieser Arbeit verwendeten Sol-Gele auf Silikatbasis von der Firma
EMULSITONE wurden einerseits als Diffusionsbarriere [63, 64, 65, 66] und
andererseits hauptsachlich als Diffusionsquelle fiir die p-oder n-Dotierung
des Absorbers genutzt.

'Ein Sol ist eine Dispersion von Kolloiden, in diesem Falle fein verteilte Teilchen in einem fliissigen
Medium.
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4.3. Absorberherstellung

Der Absorberabscheidung kommt eine besondere Bedeutung zu, da sie das
Ausgangsmaterial fiir die funktionale Schicht der Solarzelle bereitstellt. Dement-
sprechend sind die Anforderungen an den Prozess, insbesondere an die Rein-
heit, sehr hoch. Durch die Kristallisation mittels Elektronenstrahl reduziert
sich die Verunreinigungskonzentration [51], jedoch konnen je nach Art der
Verunreinigung auch schon Atomkonzentrationen im ppb-Bereich die Le-
bensdauer von Ladungstragern und damit den Wirkungsgrad der Zelle redu-
zieren. Im Rahmen dieses Projektes wurden drei Beschichtungsverfahren fiir
die Deposition des Siliziumabsorbers verwendet, die im Folgenden beschrie-
ben werden. Fiir die Auswahl spielte neben der zu erwartenden Reinheit
der fiir grofitechnische Prozesse erforderliche hohe Durchsatz eine wichtige
Rolle. Mit einer angestrebten Absorberdicke von 7 bis 10 pum ergibt sich da-
mit ein im Verhaltnis zu gangigen a:Si-H Beschichtungen hohe erforderliche
Abscheiderate.

4.3.1. Ausgangsmaterialien fiir die Siliziumherstellung

Die Anforderungen an die Reinheit von Silizium fiir die Verwendung in
der Halbleitertechnik ist sehr hoch, so besitzt das sogenannte ,electronic
grade® Silizium eine Restverunreinigung von 1071%% [11]. Die Herstellung
dieses hochqualitativen Siliziums erfolgt in mehreren Schritten. Das in der
Natur vorkommende Siliziumoxid wird gemafl Gleichung 4.3 durch Schmelz-
flusselektrolyse bei Temperaturen bis zu 2100°C in metallurgisches Silizium
(MG-Si) tberfiihrt.

S109 4 2C = S1+2C0O (4.3)

Die Reduktion ist mit etwa 11kWh elektrischer Energie pro Kilogramm Sili-
zium sehr energieaufwandig und wird aus diesem Grund bevorzugt in Lan-
dern wie Norwegen oder Kanada betrieben, die durch Wasserkraft einen
hohen Uberschuss an Energie produzieren. Das metallurgische Silizium be-
sitzt eine Reinheit von etwa 98%, wobei sich die Hauptverunreinigungen
aus Fe, Al, O, Ca, C und Ti zusammensetzen. Die Jahresproduktion lag im
Jahr 2002 bei 4,1 Mio. Tonnen.

Der Standard fiir die weitere Reinigung ist das aus den 50er Jahren stam-
mende Siemensverfahren. Hierbei wird zunachst aus metallurgischem Silizi-
um und Salzsdure in einem Wirbelsinterofen bei 350°C in einer exothermen
Reaktion ohne Katalysator Trichlorsilan (TCS) hergestellt.

Si(MG)+3HCl = SiHCl3 + Ho (4.4)
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Das unter 30°C fliissige TCS kann leicht vom Wasserstoff getrennt wer-
den und lasst sich durch Destillation auf die fiir die Halbleiterherstellung
erforderliche UHP-Reinheit? bringen. Aus dem gereinigten TCS wird Poly-
silizium in einem CVD-Prozess auf etwa 1100°C heifle Siliziumstabe abge-
schieden. Bei diesem Prozess entstehen neben Silizium weitere Chlorsilane
in unterschiedlichen Konfigurationen, wobei die Hauptreaktion folgender-
maflen beschrieben wird:

ASiHCly + 2H, = 3Si + 8HCI + SiCl,. (4.5)

Die in groflen Mengen anfallenden Nebenprodukte werden der Silkon-oder
Glasindustrie zugefiihrt oder durch weitere Zwischenschritte in einem Kreis-
laufprozess wiederverwendet. Durch die gekiihlten Auflenwédnde der CVD-
Kammer ist der Energieverlust mit etwa 90% sehr hoch.

Bei dem im Jahr 1976 initiierten UNION CARBIDE-Prozess wird Silizium
aus Monosilan hergestellt. Ausgehend von TCS wird in mehreren Katalyse-
schritten nach den Gleichungen 4.6 und 4.7 mit anschlieender Destillation
Monosilan gewonnen. In Hinblick auf die Siliziumabscheidung bietet Mono-
silan den Vorteil, dass es bei deutlich geringeren Temperaturen vollsténdig
reagiert und die Bildung von stark korrosiven Chlorverbindungen ausge-
schlossen ist.

Die hier vorgestellten Prozesse fiir die Herstellung von Rohsilizium in Halb-
leiterqualitat zeigen die in Frage kommenden Ausgangsmaterialien fiir die
Dinnschichttechnik. Hieraus ergibt sich auch ein prinzipieller Zusammen-
hang zwischen dem fiir die Herstellung erforderlichen Energiebedarf und der
zugehorigen Prakursorverbindung nach Abbildung 4.3.

L> SiHCIl,—*SiH,Cl,—/> SiH, —>Si(rein)—)
— |
Energiebedarf

Abbildung 4.3.: Ausgangsverbindungen fiir die Herstellung von Silizi-
um in Halbleiterqualitat und der Energiebedarf fiir die
Gewinnung.

2Ultra High Purity
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Im Gegensatz zu anderen siliziumhaltigen Verbindungen bieten die dar-
gestellten Silane den grofien Vorteil, dass sie durch die Verwendung in der
Walferindustrie praktisch sofort in hohem Mafle verfiighar und produzierbar
sind.

4.3.2. PECVD Siliziumabscheidung aus SiHC';

Als Ausgangssubstanz fiir die PECVD-Abscheidung wurde Trichlorsilan
(TCS) gewéhlt. Der Prakursor bietet einen hohen strategischen Vorteil, da
der Herstellungsaufwand im Vergleich zu anderen Ausgangssubstanzen ge-
ring ist (siche Kapitel 4.3.1). Verwendet wurde TCS der Firma WACKER in
UHP-Qualitat, das sowohl in der SI-PECVD 1 als auch in der im Cluster
integrierten SI-PECVD II eingesetzt wurde. Die Umsetzung zu Silizium
erfolgt unter Plasmaanregung und Wéarmezufuhr nach folgender Reaktions-
gleichung;:

28iHCls(g) + Ha(g)= Si(s) + 3HCl(g) 1 (4.8)

Die schematische Darstellung der SI-PECVD II ist in Abbildung 4.4 wie-
dergegeben und unterscheidet sich von der SI-PECVD I grundséatzlich nur
durch die Tatsache, dass zusétzlich zu der Vorvakuumpumpe eine Turbo-
molekularpumpe einen Basisdruck unter 10~*Pa ermoglicht.

SiHCI, ><le—

Heizung

MHz  Substrat

Abbildung 4.4.: Schematische Darstellung der Si-PECVD II.

Detaillierte Beschreibungen zu der SI-PECVD 1 finden sich in [23] und
[67]. Die komplett in rostfreiem Stahl gefertigte SI-PECVD 11 ist als Par-
allelplattenreaktor konstruiert, deren Platten gleiche Geometrien besitzen.
Beide Platteneinsétze lassen sich iiber die auf der Atmospharenseite eingear-
beiteten Heizleiter auf eine Temperatur von maximal 700°C heizen, wobei
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Abbildung 4.5.: Schnittzeichung der im Rahmen des Projektes aufgebauten
und verwendeten Si-PECVD II.

die Temperatur von einem eingesetzten Thermoelement erfasst wird. Die
obere Elektrode ist als Fritte ausgefithrt und ermoglicht die gleichméflige
Gasverteilung der mit Hilfe einer Mischbatterie zusammengesetzten Pro-
zessgase. Neben den flir die Abscheidung von Silizum verwendeten Gasen
TCS, Argon und Wasserstoff, stehen fiir die Schichtdotierung Bortrichlorid
(BCl3) und fiir die Siliziumoxidherstellung Lachgas (N5O) zur Verfiigung.
Uber eine zusitzliche Leitung lasst sich Wasserstoff in die Dunkelraumab-
schirmung geben, um Ablagerungen in dieser zu verhindern. Die durch einen
Hochfrequenzgenerator mit einer maximalen Leistungsabgabe von 2 kW er-
zeugte Industrie-Hochfrequenz von 13,56 MHz ldsst sich wahlweise auf die
obere oder untere Elektrode anlegen. Ein kombiniertes Pumpsystem aus ei-
ner mehrstufigen trockenlaufenden Rootspumpe fiir korrosive Prozesse und
einer magnetgelagerten Turbomolekularpumpe ermoglicht in kiirzester Zeit
eine hochreine Ausgangsbedingung fiir die Beschichtung. Beschichtungspro-
zesse erfolgen ausschliefSlich mit durch Vakuumschieber abgetrennter Turbo-
molekularpumpe, um einen vorzeitigen Verschleifl durch Partikel und Ab-
lagerungen zu vermeiden. Das Saugvermogen im Prozess wird durch eine
druckgeregelte Drosselklappe begrenzt, daher ist der Prozessdruck unab-
héngig vom Fluss der Prozessgase. Die Druckmessung im Prozess erfolgt
durch einen korrosionsunempfindlichen kapazitiven Druckaufnehmer. Ein
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Bestiicken der Anlage erfolgt durch den im Cluster integrierten Roboter-
arm, der das Substrat auf einem Teller aus rostfreiem Stahl bewegt. Ne-
ben der Abscheidung des Siliziumabsorbers wurde die SI-PECVD fiir die
Herstellung von Siliziumoxidzwischen- als auch Siliziumoxiddeckschichten
verwendet. Durch die vergleichsweise hohen Abscheidetemperaturen wird
ein potenzieller hoher Wasserstoffanteil der Schichten vermieden, der an-
sonsten bei der Kristallisation ausgasen wiirde. Der grundséatzliche Ablauf
des Beschichtungsprozesses unterscheidet sich zwischen Si-PECVD I und
Si-PECVD II nicht und wird durch Tabelle 4.7 wiedergegeben. Das zu

Tabelle 4.7.: Zeitverlauf der Siliziumbeschichtung in der SI-PECVD.

Parameter Einheit Heizen Gettern Depos. Spiilen
Druck Pa 10 400 400 400
Hs-Fluss scem - 100 20 100
TCS-Fluss scem - - 20 -
BCl;-Fluss scem - - 0,5 -
HF-Leistung |44 - 300 300 -
Temperatur °C 600 600 600 -
Elektrodenpotenzial V - 260 3 -
Aufwachsrate nm/min. - - 65 -
Dauer min. 30 15 120 15

beschichtende Substrat wird dem Rezipienten iiber eine Vakuumschleuse
zugefithrt und auf der Substratheizplatte abgelegt. In der Si-PECVD II
wird fiir den Transport des Substrates ein Halter eingesetzt, der sowohl fiir
dessen Transport als auch der Elektronenstrahlkristallisation dient. Nach
einer Aufheizdauer von 30 Minuten wird fiir die Dauer von 15 Minuten ein
Wasserstoffplasma geziindet. Das entstehende Gemisch aus Wasserstoffra-
dikalen, Ionen und angeregten Molekiilen hat eine stark reduzierende Wir-
kung auf potentielle Kohlenstoff- und Sauerstoffverunreinigungen. Fiir die
eigentliche Beschichtung werden zunéchst die Gase dosiert und der Druck
gestellt. Sobald die Regelgroflen ihren Sollwert erreicht haben, wird der HF-
Generator aktiviert und die Beschichtung beginnt. Im Anschluss wird der
Rezipient auf den minimalen Basisdruck evakuiert,mit Wasserstoff gespiilt
und ausgeschleust. Die Tabelle 4.8 gibt einen Uberblick iiber die typischen
Prozessparameter.
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Tabelle 4.8.: Prozessparameter fiir die Herstellung von Silizium und Silizi-
umoxid in der SI-PECVD 1.

Parameter Einheit p-Si SiO,
Druck Pa 400 150
Ar-Fluss scem - -
Hs-Fluss scem 20 -
TCS-Fluss scem 20 5
N5>O-Fluss scem - 200
BCl3-Fluss scem 0,5
HF-Leistung |44 300 500
Temperatur °C 600 600
Elektrodenpotenzial vV 3 150
Aufwachsrate nm/min. 65 100

4.3.3. CVD-Siliziumabscheidung aus SiH,

Die Abscheidung von Silizium aus Monosilan erfolgt als rein thermisch akti-
viertes CVD-Verfahren in einem horizontalen Rohrreaktor nach Abbildung
4.6, der im Wesentlichen dem durch RUGE und MADER beschriebenen Auf-
bau entspricht [20].

1 9000000000000000000000000

o) &o

" ecec0ccccccccccccccccccce Substrate
Heizung

Abbildung 4.6.: Aufbau des verwendeten CVD-Reaktors fir die
Siliziumdeposition.

Das durch eine Drehschieberpumpe evakuierbare Quarzrohr wird durch
drei elektrische Heizwendel in Kombination mit Thermoelementen und Reg-
lern auf konstanter Temperatur gehalten. Das Rohr wird mit einem ebenfalls
aus Quarzglas gefertigten Einfahrtriager beladen, der zwei Quarzboote mit
jeweils 12 Glassubstraten der Grofe 5x10 cm? tragt. Die Be-und Entladung
erfolgt aufgrund der Selbstentziindlichkeit des Silans nach Stickstoffspii-
lung des Rohres. Um einen thermischen Schock der Glaser zu vermeiden,
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4.3. Absorberherstellung

muss das FEin- oder Ausfahren des Einfahrtragers sehr langsam erfolgen (/2
mm/s). Polysilizium mit Korngréfen im nm-Bereich wird durch den Zerfall
von Silangas St1H, geméaf folgendem Reaktionssymbol erzeugt:

SitH, = Si+ 2H,. (49)

Durch einen sehr geringen Atmosphéarendruck ist eine gleichméflige Be-
schichtung auch dann gewéhrleistet, wenn die Substrate in geringem Ab-
stand vertikal zueinander aufgestellt werden. Es handelt sich also um ein
sogenanntes LPCVD-Verfahren 3. Die Temperatur hat in Zusammenhang
mit dem Umgebungsdruck einen mafigeblichen Einfluss auf die Aufwachs-
rate, die fiir den vorliegenden Prozess in Abbildung 2.20 wiedergegeben ist.
Neben der Diffusionsbegrenzung ist es, vor allem wegen der Substratdefor-
mierung des Glases nicht sinnvoll, eine hohere Prozesstemperatur als den
Erweichungspunkt des Glases zu wahlen. Das durch diese Methode abge-
schiedene Silizium verspricht durch die Verwendung von Monosilan eine ho-
he Reinheit mit einem, durch die hohen Temperaturen bedingten, geringem
Wasserstoffgehalt. Eine In-Situ-Dotierung des Absorbers aus der Gasphase
ist durch das Fehlen eines passenden Dotiergases in der vorhandenen Anlage
nicht moglich. Tabelle 4.9 gibt die verwendeten Prozessparameter wieder.

Tabelle 4.9.: Prozessbedingungen fiir die LPCVD Polysiliziumherstellung
aus Monosilan.

Parameter Einheit poly-Si
Druck Pa 600
SiH4-Fluss scem 80
Temperatur °C 650-700
Substratabstand mm 10
Aufwachsrate nm/min.  50-60

4.3.4. Hochraten PVD Silizium

Die Abscheidung von Silizium mittels PVD erfolgte im Fraunhofer-Institut
fiir Elektronenstrahl- und Plasmatechnik FEP Dresden. Bei dem verwende-
ten VERSA-Hochratenaufdampfer handelt es sich um eine Versuchsanlage,

SLPCVD - Low Pressure Chemical Vapour Deposition
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die auch fiir andere hochschmelzende Aufdampfgiiter aufler Silizium ver-
wendet wird. Abbildung 4.7 zeigt den Aufbau.
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(a) Versuchsaufbau (b) Schematische Darstellung

Abbildung 4.7.: VERSA-Hochratenaufdampfer des FEP Dresden.

Das System verfiigt tiber eine Schleuse, die mit einer Graphitstreifen-
heizung ausgestattet ist. Fiir die Glasbeschichtung mit Silizium wurde das
Substrat auf eine Temperatur von 200°C vorgeheizt und anschliefend mit-
tels einer Verfahreinheit der Beschichtungskammer zugefiihrt. Die Verdamp-
fungseinheit besteht aus einem Kupfertiegel fiir das Verdampfungsgut und
einer Elektronenstrahlquelle. Bei der Quelle handelt es sich um einen linea-
ren Strahlerzeuger mit einer Leistung von maximal 100 kW deren emittierte
Elektronen mit Hilfe eines Magnetfeldes auf das zu verdampfende Materi-
al gelenkt wird. Wahrend der Beschichtung wird eine Temperaturerhohung
des Substrates beobachtet, die bei einer 10 pum dicken Beschichtung von
200°C auf etwa 400°C ansteigt. Die Abscheidung wird beendet, indem das
beschichtete Substrat durch die Verfahreinheit in die Schleuse transportiert
wird. Die typischen Abscheideparameter sind in Tabelle 4.10 zusammenge-
fasst. Herausragendes Merkmal dieser Anlage ist die, im Vergleich zu den
anderen hier vorgestellten Apparaturen fiir die Siliziumdeposition, sehr ho-
he Abscheiderate. Sie betragt etwa das 40fache der Abscheiderate, die durch
das PECVD-oder LPCVD-Verfahren erreicht wurde. Es wird jedoch als
Ausgangsmaterial hochreines Silizium in Granulatform, also Polysilizium,
benotigt und der Verlust an Material, welches sich an den Reaktorwanden
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niederschlagt, ist auch hier relativ hoch.

Tabelle 4.10.: Prozessbedingung fiir die Hochratenabscheidung.

Parameter Einheit

Druck Pa <1074
Temperatur °C 200-400°C
Strahlleistung kW 20
Aufwachsrate nm/min. 2500

4.3.5. Absorberdotierung

Die Absorberdotierung stellt einen kritischen Faktor in dem Prozessablauf
dar, da nur bei ausreichender Dotierung die elektrische Leitfdhigkeit hin-
reichend grof3 ist. Die Dotierung des Siliziums erfolgt in der SI-PECVD
I und IT durch In-Situ-Zugabe von Bortrichlorid. Die durch Tabelle 4.8
wiedergegebene grofle Menge an Dotierstoff von etwa 1% ist durch den ge-
ringen Einbau in dem Kristall zu erkldren (siehe Kapitel 2.6.4). Bei der Ab-
sorberhestellung durch das LPCVD-Verfahren oder durch das Hochraten-
Siliziumaufdampfen war anlagenbedingt eine In-Situ-Dotierung nicht mog-
lich. Aus diesem Grund wurden Silikatfilme eingesetzt, die den gewiinschten
Dotierstoff enthalten. Die neben ihrer Funktion als Dotierquelle auch als
Zwischenschicht fungierenden Sol-Gel-Filme wurden in Kapitel 4.2.4 vor-
gestellt. In fritheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass auch bei lokalen
Dotierungen durch die Elektronenstrahlkristallisation ein weitestgehend ho-
mogenes Dotierprofil iber den gesamten Absorber erreicht werden kann [51].
Tabelle 4.11 zeigt die verwendeten Sol-Gele und deren Verarbeitungspara-
meter. Die Anwendung der Dotierquelle erfolgt in mehreren Schritten. Ein
Volumen von etwa 1 ml des niederviskosen Sol-Gels wird mit einer Pipet-
te auf das Glassubstrat ausdosiert. Anschliefend wird das sich auf einem
Chuck einer Lackschleuder befindliche Glassubstrat in Rotation versetzt.
Durch das Gleichgewicht aus Fliehkraft, Viskositat und molekularem Zu-
sammenhalt erhalt man nach etwa 30 s einen Film von 100-200 nm Dicke.
Die so beschichteten Substrate werden auf einer Heizplatte bei 100°C von
den leicht fliichtigen Losungsmitteln befreit und anschliefend in einem Hori-
zontalofen bei 500°C fiir 30 min. getempert. Das Tempern entfernt einerseits
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Losungsmittelreste und fiihrt andererseits zu einer deutlichen Verdichtung
des Silikatfilms.

Tabelle 4.11.: Verarbeitungsparameter und FEigenschaften der Spin-On-
Dotierfilme [68].

Parameter Einheit Borosilica Phosphorosilica
Hersteller Emulsitone Emulsitone
Dotierstoff B>0O3 P
Dotierstoftkonzentration 10%0¢m =3 3 5)
Rotationsgeschwindigkeit U/min. 4000 4000
Softbake °C'/min. 100/1 100/1
Hardbake °C'/min. 500/30 500/30
Schichtdicke nach Hardbake nm ca.150 ca.150

Die sich einstellenden Dotierprofile hingen im Wesentlichen von dem Kris-
tallisationsprozess ab. Dem Vorgang der Diffusion kann man in drei wesent-
liche Schritte einteilen, die das Profil mafigeblich beeinflussen.

Schritt Absorbertemp. Aggregatszust. Vorgang
Aufheizen T<T,, fest Festkorperdiffusion
Schmelze T>T,, fliissig Durchmischung
Abkiihlen T<T,, fest Festkorperdiffusion

Wiéhrend des Aufheizens wird das Silizium durch den Elektronenstrahl von
der Vorheiztemperatur auf die Schmelztemperatur von 1400°C erwarmt. Die
Dauer dieses Vorgangs hangt von der Vorschubgeschwindigkeit der Kristal-
lisation ab, die typischerweise bei v = 25mm/s liegt. Daraus resultiert eine
maximale Dauer von 40ms, fiir eine Imm breite Schmelzzone. Wahrend die-
ses Vorgangs findet Festkorperdiffusion statt, die aufgrund der sehr kurzen
Dauer und des verhaltnisméfig kleinen Diffusionskoeffizienten als Diffusion
aus einer unendlichen Quelle betrachtet werden kann. Aus der in Kapitel
2.6.2 beschriebenen Losung der Fick’schen Diffusionsgleichung:
x

2V Dt

kann das sich einstellende Profil berechnet werden. Unter Annahme ei-
nes Diffusionskoeffizienten von Dy = 2 - 10~ Hem? /s fir Bor und Dp =

N(z,t) = Ny -erfe

(4.10)
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3 - 10" em? /s fiir Phosphor in Silizium und den in Tabelle 4.11 angegebe-
nen Dotierstoffkonzentrationen N, der jeweiligen Spin-On Gléser, ergeben
sich die in Abbildung 4.8 skizzierten Konzentrationsverlaufe im Siliziumab-
sorber. Wird die Schmelztemperatur T,, des Siliziums erreicht, so findet eine
schlagartige Durchmischung des bis dahin eingebrachten Dotierstofts statt.
Das Resultat ist eine homogene Dotierung des Absorbers, deren Konzen-
tration sich aus der Integration der Gleichung 4.10 berechnen lasst. Da der
Diffusionskoeffizient von Bor oder Phosphor in SiOs mit D = 4-1073cm?/s
[61] verhéltnismafBig gering ist, kann auch nach der Kristallisation von einer
unendlichen Quelle ausgegangen werden.

Wihrend des Abkiihlens setzt dementsprechend erneut Festkorperdiffusion
ein, die zu einer erhohten Dotierstoffkonzentration an der Absorberriickseite
fithrt. Dies ist durchaus erwiinscht, da sich dadurch ein Back-Surface-Field
aufbaut, welches Rekombinationen an der Riickseite verhindert.
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Konzentrationsverlauf nach Aufheizen Konzentrationsverlauf nach Aufheizen
———————— Konzentrationsverlauf nach Schmelze T -------- Konzentrationsverlauf nach Schmelze
1E20 4 Konzentrationsverlauf nach Abkiihlen 1E20 o Konzentrationsverlauf nach Abkihlen
& 5 ]
S 1E19+ 5 1E19-§
g g ]
§ 5
N 1E18 & 118 4
] o E
4 4
1E17 1E17 o
1E16 T T T T T T 1E16 T T T T T T
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(a) Borofilm Nog =5 -102%m =3 (b) Phosphorofilm Nop = 3-102°cm =3

Abbildung 4.8.: Einzelphasen der sich im Absorber einstellenden
Konzentrationsprofile

4.4. Deckschichten

Deckschichten oder auch Capping Layer werden eingesetzt, um Tropfchen-
bildung des fliissigen Siliziums wéhrend der Kristallisation zu verhindern.
In Frage kommen nur Materialien, die einen hoheren Schmelzpunkt als Si-
lizium besitzen und nicht mit der Schmelze reagieren. In fritheren Arbeiten
wurde Siliziumoxid eingesetzt, welches in der SI-PECVD I und II durch
das in Kapitel 4.3.2 beschriebene Verfahren aufgebracht wurde. In dieser Ar-
beit wurde auf die weitere Verwendung des Capping Layers weitestgehend
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verzichtet, da eine Benetzungsstabilisierung in der Regel nicht erforderlich
war.

4.5. Elektronenstrahlrekristallisationsanlage
ERA

Die zur Kristallisation verwendete Elektronenstrahlrekristallisationsanlage
baut direkt auf die in fritheren Arbeiten verwendete Apparaturen auf [42,
23, 51] und kann fiir detailliertere Beschreibungen hinzugezogen werden.
Bei der ERA handelt es sich um eine Elektronenstrahllinienquelle in Kom-
bination mit einem linear gefiihrten Probenhalter, der unter der Quelle mit
konstanter Vorschubgeschwindigkeit bewegt werden kann. Die Leistungs-
dichte der Linienquelle und die einstellbare Geschwindigkeit des Halters
sind so aufeinander abgestimmt, dass der Schmelzpunkt von Silizium lokal
erreicht wird(siehe Kapitel 2.5). Abbildung 4.9 zeigt den prinzipiellen Auf-
bau der im multiplexen Clustersystem integrierten ERA. Die Elektronen-
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Abbildung 4.9.: ERA: Prinzipieller Aufbau

quelle besteht aus einem Wolframdraht mit einem elektrischen Widerstand
von etwa 0,4€), der aus einer Konstantstromquelle von 30A zur Glithemis-
sion angeregt wird. Ein Hochspannungsnetzteil beschleunigt die Elektronen
auf das als Anode gepolte Substrat mit einer regelbaren Feldspannung bis
maximal 15kV. Die Fokussierung des Elektronenstrahls erfolgt durch eine
Pierceoptik. Es handelt sich dabei um zwei Feldplatten, die unter einem
definiertem Winkel um den Kathodendraht angeordnet sind und mit einem
einstellbarem Potenzial belegt werden kénnen. Durch das Anlegen einer
Piercespannung erfolgt, begriindet durch das elektrostatischen Prinzip, eine
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Fokussierung des Elektronenstrahls. Eine im Vergleich zur Kathode nega-
tive Piercespannung fiihrt zu einer Einschniirung des Strahls und begrenzt
damit die entnehmbare Leistung. Es hat sich daher als vorteilhaft erwie-
sen, eine positive Piercespannung zu verwenden. Diese bewirkt einerseits
eine Extraktion der Elektronen und fithrt in Folge der elektrostatischen An-
ziechung zu einem Uberkreuzen der Elektronenflughahn. Der als cross-over
bezeichnete Schnittpunkt markiert den Ort der maximalen Leistungsdichte,
der idealerweise durch geeignete Wahl von Beschleunigungsspannung und
Piercespannung auf der Substratoberfliche liegen sollte.

Tabelle 4.12.: Typisch verwendete und maximale Prozessbedingungen fiir

die ERA.
Parameter Einheit typisch maximal
Vorheiztemperatur °C 400..600 600
Vorschub v mm/s 25..40 100
Beschleunigungsspannung Upy kV 8..10 15
Strahlstrom gy mA 100..130 400
Piercespannung Up V +60..4+100  £150
Kathodenheizstrom I, A 30 30
Basisdruck mbar <107

Bei Verwendung von elektrisch isolierenden Substraten ist eine Aufladung
von losen Schichten oder Partikeln durch den Elektronenstrahl nicht zu ver-
meiden. Durch die CouLoMB-Kraft stoflen sich diese voneinander ab und
fithren innerhalb des elektrischen Feldes der Pierceanordnung zu einer Parti-
kelverwirbelung. Die Folge sind Ionisationsvorgange, die zu einem erhohten
Stromfluss und schliellich zur Uberlastung der Hochspannungsquelle fiih-
ren, einem sogenannten Uberschlag. Gleiches gilt fiir die lokale Uberhitzung
des Silizums, was zu einem Abdampfen der Schicht und in Folgedessen zur
Ionisation der Siliziumatome fithrt. Die im Allgemeinen positiv geladenen
Siliziumatome werden zur Wolframkathode beschleunigt und fiithren dort
zu einem vorzeitigen Verschleifl der Kathode durch die Bildung von Wolf-
ramsilizid. Aus diesen Griinden wurde eine auf Anodenpotenzial liegende
Schlitzblende unterhalb der Pierceoptik eingefiigt, die einen feldfreien Raum
an der Substratoberfliche gewihrleistet. Die Uberschlagswahrscheinlichkeit
konnte auf diese Weise deutlich reduziert werden. Die in der Vorschubge-
schwindigkeit einstellbare lineare Fiihrung tragt einen Edelstahlhalter, auf
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dem sich das eigentliche Substrat befindet. Um einen thermischen Schock
des Glases durch die Schmelzzone zu verhindern, wird das Substrat vorge-
warmt. Da die ERA nicht iiber eine eigenstandige Substratheizung verfiigt,
wird zu diesem Zweck wahlweise die angrenzenden Si-PECVD oder die Ho-
Temperung verwendet und die Warmekapazitat des Substrathalters bis zu
der direkt im Anschluss erfolgenden Kristallisation genutzt.

4.6. Heteroemitterabscheidung

Der amorphe Heteroemitter wurde im Rahmen des Projektes an dem ko-
operierenden HAHN-MEITNER Institut fir Solare Energiesysteme in Berlin
Adlershof hergestellt. Der transparente Emitter besitzt eine sehr geringe Di-
cke von nur 10 bis 100 nm, und wird in einem PECVD-Prozess aus SiH4 und
H, bei einer Substrattemperatur von 210°C abgeschieden. Je nach Absor-
berdotierung wird fiir den p-n-Ubergang im Prozess in Wasserstoff gelostes
Phosphin (PHs) oder Diboran (BsHj) In-Situ zugegeben. Der Dotierstoffan-
teil betragt, bezogen auf den Gesamtfluss, etwa 0,2%. Die Funktionalitat des
Heteroemitters konnte schon mehrfach auf mono- und polykristallinem Si-
liziumabsorbermaterial gezeigt werden, wobei auf Ersterem Wirkungsgrade
von 20% auf lem? Fliche erzielt werden konnten. Fiir ausfithrliche Darstel-
lungen sei auf die Literatur verwiesen [69, 70].

4.7. Wasserstoffabsattigung

Die Abséttigung von offenen Bindungen (Dangling Bonds) an der Ober-
fliche und an den Korngrenzen erfolgt in der Wasserstofftemperkammer.
Sie ist Bestandteil des multiplexen Clustersystems (Kapitel 4.8) und ist
wie das gesamte System aus korrosionsbestandigem Stahl gefertigt. Abbil-
dung 4.10 zeigt den prinzipiellen Aufbau der Temperkammer mit Gasver-
sorgung und Pumpsystem. Das Autheizen der Substrate erfolgt durch eine
Halogenlampenheizung, die einen Edelstahlreflektor besitzt, der mit fiinf
Stabhalogenlampen mit einer maximalen Gesamtleistung von 1500 W be-
stickt ist. Ein durch die Mitte gefiihrtes, an der Oberflache des Substrates
befindliches Typ-K Thermoelement erfasst die Temperatur und liefert die
Messgrofie an einen PID-Regler, der iiber einen Thyristorsteller die Lam-
penleistung auf die gewiinschte Temperatur regelt. Die Dimensionierung
erlaubt das Erreichen einer Oberflaichentemperatur von 600°C in wenigen
Minuten. Der Rezipient kann durch ein Pumpsystem, bestehend aus Tur-
bomolekularpumpe und Drehschieberpumpe, auf einen Basisdruck von 107
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Pa evakuiert werden. Eine Druckmesskombination aus Pirani-und Kaltka-
thodenvakuummeter erfasst den Kammerdruck, der fiir die Regelung des
Drosselventils benotigt wird.
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Abbildung 4.10.: Prinzipieller Aufbau der Hy-Temperkammer.

Die Kombination aus Massenflussregler, Druckmesser und Drosselventil
erlaubt die genaue Regelung des Kammerdrucks bei definierter Gaszusam-
mensetzung aus Wasserstoff und Stickstoff iber einen Druckbereich von
wenigen Pa bis 800 hPa. Die Prozessierung bei hohem Druck erfolgt aus Si-
cherheitsgriinden ausschlieSlich mit Formiergas, einem Gasgemisch mit 10%
Wasserstoffanteil in Stickstoff, was bei der Vermischung mit Luft ein nicht
ziindfédhiges Gemisch ergibt [71]. Tabelle 4.13 zeigt die typischen Prozess-
bedingungen der Wasserstofftemperung.

Tabelle 4.13.: Typische Parameter fiir die Wasserstofftemperung.

Parameter Einheit Hy-Temperung
Druck hPa 800
Formiergas-Fluss  scem 500
Temperatur °C 400
Dauer Min. 15
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4.8. Multiplexes Clustersystem

In dem eigens fir das Projekt konstruierten und aufgebauten Cluster wur-
den mehrere, aus prozesstechnischer Sicht sinnvoll zu kombinierende Pro-
zesse zu einem Gesamtsystem vereint. Hierbei wurden SI-PECVD, Elekro-
nenstrahlkristallisationsanlage (ERA) und Wasserstofftemperung als Kern-
komponenten aneinander gereiht und iiber Schleusen verbunden (Abbildung
4.11). Ein von der Wasserstoffkammer kommender linear gefithrter Robo-
terarm ist in der Lage, die einzelnen Kammern mit dem aus Edelstahl ge-
fertigten Probenhalter zu bestiicken, ohne das Vakuum zu brechen. Das
Glassubstrat befindet sich auf dem Probenhalter, dessen thermische Mas-
se ausreichend hoch ist, um eine gleichbleibende Temperatur zwischen den
Prozessen zu gewahrleisten.

H:-Ter'perkammer

Abbildung 4.11.: Foto des multiplexen Clustersystems.

Damit werden die bei Einzelanlagen erforderlichen Heiz-/Abkiihlzyklen
minimiert und damit Verspannungen des Substrates reduziert. Da die Kris-
tallisation im direkten Anschluss an das Aufheizen vorgenommen wird, kann
in diesem Aufbau, im Gegensatz zu fritheren ERA Konstruktionen, die
zusitzliche Substratheizung entfallen. Mit der Gesamtanlage ist es somit
moglich, eine Flieifertigung von Absorbern vorzunehmen, bei der Beschich-
tung, Kristallisation und Wasserstoffabséttigung sequenziell nacheinander
ablaufen, ohne dass das Substrat zwischendurch beliiftet wird oder signi-
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fikant abkiihlt. Der modulare Aufbau des Systems erlaubt das Hinzufiigen
von weiteren Komponenten, die fiir Zwischenschichten oder Metallisierun-
gen erforderlich sind. Die Gasversorgung des multiplexen Clustersystems
wird iiber einen zentralen Gasmischer vorgenommen, der die feinfiltrierten
Medien iiber Massenflussregler den einzelnen Kammern zufiihrt. Zentra-
les Element der Anlage ist die speicherprogrammierbare Steuerung (SPS).
Mit Hilfe der SPS werden samtliche elektrisch arbeitenden Gerate bedient
und ausgewertet. Das betrifft sowohl die Vakuum steuernden Elemente wie
Pumpstande, Drosselklappen und Drucksensoren als auch Temperaturreg-
ler sowie samtliche Medien wie Prozessgase, Kithlwasser und Druckluft. Die
Bedienung erfolgt iiber eine druckempfindliche TFT-Anzeige, die iiber einen
CAN-Bus mit der eigentlichen Steuerung verbunden ist. Die Software wur-
de eigens auf das Clustersystem abgestimmt und bietet eine komfortable,
grafisch aufbereitete Bedienung. Abbildung 4.12 (b) zeigt das zentrale Me-
ni der Clustersystemsteuerung. Da der Anspruch an die Bedienbarkeit der
Kristallisationsanlage besonders hoch ist, wurde eine weitere druckempfind-
liche Anzeige zu diesem Zweck nachgeriistet. Uber die in 4.12 (a) darge-
stellte Oberflache lassen sich alle charakteristischen elektrischen Parameter
des Strahlerzeugers wie Piercespannung, Heizstrom und Beschleunigungs-
spannung steuern. Zusatzlich dazu kann die Verfahreinheit bedient wer-
den, wobei neben der Positions-und Schleusensteuerung eine Sollwertvor-
gabe fiir die Verfahrgeschwindigkeit angegeben werden kann, die dann der
Ziehgeschwindigkeit beim Kristallisieren entspricht. Wahrend der Kristal-
lisation kann eine Hochgeschwindigkeits-CMOS Kamera aktiviert werden,
deren Aufnahmen zu Analyse- und Beobachtungszwecken verwendet werden
konnen.

(a) ERA (b) System

Abbildung 4.12.: Touchpanelbedienung der SPS
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5. Untersuchungsmethoden

Die hier vorgestellten Methoden wurden sowohl fiir die Einzelschichten als
auch fiir die Untersuchung des gesamten Aufbaus verwendet. Sie gliedern
sich in strukturelle Untersuchungsverfahren, deren Hauptaugenmerk auf
dem mechanischen Aufbau und der Materialzusammensetzung liegen, sowie
elektrischen Untersuchungsverfahren, die die Funktionalitdt der Schichten
und die Zellen als Gesamtsysteme charakterisieren. Einige der Verfahren
wurden bei Partnern durchgefiihrt, deren Anschriften dem Anhang zu ent-
nehmen sind.

5.1. Strukturelle Untersuchungsverfahren

5.1.1. Rasterelektronenmikroskopie

Die Entdeckung der Elektronenmikroskopie ermoglichte die Bildgebung von
Strukturen, die bis dahin nicht erfassbar waren. Bedingt durch den direkten
Zusammenhang zwischen optischer Auflosung und Wellenlédnge des Lichtes
liegt die minimale differenzierbare Strukturgrofie eines Lichtmikroskops bei
etwa 200 nm. Durch den Wellencharakter von Elektronen lasst sich der
Elektronenenergie mit dem von DE BROGLIE beschriebenen Zusammenhang
eine Wellenlange zuordnen:

h hc 1,226

b mv \/2E0m002 + E(% V EO

nm (5.1)

Dabei ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit, Ey die Elektronenenergie in eV, my die
Elektronenmasse und h das PLANCK “sche Wirkungsquantum. Obwohl sich
aus diesem Zusammenhang bei einer Beschleunigungsspannung von 100 kV
eine Wellenldnge von 0,0039 nm ergeben wiirde, liegt die minimale Auflo-
sung, bedingt durch den elektronenoptischen Aufbau, mit etwa 0,1lnm um
mehrere Groflenordnungen dariiber.

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) stellt die am héufigsten zur An-
wendung kommende Gattung dar. Die an der Kathode erzeugten Elektronen

81



5. Untersuchungsmethoden

werden von einer ringféormigen Anode beschleunigt und durch eine Anord-
nung aus elektromagnetischen Linsen und Ablenkeinheiten rasternd iiber
das zu betrachtende Objekt gefithrt. Die auf das Objekt treffenden Elek-
tronen treten in Wechselwirkungen mit der Objektoberfliche und werden
durch elastische und inelastische Stofle zurtickgestreut oder erzeugen Se-
kundarelektronen und Rontgenstrahlung. In den meisten Rasterelektronen-
mikroskopen werden fiir die Bildgebung Halbleiterdetektoren fiir Riickstreu-
elektronen (BSE - Back Scattered Electrons) und Sekundérelektronen (SE)
eingesetzt. Oftmals ist eine Mischung der Signale fiir eine Kontrastverbesse-
rung von Vorteil. Voraussetzung fiir die Elektronenmikroskopie ist eine eva-
kuierte Atmosphére (< 10~ Pa), damit beschleunigte Elektronen nicht mit
den Atomen der Umgebung kollidieren. Proben, die ausgasen oder Feuch-
tigkeit enthalten, eignen sich daher nicht fiir eine Bildgebung. Ebenfalls
problematisch ist die Betrachtung von elektrisch isolierenden Oberfliachen,
da Elektronen nicht abfliefen konnen und eine Aufladung der Oberfliche
zu Kontrastverlusten fithrt. In diesen Fallen wird die Beschleunigungsspan-
nung reduziert oder die Probe mit einer elektrisch leitfdhigen Schicht aus
Gold oder Graphit iiberzogen. Dennoch ist der Praparationsaufwand im
Vergleich zu anderen elektronenmikroskopischen Verfahren gering. Zu de-
taillierten Beschreibungen sei auf die Literatur verwiesen [72, 73]. Raster-
elektronenmikroskopische Untersuchungen von den in dieser Arbeit unter-
suchten Proben wurden sowohl an der TUHH als auch am HMI in Berlin
durchgefiihrt. An der TUHH kam ein Rasterelektronenmikroskop vom Typ
Leo 1530 (Zeiss) mit einer Feldemissionskathode bei einer Beschleunigungs-
spannung von 0,1-30 kV und einer minimalen Auflésung von 1nm zum Ein-
satz. Am HMI wurde ein Hitachi S-4100 mit mit ahnlichen Spezifikationen
verwendet. Die Probenpréaparation beschrankte sich weitestgehend auf ein
Abétzen von etwaigen Oxiden bei Siliziumschichten und einer Reinigung in
Isopropanol und anschlieBender Trocknung. Querschnittaufnahmen wurde
an Kanten von gebrochenen Substraten erzeugt.

5.1.2. Energiedispersive Rontgenspektroskopie EDX

Eine in Verbindung mit der Rasterelektronenmikroskopie héaufig verwen-
dete Analytik ist das EDX-Verfahren. Parallel zu den bildgebenden Ver-
fahren wird dieser Detektor fiir die Aufnahme der durch den Elektronen-
strahl erzeugte Rontgenbremsstrahlung verwendet. Im Fokus des Elektro-
nenstrahls entsteht sowohl Streustrahlung als auch charakteristische Ront-
genstrahlung, wobei letztere zur Elementidentifikation genutzt werden kann.
Beim Ubergang von angeregten Elektronen in den Grundzustand wird in
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ein Spektrum elementcharakteristischer Energiequanten emittiert, das ei-
ne Identifikation des Elementes erlaubt. Daher besitzen Elemente mit ho-
her Ordnungszahl im Vergleich auch deutlich mehr Spitzen im Spektrum.
Grundsatzlich handelt es sich beim EDX um ein ortsaufgelostes Verfahren,
die Eindringtiefe und Form des Elektronenstrahls hangt jedoch von der Elek-
tronenenergie Ej und der Dichte p des Targetmaterials ab. Die Eindringtiefe
R des birnenférmigen Profils wird annahernd durch den folgenden Zusam-
menhang beschrieben [43]:

Rlnm] = 90 - p % [gem ™| Ey°[keV] fir Ey < 10keV (5.2)

Rlnm] = 45 p " [gem | Ey  [keV] fir Ey > 10keV. (5.3)

Fiir Silizium ergibt sich bei einer Energie von 10 keV eine Eindringtie-
fe von etwa lpum. Durch Sekundar- oder Tertidranregungen kann jedoch
das anhand der emittierten charakteristischen Rontgenstrahlung identifi-
zierte Element auch in einem mehrere um ausgedehnten Kugelradius um
den Strahleintritt herum liegen.

Sowohl das am HMI als auch an der TUHH verwendete REM verfiigen
iiber einen EDX-Zusatz mit einem SiLi-Halbleiterdetektor. Die auflosbare
Nachweisgrenze liegt je nach Element bei etwa 1 At.%

5.1.3. Rontgendiffraktometrie XRD

Im Jahre 1912 entdeckte M.v.LAUE bei der Bestrahlung von Kristallen mit
Rontgenlicht, dass dieses mit dem Gitter in Wechselwirkung tritt, sofern
die Wellenldnge der Strahlung eine dhnliche Groflenordnung wie die Git-
terabstédnde besitzt. Eine Erklarung daftir liefert die Bragg-Bedingung nach

Abbildung 5.1.: Wellenreflexionen an Kristallebenenscharen.

Abbildung 5.1: Tritt Rontgenstrahlung der Wellenlénge A\ unter einem de-
finierten Einfallswinkel 6 auf die Oberflache eines kristallinen Korpers, so
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werden die einfallenden Wellen an unterschiedlichen Netzebenenscharen re-
flektiert und iiberlagern sich genau dann konstruktiv, wenn die Braggsche
Beugungsbedingung erfiillt ist[8].

n-AzQ-dhkl-sinﬁ (54)

Es bezeichnet n ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange und dy;; den

Netzebenenabstand des Kristalls. Fiir die rontgendiffraktometrische Unter-
suchung wird monochromatische Strahlung von bekannter Wellenlénge ver-
wendet. Der Detektor befindet sich unter dem Winkel 26 der Quelle gegen-
iber. Durch Anderung des Winkels 26 ergibt sich ein Réntgenbeugungs-
diagramm, in dem die Intensitidt in Abhéangigkeit von 20 aufgetragen ist.
Die Gleichung 5.4 liefert zu den ermittelten Winkeln 26 die zugehorigen
Netzebenenabstande, die mit Literaturwerten der mutmaflichen Kristallite
verglichen werden konnen. Es ist auch moglich, das Diagramm mit Refe-
renzspektren zu vergleichen, die aus Messungen an Pulverproben entstanden
sind. Eine der am haufigsten verwendete Datenbank ist das vom INTERNA-
TIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA herausgegebene PDF (Powder
Diffraction File), das auch in dieser Arbeit zur Bestimmung der Kristalle
verwendet wurde [74].
Die Form der Beugungsreflexe gibt Auskunft iiber die durchschnittliche Gro-
e der Kristallite. Handelt es sich um schwach kristalline Schichten, so sind
nur wenige Netzebenen in der Probe enthalten. Das Beugungsdiagramm
zeigt dann geringe Intensitdten mit verbreiterten Reflexen. Bei amorphen
Proben zeigt sich ein kontinuierliches Streuspektrum ohne Reflexe. Zur
quantitativen Bestimmung des durchschnittlichen Kristallitdurchmessers D
bei Korngroflen unter 100 nm kann auf die Scherrer-Gleichung 5.5 zurtick
gegriffen werden [75, 76].

K-\-57,3
Hpg - cosf
K ist ein Korrekturfaktor der in Abhéngigkeit der Kristallform zwischen
0,89 und 1,39 liegt. Fiir unbekannte Formen wird vielfach K=1 gesetzt. 0
beschreibt den Beugungswinkel und Hp die mittlere Halbwertsbreite des

Reflexes in Winkelgraden.

Die Untersuchungen wurden an einem Grofiwinkelgoniometer vom Typ Phi-
lips PW 1820 durchgefiihrt. Der Rontgengenerator PW 1830 der gleichen Fa.
erzeugt eine Cu-K,-Strahlung der Wellenlange A=0,1541838 nm. Ebenfalls
auftretende Cu-Ks-Strahlung wird durch Filter und einen Kristallmonochro-
mator weggeddmpft. Der analysierte Bereich hat einen Durchmesser von et-
wa 1 cm. Die Messungen wurden in einem Winkelbeich von 20°< 26 <90°

D= (5.5)
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durchgefiithrt. Die Eindringtiefe ist je nach Material mit 1 um - 10 pm grof3
genug, um das unter der Schicht befindliche Substrat ebenfalls zu detektie-
ren.

5.1.4. Rontgeninduzierte Photoelektronenspektroskopie
XPS

Bei der Photoelektronenspektroskopie wird eine Probe mit elektromagneti-
scher Strahlung bekannter Energie Ep bestrahlt, so dass aufgrund des au-
Beren Fotoeffektes Elektronen der kinetischen Energie Ej, frei werden [77].
Uber die lichtelektrische Gleichung ergibt sich folgender Zusammenhang:

E, = Ep— Ep — ¢. (5.6)

Unter Beriicksichtigung der Austrittsarbeit ¢ ist es moglich, anhand der
Bindungsenergie Ep ein Element eindeutig zu identifizieren. Der Einsatz
von Rontgenstrahlung als Quelle ermoglicht Energiebereiche von Bindun-
gen zur Identifikation der meisten Elemente aufler Wassestoff und Helium.
Die unter Hochvakuum durchgefithrte Messung der Elektronen wird meist
mit einem Halbkugelanalysator durchgefiihrt, bei dem iiber elektrostatische
Linsen und Potenzialplatten nur Elektronen bestimmter Energie detektiert
werden. Durch kontinuierliche Anderung des Filters entsteht ein Spektrum,
welches zur Analyse der Bindungstypen genutzt wird. Anhand der Inten-
sitat der Spitzen ist eine quantitative Analyse in Abhéangigkeit vom Ele-
ment mit einer minimalen Auflésung von etwa 0,1 At% moglich. Die Anre-
gung erfolgt innerhalb der ersten 10 Atomlagen. XPS ist ein zerstorungs-
freies Oberflachenverfahren. Durch Abblenden der Rontgensstrahlung oder
elektronenoptische Begrenzung des Erfassungsbereichs ist es moglich, eine
vergleichsweise grobe Ortsauflosung zwischen 10-100 pgm zu erreichen. Die
XPS-Untersuchungen wurden bei der Firma OFG-Analytik durchgefiihrt,
die das Verfahren in Kombination mit einem Argonionenstrahl einsetzt, der
einen physikalischen Abtrag der Oberflache ermoglicht. In dieser Kombina-
tion konnten ortsaufgeloste Tiefenprofile erstellt werden, die insbesondere
fir die Analyse der Zwischenschichten in dieser Arbeit verwendet wurden.

5.1.5. Sekundarionenmassenspektroskopie SIMS

Die Sekundéarionenmassenspektroskopie ist ein zerstorendes Analyseverfah-
ren zur quantitativen Bestimmung einer Probenzusammensetzung. Das Prin-
zip besteht darin, die Probenoberfliche mit hochenergetischen Ionen (Pri-
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maéarionen) von bis zu 20 keV zu beschieflen und die abgetragenen ioni-
sierten Teilchen (Sekundérionen) massenspektrometrisch zu erfassen. Fir
die Primarionen werden in Abhéangigkeit des zu untersuchenden Materials
hauptsichlich OF und Oy, sowie Ar™ und C's* verwendet. Da es sich bei
dem Primarstrahl um einen geladenen Teilchenstrahl handelt, kann dieser
elektromagnetisch oder elektrostatisch abgelenkt und fokussiert werden. Es
kénnen dadurch gezielte Bereiche der Probe ortsaufgelost in Form eines
Flachen- oder Linienrasters untersucht werden. Die durch ein Massenspek-
trometer erfassten Sekundéarionen ermoglichen die Identifikation der abge-
tragenen Teilchen anhand ihrer Masse und Ladung. Die Intensitatsmessung
liegt durch die Massenspektrometrie in einem hohen dynamischen Bereich
und besitzt in Abhéngigkeit der Ionisierbarkeit der Teilchen eine theoreti-
sche Nachweisgrenze von 0,01 ng/g fiir die empfindlichsten und 0,01ug/g fir
die unempfindlichsten Elemente [77]. In der Praxis liegt die Nachweisgrenze
aufgrund der Komplexitat des Spektrums und der Interferenz der Teilchen
deutlich dartiber. Dennoch ist SIMS eines der wenigen Verfahren, mit denen
Dotierungen in Silizium sinnvoll nachweisbar sind. So liegt beispielsweise die
Nachweisgrenze von Bor in Silizium fiir hochauflosenden SIMS-Messungen
bei 2 - 1013 At./em?. Ein weiteres Merkmal ist die Méglichkeit, anhand der
Sputterrate, also der Abtragsgeschwindigkeit, ein ortsaufgelostes Tiefenpro-
fil der Probe zu erstellen. In Verbindung mit der Primarstrahlablenkung ist
es somit moglich, eine dreidimensionale Verteilungsanalyse durchzufiihren.
Nachteile des Verfahrens sind die relativ komplexe Identifikation der ioni-
sierten Teilchen, da nicht immer einzelne Elemente ionisiert werden, sowie
der hohe apparative Aufwand in Form einer Ultrahochvakuumkammer und
die Zerstorung der Probe.

Die SIMS-Analysen wurden bei der Firma RTG Mikroanalyse in einem Ca-
meca IMS 4f-E6 System durchgefiihrt, bei dem C's™ als Primérionen ver-
wendet wurden.

5.1.6. Elastic Recoil Detection Analysis ERDA

Bei der elastischen Riickstreuanalyse (ERDA) werden hochenergetische Schwe-
rionen in einem flachen Winkel auf die Probe geschossen. Die Schwerionen
l6sen Atome aus der Probe, deren Energie und Flugzeit durch einen Halblei-
tersensor detektiert werden. Anhand des Zusammenhangs E = M/2-v* kann
die Masse der vorwarts gestreuten Atome bestimmt werden. Die Konzentra-
tion eines Elementes wird an der gemessenen Anzahl an Atomen bestimmt.
Das Verfahren wird hier fiir die Bestimmung der elementaren Zusammen-
setzung der abgeschiedenen und kristallisierten Schichten verwendet. Alle
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ERDA-Messungen wurden am ISL des Helmholtz-Zentrums fiir Materialien
und Energie in Berlin durchgefiihrt. Die Bestrahlung des Substrates erfolgte
bei Energien von 230 MeV mit einem 2 Xe!™ Ionenstrahl. Die praktische
Nachweisgrenze des Vefahrens liegt bei etwa 0,01 At.%.

5.1.7. Ramanspektroskopie

Bei der Ramanspektroskopie werden die Proben monochromatischem Licht
ausgesetzt. Aufgrund der ineleastischen Streuung von Licht an der Ma-
terie, die beispielsweise durch Elektronenspinanderung oder Gitterschwin-
gungen verursacht wird, emittiert die Probenoberfliche neben der einge-
strahlten Wellenlange (Rayleigh-Streuung) ein Spektrum aus héheren oder
niedrigeren Frequenzen (Stokes-Raman-Streuung bzw. anti-Stokes-Raman-
Streuung). Der Anteil an inelastisch gestreutem Licht ist aber um Faktor
1000-10000 geringer als das gestreute Licht, das der Anregungswellenlan-
ge entspricht. Das Auflosungsvermogen des Verfahrens ist dementsprechend
gering. Das von einem Detektor erfasste Spektrum wird in der Regel als
Verschiebung der detektierten Wellenléngen zu der Anregungswellenlange
aufgetragen (Raman Shift). Aufgrund der Auflésungsschwéche eignet sich
das Verfahren weniger um eine quantitative Elementkonzenration zu be-
stimmen, sondern vielmehr erhélt man eine statistische Aussage tiber den
Zustand beziiglich vorherrschendem Bindungstyp, Kristallinitatsgrad und
Materialverspannung. In Abbildung 5.2 sind Raman Shift-Spektren von Si-
lizium aufgetragen. Einkristallines Silizium (c-Si) zeichnet sich durch eine
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Abbildung 5.2.: Raman-Spektren von Silizium mit unterschiedlichem
Kristallinitatsgrad.

87



5. Untersuchungsmethoden

hohe Regelméafiigkeit des Gitters aus, dementsprechend schmal und inten-
siv ist das resultierende Raman-Spektrum. Je geringer der Kristallisations-
grad, desto breiter und flacher wird das Spektrum (u-C). Bei amorphem
Material ist aufgrund der verdnderten Struktur ein im Vergleich zu c-Si ver-
schobenes Spektrum zu beobachten(a-Si). Das Verfahren wurde in dieser
Arbeit als qualitatsbewertendes Verfahren fiir den Kristallisationsgrad der
mit dem Elektronenstrahl iiberfahrenen Proben verwendet. Die Spektren
wurden beim Kooperationspartner Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materiali-
en und Energie SE1 an einem Mikro-Raman-System DILOR/ISA LabRAM
010 erstellt. Die Anregung erfolgte mit einem HeNe-Laser bei einer Wellen-
lange von 630nm, was bei Silizium eine ungefahre Eindringtiefe von 5 pum
bedeutet.

5.1.8. Oberflachentopografie und Schichtspannungen

Die Bestimmung der Schichtdicke von abgeschiedenen Schichten wurde ent-
weder durch Wiegen der Proben oder mit einem Profilometer vorgenommen.
Die durch das Wiegen ermittelte Schichtdicke ist, bedingt durch die Annah-
me der stoffspezifischen Dichte und der homogenen Beschichtung, mit einem
Fehler behaftet. Aus diesem Grund wurde die Schichtdickenerfassung ent-
weder durch eine Profilometermessung vorgenommen oder zumindest tiber-
prift. Das verwendete Profilometer a-Step 200 der Fa. Tencor Instruments
ist eine Apparatur zur Bestimmung von Profilen und Kantenhéhen. Das
Gerét verfiigt iiber eine Nadel (Stylus), die mit einer Gewichtskraft von 40
1N mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit iiber die Probe gefithrt wird.
Um die vertikal angeordnete Nadel befindet sich eine Spule, die eine An-
derung der Lage in Form eines induzierten Stromes registriert. Mit diesem
Messgerat lassen sich Rauigkeiten und Stufenhohen mit einer Genauigkeit
von bis zu 0,5 nm erfassen. Das Verfahren ist bei nicht zu weichen Schichten
zerstorungsfrei. Fir die eigentliche Bestimmung der Schichtdicke wird ein
Teil des Substrates vor der Beschichtung abgedeckt und die resultierende
Stufe vermessen.

Oberflachenstrukturen wurden in dieser Arbeit mit dem Messsystem Micro-
focus der Fa. UBM Messtechnik erfasst. Das System erfiillt dhnliche Auf-
gaben wie das Profilometer, arbeitet jedoch mit einem beriihrungslosen,
optischen Messprinzip. Es verfiigt als Lichtquelle iiber eine Laserdiode mit
der Wellenlédnge A=780 nm. Der Messlichtstrahl wird auf einen Brennpunkt-
durchmesser von unter 1 pum fokussiert und trifft so auf die Probe. Das von
der Probenoberfliche reflektierte Licht trifft auf eine Differentialfotodiode.
Bei einer Abstandsdnderung der Oberfliche zum Sensor verdndert sich der
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Fokus und wird entsprechend nachgefiihrt. Die differentiale Anderung wird
als Hohe erfasst.

Des weiteren wurde das Laserprofilometer fiir die Bestimmung der Schicht-
spannung zwischen Glas und Zwischenschicht verwendet. Hierfiir wurde von
der Probe vor und nach der Beschichtung jeweils ein Flachenprofil aufge-
nommen und dieses mit einer mathematischen Software geometrisch von-
einander subtrahiert und der Radius R der resultierenden Kugelflache be-
stimmt. Geht man von einer geringen Schichtdicke im Vergleich zur Sub-
stratdicke aus, so kann die mittlere Schichtspannung ¢ mit Hilfe des folgen-
den Zusammenhangs bestimmt werden [78]:

E t2

" 1-v 6-R-d (5.7)

Hierbei ist E' das Elastizitatsmodul, v die Poissonzahl, t,, die Dicke des
Substrates und d die Dicke der Schicht.

o
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5.2.1. Elektrische Leitfahigkeitsmessung

Die Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstandes der Schichten
erfolgte mit dem Prinzip der Vierspitzenmessung. Bei diesem Messprinzip
wird mit einer Konstantstromquelle ein Strom iiber zwei Spitzen in die
Probe eingepragt und tiber zwei weitere Spitzen die an der Probe abfallen-
de Spannung mit einem Voltmeter gemessen. Auf diese Weise verfilschen
der Kontakt- und der Zuleitungswiderstand nicht die Messung, da die Span-
nungsmessung in der Regel mit einem hochohmigen Voltmeter durchgefiihrt
wird, welches nahezu stromlos arbeitet. Die gebrauchlichsten Anordnungen,
die nach diesem Prinzip arbeiten sind die nach J.L. VAN DER PAUW und die
nach H. SALOW. Das eingesetzte Vierspitzenmessgerat ,,Four Point Probe
100 der Fa. Veeco verwendet das Prinzip von H. SALOW. Der spezifische
elektrische Schichtwiderstand ergibt sich aus folgender Gleichung:

PSalow = 2m - s - % - K (58)

[ad
Hierbei ist s der aquidistante Spitzenabstand der vier in der Reihe ange-
ordneten Spitzen a,b,c und d, mit den Strom fithrenden Nadeln auflen, und
K der Korrekturfaktor, der bei groBem Verhéltnis von Spitzenabstand s zur
Schichtdicke d (s/d>3) mit 1 vernachlassigbar ist. Bei dem vom Messgerét

vorgegebenen s = 500um ist dies bei den untersuchten Schichten der Fall.
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5.2.2. Fotolumineszenz PL

Die Fotolumineszenzmessung ist ein bertiihrungsloses integrales Verfahren
zur Bestimmung von Uberschussladungstrigerkonzentrationen. Wird ein
Halbleiter durch Photonen der Energie Ep = h - v angeregt, die grofer ist
als die Bandliicke, so werden Ladungstrager vom Valenz- ins Leitungsband
beférdert und damit Elektronen-Lochpaare erzeugt. Nach einer statistisch
gemittelten Lebensdauer 7 rekombinieren die Ladungstrager iiber die in Ka-
pitel 2.2.2 dargestellten Mechanismen. Bei dem Fotolumineszenzverfahren
wird die Energie bzw. Wellenlange der emittierten Photonen aus der strah-
lenden Band-Band Rekombination detektiert. Das emittierte Spektrum lie-
fert zeitlich aufintegriert ein direktes Abbild der Minoritatstriagerkonzen-
tration. Das Verfahren bietet damit prinzipiell die Méglichkeit, sowohl die
Konzentration der Ladungstrager, als auch auch die Lebensdauer beziiglich
der strahlenden Rekombination iiber den Zusammenhang 7 = 1/B - An zu
bestimmen (mit B = 10~ “em?s™! fiir Si bei 300K). Das Augenmerk in die-
ser Arbeit lag jedoch in erster Linie darauf, die photoelektrische Aktivitat
des Absorbers zu identifizieren und damit Proben fiir die aufwéndige Zell-
praparation zu selektieren.

Die Messungen wurden am Helmholtz-Zentrum SE1 in Berlin durchgefiihrt.
Die Anregung erfolgte tiber einen Laser mit der Wellenlange 500 nm, einer
Pulslange von 0,5 ns und einer Leistung von 100 uJ. Als Referenz wurde
das PL-Signal eines einkristallinen Floatzone(100)Wafers verwendet.

5.2.3. Kontaktlose Fotoleitungsmessung TPCD

Eine weitere verwendete Methode zur kontaktlosen elektrischen Charakte-
risierung des Absorbers ist das TPCD-Verfahren (Transient PhotoConduc-
tance Decay). Die zu untersuchende Probe liegt hierbei auf der Induktivitét
eines Schwingkreises und wird mit Laserpulsen beleuchtet. Durch die Ande-
rung der Leitfdhigkeit des Absorbers wird der Schwingkreis verstimmt, und
man erhalt an diesem ein anklingendes bzw. abklingendes Bedampfungs-
signal. Prinzipiell ist es auch mit diesem Verfahren moglich, die Minori-
tatstragerlebensdauer zu bestimmen, da das Beddmpfungssignal AV direkt
proportional zur Anderung der elektrischen Leitfihigkeit Ao und damit zur
Anderung der Ladungstragerkonzentration An ist.

An Ao AV
Teff = T dAn — —dbe —  dAV (5.9)
dt dt dt
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5.2.4. Quanteneffizienzmessung QE

Die Quanteneffizienzmessung beschreibt das Verfahren zur Bestimmung der
spektralen Empfindlichkeit einer Solarzelle. Die Quanteneffizienz Q E ist de-
finiert als das Verhéaltnis von generierten Ladungstragern N, zu den einge-
strahlten Photonen N,()) in Abhangigkeit ihrer Wellenldnge.

Ne

QE()\) = A (5.10)

Es wird unterschieden zwischen externer Quanteneffizienz EQE und inter-
ner Quanteneffizienz IQE. Die EQE beschreibt die spektrale Empfindlichkeit
fir die Gesamtzahl der eingestrahlten Photonen, daher wirken sich sowohl
Reflexionen als auch Abschattungen auf die Grofle aus. Die IQE hingegen
beriicksichtigt nur die Photonen, die in den Kristall eindringen. Das Block-
schaltbild der Apparatur zur Messung der QE ist in Abbildung 5.3 wieder-
gegeben. Sie besteht aus einer Lichtquelle, der ein Chopper (ca. 100Hz) und
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Referenzzelle

Oszilloskop
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Filterrad
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Biaslicht | —> D Lockin 2

i
stmoge

Abbildung 5.3.: Blockschaltbild des Messaufbaus fiir die Bestimmung der
Quanteneffizienz [11].

ein Farbfilterrad folgen. Das Filterrad deckt das zu untersuchende Spek-
trum ab. Das monochromatische Licht wird je zur Hélfte der kontaktier-
ten Probe und einer Referenzzelle mit bekannter spektraler Empfindlich-
keit zugefiihrt. Die Kurzschlussstrome beider Zellen werden mittels Lock-
in-Verstarkern aufgezeichnet, die das aufmodulierte Choppersignal schmal-
bandig filtern und verstarken. Auf diese Weise erhoht sich das Signal- zu
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5. Untersuchungsmethoden

Rauschverhéltnis, was die Messung sehr kleiner Strome ermoglicht (<107).
Ferner ist es dadurch moglich, die zu untersuchende Zelle mit einem Bias-
licht zu beleuchten, das eine im Vergleich zum Spektrallicht deutlich hohere
Intensitat besitzt. Intensitatsabhangige Parameter verfialschen somit nicht
die Messung. Abbildung 5.4 zeigt die spektrale Empfindlichkeit einer hoch-
effizienten Silizium-Solarzelle mit transparentem Emitter. An dem Verlauf
lasst sich erkennen, dass im Energiebereich oberhalb der Halbleiterband-
liicke eine nahezu vollstandige Absorption der Lichtquanten erfolgt. Anstelle
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Abbildung 5.4.: Interne Quanteneffizienz IQE einer hocheffizienten Silizi-
umsolarzelle. Die Absorption erfolgt je nach Wellenlédnge
in unterschiedlichen Bereichen der Zelle. [11].

eines Farbrades kommt bei der am Helmholtz-Zentrum SE1 durchgefiihrten
Quanteneffizienzmessung ein Monochromator zum Einsatz, der einen kon-
tinuierlichen Farbiibergang ermoglicht. Das Wellenlangenspektrum reicht
dabei von 350nm bis 1300nm, was die durch die Bandliicke von Silizium
gegebene maximale Wellenlange von 1100nm in jedem Fall abdeckt.

5.2.5. I(U) Kennlinienmessung

Die Messung der Strom-Spannungscharakteristik einer Solarzelle stellt das
zentrale Element der Charakterisierung dar. Hierbei ist der Strom-Span-
nungsverlauf unter Beleuchtung von besonderem Interesse, da sich aus der
sogenannten Hellkennlinie die in Kapitel 2.1.3 beschriebenen charakteristi-
schen Daten einer Solarzelle ablesen lassen. Im Einzelnen sind dies:

e Leerlaufspannung Uy,
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5.2. Elektrische Untersuchungsverfahren

o Kurzschlussstrom Ixg

e Maximale Leistung P,..: = Upmaz * {Pmaz
e Fillfaktor F'F

o Wirkungsgrad n

Damit die Parameter dem realen Betrieb moglichst nahe kommen und die
Vergleichbarkeit mit anderen Zellen gegeben ist, wird bei einem Anregungs-
spektrum von AM1,5 gemessen (siehe Abbildung 2.1). Ein solches Spek-
trum wird idealerweise durch eine kalibrierte Xenon-Hochdrucklampe in
Verbindung mit einigen Filtern erzeugt. In Verbindung mit einer Messan-
ordnung ergibt sich ein Sonnensimulator nach Abbildung 5.5. Die Aufnahme

IEEE
i%i 488 Licht-
i i ) - ;Vf <YV quelle

SourceMeter

Abbildung 5.5.: Blockschaltbild eines Sonnensimulators.

der Strom-Spannungskennlinie erfolgt folgendermafien: Eine variable Strom-
quelle zwingt die Zelle in den Arbeitspunkt, hierbei wird der Strom vom
Wert Null bis zum Kurzschlussstrom schrittweise erhoht. Ein Voltmeter gibt
die jeweiligen Spannungen an, die iiber eine PC-Software aufgezeichnet wer-
den. Die Kontaktierung der Probe erfolgt iiber eine 4-Leiter Verschaltung,
analog zur elektrischen Leitfahigkeitsmessung, damit etwaige Zuleitungs-
und Kontaktwidersténde nicht die Messung verfalschen. Mit dem gleichen
Aufbau ist auch eine Messung der Zelle ohne Beleuchtung moglich, wodurch
man die Dunkelstromkennlinie erhélt. Die Einflussgrofien auf die Kennlinien
sind in Kapitel 2.1.3 bereits ausfiihrlich behandelt worden.

Die hier ermittelten Kennlinien sind zum grofiten Teil an einem Sonnensi-
mulator des Helmholtz-Zentrum SE1 entstanden. Ein simplifizierter Aufbau
kam auch an der TUHH zum Einsatz, wobei die entstandenen Messun-
gen mit einem gewissen Fehler behaftet sind, da anstelle eines kalibrierten
Xenon-Leuchtmittels eine handelsiibliche Halogen-Glithlampe zum Einsatz
kam. Die Vermessung des Spektrums mit einem kalibrierten Bolometer hat
jedoch ergeben, dass dieses im Wesentlichen einer Schwarzkorperstrahlung
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5. Untersuchungsmethoden

mit 3500K entspricht. Die Beschaltung der Zelle erfolgte mit einem Sour-
cemeter vom Typ Keithley 2601, ein kombiniertes Gerat aus Stromquelle
und Voltmeter. Die 4-Leiterkontaktierung wurde mit einem Sondenhalter
der Fa. Stiss Microtec durchgefiihrt.
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6. Schichtuntersuchungen und
Ergebnisse

6.1. Zwischenschichten

Fiir die elektronenstrahlkristallisierte Siliziumsolarzelle auf Glas wurden
in fritheren Arbeiten Metalle und Metallnitride als potenzielle Zwischen-
schichten untersucht [45]. Da als Konzept ausschliellich die Frontseiten-
Zelle betrachtet wurde, kamen folglich nur elektrisch leitfahige Metalle in
Frage. Wolfram wurde insbesondere durch die Vorteile beziiglich Haftung
und Benetzbarkeit als geeignetes Material identifiziert, weshalb im Folgen-
den dieses Metall genauer untersucht wurde [79]. Da in der Vergangenheit
Tantal-und Titannitrid eine hohe Besténdigkeit gegen die Siliziumschmelze
gezeigt haben, wurde Wolframnitrid ebenfalls in die Betrachtungen einbe-
zogen. Die Wolframsilizidbildung wurde zwar als Hauptgrund fiir die hohe
Haftung ausgemacht, jedoch wurde vereinzelt beobachtet, dass ein vollstan-
diges Durchlegieren des Absorbers geschah, was eine ,Passivierung“ von
Wolfram vorteilhaft erscheinen lasst. Die hier untersuchten elektrischen Iso-
latoren Siliziumcarbid und Siliziumoxid bieten prinzipiell eine hohe Bestan-
digkeit und Reinheit fiir die Siliziumschmelze, erfordern allerdings eine zu-
sitzliche elektrisch leitfahige Zwischenschicht oder ein Solarzellenkonzept,
das keine Riickseitenmetallisierung benotigt.

6.1.1. PVD Wolfram und Wolframnitrid

Aufwachsrate

Die Aufwachsrate wird bestimmt durch das Sputtergas, die eingekoppelte
Plasmaleistung, die Temperatur und den Druck wahrend des Sputterprozes-
ses. Von besonderem Interesse bei der verwendeten Anlage Z550 sind hierbei
der Prozessdruck und die Temperatur, da nach dem THORNTON-Modell die-
se Parameter sowohl die Aufwachsrate als auch den Kristallaufbau mafigeb-
lich beeinflussen. Die Abhédngigkeit der Aufwachsrate von der zugefiithrten
Leistung ist in dem anlagenbedingten Bereich von 0-1000 W (0-5,66 W /cm?)
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

mit hoher Genauigkeit linear. Abbildung 6.1 zeigt die Aufwachsrate in Ab-
hangigkeit des Argondrucks. Gesputtert wurde sowohl im HF-Diodenbetrieb
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Abbildung 6.1.: Aufwachsrate von Wolframnitrid in Abhangigkeit des Ge-
samtdrucks bei einer eingekoppelten Plasmaleistung von
500W.

(a) als auch im DC-Magnetronbetrieb (b). Die Generatorleistung betrug in
beiden Fallen 500 W, wobei das sich einstellende Potenzial im Hochfrequenz-
betrieb mit etwa 1750 V, im Vergleich zum DC-Betrieb mit 270 V, deutlich
hoher lag. Es ist daher im HF-Betrieb mit einem hoheren Ionenbeschuss
und damit einer hoheren Erwarmung des Substrates zu rechnen. Die Unter-
suchungen wurden an reaktiv gesputtertem Wolframnitrid durchgefiihrt, da
im Prozess 50% bzw. 20% Stickstoff dem Argongasfluss zugesetzt wurden.
Fir das HF-Diodensputtern beobachtet man eine Abnahme der Aufwachs-
rate mit steigendem Druck. Eine Zunahme an Molekiilen pro Volumen fiihrt
zu einer hoheren Anzahl von Stoéflen im Gasvolumen und reduziert die Dif-
fusionsgeschwindigkeit der Sputteratome. Ferner hat der hhere Druck eine
zunehmende Nitrierung des Targets zur Folge, was dieses vor dem Argon-
beschuss schiitzt. Die mutmafliche Abnahme der Sputterrate bei hoherer
Temperatur ist wahrscheinlich auf eine dichtere Packung des Gitters zu-
ruckzufithren. Im Fall des DC-Magnetronsputterns (b) kann je nach Gas-
zusammensetzung ein Maximum ausgemacht werden. Offensichtlich nimmt
mit steigender Molekiilzahl die Sputterrate anfangs zu, da mehr Ionen fiir
den Beschuss der Kathode zur Verfiigung stehen, bis ein Maximum erreicht
wird, ab dem sich die Molekiile gegenseitig behindern. Bei Variation der
Gaszusammensetzung, wie in Abbildung 6.2 gezeigt, beobachtet man einen
erwarteten Riickgang der Sputterausbeute mit zunehmendem Ny-Gehalt.
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Abbildung 6.2.: Aufwachsrate in Abhéangigkeit des No-Gehalts der Argon
Sputtergasatmosphare bei einer Plasmaleistung von 500W.

Neben der Reduktion der Argon-Sputteratome bei gleichbleibendem Druck
resultiert aus einer hoheren No-Konzentration einen zunehmende ,Vergif-
tung® des Targets.

Struktur

Die mit dem Raster-Elektronenmikroskop untersuchten Querschnitte von
Wolframnitridproben, wie in Abbildung 6.3, zeigen ein fiir das Sputtern bei
geringer Temperatur typisches Aufwachsverhalten. Nach dem in Kapitel
2.4.2 genannten Thornton-Modell ergibt sich durch das niedrige Verhélt-
nis zwischen Abscheidetemperatur zur Schmelztemperatur des Materials
(T/T,,<0,1) das Strukturzonenmodell 1. Dieses ist gekennzeichnet durch
einen lockeren Aufbau von spitz zulaufenden Kristalliten. Auch Schichten,
die bei einer hoheren Temperatur von 410°C abgeschieden wurden, zeigen
ein sdulenformiges Aufwachsverhalten, da der Schmelzpunkt von Wolfram
bzw. Wolframnitrid immer noch um ein Vielfaches hoher liegt. Die abge-
bildetete Schicht wurde durch HF-Diodensputtern bei 13,56 MHz erzeugt,
wobei eine im DC-Magnetron Verfahren hergestellte Schicht keinen veran-
derten Aufbau im REM-Querschnitt erkennen lésst.
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

Abbildung 6.3.: REM-Aufnahme des Querschnitts einer Wolframnitrid
Schicht auf Glas. Das Kornwachstum verlduft, analog zu
dem Aufwachsen von Wolfram, spitz zulaufend.

Abscheidetemperatur  °C 25

Prozessdruck Pa 10

Plasmaanregung MHz 13,56

Plasmaleistung W 500

Riickwartsleistung W 20

DC-Potenzial V1750

No-Anteil % 50
Zusammensetzung

Die Schichtzusammensetzung einiger beispielhafter Proben wurde mit dem
ERDA-Verfahren bestimmt. Die Zusammensetzung wurde un etwa 200nm
Probentiefe bestimmt, da an der Probenoberflache stets organische Verun-
reinigungen das Ergebnis verfalschen wiirden. Tabelle 6.1 gibt die Zusam-
mensetzung in Abhéangigkeit der fiir die Beschichtung verwendeten Prozess-
parameter wieder. Fiir die im Prozess geheizten Proben erkennt man auch
bei einem vergleichsweise hohem Stickstoffanteil von 34% in der Argonatmo-
sphére einen nur geringen Anteil von 2,4% in der Schicht. Erst bei weiterer
Erhohung auf 44% nimmt der Anteil signifikant zu, was ein Indiz dafiir ist,
dass Stickstoff bis dahin relativ leicht fliichtig in Zwischengitterplatze einge-
lagert wird und erst bei einem ausreichend hohem Partialdruck ein eigenes
Gitter mit Wolfram bildet. Im HF-Dioden-Prozess ist der Stickstoffgehalt
der Schicht deutlich hoher, wenngleich der No-Anteil der Atmosphére nicht
verandert wird. Die Ursache hierfiir ist sowohl in der geringeren Temperatur
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und dem hoheren Prozessdruck als auch in der hoheren Ionisationsrate zu
suchen.

Tabelle 6.1.: Mit dem ERDA-Verfahren bestimmte atomare Zusammenset-
zung von Wolfram-und Wolframnitridproben in Abhangigkeit
der Prozessparameter.

Probe # 954 937 938 939
Abscheidetemperatur  °C 410 410 410 25
Prozessdruck Pa 2,4 2,4 2,4 10
Plasmaanregung MHz DC-Mag DC-Mag DC-Mag 13,56
Plasmaleistung W 500 500 000 500
Riickwartsleistung W - - - 20
DC-Potenzial \% 268 274 286 1750
No-Anteil % 17 34 44 44
Ar-Anteil % 83 66 56 56
W At % 99.4 94,3 75,2 454
N At.% - 2,4 21,0 48,0
H At % 0,1 1,1 1,1 2,0
C At.% 0,1 0,2 0,2 1,6
O At.% 0,2 1,8 2,1 2,0
Ar At.% 0,2 0,2 0,4 -

Einen entscheidenden Aufschluss iiber den anscheinend schlagartigen An-
stieg des Stickstoffgehalts geben die Rontgendiffraktometrie(XRD)-Spektren
von Proben mit unterschiedlichem No-Anteil im Prozess, dargestellt in Ab-
bildung 6.4. Bis zu einem No-Gehalt von 34% erkennt man fast ausschlief3-
lich a-Wolfram in der kristallinen Phase vorliegen. Der bis dahin enthaltene
Stickstoffanteil liegt nicht in kristalliner Phase vor, was die Vermutung na-
he legt, dass es auf Zwischengitterplatze eingelagert wird. Mit hoherem Ny
Partialdruck erkennt man die zunehmende Bildung von kristallinem WjN,
bis schliellich ab 54% Ns-Anteil kein a-Wolfram mehr vorliegt. Das kom-
plette Ausbleiben der kristallinen Wolframphasen hat eine schlagartige Ver-
anderungen der Materialeigenschaften wie Stickstoffgehalt und elektrische
Leitfahigkeit zur Folge.
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Abbildung 6.4.: XRD Spektren von Wolframnitrid-Schichten mit unter-
schiedlichem Nsy-Prozessgasanteil bei ansonsten gleichen

Parametern.

Abscheidetemperatur °C 410
Prozessdruck Pa 2,4
Plasmaanregung - DC-Magnetron
Plasmaleistung W 500
DC-Potenzial V 268

Schichtspannungen

Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Wolfram bzw. Wolframni-
trid lassen sich durch Variation des Abscheidedrucks in Folge des geédnder-
ten Kristallaufbaus verdndern. Da die Temperatur bei der Abscheidung, be-
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dingt durch den Sputterprozess, bei einer hoheren Temperatur erfolgt, fithrt
dies bei nicht angepassten Ausdehnungskoeffizienten von abgeschiedener
Schicht und Substrat zu Verformungen nach dem Abkiihlen auf Raumtem-
peratur. Bei angepassten Ausdehnungskoeffizienten, moglichst iiber einen
weiten Temperaturbereich, kann man davon ausgehen, dass Aufheizzyklen
durch die Elektronenstrahlkristallisation nicht zu Ablésungen der Zwischen-
schicht fithren. Abbildung 6.5 zeigt die mit dem Laserprofilometer bestimm-
ten Schichtspannungen von Wolfram und Wolframnitrid in Abhangigkeit des
Prozessdrucks.
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Abbildung 6.5.: Mittlere Schichtspannungen von W und WN auf Glas
AF45 in Abhéngigkeit des Prozessdrucks und der
Sputtergaszusammensetzung.

Abscheidetemperatur °C ohne Substratheizung

Plasmaanregung - DC-Magnetron
Plasmaleistung W 500
DC-Potenzial \Y 268

Um Verformungen leichter zu detektieren, wurden die Versuche an Glas-
substraten mit einer deutlich geringeren Dicke von 0,15 mm im Vergleich
zu den Substraten (1,1 mm) durchgefiithrt. Der Ausdehnungskoeffizient des
diinnen Glases entspricht dem von Corning Eagle XG. Fiir die Wolframbe-
schichtung beobachtet man eine weitestgehende Spannungsfreiheit fiir einen
Prozessdruck von 4,2 Pa, wohingegen beim Wolframnitrid mit 50% Ny im
Gasfluss eine Spannungsfreiheit erst bei einem deutlich héheren Druck er-
reicht wird. Man beobachtet jedoch tiber einen weiten Umgebungsdruckbe-
reich eine hohe Konstanz von leichten Druckspannungen. Eben dieser Be-
reich ist auch in Ansétzen an der Wolframkurve zu erkennen, jedoch liegt
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

dieser bei den Zugspannungen. Die Nitrierung von Wolfram fiithrt offenbar
zu einer Verschiebung von Zug- zu Druckspannungen. Aufgrund der Bildung
von unterschiedlichen Kristallformen je nach Stickstoffgehalt (a-W,W3yN)
diirfte es schwierig sein, den konstanten Bereich durch entprechende Pro-
zessgasatmosphare stufenlos zwischen Zug- und Druckspannungen zu ver-
schieben.

Elektrischer Widerstand

Die Einstufung der Eignung als Riickseitenkontakt von Wolfram- und Wolf-
ramnitriddinnschichten erfolgt durch die Messung des spezifischen elek-
trischen Widerstandes. Abbildung 6.6 zeigt den spezifischen elektrischen
Schichtwiderstand in Abhéangigkeit des Stickstoffanteils in der Argonpro-
zessatmosphére flir unterschiedliche Prozessbedingungen.
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Abbildung 6.6.: Spezifischer elektrischer Widerstand in Abhéangigkeit der
Sputtergas-Zusammensetzung.

Plasmaanregung - DC-Magnetron
Plasmaleistung W 500
DC-Potenzial \Y 268

Der elektrische Widerstand nimmt mit steigendem Stickstoffanteil generell
zu. Sowohl ein héherer Prozessdruck, als auch eine geringere Prozesstempe-
ratur erhohen den elektrischen Widerstand, was wahrscheinlich auch durch
einen vermehrten Stickstoffgehalt zu begriinden ist. Auch bei geringerem
No-Anteil ist bei einem Prozessdruck von 5 Pa die Bildung von Wolfram-
nitrid im Vergleich zu 2,4 Pa deutlich begiinstigt. An der geheizten Probe
erkennt man einen schlagartigen Anstieg des elektrischen Widerstandes auf
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3mQcm bei einem Stickstoffanteil von 54%. Dies korreliert mit den Beobach-
tungen der Kristallstruktur durch das XRD nach Abbildung 6.4, da bei die-
sem No-Atmospharengehalt das Ausbleiben von dem bis dahin mafigeblich
an der elekrischen Leitung beteiligtem a-W beobachtet wird. Das kristalline
W5 N weist eine deutlich geringere elektrische Leitfahigkeit auf. Bei hoherem
Prozessdruck oder geringerer Temperatur wird dieser Kristall offensichtlich
schon bei geringerem Ny-Atmosphéarengehalt vermehrt gebildet.

6.1.2. CVD Wolfram

Im Gegensatz zu der PVD-Abscheidung von Wolfram war ein geeignetes
Prozessfenster fur die eigens fiir dieses Projekt aufgebaute PECVD-Anlage
noch zu definieren. Ausgehend von Angaben aus der Literatur [80, 81, 82, 55]
wurden folgende Parameter im Rahmen der anlagentechnischen Gegeben-
heiten variiert:

e Substrattemperatur

e Prozessdruck

e Prozessgas-Zusammensetzung
e Plasmaleistung

Die Auswirkungen auf die Schichteigenschaften werden im Folgenden dar-
gestellt.

Aufwachsrate

Die Aufwachsrate von Wolfram wurde in Abhéngigkeit der Prozessparame-
ter untersucht und ist in Abbildung 6.7 zusammengefasst.

Variationsparameter Temp. Druck H,-Fluss HF-Leist.
Abscheidetemperatur  °C  variiert 360 360 360
Prozessdruck Pa 120 variiert 2,4 10
WEFgs-Fluss scem 5 5 5) 5
Hs-Fluss sccm 80 80 variiert 80
Ar-Fluss sccm 10 10 10 10
Plasmaleistung W 50 50 50 variiert
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Abbildung 6.7.: Aufwachsrate in Abhéngigkeit der variierten Prozess-
bedingungen.

Die mit der Temperatur ansteigende Aufwachsrate deutet darauf hin, dass
der CVD Prozess sich bei dem betrachteten Fenster in dem reaktionsbe-
stimmten Bereich befindet. Unterhalb von 330°C ist die Haftung der auf-
gebrachten Schicht nur unzureichend, was unmittelbar oder nach wenigen
Stunden zu einer Ablosung fithrte, nachdem das Substrat ausgeschleust wur-
de. Es ist daher davon auszugehen, dass durch die geringe Temperatur sich
nicht vollstandig abreagierte Edukte an der Grenzflache befinden, die in
Verbindung mit der Luftfeuchtigkeit reagieren und zur zeitversetzten Ab-
l6sung der Schicht fithren. Obwohl hohere Temperaturen einen Anstieg der
Aufwachsrate erwarten lassen, waren diese aufgrund der apparativen Gren-
zen nicht erreichbar. Mit steigendem Prozessdruck nimmt die Aufwachsra-
te kontinuierlich zu. Da ein hoherer Druck gleichbedeutend ist mit einer
hoheren Teilchenanzahl von reaktiven Spezies pro Flache, nimmt die um-
gesetzte Menge an Reaktionsprodukten pro Zeit zu. Bis zu einem Druck
von 140 Pa, der wegen der zunehmenden Plasmainstabilitdt nicht weiter
erhoht werden konnte, wird der diffusionsbestimmte Bereich bei dieser Re-
aktion nicht erreicht. Die verhéltnismaflige Reduktion des Prakursors WF
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im Gemisch mit Hs bei gleichbleibendem Prozessdruck hat einen erwarteten
Rickgang der Aufwachsrate zur Folge. Es ist jedoch zu vermuten, dass durch
den erhohten Wasserstoffanteil die Absattigung von unvollstandig abrea-
gierten Fluor-Restprodukten verbessert wird. Erhoht man den Anteil von
WFy iiberstochiometrisch gegeniiber Hs, so verschiebt sich das chemische
Gleichgewicht hin zu fluorhaltigen, reaktiven Spezies, die eine Atzreaktion
bewirken und damit die Abscheiderate reduzieren oder sogar ins Gegenteil
kehren lassen [81]. Eine Erh6éhung der Plasmaleistung bietet in dem betrach-
teten Bereich keine gesteigerte Aufwachsrate, wie es eigentlich zu vermuten
ware. Die Glimmentladung hat daher eine dissoziierende Wirkung auf das
WEFg, was zwar fiir eine deutlich reduzierte thermische Aktivierung sorgt,
jedoch tber diese Funktion hinaus in dem betrachteten Energiefenster keine
weitere Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat.

Struktur

Die grobe Struktur des im PECVD-Verfahren abgeschiedenen Wolframs
wurde mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops untersucht. Abbildung 6.8
zeigt eine Aufnahme des Querschnitts einer etwa 300nm dicken Beschich-
tung. Man sieht eine im Vergleich zum PVD-Wolfram kornigere Struktur,
wobei auch bei dieser Art der Beschichtung ein leicht kolumnares Wachstum
erkennbar ist.

Abbildung 6.8.: REM-Aufnahme des Querschnitts einer PECVD abgeschie-
denen Wolframschicht auf Glas.
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Abscheidetemperatur  °C 360

Prozessdruck Pa 120
WEFg-Fluss sccm 5

Hs-Fluss sccm 80
Ar-Fluss sccm 10
Plasmaleistung W 50

Zusammensetzung

Die mit dem ERDA-Verfahren bestimmte atomare Zusammensetzung von
PECVD-abgeschiedenen Wolframschichten zeigen Verunreinigungen unter-
halb von 1 At.%.

Tabelle 6.2.: Atomare Zusammensetzung von PECVD abgeschiedenen
Wolframschichten in Abhangigkeit der Prozessparameter.

Probe # W13 Wie6
Abscheidetemperatur °C 330 330
Prozessdruck Pa 40 120
WFg-Fluss scecm 25 10
Hs-Fluss sccm 75 30
Ar-Fluss sccm 10 10
Plasmaleistung W 50 50
W At.% 94,0 98,0
N At.% 0,2 0,2
H At.% 0,8 05
C At.% 04 04
O At.% 4.4 1,0
F At.% <0,1 <0,1
F Glasoberflache 10°At. /em? 65 20

Probe W13 zeigt einen deutlich erhohten Sauerstoffanteil, der durch Rest-
feuchte oder Leckagen verursacht worden sein kann. Bemerkenswert ist der
nicht nachweisbare Fluoranteil im Schichtinneren. Jedoch konnte innerhalb
der ersten 300 nm des Glases ein deutlicher Anteil an Fluor nachgewiesen
werden. Die konkurrierende Atzreaktion von Flouriden mit dem SiOs zu Be-
ginn des Prozesses sorgt fiir einen geringfiigen Abtrag des Glases, bis die par-
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6.1. Zwischenschichten

allel ablaufende Wolframbeschichtung die Oberflache ausreichend passiviert.
Durch diesen Prozess werden Fluoratome an der Glasoberfliche eingelagert,
die bei hoher Konzentration das Delaminieren der Schicht begiinstigen. So
zeigt sich bei Reduktion der Prakursorkonzentration ein deutlich geringerer
Fluoranteil an der Glasoberflache. Mit Hilfe von rontgendiffaktometrischen
Spektren, die von PECVD-abgeschiedenen Proben erstellt wurden, konnten
anhand der Beugungsreflexe zwei unterschiedliche Morphologien ermittelt
werden. Abbildung 6.9 zeigt die XRD-Spektren von Proben, die mit unter-
schiedlichem Prozessdruck abgeschieden wurden.
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Abbildung 6.9.: XRD Spektren von PECVD-Wolfram mit unterschiedli-

chem Prozessdruck bei ansonsten gleichen Parametern.
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

Abscheidetemperatur  °C 360

WFg-Fluss sccm D
Hs-Fluss sccm 80
Ar-Fluss sccm 10
Plasmaleistung W 50

Der Vergleich mit Referenzspektren von Pulverproben [74] liefert die a-
und (-Phase des Wolframs, die durch die charakteristischen Beugungslinien
eindeutig zuzuordnen sind. Aus der Literatur ist bekannt [83], dass sich
das in kubisch flachenzentrierter Kristallform vorliegende a-Wolfram durch
einen geringen elektrischen Widerstand (~=9u{2cm) auszeichnet, wohingegen
das B-Wolfram diesbeziiglich deutlich hoherer liegt (~=50u2cm). Einen ein-
deutigen Trend der Vorzugsmorphologie in Abhéngigkeit des Prozessdrucks
lasst sich nicht erkennen. Es gibt aber Indikationen dafiir, dass die Bildung
von (-Wolfram durch die Anlagerung von Fluor begiinstigt wird und da-
her der Partialdruck dieses Stoffes iiber die Morphologie entscheidet. Die
Bestandigkeit von Wolfram aus dem PECVD-Prozess gegentiber der Elek-
tronenstrahlkristallisation wurde auf Glassubstraten AF45 tberpriift. Die
Schichten wurden ohne Abscheidungen von weiteren Materialien mit denen
fiir die Kristallisation tiblichen Parameteren prozessiert. Es zeigte sich eine
hohe thermische Bestéandigkeit und Haftung der Beschichtung. Der Einfluss
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Abbildung 6.10.: Anderung der Kristallmorphologie durch die Elektronen-
strahlkristallisation.

der Kristallisation auf die Schichtmorphologie ist durch die XRD-Spektren
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6.1. Zwischenschichten

in Abbildung 6.10 wiedergegeben. Man erkennt deutlich eine allotrope Um-
wandlung von B-W zu a-W, was auch durch die bestimmten spezifischen
elektrischen Widersténde von 48,6 uflem zu 7,8 pufdem unterstiitzt wird.
Dieses Verhalten deckt sich mit den Beobachtungen in [83], die diese Um-
wandlung fiir Temperaturen ab 700°C beschreiben.

Elektrischer Widerstand

Ausgehend von den Beobachtungen der Morphologie, wonach sich die abge-
schiedenen Schichten aus a- und S-Wolfram zusammensetzen, konnte eine
Unterscheidung des jeweiligen Anteils anhand des spezifischen elektrischen
Widerstandes vorgenommen werden. Abbildung 6.11 zeigt diese in Abhéan-
gigkeit von den variierten Prozessparametern.
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Abbildung 6.11.: Spezifischer elektrischer Widerstand in Abhéngigkeit von
variierten Prozessbedingungen.
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

Variationsparameter Temp. Druck Hs-Fluss HF-Leist.
Abscheidetemperatur  °C  variiert 360 360 360
Prozessdruck Pa 120 variiert 2,4 10
WEFg-Fluss sccm 5 5 5) 5)
Hs-Fluss sccm 80 80 variiert 80
Ar-Fluss sccm 10 10 10 10
Plasmaleistung W 50 50 50 variiert

Der deutlich erkennbare Unterschied zwischen Proben mit geringem elek-
trischen Widerstand und Proben mit deutlich erhohtem Widerstand ermog-
licht die Einteilung nach a- und (-Wolfram, wobei die ermittelten Werte
in guter Naherung denen der Literatur entsprechen. Die gewéhlten Grenzen
ergeben eine Einteilung der Proben, bei denen der jeweilige Kristall-Anteil
tiberwiegt. So ist anhand der XRD-Spekren in Abbildung 6.9 erkennbar,
dass auch Proben mit iiberwiegendem a-W-Gehalt (60,80 und 140 Pa) eine
(-W Phase enthalten. Aus diesem Grund liegt der zugehorige elektrische
Widerstand (Variationsparameter:Druck), je nach $-Anteil, iiber dem Lite-
raturwert von ~9 p{dcm fiir reines a-W.

6.1.3. Siliziumcarbid

Fir die Abscheidung von Siliziumcarbid wurde das Sputterverfahren ge-
wahlt. Da es sich um ein nur gering elektrisch leitfahiges Material handelt,
wurde zur Beschichtung ausschliellich der Hochfrequenzmodus in Verbin-
dung mit einem Magnetron iiber der Kathode verwendet. Das Target liegt
in stochiometrischer Zusammensetzung vor (SiC 50:50).

Aufwachsrate

Die Aufwachsrate von SiC wurde in Abhéngigkeit von der eingekoppelten
Hochfrequenzleistung ermittelt und ist ist in Abbildung 6.12 aufgetragen.
Die Messdaten zeigen einen direkt proportionalen Zusammenhang zwischen
eingekoppelter Hochfrequenzleistung und Aufwachsrate.
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Abbildung 6.12.: Aufwachsrate in Abhéangigkeit der Hochfrequenzleistung

bei einer Argonatmosphare mit einem Prozessdruck von 4
Pa.

Struktur

Die abgeschiedenen Schichten haben eine glatte, kratzfeste Oberflache, die
sich durch hohe Haftung auszeichnet und einen Adhésionstest mit Klebe-
streifen miihelos iibersteht. Abgesehen von einer leicht braunen Féarbung
sind die Schichten im sichtbaren Licht optisch transparent. Die REM-Aufnahme
6.13 eines kristallisierten Schichtpaketes mit SiC als Zwischenschicht zeigt
eine feinkornige, dichte Struktur mit einer sehr glatten Oberflache. Ein Ein-
legieren von SiC in das dariiberliegende Silizium, wie es bei Wolfram der
Fall ist, wird nicht beobachtet.

Abbildung 6.13.: REM-Aufnahme eines Probenquerschnitts mit SiC als
Zwischenschicht.
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Abscheidetemperatur  °C 25

Prozessdruck Pa 4

Plasmaanregung MHz 13,56

Plasmaleistung W 1000

Riickwértsleistung W 50

DC-Potenzial \Y 280
Zusammensetzung

Die atomare Zusammensetzung der abgeschiedenen SiC-Schichten wurde
anhand des XPS-Vefahren bestimmt und in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
Der Kohlenstoffanteil ist etwa 3% hoher als der Siliziumgehalt, was zu ei-
ner nicht ganz stochiometrischen Verteilung fiithrt und die leicht braunliche
Einfarbung erklart. Der vergleichsweise hohe Sauerstoffgehalt ist durch das
verwendete Messverfahren zu erklaren, da die XPS-Messung zwar nach ei-
nem leichten physikalischen Anétzen der Oberfliche erfolgte, aber der an
der Oberfliche befindliche Sauerstoff sich noch in der Messung bemerkbar
macht.

Tabelle 6.3.: Mit dem XPS-Verfahren bestimmte atomare Zusammenset-
zung von SiC.

Probe # W13
Abscheidetemperatur  °C 25
Prozessdruck Pa 4
Plasmaanregung MHz 13,56
Plasmaleistung W 1000
Riickwértsleistung W 50
DC-Potenzial \Y 280
Si At.% 436
C At.% 46,8
N At.% 04
O At.% 9,2

Die Kristallinitat wurde mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie untersucht,
mit dem in Abbildung 6.14 dargestelltem Ergebnis. Die in (a) dargestell-
ten Spektren zeigen die Kristallinitat von Proben, die mit unterschiedlichen
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6.1. Zwischenschichten

Substrattemperaturen abgeschieden wurden. Die in (b) dargestellten Spek-
tren wurden nach der bei Raumtemperatur erfolgten Beschichtung einer
Nachbehandlung durch den Elektronenstrahl unterzogen, um damit die Ab-
sorberkristallisation zu simulieren.
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Abbildung 6.14.: XRD-Spektren von SiC in Abhéngigkeit der Substrat-
temperatur (a) und der Nachbehandlung durch den
Elektronenstrahl mit dem Energieeintrag (b). Die SiC-
Beschichtung erfolgte durch HF-Magnetronsputtern bei
500 W und 5,3 Pa Prozessdruck. Die Schichtdicke betragt
etwa 1 pum.

Weder die bei Raumtemperatur noch bei 400°C prozessierte SiC-Schicht
zeigt Beugungsreflexe im XRD-Spektrum. Es handelt sich daher um eine
vollstdndig amorphe Zusammensetzung von Silizium und Kohlenstoff. Eine
anschliefende Nachbehandlung mit dem Elektronenstrahl zeigt erst ab ei-
ner Strahlenergie von 1,3 J/mm? die ersten erkennbaren Maxima, die auf
Korngrofien im Nanometerbereich hindeuten. Da die typische Energiedichte
der Absorberkristallisation bei etwa 0,5 J/mm? liegt, ist davon auszugehen,
dass SiC auch nach diesem Prozess in amorpher Form vorliegt.

Schichtspannungen

Die Schichtspannungen wurden analog zu den in Kapitel 6.1.1 beschriebe-
nen Untersuchungen an Wolfram und Wolframnitrid ermittelt. Abbildung
6.15 zeigt die Zusammenfassung der mit dem Laserprofilometer ermittelten
Schichtspannungen auf Glas, in Abhéngigkeit des Prozessdrucks. Auch im
Falle von SiC zeigt sich ein prinzipieller Zusammenhang zwischen Prozess-
druck wéahrend der Abscheidung und den daraus resultierenden Schichtspan-
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nungen. In einem Druckbereich von 3-5 Pa zeigt sich eine weitestgehende
Spannungsfreiheit der Beschichtung.
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Abbildung 6.15.: Schichtspannungen in Abhéangigkeit des Prozessdrucks.
Alle Schichten wurden durch HF-Magnetronsputtern bei
bei P=1kW prozessiert.

Barriereneigenschaften

Die Eigenschaften als Diffusionsbarriere ist bei amorphen Materialien im
Allgemeinen sehr hoch, da das Material iiber keine Korngrenzen verfiigt,
die die komplette Schichtdicke umfassen, an denen Verunreinigungsatome
entlang diffundieren konnen. Da bei Siliziumkarbid auch nach der Kristal-
lisation die amorphe Phase erhalten bleibt, lasst dies eine geeignete Diffusi-
onsbarriere gegen Verunreinigungen aus dem Glas vermuten. Untersuchun-
gen diesbeziiglich wurden an Schichtpaketen bestehend aus Corningl737
Glas, 200 nm SiC und 3pm Si-Absorber durchgefiithrt. An dem Schichtauf-
bau wurden XPS-Tiefenprofile nach Abbildung 6.16 erstellt, die die Ele-
mentkonzentration in Abhéngigkeit der Tiefe darstellen. Ansicht (a) zeigt
das Tiefenprofil direkt nach der Abscheidung des Schichtpaketes. Die Dar-
stellung (b) zeigt das gleiche Schichtpaket nach 45 miniitigem Tempern
bei 800°C unter Stickstoffatmosphére. Trotz der deutlich erhéhten Diffusi-
onsgeschwindigkeit sind an der Grenzfliche zwischen Glas und SiC keine
erhohten Konzentrationen der fiir Corning1737 typischen Verunreinigungen
wie Aluminium (Al), Kalzium (Ca) oder Barium (Ba) erkennbar.
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Abbildung 6.16.: XPS-Tiefenprofile vom Schichtpaket: Corningl1737, SiC,
Si. Die SiC-Schichtdicke betragt etwa 0,2 pm.
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6.2. Siliziumabscheidung

Der Qualitat des abgeschieden Siliziums kommt eine grofle Bedeutung auf
dem Weg zur rekristallisierten Solarzelle zu. Sie stellt gewissermaflen die
Grundvoraussetzung dar, da selbst bei einer idealen Kristallisationspro-
zessfithrung ein ungeeignetes Absorbermaterial zu nicht funktionalen Zellen
fithrt. Die Anforderungen liegen in erster Linie in der Reinheit, aber auch
die Haftung, Konformitat und mechanische Spannungsfreiheit spielen eine
wichtige Rolle. Die drei in dieser Arbeit verwendeten Siliziumherstellungs-
verfahren werden in Kapitel 4.3.1 beschrieben.

6.2.1. Schichtmorphologie

Da es sich bei den verwendeten Prozessen PECVD, LPCVD und PVD
um Dtunnschichtverfahren handelt, kann das in Kapitel 2.4.2 beschriebene
Strukturzonenmodell nach THORNTON zur Beschreibung des Kristallwachs-
tums herangezogen werden. Die Korngrofe von Diinnschichten ist demnach
abhéngig von der Substrattemperatur und dem Umgebugsdruck wahrend
der Beschichtung. Da eine Druckvariation aufgrund des Einflusses auf die
Glimmenladung bei den genannten Verfahren nur in sehr begrenztem Mafle
moglich ist, wird die Kristallinitat der abgeschiedenen Schichten im We-
sentlichen durch die Temperatur bestimmt. Die in Abbildung 6.17 darge-
stellten Schichtquerschnitte zeigen die Absorber nach der Deposition. Die im

(a) PECVD (b) LPCVD

Abbildung 6.17.: REM-Aufnahmen von Querschnitten durch Siliziumabsor-
ber der verwendeten Verfahren.

PECVD-Verfahren hergestellte 16pum dicke Schicht (a) wurde bei einer Tem-
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peratur von 500°C, einem Druck von 400 Pa und einer HF-Plasmaleistung
von 500 W aus SiHCl3 abgeschieden. Die in (b) dargestellte 8um dicke
Schicht aus dem LPCVD-Verfahren wurde bei einer Temperatur von 650°C
und einem Prozessdruck von 600 Pa hergestellt. Die Schichten sind weitest-
gehend geschlossen und mit einer Toleranz von etwa 1 pm gleichmafiig be-
schichtet. Bedingt durch den radialen Aufbau der Si-PECVD II-Elektroden
ist der Randbereich der 10x10 cm? Substrate zu den Ecken hin diinner be-
schichtet. Die REM-Aufnahme der PECVD-Schicht zeigt keine erkennbare
Kristallinitat, wohingegen bei der LPCVD-Schicht eine sichtbare Koérnigkeit,
auf eine mikroskopische Kristallinitat hindeutet. Letztere zeigt eine ver-
gleichsweise kornige und raue Oberflachenbeschaffenheit im Vergleich zur
PECVD prozessierten Schicht. Dies ist auch im Makroskopischen erkenn-
bar, da das LPCVD-Silizium von mattgrauer Farbe ist, wohingegen das
PECVD-Silizium eine spiegelnde Oberflache besitzt. Beide Beschichtungen
zeichnen sich durch eine hohe Haftung aus, die durch einen Adhésionstest
mit Klebefilm getestet wurde und sind makroskopisch loch-und partikelfrei.
Weitere Untersuchungen der Kristallgroe vor der Elektronenstrahlrekristal-
lisation wurden mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie (XRD) unternommen.
Abbildung 6.18 zeigt die Beugungsspektren von Siliziumdiinnschichten, die
mit dem PECVD Verfahren bei unterschiedlichen Temperatuen prozessiert
wurden. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Anzahl und Intensitéit
der Beugungsreflexe zu, was sowohl auf einen hoheren Kristallisationsgrad
als auch auf eine zunehmende Korngrofle hindeutet. Die Temperatur von
600°C stellt die technische Obergrenze fiir die Si-PECVD II dar, da an-
sonsten eine Verformung des verwendeten Heiztellers aus Edelstahl nicht
mehr ausgeschlossen werden kann. Die Korngrofle lasst sich mit Hilfe der
SCHERRER-Gleichung bestimmen und liegt im maximalen Fall bei 15 nm.
Fir das im LPCVD-Verfahren hergestellte Silizium betragt die Korngro-
e 25 nm bei einer Prozesstemperatur von 650°C. Die Kristallitgrofie von
Silizium aus dem Hochratenaufdampfprozess wurde nicht bestimmt. Es ist
allerdings zu erwarten, dass die Schichten einen stark amorphen Charak-
ter besitzen, da die Substrate wahrend der Beschichtung bei einer deutlich
geringeren Temperatur von 400°C geheizt werden. Die Untersuchungen zei-
gen, dass im Rahmen der maximalen Prozesstemperatur von 650°C, die
durch den Transformationspunkt der eingesetzten Glaser bestimmt wird,
sich mit den verwendeten Verfahren Siliziumschichten herstellen lassen, die
als amorph bis nanokristallin bezeichnet werden kénnen. Hierbei liegt die
maximale Korngréfie bei 25 nm und ist damit deutlich zu gering, um ohne
weitere Behandlung als polykristalline Zelle eingesetzt zu werden.
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Intensitat

Beugungswinkel 26

Abbildung 6.18.: Beugungsspektren von Siliziumproben, die bei einer
Temperatur von 500°C,550°C und 600°C im PECVD-
Verfahren prozessiert wurden.

6.2.2. Zusammensetzung

Verunreinigungen des Absorbermaterials mit Fremdatomen haben einen
entscheidenden Einfluss auf den maximal erzielbaren Wirkungsgrad der spa-
teren Solarzelle. Je nach Element konnen schon geringe Mengen im ppm-
Bereich die Ladungstriagerlebensdauer stark reduzieren (siehe Abschnitt
2.2.2). Zwar konnte in fritheren Arbeiten [51] bereits gezeigt werden, dass die
Elektronenstrahlkristallisation eine reinigende Wirkung auf das Ausgangs-
material besitzt, die sich jedoch in erster Linie auf Elemente mit geringem
Sublimationspunkt wie Chlor, Wasserstoff oder Stickstoff beziehen. Tabelle
6.4 zeigt die sich im PECVD abgeschieden Silizium befindlichen Verunrei-
nigungen unterschiedlicher Prozessbedingungen in Atomprozent. Die Ele-
mentbestimmungen wurden mit dem ERDA-Verfahren durchgefithrt und
geben die Elementkonzentration in einer Tiefe von etwa 4um wieder. Die
Verunreinigungen liegen grofitenteils unter 1% und sind weitestgehend unab-
héngig von den variierten Parametern. Bemerkenswert ist der geringe Was-
serstoffgehalt auch bei tiefen Abscheidetemperaturen, was moglicherweise
an dem hohen Chlorgehalt von Trichlorsilan liegt, da dieser den Wasserstoff
in Form von HCI bindet. Eine hohere TCS-Konzentration hat einen redu-
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Tabelle 6.4.: Verunreinigungen der Siliziumschichten aus dem PECVD-
Verfahren.

Probe Temp. Hs: H 0] N C Cl Fe B
# °C  TCS At.% At % At % At.% At.% At.% At.%

979 400 1:1 050 027 075 002 1,3 - 0,005
1023 400 14 012 0,70 034 002 08 - 0,005
1075 600 1:1 06 11 15 - 12 01 -

zierten Wasserstoffgehalt zur Folge, wobei der Chlorgehalt nicht ansteigt
was eigentlich zu vermuten ware. Durch die erhohte Temperatur von 600°C
steigen der Stickstoff- und Sauerstoffgehalt der Schicht an. Man kann eben-
so eine beginnende Kontamination mit Eisen beobachten, welches von den
aus Edelstahl gefertigten Anlagenteilen durch Korrosion abgetragen wird.
Die Borkonzentration der Proben #979 und #1023 wurde gezielt durch die
Zugabe von Bortrichlorid im Prozess verursacht. Das in Abbildung 6.19
dargestellte XPS-Tiefenprofil gibt Aufschluss iiber die Lage der Verunreini-
gungen im Querschnitt eines PECVD abgeschiedenen Absorbers.

Atomkonzentration [At.%]

Sputterzeit [min.]

Abbildung 6.19.: XPS-Profil eines PECVD abgeschieden Siliziumabsorbers
mit einer Prozesstemperatur von 600°C.
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

Die Chlorverunreinigungen sind mit einem nahezu gleichbleibendem Ni-

veau von etwa 2 At.% gleichméfig tiber den Absorber verteilt, wohingegen
Sauerstoff und Eisen mit zunehmender Prozessdauer abnehmen. Die ho-
he Eisenverunreinigung zu Beginn des Prozesses ist auf die korrodierenden
Kammerbestandteile zuriickzufiithren, die im Laufe des Prozesses durch die
Siliziumabscheidung passiviert werden. Der an den Grenzflachen zunehmen-
de Kohlenstoffgehalt der Schicht ist durch das Ein- und Ausschleusen be-
dingt, da bei diesen Vorgangen ein Kontakt mit Kohlenwasserstoffen nicht
ausgeschlossen werden kann.
Obwohl die Verunreinigungen der Proben mit etwa 1 At.% auf einem sehr
geringem Niveau liegen, ist letztlich fraglich, ob dies fiir einen aktiven Si-
liziumabsorber ausreichend ist, da insbesondere Sauerstoff und Eisen eine
tiefe und aktive Storstelle im Siliziumkristall darstellen. Bedingt durch den
grundsétzlichen Aufbau der PECVD-Anlage aus Edelstahl in Verbindung
mit dem chlorhaltigen Precursor TCS und einer hohen Prozesstemperatur
lasst sich die Verureinigung durch Eisen und Chlor praktisch nicht komplett
vermeiden.
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6.3. Absorberkristallisation

Die Elektronenstrahlrekristallisationsanlage (ERA) bietet ein grofies Poten-
zial, die Kristallitgrofie von Silizium auf Niedertemperatursubstraten signi-
fikat zu vergroflern. Vergleichbare Korngrofen lassen sich durch einen De-
positionsprozess nur dann erzielen, wenn die Abscheidetemperatur jenseits
des Schmelzpunktes des Substrats liegt. Die lokal zu erreichende Tempera-
tur von 1414°C, bei der Silizium gerichtet aus der Schmelze zur Erstarrung
gefiihrt wird, ohne dass das darunter befindliche Niedertemperatursubstrat
Schaden nimmt, stellt sehr hohe Anspriiche an Anlagentechnik und Prozess-
fithrung. Die folgenden Untersuchungen skizzieren einige wichtige Aspekte
der Kristallisation mit der Linienquelle und zeigen deutlich die Problematik,
ein stabiles Prozessfenster zu finden, welches die genannten Bedingungen er-
fullt. Der Elektronenstrom und die Form der Linienelektronenquelle lassen
sich mit Hilfe der Piercespannung steuern. Sowohl ein negatives, als auch ein
positives Pierceelektrodenpotenzial hat eine fokussierende Wirkung auf den
Elektronenstrahl. Dabei hat sich schon friithzeitig herausgestellt, dass bei der
verwendeten Geometrie ein negatives Potenzial zwar eine stark fokussieren-
de Wirkung besitzt, aber die maximal erzielbare Leistung stark begrenzt
ist. Die Ursache hierfiir liegt in der abnehmenden Anzahl der Elektronen
durch das einschniirende Feld der Pierceelektroden. Haben die Elektroden
eine positive Polaritat, so werden Elektronen durch die Pierceanordnung ex-
trahiert, wodurch der Strahlstrom sich annahernd linear mit der Piercespan-
nung erhoéhen lasst. Abbildung 6.20 zeigt den gemessenen Kathodenstrom
in Abhéangigkeit der Piercespannung.

= Strom bei 6kV in mA | — T T T
e Strom bei 8kV in mA k|
Strom bei 10kV in mA
v Strom bei 12kV in mA
Strom bei 15kV in mA v -

A |

Kathodenstrom |, [mA]

\
Lol by el

N
g
=]

T T T T T T T T T T T
60 70 80 90 100 110
Piercespannung Up V]

Abbildung 6.20.: Kathodenstrom in Abhéangigkeit der positiven Piercespan-
nung fiir unterschiedliche Beschleunigungsspannungen.
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

Durch eine hohere Beschleunigungsspannung steigt auch der Kathoden-

strom an. Sofern dieser konstant bleiben soll, kann dies durch eine geringere
Piercespannung kompensiert werden. Die Piercespannung bietet daher eine
geeignete Moglichkeit, um die Leistungsdichte auf dem Substrat zu steuern.
Dies ist insofern von grofler Relevanz, da das Gleichgewicht zwischen Si-
liziumschmelze einerseits und Substratfestigkeit andererseits entscheidend
abhangig ist von der Kombination der Zuggeschwindigkeit mit der Leis-
tungsdichte des Elektronenstrahls. Es hat sich aulerdem gezeigt, dass bei
Ziehgeschwindigkeit unter 10 mm/s eine erhohte Substratbelastung in Form
von Verwerfungen, Rissen und Oberflachenschaden zu beobachten ist.
Die Leistungsdichte, die auf dem Substrat erzielt werden kann, hangt stark
von dem Profil des Strahls ab. Um dieses zu bestimmen, wurde ein spe-
zieller Substrathalter mit 6 diagonal angeordneten Bohrungen mit einem
Durchmesser von je 1 mm nach Abbildung 6.21(a) verwendet. Unterhalb
der Locher befindet sich eine Sammelelektrode, die mit einer Saugspannung
von +20 V die durch die Locher tretenden Elektronen auffangt, woraus
anschliefend ein Stromfluss gegen Masse resultiert. Die Bewegung mit der
konstanten Ziehgeschwindigkeit v des Substrathalters unter dem Elekro-
nenstrahl fithrt zu einem Signalverlauf nach Abbildung 6.21, der mit einem
Oszilloskop aufgezeichnet wurde.

——1,,=16mA U =0V

1,04 1,,=108mA U =65V
5 _ -
3 | 1,,=168mA U =100V
S = 064 ——1,,7204mA U =120V
x % ——1,,=230mA U =140V

] P

o) —
= = 0,64
i g
=IIH e ]
i » i
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0,21
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< Tellerbewegung 0 Zeit t [23] 3 4

(a) Substrathalter zur Messung des  (b) Resultierendes Profilsignal bei einer Ziehgeschwindig-
Strahlprofils. Draufsicht. keit von v=20 mm/s und einer Beschleunigungsspannung
von Ugy =15 kV.

Abbildung 6.21.: Messung des Profils der Elektronenstrahllinienquelle

Man beobachtet, dass mit zunehmender Piercespannung Up sowohl der
Strahlstrom zunimmt als auch eine Fokussierung erkennbar ist. Die Dauer
der Einzelsignale betragt etwa 0,4 s, was bei einer Ziehgeschwindigkeit von
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6.3. Absorberkristallisation

v=20 mm/s eine Breite von 8 mm ergibt. Dies entspricht ziemlich genau
der Abschattung durch die Schlitzblende. Das bedeutet, dass bis zu einer
Piercespannung von 60 V nur eine geringe Fokussierung zu erkennen ist und
ein Grofiteil der Strahlleistung an der Schlitzblende verloren geht. Bei einem
Up von 120 V betrigt das gemessene Intensitatsmaximum fast 1 mA, woraus
sich bei einem Lochdurchmesser von 1 mm eine maximale Leistungsdichte
von 0,79 mA /mm? ergibt. Aus dem angelegten Generatorstrom Iy und der
Spannung Uyy sowie der Ziehgeschwindigkeit v und der Strahlbreite [ lasst
sich der flaichenbezogenen Energieecintrag geméfl Gleichung 6.1 berechnen.

E U1

A vl

Um eine Aussage iiber die Leistungsdichte auf dem Substrat zu treffen,

muss das jeweilige Strahlprofil berticksichtigt werden. Zu diesem Zweck wur-

den Strahlprofile bei konstantem Upgy=7 kV und variiertem Iy, mit Hilfe

des eingangs beschriebenen Substrathalters nach Abbildung 6.21 bestimmt.

Die resultierenden zeitabhéngigen Stromsignale liefern iiber den Zusammen-
hang 6.2 die jeweiligen Energiedichten.

Z Z [1(t)d (6.2)
0

(6.1)

N
[N

Auf Substrathalter gemessen T
——————— Austritt Kathode berechnet
- Austritt Kathode berechnet 75%

N
o
|

-
©
|
|

=
[}
|
|

N
i
1

N
N
|

-
o
|

Flachenbezogene Strahlenergie E/A [J/mm’]

U, =7KV
T T T T T T T T T T T
90 100 110 120 130 140 150
Kathodenstrom | [mA]

o
[«

o ]
o

Abbildung 6.22.: Differenz zwischen flichenbezogener Energiedichte, die
sich aus dem Generatorstrom ergibt, und der real gemes-
senen auf dem Substrat fir Ugy=7 kV.

Abbildung 6.22 zeigt die Differenz zwischen flachenbezogener Stromdich-
te, die sich fiir eine 100mm breite Linienquelle rechnerisch nach Gleichung
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

6.1 aus dem eingestellten Generatorstrom und einer Spannung von Upgy =7
kV ergibt, und der durch die Locher des Messsubstrathalters real gemesse-
nen. Reduziert man den die Stromdichte an der Kathode um 25%, so ergibt
sich ein weitestgehend tibereinstimmender Verlauf zu der Stromdichte auf
der Substratoberfliche. Man kann daher in einem Strombereich von 80 bis
150 mA von etwa 75% Leistungsausbeute und einem nahezu linaren Verlauf
ausgehen. Die Verluste ergeben sich zum einen aus dem Grundteil an Elek-
tronen, die nicht fokussiert sind und an der Schlitzblende verloren gehen,
zum anderen aus den Randbereichen der Pierceoptik und der Drahteinspan-
nung. In diesen Bereichen liegt eine starke Uberhéhung der Strahlintensitit
vor, die lokal deutlich iiber dem hier erfassten Maximum liegt. Insbesonde-
re bei niedrigeren Beschleunigungsspannungen beobachtet man bei erhohter
Piercespannung die Bildung von zwei Maxima. Die Aufteilung des Strahls
nach Abbildung 6.23 hat eine drastische Reduktion des maximalen Stromes
zur Folge, was dazu fiihrt, dass die maximale Stromdichte erreicht ist, wenn
sich die Doppelspitze ausbildet.
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Abbildung 6.23.: Verdnderung des Strahlprofils mit Hilfe der Piercespan-
nung Up bei einer Beschleunigungsspannung U gy =7kV.
Bei hoherer Up zeigen sich deutlich zwei raumlich getrenn-
te Maxima im Strahlprofil.

Ein weiteres Resultat dieses Strahlprofils ist ein deutlich verandertes Auf-
schmelzverhalten des Siliziums. Der Gesamtenergieeintrag nimmt zwar trotz
Doppelspitze weiterhin mit hoherem Strom zu, jedoch erhéalt man zwei
voneinander raumlich getrennte Schmelzzonen mit deutlich geringerer Leis-
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tungsdichte. Mit den kurz aufeinander folgenden Schmelzzonen, die mit der
vorliegenden Apparatur einen mit der Piercespannung variierbaren Abstand
von bis zu bmm besitzen, ware es denkbar, den thermischen Schock des Sub-
strates im Vergleich zum einfachen Maximum zu reduzieren, was jedoch in
dieser Arbeit nicht weiter verfolgt wurde.

Eine nur schwer quantifizierbare Grofle, die jedoch die Strahlparameter stark
beeinflusst, ist die Einspannung und der Zustand des Kathodendrahtes. Die
geometrische Anordnung des mit Thorium angereicherten Wolframemissi-
onsdrahtes und der Pierceoptik zueinander bestimmt entscheidend den ma-
ximalen Strom und die Form des Strahls. So fithrt beispielsweise schon ein
leicht schief eingespannter Draht zu einer Schmelzzone auf dem Substrat mit
stark inhomogener Leistungsverteilung in Querrichtung. Aus diesem Grund
findet vor jedem Kristallisationslauf eine Uberpriifung der Parameter statt.
Ist der Draht dejustiert oder gerade gewechselt, so macht sich dies bei fixer
Beschleunigungsspannung U gy und Piercespannung Up in einem verander-
ten Kathodenstrom Iy, bemerkbar. Die Hohe des Drahtes wird anhand
der iiber eine Vakuumdurchfithrungen erreichbaren Stellschrauben solange
verdandert, bis der Kathodenstrom zu den restlichen Parametern passt und
damit eine zu friheren Kristallisationslaufen vergleichbare Ausgangsbedin-
gung gewahrleistet ist. Ein Drahtwechsel ist dann erforderlich, wenn durch
Gasentladungen oder Uberschligen ein lokaler Materialabtrag erfolgte und
der hohere elektrische Widerstand zu einer lokal erhohten Leistungsdichte
fithrt, die sich auf der Schmelzzone abbildet. Sofern keine Gasentladungen
stattfinden, die im Wesentlichen auf Partikel oder Ausgasungen zurtickzu-
fithren sind, ist die Abnutzung des Drahtes sehr gering und ein Drahtwechsel
nicht erforderlich.

Die meisten Kristallisationslaufe wurden bei Beschleunigungsspannungen
Upgy von 8 und 9 kV durchgefiihrt. Fiir diese beiden Beschleunigungsspan-
nungen sind in Abbildung 6.24 die flachenbezogenen Energien E/A aufge-
tragen, die sich aus dem Kathodenstrom Iy und der Ziehgeschwindigkeit v
ergeben. Zu beachten ist hierbei, dass die Energie bei einer angenommenen
Strahlbreite von 100mm mit der am Hochspannungsgenerator abfallenden
Leistung berechnet wurde. Verluste durch die Schlitzblendenabschattung
und den intensitatserhohten Randbereich werden demnach nicht berticksich-
tigt. Die senkrecht eingezeichnete Linie markiert den Ubergang, bei dem die
Maxima ortlich getrennt werden und ein Doppelstrahl ensteht. Beim Ver-
gleich von 8 und 9kV Beschleunigungsspannung ist erkennbar, dass dieser
Ubergang mit steigender Spannung erst bei héheren Strémen und damit
hoherer Piercespannung einsetzt. Die schraffierten Bereiche A und B mar-
kieren die in dieser Arbeit ermittelten Energiefenster fiir 1,1 mm Glassub-
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Abbildung 6.24.: Energieeintrag in Abhéngigkeit des Strahlstromes und der
Ziehgeschwindigkeit. Schraffierte Bereiche: Energiefenster
A und B.

strate mit einer maximal 1 pym dicken SiC oder SiOs Zwischenschicht und
einem zu kristallisierendem Silizium Absorber. Im Fall A betragt die Di-
cke des Absorbers 7 pm und im Fall B 12 ym. Die Fenster beschreiben die
notwendige Strahlenergie um den Absorber vollstandig durch die fliissige
Phase zu fithren, wobei sich die Angaben auf eine Strahlform mit einem
Maximum beziehen. Somit ergeben sich bei den gezeigten Beschleunigungs-
spannungen lediglich bei Ziehgeschwindigkeiten zwischen 20-30 mm /s sinn-
volle Energiefenster bei denen nur ein Maximum existiert. Eine Erhohung
der Ziehgeschwindigkeit ist zwar ohne weiteres moglich und auch sinnvoll,
da hiermit eine Schadigung des Substrates weiter vermieden wird, jedoch
ist hierfiir eine Erhohung der Beschleunigungsspannung und der Piercespan-
nung erforderlich, um das Doppelmaximum zu vermeiden. Hierbei war die
Spannung durch das verfiighare Netzteil begrenzt.

Oberhalb des Fensters ist der Energieeintrag in die Siliziumschicht zu hoch,
was die Dauer der Erstarrung derartig verlangert, dass die Oberflachenspan-
nung der Schmelze das Silizium zu Tropfen zusammenlaufen lasst. Unter-
halb des Fensters reicht die Energie nicht aus, um das Silizium in die fliissige
Phase zu iiberfiithren. Es ist lediglich Festphasenkristallisation moglich, was
nur eine geringe maximale Korngrofle im nm-Bereich ermdglicht. Die erfor-
derliche Energie ist damit nur in geringem Mafle variabel und erfordert eine
prazise Steuerung durch die Piercespannung. Eine groflerer Absorberdicke
wirkt sich beziiglich der Energieeintragssteuerung auf einer hohere Prozess-
fahigkeit aus, wie die mit zunehmender Absorberdicke ebenfalls grofier wer-
denden Energiefenster A und B andeuten. Abbildung 6.25 zeigt, dass schon

126



6.3. Absorberkristallisation

geringe Anderungen von wenigen mA Strahlstrom den Absober unbrauchbar
machen konnen. Die Aufnahmen zeigen kristallisierte Proben mit den zuge-
horigen Prozessparametern. (a) zeigt eine fliissigphasenkristallisierte Probe
mit geschlossener Oberfliache und (b) eine mit nur geringfiigig hoherer Ener-
gie kristallisierte Probe aus dem gleichen Ausgangssubstrat mit vollstandig
zu Tropfchen erstarrtem Silizium. Bemerkenswert ist die Unversehrtheit der
darunter befindlichen SiOs-Schicht und die hohe Haftung der einzelnen Si-
liziumtropfen. Eine Anfangs bei allen ganzflachig aufgeschmolzenen Proben

(a) UHV:QkV, IHV:125H1A, v:25mm/s (b) UHV:9kV, IHV:13OH1A, v:25mm/s

Abbildung 6.25.: Elektronenstrahlkristallisierte Substrate mit unterschied-
lichen Strahlstromen. (a) wurde im Energiefenster B kris-
tallisiert, bei (b) wurde die Energie zu hoch gewahlt, was
zum Zusammenlaufen des Siliziums fiihrte.

beobachtete Problematik war eine periodisch wiederkehrende Dickenvaria-
tion des Absorbers senkrecht zur Zugrichtung. Abbildung 6.26 stellt das
wellenartige Muster dar, welches eine stark unterschiedliche Schichtdicke
aufweist. Die mit einem Laserprofilometer ermittelte Oberflachentopologie
einer ganzflachig kristallisierten Probe (a) zeigt maximale Hohendifferenzen
von 8,5 pum, was bei der Absorberdicke von 11 um nahezu den gesamten ak-
tiven Bereich umfasst. Das Bild (b) zeigt die makroskopisch deutlich erkenn-
baren Wellenmuster. Die Ursache fir diese Struktur lag in der Restwelligkeit
der Heizspannung. Der durch den Wolframdraht flieBende Strom wurde mit
Hilfe eines konventionellen Netzteils mit Gleichrichter und Glattkondensa-
tor generiert, der mit Netzspannung betrieben wurde. Der Heizstrom von 30
A fiihrte bei den verwendeten Glattkondensatoren zu einem Spannugsabfall
von 4 V bei einer Maximalspannung von 12 V.

Diese Differenz machte sich in einer oszillierenden Strahlleistung mit einer
durch die Netzspannung bestimmten Frequenz von 50 Hz bemerkbar, die
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Abbildung 6.26.: Laserprofilometerabstastung (a) und Aufnahme (b) der
Oberflache =zeigen deutlich erkennbare wellenférmige
Muster.

zu einem entsprechenden Aufschmelzverhalten des Absorbers fithrte. Durch
die feste Periode von 10 ms ergaben sich die Berg- und Talabsténde aus der
Ziehgeschwindigkeit des Substrates. Abbildung 6.27 zeigt den Zusammen-
hang zwischen dem Signal der Heizspannung und das sich daraus ergebende
Profil auf dem Substrat bei einer iiblichen Substratziehgeschwindigkeit von
10 mm/s. Durch die Verwendung von Glattkondensatoren mit deutlich ho-
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Abbildung 6.27.: Zusammenhang zwischen Profil und Restwelligkeit des
Kathodenheizung-Netzteils bei einer Ziehgeschwindigkeit
von v = 10mm/s.

herer Kapazitiat konnte der Einfluss wesentlich reduziert werden. In einem
weiteren Schritt wurde das konventionelle Netzteil durch ein Schaltnetz-
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teil ersetzt, das in dem dafiir iiblichen Frequenzbereich von 10-20 kHz die
Heizspannung generiert. Eine etwaige Restwelligkeit macht sich bei den ver-
wendeten Fahrgeschwindigkeiten nicht mehr bemerkbar.

6.3.1. Kristallmorphologie und Struktur
Vergleich von Fest- und Fliissigphasenkristallisation

Das Durchlaufen der fliissigen Phase stellt einen entscheidenden Faktor
fir die Kristallitgrofle dar, da nur dadurch eine gerichtete Erstarrung von
groffen Kornern moglich ist. Die XRD-Spektren in Abbildung 6.28 zeigen
die Unterschiede der einzelnen Kristallisationsmechanismen.

T T T T T T T T T T ]
PECVD Silizium (a) ]

- - - - -
Festphasenkristallisiert (b) -

Intensitat
1 1 1 1 1 1

= " " =
Flissigphasenkristallisiert (c) A
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20 30 40 50 60 70 80
Beugungswinkel 26 [°]

Abbildung 6.28.: XRD Spektren von Substrat HT87. (a) Direkt nach der
PECVD-Silizumdeposition, (b) festphasenkristallisiert bei
geringer Kathodenstrahlenergie, (c) fliilssigphasenkristalli-
siert bei hoher Kathodenstrahlenergie.

(a) zeigt das nahezu amorphe Spektrum einer unkristallisierten Silizium-
schicht auf Glas aus dem PECVD-Verfahren. (b) zeigt eine festphasenkris-
tallisierte Probe, die mittels des Elektronenstrahls auf Temperaturen knapp
unter dem Schmelzpunkt von Silizium erwarmt wurde, wohingegen der Ab-
sorber von (c) mit erhohter Strahlenergie durch die fliissige Phase gefiihrt
wurde. Obwohl die eingebrachte Strahlenergie zwischen Probe (b) und (c)
nur geringfiigig erhoht wurde, kann in der resultierenden Kristallinitat ein
deutlicher Unterschied beobachten werden. Ausgehend von der SCHERRER-
Gleichung kann man bei festphasenkristallisierten Absorbern von Korngro-
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en bis maximal 100 nm ausgehen, wie sie auch bei hoheren Temperaturen
wahrend der PECVD- oder LPCVD-Abscheidung entstehen. Bei den auf
SiO, und SiC kristallisierten Proben, die iiber die fliissige Phase hinaus
kristallisiert wurden, betragt die Korngrofie 2-8 pm.

Strukturelle Defekte

Bei der Auswertung von lichtmikroskopischen Aufnahmen der Oberfldche
vollfldchig kristallisierter Schichtpakete konnten im Wesentlichen zwei Ar-
ten von strukturellen Defekten ausgemacht werden: Zum ersten wurden bei
kristallisiertem Silizium auf Wolfram Locher im Absorber beobachtet und
zum zweiten wiesen die auf SiC kristallsierten Schichten Risse auf. Das
in Abbildung 6.29(a) dargestellte Schichtpaket bestehend aus Glas/W/Si
weist grofflachige Locher mit einem Durchmesser von etwa 100 pm im Si-
lizium auf, die bei der Frontseitenkontaktierung zu einem Kurzschluss der
Zelle fithren und die Zelle unbrauchbar machen. Bereits in fritheren Arbei-
ten [51] konnte ein Zusammenhang der Locherdichte mit der Energiedichte
beobachtet werden, wobei die Locherdichte mit zunehmender Energiedich-
te abnahm. Im Wesentlichen ist dies wohl auf die vermehrte Bildung von
Wolframsilizid in der Grenzflache zurtickzufiihren, was zu einer verbesser-
ten Haftung zwischen Wolfram und Silizium fithrt und etwaige mechanische
Spannungen ausgleicht, die ansonsten zu lokalen Ablésungen von Silizium
fithren. Obwohl die Lochdichte auf 0,1% reduziert werden konnte, liefl sich
auch bei hoheren Leistungsdichten mit dieser Schichtkombination die Bil-
dung von Lochern (,,Pinholes“) nicht vollstandig vermeiden. Die zunehmen-
de Wolframsilizidbildung, die fiir eine mechanische Integritat erforderlich
ist, stellt auf der anderen Seite ein Risiko dar, auf das in Kapitel 6.3.1
eingegangen wird. Bei der in Abbildung 6.29(b) dargestellten Oberflache
des kristallisierten Schichtpaketes Glas/SiC/Si wurden keine mikroskopisch
sichtbaren Locher beobachtet, was auf ein grundsatzlich mechanisch giinsti-
ges Schichtsystem hindeutet. Es wurden jedoch wahrend der Kristallisation
die Ausbildung von makroskopisch sichtbaren Rissen langs der Zugrichtung
im Glassubstrat beobachtet, die vermutlich auf den thermischen Schock
zuriickzufithren sind. Die in einem Abstand von 2-10 mm zueinander auf-
tretenden Risse konnten trotz Substratvorwarmung bisher nicht vollstandig
vermieden werden.
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(a) Schichtfolge Glas/W/Si (b) Schichtfolge Glas/SiC/Si

Abbildung 6.29.: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberflachen von kris-
tallisierten Proben.

KorngroBe und Orientierung

Die Vergroflerung der Einzelkristalle des polykristallinen Gefiiges von Silizi-
umschichten ist gleichbedeutend mit der Reduktion von Korngrenzen, was
zu verminderter Grenzflachenrekombination und damit zu einem hoheren
Wirkungsgrad fithrt. Die Maximierung der Korngréfle ist daher von ent-
scheidender Bedeutung, wobei die gerichtete Erstarrung aus der Schmelze
durch das Zonenziehen eine Voraussetzung fiir das Kristallwachstum ist.
Die in Abbildung 6.30 wiedergegebenen REM-Aufnahmen der Oberflachen
von kristallisieren Siliziumabsorbern beschreiben die sukzessive Vergrofie-
rung der Kristallite mittels Anpassung der Zonenziehparameter. Obwohl die

(c)

Abbildung 6.30.: REM-Aufnahmen von Absorberberobflichen. Maximie-
rung der Korngrofle durch Optimierung der ERA-
Parameter.

Energiedichte der in (a) dargestellten Probe mit 0,83 J/mm? im Vergleich
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

zu 0,73 J/mm? bei (b) und (c) deutlich héher gewihlt wurde, zeigt die Ober-
flache kein erkennbares Kristallwachstum. Die Energiedichte als Parameter
ist nicht ausreichend, um die Kristallisationsfdhigkeit zu beschreiben. Bei
ansonsten dhnlichen Parametern wurde fir (b) und (c) eine Piercespannung
von Up=93 V gewahlt im Gegensatz zu Up=60 V im Fall (a), was zu einem
starker fokussierten Elektronenstrahl fiihrte und damit ein Aufschmelzen
des Absorbers ermoglichte. Die Aufnahmen zeigen im Fall (¢) Korngroen
von 4-8 um, was im Vergleich zu den Ausgangskorngrofien (siehe Kapitel
6.2) von maximal 25 nm eine deutliche Vergréferung darstellt. Um einen
Uberblick iiber die Korngréfienverteilung zu bekommen, wurden mit Hil-
fe einer Bildverarbeitungssoftware die REM-Aufnahmen mehrerer Proben
ausgewertet. Die statistische Verteilung ist in Abbildung 6.31 dargestellt.

ll X36.1a2 MX36,1b MX36.2b ¥ X37.2b MX42,1c EX422b = X43.1b IXH.Z.’:I

Anzahl

Abbildung 6.31.: Verteilungsstatistik der Korngrofle.

Es ist zu erkennen, dass die tiberwiegende Anzahl der Kristalle eine Fl&-
che von 6-9 pum besitzt, wobei auch ein nicht unerheblicher Anteil Korner
vorhanden ist, die einen Durchmesser im Bereich der Schichtdicke besit-
zen. Legt man eine kreisformige Geometrie der Kristallite zugrunde, so
betriagt die Fliche bei einer Absorberschichtdicke von 7um etwa 38um?.
Die in Abbildung 6.32 gezeigte REM-Aufnahme eines Absorberquerschnitts
lasst ebenfalls ein Kornwachstum tiber die gesamte Absorberschichtdicke
erkennen. Die Orientierung der einzelnen Kristallite wurde mit Hilfe der
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6.3. Absorberkristallisation

EBSD-Methode ! ermittelt. Da es sich bei dem EBSD-Detektor um eine
Zusatzoption des eingesetzten Rasterelektronenmikroskops handelt, erhalt

man neben der Darstellung der Kristallorientierung ebenfalls ein Sekundér-
elektronenbild (SE).

MAG= 1498 KX EHT = 3.00 kv Signal = 1.000 Signal A=InLens  Date :23 Jan 2008
Qutput To = Display/File ~WD= 4 mm Aperture No.=4  Signal B =InLens File No. = 8163

Abbildung 6.32.: Querschnitt REM-Aufnahme. Es sind Einzelkristalle er-
kennbar, die von der Oberfliche bis zur Zwischenschicht
reichen und damit die gesamte Absorberdicke umfassen.

Abbildung 6.33 zeigt die REM-Aufnahme eines kristallisierten 7 pm Si-
liziumabsorbers auf SiC-beschichtetem Corning Eagle XG Glas (a) mit zu-
gehoriger Darstellung der Kristallorientierung durch den EBSD-Detektor
(b). Die Farben der inversen Polfigur (c¢) entsprechen denen der Abbildung
(b), wodurch den Einzelkristalliten eine eindeutige Orientierung zugeordnet
werden kann. Die Punkte in der inversen Polfigur sind gleichmafig verteilt,
was auf eine nicht vorhandene Vorzugorientierung hindeutet. Die weitest-
gehende Deckungsgleichheit der Abbildungen von SE- und EBSD-Detektor
machen deutlich, dass es sich bei den sichtbaren Koérnern tatsachlich um
Einkristalle handelt.

IEBSD - Electron Back Scattered Diffraction
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(a) REM (b) Orientierung
111

100 110

(¢) Kristallhaufigkeit

Abbildung 6.33.: EBSD-Aufnahme des kristallisierten Systems
Glas/SiC/Si(7um) der Probe X37,2b.

Kristallinitat

Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie wurde die Kristallinitdt der mit dem
Elektronenstrahl iiberfahrenen Proben untersucht. Anhand der resultieren-
den Spektren ist es moglich, die in der Schicht enthaltenen Bestandteile von
amorphem, mikrokristallinem und polykristalinem Silizium zu separieren,
womit eine Aussage tiber den Kristallisationsgrad des Absorbers getroffen
werden kann. Die in Abbildung 6.34 wiedergegebenen Ramanspektren zei-
gen die schrittweise Erhohung der Kristallinitat, die mit fortschreitender
Optimierung der Kristallisation erzielt wurde. Als Referenz wurde eine ein-
kristalline Probe verwendet, hier als c-Si bezeichnet, die der Messung von
kristallisierten Proben an mehreren Orten auf der Probe gegeniiber gestellt
ist. Die im Verhéltnis zur c-Si-Referenz breiten Spektren der in (a) gezeigten
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6.3. Absorberkristallisation

Probe belegen die vorhandenen amorphen Anteile. Dies ist im Wesentlichen
durch ein nicht komplettes Aufschmelzen des Absorbers zu erklaren. Die ab-
gebildeten Spektren (b) lassen kaum noch amorphe Anteile erkennen und
(c) zeigt sowohl in Breite als auch in Intensitéit eine weitestgehende De-
ckungsgleichheit mit der c-Si-Referenz. Obwohl der Schichtautbau variiert
wurde, ist die zunehmende Kristallinitat hauptsachlich auf die geanderte
Prozessfithrung zurtickzufiihren, da im spéteren Verlauf auch zu (a) und (b)
vergleichbare Schichtsysteme mit hoher Kristallinitat hergestellt wurden.
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Abbildung 6.34.: Ramanspektren von kristallisierten Proben
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Silizidbildung

Eine schon in friheren Arbeiten [51, 45, 84] detailliert untersuchte Eigen-
schaft der kristallisierten Schichtfolge Wolfram/Silizium, wie sie fiir das
Riickseitenzellkonzept verwendet wird, ist die Bildung von Wolframsilizi-
den. Da eine potenzielle Riickseitenkontaktierung praktisch nur aus einem
elektrisch leitfahigen Metall bestehen kann und dieses konzeptbedingt der
Siliziumschmelze ausgesetzt wird, erfiillt neben Wolfram nur eine sehr be-
grenzte Zahl von Metallen die daftir benotigten Anforderungen. Es gibt
jedoch kein Metall, welches nicht mit Silizium legiert und somit eine, wenn
auch teilweise geringe, Loslichkeit in flissigem Silizium besitzt [57]. Eine Si-
lizidbildung kann daher bei Verwendung von Metallen als Zwischenschicht
praktisch nicht verhindert werden.

Wie in Kapitel 6.3.1 angedeutet ist bei den verwendeten Schichten die Wo-
framsilizidbildung in begrenztem Mafle sogar erforderlich, um die mecha-
nische Stabilitdt des Aufbaus zu gewéhrleisten. Es besteht durch die Wolf-
ramsilizidbildung also eine Wechselwirkung auf die mechanische Stabilitat
einerseits und die Verunreinigung des Absorbers andererseits, die in Abbil-
dung 6.35 dargestellt wird. In Bild (a) kénnen unterschiedliche Teilberei-

S e ST

(a) W-Si Grenzflache mit Teilbereichen A, B und (b) W Verunreinigungen im Absorber
C

Abbildung 6.35.: Wechselwirkung der Wolframsilizidbildung auf mechani-
sche Stabilitdt und Verunreinigung des Absorbers.

che A,B und C in der Grenzflaiche W-Si ausgemacht werden, die vermut-
lich unterschiedliche Stochiometrien von Wolfram und Silizium besitzen.
Die zahnartige Struktur der Silizide bietet eine potenziell hohe Haftung.
Die Ansicht (b) zeigt hingegen die deutlich erkennbaren Wolframsilizidein-
schliisse, die sich iiber den kompletten Absorberquerschnitt verteilen. Zwei-
felsfrei ist es nicht moglich, einen derartig verunreinigten Absorber wie in
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6.3. Absorberkristallisation

Abbildung (b) gezeigt zu einer funktionsfahigen Solarzelle zu praparieren,
es bleibt jedoch zu klaren, ob der in (a) abgebildete Absorber eine ausrei-
chende Reinheit besitzt. Die bisher grofiten Kristallite, die mittels Elektro-
nenstrahl auf Glas in dieser Arbeit prapariert werden konnten, wurden mit
dem Glas/Wolfram/Silizium-Aufbau erzielt. Die mittels Laserprofilometer
aufgenommene Abtastung in Abbildung 6.36 zeigt ein polykristallines Gefii-
ge mit Kristalliten von mehreren Millimetern Lange. Dies ist wahrscheinlich
auf die durch Wolfram induzierte Kristallisation zuriickzufithren, wobei eine
anschliefende Vierspitzenmessung einen sehr geringen elektrischen Wider-
stand ergab. Demnach ist davon auszugehen, dass der Absorber stark mit
Wolfram beziehungsweise Wolframsilizid verunreinigt ist.

[mm] 3 mm; 200 Ffmm

B0 21.45

lag 20
im] 2040

5 55 B 6.5 7 &5
3 mm; 200 Ffmm [mim]

Abbildung 6.36.: Laserprofilometer-Oberflachenabtastung einer kristalli-
sierten Glas/W /Si-Kombination. Kristallite von mehreren
mm Grofe durch WSi-Bildung.

Vermeidung der Silizidbildung

Ein Ansatz zur Vermeidung von Silizium-Prinzipaten mit Wolfram besteht
in der Verwendung von Barriereschichten zwischen Wolfram und Silizium.
Diese Schichten konnen aus Metall oder Metallnitriden bestehen, wie es in
fritheren Arbeiten [51, 45] und im Falle von WN in Kapitel 6.1.1 untersucht
wurde, oder aus elektrisch isolierenden Schichten mit hohem Schmelzpunkt.
Der schon frither durch [85] verwendete Isolator Siliziumdioxid zur Vermei-
dung von Silizidbildung bietet sich auch hier an, da er zum einen leicht in
den Aufbau integrierbar ist und zum anderen geringe Risiken in Form von
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

Verunreinigung fiir den Absorber darstellt.

Abbildung 6.37 zeigt die REM-Aufnahme eines Substratquerschnitts, bei
dem zwischen Wolfram und Siliziumabsorber eine Pufferschicht aus Phos-
phorosilica aufgebracht wurde. Neben der Barriereneigenschaft ermoglicht
der im Silicafilm enthaltene Phosphor eine Dotierung des Absorbers wah-
rend der Kristallisation. Ein wesentlicher Nachteil des verwendeten Silica-

3

W'

e e W

Phosphorosilicafilm (Si02)

Eagle XG

2um MAG= 1032 K X EHT = 3.00 kV Signal = 1.000 Signal A=InLens  Date :12 Mar2008
Output To = Display/File WD= 5mm Aperture No.=4 Signal B = SE2 File No. = 7776

Abbildung 6.37.: Kristallisierter Absorber auf mit Wolfram beschichtetem
Glassubstrat unter Verwendung einer Phosphorosilica-
Pufferschicht.

films ist die im Vergleich zu reinem SiO, aus der Gasphasenabscheidung
deutlich geringere Schmelztemperatur, die nicht ausreichte, um der Tempe-
ratur des fliisssigen Siliziums zu widerstehen. Dennoch erkennt man sowohl
eine kristalline Erstarrung des dartiber befindlichen Absorbers als auch ein
Fehlen der ansonsten stets vorhandenen WSi-Phase. Der Silicafilm eignet
sich daher in diesem Aufbau, um eine WSi-Bildung zu unterdriicken. Obwohl
der Ansatz in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt wurde, zeigt sich hierbei
die Moglichkeit einer riickseitenkontaktierten Zelle ohne Legierung des Ab-
sorbers durch Wolfram. Eine leitende Verbindung zwischen Wolfram- und
Siliziumschicht liefe sich durch lithografisch strukturierte Punktkontakte in
der Pufferschicht realisieren. Eine hohere Temperaturbestindigkeit konnte
durch den Einsatz von SiOy aus der Gasphase erméoglicht werden.
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6.3. Absorberkristallisation

6.3.2. Elementverteilung des Absorbers

Die Untersuchungen des unkristallisierten Siliziumabsorbers, der im PECVD-
Verfahren hergestellt wurde (siehe Kapitel 6.2.2), zeigen Verunreinigungen
von Chlor, Sauerstoff und Eisen im 1%-Bereich. Die Eisenverunreinigungen
resultieren hierbei grofitenteils aus der Anfangsphase des Prozesses und las-
sen sich durch geringere PECVD-Prozesstemperaturen weiter reduzieren.
Tabelle 6.5 zeigt, dass auch nach der Kristallisation die Chlor- und Eisen-
konzentration an der Oberflache im Mittel unter der Nachweisgrenze liegt.

Tabelle 6.5.: Oberflachenverunreinigungen von PECVD-abgeschiedenem Si-
lizium vor und nach der Kristallisation.

Probe Temperatur (0) N C Ci Fe

# °C At % At % At % At.% At%
HT185¢l 500 vor ERA 159 0,1 70 <0,1 <0,
HT185a 500 nach ERA 6,1 <0,1 63 <01 <0,

Die Elementverhéltnisse wurden mittels XPS an der mit Argonionen ge-
reinigten Probenoberflache bestimmt. Da die Elementbestimmung an der
Oberflache durchgefiihrt wurde, ist der Sauerstoff- und Kohlenstoffanteil,
bedingt durch das Ausschleusen, verhaltnisméafliig hoch. Es ist jedoch er-
kennbar, dass dieser Anteil nach der Kristallisation merklich abnimmt. Die
EDX-Analyse von kristallisierten Absorbern, die mit dem LPCVD- und
PVD-Verfahren abgeschieden wurden, zeigt im Bereich der Nachweisgrenze
von <0,1% keine erkennbaren Verunreinigungen. Aus den in Abbildung 6.38
gezeigten Spektren ist hauptsachlich Kohlenstoff als potenzielle Verunreini-
gung zu erkennen. Es liegt jedoch nahe, dass diese Spitzen im Spektrum auf
indirekte Anregungen der unter dem Silizium befindlichen Schichten zurtick-
zufiithren sind. Die Kohlenstoffspitze der Probe HTD13 wird wahrscheinlich
durch das SiC verursacht, wohingegen bei Probe X27,2b zu dem SiC ei-
ne Sauerstoffspitze aus der SiOs Schicht hinzu kommt. Etwaige metallische
Verunreinigungen oder Chlor werden, prinzipbedingt durch die Abscheide-
verfahren, bei den Absorbern aus dem LPCVD- und PVD-Verfahren nicht
beobachtet.
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(a) Probe HTD13: Corningl737/SiC/5um PVD- (b) Probe X27,2b: Corningl737/SiO5/SiC/7um
Silizium LPCVD-Silizium

Abbildung 6.38.: EDX-Spektren von der Oberfliche kristallisierter
Siliziumabsorber.

Aufschluss iiber die Verteilung von Verunreinigungen in Abhangigkeit der
Tiefe liefern die in Abbildung 6.39 dargestellten SIMS-Tiefenprofile. Der
Fokus lag in diesem Fall auf Verunreinigungen, die durch den Kristallisa-
tionsprozess vom Glas in den Absorber gelangen. Hierbei sind sowohl Alu-
minium als auch Bor und Barium die metallischen Hauptbestandteile der
Glaser, die eine Verunreinigung der LPCVD-abgeschiedenen Absorber ve-
rusachen konnen. Das Spektrum der Probe HT228 zeigt deutlich erkennbare
Verunreinigungen durch die im Glas enthaltenen Metalle Bor, Barium und
Aluminium. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die zum Zweck
der Diffusionsbarriere aufgebrachte SiOs-Schicht und die Phosphoroschicht
wahrend der Kristallisation keinen ausreichenden Schutz vor den Verunrei-
nigungen aus dem Glas bieten. Im Absorber von Probe X7c¢ hingegen liegen
die Verunreinigungen von Barium und Aluminium unterhalb der Nachweis-
grenze des Massenspektrometers. Die zuséatzlich aufgebrachte SiC-Schicht
erfiillt hinsichtlich dieser Verunreinigungen ihren Zweck. Erstaunlicherweise
ist das Konzentrationsniveau von Bor bei Probe X7¢ auf einem ahnlichen Ni-
veau wie bei HT228, was auf eine Durchlassigkeit von SiC gegeniiber diesem
Stoff hindeutet. In Hinblick auf den bei X7c und HT228 verwendeten Do-
tierstoff Phosphor, der durch die Kristallisation aus dem Phosphorofilm ge-
16st wurde, bedeutet die ahnliche Konzentration an Bor eine weitestgehende
Kompensation der Dotierung. Aus diesem Grund wurde im weiteren Verlauf
die Absorberdotierung auf Bor umgestellt. In Darstellung (a) ist neben den
Verunreinigungen durch das Glassubstrat auch das sich aus dem Phospho-
rofilm und der Kristallisation einstellende Phosphor-Dotierprofil erkennbar.
Die zum Substrat hin ansteigende Dotierstoffkonzentration zeigt eine ge-
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(b) Probe X7C: Schichtpaket Eagle XG/SiOy /SiC/Phosphoro/c-Si

Abbildung 6.39.: SIMS-Tiefenprofile von kristallisierten Schichtpaketen mit
Siliziumabsorber aus dem LPCVD-Prozess.
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eignete Implementierung eines Riickseitendriftfeldes. Das sich einstellende
Dotierprofil deckt sich beziiglich Form und Konzentration im Wesentlichen
mit den Uberlegungen aus Kapitel 4.3.5, wobei das Riickseitendriftfeld tiefer
eindiffundiert ist als erwartet. Eine moglicherweise durch die Diffusionsbar-
riere begilinstigte Verunreinigung ist das in (b) dargestellte Sauerstoffkon-
zentrationsprofil. Hierbei ist abschlieBend nicht geklart, ob der Sauerstoff
aus dem Substrat stammt oder der Absorber schon vor der Kristallisation
eine dhnlich hohe Konzentration besafl.

Dekorierte Korngrenzen

Aus dem XPS-Tiefenprofil des unkristallisierten, PECVD abgeschiedenen
Absorbers hat sich ergeben, dass sich der hauptsachliche Anteil an Eisen-
verunreinigungen in der Grenzflache zwischen Diffusionsbarriere und Silizi-
um befindet. Das Profil wurde bereits in Kapitel 6.2.2 diskutiert. Das EDX-
Spektrum nach Abbildung 6.40 zeigt, dass sich auch nach der Kristallisation
in den einkristallinen Koérnern (Pos. A) keine nachweisbaren Eisenverunrei-
nigungen befinden.
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(a) REM-Aufnahme der Oberfliche mit Analyse- (b) Resultierendes  Spektrum  zeigt  Fe-
positionen Verunreinigungen an der Korngrenze

Abbildung 6.40.: EDX-Spektrum von kristallisiertem PECVD-Silizium auf
dem Kristall A und an der Korngrenze B.

Das an Pos. B bestimmte Spektrum an der Korngrenze zeigt jedoch eine
nachweisliche Eisenkonzentration, was den Schluss zulésst, dass Eisen wah-
rend der Kristallisation und Erstarrung bevorzugt an den Korngrenzen aus
der Tiefe an die Oberflache transportiert wird. Die tiberstrahlende Helligkeit
der Korngrenzen in der REM-Aufnahme deutet auf eine hohere elektrische
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Leitfahigkeit hin und ist damit ein weiteres Zeichen fiir metallische Ver-
unreinigungen. Die Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften durch
die mit Eisen dekorierten Korngrenzen sind neben des Herabsetzens der
Lebensdauer ein paralleler Kurzschluss der einkristallinen Korner.

6.3.3. Photoelektrische Eigenschaften

Die erzielbare Leerlaufspannung und Effizienz der Solarzelle hdngt von der
effektiven Lebensdauer der Uberschussladungstriger ab, die durch den Pho-
toeffekt generiert werden. Rekombinationsmechanismen, wie sie in Abschnitt
2.2.2 beschrieben wurden, konnen die Lebensdauer der Ladungstrager re-
duzieren. Ziel der photoelektrischen Untersuchungen war es, kristallisierte
Schichten schon vor der aufwéndigen Zellpréaparation auf ihre Eignung da-
hingehend zu untersuchen.

Photolumineszenz

Die Photolumineszenzmessung wurde als Indiz fiir photoelektrische Akti-
vitat einer Schicht hinzugezogen, die gegebenenfalls eine weiterfiihrende
Prozessierung zur Solarzelle rechtfertigte. Abbildung 6.41 zeigt die Pho-
tolumineszenzspektren unterschiedlicher Proben. Als Referenz wurde ein
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Abbildung 6.41.: PL-Spektren der kristallisierten ~Proben HT170d:
1737/SiC/Si(PECVD), HTDI13f: 1737/SiC/Phosphoro
/Si(PVD), X36,2b: EagleXG/SiC/Boro/Si(LPCVD).
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einkristalliner floatgezogener Siliziumwafer verwendet, um die Vergleichbar-
keit der Messungen gewahrleisten zu konnen. Im Verlauf zu Probe X36,2b
konnte eine sukzessive Erhohung der Photoaktivitat erreicht werden. Der
kristallisierte Absorber aus PECVD-Silizium von Probe HT170d zeigt keine
PL-Aktivitat, was auf erhohte Verunreinigungen mit Eisen und Sauerstoff
hindeutet, die als Storstellen fungieren. Die vergleichsweise hohe Photolumi-
neszenz der Probe X36,2b gegentiber HTD13f ist weniger auf das Absorber-
material, als vielmehr auf eine vollstandigere Kristallisation zurtickzufiihren.
Es ist davon auszugehen, dass durch einen hoheren Kristallisationsgrad die
Anzahl der Korngrenzen abnimmt und damit die Grenzflachenrekombinati-
on reduziert wird. Zusatzlich dazu wurde fiir Probe X36,2b die Dotierung
von Phosphor auf Bor umgestellt, was durch die Eigendotierung (siehe 6.3.2)
aus dem Glas nicht zu einer entgegengesetzten Dotierung fiihrt.

TPCD

Die durch einen Laserpuls verdnderte elektrische Leitfahigkeit der kristal-
lisierten Proben wurde durch das TPCD-Verfahren untersucht. Prinzipiell
lasst sich aus der Abklingcharakteristik des resultierenden Signals die ef-
fektive Lebensdauer der generierten Ladungtriger quantitativ bestimmen.
Die in Abbildung 6.42 beispielhaft aufgefiihrten Abklingkurven von kristal-

10- ——HTD11a
———X36,2b

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t[us]

Abbildung 6.42.: TPCD-Signalantwort auf einen Laserpuls der Proben
HTD11a: 1737/SiC/Si(PVD) und X36,2b: EagleXG/SiC
/Boro/Si(LPCVD)

lisierten Proben zeigen jedoch ein sehr geringes Signal-zu-Rauschverhéltnis,
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6.3. Absorberkristallisation

was eine quantitative Analyse nicht ermdglicht. Dennoch lésst sich anhand
des qualitativen Verlaufes erkennen, dass Probe X36,2b im Vergleich zu
HTD11a ein deutlich langsameres Abklingverhalten besitzt. Dies ist auf
auf eine geringere Rekombinationsrate und die damit verbundene Minimie-
rung von Storstellen im Kristall zuriickzufithren. Auch hier macht sich der
zunehmende Kristallisationsgrad bemerkbar. Zusatzlich zu dem Photolumi-
neszenzverfahren wurde dieses Verfahren eingesetzt, um die Zellpraparation
zu rechtfertigen.
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

6.4. Charakterisierung der Solarzellen

Um die elektrische Charakterisierung der Gesamtzelle vornehmen zu koén-
nen, sind im Anschluss an die Absorberkristallisation und Emitterabschei-
dung weitere Prozessschritte erforderlich. Dies sind, je nach verwendetem
Zellkonzept (siehe Kapitel 3), Strukturierungsverfahren zum Vereinzeln von
Zellen und Metallisierungsverfahren, die das Kontaktieren von Basis und
Emitter ermoglichen. Dem Vereinzeln kommt eine grofle Bedeutung zu, da
bestimmte Bereiche auf einem kristallisiertem Absorber als Zelle charak-
terisiert werden konnen. Dadurch kénnen inhomogen kristallisierte Rand-
bereiche oder Partikelverunreinigungen gezielt ausgeblendet werden. Fir
die Strukturierung wurden Standardverfahren der Halbleiterbauelemente-
herstellung verwendet. Mittels UV-Fotolithografie werden die gewiinsch-
ten Strukturen auf die Fliache mit Hilfe einer Fotopositivmaske tibertragen.
Hierbei kommt ein UV-empfindlicher Fotopositivlack zum Einsatz, dessen
belichtete Flachen sich in alkalischem Medium entwickeln lassen. Die auf
diese Weise maskierten Bereiche werden mittels Silizium Nass-oder Tro-
ckenatzverfahren auf den Absorber in die Tiefe iibertragen. Auf gleiche
Weise lasst sich die anschlieBende Metallisierung der Front-und Riicksei-
tenkontakte strukturieren. Hierbei werden metallisierte Bereiche maskiert
und anschlieflend geatzt. Im Lift-Off-Verfahren erfolgt die Metallisierung,
nachdem der Fotolack strukturiert wurde. Durch anschlieBendes Enfernen
des Fotolacks durch Losungsmittel wird das darauf befindliche Metall mit
abgehoben, mit dem Vorteil, dass keine metallselektive Atze benodtigt wird.
Die verwendeten Verfahren werden ausfiihrlich in der Literatur beschrieben

20, 34].

6.4.1. Riickseitenkonzept

Die in Abbildung 6.43 wiedergegebene schematische Darstellung zeigt den
implementierten Aufbau fiir das Riickseitenkonzept. Neben den in (b) dar-
gestellten Masken fiir die hier vorgestellte Zelle X10,2b wurden weitere De-
signvarianten entworfen, die dem Anhang entnommen werden kénnen. Die
einzelnen Schichten wurden mit den in Kapitel 4 beschriebenen Verfahren
hergestellt.
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6.4. Charakterisierung der Solarzellen

Al-Emitterkontakt
'/ Al-Basiskontakt

+ +
O0O000O OO0
5.6 OO000O ©CO©©)
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poly-Si OO000O ©O0O0O0O
OO000 +@©@©@
Lichteinfall Floatglas Bl1.1 B1.2

(a) Schematische Darstellung (b) Layout der Fotomasken

Abbildung 6.43.: Aufbau der Zelle X10,2b fiir das riickseitenbeleuchtete
Konzept.

Folgende Aufstellung gibt die Prozessfolge fiir die Realisierung des Auf-
baus wieder:

Funktion Material Verfahren Temp. Dicke
1. Glassubstrat  Eagle XG Alumosilikatglas 1,1 mm
Fa. Corning
2. Diffusions- SiOs PECVD 400°C 200 nm

barriere SiC Sputtern RT 200 nm
3. Dotierquelle  SOG Phosphorosilicafilm RT
Verdichten im Rohrofen 600°C 50 nm
4. Absorber Si LPCVD 650°C 8 pum
5. Kristallisation ERA IV E=0,46 J/mm? 800°C
6. Emitter a-Si:H(B) PECVD mit BCls 400°C 100 nm
7. Strukturieren Belacken /Belichten RT
Maske B1.1
Absorber Plasmaétzen RT -7 pm
8. Metallisieren Belacken /Belichten RT
Maske B1.2
Al Aluminium Aufdampfen RT 200 nm
Aluminium Lift-Off RT

Die auf diese Weise hergestellten Solarzellen wurden an der TUHH an ei-
nem vereinfachtem Sonnensimulator vermessen. Wesentlicher Unterschied
zu dem Sonnensimulator des HMI ist die verwendete Lichtquelle. Es wurde
eine handelstubliche Halogenlampe verwendet, die zwar kein ideales AM1,5
Spektrum erzeugt, jedoch in guter Naherung dem Spektrum eines schwar-
zen Korpers mit 3500K entspricht [51]. Die Strahlungsleistungsdichte auf der
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6. Schichtuntersuchungen und Ergebnisse

Solarzelle wurde mit einem Bolometer bestimmt und betrug 3150 W/m?2.
Abbildung 6.44 zeigt die ermittelte Hell-und Dunkelkennlinie einer einzel-
nen kreisférmigen Mesastruktur mit einer Fliche von 1 mm?. Wenngleich

10 L 1 . 1 . 1
81 | J=-3,57 mAlcm’
61 |uU,=8390mV
41 |FF=0240
2 -
.
2]
4]
64
8
104
12
14
_1:_' —=— Dunkelkennlinie
201 | ,: I —-é:—l Helllkenlnlinie (AIM 1.’5)
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Spannung U [V]

Stromdichte J [mA/cm’]

Abbildung 6.44.: Stromdichte J in Abhangigkeit der Spannung U der pra-
parierten Zelle X10,2b.

der Wirkungsgrad sowie Kurzschlussstrom Ixg und Leerlaufspannung Uy,
noch sehr gering ausfallen, so ist doch eine eindeutige Fotoaktivitat erkenn-
bar. Griinde fiir die geringe elektrische Leistung liegen zum einen an der
konzeptionellen Realisierung als auch an den Eigenschaften der Schichten.
So wurden hinsichtlich des optischen Reflektionsverhaltens die Schichten in
keiner Weise optimiert. Das wirkt sich, insbesondere bei dem riickseitigen
Durchleuchten, sowohl am Glas als auch an der Aluminiumkontaktierung
durch starke Reflektionen aus. Der fast lineare Verlauf der Hellkennlinie
weicht stark von einer idealen Dioidenkennline ab und deutet auf sehr hohe
Reihen- und geringe Parallelwiderstdnde. Dies ist zum grofien Teil mit den
Schichteigenschaften zu erklaren. Zum einen handelt es sich bei dem verwen-
deten Hetero-Emitterabscheidung um einen nur gering optimierten Prozess,
der zu Testzwecken in der Si-PECVD der TUHH durchgefiihrt wurde, zum
anderen wurde die Grunddotierung des Absorbers mit Phosphor als Dotier-
quelle durchgefiihrt. Prinzipiell bietet Phosphor den groflen Vorteil, das die-
ser Verunreinigungsatome aus dem Glas einfangt (gettert), jedoch hat sich in
dem hier verwendeten Zusammenhang eine Neutralisation der Absorberdo-
tierung ergeben. An den in Kapitel 6.3.2 dargestellten SIMS-Tiefenprofilen
von Absorbern zeigt sich trotz der Verwendung der Zwischenschicht aus
phoshorhaltigen Dotierfilmen eine Borkonzentration mit d&hnlicher Konzen-
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6.4. Charakterisierung der Solarzellen

tration im Absorber wie Phosphor. Offensichtlich ist die ansonsten gegen
metallische Verunreinigungen wirksame SiC-Diffusionsbarriere kaum in der
Lage, das im Glas befindliche Bor aufzuhalten. Neben der direkt daraus
resultierenden geringen Leerlaufspannung wirken sich die hohen Verunrei-
niungen und Gitterstorungen auch auf den Strom aus.

6.4.2. Frontseitenkonzept

Obwohl die Verwendung einer Pufferschicht zwischen Metall und Absorber
(Siehe Abbildung 6.37) einen vielversprechenden Ansatz zur Vermeidung der
Silizidbildung darstellt, lag der Fokus dieser Arbeit in der Verwendung von
elektrisch isolierendem SiC als Diffusionsbarriere. Aus diesem Grund wurde
das Frontseitenkonzept in leicht abgewandelter Form fiir die Herstellung
von Solarzellen verwendet. Der modifizierte Aufbau ist in Abbildung 6.45
(a) schematisch und (b) als Foto der implementierten Zellen dargestellt.

Lichteinfall Al-Emitterkontakt
v Al-Basiskontakt
& a-Si

(a) Schematische Darstellung (b) Foto der praparierten Zellen einer Probe

Abbildung 6.45.: Aufbau der Zellen fiir das frontseitenbeleuchtete Konzept.

Der Riickseitenkontakt liegt in einer Mesadtzung umliegend um die Ab-
sorberflache. Der Emitter ist vollflachig von einem transparenten, elektrisch
leitfahigem Oxid bedeckt und durch Aluminiumfingerstrukturen frontseitig
kontakiert. Die folgende Tabelle zeigt die in Kooperation mit dem Projekt-
partner Helmholtz Zentrum Berlin SE1 realisierten Prozessschritte:
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Funktion Material Verfahren Temp. Dicke
1. Glassubstrat  Eagle XG Alumosilikatglas 1,1 mm
Fa. Corning
2. Diffusions- Si0s PECVD 400°C 150 nm

barriere SiC Sputtern RT 150 nm
3. Dotierquelle  SOG Phosphorosilicafilm RT
Verdichten im Rohrofen 600°C 50 nm
4. Absorber Si LPCVD 650°C 7 pm
5. Kristallisation ERA IV E~0,5 J/mm?  800°C
6. Emitter a-Si:H(B) PECVD am HZB 290°C 30 nm
SlH4 mit B2H6
7. TCO Zn0O:Al Transparent leitfahiges RT 80 nm
Oxid HZB
8. Strukturieren Belacken/Belichten RT
Maske HZB RT
Absorber nass Atzen RT -2 pm
9. Metallisieren Belacken/Belichten RT
Maske HZB RT
Al Aluminium Aufdampfen  RT 200 nm
Aluminium Lift-Off RT

10 1 1 1 1 1 1
J. s =-2,95 mA/cm®
U, = 12348 mv
®7 | FF=0, 299

Stromdichte J [mA/cm’]

—&— Dunkelkennlinie u
10 & —e— Hellkennlinie (3500K) [
- T T T T T T T T T T

T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Spannung U [V]

Abbildung 6.46.: Stromdichte J in Abhangigkeit der Spannung U der préa-
parierten Zelle X7c.
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6.4. Charakterisierung der Solarzellen

Samtliche auf die Kristallisation folgenden Schritte sowie die anschlieflen-
de Charakterisierung wurden bei dem Projektpartner durchgefiihrt. Die am
Sonnensimulator unter AM1,5 ermittelten [(U)-Kennlinien zeigt Abbildung
6.46. Obwohl bei dieser Zelle ein deutlich verbesserter Emitter zum Einsatz
kommt und der Lichteinfall von der Frontseite erfolgt, ist der Wirkungsgrad
mit 0,11% sehr niedrig. Auch in diesem Fall deutet die sehr geringe Leer-
laufspannung von 120 mV und die starke Linearitat der Kennlinie auf eine
Kompensation der Phosphordotierung des Absorbers durch das im Glas ent-
haltene Bor, welches durch die Zwischenschicht hindurch diffundiert. Dar-
aufhin wurde die Grunddotierung des Absorbers auf Bor umgestellt, indem
anstelle des Phosphorsilicafilms ein Borosilicafilm zum Einsatz kam. Analog
dazu wurde die Dotierung des Heteroemmiters mit Phosphor durchgefiihrt.

Die folgende Tabelle zeigt den diesbeziiglich variierten Prozessablauf der
Probe X42,2b:

Funktion Material Verfahren Temp. Dicke
1. Glassubstrat  Eagle XG Alumosilikatglas 1,1 mm
Fa. Corning
2. Diffusions- Si0s PECVD 400°C 150 nm

barriere SiC Sputtern RT 150 nm
3. Dotierquelle SOG Borosilicafilm RT
Verdichten im Rohrofen  600°C 50 nm
4. Absorber Si LPCVD 650°C 7 pm
5. Kristallisation ERA IV E~0,5 J/mm?  800°C
(5.1. Absattigen) Hs Hs-Passivierung PECVD  650°C
Hy Tempern 350°C
6. Emitter a-Si:H(B) PECVD am HZB 290°C 30 nm
SIH4 mit B2H6
7. TCO Zn0O:Al Transparent leitfahiges RT 80 nm
Oxid HZB
8. Strukturieren Belacken/Belichten RT
Maske HZB RT
Absorber nass Atzen RT -2 pm
9. Metallisieren Belacken /Belichten RT
Maske HZB RT
Al Aluminium Aufdampfen RT 200 nm
Aluminium Lift-Off RT
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Stromdichte J [mA/cm’]
o

Abbildung 6.47.:
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parierten Zelle X42,2b.
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Abbildung 6.48.: Stromdichte J in Abhéingigkeit der Spannung U der pra-
parierten Zelle X42.2b nach der Wasserstoff-Absattigung.

Die am Sonnensimulator ermittelten Dunkel- und Hellkennlinien nach
Abbildung 6.47 zeigen eine deutlich sichtbare Diodencharakteristik. Im Ver-
gleich zu dem Phosphor dotierten Absorber betragt die Leerlaufspannung
das dreifache, was auf die definierten Dotierungen zurtickzufiihren ist. Der
geringe Kurzschlussstrom zeigt, dass die Defektdichte sehr hoch ist, also
sehr viele Korngrenzen und Rekombinationszentren vorhanden sind, die sich
nachteilig auf die Ladungstragerlebensdauer auswirken. Eine signifikate Er-
hohung des Kurzschlussstromes und damit des Wirkugsgrades wird durch
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die Abséttigung der offenen Bindungen an Korngrenzen durch Wasserstoff
erreicht. Abbildung 6.48 zeigt die Kennlinien der gleichen Probe deren Ab-
sorber fiir 10 Minuten einer plasmaunterstiitzten Wasserstofftemperung bei
650°C und anschlieSender Temperung in Wasserstoffatmosphare bei etwa
350°C fiir 3 Minuten unterzogen wurde. Der Kurzschlussstrom konnte durch
diese Mafinahme um Faktor 3,5 gegeniiber der nicht abgeséttigten Probe er-
hoht werden. Der maximale Wirkungsgrad dieser Zelle betriagt 1,75%.

Das spektrale Absorptionsverhalten der Probe X42.2b wurde anhand der
Quanteneffizienzmessung untersucht. Da bei dieser Messung die Sammelef-
fizienz der Solarzelle in Abhangigkeit der Wellenlange wiedergegeben wird,
sollte bei einer perfekten Anpassung auf das emittierte Sonnenspektrum, wie
in Kapitel 5.2.4 beschrieben, die Absorption in diesem Wellenlangenbereich
100% betragen. Abbildung 6.49 zeigt die fiir die Probe X42,2b ermittelte
interne und externe Quanteneffizienz sowie die Reflektion. Abbildung 6.50

0,45

0,40 ] —EQE
] —IQE
0,35 Reflektion
0,30 1
0,25
0,20 \
0,15 -
0,10 —
0,05
0’00 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wellenlange A [nm]

Abbildung 6.49.: Interne (IQE) und externe Quanteneffizienz (EQE) sowie
Reflektion der Zelle X42,2b.

zeigt die externen Quanteneffizienzen fiir unterschiedliche Proben, die zu
Zellen prapariert wurden. Anhand der hohen Differenz zwischen IQE und
EQE lasst sich erkennen, dass durch Reflektionen und Abschattungen an
der Oberflache ein Grofiteil der Photonen den eigentlichen Absorber nicht
erreichen. Insbesondere bei geringen, hochenergetischen, Wellenlangen zeigt
die spetrale Absorptionskurve eine ausgepragte Reflektion, was einen Grof3-
teil der eingestrahlten Energie nicht fiir die Absorption verfiighar macht.
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Abbildung 6.50.: Externe Quanteneffizienz (EQE) von préparierten

Solarzellen.
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Abbildung 6.51.: Bestimmung der Diffusionslédnge aus der inversen IQE von
Probe X42,2b.

Die zu langwelligem Licht stark abfallenden Quanteneffizienzkurven zei-
gen die hohe optische Durchlassigkeit in Folge der geringen Schichtdicke.
Fiir grole Wellenlédngen ist der Absorber praktisch transparent. Die hochste
spektrale Empfindlichkeit der Zellen liegt mit 500-550 nm im griinen Licht-
spektralbereich. Die maximale interne Quanteneffizienz von 0,25 zeigt, dass
die Diffusionslange der Minoritatsladungstrager zu gering ist, was sich direkt
auf den Kurzschlussstrom auswirkt. Die Diffusionslange lasst sich anhand
der Steigung der invers aufgetragenen internen Quanteneffizienz bestimmen
und betragt nach Abbildung 6.51 etwa 6,3 pm.
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Neben der Verbesserung der Ladungstragerlebensdauer durch weitere Opti-
mierung des Aufschmelzprozesses hinsichtlich der Defektdichte und der Do-
tierung spielt auch die optische Vergiitung eine entscheidende Rolle. Wie be-
reits erwihnt wurde der Aufbau weder mit einer definierten Antireflexschicht
noch mit , Light Trapping“-Mafinahmen versehen, was die hohe Transmissi-
on und Reflektion iiber weite Spektralbereiche erklart. Die Messungen zei-
gen die Notwendigkeit, bei diinnschichtkristallinem Silizium durch geeignete
Mafinahmen wie Texturierung und Reflektionsschichten die Absorptionslan-
ge zu vergroffern. Obwohl diese Malnahmen konzeptionell vorgesehen sind,
war es innerhalb dieser Arbeit noch nicht moglich, dies zu berticksichtigen.
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/. Zusammenfassung und
Ausblick

Solarzellenmodule auf Basis von mono- oder polykristallinen Siliziumwafern
haben gegenwartig einen hohen technologischen Stand erreicht. Sowohl die
stabilen Zellwirkungsgrade als auch die Fertigungsqualitdt der Module er-
lauben den Herstellern langfristige Garantiezusicherungen, die dem Anwen-
der neben der ohnehin gewahrleisteten friithzeitigen energetischen Amorti-
sierung in Deutschland durch das erneuerbare Energiengesetz auch eine loh-
nende finanzielle Investition ermoglicht. Im Vergleich mit anderen Formen
der Stromproduktion sind die Anfangskosten der Fotovoltaik jedoch immer
noch zu hoch, um bei den gegenwartigen Strompreisen konkurrenzfahig zu
sein. Die wesentlichen Kosten und Energieaufwandungen einer Solarzelle auf
Walferbasis skalieren direkt mit der Menge an eingesetztem Reinstsilizium.
Eine weitere Reduktion der Waferdicke oder der Sageverluste ist nur noch in
sehr begrenztem Mafle moglich. Ein signifikantes Verringern des Material-
einsatzes lasst sich nur durch den Einsatz von materialfremden Substraten
erreichen, die lediglich die mechanische Stabilitit gewahrleiten sollen. In
dieser Arbeit wurden Substrate aus gezogenen Flachglasern gewahlt, die
sowohl in der Energiebilanz als auch vom Kosteneinsparpotenzial deutlich
unter dem Niveau von hochreinem Silizium liegen. Durch den Einsatz von Si-
liziumabscheideverfahren wird nur soviel Material auf dem Substrat erzeugt,
wie fiir die elektrische Funktion erforderlich ist. Durch den Einsatz des Zo-
nenziehprozesses entstehen polykristalline Schichten, wodurch die Materia-
leigenschaften denen des Wafers angeglichen werden konnen. Polykristalline
Schichten mit Korngrofien oberhalb der Schichtdicke lassen sich nur durch
ein Aufschmelzen des Siliziums erreichen. Obwohl der Erweichungspunkt der
eingesetzten Flachglaser deutlich unterhalb der Siliziumschmelztemperatur
liegt, wird durch den Linienelektronenstrahlprozess die zum Aufschmelzen
erforderliche Temperatur in dem abgeschiedenen Silizium erreicht, ohne das
darunter befindliche Glas zu beschadigen. Neben einer geeigneten Prozess-
fithrung fir die Kristallisation sind zusétzliche zu dem Silizium weitere auf-
einander abgestimmte Schichten erforderlich, um die Funktion der Zelle zu
gewahrleisten.
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Der Fokus dieser Arbeit lag darauf, Konzepte fiir Solarzellenschichtpakete
zu entwerfen und diese anschliefend zu realisieren. Es wurde ein Riickseiten-
und ein Vorderseitenkonzept erarbeitet, wobei die grundsatzlichen Anforde-
rungen an den Schichtaufbau fiir beide Konzepte sehr ahnlich sind. Sie be-
stehen jeweils aus einem Substrat, einer Zwischenschicht, einem Absorber,
einem Emitter und einer Kontaktierung. Fiir die mehrfachen Anforderungen
an die Zwischenschicht, die sowohl Verunreinigungnen aus dem Glas zuriick-
halten, als auch der Siliziumschmelze widerstehen und gegebenenfalls elek-
trisch leitfahig sein soll, wurden Wolfram, Wolframnitrid und Siliziumkarbid
als Materialien gewahlt. Der eigentliche Lichtabsorber aus Silizium wurde
wahlweise in einem LPCVD-, PECVD- oder PVD Prozess hergestellt, da
hier der Fokus auf einer schnellen und kostengiinstigen Losung lag, um hoch-
reines Silizium abzuscheiden. Der abschlieBende Emitter und die Kontaktie-
rung wurden mit einem am Helmholtz Institut fir solare Energiesysteme in
Berlin entwickelten a-Si Heteroemitter mit TCO/Aluminium Kontaktierung
ausgefiithrt, der auf Siliziumwafern erfolgreich erprobt wurde. Fiir die Rea-
lisierung der einzelnen Schichten wurden innerhalb dieser Arbeit mehrere
Dunnschichtprozesse entwickelt, charakterisiert und hinsichtlich des Einsat-
zes in der Zelle optimiert. Die Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen
konnen wie folgt zusammengefasst werden:

1. Wolfram und Wolframnitrid aus dem Sputterprozess
Verwendet wurde ein Wolframtarget in einer Argon Sputtergasatmo-
sphare. Im DC-Magnetronvefahren lieen sich bei 500W Plasmaleis-
tung maximale Aufwachsraten von 170 nm/min. erzielen. Die abge-
schiedenen Schichten wachsen bei einem Prozessdruck von 4 Pa in
kolumnaren bis spitz zulaufenden Kristallen spannungsfrei auf dem
Glassubstrat auf. Da die abgeschiedenen Wolframschichten beim Kris-
tallisieren zum Einlegieren in den Siliziumabsorber neigen, wurde eine
Passivierung des Wolframs mit Stickstoff vorgenommen. Wolframni-
trid wurde im reaktiven Sputterprozess durch Zugabe von Stickstoff in
der Argonatmosphére hergestellt und bildet ab einem Ny-Anteil von
34% die WyN-Phase aus. Einerseits besitzt diese Phase eine hohere
Schmelztemperatur, andererseits einen hoheren elektrischen Wider-
stand als reines Wolfram. Wolframnitridschichten mit hohem W;,N-
Anteil besitzen einen vergleichsweise hohen spezifischen elektrischen
Widerstand von bis zu 3 mflem im Vergleich zu 50 pf2cm des a-
Wolframs, bei dem Stickstoff lediglich auf Zwischengitterplétze einge-
lagert wird.
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2. Wolfram aus dem PECVD-Prozess

Das PECVD abgeschiedene Wolfram wurde aus dem Prakursor WFg
bei Temperaturen um 360°C unter Plasmaeinwirkung hergestellt. Die
reaktionsbegrenzte Abscheidung besitzt mit 10-25 nm/min. eine deut-
lich geringere Aufwachsrate als das Sputterverfahren, jedoch weist das
Gefilige eine kornigere Struktur auf, was die Barriereneigenschaften
verbessert. Je nach Prozessbedingungen lassen sich Schichten aus zwei
unterschiedlichen Kristallphasen herstellen, die anhand des Schichtwi-
derstandes unterhalb von 20 uflcm in a- und oberhalb von 45 uflcm
in B-Wolfram eingeteilt werden konnen. Die Elektronenstrahlkristal-
lisation fithrt im Falle des S-Wolframs zu einer Phasenwandlung zum
a-Wolfram.

3. Siliziumkarbid aus dem Sputterprozess

Durch Hochfrequenzsputtern von einem stochiometrisch zusammen-
gesetztem SiC-Target erhalt man bei einem Prozessdruck von 3-5 Pa
spannungsfreie SiC-Schichten von leicht braunlicher Farbung mit ei-
nem etwa 3% hoheren Kohlenstoffanteil als Silizium. Die sehr gut haf-
tenden und kratzfesten Schichten haben ein amorphes Gefiige, welches
erst bei der Elektronenstrahlkristallisation mit einer Energiedichte von
1,3 J/mm? kristalline Phasen ausbildet. Die typische Energiedichte fiir
die Absorberkristallisation liegt mit 0,5 J/mm? deutlich unter diesem
Wert, so dass die amorphe Struktur des SiC auch nach dem Aufschmel-
zen des Absorbers erhalten bleibt. Anhand von XPS-Tiefenprofilen
konnte die Wirksamkeit der Diffusionsbarriereneigenschaften gegen
Verunreinigungen aus dem Glas nachgewiesen werden.

4. Siliziumabscheidung
Siliziumschichten aus dem PECVD Prozess unter Verwendung des
Prakursors Trichlorsilan konnten mit maximalen Abscheideraten von
100 nm/min. hergestellt werden und wiesen Verunreinigungen unter
1 At% auf. Die Struktur ist mikrokristallin, wobei die Korngréfie mit
steigender Temperatur zunahm. Bei einer Abscheidetemperatur von
550°C betrug diese im Durchschnitt etwa 10nm. die Abscheiderate
und Ausbeute nahm mit steigender Temperatur zu, jedoch wurde ab
600°C eine massive Eisenverunreinigung beobachtet, das aus der Pro-
zesskammer gelost wurde. Das aus dem LPCVD- oder PVD-Verfahren
abgeschiedene Silizium ist prinzipbedingt nicht verunreinigt. Obwohl
die Abscheiderate des LPCVD-Verfahrens mit 50 nm/min. unter Ver-
wendung von Monosilan geringer ist, so ist durch die Parallelprozes-
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7. Zusammenfassung und Ausblick

sierung von Substraten sowohl die Energiebilanz als auch die Pro-
zessdauer im Durchschnitt deutlich geringer. Voraussetzung ist die
Temperaturbestandigkeit der Substrate von etwa 700°C, was bis vor
kurzem bei gezogenen Flachglasern nicht der Fall war. Silizium aus
dem PVD-Verfahren zeigte ebenfalls eine hohe Qualitat, war jedoch
innerhalb dieser Arbeit nur in begrenztem Mafle verfiighar.

5. Kristallisation

Nicht zuletzt durch den Aufbau eines Mehrkammersystems mit tech-
nisch verbesserter Elektronenstrahlkristallisation, die durch eine préa-
zise arbeitenden SPS gesteuert wurde, konnte eine deutliche Opti-
mierung der kristallisierten Absorber erreicht werden. Leistungsdich-
te und Zuggeschwindigkeit konnten mit Hilfe einer Messanordnung
bei homogenem Strahlprofil maximiert werden, was zu einer gerin-
geren Substratbelastung fithrte. Durch die hohe Reproduzierbarkeit
war es moglich, schmale Prozessfenster in Abhéngikeit der zu kristal-
lisierenden Absorberdicke zu identifizieren. Fiir 12 pym dickes Silizium
auf Glas konnte der Energiebereich auf 0,45-0,47 J/mm? eingegrenzt
werden, fiir 7 pym betrigt dieser 0,48-0,49 J/mm?. Proben, die mit
hoherer Energiedichte kristallisiert wurden, zeigen hohe Oberflachen-
spannungen und laufen zu Tropfen zusammen, wohingegen bei niedri-
gere Energiedichten kein Aufschmelzen moglich war. Auf SiC konnten
polykristalline Schichten mit Korngroflen im Bereich der Schichtdi-
cke von bis zu 8 um Durchmesser nachgewiesen werden. Auf Wolfram
lagen die durch WSi-Keime induzierten Korngrofien bei mehreren Mil-
limetern. Durch das Einlegieren von Wolfram zeigten diese Absorber
jedoch keine Fotoaktivitét.

Durch die Wolframsilizidproblematik wurden Zellen ausschliefSlich auf Ba-
sis von SiC beschichtetem Glas hergestellt. Hierbei wurden Schichtpakete
aus EagleXG Glas, SiC, Spin-On Glas (SOG), p-Si, a-Si und Kontaktie-
rung verwendet, die mit Hilfe von fotolithografischen Verfahren strukturiert
wurden. Die Spin-On Glasschicht diente als Dotierquelle wahrend der Kris-
tallisation. Neben der Absorbergrunddotierung stellte sich durch den hohen
Dotierstoffgehalt im SOG ein Konzentrationsgefalle ein, das durch SIMS
Tiefenprofilanalysen als Riickseitendriftfeld identifiziert werden konnte. Die
anfangliche Verwendung von phosphorhaltigen SOG-Filmen wurde im spa-
teren Verlauf auf Bor umgestellt. Der Grund hierfiir lag in der beobachteten
Durchléssigkeit von SiC fiir das im Glas enthaltende Bor, was die Phos-
phordotierung aus dem SOG neutralisierte. Schichtpakete mit bordotiertem

160



Absorber konnten am Helmholtz Institut Berlin um den Heteroemitter und
die Kontaktschicht erganzt und zu Zellen komplettiert werden. Der maximal
ermittelte Wirkungsgrad lag bei 1,75%.

Im Vergleich zu kommerziell erhaltlichen polykristallinen Zellen auf Wafer-
basis erscheint dies sehr gering. In Anbetracht der Optimierungsmoglichkei-
ten ist der erhaltene Wirkungsgrad allerdings anders zu bewerten. So zeigen
externe Quanteneffizienzmessungen Werte von maximal 0,25 und deuten da-
mit auf hohe Reflektionen bei kleinen und hohe Transmissionen bei groflen
Wellenlangen hin. Dies deutet auf ein enormes Verbesserungspotenzial be-
zuglich Lighttrapping, Abschattung und Antireflexschicht ohne das Konzept
in Frage stellen zu miissen. Eine homogene, reproduzierbare Dotierstoffkon-
zentration ist mit den verwendeten Dotierfilmen nur bedingt moglich. Die
Dotierstoffzugabe wahrend der Abscheidung wiirde hier eine wesentliche
Verbesserung darstellen, was in der verwendeten LPCVD-Anlage aus tech-
nischen Griinden nicht moéglich war. Ein in dieser Arbeit aus Zeitgriinden
nur angedeuteter Ansatz ist die Verwendung von Riickseiten aus Wolfram in
Verbindung mit einer Pufferschicht aus SiO,, um die Wolframsilizidbildung
zu unterdriicken. Bei Strukturierung der Pufferschicht lieen sich die auf
die kristallisierte Korngrofie positiv auswirkenden Eigenschaften mit einer
hohen Absorberreinheit kombinieren.

Obwohl die Ergebnisse viele Fragen offen lassen, konnte wirksam demons-
triert werden, dass polykristalline Diinnschichtsiliziumsolarzellen mit Korn-
grofen im Schichtdickenbereich auf Substraten mit deutlich geringerem
Schmelzpunkt als Silizium realisierbar sind. Herausragend ist hierbei das
enorme Potenzial beziiglich Siliziumeinsparung und Skalierbarkeit. Im Ge-
gensatz zu Wafertransferverfahren ist die Hochskalierung zu grofleren Flé-
chen nicht ausgeschlossen. Die Reduktion von Silizium und energieaufwan-
digen Prozessen erhoht bei fortschreitender Optimierung das Verhéltnis von
Energieertrag zu Energieaufwand und liefert damit einen Ansatz zur signifi-
kanten Verbesserung der Wirtschaftlichkeit und zur Massenverbreitung der
Fotovoltaik.
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Tabelle A.3.: Erlauterungen zur Probeniibersicht

++4++  kristallin, keine amorphe Schulter
++  kristallin, keine amorphe Schulter, Asymmetrie
Raman + kristallin, keine amorphe Schulter, u-c-Si-Schulter
- kristallin, keine amorphe Schulter, Schulter zu héhe-
rem Raman-shift
- - kristallin, mit amorpher Schulter
--- amorph
+++ ¢-Si PL-Signal deutlich messbar
++  ¢Si PL-Signal messbar
PL + c-Si PL-Signal angedeutet
- kein c-Si PL-Signal mefibar
- - a-Si PL-Signal mefibar
TPCD +++ Lebensdauersignal messbar

Lebensdauersignal nicht messbar

vor der Ha-Passivierung




Tabelle A.4.: Bandliicke von Halbleitern fiir die Fotovoltaik[11].

Material E;[¢V] Bandiibergang

Ge 0,66 indirekt
CulnSes 1,00 direkt
a-Ge:H 1,10 direkt

Si 1,12 indirekt
Cu(InGa)Ses 1,12 direkt
GaAs 1,42 direkt
CdTe 1,56 direkt
a-SiGe:H  1,10-1,75 direkt
a-Si:H 1,75 direkt
CdsS 2,42 direkt
/nS 3,68 direkt
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A. Tabellen

Tabelle A.5.:

Materialeigenschaften der verwendeten Gléser [86, 87]

Eigenschaft Einheit EN DIN 572 Borofloat33 AF45 Corningl737 EagleXG
Therm. Ausd.-koeff. (20-300°C) 105K ! 9,0 3,3 4.5 3,7 3,2
Dichte gem ™3 2,5 2,2 2,72 2,54 2,38
Elastizitatsmodul 109 Pq 7,0 6,4 6,6 7,1 7,36
Spez. Warmekap. bei 23°C Jg 1K1 0,72 0,83 0,72 0,71 0,77
Waérmeleitfahigkeit Wm K=t 1,0(18°C) 1,1(18°C)  0,92(18°C) 0,91 1,09(23°C)
Mittlerer Brechungsindex - 1,5 1,47 1,53 1,52 1,52
Emissivitat - 0,837 - 0,91 k.A. k.A.
Poisson Zahl - 0,2 0,2 0,235 0,23 0,23
Untere Kiihlgrenze °C 470 518 627 666 669
Transformationspunkt °C 511 525 663 k.A. k.A.
Erweichungspunkt °C 695 820 883 975 971
Herstellung Float Float Draw Draw Draw
Zusammensetzung

S104 at% 69-74 81% 49,6 67,9 k.A.
BaO at% k.A. k.A. 24,1 2,9 k.A.
NayO at% 10-16 4% k.A. k.A. k.A.
AlyO3 at% 0-3 2% 11,4 16,5 k.A.
CaO at% 5-14 k.A. k.A. k.A. k.A.
As903 at % k.A. k.A. 0,9 k.A. k.A.
MgO at% 0-6 k.A. k.A. 12,7 k.A.
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B. Abbildungen
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Abbildung B.1.: Storstellenniveaus in Silizium nach [10].
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Abbildung B.2.: Loslichkeit von Fremdatomen in festem Silizium [10].
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Abbildung B.3.: Diffusionskoeffizient in Silizium in Abhéngigkeit der Tem-
peratur [88].
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Abbildung B.4.: Losung der komplementéren Fehlerfunktion fiir die Diffu-
sion nach Gleichung 2.47 [11].
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Abbildung B.5.: Gemessene Schottkybarrierenhéhen auf p-und n-Silizium
nach Sze [10].
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Abbildung B.6.: Anderung der Schottkybarrierenhéhe durch Tempern [10].
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Abbildung B.7.: Erscheinungsbild einer Glimmentladung und Verlauf der
physikalischen Parameter nach [89].
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Abbildung B.8.: Fotomaske fiir die Strukturierung der Solarzellen am HZB.
Schwarz: Mesa 12,2mm?, Griin: Emmiterkontakt 1,6mm?,
Blau: Absorberkontakt 0,9mm?.

070108SolarVia

Abbildung B.9.: Fotomaske fiir die Strukturierung der Solarzellen an der
TUHH.

175



B. Abbildungen

1Y) %'

dW3l-2H €

VEA AL va3

ok

2

-

1040y 0

-

TEN LLEA

9662~ 301" L65L-0LBZYDREY +PL ‘I WIMGBUO WM CLOIZ ‘2¥'4 1S Jopopusg) N AQ3 9woN wniog Buniapuy [1snZ [ 7 3
I NIUY281Wa)SASOININ
noig JIN="UYdIezZ h.e ﬁ::mc_
WION
up|djno|so9 5555
'qJoag
bunuusuag  £0'10°Z0 | wmoq [awoN
14071%2N3a
L JNdS-eN
ed V_W_A N
AN ¢eoIn [Yars
48YyDSiws0g
Leav CLUEA
4 2N

I'godN  BEA m

NG 2H
— 0SN

— €1JH!S

€108

- 94S

— 20

Abbildung B.10.: Gaslaufplan des multiplexen Clustersystems.
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Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB)
Wilhelm-Conrad-Rontgen-Campus

Abteilung SE1
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12489 Berlin (Adlershof)

Telefon: +49(0)30,/8062-0

Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB)
Ehemaliges ISL-Berlin

Lise-Meitner-Campus

Glienicker Strafie 100

14109 Berlin (Wannsee)

Telefon: +49(0)30/8062-0

RTG Mikroanalyse GmbH Berlin
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12489 Berlin

Telefon: +49(0)30,/6392-1146

OFG Analytik GmbH
Mendelstrafie 11

48149 Minster

Telefon: +49(0)251/980-1203

FEP Fraunhofer-Institut fiir Elektronenstrahl- und Plasmatech-
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Verwendete Abkiirzungen

AM
APCVD
BSE
BSF
CIGS
CIS
CPS
CVD
EDX
EEG
EFG
ELTRAN
EQE
ERA
ESB
FEM
HF
HZB
IEA
IQE
ITO
KS
LL
LPCVD
Mpp
PDF
PECVD
PV
PVD
REM
RLZ
SIMS
SOG
SR
SRH
TCS
TEOS
TCO
VEST
VIS
ZMR

Air Mass

Atmospheric Pressure Chemical Vapour Deposition
Back Scatter Electrons

Back Surface Field

Kupfer Indium Gallium Diselenid

Kupfer Indium Diselenid

Counts Per Second

Chemical Vapour Deposition
Energiedispersive Rontgenanalyse
Erneuerbare Energien Gesetz

Edge defined Film fed Growth

Epitaxial Layer TRANsfer

Externe Quanteneffizienz
Elektronenstrahlrekristallisationanlage
Ersatzschaltbild

Finite Element Methode

Hochfrequenz

Helmholtz-Zentrum Berlin

Internationale Energieagentur

Interne Quanteneffizienz

Indiumzinnoxid

Kurzschluss, geschlossener Kontakt
Leerlauf, offener Kontakt

Low Pressure Chemical Vapour Deposition
Maximum power point

Powder Diffraction Files

Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition
Fotovoltaik

Physical Vapour Deposition
Rasterelektronenmikroskop
Raumladungszone
Sakundarionenmassenspektroskopie

Spin On Glass

String Ribbon

Shockley-Read-Hall Effekt

Trichlorsilan

Tetraethylorthosilikat

Transparent Conductive Oxide

Via hole Etching tor the Seperation of Thin films
Fiir menschliches Auge sichbares Farbspektrum (visible)
Zone Melting Recrystallisation



Eigene Veroffentlichungen

L. Fu, F. Gromball, C. Groth, K. Ong, N. Linke, J. Miiller, Influence of
the enerqy density on the structure and morphology of polycrystalline si-
licon films treated with electron beam, Materials Science & Engineering B
(Solid-State Materials for Advanced Technology), Switzerland (2007), Vol
136, No.1, p 87-91

K. Ong, C. Groth and J. Miller, Properties of In-line Processed FElec-
tron Beam Rrecrystallised Silicon Solar Cells on Glass, Proceedings 21th

European Photovoltaic Solar Energy Conference and Exhibition, Dresden,
Germany (2006) 2CV.5.18

C. Groth, K. Ong, Silicon Thin Films from Trichlorosilane for Electron
Beam Recrystallized Solar Cells, AVS 52nd International Symposium, Bo-
ston, USA (2005)

K. Ong, C. Groth, F. Gromball, J. Miiller, In-Line Processing of FElec-
tron Beam Recrystallised Silicon Solar Cells on Glass, Proceedings 20th
European Photovoltaic Solar Energy Conference and Exhibition, Barcelo-

na, Spain (2005) 2CV.4.37

F. Gromball, K. Ong, C. Groth, L. Fu, J. Miiller, E. Strub, W. Bohne,
J. Rohrich, Impurities in Electron Beam Recrystallised Silicon Absorbers on
Glass, Proceedings 20th European Photovoltaic Solar Energy Conference
and Exhibition, Barcelona, Spain (2005) 2DV.2.40



