\

Entwicklung von grof3flaichigen PECVD-Prozessen
zur kontrollierten, homogenen Abscheidung diinner
Siliziumschichten fiir die Photovoltaik

Bjorn Olaf Grootoonk

Energie & Umwelt/Energy & Environment
Band/ Volume 462
ISBN 978-3-95806-402-7

IJ JULICH

Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft Forschungszentrum



Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt/Energy & Environment Band/Volume 462







Forschungszentrum Jilich GmbH
Institut fur Energie- und Klimaforschung
IEK-5 Photovoltaik

Entwicklung von grof3flachigen
PECVD-Prozessen zur kontrollierten,
homogenen Abscheidung diinner
Siliziumschichten fiir die Photovoltaik

Bjorn Olaf Grootoonk

Schriften des Forschungszentrums Jilich
Reihe Energie & Umwelt/Energy & Environment Band/Volume 462

ISSN 1866-1793 ISBN 978-3-95806-402-7



Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek.

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte Bibliografische Daten
sind im Internet Uber http:/dnb.d-nb.de abrufbar.

Herausgeber Forschungszentrum Jilich GmbH
und Vertrieb: Zentralbibliothek, Verlag
52425 Jilich

Tel.: +49 2461 61-5368

Fax: +49 2461 61-6103
zb-publikation@fz-juelich.de
www.fz-juelich.de/zb

Umschlaggestaltung: Grafische Medien, Forschungszentrum Jualich GmbH
Druck: Grafische Medien, Forschungszentrum Jilich GmbH
Copyright: Forschungszentrum Jilich 2019

Schriften des Forschungszentrums Jilich

Reihe Energie & Umwelt/ Energy & Environment, Band / Volume 462

D 82 (Diss., RWTH Aachen University, 2018)

ISSN 1866-1793
ISBN 978-3-95806-402-7

Vollsténdig frei verfligbar Giber das Publikationsportal des Forschungszentrums Jiilich (JuSER)
unter www.fz-juelich.de/zb/openaccess.

This is an Open Access publication distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License 4.0,
57 which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Abstract

Hydrogenated microcrystalline silicon (uc-Si:H) is used, among other things, as an
absorber layer in solar cells. To produce pc-Si:H with homogeneous properties on
a large-area, industrial scale, using plasma enhanced chemical vapor deposition,

reproducible processes need to be established.

In the first part of this thesis, the development of a reduced gas flow process to produce
homogeneous, large-area microcrystalline solar cells is described. There are several
ecological and economical advantages when the gas consumption is decreased. The
costs for purchasing and storage of the feed gas are reduced. Due to the significantly
lower feed gas flows, the rotational speed of the vacuum pumps can also be reduced.
This results in lower electrical power consumption of the vacuum pumps, an extension
to their maintenance intervals, and an overall increase in their service life. A vacuum

system with a standard industrial electrode was used during these investigations.

The geometry of the gas feed and the exhaust is of great importance when deposit-
ing pc-Si:H with a reduced gas flow. A mixture of silane and hydrogen gases is fed
into the process volume through a so called showerhead electrode and is bilaterally
exhausted. As the gas flow is reduced, the residence time of the gas molecules in
the plasma increases. Simultaneously, a higher concentration of silane is used in the
feed gases, resulting in a higher degree of silane molecule dissociation. A qualitative
plasma-growth model for the large-area deposition of pc-Si:H describes the two main

influences of reduced gas usage on the local silane concentration in the plasma:

Silane back diffusion: At the beginning of the deposition, silane diffuses from the
reactor dead volume into the plasma. Consequently, an incubation layer grows
with a lower crystalline volume fraction. This effect can be overcome by using

an optimized deposition process.



Reduced silane concentration in the Plasma edge region: A net release of hydrogen
in the plasma occurs due to the enhanced silane dissociation. Hydrogen that is
released at the center of the plasma has to leave via the plasma edge region. This
results in a reduced plasma silane concentration in these regions, leading to
plasma conditions at the edge region which cause a silicon growth with a higher
crystalline volume fraction compared to the center region. Different pumping

speeds of silane and hydrogen intensify this effect where the gases are extracted.

With the appropriate electrode, the gas usage during the deposition of pc-Si:H solar
cells can be reduced by a factor of 10 compared to a standard deposition regime
without affecting the solar cell conversion efficiency. A further reduction of the gas
flow causes variations in the local plasma silane concentration leading to lateral

inhomogeneous solar cell properties.

Measurement of the optical plasma emission of the SiH* radicals can be used as a
process control. A non-constant SiH* emission intensity in the initial deposition pe-
riod indicates transient plasma effects. In this case the microstructure of the growing
silicon layer changes with deposition time. In a solar cell, absorber layers with varying

microstructures commonly result in lower efficiencies.

As a result of reduced gas usage, powder production in the plasma increases. How-
ever, this has no influence on the solar cell properties produced with this deposition
system. Nevertheless, for system maintenance, powder production is undesirable.
An increased atmospheric contamination of the absorber layer with oxygen has been

ruled out as a reason for the inhomogeneous solar cell properties.

A simple method has been developed to identify in-situ powder-free deposition
regimes. This is helpful since an uncontrolled powder production is undesirable
in terms of maintenance and device quality. Two measures have been identified:
the self-induced bias voltage at the electrodes or the ratio of the optical emission
intensities from SiH* to Hg in plasma. Both parameters show a characteristic behavior
when the deposition conditions drift from powder-free to powder producing. In the
deposition system used, a severe powder formation starts at a distinct residence time

of the process gas in the plasma, independent of the deposition pressure.
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The second part of this thesis addresses the development of a novel experimental
electrode. Utilizing this experimental electrode, new processes have been developed
to deposit thin silicon layers over large areas. These processes include a process

control to ensure a homogeneous deposition.

There are five optical access points inside the experimental electrode. It is possible
to detect and spatially resolve the optical plasma emission with these access points.
Conclusions may then be drawn between the local plasma compositions and the layer
properties. By measuring the plasma emissions at the optical access points the effect
of silane back diffusion, which was seen with a standard electrode, was evaluated.
The deposition rate of the growing layer can be determined in-situ with the help of
the access points. Hence, the optical access points are a valuable tool for spatially

resolved process control.

In addition, a spatially resolved feed gas supply has been implemented into the ex-
perimental electrode. This allows the feed gas flow through the central region of the
showerhead electrode to be adjusted independently to the feed gas flow through the
edge regions. The silane concentration in the plasma edge region can then be read-
justed in order to compensate the plasma effects, which were seen with the standard
electrode. Silicon layers were deposited using the spatially resolved feed gas supply.
As aresult, the total feed gas flow was reduced by a factor of 10 compared to standard
gas flows. It was demonstrated that the lateral homogeneity of the layer (in terms of
crystalline volume fraction and thickness) can be improved significantly through an

increased input silane concentration at the edge region.






Kurzfassung

Hydrogeniertes mikrokristallines Silizium (uc-Si:H) wird unter anderem als Absorber-
schicht in Solarzellen verwendet. Fiir die gro3flichige industrielle plasmaunterstiitzte
chemische Gasphasenabscheidung von pc-Si:H sind reproduzierbare Prozesse not-

wendig, die zu Schichten mit homogenen Eigenschaften fiihren.

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Entwicklung von Prozessen zur gro3flachigen
homogenen Abscheidung mikrokristalliner Solarzellen mit reduziertem Gasfluss be-
schrieben. Eine Reduktion des Gasverbrauchs bietet mehrere 6kologische und wirt-
schaftliche Vorteile. Die Kosten fiir Einkauf und Lagerung der Prozessgase werden
gesenkt. Aulerdem kann durch die signifikant niedrigeren Gasfliisse die Drehzahl
der Vakuumpumpen verringert werden. Dadurch nimmt die elektrische Leistungs-
aufnahme der Vakuumpumpen ab und ihre Lebensdauer sowie der Abstand der
Service-Intervalle erh6hen sich. Fiir die Entwicklung dieser Prozesse wurde eine Vaku-

umanlage mit einer industriellen Standardelektrode verwendet.

Die Geometrie der Gaszufiihrung und -absaugung in das Prozessvolumen spielt bei der
groBflachigen Abscheidung von pc-Si:H mit reduziertem Gasverbrauch eine entschei-
dende Rolle. Ein Gasgemisch aus Silan und Wasserstoff wird durch die sogenannte
Duschkopfelektrode in das Prozessvolumen geleitet und bilateral abgesaugt. Durch ei-
ne Reduktion des Gasflusses nimmt die Verweildauer der Molekiile im Prozessvolumen
zu. Gleichzeitig werden signifikant hohere Silankonzentrationen in der Gaszufiihrung
verwendet. Der Dissoziationsgrad der Silanmolekiile steigt ebenfalls signifikant. Ein
qualitatives Plasma-Wachstumsmodell fiir die grof3flichige Abscheidung von pc-Si:H
beschreibt die beiden Haupteinfliisse eines reduzierten Gasverbrauchs auf die lokale

Silankonzentration im Plasma:



Silan-Riickdiffusion: Zu Beginn der Deposition diffundiert Silan aus dem Reaktor-
Totvolumen in das Plasma. Dadurch erhoht sich lokal die Silankonzentration
im Plasma. In der Folge wéchst eine Inkubationsschicht mit niedrigem kristalli-
nen Volumenanteil. Durch eine angepasste Prozessfiihrung kann dieser Effekt

vermieden werden.

Reduktion der Silankonzentration im Plasma-Randbereich: Aufgrund der verstirk-
ten Silandissoziation wird im Plasma netto Wasserstoff freigesetzt. Der in der
Plasmamitte freigesetzte Wasserstoff verldsst das Plasma durch die Randberei-
che. Dadurch wird die Silankonzentration in diesen Bereichen reduziert. So
entstehen im Randbereich des Prozessvolumens Plasmabedingungen, die im
Vergleich zur Plasmamitte zu einem Wachstum mit hherem kristallinen Volu-
menanteil fithren. Dieser Effekt wird durch unterschiedliche Pumpgeschwindig-

keiten von Silan und Wasserstoff in der Ndhe der Gasabsaugung verstarkt.

Mit der verwendeten Elektrode kann der Gasverbrauch gegeniiber einem Standard-
Depositionsregime bei der Abscheidung von pc-Si:H Solarzellen um den Faktor 10
reduziert werden, ohne den Wirkungsgrad der Solarzellen zu beeinflussen. Bei einer
weiteren Reduktion des Gasverbrauchs fiihrt die lokale Variation der Silankonzentrati-

on im Plasma zu lateral inhomogenen Solarzelleneigenschaften.

Die Messung der optischen Plasmaemission der SiH*-Radikale kann als Prozesskon-
trolle verwendet werden. Ist die SiH*-Emissionsintensitidt zu Beginn der Deposition
zeitlich nicht konstant, zeigt dies transiente Plasmaeffekte an. In diesem Fall &ndert
sich die Mikrostruktur der wachsenden Siliziumschicht mit der Depositionsdauer.
Eine Absorberschicht mit variierender Mikrostruktur fiihrt in Solarzellen im Allgemei-

nen zu niedrigen Wirkungsgraden.

Durch eine Reduktion des Gasverbrauchs steigt die Pulverbildung im Plasma. In dem
verwendeten Reaktor hat dies keine Auswirkungen auf die Solarzelleneigenschaften.
Beziiglich der Systemwartung ist eine Pulverbildung unerwiinscht. Weiterhin kann
eine erhohte atmosphérische Kontamination der Absorberschicht mit Sauerstoff als

Ursache fiir die inhomogenen Solarzelleneigenschaften ausgeschlossen werden.

Es wird eine einfache Methode entwickelt, um in-situ pulverfreie Depositionsregime

zu identifizieren. Dies ist hilfreich, da eine unkontrollierte Pulverbildung in Bezug
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auf die Systemwartung und die Bauteilqualitdt unerwiinscht ist. Dazu kénnen die
selbstinduzierte Vorspannung an den Elektroden oder das Verhiltnis der optischen
Emissionsintensitidten von SiH* und Hg im Plasma verwendet werden. Beide Para-
meter zeigen ein charakteristisches Verhalten, wenn die Depositionsbedingungen
aus einem pulverfreien in einen pulverbildendenden Bereich verdndert werden. In
dem verwendeten Reaktor beginnt eine deutliche Pulverbelegung unabhéngig vom

Depositionsdruck bei einer charakteristischen Gasverweildauer der Prozessgase.

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit wird die Entwicklung einer neuartigen Ex-
perimentierelektrode beschrieben. Mit dieser Experimentierelektrode werden neue
Prozesse zur Abscheidung von diinnem Silizium auf groen Fldchen entwickelt. Die
Prozesse beinhalten eine Prozessiiberwachung, um eine homogene Abscheidung zu

erreichen.

In der Experimentierelektrode sind fiinf optische Zugriffe, durch die die optischen
Plasmaemissionen wédhrend der Deposition ortsaufgeldst detektiert werden. Dar-
aus lassen sich Riickschliisse auf den Zusammenhang der lokalen Plasmazusam-
mensetzung mit den Schichteigenschaften ziehen. Der an der Standardelektrode
beobachtete Effekt der Silan-Riickdiffusion in das Plasma wurde durch die Messung
der Plasmaemissionen an den Zugriffen drtlich aufgeldst untersucht. Zudem lasst
sich die Depositionsrate der wachsenden Siliziumschicht an den Zugriffen in-situ
bestimmen. Die optischen Zugriffe sind somit ein wertvolles Werkzeug der ortsauf-
gelosten Prozesskontrolle. Weiterhin ist eine ortsaufgeloste Gaseinspeisung in der
Experimentierelektrode implementiert. Der Prozessgasfluss durch den zentralen Be-
reich der Duschkopfelektrode kann damit unabhéngig vom Prozessgasfluss durch den
Randbereich der Elektrode eingestellt werden. Somit kann die Silankonzentration im
Plasma-Randbereich aktiv nachgefiihrt werden, um die mit der Standardelektrode
beobachteten Plasmaeffekte zu kompensieren. Unter Ausnutzung der ortsaufgeldsten
Gaseinspeisung wurden Siliziumschichten hergestellt. Dabei war der Gasfluss um den
Faktor 10 gegeniiber dem Standard-Gasfluss reduziert. Es zeigt sich, dass durch die
Erhéhung der Zufuhr-Silankonzentration im Randbereich der Elektrode die latera-
le Homogenitit der Schichteigenschaften (kristalliner Volumenanteil, Schichtdicke)

signifikant gesteigert werden kann.
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Kapitel 1. Einleitung

In der Photovoltaik wird Diinnschicht-Silizium in unterschiedlichen Bereichen in-
dustriell eingesetzt. Z.B. werden in Heterojunction-Solarzellen monokristalline Solar-
zellen mit amorphen Silizium beschichtet [1, 2]. Durch die Kombination von amor-
phen und mikrokristallinen Solarzellen kénnen Solarmodule aus Tandemsolarzellen
produziert werden (3, 4, 5, 6]. Zur Herstellung der diinnen Siliziumschichten wird
fiir gewohnlich die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD)
genutzt [7, 8, 9]. Dabei werden die Siliziumschichten aus einem Silan-Wasserstoff-
Plasma abgeschieden. Ein Vorteil dieser Technologie ist der Einsatz nicht-giftiger, aus-
reichend vorhandener und giinstiger Rohstoffe. Aulerdem kénnen die Solarzellen auf
verschiedenen, kostengiinstigen Substraten abgeschieden werden. Die Verwendung
von groRflichigen Substraten mit einer GroRe bis zu 5,7m? ermdoglicht entsprechend

grofle Durchsatzmengen [10, 11, 12].

Fiir die groBfldchige Solarzellenproduktion sind Depositionsprozesse wichtig, die eine
homogene Abscheidung auf dem Substrat ermoglichen. Dabei miissen die Solarzellen
nicht nur in Bezug auf ihre elektronischen Parameter homogen sein. Ein gleichm&fi-
ges Aussehen der grolen Solarmodule ist z.B. in der gebdudeintegrierten Photovoltaik
ebenfalls von Bedeutung. Um solche homogenen Solarzellen herzustellen sind stabile
PECVD-Prozesse notwendig. Diese konnen mit einer geeigneten Prozesskontrolle
iuberwacht werden. Dariiber hinaus nutzt man eine Prozesskontrolle, um den Zusam-
menhang zwischen den Depositionsbedingungen und den Solarmodul-Eigenschaften
zu verstehen. Geeignete Methoden der Prozesskontrolle sind z.B. die in-situ Mes-
sung der optischen Plasmaemission oder die Massenspektrometrie der Prozessgase
[13]. Bei der grofflachigen Abscheidung ist eine Prozesskontrolle an mehreren Or-
ten im Reaktor notwendig. Dadurch kann eine gleichmé@Rige Qualitédt der Solarzellen

gewdhrleistet werden.

Die Deposition der mikrokristallinen Solarzelle nimmt bei der Herstellung von Tan-
demsolarzellen eine wichtige Rolle ein. Typischerweise werden bei ihrer Herstellung
grof3e Gasfliisse verwendet. Eine Optimierung des PECVD-Prozesses fiir die Herstel-

lung der mikrokristallinen Solarzelle ist hier von grof3er Bedeutung.

Um mikrokristallines Silizium abzuscheiden, wird im Depositionsplasma ein bestimm-
tes Verhéltnis von Silizium-Prakursoren zu Wasserstoffatomen benotigt [14]. Dieses

Verhiltnis kann durch eine entsprechende Wahl der eingespeisten Prozessgase er-
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reicht werden. Dabei ist der Wasserstofffluss in den Reaktor typischerweise bis zu
hundertmal groer als der Silanfluss, welcher tatsdchlich zum Schichtwachstum bei-
tragt [15, 16]. Dennoch ist es moglich, mikrokristallines Silizium mit reinem Silan
als Prozessgas herzustellen [17, 18, 19, 20, 21, 22]. Durch die Dissoziation der Silan-
molekiile im Plasma werden Wasserstoffatome freigesetzt. Ab einem bestimmten
Dissoziationsgrad wird so viel Wasserstoff freigesetzt, dass die Siliziumschicht auch

ohne zusitzliche Wasserstoffzufuhr in das Plasma mikrokristallin wéchst [23].

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines groflachigen PECVD-Prozesses fiir die
kontrollierte, homogene Abscheidung mikrokristalliner Siliziumschichten mit redu-
ziertem Gasverbrauch. Eine Reduktion des Gasverbrauchs bietet mehrere 6kologische
und wirtschaftliche Vorteile. Die Kosten fiir Einkauf und Lagerung der Prozessgase
werden reduziert. Auerdem kann durch die signifikant niedrigeren Gasfliisse die
Leistung der Vakuumpumpen reduziert werden. Dadurch nimmt die elektrische Leis-
tungsaufnahme der Vakuumpumpen ab und ihre Lebensdauer und der Abstand der
Service-Intervalle erh6hen sich. Weiterhin ist ein Ziel dieser Arbeit neue Prozesse zur
Abscheidung von diinnem Silizium auf groBen Flachen zu entwickeln. Diese Prozesse

beinhalten eine Prozessiiberwachung, um eine homogene Abscheidung zu erreichen.

Die Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Im ersten Teil werden in einem Reaktor mit einer
industriellen Standardelektrode Prozesse zur homogenen Abscheidung von mikro-
kristallinen Solarzellen mit reduziertem Gasfluss entwickelt. Im zweiten Teil wird die
Entwicklung einer Experimentierelektrode beschrieben. An dieser Elektrode werden
Prozesse zur kontrollierten, homogenen Abscheidung von diinnen mikrokristallinen

Siliziumschichten und Solarzellen mit unterschiedlichen Gasfliissen entwickelt.

In Kapitel 2 und 3 werden physikalische und experimentelle Grundlagen beschrieben,

die in dieser Arbeit Anwendung finden.

Kapitel 4 behandelt die Entwicklung eines PECVD-Prozesses zur groflachigen, homo-
genen Abscheidung von mikrokristallinen Silizium-Solarzellen mit reduziertem Was-
serstofffluss. Dazu wird ein PECVD-Reaktor mit einer Elektrodenfldche von 40 x 40 cm?
verwendet. Das Prozessgas gelangt durch eine Duschkopfelektrode in das Prozessvo-
lumen und wird an den Seiten abgepumpt. Durch den reduzierten Gasfluss steigt die
Gasverweildauer im Plasma. Dadurch und aufgrund des hohen Dissoziationsgrads

der Silanmolekiile gewinnt die Reaktorgeometrie bei der gro3fldchigen Abscheidung
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Kapitel 1. Einleitung

an Bedeutung. Die beiden wesentlichen Effekte der Reaktorgeometrie auf die Plasma-
und Schichteigenschaften werden in einem qualitativen Modell erldutert. Als Prozess-
kontrolle wird die optische Plasmaemission genutzt. Weiterhin wird der Einfluss von
Pulverbildung wihrend der Deposition auf die Solarzellen-Eigenschaften untersucht.
Ein Zusammenhang zwischen einer moglichen atmosphidrischen Kontamination der

Solarzelle mit deren photovoltaischen Eigenschaften wird ebenfalls untersucht.

Aufgrund der ldngeren Gasverweildauer im Plasma, nimmt die Wahrscheinlichkeit
der Pulverbildung in PECVD-Prozessen mit reduziertem Wasserstofffluss zu. In Ka-
pitel 5 wird ein Verfahren zur Uberwachung der Pulverbildung wihrend des PECVD-
Prozesses entwickelt. Dazu wird die in-situ Messung der selbstinduzierten Vorspan-

nung im Reaktor und der optischen Plasmaemissionen als Prozesskontrolle eingesetzt.

Kapitel 6 beschreibt die Entwicklung und den Aufbau einer neuartigen, grof3flachi-
gen Experimentierelektrode. Die Elektrode hat fiinf optische Zugriffe, an denen die
optischen Emissionen des Plasmas detektiert werden kénnen. Diese werden fiir ei-
ne ortsaufgeldste Prozessuntersuchung verwendet. Zusétzlich ist die Gaszufuhr in
das Prozessvolumen durch die Duschkopfelektrode in zwei Bereiche aufgeteilt. Die
Gasfliisse durch den zentralen Bereich der Elektrode konnen unabhéngig von den Gas-
fliissen durch den Randbereich der Elektrode gesteuert werden. Mit dieser Elektrode
werden PECVD-Prozesse entwickelt, die auf grolRer Flache kontrollierte Abscheidun-

gen homogener mikrokristalliner Siliziumschichten erlauben.

Kapitel 7 fasst die Ergebnisse zusammen. Kapitel 8 gibt einen Ausblick fiir zukiinftige

Arbeiten.
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Kapitel 2. Physikalische Grundlagen und Herstellung von diinnen
Siliziumschichten und ihre Anwendung in Solarzellen

4 Zustandsdichte

v

Leitungsband

lokalisierte Zustande

Defektzustande

lokalisierte Zustande

Beweglichkeitsliicke Energie

Valenzband

Abbildung 2.1: Zustandsdichte von hydrogeneriertem amorphen Silizium.

Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber die physikalischen Grundlagen von
hydrogeniertem amorphen (a-Si:H) und hydrogeniertem mikrokristallinen Silizium
(pc-Si:H) und seiner Anwendung in Silizium-Diinnschichtsolarzellen. Weiterhin wer-
den die theoretischen Grundlagen der optischen Emissionsspektroskopie in Silan-

Wasserstoff-Plasmen erklart.

2.1 Diinnschicht-Silizium

Monokristallines Silizium (c-Si) ist ein indirekter Elementhalbleiter, der in Form eines
kubisch-flachenzentrierten Gitters mit einer zweiatomigen Basis vorliegt. Dabei geht
jedes Silizium-Atom vier kovalente Bindungen zu seinen nachsten Nachbarn ein. Im
Gegensatz zu kristallinem Silizium weichen bei amorphen Silizium die Bindungs-
winkel und -ldngen in der Grolenordnung um 10% ab [24]. Daraus folgt, dass die
weiter entfernten Nachbarn ungeordnet sind [25]. Eine Folge der nicht vorhande-
nen Fernordnung ist das Auftreten verspannter Bindungen, sowie das Aufbrechen
einzelner Verbindungen. Abbildung 2.1 zeigt die elektronische Zustandsdichte in
amorphem Silizium. Durch die Unordnung im Netzwerk entstehen lokalisierte Zu-
stinde an den Bandkanten von Valenz- und Leitungsband [26]. Zusétzlich bilden die
aufgebrochenen Verbindungen elektronische Defektzusténde in der Energieliicke
[26]. Diese konnen durch Wasserstoff passiviert werden, so dass die elektronische

Defektdichte um mehrere Groenordnungen sinkt [26]. Man spricht dann von hydro-
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Abbildung 2.2: Schematisches Modell der Mikrostruktur von mikrokristallinem Silizi-
um (uc-Si:H) [28].

geniertem amorphen Silizium. Da die Bandkanten nicht mehr scharf abgegrenzt sind,
ist der Begriff Energieliicke nicht mehr wohldefiniert. Er wird stattdessen durch die
Beweglichkeitsliicke ersetzt. Diese kommt durch die in den lokalisierten Zustdnden
um mehrere GroBenordnungen kleinere Ladungstréger-Beweglichkeit im Vergleich
zu den ausgedehnten Zustdnden zustande. Als ein weiterer Effekt der Unordnung
folgt die Tatsache, dass die Impulserhaltung nicht mehr eine Voraussetzung fiir die
Elektron-Loch-Rekombination ist. Aus diesem Grund wird a-Si:H als ein quasi-direkter
Halbleiter bezeichnet [27].

Hydrogeniertes amorphes Silizium ldsst sich durch die plasmaunterstiitzte chemi-
sche Gasphasenabscheidung (englisch plasma-enhanced chemical vapour deposition,

PECVD) herstellen [7, 8, 9]. Das Verfahren wird im Abschnitt 2.3 genauer erldutert.

1968 wurde zum ersten Mal hydrogeniertes mikrokristallines Silizium (uc-Si:H) von
Vepfek und Marecek hergestellt [29]. Dabei handelt es sich um ein Phasengemisch
aus amorphem und kristallinem Silizium, Korngrenzen sowie Hohlrdumen [30]. Ein-
zelne monokristalline Kérner mit einem Durchmesser von wenigen bis mehreren
hundert Nanometern sind in eine amorphe Matrix eingebettet [31]. Die Unordnung
in Form von Korngrenzen fiihrt zu Defektzustdnden in der Energieliicke [32]. Ab-
bildung 2.2 zeigt ein schematisches Modell fiir den Wandel der Mikrostruktur von
mikrokristallinem Silizium mit hohem kristallinen Volumenanteil auf der linken zu
einem nahezu verschwindenden kristallinen Volumenanteil auf der rechten Seite. Das
Schichtwachstum beginnt mit der Nukleationsschicht. Sie besteht aus pordsem Mate-

rial, dass einzelne kristalline Kérnern enthélt [33, 34]. Die kristallinen Kérner wachsen
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Abbildung 2.3: Absorptionsspektren fiir amorphes (a-Si:H), mikrokristallines (p.c-Si:H)
und kristallines Silizium (c-Si) [38].

zundchst kegelformig, bis das Wachstum eine stationére, sdulenartige Form annimmt
[35]. Das Nukleationsverhalten der Schicht hidngt neben den Depositionsbedingungen
von dem verwendeten Substrat ab [34, 36]. So kann sich die Nukleation auf Substraten
mit geringem kristallinen Volumenanteil verzégern, mit der Folge, dass die Schichten

in Wachstumsrichtung inhomogen sind [37].

Die beiden Phasen a-Si:H und pc-Si:H unterscheiden sich in ihren elektronischen
und optischen Eigenschaften. Wahrend die Beweglichkeit der Elektronen in beiden
Phasen in der gleichen GroBenordnung liegt, ist die Locherbeweglichkeit in pc-Si:H
drei GroBenordnungen hoher als in a-Si:H [39]. Abbildung 2.3 zeigt die Absorptionss-
pektren von c-Si, a-Si:H und pc-Si:H. Die Beweglichkeitsliicke von pic-Si:H ist mit der
Bandliicke von c-Si vergleichbar und liegt in etwa bei E; = 1,1eV. Die Absorption bei
Energien kleiner E, ist auf lokalisierte Zustdnde und Defektzustédnde zuriickzufiihren.
Fiir a-Si:H liegt die Beweglichkeitsliicke zwischen E; = 1,7 —1,8eV. Dies fiihrt aus den
gleichen Griinden wie bei pc-Si:H zu einer Abnahme der Absorption bei Energien
kleiner E;. Bei Energien groer E, ist der Absorptionskoeffizient a, aufgrund des

direkten Halbleiterverhaltens signifikant gréBer im Vergleich zu c-Si.
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Abbildung 2.4: a) Schematischer Schichtaufbau und b) vereinfachtes Banddiagramm
einer Silizium-Diinnschichtsolarzelle in Superstrat-Konfiguration. Das Diagramm
zeigt Fermi-Niveau Eg, Valenzbandkante Ey und Leitungsbandkante E.

2.2 Silizium-Diinnschichtsolarzellen

Das grundlegende Prinzip von Silizium-Solarzellen beruht auf dem inneren Photo-
effekt. Durch die Absorption von Photonen werden Elektronen-Loch-Paare erzeugt,
indem Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt werden. Uber
unterschiedliche Mechanismen werden die Ladungstréger zu den selektiven Kon-
takten gefiihrt. In mono- und multikristallinen Solarzellen basiert dieser Transport
iiberwiegend auf Diffusion. Die Ladungstréger werden an einer n-p sowie einer p-p*

Grenzflache getrennt. Diese Art Solarzelle ist typischerweise 100-200 um dick [40].

In Diinnschichtsolarzellen aus Silizium ist das Produkt aus Ladungstragerbeweglich-
keit ¢t und Lebensdauer T mehrere Groenordnungen kleiner als in c-Si [41, 42, 43]. Aus
diesem Grund reicht Diffusion fiir den Ladungstragertransport nicht mehr aus und der
Transport findet grof8tenteils durch Drift im elektrischen Feld der Raumladungszone
statt. Um die Raumladungszone entsprechend zu vergréBern, wird eine intrinsische
Siliziumschicht zwischen den beiden stark p- und n-Typ dotierten Siliziumschichten
verwendet. Die intrinsische Schicht wird auch Absorberschicht genannt. In amorphen
Solarzellen ist sie ca. 300nm und in mikrokristallinen Solarzellen ca. 1 —2um dick.
Dagegen sind die Dotierschichten jeweils nur 10 — 30nm dick. Mit diesem Aufbau

wird ausgenutzt, dass die Defektdichte Ny, in intrinsischen Schichten (Np ~ 10¥cm™
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer Tandemsolarzelle, die aus einer a-Si:H
und einer pc-Si:H Solarzelle besteht.

[26]) im Vergleich zu p- und n-Typ dotierten Schichten (Np ~ 10'®cm [44]) geringer
ist. Auf diese Weise wird die Rekombination der Ladungstrédger verringert. Abbil-
dung 2.4a zeigt den schematischen Aufbau einer Silizium-Diinnschichtsolarzelle in
Superstrat-Konfiguration. In Abbildung 2.4b ist das dazugehorige vereinfachte Band-
diagramm dargestellt. Auf einem Glas-Substrat wird aluminiumdotiertes Zinkoxid
(ZnO:Al) als transparenter Frontkontakt aufgebracht und nass-chemisch texturiert,
um durch Streuung den Lichtweg in der Solarzelle zu verldngern. Danach werden
in der Reihenfolge p, i und n die drei Siliziumschichten aufgewachsen. Als Riick-
kontakt wird eine Silberschicht verwendet. Details zu den fiir die Herstellung der
unterschiedlichen Schichten verwendeten Prozessen finden sich in Kapitel 3.2. Die
in der Absorberschicht generierten Elektron-Loch-Paare werden durch die Raumla-
dungszone getrennt. Elektronen wandern im Leitungsband zur n-Schicht und damit
zum Riickkontakt, wahrend die Locher im Valenzband zur p-Schicht und dem Front-
kontakt gelangen. Abbildung 2.5 zeigt die Kombination einer amorphen und einer
mikrokristallinen Solarzelle zu einer Tandemsolarzelle [3, 4, 5]. Aufgrund der unter-
schiedlichen optischen Bandliicken von a-Si:H und pc-Si:H kann das Sonnenspektrum
mit einer Tandemsolarzelle im Wellenldngenbereich Agonne = 350 — 1100nm absorbiert
werden. Im Vergleich zu einer einzelnen a-Si:H oder pc-Si:H Solarzelle nutzen Tan-
demsolarzellen das Sonnenspektrum effektiver, so dass sie hohere Wirkungsgrade

erzielen.
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Abbildung 2.6: a) Spannungsverlauf U, zwischen aktiver Elektrode a und Plasma
bzw. U, zwischen geerdeter Elektrode b und Plasma, sowie der du8eren Spannung
U, = U, — Uy, zwischen aktiver und geerdeter Elektrode. b) Potentialverlauf ziwschen
der aktiven Elektroden a und der geerdeten Elektrode b zu den drei in a) markierten
Zeitpunkten. Die beiden Elektroden sind gleich groR. (Bearbeitet {ibernommen aus
[45].)

2.3 Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabschei-
dung

Die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD) ist ein Stan-
dardverfahren zur Abscheidung von intrinsischen und dotierten a-Si:H und pc-Si:H
Schichten. Thr grundlegendes Prinzip beruht auf der Dissoziation von Reaktionsga-
sen. Dies geschieht durch eine kapazitive oder induktive Energieeinkopplung in das
Reaktionsgas, so dass ein Niedertemperaturplasma entsteht. Im Folgenden werden
die grundlegenden Eigenschaften von kapazitiv gespeisten PECVD-Prozessen, sowie
die verschiedenen Wachstumsmodelle von pc-Si:H erldutert. Das in dieser Arbeit

verwendete Depositionssystem wird in Kapitel 3.1 beschrieben.

In einem Niederdruckreaktor befinden sich zwei planparallele Elektroden, von denen
eine auf Null-Potential (im Folgenden: geerdet) ist und die andere mit einer Wech-
selspannung im Radio- (RF) oder Ultrakurzwellenbereich (VHF) betrieben wird. Auf
der geerdeten Elektrode wird das Substrat platziert, auf dem die Schicht aufwéchst.
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Aufgrund der niedrigen Prozesstemperaturen von typischerweise weniger als 200°C
steht eine groe Auswahl an méglichen Substraten zur Verfiigung. So kommen neben

Glas und Metallen auch Kunstofffolien als Substrat in Frage [46, 47].

Als Reaktionsgas zur Abscheidung von intrinsischen Siliziumschichten wird ein Ge-
misch aus Wasserstoff (H,) und Silan (SiH4) verwendet. Durch Beimischung von
Diboran (B;Hg) oder Trimethylboran (TMB, B(CH3)3) bzw. Phosphin (PH3) zum Reak-
tionsgas wird eine p- bzw. n-Typ Dotierung der Siliziumschichten erreicht [48]. Das
Reaktionsgas kann in unterschiedlichen Geometrien dem Prozessvolumen zugefiihrt
werden. Die einfachste Methode ist die Querflusseinspeisung. Dabei wird das Prozess-
gas von einer Seite quer zu den Elektroden in das Prozessvolumen eingeleitet. Um eine
gleichférmige Zufiihrung in das Prozessvolumen zu erreichen, wird eine sogenannte
Duschkopfelektrode verwendet [49, 50, 51, 52]. Diese hat auf ihrer Oberfldche eine

Vielzahl von Lochern durch die das Prozessgas in das Prozessvolumen gelangt.

Im Prozessvolumen wird das Reaktionsgas durch das anliegende elektrische Wech-
selfeld teilweise ionisiert. Wahrend die Ionen aufgrund ihrer Masse zu trige sind, um
dem Feld zu folgen, werden die Elektronen mit der Frequenz des Wechselfeldes be-
schleunigt. Durch St6B8e mit Molekiilen werden letztere dissoziiert. Diese sogenannten
Prékusoren diffundieren durch das Plasma, bis sie das Substrat, eine Elektrode oder

die Reaktorwand treffen und dort adsorbieren.

Abbildung 2.6 zeigt den Spannungsverlauf zwischen den Elektroden und dem Plasma
wihrend eines RF-Zyklus. Der durch die du8ere Spannung U,, angeregte Verschie-
bungsstrom in den Plasma-Randbereichen erzeugt einen oszillierenden Spannungs-
verlauf zwischen den Elektroden und den Plasmaridndern. Die Debye-Linge 14 ist die
charakteristische Léinge, auf der das elektrische Potential einer Uberschussladung im
Plasma auf e! abfillt. Sie ist typischerweise wesentlich kleiner als die beiden Rand-
bereiche. Dadurch kann die Elektronendichte im Randbereich als verschwindend
gering angesehen werden. An beiden Elektroden entsteht ein Dunkelraum. Das Plas-
mapotential ist im allgemeinen groBer als die Potentiale auf den Elektroden. In der
Folge konnen die Elektronen das Plasma nicht verlassen. Fiir den Fall, dass beide
Elektroden gleich groR sind ist die Randschichtspannung vor beiden Elektroden im
Mittel ebenfalls gleich groR. Dies ist an der Symmetrie der Randschichtspannungen

an den drei charakteristischen Punkten im RF-Zyklus in Abbildung 2.6 zu erkennen.
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Uy

1

Abbildung 2.7: Zeitlich gemittelter Potentialverlauf zwischen der aktiven Elektrode
aund der geerdeten Elektrode b. Die geerdete Elektrode b ist grof3er, so dass sich im
zeitlichen Mittel eine negative, selbstinduzierte Vorspannung einstellt.

In realen Reaktoren ist die gemeinsame Fldache der geerdeten Elektrode und der geer-
deten Reaktorwédnde meist grofler als die aktive Elektrode. Dies hat zur Folge, dass im
zeitlichen Mittel das Randschichtpotential U, an der aktiven Elektrode stérker abfallt
im Vergleich zum Randschichtpotential Uy, an der geerdeten Elektrode (Abbildung
2.7) (53, 54]. Aus den zeitlich gemittelten Randschichtspannungen U, und U, ergibt
sich wie folgt eine negative, selbstinduzierte Vorspannung Uy,;,s zwischen den beiden
Elektroden:

Ubias = ﬁab = ﬁa - Uy 2.1

Daraus folgt, dass der Ionenbeschuss durch positive Ionen stirker an der aktiven
als an der geerdeten Elektrode ist. Im Plasma entsteht eine Vielzahl an Ionen und
Radikalen. Es wird davon ausgegangen, dass das Radikal SiH3 den grof$ten Anteil am

Schichtwachstum hat [55].

Der genaue Wachstumsprozess in mikrokristallinem Silizium ist nicht abschlieBend
gekldrt. In den drei gdngigen Wachstumsmodellen spielt die Anwesenheit von Wasser-

stoff jeweils eine entscheidende Rolle:

Oberflichen Diffusion Dieses Modell geht davon aus, dass die Hauptwachstumsspe-
zies SiH3 auf der wachsenden Schicht zuerst physisorbiert und durch Diffusion
einen passenden Platz im Netzwerk findet. Ist die Oberflache mit Wasserstoff
bedeckt, steigt die Diffusionslange und damit der kristalline Volumenanteil der
Schicht [56].
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Selektives Atzen In diesem Modell wird von einer simultanen Deposition und Atzung
der wachsenden Schicht ausgegangen. Durch den Wasserstoff werden dabei
insbesondere schwache Verbindungen im amorphen Netzwerk gedtzt. Wenn
der Wasserstoffgehalt steigt, wird das amorphe Silizium gedtzt und somit nimmt

der kristalline Volumenanteil zu [57, 58, 59].

Chemisches Ausheizen Das Modell des chemischen Ausheizens basiert auf der exo-
thermen Rekombination atomaren Wasserstoffes. Atomarer Wasserstoff, der die
Oberfliche erreicht, kann sich entweder an freien Siliziumbindungen anlagern
oder mit Wasserstoffatomen, die bereits an der Oberfliche anhaften, rekom-
binieren. Die dabei frei werdende Energie wird vom umliegenden Netzwerk

absorbiert und kann zu einer Neuordnung der Struktur fithren [60].

Dingemanns et al. zeigten, dass der Phaseniibergang von amorphem zu mikrokris-
tallinem Wachstum bei einem festen Flussverhéltnis von atomaren Wasserstoff zu
Silizium-Wachstumspezies in Richtung der Oberfldche der wachsenden Schicht liegt
[14]. Dies ist dquivalent zu den Ergebnissen von Strahm et al., die zeigten, dass der
Phaseniibergang von amorphem zu mikrokristallinem Silizium von der Silankonzen-
tration im Plasma SCj.sma abhéngt [23]. Diese betragt bei konstanter Substrattempera-
tur wenige Prozent bei der Abscheidung von Siliziumschichten, welche zu Solarzellen
mit optimalen Eigenschaften fiihren [23]. Um die benétigte Silankonzentration im

Plasma zu erreichen, wird typischerweise die Zufuhr-Silankonzentration

(pSiH4

SCinput = ——
P bsing + P2

(2.2)
der benotigten stationédren Plasma-Silankonzentration angepasst. Dadurch wird eine
transiente Abnahme der Silankonzentration nach dem Plasmastart vermieden, so dass
die Depositionsbedingungen zeitlich konstant bleiben. Aus diesem Grund kénnen die
Gesamtgasfliisse um den Faktor 100 gréer sein als der Silangasfluss, der tatsdchlich
zum Schichtwachstum beitrdgt. Absorberschichten mit geeigneter Qualitidt werden
in einem Prozessfenster abgeschieden, das zu einem Wachstum an der Grenze zum
amorphen Wachstum fiihrt und typischerweise einen kristallinen Volumenanteil von
50 — 70% aufweist [28, 61, 16, 62]. Ein Grund hierfiir ist die niedrigere Spin-Dichte

in diesen Materialien im Vergleich zu Materialien mit einem hoéheren kristallinen
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Abbildung 2.8: Charakteristisches Emissionsspektrum eines Silan-Wasserstoft-

Plasmas, das zur Abscheidung von pc-Si:H genutzt wird. Die Emissionslinien von
SiH*, Hq und Hg sind benannt.

Volumenanteil [63]. Weitere Informationen zum PECVD-Prozess finden sich in der
Literatur [64, 65].

2.4 Optische Emission in Silan-Wasserstoff-Plasmen

Abbildung 2.8 zeigt ein optisches Emissionsspektrum eines typischen Silan-
Wasserstoff-Plasmas, das zur Deposition von mikrokristallinem Silizium verwendet
wird. Das Spektrum setzt sich aus zwei Komponenten zusammen: Der kontinuierliche
Teil ist auf die Anwesenheit freier Elektronen im Plasma zuriickzufiihren. Diskrete
Emissionslinien entstehen, wenn ein Elektron im Atom oder Molekiil einen Zustand
mit niedrigerer Energie einnimmt. Die optische Emissionsspektroskopie (OES) ist ein
niitzliches Instrument bei der Deposition von diinnen Siliziumschichten. Mit ihrer
Hilfe lassen sich Riickschliisse auf den Wachstumsprozess [66, 67, 14], den Phasen-
tibergang von amorphem zu mikrokristallinem Silizium [68] und die Anwesenheit
von Pulver im Plasma [69, 70, 71] gewinnen. Dariiber hinaus kann sie zur relativen

Messung der Elektronendichte und -temperatur im Plasma genutzt werden [72].

Die elektronischen Zustinde in Atomen und Molekiilen haben die grundlegende

Eigenschaft, dass sie diskret sind. D.h. die Elektronen kénnen nur Zustdnde mit be-
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stimmten Energien E, einnehmen. Wechselt ein Elektron von einem Zustand hoherer

Energie E, in einen Zustand niedrigerer Energie E;, wird Licht mit der Energie
Ephoton = hv = E,-E, (2.3)

emittiert. Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz des
emittierten Lichtes. Die in dieser Arbeit ausgewerteten Emissionen sind zum einen
die Hg-Linie mit der Wellenldnge A pp = 486, 1nm (Ubergang 4°D — 2%P) und die
Hg-Linie bei A o = 656nm (Ubergang 32D — 22P). AuBerdem wird die Emission von
SiH* bei Apange-sin+ = 410 —425nm (Ubergang A>A — X?I1,v =v" =0,1,2) mit dem
Hauptpeak bei Agyp- = 414nm ausgewertet [73, 74]. Eine umfassende Beschreibung
atomarer und molekularer elektronischer Zustinde und optischer Uberginge findet
sich in der Literatur [75, 76].
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Kapitel 3. Experimentelle Methoden

3.1 Depositionsanlage

3.1.1 Large Area Deposition Apparatus (LADA)

Abbildung 3.1a zeigt eine Aufnahme der in dieser Arbeit zur Herstellung der Silizium-
schichten verwendeten PECVD-Anlage LADA (Large Area Deposition Apparatus). Da-
bei handelt es sich um ein in-Line System mit einer Lade- und zwei Prozesskammern
sowie einer Transportkammer. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Transportkammer
in eine weitere Prozesskammer (Prozesskammer 3 - PC3) mit Experimentierelektrode
umgebaut. AuBerdem wurde die Anlage um eine zweite Ladekammer erweitert. Der

Umbau und die Entwicklung der Experimentierelektrode ist in Kapitel 6 beschrieben.

Uber die Ladekammer 1 (LC1) kénnen Proben in die Prozesskammern ein- und ausge-
schleust und vorgeheizt werden. Abbildung 3.1b zeigt das Innenleben der LC1. Ein
Substrattriger ist mit einem 40 x 40cm? groRen Substrat bestiickt und steht senkrecht

vor einem Heizer auf Rollen, die das Transportsystem der LADA bilden.

Ein horizontaler Querschnitt der LADA ist in Abbildung 3.2a dargestellt. Die einzel-
nen Kammern sind durch Vakuumschieber voneinander getrennt. In jeder Kammer
befindet sich ein senkrecht montierter Heizer und das Transportsystem, mit dessen
Hilfe der Substrattrager in eine Prozesskammer vor die aktive Elektrode gefahren
wird. Dabei wird der Substrattréger liber einen Kontakt mit der Kammerinnenwand
geerdet und dient als Gegenelektrode. Abbildung 3.2b zeigt den Querschnitt nach
der Anlagenerweiterung um eine weitere Ladekammer (LC2) und dem Umbau der

Transportkammer zur Prozesskammer 3 (PC3) mit einer Experimentierelektrode.

Im Folgenden wird die in dieser Arbeit verwendete Prozesskammer 1 (PC1) beschrie-
ben. Die Entwicklung und der Aufbau der Experimentierelektrode in PC3 wird in

Kapitel 6 dargestellt.

3.1.2 Prozesskammer 1 mit planer Duschkopfelektrode

Abbildung 3.3a zeigt die Aufsicht auf die aktive Duschkopfelektrode der PC1. Bei
einer Duschkopfelektrode stromt das Prozessgas durch die Elektrode in die Prozess-

kammer. Um eine gleichférmige Einstromung tiber die gesamte Elektrodenfliche
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@ Transportkammer

Abbildung 3.1: a) Aufnahme der Depositionsanlage LADA vor der Anlagenerweiterung.
Zu sehen sind von links nach rechts eine Transportkammer, Prozesskammer 2 (PC2),
Prozesskammer 1 (PC1) und Ladekammer 1 (LC1). b) Aufnahme der LC1 im ge6ffneten
Zustand. Ein 40 x 40cm? groBes Substrat ist in den Substrattrédger eingebaut, der
senkrecht vor dem Heizer auf dem Transportsystem steht.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellungen eines horizontalen Schnittes durch die
LADA. a) Zu sehen sind von links nach rechts eine Transportkammer, Prozesskammer
2 (PC2), Prozesskammer 1 (PC1) und Ladekammer 1 (LC1) mit der Anordnung der
Heizer, Elektroden und des Substrattrégers. b) Nach der Anlagenerweiterung: Die
Anlage ist um eine zweite Ladekammer (LC2) erweitert und die Transportkammer ist
zur Prozesskammer 3 (PC3) umgebaut.

zu erhalten, besteht die Elektrode aus einem Paket mit mehreren Druckstufen. In
diesen Druckstufen wird das Gas gleichférmig tiber die gesamte Flache verteilt, ehe es
durch den letzten Teil des Elektrodenpaketes, die Diisenplatte, in den Prozessraum
gelangt. Durch einen isolierenden Rahmen wird die aktive Elektrode vom geerdeten
Kammerinneren getrennt. An der rechten und linken Seite des Rahmens befinden
sich in gleichméRigen Abstand Offnungen, die mit der Abgasleitung verbunden sind,

so dass das Gas zu den Seiten hin abgepumpt werden kann.

In Abbildung 3.3b ist der senkrechte Querschnitte durch die PC1 samt Spektrometer
fiir die optische Emissionsspektroskopie schematisch dargestellt. Das Substrat ist in
dem Trager eingebaut, der vor dem Heizer und gegeniiber der aktiven Elektrode steht.
Uber einen Kontakt mit der Kammerinnenwand ist der Substrattriger geerdet. Die
aktive Elektrode wird durch einen RF-Generator mit der Frequenz v = 13,56 MHz und
einem Anpassungs-Netzwerk betrieben. Mit Hilfe eines Pyrometers, das durch ein
Loch im Substrattréger auf das Substrat fokussiert ist, wird die Substrattemperatur

gemessen und auf T psiar = 180°C geregelt.
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1: Substrattréger (geerdet) 8: aktive Duschkopfelektrode
2: Heizer 9: Matchbox

3: Pyrometer 10: Generator

4: Substrat 12: Isolator

5: Spektrometer 13: Plasma

6: Linse 14: Pumpendéffnungen

7: optische Durchflihrung (Reaktor)

Abbildung 3.3: a) Schematische Aufsicht auf die aktive Elektrode und Richtung der
Gasabsaugung durch die Pumpen-Offnungen. b) Schematische Darstellung eines
senkrechten Querschnittes durch die Prozesskammer 1 mit Spektrometer fiir die
optische Emissionsspektroskopie.
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Eine Linse fokussiert die Plasmaemissionen, die durch eine optische Durchfiihrung
aus der Vakuumkammer ausgekoppelt werden, auf eine Glasfaser, die an ein Spektro-
meter angeschlossen ist. Auf diese Art wird eine tiber den Plasmaraum aufaddierte
Emission detektiert. An der PC1 wird ein Ocean Optics HR2000+ Spektrometer mit
dem Wellenldngenbereich 398, 1 nm bis 526, 5nm verwendet. Die Integrationszeit der
Spektren und damit die zeitliche Auflésung der Messung betrédgt eine Sekunde. Aus
den detektierten Spektren wird jeweils die absolute Intensitédt bei der Wellenldnge
Asip= = 414nm (SiH*) und bei der Wellenldnge A 5 = 486nm (Hp) ausgewertet. Durch
Subtraktion der Intensitdt einer jeweils benachbarten Wellenldnge wurde der Unter-

grund vom Signal abgezogen.

In der PC1 kénnen sowohl n- und p-typ dotierte als auch intrinsische Siliziumschich-

ten abgeschieden werden.

3.2 Substrat, Front- /Riickkontakt

Substrate

Alle Solarzellen in dieser Arbeit werden auf 10 x 10cm? groBen und 1,1 mm dicken
Corning Eagle xg Glasern hergestellt. Die Schichten in Kapitel 6.4.4 sind auf 40 x 40 cm?

groBen und 3mm dicken VU-Glésern der Firma ACG Solar abgeschieden.

Frontkontakt

Die Glassubstrate werden in einer Sputteranlage mit einer ca. 800nm dicken, alumini-
umdotierten Zinkoxidschicht (ZnO:Al) beschichtet, die als transparenter Frontkontakt
dient. In einem weiteren Schritt wird das Substrat fiir 40s in 0, 5molare Salzsdure gege-
ben, um den Frontkontakt durch Anétzen zu texturieren. Eine genaue Beschreibung

dieser Prozessschritte findet sich in [77].

Riickkontakt

Der Riickkontakt der Solarzelle besteht aus einer 700 nm dicken Silberschicht. Die Kon-
taktierung des Frontkontaktes und das Aufbringen des Silberriickkontaktes werden in

einem Arbeitsschritt durchgefiihrt. Abbildung 3.4a zeigt schematisch das verwendete
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Abbildung 3.4: a) Schematische Darstellung des verwendeten Front- und Riickkon-
taktdesigns auf den 10 x 10cm? groRen Substraten. b) Schematische Darstellung des
40 x 40cm? grofRen Substrathalters mit Platz fiir bis zu neun jeweils 10 x 10cm? groRRe
Substrate. Die farbigen Quadrate zeigen die Position der Solarzellen deren photovltai-
schen Parameter zu einem Wert gemittelt werden. Die Zahlen geben die Messposition
an, denen diese gemittelten Werte zugeordnet werden.

Front- und Riickkontaktdesign der Solarzellen. An den dafiir vorgesehenen Stellen
werden die Siliziumschichten durch Kratzen entfernt, so dass bei der thermischen Eva-
poration des Silbers mit einer Maske ein direkter Kontakt zum Frontkontakt hergestellt
wird. Gleichzeitig werden mit der Maske 18 1 x 1cm? groRe Felder aufgedampft. Diese

Felder bilden den Riickkontakt und definieren gleichzeitig jeweils eine Solarzelle.

Geometrie der Messanordnung

Der verwendete Substrathalter fiir die Deposition der Siliziumschichten kann ent-
weder ein 40 x 40cm? groRes Substrat oder neun jeweils 10 x 10cm? groRe Substra-
te aufnehmen. Abbildung 3.4b zeigt die fiir diese Arbeit verwendete Konfiguration
des Rahmens fiir die Deposition der Solarzellen. Der obere linke sowie der mittlere
Platz werden mit Substraten bestiickt, wihrend die tibrigen Positionen mit Dummy-
Substraten aufgefiillt werden. Die Dummy-Substrate bestehen aus 10 x 10cm? grofen
und 1, 1 mm dicken VU-Glésern der Firma ACG Solar und werden fiir mehrere Depo-
sitionen verwendet. Die in Kapitel 3.6 beschriebenen photovoltaischen Parameter

werden iber die in Abbildung 3.4b farblich gleich markierten Solarzellen gemittelt
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Abbildung 3.5: Raman-Spektren von a-Si:H (rot) und pc-Si:H (schwarz).

und den daneben stehenden Messpositionen 1 — 6 zugeordnet. Defekte Solarzellen
werden aus der Mittelung ausgeschlossen. Die Schichtdicke- und Raman-Messungen
werden zwischen den Solarzellen, die in Abbildung 3.4b links neben den Zahlen liegen,

gemessen.

3.3 Schichtdicke-Messungen

Zur Bestimmung der Solarzellen- und Einzelschicht-Dicken wird an verschiedenen
Stellen auf dem Substrat das Silizium mit einem Laser abladiert. Die dadurch ent-
standenen Kanten zwischen Siliziumfilm und Frontkontakt werden mit einem Veeco

Dektak-6M surface profiler gemessen.

3.4 Raman-Spektroskopie

Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie ldsst sich der kristalline Volumenanteil von pc-
Si:H semiquantitativ bestimmen [30]. Dazu wird die Probe mit monochromatischem
Laserlicht beleuchtet. Neben der elastischen Rayleigh-Streuung kommt es auch zur in-
elastischen Raman-Streuung, bei der wihrend des Streuvorgangs Phononen emittiert
oder absorbiert werden. Das gestreute Licht hat dadurch eine niedrigere oder hohere
Frequenz (Stokes- bzw. Anti-Stokes-Linie) als das eingestrahlte Licht. Fiir amorphes

und kristallines Silizium ist die Verschiebung der Frequenz charakteristisch. Abbil-
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Tabelle 3.1: Informationstiefe d;yy, fiir Raman-Spektroskopiemessungen mit Lichtquel-
len der Wellenldnge Ags in den Materialsystemen amorphes (a-Si), mikrokristallines
(pc-Si:H) und kristallines Silizium (c-Si). Zur Berechnung wurden im Institut mit
photothermischer Deflektionsspektroskopie gemessene Absorptionskoeffizienten
benutzt.

dinfo [nm]

Ags [nm] a-Si:tH pc-Si:H  c-Si

488 30 90 390
532 50 170 650
647 430 830 1700

dung 3.5 zeigt die Stokes-Verschiebung von a-Si:H die zu einem breiten Peak um
die Wellenzahl ¥ = 480cm! fiihrt und von pc-Si:H mit einem schmaleren Peak bei

v=518cm™.

Zur Bestimmung des kristallinen Volumenanteils wird ein amorphes Referenz-
Spektrum an den amorphen Peak des Messspektrums angepasst und von diesem
subtrahiert. Durch Integration dieses Restspektrums wird die Intensitdt I. bestimmt,
die der kristallinen Phase in dem Material zugeschrieben wird. Das Verhdltnis von I,
zur integrierten Intensitit des Gesamtspektrums I, ist das Mal fiir den kristallinen

Volumenanteil Icgs = Ic/ Iges.

Aufgrund der Wellenldngenabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten a ldsst sich
durch die Wahl unterschiedlicher Anregungswellenldngen der kristalline Volumen-
anteil in verschiedenen Schichtdicke-Bereichen der Probe abschétzen. Tabelle 3.1
gibt die Informationstiefe di, = (2a)™ fiir die drei verwendeten Lichtquellen an:
Argonlaser (Ags = 488nm), Nd:YVO,-Laser (Ags = 532nm) und einem Kryptonlaser
(Ags = 647nm).

Daraus folgt, dass mit Ags = 647nm ein iiber die gesamte Schichtdicke gefalteter kris-
talliner Volumenanteil gemessen wird, wihrend mit Ags = 532 nm Informationen tiber
die ersten 30 —90nm der Schicht erhalten werden. Durch Beleuchtung der Probe von
unterschiedlichen Richtungen (d.h. von der Filmseite oder durch das Substrat) ergibt
sich ein grobes Mal fiir den Verlauf des kristallinen Volumenanteils mit der Schichtdi-
cke. Abbildung 3.6a zeigt schematisch die verwendeten Beleuchtungsrichtungen und

Eindringtiefen der verschiedenen Lichtquellen.
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Abbildung 3.6: a) Schematische Darstellung der verwendeten Beleuchtungsseite und
Informationstiefe bei der Raman-Spektroskopie an Solarzellen mit den Wellenlédngen
Ags = 647nm (rot), 532nm (griin) bzw. 488nm (blau). b) Schematische Darstellung der
Schichttiefen-aufgelsten Raman-Spektroskopie in einem Atzkrater in einer Solarzelle
mit Ags = 488nm.

3.5 Schichttiefen-aufgeloste Raman-Spektroskopie

Um die Entwicklung des kristallinen Volumenanteils des mikrokristallinen Siliziums
entlang der Wachstumsrichtung in der Solarzelle zu messen, wird mit einem Trop-
fen Kalilauge (KOH) unter Warmezufuhr ein Krater in die Solarzelle geétzt (Abbil-
dung 3.6b). Das Atzprofil wird mit einem Veeco Dektak-6M surface profiler gemessen.
Danach werden mit Hilfe eines stark fokussierten Lasers (Spotdurchmesser ~ 1 um,
Ars=488nm) entlang des gemessenen Profils unter einem Mikroskop (Olympus BX51)
mehrere Ramanmessungen durchgefiihrt. Aufgrund der geringen Informationstie-
fe 1asst sich auf diese Weise der kristalline Volumenanteil in den unterschiedlichen

Schichttiefen der Solarzelle ermitteln. Die Methode ist ausfiihrlich in [78] beschrieben.

3.6 Opto-Elektronische Charakterisierung

Um die Strom-Spannungs-Kennlinie der Solarzellen unter Beleuchtung zu messen,
wird ein Klasse A Sonnensimulator vom Typ WACOM-WXS-140S-Super verwendet.

Dieser besteht im wesentlichen aus einer Xenon- und einer Halogenlampe, sowie ver-
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Abbildung 3.7: Ersatzschaltbild einer Solarzelle.
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Abbildung 3.8: Charakteristische Strom-Spannungs-Kennlinie einer pc-Si:H Solarzel-
le mit den charakteristischen Grof3en Kurzschlussstrom Jsc und Leerlaufspannung

Uoc, sowie Strom Jypp und Spannung Uypp am Arbeitspunkt MPP mit der maximal
entnehmbaren Leistung Pypp.
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schiedenen Filtern, so dass das standardisierte AM1,5 Sonnenspektrum nachgebildet
wird. Die Einstrahlungsstiirke betréigt 1000 W/m?. Zur Messung werden die Solarzellen
durch Unterdruck auf einen Kupferblock gedriickt, der durch einen Wasserthermo-
stat auf konstant 25°C gehalten wird. Die Solarzellen werden kontaktiert und ihre

IV-Kennlinien werden unter Beleuchtung automatisch aufgenommen.

Abbildung 3.7 zeigt ein Ersatzschaltbild einer Solarzelle. Eine Stromquelle erzeugt den
Photostrom Ip, und ist parallel zu einer Diode mit dem Diodenstrom I, geschaltet.
Die inneren Widerstdnde und die Kontaktwiderstdnde der Solarzelle werden durch
einen Serienwiderstand Pg reprédsentiert. Parasitdare Leckstrome durch lokale Kurz-
schliisse erfahren den Parallelwiderstand Rp. Der Gesamtstrom ergibt sich damit aus

der Summe des Photostroms, Diodenstroms und Leckstroms zu

_ U+Rsl
I=Iw—Ip- . B.1
Rp

Mit dem Dioden-Sperrstrom Is und dem Idealitédtsfaktor n folgt

Ea ) Shsil (3.2)

I=Iy—Is|e "'r -1
Ph s( R

Abbildung 3.8 zeigt eine Strom-Spannungs-Kennlinie einer pc-Si:H Solarzelle unter

Beleuchtung mit den fiir die Solarzelle charakteristischen Parametern.

Die Leerlaufspannung Uy ist die Spannung, bei der der Photostrom Iy, gerade so
groR ist, dass er den Diodenstrom I, des p-i-n-Uberganges kompensiert und der

Gesamtstrom null wird.

Die Kurzschlussstromdichte jsc ist die Stromdichte bei U = 0 und Iy ist entspre-

chend der Kurzschlussstrom.

Der Fiillfaktor FF ist das Verhiltnis zwischen der maximal aus der Solarzelle ent-
nehmbaren Leistung Pypp am sogenannten Maximum Power Point (MPP) und dem

Produkt aus Isc und Ugc:

p
FF = _Mep

= (3.3)
IscUoc
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Der Wirkungsgrad n ist ein MaR fiir die Effizienz der Solarzelle. Er gibt das Verhaltnis
zwischen der maximal aus der Solarzelle entnehmbaren Leistung Pyrpp = InyppUnipp

und der eingestrahlten Leistung Pgy e an:

_ Pwe _ FFlscUoc 3.4)
PSonne PSonne

Der Serienwiderstand Rs verhilt sich in einer guten Ndherung proportional zur In-

versen der Steigung bei Upc.

Der Parallelwiderstand Rp ist in guter Ndherung proportional zur Inversen der Stei-

gung bei Isc.

3.7 Sekundirionen-Massenspektrometrie

Die Messung der Sauerstoffkontamination in den Solarzellen wird mittels
Sekundéirionen-Massenspektrometrie (SIMS) vorgenommen. Dazu wird ein ToF-SIMS
IV Gerdt der IONTOF GmbH (Miinster, Deutschland) verwendet. Mit einem gepulsten
Bi®* (Bismut) Strahl mit einer Energie von 25keV wird eine Fldche von 100 x 100 pm?
auf der Solarzelle zur spektralen Massenanalyse gerastert. Um Tiefeninformationen
tiber die Zusammensetzung der Elemente in der Solarzelle zu erhalten, wird mit einem
Cs* (Césium) Sputterstrahl mit einer Energie von 2keV eine Fliche von 300 x 300 um?
gerastert. Die gesputterten lonen werden mit einer Extrationsspannung von 2kV in
ein Reflektron beschleunigt. Das System zur Detektierung einzelner Ionen besteht aus

einem Szintillator und einem Photomultiplier.
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Kapitel 4. Grof¥fldchige Abscheidung mikrokristalliner Solarzellen mit einem
Niedriggasfluss-Depositionsregime

4.1 Einleitung

In der Vergangenheit wurde gezeigt, dass es moglich ist, mikrokristalline Schichten
[17, 22] und Solarzellen [18, 19, 20, 21] mit reinem Silan als Prozessgas herzustellen.
Bei diesen Abscheidungsprozessen wird das Silan nahezu komplett dissoziiert, so
dass sich gentigend atomarer Wasserstoff im Plasma befindet, um mikrokristalline
Schichten abzuscheiden [23].

Eine Reduktion des Gesamtgasflusses bei der Abscheidung von mikrokristallinem
Silizium hat bei Anwendungen im industriellen MaGstab verschiedene Vorteile. Neben
der Kostenreduzierung bei Beschaffung und Lagerung der Prozessgase konnen die
Investitions- und Betriebskosten der Vakuumpumpen reduziert werden. Dies liegt an
der verringerten Pumplast, die den Einsatz von kleinere Pumpen bzw. eine Reduktion
der elektrischen Leistungsaufnahme aufgrund geringerer Drehzahlen der Pumpe

zulésst.

Dieses Kapitel behandelt die systematische Aufskalierung eines sogenannten
Niedriggasfluss-Depositionsregimes fiir die Herstellung von pc-Si:H Solarzellen auf
einer Fldche von 40 x 40 cm?. Dazu wurde die Absorberschicht mikrokristalliner So-
larzellen mit reduziertem Wasserstofffluss abgeschieden. Im ersten Teil des Kapitels
wird der Einfluss der Plasma-Startbedingungen und der Gasflussgeometrie auf die
Solarzellen-Eigenschaften beschrieben. Im zweiten Teil werden Solarzellen unter-
sucht, die mit verschiedenen Gesamtgasfliissen hergestellt wurden. Aulerdem wird
auf Pulverbildungen im Plasma und atmosphérische Kontaminationen der Solarzellen
eingegangen. Es wird diskutiert, inwieweit diese Effekte die Solarzellen-Eigenschaften

beeinflussen.
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4.2 Einfluss der Plasma-Startbedingungen und
der Gasflussgeometrie auf Niedriggasfluss-

Depositionsregime

4.2.1 Einleitung

Um den Gesamtgasfluss zu reduzieren wird im wesentlichen der Wasserstofffluss
reduziert, da Silan als Wachstums-Prakursor benétigt wird. Das bedeutet, dass die
Zufuhr-Silankonzentration bei Reduktion des Gasflusses steigt. Wenn die Zufuhr-
Silankonzentration SCiy,,; deutlich grofer als die stationére Silankonzentration im
Plasma SCjasma ist, hat dies einen Einfluss auf die initialen Depositionsbedingungen
nach Start des Plasmas. In diesem Fall nimmt SCpjasma Dach dem Plasmastart in ei-
nem transienten Prozess ab, bis ihr stationdrer Wert erreicht ist [21, 79]. Dies kann
die initiale Wachstumsphase der Schicht beeinflussen [21]. Zusitzlich kann aus dem
Reaktor-Totvolumen Silan in das Plasma diffundieren und den Wachstumsprozess be-
einflussen [20, 79]. Aufgrund des reduzierten Gesamtgasflusses steigt die durchschnitt-
liche Verweildauer der Molekiile im Plasma. Dadurch kann die Gaszusammensetzung
in einem grofflachigen Reaktor lokal variieren. Die Geometrie der Gaszufiihrung und

-absaugung nimmt bei diesen Effekten eine weitere Rolle ein.

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Plasma-Startbedingungen und der Gas-
absaugung auf mikrokristalline Solarzellen untersucht, die grof3flichig mit reduzier-
tem Wasserstofffluss abgeschieden wurden. Dabei wird auf die laterale Homogenitét
der Solarzellen (d.h. die 6rtliche Verteilung der Solarzellen-Eigenschaften auf dem
40 x 40cm? grofRen Substrat) und auf die Homogenitét der Mikrostruktur in Wachs-

tumsrichtung der Solarzellen eingegangen.

4.2.2 Experimentelle Bedingungen

Um den Einfluss des Gesamtgasflusses (gesami = Prz + Psina auf die Homogenitét und
Uniformitét groRflachig abgeschiedener Solarzellen zu untersuchen, wurden pc-Si:H
Solarzellen in der Prozesskammer PC1 (s.Kapitel 3.1.2) hergestellt. Bei der Deposition

der Absorberschicht wurde ein Wasserstofffluss von ¢y, = 144 sccm und ein Silanfluss
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Niedriggasfluss-Depositionsregime
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung a) des H,-Flusses ¢y, und b) des SiH,-
Flusses ¢sjns in das Prozessvolumen, sowie c) der RF-Leistung Py, und d) der Si-
lankonzentration SCieayor im Prozessvolumen des Reaktors kurz vor und wédhrend
der Deposition. Die Deposition beginnt bei ¢ = 0 durch Anschalten der RF-Leistung.
Die durchgezogene, rote Linie stellt den Verlauf der Standard-Prozessfithrung dar
und die gestrichelte, blaue Linie den einer angepassten Prozessfiihrung, bei der Silan
spéter zugefiihrt wird. Die Verzogerungsdauer fyer,sgerung it die Zeitspanne zwischen
Zufiihrung des SiH,-Flusses und der RF-Leistung.
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von ¢sips = 18scecm verwendet. Dies entspricht einer Zufuhr-Silankonzentration von
SCinput = 11,1% und einer Reduktion des Wasserstoffflusses um den Faktor

;}andard
Rp=—22 =20 4.1)
T e
gegeniiber dem mikrokristallinen Standard-Depositionsregime (¢4 = 3060sccm,
SCandard = 1,0%). Die Verweildauer . der Molekiile im Prozessvolumen V betrug

gemal [53]

Vpder Tt
foo = —P9®_ 20 _ 1 810,55 4.2)

d)total Tsub Po
In Gleichung 4.2 ist ¢ora = P2 + Psing der Gesamtgasfluss in den Reaktor, Ty, die
Substrattemperatur und T, = 273,15K und p, = 1013, 25mbar die Standardtemperatur

bzw. -druck.

Die Prozessgasfithrung vor Depositionsbeginn der Absorberschicht wurde angepasst,
um eine transiente Silanverarmung und Silan-Riickdiffusion zu Beginn der Deposition
zu vermeiden [20, 21, 79]. Dazu wurde ein von van den Donker et al. beschriebenes
Verfahren genutzt [21]. Abbildung 4.1 zeigt schematisch die Standard-Prozessfiihrung
und die verwendete, angepasste Prozessfithrung. Bei der Standard-Prozessfithrung
wird der Reaktor mit einem Silan / Wasserstoffgemisch (SCi,pu = SC,) vorgetfiillt (Ab-
bildung 4.1d). Fiir den Fall, dass die Zufuhr-Silankonzentration (SC,) grofer als die
stationdre Silankonzentration im Plasma (SC,) ist, kommt es mit Beginn des Plasma-
starts (¢ = 0) zu einer transienten Abnahme der Silankonzentration. Bei der angepass-
ten Prozessfithrung wird der Reaktor nur mit Wasserstoff vorgefiillt (Abbildung 4.1a).
Das Silan wird spéter zugefiihrt (Abbildung 4.1b) und nach einer Verzégerungsdauer
Iverzogerung das Plasma durch Einschalten der RF-Leistung geziindet (Abbildung 4.1c).
Durch die geeignete Wahl der Verzogerungsdauer betragt der Wert der Silankonzentra-
tion im Plasma zu Beginn der Deposition gerade den gewiinschten stationdren Wert
SC, (Abbildung 4.1d).

Wie in Kapitel 5 gezeigt wird, entsteht bei der Deposition mit niedrigen Gasfliissen
in einem Depositionsregime mit dem Standarddepositionsdruck ngld”d =12,5mbar
Pulver. Die Solarzellen in diesem Abschnitt wurden mit einem reduzierten Depositi-
onsdruck pgep, = 5mbar und reduzierter RF-Leistung Pge, = 300W (P;Lap“dafd =520W)
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Abbildung 4.2: Mit optischer Emissionsspektroskopie gemessene Intensitit der SiH*
- Plasmaemission Is;+ normiert zu ihrem stationdren Wert I;‘]?,f”“"ir als Funktion der
Depositionsdauer #qep, fiir Depositionen mit unterschiedlichen Verzégerungsdauern
Iverzogerung- FUT Herzsgerung = »Standard“ wurde die Standard-Prozessfiihrung verwendet.

abgeschieden. Dadurch wurde eine Pulverbildung vermieden. Die potentielle Ein-
fliisse der Plasma-Startbedingungen auf die Solarzellen-Eigenschaften konnen somit

getrennt von den moglichen Einfliissen einer Pulverbildung untersucht werden.

4.2.3 Experimentelle Ergebnisse

Es wurden Solarzellen mit unterschiedlichen Verzégerungsdauern fyersgerung abge-
schieden. Abbildung 4.2 zeigt die mit optischer Emissionsspektroskopie gemesse-
ne Intensitidt der SiH* - Plasmaemission I+ bei der Wellenldnge Agipy = 414nm (s.
Kapitel 3.1.2) als Funktion der Depositionsdauer fgepo. FUI ferssgerung = »Standard®
wurde der Reaktor statt mit Wasserstoff direkt mit dem entsprechenden Silan-
Wasserstoffgemisch vorgefiillt, d.h. es wurde die Standard-Prozessfithrung verwendet.
Die Isu--Daten wurden mit einem Savitzky-Golay-Filter 2. polynomieller Ordnung
mit einer Fensterbreite von 50 Punkten geglattet [80]. Alle Kurven sind zu ihrer sta-
tiondren Emissionsintensitét, die nach fgep, = 750s erreicht ist, normiert. Ab diesem
Zeitpunkt ist Iy~ fiir alle Verzogerungsdauern konstant. Mit zunehmender Verzoge-
rungszeit nimmt die normierte SiH*-Emission zu Beginn der Deposition zu. Wahrend
Igipe/ Igi‘gi‘mé‘ fr fyerzogerung < 128 zu Beginn der Deposition kleiner 1 ist, ist der Verlauf
fr fyerzogerung = 125 annédhernd konstant eins. Bei weiter steigender Verzogerungsdau-
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er nimmt die normiert SiH*-Emission zu Beginn der Deposition immer groere Werte

an.

Abbildung 4.3 zeigt die photovoltaischen Parameter (1, FF, Ugc und jsc), die Solarzel-
lendicke d,eie und den kristallinen Volumenanteil I&;"™ der mit unterschiedlichen
Verzogerungsdauern hergestellten Solarzellen. Es wurden verschiedene Positionen
auf dem Substrat gemessen. Der Einsatz in Abbildung 4.3b zeigt die in Kapitel 3.2
beschriebenen Messpositionen 1-6 auf dem Substrat. Sie liegen auf einer Diagonale
von der oberen linken Ecke (Positionen 1-3, im Folgenden Rand genannt) bis zur Mitte
des Substrates (Positionen 4-6) und geben Aufschluss iiber die laterale Homogenitat

der Solarzellen.

In Abbildung 4.3a ist der Wirkungsgrad n tiber die verschiedenen Messpositionen
abgebildet. Die mit der Standard-Prozessfithrung hergestellten Solarzellen haben
einen Wirkungsgrad von 3,5 % in der Mitte und bis zu 4,2 % am Rand des Substrates.
Fiir die mit angepasster Prozessfithrung hergestellten Solarzellen folgt der Wirkungs-
grad einem einheitlichen Trend: In der Mitte des Substrates betrdgt der Wirkungsgrad
5,2+0,2% und zum Rand hin féllt er ab. Abbildung 4.3b zeigt den Fiillfaktor FF
der Solarzellen. Fiir Verzégerungsdauern fyemsgerung = 160s féllt der Fiillfaktor von
60 — 65% in der Mitte auf 40 — 45% am Rand des Substrates. Bei den iibrigen Solarzel-
len féllt der Fillfaktor am Rand um 4 — 8% absolut, verglichen mit der Substratmitte.
In Abbildung 4.3c wird die Leerlaufspannung Upc gezeigt. In der Substratmitte liegt
die Leerlaufspannung bei allen Solarzellen konstant bei 400 + 10mV. Fiir die mit
Iverzogerung = »Standard“ hergestellte Solarzelle steigt die Leerlaufspannung am Rand
auf 770mV. Fiir die mit angepasster Prozessfithrung hergestellten Solarzellen fallt
Uoc am Rand ab. Abbildung 4.3d zeigt die Kurzschlussstromdichte. Fiir die mit ange-
passter Prozessfiithrung hergestellten Solarzellen féllt sie zum Rand hin um 5-10mA
ab. Die mit der Standard-Prozessfiihrung hergestellte Solarzelle hat im Vergleich zu
den iibrigen Solarzellen insgesamt eine um ~ 10mA kleinere Kurzschlussstromdichte.
Abbildung 4.3e zeigt die Solarzellendicke d,. Sie nimmt bei allen Solarzellen zum
Rand hin ab. In Abbildung 4.3f ist der kristalline Volumenanteil I3;."™ abgebildet. Die
mit angepasster Prozessfithrung hergestellten Solarzellen haben auf der Substratmitte
einen konstanten, vergleichbaren kristallinen Volumenanteil. Am Rand des Substrates
hidngt der Verlauf von der Verzégerungsdauer ab. Der kristalline Volumenanteil der

mit ferssgerung = 160 hergestellten Solarzelle ist auch am Substratrand konstant. So-
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Abbildung 4.3: Lokal gemittelte(r) a) Solarzellen-Wirkungsgrad n, b) Fiillfaktor FF,
¢) Leerlaufspannung Uy, d) Kurzschlussstromdichte jsc, sowie e) Solarzellendicke
d,ene und f) kristalliner Volumenanteil I3:"™ als Funktion der Messposition auf dem
Substrat fiir Solarzellen, die mit unterschiedlichen Verzégerungsdauern f,ersgerung
hergestellt wurden. Fiir fersgerung = »Standard“ wurde die Standard-Prozessfiihrung
verwendet. Der FEinsatz in b) zeigt die Lage der Messpositionen auf dem Substrat. Die
Linien dienen zur Orientierung.
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larzellen, die mit einer kiirzeren Verzégerungsdauer hergestellt wurden, haben am
Substratrand dagegen einen grofleren kristallinen Volumenanteil als in der Substrat-
mitte. Entsprechend hat die Solarzelle, die mit einer ldngeren Verzogerungsdauer
hergestellt wurde (#er,sgerung = 2405) einen niedrigeren kristallinen Volumenanteil am
Substratrand als in der Substratmitte. Die mit Standard-Prozessbedingungen herge-

stellte Solarzelle ist am Substratrand nahezu amorph (Ig;"™ = 12%).

In Abbildung 4.4 sind die relativen photovoltaischen Parameter (", FF', Uj und jg.),

647 nm, r
1

und der relative kristalline Volumenanteil I

die relative Solarzellendicke d_,,
fiir die Solarzellen dargestellt, die in der vorigen Abbildung 4.3 beschriebenen wur-
den. Dabei sind die verschiedenen Messpositionen 1-6 gegen die Verzogerungsdauer
Iverzogerung aufgetragen. Als Referenz (d.h. 100%) dienen die Werte an Messpostion 5
von der Solarzelle, die mit fyersggerung = 30s hergestellt wurde. Die Werte der mit der
Standard-Prozessfiihrung abgeschiedenen Solarzelle sind bei fes5gerung = 10005 ein-
getragen. Anhand dieser Abbildung werden Trends, die von der Verzégerungsdauer
abhéngen, quantitativ beschrieben. Je enger die Werte fiir eine Verzogerungsdauer

beieinander liegen, umso groLer ist die laterale Homogenitét der Solarzelle.

Abbildung 4.4a) zeigt den Wirkungsgrad der Solarzellen. Die homogenste Verteilung
des Wirkungsgrads auf dem Substrat haben die Solarzellen, die mit fersgerung = 308
bzw. 120s hergestellt wurden. An der Messposition 2 betrédgt der relative Wirkungs-
grad n* 68 — 77 % und an Messposition 1 noch 55 — 58 % des Referenz-Wirkungsgrades.
Im Wesentlichen folgt der Wirkungsgrad dem Verlauf der Kurzschlussstromdichte
(Abbildung 4.4d). In Abbildung 4.4b ist der relative Fiillfaktor dargestellt. Die laterale
Homogenitdt des Fiillfaktors nimmt fiir Solarzellen, die mit einer Verzogerungszeit
Iverzogerung = 160s hergestellt wurden, deutlich ab. In Abbildung 4.4c ist die relative
Leerlaufspannung abgebildet. Diese ist fiir die Solarzellen, die mit angepasster Prozess-
fiihrung hergestellt wurden, an den Messpositionen 2—6 konstant (> 96 % der Referenz-
Leerlaufspannung). An Messposition 1 betrédgt die Leerlaufspannung fiir die beiden
homogensten Solarzellen immer noch 86 — 94 % der Referenz-Leerlaufspannung. Ab-
bildung 4.4e zeigt die relative Schichtdicke. Die Verteilung der Solarzellendicke auf
dem Substrat ist innerhalb des Messfehlers fiir die verschiedenen Solarzellen gleich.
In Abbildung 4.4f ist der relative kristalline Volumenanteil Io5;™™ " dargestellt. Wie an
Hand von Abbildung 4.3f beschrieben, ist der kristalline Volumenanteil I&:™ bei der

mit ferssgerung = 160 hergestellten Solarzelle vom Rand bis zur Mitte des Substrates
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Abbildung 4.4: Relative(r), lokal gemittelte(r) a) Solarzellen-Wirkungsgrad n", b) Fiill-
faktor FF", c¢) Leerlaufspannung U, d) Kurzschlussstromdichte jg., sowie e) Solarzel-
lendicke d’ . und f) kristalliner Volumenanteil Iop"™" an den Messpositionen 1-6 als
Funktion der Verzogerungsdauer fyerzsgerung, di€ bei der Abscheidung der Solarzellen
verwendet wurde. Die Werte an Messposition 5 der mit fyersgerung = 30s hergestellten
Solarzelle wurden als Bezug verwendet. Die Werte der Solarzelle, die mit der Standard-
Prozessfithrung abgeschieden wurde, sind bei fierssgerung = 1000s eingetragen. Der
Einsatz in f) zeigt die Lage der Messpositionen auf dem Substrat. Die Linien dienen
zur Orientierung.
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Abbildung 4.5: Schichttiefen-aufgeloste Messung des kristallinen Volumenanteils
12830 i der Mitte (schwarz) und der oberen linken Ecke (rot) der Solarzelle, die
mit der Verzdgerungszeit fersgerung = 160 hergestellt wurde. Die Linien dienen zur
Orientierung. Die Einfligung zeigt schematisch die Positionen der Messung auf der
Solarzelle. Uber dem Graphen ist das Schichtschema einer Solarzelle dargestellt, um
den Zusammenhang der Solarzellendicke d,¢; mit der Position in der Solarzelle zu
verdeutlichen.

konstant. Bei Solarzellen, die mit kiirzerer Verzogerungsdauer hergestellt wurden,
nimmt Ig‘%“m‘ " zum Rand des Substrates hin zu und fiir Solarzellen, die mit lingerer

Verzogerungsdauer hergestellt wurden, ab.

Abbildung 4.5 zeigt Schichttiefen-aufgeloste Messungen des kristallinen Volumenan-
teils Iéffs“m an einer Solarzelle. Die Messungen wurden an der oberen linken Ecke (rot,
Messposition 1) und der Mitte (schwarz, Messposition 5) der Solarzelle durchgefiihrt,
die mit der Verzogerungsdauer fyerssgerung = 160s hergestellt wurde. An der oberen
linken Ecke des Substrates ist der Gradient im kristallinen Volumenanteil entlang der
Wachstumsrichtung der Solarzelle deutlich ausgepragt. Das Schichtwachstum beginnt
unten mit I25%8"™ = 20 — 30% und erreicht oben 80% in der stationdren Wachstums-
phase. An der Mitte des Substrates betragt der kristalline Volumenanteil der Solarzelle

unten (d.h. fiir d,ee < 200nm) ungeféhr IX3™ = 50% und oben (d,e > 900nm) un-
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Abbildung 4.6: a) Die Farbskala gibt den lokal gemittelten Wirkungsgrad von Solarzel-
len an, die mit unterschiedlichen Verzégerungsdauern fye sgerung hergestellt und an
verschiedenen Positionen auf dem Substrat gemessen wurden. Der Wirkungsgrad ist
gegen den kristallinen Volumenanteil aufgetragen, der mittels Raman-Spektroskopie
auf zwei unterschiedliche Arten bestimmt wurde. Zum einen wurde die Probe mit
der Anregungsfrequenz A, ma, = 488nm durch das Substrat beleuchtet, um Ié%%“m‘cl“
zu bestimmen. Zum anderen wurde die Probe mit A,,,., = 647 nm von der Filmseite
beleuchtet um IS:"™ zu bestimmen. b) Schematische Darstellung der verwendeten
Anregungswellenldngen und Beleuchtungsrichtungen, um den kristallinen Volumen-
anteil der Solarzellen mittels Raman-Spektoskopie zu bestimmen.

gefahr 70%. Somit ist das Wachstum in der Mitte des Substrates konstanter als im
Randbereich.

Weiterhin wurde durch Raman-Spektroskopie mit unterschiedlichen Wellenldngen
und Beleuchtungsrichtungen der kristalline Volumenanteil in verschiedenen Schicht-
Bereichen der Solarzelle ermittelt. Abbildung 4.6b zeigt die Beleuchtungsrichtungen
fiir die verwendeten Wellenlédngen A,yman = 4881nm und 647 nm. Mit Hilfe der Wellen-
lange Aaman = 488nm und Beleuchtung der Solarzelle durch das Substrat wurde der
kristalline Volumenanteil Ié?s“m‘Glas der unteren ~ 90nm der Solarzelle bestimmt. Im
Gegensatz dazu wurde mit A,aman = 647nm ein liber die Solarzellendicke gemittel-
ter kristalliner Volumenanteil I3:"™ bestimmt. Da die Solarzelle in diesem Fall von
der Schichtseite beleuchtet wurde, trugen die oberen Schichtbereiche der Solarzelle

starker zum Ramansignal bei. Dadurch wurde die Mikrostruktur der oberen Bereiche
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der Solarzelle in IS"™ stdrker gewichtet. In Abbildung 4.6a ist der lokal gemittelte
Wirkungsgrad der Solarzellen farblich gegen Ifoe"™%* und I8"™ dargestellt. Gezeigt
werden die lokal gemittelten Wirkungsgrade der mit verschiedenen Verzogerungsdau-
ern hergestellten Solarzellen, die an unterschiedlichen Positionen auf dem Substrat
gemessen wurden. Die Solarzellen mit den hdchsten Wirkungsgraden (1 = 5%) haben

einen kristallinen Volumenanteil zwischen Ifos™™%* = 35-56% und 5™ = 30~ 67 %.

4.2.4 Diskussion

Unter der Annahme, dass sich die Elektronendichte, die Reaktionsrate und die nicht-
strahlende Energietlibertragung der SiH*-Molekiile nicht dndern, verhilt sich die In-
tensitit der SiH* - Emission Igiy+ linear zur Silandichte im Plasma [79, 81]. Die ersten
beiden Annahmen treffen fiir stark mit H, verdiinnte oder stark SiH, verarmte Plas-
men zu, da die Plasma Eigenschaften in diesem Fall durch den Wasserstoff dominiert
werden [79]. Eine nichtstrahlende Energietlibertragung scheint zumindest bis zu ei-
nem Silanpartialdruck pgins < 2,5mbar ebenfalls keine Rolle zu spielen [82]. Allerdings
kann es bei groRfldchigen Plasmen abhéngig von der Gasflussgeometrie zu lokalen Un-
terschieden in der Silandichte kommen. Bei der verwendeten Messmethode parallel
zu den Elektroden wurden die optischen Emissionen des Randbereiches und der Mitte
des Plasmas miteinander gefaltet. Aus diesem Grund wird hier davon ausgegangen,
dass Is»- zumindest ein qualitatives Mal fiir den kristallinen Volumenanteil der wach-
senden Siliziumschicht ist, in den Bereichen in denen das Plasma den dominierenden
Beitrag zu den gemessenen optischen Emission beitriagt. Lokale Effekte im Plasma

lassen sich somit zeitlich aber nicht raumlich auflosen.

Anhand von Abbildung 4.2 wurde gesehen, dass sich I+ zu Beginn der Deposition
andert. Eine normierte SiH* Emission Igjy:/ Ig{ﬁ{i"“ﬁ‘ > 1 zu Beginn der Deposition ist
ein klares Zeichen fiir Plasmabedingungen, die im Vergleich zum stationdren Wachs-
tum zu einer Inkubationsschicht mit niedrigerem kristallinen Volumenanteil fithren
[18, 21]. Die transiente Abnahme der Silanemission bei der Abscheidung von So-
larzellen, die mit einer Verzégerungszeit groRer fersgerung > 125 hergestellt wurden,
dauerte zwischen #4p, = 160s und 700s. Die Gasverweildauer im Prozessvolumen
betrug dagegen t., = 1,8 +0,5s. Eine Verarmung der initialen Silankonzentration

vor Depositionsbeginn sollte sich im Zeitrahmen der Gasverweildauer abspielen.
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Das heif3t, dass die Ursache der transienten Effekte nicht auf die initiale Silanverar-
mung zuriickzufiihren ist. Stattdessen findet eine transiente Silan-Riickdiffusion aus
dem Reaktor-Totvolumen in das Plasma statt. Sobald sich die Silankonzentration im
Reaktor-Totvolumen der Silankonzentration im Reaktor angeglichen hat, sind statio-
nére Depositionsbedingungen erreicht. Eine Voraussetzung fiir die verhdltnismalig
langen Effekte der Silan-Riickdiffusion, ist eine entsprechend lange Gasverweildauer
im Reaktor-Totvolumen. In dem verwendeten Reaktor befand sich die Gasabsaugung
an der rechten und linken Seite des Plasmaraums (s. Abbildung 3.3). Durch diese
Geometrie wurde in erster Linie der Plasmaraum gepumpt, der gleichzeitig durch
die Duschkopfelektrode mit neuem Prozessgas gespeist wurde. Das bedeutet, dass
im Reaktor-Totvolumen entsprechend lange Gasverweildauern moéglich waren. Van
den Donker et al. beschrieben in einem Modell fiir einen Reaktor mit einer klein-
flichigen Elektrode und anderer Geometrie der Gasabsaugung ebenfalls eine Silan-

Riickdiffusion als Ursache fiir transiente Effekte im Plasma [79].

Die eingangs beschriebene Reduktion des Depositionsdruckes zur Vermeidung ei-
ner Pulverbildung beeinflusst die Solarzellen-Eigenschaften. Bei gleich bleibender
Depositionsrate fiihrt sie zu einer Reduzierung der Leerlaufspannung Uyc und da-
mit des Solarzellen-Wirkungsgrades n [15]. Mit dem hier verwendeten Depositi-
onsdruck und RF-Leistung und bei Verwendung des Standard-Wasserstoffflusses
¢andard = 3060 scem betrug der Wirkungsgrad einer Referenz-Solarzelle lateral homo-
genn = (5,2+0,2)%. Auf der Substratmitte sind die photovoltaischen Parameter der
Solarzellen, die mit angepasster Prozessfithrung hergestellt wurden, mit den Werten
der Referenz-Solarzelle vergleichbar. Daraus folgt, dass die Silan-Riickdiffusion die
Solarzellen in der Mitte des Substrates unabhédngig von der verwendeten Verzoge-
rungsdauer nicht beeinflusst. Die Silan-Riickdiffusion ist in diesen Féllen also ein
Plasma-Randeffekt. Dies gilt nicht fiir die mit der Standard-Prozessfithrung abgeschie-
dene Solarzelle. Bei dieser Solarzelle sind die photovoltaischen Parameter auch auf

der Mitte des Substrates niedriger als die der Referenz-Solarzelle.

Durch eine geeignete Wahl der Verzégerungsdauer (fyerzsgerung = 12) ist der zeitliche
Verlauf der SiH*-Emission wéihrend der gesamten Deposition konstant. Dies belegt,
dass die Silan-Riickdiffusion in das Plasma durch eine angepasste Prozessfiihrung
verhindert wird. Dennoch weichen die photovoltaischen Parameter und der kristalline

Volumenanteil der Solarzelle, die mit fer,sgerung = 125 hergestellt wurde, am Rand des
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Substrates von den Werten in der Mitte ab. Daraus folgt, dass es bei der grof3flachi-
gen Abscheidung mit reduziertem Wasserstofffluss einen zweiten Effekt gibt. Dieser

beeinflusst die Plasma-Randbereiche.

Bei der Deposition von mikrokristallinen Silizium mit reduziertem Wasserstofffluss
muss das Silan effizient dissoziiert werden, damit gentigend atomarer Wasserstoff
zur Verfiigung steht [23]. Je mehr Silan dissoziiert wird, desto mehr steigt die Netto-
Freisetzung von Wasserstoff an. Der lokal, im zentralen Bereich des Plasmas freige-
setzte Wasserstoff kann dieses nur iiber den Plasmarand verlassen. Dadurch nimmt
die Silankonzentration im Randbereich des Plasmas ab. Durch die Gasabsaugung am
rechten und linken Rand des Plasmas ist der Effekt in diesen Bereichen am stdrksten.
Zudem ist die Pumpgeschwindigkeit von Silan im Vergleich zu Wasserstoff groRer [83],

so dass die Silankonzentration in der Ndhe der Gasabsaugung zusétzlich abnimmt.

Aufgrund dieses Effektes nimmt der iiber die Solarzellendicke gemittelte kristalline
Volumenanteil I32™ der Solarzelle auf dem Substratrand gegeniiber der Substrat-
mitte zu. Scheidet man die Solarzellen mit Verzégerungszeiten (fyerzsgerung > 125) ab,
uiberlagern sich die Effekte der initialen Silan-Riickdiffusion und der Reduktion der
Silankonzentration im Plasmarand. Anhand der Schichttiefen-aufgelsten Raman-
messungen an der Solarzelle, die mit fyerzsgerung = 160s hergestellt wurde, wird die
Uberlagerung deutlich. Auf dem Rand des Substrates hat die Solarzelle eine Inkubati-
onsschicht mit einem niedrigen kristallinen Volumenanteil. Dies liegt an der Silan-
Riickdiffusion zu Beginn der Deposition. Ist die Silan-Riickdiffusion abgeklungen,
setzt sich im Plasma-Randbereich eine Reduktion der Silankonzentration durch und
der kristalline Volumenanteil der Schicht steigt. Im Gegensatz dazu ist das Wachstum
der Solarzelle auf der Substratmitte nicht von den beiden Effekten beeinflusst und
damit verhéltnismafig gleichférmig. Die photovoltaischen Parameter der Solarzellen
am Rand des Substrates werden durch beide Effekte negativ beeinflusst. Wahrend
sich eine Silan-Riickdiffusion durch eine angepasste Prozessfiihrung verhindern lésst,
kann man die Reduktion der Silankonzentration im Plasmarand nicht beeinflussen.
Im Bezug auf die photovoltaischen Parameter wurde der beste Ausgleich zwischen
den beiden Effekten mit der Verzégerungszeit fyerzsgerung = 305 erzielt. Um letzteren
Effekt auszugleichen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Experimentierelektrode

entwickelt (s. Kapitel 6).
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Zur Beurteilung der Solarzellen sind Informationen iiber den Verlauf der Mikrostruktur
entlang der Wachstumsachse der Solarzellen nétig. Dies wird an der Solarzelle, die mit
Iyerzogerung = 160 hergestellt wurde, deutlich. Der {iber die Solarzellendicke gemittelte
kristalline Volumenanteil I&;"™ ist bei der Solarzelle am Rand und in der Mitte des
Substrates gleich. Dennoch unterscheidet sich der Verlauf der Mikrostruktur an den

beiden Positionen deutlich. Daher wurde zusétzlich der kristalline Volumenanteil

I488nm,Glas

CRS der unteren 90nm der Solarzellen gemessen. Zusammen mit I ldsst

sich damit der Verlauf der Mikrostruktur mit der Solarzellendicke abschitzen. Es
stellte sich heraus, dass der kristalline Volumenanteil I0s"™* zwischen 3556 % und
I&m zwischen 30 — 67 % betragen muss, damit die Solarzellen einen Wirkungsgrad
tiber n = 5% erreichen. Dies gilt unabhéngig von der Position der Solarzelle auf dem

Substrat und der verwendeten Verzogerungsdauer.

4.2.5 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Eigenschaften von mikrokristallinen Solarzellen
beschrieben, die groRfldchig, mit einem um den Faktor Ry, = 20 reduzierten Wasser-
stofffluss abgeschieden wurden. Der Einfluss der Plasma-Startbedingungen und der
Gasabsaugung auf die Homogenitét der Solarzellen wurde untersucht. In einem quali-
tativen Plasma-Wachstumsmodell wurden die beiden Haupteffekte auf die Solarzelle

beschrieben:

Silan-Riickdiffusion Zu Beginn der Deposition diffundiert Silan aus dem Reaktor-
Totvolumen in das Plasma. Dadurch erhoht sich lokal die Silankonzentration
im Plasma. In der Folge wichst eine Inkubationsschicht mit niedrigem kristal-
linen Volumenanteil. Durch eine angepasste Prozessfiihrung kann die Silan-

Riickdiffusion verhindert werden.

Reduktion der Silankonzentration im Plasma-Randbereich Aufgrund der verstark-
ten Silandissoziation wird im Plasma netto Wasserstoff freigesetzt. Der in der
Plasmamitte freigesetzte Wasserstoff verldsst das Plasma durch die Plasma-
Randbereiche. Dadurch wird die Silankonzentration in diesen Bereichen redu-
ziert. So entstehen Plasmabedingungen, die im Vergleich zur Plasmamitte zu

einem Wachstum mit h6herem kristallinen Volumenanteil fithren. Dieser Effekt
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wird durch unterschiedliche Pumpgeschwindigkeiten von Silan und Wasserstoff

in der Ndhe der Gasabsaugung verstarkt.

Mit einer konventionellen, planen Duschkopfelektrode kann eine Reduktion der Si-
lankonzentration im Plasma-Randbereich in dem verwendeten Depositionsregime
nicht verhindert werden. Aus diesem Grund entwickelt sich auf dem Substratrand
die Mikrostruktur der Solarzellen anders als auf der Substratmitte. Dadurch sind die
photovoltaischen Parameter der Solarzellen auf dem Substratrand verglichen mit
der Substratmitte niedriger. In Kapitel 6.4.4 wird eine Experimentierelektrode mit
ortsaufgeldster Gaseinspeisung beschrieben. Mit dieser Elektrode kann die Silankon-

zentration im Plasma raumlich selektiv variiert werden.

4.3 Einfluss des Wasserstoffflusses, Pulverbildung
und atmosphirischer Kontaminationen auf

Niedriggasfluss-Depositionsregime

4.3.1 Einleitung

In der Literatur werden neben transienten Plasmaeffekten weitere mogliche Einfliisse
auf die mit niedrigen Gasfliissen abgeschiedenen Solarzellen in Erwédgung gezogen.
Roschek et al. halten eine Inkorporation von Pulverpartikeln in die Solarzelle fiir eine
mogliche Ursache einer reduzierten Solarzellenleistung [19]. Meillaud et al. schlagen
eine atmosphirische Kontamination der Absorberschicht mit Sauerstoff als Ursa-
che fiir die reduzierte Solarzellenleistung vor [84]. Im folgenden Abschnitt wird der
Einfluss dieser Effekte auf Solarzellen diskutiert, die groRflachig mit reduziertem

Wasserstofffluss abgeschieden wurden.

Aulerdem werden Solarzellen behandelt, die mit verschiedenen Wasserstofffliissen
hergestellt wurden. Dabei wird die technologische Grenze der Wasserstoffreduzierung

mit einer Standardelektrode beschrieben.
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Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Depositionsparameter der in Abbildung 4.7 verwen-
deten Solarzellen. Den Solarzellen sind die verwendete Verzogerungsdauer #,er;sgerung
der Silan- ¢4, Wasserstoff- ¢y, und der daraus resultierende Gesamtgasfluss ¢oai,
die Zufuhr-Silankonzentration SCiypy, die Verweildauer f.; und der Faktor, um den
der Wasserstofffluss reduziert wurde Ry, = (pi};‘“dard/ 2, zugeordnet.

Solarzelle tverzﬁgerung ¢SiH4 (PHZ ¢t0tal SCinput Tres RHZ
[s] [sccm] [sccm] [sccm] [%] [s]

A - 31,3 3060 3090 1,0 0,23+0,06 1
B 10 21,9 830 850 2,6 0,8+0,2 4
C 10 21,9 470 490 4,5 1,4+0,4 7
D 10 22,5 320 340 6,6 2,1+0,6 10
E 10 21,9 150 170 13,0 4,2+1,2 20
F 5 21,3 0 21 100 33+9 -

4.3.2 Experimentelle Ergebnisse

Es wurden Solarzellen mit verschiedenen Wasserstofffliissen in der Prozesskammer
PC1 abgeschieden. Diese wurden genutzt, um das technologische Limit der Wasser-
stoffreduzierung bei der grofflichigen Abscheidung mikrokristalliner Solarzellen mit
einer Standardelektrode zu identifizieren. Bei der Abscheidung wurde der Standard-
Depositionsdruck pgep = 12, 5mbar und die Standard-RF-Leistung Pgep = 520W ver-
wendet. AuBerdem wurde die in Kapitel 4.2.2 angepasste Prozessfithrung genutzt,
um eine Inkubationsschicht mit niedrigem kristallinen Volumenanteil zu vermeiden.
Dazu wurde der Reaktor vor Depositionsbeginn mit Wasserstoff vorgefiillt. Nach dem
Einschalten des Silanflusses wurde das Plasma nach der Verzogerungsdauer fyer,sgerung
gestartet. Tabelle 4.1 zeigt die bei der Herstellung der Solarzellen verwendeten Ver-
zogerungsdauern fersgerung UNd Gasfliisse (Prz, Psiriar Protal = Prz + Psina) - Zusitzlich
sind die Zufuhr-Silankonzentration, die Gasverweildauer im Plasma f,.; und der Fak-
tor Ry, = (,bf{t;“d"“d/ ¢z, um den der Wasserstofffluss ¢y, gegeniiber dem Standard-
Wasserstofffluss ¢$iandad reduziert wurde, angegeben. Der Silanfluss wurde jeweils so
gewdhlt, dass der Wirkungsgrad der Solarzellen auf der Mitte des Substrates maximal
war. Die Solarzelle A dient als Referenz. Sie wurde mit dem Standard-Wasserstofffluss

und der Standard-Prozessfiihrung hergestellt.

Abbildung 4.7 zeigt die photovoltaischen Parameter (17, FF, Upc und jsc), die Solar-
zellendicke d, und den kristallinen Volumenanteil I332"™ der Solarzellen A-F Es

wurden verschiedene Positionen auf dem Substrat gemessen. Der Einsatz in f) zeigt

62



4.3. Einfluss des Wasserstoffflusses, Pulverbildung und atmosphérischer
Kontaminationen auf Niedriggasfluss-Depositionsregime

— 8} 2) 149 75
X 2:8—_—920:0—0 —
= —8—B==f=—0=—0 =t oo 70 =
(o] =y — 2o
_g 7t g 0—A0=8—=8 1 S g—° O\o/g w
© (o] \ 65 w
o) 6F o7 |o—° 1 °© S
% _ jstandard © 60 §
% 5t Rio= b ! O ] Y
= —o—1 55 u_:_
S 4t 9 _c,_;1 T 50
4 I —o— 10 - I 4 I L L 4
= ———t 20 ——t———————t
1S c = d
E oo} @ om0 ) ] R A
5 8 —g=8=8=—8—4¢ s
> 550F 1 o~ 18 %z
c a’gs-o—\=ﬁ=6:ﬁ / » c
S S o—"C 8=9—@ o 2NN
€ s00f o ] 16 2
c o7 |o— = 3
S )
@ 450} . 14 N =
3 23
= ©
S 400F J ; 12
(0]
- . . . 9
— N SR &
— 8 €
E 1600} ® It" N o—o—o 1% s
= (N —O0—o {60 =
2 0\ \Q~ 8> =
S ==g=—2 0\5763_@;0 50 2
L - C
o 1400 . — — o =
X 1= 40 <
0O O / ! 2 o
T 1200t / /2 1 : 0 §
3 ° . 20 g
& 1000} py / ] -
U%; b 10 é
N N N : N N 1 1 1 N N N [
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 hZ
4

Messposition auf dem Substrat Messposition auf dem Substrat

Abbildung 4.7: Lokal gemittelte(r) a) Solarzellen-Wirkungsgrad n, b) Fiillfaktor FF,
c) Leerlaufspannung Ugc, d) Kurzschlussstromdichte jsc, sowie e) Solarzellendicke
d,ene und f) kristalliner Volumenanteil I232"™ als Funktion der Messposition auf dem
Substrat fiir Solarzellen, bei deren Herstellung der Wasserstofffluss um den Faktor Ry,
gegeniiber dem Standard-Wasserstofffluss reduziert war. Der Einsatz in f) zeigt die
Lage der Messpositionen auf dem Substrat. Die Linien dienen zur Orientierung.

63



Kapitel 4. Grof¥fldchige Abscheidung mikrokristalliner Solarzellen mit einem
Niedriggasfluss-Depositionsregime

die in Kapitel 3.2 beschriebenen Messpositionen 1-6 auf dem Substrat. Sie liegen
auf einer Diagonale von der oberen linken Ecke (Positionen 1-3, im Folgenden Rand
genannt) bis zur Mitte des Substrates (Positionen 4-6) und geben Aufschluss iiber die

laterale Homogenitét der Solarzellen.

In Abbildung 4.7a ist der Wirkungsgrad 7 tiber die verschiedenen Messpositionen
abgebildet. Bis zu einer Wasserstoffreduktion um den Faktor Ry, = 10 betrédgt der
Wirkungsgrad der Solarzellen lateral homogen n = 7,2 £ 0,3 %. Die Solarzellen, die
mit einem noch niedrigeren (Solarzelle E) bzw. ohne Wasserstofffluss (Solarzelle F)
abgeschieden wurden, haben am Substratrand einen niedrigeren Wirkungsgrad als
in der Substratmitte. Die Verldufe der Fiillfaktoren FF (Abbildung 4.7b) und der Leer-
laufspannungen Uy (Abbildung 4.7c) folgen im Wesentlichen dem Verlauf der Wir-
kungsgrade. Abbildung 4.7d zeigt die Kurzschlussstromdichte jsc. Bei Solarzellen, die
mit Ry, < 20 hergestellt wurden, féllt jsc am Rand des Substrates ab. Im Gegensatz
dazu steigt jsc am Rand der Solarzellen, die mit Ry, < 20 abgeschieden wurden. In
Abbildung 4.7e ist die Solarzellendicke d,. abgebildet. Die Solarzellen werden mit
abnehmenden Wasserstofffluss wahrend der Deposition auf dem Rand des Substrates
diinner als auf der Mitte des Substrates. Abbildung 4.7f zeigt den kristallinen Volumen-
anteil Iéf’fs“m der Solarzellen. Im Vergleich zu den Solarzellen auf der Substratmitte,
nimmt I32"™ der Solarzellen am Substratrand zu. Eine Ausnahme bildet dabei die
mit Standardgasfluss hergestellte Solarzelle A, bei der I32"™ iiber die verschiedenen
Messpositionen schwankt. Der kristalline Volumenanteil der Solarzelle F, die ohne

Wasserstofffluss hergestellt wurde, ist grof3er als der der tibrigen Solarzellen.

In einem weiteren Experiment wurden Solarzellen ohne Wasserstofffluss und mit
verschiedenen Silanfliissen hergestellt. Damit wurde tiberpriift, ob sich auf dem Sub-
stratrand Solarzellen abscheiden lassen, die vergleichbare photovoltaische Parameter
wie auf der Substratmitte (7 = 7%) erreichen. In Tabelle 4.2 sind die bei der Abschei-
dung der Solarzellen verwendeten Verzégerungsdauern fyer,sgerung, Gastliisse (¢sia,
¢u2), Zufuhr-Silankonzentrationen SCiypy und Gasverweildauern im Plasma s zu-

sammengefasst.

Abbildung 4.8 zeigt die photovoltaischen Parameter (17, FF, Upc und jsc), die Solar-
zellendicke d,. und den kristallinen Volumenanteil I23:™ der Solarzellen A-F Es

wurden verschiedene Positionen auf dem Substrat gemessen. Der Einsatz in f) zeigt
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Abbildung 4.8: Lokal gemittelte(r) a) Solarzellen-Wirkungsgrad 7, b) Fiillfaktor FF, c)
Leerlaufspannung Upc, d) Kurzschlussstromdichte jsc, sowie e) Solarzellendicke d,epe
und f) kristalliner Volumenanteil I23"™ als Funktion der Messposition auf dem Sub-
strat fiir Solarzellen, die ohne Wasserstofffluss hergestellt wurden. Bei der Deposition
der Solarzellen wurde der Silanfluss ¢g, variiert. Der Einsatz in f) zeigt die Lage der
Messpositionen auf dem Substrat. Die Linien dienen zur Orientierung.
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Tabelle 4.2: Zusammenfassung der Depositionsparameter der in Abbildung 4.8 verwen-
deten Solarzellen. Den Solarzellen sind die verwendete Verzogerungsdauer #,er;sgerung
der Silan- ¢y und Wasserstofffluss ¢y,, sowie die Zufuhr-Silankonzentration SCinpu
und die Verweildauer im Plasma f,.; zugeordnet.

Solarzelle tverzﬁgerung ¢SiH4 (PHZ S Cinput lres
[s] [sccm]  [sccm]  [scem] [%]

F 5 21,3 0 100 33+9

G 5 23,8 0 100 30+8

H 5 25,0 0 100 28+8

die in Kapitel 3.2 beschriebenen Messpositionen 1-6 auf dem Substrat. Sie liegen
auf einer Diagonale von der oberen linken Ecke (Positionen 1-3, im Folgenden Rand
genannt) bis zur Mitte des Substrates (Positionen 4-6) und geben Aufschluss iiber die

laterale Homogenitét der Solarzellen.

In Abbildung 4.8a ist der Wirkungsgrad n der Solarzellen F-H dargestellt. Mit zuneh-
menden Silanfluss steigt der Wirkungsgrad der Solarzellen auf dem Substratrand und
sinkt auf der Substratmitte. Der lokal gemittelte Wirkungsgrad von Solarzelle A an
Messposition 1 betrdgt n = 7%. Die in Abbildung 4.8b abgebildeten Fiillfaktoren FF
der Solarzellen weisen die gleichen Trends wie die Wirkungsgrade auf. Abbildung
4.8c zeigt die Leerlaufspannung Uy der Solarzellen. Diese steigt bei den Solarzellen
auf der Mitte des Substrates mit zunehmenden Silanfluss. In Abbildung 4.8d ist die
Kurzschlussstromdichte jsc dargestellt. Im Gegensatz zu Upc singt die Kurzschluss-
stromdichte der Solarzellen U auf der Substratmitte mit zunehmenden Silanfluss.
Abbildung 4.8e zeigt die Solarzellendicke d,j.. Auf dem Substratrand sind die Solarzel-
len diinner als auf der Substratmitte. Die Depositionsdauer der Solarzelle F war 16 %
langer als die Depositionsdauern der anderen beiden Solarzellen. In der Substratmitte
ist sie 50 — 150nm dicker als die anderen beiden Solarzellen. In Abbildung 4.8f ist
der kristalline Volumenanteil I335"™ abgebildet. Der kristalline Volumenanteil der
Solarzellen sinkt mit zunehmenden Silanfluss. Dieser Effekt ist auf der Substratmitte

am stérksten.

Weiterhin wurde der Zusammenhang zwischen der Abnahme des Solarzellen-
Wirkungsgrades auf dem Substratrand und einer moglichen atmosphérischen Konta-
minationen der Solarzelle untersucht. Abbildung 4.9 zeigt den relativen Wirkungsgrad

71" einer Solarzelle, die mit einem reduzierten Wasserstofffluss (Ry, = 20 ) hergestellt
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Abbildung 4.9: Relativer, lokal gemittelter Solarzellen-Wirkungsgrad n" einer Solarzelle,
die mit Ry, = 20 hergestellt wurde. Der Wirkungsgrad ist als Funktion der Messposition
auf dem Substrat dargestellt. Die Werte sind auf den Wirkungsgrad der Solarzellen
auf der Substratmitte (Messpositionen 4-6) normiert. Der Einsatz zeigt die Lage der
Messpositionen auf dem Substrat. Die Linie dient zur Orientierung.

wurde. Die Werte sind auf den Wirkungsgrad der Solarzellen auf der Substratmitte
(Messpositionen 4-6) normiert. An Messposition 1 (Substratrand) betrégt der Wir-

kungsgrad der Solarzelle 30% des Wirkungsgrades auf der Substratmitte.

Die relative Sauerstoffkontamination dieser Solarzelle wurde mittels Sekundérionen-
Massenspektrometrie (SIMS) an Messposition 1 und 5 bestimmt. Abbildung 4.10 zeigt
das Intensititsverhiltnis des detektierten Sauerstoff-Isotops 80" und des Silizium-
Isotops *Si- gegen die Sputterzeit Lsputter- Die Sputterzeit korreliert mit der Schichttiefe
der Solarzelle. Zu Beginn der Messung (Z;,uuer=0) wurde die n-Typ dotierte Schicht
der Solarzelle gesputtert und damit gemessen. Danach wurde die Absorberschicht,
gefolgt von der p-Typ dotierten Schicht, gesputtert und gemessen. Abhingig von
der Solarzellendicke wurde ab ca. fsuier = 2000s die ZnO:Al-Schicht gesputtert, so
dass das SIMS-Intensitétsverhéltnis Ros ='® O /%°Si- stark ansteigt. Die Messung von
Roysi der Solarzelle an Messposition 1 (d.h. Substratrand) ist in der Abbildung rot
dargestellt. Die Messung an Messposition 5 (Substratmitte) ist schwarz dargestellt.
Als Referenz ist zusétzlich die Messung einer Standard-Solarzelle (d.h. Ry, = 1, blaue

Linie) auf dem Substratrand abgebildet. Die relative Sauerstoff-Kontamination der
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Abbildung 4.10: Mit Sekundédrionen-Massenspektrometrie (SIMS) gemessenes Inten-
sitdtsverhiltnis Ry, des Sauerstoff-Isotops '*O” und Silizium-Isotops *°Si- gegen die
Sputterzeit fgpyer- Die Messungen wurden an einer Solarzelle vorgenommen, deren
Wasserstofffluss wihrend der Deposition um den Faktor Ry, = 20 gegeniiber dem
Standard-Wasserstofffluss reduziert war. Diese Solarzelle wurde auf dem Rand (rote
Linie) und der Mitte (schwarze Linie) des Substrats gemessen. Als Referenz wurde der
Substratrand einer Standard-Solarzelle (Ry, = 1, blaue Linie) gemessen. Uber dem
Graphen ist das Schichtschema einer Solarzelle dargestellt, um den Zusammenhang
der Solarzellendicke de mit Zy,yqer Zu verdeutlichen. Der Einsatz verdeutlicht die
Messpositionen auf dem Substrat.
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mit Ry, = 20 hergestellten Solarzelle ist an beiden Messpositionen kleiner als die der

Referenz-Solarzelle, die mit dem Standard-Wasserstofffluss abgeschieden wurde.

4.3.3 Diskussion

Mit einer groRflachigen Standard-Duschkopfelektrode konnen lateral homogen So-
larzellen mit einem um den Faktor Ry, = 10 reduzierten Wasserstofffluss hergestellt
werden. Der Wirkungsrad ist in diesem Fall vergleichbar mit dem Wirkungsgrad einer
Referenz-Solarzelle, die mit dem Standard-Wasserstofffluss und dem Standarddeposi-
tionsdruck abgeschieden wird. Die photovoltaischen Parameter der Solarzellen, die
mit einem weiter reduzierten Wasserstofffluss Ry, > 10 abgeschieden werden, neh-
men am Substratrand ab. Dies liegt an einer Zunahme des kristallinen Volumenanteils
in den Randbereichen des Substrates. Aufgrund des hohen Silan-Dissoziationsgrades
in diesen Depositionsregimen wird im Plasma vermehrt Wasserstoff freigesetzt. Der
lokal in der Plasmamitte freigesetzte Wasserstoff verldsst das Plasma tiber die Rand-
bereiche. Dadurch wird die Silankonzentration im Plasma-Randbereich reduziert
und der kristalline Volumenanteil der Solarzellen auf dem Substratrand steigt. Die-
se Plasmaeffekte sind in Kapitel 4.2 beschrieben. Da Silan schneller als Wasserstoff
gepumpt wird [83], nimmt die Silankonzentration in der Ndhe der Gasabsaugung
(d.h. im Plasma-Randbereich) zusétzlich ab. Die abgepumpten Silanmolekiile stehen
nicht mehr als Prakursor fiir das Wachstum der Schicht zur Verfiigung. Durch die
Reduktion des Wasserstoffflusses nimmt die Gasverweildauer im Plasma um bis zu
zwei GroBenordnungen zu. Mit steigender Verweildauer wird der selektive Pumpeffekt
verstdrkt. Aus diesem Grund nimmt die Solarzellendicke auf dem Substratrand bei der

Deposition mit reduziertem Wasserstofffluss ab.

Im Allgemeinen wurde der Silanfluss bei der Abscheidung der Solarzellen jeweils so
angepasst, dass der Wirkungsgrad auf der Substratmitte maximiert wurde. Durch
eine Steigerung des Silanflusses konnen die Wachstumsbedingungen auf dem Sub-
stratrand optimiert werden. Auf diese Weise kann der Wirkungsgrad der Solarzellen,
die ohne Wasserstofffluss abgeschieden werden, auf das Referenzniveau gesteigert
werden. Gleichzeitig nimmt der Wirkungsgrad der Solarzellen auf der Substratmitte ab.
Dies liegt an der Reduktion des kristallinen Volumenanteils der Solarzellen, der eine

Abnahme der Kurzschlussstromdichte und des Fiillfaktors zur Folge hat. Durch eine
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Kapitel 4. Grof¥fldchige Abscheidung mikrokristalliner Solarzellen mit einem
Niedriggasfluss-Depositionsregime

Anpassung des Silanflusses kann somit der Wirkungsgrad der Solarzelle entweder auf
dem Substratrand oder auf der Substratmitte optimiert werden. Im Umkehrschluss
bedeutet dies, dass weder die Pulverbildung im Plasma noch eine atmosphérische
Kontamination die Solarzellenleistung signifikant beeinflusst. Das Pulver lagert sich
auf der RF-Elektrode ab oder wird abgepumpt. Die SIMS-Messungen zeigen, dass die
Sauerstoff-Kontaminationen der mit reduziertem Wasserstofffluss abgeschiedenen
Solarzellen vergleichbar mit der der Referenz-Solarzelle ist. Damit wird bestétigt, dass
eine atmosphdrische Kontaminationen fiir diese Depositionsregime nicht signifikant

ist.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die grof3flaichige Abscheidungen mikrokristalliner Solarzel-
len mit reduziertem Wasserstofffluss untersucht. Der Wasserstofffluss kann um den
Faktor Ry, = 10 gegeniiber dem Standard-Wasserstofffluss reduziert werden, ohne
den Wirkungsgrad der Solarzellen zu beeinflussen. Bei einer weiteren Reduktion des
Wasserstoffflusses nimmt die laterale Homogenitét der photovoltaischen Parameter
auf dem Substrat ab. In diesem Fall konnen durch eine Anpassung des Silanflusses
entweder die Solarzellen auf dem Substratrand oder der Substratmitte optimiert wer-
den. Die Ursache fiir diese Inhomogenitéten ist auf die Geometrie der Gaszufiihrung
und -absaugung zuriickzufiihren. In einem qualitativen Plasma-Wachstumsmodell

wurden die beiden Haupteffekte auf die Solarzelle beschrieben:

Silan-Riickdiffusion: Zu Beginn der Deposition diffundiert Silan aus dem Reaktor-
Totvolumen in das Plasma. Dadurch erhoht sich lokal die Silankonzentration
im Plasma. In der Folge wéchst eine Inkubationsschicht mit niedrigem kristalli-
nen Volumenanteil. Durch eine angepasste Prozessfithrung kann dieser Effekt

vermieden werden.

Reduktion der Silankonzentration im Plasma-Randbereich: Aufgrund der ver-
starkten Silandissoziation wird im Plasma netto Wasserstoff freigesetzt. Der
in der Mitte des Plasmas freigesetzte Wasserstoff verldsst das Plasma durch
die Randbereiche. Dadurch wird die Silankonzentration in diesen Bereichen

reduziert. So entstehen Plasmabedingungen, die im Vergleich zur Plasmamitte
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4.4. Zusammenfassung

zu einem Wachstum mit héherem kristallinen Volumenanteil fiihren. Dieser
Effekt wird durch unterschiedliche Pumpgeschwindigkeiten von Silan und

Wasserstoff in der Ndhe der Gasabsaugung verstarkt.

In der Literatur wird im Zusammenhang mit Niedriggasfluss-Depositionsregimen ein
Einfluss der Pulverbildung und einer Sauerstoff-Kontamination auf den Wirkungs-
grad diskutiert. In dieser Studie zeigten sich beide Effekte als nicht signifikant. In
Kapitel 6.4.4 wird eine Experimentierelektrode mit ortsaufgeléster Gaseinspeisung
beschrieben. Mit dieser Elektrode kann die Silankonzentration im Plasma rdumlich
selektiv variiert werden. Dadurch kann dem Silanverlust im Plasma-Randbereich

entgegengewirkt werden.
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Kapitel 5. Uberwachung der Pulverbildung mittels Optischer
Emissionsspektroskopie und Messung der selbstinduzierten Vorspannung in
mikrokristallinen Depositionsregimen

5.1 Einleitung

Typischerweise wird pc-Si:H aus einem Gasgemisch mit wenigen Prozent Silan in Was-
serstoff mittels PECVD hergestellt. Bei der Deposition von pc-Si:H mit reduziertem
oder gidnzlich ohne Wasserstoff (s. Kapitel 4) steigt die Verweildauer t,.; der Prakusoren
im Plasma. Dadurch erhoht sich die statistische Wahrscheinlichkeit, dass Prakusoren
untereinander reagieren und zu héheren Silanen polymerisieren. Diese hoheren Si-
lane bilden die erste Stufe bei der Pulverbildung [85, 86]. Aus diesem Grund neigen
solche Depositionsregime zur Pulverbildung.

Eine Inkorporation des Pulvers in die aktiven Schichten eines Bauelements kann
negative Auswirkungen auf dessen Eigenschaften haben [87]. AuBerdem erfordert
Pulverbildung eine vermehrte Wartung und Reinigung des Systems. Dies verringert
die Produktionskapazitit, verursacht Kosten und belastet die Umwelt. Daher ist es
notig, Pulverbildung zu erkennen und zu kontrollieren.

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, Dichte, Gro8e und/oder die Menge von Pulver-
partikeln im Plasma zu detektieren. Dazu zdhlen die Laser-Licht-Streuung [86, 88],
Mehrfachdurchgangs-Laser-Anregung [89], Massenspektrometrie [86], optische Emis-
sionsspektroskopie (OES)[69, 70] und die Messung elektrischer Eigenschaften des
Plasmas [69, 90, 91].

In diesem Kapitel wird eine Methode zur Korrelation von Plasmaeigenschaften mit
der Pulverbelegung in der Depositionskammer prasentiert. Dazu werden optische
Emissionsspektroskopie und Messungen der selbstinduzierten Vorspannung gezeigt.
Die Methode ist geeignet, um ,pulverfreie“ Depositionsbedingungen in neuen Depo-
sitionsregimen zu finden. Dartiiber hinaus zeigt sie einen direkten Zusammenhang

zwischen der Verweildauer der Priakusoren im Plasma und der Pulverbildung.

5.2 Experimentelle Ergebnisse

Um den Zusammenhang zwischen der Verweildauer der Prikusoren im Plasma t,eg
und dem Depositionsdruck pge, mit Pulverbildung zu untersuchen, wurden verschie-
dene pc-Si:H Depositionsregime untersucht. Dazu wurde die PECVD-Kammer PC1 (s.
Kapitel 3.1.2) genutzt.

Es wurden Versuchsserien mit unterschiedlichen, jeweils konstantem pgqe, durchge-

fithrt. Wahrend jeder Serie wurde der Wasserstofffluss ¢y, in Stufen von 10 min im
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5.2. Experimentelle Ergebnisse
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Abbildung 5.1: Exemplarische Darstellung der Wasserstofffluss-Fiihrung ¢y, in re-
lativen Einheiten wihrend der Deposition in Serien mit verschiedenen Depositi-
onsdriicken pgep zur Bestimmung der selbstinduzierten Vorspannung Uy, und der
optischen Emissionen fiir Plasmen mit unterschiedlichen Gasverweildauern f.

Bereich von 3920 bis 0 sccm variiert (Abbildung 5.1). Der Silanfluss wurde konstant
bei ¢psins = 22 sccm gehalten. Dadurch wurde die Verweildauer f,., im Prozessvolumen
V gemdl [53]

Vpdep E

(5.1)
()btotal Tsub Po

fres =
uber die Zeit gedandert. In Gleichung 5.1 ist ¢ora1 = P12 + Psina der Gesamt-Gasfluss in
den Reaktor, Ts,;, die Substrattemperatur und T, = 273,15K und p, = 1013,25mbar
die Standardtemperatur bzw. -druck. An dieser Stelle wird die Substrattemperatur
als einfach mel3bare GroRe anstelle der Plasmatemperatur zur Berechnung von fes
verwendet. Der resultierende Fehler flieSt in den Gesamtfehler von . ein (siehe
Fehlerbalken in Abbildung 5.2).

Abbildung 5.2 zeigt das OES-Intensitétsverhiltnis Rogs = Isii+/ I der Emissionsinten-
sitdten Isy+ von SiH* bei 414 nm und I von Hg bei 486 nm als Funktion der Gasver-
weildauer im Prozessvolumen des Reaktors fiir Depositonsserien mit verschiedenen
Pdep- Jeder Messpunkt stammt von einem Depositionsschritt mit entsprechendem

Wasserstofffluss.
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Kapitel 5. Uberwachung der Pulverbildung mittels Optischer
Emissionsspektroskopie und Messung der selbstinduzierten Vorspannung in
mikrokristallinen Depositionsregimen
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Abbildung 5.2: OES-Intensitétsverhéltnis Rogs = Isin+/ Izp als Funktion der Gasverweil-
dauer f; fiir verschiedene Depositionsdriicke pqep. Fiir pgep = 4mbar und 16 mbar
sind fiir einige Messpunkte beispielhaft Fehlerbalken eingezeichnet. ¢ bezeichnet
eine charakteristische Gasverweildauer. Die Linien dienen zur Orientierung.

Bei den untersuchten Depositionsregimen mit Depositionsdriicken pge, > 5mbar
ist ein gemeinsamer Trend sichtbar. Rogs steigt bis zu einer charakteristischen Ver-
weildauer ¢* ~ 0,7 — 0,8s. Nimmt die Verweildauern weiter zu, sinkt Rogs, bis ein
Minimum bei £ ~ 2s erreicht ist. Fiir t,.s > 2 steigt Rogs bis zur Sdttigung. Ist der

Depositionsdruck pgep < 5mbar, steigt Rops mit der Verweildauer bis zur Sittigung an.

Abbildung 5.3 zeigt die selbstinduzierte Vorspannung Uy, als eine Funktion der Gas-
verweildauer fiir die gleichen Depositionsschritte wie in Abbildung 5.2. Ahnlich wie
Rogs zeigt Uy, fiir Depositionsdriicke grofler 5 mbar ein charakteristischen Verhalten
bei ¢". Die selbstinduzierte Vorspannung fiir Verweilzeiten gréRer ¢ wird positiv. Fiir

tes < 3s nimmt die Steigung der Kurve ab oder saturiert.

In einem weiteren Experiment wurden mehrere Langzeit-Depositionen mit jeweils
unterschiedlichen Gasverweildauern t,.s und ansonsten identischen Depositionspara-
metern hergestellt. Dieses Experiment diente zur Visualisierung der Pulverbelegung
der Elektrode nach der Deposition in ausgew@hlten Depositionsregimen. Nach ei-
ner Depositionsdauer von #4., = 2h wurde die Kammer getffnet und Fotografien

der Elektrode gemacht. Dadurch wurde der Grad der Pulverbelegung dokumentiert.
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5.2. Experimentelle Ergebnisse
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Abbildung 5.3: Selbstinduzierte Vorspannung Uy, als Funktion der Gasverweildauer
Les fiir verschiedene Depositionsdriicke pgep. t" bezeichnet eine charakteristische
Gasverweildauer. Die Linien dienen zur Orientierung.

Anschliefend wurde die Kammer fiir die ndchste Langzeit-Deposition gereinigt. Ab-
bildung 5.4a zeigt eine schematische Zeichnung der Duschkopfelektrode, die von
einem Isolator umrandet ist. Zusitzlich ist eine schematische Vergroflerung der rech-
ten oberen Ecke der Elektrode dargestellt. Die Abbildungen 5.4b-m zeigen in der
linken Spalte Fotografien der Elektrode und des isolierenden Rahmens nach den
verschiedenen Langzeit-Depositionen. In der rechten Spalte werden jeweils Vergro-
Rerungen einer Elektrodenecke gezeigt. Der verwendete Depositionsdruck und die
daraus resultierende Verweildauer liegt bei den Langzeit-Depositionen zwischen den
Pdep = 4—12,5mbar und f.s = 0,2 —45,3s. Die Fotografien fiir p4ep, < 5mbar (Abbil-
dungen 5.4b-d) zeigen, dass sich wenig Pulver abgelagert hat. Lediglich an den Ecken
des isolierenden Rahmens gibt es Ablagerungen. Bei den Langzeit-Depositionen mit
Pdep von 8 und 10 mbar (Abbildungen 5.4e+f) ist eine deutliche Pulverbelegung auf
dem Rahmen um die Elektrode zu sehen. Das Pulver ist nahe der Elektrode und im
Fall von pgep = 10mbar auch leicht auf der Elektrode abgelagert.

Abbildungen 5.4g-m zeigen die Elektrode jeweils nach Depositionen mit 12,5 mbar.
Fir ts = 0,23+0,06s befinden sich in erster Linie auf der rechten und linken Seite des
Rahmen in Richtung der Gasabsaugung Pulverablagerungen. Das Pulver ist nicht auf

der Elektrode zu finden. Mit zunehmenden ¢, wandert die Pulverbelegung auf die
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Kapitel 5. Uberwachung der Pulverbildung mittels Optischer
Emissionsspektroskopie und Messung der selbstinduzierten Vorspannung in
mikrokristallinen Depositionsregimen
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Abbildung 5.4: a) Schematische Zeichnung der aktiven Elektrode mit isolierendem
Rahmen und der Abpumprichtung der Prozessgase, sowie eine Vergro8erung der
rechten, oberen Ecke der Elektrode. b-m) Fotografien der aktiven Elektrode, sowie der
rechten (bzw. der linken, c+g), oberen Ecke der Elektrode nach einer zweistiindigen
Deposition mit dem jeweils angegebenen Druck und Gasverweildauer. Die orange-
rotlichen Bereiche sind mit Pulver belegt.
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5.3. Diskussion

Elektrode, bis fiir #,s > 4,2s das Pulver nahezu komplett auf der Elektrode abgelagert
ist. Im Fall t,s = 45,3 + 12,45 ist der untere Teil der Elektrode starker mit Pulver belegt,
als der obere Teil (Abbildung 5.4m).

5.3 Diskussion

Die charakteristische Gasverweildauer ¢', die sich aus der Messung von U,;,s und
Rogs ergibt, kann als eine charakteristische GréBe zur Beurteilung der Pulverbele-
gung in der Depositionskammer genutzt werden. Langzeit-Depositionen mit fes >
und pgep > 5mbar zeigen eine deutliche Pulverbelegung der Depositionskammer. Fiir
Les < ¢ ist die Pulverbelegung geringer und deutlich von der Elektrode entfernt.

Pulverpartikel bewegen sich im Plasma aufgrund unterschiedlicher Kréfte. Wegen
ihrer negativen Ladung sind sie bevorzugt am Rand der Dunkelzone nahe der Elektro-
den gefangen [90, 92]. Die Coulomb-Kraft F¢ steigt in einer einfachen Anndherung
proportional zum Radius r,, des Pulverpartikels (F¢ o< rp) [93], wodurch die Partikel
von der RF-Elektrode mit normalerweise negativer Biasspannung abgestof3en werden.
Auf die Partikel wirken thermophoretische Kréfte Fiermo o rs entlang eines Tem-
peraturgradienten in Richtung der nicht geheizten, kiihleren RF-Elektrode. Weitere
Krifte sind die Ionen-Stromungskraft F,, o r}f, die ebenfalls in Richtung der Elek-
trode gerichtet ist, und die Pumpkraft F,mp o rﬁ, die in Richtung der Gasabsaugung
wirkt [93, 94]. Ubersteigt r,, einen kritischen Radius werden die anziehenden Krifte
groRer als F¢ und die Partikel kénnen sich auf der Elektrode ablagern [94]. Im Fall
von I = 45,3 +12,4s spielt auch die Gravitationskraft F, auf die Partikel parallel zu
den Elektroden eine Rolle. Die Pulverbelegung ist bei diesem Depositionsregime im
unteren Teil der Elektrode gréBer. Dies kann daran liegen, dass die Reibungskrifte,
die im Plasma auf die Pulverteilchen wirken, bis zu einer bestimmten Teilchengrée
dominieren. Dadurch kann ein Absinken der Partikel bei Verweilzeiten f,.s < 45,3s

verhindert werden.

Bei konstantem Depositionsdruck pge, kann die Verweildauer f,.s im Plasma durch
eine Reduktion des Wasserstoffflusses verldngert werden. Dies ist gleichbedeutend
mit einer Erhohung der Silankonzentration SC. In der Folge steigt die Kollisionsrate
zwischen den Silanprikusoren und damit die Pulverbildung. Sobald sich Nanopartikel

bilden, wéchst ebenfalls ihre GroRe mit ¢, da die Partikel 1dnger im Plasma verweilen
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mikrokristallinen Depositionsregimen

[95]. In fritheren Studien wurde gezeigt, dass die Pulverbildung bei einer charakte-
ristischen Verweildauer startet, wenn der Elektrodenabstand konstant gehalten wird
[95]. In der gleichen Weise wird hier dem Beginn der starken Pulverablagerung in der
Kammer bei ¢* der Beginn einer starken Pulverbildung im Plasma zugeschrieben. Im
Gegensatz werden Depositionsregime, in denen nur wenig Pulver auf dem Rahmen
gefunden wurde, im Folgenden als , pulverfrei“ bezeichnet. Die Pulverablagerungen
auBerhalb des Plasmas in diesen , pulverfreien“ Depositionsregimen kénnen durch
kleine Nanopartikel im Plasma erkldrt werden. Sie konnen zu grofleren Partikeln

agglomerieren, sobald sie das Plasma verlassen und ihre Ladung verlieren [95].

Die Korrelation von Pulverbelegung und Gasverweildauer geht einher mit dem charak-
teristischen Verhalten von Rogs und Uy, bei ¢ fiir Depositionsdriicke gréRer 5mbar.
Die Tatsache, dass die charakteristische Verweildauer ¢* unabhingig vom Deposi-
tionsdruck ist, l4sst sich phdnomenologisch erkldren. Wenn pgqe, bei konstantem
Silanfluss und Gasverweildauer steigt, hat dies zwei Effekte. Auf der einen Seite muss
der Gesamt-Gasfluss zunehmen, damit die Gasverweildauer steigt. Da der Silanfluss
konstant beleibt, ist dies mit einer Abnahme der Silankonzentration SC verbunden.
Die Anzahl der Stol3e zwischen Silanprékusoren nimmt ab. Auf der anderen Seite
erhoht der gestiegene Depositionsdruck die Kollisionsrate. Zusammen konnten diese
beiden Effekte sich bei der charakteristischen Gasverweildauer gegenseitig autheben,

so dass ¢ unabhiingig vom Depositionsdruck ist.

Pulverbildung dndert die Plasmachemie in Bezug auf Prakusorendichte, Elektronen-
dichte und Elektronentemperatur [70]. Jeder dieser Parameter hat einen Einfluss auf
die optische Emission des Plasmas und damit auf Rogs. Die selbstinduzierte Vorspan-
nung in dem verwendeten PECVD-Reaktor ist fiir ,pulverfreie“ Depositionsregime
negativ, so wie man es fiir Reaktoren mit einer groleren Flache der geerdeten Elektro-
de im Vergleich zur aktiven Elektrode erwartet. Die Zunahme von Uy,;,s Zu positiven
Werten resultiert aus den negativ geladenen Pulverpartikeln, die vor der kélteren RF-
Elektrode gefangen sind. Mit zunehmender PartikelgroBe steigt die Ladungsmenge,
die vor der Elektrode gefangen ist. Somit steigt U5, um diese Ladungsansammlung
auszugleichen [90]. Fiir #,.; > ¢ lagert sich ein signifikanter Teil der geladenen Par-
tikel auf der RF-Elektrode ab. Dadurch ist die maximal vor der Elektrode gefangene
Ladung begrenzt und Uy, saturiert. Das Fehlen einer charakteristischen Verweil-

dauer fiir p4ep < 5Smbar ist im Einklang mit der fehlenden Pulverbildung in diesen
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Depositionsregimen. Die Messung der selbstinduzierten Vorspannung Uy,;,s und des
optischen Emissionsverhaltnisses Rogs sind niitzliche Parameter, um , pulverfreie“
Depositionsregime zu finden. Durch eine Variation der Verweilzeiten bei ansonsten
unverinderten Depositionsparameter kann ein Ubergang von einem ,,pulverfreien*

zu einem pulverbildenden Depositionsregime identifiziert werden.

5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die optischen Emissionsintensitdten von SiH* und Hg sowie
die selbstinduzierte Vorspannung als einfaches Instrument vorgestellt, um in-situ
»pulverfreie“ pc-Si:H Depositionsregime zu finden. Dies ist hilfreich, da eine unkontrol-
lierte Pulverbildung in Bezug auf Systemwartung und Bauteilqualitdt im Allgemeinen
unerwiinscht ist. Die Gasverweildauer im Plasma spielt bei der Pulverbildung eine
zentrale Rolle. Es wurde gezeigt, dass eine deutliche Pulverbelegung des PECVD-
Reaktors bei einer charakteristischen Gasverweildauer ¢ ~ 0,7 —0,8s unabhingig
vom Depositionsdruck beginnt. Fiir Depositionsdriicke kleiner 5mbar wurde keine

charakteristische Gasverweildauer und keine deutliche Pulverbelegung gefunden.
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Kapitel 6. Aufbau und Entwicklung einer Experimentierelektrode

6.1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in Kooperation mit der FAP Forschungs- und Appli-
kationslabor Plasmatechnik GmbH Dresden (FAP Dresden) eine 40 x 40cm? groRe
Experimentierelektrode entwickelt. Diese Elektrode soll zwei Ziele erreichen. Zum
einen soll durch fiinf optische Zugriffe in der Elektrode die Moglichkeit entstehen,
rdumlich aufgelost die Plasmaemission zu detektieren. Dadurch ldsst sich die ex-situ
gemessene Uniformitit der abgeschiedenen Siliziumschicht in Beziehung zu in-situ
gemessenen Plasmaeigenschaften setzen. Zum anderen soll die Gaszufuhr in den Re-
aktor durch die Duschkopfelektrode 6rtlich variabel erfolgen. Das heif3t, dass sich der
Gasfluss durch unterschiedliche Bereiche der Elektrode unabhingig steuern lasst. Mit

dieser Technik soll die Uniformitét der Siliziumschichten positiv beeinflusst werden.

Der Aufbau und die Entwicklung der Elektrode erfolgte in drei Stufen. In der ersten
Stufe wurde die Transportkammer in eine Prozesskammer mit planer Duschkopfelek-
trode umgebaut (Abbildung 3.2). Diese Elektrode wurde genutzt, um die grundlegen-
de Funktion der Depositionskammer zu demonstrieren. Mit ihr wurden definierte
Abnahmekriterien beziiglich der Uniformitét der Schichtdicke und des kristallinen
Volumenanteils {iberpriift. In einem zweiten Schritt wurde die Duschkopfelektrode
durch eine Experimentierelektrode mit fiinf optischen Zugriffen ersetzt. Die mit dieser
Ausbaustufe gewonnen Erfahrungen wurden fiir die finale Version der Experimentier-

elektrode, die zusitzlich eine 6rtlich variable Gaszufiihrung enthielt, genutzt.

6.2 Anlagenerweiterung und erste Elektrodenversion:

Duschkopfelektrode

An die bestehenden Anlagenteile wurde eine zusétzliche Ladekammer (LC2) von
der VON ARDENNE GmbH montiert (Abbildung 3.2). Diese konnte neben der Lade-
kammer 1 (LC1) ebenfalls zum Vorheizen der Substrate und deren Einschleusung in
die verschiedenen Prozesskammern genutzt werden. In der ehemaligen Transport-
kammer wurde der Deckel der Kammer umgebaut. An die Innenseite des Deckels
wurde eine Experimentierelektrode in ihrer ersten Ausbaustufe montiert. Bei dieser
Ausbaustufe handelte es sich um eine Duschkopfelektrode, vergleichbar mit dem

Elektrodenpaket in PC1 (Kapitel 3.1.2). Zur Uberpriifung der Abnahmekriterien wurde
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6.3. Zweite Elektrodenversion mit optischen Zugriffen
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Abbildung 6.1: Verteilung a) der Schichtdicke dschicne und des kristallinen Volumenan-
teils Igffsnm der mirkokristallinen Schicht auf der oberen linken Ecke eines Substrates.

eine pc-Si:H Siliziumschicht auf AsahiU Gladsern abgeschieden. Abbildung 6.1 zeigt
die Schichtdicken und die kristallinen Volumenanteile, die an unterschiedlichen Posi-
tionen im oberen linken Bereich des Substrates gemessen wurden. Die Schichtdicke
betrdgt im Mittel 1310nm mit einer Standardabweichung von 3,5 %. Der Mittelwert
des kristallinen Volumenanteils betrédgt 58 % mit einer Standardabweichung von 5%

relativ. Damit wurden die Abnahmekriterien erfiillt.

6.3 Zweite Elektrodenversion mit optischen Zugriffen

6.3.1 Einleitung

Nach Erreichen der Abnahmekriterien mit der Duschkopfelektrode wurde diese durch
eine Duschkopfelektrode mit fiinf optischen Zugriffen ersetzt. Dabei flossen die Erfah-
rungen, die mit einer kleinflachigen, im Institut entwickelten Elektrode mit optischen

Zugriff gemacht wurden, in die Entwicklung dieser Elektrode mit ein [96, 97].

Das Ziel dieser Elektrodenversion war die Entwicklung der optischen Zugriffe fiir
grof3flachige Elektroden. Dies umfasste die Priifung der Vakuumdichtigkeit der op-
tischen Durchfiihrung aus dem Reaktor, sowie die Uberpriifung einer eventuellen
Belegung der optischen Zugriffe mit Silizium und die Justierung des optischen Weges

zur Auskopplung der Plasmaemissionen. Weiterhin wurden mit unterschiedlichen
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T l

13 |17 6

i
1 |
) 12

1: Substrattrager (geerdet) 9: Matchbox
2: Heizer 10: Generator
3: Pyrometer 11: optische Zugriffe h1 - h5
4: Substrat (Elektrode)
5: Spektrometer 12: Isolator
6: Linse 13: Plasma
7: optische Durchfiihrung (Reaktor) 14: Pumpenoffnungen
8: aktive Duschkopfelektrode

Abbildung 6.2: a) Schematische Aufsicht auf die zweite Version der aktiven Duschkopf-
elektrode mit den fiinf optischen Durchfithrungen h1-h5. b) Schematische Darstellung
eines senkrechten Querschnittes durch die Prozesskammer 3 mit der Elektrode aus a).
Zusétzlich zu dem optischen Zugriff parallel zu den Elektroden sind beispielhaft zwei
der fiinf optischen Zugriffe durch die Elektrode samt Spektrometern eingezeichnet.

Depositionsregimen mikrokristalline Siliziumschichten und Solarzellen abgeschieden.
An diesen wurde die laterale Homogenitit der Schicht- und Solarzellen-Eigenschaften
untersucht. Dabei wurde besonders auf die laterale Homogenitdt der Bereiche ge-
achtet, die wahrend der Deposition den optischen Zugriffen gegentiber positioniert
waren. Durch eine Weiterentwicklung der Zugriffe wurde die laterale Homogenitét in

diesen Bereichen erhoht.

6.3.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.2 zeigt schematisch die Aufsicht auf die Duschkopfelektrode mit den fiinf
optischen Durchfiihrungen (a) und den Querschnitt durch die Prozesskammer PC3

(b). Beispielhaft sind in Abbildung 6.2b zwei der fiinf optischen Zugriffe durch die
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Elektrode dargestellt. Ein optischer Zugriff besteht aus den optischen Durchfiihrungen
durch das Elektrodenpaket (12) und aus dem Reaktor heraus (7), sowie aus einer die

Plasmaemissionen fokussierenden Linse (6).

Abbildung 6.3a zeigt schematisch einen Ausschnitt des Elektrodenpaketes mit einer
optischen Durchfiihrung. In Abbildung 6.3b ist die optische Durchfithrung aus dem
Reaktor gezeigt. Das Elektrodenpaket besteht aus mehren Blechen (A-D), die zur
gleichmiBigen Verteilung des Prozessgases dienen. Durch diese Bleche wird eine
Hiilse (E) gefiihrt, in der ein lamellenformiger Einsatz (F) sitzt. Die Hiilse hat einen
Durchmesser von 1cm in der Diisenplatte A. Sie soll parasitédre Gasfliisse zwischen
den unterschiedlichen Gasverteilungsstufen durch den optischen Zugriff verhindern.
Eine Fotografie der Hiilse bzw. der Hiilse inklusive lamellenférmigem Einsatz ist in
Abbildung 6.4a+b) zu sehen. Abbildung 6.4c) zeigt einen Ausschnitt der Diisenplatte
A mit optischem Zugriff. Das Elektrodenblech D hat am optischen Zugriff eine Aus-
sparung (H). Mit dieser Aussparung wird das Elektrodenpaket auf den Metallkranz
(I) der optischen Durchfiihrung aus dem Reaktor (J) gesetzt (Abbildung 6.3b). Der
Metallkranz ist mit der Reaktorwand verschraubt (M) und driickt ein Glas (K) gegen
einen O-Ring. Dadurch wird der Reaktor gegeniiber der Atmosphére vakuumdicht
abgeschlossen. Um das Glas vor einer ungewollten Siliziumbeschichtung zu schiitzen
wird ein Glaspléttchen (G) auf den lamellenférmigen Einsatz gesetzt. Der lamellen-
formige Einsatz erfiillt eine dreifache Aufgabe. Zum Einen verhindert der geringe
Abstand der Lamellen gema dem Paschen-Gesetz das Ziinden parasitdrer Plasmen
in der optischen Durchfithrung. Weiterhin dienen die Lamellen als Radikalfanger,
so dass moglichst wenig Silizium auf dem Glaspléttchen deponiert wird. Aullerdem
sollen die elektrischen Feldlinien-Inhomogenitdten zwischen den beiden Elektroden

durch den Einsatz im Vergleich zu einer Offnung ohne Einsatz verringert werden.

Nach Sicherstellung der Vakuumdichtigkeit der optischen Zugriffe wurden pc-Si:H
Solarzellen mit unterschiedlichen Depositionsregimen abgeschieden. Abbildung 6.5
zeigt beispielhaft die Fotografie des Substrattrdgers mit Substraten direkt nach der
Deposition einer pc-Si:H Solarzelle. Die intrinsische Schicht der Solarzelle wurde mit
dem Wasserstofffluss ¢y, = 320sccm abgeschieden. Dies entspricht einer Redukti-
on des Wasserstoffflusses gegeniiber dem Standard-Wasserstofffluss um den Faktor
Ry, = 10. An den Bereichen, die wihrend der Deposition den optischen Zugriffen h2

und h4 gegeniiber lagen, befinden sich jeweils mit dem Auge deutlich erkennbare
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A: Elektrodenblech / Diisenplatte I: Metallkranz zur Befestigung der
B-D: Elektrodenbleche Glasscheibe K an der Reaktorwand
E: Hilse J: Reaktorwand

F: lamellenférmiger Einsatz K: Glasscheibe

G: Glasplattchen L: O-Ring

H: Aussparung aus dem Elektrodenblech D M: Schrauben

Abbildung 6.3: Schematische Darstellung a) einer optischen Durchfiihrung durch das
Elektrodenpaket im Querschnitt und b) einer optischen Durchfithrung aus dem Reak-

tor. Das Elektrodenpaket wird mit der Aussparung H auf die optische Durchfithrung
aus dem Reaktor gesetzt [98].
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Abbildung 6.4: Fotografien a) der Hiilse und b) der Hiilse mit lamellenférmigen Einsatz,
die fiir den optischen Zugriff in das Elektrodenpaket gebaut werden. c) Zeigt eine
Fotografie der in die Elektrode eingebauten Hiilse mit lamellenférmigen Einsatz. Die
Locher in der Diisenplatte rund um den optischen Zugriff sind Teil der Gaszufiihrung
der Duschkopfelektrode.

Abbildung 6.5: Substrattrager mit Substraten nach der Deposition einer pc-Si:H Solar-
zelle. Die intrinsische Schicht der Solarzelle wurde in Prozesskammer PC3 mit dem
Wasserstofffluss ¢y, = 320sccm abgeschieden. An den Bereichen, die den optischen
Zugriffen h2, h3 und h4 gegeniiber liegen, sind Schichtinhomogenitidten zu erkennen.

89



Kapitel 6. Aufbau und Entwicklung einer Experimentierelektrode

runde Inhomogenitdten mit einem Durchmesser von ca. 2,5cm. An dem Bereich, der
dem optischen Zugriff h3 gegeniiber lag, betrdgt der Durchmesser der sichtbaren
Inhomogenitit ca. 5cm. An den h1 und h5 gegeniiber liegenden Bereichen sind keine
sichtbaren Inhomogenitdten vorhanden. Das Silizium ist an den inhomogenen Be-
reichen amorph und dicker verglichen mit den iibrigen Bereichen. Dies deutet auf
eine lokal an den optischen Zugriffen erh6hte Silankonzentration hin. Die Abnahme
der Inhomogenitidten am Rand des Substrattrégers kann an der Gasabsaugung liegen,
die sich am rechten und linken Rand der Elektrode befindet (s. Abbildung 6.2a). Die
hohere Pumpgeschwindigkeit von Silan im Vergleich zu Wasserstoff kann dazu fiihren,
dass sich eine lokal hohere Silanfreisetzung in der Ndhe der Gasabsaugung schneller

verteilt.

Um den Zusammenhang der Inhomogenitdten an den optischen Zugriffen mit der
Verweildauer des Prozessgases im Plasma zu untersuchen, wurden verschiedene
Solarzellen hergestellt. Bei der Abscheidung der intrinsische Schicht wurden unter-
schiedliche Wasserstofffliisse verwendet. Abbildung 6.6 zeigt fiir diese Solarzellen
die lokal gemittelten photovoltaischen Parameter (1, FF, Uoc, jsc), die Schichtdicke
d,ene und den kristallinen Volumenanteil Ié%zsnm an verschieden Positionen auf dem
Substrat. Beispielhaft wird an Messposition 5 die Inhomogenitit, die durch den opti-
schen Zugriff h3 verursacht wird, untersucht. Diese Position wurde ausgewéhlt, da
die Inhomogenitédten in der Ndhe von h3 verglichen mit den anderen Zugriffen im

Allgemeinen am grofSten waren.

Der kristalline Volumenanteil I23:™™ an Messposition 5 ist im Vergleich zu den iibri-
gen Positionen bei allen Solarzellen niedriger (Abbildung 6.6f). Solarzellen, die mit
einem Wasserstofffluss ¢y, < 320sccm abgeschieden wurden, sind an Messposition 5
amorph. Die Solarzellendicke d, verhilt sich an Messposition 5 antiproportional
zu I23%"™ (Abbildung 6.6e). Je niedriger der Wasserstofffluss ist, umso dicker ist die
Solarzelle an dieser Stelle. Die Abnahme der Schichtdicke in Richtung Messposition 1
fiir Solarzellen, die mit ¢y, < 150sccm abgeschieden wurden, hdngt mit der Geome-
trie der Gasabsaugung zusammen. Die Silandichte im Plasma nimmt im Randbereich
ab. Dies kann an der groBeren Pumpgeschwindigkeiten von Silan gegentiber Wasser-
stoff und an einer Silandiffusion aufgrund von Konzentrationsgeféllen in Richtung
Reaktor-Totvolumen liegen. Der Effekt nimmt mit der Zufuhr-Silankonzentration zu.

Plasma-Randeffekte sind in Kapitel 4.2.4 diskutiert. Die gemittelten photovoltaischen
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Abbildung 6.6: Lokal gemittelte(r) a) Solarzellen-Wirkungsgrad n, b) Fiillfaktor FF, c)
Leerlaufspannung Upc, d) Kurzschlussstromdichte jsc, sowie e) Solarzellendicke de
und f) kristalliner Volumenanteil 18%25“‘“ von Solarzellen, die mit unterschiedlichen
Wasserstofffliissen hergestellt wurden. Die Werte sind als Funktion der Messposition
auf dem Substrat aufgetragen. Der Einsatz in a) zeigt schematisch die Messpositionen
1 -6 auf dem Substrat und die Stellen, die wéhrend der Deposition den optischen
Zugriffen h1 - h5 gegeniiber positioniert waren (vgl. Abbildung 3.4). Die Verbindungs-
linien dienen zur Orientierung. Die Pfeile deuten Trends an.
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a) b)
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Abbildung 6.7: Schematische Darstellung der 1 x 1cm? groBen Solarzellen, deren
photovoltaische Parameter an Messposition 4 und 5 lokal gemittelt wurden. In a) sind
die Solarzellen, iiber die standardmafig lokal gemittelt wurde, farbig dargestellt (vgl.
Abbildung 3.4). In b) wird an Messposition 5* nur tiber die Solarzellen lokal gemittelt,
die wihrend der Deposition dem optischen Zugriff h3 direkt gegentiber positioniert
waren.

Parameter weisen an Messposition 5 fiir Solarzellen, die mit einem Wasserstofffluss
¢z < 300sccm abgeschieden wurden, jeweils eine Inhomogenitét auf (Abbildung
6.6a-d). Die Zunahme der Leerlaufspannung Uy und die Abnahme der Kurzschluss-
stromdichte jsc an dieser Stelle lassen sich mit der Abnahme des kristallinen Volu-

menanteils erkldaren.

Aufgrund der lokalen Mittelung iiber mehrere Solarzellen sind verhéltnisméalig klei-
ne Inhomogenitéten in der Darstellung von Abbildung 6.6 nicht erkennbar. Dies ist
insbesondere der Fall, wenn die 6rtliche Ausdehnung der Inhomogenitét nicht alle
Solarzellen, tiber die an Messposition 5 lokal gemittelt wird, betrifft. Abbildung 6.7a
zeigt die in Kapitel 3.2 beschriebenen, standardmaRig genutzten Solarzellen, deren
photovoltaische Parameter an Messposition 4 und 5 lokal gemittelt werden. Abbil-
dung 6.7b zeigt an Messposition 5* eine alternative Auswahl an Solarzellen, die zur
Mittelung genutzt wird. Dabei handelte es sich um die beiden Solarzellen, die wih-
rend der Deposition dem optischen Zugriff h3 direkt gegeniiber positioniert sind. Um
verhdltnisméRig kleine, durch den optischen Zugriff verursachte Inhomogenitédten

auflésen zu konnen, wird im Folgenden Messposition 5* verwendet.

Abbildung 6.8 zeigt die prozentuale Abweichung der photovoltaischen Parameter, der
Schichtdicke Ad,ee und des kristallinen Volumenanteils A I232™ von Messposition 5*

zu Messposition 4. Die Abweichung der photovoltaischen Parameter der mit ¢y, >
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320sccm hergestellten Solarzellen ist in der Ndhe des optischen Zugriffes im Vergleich
zu benachbarten Positionen < 4% und damit gerade noch signifikant. Fiir die bei
niedrigeren Wasserstofffliissen hergestellten Solarzellen sind die Abweichungen der

photovoltaischen Parameter, wie anhand Abbildung 6.6 diskutiert, grof3er.

Es kommen verschiedene Ursachen in Betracht, um den Zusammenhang zwischen
Zunahme der Inhomogenitét bei Abnahme des verwendeten Wasserstoffflusses zu

erkldren.

Lokal erhohte Gaszufuhr: Ist der optische Zugriff nicht ausreichend von den unter-
schiedlichen Gasverteilungsstufen im Elektrodenpaket abgedichtet, stellt er ein
Gasleck dar. Mit abnehmenden Wasserstofffluss steigt gleichzeitig die Zufuhr-
Silankonzentration. Dadurch gelangt am optischen Zugriff eine groRere Menge
Silan in das Prozessvolumen. Je grofer die Zufuhr-Silankonzentration ist, desto

mehr Silan gelangt in das Prozessvolumen.

Inhomogenitiit des elektrischen Feldes: Muthmann et al. beobachtete an einer dhn-
lichen Elektrode mit optischen Zugriff bei niedrigen Prozessdriicken vergleich-
bare Inhomogenitdten [97, 99]. Er beschrieb, dass eine Zunahme des elektri-
schen Feldes an dem optischen Zugriff eine Ursache fiir die lokale Zunahme
der Schichtdicke bei gleichzeitiger Abnahme des kristallinen Volumenanteils
sein konnte. Eine Steigerung der eingekoppelten Leistung kann zu einer Erho-
hung der Depositionsrate fithren. Dagegen wird eine Abnahme des kristallinen

Volumenanteils im Allgemeinen nicht erwartet [100].

Silan-Riickdiffusion: Die Plasma-Startbedingungen kénnen theoretisch ebenfalls
eine Rolle spielen. Wird die in Kapitel 4.2 beschriebene Verzogerungszeit nicht
ausreichend angepasst, ist die initiale Silankonzentration im optischen Zugriff
zu Beginn des Plasmastarts entsprechend gro8. Dadurch kann wihrend der
Deposition eine Silanriickdiffusion aus dem optischen Zugriff in das Plasma
entstehen. In diesem Fall wire allerdings ebenfalls eine Silan-Riickdiffusion
aus dem Reaktor-Totvolumen in die Randbereiche des Plasmas zu erwarten.
Die Schichteigenschaften am Substratrand miissten ebenfalls Inhomogenitidten
aufweisen. Da dies nicht der Fall ist, ist eine Silan-Riickdiffusion als Ursache der

Inhomogenititen eher unwahrscheinlich.
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Abbildung 6.8: Prozentualle Abweichung a) des Wirkungsgrades 7, b) des Fiillfaktors
FF, c) der Leerlaufspannung U, d) der Kurzschlussstromdichte jsc, der Solarzellen-
dicke d,. und des kristallinen Volumenanteils Igffs"m an Messposition 5* in Bezug
zu Messposition 4 von Solarzellen, die mit unterschiedlichen Wasserstofffliissen ¢y

hergestellt wurden.
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e

c)

a)%

Abbildung 6.9: Fotografien a) eines Metallgitters, welches mittels Leitsilber auf den
optischen Zugriff h4 geklebt ist (b), bzw. c) eines Metallpldttchens, welches analog
auf den optischen Zugriff h3 geklebt ist (d). e) Zeigt die Fotografie des Substrattragers
mit Substraten nach der Deposition einer pc-Si:H Schicht. Die Schicht wurde ohne
Wasserstofffluss (¢, = 0) abgeschieden. Die Stellen, die wihrend der Deposition den
modifizierten optischen Zugriffen h3 und h4 gegeniiber positioniert waren, sind mit
einem Pfeil markiert und beschriftet.

An den optischen Zugriffen wurden verschiedene Versuche durchgefiihrt, um den
Ursprung der Inhomogenititen zu untersuchen. Dazu wurde in der Prozesskammer 3
(PC3) die optischen Zugriffe modifiziert. AnschlieBend wurde eine mikrokristalline
Schicht ohne Wasserstofffluss (¢, = 0) abgeschieden. Als Substrat dienten Glaser
mit gedtztem ZnO:Al, auf denen eine Saatschicht deponiert wurde. Damit waren die
Wachstumsbedingungen der pc-Si:H Schicht identisch mit denen der Absorberschicht
in einer Solarzelle. Die pc-Si:H Schichten wurden in den Bereichen, die nahe der

modifizierten optischen Zugriffe lagen, auf Inhomogenitéten tiberpriift.

Abbildung 6.9 zeigt die Modifikationen. In Abbildung 6.9a ist ein rundes Metallgitter
zu sehen. Abbildung 6.9b zeigt dieses Gitter, nachdem es mit Leitsilber auf der Elek-
trode liber den optischen Zugriff h4 geklebt wurde. Abbildung 6.9c zeigt ein rundes
Metallpldttchen mit einer Bohrung, die 1 mm Durchmesser hat. In Abbildung 6.9d ist
dieses Plattchen abgebildet, nachdem es auf der Elektrode iiber den optischen Zugriff
h3 geklebt wurde. In Abbildung 6.9e ist der Substrattrédger mit Substraten nach der
Deposition der mikrokristallinen Schicht abgebildet. An den Stellen, die wahrend der
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Abbildung 6.10: a-c) Fotografien dreier Ausschnitte der Elektrode, auf die jeweils ein
Stiick Aluminiumfolie mit Leitsilber geklebt ist. a) Ausschnitt P1 auf der Elektrode mit
Aluminiumfolie. Die von der Aluminiumfolie verdeckten Locher der Gaszufiihrung
sind aufgestochen. b) Ausschnitt P2 auf der Elektrode mit Aluminiumfolie. Die Alu-
miniumfolie verdeckt vier Locher der Gaszufiihrung. c) Die Aluminiumfolie ist tiber
den optischen Zugriff h3 geklebt und hat ein Loch in der Mitte. d) Zeigt die Fotografie
des Substrattragers mit Substraten nach der Deposition einer pc-Si:H Schicht. Die
Schicht wurde mit dem Wasserstofffluss ¢y, = 320sccm abgeschieden. Die Stellen,
die wihrend der Deposition den modifizierten Bereichen der Elektrode gegeniiber
positioniert waren, sind mit einem Pfeil markiert und beschriftet.

Deposition den optischen Zugriffen h3 und h4 gegeniiber positioniert waren, treten

deutliche Inhomogenitédten auf.

Aufgrund des Skin-Effektes lduft die treibende elektromagnetische Welle im wesent-
lichen {iber die Oberfldche der aktiven Elektrode. Mit Hilfe des Gitters auf h4 sollen
potentielle Storungen der elektrischen Feldlinien, die eventuell durch die Lamellen
verursacht werden, ausgeschlossen werden. Die Konfiguration des optischen Zugriffes
h3 geht einen Schritt weiter. Durch das Pldttchen ist der optische Zugriff fiir die elek-
tromagnetische Welle geschlossen. Durch das kleine Loch in der Mitte des Pldttchens
bleibt der Zugriff fiir parasitire Gasfliisse offen. Auf diese Weise konnen die beiden
moglichen Effekte einer lokal erh6hten Gaszufuhr und einer lokalen Inhomogenitat
des elektrischen Feldes getrennt untersucht werden. Da an den modifizierten Zu-
griffen dennoch Inhomogenitéten auftreten, konnen inhomogene elektrische Felder

zumindest nicht die alleinige Ursache der Schichtinhomogenitédten sein.
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Die Elektrode wurde in einem weiteren Experiment an drei Stellen modifiziert. Da-
durch wird tiberpriift, ob die in Abbildung 6.9e beobachteten Inhomogenitéten teilwei-
se durch die Erhebung des Metallpldttchens bzw. durch die Befestigung mit Leitsilber

verursacht werden.

Abbildung 6.10a zeigt den, im Folgenden P1 genannten, Ausschnitt der Elektrode. Auf
dem Ausschnitt P1 ist ein Stiick 25um dicke Aluminiumfolie mit Leitsilber geklebt.
Die vier von der Aluminiumfolie abgedeckten Locher der Gaszufithrung sind mit
einer Nadel aufgestochen. In Abbildung 6.10b ist ein weiterer Ausschnitt der Elektrode
abgebildet (Ausschnitt P2). Auf diesem ist ebenfalls ein Stiick Aluminiumfolie geklebt.
Die dadurch abgedeckten Locher der Gaszufiihrung sind nicht gedffnet. In Abbildung
6.10c ist der optische Zugriff h3 abgebildet, der mit einem Stiick Aluminiumfolie mit
Leitsilber zugeklebt ist. Dies dient als Referenz zum vorherigem Experiment, bei dem
ein Zugriff mit einem Metallplédttchen verschlossenen war (Abbildung 6.9d). Ana-
log zu der Bohrung in dem Metallpldttchen befindet sich ein Loch in der Mitte der
Aluminiumfolie. Abbildung 6.10d zeigt den Substrattrager mit Substraten nach der
Deposition der mikrokristallinen Schicht. An den Stellen, die wihrend der Deposi-
tion den Elektroden-Ausschnitten P1 und P2 gegeniiber positioniert waren, treten
keine sichtbaren Inhomogenitéten auf. Demgegeniiber ist die Schicht gegeniiber dem

optischen Zugriff h3 inhomogen.

Die Manipulation der Elektrodenoberfliche mit Aluminumfolie beeinflusst die Si-
liziumschichten nicht. Daraus ldsst sich folgern, dass die Abklebung des optischen
Zugriffs h3 an sich nicht fiir die Schichtinhomogenititen ursichlich ist. Die Stérung
der Gaszufiihrung durch die vier verschlossenen Locher auf der Elektrode im Aus-
schnitt P2 beeinflusst die Wachstumsbedingungen im Plasma nicht nachhaltig. Durch
einen optischen Zugriff fallen ebenfalls vier Lécher der Gaszufiihrung weg. Das Expe-

riment belegt, dass dies keine Auswirkungen auf die Schichthomogenitét hat.

Abbildung 6.11 zeigt ein weiteres Experiment mit der Modifikation der optischen Zu-
griffe h2-h4. In Abbildung 6.11a ist schematisch das Elektrodenpaket mit optischem
Zugriff dargestellt. In dem optischen Zugriff befindet sich anstelle des lamellenfor-
migen Einsatzes ein Teflonzylinder, der in die Hiilse eingeklebt ist. Abbildung 6.11b
zeigt schematisch den optischen Zugriff im Elektrodenpaket, in dem ein Zylinder mit

Freiraum zur Hiilse eingebaut ist. Abbildung 6.11c zeigt eine Fotografie der Hiilse
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Abbildung 6.11: Schematische Darstellung des Elektrodenpaketes a) mit eingeklebten
Teflonzylinder und b) mit Teflon- bzw. Aluminiumzylinder mit Spielraum in der Hiilse.
¢) Fotografie der Hiilse des optischen Zugriffs h2. In die Hiilse ist anstatt des Lamellen-
einsatzes ein Teflonzylinder eingeklebt. d) Fotografie des optischen Zugriffes h2 mit
der modifizierten Hiilse aus c). Die Hiilse ist zusétzlich mit Kleber an der Diisenplatte
befestigt. e) Fotografie eines Teflonzylinders bzw. f) eines Aluminiumzylinders. Die
Zylinder sind in einer Hiilse in den optischen Zugriff h3 bzw. h4 eingebaut. g) Foto-
grafie des Substrattrdgers mit Substraten nach der Deposition einer pc-Si:H Schicht.
Die Schicht wurde ohne Wasserstoff-Gasfluss (¢, = 0) abgeschieden. Die Stellen,
die wihrend der Deposition den modifizierten optischen Zugriffen h2-h4 gegeniiber
positioniert waren, sind mit einem Pfeil markiert und beschriftet.
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mit eingeklebten Teflonzylinder, wie in Abbildung 6.11a schematisch beschrieben.
Abbildung 6.11d zeigt einen Ausschnitt der Elektrode mit dem optischen Zugriff h2, in
den diese Hiilse eingebaut ist. Die Hiilse ist zusdtzlich mit der Diisenplatte verklebt.
Dadurch ist der Zugriff komplett verschlossen. Abbildung 6.11e zeigt eine Fotografie
des Teflonzylinder mit Krempe, wie in Abbildung 6.11b dargestellt. Dieser Zylinder
istin dem optischen Zugriff h3 eingebaut. Der Durchmesser des Zylinders ist kleiner
als der Innendurchmesser der Hiilse. Zusétzlich befinden sich senkrechte Nuten in
der Krempe. Durch die Nuten und den Freiraum zwischen Zylinder und Hiilse bleibt
ein potentielles Gasleck durch den Zugriff offen. Dennoch wird das Volumen des opti-
schen Zugriffes deutlich reduziert. Riickdiffusionseffekte aus dem optischen Zugriff
konnen daher ausgeschlossen werden. Mit dieser Konfiguration werden die beiden
moglichen Effekte eines parasitdren Gasflusses bzw. einer Silanriickdiffusion aus dem
Zugriff getrennt voneinander untersucht. Abbildung 6.11f zeigt eine Fotografie des
Aluminiumzylinders. Dieser hat die gleichen MaRe wie der Teflonzylinder und ist in
dem Zugriff h4 eingebaut. Abbildung 6.11g zeigt den Substrattrédger mit Substraten
nach der Deposition der mikrokristallinen Siliziumschicht. Gegentiiber dem komplett
verschlossenen optischen Zugriff h2 tritt keine Schichtinhomogenitit auf, wahrend
gegeniiber den anderen beiden modifizierten Zugriffen h3 und h4 Inhomogenitéten

sichtbar sind.

Mit dem Experiment an dem optischen Zugriff h2 werden potentiell inhomogene elek-
trische Felder am Zugriff als Ursache fiir die Schichtinhomogenitéiten ausgeschlossen.
Dies folgt aus der Tatsache, dass gegeniiber dem Zugriff, der mit einem Isolator ver-
schlossen ist, keine Inhomogenitéten auftreten. Gegeniiber den optischen Zugriffen
h3 und h4 sind die Siliziumschichten trotz der Vermeidung von Totvolumina im Zugriff
inhomogen. Eine mogliche Silan-Riickdiffusion kann zumindest nicht die alleinige
Ursache der Inhomogenitéten sein. Das Experiment zeigt, dass ein Leck im optischen
Zugriff gegeniiber den unterschiedlichen Gasverteilungsstufen des Elektrodenpaketes

fiir die Inhomogenitédten verantwortlich ist.

Um jegliche Undichtigkeit der optischen Zugriffe zu vermeiden, wurden diese in ver-
schiedenen Experimenten systematisch abgedichtet. Dabei wurden sowohl die Hiilse
(E) und der lamellenférmige Einsatz (F), als auch der lamellenférmige Einsatz und
das Glaspléttchen (G), so wie alle drei Bauteile mit einem Silikonkautschuk (DELO-
GUM®3695) verklebt (Abbildung 6.12). Mit dieser Malinahme sollte ein parasitirer
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Abbildung 6.12: a) Fotografie einer Hiilse (E), die mit dem lamellenférmigen Einsatz (F)
und dem Glaspléttchen (G) verklebt ist. b) Schematische Zeichnung des Querschnittes
eines optischen Zugriffs im Elektrodenpaket.

Gasfluss durch den optischen Zugriff verhindert werden. Testdepositionen von mikro-
kristallinem Silizium zeigen, dass die Ausbreitung der Schichtinhomogenititen bei

Verklebung aller drei Bauteile zwar minimiert aber nicht verhindert werden kann.

Abbildung 6.13a zeigt den Querschnitt des Elektrodenpaketes. Dieses ist am Rand mit
der Reaktorwand verschraubt. Die verschiedenen Stufen der Gasverteilung sind grau
dargestellt. Das Prozessgas wird durch die Reaktorwand in mehrere Kanéle gelenkt.
Diese Kanéle enden jeweils an einer Bohrung durch das erste Elektrodenblech (D).
Das Prozessgas gelangt dadurch in die nichste Verteilungsstufe auf der Riickseite des
Elektrodenblechs. Dort befinden sich ebenfalls mehrere Kanile, die wiederum an
Bohrungen durch das folgende Elektrodenblech (C) enden. In den letzten beiden Ver-
teilungsstufen wird das Prozessgas durch verschiedene Diisenplatten (A + B) gelenkt.
Abbildung 6.13b zeigt einen Ausschnitt der Elektrode mit optischen Zugriff, der ideal
auf der optischen Durchfiihrung durch die Reaktorwand montiert ist. In diesem Fall
liegen Elektrode und Reaktorwand im Kontakt. Aufgrund thermischer Belastungen
der Elektrodenbleche und der Reaktorwand weicht die reale Befestigung der Elektro-
de an der Reaktorwand von diesem Ideal ab. Abbildung 6.13c zeigt beispielhaft, wie
das Elektrodenpaket an einer gewolbten Reaktorwand montiert ist. Am Rand sind
Elektrode und Reaktorwand aufgrund der Verschraubung in Kontakt. In der Mitte der
Elektrode bildet sich dagegen ein Spalt. Durch diesen kann das Prozessgas aus den
Kanélen der Reaktorwand parasitdr zu den optischen Zugriffen gelangen. Die gemes-
senen Abweichungen der Reaktorwand und des Bleches D gegeniiber einer planen

Ebene betragen jeweils bis zu 0,2mm. Die Verschraubung der Elektrode am Rand
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Abbildung 6.13: Verschiedene schematische Darstellungen des Elektrodenpaketes
und der Reaktorwand im Querschnitt. a) Gasverteilstufen in der Reaktorwand und im
Elektrodenpaket (Elektrodenbleche A-D). b) Ausschnitt des Elektrodenpaketes mit
optischem Zugriff, der auf die optische Durchfiihrung in der Reaktorwand montiert ist.
c) Zwischen dem Elektrodenpaket und der Reaktorwand ist ein parasitirer Gasfluss
aufgrund einer nicht planen Reaktorwand mdoglich. d) Modifikation der optischen
Durchfiihrung aus dem Reaktor. Ein O-Ring dichtet den optischen Zugriff in der
Elektrode gegen parasitdre Gasfliisse durch den Spalt zwischen Elektrodenpaket und
Reaktorwand.
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und die Lage der Kanile in der Mitte der Reaktorwand erkldren, warum die Schichtin-
homogenitdten im Allgemeinen am stirksten in der Ndhe des mittleren Zugriffs h3
auftreten und in Richtung der seitlichen Zugriffe schwécher werden. Abbildung 6.13d
zeigt den Spalt zwischen Elektrodenpaket und Reaktorwand am optischen Zugriff.
An dem Metallkranz, der die Glasscheibe in der Reaktorwand befestigt, ist seitlich
ein O-Ring angebracht. Dadurch wird ein parasitdrer Gasfluss durch den optischen

Zugriff verhindert.

In Abbildung 6.14a ist der Querschnitt des Elektrodenpaketes mit einem optischen
Zugriff abgebildet. Abbildung 6.14c zeigt eine Fotografie des Elektrodenpaketes. Zu
sehen ist die Riickseite des Elektrodenblechs D mit der Aussparung H. Abbildung
6.14b zeigt eine schematische Zeichnung der optischen Durchfiihrung durch den
Reaktor mit einem O-Ring (N) an dem Metallkranz (I). Abbildung 6.14d zeigt eine
Fotografie der Reaktorwand mit optischer Durchfiihrung. Abbildung 6.14e zeigt den
Substrattrdager mit Substraten nach der Deposition einer pc-Si:H Schicht. Es treten
keine Schichtinhomogenitédten auf. Daraus folgt, dass parasitdre Gasfliisse die Ursa-
che fiir die inhomogenen Schichteigenschaften in der Ndhe der Zugriffe sind. Der

parasitdre Gasfluss kann durch Installation eines O-Rings verhindert werden.

6.3.3 Zusammenfassung

In der zweiten Version der Experimentierelektrode wurden fiinf optische Zugriffe
implementiert. Mit deren Hilfe konnte lokal aufgelost an verschiedenen Orten im Plas-
ma die Plasmaemissionen detektiert werden. Die Bereiche, die bei der Abscheidung
von pc-Si:H Schichten und Solarzellen den optischen Zugriffen gegentiiber positio-
niert waren, hatten abhéngig von dem verwendeten Wasserstofffluss inhomogene
Eigenschaften. In diesen Bereichen waren die Schichten dicker und amorph. An
den optischen Zugriffen am Elektrodenrand traten nur vereinzelt bei der Deposition
ohne Wasserstoff Schichtinhomogenititen auf. Verschiedene Experimente an den
optischen Zugriffen zeigten, dass die Schichtinhomogenitdten auf eine lokal erhéh-
te Gaszufuhr an den besagten Zugriffen zuriickzufiihren war. Diese wurden durch
thermisch bedingte Abstandsvariationen zwischen Elektrodenblech und Reaktor-
wand hervorgerufen. Dadurch wurde ein parasitdrer Gasfluss durch den optischen

Zugriff ermdglicht. Durch Installation zusétzlicher Dichtungen zwischen Elektroden-
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a) b)
E —l
H
D —l

(.

D: Elektrodenblech I: Metallkranz zur Befestigung
E: Hulse der Glasscheibe K
H: Ausparrung aus J: Reaktorwand
dem Elektrodenblech D K: Glasscheibe
N: O-Ring

Abbildung 6.14: Schematische Querschnittsdarstellung a) des Elektrodenpaketes mit
einem optischen Zugang und b) der optischen Durchfiihrung durch den Reaktor.
Fotografie c) eines optischen Zugriffs im Elektrodenpaket und d) der optischen Durch-
fithrung durch den Reaktor. e) Fotografie des Substrattragers mit Substraten nach
der Deposition einer pc-Si:H Schicht. Die Schicht wurde ohne Wasserstoff-Gasfluss
(¢pu2 = 0) abgeschieden.
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paket und Reaktorwand konnte der parasitiren Gasfluss durch die optischen Zugriffe
verhindert werden. Mit dieser Konfiguration der optischen Zugriffe konnten somit

mikrokristalline Schichten mit homogenen Eigenschaften abgeschieden werden.

6.4 Dritte und finale Elektrodenversion mit optischen
Zugriffen und ortsaufgeloster Gaseinspeisung

Basierend auf den mit der Elektrodenversion 2 gesammelten Erfahrungen wurden fiir
die finale Version der Experimentierelektrode die optischen Zugriffe neu konzipiert.

Zusatzlich wurde eine ortsaufgeloste Gaseinspeisung implementiert.

6.4.1 Ortsaufgeldste Gaseinspeisung

Abbildung 6.15 zeigt schematisch die Aufsicht (a) und den Querschnitt (b) der fina-
len Version der Duschkopfelektrode mit értlich aufgeldster Gaseinspeisung und fiinf
optischen Zugriffen. Das Elektrodenpaket besteht aus zwei voneinander isolierten
Gasverteilungen, die eine eigene Prozessgaszufithrung haben. Eine Gasverteilung (im
folgenden Zentralbegasung (ZB) genannt) miindet in den quadratischen Bereich auf
der Mitte der Diisenplatte (IV, dunkelgriin in der Abbildung). Die zweite Gasverteilung
(im folgenden Randbegasung (RB) genannt) miindet in den restlichen, das Quadrat
umgebenden Teil der Diisenplatte (III, hellgriin markiert). Beide Flichen sind in et-
wa gleich gro und haben eine nahezu identische Anzahl an Gasauslass-Léchern in
der Diisenplatte. Der Gasfluss durch die Zentral- und Randbegasung kann unabhén-
gig voneinander eingestellt werden. Die optischen Zugriffe h1 und h5 liegen in der

Randbegasung, die tibrigen optischen Zugriffe h2 - h4 in der Zentralbegasung.

6.4.2 Optische Zugriffe

Abbildung 6.16 zeigt die neu konzipierte Version eines optischen Zugriffes. Im Ver-
gleich zu der ersten, im vorherigen Abschnitt diskutierten Version (Abbildung 6.3),
wird in diesem Fall die Hiilse (E) in das Diisenblech (A) geschraubt. Der Lamellen-
einsatz (F) wird durch einen O-Ring (J) in der Hiilse fixiert. Mit weiteren O-Ringen

zwischen Hiilse und Glasplattchen sowie zwischen Hiilse und Elektrodenblech C
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Abbildung 6.15: a) Schematische Aufsicht auf die finale Version der aktiven Duschkop-
felektrode mit ortsaufgeldster Gaseinspeisung und fiinf optischen Durchfiihrungen
h1-h5. b) Schematische Darstellung eines senkrechten Querschnittes durch die aktive
Elektrode mit ortlich aufgeloster Gaseinspeisung.
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Prozess-
volumen

A: Elektrodenblech / Disenplatte

B-D: Elektrodenbleche
E: Hilse

F: lamellenféormiger Einsatz

G: Glasplattchen
H: Aussparung aus dem Elektrodenblech D

Reaktor-
wand

Abbildung 6.16: Schematische Darstellung der neu konzipierten optischen Durchfiih-
rung durch das Elektrodenpaket im Querschnitt. Das Elektrodenpaket wird mit der
Aussparrung H auf die optische Durchfiihrung aus dem Reaktor gesetzt [98].
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wird der optische Zugriff gegen parasitire Gasfliisse abgedichtet. Zusitzlich wird das
Elektrodenpaket nicht nur am Rand, sondern auch in der Mitte mit der Reaktorwand
verschraubt. Auf diese Weise wird ein Spalt zwischen dem Elektrodenblech D und
der Reaktorwand verhindert. Parasitdren Gasfliisse konnen somit nicht mehr zu den

optischen Zugriffen gelangen.

Abbildung 6.17 zeigt mehrere Kartierungen des kristallinen Volumenanteils 332"
von Siliziumschichten. Diese waren wihrend der Deposition den optischen Zugriffen
h1-h5 gegeniiber platziert. Verglichen werden die relative Zunahme des kristallinen
Volumenanteils I3"™ gegeniiber der umgebenden Schicht. Die mikrokristallinen
Schichten wurden mit dem Standard-Wasserstofffluss ¢y, = 3160sccm (a) und mit
dem reduzierten Wasserstofffluss ¢y, = 310sccm (b) abgeschieden. An den unmittel-
bar den optischen Zugriffen gegeniiberliegenden Bereichen ist eine Erhohung des
kristallinen Volumenanteils zu beobachten. Diese liegt bei den mit ¢y, = 3160sccm
abgeschiedenen Schichten fiir die optischen Zugriffe h1, h4 und h5 bei 5 — 8% rela-
tiv (Abbildung 6.17a). An h2 und h3 ist der kristalline Volumenanteil stdrker erhoht
(10— 12% relativ). Der Durchmesser der Abweichungen im kristallinen Volumenanteil
liegt im Durchschnitt bei 1 cm, Eine Ausnahme bildet die Siliziumschicht in der Ndhe
von h2. Hier ist der Durchmesser der Abweichung 2,5 cm. Fiir die mit ¢y, = 310sccm
abgeschiedenen Schichten (Abbildung 6.17b) ist die Zunahme von IZ};™ an allen
optischen Zugriffen geringer und betrdgt maximal 5 — 7% relativ. Dies liegt im Fehler-
bereich der Einzelmessung Arelaiv [oge™ = 5%. An hl ist tendenziell eine Abnahme des

kristallinen Volumenanteils zu sehen.

Abbildung 6.18 zeigt Kartierungen der Schichtdicke d der zuvor diskutierten Silizi-
umschichten. Verglichen werden die relative Zunahme der Schichtdicke d gegeniiber
der umgebenden Schicht. Bei den mit ¢y, = 3160sccm abgeschiedenen Schichten
ist die Schichtdicke gegeniiber den optischen Zugriffen um < 5% erhéht. Fiir die mit
¢u» = 310sccm abgeschiedenen Schichten konnte keine signifikante Zunahme der
Schichtdicke in der Ndhe der optischen Zugriffe festgestellt werden. Der Messfehler
der Einzelmessung ist kleiner 2%. Am rechten Rand ist die Siliziumschicht, die gegen-
tiber dem optischen Zugriff h5 abgeschieden wurde, diinner. Diese Abweichung ist

auf die in der Ndhe montierten Substrathalterung zuriickzufiihren.
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Abbildung 6.17: Kartierung des kristallinen Volumenanteils I&2"™ der Siliziumschich-
ten, die wihrend der Deposition den optischen Zugriffen h1 - h5 gegentiber posi-
tioniert waren. Es wird die relative Anderung des kristallinen Volumenanteils I&3™
gegeniiber der umliegenden Schicht dargestellt. Die Siliziumschichten in a) wurden
mit dem Standard-Wasserstofffluss ¢y, = 3160sccm, in b) mit dem reduzierten Was-
serstofffluss ¢y, = 310sccm abgeschieden.
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Abbildung 6.18: Kartierung der Dicke der Siliziumschichten, die wéhrend der Deposi-
tion den optischen Zugriffen h1 - h5 gegeniiber positioniert waren. Es wird die relative
Anderung der Schichtdicke d gegeniiber der umliegenden Schicht dargestellt. Die
Siliziumschichten in a) wurden mit dem Standard-Wasserstofffluss ¢y, = 3160sccm,
in b) mit dem reduzierten Wasserstofffluss ¢y, = 310sccm abgeschieden.
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Bei den neu entwickelten optischen Zugriffen konnten die parasitdaren Gasfliisse durch
die Zugriffe verhindert werden. Im Gegensatz zu den optischen Zugriffen der ersten
Version sind die den Zugriffen gegeniiberliegenden Schichten nicht mehr amorph

und signifikant dicker als die tibrige Schicht.

6.4.3 Ortsaufgeloste optische Emissionsspektroskopie

Zur ortsaufgeldsten Detektion der Plasmaemission durch die unterschiedlichen Zugrif-
fe in der Elektrode wird das Licht jeweils mit einer Linse in eine Glasfaser eingekoppelt.
Die insgesamt sechs Glasfasern werden an sechs Spektrometer (AvaSpec-ULS2048L-
USB) der Firma Avantes BV angeschlossen. Der mit den Spektrometern detektierbare
Wellenldngenbereich reicht von 250 — 800nm. Wihrend der Deposition wird an jedem
Spektrometer pro Sekunde ein Spektrum mit einer Integrationszeit von 1s detektiert.
Bei der automatischen Auswertung der Spektren wird der von molekularem Wasser-
stoff stammende Untergrund von der Silanbande bei 410 —425nm subtrahiert. Dazu
wird, der Literatur folgend, ein bei gleichen Depositionsbedingungen aufgenommenes
Wasserstoffplasma bei A = 463nm auf das Messspektrum normiert und subtrahiert
[72]. Der Untergrund des schmalen H,-Peaks wird durch Subtraktion einer Geraden

abgezogen.

Abbildung 6.19 zeigt die zeitliche Entwicklung der Emissionsintensititen von SiH* (a)
und H,, (b) wahrend der Deposition einer mikrokristallinen Schicht. Es sind die an den
fiinf optischen Zugriffen h1 - h5 durch die Elektrode und an dem optischen Zugriff p
parallel zu den Elektroden gemessenen Emissionen dargestellt. Wahrend der Deposi-
tion waren gegeniiber den optischen Zugriffen h1 - h3 Glassubstrate mit texturiertem
ZnO:Al positioniert. Auf diesen Substraten befand sich eine p-Typ dotierte Schicht.
Gegeniiber den optischen Zugriffen h4 und h5 war ein Dummysubstrat positioniert,
auf dem sich eine ca. 2um dicke Siliziumschicht befand. Die an h1 - h3 gemessenen
zeitlichen Verldufe der Emissionen Is;- von SiH* und Iy, von Hy, zeigen geddmpfte
Oszillationen. Diese stammen von einer Reflexion des Lichts an den Grenzflachen
zwischen Substrat und Siliziumschicht bzw. Siliziumschicht und Plasma-Dunkelraum.
Abhéngig von der Dicke der Siliziumschicht kommt es zu konstruktiven und destrukti-
ven Interferenzen und damit zu den beobachteten Oszillationen. Mit zunehmender

Dicke der Siliziumschicht nimmt die Absorption in der Schicht zu. Die Oszillationen
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Abbildung 6.19: Zeitliche Entwicklung der Emissionsintensitét a) Iy« von SiH* und b)
I'nq von Hy mit der Depositionsdauer #4ep, bei der Abscheidung einer mikrokristalli-
nen Schicht. Gezeigt werden die Messungen an den optischen Zugriffen h1 - h5, sowie
an dem parallel zu den Elektroden ausgerichteten optischen Zugriff p.
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Abbildung 6.20: Ex-situ und in-situ bestimmte Depositionsraten der mikrokristallinen
Schichten, die wihrend der Deposition den optischen Zugriffen h1 - h3 gegentiber
positioniert waren.

der Plasmaemissionen werden mit fortschreitender Depositionsdauer geddmpft. Da
gegeniiber den optischen Zugriffen h4 und h5 vorbeschichtete Substrate positioniert
waren, sind in den dort gemessenen Emissionen nahezu keine Oszillationen zu erken-
nen. Aus der Periodendauer At der Oszillationen der optischen Emissionen ldsst sich

in-situ die Depositionsrate rp bestimmen [101]:

A
T 2nAt’

- (6.1)

wobei n der Brechungsindex der Siliziumschicht bei der beobachteten Wellenlédnge A

ist.

Abbildung 6.20 vergleicht die Depositionsraten, welche ex-situ aus der Schichtdicke
und in-situ aus den optischen Emissionen mit Gleichung 6.1 bestimmt wurden. Es ist

eine hohe Ubereinstimmung zu erkennen.

Um aus dem zeitlichen Verlauf der Plasmaemissionen auf transiente Effekte im Plas-
ma zu schlieen, ist es notig, ein Emissionssignal ohne Oszillationen zu messen.
Fiir diesen Zweck wurde ein Schichtstapel auf texturiertem ZnO:Al abgeschieden.
Der Schichtstapel bestand aus einer 1,2pm dicken amorphen und einer 1 um dicken
mikrokristallinen Siliziumschicht. Auf diesen Schichten wurden dann in einem De-

positionsregime mit reduziertem Wasserstofffluss mikrokristalline Schichten mit un-
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Tabelle 6.1: Verwendete Gasfliisse bei der Deposition mikrokristalliner Schichten mit
verschiedenen Plasma-Startbedingungen.

Wasserstofffluss ¢y,  Silanfluss ¢psiys

[sccm] [sccm]
Randbegasung 150 12,8
Zentralbegasung 150 11,7
a) b) v
¢H2
an T S
1 3
¢S\H4 [}
an
[ | P

t depo
verzogerung

Gasfluss ¢
RF-Leistung P,

aus | ———r -

[}
C
2]

0 500
Depositionsdauer t,, . [-]

Abbildung 6.21: a) Schematische Darstellung der angepassten Prozessfithrung mit
der Verzogerungsdauer fyerssgerung VOr Depositionsbeginn (#gepo = 0). b) Schematische
Darstellung der Experimentierelektrode zur Verdeutlichung der Position der optischen
Zugriffe, der Randbegasung und der Gasabsaugung.

terschiedlichen Plasma-Startbedingungen abgeschieden. Aufgrund der ausreichend
dicken Schichten konnte in dem beobachteten Wellenldngenbereich eine Reflexion an
der Grenzflache zwischen ZnO:Al und der Siliziumschicht verhindert werden. Dadurch
wurden keine Oszillationen im zeitlichen Verlauf der Plasmaemissionen gemessen.
Die fiir diese Depositionen verwendeten Gasfliisse sind in Tabelle 6.1 zusammenge-
fasst. Insgesamt wurde der Gesamtwasserstofffluss um den Faktor 10 gegeniiber dem
Standard-Gesamtwasserstofffluss reduziert. Der Silanfluss durch die Randbegasung
¢S, war 10% groRer als der Silanfluss durch die Zentralbegasung ¢Z%?,,. Auf diese

Weise kann die Uniformitét der Schicht erhoht werden (Kapitel 6.4.4).

Die schematische Zeichnung in Abbildung 6.21a zeigt die in Kapitel 4.2 beschriebene
angepasste Prozessfiihrung. Dieses Verfahren wird bei der Deposition mit reduziertem
Wasserstofffluss genutzt. In einem mit Wasserstoff vorgefiillten Reaktor wird erst der
Silanfluss ¢sins zugeschaltet, um nach einer Verzogerungsdauer fyerssgerung das Plasma

zu ziinden. Dadurch kann die initiale Silankonzentration zu Beginn der Deposition
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Abbildung 6.22: Zeitliche Entwicklung der optischen Emissionen Igy+ von SiH* an
den Zugriffen h1 - h5 und p bei der Deposition von mikrokristallinen Schichten mit
unterschiedlichen Verzégerungsdauern fiersgerung- FUI Herzogerung = »Standard“ wurde
die Standard-Prozessfithrung genutzt. Die Lage der optischen Zugriffe ist in Abbildung
6.21b dargestellt.
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angepasst werden. Die Position der optischen Zugriffe, der Randbegasung und der

Gasabsaugung sind schematisch in Abbildung 6.21b dargestellt (vgl. Kapitel 6.4.1).

Abbildung 6.22 zeigt die zeitliche Entwicklung der SiH* - Emissionen Igy- an den
Zugriffen h1 - h5 und p fiir Depositionen, die mit unterschiedlichen Verzégerungs-
dauern ausgefiihrt wurden. Fiir fiersgerung = »Standard“ wurde die Standardprozess-
fithrung verwendet. Dabei wurde der Reaktor direkt mit dem entsprechenden Silan-
Wasserstoffgemisch vorgefiillt. Die I+ - Daten wurden mit einem Savitzky-Golay-
Filter 2. polynomieller Ordnung mit einer Fensterbreite von 10 Punkten geglattet
[80].

An dem optischen Zugédngen h1, h2, h5 und p ist fiir die Deposition mit ferzsgerung =
»Standard“ ein deutlicher exponentieller Abfall mit der Depositionsdauer zu erkennen.
Fiir die Deposition mit fyer,sgerung = 100 féllt die SiH* - Emission I+ an den Zugriffen
h1 und p ebenfalls ab. Im Gegensatz dazu ist I5y- an den anderen Zugriffen und fiir

Depositionen mit Verzdogerungsdauern fyerssgerung < 100s annéhernd konstant.

Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, kann bei langen Verzogerungsdauern eine Silan-
Riickdiffusion aus dem Reaktor-Totvolumen in den Plasma-Randbereich stattfinden.
Durch die ortsaufgeldste Messung der Plasmaemissionen wird dieser Prozess im Detail
sichtbar. Bei ausreichend kurzen Verzogerungsdauern ist die initiale Silankonzentra-
tion vor dem Plasmastart dhnlich grof§ wie die stationére Silankonzentration nach
dem Ziinden des Plasmas. In diesem Fall sind die Silan-Diffusionsraten zwischen
dem Reaktor-Totvolumen und dem Plasmarand in etwa gleich, d.h. es gibt keinen
zusétzlichen Netto-Silanfluss in den Plasmarand. Dies wird an dem konstanten Verlauf
der Silanemission an allen optischen Zugriffen deutlich. Bei ldngeren Verzogerungs-
dauern nimmt die initiale Silankonzentration zu. Sobald das Plasma geziindet wird
finden zwei Prozesse statt. Zum einen nimmt die Silankonzentration im Plasma ab,
bis sie ihren stationdren Wert erreicht. Dieser Prozess spielt sich typischerweise auf
einer Zeitskala ab, die kleiner gleich der Verweildauer der Teilchen im Plasma ist
(hier 2s). Zum anderen findet eine Silan-Riickdiffusion aus dem Totvolumen in die
Plasma-Randbereiche statt. Die Zeitskala dieses Prozesses ist von der initialen Silan-
konzentration und der Verweildauer der Teilchen im Totvolumen abhéngig. Erstere
steigt mit der Verzogerungsdauer. Die Verweildauer im Totvolumen héngt wesent-

lich von der Geometrie der Gasabsaugung ab. Diese ist in dem verwendeten Reaktor
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nicht symmetrisch. Die Silanriickdiffusion ist fiir lange Verzégerungsdauern deutlich
in der transienten Abnahme der SiH* Emissionen im Plasmarand (h1l und h5) zu
erkennen. Die Plasmamitte (h3) ist dagegen nicht von der Riickdiffusion betroffen,
entsprechend verhilt sich die SiH*-Emission zeitlich konstant. Weiterhin wird durch
die ortlich aufgeléste Messung der Plasmaemissionen der Einfluss der asymmetri-
schen Gasabsaugung deutlich. Am oberen und unteren Rand des Plasmas befindet
sich im Gegensatz zur rechten und linken Seite keine Gasabsaugung (Abbildung 6.21b).
Dadurch sind die transienten Effekte im unteren Plasmarand (h1 und h2) stirker als
am seitlichen Plasmarand (h4 und h5). Mit dem optischen Zugriff p, der die Plasma-
emissionen parallel zu der Elektrode detektiert, wird eine iiber Plasmarand und -mitte
aufaddierte Emission gemessen. Eine Silan-Riickdiffusion 14sst sich mit diesem Zugriff
also ebenfalls detektieren. Detaillierte Informationen, welche Plasmabereiche von der
Silan-Riickdiffusion betroffen sind, kdnnen dagegen nur mit den optischen Zugriffen

durch die Elektrode erhalten werden.

6.4.4 Mit ortlich aufgeloster Gaseinspeisung abgeschiedenes mi-

krokristallines Silizium

Mit der ortlich aufgelosten Gaseinspeisung der finalen Version der Experimentie-
relektrode wurden Experimente durchgefiihrt, um die in Kapitel 4 beschriebenen
lateralen Schichtinhomogenititen zu minimieren. Dazu wurden die Auswirkungen
einer unterschiedlichen Gaszusammensetzung in der Rand- und Zentralbegasung auf
die 40 x 40 cm? groBen mikrokristallinen Schichten untersucht. Tabelle 6.2 fasst die ver-
wendeten Gasfliisse und Zufuhr-Silankonzentrationen durch die Rand- und Zentralbe-
gasung zusammen. Der Wasserstofffluss durch die Rand- und Zentralbegabung betrug
wihrend der Deposition der Schichten A - E jeweils konstant ¢ = ¢Z5 = 155sccm.
Dies entspricht einer Reduktion um den Faktor Ry, = 10 gegeniiber dem Standard-

Wasserstofffluss (/)RB |25

Ha.standard- BE1L der Deposition der Schichten F und G wurde der Was-

serstofffluss in der Randbegasung variiert. Es wurden die in Kapitel 4.2 beschriebene
angepasste Prozessfithrung genutzt. Dabei wurde der Reaktor vor Depositionsbeginn
mit Wasserstoff vorgefiillt. Nach dem Einschalten des Silanflusses wurde das Plasma
nach der Verzégerungsdauer fyeogerung = 85 gestartet. Dadurch wurden transiente

Plasmaeffekte vermieden.
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Abbildung 6.23: Kartierung des kristallinen Volumenanteils I332™™ (linke Spalte) und
der Schichtdicke dsepich: (rechte Spalte) des oberen linken Quadranten (20 x 20 cm?) von
verschiedenen, auf 40 x 40 cm? groBBen Substraten abgeschiedenen mikrokristallinen
Schichten. Die verwendeten Silan- (¢§§{LZB) und Wasserstofffliisse ((pg}; %) durch die
Rand- (RD) und Zentralbegasung (ZB) wéahrend der Deposition sind in der Abbildung
aufgefiihrt und in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die bei den Abscheidungen variierten
Gasfliisse sind rot und die konstant gehaltenen griin markiert.
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Tabelle 6.2: Zusammenfassung der verwendeten Silan- ((/)SRS{LZB) und Wasserstofffliisse
(qbﬁilZB), sowie der Zufuhr-Silankonzentrationen SC;ffof in der Rand- (RB) und Zen-

tralbegasung (ZB) bei der Abscheidung ic-Si:H Schichten, die zur Untersuchung der
ortsaufgeldsten Gaseinspeisung gemacht wurden.

Randbegasung Zentralbegasung
Schicht =~ SiH,-Fluss ~ H,-Fluss ~ SCJ& SiH,-Fluss  H,-Fluss ~ SCZ5

ot [scem] @S [scem] (%] 284 Iscem]  @fS [scem] (%]
A 12,6 155 7,51 12,7 155 7,597
B 13,8 155 8,18 12,7 155 7,57
C 16,3 155 9,52 12,7 155 7,57
D 12,0 155 7,19 12,1 155 7,24
E 12,0 140 7,88 12,1 155 7,24
F 13,2 155 7,85 12,1 155 7,24
G 14,5 170 7,84 12,1 155 7,24

Abbildung 6.23 zeigt Kartierungen des kristallinen Volumenanteils I232™ und der
Schichtdicke dsepicnt des oberen linken Quadranten (20 x 20cm?) von Schicht A, B und
C. Bei der Abscheidung der Schichten war der Silanfluss durch die Zentralbegasung

8 4 identisch. Der Silanfluss in der Randbegasung ¢g;, entsprach bei Schicht A (Ab-
bildung 6.23a) im Rahmen der Messunsicherheit ebenfalls dem der Zentralbegasung.
Damit glich dieser Prozess einer Abscheidung mit Standard-Gaseinspeisung. Schicht
B wurde mit einem Silanfluss in der Randbegasung hergestellt, der 10% grof3er war als

28 .- Bei der Abscheidung von Schicht C war der Silanfluss in der Randbegasung um
30% gegeniiber der Zentralbegasung erhoht.

Abbildung 6.23a zeigt die Eigenschaften von Schicht A. Im Randbereich des Substra-
tes treten Inhomogenititen auf. Der kristalline Volumenanteil I332"™ ist im Vergleich
zur Substratmitte groer und die Schichtdicke geringer. Abbildung 6.23b zeigt die
Ergebnisse fiir Schicht B. Im Vergleich zu Schicht A nimmt der kristalline Volumen-
anteil im Randbereich der Schicht ab und die Schichtdicke nimmt zu. Die Schicht
ist also homogener. In Abbildung 6.23c sind die Eigenschaften von Schicht C dar-
gestellt. Der kristallinen Volumenanteil 132" der Schicht ist von der Substratmitte
bis zum seitlichem Randbereich homogen verteilt. Im oberen Randbereich ist der
kristalline Volumenanteil dagegen verglichen mit den {ibrigen Bereichen niedriger.

Die Schichtdicke ist auf dem Substrat lateral homogen.
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Sind die Gassfliisse in der Rand- und Zentralbegasung identisch (d.h. Standard-
Gaseinspeisung, Schicht A), dann wird die Schicht auf dem Substratrand diinner und
der kristalline Volumenanteil 1(53%25“'“ nimmt zu. Dies liegt, wie in Kapitel 4 diskutiert,
an der Geometrie der Prozessgasfithrung: An der rechten und linken Seite des Plas-
mas wird das Prozessgas abgepumpt. Die Silankonzentration im Plasma-Randbereich
wird durch den in der Plasmamitte freigesetzten Wasserstoff verdiinnt. Zusitzlich
verldsst ein Teil des Silans den Plasma-Randbereich. Dies liegt zum einen an den
unterschiedlichen Pumpgeschwindigkeiten von Wasserstoff und Silan [83]. Zum an-
deren konnen Konzentrationsgefdllen zwischen der Silankonzentration im Plasma
und im Totvolumen des Reaktors auftreten. Dadurch kann es zu einer Diffusion des
Silans aus dem Plasma kommen. Beide Effekte fithren zu der zuvor beschriebenen
Zunahme des kristallinen Volumenanteils und der Abnahme der Schichtdicke auf
dem Substratrand. Am stérksten treten diese Effekte in der Ndhe der Gasabsaugung

am linken Substratrand auf.

Durch die Erhéhung des Silanflusses ¢&>;, um 10% in der Randbegasung (Schicht B)

werden die Plasma-Randeffekte teilweise kompensiert. Die Schicht wird insgesamt
homogener. Bei einer weiteren Erh6hung von ¢55;, (Schicht C) wird der Einfluss der
asymmetrischen Gasabsaugung an der linken und rechten Seite des Plasmas deutlich.
Ein ausreichend hoher Silanfluss in der Randbegasung kann die zuvor beschriebenen
Effekte, die zu Inhomogenititen in der Ndhe der Gasabsaugung fithren, ausgleichen.
Am oberen Rand des Plasmas befindet sich keine Gasabsaugung. Daher werden dort
die sonst tiblichen Randeffekte durch den gewéhlten Silanfluss tiberkompensiert. Dies
hat zur Folge, dass der kristalline Volumenanteil auf dem oberen Substratrand im

Vergleich zur iibrigen Schicht niedriger ist.

Abbildung 6.24 zeigt Kartierungen des kristallinen Volumenanteils I23:™ und der
Schichtdicke dscpicne des oberen linken Quadranten (20 x 20cm?) der Schichten D-G.
Bei der Abscheidung der Schichten wurde der Silanfluss gegeniiber den vorherigen
Versuchen (Schichten A-C) insgesamt abgesenkt. Dadurch wurden die Auswirkungen
der ortlich aufgelosten Gaseinspeisung bei einem vergleichsweise hoheren kristalli-
nen Volumenanteil untersucht. Bei der Abscheidung der Schichten D-G waren die
Silan- und Wasserstofffliisse durch die Zentralbegasung identisch. Der Silanfluss in

der Randbegasung ¢, entsprach bei Schicht D im Rahmen der Messunsicherheit

ebenfalls dem der Zentralbegasung ¢%%,,. Das heift, die Abscheidung glich (analog zu
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Abbildung 6.24: Kartierung des kristallinen Volumenanteils IZ32™™ (linke Spalte) und
der Schichtdicke dgcpiche (rechte Spalte) des oberen linken Quadranten (20 x 20 cm?) von
verschiedenen, auf 40 x 40cm? groBen Substraten abgeschiedenen mikrokristallinen
Schichten. Die verwendeten Silan- (gbgi]f{LZB) und Wasserstofffliisse (gbg]z 1”8) durch die
Rand- (RD) und Zentralbegasung (ZB) wéihrend der Deposition sind in der Abbildung
aufgefiihrt und in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die bei den Abscheidungen variierten

Gasfliisse sind rot und die konstant gehaltenen griin markiert.
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Schicht A) einer Abscheidung mit einer Standard-Gaseinspeisung. Bei der Herstellung
der Schichten E-G wurden die Silan- und Wasserstofffliisse in der Randbegasung so

variiert, dass in allen drei Fillen die Zufuhr-Silankonzentration SCB. . identisch war.

Zufuhr
Bei Schicht E wurde der Wasserstofffluss in der Randbegasung um 10% gegeniiber der
Zentralbegasung verringert. Schicht F wurde mit einem 10% grof3eren Silanfluss in
der Randbegasung hergestellt. Und bei Schicht G wurde ¢5,, um 20% und ¢F5 um

10% gegeniiber der Zentralbegasung erhoht.

Abbildung 6.24a zeigt die Schichteigenschaften der mit gleichen Gasfliissen in der
Rand- und Zentralbegasung hergestellten Schicht D. Im Randbereich des Substrates
treten analog zu Schicht A Inhomogenitéten auf. Der kristalline Volumenanteil ist im
Vergleich zur Substratmitte gréoBer und die Schichtdicke geringer. Abbildung 6.24b
zeigt die Ergebnisse fiir Schicht E. Die Inhomogenitédten sind vergleichbar mit denen
von Schicht D. In Abbildung 6.24c sind die Eigenschaften der Schicht F dargestellt.
Durch eine Erhohung des Silanflusses in der Randbegasung nehmen die Inhomogeni-
tdten ab. Abbildung 6.24d zeigt die Ergebnisse fiir Schicht G. Diese Schicht ist sowohl
beziiglich des kristallinen Volumenanteils 1332 als auch der Schichtdicke dschiche
lateral homogen. Die Unterschiede in den Schichteigenschaften zwischen linkem und

oberem Rand sind gering.

Die Abscheidung mit einer Standard-Gaseinspeisung (Schicht D) fiihrt zu Inhomoge-
nitdten auf dem Substratrand. Dies liegt an der zuvor diskutierten Reduktion der Silan-
konzentration im Plasma-Randbereich aufgrund einer zusétzlichen Wasserstoffver-
diinnung und einem netto Silanverlust. Eine Erh6hung der Zufuhr-Silankonzentration
im Plasma-Randbereich SC}>  ~ durch Reduktion des Wasserstoffflusses in der Rand-
begasung (Schicht E) fithrt nicht zu homogeneren Schichteigenschaften. Der Effekt der
zusétzlichen Wasserstoffverdiinnung wird zwar ausgeglichen, durch den reduzierten
Gesamtgasfluss in der Randbegasung gewinnen die unterschiedlichen Pumpgeschwin-
digkeit von Silan und Wasserstoff aber an Bedeutung. Das heif3t, dass der Silanverlust
im Plasma-Randbereich bei einem reduzierten Gesamtgasfluss stérker ist. Dies wird
an den Schichten F und G deutlich. Bei konstanter Zufuhr-Silankonzentration in der

Randbegasung SC:®

Zutune IMMt die Homogenitét der Schicht zu, wenn der Gesamtgas-

fluss in der Randbegasung steigt. Bei Schicht G unterscheiden sich die Schichteigen-
schaften am linken und oberen Substratrand kaum. Die asymmetrische Gasabsaugung

am linken Plasmarand spielt also eine geringere Rolle. Dies deutet darauf hin, dass
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durch die gewahlten Gasfliisse die beiden Plasmaeffekte auf die Schichteigenschaften
kompensiert werden konnen: Die Erhohung der Zufuhr-Silankonzentration in der
Randbegasung kann die zusitzliche Wasserstoffverdiinnung im Plasma-Randbereich
kompensieren. Durch eine Erh6hung des Gesamtflusses ist der Einfluss der asymme-
trischen Gasabsaugung auf die Schichthomogenitit geringer. Dies liegt daran, dass
sich die unterschiedlichen Pumpgeschwindigkeiten von Silan und Wasserstoff bei

grofleren Gesamtgasfliissen weniger stark auswirken.

Im Folgenden wird der Einfluss der ortlich aufgelésten Gaseinspeisung auf die
Solarzellen-Eigenschaften beschrieben. Abbildung 6.25 zeigt die lokal gemittelten
photovoltaischen Parameter (1, FF, Upc und jsc) sowie die Solarzellendicke d,e und
den kristallinen Volumenanteil I332™™ von drei verschiedenen Solarzellen als Funk-
tion der Messposition auf dem Substrat. Die Messpositionen 1-6 liegen auf einer
Diagonale von der oberen linken Ecke bis zur Mitte des Substrates. Die Messposi-
tionen 1-3 werden im Folgenden als Substratrand und die Messpositionen 4-6 als
Substratmitte bezeichnet. Bei der Herstellung der drei Solarzellen wurde der Silanfluss

8 4 in der Randbegasung von 17,2sccm bis 19, 7scem variiert. Der Silanfluss in der
Zentralbegasung betrug bei allen Abscheidungen 17,4sccm. Aullerdem wurde der

Standard-Wasserstofffluss (/)RB |z

Hostandard = 1970Sccm in der Rand- und Zentralbegasung

genutzt. In der Abbildung sind fiir Solarzelle 2 und 3 an einzelnen Messpositionen zu-
sétzliche Werte bei den photovoltaischen Parametern angegeben (Symbole mit Punkt
in der Mitte, verbunden mit einer gepunkteten Linie). Bei diesen Werten wurden

einzelne Ausreifler aus der lokalen Mittelung ausgeschlossen.

Abbildung 6.25a zeigt den lokal gemittelten Wirkungsgrad n der drei Solarzellen. Bei
der Abscheidung von Solarzelle 1 war der Silanfluss in der Rand- und Zentralbegasung
innerhalb der Messunsicherheit identisch. Damit entspricht diese Deposition einer
Abscheidung mit Standard-Gaseinspeisung. Der Wirkungsgrad der Solarzelle an den
Messpositionen betriagt n = 7,2 + 0,2 %. Bei der Abscheidung von Solarzelle 2 war der
Silanfluss in der Randbegasung grofer als in der Zentralbegasung. Der Wirkungsgrad
dieser Solarzelle betragt n = 7,3 +0,2%. Bei der Herstellung von Solarzelle 3 wurde der
Silanfluss in der Randbegasung weiter erh6ht. Der Wirkungsgrad der Solarzellen auf
dem Substratrand ist verglichen mit der Substratmitte deutlich niedriger. In Abbildung
6.25b ist der lokal gemittelte Fiillfaktor FF abgebildet. Der Verlauf des Fiillfaktors an

den verschiedenen Messpositionen ist fiir Solarzelle 1 und 2 vergleichbar. Der Fiill-
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ortsaufgeloster Gaseinspeisung
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Abbildung 6.25: Lokal gemittelte(r) a) Solarzellen-Wirkungsgrad 7, b) Fiillfaktor FF, c)
Leerlaufspannung Upc, d) Kurzschlussstromdichte jsc, sowie e) Solarzellendicke d,ee
und f) kristalliner Volumenanteil IZ32™™ als Funktion der Position auf dem Substrat
fiir Solarzellen, die mit verschiedenen Silanfliissen ¢¢5,, in der Randbegasung herge-
stellt wurden. Der Silanfluss in der Zentralbegasung betrug bei der Abscheidung aller
Solarzellen ¢45,, = 17,4sccm. In der Rand- und Zentralbegasung wurde jeweils der

Standard-Wasserstofffluss ¢

RB|ZB
H2,standard —

= 1570sccm genutzt. Symbole mit Punkt zeigen

die Werte nach Ausschluss von Ausreilern aus der lokalen Mittelung. Der Einsatz in f
zeigt schematisch die Messpositionen 1 — 6 auf dem Substrat (vgl. Abbildung 3.4). Die
Linien dienen zur Orientierung.
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faktor von Solarzelle 3 nimmt am Substratrand ab. Abbildung 6.25c zeigt die lokal
gemittelte Leerlaufspannung Uqyc. Die Leerlaufspannung von Solarzelle 1 ist am Sub-
stratrand 25mV niedriger als auf der Substratmitte. Dagegen ist Upc von Solarzelle 2
mit einer Abweichung von £5mV lateral homogen auf dem Substrat verteilt. Bei Solar-
zelle 3 steigt die Leerlaufspannung am Rand des Substrates an. In Abbildung 6.25d ist
die lokal gemittelte Kurzschlussstromdichte jsc dargestellt. Hier verlaufen die Trends
fiir die verschiedenen Solarzellen antiproportional zu den Trends der Leerlaufspan-
nung: Verglichen mit der Substratmitte steigt jsc am Substratrand fiir Solarzelle 1 und
fallt fiir Solarzelle 3. Bei Solarzelle 2 ist die Kurzschlussstromdichte lateral homogen.
Abbildung 6.25e zeigt die Solarzellendicke d,.. Alle drei Solarzellen sind am Sub-
stratrand diinner im Vergleich zur Substratmitte. In Abbildung 6.25f ist der kristalline
Volumenanteil I332"™ abgebildet. Die drei Solarzellen haben auf der Mitte des Sub-
strats einen vergleichbaren kristallinen Volumenanteil. Am Substratrand nimmt 332"
mit steigendem Silanfluss in der Randbegasung ab. Der kristalline Volumenanteil von

Solarzelle 2 ist lateral auf dem Substrat am gleichméaRigsten verteilt.

Die Solarzelle 1, welche mit dem Standard-Wasserstofffluss und der Standard-
Gaseinspeisung hergestellt wurde, hat am Substratrand einen gréBeren kristallinen
Volumenanteil als auf der Mitte des Substrates. Dies beruht auf den gleichen Effek-
ten, die anhand von Abbildung 6.23 und 6.24 diskutiert wurden: Der in der Mitte
des Substrates freigesetzte Wasserstoff verdiinnt die Silankonzentration im Plasma-
Randbereich. Die unterschiedliche Pumpgeschwindigkeit von Silan und Wasserstoff
nimmt aufgrund des verwendeten groflen Gesamtflusses eine untergeordnete Rolle
ein. Durch den gestiegenen kristallinen Volumenanteil auf dem Substratrand fallt die
Leerlaufspannung und die Kurzschlussstromdichte steigt. In der Summe gleichen sich
die beiden Effekte aus, so dass der Wirkungsgrad der Solarzellen auf dem Substrat
lateral homogen verteilt ist. Durch eine moderate Erh6hung des Silanflusses in der
Randbegasung konnen Solarzellen mit lateral homogenem kristallinen Volumenanteil
hergestellt werden. Dadurch sind auch die Leerlaufspannung und die Kurzschluss-
stromdichte auf dem Substrat lateral homogen verteilt. Eine weitere Erh6hung des
Silanflusses in der Randbegasung fiihrt zu lateral inhomogenen Solarzellen. Dies liegt
an der Abnahme des kristallinen Volumenanteils auf dem Substratrand aufgrund der

gestiegenen Silankonzentration im Plasma-Randbereich.
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ortsaufgeloster Gaseinspeisung

Diinnschicht-Silizium-Module bestehen aus einer integrierten, seriellen Verschaltung
mehrerer Solarzellen [102]. Daraus folgt, dass Solarzellen mit niedrigerer Kurzschluss-
stromdichte aufgrund der seriellen Verschaltung die Leistung der iibrigen Solarzellen
limitieren. Daher ist die homogene Verteilung der Kurzschlussstromdichte bei der
industriellen Abscheidung von Solarmodulen eine wichtige Voraussetzung. Bei der
Herstellung von mikrokristallinen Solarzellen mit Standard-Wasserstofffluss kann
die Variation der Kurzschlussstromdichte auf dem Substrat durch eine angepasste

Randbegasung um 1,1 mA/cm? reduziert werden.

Im Weiteren wird das Potential der ortsaufgeldosten Gaseinspeisung bei der Abschei-
dung mikrokristalliner Solarzellen mit reduziertem Wasserstofffluss diskutiert (siehe
Abbildung 6.26). Dazu werden die Eigenschaften von drei Solarzellen verglichen. So-
larzelle 2 wurde mit dem Standard-Wasserstofffluss (Ry, = 1, vgl. Abbildung 6.25)
hergestellt. Bei der Herstellung von Solarzelle 5 wurde der Wasserstofffluss um den
Faktor Ry, = 10 gegeniiber dem Standard-Wasserstofffluss reduziert. Zusitzlich wur-
de der Silanfluss in der Randbegasung gegeniiber der Zentralbegasung angehoben.
Solarzelle 4 wurde in Prozesskammer 1 (PC1) mit einer Standardelektrode hergestellt.

Dabei wurde der Wasserstofffluss ebenfalls um Ry, = 10 reduziert.

Abbildung 6.26 zeigt die lokal gemittelten photovoltaischen Parameter (7, FF, Ugc
und jsc), die Solarzellendicke d,eje und den kristallinen Volumenanteil I332™™ der drei
Solarzellen als Funktion der Messposition auf dem Substrat. Die Messpositionen 1-6
liegen auf einer Diagonale von der oberen linken Ecke bis zur Mitte des Substrates.
Im folgenden werden die Messpositionen 1-3 als Substratrand und die Messpositio-
nen 4-6 als Substratmitte bezeichnet. In der Abbildung sind fiir Solarzelle 2 und 5 an
einzelnen Messpositionen zusétzliche Werte bei den photovoltaischen Parametern an-
gegeben (Symbole mit Punkt in der Mitte, verbunden mit einer gepunkteten Linie). Bei

diesen Werten wurden einzelne Ausreiller aus der lokalen Mittelung ausgeschlossen.

Abbildung 6.26a zeigt den lokal gemittelten Wirkungsgrad n der drei Solarzellen. Ins-
gesamt ist der Wirkungsgrad der Solarzelle 5 verglichen mit den Referenzzellen 2 und
4 niedriger. Das gleiche gilt fiir den in Abbildung 6.26b dargestellten lokal gemittelten
Fiillfaktor FF. Abbildung 6.26¢ zeigt die lokal gemittelte Leerlaufspannung Upc. Im
Vergleich zu den beiden iibrigen Solarzellen ist die Leerlaufspannung von Solarzelle 5

gleichmiiger auf dem Substrat verteilt. In Abbildung 6.26d ist die lokal gemittelte
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Abbildung 6.26: Lokal gemittelte(r) a) Solarzellen-Wirkungsgrad 7, b) Fiillfaktor FF,
¢) Leerlaufspannung Uy, d) Kurzschlussstromdichte jsc sowie ) Solarzellendicke
d,ene und f) kristalliner Volumenanteil I23:™™ als Funktion der Position auf dem Sub-
strat fiir drei verschiedene Solarzellen. Die Solarzellen wurden in unterschiedlichen
Prozesskammern (PC1 / PC3) und mit unterschiedlichen Gesamtwasserstofffliissen
¢ abgeschieden. Der Reduktionsfaktor Ry, = ¢y /¢p5ia"% 4 um den der verwendete
Gesamtwasserstofffluss im Vergleich zum Standard-Wasserstofffluss ¢$tanad reduziert
wurde, ist angegeben. Symbole mit Punkt zeigen die Werte nach Ausschluss von Ausrei-
Bern aus der lokalen Mittelung. Der Einsatz in f zeigt schematisch die Messpositionen
1 -6 auf dem Substrat (vgl. Abbildung 3.4). Die Linien dienen zur Orientierung.
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Kurzschlussstromdichte jsc abgebildet. Bei Solarzelle 5 féllt jsc am Substratrand ab.
Abbildung 6.26e zeigt die Solarzellendicke d,. Die Solarzelle 4 ist verglichen mit der
Substratmitte auf dem Substratrand wesentlich diinner. Die Abnahme der Solarzellen-
dicke auf dem Substratrand ist bei den Solarzellen 2 und 5 weniger stark ausgepragt.
In Abbildung 6.26f ist der kristalline Volumenanteil I23:™™ dargestellt. Der kristalline
Volumenanteil von Solarzelle 2 und 5 ist lateral homogen auf dem Substrat verteilt.
Bei Solarzelle 4 hat der Substratrand einen grof3eren kristallinen Volumenanteil als

die Substratmitte.

Der Wirkungsgrad der mit einer ortsaufgelosten Gaseinspeisung und Ry, = 10 herge-
stellten Solarzelle ist insgesamt niedriger als der Wirkungsgrad der Referenz-Solarzelle,
die mit einer Standardelektrode hergestellt wurde. Dies liegt in erster Linie an dem
geringeren Fiillfaktor bei dieser Solarzelle. Die Solarzellendicke und der kristalline
Volumenanteil der mit ortsaufgeloster Gaseinspeisung hergestellten Solarzelle ist im
Vergleich zu der Referenz-Solarzelle aus PC1 gleichmaRig auf dem Substrat verteilt.
Mit der Elektrode wurden kontrolliert homogene mikrokristalline Siliziumschichten

und Solarzellen abgeschieden.

6.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde der Aufbau einer Experimentierelektrode in mehreren Aus-
baustufen beschrieben. Die Experimentierelektrode beinhaltete fiinf Durchfiihrungen
zur ortsaufgeldsten Messung der optischen Plasmaemissionen und eine ortsaufgeldste

Gaseinspeisung.

In einer frithen Ausbaustufe der Elektrode waren die Eigenschaften der Schichten, die
den optischen Zugriffen gegeniiber positioniert waren, inhomogen. Bei der Depositi-
on mit reduziertem Wasserstofffluss wurden die Schichten an diesen Stellen dicker
und sie waren amorph. Als Ursache fiir diese Inhomogenitédten konnten parasitdre Gas-
fliissse durch die optischen Zugriffe identifiziert werden. Durch eine Neukonzipierung
der Zugriffe in der finalen Elektrodenversion wurden Inhomogenitédten weitgehend
verhindert. Damit konnte die ortsaufgeloste optische Emissionsspektroskopie als

Prozesskontrolle verwendet werden.
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An den optischen Zugriffen wurden Interferenzeffekte der an der wachsenden Silizi-
umschicht reflektierten Plasmaemission gemessen. Daraus wurde in-situ ortsaufgelost
die Depositionsrate der wachsenden Siliziumschicht bestimmt. Weiterhin wurde die
ortsaufgeldste optische Emissionsspektroskopie genutzt, um die in Kapitel 4.2 gefun-
denen Zusammenhénge der Plasma-Startbedingungen mit den Plasmaeigenschaften

zu bestdtigen.

Mit der ortsaufgelosten Gaseinspeisung wurden lateral homogene mikrokristalline
Schichten mit einem um den Faktor Ry, = 10 reduzierten Wasserstofffluss abgeschie-
den. Dies wurde durch eine Erh6hung des Silan- und Wasserstofffluss in der Rand-
begasung erreicht. Dadurch wurden die bei Niedriggasfluss-Regimen auftretenden
Plasma-Randeffekte kompensiert. Die Ergebnisse legen nahe, dass ein Reaktorkonzept
mit symmetrischer Gasabsaugung an jeder Seite des Prozessvolumens zusitzlich von

Vorteil ist.

Es wurden Solarzellen mit dem Standard-Wasserstofffluss abgeschieden. Durch eine
Erhohung des Silanflusses in der Randbegasung konnte die laterale Homogenitat
der Kurzschlussstromdichte auf dem Substrat erhoht werden. Eine gleichméalige
Stromdichte ist eine wichtige Voraussetzung fiir die Produktion von Solarmodulen.
Andernfalls limitieren einzelnen Solarzellen mit niedrigerer Stromdichte die Leistung

des gesamten Solarmoduls aufgrund ihrer seriellen Verschaltung.

Ebenfalls wurden erste Solarzellen mit reduziertem Wasserstofffluss hergestellt (Ry, =
10). Fiir deren Optimierung ist eine weitere Prozessentwicklung erforderlich. Potentia-
le liegen dabei in einer Optimierung der Plasma-Startbedingungen und der Gasfliisse
durch die Rand- und Zentralbegasung. Hierbei kann die ortsaufgeldste optische Emis-

sionsspektroskopie ein niitzliches Instrument der Prozesskontrolle sein.

Die Messtechnik an den optischen Zugriffen kann in der Zukunft erweitert werden.
Durch Installation eines oder mehrerer in-situ Raman-Spektrometer kann der kristal-
line Volumenanteil der wachsenden Siliziumschicht ortsaufgeldst in-situ bestimmt
werden [96, 97, 103, 104]. Dadurch kann ein tieferes Verstdndnis fiir das Zusammen-
spiel zwischen Reaktorgeometrie, Plasmaeigenschaften und Wachstumsprozessen in

einem grofflachigen Reaktor gewonnen werden.
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Eine ortsaufgeldste Prozesskontrolle zur homogenen, grof3flachigen Abscheidung
diinner Siliziumschichten ist fiir viele technische Anwendungen wichtig. Neben der
Entwicklung neuer PECVD-Prozesse, der industriellen Abscheidung von Solarmo-
dulen aus amorphen und mikrokristallinem Silizium ist dies z.B. die groBfldchige
Passivierung von Heterojunction-Solarzellen. In Zukunft kann die Elektrode auch fiir

diesen Zweck eingesetzt werden.
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Kapitel 7. Zusammenfassung

In dem ersten Teil dieser Arbeit wurde an einem PECVD-Reaktor mit einer 40 x 40 cm?
groBen industriellen Standardelektrode ein Prozess zur homogenen Abscheidung
mikrokristalliner Solarzellen entwickelt. Bei diesem Prozess wurde der Gasverbrauch
gegeniiber dem Standard-Depositionsregime um den Faktor 10 reduziert, ohne den
Wirkungsgrad der Solarzellen zu beeinflussen. Prozesse mit niedrigeren Gasfliissen
fithrten zu Solarzellen, bei denen die photovoltaischen Parameter auf dem Substrat
inhomogen verteilt waren. Durch eine Anpassung des Silanflusses konnten die So-
larzellen entweder auf dem Substratrand oder der Substratmitte optimiert werden.
Dies liegt an der Geometrie der Gaszufiihrung und -absaugung in dem Reaktor. In
einem qualitativen Plasma-Wachstumsmodell wurden die beiden Haupteffekte auf

die Solarzelle beschrieben:

Silan-Riickdiffusion: Zu Beginn der Deposition diffundiert Silan aus dem Reaktor-
Totvolumen in das Plasma. Dadurch erhoht sich lokal die Silankonzentration
im Plasma. In der Folge wichst eine Inkubationsschicht mit niedrigem kristalli-
nen Volumenanteil. Durch eine angepasste Prozessfithrung kann dieser Effekt

vermieden werden.

Reduktion der Silankonzentration im Plasma-Randbereich: Aufgrund der ver-
starkten Silandissoziation wird im Plasma netto Wasserstoff freigesetzt. Der
in der Plasmamitte freigesetzte Wasserstoff verldsst das Plasma durch die
Randbereiche. Dadurch wird die Silankonzentration in diesen Bereichen
reduziert. So entstehen Plasmabedingungen im Randbereich, die im Vergleich
zur Plasmamitte zu einem Wachstum mit hoherem kristallinen Volumenanteil
fiihren. Dieser Effekt wird durch unterschiedliche Pumpgeschwindigkeiten von

Silan und Wasserstoff in der Ndhe der Gasabsaugung verstérkt.

Die Messung der optischen Plasmaemission der SiH*-Radikale kann als Prozesskon-
trolle verwendet werden. Ist die SiH*-Emissionsintensitit zu Beginn der Deposition
nicht konstant, zeigt dies transiente Plasmaeffekte an. In diesem Fall dndert sich die
Mikrostruktur der wachsenden Siliziumschicht mit der Depositionsdauer. In Solar-
zellen fithren solche Schichten zu niedrigen Wirkungsgraden. Die Untersuchung von
Pulverbildung ergab, dass bei Reduzierung des Gasflusses mehr Pulver im Plasma ge-
bildet wurde. Es besteht kein Zusammenhang zwischen der Pulverbildung im Plasma

und den inhomogenen Solarzelleneigenschaften. Die Untersuchung von atmosphé-
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rischen Kontaminationen der Absorberschicht zeigte, dass der bei der Abscheidung
verwendete Gasfluss keinen Einfluss auf den Sauerstoffgehalt der Siliziumschichten
hatte. Das bedeutet, dass atmosphérische Kontaminationen nicht die Ursache fiir die

inhomogenen Solarzelleneigenschaften sind.

Es wurde eine einfache Methode entwickelt, um in-situ pulverfreie Depositionsregime
zu identifizieren. Dazu wurde die selbstinduzierte Vorspannung im Reaktor oder alter-
nativ die optischen Emissionsintensitéten von SiH* und Hg wéhrend der Deposition
gemessen. Dies ist hilfreich, da eine unkontrollierte Pulverbildung in Bezug auf die
Systemwartung und die Bauteilqualitdt unerwiinscht ist. Die Gasverweildauer im
Plasma spielt bei der Pulverbildung eine zentrale Rolle. Eine deutliche Pulverbele-
gung des PECVD-Reaktors beginnt unabhiingig vom Depositionsdruck pgep (sofern
Pdep > Smbar) bei der charakteristischen Gasverweildauer t ~0,7-0,8s. Fiir Deposi-
tionsdrticke kleiner-gleich 5mbar tritt keine charakteristische Gasverweildauer und

keine deutliche Pulverbelegung auf.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde eine neuartige, gro3flichige Experimentierelektro-
de entwickelt. Diese Elektrode hat fiinf optische Zugriffe zur ortsaufgelosten Messung
der optischen Plasmaemissionen und eine ortsaufgeloste Gaseinspeisung. Die opti-
schen Zugriffe miissen im Elektrodenpaket streng von der Gaszufiihrung getrennt
werden. Andernfalls gelangen die Prozessgase parasitdr durch die Zugriffe in das
Prozessvolumen. Dies fiihrt in der Ndhe der Zugriffe zu lokalen Abweichungen der
Gaszusammensetzung im Plasma und damit zu Inhomogenitdten der wachsenden
Siliziumschicht. Durch eine Weiterentwicklung der optischen Zugriffe wurden in der
finalen Elektrodenversion die Inhomogenitdten an den Zugriffen verhindert. Der
an der Standardelektrode beobachtete Effekt der Silan-Riickdiffusion in das Plasma
wurde durch die Messung der Plasmaemissionen an den Zugriffen ortlich aufgelost
untersucht. Zudem wurde gezeigt, dass die Depositionsrate der wachsenden Silizium-
schicht an den Zugriffen in-situ bestimmt werden kann. Die optischen Zugriffe sind

somit ein sehr wertvolles Werkzeug der ortsaufgeldsten Prozesskontrolle.

Mit der ortsaufgelosten Gaseinspeisung lassen sich die Gasfliisse durch den zentralen
Bereich der Elektrode unabhingig von den Gasfliissen durch den Randbereich der
Elektrode einstellen. Es wurde ein PECVD-Prozess zur Abscheidung mikrokristalliner

Solarzellen mit dem Standard-Wasserstofffluss entwickelt. Dabei wurde ein angepas-
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Kapitel 7. Zusammenfassung

ster Silanfluss in der Randbegasung genutzt, der grofer als in der Zentralbegasung
war. Verglichen mit der Standard-Gaseinspeisung konnten mit diesem Prozess Solar-
zellen hergestellt werden, bei denen die Kurzschlussstromdichte homogener auf der
gesamten Fldche verteilt war. Eine gleichméRige Stromdichte ist eine wichtige Voraus-
setzung fiir die Produktion von Solarmodulen. Bei inhomogener Verteilung limitieren
einzelne Solarzellen mit niedrigerer Stromdichte durch die serielle Verschaltung die
Leistung des gesamten Solarmoduls. Weiterhin wurde ein Prozess entwickelt, mit dem
lateral homogene mikrokristalline Siliziumschichten abgeschieden werden konnten.
Der Wasserstofffluss war bei dieser Abscheidung um den Faktor 10 gegeniiber dem
Standard-Wasserstofffluss reduziert. Die homogenen Schichteigenschaften wurde
durch eine Erh6hung des Silan- und Wasserstoffflusses in der Randbegasung erreicht.
Dadurch wurden die bei Niedriggasfluss-Regimen auftretenden Plasma-Randeffekte
kompensiert. Die Ergebnisse legen nahe, dass ein Reaktorkonzept mit symmetrischer
Gasabsaugung an jeder Seite des Prozessvolumens zusétzlich von Vorteil ist, um eine
gleichmiRige Gaszusammensetzung im Plasma zu erhalten. Abschlieend wurden
mit der Experimentierelektrode erste mikrokristalline Solarzellen abgeschieden, bei

denen der Wasserstofffluss um den Faktor 10 reduziert war.

134



‘ Schlussfolgerung und Ausblick

135



Kapitel 8. Schlussfolgerung und Ausblick

Mit dieser Arbeit wurde das Potential der Gaseinsparung bei der grof3flachigen Ab-
scheidung mikrokristalliner Siliziumsolarzellen mit einer Standardelektrode gezeigt.
Weiter wurden die Erkenntnisse aus dem qualitativen Plasma-Wachstumsmodell
genutzt, um eine Experimentierelektrode zu entwickeln. Durch die ortsaufgeltste
Gaszufiihrung dieser Elektrode werden die Plasmaeffekte kompensiert, die an einer
Standardelektrode eine homogene Abscheidung mit reduziertem Wasserstofffluss
limitieren. In zukiinftigen Arbeiten kann der Prozess zur Herstellung mikrokristalliner
Siliziumsolarzellen mit reduziertem Wasserstofffluss an der Experimentierelektrode
weiter optimiert werden. Dazu sollten die Plasma-Startbedingungen in der Rand- und
Zentralbegasung der Elektrode angepasst werden. Auerdem sollten der Silan- und
Wasserstofffluss in der Randbegasung optimiert werden. Bei der weiteren Prozess-
entwicklung kann die ortsaufgeloste optische Emissionsspektroskopie ein wertvolles
Instrument der Prozesskontrolle sein. Es hat sich gezeigt, dass neben der Gaszufiih-
rung in das Plasma auch die Gasabsaugung einen Einfluss auf den PECVD-Prozess hat.
Die Ergebnisse legen nahe, dass ein Reaktorkonzept mit symmetrischer Gasabsau-
gung an jeder Seite des Prozessvolumens zusétzlich von Vorteil ist, um eine homogene

Gasverteilung im Plasma zu erreichen.

In Zukunft sollte auch die Messtechnik an den optischen Zugriffen erweitert werden.
Durch die Installation von in-situ Ramanspektrometern kann der kristalline Volu-
menanteil der wachsenden Siliziumschicht ortsaufgeldst bestimmt werden. Dadurch
kann ein tieferes Verstdndnis fiir das Zusammenspiel zwischen Reaktorgeometrie,
Plasmaeigenschaften und Wachstumsprozessen in einem groflachigen Reaktor ge-
wonnen werden. Dieses Prozessverstdndnis und die Moglichkeit der Prozesskontrolle
sind in vielen technischen Anwendungen wichtig. Neben der Entwicklung neuer
PECVD-Prozesse zur industriellen Abscheidung von Solarmodulen aus amorphen
und mikrokristallinem Silizium ist die Experimentierelektrode z.B. fiir die groflichige
Passivierung von Heterojunction-Solarzellen wertvoll. Die Elektrode kann zur Ent-
wicklung von PECVD-Prozessen genutzt werden, mit denen sich auf groRer Fliche,

kontrolliert, homogene Siliziumschichten abscheiden lassen.

Durch eine Weiterentwicklung kann die 6rtlich aufgeloste Messung der optischen
Plasmaemissionen zukiinftig genutzt werden, um in einer Regelschleife den PECVD-

Prozess aktiv nachzufiihren. Bei einer industriellen Nutzung hat eine solche Regel-
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schleife das Potential, die Zuverlédssigkeit des Prozesses zu erhéhen und dadurch die

Qualitat der Ausbeute signifikant zu steigern.
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