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1. Aufgabenstellung

Im Projekt ,Physik und Basistechnologien von Dunnfilm-Solarzellen aus kristallinem
Silizium auf Glassubstraten“ wurden die physikalischen Grundlagen und die Technologien zur
Herstellung und Charakterisierung von kristallinen Si-Dunnschichtsolarzellen wissen-
schaftlich untersucht. Der wissenschaftliche und technologische Stand der Forschung an
kristallinen DUnnschichtsolarzellen vor Projektbeginn wurde im Rahmen der Abfassung von
Ubersichtsartikeln auf nationaler Ebene, siehe Ref. [Berg94], und auf internationaler Ebene,
siehe Ref. [Wer94], erarbeitet. Die Situation bei Projektbeginn war durch eine grof3e Vielfalt
von Depositions- und Zellherstellungsverfahren gekennzeichnet und legte es daher nahe, eine
relativ breite Palette von Technologien zu untersuchen. Erst der Vergleich verschiedener
Technologien ermdglicht es, physikalisch fundierte Kriterien zur Technologiebewertung zu
entwickeln.

Effiziente Dunnschicht-Solarzellen auf Glas erfordern das fundamentale Verstandnis
und die technologische Beherrschung folgender Schritte: i) das Abscheiden grobkristalliner
Filme auf Glas, ii) den Einbau von Lichtfallen zur Erh6hung der Absorption, iii) die
Passivierung elektronischer Defekte an Korngrenzen, iv) Entwicklung von Nieder-
temperaturverfahren fir pn-Ubergang und Oberflichenpassivierung, v) Entwicklung der
optischen und elektrischen Charakterisierung von Dunnschichtstrukturen und vi) die
Modellierung des elektronischen Transports in Dunnschichtsolarzellen. Die Losung dieser
umfassenden Aufgabe fur Grundlagenforschung und Technologie wurde durch Vergabe einer
Reihe von Unterauftragen an verschiedene Institute und Firmen bearzeies. 1zeigt die
im Rahmen von Unterauftragen am Projekt beteiligten Firmen und Institutionen.

Neben diesen Unterauftragen war die Zusammenarbeit mit thestitut far
Werkstoffwissenschaften Mikrocharakterisierung) an der Universitat Erlangen-Nuirnberg
fur das Projekt von entscheidender Bedeutung. Transmissionselektronenmikroskopische
Untersuchungen und ortsaufgeloster Messungen mit Hilfe elektronenstrahlinduzierter Stréme
(electron beam induced current, E-BIC) erlaubten wichtige Aufschliisse tUber die Mikro-
struktur der untersuchten Si-Schichten auf Glas. Anmaunhofer-Institut fir Solare
Energiesysteme (ISK) Freiburg konnten Versuche zur Zonenschmelzrekristallisation von Si-
Schichten auf dem im Rahmen des Projektes entwickelten Hochtemperaturglas durchgefihrt
werden. Dad abor fir Bildschirmtechnik (LfBiler Universitat Stuttgart ermoglichte zum
Test der Eignung des Hochtemperaturglases fur Displayanwendungen die Herstellung von

Dunnschichttransistoren auf Hochtemperaturglas. IAstitut fir Neue Materialien (INMn
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Saarbricken wurden Sol-Gel Beschichtungen zur Texturierung von Glasoberflachen
ausgefuhrt und anmstitut fur Mikroelektronik in Stuttgart (IMSyurden Si-Schichten mittels
Hochtemperatur-Gasphasenabscheidung (CVD) deponiert. Im Zentralbereich Forschung und
Entwicklung derRobert Bosch Gmbkh Gerlingen wurden pordse Si-Schichten fir den in

Kapitel 2.8 beschriebap-Prozel3 hergestellt.

Tabelle 1 Unterauftragnehmer des Projektes ,Physik und Basistechnologien von Dinnfilm-
Solarzellen aus kristallinem Silizium auf Glassubstraten®

Nr. Institution Ort Aufgabe Laufzeit
I GEC Alsthom Stafford  Herstellung von auf Si 1.1.1995
(England) angepaldten Glassubstraten -31.12. 1995,
1.11.1996
-31.12. 1997
Il Zentrum fur Solar- Stuttgart ~ Aufdampfen von Siliziden als 1. 1. 1995
energie und Wasser- Nukleationsschichten -31. 12. 1996
stoff-Forschung (ZSW)
Il Firma ANTEC Kelkheim  Absorberschichten aus der 1. 1. 1995
lonenstrahltechnik -31.12. 1997
v Daimler Benz Frankfurt ~ Nukleationsschichten aus der 1. 5. 1995
Forschungszentrum Gasphase -30. 6. 1996
Vv Institut fur Kristall- Berlin Flissigphasenepitaxie mit der 1. 4. 1996
zluichtung (IK2) Temperaturdifferenzmethode -31. 3. 1997
Vi Physikalisches Institut Bayreuth ~ Simulation von Korngrenzen iri. 1. 1995-
Universitat Bayreuth polykristallinen Siliziumzellen 31.12. 1997
Vi Institut fur Physika-  Stuttgart Niedertemperaturemitter und 1. 11. 1996
lische Elektronik (IPE), Abscheidung von amorphen Si-31. 12. 1997
Universitat Stuttgart Schichten zur Kristallisation
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2. Ergebnisse

2.1. Glassubstrate flir die Photovoltaik

Technische Glaser werden fur eine breite Palette unterschiedlichster Anwendungen
hergestellt, siehe z. B. Ref. [Pfa96]. Die Entwicklung von Glasern als Substratmaterial fur
elektronische Dunnschichtbauelemente ist in den letzten Jahren vor allem durch die wachsen-
den Qualitatsanforderungen an Aktiv-Matrix-Flussigkristall-Displays (AMLCDs) angetrieben
worden [Lap94, Mof97]. Bei Diunnschichtsolarzellen erlaubt die Anwendung von struk-
turiertem Glas eine besonders effektive Absorption des Lichtes in sehr diinnen, kristallinen Si-
Schichten [Bre97]. In Bezug auf die Anwendung als Tragermaterial fur Dunnschicht-
solarzellen sind folgende Parameter von besonderer Bedeutung:

() TemperaturbestandigkeitDuinnschichtsolarzellenprozesse auf Glas mifl3en bei
Temperaturen von maximal 550 bis 600°C durchgefihrt werden, wahrend konventionelle Si-
Prozesse wie Oxidation oder Diffusion Temperaturen von 800 bis ca. 1000°C benétigen. Um
eine nennenswerte Verformung von Glassubstraten zu vermeiden, mul3 die maximale Prozel3-
temperatur unterhalb der Transformationstemperatur des Glases bleiben.

(i) Chemische ZusammensetzuBgstandteile des Glases, wie z. B. Natrium oder
Kalium, oder Restverunreinigungen, wie z. B. Fe aus des-Bé&adung der Glasschmelze,
konnen in die photovoltaisch aktive Si-Schicht diffundieren und deren Eigenschaften, z. B.
durch Verringerung der Minoritatstragerlebensdauer oder durch Anlagerung an Korngrenzen,
beeintrachtigen. In vielen Fallen wird eine Vorbeschichtung des Substratglases mit einer
Diffusionsbarriere erforderlich sein, die auf die chemische Zusammensetzung des Glases
abgestimmt ist [Feh97].

(i) Thermische ExpansiorDie thermische Expansion des Glases mul3 mdglichst
genau an die von kristallinem Si angepal3t sein, um das Abplatzen von Si-Schichten oder die
Bildung von Rissen in der Si-Schicht zu vermeiden. Im Temperaturbereich von 20 bis 600°C
variiert der thermische Expansionskoeffizients; von Si in einem Bereich von
2,6 x 10°K < asi < 4.2 x 10P/K [EMIS88].

(iv) Preis Die Kosten des Glassubstrates mussen sich in der Grof3enordnung von
maximal ca. 50 DM/mbewegen, damit bei einem Modulwirkungsgrad von 10% und einem

Kostenanteil des Substrates von 50% ein Modulpreis von 1 RvhEglich ist.
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Fur den Zusammenhang dieser Arbeit erweist sich die Klassifizierung von Glasern
anhand ihrer Temperaturstabilitat als zweckmafig:

(o) Niedertemperaturbestandige Glaser: Grol3flachig und billig 1&3t sich Natron-Kalk-
Glas (Fensterglas) mit Hilfe des Floatprozesses herstellen [Pfa96]. Diese Glaser haben einen
oberen Kuhlpunkt Finea= 554°C und sind auf einer horizontalen Unterlage kurzzeitig bis
550°C hinreichend bestandig.

Seit kurzem wird auch Borosilikatglas im Floatglasverfahren hergestellt. Die Trans-
formationstemperatur dieses Glases liegt bei 585°C [Scho97]. Der industrielle Standard fur
Display-Glaser ist derzeit das Aluminosilikatglas 1737F der Firma Corning mit einem unteren
Kihlpunkt von Tiain = 666°C und einem oberen Kuhlpunkt vonla= 721°C [Cor94].

(B) Hochtemperaturbestandige Glaser: Sehr diinne Si-Schichten (< 100 nm) lassen sich
auf Quarzglas abscheiden, obwohl der thermische Ausdehnungskoeffizient von Quarzglas fast
eine GrofRenordnung geringer ist als der von kristallinem Si. Quarzglas iskgiET1L075°C
kompatibel mit konventioneller Si-Technologie und ist mit geringen Verunreinigungs-
konzentrationen herstellbar. Quarzglas ist jedoch fur photovoltaische Anwendungen zu teuer,
grof3flachig nicht verfigbar und ist ungeeignet fur Si-Schichtdicken im Mikrometer-Bereich.
Die Firma Corning entwickelte in den achtziger Jahren ein Glassubstrat mit eipgn+T
799°C, das bis zu einer Temperatur von 800°C fiur Displayprozesse anwendbar ist [Tro86],
aber nicht kommerzialisiert wurde.

Eine Ubersicht tiber Glassubstrate fiir Displayanwendungen und deren Eigenschaften
gibt z. B. Ref. [Feh97], Tabelle 2 fal3t die fur photovoltaische Anwendungen relevanten
Eigenschaften von Glasern zusammen. Mit Ausnahme von Natron-Kalk-Glasern und Quarz-
glas stimmt der thermische Ausdehnungskoeffizient aller angegebenen Glaser gut mit Si
Uberein. Aufgrund des passenden thermischen Ausdehnungskoeffizienten und des akzeptablen
Preises erscheint das Borofloat-Glas von Schott als geeignetes Substratmaterial fur kristalline
Dunnschichtsolarzellen, wéhrend sich das Corning Glas 1737 als industrieller Standard fur
Display-Glaser etabliert hat. Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Glas NK4303 laf3t
sich, It. Angaben der Firma GEC, bei einer Produktionskapazitat von mindestens/0ahkm

zu Kosten unterhalb von ca. 20 DM/irerstellen [Dar98].
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Tabelle 2 Eigenschaften von Glasern in bezug auf photovoltaische oder Display-Anwendungen. Thermischer Expansionskoeffezigcht
anders angegeben, im Temperaturbereich 20 ... 600°C. Thermische Expansionagn 3i6 ... 4.2 x 18/°K bei 20 ... 600°C. Gute Uberein-
stimmung von Expansionskoeffizientemit Si durch Schattierung hervorgehobeg..if = unterer Kithlpunkt (Viskositét des Glases =41tdPas),
Tannea= Oberer Kithlpunkt (Viskositat = 1&° dPas), T = Erweichungstemperatur (Viskositat =40 dPas).

Glastyp Hersteller Bezeichnung a Tstrain  Tanneal Tsoft Bestandteile nach Preis Referenz

(Hersteller) (10°%/°K) C) C) (°’c)  Herstellerangaben (wt %) (DM/m?)
Natron-Kalk Schott Durax 9.0 530" 720 71% SiQ, 15% NaO, 13- =58 Sch8l

16% CaO+MgO, <2% AD;
Asai AS 8.1 511 554 740 Feh97

Borosilikat Schott Tempax 3.3(..300°C) gor* 81% SiOy, 13% B)O3, 4% Sch8l

(=Borofloat 33) NapO / K203, 2% AlbO3
Borosilikat Schott Borofloat 33 3.3(..300°C) s53¢° 560 815 SiOyp, BoOg3, ... (keine =508 Sch9o7
(aus Floatprozel3) Borofloat AF 37 3.7 708" 726 919 Herstellerangaben)

Borofloat 40 4.0 609 845

585"
Erdalkali-Alumo-  Hoya NA35 3.7 (.. 300°C) 650 700 950 Sig, Alo03, ... (keine Her- Feh97
Borosilikat stellerangaben)
Erdalkali-Boro- Corning 1737 3.8 666 721 975 58.8% Si§) 15.5% AbO3, =80 - 90" Mof97
Alumosilikat 8.84% B)03, 5.45% CaO, Cor94a
1.86% SrO, 9.39% BaO

Erdalkali- Corning 1729 3.5 799 855 1107 nicht Feh97
Alumosilikat kommerziell
Silikat GEC/MPI  NK4303 3.9(..800°C) 785 822 874 siehe Patent Ref.[Dar96] 16-16 Dar9s
Quarzglas Heraeus Herasil 0.5 1075 1180 1730 ,SiO Her94

" Transformationstemperatut,unverbindliche Information der Firma Schott bei Abnahme von 1 Gfas (Juli 1997)7 Information der Firma Corning bei
Abnahme von 0.01 - 1 KnGlas mit 0.7 - 1.1 mm Dicke (Okt 1997 )ei einem Produktionsvolumen von 0.1%dahr fiir Geratebeschaffungskosten, Rohstoffe fiir
die Glasschmelze, Unterhaltskosten, Overhead und Abschreibungskosten. Kosten zur Errichtung von Geb&duden und Geraterogemt Bethils siehe Ref.
[Dar9g].
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2.1.1. Entwicklung eines hochtemperaturbestandigen Glassubstrates

Die niedrige Transformationstemperatuy ¥ 670°C von kommerziell erhaltlichen
Glasern begrenzt die KorngrofRe und die Abscheiderate bei der Deposition von kristallinem Si.
AulRerdem beruht die konventionelle Bauelementprozessierung von Si auf ProzelR3schritten wie
Oxidation und Diffusion, die Temperaturen im Bereich von 800 bis 1100°C bendtigen
[Sze88]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher in Zusammenarbeit mit der britischen Firma
GEC ein neues, hochtemperaturbestandiges Silikatglas fur Halbleiteranwendungen entwickelt

[Berg97e]. Dieses Glas hat eine Transformationstemperatur yorB22°C und ist in seiner

thermischen Expansion an kristallines Si angepafit [Dar96]. Durch seine hohe Transfor-
mationstemperatur ermoglicht dieses Glas erstmals die Anwendung konventioneller Si-
Technologie auf Si-Schichten auf Glas im Temperaturbereich von 800 bis 1000°C.

Abbildung 1 zeigt die thermische Expansion des hochtemperaturbestandigen Glases
mit der Laborbezeichnung NK4303 im Vergleich zu kristallinem Si. Die Zusammensetzung
und die Herstellung des Glases werden in Ref. [Dar96] beschrieben. Bis zur Transformations-

temperatur von § = 822°C ist die thermische Expansion sehr gut an die von polykristallinem

Si angepal3t. Versuche zur Abscheidung von Si aughbitgligen tberdies, dal3 das Glas ca.

30 min lang Temperaturen um 1000°C standhalt und in Zonenschmelzprozessen kurzzeitig
und lokal bis zum Schmelzpunkt von Si erhitzt werden kann (siehe Abschnitt 2.2.4). Unser
Glas ubertrifft daher in seiner Temperaturstabilitat bei weitem das derzeit beste, kommerziell
erhaltliche Substratglas Corning 1737 mit einer Transformationstemperaturg\ﬁer66'6°C

[Cor94].
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Abbildung 2 zeigt erste Ergebnisse von Versuchen zur Oberflachenstrukturierung von
Glasoberflachen des Glases Nk4303 mit Hilfe texturierter Si-Wafer. Oberflachen der
gezeigten Art eignen sich zur Herstellung von Lichteinfangstrukturen, siehe Kapitel 2.7.

Weitere Eigenschaften des Glases NK4303 sind in Ref. [Dar98] zusammengestellt.

(@) (b)

2 B 4
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Abbildung 2: Oberflachenprofilierung des Glases NK4303 mittels Heisspressen. a) Pyramidal
texturierter Si-Wafer. b) Texturierte Glasoberflache nach Abformung der Si-Oberflache bei
975°C und 14 min in einem Durchlaufofen unter Stickstoff-Atmosphére. Details siehe Ref.
[Dar98].

Neben der Anwendung als Substratglas fur kristalline Si-Dinnschichtsolarzellen ist
dieses Glas auch fur andere Anwendungen interessant, wie z. B. das Bonden von Wafern. So
lassen sich z. B. H-implantierte SiC-Schichten bei 560°C auf unserem Hochtemperaturglas
anodisch bonden. Ein anschlie3ender Temperschritt bei 725°C fuhrt zur Abspaltung einer
SiC-Schicht auf dem Glas vom Wafer [Ton97]. Weitere Anwendungen im Bereich von
Silicon-on-Insulator (SOI)-Schaltungen oder auch mikromechanischen Bauelementen sind
denkbar [Dar96].
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2.1.2. Dunnfilmtransistoren auf Hochtemperaturglas

Neben den oben genannten Anwendungen des Hochtemperaturglases ist die Her-
stellung von Dunnfilmtransistoren fur Displays von besonderem industriellem Interesse. Im
Rahmen einer Zusammenarbeit mit deabor fur Bildschirmtechnik (LfBwurden daher
Dunnfilmtransistoren auf festphasenkristallisierten Si-Schichten auf dem Hochtemperaturglas
NK4303 hergestellt.

Zur Bestimmung der Verbiegung und des Verzugs des Glases NK4303 wurden
Temperversuche an Glassubstraten mit einer Dicke von 0.7 mm und Abmessungerxvon 50
50 mnt durchgefiihrt. Tabelle 3 zeigt die Verbiegung Si-beschichteter Glaser in Abhangigkeit
von den Temperbedingungen. Zur Messung des Verzugs wurde eine amorphe Si-Schicht auf
das Glas aufgebracht und photolithographisch strukturiert, um Justiermarken mit definiertem
Abstand herzustellen. Mit einer weiteren strukturierten Schicht aus Chrom, die nach der
Temperung aufgebracht wurde, konnte aus den Abstanden der Justiermarken zueinander der
Verzug berechnet werden. Abbildung 3 zeigt die Abhangigkeit des Glasverzugs von der
Temperatur. Die Ergebnisse zeigen, dal3 das Glas NK4303 bei Temperaturen oberhalb von
800°C fur Displayanwendungen ungeeignet ist, da hier eine hohe Formstabilitdt fur die
Photolithographie wahrend des Herstellungsprozeld entscheidend ist. Das Displayglas NA35
von Hoya hat einen Verzug von <30 ppm nach einer Temperbehandlung von 600°C und 10h.
Da Diunnschichtsolarzellen aus Kostengrinden ohne photolithographische Prozel3schritte
hergestellt werden mussen, ist eine Prozessierung bei Temperaturen oberhalb von 800°C, wie

im Fall der Zonenschmelzrekristallisation, siehe Abschnitt 2.2.4, jedoch durchaus vorstellbar.

Tabelle 3 Verbiegung des Hochtemperaturglasses NK4303 in Abhéngigkeit von der Temper-
behandlung in Ar. Die Glassubstrate mit Abmessungen verb80¢< 0.7 mni wurden vor der
Temperbehandlung mit 360 nm Sithd 70 nm amorphem Si beschichtet.

Temperatur (°C) Dauer (h) Verbiegung (mm)
900 0.5 1..2
850 0.5 05..1
800 1 <0.2
700 2 nicht optisch erkennbar
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Abbildung 3 Verzug des Hochtemperaturglases NK4303 nach Temperbehandlung als
Funktion der Temperatur nach 2 stindiger Temperung. Der Vorzeichenwechsel des Verzugs
zwischen 700 und 800°C wird evtl. durch eine gleichzeitige Verbiegung verursacht.

Zur Herstellung von Dinnschichttransistoren auf NK4303 wurde ein Bottomgate-
Prozel3 verwendet, der standardmaflig am LfB eingesetzt wird [LfB97]. Abbildung 4 zeigt
eine schematische Darstellung der Schichtfolge. Auf das Glassubstrat wird zundchst mittels
PECVD eine 360 nm dicke Sj&schicht abgeschieden und darauf eine 100 nm dicke Cr-
Schicht als Gateelektrode aufgebracht. Nach der Strukturierung der Gateelektrode wird das
Gateoxid mit einer Dicke von 250 nm gefolgt von einer 70 nm dicken, amorphen Si-Schicht
abgeschieden. Im folgenden wird die Si-Schicht kristallisiert und strukturiert. Nach der
Abscheidung und Strukturierung einer insgesamt 300 nm dicken&i€kschicht sowie der
Implantation der Source- und Draingebiete werden zur Herstellung der Source- und

Drainkontakte 50nm Cr gefolgt von 100 nm Al gespulttert.

Drainkontakt Streuschicht ~ Passivierung Sourcekontakt
{ a\ é' Halbleiter ‘é /é \
Gateoxid
/ Gate |

Glassubstrat

Abbildung 4 Schematische Darstellung der Schichtfolge beim Aufbau eines Bottomgate-
Dunnschichttransistors auf Glas.
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Abbildung 5 zeigt die Eingangskennlinie eines Bottomgate-Transistors, bei dem die
kristalline Si-Schicht des Transistors durch 10 stiindige Festphasenkristallisation einer
amorphen Si-Schicht bei 600°C erzeugt wurde. Die Auswertung der Eingangskennlinie ergibt
eine Schwellspannung des Transistors von 13.4 V und eine Kanalbeweglichkeit der Elektro-

nen von 9.1 cAiVs.

10'4El||||||||||||||||||||||||||||||||l§ 8_|||||||||||||||||||||||||/||||||_
- ] - (b) -
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Abbildung 5: Eingangskennlinie eines Bottomgate-Transistors auf NK4303-Glassubstrat mit
festphasenkristallisierter Si-Schicht. a) Abhéngigkeit des Drainstromesn der Gate-
spannung | (b) Abhangigkeit vomy als Funktion der Gatespannung, @ur Bestimmung

der Schwellspannung.

Mit einem vergleichbaren Bottomgate-Prozeld auf dem Displayglas NA35 von Hoya
werden am LfB typischerweise Schwellspannungen von 2 bis 5 V und Kanalbeweglichkeiten
von 20 bis 30 cfiVs erreicht [LfB97]. Eine Verbesserung der Kenndaten von Transistoren
auf NK4303 erscheint nicht ausgeschlossen, erfordert jedoch ProzelR3optimierungen, die weit

uber den Rahmen der hier dargestellten Aktivitdten hinausgehen.
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2.2. Saatschichten

Die Herstellung moglichst grobkristalliner Keimschichten auf Glassubstraten bildete
einen Schwerpunkt des Projektes. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Herstellung
von Keimschichten auf Glas vorgestellt und vergleichend bewertet, die im Rahmen des
Projektes erzielt wurden. Untersuchungen zur Nutzung grobkristalliner Silizidschichten
[Berg94, Wer94P] und einer neuen Technik zur Herstellung von Si-Schichten aus einer Al/Si-
Legierung [Berg94, Berg94P] erwiesen sich als untauglich und werden daher hier nicht im

Detail dargestellt.

2.2.1. Festphasenkristallisation

Die Abscheidung amorpher, Phosphor-dotierter Si-Schichten erlaubt erstmals die
Herstellung von festphasenkristallisierten poly-Si-Schichten mit einer maximalen Korngrof3e
deutlich oberhalb von 10 um ohne spezielle Vorkehrungen wie der Anwendung von
lonenimplantation zur Amorphisierung der Schicht. Phosphor erniedrigt die Nukleationsrate
und erhoht die Wachstumsrate wahrend der Festphasenkristallisation [OIs88]. Da die
KorngroRe durch das Verhaltnis von Wachstums- und Nukleationsrate bestimmt wird (siehe
z. B. [Chr70]), erhdht die Anwesenheit von Phosphor die Korngré3e im Vergleich zu der von
undotierten Schichten [Mats93]. Bei der Kristallisation undotierter Si-Schichten erhalten wir
KorngroéRen unterhalb von 10 um, siehe Ref. [Berg96a, Berg97a].

Amorphe Si-Schichten mit einer Dicke bis zu 0.5 pm wurden, mit Niederdruck-
gasphasenabscheidung (LP-CVD) ausiSabgeschieden. Die Abscheideversuche fanden am
Daimler Benz Forschungszentrum in Frankfurt statt. Um die Phosphor-Dotierung einzustellen,

verwenden wir in Ar verdinntes BHDer Gesamtgasflu? betragt 900 sccm mit eingtleSi

Konzentration von ca.25%. Abbildung 6 zeigt die mit SIMS-Messungen bestimmte
Phosphor-Konzentration und die mit Hall-Effekt bei Raumtemperatur nach vollstandiger Fest-

phasenkristallisation gemessene Ladungstragerkonzentration im Bereialy wvorl0*® bis

107° cm™ als Funktion des Verhaltnisses dessSiHe-Gasflusses. Die Wachstumsrate liegt

im Bereich von 1 bis 2 nm/min, die Schichtdicke im Bereich von 0,2 bis 0,5 um. Die
Schichten werden, wie oben beschrieben, in einem Rohrofen bei 600°C kristallisiert. Optische
in-situ Beobachtung des Kiristallisationsvorganges [Berg96b] zeigt, siehe Abbildung 7, dai3

Schichten mit einem Phosphorgehalt oberhalb véfichd® innerhalb von ca. 6 h vollstandig

12
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kristallisieren, wéhrend undotierte Schichten ca. 11 h zur vollstandigen Kristallisation
bendtigen. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit der oben beschriebenen Erhéhung der

Wachstumsrate durch eine Phosphor-Dotierung [Ols88].

10215 LU | LA | LEELELLRRY | E 1021
CO’I)E C ]
=) [ ] B Abbildung & Phosphor-
S o 8100 & E,/ konzentration laut SIMS-
S 2 : . ] S c Messung an amorphen Si-
S 4 I . 22 Schichten und Elektronen-
5 i o% © I w s konzentration in festphasen-
§_ S 109 410 T 9 kristallisierten Si-Schichten
2 - * = - S als Funktion des Verhalt-
o2 I ] nisses des P¥SiHes-Gas-
1018 1 l|§|||n| vl vl 1018 ﬂUSSGS

10 103 102 101
Verhaltnis PH3/Si,Hg-Gasflul3

Abbildung 8 zeigt, dal3 die KorngréRe von poly-Si-Schichten mit der Phosphor-
Dotierung zunimmt. Korngrenzen sind nach 5 s Secco-Atzung [Sec72] im optischen
Nomarski-Differential-Interferenz-Kontrast  (NDIC)-Mikroskop deutlich sichtbar. Die
maximale laterale Ausdehnung von Kodrnern, die mit optischer Mikroskopie beobachtet

wurden, betragt 7 pm bei undotierten Schichten, 9 pmgdeil.5x 10 cm?, 13 pm bene
= 3x 10" cm® und 15 um beig = 1.4x 10°° cmi®,

11 Apbildung 7: Optische in-situ
Beobachtung der Festphasen-
kristallisation von Phosphor-do-
tierten a-Si Schichten bei 600°C.
Zeitabhangige Transmission: durch-
gezogene Linien. (a) Schicht mit
einer Elektronenkonzentration gn
= 1,4 x 10?°cm® gemessen mit Hall-
{ Effekt bei Raumtemperatur nach der
7 Kristallisation, b) Schicht mit &
1 =15x10%m®  Dicke beider
e Schichten ca. 0,4 um. Gestrichelte
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 Linie: Anpassung an Avrami-Mehl-
Kristallisationszeit t(min) Johnson Gleichung.

Transmission (a.u.)
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Abbildung 9 zeigt eine TEM-Aufsichtsaufnahme auf eine hoch Phosphor-dotierte
poly-Si-Schicht auf Glas, in der die Korngrenzen als schwarz-weil3 gepunktete Linien
gekennzeichnet sind. Nach der Kennzeichnung der Korngrenzen wird die Flache A einzelner
Korner mit Computer-unterstitzter Bildauswertung ermittelt [NIH95]. Wir definieren den

Aquivalenzdurchmesseg, eines Korns als
Jeq = 2V AlTt. (2)

Aus der Auswertung mehrerer hundert KorngrofRen ergibt sich die KorngroRenverteilung

n(geo) und der mittlere Korndurchmessgr. Um den Flachenanteil von Koérnern der GroR3e
Jegan der Schicht zu ermitteln, bestimmen wir aul3erdem die flachengewichtete Korngréf3en-

verteilung

N(Geq) U 9q M e - (2)

14
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Abbildung 8: Die KorngréfRe in

festphasenkristallisierten Si- Schich-
ten mit 0,4 um Dicke steigt mit zu-
nehmender Elektronenkonzentration
ne. Secco-Atzung von ca. 5 s Dauer

macht die Lage von Korngrenzen und
anderen kristallographischen De-
fekten sichtbar. Optische NDIC-Auf-
nahmen. a) Nominell undotierte
Schicht, b) Elektronenkonzentration
Nne = 1,5 x 10°® cni®, ¢) = 3 x

10¥cm®, d) ne=1,4x107 cm®.
Abbildung aus [Berg97e].
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Abbildung 9: Aufsichts-

aufnahme mit TEM auf eine
bei 600°C festphasenkristal-
lisierte poly-Si-Schicht auf
Glas. Die Lage der

Korngrenzen ist  durch
schwarz-weil3 gekennzeich-
nete Linien betont. Die
grof3ten Koérner haben eine
laterale Ausdehnung von
15 um. Abb. aus [Berg97e].

Die mittlere Korngrél3e der undotierten Schichten, siehe Abbildung 8g, #stl,7 *

0,4 um, wahrend bei hoch Phophor-dotierten Schichten, siehe Abbildung 8d, mit einer

Ladungstragerkonzentration v = 1,4x 10?°cm™® die mittlere KorngréReg = 3,1 + 0,2

pum betragt. Die KorngréRenverteilumgdge,) dieser Schicht ist in Abbildung 10 zusammen

mit der flachengewichteten VerteilundN(gey) aufgetragen, die einen Mittelwert von

Oaw = 5,9+0,4 um hat. Die durchgezogene Linie zeigt die Anpassung einer log-normalen

KorngroRRenverteilung an die experimentell bestimmte Verteilung.
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Abbildung 1Q Korngro3enverteilung
n(geq) (graue Balken) der in Abb. 8d
gezeigten Si-Schicht aus TEM-
Aufsichtsaufnahmen. Die durchge-
zogene Linie zeigt die Anpassung einer
logarithmischen Normalverteilung an
die gemessene Verteilung @@3
Weil3e Balken: Flachengewichtete
Verteilung N(@q). Si-Schicht kristalli-
siert bei 600°C fur 12h, Phosphor-
konzentration 1,4 10%° cmi.
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Abbildung 11 zeigt die mit Hall-Effekt bei Raumtemperatur gemessene Elektronen-
beweglichkeit in den kristallisierten Si-Schichten als Funktion der Ladungstrager-
konzentration im Vergleich zur Elektronenbeweglichkeit in monokristallinem Si [Sel90]. Die

Elektronenbeweglichkeit erreicht ca. 50 %ws bei Ladungstragerkonzentrationen oberhalb

von 10° cnr3. Es ist wohlbekannt, da die elektrischen Eigenschaften von poly-Si-Schichten
sowohl von Dotierung als auch von der Korngréf3e abhédngen [Yan84]. Wir schlie3en daher,
daR die Zunahme der Beweglichkeit mit der Dotierung in unseren Schichten nicht nur von der

Dotierung selbst, sondern auch von der héheren Korngré3e bei h6herer Dotierung herrihrt.

7 103
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AN r ~ ]

5 I O~ Z

= \\\ Abbildung 11 Elektronenbeweglichkeit
g 102 3 T— (Punkte) aus Hall-Effekt-Messungen bei
G - o %] Raumtemperatur als Funktion der Elek-
? i ° 1 tronenkonzentration im Vergleich zur
= Majoritatstragerbeweglichkeit in mono-
3 10 3 E kristallinem Si  (gestrichelte Linie).
o i 1 Abbildung aus Ref. [Berg97b].
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Bor-dotierte Si-Schichten wurden durch Zugabe vegibei der LP-CVD hergestellt.

Bei einem Verhaltnis des,Bs/Si,Hg-Flusses von 1,% 10°: 1 und den bei den Phosphor-
dotierten Si-Schichten genannten Abscheideparametern messen wir mittels Hall-Effekt nach
vollstandiger Festphasenkristallisation eine Lécherkonzentration vonxc0ticm™ und

eine Lécherbeweglichkeit von 31 éfvis. Die Kristallisationsgeschwindigkeit entspricht der

in Abbildung 7 gezeigten Kinetik der hoch Phosphor-dotierten Schicht.

Durch systematische Untersuchung der Festphasenkristallisation mittsitu
optischen Transmissionsmessungen, TEM, SIMS und Hall-Messungen konnten die Parameter,
die fur das Wachstum relativ grof3er Koérner von Bedeutung sind, ermittelt und der Kristalli-
sationsvorgang gegenuber friheren aus der Literatur bekannten Ergebnissen deutlich

beschleunigt werden.
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2.2.2. Laserkristallisation

In den letzten Jahren wurden verschiedene Methoden zur Laserkristallisation von
amorphen Siliciumschichten untersucht und entwickelt. Als Strahlungsquellen kamen ins-
besondere Excimer-Laser zum Einsatz, die sich aufgrund ihres relativ hohen Wirkungsgrades
von ca. 1 %, ihrer kurzen Pulsdauer von ca. 20 ns und dem Wellenlangenbereich von 153 nm
bis 358 nm sowie ihrer geringen raumlichen und zeitlichen Koharenz auszeichnen [Im93,
Kim96, Kur93].

Diese Untersuchungen zielten auf die Herstellung polykristalliner Siliciumschichten
fur Dunnfilmtransistoren (TFTs) in Displays. Wahrend fur TFTs eine hohe Majoritats-
tragerbeweglichkeit erforderlich ist, bendtigt man fur Solarzellen eine hohe Minoritatstrager-
diffusionslange und damit i.A. einen mdglichst groRen Korndurchmesskmmn) und eine
geringe Defektdichte. Untersuchungen zur Kristallisation mit Excimerlasern zeigten, daf} in
einem schmalen Fenster der Energiedichte, dem sogengBupen Lateral GrowthSLG)

Bereich, bei Energiedichten um 500 mJamittlere KorngréRen von ca. 2 um erzielt werden
konnen. Das schmale Energiedichtefenster ergibt sich aus der Tatsache, dafl} die
Voraussetzung fir das Wachstum gro3er Kérnenahezuvollstdndiges Aufschmelzen der

zu kristallisierenden Si-Schicht ist. Wird die Schicht vollstindig oder unvollstandig
aufgeschmolzen ergeben sich um ca. eine Gréf3enordnung kleinere Koérner. Geringe Puls zu
Puls Schwankungen (x 5%) der Laserenergie sowie Inhomogenitaten in der Schichtdicke
fuhren dazu, dald die Korngréf3e zwischen ca. 50 nm und 2 um schwankt [Im93], wodurch
eine praktische Anwendung ausgeschlossen ist.

Im et. al. [Im96, Im97] l6sten das Problem der durch spontane Nukleation begrenzten
maximalen Korngrol3e beim SLG-Prozel3, indem sie den sogenaBatprential Lateral
Solidification (SLS) Prozel3 entwickelten. Hierbei schmilzt ein entsprechend geformter Strahl
eines Excimer Lasers einen ca. 5 um schmalen und mehr als 100 pm hohen Streifen amorphen
Siliciums vollstandig auf. Durch sequentielles Aufschmelzen und gleichzeitige laterale
Translation des Substrats um weniger als 1 pum zwischen zwei Laserpulsen wachsen Kdrner
von der Grenzflache des zuvor kristallisierten Gebiets wahrend der Abkihlphase in das
aufgeschmolzene Gebiet. Das Kornwachstum ist wiederum durch die spontane Nukleation

begrenzt, so dal die Korner nur ca. 1 pum von Laserpuls zu Laserpuls wachsen konnen. Auf
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diese Weise kdnnen langgezogene Korner mit einer Breite von 1 - 5 um und einer Lange von
mehreren 10 um erzeugt werden.

Die Verwendung eines Excimer Lasers fur den SLS-Prozel3 erscheint jedoch fur eine
praktische Anwendung ungeeignet: Die niedrige maximale Pulsrate von Eximerlasern von
400 Hz begrenzt die maximale Translationsgeschwindigkeit des Substrats auf nur 0,4 mm/s.
Wird der Laserstrahl in einer Richtung auf eine Breite von 5 um fokusiert, ergibt sich eine
Hohe von 4 m bei einer Pulsenergie von 100 mJ und einer Energiedichte von 508. mJ/cm
Das in der praktischen Anwendung maximal erzielbare Aspektverhéltnis ist aufgrund der
Tiefenscharfe der verwendeten Abbildungsoptik und der Ebenheit von Glassubstraten auf
1:10* begrenzt, wodurch die Hohe des abgebildeten Laserstrahls auf 50 mm limitiert ist. Beim
Einsatz von Excimer Lasern fur den SLS Prozel3 ist also nur etwa 1 % der Laserenergie
nutzbar. Die pro Zeiteinheit kristallisierbare Flache betragt 02s;rwas filr eine praktische
Anwendung in einer Solarzellenproduktion bei weitem nicht ausreicht.

Zur Entwicklung eines industrierelevanten SLS-Prozesses wird ein Laser mit geringer
Pulsenergie und hoher Pulsrate benotigt. Aus der energetischen Betrachtungen des Prozesses
ergibt sich eine maximal nutzbare Pulsenergie in Hohe von 1,25 mJ und eine mdglichst hohe
Pulsrate. Im Hinblick auf eine Anwendung des SLS-Prozesses im Rahmen einer Solarzellen-
produktion muf3 die kristallisierbare Flache pro Zeiteinheit mindestens Grfimbetragen.
Hieraus ergibt sich eine Pulsrate von mindestens 34 kHz. Nur wenige Lasertypen erfullen die
oben genannten Anforderungen.

Im Rahmen des Projektes wurde zur Kristallisation von amorphen Si-Schichten auf
Glas ein Kupferdampflaser verwendet, der die oben genannten Anforderungen in nahezu
idealer Weise erflllt. In der Materialbearbeitung und fur die Isotopentrennung zur
Anreicherung von Uran werden Kupferdampf-Lasersysteme bereits seit mehreren Jahren
eingesetzt. Sie zeichnen sich durch ihre hohe Pulsrate von bis zu 50 kHz und einer
Pulsenergie von Uber 1 mJ aus. Ein weiterer Vorteil gegeniiber Excimerlasern liegt in der
groBeren Wellenlange der emittierten Laserstrahlung bei 511 nm oder 578 nm. Bei diesen
Wellenlangen lassen sich Si-Schichten mit einer Dicke tber 300 nm kristallisieren.

Abbildung 12 zeigt den experimentellen Aufbau zur Kristallisation von amorphem
Silicium mit Hilfe des SLS-Prozesses. Der Kupferdampflaser vom Typ Cu 10 von der Firma
Oxford Lasers kann mit einer Pulsfrequenz von bis zu 20 kHz betrieben werden. Hierbei
emittiert er Laserpulse mit einer Pulsenergie von 0,1 mJ bei einer Wellenldnge von 511 nm

und einer Pulsdauer von ca. 30 ns. Eine Laseroptik bestehend aus mehreren zylindrischen und
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spharischen Linsen formen den Laserstrahl zu einem Lichtband, welches von einer Blende mit
einer Offnung von 10 mm 100 um raumgefiltert wird. Eine weitere Optik bildet die Blende

auf die Substratoberflache um den Faktor 10 verkleinert, also mit den Abmessungen 1000 pm
x 10 um ab. Verluste in der Blende und der Abbildungsoptik reduzieren die Pulsenergie auf
0,06 mJ, wodurch sich eine Energiedichte von 600 nfBegibt. Das Substrat ist auf einem
Verschiebetisch befestigt, dessen Translationsgeschwindigkeit mit der Pulsfrequenz des

Lasers synchronisiert ist.

. beam cross section:
translation stage

substrate +—__ H(
- [ — —
N B B

scanning
direction

beam shaping optics copper vapor
laser A=511nm

variable slit

Abbildung 12: Experimenteller Aufbau zur Kristallisation von Si-Schichten auf Glas nach

dem SLS-Prozel3. Der Kupferdampflaser emittiert Pulse von 50 ns Dauer bei einer
Wellenlange von 511 nm und einer Pulsfrequenz von 10 kHz. Der Laserstrahl wird mittels
einer Optik zu einem schlitzférmigen Gebiet von 10 um Breite und 1000 um Hb6he geformt.
Das Substrat befindet sich auf einem Verschiebetisch und wird mit einer Geschwindigkeit von
5 mm/s senkrecht zur Langsrichtung des Laserstrahles verschoben. Abb. aus Ref. [Berg98c].

Abbildung 13a zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer laser-
kristallisierten, 400 nm dicken, undotierten mittels LPCVD abgeschiedenen amorphen Si-
Schicht. Bei diesem Experiment betragt die Translation des Substrats zwischen zwei aufein-
anderfolgenden Laserpulsen 5 um, so dal3 die von den einzelnen Laserpulsen kristallisierten
Breiche deutlich voneinander getrennt sind. Um Korngrenzen sichbar zu machen, wird die
kristallisierte Si-Schicht mit der praferentiell atzenden Secco-Atzlésung [Sec72] behandelt.
Die elektronenmikroskopische Aufnahme zeigt einzelne kristallisierte Streifen. Jeder Streifen
besteht aus drei Gebieten unterschiedlich polykristallinen Materials.

Im ersten Gebiet, dem Zentrum der kristallisierten Streifen, bilden sich ca. 1 um grol3e
Korner. In diesem Gebiet, das durch den Laserstrahl vollstdndig aufgeschmolzen wird,

beginnen die Koérner, ausgehend von der Grenzflache zum nicht vollstdndig aufgeschmol-
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zenen Silicium am Randbereich eines jeden Streifens lateral in Richtung Streifenmitte zu
wachsen. Die schmale Linie im Zentrum der Streifen besteht aus aneinandergereihten Korn-
grenzen, welche dadurch entstehen, dal? dort von beiden Seiten wachsende Korngrenzen nach
Abschlul3 des Kristallisationsprozesses zusammenstol3en.

Das zweite Gebiet besteht aus Kornern, welche eine Groé3e von ca. 100 nm besitzen,
und umgibt das erste Gebiet. Hier schmilzt das Silicium nicht vollstandig auf. Das Korn-
wachstum beginnt, ausgehend vom oben beschriebenen explosivkristallisierten, nicht auf-
geschmolzenen, nanokristallinen Material, in zur Substratoberflache normaler Richtung.

Das dritte Gebiet besteht aus Kornern, welche nicht aufgeschmolzen wurden, sondern
aufgrund einer direkten Phasenumwandlung amorph-kristallin durch Explosivkristallisation
entstanden sind. Die mittlere Korngrol3e liegt im Bereich von einigen 10 nm.

Die hier gezeigten Ergebnisse sind vergleichbar mit Ergebnissen aus der Laser Inter-
ferenzkristallisation insbesondere in Bezug auf die den verschiedenen Bereichen innerhalb der
Interferenzstreifen zugrunde liegenden physikalischen Vorgange wahrend der Kristallisation
[Aich98].

Abbildung 13b zeigt eine rasterkraftmikroskopische Abbildung einer Probe, welche
bei einer lateralen Translation des Substrats um 0,5 um zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Laserpulsen kristallisiert wurde. Das dargestellte Linienprofil der Probenoberflache in x-
Richtung zeigt periodische Erhéhungen, welche einen mittleren Abstand von 0,5 pm besitzen.
Dieser Abstand entspricht der lateralen Translation des Substrats und wird durch
Oberflachenkapillarwellen bedingten Materialtransport im flissigen Silicium wahrend der
Abklhlphase verursacht [Fork96]. Nichtsdestoweniger betragt die Oberflachenrauhigkeit nur
3,1 nm (mittlere quadratische Abweichung vom Mittelwert), was weniger als 1 % der
Filmdicke entspricht.

Abbildung 14 zeigt eine rastermikroskopische Aufnahme einer Secco-geéatzten Probe,
welche unter den gleichen Bedingungen wie die in Abbildung 13b dargestellte Probe
kristallisiert wurde. Die Aufnahme zeigt in Translationsrichtung des Substrats langgezogene
Korner. Die Kérner besitzen eine Lange von mehreren 10 um und eine Breite von mehreren

Mikrometern.
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Abbildung 13 Aufsichten auf Kupferdampflaser-kristallisierte, 400 nm dicke Si-Schichten auf
Glas, Energiedichte = 600 mJ/émPulsfrequenz = 10 kHz. Probenverschiebung in hori-
zontaler Richtung senkrecht zur Orientierung des schlitzformigen Laserstrahles. a) Ver-
schiebung um 5 pum zwischen aufeinanderfolgenden Laserpulsen: keine Wechselwirkung
zwischen den kristallisierten Gebieten. Rasterelektronenmikroskopie nach Secco-Atzung. b)
Verschiebung von of 0,5 pum zwischen aufeinanderfolgenden Laserpulsen erforderlich fir
SLS-ProzeR. Rasterkraftmikroskopische Aufnahme (ohne Atzung). Abb. aus Ref.[Berg98c].

Abbildung 14 Aufsicht auf eine 400 nm dicke Si-Schicht auf Glas, Kristallisationsbe-
dingungen siehe Abb. 13b. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme nach Secco-Atzung.
Langgestreckte Kristallite mit einer Lange von einige 10 um einer Breite von einigen pm
bilden sich entlang der Vorschubrichtung des Laserstrahles. Abb. aus Ref.[Berg98c].
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2.2.3. Induzierte Kristallisation

Der vorliegende Abschnitt beschreibt dieduzierte Festphasenkristallisation von
amorphen Si-Schichten, d. h. die Kristallisation unter Vorgabe raumlich definierter
Kristallisationskeime mittels laserinduzierter Kristallisation (Laser Induced Crystallization,
LIC) und mittels strukturierter Si-Wafer zur Ubertragung der kristallinen Orientierungs-
information (Orientation Induced Crystallization, OIC) auf die zu kristallisierende, amorphe
Si-Schicht. Wahrend der erste Ansatz auf eine Verkirzung des Kristallisationsprozesses durch
Vermeidung der Inkubationszeit und die Erzeugung rédumlich definierter, einheitlicher
Kristallite zielt, 6ffnet der zweite Ansatz eine Moglichkeit zur Erzeugung einkristalliner Si-
Schichten auf Glas.

Die laserinduzierte Kristallisation (Laser Induced Crystallization, LIC) von amorphen
Si-Schichten aus der LP-CVD wurde von Herrn D. Toet am MPI fir Festkdrperforschung in
Stuttgart mit einem ArLaser vorgenommen [Toe96]. Bei diesem Verfahren wird durch
einzelne Laserpulse ein Gitter von kristallisierten, punktférmigen Bereichen in einer
amorphen Si-Schicht erzeugt, die dann mit Hilfe einer Ofenkristallisation bei Temperaturen
um 600°C vollstandig kristallisiert wird. Dieses Verfahren laRt sich im Prinzip durch
Laserholographie auch auf gréf3ere Flachen tGbertragen.

Abbildung 15 zeigt eine Aufsichtsaufnahme einer mit einem periodischen Muster
raumlich begrenzt laserkristallisierten amorphen Si-Schicht und einer mit nachfolgender
Ofenkristallisation bei 600°C fur 6 h kristallisierten Si-Schicht. Nach dieser Kristallisations-
zeit beobachten wir sowohl das Wachstum groRRer, periodisch angeordneter, kristalliner
Bereiche, als auch die Bildung einzelner, spontan nukleierter Kristallite. Die laserinduzierten
Kristallite erreichen bei diesem Prozel3 eine raumliche Ausdehnung von ca. 8 um.

Eine Analyse der LIC-Schichten mittels TEM beweist, da3 es sich bei den in
Abbildung 15b gezeigten grol3en, hellen Bereichen nicht um Kristallite mit einheitlicher
Orientierung handelt.Abbildung 16 zeigt eine TEM-Aufsichtsaufnahme eines einzelnen,
induziert gewachsenen Bereiches, der aus mehreren, radial gewachsenen Kristalliten besteht,

die durch Korngrenzen voneinander getrennt sind.
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50um Abbildung 15 Laserinduzierte Kristal-
lisation einer amorphen Si-Schicht:
(a) Periodische Anordnung kristalliner
Si-Bereiche (helle Punkte) nach Laser-
interferenzkristallisation. (b) Wachstum
von Si-Kristalliten ausgehend von laser-
kristallisierten Bereichen (grof3e, perio-
disch angeordnete helle Bereiche) sowie
Wachstum spontan kristallisierter Berei-
che (kleine helle Bereiche) nach Ofen-

50 MM  kristallisation bei 600°C und 6h. Op-
tische transmissionsmikroskopische Auf-
nahme aus [Toe96].

Abbildung 16 Aufsichtsaufnahme eines
kristalinen  Bereiches nach laser-
induzierter Festphasenkristallisation bei
600°C und 6 h. Die TEM-Aufnahme zeigt
die Zusammensetzung des kristallinen
Bereiches aus Kristalliten unterschied-
licher Orientierung, die durch Korn-

grenzen voneinander getrennt sind.

Eine Optimierung der Geometrie der laserinduzierten Kristallisation und des nach-
folgenden Festphasenkristallisationsprozesses sollte eine Unterdrickung der spontanen
Kristallisation und so einen flachendeckenden LIC-Prozel3 erméglichen. Da die einzelnen
induziert kristallisierten Bereiche jedoch nicht aus Kristalliten einer einheitlichen Orientierung
bestehen, ist im Moment fraglich, ob dieser Prozel3 eine entscheidende Verbesserung der

Materialqualitat im Vergleich zur spontanen Kristallisation ermoglicht.
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Die Induzierung einer definierten Kristallorientierung bei der Kristallisation von
amorphem Si erfordert, wie auch bei der Festphasenepitaxie (Solid Phase Epitaxy, SPE)
[Ols88], eine epitaktische Keimvorgabe. Zu diesem Zweck strukturieren wir monokristalline
Si-Wafer, so dal3 eine periodische Anordnung von Si-Spitzen entsteht, die nach einer
chemischen Wasserstoffpassivierung der Oberflache mit einer amorphen Si-Schicht auf Glas
in Kontakt gebracht wird, siehe Abbildung 17. Die Kiristallisation vollzieht sich nun
epitaktisch, ausgehend von den Si-Spitzen des Wafers in der amorphen Si-Schicht. Abbildung
18 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer solchen bei 600°C und 2 h induziert
kristallisierten Si-Schicht. Untersuchungen der kristallisierten Bereiche mit TEM, siehe
Abbildung 19, zeigen, dalR diese Bereiche, wenn auch stark gestort, mit der durch die Saat

vorgegebenen kristallographischen Orientierung wachsen.

(@) Raumtemperatur

" (111) Si Abbildung 17: Orientierungsinduzierte

a-Si Kristallisation  einer  a-Si-Schicht,

\ \ Glas schematische Darstellung. a) Ein Si-
Wafer wird photolithographisch struk-
turiert, um eine periodische Anordnung
von Si-Spitzen zu erhalten, und mit einer
a-Si-Schicht in Kontakt gebracht. b) Die
Festphasenkristallisation bei 600°C

(111) Si beginnt an den Si-Spitzen des Wafers

. mit der durch den Wafer vorgegebenen

(111) ¢-Si Orientierung.

(b) 600°C

Abbildung 18 Aufsichtsaufnahme auf
eine orientierungsinduziert kristal-
lisierte Oberflache einer Si-Schicht
nach Kristallisation bei 600°C fir 2 h.
Helle Bereiche kristallisiert. NDIC-
Aufnahme
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Abbildung 19 Orientierungsindu-
ziertes Wachstum einer amorphen Si-
Schicht in TEM-Aufsichtsaufnahme.
Die grof3en, hellen Bereiche sind
durch induzierte Kristallisation bei
600°C fur 2 h mit der Orientierung des
Wafers gewachsen und sind relativ
stark gestort.

Das Konzept der orientierungsinduzierten Kristallisation ist nicht auf die Festphasen-
kristallisation begrenzt. Wie in Abbildung 20 schematisch dargestellt, kénnten z. B. grof3e,
monokristalline Si-Bereiche auf Glas durch Laserkristallisation mit Hilfe geeignet vor-
behandelter, monokristalliner Si-Streifen mit einer definierten Orientierung kristallisiert
werden [Berg97P]. Damit eroffnet sich die Mdglichkeit zur Herstellung monokristalliner Si-
Schichten direkt auf Glas.

@
' (111) Si
a-Si

‘ ‘ Glas Abbildung 2Q Orientierungsinduzierte
Laserkristallisation, schematische Dar-
stellung. a) Ein geeignet strukturierter

) o Si-Wafer wird mit einer amorphen Si-

(o) Laserkristallisation Schicht auf Glas in Kontakt gebracht. b)
(111) Si Die amorphe Si-.Schicht in Kontakt mit

a-Si dfam Si-Wafer wird durch Elnstrahlung

‘ ‘ Glas eines Laserpulses oder alternativ durch

Festphasenkristallisation mit der Orien-

tierung des Wafers kristallisiert. c) Die

amorphe Si-Schicht wird durch laterale

Epitaxie mit der Orientierung des in (b)

(© erzeugten kristallinen Streifens kristal-
ii_.

lisiert.
(111) Si
Glas
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2.2.4. Zonenschmelzrekristallisation

Die Rekristallisation mittels Zonenschmelzen (Zone Melting Recrystallization, ZMR)
erlaubt die Herstellung von poly-Si-Schichten mit Korngrél3en von 100 um bis zu
Zentimetern, je nach thermischer Belastbarkeit des Substrates. Bisher hat jedoch die begrenzte
thermische Bestandigkeit kommerziell erhaltlicher Glaser die Nutzung von ZMR-Prozessen
auf Glas nicht zugelassen. Mit dem in Kap. 2.1.1 beschriebenen hochtemperaturbestandigen
Glas besteht nun erstmals die Mdglichkeit, auch bei Si-Schichten auf Glas einen ZMR-Prozel3
anzuwenden [Berg97b].

Der in dieser Arbeit genutzte ZMR-Ofen wurde am Fraunhofer-Institut fir Solare
Energiesysteme (ISE) in Freiburg konstruiert und gebaut, die Kristallisationsversuche wurden
in Zusammenarbeit mit C. Hebling vom ISE durchgefiihrt. Abbildung 21 zeigt eine schema-
tische Darstellung des Ofens [Heb96]. Die Rekristallisationslampe ist in einem Focus eines
hochreflektiven, ellipsoiden Lampengehauses montiert, das die Strahlung der Lampe auf den
anderen Focus des Ellipsoids konzentriert, in dem sich die Probe befindet. Eine Linse
projiziert das Bild der geschmolzenen Si-Zone auf einen Schirm und erméglicht so eine Beob-

achtung des Rekristallisationsprozesses.

2 Halogenlampen zum kontrollierten Halogenlampenheizer
Abkuhlen
N

«— Zum Zonenschmelzen

Schmelzzone

2 Halogenlampen zum Vorheize

Abbildung 21 Schema des Zonenschmelz-Ofens. Die Probe befindet sich in einer
geschlossenen Quarzréhre, die mit Argon und einer Beimischung Sauerstoff gespult wird und
mit Halogenlampen vorgeheizt bzw. kontrolliert abgekuhlt werden kann.

Wahrend des Umschmelzprozesses mul’ die strukturelle Stabilitat der Si-Schicht auf
Glas gewahrleistet bleiben. AulRerdem sollten Verunreinigungen aus dem Glassubstrat nicht in
die Si-Schicht gelangen. Zu diesem Zweck benutzen wir dielektrische Schichten zwischen

dem Glas und der Si-Schicht und eine Deckschicht auf der Si-Schicht. Diese dielektrischen
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Schichten mussen die folgenden Anforderungen erfillen: (i) Mechanische und chemische
Stabilitat bei ProzeRtemperaturen um 1400°C, (ii) gute Benetzung sowohl des Glases als auch
der Si-Schicht, (iii) Kompatibilitat mit dem Umschmelzprozel3 und (iv) Blockierung der
Diffusion von elektrisch aktiven Verunreinigungen vom Glas ins Si.

Die technologisch wichtigsten Diffusionsbarrieren sind das Siliciumdioxid,&icd
das Siliciumnitrid (stéchiometrisches Nitrid:384, nicht stdchiometrisches Nitrid: SiNder
Nitrid mit nennenswertem Wasserstoffgehalt .3y, deren Eigenschaften stark vom Her-
stellungsprozel3 abhéngen. Der thermische Expansionskoefiizidat Dielektrika steigt in
der Reihenfolge(SiO,) < a(SibN4) < a(SiNy) < a(Si), Tabelle 4 [Shin78]. Die intrinsischen
Spannungen in dielektrischen Schichten sind stark vom Herstellungsprozel3 abhéangig [Claa85,
Tom92].

Tabelle 4 Thermische Expansion dielektrischer Pufferschichten
nach Ref. [EMIS88] im Vergleich zu kristallinem Si.

Thermischer Expansionskoeffiziemt{10%/K)

Si 3,5
Sio, 0,55
SigNg 2,44

Tabelle 5 zeigt einen Vergleich von Diffusionskonstanten verschiedener Verun-
reinigungen in dielektrischen Schichten nach Ref. [Lem82]. Aufgrund der Erfahrungen bei der
Laserkristallisation von Si auf verschiedenen Corning-Glasern schlagen die Autoren der
Studie eine Kombination einer 0,1um dickegNaiSchicht auf Glas als Diffusionsbarriere in
Verbindung mit einer 1 bis 2 um dicken $iSchicht zur Erhaltung der strukturellen
Integritat der Si-Schicht vor. Die Kombination einer S&xhicht und einer gW-Schicht
fuhrt auch bei der Laserkristallisation von Si auf einerOASubstrat zu einer erheblichen
Reduzierung von Verspannungen [Ish93] und wird auch bei Zonenschmelzrekris-
tallisationsprozessen standardmaliig genutzt, siehe z. B. Ref. [Ishi95]. Einige neuere Arbeiten
zeigen, dal3 die Effektivitat von Diffusionsbarrieren entscheidend von der chemischen
Zusammensetzung der verwendeten Glassubstrate abhangt [Wak93, Feh96, Ara96, Feh97]
und daher an den jeweiligen Substrattyp angepal3t werden muf3. Wegen der fur Glas
untypischen Prozel3bedingungen bei der ZMR existieren jedoch bisher keine verlaR3lichen
experimentellen Anhaltspunkte fur die Eignung von Diffusionsbarrieresystemen auf

hochtemperaturbestandigem Glas.
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Tabelle 5 Diffusionskonstanten von B und Na in Sid SiN4 nach Ref. [Lem82].

Element Diffusionsbarriere  Temperatur (°C) Diffusionskonstante/gim
B SiO; 600 10°

B " 1400 10"

Na " 600 5x10°"

Na SiN,4 600 10"

Aufgrund der am ISE bestehenden Erfahrungen beim Zonenschmelzen auf Keramik-
substraten wurden in dieser Studie Kombinationen von-Sidd SiN-Schichten ver-
schiedener Dicken benutzt. Die Schichten sind am ISE mittels PE-CVD bei niedriger Depo-
sitionstemperatur (40 bis 380°C) aus Gasmischungen bestehend auN,8Hind N abge-
schieden worden. Mit einem Parallelplattenreaktor, betrieben bei einer Frequenz von 13,56
Mhz, lassen sich Depositionsraten bis zu 0,25 pum/min einstellen. Der Wasserstoffgehalt,
besonders in den SjNschichten, der Brechungsindex und die chemische Bestéandigkeit
konnen kontrolliert eingestellt werden [Sche95]. Abbildung 22 zeigt ein Schema der
verwendeten Schichtfolgen.

Zur Abscheidung pc-Si-Schichten mit Dicken im Bereich von 2,5 bis 30 pm bei einer
Temperatur von 600°C benutzen wir die lonen-assistierte Deposition (IAD), siehe Ref.
[Oelt95, Kih97a] und Kap. 2.3.3. Die Si-Schichten werden wahrend der Abscheidung Ga-
dotiert und sind p-leitend mit Dotierstoffkonzentrationen zwischen1@‘cm® und
5x 10"%cm®. Zur Vermeidung von Tropfchenbildung (Agglomeration) aus flissigem Si
wahrend des Aufschmelzprozesses werden die Si-Schichten mit einer 2 um dicken SiO
Deckschicht abgedeckt.

Das Zonenschmelzen der Si-Schichten vollzieht sich mit einer Geschwindigkeit von
25 bis 50 mm/min. Die thermische Stabilitdt des Glassubstrates setzt dabei ein unteres Limit
der Ziehgeschwindigkeit um ca. 30 mm/min. Dabei erweist sich dig[3#0Okschicht auf der
Oberflache der Si-Schicht (siehe Abbildung 22a) als essentiell, um eine Agglomeration von Si
zu vermeiden. Die Si&Schicht zwischen Si und Glas verbessert die strukturelle Integritat der
Schicht. Um die Diffusion von Verunreinigungen aus dem Glas in die Si-Schicht zu
verringern, wurde auf3erdem ein gi€IN,/SiO,(ONO)-Pufferschichtsystem abgeschieden
(siehe Abbildung 22c). In diesem Fall zeigte sich jedoch eine starke Ri3bildung in der Si-

Schicht wahrend des ZMR-Prozesses.
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Abbildung 22 Schichtfolge fur
ZMR-Prozel3. a) SiDeckschicht,
Si direkt auf Glas, b) SiPuffer-
schicht zwischen Si und Glas,
C) SiQ/SIN/SiO,(ONO)-Puffer-
schicht zwischen Si und Glas. Dicke
aller SiO-Schichten 2 pum, Dicke
der SiN-Schicht 0,25 pm.

Eine Aufsicht auf eine rekristallisierte, 10 pum dicke Si-Schicht zeigt Abbildung 23

Wahrend die Korngrdl3e in der Schicht vor der Rekristallisation im sub-um-Bereich liegt,

siehe [KUh97a], hat die rekristallisierte Schicht eine Korngrdf3e im Bereich von 50 bis 200

um. In einigen Bereichen der Schicht erreichen wir durch gerichtetes Zonenschmelzen

Kornabmessungen von 300 pm Breite und bis zu 2 mm Lange. Vergleichende Versuche zum

Zonenziehen von Si auf Corning 1737-Glassubstraten und Quarzglas waren nicht erfolgreich.
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Abbildung 23 Aufsicht auf eine re-
kristallisierte Si-Oberflache (Nomarski-
Differential-Interferenz-Kontrast Auf-
nahme). Schichtfolge sieheAbbildung
22b, SiQ-Deckschicht entfernt. GrolRe
Kdrner mit einer Breite von ca. 300 um
erstrecken sich bis zu 2 mm.
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Eine Ubersicht tiber viele, relativ groRe Korner einer rekristallisierten Si-Schicht ist
mit TEM praktisch nicht durchfihrbar, da der durchstrahlbare Bereich viel kleiner ist als
einzelne Korner. Wir benutzen daher zur strukturellen Charakterisierung rekristallisierter Si-
Schichten ein rasterelektronenmikroskopisches Verfahren, die Orientierungsabbildungs-
mikroskopie (Orientation Imaging Microscopy, OIM). Mit dieser Technik a3t sich die Lage
von Korngrenzen auf der Oberflache polykristalliner Materialien bestimmen, indem ein
Elektronenstrahl die Probenoberflache in geeigneten Rasterschritten tberstreicht und an jedem
Punkt der Oberflache eine Orientierungsbestimmung anhand eines Pseudo-Kikuchi-
Beugungsbildes vorgenommen wird [Wri93]. Das Resultat einer solchen Messung ist in
Abbildung 24 dargestellt. Die Lage von Grof3winkelkorngrenzen wird durch dicke schwarze
Linien angedeutet, schwache schwarze Linien zeigen Kleinwinkelkorngrenzen und graue
Linien stehen firz3- und 29-Korngrenzen [Bol70]. Die OIM-Abbildung bestétigt die
Existenz von ca. 300 um breiten und bis zu 2 mm langen Kdrnern, wie sie in der optischen
Mikroskopabbildung (Abbildung 23) zu sehen sind.

Um die Effizienz der Si@ bzw. ONO-Pufferschichten in ihrer Funktion als
Diffusionsbarrieren zu ermitteln, wurden SIMS-Messungen zur Bestimmung der chemischen
Konzentration von Fremdatomen durchgefiuihrt. Dabei wird aus der Messung von
Tiefenprofilen der Verunreinigungen ein Konzentrationsmittelwert im Bereich von etwa 30
bis 70% der Tiefe der 10 bis 20 um dicken Schichten bestimmt. Tabelle 6 zeigt eine
Zusammenstellung der Konzentrationen einiger Elemente, die in je einer rekristallisierten Si-
Schicht ohne Pufferschicht, mit Si®ufferschicht und ONO-Pufferschicht nachgewiesen
werden konnten. Die Fehler der absoluten Konzentrationen der angegebenen Elemente
betragen ca. eine halbe GrofRenordnung, der relative Fehler der Kozentrationen der Elemente

von Probe zu Probe ist im Rahmen der angegebenen Genauigkeit vernachlassigbar.

Tabelle & Verunreinigungskonzentrationen in rekristallisierten Si-Schichten in Abhangigkeit
von der Schichtfolge. Konzentrationen der Elemente aus SIMS-Tiefenprofilen (siehe Text).

Element  Si ohne Pufferschicht Si auf $iSchicht Si auf ONO-Schichtsystem

Al 5,3x 10'® 9,0x 10'® 5,7x 10'®
Mg 7,6x 10t 1,1x 10" 8,1x 10
Ca 1,8x 10" 3,4x 10" 2,2x 10t
K 4,0x 10'8 5,2x 10 4,2x 108
Na 1,2x 10' 5,2x 10" 3,1x 10"
Fe 1,5x 10" 2,7x 10% 1,8x 10"
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Abbildung 24 Ubersicht der kristallographischen Orientierungen auf der Oberflache einer
zonengezogenen, 10 um dicken Si-Schicht auf Glas (Orientation Imaging M icroscopy, OIM).
Korner haben einen Durchmesser bis zu ca. 300 pm und eine Lange bis zu 2 mm. Dicke
schwarze Linien: GroRwinkelkorngrenzen; schmale Linien: Kleinwinkelkorngrenzen; graue
Linien: 23 und29 Korngrenzen.

Die Oxid- bzw. ONO-Schichten bewirken eine Verringerung der Verunreinigungs-
konzentration um ca. eine GroRenordnung bei den Elementen Mg und Na, bei allen anderen
angegebenen Elementen ist die Konzentration fast unabhangig von der verwendeten Schicht-
folge. Die hohe Konzentration von Fe in den rekristallisierten Si-Schichten ist fur die
Herstellung von Dinnschichtsolarzellen problematisch und muf3 durch geeignete MaRnahmen
gesenkt werden. Die Konzentration von Eisen, das als Spurenverunreinigung in Quarzsand
vorhanden ist, der als Hauptkomponente von Glasschmelzen bendétigt wird, siehe Ref. [Pfa96,
Seite 26], mul3 entweder durch Verwendung reinerer Ausgangsmaterialien beim Erschmelzen
des Glases oder durch Anwendung effizienterer Diffusionsbarrieren verringert werden.

Die Locherbeweglichkeit in den rekristallisierten Si-Schichten, gemessen mit Hall-
Effekt bei Raumtemperatur, liegt bei ca. 100°%4f8 bei Ladungstragerkonzentrationen im
Bereich von 1&cm™ bis 13%m® und fallt auf 60 crffVs bei Ladungstragerkonzentrationen
von 4x 10'¥cm?® ab, siehe Abbildung 25. Die Beweglichkeit von Léchern in hochdotierten,
rekristallisierten Si-Schichten (> f@m?®) ist vergleichbar mit der in monokristallinem Si
[KIa92]. Damit sind die hier vorgestellten Schichten die ersten Si-Schichten auf Glas mit einer
KorngroRe deutlich Gber 100 um und daher aufgrund ihrer KorngréRe und Majoritats-
tragerbeweglichkeit als Saatschichten fir die epitaxiale Abscheidung einer poly-Si-

Absorberschicht sehr interessant.
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praktische Anwendung optimiert werden, um grof3e Flachen reproduzierbar und ohne
Verwellung des Glases rekristallisieren zu kénnen. Zur Reduzierung der Verunreinigungs-
konzentration mufl3 entweder die Herstellung von Diffusionsbarrieren so modifiziert werden,
daRR diese den Rekristallisationsprozel3 ohne Ri3bildung Uberstehen, oder die thermische
Belastung wahrend der Rekristallisation muf3 reduziert werden. Die Rekristallisation mittels
Elektronenstrahlannealing [Pau96, Kun97] konnte dazu wegen der hdheren Kristallisations-

geschwindigkeit als schonendere Prozel3variante dienen. Entsprechende Arbeiten an der

Physik und Basistechnologien von Dunnfilm-Solarzellen aus kristallinem Silizium auf Glassubstraten
AbschluRbericht zum BMBF Projekt Férderkennzeichen 0329634

103 E T T T T T 11T I T T T T 17717 IE

102 Fe ® r T —_ 7

F ° E

10" ¢ 3

100 L ol L Lo
1017 1018

Die Rekristallisation von Si auf hochtemperaturbestéandigem Glas mul3 fur eine

1019

Locherkonzentration (cm™)

Abbildung 25: Ldcherbeweglichkeit in
rekristallisierten Si-Schichten (Punkte) be-
stimmt durch Raumtemperatur-Hall-Effekt-
Messung mit van-der-Pauw-Geometrie
(unter Annahme eines Streufaktors r = 1).
Beweglichkeiten sind vergleichbar mit
Werten von monokristallinem Si (ge-
strichelte Linie) bei Locherkonzentrationen
oberhalb von 1&cm?®.

Technischen Universitat Hamburg-Harburg befinden sich derzeit in Vorbereitung.
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2.3. Absorberschichten

Neben der Evaluierung geeigneter Methoden zur Herstellung kristalliner Saatschichten
bestand ein weiterer Schwerpunkt des Projektes in der Evaluierung des Potentials und des
Vergleiches verschiedener Techniken zur Abscheidung von Absorberschichten auf vor-
bekeimten Glassubstraten. Im folgenden werden nun zunachst die Methoden vorgestellt, die in
diesem Projekt zur Anwendung kamen und anschlie3end einem systematischen Vergleich
unterzogen wurden. Wahrend bei Abscheidetemperaturen oberhalb von 1000°C Abscheide-
raten von mehreren pm/min erreicht werden, war die Realisierung technisch relevanter
Abscheideraten im Bereich unterhalb von 650°C bisher nicht zufriedenstellend geldst.
Abbildung 26 zeigt einen Vergleich der epitaxialen Abscheideraten verschiedener Methoden,
die in der Literatur veroffentlicht wurden und die von uns im Rahmen des Projektes in
Zusamennarbeit mit der Firma ANTEC untersuchte lonen-assistierte Deposition (IAD). Die
lonen-assistierte Abscheidung erwies, nicht nur in Bezug auf die Abscheiderate, als besonders

vielversprechend und wird daher in einem separaten Abschnitt ausfiihrlich behandelt.
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Abbildung 26: Vergleich der epitaktischen Depositionsraten verschiedener Abscheide-
methoden als Funktion der Depositionstemperatur. Daten tberwiegend aus Ref.[Berg98d].
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2.3.1. Methoden zur Herstellung kristalliner Si-Absorberschichten

Dieser Abschnitt behandelt zunéchst die Epitaxie von Si-Absorberschichten auf vor-
bekeimtem, hochtemperaturbestédndigem Glas mittels thermischer CVD bei Temperaturen um
1000°C und dann die Methoden zur Niedertemperaturepitaxie bei Temperaturen unterhalb
von 650°C.

2.3.1.1. Thermische Gasphasenabscheidung von kristallinem Si

Die Entwicklung des in Kapitel 2.1 beschriebenen hochtemperaturbestandigen Glases
erlaubt die Abscheidung von Si aus Trichlorsilan ($#Flbei Temperaturen um 1000°C.
Damit wird erstmals die Nutzung von hohen Abscheideraten in der Gréf3enordnung von 1
um/min fir Duannschichtsolarzellen auf Glas moglich. Das vorliegende Kapitel beschreibt
sowohl die direkte Abscheidung von poly-Si-Schichten auf Glas als auch die epitaktische
Verdickung von Saatschichten auf vorbekeimten Glasern.

Die CVD bei atmospharischem Druck (AP-CVD) zur Abscheidung einer mehrere pm
dicken Absorberschicht erfolgt bei Temperaturen zwischen 900 und 1000°C mit einer Rate
von etwa 1 pm/min in einem kommerziellen Epitaxie-Reaktor der Firma Moore. Bel
Depositionstemperaturen oberhalb von 900°C dampft das nattrliche Oxid der Saatschicht ab,
so dal3 eine epitaktische Abscheidung von Si auf den poly-Si-Saatschichten maoglich ist. Die
Abscheidungsversuche in dieser Anlage wurden von Herrn Dr. W. Appel am Institut fur
Mikroelektronik in Stuttgart (IMS) im Auftrag des MPI durchgefiihrt.

Abbildung 27 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufsichtsaufnahmen von Si-
Schichten, die (a) direkt und (b) auf Saatschichten abgeschieden wurden. Wahrend die direkt
auf Glas abgeschiedenen Schichten sehr rauh sind, bilden die auf einer Saatschicht abge-
schiedenen Schichten eine vergleichsweise glatte Oberflache. Die mittlere Rauhigkeit der in
Abbildung 27b gezeigten, 10 um dicken Si-Schicht betragt 3.4 um.

Die Si-Schichten haften fest auf dem Glassubstrat und haben keine Risse. Abbildung
28 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Querbruchs einer ca. 35 um
dicken Si-Schicht auf Glas, die bei 1000°C mit einer Rate von ca. 1 pum/min abgeschieden

wurde.
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Abbildung 27 Polykristallines Si auf Hochtemperaturglas. a) Si direkt auf Glas. Die grof3en
Strukturen auf der Oberflache bestehen jeweils aus mehreren Kornern. b) Si auf Saatschicht.
Schichtdicken ca. 10 um. Rasterelektronenmikroskopische Aufsichtsaufnahmen.

Abbildung 28 Poly-Si-Schicht mit 35 pm
Dicke auf Hochtemperaturglas. Abschei-
dung mit Atmospharendruck-CVD bei
1000°C aus Si@GH Wachstumsrate ca.

lpm/min. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme eines Querbruchs.

Abbildung 29 vergleicht zwei TEM-Querschnitte von Si-Schichten, die (a) direkt auf
Glas und (b) auf einer Saatschicht abgeschieden wurden. Bei der direkten Abscheidung bildet
sich zunéachst eine feinkdrnige Schicht, bei der sich im Verlauf des Dickenwachstums
geeignet orientierte Korner auswachsen, wahrend andere Koérner nicht weiterwachsen. Beim
Wachstum auf einer Saatschicht setzen sich Korngrenzen und ausgedehnte kristallographische
Defekte der Saatschicht in der APCVD-Schicht fort. Wegen der hohen Depositionstemperatur

l[aRt sich kein natirliches Oxid zwischen der Saat- und der Absorberschicht feststellen.
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Abbildung 29. Polykristalline Si-Schichten auf Glas. a) Direkt auf Glas abgeschiedene
Schicht, b) auf Saatschicht abgeschiedene Schicht. TEM-Querschnittsaufnahmen.

Abbildung 30 zeigt eine-TEM-Aufnahme in Aufsicht auf ein Korn einer poly-Si-
Schicht auf Glas. Die Auswertung dieser und anderer Aufsichtsaufnahmen ergibt eine

Defektdichte von > 10cm? innerhalb der Korner.

Abbildung 3Q Aufsicht auf ein
Korn einer poly-Si-Schicht auf
Glas mit TEM. Die Kaorner
enthalten  Defektdichten  von
> 10° cmi®,

Rontgendiffraktometrische Untersuchungen zeigen, dal direkt auf Glas abgeschiedene
Schichten mit 5 um Dicke eine statistische Verteilung der Kornorientierung haben, wéahrend
Schichten mit einer Dicke von 25 pum eine starke (110)-Textur aufweisen. Im Gegensatz dazu
haben die auf Saatschicht epitaxial abgeschiedenen Schichten unabhéngig von der Dicke stets
eine (110)-Textur. Diese Analyse erganzt die Beobachtung an den TEM-Querschnitts-
aufnahmen: Wahrend die Schichtabscheidung auf Saatschichten die Korngré3e und Textur der

Saat im wesentlichen reproduziert, bildet sich beim direkten Wachstum auf Glas zunachst
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eine feinkristalline Schicht, in der dann diejenigen Kristallite weiterwachsen, die eine
(110)-Orientierung senkrecht zur Oberflache haben und deren Wachstum damit gegenuber
den anderen Kristalliten begunstigt ist (siehe Abschnitt 5.1.4). Die Abbildung 31 vergleicht
schematisch den Wachstumsmechanismus von direkt und auf Saatschicht abgeschiedenen
Schichten.

Aus TEM-Aufnahmen in Aufsicht, die mittels computerunterstitzter Bildanalyse
ausgewertet werden, bestimmen wir die Korngrof3e von Kérnern in den poly-Si-Schichten,
berechnen den Aquivalenzdurchmesggreinzelner Kérner und bestimmen schlieRlich die

mittlere KorngroRe geq (siehe Ref.[Berg97a]). Um den Flachenanteil einer Schicht zu

bestimmen, der mit Kérnern einer bestimmten Grgdéedeckt ist, berechnen wir auRerdem
die flachengewichtete KorngroRenverteilung. Die Verteilunggn(gieheAbbildung 32a, hat

eine mittlere Korngrofl3e vogeq= 1,26 + 0,07 pm, wahrend die flachengewichtete Verteilung

N(deq) , sieheAbbildung 32b, einen Mittelwert v@y = 2,2 + 0,1 pm hat.

(a) (b)
Abbildung 31 Schematische Dar-
poly-Si stellung des Wachstums von Si auf
[ 1 Glas aus AP-CVD: a) Si direkt auf
Glas abgeschieden nukleiert feinkor-
\ nig, geeignet orientierte Korner
\ Saat \ wachsen aus. b) Auf Saatschicht abge-
schiedene Si-Schichten reproduzieren
Glas die KorngréRe der Saat.

Die Si-Schichten aus der Gasphasenepitaxie sind Bor-dotiert und daher p-leitend. Die
Majoritatstragerbeweglichkeit 1aRt sich durch Hall-Effekt-Messung bei Raumtemperatur
bestimmen. Bei einer Ladungstragerkonzentration von sal0f’ cm®, betragt die Locher-
beweglichkeit 37 + 1 cfiVs. Bei geringeren Ladungstragerkonzentrationen uffi dor
sinkt die Hall-Beweglichkeit auf wenige éfi's. Wasserstoffpassivierung [Pan91] mit einem
DC-Plasma verbessert die Locherbeweglichkeit auf 68 +*MMsmbei einer Ladungs-
tragerkonzentration von ¥10'" cm?®. Diese Beweglichkeit betragt etwa ein Drittel der

Locherbeweglichkeit in monokristallinem Si der gleichen Dotierung.
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Abbildung 32 a) Korngrolien-
] verteilung n(@q (Balken) in einer
- 10 um dicken poly-Si-Schicht, die auf
einer 1 um dicken Saatschicht ab-
g geschieden wurde. Statistik aus der
O - Auswertung von TEM-Aufsichtsauf-
o 1 2 3 4 5 nahmen von 538 Kérnern. Mittlere
KorngréRe gegq (MM) Korngr('j'B'eg = 1,26 pm. DurF:hgezo-
gene Linie: Anpaassung einer log-
(b) S A B R BN normal-Verteilung an die experimen-
[a\ =2.2um tellen Daten. b) Flachengewichtete

KorngréRenverteilung Ngg)) (Balken)

Oa

\ und Anpassung einer flachen-
S‘ /:(geq) gewichteten log-normal-Verteilung

(durchgezogene Linie) an die ex-

perimentellen Daten, Mittelwert der

flachengewichteten Verteilung
Oa = 2,2 pm. Abbildung aus Ref.

L 1 Y Y [Berg97c].

0 1 2 3 4 5

Korngrof3e geq (LM)

N(geg) (a.u.)

2.3.1.2. Testsolarzellenstrukturen auf Hochtemperaturglas

Mit der oben beschriebenen Hochtemperatur-CVD wurden fir die Herstellung von
Dunnschichtsolarzellenstrukturen poly-Si-Schichten mit Dicken von ca. 5 bis 10 um auf Glas
des Typs NK4303 abgeschieden. Abbildung 33 zeigt einen schematischen Querschnitt einer
solchen Teststruktur, die Tabelle 7 gibt die ProzeRRfolge zur Herstellung der Strukturen
wieder. Testsolarzellen dieser Art ermdglichen die Charakterisierung der Si-Schichten im
Hinblick auf ihre Eignung als Basismaterial fir DUnnschichtsolarzellen, sind aber, wie im

vorigen Abschnitt dargestellt, nicht geeignet fir die Realisierung effizienter Solarzellen.
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6

Abbildung 33 Solarzellentest-

- - - struktur mit Kontaktierung der
| Emitter Basis auf der Riickseite der Zelle
—_—poly-Si und Kontaktfingerstruktur auf der
- SPC Saat lichtzugewandten Seite.
Glas
—Riickkontakt

Tabelle 7 Prozel3ablauf zur Herstellung von Dinnschicht-Testsolarzellenstrukturen aus
polykristallinen Si-Schichten aus der HT-CVD auf Hochtemperaturglas.

Prozel3schritt Parameter / Kommentar

Si-Schicht polieren nur fur optische Messungen wichtig

ganzflachige Diffusion des Emitters aus Bor-haltiger Feststoffquelle bei 900°C, 30 min
Oxidation 900°C fir 90 min

Oxid atzen in HF zur Entfernung von Bor-Silikatglas
Ti/Pd/Ag-Kontaktfinger Vorderseite aufdampfen durch Schattenmaske

Mesaétzen der aktiven Zellflache Definition des Emittergebietes

Glas lokal rtickseitig durchétzen Kontakt zur Schichtriickseite
Al-Ruckseitenkontakt Al aufdampfen und bei 420°C fir 10 min in

Formiergas tempern
Wasserstoffpassivierung (optional) mit atomarem Wasserstoff mittdlidgoziation
bei 50 Pa an heil3em Draht (1700°C) bei 350°C

Substrattemperatur fir 30 min

Die detaillierte elektrische Charakterisierung der Testsolarzellen wurde von Dr. R.
Brendel durchgefihrt und kirzlich veroffentlicht [Bre97b]. Mit dem oben dargestellten
Prozel3 laldt sich vor allem das Leerlaufspannungspotential der im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Schichten ermitteln. Der Kurzschluf3strom der Strukturen ist wegen des Fehlens
von Lichtfallen gering und laf3t keine Rickschlisse auf zu erwartende Wirkungsgrade zu. Die
Leerlaufspannung einer Teststruktur kann als Indikator fur das Wirkungsgradpotential einer
Solarzelle bestehend aus einer Si-Schicht gleicher elektronischer Qualitdt und einem
optimierten optischen und elektrischen Design dienen.

Abbildung 34 zeigt Strom-Spannungskennlinien (IV-Kennlinien) einer Testsolarzelle

vor und nach Wasserstoffpassivierung [Plie97]. Mit Zellen wie dieser erhalten wir maximale
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Leerlaufspannungen von,y¥= 362 mV nach Wasserstoffpassivierung. Aus der gezeigten
Kennlinie ergibt sich eine Leerlaufspannung von 233 mV vor und 340 mV nach
Wasserstoffpassivierung. Die Messung der internen Quantenausbeute ergibt eine Diffusions-

lange von 2,0 £ 0,6 um vor und 3,2 £ 0,6 um nach Wasserstoffpassivierung.

20'I'I"I'I'l

Abbildung 34: Hell-
o kennlinie einer Testsolar-
unpassw&l, 1 zellenstruktur bei Beleuch-
‘ tung mit Halogenlampe bei
298 K.  Leerlaufspannung
233 mV vor H-Passivierung
und 340 mV nach H-Passi-

=
o
|
|

Stromdichte (mA/cm?)
o

-10 H-passiviert 7 vierung. Aktiye Zellflache
0.5cm. Abbildung nach
[Bre97b].

b v
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Spannung (V)

Temperaturabhdngige Messungen des Dunkelstroms im Temperaturbereich zwischen
275 und 364 K ergeben einen Diodenidealitatsfaktor ygr 2 und zeigen damit, dal3 die
Rekombination von Minoritatsladungstragern in den Strukturen durch die Rekombination in
der Raumladungszone bestimmt wird. Der Dunkelstrom der Zellen verringert sich nach
Wasserstoffpassivierung um ca. eine Grof3enordnung und betrdgt bei Raumtemperatur
50 pA/ent vor und 6 pA/crinach der Pasivierung [Bre97b].

Die Herstellung von Testsolarzellenstrukturen mit CVD-Schichten, die auf Saat-
schichten unterschiedlicher Phosphordotierung und damit unterschiedlicher Korngréie
abgeschieden wurden, zeigt keine Abhéngigkeit der Leerlaufspannung von der Korngrél3e. Es
liegt daher der Schlul3 nahe [Bre97b], dal’3 die Leerlaufspannung der hier beschriebenen
Testsolarzellen nicht durch die Korngrol3e, sondern durch die hohe Defektdichte innerhalb der
Korner begrenzt wird. Die Existenz flachenhafter Gebiete mit einer hohen Rekombina-
tionsrate, wie sie im E-BIC-Kontrast, siehe Abbildung 35, sichtbar sind, legt dartber hinaus
den Schlul® nahe, dal® kleinere Kristallite, wie sie in der log-normalen Korngrof3enverteilung
der hier beschriebenen Schichten stets vorkommen, oder Ansammlungen von Kristalliten die

Leerlaufspannung der gesamten Schicht begrenzen.

41



Physik und Basistechnologien von Dunnfilm-Solarzellen aus kristallinem Silizium auf Glassubstraten
AbschluRbericht zum BMBF Projekt Férderkennzeichen 0329634

Die Leerlaufspannung der hier vorgestellten Testsolarzellenstrukturen wird durch
Rekombination in der Raumladungszone begrenzt, die wahrscheinlich durch eine hohe Dichte
ausgedehnter Defekte innerhalb der Koérner hervorgerufen wird. Die mikroskopische Ursache
fur das Auftreten flachenhafter rekombinationsaktiver Gebiete ist noch nicht aufgeklart. Die
oben beschriebenen Si-Schichten sind daher zur Realisierung praktisch relevanter Solarzellen-
wirkungsgrade ungeeignet. Zur Verbesserung der Si-Schichtqualitdt bietet sich die
Herstellung von zonenrekristallisierten poly-Si-Schichten (siehe Kap. 4.3) auf Hochtempera-
turglas als eine interessante Alternative zur Realisierung eines Dunnschichtsolarzellen-
prozesses auf Glas bei hohen Temperaturen an.

Die Minoritatstragerdiffusionslange in den Si-Schichten laR3t sich nach der Herstellung
einfacher Test-Diodenstrukturen durch Messung der internen Quantenausbeute bestimmen
[Bre97b]. Bei direkt auf Glas abgeschiedenen Schichten steigen die Diffusionslange und die
KorngroRe mit der Schichtdicke. Bei einer Schichtdicke von 3,5 um erhalten wir eine
Diffusionslange von 0,4 = 0,2 um, wahrend die Diffusionslange bei einer 20 um dicken
Schicht 3,1 £ 0,5 pum betragt. Im Gegensatz dazu haben die Schichten, die auf einer Saat-
schicht abgeschieden wurden, unabhangig von der Schichtdicke eine Diffusionslange im
Bereich von L = 1,6 bis 3,2 um.

Da die direkt auf Glas abgeschiedenen Si-Schichten eine Diffusionslange haben, die
stets kleiner ist als die Schichtdicke, ist die direkte Abscheidung von poly-Si fir Dunn-
schichtsolarzellen ungeeignet. Die Vorbekeimung des Glassubstrates mit einer hinreichend
grobkornigen Saatschicht ist somit eine Voraussetzung zur Herstellung von Absorber-
schichten mit einer Diffusionslange, die groRer ist als die Schichtdicke. Simulations-
rechnungen des Wirkungsgradpotentials von kristallinen Si-Dunnschichtsolarzellen haben
gezeigt, dal? eine Diffusionslange von ca. 2 um ausreicht, um bei sehr gutem Lichteinfang mit
einer Si-Schichtdicke von < 1 um und einer Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit S <
3x 10" cm/s einen Solarzellenwirkungsgrad von 14,1% und eine Leerlaufspannung von 591
mV zu erreichen [Bre97d]. Diese Simulationsrechnungen setzen allerdings einen ein-
dimensionalen Ladungstragertransport und damit homogene Materialeigenschaften der Si-
Schicht voraus.

Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop unter Verwendung ortsaufgeltster
Elektronenstrahl-induzierter Messungen des Stromes (Electron-Beam Induced Current,
E-BIC) an Test-Diodenstrukturen erlauben die raumliche Auflésung rekombinationsaktiver

Gebiete einer Solarzelle. Abbildung 35 zeigt das E-BIC-Bild einer poly-Si-Schicht, die auf
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einer Phosphor-dotierten Saatschicht abgeschieden wurde [Bre97b]. Bei den schwarzen Linien
handelt es sich, in Ubereinstimmung mit den aus TEM-Messungen bestimmten KorngroRen,
um Korngrenzen. Neben diesen Korngrenzen existieren noch weitere dunkle, also
rekombinationsaktive Gebiete, deren Ursprung z. Zt. ungeklart ist. Um den mikroskopischen

Ursprung der Ladungstragerrekombination in diesen im E-BIC Bild dunklen Gebieten zu

klaren, sind TEM-Zielpraparationen erforderlich, bei denen ein mit E-BIC untersuchter

Bereich bei der Abbildung im TEM durchstrahlt wird.

Abbildung 35 Oberflache einer
poly-Si-Schicht auf Glas im E-
BIC-Kontrast. Dunkle Gebiete
sind Bereiche erhéhter Minori-
tatstragerrekombination. Dunkle
Linien: Korngrenzen. Ursprung
der dunklen, nicht linien-
féormigen Bereiche ungeklart.
Abb. aus [Bre97b].

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dald die elektrischen Eigenschaften der bei
hoher Temperatur auf Glas abgeschiedenen Si-Schichten raumlich sehr inhomogen sind.
Diese Inhomogenitéat, die wahrscheinlich durch die hohe Defektdichte innerhalb der Kérner
der poly-Si-Schicht und die breite Korngrof3enverteilung hervorgerufen wird, beeintrachtigt
die Anwendbarkeit des Materials fur Dunnschichtsolarzellen. Eine deutliche Erhéhung der
KorngroR3e und Reduzierung der Defektdichte innerhalb der Kérner erscheint im Moment als
unumgangliche Voraussetzung zur Realisierung effizienter Dinnschichtsolarzellen aus poly-

Si-Schichten, die bei hoher Temperatur abgeschieden werden.
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2.3.1.3. Niedertemperaturepitaxie-Verfahren

Zur Verdickung von Saatschichten auf kommerziellen Glassubstraten werden
Abscheidetechniken bendétigt, mit denen sich Si auf dinnen, polykristallinen Si-Schichten
epitaktisch mit hoher Rate und bei niedriger Temperatur abscheiden laf3t. Die Si-Abscheidung
kann dabei aus einer metallischen Losung oder aus der Gasphase erfolgen. Bei epitaktischer
Abscheidung aus der Lésung spricht man von Flussigphasenepitaxie (LPE, Liquid Phase
Epitaxy). Bei der Abscheidung aus der Gasphase gibt es zwei grundsatzliche Varianten, i) die
chemische Gasphasenabscheidung (CVD, Chemical Vapor Deposition), bei der Silane
entweder thermisch aktiviert oder plasmaunterstitzt (PE-CVD, Plasma Enhanced-CVD)
gespalten werden, und ii) die physikalische Gasphasenabscheidung, bei der, wie bei der
Molekularstrahlepitaxie (MBE, Molecular Beam Epitaxy), Si im Ultrahochvakuum verdampft
wird. Die Wachstumsrate bei der MBE ist sehr gering und der technologische Aufwand hoch,
daher kommt die MBE fiur die Si-Solarzellentechnologie nicht in Betracht. Bei der lonen-
assistierten Deposition (lon-assisted Deposition, IAD) wird ein Teil der verdampften Si-
Atome ionisiert, um eine hohere Beweglichkeit der Adatome auf der Wachstumsflache zu
erreichen. Durch diese MalRhahme 4Rt sich die Qualitat von Si-Schichten erheblich
verbessern.

In den folgenden Abschnitten werden zunachst die charakteristischen Eigenschaften
der oben dargestellten Verfahren diskutiert und die Abscheideraten zusammengestellt, die mit
den Verfahren in der Literatur und eigenen Arbeiten erreicht wurden. Nach einer Diskussion
der Techniken zur Oxidentfernung bei niedrigen Temperaturen vor der Epitaxie folgt eine aus-
fuhrliche Beschreibung der IAD, die wegen ihrer hohen epitaktischen Abscheideraten bei
niedrigen Temperaturen fir kristalline Si-Dunnschichtsolarzellen auf Glas besonders
interessant erscheint.

FlussigphasenepitaxieDie LPE aus Ga-Losung erlaubt die epitaktische Abscheidung
von Si-Schichten auf (111)-orientierten Si-Substraten bei Temperaturen um 450°C.
Epitaktisches Wachstum tritt jedoch nur auf (111)-orientierten Si-Oberflachen ein, die mit
einer gepufferten FluRsaure-Losung vorbehandelt sind [Berg94a]. Um den Temperaturbereich
der Epitaxie bei der LPE zu erweitern, haben wir ein spezielles Oberflachenpassivierungs-
verfahren entwickelt, das auf einer chemischen Passivierung mittels aufgedampfter Metall-
filme basiert. Hiermit gelang die Epitaxie auf (111)-Si bei Temperaturen um 570°C [Kiih96a].

Im Gegensatz zur Epitaxie auf einkristallinem Si ist aber die Epitaxie mit LPE auf poly-Si bei
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niedrigen Temperaturen nicht moéglich. Diese Ergebnisse haben nicht etwa technologische,
sondern thermodynamische Ursachen: Die Ubersattigung der Nahrlosung ist bei der LPE mit
einigen Prozent vergleichsweise gering. Diese Nahe der Abscheidemethode zum
thermodynamischen Gleichgewicht verhindert nicht nur die Bildung einer geschlossenen
Schicht auf einer dinnen, feinkérnigen Saatschicht, sondern fuhrt auch zur teilweisen
Auflosung der Saatschicht selbst [Kih97]. Die Erklarung dieser Beobachtung wird sowohl
wegen der grundsatzlichen als auch technologischen Relevanz des Phdnomens in Abschnitt
2.3 behandelt. Als unmittelbare Konsequenz ergibt sich, dal? Depositionsmethoden zur
Niedertemperaturabscheidung von poly-Si-Schichten mit einer hohen Uberséttigung der
Nahrphase arbeiten muissen, um die Herstellung geschlossener und fur Bauelement-
Anwendungen hinreichend glatter Schichten auf Glas zu ermdglichen.

Wegen der hohen Loslichkeit von Ga in Si lassen sich bei der LPE aus Ga relativ hohe
Abscheideraten erreichen. Bei einer Wachstumstemperatur von 670°C ergibt sich auf einer
(111)-orientierten Si-Oberflache eine Wachstumsrate von 0.4 pm/min, die Dotierung der Si-
Schicht liegt aufgrund des Ga-Einbaus wéhrend des Wachstums bei eintfem®1®ie
Rate sinkt auf 0.04 pm/min bei einer Temperatur von 440°C, wobei sich bei dieser
Wachstumstemperatur eine Dotierung von einigefich®® einstellt [Oga95]. Die LPE von Si
aus Ga erlaubt nur bei Temperaturen um 650°C Dotierungen, die fir Bauelemente hinreichend
niedrig sind, daher mussen bei héheren Wachstumstemperaturen andere Losungsmittel
benutzt werden. Im Temperaturbereich von 900 bis 1000°C eignen sich Sn und In als
Losungsmittel. Mit Sn [&R3t sich in konventionellen LPE-Anlagen bei einer Wachstums-
temperatur um 950°C eine Wachstumsrate von 0,2 um/min erzielen. Neuere Arbeiten zur
Erhdhung der Abscheideraten zeigen, daf? mit Hilfe groRer Temperaturgradienten und
Vibrationsanregung durch Schalleinwirkung bei einer Depositionstemperatur von 930°C eine
Wachstumsrate von 2 bis 4 pm/min mit sog. R-LPE (Rapid - LPE) erreicht werden kann
[H6t97].

Chemische Gasphasenabscheidufigermische CVD aus SigH, oder SiH [Sze88,

S. 62] lait sich fur die Si-Epitaxie bei Temperaturen oberhalb von ca 500°C einsetzen
[Sed92], allerdings nur mit Raten in der Gréfienordnung von 10 nm/min. Die Abscheiderate
bei der thermischen CVD nimmt naturgemalfd mit der Temperatur stark zu. Die Abscheidung
aus der Gasphase durch Plasmaanregung bei sehr hohen Frequenzen (Very High Frequency
Plasma Enhanced-Chemical Vapor Deposition, VHF PE-CVD) ermdglicht epitaktisches

Wachstum bei Temperaturen unterhalb von 200°C, jedoch nur mit Raten von 4,4 nm/min
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[Tor95]. Photochemische CVD erreicht bei 200°C epitaktische Wachstumsraten von
12 nm/min [Osh94], wahrend konventionelle PE-CVD Systeme mit Raten im Bereich von 6
bis 18 nm/min bei Temperaturen zwischen 150 und 450°C arbeiten [Fuj95].

Eine Schwierigkeit sowohl bei der Niedertemperaturepitaxie z. B. mit Plasma-
Verfahren als auch bei der MBE besteht im Zusammenbruch des epitaktischen Wachstums
nach Erreichen einer kritischen Schichtdicke, die von der Abscheidetemperatur abhangt. Das
Phanomens wird in Ref.[Eag93, Eag95] ausfuhrlich behandelt.

Tabelle 8 vergleicht die in der Literatur dokumentierten Abscheideraten fir die
Epitaxie von Si. Die Deposition einer 5 pm dicken, kristallinen Si-Schicht bei Temperaturen
unterhalb von 600°C dauert mit den oben beschriebenen Verfahren mehrere Stunden und ist
daher fur eine industrielle Anwendung untauglich. Dieen-assistierte Depositioerscheint
fur die Anwendung in kristallinen Si-Dunnschichtsolarzellen wegen ihrer relativ hohen
epitaxialen Abscheiderate bei Temperaturen um 600°C sehr interessant und wurde daher im

Rahmen dieser Arbeit ausfiuhrlich untersucht.

Tabelle 8 Vergleich von Abscheideraten bei der Epitaxie von Si mit verschiedenen Plasma-
CVD Methoden, der LPE, der IAD und der thermischen CVD.

Depositionsmethode Temperatur Abscheiderate Referenz
(°C) (Lm/min)
VHF-PE-CVD <170 0.0044 Tor95
Photo-CVD < 200 0.012 Osh94
PE-CVD 150 ... 450 0.006 ... 0.018 Fuj95
LPE aus Ga 440 0.04 Oga95
" 670 0.4 "
LPE aus Sn 950 0.2 Berg94a
R-LPE aus In 930 2.4 H6t97
IAD 550 0.3 diese Arbeit
Thermische CVD 600 0.02 Sed92
" 650 0.06 Sang 93
y 750 0.3 ”
" 1000 0.7..1 Berg97c
1200 5..10 Heb97
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2.3.2. Vergleich der Si-Abscheidung aus der L6ésung und der Gasphase

Die epitaktische Abscheidung auf dinnen Saatschichten zielt auf die schnelle
Verdickung der Saatschicht unter Erhaltung der kristallinen Eigenschaften der Saat. Mit CVD
erhalten wir bei Abscheidetemperaturen um 1000°C relativ glatte, geschlossene Si-Schichten.
Experimente zur Abscheidung mittels LPE bei Temperaturen um 900°C zeigen aber, daf3 sich
sehr rauhe, nicht geschlossene Schichten bilden. Dieses Ergebnis steht in Kontrast zu fritheren
Experimenten zur Abscheidung von Si aus der LPE auf monokristallinen [Wer93] oder
grobkornigen poly-Si-Substraten [Wagn94, Web95] und weisen darauf hin, dal3 die
KorngroRRe auch bei der Epitaxie eine fundamentale Rolle spielt. Unsere Experimente zeigen
erstmals, dald die kritische Keimgro3e eine entscheidende Rolle bei der LPE auf dinnen,
feinkérnigen Saatschichten spielt. Der Betrag der kritischen KeimgréRe kann aufgrund
thermodynamischer Betrachtungen bestimmt werden und legt die untere Grenze fur die
Stabilitat von Kristalliten fest [Eer93]. Kristallite der Saatschicht, die kleiner als die kritische
KeimgroRe sind, sind thermodynamisch instabil und werden wahrend des Wachstums-
prozesses aufgelost. Wir zeigen sowohl experimentell als auch theoretisch, dal3 die LPE auf
feinkérnigen Saatschichten durch den Effekt der kritischen Keimgrof3e bestimmt wird. Die
Deposition mittels LPE findet nahe am thermodynamischen Gleichgewicht statt, daher ist die
kritische Keimgrol3e hier im Vergleich zu anderen Depositionstechniken grof3. Die
KorngroéRenverteilung in den festphasenkristallisierten Si-Schichten ist sehr breit, und ein
grol3er Anteil an Kristalliten in diesen Schichten ist kleiner als die kritische Keimgré3e und
verschwindet wahrend des LPE-Prozesses. Wir bestatigen den oben dargestellten Mechanis-
mus quantitativ durch einen Vergleich der Keimdichten der LPE-Schichten mit den Keim-
dichten der urspriinglichen Korngro3enverteilung in der Saatschicht.

Flissigphasenepitaxie aus In-Lésungen dient zur Abscheidung einer mehrere zehn
Mikrometer dicken Si-Schicht auf den festphasenkristallisierten Saatschichten. Vor der
Epitaxie wird das Substrat mit einer RCA-Reinigung vorbehandelt [Ker87], auf die ein HF-
Atzschritt zur Entfernung des Oxides folgt. In einer Kipptiegelanlage [Bau74] werden das
Substrat und die Losung in einer hochreinen Wasserstoffatmosphare auf die Sattigungs-
temperatuiTs der metallischen Losung erhitzt. Eine Abklihlung der Losung um wenige Grad
OT unter die Sattigungstemperatur erzeugt eine Uberséttigung der Losung. In diesem Zustand
wird die Losung auf das Substrat aufgekippt. Die Ubersattigung wird durch eine kontinuier-

liche AbklUhlung der Lésung aufrechterhalten. Der Wachstumsprozel3 wird durch Abkippen
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der Losung vom Substrat nach AbkiUhlung um ein paar Grad unterbrochen, um die
Keimbildung auf dem Substrat zu untersuchen.

Zur Atmospharendruck-CVD von Si auf Saatschichten nutzen wir Trichlorsilan
(SIHCI) verdunnt in H als Quellgas. Vor der Abscheidung werden die Substrate ebenfalls
mit einer RCA-Reinigung, gefolgt von einem HF-Atzschritt, behandelt und fir 10 min bei
1000°C in H-Atmosphére vorgeheizt, um natirliches Oxid zu desorbieren.

Abbildung 36 zeigt Si-Schichten, die mit beiden Verfahren abgeschieden wurden. Die
mit LPE abgeschiedenen Schichten sind sehr rauh, bestehen aus stark facettierten Kristalliten
mit einem Durchmesser von tber 100 um und sind diskontinuierlich. Die in Abbildung 36a
gezeigte Schicht wurde aus einer Ubersattigten In-Loésung in einem Temperaturintervall
zwischen 900 und 600°C gezlchtet. Die Morphologie der mit CVD abgeschiedenen Schichten
unterscheidet sich erheblich von der der aus der LPE abgeschiedenen Schichten. Abbildung
36b zeigt eine wesentlich glattere, geschlossene Si-Schicht mit nur wenig Facettierung.
Wahrend die CVD-Schichten mittels Hall-Effekt-Messungen elektrisch charakterisiert werden

konnten, war dies bei den Schichten aus der LPE wegen deren Diskontinuitat nicht moglich.

Abbildung 36: Si-Schichten abgeschieden auf 1 pm dicken poly-Si-Saatschichten. a) Uber
100 pum grof3e, facettierte Si-Kristallite beim Wachstum mit LPE aus In-Losung in einem
Temperaturintervall von 900 bis 600°C. b) Poly-Si-Schicht mit einer Dicke von 10 pum
gezichtet mit CVD bei 1000°C. Relativ glatte, geschlossene Schicht. Rasterelektronen-
mikroskopische Aufsichten. Abb. aus Ref.[KUh96b].

Abbildung 37 zeigt einen schematischen Querschnitt des Wachstums bei der LPE und
der CVD: Die feinkdrnigen Saatschichten mit einer maximalen Korngréf3e von 7 um und

einer breiten KorngroRenverteilung enthalten eine groRe Anzahl von Kiristalliten mit
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unterkritischer Grél3e und verhalten sich daher nicht wie eine einheitliche Substratunterlage.
Teile der Saatschicht, namlich solche Kristallite mit einem Durchmesser < 0,5 pum, werden
wahrend der LPE aufgel6st. Die verbleibenden Saatkristallite dienen als Nukleationszentren
fur die Si-Abscheidung aus der flissigen Phase und geben Anlal3 zur Entstehung einzelner
Kristallite, die teilweise auf einen Durchmesser von ca. 100 um anwachsen (siehe Abbildung
36a). Die Schicht ist daher nicht kontinuierlich. Bei der CVD ist die kritische Keimgrée
mindestens 25-mal kleiner als bei der LPE. Die Kristallite in den Saatschichten Gbertreffen die
kritische Grol3e bei der CVD, die Saatschicht wird daher beim Wachstum aus der Gasphase
nicht angeldst, und es entsteht eine kontinuierliche Schicht (siehe Abbildung 36b), deren
KorngréRenverteilung der der darunterliegenden Saatschicht entspricht. Die stark unter-
schiedliche Morphologie der Schichten aus der flissigen Phase bzw. aus der Gasphase ist
jedoch nicht nur eine Konsequenz des Unterschiedes der kritischen KeimgrofRe, sondern ist
auch auf eine unterschiedliche Variationsbreite der Anisotropie der Wachstumsraten als
Funktion der Oberflachenorientierung der Kristallite zuriickzufihren. Beide Effekte werden

im Folgenden ausfuhrlich diskutiert.

polykristalline Si-Saatschicht
/ \ Abbildung 37 Schematische Darstellung
des Wachstums von Si auf Saatschichten
Glas mit CVD und LPE: Bei der CVD wird die
KorngroRenverteilung der Saatschicht
reproduziert, wéahrend bei der LPE
CVD LPE wegen der groRBen kritischen KeimgroRe
viele Kristallite wahrend des Wachstums
aufgelost werden. Verbleibende
Kristallite dienen als Nukleationskeime
fur das Wachstum einzelner, stark
facettierter Kristallite.
Glas Glas

Der Schlussel zum Verstandnis der oben dargestellten experimentellen Ergebnisse ist
die Anwendung des Konzeptes der kritischen Keimgro3e auf die Deposition von
feinkristallinen Si-Schichten. Aus thermodynamischen Betrachtungen ist wohlbekannt, dal3
die sogenannte kritische Keimgrof3e eine entscheidende Rolle beim Kristallwachstum spielt
[Eer93]: Wenn kleine Kristallite in Kontakt mit einer Ubersattigten, metastabilen Lésung

gebracht werden, begunstigt die Freisetzung von Energie wahrend der Bildung des Kristallit-
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volumens den Wachstumsprozel3, wahrend die Aufwendung von Oberflachenenergie die
Bildung der Kristallitoberflache behindert [Eer93]. Die Konsequenz der Konkurrenz dieser
beiden Energieterme ist die Existenz einer kritischen KeimgrtRe, die die Stabilitat von
Kristalliten bestimmt. Nur Kristallite, die gré3er sind als die kritische Keimgréf3e, sind
thermodynamisch stabil und wachsen, wéhrend unterkritische Keime sich wahrend des
Wachstumsprozesses aufléosen. Um die Ergebnisse von Abscheidungsexperimenten auf fein-
kornigen Saatschichten quantitativ zu erklaren, berechnen wir im folgenden die kritische
KeimgroRe fir die Abscheidung von Si aus der Lésung.

Der Herleitung von Ref. [Eer93] folgend, ist die Anderung der freien Gibbschen
EnergieAG bei der Keimbildung gegeben durch die Differenz der EnékGig die bei der
Bildung des Kristallitvolumens freigesetzt wird, und der Enefgig, die bendtigt wird, um

die Oberflache des wachsenden Kristallites zu bilden. Damit ergibAGicu
AG = AGs - AGy 3)

Unter der Annahme runder Kristallite ergibt sich die Volumenenergie eines wachsenden

Kristallites mit dem Radius r und dem Volumen der sich anlagernden Adoroe

4 mur®
AG, = ——A. 4
vE 3o A (4)
Die treibende Kraft der Kristallisation ist durch die Differefjz der chemischen Potentiale
des Festkorpers und der Nahrphase gegeben. Die En®&@gjedie zur Erzeugung der
Oberflache bendétigt wird, ist bestimmt durch die Oberflachenenergie des Kristallitdsdie

Grol3e seiner Oberflache und ergibt sich daher zu
AGs = 4v° y. (5)

Das Maximum vomAG bestimmt die Energie, die zur Bildung eines kritischen Keims not-
wendig ist und damit den Betrag des kritischen KeimraBiisDurch Einsetzen der GI.(3)

und (4) in GI.(5) und Bestimmung des Maximums ¥@herhalten wir den kritischen Radius

RC =, (6)

Gleichung (6) zeigt die Abhangigkeit der kritischen Keimgr&evon Au als der

treibenden Kraft der Kristallisation. Diese Differenz der chemischen Potentiale des Fest-
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korpers und der Nahrphase sind bei der Abscheidung aus der flussigen bzw. der Gasphase,
Al pe bzw. Aucyp, gegeben durch die Differenzen der chemischen Potentiale des Kyistalls

und der flissigen Phage bzw. der Gasphaggs, d.h.

Aplpe = Hs - ML (78)

bzw.

Alcyp = Us - He. (7b)

Unabhangig von der speziellen Abscheidungstechnik ergibt sich die Abhéangigkeit der
Differenz der chemischen Potentiale von der absoluten Temperatur T und der Ubersattigung
der Nahrlésung S zu [Cha73]

Au=ksT In S, (8)

Bei der LPE ist die Ubersattigun§pe gegeben durch das Verhaltrifos der aktuellen
Konzentration an gelésten Atomereur Gleichgewichtskonzentratiam bei der Sattigungs-
temperatur § Bei der CVD ist die Ubersattigun§vp gegeben durch das Verhéltnis des
aktuellen Partialdruckeg zum Gleichgewichtspartialdruclp, des Quellgases bei der

Wachstumstemperatur. Damit sind die Ubersattigungen bestimmt durch
Spe=C/Cs (9a)
bzw.

Sevo = pho. (9b)

Bei der LPE aus In-Losung bei Temperaturen um 900°C erhalten wir Ubersattigungen von
See n = 1,0 ... 1,14 und damit eine relative Uberséattigung im Bereich von 0 bis 14%.
Ubersattigungen anderer metallischer Losungen, die bei der LPE verwendet werden, uber-
steigen kaum einige 10%. Minimale Ubersattigungen bei der CVD liegen dagegen bei etwa
Scvp = 4 [Cha73]. Fir die CVD von Si ergeben sich damit bei typischen Ubersattigungen von
300 %, abhangig von den Abscheidebedingungen, kritische KeimgroRerrvap R1 ... 10
nm [Cha73, Givol].

Wir berechnen nun die kritische Keimgrol3e bei der LPE. Die Konzentration von Si-
Atomen in metallischen Lésungen, die fur die LPE verwendet werden, a3t sich durch die

Beziehungen
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c = Aexp(-B/T) (10a)

bzw.
c = A exp(-B/T) (10b)
anndhern [App85]. Die KonstanteA und B sind materialspezifische Parameter des

Si/Lésungsmetall-Systems. Aus der Kombination von Gl. (6) bis (10) ergibt sich der kritische

Radius eines kugelférmigen Kristallites als Funktion der Ubersattigung der Schmelze zu

2y, s Q
ks B

T
R. = Elé_—?_ (12)

Wenn also die Kristallite in der Saatschicht bei der Homoepitaxie von Si als unter-
bzw. Uberkritische Keime betrachtet werden kdnnen, wird ein Teil der Kristallite bei der
Epitaxie in der metallischen Lésung aufgelost werden. Das Konzept der kritischen Keimgréf3e
ist auch flr nicht-kugelférmige Keime gultig. In diesem Fall &ndert sich der Ausdruck fir die
Bestimmung vorRc lediglich um einen konstanten Faktor, der das Verhaltnis der Oberflache
zum Volumen der Kristallite berticksichtigt. Befinden sich Kristallite auf einem Substrat, ist
noch der EinfluR der Grenzflachenenergie an der Silicium/Substrat-Grenzflache zu
bertcksichtigen.

Aus Gl. (11) ergibt sich der kritische Radius eines kugelférmigen Kristallites bei der
LPE aus In mit den ParameteBn= 10914 K [App85],)is = 1.66 Jnf [BI73, Lan84] und
Q=121 cmmol® bei einer Temperatur voils = 920°C und einer Unterkithlung der
Schmelze vodT = 2°C auf einem (100)-orientierten Si-Substrat Rg 2 500 nm. Damit ist
die kritische Keimgrol3e bei der LPE etwa 25 mal grof3er als bei der CVD.

Nach der obigen Herleitung der kritischen Keimgrol3e bei der LPE zeigen wir nun, wie
sich durch Experimente zur Abscheidung von Si auf feinkdrnigen Saatschichten der Effekt der
kritischen Keimgrof3e bei der LPE quantitativ nachweisen |af3t. Die oben berechnete kritische
KeimgroRe im Bereich von 500 nm féllt in den weiten Bereich der Korngroé3enverteilung von
einigen 10 nm bis zu mehreren Mikrometern, wie wir sie in unseren undotierten Saatschichten
vorfinden. Wahrend der LPE verschwinden Saatkristallite unterkritischer Groé3e, wahrend
solche uberkritischer Gréf3e erhalten bleiben und als Nukleationszentren zum Anwachsen
grolerer Kristallite dienen. Wie aus Gl. (11) ersichtlich, hangt der kritische R&gius der
Unterkihlung der Schmelzél und der Sattigungstemperatiig ab. Damit la3t sich bei
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bekannter Korngro3enverteilung in der Saatschicht die Keimdichte als Funktion der
Ubersattigung der Schmelze quantitativ vorhersagen.

Die Abbildung 38a-d zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Ab-
scheidungsversuchen aus In-Lésung auf Saatschichten bei einer Sattigungstemperatur von
Ts=900°C und Unterkiihlungen der Schmefdevon 2 bis 16°C. Die Abscheidung wurde
jeweils nach einem Abkuhlintervall von ca. 20°C beendet. Ein Teil der Kristallite der
ca. 0.2 um dicken Saatschicht verschwinden wahrend der Abscheidung, obwohl die Losung
Ubersattigt ist, da diese Kristallite kleiner als die kritische Keimgrof3e sind. Eine Erhéhung der
Ubersattigung der Schmelze fiihrt in Ubereinstimmung mit Gl. (11) zu einer kleineren
kritischen Keimgréf3e und damit zu einer hdéheren Dichte von stabilen Kristalliten in der
Saatschicht. Wie in Abbildung 38 zu erkennen, steigt die Dichte der mit der LPE
abgeschiedenen Kristallite ndT.

Um die oben gezeigten experimentellen Ergebnisse mit der theoretisch erwarteten
Abhangigkeit der Kristallitdichte von der Unterkthludd der Schmelze vergleichen zu
konnen, berechnen wir zunéachst den Anteil der beim LPE-Wachstumsprozel3 stabilen Korner.
Die KorngrofRenverteilung der Saatschichten folgt, einer log-normalen Verteilung siehe
Ref.[Kur80]. Abbildung 39a zeigt ein Beispiel einer solchen Verteilung. Alle Kérner mit einer
GroRRe g= 2R. sind thermodynamisch stabil. Dieser Anteil P der stabilen Kristallite an der
gesamten Verteilung kann durch Integration der log-normalen Verteilung venbigR
unendlich ermittelt werden. Die Integration fuhrt auf
(m

1 On(m/ (2R:))0
+ —erf ———0 (12)
2 g VJ2o?® H

Nach GI. (11) ist die kritische Keimgrofe umgekehrt proportional zur Unterkthlung der

P=

N

Schmelze

R. =K /3T, (13)

wobei der Proportionalitatsfaktdf durch Vergleich mit Gl. (11) bestimmt werden kann.
Einsetzen von Gl. (13) in Gl. (12) fuhrt schliel3lich auf die Beziehung

0T/ (2K
P(5T) =% + % erfgn[rn 202( )] g (14)
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Unter der Annahme, dal’3 jeder Kristallit der Saatschicht mit Uberkritischer Grof3e zur
Nukleation eines Kristallites bei der LPE fiihrt, ist der Anteil der stabilen Kristallite in der

SaatschichP(dT) proportional zur experimentell beobachteten Kristallitdiciied).

Abbildung 38 Dichte von Si-Kristalliten steigt mit Unterkiihludd der In-Lésung bei LPE

auf Saatschichten. Sattigungstemperatsi=P00°C. Erhdhung der Unterkihlung und damit

der Ubersattigung fuhrt zu abnehmender kritischer KeimgroRe (siehe Text) und damit zu einer
Erh6hung der Kristallitdichte bei der LPE. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen.

Abbildung 39b zeigt die experimentell ermittelte Kristallitdicht&T)(als Funktion
der UbersattigungT. Mit einem passenden Satz von Parametera undK finden wir eine
gute Ubereinstimmung zwischen dem Anteil der stabilen Kristalit8T) und der ex-
perimentell beobachteten Kristallitdichte(dT). Die in diesem Abschnitt dargestellten
Experimente bestatigen somit erstmalig die Auswirkung der kritischen Keimgrof3e nicht nur
auf die Kristallisation von Si, sondern auch auf die Epitaxie von Si.

Das Wachstum von Si mit der LPE auf dinnen, feinkdrnigen Saatschichten wird,

gemal den oben dargestellten Ergebnissen, im wesentlichen bestimmt durch die Existenz der
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kritischen KeimgréRe bei der fir die LPE typischen, niedrigen Uberséttigung der Nahrlosung.
Wir erhalten daher aus thermodynamischen Grinden, und nicht technologisch bedingt, kein

geschlossenes Schichtwachstum aus tbersattigten Losungen.
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Abbildung 39 (a) Schematische Darstellung der log-normalen Korngrof3enverteilung in
festphasenkristallisierten Saatschichten. Die Integration der Verteilung vom kritischen
Keimdurchmesser 2Rbis unendlich (schattiertes Gebiet) mit der reziproken Abh&ngigkeit
von R [J 1/0T ermdglicht die Berechnung des Anteils der stabilen Kristallit@ P¢ler
Saatschicht als Funktion der Ubersattigung. (b) Gemessene Kristallitdichté (funkte)

aus LPE-Experimenten ist in Ubereinstimmung mit der Berechnung vén) Rfurch-
gezogene Linje

Die Anisotropie des Kiristallitwachstums beeinflu3t, zusatzlich zur kritischen
KeimgroRRe, wesentlich die Morphologie von Si-Schichten. Wir zeigen, daf3 die Kombination
der bei der LPE im Vergleich zur CVD starker ausgepragten Anisotropie der Wachstumsraten
und die geringe Ubersattigung bei der LPE fur die stark unterschiedliche Schichtmorphologie
der in Abbildung 36a und b gezeigten Schichten verantwortlich sind.
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Die Wachstumsrate einer kristallinen Oberflache héngt von der spezifischen freien
Oberflachenenergig der Grenzflache zwischen dem Kristall und der Nahrphase (Gasphase

oder metallische Losung) und der UbersattigBuigr Nahrphase mit
Hexph- Y1 15
vOexpH ——
pﬁln S@ (15)

ab [Giv9l, S. 17]. Da bei Kristallen die freie Oberflachenenergie anisotrop ist [Eag93], ist

auch die Wachstumsrate von Kristalliten anisotrop, d. h. Wachstumsraten kristallographisch
unterschiedlicher Oberflachen sind i. allg. nicht identisch [Giv91l]. Die spezifische Energie

¥ s(hkl) der Grenzflache von Saatschicht und Losung und die spezifische Engfgid) der

Grenzflache von Saatschicht und Gasphase sind gegeben durch [Han94]

yis(hkl) =y g(hk) -y (16a)
und

Ves(hkl) =y (hk) -y (16b)

wobei die spezifische Oberflachenenergie der kristallinen Facetten mit den Miller-Indizes
(hkl) durchys(hkl) gegeben isty die spezifische Oberflachenenergie der metallischen Lésung
und s die spezifische Oberflachenenergie des Quellgases bezeichnet.

Bei der Abscheidung von Si aus der LPE mittels In-Losung errgigiikl) Werte im
Bereich von 0,75 bis 0,95 Jimwéahrendysghkl) bei der CVD im Bereich von 1,23 bis
1,43 J/M liegt [Mez82]. Solch ein signifikanter Unterschied zwischgghkl) und ysg(hkl)
tritt bei allen Losungsmetallen und Quellgasen bei der LPE oder CVD auf [Mez82]. Die
Variation der Grenzflachenenergie liegt bei der LPE bei 27%, wahrend sie bei der CVD etwa
16% betragt. Die Anisotropie des Kristallitwachstums ist daher, bedingt durch die
exponentielle Abhangigkeit der Wachstumsrate von der Grenzflachenenergie in GI.(15), bei
der LPE erheblich grof3er als bei der CVD. In Zusammenhang mit den stark unterschiedlichen
Ubersattigungen bei beiden Methodenp£S 14%; Svp = 300%), ergibt sich bei der LPE
ein erheblich starker ausgepréagtes Facettenwachstum als bei der CVD. Tabelle 9 fal3t die fir
die Facettierung wesentlichen Bedingungen bei der Abscheidung von Si mit beiden Methoden

zusammen. Zur Abscheidung dunner, geschlossener, polykristalliner Si-Schichten ist daher
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die Abscheidung aus der Gasphase prinzipiell geeigneter als die Abscheidung aus der

flissigen Phase.

Tabelle 9 Morphologiebestimmende Bedingungen beim Wachstum von Si-Schichten aus der
LPE und aus der CVD.

LPE CVvD
Variation der Grenzflachenenergie Ay ~ 27% Ay - 16%
Y y
Ubersattigung Spe< 15% 300%= Scvp
Morphologie stark facettiert schwach facettiert

2.3.3. lonen-assistierte Deposition

Die IAD ist eine Depositionstechnik, die die Abscheidung kristalliner Si-Schichten bei
niedriger Substrattemperatur mit hoher Rate auf grol3en Flachen ermoglicht. Die Methode
erlaubt durch den Einsatz niederenergetischer lonen ein epitaxiales Wachstum polykristalliner
Si-Schichten bei Substrattemperaturen um 600°C [Oelt95]. Die niederenergetischen lonen
haben einen positiven Einflu3 auf die strukturelle Qualitat von Halbleiterschichten bei
niedrigen Abscheidetemperaturen [Bon91]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde in Zusammen-
arbeit mit Herrn Dr. S. Oelting von der Firma ANTEC in Kelkheim bei Frankfurt a. M.
erstmals eine systematische Untersuchung des Potentials dieser Methode flr kristalline Dunn-
schichtsolarzellen durchgefiihrt. Das vorliegende Kapitel fal3t die Ergebnisse dieser Studie
zusammen. Dabei werden die Eigenschaften kristalliner Si-Schichten auf Glas, epitaktischer
Schichten auf poly-Si-Saatschichten auf Glas und epitaktischer Schichten auf mono- und
polykristallinen Si-Wafern aus der IAD verglichen und maximale Abscheideraten der
Methode bestimmit.

Abbildung 40 zeigt ein Schema der IAD-Apparatur, die fur die Abscheidungsversuche
verwendet wurde. Ein Elektronenstrahl verdampft Si, dazu werden die aus einer Glihemission
stammenden Elektronen auf die Si-Schmelze in einem Tiegel fokussiert [Oelt94]. Ein Antell
von ca. 1% der Si-Atome wird in einer zwischen Tiegel und Substrat befindlichen

lonisationsstufe ionisiert und mit einer Energie von 50 eV auf das Substrat hin beschleunigt.
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Die Substrattemperatur laf3t sich mit Infrarot-Strahlern von Raumtemperatur bis zu maximal
950°C einstellen. Die kommerzielle Ultrahoch-Vakuumkammer ist zusatzlich zum Si-
Elektronenstrahlverdampfer mit Effusionszellen zur in-situ Dotierung der wachsenden
Schichten mit Ga und Sb ausgestattet. Die Substrate werden Uber eine Ladeschleuse eingeflgt.
Die Realisierung von UHV-Bedingungen ist fur ein epitaktisches Wachstum bei
Temperaturen um 600°C nicht erforderlich. Bei den hier beschriebenen Experimenten liegt
der Basisdruck der Anlage, bedingt durch die Benutzung einiger grof3er O-Ring-Dichtungen
bei 10® mbar. In dieser Arbeit werden p-dotierte Si-Schichten mit einer Ga-Konzentration im

Bereich von ca. & 10'° bis 2x 10'° cm® verwendet.

Beschleuniaungs-
elektroden —\ . /—

lonisationsstufe I::Il * I.‘_

acc

ULinse

° -Ulon

Elektronenstrahl-
verdampfer |—(m]

L

Abbildung 4Q Schematische Darstellung des IAD-Reaktors. In einer Vakuumkammer

befinden sich ein Elektronenstrahlverdampfer, ein Substrathalter, eine lonisationsstufe und
Beschleunigungselektroden. In der lonisationsstufe zwischen Verdampfer und Substrat
werden aus einem Wolframglihdraht Elektronen emittiert und auf Siliciumatome zu

beschleunigt, die sich auf dem Weg vom Verdampfer zum Substrat befinden. Ein Teil der
Siliciumatome wird ionisiert und beim Durchgang durch die Beschleunigungselektroden

durch die Spannung ldse fokussiert und durch ik zum Substrat hin beschleunigt.

Zum Nachweis epitaktischen Wachstums untersuchen wir zunachst mit Hilfe der TEM
Si-Schichten, die auf (111)-orientierten Si-Wafern abgeschieden wurden. Abbildung 41 zeigt
den Querschnitt einer epitaktischen Schicht, die mit einer Rate von 0.033 um/min auf einem

(111)-orientierten Si-Wafer bei einer Substrattemperatur von 600°C abgeschieden wurde. Die
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TEM-Aufnahme zeigt, abgesehen von einigen punktférmigen Strukturen, die evtl. auf Oxid-
reste zurickzufuhren sind, ein stérungsfreies Wachstum der epitaktischen Schicht. Das
natirliche Oxid wurde in dieser Versuchsreihe vor der Epitaxie durch einen in-situ Heizschritt
bei 850°C fur 10 min im UHV entfernt.

Abbildung 41 TEM-Quer-

schnitt einer epitaktisch auf
(111)-orientiertem  Si-Wafer
abgeschiedenen Si-Schicht.
Pfeile zeigen die Grenzflache
zum Wafer, an der keine aus-
gedehnten strukturellen De-
< fekte erkennbar sind. Kleine
! ' ' f Punkte an der Grenzflache
Substrat stammen evtl. von Restoxiden.

Epitaxie-
schicht

—

Die direkte Abscheidung von Si auf Glas bei einer Temperatur von 600°C und einer
Abscheiderate von 2 um/h fuhrt zur Bildung kolumnarer Korner mit einer mittleren Korn-
groRe von 0,2 um. Bei der epitaktischen Abscheidung auf undotierten Saatschichten mit einer
mittleren Korngro3e von 1 bis 2 um [Berg97a] ist die Korngré3e der Si-Schicht durch
diejenige der Saatschicht bestimmt. Das natirliche Oxid der Saatschicht wird vor der Epitaxie
durch Abheizen bei 850°C entfernt. Wir benutzen daher in dieser Versuchsreihe das Hoch-
temperaturglas NK4303 mit einer Transformationstemperatur von 822°C. Epitaxie findet bei
600°C mit einer Rate von 0.033 pm/min statt.

Abbildung 42 zeigt TEM-Aufnahmen von Si-Schichten, die (a), (b) direkt auf Glas
sowie (c) auf einer Saatschicht abgeschieden wurden. Die TEM-Aufsichtsaufnahme
Abbildung 42a zeigt die interne Verzwillingung der Koérner in der direkt auf Glas
abgeschiedenen Schicht, der Querschnitt Abbildung 42b die kolumnare Struktur der Kérner
mit einer maximalen Korngré3e von 0,2 pm. Abbildung 42c gibt eine Aufsichtsaufnahme
einer Si-Schicht auf einer Saatschicht wieder. Mittels solcher Aufnahmen identifizieren wir
die Lage von Korngrenzen und bestimmen die Korngrof3enverteilung in der Si-Schicht
[Berg97e]. Abbildung 43 zeigt, dal3 die KorngroRe in der auf einer Saatschicht abge-

schiedenen Si-Schicht deutlich groi3er ist als die der direkt auf Glas abgeschiedenen Schicht.
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Die KorngroRRenverteilung entspricht der Verteilung in der Saatschicht und zeigt damit das
epitaktische Wachstum der IAD-Schicht.

Abbildung 42 a) Si-Schicht auf Glas. TEM-Aufsicht. b) Kolumnares Wachstum bei Si-
Schichten auf Glas (siehe a), abgeschieden bei 600°C. TEM-Querschnitt. ¢) Si-Schicht auf
Saatschicht. TEM- Aufsicht.
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Abbildung 43 Korngréf3enverteilung einer poly-Si-Schicht, abgeschieden bei 600°C auf
Saatschicht (helle Balken), im Vergleich zur Korngré3enverteilung von direkt auf Glas abge-
schiedenem Si (dunkle Balken).

Sekundar-lonen-Massenspektroskopie (SIMS) und Hall-Effekt-Messungen dienen der
Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften der Schichten. Die Ga-Dotierung der Si-
Schicht a3t sich durch die Temperatur der Ga-Effusionsquelle einstellen. Abbildung 44 zeigt
die mit SIMS aufgenommenen Tiefenprofile der Verteilung der Dotierstoffkonzentration in
poly-Si-Schichten, die bei 600°C auf Tempax-Glas abgeschieden wurden. Bei Ga-Kon-
zentrationen oberhalb von cm® bildet sich ein Dotierstoffgradient, bei Konzentrationen
um 5x 10" cm® segregiert Ga an der Oberflache der Si-Schicht.

Abbildung 45 vergleicht die Eigenschaften von Si-Schichten, die epitaktisch auf (111)-
orientierten Si-Wafern abgeschieden wurden, mit den Eigenschaften von Schichten, die auf
Glas und auf Saatschichten hergestellt wurden. Die Abbildung 45a und b zeigen die
Abhangigkeit der Locherbeweglichkeit und des spezifischen Widerstandes von der Dotier-
stoffkonzentration. Die Beweglichkeit wird durch Raumtemperatur-Hall-Effekt-Messungen in
Van-der-Pauw-Geometrie unter Annahme eines Streufaktors r = 1 bestimmt. Die Abhangig-
keit der Ladungstragerkonzentration von der Dotierstoffkonzentration, siehe Abbildung 45c,

folgt aus SIMS-Messungen.
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Die Locherbeweglichkeit in direkt auf Glas abgeschiedenen Schichten erreicht einen
Maximalwert von 30 criVs bei einer Ga-Konzentration oberhalb von'®1@6m?. Im
Gegensatz zum monokristallinen Si sinkt die Lécherbeweglichkeit mit abnehmender
Dotierstoffkonzentration und erreicht ihr Minimum von 1%¥s bei 2x 10" cmi®. Bei auf
Saatschicht abgeschiedenen Schichten mit groReren Kornern erreicht die Locherbeweglichkeit
70 cnf/Vs bei einer Ga-Konzentration von x210"° cmi®. Das Minimum der
Lécherbeweglichkeit verschiebt sich zu einer Konzentration vohch®®. Diese Ergebnisse
an poly-Si-Schichten auf Glas sind typisch fur den elektrischen Transport in poly-Si [Kam88,
S. 169]. Abbildung 45b zeigt, dal3 der spezifische Widerstand mit abnehmender Korngrol3e
zunimmt und stets grof3er ist als der spezifische Widerstand von monokristallinem Si. Wegen
des Einfangs von Ladungstragern an Korngrenzen fallt der spezifische Widerstand der poly-
Si-Schichten bei Dotierstoffkonzentrationen unt’xn* drastisch ab. Die Eigenschaften der
auf (111)-orientierten Si-Wafern abgeschiedenen Schichten &hneln denen von mono-
kristallinem Si. Die Beweglichkeit in Schichten mit einer Ga-Konzentration oberhalb von
10*" cm® nahert sich der Beweglichkeit in monokristallinem, Bor-dotierten Si [Kla92] der
gleichen Dotierung. Die Beweglichkeitswerte dieser Ga-dotierten Schichten sind in guter
Ubereinstimmung mit Werten von Si-Schichten, die aus der flissigen Phase mit Ga-Dotierung

abgeschieden werden [Arc93].
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Abbildung 45 a) Locher-Hall-Beweglichkeit Ga-dotierter poly-Si-Schichten aus der 1AD,
abgeschieden bei 600°C, im Vergleich zu Beweglichkeiten in mono-Si. b) Zunahme des spez.
Widerstandes mit abnehmender Dotierstoffkonzentration und KorngréR3e. c¢) Konzentration
freier Ladungstrager in poly-Si-Schichten féllt drastisch ab im Bereich von Dotierstoff-
konzentrationen um 10 cm® Symbole: Si direkt auf Glas (Dreiecke), Si auf poly-Si-
Saatschicht (Kreise), Si auf (111)-Si (Quadrate), Daten fir monokristallines, Bor-dotiertes Si
(durchgezogene Linien). d) Ga-Konzentration in Si als Funktion der Temperatur der Ga-
Effusionsquelle.

Um den Einflul3 der Abscheideparameter Temperatur und Rate auf das epitaktische
Wachstum zu ermitteln, haben wir eine Reihe von Experimenten bei Temperaturen im
Bereich von 525 bis 650°C und Abscheideraten von 0,06 bis 0,3 um/min durchgefiihrt. Als
Substrate dienen (100)-orientierte Si-Wafer und polykristalline SILSO-Wafer [SILS94]. Zur
Entfernung des natirlichen Oxids werden die Substrate direkt vor der Epitaxie, wie oben
beschrieben, fiir wenige Minuten auf 850 bis 900°C geheizt. Dieser Prozel3schritt schafft eine

oxidfreie Si-Oberflache, ist aber mit der Verwendung von kommerziell erhaltlichen
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Glassubstraten nicht vereinbar. Als Alternative erproben wir daher bei einigen der im
folgenden beschriebenen Versuche die alleinige Anwendung eines Atzschrittes in verdiinnter
HF (HF-Dip) zur Entfernung des naturlichen Oxids vor der Epitaxie.

Abbildung 46 zeigt Messungen der Versetzungsdichte mittels Zahlung der Atz-
grubendichte in Epitaxieschichten auf (100)-orientierten Si-Wafern nach préaferentieller
Secco-Atzung [Sec72]. Die Versetzungsdichte ist bei niedrigen Abscheideraten sehr hoch,
sinkt zunachst ungefahr exponentiell mit der Abscheiderate ab und erreicht dann bei Raten
oberhalb von ca. 0,15 pm/min eine Sattigung. Bei héheren Raten liegt die Versetzungsdichte
nicht mehr wesentlich oberhalb der Versetzungsdichte, die wir nach Secco-Atzung auf unbe-
handelten Wafern feststellen.

Wahrend man in einem Depositionssystem, das absolut frei von Hintergrundverun-
reinigungen ist, eine Erhohung der Dichte von Kristallbaufehlern mit zunehmender
Abscheiderate bis hin zum vélligen Zusammenbruch der Epitaxie erwarten wurde, ergibt sich
bei Anwesenheit von Restverunreinigungen in der Reaktoratmosphare aufgrund der folgenden
Analyse eine ,optimale” Epitaxierate: Experimente zur Si-Epitaxie mit Ultraniederdruck
CVD (Ultralow-pressure CVD, U-LP-CVD) bei 775°C und Raten um 0.1 pm/min zeigen, daf3
die Schichtqualitat zun&chst mit der Abscheiderate steigt. Durch die Erhdhung der Ab-
scheiderate werden namlich weniger Fremdatome (C und O) aus der Gasphase in den
wachsenden Kristall eingebaut, und die Schicht wachst storungsfreier. Bei sehr hohen
Abscheideraten fuhrt schlieBlich eine signifikante Verminderung der Oberflachendiffusion
von Si auf der wachsenden Schicht durch gegenseitige Stol3e von Si-Adatomen zur
Entstehung eines polykristallinen Schichtwachstums [Bur88]. Da sich die Abhangigkeit der
Defektdichte von der epitaxialen Abscheiderate bei der IAD ebenso verhalt wie bei der U-LP-
CVD, liegt der SchluR nahe, daf} bei beiden Methoden derselbe Mechanismus der Defekt-
entstehung wirksam ist. Die maximale Rate bei der epitaktischen Abscheidung wird bei den
oben beschriebenen IAD-Experimenten nur durch die maximale Rate des Elektronen-
strahlverdampfers der Apparatur bestimmt. Um die Grenzen der Kinetik des epitaktischen
Wachstumsprozesses selbst bestimmen zu konnen, ist ein Ersatz des derzeit benutzten

Elektronenstrahlverdampfers erforderlich.
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Abbildung 46 Versetzungsdichte in Si-Epitaxieschichten aus der IAD nimmt ungeféahr
exponentiell mit steigender Abscheiderate ab und erreicht bei ca. 0,2 pm/min eine Sattigung.
Epitaxie auf (100)-orientierten Si-Wafern bei Temperaturen von 550, 600 und 650°C,
naturliches Oxid bei 850°C abgeheizt. Bestimmung der Versetzungsdichte durch Messung der
Atzgribchendichte nach 1 bis 3 miniitiger Secco-Atzung.

Abbildung 47 zeigt die Ergebnisse von Raumtemperatur-Hall-Messungen an Epitaxie-
schichten auf hochohmigen, (100)-orientierten Si-Wafern. Bei Abscheidetemperaturen von
525 bis 650°C

Abscheiderate im Bereich von 0.07 bis 0.3 pum/min erkennbar. Die Locherbeweglichkeit wird

ist keine Abhéangigkeit der Majoritatstragerbeweglichkeit von der
bei allen Abscheideversuchen durch die Dotierstoffkonzentration bestimmt. Wéahrend die mit
geflullten Symbolen dargestellten MelRergebnisse von Si-Schichten stammen, die nach
vorherigem Abheizen des Substrates abgeschieden wurden, stammen die mit offenen
Symbolen dargestellten Ergebnisse von Si-Schichten, bei denen das Substrat nur mit einem
HF-Dip vorbehandelt wurde. Das Abheizen des natirlichen Oxids ist daher bei der

Abscheidung auf (100)-orientierten Si-Wafern fir die Epitaxie nicht notig.
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Abbildung 47:L6cherbeweglichkeit in Si-Epitaxieschichten (Punkte) aus der IAD auf hoch-
ohmigen, (100)-orientierten Si-Wafern. Raumtemperatur Hall-Effektmessungen im Vergleich
zur Loécherbeweglichkeit in monokristallinen Si-Wafern (Linie). Die Beweglichkeit bestimmt
durch die Dotierstoffkonzentration ist im Bereich von 525 bis 650°C und von 0,07 bis 0,3
pm/min unabhangig von Temperatur und Abscheiderate bei den angegebenen Depositions-
temperaturen. Gefillte Datenpunkte: Oxid vom Substrat bei 850°C entfernt, offene
Datenpunkte: nur HF-Dip vor der Abscheidung, Werte in Klammern: Ga-Quelltemperatur.

Die IAD vereint eine Reihe wichtiger Eigenschaften fir die Niedertemperatur-
abscheidung von kristallinem Si auf Glas bei Prozel3temperaturen unterhalb von 650°C. Die
IAD ermdglicht (i) epitaktische Abscheidung bei Temperaturen ab ca. 525°C, (ii)
Abscheideraten von derzeit bis zu 0,3um/min, (iii) die Realisierung von Majoritats-
tragerbeweglichkeiten in epitaxialen Schichten auf monokristallinem Si vergleichbar zu denen
von Si-Wafern und (iv) Abscheidung geschlossener, glatter Schichten unabhangig von der

KorngroRe der Saatschicht.

2.3.3.1. Testsolarzellenstrukturen zur Optimierung der Niedertemperaturdeposition

Um die Eignung von Si-Schichten aus der IAD fir Niedertemperatur-Dinnschicht-
solarzellen zu erproben, haben wir mittels der Herstellung von Testsolarzellen auf Si-
Substraten eine systematische Untersuchung der elektronischen Qualitat der Schichten in
Abhangigkeit von der Abscheiderate und der Abscheidetemperatur durchgefuihrt. Diese Unter-
suchungen vervollstandigen die oben vorgestellten Ergebnisse der Charakterisierung der

Majoritatstragereigenschaften der Schichten.
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Die IAD erfolgt bei den hier dargestellten Ergebnissen sowohl auf (100)-orientierten
Si-Substraten als auch auf polykristallinem SILSO-Material bei Temperaturen im Bereich von
525 bis 650°C und Depositionsraten im Bereich von 0,07 bis 0,31 pm/min. Um eine
systematische Beeintrachtigung der Qualitat der Testsolarzellen durch die Zellprozessierung
zu vermeiden, haben wir einen in unserem Labor wohletablierten Hochtemperatur-Standard-
prozel3 zur Zellherstellung gewahlt. Bei diesem Prozel3 wird der Solarzellenemitter durch
Phosphordiffusion hergestellt und die Solarzellenstruktur durch ein thermisch oxidiertes
Passivier- und Antireflexoxid abgedeckt. Die Kontaktierung erfolgt vorderseitig durch
Kontaktfinger bestehend aus Ti/Pd/Ag und riickseitig durch einen ganzflachigen Al-Kontakt.
Abbildung 48 zeigt einen schematischen Querschnitt durch die Zellstruktur, Tabelle 10

beschreibt den Ablauf der Zellprozessierung.

Ti/Pd/Ag
/ E:;angkﬁinger Abbildung_ 48 Solqrze_llentgst-
SO struktur mit IAD-Epitaxieschicht
T T r "2 auf Si-Substrat. Konventioneller
\AD-Eni -n -SEmlﬁer HochtemperaturprozeR mit
P P diffundiertem  Emitter  und
. +{ p*Si Passivieroxid. Schematische
Si-Substrat Al Darstellung.
Ruckkontakt

Tabelle 10 ProzeRRablauf zur Herstellung von Dinnschicht-Testsolarzellenstrukturen aus
lonen-assistiert deponierten Epitaxieschichten auf monokristallinem Si und SILSO-Wafern.

Prozel3schritt Parameter / Kommentar
(100)-Si und SILSO-Substrate Dotierung: Bor (p-leitend), 0.01 ... 0.@&m
lonen-assistierte Deposition von Si Oxidentfernung: alternativ durch Abheizen bei

850 ... 900°C oder Atzschritt in FluRsaure.

Temperatur: 525 ... 650°C, Rate: 0,06 ... 0,31
pm/min, Schichtdicke: 9,5 ... 12,5 um, Dotie-
rung: 1,5 ... 5 10" cm® Ga,p = 0.1 ... 0,Qcm

Maskieroxid 1000°C, 240 min, Definition des Emitterbereichs
Photolithographie fur Diffusionsfenster

Fenster fur Diffusion 6ffnen Maskieroxid atzen im Emitterbereich mit BHF
Emitter-Phosphordiffusion aus Phosphor-Feststoffquellen bei 830°C, 45 min
Oxidation fur Passivieroxid bei 1000°C fur 120 min

Photolithographie Kontaktgitter

Vorderseite

Ti/Pd/Ag-Kontaktfinger Vorderseite aufdampfen durch Schattenmaske

Al-Ruckseitenkontakt aufdampfen und bei 420°C fir 10 min in
Formiergas einlegieren
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Abbildung 49 zeigt die Strom-Spannungskennlinie einer Testsolarzelle hergestellt auf
einer 12,5 um dicken Epitaxieschicht. Die Si-Schicht wurde nach Abheizen des natirlichen
Oxids bei 900°C mit einer Rate von 0,17 um/min bei 525°C auf einem (100)-orientierten Si-
Wafer abgeschieden. Die Kenndaten der Testsolarzelle kommen den mit dem Simulations-
programm PC-1D [Bas96] fur die Geometrie dieser Zellen ermittelten maximal moglichen
Werten sehr nahe und demonstrieren damit die Qualitat der epitaktischen Schicht. Dabei ist
die Leerlaufspannung ¥ ein empfindlicher Indikator fur die Minoritatstragerdiffusions-
lange des Solarzellenmaterials. Berechnungen mit Hilfe von PC-1D zeigen, dal3 die Epitaxie-
schichten, die nach vorherigem Oxidabheizen abgeschieden wurden, eine Minoritatstrager-
diffusionslange von ca. 5.6 um haben. Wir untersuchen im folgenden systematisch die

Abhangigkeit der Leerlaufspannung von der Abscheidetemperatur und der Abscheiderate.

100 T
— i exp. PC-1D i
g [ Voo (MV) , 604 625 Abbildung 49 Hellkennlinie einer
g |l (MA/cm?) 204 21.9 ] Testsolarzelle auf IAD-Si-Schicht abge-
€ ol T 080 083 schieden bei 525°C, Schema der Zelle
= n (%) 9.9 11.4 - :
o N - siehe Abb. 6.2.3. Der Vergleich der aus
= - . der Hellkennlinie ermittelten Kennwerte
% - : der Solarzelle (Leerlaufspannung.V
= - . KurzschluRstromgf, Fillfaktor ff und
g 0 n Wirkungsgradn) mit den Ergebnissen
Q) i i aus PC-1D-Simulationen demonstriert

Ll o die Qualitat der epitaktischen Si-

200 0 200 400 600 Schicht.
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Das Abheizen des naturlichen Oxids bei Temperaturen um 900°C ist nicht kompatibel
mit der Verwendung von Glassubstraten und muf3 daher durch einen alternativen Prozel3
ersetzt werden. Wie oben beschrieben, unterscheidet sich die Majoritatstragerbeweglichkeit in
Si-Schichten aus der IAD, bei denen das Oxid vor der Epitaxie abgeheizt wurde, nicht von der
Beweglichkeit bei den Schichten, bei denen das Substrat nur mit einem Atzschritt in
FluRsaure (HF-Dip) vorbehandelt wurde. Die folgenden Untersuchungen zeigen, daf auch die
Leerlaufspannung der Zellen bei Vermeidung eines Abheizschrittes vor der Epitaxie nicht
signifikant absinkt.

Abbildung 50 zeigt die Leerlaufspannung von Testsolarzellen aus IAD-Schichten auf

(100)-orientierten Si-Wafern und SILSO-Substraten als Funktion der Abscheidetemperatur bei
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Schichtdicken von ca. 10 um und Abscheideraten im Bereich von 0,16 bis 0,21 pm/min. Die
Leerlaufspannung der Solarzellen auf monokristallinen Si-Schichten ereicht bei Abscheide-
temperaturen im Bereich von 525 bis 650°C Werte um 600 mV. Die Substratvorbehandlung
allein mit einem HF-Dip ohne Abheizen fuhrt zu keiner signifikanten Abnahme der Leerlauf-
spannung. Lediglich bei einer Depositionstemperatur von 500°C sinkt die Leerlaufspannung
der Testsolarzellen deutlich ab. Die Leerlaufspannung der polykristallinen, auf SILSO-Wafern
abgeschiedenen Si-Schichten sinkt dagegen mit der Temperatur drastisch ab.

Abbildung 51 faf3t die Ratenabhangigkeit der Leerlaufspannung von Testsolarzellen
auf IAD-Schichten zusammen. Wéahrend die in Abbildung 50 gezeigten Ergebnisse mit
Schichten erzielt wurden, die in einem engen Bereich der Abscheiderate von 0,19 = 0,03
pm/min deponiert wurden, decken die in Abb. 6.2.6 dargestellten Werte einen Ratenbereich
von 0,06 bis 0,31 um/min ab. Bei monokristallinen Schichten ergibt sich eine nur schwache

Ratenabhangigkeit mit einem breiten Maximum um ca. 0,2 pm/min.

—~ 700 prrr e
E 600 F IAD auf (100)-Si 4 Abbildung 50 Abhangigkeit der Leer-
g o HE-di abheizen 1 laufspannung M von Testsolarzellen
> 500 b P 3 auf IAD-Schichten von der Depo-
2 C i sitionstemperatur bei mono- und poly-
2 400 b 3 kristallinen Si-Schichten. Abscheidung
= - . von 9.4 bis 12.5 pm dicken Si-Schichten
& 300 F = mit einer Rate von 0.16 bis 0.21 pm/min
= ; ] auf (100)-Si bzw. SILSO-Substraten
T 200 | 'ADgﬁf.S'LSO . nach Abheizen des natiirlichen Oxids
a - (abheizen) . bei ca. 850°C (abheizen) oder direkt

100 B b b b nach HF-Atzschritt (HF-Dip).
500 550 600 650 700

Depositionstemperatur (°C)

Die Leerlaufspannungen der Zellen auf poly-Si-Schichten auf SILSO-Substraten liegen
bei der hier durchgefihrten Versuchsreihe samtlich unterhalb von 500 mV. Maximale
Leerlaufspannungen werden bei Abscheideraten um 0,16 pm/min erreicht und fallen bei
Abscheideraten der Schichten um 0,3 pm/min stark ab. Die Erklarung dieser Abhangigkeiten
bedarf weiterer Untersuchungen. Wegen des geringeren Einflusses der Abscheiderate auf die

Leerlaufspannung bei den monokristallinen Si-Schichten im Vergleich zu den poly-Si-

69



Physik und Basistechnologien von Dunnfilm-Solarzellen aus kristallinem Silizium auf Glassubstraten
AbschluRbericht zum BMBF Projekt Férderkennzeichen 0329634

Schichten sollte insbesondere die Abhangigkeit der Rekombinationsaktivitat der Korngrenzen

von der Abscheiderate systematisch untersucht werden.
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Abbildung 51 Abhangigkeit der Leerlaufspannung von der Abscheiderate bei Testsolarzellen
auf Si-Schichten aus der IAD. Offene Symbole: Zellen mit Si-Schichten auf (100)-orientierten
Substraten, geschlossene Symbole: Zellen mit Si-Schichten auf SILSO-Substraten, HF-Dip:
Abscheidung ohne Abheizen des natirlichen Oxides. Silicium-Abscheidung bei den
angegebenen Temperaturen, alle anderen Parameter Badiedle 10

Leerlaufspannungen um 600 mV, gemessen an Solarzellenstrukturen in mono-
kristallinen Si-Epitaxieschichten zeigen, dal3 die Minoritatstragerdiffusionsliange in den
Schichten Werte von ca. 5 um erreicht. Die hier dargestellten Ergebnisse demonstrieren daher
erstmals die Realisierung einer fur kristalline Dinnschichtsolarzellen tauglichen Nieder-

temperaturepitaxietechnik mit technologisch relevanten Depositionsraten.
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2.4. Passivierung von Korngrenzen

Mehrere jingere Arbeiten berichten Uber die erfolgreiche Nutzung von Wasserstoff-
passivierungstechniken fur Solarzellen aus polykristallinem Si. Dabei werden vor allem die
Implantation niederenergetischer Wasserstoffionen [Kat96], Wasserstoffdiffusion aus SiN
[Nag97] und ,Remote plasma“-Verfahren benutzt [LUd97]. Bei der Remote-Plasma-Ab-
scheidung ist die Plasmaerzeugung raumlich vom Ort der Probe getrennt.

Ein besonders einfaches Verfahren zur effektiven Defektpassivierung, das im Rahmen
dieser Arbeit angewandt wurde, ist die Heil3draht-Passivierung (hot-wire Passivierung), bei
der atomarer Wasserstoff durch Zersetzung venahl einem heil3en Draht erzeugt wird
[Plie97]. Wahrend in grobkornigem, polykristallinem Si keine signifikante Anderung der
Ladungstragerbeweglichkeit nach hot-wire Passivierung festgestellt wurde, konnte die
Minoritatsladungstragerdiffusionslange mittels hot-wire Passivierung um 100% gesteigert
werden. Tabelle 11 zeigt einen Vergleich der Anderung der Minoritatsladungstrager-
diffusionslange in der Basis von polykristallinen Si-Solarzellen vor und nach Anwendung
verschiedener Passivierungsverfahren. Details des verwendeten polykristallinen Si sowie der

untersuchten Passivierungstechniken finden sich in Ref.[Plie97].

Tabelle 11: Minoritatsladungstragerdiffusionslange in der Basis von Testsolarzellen vor
und nach Wasserstoffpassivierung von der Vorder und Rucksiete. Tabelle nach Ref.[Plie97].

Behandlungsmethode vor nach relative Verbesserung
Lg [Um]  Lgn [pm] (Len -Lp)/Lg
DC-Plasma (ruckseitig) 34 34 0
DC-Plasma (frontseitig) 34 40 18 %
H* -Implantation (riickseitig) 32 49 50 %
Thermische Nachbehandlung 32
Heil3draht (rlickseitig) 34 46 38 %
HeilRdraht (frontseitig) 33 66 100 %

Nach einer Heil3drahtpassivierung von polykristallinen Si-Schichten auf Hoch-
temperaturglas, siehe Abschnitt 2.3.1.2, erhdhte sich die Lerrlaufspannung von Testsolarzellen
von 233 mV auf 340 mV. Diese ersten Ergebnisse zeigen das Potential der
Waserstoffpassivierung mittels HeiRdrahtverfahren. Das Passivierungsverfahren muf3 jedoch

fur eine Anwendung auf feinkristalline Si-Schichten auf Glas hin weiter optimiert werden.
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2.5. Oberflachenpassivierung

Die Oberflachenpassivierung von kristallinem Si hehenTemperaturen=1000°C)
basiert auf der thermischen Oxidation der Si-Oberflache. Dieser Prozeld ist wegen seiner
Bedeutung fir die MOS-Technologie eingehend untersucht worden ¢sieheef. [Sze88,

Seite 98 ff]. Die Defektdichten an der so erzeugten/Sicdrenzflache liegen unterhalb von

5x 10° cm?eV?® [Ead85]. Eine geringe Oberflachenzustandsdichte in Zusammenhang mit
geeignet geladenen Oberflachenzustanden ermdoglicht die Reduktion der Oberflachenre-
kombinationsgeschwindigkeit s auf Werte unterhalb von 1 cm/s [Abe93]. Die hohe
Prozeltemperatur bei der thermischen Oxidation laf3t jedoch eine Anwendung dieses
Prozesses fur Si-Schichten auf Glas nicht zu.

Als Alternativen zur thermischen Oxidation von Si sind in den letzten Jahren
Niedertemperaturverfahren zébscheidungvon Oxidenz. B. mittels Plasma-CVD [Bai93]
oder Elektron-Zyklotron-Resonanz Plasma-CVD [Agi93] fir Anwendungen in integrierten
Schaltungen und fir Dinnfilmtransistoren in Aktiv-Matrix-Displays [Roh93, Yas93, Leg93]
untersucht worden. Die Oberflachenpassivierung durch Aufdampfen vonb8iCRaum-
temperatur in Sauerstoffatmosphare ermoglicht die Herstellung verSsi@renzflachen mit
Zustandsdichten unterhalb von<8.0'° cm? eV! [Sam94]. Als vielversprechendste Methode
der Niedertemperatur-Oberflachenpassivierung von Si fiir Solarzellen erscheint derzeit die
SiNk-Beschichtung mittels sog. ,Remote-Plasma®“ CVD. Bei einer Beschichtungstemperatur
von 375°C werden damit Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeiten im Bereich von 4 bis
20 cm/s erreicht [Lau96]. Einen Uberblick tber den Stand und die Anwendung dieser
Siliciumnitridpassivierung fur Solarzellen gibt Ref. [Abe97].

Im Rahmen dieses Projektes wurde eine Oberflachenpassivierung bei niedrigen
ProzeRtemperaturen mit Hilfe eines Zwei-Schrittverfahrens entwickelt. Dabei wird zunéchst
ein dunnes, thermisches Voroxid (pre-oxide) erzeugt, und dann bei Raumtemperatur ein ca.
100 nm dickes sog. Top-Oxid aufgedampft, Abbildung 52 zeigt schematisch die Schichtfolge.

Das Pre-Oxid wird durch eine 15 minitige Oxidation in trockenem Sauerstoff bei einer
Temperatur bis zu 680°C und anschlielenden Temperung enzBugt. Das Top-Oxid wird
in einer Aufdampfanlage abgeschieden, die mit einem Gassystem ausgestattet ist, das einen
definierten Gaseinlal3 von hochreinem Sauerstoff ermdglicht. In dieser Sauerstoff-haltigen
Atmosphare werden bei Raumteperatur und einem Sauerstoffpartialdruck a6 “4mbar

bei Raumteperatur Siliziummonoxid (SiO) verdampft und sa-Si€hichten einer Dicke von
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ca. 110 nm hergestellt. Die Charakterisierung der Oxidschichten erfolgt mittels Mikrowellen-
refexionsmessungen, die eine Bestimmung der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit
erlauben. Weitere Details der Probenpraparation und der Charakterisierung werden in Ref.
[Lang95] diskutiert.

Abbildung 52  Niedertemperatur-

_:tOp'OXide’ 100mM passivierung mit Hilfe eines bei

: pre-oxide, 4nm maximal 680°C thermisch erzeugten
p-Si, 0.35¢cm, 280 um ,Pre-Oxids“ und anschlie@ender Auf-
dampfung eines dickeren ,Top-Oxids"
bei Raumtemperatur.

Abbildung 53 zeigt die Abhangigkeit der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit
S von der Temperatur der Herstellung des Pre-Oxids. Die Kombination der thermischen
Oxidation bei einer Temperatur von 680°C und der Aufdampfung des Top-Oxids bei
Raumtemperatur ermdglicht die Senkung der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit auf
100cm/s.
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8 - . Abbildung 53 Abhangigkeit der

| - T Oberflachenrekombinationsge-

"'>J i 1 schwindigkeit S von der Temperatur
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|C:) F deandt . ; einem p-Typ Si-Wafer mit einem
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2.6. Niedertemperaturemitter

Die Herstellung von pn-Ubergangen mittels Diffusion von Phosphor, wie sie in der
konventionellen Si-Technologe ublich ist, erfordert Prozel3temperaturen oberhalb von 800°C
und ist daher mit der Verwendung konventioneller Glassubstrate nicht kompatibel. Alternativ
dazu haben wir im Rahmen des Projektes die Herstellung und Optimierurtesergpemitter
untersucht, bei denen der ladungstrennende Ubergang durch eine wenige Nanometer dicke,
hydrogenisierte, amorphe Siliziumschicht (a-Si:H) auf kristallinem Silizium realisiert wird. Im
Berichtszeitraum wurde der Heteroemitterprozeld am Institut fir Physikalische Elektronik
etabliert und bezuglich der ProzelRparameter optimiert. Dabei wurde auf monokristallinen und
polykristallinen Substraten (SILSO) eine sehr gute Reproduzierbarkeit erreicht.

Bei der Probenvorbehandlung, d.h. der Reinigung der Proben vor der Abscheidung des
amorphen Emitters, wurden verschiedene Verfahren untersucht. Unsere Ergebnisse zeigen,
daR auf die zeitintensive RCA-Reinigung [Ker87] verzichtet werden kann, da mit einem
einfacheren Reinigungsverfahren gleiche Ergebnisse erzielt werden. Hierzu werden die
Proben zunéchst in DI-Wasser gespiilt, dann nacheinander fir 10 Minuten im Ultraschallbad
mit Aceton bzw. Isopropanol gereinigt und anschlieRend wieder mit DI-Wasser gesplilt. Die
Entfernung des nattrlichen Oxids auf dem Siliziumwafer vor der a-Si:H Deposition erfolgt
mit verdunnter FluRsaure, eine Atzbehandlung in gepufferter HF ergibt keine signifikant
anderen Ergebnisse.

Der Heteroemitter wurde mittels plasmaunterstitzter chemischer Gasphasenab-
scheidung (PECVD) hergestellt. Der Basisdruck der verwendeten Anlage liegt unterhalb von
10® mbar, die Substrattemperatur betragt 160°C, die Depositionsrate ist hierbei 15 nm/min,
die anderen Depositionsparamter sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Der hohe Schichtwiderstand der
amorphen Si:H-Emitterschicht erfordert eine leitfahige und transparente Kontaktschicht
(TCO). Wir verwenden hierfur eine Indium-dotierte Zinnoxidschicht (ITO) mit einer Dicke
von 90 nm und einem Schichtwiderstand von etwaXdquare, die durch RF-Magnetron-
zerstduben hergestellt wird. Die ITO-Schichtdicke wurde dabei nicht nur hinsichtlich ihres
Schichtwiderstandes optimiert, sondern auch bezlglich ihrer Eigenschaften als Anti-
reflexschicht, was auch zu einem Anstieg der Kurzschlu3stromdichte fuhrte. Die ITO-
Schichten werden bei Raumtemperatur von eine@s#5nQ (90/10) ohne Sauerstoffzugabe

abgeschieden.
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Um die Anzahl der Prozel3schritte weiter zu reduzieren, wurde versucht ein Basis-
kontaktmaterial zu finden, das auch ohne einen Temperschritt einen ohmschen Kontakt zum
Substratmaterial liefert und damit am Ende des Prozesses hergestellt werden kann. Der bisher
verwendete Al-Basiskontakt wurde nach dem Aufdampfen bei 420°C fur 10 min. in Formier-
gas getempert, machte aber wahrend der folgenden Prozessierung ein Maskierschritt fur die
Oxidentfernung erforderlich. Mit einem Basiskontakt, bestehend aus der Schichtfolge Pd (50
nm) und Al (> 500 nm), haben wir ohne Tempern auf p-leitendem Substratmaterial sehr gute
Ergebnisse erzielt. Tabelle 12 zeigt eine Zusammenfassung des Prozesses, Abbildung 54 zeigt

eine schematische Darstellung der Solarzellenteststruktur.

Tabelle 12:Prozel3schritte zur Herstellung von Heteroemittersolarzellen

Prozel3schritte

Probenreinigung in Aceton / Isopropanol / DI-Wasserspilung

Oxidentfernung mit HF

Deposition der a-Si:H Schichten

Substrattemperatur: 160°C

Depositionsdruck: 150 pbar

Frequenz: 13.56 MHz

Plasmaleistung: 4 W

GasflufRe: intrinsiche a-Si:H-Schicht: 15 sccmy, SiH
Phosphor-dotierte a-Si:H-Schicht: 16 sccm 5i% PH .

ITO Deposition

In,0O3+SnQG, (90/10) - Target ohne Sauerstoffzugabe bei Raumtemperatur

Ar-Fluf3: 20 sccm

Plasmaleistung: 200 W

Tempern in Luft bei 220°C

Oxidentfernung mit HF

Aufdampfen des Basiskontaktes

50 nm Pd, 500 nm Al

8.  Aufdampfen des Ag-Frontkontaktgitters

wn e

»

Noou

Frontkontaktgitter
/T+C(')I' SiH Abbildung 54:Solarzellenstruktur
/n ypa-st mit amorphem Heteroemitter auf
/

e — lntrlnsg:c{:grs]aeli-& H si-substrat. Das amorphe Si wird
o-Typ Spl m!t einem transparenten,
leitfahigen Oxid beschichtet und
Si-Substrat mit einem  Frontkontaktgitter
versehen.
—Ruckseitenkontakt
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Die besten Solarzellenergebnisse wurden auf Bor-dotierten, monokristallinen
Substraten mit einer Dotierung <*#@m? erziehlt. Aus diesem Grund wurden verschiedene
Parameterstudien an diesem Substrattyp durchgefiihrt. Untersucht wurde der Einflu3 der
Dicke der intrinsischen a-Si:H Schicht und der n-dotierten a-Si:H Emitterschicht. Hierbei
zeigte sich, dal3 auf die intrinsische amorphe Si:H Schicht bei der Verwendung mono-
kristalliner oder grobkorniger Si-Substrate verzichtet werden kann. Die optimale Dicke der n
a-Si:H zur Erzielung einer maximalen Kurzschluf3stromdichte betragt 12.5 nm. Die Ergeb-
nisse auf polykristallinen Substraten (SILSO) liegen im Bereich derjenigen, die auf mono-
kristallinem Silizium gleicher Dotierung erzielt wurden. Tabelle 13 zeigt eine Ubersicht der

Solarzellenergebnisse.

Tabelle 13 Solarzellenergebnisse von Zellen auf unterschiedlichen Substratmaterialien.
Schichtdicke der dotierten a-Si:H Schicht: 12.5 nm, keine intrinische a-Si:H Schicht.

Substrat Substratdo- Vorbehandlung n Voc Jsc FF Zellflache
(Orientierung) tierung [cn’] [%] [mV] [mA/cn?] [%] [cm?]

p (111) 3x10" BHF-Dip (pH 6.6) 129 575 29.6 76.0 0.5

p (111) 3x10" HF-Dip 5 % 12.7 574  29.9 73.7 0.5

p (100) 1x10" BHF-Dip (pH 6.6) 9.8 559 243 720 1

p (100) 1x10" HF-Dip 5 % 10.6 577 24.6 743 1

p (111) 5x10"® HF-Dip 5 %, mit H- 58 570 16.3 62.3 0.5

Plasma Vorbehandlung
p SILSO 5x10"® HF-Dip 5 % 6.5 520 19.9 63.0 0.5
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2.7. Lichtfallen

Effiziente Dunnschichtsolarzellen missen einen mdglichst groRen Teil des Sonnen-
spektrums absorbieren. Aus dem Sonnenspektrum auf der Erde (AM1.5G) ergibt sich bei
einer Absorption der Sonnenstrahlung im Wellenldngenbereich von 300 bis 1250 nm ein

theoretischer maximaler KurzschluBBstrom einer Solarzellg vor 48,2 mA/cré [Wer94al).

Licht der Wellenlang@ wird nur dann absorbiert, wenn die Weglange des Lichtstrahls
in der Solarzelle gréRer ist als die Absorptionslange=La-l, die dem Inversen des
Absorptionskoeffizienter entspricht. In einer Zelle mit einer Dicke von W = 30 um wird nur
Licht mit einer Wellenlange von kleiner als 900 nm effizient eingefangen; die maximal
erreichbare Stromdichte ergibt sich zu 33 mAcm diinnen Solarzellen muR daher fir einen
effizienten Lichteinfang der Lichtweg gegeniber der Zelldicke durch katntfallen
vergrofiert werden. Die Funktion von Lichtfallen basiert auf der Verlangerung des Lichtweges
im absorbierenden Medium, die zu einer Erh6hung der Lichtabsorption flhrt.

Die meisten Anséatze fur die Realisierung von Lichtfallen lassen sich mit der
geometrischen Strahlenoptik behandeln [Bre97c]. Die StrukturgréRe invertierter Pyramiden in
Hocheffizienz-Solarzellen liegt z. B. im Bereich von etwa 10 um [Kno93] und damit etwa
eine GroRenordnung Uber der Lichtwellenlange. Zur Modellierung geometrischer Lichtfallen-
strukturen wird derzeit vor allem das Monte Carlo-Simulationsprogramm SUNRAYS benutzt
[Bre95d]. Dieses Programm verfolgt den Weg von Lichtstrahlen in einer durch den Benutzer
definierbaren Solarzellenstruktur geman den Gesetzen der geometrischen Optik und berechnet
die interne Quantenausbeute der Solarzelle als Funktion der Lichtwellenlange und den der
Absorption entsprechenden Kurzschlu3strom.

Die maximale mittlere Weglangenerhéhung aller denkbaren Lichtfallenstrukturen wird

begrenzt durch die Theorie der geometrischen Optik [Mii90] und ergibt sich unter isotroper
Beleuchtung aus dem Brechungsindex der Solarzgllend ihrer Dicke Wz = 4nC2W.
Far Si mit einem Brechungsindex vog= 3,6 im infraroten Teil des Sonnenspektrums ergibt

sich die maximale Weglange kuax< 50W Eine solche Weglangenerhéhung wird durch eine
Frontseitentextur erreicht, die eine ideale Randomisierung des einfallenden Lichtes in der
Zelle erzeugt [Yab84]. Neben dieser idealisierten Textur erreichen aber auch eine Reihe

periodischer Lichtfallenstrukturen wie z.B. invertierte Pyramiden das Limit von
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2 : : . : . .
L, = 4nc W. Um zu entscheiden, welche Lichtfallenstruktur eine optimale Lichtabsorption

ermdglicht, ist jedoch die Simulation der Weglangenerhohung des ganzen Sonnenspektrums
in der Solarzelle erforderlich, die maximale mittlere Weglangs ist fur die Bestimmung
des Kurzschluf3stromes kein hinreichendes Kriterium [Bre95d].

Um einen effizienten Lichteinfang in dinnen Si-Schichten zu erreichen, wurde im
Rahmen des Projektes die Abscheidung von Si auf geeignet texturierten Glasunterlagen
intensiv untersucht. Hierbei dient das Glas nicht nur als Substrat-Tragermaterial, sondern ist
als ,Superstrat” auf der lichtzugewandten Seite Bestandteil der Lichtfallenstruktur. Abbildung
55 zeigt eine Reihe von Lichteinfangstrukturen deren Eigenschaften im Rahmen des Projekts
untersucht wurden [Bre97c]. Zur Simulation der Lichtabsorption in den diinnen Schichten

benutzen wir das Monte-Carlo-Simulationsprogramm SUNRAYS [Bre95d].

Abbildung 55: Vier Texturen zum

effizienten Lichteinfang mittels danner,
kristalliner Si-Schichten auf Glas: a)

Verkapselte V-Struktur, b) tripyramidale
Textur, c¢) quadratisch pyramidale
Struktur, d) hexa-pyramidale Struktur.
Eine dinne Si-Schicht folgt der Textur
des Glases (sog. conformal coating).
Die Periode p ist groRer als die

Schichtdicke W. Ein abgesetzter
Ruckseitenreflektor (BSR) reduziert
Reflexionsverluste am Metall. Alle
Flachen sind mit einem Winkel a gegen-
Uber der makroskopischen Oberflache
der Solarzelle geneigt. Abb. aus
Ref.[Bre97c]

Die Simulation des aus der Lichtabsorption resultierenden theoretischen, maximalen
KurschluBstromg's. der in Abbildung 55 gezeigten Strukturen ist in Abbildung 56 als
Funktion der Periodenweite p dargestellt. Die Kurzschluf3stromdichte nimmt kontinuierlich
mit abnehmender Periodenweite zu und erreicht p < 20 um eine Sattigung. Effiziente
Lichtfallen erfordern also Periodenweiten in der GréRenordnung von 10 um. Eine besonders
effiziente Lichtfallenstruktur zeigt Abbildung 57. Mit einer Si-Schichtdicke W von nur 4 pm

errechnet sich mit dem Programm SUNRAYS eine KurschluRstromdichte von ca. 40°mA/cm
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Abbildung 58 Maximale theoretisch erreichbare KurzschluRstromdichteg gler in

Abbildung 55 dargestellten Solarzellenstrukturen als Funktion der Periodenweite p bei einer

Si-Schichtdicke W = 4 um und einem Wirnkel 60°. Abb. aus Ref. [Bre97c].

Zur Bestimmung des Wirkungsgradpotentials einer solchen Struktur benétigt man
zusatzlich zur optischen Modellierung eine Simulation des elektrischen Transportes in der
dinnen Si-Schicht. Abbildung 58 zeigt das Ergebnis einer solchen eindimensionalen
Simulationsrechnung. Die Dicke der Si-Schicht wurde dabei so gewahlt, dal3 sich ein
maximaler Wirkungsgrad der Solarzelle bei den jeweils gewahlten Parametern ergibt. Details

der Simulation werden in Ref. [Bre97d] und in Kapitel 2.10 beschrieben. Die Rechnung zeigt,

ist a = 75°.

Schicht.
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Abbildung 57: Pyramidale Textur einer

Si-Schicht: Eine dunne polykristalline
Si-Schicht mit einer Dicke von W = 4um
bedeckt eine pyramidal geformte Glas-
oberflache. Die maximale Kurzschluf3-
stromdichte betragt 40.2 0.1 mA/&m
bei AM1.5G Beleuchtung. Die Perio-
denweite p = s = 15 um, der Winkel

Der Ruckseitenreflektor
dient gleichzeitig als Kontaktierung der
p- bzw. n-dotierten Bereiche der Si-
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das bei optimalen Schichtdicken unterhalb von 2 pm Wirkungsgrade von 15% erreicht werden

kénnen.
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Abbildung 58 Theoretischer
Wirkungsgrad (durchgezogene
Linien) und optimale Si-Schichtdicke
(gestrichelte Linien von Dunn-
schichtsolarzellen mit einer Ober-
flachenrekombinationsgeschwindig-
keit S und einer Minoritatsladungs-
tragerdiffusionslange L. Der
Simulation liegt eine pyramidale
Textur, siehe Abb. 2.7.1 mit den
Parameterna = 75°, B = 45° und
W/p=0.1 zugrunde. Abb. aus
[Bre97d].

Lichteinfangstrukturen unter Verwendung dinner Si-Schichten mit einer Periode in

der GroRenordnung von 10 um wurden jingst durch die Verwendung von Glasern realisiert,

deren Oberflache mit einem Sol-Gel-Prozel3 strukturiert wurde. Abbildung 59 zeigt eine

rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer solchen pyramidalen Si-Schicht. Details des

Herstellungsprozesses werden in Ref.[Bre97c] beschrieben.
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Abbildung 59 Rasterelektronen-

mikroskopische Aufnahme (per-
spektivische Ansicht und Quer-
schnitt) auf ein Glassubstrat, das
mittels eines Sol-Gel-Prozeses
mikro-Texturiert  wurde. Die

Periodenweite p der Pyramiden
betragt 13 pum, die mikro-

kristalline Si-Schicht hat eine
Dicke von 2.8 pm am Boden der
Pyramiden. Der Kontrast

zwischen der Si/Sol-Gel Grenz-
flache wurde durch eine in das
Bild eingefuigte Linie erhdht. Abb.
aus [Bre97c].
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2.8. Y-Prozel3

Neben den in Kap. 2.2. und 2.3. dargestellten Methoden zur direkten Abscheidung von
polykristallinen Si-Schichten auf Fremdsubstraten wurden in den letzten Jahren eine Reihe
von Verfahren zur Herstellung dinner, einkristalliner Si-Schichten entwickelt. Auf diesen
Schichten, die sich meist zunachst auf einem Si-Wafer befinden, werden dann Bauelemente
oder komplette integrierte Schaltungen prozessiert. In einem zweiten Schritt wird die Schicht
vom Substrat geldst und auf ein Glas- oder anderes Fremdsubstrat transferiert. Die Trennung
der Si-Prozessierung von der Anwesenheit des Glases ermdglicht somit die Anwendung
konventioneller Si-Technologie. Die Triebfeder fur diese Entwicklungen ist die Hoffnung, die
Uberlegenen Eigenschaften einkristallinen Siliziums auch fur TFT-Anwendungen in Aktiv-
Matrix-Dunnschicht-Displays nutzbar machen zu kénnen [Shan93, Sal94].

Die Verwendung von SIMOX-Wafern [Cri95] ermdglicht die Herstellung dinner
einkristalliner Si-Schichten auf Glas. Beim SIMOX Prozel3 (Separation by Implantation of
OXygen) wird durch Implantation von Sauerstoff und eine Temperaturbehandlung bei ca.
1250°C in einem Si-Wafer eine vergrabene S80hicht erzeugt und auf der Waferoberflache
eine 0,2 bis 0,4 um dicke, isolierte, monokristalline Si-Schicht gebildet. Bondet man einen
solchen SIMOX-Wafer mit der Si-Schichtseite auf Glas, so laf3t sich durch mechanische
Politur und anschlieRende, fiir Si selektive chemische Atzung der Wafer bis auf die diinne Si-
Schicht entfernen. Die elektrischen Eigenschaften dieser Si-Schicht kommen denen mono-
kristalliner Si-Wafer nahe, dementsprechend lassen sich TFTs mit hoher Qualitat in den
dunnen Schichten herstellen [Pla95, Kou96].

Eine dem SIMOX-Prozel3 ahnliche Technik zur Herstellung diinner, monokristalliner
Si-Schichten auf Glas oder anderen Fremdsubstraten ist das sog. ,Smart-Cut“-Verfahren
[Bru96]. Hierbei werden bei Temperaturen bis 300°C Protonen in einen Si-Wafer implantiert
und der so vorbehandelte Wafer auf einen zweiten Wafer oder auf Glas gebondet. Durch
Heizen auf 400 bis 600°C wird nun durch die hohe Konzentration des vergrabenen
Wasserstoffs die diinne Si-Schicht vom urspringlichen Wafer abgesprengt, und es bleibt eine
monokristalline Si-Schicht auf dem Fremdsubstrat zurick.

Bei den oben beschriebenen und anderen Techniken [Yo0095] zur Transferierung
monokristalliner Si-Schichten auf Fremdsubstrate kann der urspringliche Si-Wafer nicht
wiederverwendet werden. Diese Techniken eignen sich daher nur fur Anwendungen, bei

denen die Kosten von Si-Wafern fur den Prozel3 keine begrenzende Rolle spielen. Fir einen
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Transfer monokristalliner Si-Schichten auf Glas fur die Photovoltaik mul® der Prozel3 aber so
gefuhrt werden, daR der Wafer zur Kostenreduktion wiederverwendet werden kann. Der
gleiche Gedanke liegt einem von Mitsubishi entwickelten Prozel3 zugrunde [Hama97], bei
dem die Wiederverwertbarkeit des Substrates bisher allerdings nicht demonstriert werden
konnte.

Ein neuer Ansatz fur die Realisierung eines Transferprozesses mit potentiell wieder-
verwendbarem Wafer wurde im Rahmen dieses Projektes entwickelt [Bre97a]. Dieser von uns
als Y-ProzessFerforatedSi-film) bezeichneter Prozel3 verwendet Homoepitaxie auf porésem
Si und ist in Abbildung 60 schematisch wiedergegeben. Hierbei wird die Oberflache eines Si-
Wafers zunachst mit einer periodischen Struktur invertierter Pyramiden versehen und durch
anodisches Atzen in FluRsaure pords gemacht [Gri96], siehe Abbildung 60a und b. Auf dieser
porésen Unterlage la3t sich z. B. mittels CVD [Oul92] oder lonen-assistierter Deposition
(siehe Kap. 2.3.3) eine monokristalline Si-Schicht abscheiden, siehe Abbildung 60c. Das
Schichtsystem mit der ca. 5 um dinnen, epitaktisch gewachsenen Si-Schicht wird nach
Aufbringen der Vorderseitenkontaktierung auf Glas aufgeklebt, siehe Abbildung 60d. Danach
lant sich die epitaktische Schicht vom Wafer ablésen, siehe Abbildung 60e, und mit einem
Ruckseitenreflektor und Ruckseitenkontakt versehen, siehe Abbildung 60f. Der Prozel
realisiert auf elegante Weise den Lichteinfang in dinnen, texturierten, monokristallinen Si-
Schichten.

Eine mit Hilfe desy-Prozesses hergestellte ca. 6 um dicke Waffelstruktur zeigt
Abbildung 61. Die monokristalline Si-Schicht wurde mit Hilfe der IAD auf einer 6 um dicken
porésen Si-Schicht bei 700°C abgeschieden. Die Monokristallinitdt der Schicht wurde mittels
Rontgenspektrometrie (XRD) nachgewiesen. Simulationsrechnunngen zeigen, dal3 mit einer
Diffusionslange von 11 pum und einer Schichtdicke von wenigen um Wirkungsgrade im
Bereich von 16 bis 19% erreichbar sind. Details des Prozesses und der Auswertung werden in
Refs. [Bre97a] sowie [Bre98] diskutiert. Bisher liegen noch keine Solarzellenergebnisse oder

Studien zur Wiederverwendbarkeit von Si-Wafern aus diesem Prozefl} vor.
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Abbildung 6Q -Prozel3 zur
Herstellung  dinner, mono-
kristalliner texturierter Si-Schich-
ten auf Glas. a) Herstellung eines
texturierten Si-Wafers mit inver-
tierten Pyramiden der Periode p
durch  Photolithographie  und
anisotropes Atzen. b) Herstellung
einer porésen Si-Schicht (PSL)
der Dicke Ws auf der Oberflache
des Wafers durch anodisches
Atzen in FluRsaure. C) Epi-
taktische Abscheidung einer Si-
Schicht der Dicke Wmittels IAD
und Herstellung einer Frontsei-
tenkontaktierung (grid). d) Auf-
kleben des Schichtsystems auf
Glas. e) Abtrennen der Epitaxie-
schicht vom Wafer und Ent-
fernung der porésen Schicht. f)
Anbringen eines  Rickseiten-
reflektors zur Komplettierung der
Lichtfallenstruktur. Abb. aus Ref.

iy
\’ eﬂthOr & (;Ofltact [Bre974
re-use
e) substrate f)

_ (b)

Abbildung 61 Perspektivische Ansicht einer mit Hilfe dgsProzesses hergestellten,
freistehenden Si-Waffel, a) schrage Aufsicht, b) senkrechte Aufsicht auf Querbruch. Abb. aus
Ref. [Bre97a]
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2.9. Elektrische und optische Charakterisierungsmethoden

Das vorliegende Kapitel beschreibt die wichtigsten der im Rahmen des Projektes
bearbeiteten Techniken zur elektrischen und optischen Charakterisierung dtnner kristalliner
Si-Schichten auf Glas.

2.9.1. Optische Eigenschaften polykristalliner Siliziumschichten auf Glassubstrat

Die Ladungstragergeneration durch Lichtabsorption und der Transport zum ladungs-
trennenden Ubergang durch Diffusion bestimmen den KurzschluRstrom einer Solarzelle. Die
Lichtabsorption beschreibt man durch den Absorptionskoeffiziamtgn Die Kenntnis von
a(A) ist erforderlich fur die Solarzellensimulation und dem daraus folgenden Solarzellen-
design.

Feinkristalline und amorphe Bereiche fiihren mit zunehmendem Volumenanteil in
polykristallinem Silizium zu einer gegeniiber monokristallinem Material erhohten Absorption.
Die Verwendung monokristalliner Absorptionsdaten fur polykristalline Siliziumschichten auf
Glassubstrat muf3 durch Messung des Absorptionskoeffizierfddnexperimentell bestatigt
werden. Zur Bestimmung von(A) ist neben glatten Schichten die Anwendung unter-
schiedlicher Mel3methoden wegen des grof3en Wertebereichsi(xpnerforderlich. Mit
Photothermischer Deflektionsspektroskopie (PDS), Transmissions- und Reflexionsmessungen
sowie Ellispometrie wurde der Absorptionskoeffizient von 0.5eV bis 5eV bestimmt.
Abbildung 62zeigt die Absorptionsdaten im Vergleich zu den Literturwerten von mono-
kristallinem Silizium. Im fur die Diunnschichtphotovoltaik interessanten Spektralbereich
1.3eV<iv<b5eV ist die Abweichung zu den Literaturdaten des monokristallinen Siliziums

kleiner als 10%.
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Abbildung 62: Absorptionskoeffizienta einer polykristallinen Siliziumschicht auf
Glassubstrat bestimmt mit Photothermischer Deflektionsspektroskfpi&kéflexions- und
Transmissionsmessunger) (sowie Ellipsometrie /(). Die Abweichung der experimentell
bestimmten Absorptionsdaten zu den Literaturwerten von monokristallinem Silizjuist (
fur Photonenenergienu»1.3eV kleiner als 10%. Unterhalb der Bandliicke von Silizium
(Eg<1.12eV) tritt Absorption durch Defekte auf.

2.9.2. Elektrische Eigenschaften polykristalliner Siliziumschichten auf Glassubstrat

Die elektrische Ladung von Defekten an Korngrenzen fihrt zur Ausbildung von
Potentialbarrieren. Die HoOhe dieser Barrieren héngt ab von Korngrél3e, Korngrenz-
defektzustandsdichte sowie Dotierkonzentration. Die Korngrenzbarrieren hemmen den
Ladungstragertransport zwischen benachbarten Kérnern durch eine von der Barrierenhdhe
abhéngigen Erniedrigung der effektiven Ladungstragerbeweglichkeit. Halleffekt-Messungen
ermdglichen die Bestimmung der Ladungstragerbeweglichkeit. Polykristalline Silizium-

schichten auf Glassubstrat mit unterschiedlichen Dotierkonzentrationen wurden durch Hall-
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effekt-Messung charakterisiebbildung 63zeigt die Hallbeweglichkeit der Ladungstrager
tiber der Dotierkonzentration dargestellt. Das Beweglichkeitsminimum bet%ridwird

durch eine maximale Potentialbarrierenhdhe an den Korngrenzen hervorgerufen. Fir
Solarzellenanwendungen ist ein Absorbermaterial mit einer Dotierstoffkonzentration
aulRerhalb des Konzentrationsbereiches um das Beweglichkeitsminimum zu wéhlen, um den

transporthemmenden Einflu3 der geladenen Korngrenzen gering zu halten.

1m ) IIIIIIII ) IIIIIIII ) IIIIIIII ) IIIIIIII ) IIIIII|-_

3

l«l [Cm ZV-lS-l]

HALL BEWEGLICHKEIT
o

NO3-14
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DOTIERKONZENTRATION AUS SIMS [ci]

Abbildung 63 Abhangigkeit der Hallbeweglichkeit polykristalliner Siliziumschichten auf
Glassubstrat von der Dotierkonzentration (mit Sekundarionenmassenspektroskopie bestimmt).
Das Minimum bei 5x%6cm? ist auf eine maximale Hohe der Potentialbarrieren an den
Korngrenzen zurlckzufuhren. Zum Vergleich dargestellt sind Literaturwerte von mono-
kristallinem Silizium.
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2.10. Modellierung und Solarzellendesign

Die in diesem Abschnitt behandelten Aufgaben wurden hauptsachlich im Teilprojekt:
"Simulation von polykristallinen Diinnschicht-Solarzellen aus Silicium™ am Physikalischen
Institut der Universitat Bayreuth unter der Leitung von Dr. U. Rau bearbeitet. Aufgabe dieses
Teilprojekts war es zum einen die Konsequenzen verschiedener Materialparameter wie der
Lebensdauer von Minoritatsladungstragern oder der Dotierungen auf die Leistungsdaten von
Silicium Solarzellen auf Glassubstraten abzuschéatzen. Zudem sollten die zu erwartenden
Leistungsdaten von verschiedenen Vorschlagen fur das optische und das elektrische Design
der Solarzellen untereinander verglichen werden, siehe Abschnitt 2.10.1. Zum anderen diente
die numerische Simulation dem Verstadndnis experimenteller Daten, wie Quantenausbeute-
und Strom-Spannungsmessungen. Fir polykristallines Silicium erfordert die Interpretation
solcher Daten ein Verstandnis der durch Korngrenzen verursachten Zusatzeffekte. Hier
wurden im Rahmen des Projektes verschiedene theoretische Instrumente entwickelt, die zu

einem solchen Verstandnis beitragen, siehe Abschnitte 2.10.1 und 2.10.2.

2.10.1 Simulation von Silicium-Solarzellen auf Glassubstraten

Die Mehrschicht- oder Multischichtsolarzelle [Gre94] stellt ein mdgliches Konzept
dar, das die erwarteten schlechten elektronischen Eigenschaften von Siliciumschichten auf
Glassubstraten insofern ausgleichen kann, dafd durch eine Reihe von wechselweise p- und n-
dotierten Schichten eine hohe Einsammelwahrscheinlichkeit von photogenerierten Ladungs-
tragern auch bei kleinen Diffusionslangen von wenigenerreicht werden kann. Verglichen
mit einer klassischen Zweischichtsolarzelle sollte also die Kurzschluf3stromdichte der Mehr-
schichtsolarzelle deutlich hoher sein. Die erhohte Zahl von p-n Ubergéangen fihrt aber dazu,
daR’ die Rekombination in den entsprechenden Raumladungszonen zunimmt, ein Effekt, der
zu einer niedrigeren Leerlaufspannung der Mehrschichtsolarzelle gegentber einer Zwei-
schichtsolarzelle fihren sollte.

Ziel der Arbeiten war es somit, zu klaren, ob das elektronische Design der Mehr-
schichtsolarzelle tatsachlich zu einer Verbesserung des Wirkungsgrades von dinnen Silicium-
Solarzellen verglichen mit dem klassischen Emitter-Basis Konzept fiihren kann. Uberdies

sollten die Simulationen eine Vorstellung davon liefern, welche Materialqualitat mindestens
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notwendig ist, um Wirkungsgrade deutlich tber 10% zu erzielen. Um die genannten Frage-
stellungen zu bewaéltigen, wurde ein Programmpaket entwickelt, das die zwei-dimensionale
Simulation des elektrischen Verhaltens von Zwei- und Mehrschichtsolarzellen mittels eines
semi-analytischen Ansatzes effizient bewaltigen kann [Gol95, Rau96]. Wir haben zudem die
numerische Simulation dedektrischenVerhaltens kombiniert mit Generationsprofilen, die
sich aus denoptischenDesign der Verkapselten V-Struktur [Bre97c] ergeben. Somit stellen
die hier vorgestellten Resultate die ersten zwei-dimensionalen Simulationen dar, die sowohl
Details des optischen als auch des elektrischen Designs berlcksichtigen [Rau96, Gol98].
Abbildung 64zeigt die Verkapselte V-Struktur inklusive des den folgenden Berechnungen
zugrunde liegenden elektrischen Designs, das sowohl einen Zweischicht- als auch einen
Mehrschichtaufbau zulasst.

Wir haben fir die numerische Simulation systematisch sowohl die auf3eren Design-
parameter wie den Neigungswinkelder Struktur, sieh@bbildung 64 die Periodenlangp
und die Gesamtschichtdickk innere Parameter wie Anzahider eingebauten pn-Ubergange
und die Dotierungen fNder verschiedenen Schichten variiert. Zu den Materialparameter, die
nicht ohne weiteres durch die Praparation eingestellt werden kénnen, zahlen die Lebensdauer
der Minoritatsladundungstrager, ihre Rekombinationsgeschwindigkeit S an den Schichtober-
flachen und die effektive Beweglichkeit der Majoritatsladungstrager. Das Modell [Gol96,
Rau98] umfalit rekombinatorische Verluste durch strahlende Rekombination, Stérstellen-
rekombination im neutralen Volumen und in der Raumladungszone, Auger-Rekombination
und Rekombination an den Oberflachen sowie resistive Verluste entlang der einzelnen
Schichten. Zudem wurde Bandlickenverschmalerung bei hohen Dotierungen berucksichtigt.
Als sinnvolle Dotierung fur die Schichten (sowohl im Fall von Zweischicht- als auch von
Mehrschichtzellen) ergab sich ein Wert Meg=10"%cm™ fiir alle Schichten auRer der ersten.
Die erste Schicht tragt den Grol3teil des Stromes und sollte ungefahr eine Dotierung von
Np=3x10"%cm® besitzen [Gol95]. Diese Dotierungen werden im Folgenden beibehalten.

Abbildung 65zeigt berechnete Wirkungsgrade von Dunnschicht-Solarzellen mit dem
Verkapselten V-Design in Abhangigkeit von der Anzahlder pn-Ubergange und der
Gesamtschichtdicke d. Die Minoritatsladungstragerlebensaasefir die Teilbilder variiert
(links: 1=10ns, Mittect=40ns, rechtst=140ns). Die Linien konstanten Wirkungsgrads zeigen,
daR optimale Wirkungsgrade jeweils mit einer Kombination aus Anzahl der pn-Ubergange
und Schichtdicke erreicht werden [Rau96]. Fur eine Lebensdauert=4bns ist der

berechnete Wirkungsgrad einer Zweischichtsolarzelle ungefahr 13.5% bei einer optimierten
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Gesamtschichtdicke vor=d pum. Drei Schichten liefern schon 14.8% bei hier optimalem
d=6um. Weitere Wirkungsgradverbesserungen durch das Hinzufligen weiterer Schichten bei
gleichzeitiger Erhdhung der Gesamtdicke d sind marginal, valfildung 65mitte). Fur
niedrigere Abbildung 65links) und héhere Abbildung 65rechts) Lebensdauern sind die
Verhélnisse ahnlich. Insgesamt lassen sich maximal zwei Prozent (absolut) mit Mehr-
schichtsolarzellen gegentuber einer Zweischichtsolarzelle gleicher Materialqualitat und jeweils

optimierter Gesamtdicke gewinnen.

5 Abbildung 64 Die Simulation des

optischen und elektrischen Verhaltens
der Verkapselten V-Struktur wurde
durchgefuhrt unter Variation des Ein-
fallwinkels d des Lichtes, des Neigungs-
superstrate winkels a, der Periodenlange p der

Struktur, der Gesamtschichtdicke d und
der Anzahl n der eingebauten pn-
Ubergénge.

incident light

glass

_n-type layers

p-type layer
n contact

p+ contact

5 metal contacts
0 p *

Der leichte Vorteil, den das Multischichtdesign gegenuber einer klassischen Zwei-
schichtzelle besitzt, resultiert in erster Linie aus einem geringeren Einflul3 der Rekombination
an den Zelloberflachen. Fur eine angenommene Volumenlebensdauer=vdns zeigt
Abbildung 66 berechnete Wirkungsgrade fir verschiedene Oberflachenrekombinations-
geschwindigkeiten (S=800cfhs 1.710%ms!, und 1.%10°ms'). Verbesserungen durch
mehr als zwei Schichten reduziert sich bei niedrigeren Werten vabidung 66links) auf
unter 1% (absolut), wahrend fiir Rekombinationsgeschwindigkeiten°’&ngh die Vorteile
des Multischichtdesigns zum Tragen kommekbhildung 66rechts). In jedem Fall wird der
Hauptnutzen des Mehrschichtdesigns schon durch drei Schichten und eine entsprechende

Optimierung der Gesamtschichtdicke erreicht [Rau96, Gol98].
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Abbildung 65 Berechnete Wirkungsgrade in Abhangigkeit von der Anzahl n der pn-
Ubergéange und der Gesamtschichtdicke d. Die Minoritatstragerlebensdauerde von

links nach rechts variiert. Die angenommene Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit
betragt S=16cms’. Der Neigungswinkel der Verkapselten V- Struktur fiir das optische
Design betragtr=75°.

S=800cm/s S=1.7e4cm/s S=1.3e5cm/s
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Abbildung 68 Berechnete Wirkungsgrade in Abhangigkeit von der Anzahl der n der pn-

Ubergange und der Gesamtschichtdicke d. Die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit S
wurde von links nach rechts variiert. Die angenommene Minoritatstragerlebensdauer betragt
T =40ns. Der Neigungswinkel der Verkapselten V- Struktur fir das optische Design betragt

a=75°.

90



Physik und Basistechnologien von Dunnfilm-Solarzellen aus kristallinem Silizium auf Glassubstraten
AbschluRbericht zum BMBF Projekt Férderkennzeichen 0329634

Eine wichtige Frage, die nur aufgrund zwei-dimensionaler Simulation beantwortet
werden kann, ist diejenige nach den mdglichen lateralen Kontaktabstanden, die fir Dunn-
schichtsolarzellen zulassig sind, ohne den Wirkungsgrad durch resistive Verluste zu beein-
trachtigen. Fur das hier untersuchte Design stghbildung 67 die Abhéangigkeit des
Fullfaktors von der Periodenlange p der Verkapselten V-Struktur dar. Resistive Verluste
manifestieren sich in einem Abfall des Fullfaktors FF mit zunehmendem p. Periodenlangen p
> 0.3mm entsprechend einem tatsachlichen Kontaktabstando)/cod(1mm bei dem hier
untersuchten Neigungswinket=75° fiihren zu einem steilen Abfall von FF und
proportionalen Verlusten im Wirkungsgrad [Gol98]. Ein maximaler effektiver Kontaktabstand
von wenig mehr als 1 mm ergibt sich bei Dotierungen votfct®® unabhangig vom

konkreten Design [Gol95].

-6
i’y 10
— Abbildung 67 Abhangigkeit des
GE’ Fullfaktors von der Periodenlange p der
= 7] Verkapselten V-Struktur (Zweischicht-
2 10 zelle) fur verschieden Werte der
- | 0.80 Lebensdauerr. Resistive (Fullfaktor-)
é Verluste ergeben sich fir Perioden-
N 8 langen p>0.3mm entprechend einem
1-0 ] 0. 78 /0.65 tatsachlichen  Kontaktabstand  von
e 0_70// p/cos@)>1.1mm beia=75°.

0.1
p [mm]

Zusammenfassend laRt sich zu den im Rahmen des Projektes durchgefiihrten
numerischen Simulationen zum Design von Dunnschichtsolarzellen sagen, daf3 die Vorteile,
die sich durch ein optimiertes optisches Design (Lichtfallen) ergeben, wesentlicher zum
Wirkungsgrad beitragen, als Vorteile aus dem elektrischen Design (Multischichten). Letztere
tragen hauptsachlich dann zu einer Verbesserung bei, wenn die Zelloberflachen nur
unzureichend passiviert sind. Die Simulation des elektrischen Verhaltens ist jedoch
unabdingbar um fir gegebene Materialparameter optimale Designparameter, vor allem

Schichtdicke, Dotierung und Kontaktabstande, zu bestimmen.
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2.10.2 Einfluf3 von Korngrenzen auf das elektrische Potential von sperrenden
Ubergéangen

Rekombination in der Raumladungszone wird fur polykristalline Dunnschicht-
solarzellen als der dominierende Rekombinationsmechanismus angenommen [Bre97b].
Entscheidend fur die Rekombinationswahrscheinlichkeit sind bei diesem Rekombinations-
mechanismus die elektrostatischen Verhéltnisse in der Raumladungszone. Das elektrostatische
Potential, das sich ergibt wenn eine Korngrenze, die im Halbleitervolumen ihre eigene
Raumladungszone hat, diejenige eines sperrenden Ubergangs kreuzt, ist nicht einfach
vorherzusagen. Die Ldsung dieses Problems erfordert zumindest eine zweidimensionale
Losung der Poissongleichung unter Beriicksichtigung der Ladungen an der Korngrenze. Ein
einfacher Ansatz diese Problem fir einfache Féalle zu bewaltigen ergibt sich aus der Zerlegung

des elektrostatischen Potentials in einzelne Fourierkomponenten gemani

W(x,2) = Z A(Jcof k 3. (17)

Unter folgenden vereinfachenden Annahmen laf3t sich das Problem dann exakt I6sen:

1. Die Korner im Halbleiter sind vollstandig verarmt.

2. Beide Quasi-Ferminiveaus verlaufen flach.

3. Die Ladung der Korngrenzen wird nur vom Ferminiveau der Majoritatsladungstrager
bestimmt.

4. Die Zustandsdichte an den Korngrenzen ist energetisch und rdumlich gleichférmig.

Abbildung 68zeigt den mit Hilfe von Gl. (17) berechneten Verlauf der Leitungsband-
energie eines Schottky Kontakts auf polykristallinem Silicium. Ahnliche Reihenent-
wicklungen kdénnen herangezogen werden um wichtige Gro3en wie die elektrische Feldstarke,

Rekombinations- und Tunnelraten an Halbleiteribergédngen zu berechnen [Rau99].

92



Physik und Basistechnologien von Dunnfilm-Solarzellen aus kristallinem Silizium auf Glassubstraten
AbschluRbericht zum BMBF Projekt Férderkennzeichen 0329634

AN | | |
‘k‘}x}“&{“‘“\\ Abbildung 68 Leitungsbandenergie
IS
“'2“‘\\‘\“\\\}&3%@;.,,

W
Ec eines Schottkykontakts mit einer
$ftiinniany T Barrierenhtheg, = 0.9eV bei z = 0.
NS E Die Korngrenze des Korns einer
SRR GroRe g = 1uym befinden ich bei x=
+0.5um. Die Energieskala ist so

w 0.2 gewahlt, daR fir die Fermienergie
gl|t Er=0.
0.0
2.
Ax;
S lu

2.10.3. Reziprokizitat zwischen Ladungstragersammlung und -injektion in Solarzellen

Das Reziprokizitatsprinzip zwischen Ladungstragersammiung und Ladungs-
tragerinjektion [Don85, Mis85] in Solarzellen ist ein wichtiges Instrument um zum einen
Rechnungen und numerische Simulationen des elektrischen Transports in Solarzellen zu
vereinfachen und zum anderen den Zusammenhang zwischen der aus der internen Quanten-
ausbeute bestimmten effektiven Diffusionslange und dem die Leerlaufspannung be-
stimmenden Rekombinationsmechanismus herzustellen [Bre99]. Somit stellt das Rezi-
prokiziatsprinzip ein praktisches Hilfsmittel zur Interpretation experimenteller Daten zur
Verflgung.

Im Rahmen des Projekts wurde zum ersten Mal gezeigt, dall das Rezi-
prokiziatstheorem, das bislang nur fur die Annahme von diffusiven Transport bewiesen war
[Don85, Mis85] unmittelbar aus dem Prinzip der detaillierten Bilanz, also aus allgemeinen
Prinzipien der statistischen Physik resultiert [Rau98]. Mit dieser Erkenntnis kann die
Anwendbarkeit des Theorems auf viele verschiedene Solarzellentypen, sowie auf Bereiche
aul3erhalb der neutralen Basis der Solarzelle wie z.B. invertierte Grenzflachen, Raumladungs-
zonen und (Hetero-)Emitter erweitert werdeAbbildung 69 zeigt das abstrakte
Solarzellenschema, das dem Beweis zugrunde liegt. Wir gehen von einer Zerlegung der Zelle
in verschieden diskrete Bereiche aus, wobei einzelne dieser Bereiche (Orte) als Ohm'sche

Kontakte andere als sperrende Ubergénge fungieren.
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site i Abbildung 69 Schematische Darstellung
einer Solarzelle, deren Transport-
eigenschaften sich aus den Ubergangsraten

R; zwischen einzelnen Orten i, ergeben.

junctions Bestimmte Orte fungieren als sperrende
Ubergange, andere als Ohm'sche Kontakte
contacts [Rau98].

Wenn das Prinzip der detaillierten Bilanz fur alle Ubergangsrayenwischen Ortem

undj in der Solarzelle gilt, dann gilt auch das Reziprokizitatstheorem in der Form

D

Heo 0 (18)

jct

Die rechte Seite steht fur den Zustand der Zelle im Dunkeln unter Vorspannung. Hie} sind

und u, die auf die Gleichgewichtsladungstragerkonzentration normierte Zusatzladungs-

tragerkonzentrationen am Quin der Zelle bzw. am Ort des sperrenden Kontaktes. Die Grof3e
f bezeichnet die Einsammelwahrscheinlichkeit eines ank @btogenerierten Ladungs-

tragers unter KurzschluBbedingungen. Das Reziprokizitatstheorem verknipft also zwei
physikalisch vollig unterschiedliche Situationen, die Solarzelle im Dunkeln unter

Vorspannung (i) mit der beleuchteten Solarzelle im Kurzschluf (ii). Situation (i) ist

mafgeblich fir das Verstandnis des (die Leerlaufspannung bestimmenden) dominanten
Rekombinationsmechanismus'. Situation (ii) ist experimentell, z.B. durch Messungen der
Quantenausbeute, leichter zuganglich. Eine Analyse von Quantenausbeutespektren im fir
verschiedene Teile der Dunnschichtsolarzelle relevanten Wellenlangenbereich erlaubt somit

die Analyse der dort wirksamen Rekombinationsmechanismen.
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3. Zusammenfassung

Zur Realisierung von Dunnschicht-Solarzellen auf Glas wurden folgende Technolo-
gien und Materialien systematisch untersucht:

i) Ein im Rahmen des Projektes entwickeltes Hochtemperaturglas ermdoglicht die
Verwendung konventioneller Hochtemperaturverfahren zur Si-Prozessierung bei Temperatu-
ren oberhalb von 800°C. Erste Ergebnisse zur Herstellung von Dunnschichttransistoren und
die Realisierung eines Zonenschmelzprozesses fur Solarzellen lassen dieses Glas fir
elektronische Anwendungen interessant erscheinen. Das kommerzielle und verfahrens-
technische Potential dieser Neuentwicklung bedarf noch weiterer Untersuchungen. Neben
diesem kommerziell (noch) nicht verfligbaren Hochtemperaturglas erscheint ein kurzlich von
der Firma Schott vorgestelltes Borofloatglas mit einer Transformationstemperatur oberhalb
von 700°C als besonders relevant fur photovoltaische Anwendungen.

i) Die Herstellung von Saatschichten wurde im Rahmen des Projekts breit untersucht.
Die Laserkristallisation mittels Kupferdampflaser ermdglicht die Herstellung von Saat-
schichten mit Kristallitgrof3en oberhalb 10 um, geringer Defektdichte innerhalb der Kristallite
und einem Flachendurchsatz > 10%sm Die Untersuchung der Festphasenkristallisation
fuhrte zu einer Verringerung der Kristallisationszeiten auf 5 bis 6 h bei 600°C bei maximalen
KristallitgréRen oberhalb 10 pm. Die deutlich héhere Dichte an Defekten innerhalb der
Kristallite sowie die immer noch lange Kristallisationszeit bei der Festphasenkristallisation
lassen die Laserkristallisation als das Uberlegene Verfahren erscheinen. Eine Kombination
beider Ansatze durch die sog. induzierte Kristallisation erscheint sehr interessant im Hinblick
auf eine Verbesserung der Kontrolle von Korngré3e und Textur der Schichten.

iii) Die Herstellung von Absorberschichten mittels verschiedener Verfahren wurde im
Rahmen des Projekts intensiv vergleichend untersucht. Die lonen-assistierte Deposition
ermdglicht die epitaktische Abscheidung von Absorberschichten auf vorbekeimten Glasern
bei Temperaturen oberhalb von ca. 525°C mit einer Rate von derzeit maximal 0.3 pm/min.
Das Verfahren ist damit bei Temperaturen unterhalb von ca. 800°C deutlich schneller als die
Flissigphasen- und die Gasphasenepitaxie. Bei der Flussigphasenepitaxie macht sich zudem
die hohe kritische Keimgrof3e bei der Epitaxie auf feinkristallinen Saatschichten als auch die
starke Neigung zur Facettierung storend bemerkbar. Die Flissigphasenepitaxie erscheint

daher flr die Herstellung von Dinnschichtsolarzellen auf Glas prinzipiell ungeeignet.
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iv) Die Passivierung elektronischer Defekte an Korngrenzen erfolgt besonders effizient
mit Hilfe der Heil3drahtpassivierung, die eine Erhéhung der Minoritatstragerdiffusionslange
um bis zu 100% ermaglicht.

v) Die Entwicklung von Heteroemittern ermdglicht die Herstellung von pn-Uber-
gangen bei Temperaturen unterhalb von 200°C. Erste nicht optimierte Solarzellen auf Si-
Wafern erreichen Wirkungsgrade von nahezu 13%.

vi) Effiziente Lichtfallen kbnnen durch v-férmige oder pyramidale Texturen von
Glasoberflachen erzeugt werden. In 4 um dinnen, kristallinen Si-Schichten auf texturierten
Glasoberflachen laf3t sich so eine Absorption realisieren, die einer Kurzschluf3stromdichte von
ca. 40 mA/cr entspricht.

vil) Mit Hilfe des im Rahmen dieses Projektes entwickeltgiiProzesses gelang
erstmals die Realisierung waffelformig texturierter, dinner, monokristalliner Si-Schichten.
Mit Schichtdicken von wenigen pm ergibt sich mit einer solchen Struktur ein Wirkungs-
gradpotential von 16 bis 19 %. DgxProzel3 er6ffnet somit einen konzeptionell einfachen
Weg zur Realisierung von Diunnschichtsolarzellen aus monokristallinem Si. Solarzellen-
ergebnissse sind im Rahmen des Projektes noch nicht erzielt worden, eine Wiederverwend-
barkeit des zur Herstellung der pordsen Ausgangschicht verwendeten Si-Wafer ist
anzunehmen, aber noch nicht demonstriert.

vii) Die optische und elektrische Charakterisierung von Dunnschichtstrukturen und
viii) die Modellierung des elektronischen Transports in Dunnschichtsolarzellen wurde mit
Hilfe der Computerprogramme SUNRAYS und IQE-1D realisiert, die inzwischen der
wissenschaftlichen Offentlichkeit zur Verfiigung gestellt wurden.

Der Stand der Technik zu Projektende ist in einem Ubersichtsartikel dokumentiert
[Berg98c]. Die im Rahmen dieses Projektes gewonnenen Erkenntnisse bilden die Basis fir
zwei vom BMBF geforderte Nachfolgeprojekte.

a) Das Bayrische Zentrum fir Angewandte Energieforschung e.V. (ZAE-Bayern) in
Erlangen beschaftigt sich mit der Weiterentwicklung de®rozesses im Rahmen des
Projektes ,Monokristalline Waffelzellen aus Si nach d¢rRrozelR”, Projektbeginn 1. Mai
1998.

b) Das Institut fur Physikalische Elektronik (IPE) der Universitat Stuttgart arbeitet an
dem Nachfolgeprojekt ,Dunnschichtsolarzellen aus kristallinem Silizium auf Glassubstraten®,
Forderkennzeichen 0329818, Projektbeginn 1. Juni 1998. Im Rahmen dieses Projektes wird

vor allem die Laserkristallisation, die Hochratendeposition von kristallinen Si-Schichten bei
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niedrigen Temperaturen, die Korngrenzpassivierung und die Herstellung von
Heteroemitterstrukturen weiterentwickelt.

Das in diesem Bericht beschriebene Projekt hat damit entscheidend zu einer Klarung
technologisch relevanter Entwicklungslinien beigetragen und in den meisten Detailbereichen
zu einer erheblichen Erweiterung nicht nur des physikalischen Verstandnisses sondern auch
der technologischen Realisierbarkeit von Dinnschichtsolarzellen aus kristallinem Si auf

Glassubstraten beigetragen.
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Bergmann, P. Lélgen, M. Wolf, and J. H. Werner, Appl. Phys. LET@r390
(2997)

Bre97c ,Sol-gel coatings for light trapping in thin film silicon solar cells* R. Brendel, A.
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Bre97a ,A novel process for ultrathin monocrystalline silicon solar cells on glass”

R. Brendel, inProc. 14" Europ. Photovoltaic Solar Energy Carffirsg. H. A.
Ossenbrink, P. Helm, and H. Ehmann (Stephens & Assoc., Bedford, 1997), p.
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