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Abstract

Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) has been considered the
best technology for the deposition of amorphous silicon-based thin-film solar cells on
large area. Recently, the Hot-Wire Chemical Vapor Deposition (HWCVD) has
emerged as a promising alternative. It yields similar or even better material
properties and higher deposition rates and requires a much simpler set-up. However,
the scale-up of HWCVD for a-Si:H-based solar cells and its large-area capability
remained to be shown, which was the aim of the present thesis. The influence of gas
supply and filament geometry on thickness uniformity and material quality of
amorphous silicon for solar cells was systematically studied for the first time.

Therefore, the gas supply, the filament grid, a substrate holder and a substrate
heating were specifically developed for the requirements of a-Si:H deposition on
large areas (30 x 30 cm?). The substrate heating was realized as a radiative heating to
ensure homogeneous heating of the glass substrates. The influence of different
process parameters on film quality was experimentally studied in order to find a set
of parameters at which device quality a-Si:H films can be deposited on large areas.
The filament temperature and especially the distance between the filament grid and
the substrate, dgs, turned out to have a strong influence on film quality.

In order to support the design of the gas supply simplified simulations were carried
out, calculating the spatial distribution of the gas flux generated by different kinds of
gas showers, regarding the holes of the gas showers as an arrangement of idealized
Knudsen-cells. The simulations of the gas flux from two different types of gas
showers were compared to experimental results obtained in our large-area deposition
system. The measurements of thickness uniformity as well as of material quality for
different gas supply configurations confirm the important role of gas supply for the
uniformity of the film thickness and for the quality of the a-Si:H films.

In order to study the effect of multiple filament geometry on the uniformity and the
quality of a-Si:H films, the number of filaments and the distance between the
filaments dg; were systematically varied. To get further insights, (i) the temperature
gradients across the substrate caused by the radiative heat emitted from the filament
grid and (i1) the flux of radicals coming from the filament grid, based on a collision-
free assumption, were calculated. These simulations were compared to experimental
results obtained in our large-area system. Both experiments and simulations show,
that the interfilament distance dg;, together with the filament-to-substrate-distance
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dsis clearly influences the uniformity and quality of the films. To obtain good
uniformity in film thickness, the correlation dg = 0,5-dg.s should be considered.

While studying the influence of different dg and gas supply configurations on the
material quality, the following setup yields best results for both uniformity and
material quality: a special gas shower with tiny holes of uniform size and a filament
grid consisting of 6 filaments with an interfilament distance, ds = 4 cm and a fila-
ment-to-substrate distance, dg.s = 8.4 cm. With this setup, good quality a-Si:H films
with a very good thickness uniformity of Ad = £ 2.5 % on a circular area of 20 cm
diameter could be achieved. The material was grown at a quite high deposition rate
of rg = 4 A/s. To prove the suitability of the material for solar cells, we used this
setup to deposit the i-layers of a-Si:H pin solar cells. The p-layers were deposited by
PECVD and the n-layers by HWCVD in different deposition systems. Although
there were air breaks at both the p/i- and the i/n-interface, we could fabricate solar
cells with initial efficiencies of 1 = (6.1 £ 0.2) % on the 20 cm x 20 cm area. The
best initial efficiency of 1 = 7.2 % (obtained on small area) is a value that can be
expected for the a-Si:H material quality as achieved in this simple system. These
results show that solar cells of promising quality and high uniformity in cell
characteristics can be fabricated in the large-area HWCVD system. And the large-
area capability of HWCVD of a-Si:H based solar cells could be demonstrated.

Because of the insufficiencies in the previous simulations, the process was simulated
using the Direct Simulation Monte Carlo-method considering reactions at the fila-
ment surface and in the gas phase. The experimentally obtained optimum filament-
to-substrate-distance dg1.s could be supported by the simulation of the Si;Hy-concen-
tration. For other species, the existence, but not a value of an optimum dg.s, which
should yield a high concentration of species having a positive effect on film quality
(SiH3 und H-atoms) and a low concentration of negative species (Si-atoms, SiH,,
Si,Hj,), could be concluded. The simulations also confirmed the influence of the
filament geometry on the uniformity of the deposition as obtained in the experiments,
visible in the simulated species' concentration distributions increasing locally (peaks)
for high interfilament distances dg. Especially for the Si-atom concentration
significant local peaks were calculated, but nearly vanish for the smallest distances
ds = 6 cm and 4 cm, respectively. When the outermost filaments of the filament grid
are missing like with dg = 4 cm, the species' concentrations strongly decrease to the
rims of the substrate, which is in agreement with experiment and even with the
experimentally obtained area of uniform film thickness of 20 cm diameter. In this
respect, such process simulations offer the possibilities to support the scale-up of
HWCVD of a-Si:H — provided that this deposition technique is better understood
regarding the optimum gas phase composition at the substrate.



Kurz-Zusammenfassung I

Kurz-Zusammenfassung

Zur grofiflichigen Abscheidung von Diinnschichtsolarzellen auf der Basis des amor-
phen Siliziums (a-Si:H) wurde bislang das PECVD-Verfahren (Plasmaunterstiitzte
chemische Gasphasenabscheidung) favorisiert. Als viel versprechende Alternative
gilt seit einiger Zeit das Hot-Wire-CVD-Verfahren (HWCVD), mit dem dhnliche
oder sogar bessere Materialeigenschaften sowie hohere Abscheideraten erreichbar
sind. Dabei sind die HWCVD-Anlagen apparativ sehr viel einfacher aufgebaut.
Allerdings war noch zu zeigen, dass das Verfahren zur Herstellung von a-Si:H-Solar-
zellen hochskaliert und zur Abscheidung auf groBBen Flichen angewendet werden
kann, was Ziel der vorliegenden Arbeit war. Ferner wurde der Einfluss der Gaszu-
filhrungs- und Filamentgeometrie auf die Dickenuniformitit und Materialqualitét
weltweit erstmals systematisch untersucht. Daflir wurde die Gaszufiihrung, das Fila-
mentgitter, der Substrathalter und die Substratheizung speziell fiir die Bediirfnisse
bei der Abscheidung auf groflen Flichen (30 x 30 cm?) entwickelt. Die Substrathei-
zung wurde dabei als Strahlungsheizung realisiert, sodass eine gleichméBige Authei-
zung der Glassubstrate gewihrleistet war. Um einen Parametersatz zu ermitteln, bei
dem a-Si:H-Schichten guter Qualitdt groBflachig hergestellt werden kénnen, wurde
der Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die Schichtqualitit untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die Filamenttemperatur und besonders der Abstand zwischen
Filament und Substrat, dg.s, signifikant die Schichtqualitit beeinflussen.

Zur Konstruktion der Gaszufiihrung wurden Berechnungen durchgefiihrt, bei denen
fiir verschiedene Gasduschenarten die raumliche Gasverteilung berechnet wurde. Fiir
zwei verschiedene Gasduschen-Typen wurden diese Berechnungen mit experi-
mentellen Ergebnissen zur Schichtdicken-Uniformitét verglichen. Diese Messungen
der Uniformitédt, wie auch der Materialqualitdt bestdtigen die grole Bedeutung der
Gaszufiihrung fiir die Dickenuniformitit und Qualitdt der a-Si:H-Schichten.

Um den Einfluss der Filamentgeometrie auf die Uniformitdt und Qualitit der a-Si:H-
Schichten zu untersuchen, wurde der Abstand zwischen den Filamenten, dg;, und
damit die Anzahl der Filamente systematisch variiert. Zur Interpretation der Ergeb-
nisse wurden (i) die Temperaturgradienten entlang des Substrats, die durch die Strah-
lungswiarme der Filamente verursacht sind, und (ii) der Teilchenfluss von den Fila-
menten bei stoffreier Gasausbreitung fiir verschiedene Filamentanordnungen berech-
net und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Simulationen und Experi-
mente ergeben, dass der Abstand dg; zusammen mit dem Filament-Substrat-Abstand,
driis, deutlich die Uniformitdt und Qualitdt der Schichten beeinflusst. Fiir gute
Dickenuniformitit ist demnach der Zusammenhang dg; = 0,5-dpj.s Zu beachten.
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Mit einem optimierten Aufbau, bestehend aus einer speziellen Gasdusche mit zahl-
reichen, feinen Bohrungen und einer Filamentanordnung aus sechs Filamenten mit
drii = 4 cm und dgj.s = 8,4 cm, konnten die besten Ergebnisse beziiglich Schichtuni-
formitdt und —qualitét - d.h. hochwertige a-Si:H-Schichten mit sehr guter Dickenuni-
formitidt von Ad = £ 2,5 % auf einer Kreisflaiche von 20 cm Durchmesser - erzielt
werden. Die Abscheiderate war dabei mit ry = 4 A/s relativ hoch. Um zu zeigen, dass
das Material fiir die Solarzellenherstellung geeignet ist, wurden mit diesem Aufbau
i-Schichten von pin-Solarzellen abgeschieden. Die p-Schichten wurden mit PECVD,
die n-Schichten mit HWCVD in anderen Apparaturen deponiert. Obwohl dadurch die
Solarzellen wéhrend ihrer Herstellung sowohl an der p/i- als auch an der i/n-Grenz-
flaiche an Luft kamen, konnten Anfangswirkungsgrade von n = (6,1 = 0,2) % auf
einer Flache von 20 x 20 cm? erreicht werden. Der beste Anfangswirkungsgrad von n
= 7,2 % (auf kleiner Fliche) entspricht dabei einem Wert, der mit der Materialquali-
tit, wie sie in der einfachen GroBflichen-Anlage realisierbar war, zu erwarten ist.
Insgesamt zeigen diese Ergebnisse, dass Solarzellen mit viel versprechender Qualitit
und hoher Uniformitét in den Zelleigenschaften in der Gro3flichen-HWCVD-Anlage
hergestellt werden konnen. Somit wurde erstmals die Anwendbarkeit des Verfahrens
fiir die Abscheidung von a-Si:H auf gro3en Flachen demonstriert.

Aufgrund der Unzuldnglichkeiten der vorherigen Berechnungen wurde der Prozess
mit der Direct Simulation Monte Carlo-Methode simuliert, wobei Reaktionen an der
Filamentoberflaiche und in der Gasphase bertlicksichtigt wurden. Der experimentell
optimierte Filament-Substrat-Abstand dgj.s wurde durch die berechnete Si,Hs-Kon-
zentration am Substrat bestdtigt. Fiir die anderen Spezies konnte lediglich gefolgert
werden, dass ein optimaler dp;j.g existiert, bei dem ein geeignetes Verhiltnis erhalten
wird zwischen einer moglichst hohen Konzentration positiv wirkender (SiH; und H-
Atome) und einer moglichst niedrigen Konzentration von Spezies mit negativem
Einfluss auf die Schichtqualitit (Si-Atome, SiH,, Si;H,). Die Simulationen bestiti-
gen ferner den experimentell gefundenen Einfluss der Filamentanordnung auf die
Uniformitit der Abscheidung, der an Uberhdhungen in den berechneten Konzentra-
tionsverteilungen der einzelnen Spezies fiir groBere Filament-Filament-Abstinde dg;
klar erkennbar ist. Besonders in der Si-Atom-Verteilung zeigen sich deutliche Uber-
héhungen, die jedoch fiir die kleinsten Abstinde dp; = 6 cm bzw. 4 cm fast
verschwinden. Wenn die dulersten Filamente - wie bei dpj; = 4 cm - ,,fehlen®, zeigen
die Berechnungen eine stark abfallende Konzentrationsverteilung am Substratrand,
die gut iibereinstimmt mit der experimentell erhaltenen Flache uniformer Schicht-
dicke von 20 cm Durchmesser. Insofern eréffnen solche Prozesssimulationen die
Perspektive, das Hochskalieren des HWCVD-Verfahrens zur Abscheidung von
a-Si:H zu unterstiitzen - allerdings unter der Voraussetzung, dass das Verfahren
hinsichtlich der optimalen Gaszusammensetzung am Substrat besser verstanden ist.
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1  Einleitung

Noch immer stellen fossile Energien den GroBteil des weltweiten Energieverbrauchs
[1], obwohl ihre Verfiigbarkeit prinzipiell beschrankt ist und z.B. Erdol moglicher-
weise schon in der ersten Hilfte dieses Jahrhunderts knapp werden konnte [2].
Zudem stammt der tiberwiegende Teil der Treibhausgas- und anderer Schadstoft-
emissionen aus der Energieversorgung mit fossilen Energietragern. Daher erscheinen
regenerative Energien wie Wasserkraft, Windkraft, Solarthermie, Geothermie, Bio-
massenutzung und nicht zuletzt die Photovoltaik, die direkte Umwandlung von
Sonnenlicht in elektrische Energie, als attraktive Alternativen. Dabei hat die Photo-
voltaik, auch wenn sie im Vergleich zu anderen regenerativen Energiequellen noch
relativ wenig genutzt wird, durchaus Potenzial. So stieg die weltweite Produktion
von Solarzellen in den letzten Jahren enorm an. Von 1996 nach 1998, wie auch von

1998 nach 2000 hat sie sich jeweils verdoppelt [3].

Um der Photovoltaik zum breiten Durchbruch zu verhelfen, miissen die Kosten fiir
die erzeugte Kilowattstunde Strom und somit die Herstellungskosten von Solarzellen
weiter gesenkt werden. Diinnschichtsolarzellen ermdglichen eine deutliche Reduzie-
rung der Fertigungskosten im Vergleich zu den Solarzellen aus kristallinem Silizium
(c-Si), die derzeit den liberwiegenden Teil der Solarzellenproduktion ausmachen.
Neben der Moglichkeit zur Beschichtung groBer Flichen mit integrierter Serienver-
schaltung kdnnen Diinnschichtsolarzellen mit geringerem Material- und Energieauf-
wand hergestellt werden. So betrdgt die Energieriicklaufzeit von kristallinen
Solarzellen etwa drei Jahre [4, 5], wahrend bei Diinnschichtsolarzellen von 5 — 12
Monaten ausgegangen wird [6]. Die Nachteile der Diinnschichtsolarzellen liegen in
dem gegentiber kristallinen Zellen geringeren Wirkungsgrad. Diinnschichtsolarzellen
werden mit Hilfe unterschiedlicher Depositionsverfahren aus amorphem Silizium (a-
Si:H) und verwandten Materialien, wie amorphem Silizium-Germanium (a-SiGe:H),
mikrokristallinem Silizium (pc-Si:H) und epitaktisch abgeschiedenem Silizium, oder
aus anderen Ausgangsmaterialien wie Cadmium-Tellurid (CdTe) oder Kupfer-

Indium-Gallium-Diselenid (so genannte CIGS-Solarzellen) hergestellt.



2 1 Einleitung

Zur Zeit wird in der industriellen Produktion von Solarzellen auf der Basis von
amorphem Silizium ausschlieBlich die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenab-
scheidung (PECVD = Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) eingesetzt.
Probleme bereiten dabei vor allem die Realisierung hoher Depositionsraten und die
relativ aufwéndige Hochfrequenztechnik. Eine Alternative konnte das Hot-Wire-
Verfahren sein, bei dem die Abscheidung von a-Si:H durch Zersetzung von Silangas
an einem heiBlen Tantal- oder Wolframdraht erfolgt. In einigen Untersuchungen im
Labormafstab konnte gezeigt werden, dass mit diesem Verfahren qualitativ hoch-
wertiges Material mit sehr hohen Abscheideraten abgeschieden werden kann. Die
Integration intrinsischer Hot-Wire-Schichten in Solarzellen ergibt viel versprechende
Anfangswirkungsgrade von 10 % [29, 31, 32]. Dabei ist der Aufbau der Beschich-
tungssysteme apparativ sehr viel einfacher als fiir Plasmaverfahren. Das Hot-Wire-
CVD-Verfahren hat also das Potenzial, durch vergleichsweise hohe Depositionsraten
und einen einfachen apparativen Aufbau die Kosten bei der Solarzellenherstellung zu

senken.

Allerdings wurden die genannten Vorteile bislang nur im Labor gezeigt. Um jedoch
das Hot-Wire-CVD-Verfahren fiir die Herstellung von a-Si:H auf groBen Flachen
einsetzen zu konnen und so die kostengiinstige industrielle Fertigung von a-Si:H-
Diinnschichtsolarzellen mit dem Hot-Wire-CVD-Verfahren zu ermdglichen, sind ein
Hochskalieren des Verfahrens und die Untersuchung verschiedener Einfliisse auf die
Uniformitidt der Abscheidung notwendig. Dies ist Gegenstand der vorliegenden
Arbeit, die wie folgt gegliedert ist: In Kapitel 2 werden zunichst die wichtigsten
Eigenschaften des Materials a-Si:H, die Grundziige der Solarzellentechnologie und
die grundlegenden Vorginge beim Hot-Wire-CVD-Verfahren beschrieben, sowie die
wesentlichen Grundlagen der Direct Simulation Monte Carlo (DSMC)-Methode, die
zur Prozesssimulation verwendet wurde. Die wichtigsten Charakterisierungsverfah-
ren fir das Schichtmaterial wie auch fiir die Solarzellen werden in Kapitel 3
vorgestellt. Kapitel 4 behandelt den konstruktiven Teil der Arbeit, d.h. den Aufbau
der Beschichtungsanlage, insbesondere die Entwicklung eines Hot-Wire-Gitter-
systems, die Auswahl einer geeigneten Substratheizung sowie die Realisierung einer
Gaszuflihrung, die eine homogene Abscheidung gewihrleisten sollen. In Kapitel 5

werden der Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die Schichteigenschaften in
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Experimenten untersucht und ein optimaler Parametersatz fiir die Herstellung solar-
zellentauglicher Schichten ermittelt. Das anschliefende Kapitel 6 beschiftigt sich mit
dem Einfluss der Filamentgeometrie und der Gestaltung der Gaszufiihrung auf die
Uniformitét der Schichtdicke sowie die Materialqualitdt und umfasst experimentelle
Untersuchungen, die in Simulationsrechnungen nachvollzogen und erkldrt werden.
Ausgehend von den Ergebnissen aus Kapitel 5 und 6 werden die grof3flachig
abgeschiedene a-Si:H-Schicht in Solarzellen integriert und die Uniformitét der Solar-
zellenparameter untersucht (Kapitel 7). AbschlieBend werden in Kapitel 8 die Ergeb-
nisse der Prozesssimulation diskutiert und mit den experimentellen Ergebnissen in

Zusammenhang gebracht.






2 Grundlagen

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Abscheidung von amorphem
hydrogenisiertem Silizium fiir p-i-n-Solarzellen mit dem so genannten Hot-Wire-
Verfahren. Speziell werden die Ubertragung des Verfahrens aus dem LabormalBstab
zur Beschichtung grofler Flichen, wie sie fiir die industrielle Fertigung der Solar-
zellen relevant sind, und die damit verbundenen Fragestellungen untersucht. Zum
besseren Verstdndnis wird in diesem Kapitel zunédchst das amorphe hydrogenisierte
Silizium (a-Si:H) vorgestellt. Dabei werden die Eigenschaften, die fiir die Anwen-
dung in Solarzellen relevant sind, sowie die Qualitditsmerkmale, die zur Charakteri-
sierung des Materials verwendet werden, zusammengefasst. Die auf diesem Material
basierenden p-i-n-Solarzellen werden kurz in Abschnitt 2.2 beschrieben. Weiter-
gehende Darstellungen sowohl zum a-Si:H als auch zu den Solarzellen aus diesem
Material finden sich bei Street [7] sowie in Lehrbiichern zum Thema Photovoltaik
[8-11]. Da der Schwerpunkt der Arbeit auf dem Hochskalieren des Hot-Wire-
Verfahrens zur Abscheidung von a-Si:H liegt, werden die Grundlagen dieses

Abscheideverfahrens ausfiihrlicher behandelt (s. Abschnitt 2.3).

2.1 Amorphes hydrogenisiertes Silizium

Wihrend in einem Kristall die atomaren Bestandteile periodisch angeordnet sind,
fehlt in amorphem Material eine derartige Ordnung. Im amorphen Silizium sind die
Atome allerdings nicht vollkommen ungeordnet, sondern in einem kontinuierlichen
raumlichen Netzwerk [12]. Die kovalenten Bindungen zwischen den Siliziumatomen
gleichen denen im kristallinen Silizium. Zum néchsten Nachbarn bleibt die tetra-
edrische Koordination in der Regel erhalten und die GroBen der durchschnittlichen
Bindungslidngen und Bindungswinkel sind wie im kristallinen Material. Allerdings
variieren die Bindungsldngen um etwa 1,5% und die Bindungswinkel um 5° bis 10°
[13]. Dadurch ist im amorphen Silizium die Korrelation zum iibernéchsten Nachbarn

bereits schwach und die Fernordnung geht verloren.



6 2 Grundlagen

Im amorphen urhydrogenisierten Silizium, a-Si, gibt es nur Bindungen zwischen den
Siliziumatomen und freie Valenzbindungen, die so genannten dangling bonds. Die
groBe dangling bond-Dichte (ca. 10" cm™ [14]) verhindert eine ausreichende Dotier-
barkeit dieses Materials und macht es fiir die meisten elektronischen Anwendungen
unbrauchbar. Allerdings konnen die dangling bonds mit Wasserstoff abgeséttigt
werden, wodurch hydrogenisiertes amorphes Silizium, a-Si:H, entsteht. Im allgemei-
nen Sprachgebrauch wird das hydrogenisierte amorphe Silizium kurz als amorphes
Silizium bezeichnet, da das urhydrogenisierte Material flir elektronische Anwendun-
gen ohnehin unbrauchbar ist. Im folgenden wird der Begriff ,,amorphes Silizium* in
diesem Sinne verwendet, d.h. es ist immer a-Si:H gemeint. In diesem Material sind
weitere Bindungskonfigurationen zwischen Silizium- und Wasserstoffatomen mog-
lich, z.B. SiH, SiH,. Diese Einbaukonfigurationen des Wasserstoffs konnen mit Hilfe

der Infrarot-Spektroskopie bestimmt werden (vgl. Abschnitt 3.4).

Die elektronische Zustandsdichte:

Fiir kristalline Halbleiter ist allgemein bekannt, dass die Energieliicke (Bandliicke’),
die bei T = 0 K das elektronisch besetzte Valenzband’ vom unbesetzten Leitungs-
band’ trennt, die Konsequenz der strengen Gitterperiodizitit ist. Fiir amorphes Sili-
zium ist daher zunichst keine solche Aufspaltung zu erwarten. Weaire konnte jedoch
zeigen, dass die nach wie vor vorhandene 4-fach koordinierte Nahordnung im a-Si:H
ausreichend ist, um eine Bandliicke zu erzwingen [15]. Bedingt durch die Variation
der Bindungswinkel, d.h. aufgrund der Unordnung, tritt im a-Si:H die von Anderson
[16] theoretisch vorhergesagte Lokalisierung von elektronischen Zustinden auf. An
die Stelle der Bandkanten’ im idealen kristallinen Halbleiter tritt im amorphen Halb-
leiter der Ubergang von ausgedehnten Zustinden (Bandzustinde) zu lokalisierten, so
genannten tail-Zustinden, der so genannte ,, Anderson-Ubergang®. Folglich wird die
scharf abgegrenzte Bandliicke des kristallinen Halbleiters zwischen Valenzband und

Leitungsband zu einer Beweglichkeitsliicke im amorphen Silizium. Und an die Stelle

' Die Begriffe Valenzband, Leitungsband und Bandliicke werden in Abschnitt 2.2 erldutert.

? Bandkanten begrenzen die Bandliicke, sind also die Grenzen zum Leitungs- bzw. Valenzband
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der Bandkanten im kristallinen Silizium treten Bandausldufer, die in die Energie-
liicke zwischen Valenz- und Leitungsband hinein reichen und in denen die Beweg-
lichkeit der Ladungstriger um GroéBenordnungen kleiner ist als in den ausgedehnten

Bandzustinden.

Fiir amorphe Halbleiter wird die Zustandsdichte, d.h. die Zahl der elektronischen
Zusténde pro Volumen- und Energieeinheit, im Allgemeinen iiber der Energie aufge-

tragen. Es sind Uberginge zwischen allen sich iiberlappenden Zustinden zu finden.

Zustandsdichtemodell:

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur gilt das in Abbildung 2.1 gezeigte
Zustandsdichtemodell als allgemein anerkannt. Es lehnt sich eng an das von Stuke

beschriebene halbqualitative elektronische Zustandsdichtemodell an [17].

‘Q A
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Abb. 2.1: Zustandsdichtemodell nach Stuke

Der Ladungstransport findet im amorphen Silizium tiberwiegend in den ausgedehn-

ten (d.h. nicht-lokalisierten) Zustinden statt.’ Daraus folgt, dass die Leitfihigkeit

’ Hopping-Leitung in den Tail-Zustinden oder in den dangling bond-Zustinden, d.h. das Elektron
,hipft™“ von lokalisiertem Zustand zu lokalisiertem Zustand der Tail- oder dangling bond-Zusténde,
ist dem gegentiber bei Proben fiir Solarzellenanwendungen iiblicherweise vernachléssigbar.
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thermisch aktiviert ist. Die Beweglichkeitsliicke trennt ausgedehnte Zustdnde mit
hoher Ladungstrigerbeweglichkeit von lokalisierten Zustinden mit niedriger La-
dungstriagerbeweglichkeit. Die Zustidnde in der Beweglichkeitsliicke lassen sich in
drei Teilbereiche aufteilen. Die Teilbereiche I und III werden durch die lokalisierten
Zustinde, die so genannten tail-Zustinde (siche oben), in den Bandauslidufern
bestimmt. Da die Bandausldufer ihre Ursache in der Unordnung des amorphen Netz-
werks haben, konnen sie als direktes Mal} fiir die Variation der Bindungsldngen und
Bindungswinkel angesehen werden. Daher liefert die reziproke Steigung des Valenz-
bandausliufers ein Qualititsmal fiir a-Si:H: die Urbachenergie E. Je niedriger die
Urbachenergie ist, desto geringer ist die Variation der Bindungswinkel, d.h. desto

ndher kommt das a-Si:H der kristallinen Struktur (s. Abb. 2.1).

Im Bereich II liegen die elektronischen Zustinde der dangling bonds. Da sie in der
Mitte der Bandliicke liegen, wirken sie als effektive Rekombinationszentren fiir
angeregte Elektronen und Locher und behindern so den Ladungstransport in der
Solarzelle. Sie werden daher als Defektzustinde oder kurz Defekte® bezeichnet. Die
weitgehende Absittigung der dangling bonds im hydrogenisierten amorphen
Silizium ist somit auch Voraussetzung fiir einen ungehinderten Ladungstransport und
damit fiir die Anwendbarkeit zur Solarzellenherstellung. Die Zahl der dangling bond-
Defekte pro Volumeneinheit ist daher ein weiteres Qualitdtsmall und wird als

Defektdichte Nq bezeichnet.

2.2 Solarzellen

Neben seinen Halbleitereigenschaften ist amorphes Silizium fiir die Photovoltaik
insbesondere wegen seiner guten Absorptionseigenschaften interessant, die die
Moglichkeit erdffnen, Solarzellen aus diinnen Schichten kostengiinstig herzustellen.
Amorphes Silizium hat einen wesentlich hoheren Absorptionskoeffizienten als

kristallines Silizium [9, 11, 18], sodass bereits in einer Schichtdicke von 400 nm ein

* Der Begriff des Defekts wird im Gegensatz zu kristallinen Gitterstrukturen nicht auf bestimmte
Gitterpldtze bezogen (z. B. Leerstelle, Fremdatom, Zwischengitteratom), sondern auf Fehler beziig-
lich der Bindung.
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GroBteil des Sonnenlichts absorbiert wird. Die Bandliicke® ist bei amorphem
Silizium mit ca. 1,7 eV groBer als bei kristallinem Material (1,1 eV), was somit ndher
an der Bandliicke von 1,3 — 1,6 eV liegt, die fiir photovoltaische Anwendungen eines
einzelnen Halbleiters (mit nur einer Bandliicke)® als optimal angesehen wird [9]. Die
Bandliicke von a-Si:H ldsst sich iiber den Wasserstoffgehalt variieren. Allerdings ist
der Wasserstoffgehalt der Schichten stark abhidngig von der Temperatur des Sub-
strats wiahrend der Abscheidung. Wasserstoffgehalt und Substrattemperatur beein-
flussen die elektronische Qualitidt des Materials und die Eigenschaften der Solar-
zellen. Daher wird eine etwas groflere optische Bandliicke von ca. 1,7 eV akzeptiert,

um gleichzeitig optische und elektronische Eigenschaften zu optimieren [9].

Photovoltaische Lichtumwandlung:

Aus der Quantenphysik ist bekannt, dass im Atom fiir ein Elektron nur bestimmte
Energiezustinde moglich sind. Sind nun die Atome in einem Festkdrper dicht
gepackt, so ergeben sich aufgrund ihrer gegenseitigen Wechselwirkung statt diskreter
Energieniveaus so genannte Energiebédnder, die jeweils durch quantenphysikalisch
verbotene Zustinde getrennt sind. Je nach Elektronenkonfiguration der Atome, aus
dem der Festkorper besteht, unterscheiden sich diese Energiebidnder und quanten-
physikalisch verbotenen Zustdnde und definieren das Material als Isolator, Leiter
oder Halbleiter’. Die unterschiedlichen Leitfihigkeiten ergeben sich dadurch, dass

nur Elektronen in unvollstindig besetzten Bédndern zur Leitfdhigkeit beitragen

> Als optische Bandliicke wird im amorphen Silizium im allgemeinen der Abstand zwischen den zwei
Schnittpunkten bezeichnet, in denen der extrapolierte wurzelformige Teil der Bandauslaufer der
Zustandsdichtefunktion jeweils die Energie-Achse schneidet, das so genannte Tauc-gap (s. Ab-
schnitt 3.3). Daneben sind auch andere Definitionen der optischen Bandliicke gebrauchlich: z.B. die
Bandliicke Eq4, die definiert ist als die Photonenenergie, bei der die Absorption den Wert 10* cm™!
iiberschreitet, und dann sinnvoll ist, wenn z.B. aufgrund hoher Dotierung ein Tauc gap nicht mehr
bestimmbar ist.

=

Indem Halbleiter verschiedener Bandliicke iibereinander abgeschieden werden, kann in solchen
Solarzellen (so genannten Stapel- oder Tandemzellen) das Sonnenlicht in einem weiteren Wellen-
langenbereich optimal genutzt werden.

=

Die Hohe der spezifischen Leitfahigkeit ¢ dient dabei als erstes Ordnungsprinzip: Halbleiter haben
in der Regel eine spezifische Leitfihigkeit von 10* > ¢ > 10® (Qcm)”, die aus der thermischen
Aktivierung von Ladungstrigern resultiert. Allerdings ist dies kein ausreichendes Kriterium. Viel-
mehr gibt das Temperaturverhalten der spezifischen Leitfdhigkeit den Ausschlag. Bei Halbleitern
(und Isolatoren) steigt 6 im Gegensatz zu Metallen mit zunehmender Temperatur stark an [10].
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konnen. Das den Valenzelektronen der Atome entsprechende Valenzband ist entwe-
der nur zum Teil besetzt (in Metallen) oder (zumindest bei tiefen Temperaturen)
vollstdndig (Isolator, Halbleiter). Das nichste, darliber liegende unbesetzte Band
wird als Leitungsband bezeichnet. In Halbleitern (und Isolatoren) existiert eine
Energieliicke (Bandliicke) zwischen Valenzband und Leitungsband. Im Unterschied
zum Isolator kénnen im Halbleiter Elektronen durch Zufuhr von Energie, im Fall von
Solarzellen durch die Absorption von Licht, vom Valenzband in das Leitungsband
energetisch angehoben werden, sodass sie quasi frei im Halbleiter beweglich werden
(Ladungstrdigergeneration). Im Valenzband bleibt ein so genanntes Loch zuriick, das
durch Fehlen des negativ geladenen Elektrons entsteht und sich wie eine positive
Ladung verhélt. Negatives Elektron und positives Loch bewegen sich in einem
elektrischen Feld in entgegengesetzter Richtung (Ladungstrigertrennung). Da die
Ladungstriger in Halbleitern eine vergleichsweise groBe Lebensdauer haben (ca. 107
- 10" s) [9], konnen diese Ladungstriager, d.h. die Elektronen im Leitungsband und

die Locher im Valenzband, durch ein elektrisches Feld getrennt werden.

Solarzellen aus amorphen Silizium

Durch den gezielten Einbau von Fremdatomen in den Halbleiter, d.h. durch Dotieren
mit z.B. Bor- oder Phosphoratomen, entstehen Bindungen mit den Fremdatomen, bei
denen bereits ein Elektron fehlt (p-dotiert) oder iiberschiissig ist (n-dotiert). Auch im
amorphen Netzwerk des a-Si:H werden die Fremdatome tatséchlich tetraedrisch
koordiniert eingebaut. Damit ist nicht unbedingt zu rechnen. Da sich das amorphe
Netzwerk anpassen kann, ist zu erwarten, dass die Atome so eingebaut werden, wie
es durch die Valenzen vorgegeben ist. Allerdings wiirden dann keine zusitzlichen
Ladungstriager zur Verfligung gestellt. Offensichtlich stellt sich aber beim Schicht-
wachstum ein Gleichgewicht ein zwischen der Koordination, die durch die Valenzen
der Dotieratome vorgegeben ist, und der tetraedrischen Koordination des a-Si:H-
Netzwerks. Die dotierten p- und n-Halbleiter enthalten dann bereits bewegliche

Locher bzw. Elektronen. Fiir die Funktion von kristallinen Solarzellen ist ein pn-
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Ubergang ausreichend.® Da im a-Si:H aber bei der Dotierung auch eine hohe
dangling bond-Defektdichte erzeugt wird, wird eine undotierte, die so genannte
intrinsische i-Schicht zwischen den dotierten Schichten erforderlich. Denn die in den
dotierten Schichten generierten Ladungstrager wiirden zu schnell wieder an den De-
fekten rekombinieren. In den entsprechenden p-i-n-Strukturen findet die Ladungstra-
gergeneration in der i-Schicht statt. p- und n-Halbleiter erzeugen ein elektrisches
Feld in der i-Schicht, das die generierten Ladungstridger trennt. Das heilit, die
Ladungstriger driften unter Feldeinfluss zu den dotierten Schichten (bzw. Kontak-
ten) hin’. Da die dotierten p- und n-Schichten selbst de facto nicht zur Ladungs-
trigergeneration beitragen, werden diese Schichten nur sehr diinn aufgebracht.
Andererseits miissen sie eine Mindestschichtdicke besitzen, damit sich die gesamte
Potentialdifferenz ausbilden kann, die zur Ladungstrennung erforderlich ist [9]. Die
optimalen Schichtdicken liegen bei ca. 8§ - 20 nm fiir die p-Schicht und ca. 20 —
30 nm fiir die n-Schicht [9, 20, 21].

Zur Nutzung des lichtgenerierten elektrischen Stroms wird die p-i-n-Struktur mit
Diinnschichtelektroden versehen, ndmlich mit einem metallischen Riickkontakt und
einer Frontelektrode, die fiir das Sonnenlicht weitgehend durchlissig ist und aus
einem transparenten, elektrisch leitenden Oxid, TCO (transparent conductive oxide)
besteht. Um einen moglichst kleinen Serienwiderstand zu erhalten, miissen die
Flachenwiderstinde von Riickkontakt (Metall) und Frontkontakt (TCO) klein gehal-
ten werden. Die Transmission der leitenden Oxidschicht TCO muss zugleich hoch
sein, um das Sonnenlicht mit moglichst geringen Absorptionsverlusten fiir die

Ladungstragergeneration im Halbleitermaterial nutzen zu kdnnen.

¥ Der kristalline pn-Ubergang muss allerdings eine Absorber-Schichtdicke von mindestens 30 um
haben, um eine ausreichende Absorption von Sonnenlicht zur Ladungstriagergeneration zu gewéhr-
leisten [18]. Industriell hergestellte Solarzellen aus kristallinem Silizium werden aus Stabilitits- und
Fertigungsgriinden im allgemeinen mit Dicken von 200 - 350 pm hergestellt [19].

? im Unterschied zur kristallinen Solarzelle (pn-Ubergang), bei der wegen ihrer grofien Dicke die

Ladungstrager weitgehend durch feldfreie Diffusion der Elektronen und Locher zu den Kontakten
gelangen
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Die verwendete p-i-n-Struktur:

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Solarzellen in der so genannten p-i-n-Struktur
hergestellt, d.h. die Halbleiterschichten wurden in der Reihenfolge p-i-n abgeschie-

den'

. Da eine p-i-n-Zelle in der Regel durch die p-Schicht mit Sonnenlicht
beleuchtet wird'', ist auch die Bezeichnung Superstrat-Struktur gebriuchlich. Denn
das Glas-Substrat, auf dem abgeschieden wird, kommt in der spiteren Anwendung
,nach oben“'?. In Abbildung 2.2 ist der Aufbau einer p-i-n-Solarzelle gezeigt, wie sie
im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurde. Die p-Schicht wurde auf dem so
genannten kommerziell erhéltlichen , Asahi U‘“-Substrat abgeschieden, ein Glas-

Substrat, das mit fluoriertem Zinnoxid (SnO,:F) als TCO beschichtet ist'’.

Ag Riickkontakt |Aufdampfen|  Ag Riickkontakt

n-a-Si:H, P HW-CVD n-a-Si:H, P

i-a-S1:H HW-CVD i-a-Si:H

p-a-SiO:H, B PECVD p-a-SiC:H, B

TCO (SnO,:F) 5 TCO (SnO,:F)
E
Glas < Glas
Sonnenlicht Sonnenlicht
Abb. 2.2: Aufbau von p-i-n-Solarzellen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit

hergestellt worden sind.

"% im Gegensatz zur n-i-p-Struktur, bei der die Deposition in umgekehrter Reihenfolge (erst n-Schicht,
dann i-Schicht, zum Schluss p-Schicht) erfolgt.

"' Da die Ladungstriger groBtenteils am Beginn der i-Schicht generiert werden und die weitaus unbe-
weglicheren positiven Ladungstrager zur p-Schicht driften, wird durch die p-Schicht beleuchtet.

12 Die n-i-p-Struktur wird demnach auch als Substrat-Struktur bezeichnet, da zunéchst die n-Schicht
abgeschieden wird, die auch in der spiteren Anwendung ,,unten* bleibt. Denn auch hier wird in der
Regel durch die p-Fensterschicht beleuchtet.

1 Asahi U* enthilt ein TCO-Material, das von der Fa. Asahi (Japan) speziell fiir die Anforderungen
in a-Si:H-Solarzellen optimiert wurde. Es wird insbesondere wegen seiner geeigneten Oberfldchen-
rauigkeit, die eine grofe Streuung und damit optimierte Ausnutzung des Lichts in der Solarzelle



2.2 Solarzellen 13

Als p-Schicht wurden zwei verschiedene Materialien eingesetzt, die beide am Institut
fiir Photovoltaik (IPV), Forschungszentrum (FZ) Jillich mit PECVD (Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition) standardmifig abgeschieden werden, zum
einen bordotiertes amorphes hydrogenisiertes Siliziumoxid p-a-SiO:H,B und zum
anderen bordotiertes amorphes hydrogenisiertes Siliziumcarbid p-a-SiC:H,B. Diese
Mischsysteme mit Kohlenstoff bzw. Sauerstoff'* dienen der VergroBerung der
Bandliicke, um einerseits die Absorptionsverluste in der p-Schicht moglichst niedrig
zu halten; denn die p-Schicht tragt aufgrund ihrer hohen Defektdichte selbst nicht zur
Stromgewinnung bei. Eine hohe Transparenz erlaubt aber, den groBten Teil des
Sonnenlichts in der i-Schicht zur Ladungstrigergeneration auszunutzen. Wegen
dieser besonderen Anforderung an die p-Schicht ist auch die Bezeichnung p-Fenster-
schicht gebrduchlich. Andererseits fiihrt die groBere Bandliicke in der p-Schicht zu
einer héheren Leerlaufspannung'. Da die Untersuchung von p-Fensterschichten
nicht Gegenstand dieser Arbeit ist, sondern diese lediglich zur Herstellung der Solar-
zellen benotigt wurden, sei hinsichtlich der speziellen Anforderungen und Probleme
bei ihrer Herstellung auf die Literatur verwiesen [20, 22]. Die Herstellung dotierter
Schichten in der Grofiflichen-Hot-Wire-CVD-Anlage, die im Rahmen dieser Arbeit
eigens zur Abscheidung auf groBen Flachen konzipiert wurde, war aufgrund
verschiedener Probleme und Hindernisse nicht moglich, welche in Kapitel 7 ausfiihr-

lich erlautert werden.

Die nachfolgende i-Schicht-Deposition, d.h. die Untersuchung von deren Abschei-
dung auf groBen Flichen mit dem Hot-Wire-Verfahren (HW-CVD), ist dagegen
zentraler Gegenstand dieser Arbeit und wird insbesondere in den Kapiteln 5, 6 und 7
behandelt. Fiir diese Schicht sind die Qualititsmerkmale wesentlich, die schon im
vorangegangenen Abschnitt 2.1 beschrieben worden sind: eine niedrige Defektdichte
und niedrige Urbachenergie (d.h. Unordnung). Weitere Kriterien, das Material im

Hinblick auf seine Tauglichkeit fiir Solarzellen zu charakterisieren, ergeben sich aus

gewdhrleistet, sowie wegen der gleichzeitig guten Leitfahigkeit und hohen Transparenz zur Herstel-
lung von p-i-n-Solarzellen verwendet, um hohe Wirkungsgrade zu erreichen.

'* Die homogenen amorphen hydrogenisierten Mischsysteme von Silizium mit z.B. Kohlenstoff oder
Sauerstoff werden im allgemeinen auch als Legierungen bezeichnet.

'% zur Definition und Bestimmung der Leerlaufspannung von Solarzellen siche Abschnitt 3.6
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der Einbaukonfiguration des Wasserstoffs im a-Si:H und der Leitfdhigkeit des
Materials. Diese Materialeigenschaften werden im Zusammenhang mit den Mess-
methoden zu ihrer Bestimmung in Kapitel 3 behandelt. Die Schichtdicke der intrinsi-
schen Schicht muss zum einen gro3 genug sein, um moglichst viel des einfallenden
Lichts zu absorbieren und zur Ladungstrigergeneration auszunutzen. Zum anderen
sollte die Schicht diinn genug sein, damit ein geniigend hohes Feld entsteht, um die
Verluste durch Rekombination gering zu halten; denn das elektrische Feld in der i-
Schicht wird infolge der Ladungszustinde der Defekte mit zunehmender Schicht-
dicke schwicher. AuBerdem ist die lichtinduzierte Degradation der Solarzellen bei
dickeren i-Schichten stirker ausgeprdgt [11], was im nachfolgenden Abschnitt
erldutert wird. Insgesamt gesehen, liegen optimale i-Schichtdicken von Einzel-pin-

Solarzellen'® im allgemeinen um 400 nm [9, 20, 22].

Abgeschlossen wird die p-i-n-Struktur mit einer n-a-Si:H,P-Schicht, die mit dem
Hot-Wire-Verfahren in der Mehrkammeranlage [21, 22] der Arbeitsgruppe aufge-
bracht wird. Die Depositionsparameter fiir diese n-Schicht, die fiir die Abscheidung
mit dem Hot-Wire-Verfahren verwendet werden miissen, wurden von U. Weber [21,
22] ermittelt. Zusammen mit der p-Schicht erzeugt die n-Schicht das elektrische Feld
in der i-Schicht, das zur Ladungstrennung erforderlich ist. Die Transparenz der
n-Schicht ist nur von Bedeutung, wenn mit Hilfe eines hoch reflektierenden Riick-
kontakts das Sonnenlicht nochmals in die i-Schicht zuriickreflektiert und dort zur
Ladungstriagergeneration ausgenutzt werden soll. Im Rahmen dieser Arbeit wird
jedoch nur ein sehr einfacher Riickkontakt hergestellt, indem auf der n-Schicht Silber

thermisch aufgedampft wird.

'® im Unterschied zu so genannten Stapel- oder Tandemzellen, bei denen mehrere pin-Strukturen

iibereinander abgeschieden (gestapelt) werden. Zum einen kann dadurch die einzelne pin-Struktur
diinner ausgefiihrt werden, um die genannten negativen Effekte (Abschwichung des elektrischen
Feldes, lichtinduzierte Degradation) zu reduzieren und gleichzeitig die zur ausreichenden Absorp-
tion erforderliche Gesamtdicke beizubehalten. Zum anderen kénnen pin-Strukturen verschiedener
Bandliicke iibereinander abgeschieden werden, um so das Sonnenlicht in einem weiteren Wellen-
langenbereich optimal zu nutzen.
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Lichtinduzierte Degradation:

Der Wirkungsgrad'’ von Solarzellen aus amorphem Silizium nimmt in Folge der
Beleuchtung (z.B. mit Sonnenlicht) ab. Diese lichtinduzierte Degradation wirkt sich
insbesondere auf den Fiillfaktor'” aus. Der Kurzschlussstrom'’ wird in der Regel
ebenfalls etwas reduziert, wihrend die Leerlaufspannung'’ nahezu konstant bleibt.
Durch eine Temperaturbehandlung (Tempern) bei ca. 130-160°C [9, 10] lésst sich
die lichtinduzierte Degradation wieder riickgdngig machen, d.h. sie ist reversibel.
Staebler und Wronski entdeckten 1977 die Photodegradation, d.h. die reversible
Abnahme der Photoleitfihigkeit'® von a-Si:H durch die Bestrahlung mit Licht [23],
die sich auch auf die Degradation von Solarzellen aus amorphen Silizium auswirkt
(Staebler-Wronski-Effekt). Es ist bis heute nicht gelungen, die genauen mikroskopi-
schen Ursachen dieses Effekts abschlieBend zu erkldren. Wahrscheinlich werden
durch die Rekombination der lichterzeugten Ladungstriger schwache Silizium-
Silizium-Bindungen im a-Si:H aufgebrochen, wodurch zusitzliche Defekte entste-
hen. Ein benachbarter diffundierender Wasserstoff fiihrt zu einer Stabilisierung der
entstandenen Defekte. Eine Temperaturbehandlung bewirkt eine erhdhte Mobilitét
und somit eine Umverteilung des Wasserstoffs, sodass wieder dhnliche Verhéltnisse
wie vor der lichtinduzierten Degradation hergestellt werden konnen (Metastabilitét).
Die Kliarung der genauen Vorginge ist Ziel zahlreicher Forschungsarbeiten, um
durch priparative MaBnahmen den Effekt zumindest abschwichen zu konnen [24-
28]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist die lichtinduzierte Degradation jedoch
nicht untersucht worden, da sie fiir die Beschichtung grof3er Flachen nicht spezifisch
ist. In den Arbeiten von Bauer [29] und Weber [22] ist das mit dem Hot-Wire-
Verfahren abgeschiedene Material diesbeziiglich ausfiihrlich erforscht worden. Hier
sei lediglich auf das Problem der Degradation hingewiesen, insbesondere um den
Begrift des Anfangswirkungsgrades in Kapitel 7 zu erldutern, der den Wirkungsgrad
der Solarzelle vor der Degradation meint (im Gegensatz zum so genannten stabili-

sierten Wirkungsgrad, der nach 1000 Stunden Lichtalterung gemessen wird, wenn

' zur Definition und Bestimmung des Wirkungsgrades von Solarzellen sowie der Zellparameter

Fiillfaktor, Kurzschlussstrom und Leerlaufspannung sieche Abschnitt 3.6

'8 Photoleitfihigkeit ist die elektrische Leitfahigkeit des Materials unter Beleuchtung (s. Abschn. 3.2).
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die Solarzelle schon degradiert ist und der Wirkungsgrad einen quasi-stabilen Wert

erreicht hat).

2.3 Das Hot-Wire-CVD-Verfahren

Zur industriellen Herstellung von a-Si:H-Solarzellen wird zur Zeit ausschlieBlich die
plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PECVD'") eingesetzt. Dabei
wird das Prozessgas Silan (oder Silan und Wasserstoff) in einer Hochfrequenz-(HF)-
Glimmentladung dissoziiert. Aus der Anlagerung der entstandenen Radikale an das
Substrat bildet sich die a-Si:H-Schicht. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Verfah-
rens und eines mdglichen Aufbaus findet sich z.B. bei U. Schmidt [30]. Probleme
bereiten vor allem die Realisierung hoher Depositionsraten und die relativ aufwandi-
ge Hochfrequenztechnik. Als viel versprechende Alternative gilt das Hot-Wire-
Verfahren, das auch katalytische oder thermokatalytische Gasphasenabscheidung
(Hot-Wire-CVD, Cat-CVD, TC-CVD?") genannt wird. Die Dissoziation des Prozess-
gases geschieht hierbei an einem heilen Draht (Hot-Wire), der in einigen Gruppen
auch als Katalysator angesehen und das Verfahren entsprechend bezeichnet wird
(Cat-CVD). In einigen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass mit diesem
Verfahren qualitativ hochwertiges a-Si:H sowie Solarzellen auf der Basis dieses
Materials im LabormalBstab hergestellt werden konnen [31, 32]. So erzielten Bauer et
al. [31] einen Anfangswirkungsgrad von 1 = 10 %, wobei nur die i-Schicht der p-i-n-
Solarzelle mit Hot-Wire-CVD abgeschieden wurde. Derselbe Wirkungsgrad wird
auch in einer nip-Zelle mit Hot-Wire-i-Schicht erreicht [32], wobei fiir diese Struktur
Abscheideraten von 16 A/s realisierbar sind. Denn hier sind Substrattemperaturen
von bis zu 350 °C und damit hohere Abscheideraten bei gleichbleibender Schicht-
qualitit moglich. Die Realisierung noch hoherer Raten von bis zu 100 A/s muss
(nach derzeitigem Stand) mit EinbuBlen im Wirkungsgrad (n = 6 %) erkauft werden
[33]. Mit dem PECVD-Verfahren konnten zwar am Forschungszentrum Jiilich

ebenfalls mit hohen Raten von 12 A/s hochwertige Solarzellen hergestellt werden

" PECVD = Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition
*» TC-CVD = Thermo-Catalytic Chemical Vapor Deposition
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[34]. Im Gegensatz zu den genannten Ergebnissen mit dem Hot-Wire-Verfahren
muss allerdings das Silan sehr stark in Wasserstoff verdiinnt werden, was unwirt-
schaftlich ist. Dies verdeutlicht das Potential des Hot-Wire-CVD-Verfahrens, durch
vergleichsweise hohe Depositionsraten die Kosten bei der Solarzellenherstellung zu
senken. Andererseits konnen im Hot-Wire-Verfahren zur Grenzflachenoptimierung,
insbesondere der p/i-Grenzflache, sehr niedrige Raten eingestellt werden, was sich
offensichtlich positiv auf den in Solarzellen wichtigen Grenzflachenbereich auswirkt
[29, 31, 35]. Auch bei einem weiteren Problem, der Stabilitdt der a-Si:H-Solarzellen,
erdffnet das Hot-Wire-CVD-Verfahren neue Perspektiven. Denn mit diesem Verfah-
ren konnen hochwertige a-Si:H-Schichten mit geringerem Wasserstoffgehalt und
besserer Stabilitdt gegen lichtinduzierte Degradation hergestellt werden als mit
PECVD [27, 36-39]. Die steigende Bedeutung des Hot-Wire-CVD-Verfahrens
manifestiert sich in der Ausrichtung der I*" International Conference on Cat-CVD
(Hot-Wire CVD) Process im November 2000 in Kanazawa, Japan - einer Konferenz,

die sich erstmals ausschlieBlich mit diesem Verfahren beschéftigte.

Zunéchst sollen das Prinzip und die physikalischen und chemischen Prozesse des
Verfahrens kurz vorgestellt werden. Silangas (SiHs) wird an der Oberfliche eines
heiBen Tantal- oder Wolframdrahtes dissoziiert in Si- und H-Atome [40-44]. Dabei
wird der Draht auf Filamenttemperaturen von in der Regel Tg; = 1500°C bis 2000°C
aufgeheizt. Die entstandenen Si- und H-Atome reagieren in der Gasphase insbe-
sondere mit Silan zu schichtbildenden Teilchen, so genannten Precursor-Teilchen
[45-47]. Aus der Anlagerung dieser Precursor-Teilchen an ein Substrat bildet sich
die a-Si:H-Schicht. Der gesamte Prozess lisst sich demnach in drei Bereiche unter-
teilen: (i) die Vorgidnge am Filament, (i1) die Reaktionen in der Gasphase und (iii) die
Reaktionen an der Wachstumsoberfldache, die in den folgenden Abschnitten behan-
delt werden. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde im Rahmen dieser Arbeit der
Prozess mit Hilfe der Monte-Carlo-Methode simuliert und Berechnungen zur Unifor-
mitdt der Abscheidung mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Die Grundlagen

dieser Methode werden in Abschnitt 2.4 zusammenfassend vorgestellt.
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2.3.1 Vorginge am Filament

Bereits 1912 untersuchte Langmuir die Dissoziation von Wasserstoff an einem
heilen Wolframfilament [49-52]. Ausgehend von der Beobachtung, dass bei Ver-
wendung von Wasserstoff im Gegensatz zu anderen Gasen die elektrische Leistung,
die benoétigt wird, um die Temperatur des Filaments konstant zu halten, ab einer
bestimmten Filamenttemperatur rapide zunimmt, konnte er durch geschickte
Versuchsfiihrung nachweisen [51], dass diese Beobachtung tatsdchlich auf die
Dissoziation des molekularen Wasserstoffs in seine Atome zuriickzufiihren ist. Einen
dhnlichen oder sogar stirkeren Effekt stellte er bei Verwendung von Platin- oder
Palladiumfilamenten fest [50]. Auch Rhenium [53], Tantal [54], Iridium [54],
Wolfram, Kupfer, Gold sowie Graphit [55] zeigen ein dhnliches Verhalten. Aus den
experimentellen Ergebnissen und darauf beruhenden Rechnungen ermittelte Lang-
muir bereits Wahrscheinlichkeiten fiir die Dissoziation des Wasserstoffs an Wolfram
[52]. Und er konnte bereits argumentieren, dass die Dissoziation tatsdchlich an der
Oberfliache des Filaments stattfindet [52]. In einer spateren Untersuchung wurde die
Winkelverteilung sowohl der reflektierten Wasserstoffmolekiile als auch der disso-
ziierten H-Atome massenspektrometrisch gemessen [56]. Die Atomisierung wurde
auf eine dissoziative Chemisorption des Wasserstoffs an einer Wolframoberfldche
zuriickgefiihrt und fiir die Dissoziationswahrscheinlichkeit ein Grenzwert von 0,3
ermittelt, der bei ~3000 K erreicht wird. Die Bedeutung der dissoziativen Chemi-
sorption fiir die Atomisierung von Wasserstoff an Festkorpern wird in den Unter-
suchungen von Kislyuk und Tret’yakov deutlich [55]. Darin wurde die Dissoziation
des Wasserstoffs an verschiedenen Metalloberflichen (Wolfram, Kupfer, Gold)
sowie an einer Graphit- und auch einer Quarzoberfliche untersucht. Ist die
Chemisorption ausreichend schnell wie z.B. an Wolfram, erfolgt die Atomisierung
mit hoher Rate. Dagegen finden an einer Quarzoberflache keine dissoziative Chemi-
sorption und damit auch keine Atomisierung von Wasserstoff statt. AnschlieBend an
die dissoziative Chemisorption sind prinzipiell zwei Mechanismen denkbar, die
Desorption der H-Adatome®' oder die Reaktion des molekularen Wasserstoffs mit

den adsorbierten H-Adatomen. Fiir Wolfram, Gold und Kupfer konnte gefolgert

2! Adsorbierte Atome werden im allgemeinen als Adatome bezeichnet.
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werden, dass der Desorptionsmechanismus iiberwiegt. Die Ergebnisse mit Graphit
konnen mit beiden Mechanismen erklart werden. Die jeweiligen Reaktionsraten-
konstanten wurden ermittelt und als Arrhenius-Gleichung angegeben, d.h. in der

Form

E
k=A-exp{ 4

R.T} 2.1)

wobei A eine Konstante”, E, die Aktivierungsenergie, R die universelle Gas-

konstante und T die absolute Temperatur ist.

Die Zersetzung von Silan an einer heilen Wolframoberfliche wurde erstmals 1979
von Wiesmann et al. veroffentlicht [57]. Trotz der Vorarbeiten zur Dissoziation von
Wasserstoff an heilen Filamenten wurden grundlegende Untersuchungen zu den
Vorgéngen bei der Verwendung von Silan erst 1988 von Doyle et al. durchgefiihrt
[40]. Mit der so genannten treshold ionization mass spectrometry” konnten die Kon-
zentrationen der Dissoziationsprodukte gemessen werden, die durch die Zersetzung
von Silan an einem heiflen Wolframfilament entstehen. Dabei wurden Prozessgas-
driicke von wenigen Pa, wie sie liblicherweise bei der Abscheidung von amorphem
Silizium mit dem Hot-Wire-Verfahren verwendet werden, eingestellt und die Fila-
menttemperatur Ty variiert. Bei Filamenttemperaturen von mehr als 1800 K wird
Silan an der Wolframoberfldche praktisch vollstindig in seine atomaren Bestandteile

zersetzt:

SiH, —Llment o Qi 4+4H 22)

Unterhalb von Tg; = 1800 K verldsst molekularer Wasserstoff (H;) die Filament-
oberfliche, da dazu weniger thermische Energie, aber zwei benachbarte H-Atome

erforderlich sind [40, 73]. Bei niedrigeren Filamenttemperaturen entsteht zusatzlich

* Die Konstante A entspricht nach der StoBtheorie dem Produkt aus der StoBzahl und einem
Orientierungsfaktor.

> Bei der treshold ionization mass spectrometry werden die Radikale durch Elektronen geringst
moglicher Energie ionisiert. Durch diese sehr geringen Energien wird vermieden, dass die Ionisie-
rung Dissoziationsprozesse verursachen und so die Ergebnisse verfalschen konnte.
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SiHj3 als priméres Dissoziationsprodukt, kann allerdings nicht zweifelsfrei als solches

identifiziert werden [40]:
SiH, — M, SiHy +H (2.3)

Moglich ist auch eine Reaktion des Silan mit einem an der Oberflédche adsorbierten

H-Adatom®*:
SiH, +H,, ——ament ,  GiH, +H, (2.4)

Auch spitere Untersuchungen der priméren Reaktionsprodukte bestétigen im wesent-
lichen diese Ergebnisse, wobei alternative Messmethoden eingesetzt wurden, wie
Einzelphotonenprozesse (single photon vacuum ultraviolet ionization mass spectro-
metry) [41-43] oder laserspektroskopische Methoden [44]. Duan et al. [41, 42]
finden zusitzlich Si,Hy bei einer relativ hohen Temperatur des Wolframfilaments
von Tg; = 1950 °C. Wahrscheinlich entstehen diese Spezies aber durch Reaktionen
der priméren Spezies mit Silizium, das von friiheren Depositionen an den Kammer-
wénden haftet [44]. Und Inoue et al. [43] finden bei niedrigeren Temperaturen T <
1700 K zusétzlich zu SiHz noch SiH,. Dabei wurden fiir Wolfram-, Tantal- und
Molybdénfilamente prinzipiell analoge Ergebnisse gefunden, allerdings verschiedene
Aktivierungsenergien der Silandissoziation ((60 £ 15) kcal/mol fiir Molybdin, (23 +
6) kcal/mol fiir Tantal und (17 £ 5) kcal/mol fiir Wolfram) [43]. Die unterschiedli-
chen Aktivierungsenergien fiir verschiedene Materialien weisen auf eine katalytische
Dissoziation des Silan an der Filamentoberfliche hin. Das Filament veridndert
offenbar auch den Reaktionsweg, d.h. es ist flir die Dissoziation des Silan in seine
Atome selektiv’’. Denn bei der rein thermischen Zersetzung des Silan entsteht
bevorzugt Silylen (SiH») [58-62]. Zur Stabilisierung dieser Reaktion ist - wie fiir jede
Dissoziationsreaktion - ein dritter Stopartner M Voraussetzung [48], was sowohl ein

Feststoff als auch ein anderes Gasmolekiil sein kann:

** Dies sind die beiden Mechanismen, die schon von Kislyuk und Tret’yakov [55] fiir die Dissoziation
von Wasserstoff an Metallen gefunden wurden. Fiir die Dissoziation von Wasserstoff an Wolfram
konnte damals gezeigt werden, dass der Desorptionsmechanismus iiberwiegt.

* Die Selektivitit fiir eine bestimmte Reaktion ist ein typisches Kennzeichen eines Katalysators [64].
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SiH, (+M) «—— SiH, +H, (+M) (2.5)

Allerdings wird auch bei der rein thermischen Zersetzung von Silan die Bildung von
Siliziumatomen beobachtet, wofiir in der Literatur, ausgehend von der genannten
Startreaktion (2.5), die allgemein anerkannt ist, verschiedene Reaktionsmechanismen
vorgeschlagen werden [59, 61, 62]. Auch aus thermodynamischen Griinden ist zu
erwarten, dass der Zerfall von Silan bevorzugt zur Silylenbildung (SiH>) fiihrt, da zur
Abspaltung eines H-Atoms von SiH4 mehr Energie notig ist [63]. In der Arbeit von
Baier [58] wurde versucht, die Ausbeute der Reaktion (2.5) - auch mit Hilfe von
Katalysatoren - zu erhohen. Ziel war dabei die Darstellung hoherer Silane durch
Dissoziation von Silan zu Silylen (SiH;) und den Silyleneinschub in die Si-H-
Bindung von SiH,. Die Verwendung verschiedener handelsiiblicher Katalysatoren
(Nickel auf Kieselgur, Platin auf Aluminiumoxid, Nickelpulver, Palladium auf
Aluminiumoxid, Molybdan(VI)-oxid auf Aluminiumoxid) fiihrte aber zur vollstiandi-
gen Dissoziation des Silans in Si- und H-Atome. Demnach ist zur Dissoziation von
Silan in die Atome nicht unbedingt ein Katalysator in Form eines Filamentes erfor-
derlich. Zur Herstellung von Diinnschicht-Silizium wurden bisher allerdings aus-
schlieBlich Filamente eingesetzt, jedoch aus verschiedensten Materialien. Wolfram
und Tantal sind die gebrduchlichsten, aber auch Molybdén [43, 65-67], Rhenium [42,
66, 68] und Kohlenstoff (gesinterter Graphit [69], eigene Untersuchungen mit
Béndern aus Kohlenstofffasern) zeigen eine Abscheidung. Offensichtlich ist die kata-
lytische Aktivitdt an bestimmte strukturelle Eigenschaften gekniipft, wie sie z.B.
["Jbergangsmetalle26 aufweisen, da z.B. an Aluminiumoxid Al,O; [65] und an Uber-
gangsmetallkomplexen wie Tris-(triphenylphosphin)-ruthenium(I)-dichlorid u.a.
[58] keine Dissoziation des Silan beobachtet werden konnte*’. Vermutlich findet an
diesen Materialien - analog zu den Beobachtungen mit Wasserstoff [55] - keine

dissoziative Chemisorption und damit auch keine Atomisierung des Silans statt.

*® Einzige Ausnahme ist das Kohlenstoff-Filament, das ebenfalls eine Abscheidung zeigt.

*7 Fiir eine Reaktion zu SiH, gemiB Gl. (2.5) waren in den zitierten Arbeiten die Gastemperaturen
oder Driicke offensichtlich zu gering gewahlt.
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Aus den genannten Beobachtungen und in Analogie zu den Vorgingen bei der
Atomisierung von Wasserstoff ldsst sich schlieBen, dass die Dissoziation von Silan
an einem ,Hot Wire* folgendermaBen abliuft: 1. Physisorption®® des Silans,

2. Dissoziative Chemisorption®® des Silans, 3. Desorption”’ der Si- und H-Atome.

Da die Chemisorption von Gasmolekiilen an Ubergangsmetallen im allgemeinen ein
nicht-aktivierter Prozess ist, ist davon auszugehen, dass die dissoziative Chemi-
sorption von SiH,; an Wolfram, Tantal oder einem anderen Ubergangsmetall thermo-
dynamisch kontrolliert ist, nicht kinetisch [70]. Ubersteigt die Energie, die bei der
Bildung von einer Metall/Si- und vier Metall/H-Adatom-Bindungen gewonnen wird,
die Energie, die fiir die Dissoziation des freien SiHs-Molekiils bendtigt wird, dann ist
dissoziative Chemisorption thermodynamisch moglich. Moglicherweise geschieht
dies bei Silan, das im Unterschied zum Wasserstoff ein mehratomiges Molekiil ist,
nicht in einem Schritt, sondern sukzessive. Dies setzt gleichwohl voraus, dass der
Energiegewinn durch die Chemisorption, wie oben beschrieben, den Vorgang
thermodynamisch ermdglicht. Offensichtlich ist diese Voraussetzung bei den oben
genannten Materialien, die zu einer Silandissoziation und anschlieender Deposition
fithren, erfiillt. Fiir Wolfram konnte durch Augerelektronenspektroskopie nachgewie-
sen werden, dass Silan bei Raumtemperatur bis zu einer Monolage mit einer Haft-
wahrscheinlichkeit von 1 dissoziativ adsorbiert [71]. AuBerdem legen die Messungen
der am Filament gebildeten Radikale [40-44] nahe, dass als Ergebnis der dissozia-
tiven Chemisorption, ob sie nun sukzessive erfolgt oder in einem Schritt, das Silan
vollstédndig atomisiert ist und die Si- und H-Atome an der Filamentoberfldche adsor-
biert sind. Im Gegensatz zur Chemisorption ist die anschlieBende Desorption der Si-
und H-Adatome ein aktivierter Prozess, d.h. die Desorptionsrate ist tempera-
turabhéngig [70]. Da zur Desorption der Si- und H-Adatome sicherlich verschiedene

Aktivierungsenergien iiberwunden werden miissen, desorbieren Si- und H-Adatome

* Adsorption ist die Anlagerung eines Gases (oder gelosten Stoffes) an der Oberfliche eines Fest-
stoffes. Nach der Stdrke der Bindungskrifte wird grob unterschieden zwischen physikalischer und
chemischer Adsorption, auch Physisorption und Chemisorption genannt. Bei der Chemisorption
dhneln die Bindungen zwischen dem adsorbierten Stoff und der Oberfliche Atombindungen. Bei
der physikalischen Adsorption sind die Bindungen viel schwicher (Van der Waals‘sche
Anziehungskrifte) [72].
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mit unterschiedlicher Rate. Nur bei hohen Filamenttemperaturen (Tg; > 1800° C fiir
Wolfram [40, 73, 74]) und niedrigen Driicken desorbieren die Adatome schneller als
sie durch SiHs-Dissoziation am Filament entstehen. Ratenbegrenzend ist bei diesen
hohen Filamenttemperaturen wahrscheinlich die Diffusion® des Silans zur Filament-
oberfldche hin [79]. Entsprechend wird eine Sattigung der Dissoziationswahrschein-

lichkeit bei diesen hohen Filamenttemperaturen beobachtet [40, 74, 79].

Mit abnehmender Filamenttemperatur wird die Desorption von Si- und H-Adatomen
zunehmend langsamer als die dissoziative Chemisorption der SiH4-Molekiile an der
Filamentoberflache, sodass die Filamentoberfliche mit chemisorbierten Si- und H-
Adatomen bedeckt bleibt. Daher werden nach der Beschichtung an der Oberflache
der Filamente Siliziumlegierungen mit Tantal oder Wolfram beobachtet, besonders
an den kélteren Regionen des Filaments [29, 40, 43, 75-78]. Offenbar ist die Desorp-
tionsrate der Adatome umso geringer, je niedriger die Filamenttemperatur Tg; ist. Da
die Oberfldche jetzt mit Silizium oder Metall/Si-Legierungen bedeckt ist, ist unklar,
ob die Dissoziation des Silan durch dissoziative Chemisorption wie am reinen Metall
erfolgt, und ob die dissoziative Chemisorption an der Si-bedeckten Oberfliche dann
immer noch ein nicht-aktivierter Prozess ist (wie an reinen Ubergangsmetallen, s. 0.).
Im Gegensatz zu hoheren Filamenttemperaturen, fiir die eine Sattigung der Dissozia-
tionswahrscheinlichkeit beobachtet wird [40, 74, 79], ist in diesem Temperatur-
bereich (Tg; < 1800 °C fiir Wolfram) die Dissoziationswahrscheinlichkeit tempera-
turabhédngig. Diese Temperaturabhidngigkeit legt nahe, dass eine kinetische Limi-
tierung der Vorginge am Filament vorliegt, wobei einerseits die dissoziative Chemi-
sorption des Silans [74, 79], andererseits aber auch die Desorption der gebildeten
Spezies limitierend sein konnte. Zur Desorption eines Siliziumatoms von einer
Wolfram- oder W/Si-Oberfliche wird jedoch eine Desorptionsenergie von 4,6 eV

benotigt [81], die deutlich liber den experimentell ermittelten Aktivierungsenergien

¥ Bei der Desorption wird die Bindung zwischen der adsorbierten Spezies und dem Feststoff
gebrochen und die adsorbierte Spezies wieder in den gasférmigen Zustand zuriickgegeben.

% Dabei ist grundsitzlich Diffusion aufgrund eines Konzentrationsgradienten, aber auch aufgrund
eines Temperaturgradienten (Thermodiffusion) denkbar. Silan wiirde aber als schwereres Teilchen,
im Vergleich mit den am Filament erzeugten Si- und H-Atomen in Richtung niedrigerer
Temperatur, d.h. vom Filament weg diffundieren [80]. Fiir die betrachtete Diffusion des Silan zum
Filament ist die Thermodiffusion daher unbedeutend.
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von ca. 1,6 eV liegt (eigene Untersuchungen, [74, 82]). Daher wird angenommen,
dass in diesem Temperaturbereich die dissoziative Chemisorption des Silans
ratenbegrenzend ist [79], die verdnderte Filamentoberfliche die katalytische Aktivitat
also zumindest behindert. Bei niedrigen Filamenttemperaturen (Tg; < 1700 K)
werden, wie oben beschrieben, zusitzlich SiH; und SiH; als priméire Produkte in der
Gasphase beobachtet. Moglicherweise spielt die rein thermische Zersetzung des

Silans in diesem Fall eine groBere Rolle.

Wieder andere Verhéltnisse liegen bei sehr niedrigen Temperaturen vor, wenn die
Filamentoberfldche vollstdndig mit Silizium bedeckt ist (Tgj; < 1270° C fiir Wolfram
[74]). In diesem Bereich ist ein deutlicher Anstieg der Aktivierungsenergie zu
beobachten [74]. Dies wurde auch in eigenen Untersuchungen experimentell
bestétigt und eine Aktivierungsenergie von ca. 4 eV flir diese sehr niedrigen Tempe-
raturen ermittelt. Dieser Wert entspricht recht gut der Desorptionsenergie des
Siliziums von einer reinen Siliziumoberfldche (3,8 eV) [81]. Ratenbegrenzend ist
demnach in diesem Temperaturbereich die Desorption des Siliziums vom silizium-
bedeckten Filament. Diese niedrigen Filamenttemperaturen werden allerdings in der
Regel zur Herstellung von Diinnschicht-Silizium mit dem Hot-Wire-CVD-Verfahren
nicht verwendet. Meist wird zur Abscheidung von amorphem Silizium der mittlere
Temperaturbereich gewihlt, der vermutlich durch die dissoziative Chemisorption des
Silans limitiert ist. Da aber fiir diesen Bereich unklar ist, ob tatsdchlich ein
katalytischer Prozess stattfindet, oder eventuell die thermische Dissoziation von
Silan iiberwiegt, wird in dieser Arbeit auch weiterhin der Begriff Hot-Wire-CVD-
Verfahren verwendet, auch wenn in diesem Abschnitt einige Hinweise, die fiir die

Beteiligung eines ,,Katalysators* sprechen, zusammengetragen wurden.

2.3.2 Reaktionen in der Gasphase

Zur Herstellung hochwertigen a-Si:H-Materials sind die am Filament erzeugten
priméren Dissoziationsprodukte ungeeignet. Insbesondere das Si-Atom hat aufgrund
seiner vier freien Valenzen eine sehr hohe Reaktivitit und damit einen hohen
Haftkoeffizienten an der Wachstumsoberfliche und beeintrichtigt als schicht-
bildendes Teilchen dort generell die Schichtqualitit [45, 46, 73]. Denn der hohe
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Haftkoeffizient verhindert die Diffusion des Si-Atoms auf der Wachstumsoberfliche,
die aber Voraussetzung ist fiir die Absittigung von freien Valenzbindungen
(dangling bonds) (s. Abschnitt 2.3.3). Um Precursor-Teilchen zu erhalten, die in
diesem Sinne die Abscheidung solarzellentauglicher Schichten ermdglichen, sind
Reaktionen der am Filament erzeugten Radikale, besonders der Si-Atome, in der
Gasphase notwendig. Andererseits haben auch zu viele Reaktionen in der Gasphase
durch Bildung schwerer Si,Hy-Teilchen eine schiddliche Wirkung auf die Schichtqua-
litit [45, 46]. Es hat sich als optimal herausgestellt, wenn die am Filament erzeugten
Radikale nur sehr wenige Stofe - bevorzugt mit den Silanmolekiilen - eingehen,
bevor sie das Substrat erreichen [31, 45, 83]. Die Zahl der zwischenmolekularen
StoBe wird bestimmt durch den Abstand zwischen Filament und Substrat dg;.s im
Verhiltnis zur mittleren freien Weglédnge A. Dabei ist die mittlere freie Weglénge

durch folgenden Ausdruck gegeben [84]:

kp-T
A=—128B -~ 2.6

wobei o7 der StoBquerschnitt, &z die Boltzmannkonstante, 7" die absolute Temperatur
und p der Druck des Gases ist. Da die mittlere freie Weglinge A umgekehrt
proportional zum Prozessgasdruck p ist, kann vereinfachend ein Zusammenhang mit
dem Druck angegeben werden. Entsprechend schlagen Molenbroek et al. vor, zur
Abscheidung hochwertiger Schichten fiir das Produkt aus Filament-Substrat-Abstand
und Prozessgasdruck dgj.s'p = 4 Pa-cm zu wihlen [45]. Feenstra et al. finden dafiir
einen optimalen Wert von dgji.s'p = 6 Pa-cm [83]. Im allgemeinen wird zur Abschei-
dung hochwertiger a-Si:H-Schichten ein sehr niedriger Prozessgasdruck gewihlt
(p =1-2Pa)[29, 31, 45, 82, 83] und der Abstand zwischen Filament und Substrat
drii.s entsprechend optimiert. Wegen der niedrigen Prozessgasdriicke sind Dissozia-
tions- und Rekombinationsreaktionen in der Gasphase dullerst unwahrscheinlich, da
ein dritter StoBpartner zu ihrer Stabilisierung nétig ist. Diese Reaktionen finden
daher liberwiegend am Filament (nur Dissoziation, s. Abschnitt 2.3.1) oder an den
Kammerwinden statt. In der Gasphase sind demnach hauptsdchlich bimolekulare
Reaktionen zu erwarten. Da Silan in der Regel im UbermaR vorhanden ist, reagieren

die vom Filament kommenden Radikale, iiberwiegend Si- und H-Atome (s.
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Abschnitt 2.3.1), sehr wahrscheinlich mit Silan. Fiir atomaren Wasserstoff ist nur die

Wasserstoffabstraktion moglich, die zudem exotherm ablduft [44, 46, 85, 86]:
H + SiH, «—— SiH; + H, 2.7)

Fiir die Reaktionsenthalpie ldsst sich aus den Standard-Bildungsenthalpien [87] ein
Wert von A;H = -48 kJ/mol berechnen, der vergleichbar ist mit dem Wert, der von
Nozaki et al. [44] angegeben wird (A;H = —51 kJ/mol). Fiir die Aktivierungsenergien
finden sich in der Literatur unterschiedliche Werte von Ex = 2,5 kcal/mol [85] bzw.
Ea = 4,491 kcal/mol [86], sowie entsprechend unterschiedliche StoBkonstanten®' (A
= 1,46:10" cm3/(mol's) [85] bzw. A = 7,8:10" cm?/(mol's) [86]). In den Simula-
tionen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt werden, wird letzterer Wert fiir die
Aktivierungsenergie (Ex = 4,491 kcal/mol) und die entsprechende StoBzahl (A =

7,8:10" cm?/(mol-s)) gewihlt, da sie aus der aktuelleren Veroffentlichung stammen.

Das Si-Atom kann prinzipiell auf verschiedene Arten mit Silan reagieren:

Si + SiH, «—— SiH + SiH, (2.8)
Si + SiH, «—— 2 SiH, 2.9)
Si + SiH, «— Si,H, + H, (2.10)

Die Reaktion (2.8) ist endotherm mit einer Reaktionsenthalpie von A;H = 89 kJ/mol
[46] und wird daher vernachldssigbar sein, da das desorbierende Si-Atom nicht
geniigend thermische Energie mitbringt. Das gleiche gilt fiir Reaktion (2.9), die
ebenfalls endotherm ist (A;H = 62 kJ/mol [46]). Die Reaktion zu Si;H, (2.10) ist
dagegen exotherm mit einer Reaktionsenthalpie von A;H = -110 kJ/mol [88] bzw.
AH = -120 kJ/mol (aus den Standard-Bildungsenthalpien [87]). AuBerdem muss kei-
ne Aktivierungsenergiebarriere iiberwunden werden (Ex = 0, A = 4-10'* cm3/(mol's))

[59]. Wahrscheinlich ist die angegebene Reaktionsgleichung jedoch eine Zusammen-

’! Die Aktivierungsenergie E, und die StoBkonstante A sind Parameter der Arrhenius-Gleichung
(2.14) bzw. (2.1) in Abschnitt 2.3.1.
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fassung mehrerer Reaktionsschritte. So wird das Si-Atom wahrscheinlich zunichst in

die Si-H-Bindung des SiH,4 eingefiigt:
Si + SiH, «—— HSiSiH; (2.11)

HSiSiH; beschreibt einen hoch angeregten Zustand, die gesamte frei werdende
Energie der exothermen Reaktion (2.10) kann nur in Vibrations- und Rotations-
energie dieses Molekiils umgesetzt werden. Daher ist die Umlagerung und Stabili-

sierung des Si;H4 wie sie von Molenbroek et al. [46] vorgeschlagen wird, ndmlich
HSiSiH; (+M) «—— H,SiSiH, (+M), (212

unwahrscheinlich. Auch wenn die Umlagerungsreaktion exotherm ist, miisste sie
durch einen StoBpartner M stabilisiert werden [43, 88], was bei den Driicken, wie sie
iiblicherweise im Hot-Wire-CVD-Verfahren verwendet werden, nicht zu erwarten
ist. Ferner verlduft die Reaktion (2.12) mit einer Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante von 10’ cm3/(mol-s) [46, 88] relativ langsam. Zwar konnte mit Hilfe von
Reaktionen von HSiSiH; bzw. H,SiSiH, mit Phosphin und Butadien, deren
Reaktionsprodukte unterscheidbar sind, gezeigt werden, dass eine Umlagerung des
angeregten HSiSiH; wahrscheinlich ist [89], eine Stabilisierung ist aber aus den ge-
nannten Griinden nicht zu erwarten. Daher ist davon auszugehen, dass das HSiSiH3*
oder das angeregte Umlagerungsprodukt H,SiSiH," wieder zerfillt, entweder in die
Ausgangsprodukte (SiH4 + Si) oder, was aufgrund der exothermen Gesamtreaktion

(2.10) wahrscheinlicher ist, gemil3 der folgenden Reaktionsgleichung [62, 88, 90]:
H,SiSiH, «—— Si,H, + H, (2.13)

Ausgehend von quantenphysikalischen Dichtefunktionalrechnungen argumentieren
Muller et al. [91], dass der Zerfall des angeregten H,SiSiH, gemi$ Gl. (2.13) nur im
Singulettzustand moglich ist. Das HSiSiH; " befindet sich aber im hoherenergetischen
Triplettzustand, da atomares Silizium schon im Triplettzustand vorliegt [91]. Dem-
nach wire eine Relaxierung des Triplett-HSiSiH;" in den Singulettzustand erforder-
lich, was durch Stoe mit dritten StoBpartnern erfolgen miisste [43]. Die sehr niedri-
gen Driicke im Hot-Wire-Verfahren behindern jedoch eine solche Relaxierung.

Daraus ldsst sich folgern, dass durch eine nicht-adiabate Reaktion des Triplett-Si-
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Atoms mit Silan moglicherweise bereits Singulett-HSiSiH; erzeugt wird (Reaktion
(2.11)) [43]. Eine Umlagerung zu Singulett-stiSin* und der nachfolgende Zerfall
gemdl Reaktion (2.13) wire dann ohne weiteres moglich. Da also der genaue Reak-
tionsmechanismus noch ungekldrt und Gegenstand aktueller Forschung ist, wird in
den Simulationsrechnungen (s. Abschnitt 2.4 und Kap. 8) die Gesamtreaktion (2.10)

verwendet.

Als anschlieBende sekundire Prozesse sind verschiedene Reaktionen denkbar, die in
Tabelle 2.1 zusammengestellt sind. Wegen der betrachteten niedrigen Driicke von p
=~ 1-2 Pa sind Rekombinations- und Dissoziationsreaktionen aus den oben genannten
Griinden nicht beriicksichtigt. Fiir die einzelnen Reaktionen sind jeweils die Reak-
tionsenthalpie A;H angegeben sowie die Parameter Aktivierungsenergie E, Stof3-

konstante A und Temperaturexponent 3 der Arrhenius-Gleichung:
E
k=A-TF - exp| =4 2.14
p[ T (2.14)

Die Reaktionsenthalpie wurde dabei jeweils aus den Standard-Bildungsenthalpien
berechnet, die iiberwiegend den NIST-Janaf-Tables entnommen sind [87]. Ausnah-

men sind die Bildungsenthalpien von SiH; [92], Si,H, [93] und Si,H4 [89, 93].

Einfligungsreaktionen sind im wesentlichen Rekombinationsreaktionen und daher in
dieser Aufstellung nicht beriicksichtigt. Denkbar wiéren z.B. die Bildung von Si;He,
Si3Hg u.a. durch Einfiigung von SiH, in SiH4 bzw. in Si,Hg [59, 62, 85, 96],
Einfiigung von SiH in z.B. SiH4 zu Si;Hs [97], die Stabilisierung des Reaktions-
produktes Si,H4 von Si mit SiHy [61, 98] sowie zahlreiche weitere Rekombinations-
reaktionen. Eine Stabilisierung dieser Reaktionen ist in der Gasphase bei den
tiblicherweise verwendeten Driicken nicht zu erwarten. Daher findet die Bildung
schwerer Teilchen durch Einfligungsreaktionen wahrscheinlich nicht in der Gaspha-
se, jedoch moglicherweise an den Kammerwinden statt [44] und ist daher stark

abhingig von der Reaktorgeometrie.
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Tab. 2.1: Verschiedene Gasphasenreaktionen, die zusdtzlich zu den diskutierten im
Hot-Wire-Verfahren zur Herstellung von a-Si:H eine Rolle spielen
konnten. Fiir die einzelnen Reaktionen sind jeweils die Reaktionsenthal-
pie AH angegeben sowie die Parameter der Arrhenius-Gleichung:
Aktivierungsenergie E 4, Stoffkonstante A und Temperaturexponent f3.

Reaktionen AH Ea A B Quelle
[kJ/mol] |[keal/mol] | [cm?/(mols)]

H+ SiH; — SiH, + H; -149 63,9 4,6:10° O[s. Anhang B

H+SiH — Si+H, -136,5 04  1,29:10% 0,5 [94]

Riickreaktion 31,8 1,510 0 [59, 86]

Si,Hs + H — SiH + SiH, -100,1 0 1,6:10" 0 [59, 86]

SiH; + SiH; — SiH, + SiHy| -101,4 0 6,26:10° 0 [86, 95]

SiH; + SiH; — H, + Si,H, -124 0 7-10"% 0 [86, 95]

SiH, +H — SiH + H, -122,7 2 1,39-10% 0 [85]

Riickreaktion 23,64 4,810 0 [59, 86]

SiH, + SiHs — Si>Hs + H, 22,5 0 1,310 0 [86]

(5,79  (9,4:10')| (1,1) [61]

SiH, + SiH, — Si,H, +H, | -182,6 0 6,510 0 [86]

SiHs + SiH — SiH; + H; ? 2| 145107 0 [85]

Haufig wird SiHs, wie auch im PECVD-Verfahren, als dominierendes schichtbilden-
des Precursor-Teilchen angegeben fiir die Herstellung hochwertiger a-Si:H-Schich-
ten [73, 99]. Moglicherweise tragen im Hot-Wire-CVD-Verfahren zuséitzlich Si,H,
[47, 88, 100], Si;H4 [47] oder andere Teilchen Si,Hy zum Schichtwachstum bei.
Denn es gibt Hinweise, dass die Precursor-Teilchen im Hot-Wire-Verfahren eine
geringere Mobilitdt an der Wachstumsoberfliche haben als im PECVD-Verfahren
[29, 38, 47], was auf einen Beitrag der SiJH,—Teilchen zum Schichtwachstum
hindeutet. In einem anderen Erkldrungsmodell wird die héhere Konzentration des

atomaren Wasserstoffs im Hot-Wire-Verfahren fiir die verringerte Mobilitdt der
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schichtbildenden Teilchen an der Wachstumsoberfliche verantwortlich gemacht
[101, 102], indem der atomare Wasserstoftf eine hohere dangling bond-Dichte an der
Wachstumsoberfliche verursacht. Allerdings wird atomarem Wasserstoff im
allgemeinen eine positive Wirkung bei der Ausbildung des amorphen Netzwerks

zugeschrieben, wie im nachfolgenden Abschnitt 2.3.3 ausgefiihrt ist.

2.3.3 Vorginge an der Wachstumsoberfliche

Um die Vorginge an der Wachstumsoberfliche der a-Si:H-Schicht im Hot-Wire-
CVD-Verfahren zu beschreiben, wird auf die etablierten Modelle des Schichtwachs-
tums im PECVD-Verfahren zuriickgegriffen [73]. Wenn iiberwiegend Silan und ggf.
Wasserstoff’> in der Gasphase vorhanden sind, ist die Wachstumsoberfliche bis zu
einer Substrattemperatur von ca. 350 - 400°C weitgehend abgesittigt mit Wasser-

stoff, der an die Silizium-Oberfldchenatome gebunden ist [103, 105-107]:

=Si— + SiH; «<— =Si—-H +SiH;, E=0 (2.15)

=Si—- + H, «— =Si-H+ H E=0 [108] (2.16)

Dabei bezeichnet =Si- ein an der Oberfliche gebundenes Si-Atom. Die dominante
Bindungsform des Wasserstoffs an der Oberfliche ist nach Robertson [103] bei
Substrattemperaturen von Ts > 200 °C wihrend des und nach dem Wachstum =Si-H,
wobei der Anteil von SiH; mit sinkender Substrattemperatur ansteigt. Dagegen
postulieren Guizot et al. [109] und Toyoshima et al. [105], dass sich die vorherr-
schende Bindungsform von iiberwiegend -SiH; bei Raumtemperatur iiber =SiH, um
200°C zu hauptsdchlich =Si-H ab etwa 300°C verdndert. Zur Beschreibung der
Vorginge an dieser H-gesittigten Oberfldche hat sich das so genannte Oberfldchen-

Diffusionsmodell durchgesetzt, das erstmals von Matsuda formuliert wurde [110].

32 Zur Herstellung von a-Si:H wird sowohl im Hot-Wire-CVD- als auch im PECVD-Verfahren hiufig
eine Gasmischung aus Wasserstoff und Silan als Prozessgas eingesetzt.
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Oberflachen-Diffusions-Modell:

In diesem Modell ist die Diffusionslange der schichtbildenden Precursor-Teilchen an
der Wachstumsoberfliche von entscheidender Bedeutung. Da das SiHj die grofte
Beweglichkeit an einer H-gesittigten Oberfliche hat, wird es als dominierendes
Precursor-Teilchen flir hochwertige a-Si:H-Schichten favorisiert [99]. Zusétzliche
Precursor-Teilchen wie Si,H,, SioHs u.a., die im Hot-Wire-Verfahren diskutiert
werden (s. Abschnitt 2.3.2), haben aufgrund ihrer Molekiilstruktur eine geringere
Mobilitdt an der Wachstumsoberfliche. Thre Bedeutung im Wachstumsprozess ist
noch weitgehend ungekldrt, im Oberfldchen-Diffusions-Modell sind sie demnach

nicht beriicksichtigt.

Zunichst physisorbiert das SiH;-Radikal an H-abgesittigten Oberflachenpositionen.
Auf einer solchen Oberfliche kann das SiH; nun durch thermisch aktivierte

Diffusion [109, 110] wandern, bis es entweder eine freie Bindung absittigt gemaf
=Si— + SiH; «— =Si-SiH; E=0 (2.17)

oder mit gebundenem atomarem Wasserstoff zu SiH, reagiert (H-Abstraktion) gemal
der Riickreaktion von Reaktion (2.15), wobei eine freie Bindung zuriickbleibt.
Moglich ist auch die Desorption von der Oberfliche, der eine Rekombinations-

reaktion zu Si,Hg vorausgehen kann:
SiH; + SiH; (+M) «— Si,H, (+M) (2.18)

Das Oberflachen-Diffusions-Modell macht deutlich, dass die Diffusion der schicht-
bildenden Teilchen an der Wachstumsoberfldche zur Absattigung der dangling bonds
notig ist. Eine erhohte Abscheiderate behindert die Diffusion der schichtbildenden
Teilchen an der Wachstumsoberfliche, was sich in einer hoheren Defektdichte
duBert. Dieser Effekt kann durch eine hohere Substrattemperatur kompensiert
werden, da die thermisch aktivierte Diffusion mit der Substrattemperatur zunimmt.
Ferner wird der Wasserstoffgehalt der Schichten mit zunehmender Abscheiderate
groBer, da die Eliminationsreaktionen des Wasserstoffs (z.B. gemiB3 den Riickreak-
tionen von Gl. (2.15) und Gl. (2.16)) nur noch unvollkommen ablaufen konnen.
Dabei gibt es zusétzlich zu den Vorgingen an der Schichtoberflache noch unterhalb

der Wachstumsoberfliche Umstrukturierungsprozesse, die Wasserstoff in Form von
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H, freisetzen und das Si-Netzwerk relaxieren [103, 107, 113]. Diese Vorgidnge zum
Entfernen des Wasserstoffs aus dem amorphen Netzwerk konnen mit dem so
genannten Wachstumszonenmodell (growth zone model) [103, 107, 113] besser

beschrieben werden, das im Folgenden vorgestellt werden soll.

Wachstumszonenmodell (Growth Zone Model):

Nach der Reaktion der Precursor-Teilchen mit der Wachstumsoberfliche, was mit
obigem Oberfldchendiffusions-Modell beschrieben wird, muss diese Oberflichen-
schicht in das eigentliche a-Si:H-Netzwerk (so genanntes bulk-Material) umgeformt
werden. Da die Oberfliche fiir Substrattemperaturen Ts < 400°C mit Wasserstoff
abgesdttigt ist, muss ca. 40 — 50 % Ttberschiissiger atomarer Wasserstoft eliminiert
werden, um ein zusammenhédngendes a-Si:H-Netzwerk zu erhalten [103, 107]. Dabei
muss der Wasserstoff das amorphe Netzwerk zur Oberfldche hin verlassen, obwohl
dort die Wasserstoftkonzentration grofer ist. Dies ist moglich, da hier ein nicht-
mischbares System vorliegt, das chemische Potential also durch Auftrennung in eine
Si-reiche und eine H-reiche Phase minimiert wird. Tatsdchlich konnte in Experi-
menten gezeigt werden, dass die Loslichkeitsgrenze von atomarem Wasserstoff in
bulk-a-Si:H fiir Ts <400 °C bei 4 — 8 % liegt [111, 112]. Der Wasserstoff diffundiert
also gegen den Konzentrationsgradienten, aber in Richtung des abnehmenden chemi-
schen Potentials zur Oberfliche hin. Bei Substrattemperaturen unterhalb ~250°C
begrenzt nach diesem Modell die Wasserstoff-Eliminierung die Aufwachsrate, die
zur Abscheidung hochwertiger Schichten mdglich ist [103, 107]. Denn bei diesen
Temperaturen ist die Wasserstoffdiffusion nur iiber gestresste Bindungen, so genann-
te weak bonds™ moglich [103, 107]. Um die notwendige H-Eliminierung zu ermdgli-
chen, entsteht daher ein besonderes Netzwerk mit ausreichend vielen weak bonds
[103, 107]. Nachdem der Wasserstoff freigesetzt ist, kann dieses Netzwerk

relaxieren, d.h. die weak bonds werden reduziert. Diese weak bonds bestimmen dann

3 Wegen der relativ geringen Loslichkeit des Wasserstoffs im Si-H-System erniedrigen Si-H-Bindun-
gen die Stabilitdt benachbarter Si-Si-Bindungen. Geschwichte Si-Si-Bindungen werden auch als
gestresst oder weak bonds bezeichnet.
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die dangling bond-Verteilung, denn nach dem Defect pool-Modell [7, 103, 113]
stehen dangling bonds und weak bonds im Gleichgewicht, wobei dieses

Gleichgewicht von der Substrattemperatur abhangt.

Bei zu hoher Aufwachsrate oder zu geringer Substrattemperatur wird die Wasser-
stoff-Eliminierung behindert, was erklért, dass der Wasserstoffgehalt der Schichten
mit der Rate zunimmt. AuBlerdem wird beobachtet, dass der Wasserstoff dann
verstdrkt in Form von unerwiinschten Dihydrid-Bindungen im a-Si:H-Material einge-
baut wird [107], was schlechte Eigenschaften beziiglich der Solarzellenanwendung
bedeutet (s. Abschnitt 3.4). Ferner wird die Zunahme der Defektdichte mit der Rate
in diesem Modell so erklart, dass das Netzwerk nicht mehr relaxieren kann, die Zahl
der weak bonds also nicht mehr reduziert wird. Wie bereits erwidhnt, bestimmen
diese weak bonds schlieBBlich die Zahl der dangling bonds und damit die Defekt-
dichte. Durch eine hohere Substrattemperatur konnen die Wasserstoff-Eliminierung
und die Relaxierung des Netzwerks beschleunigt werden. Daher konnen hohere Auf-
wachsraten bei gleich bleibender Schichtqualitét erreicht werden, indem gleichzeitig
die Substrattemperatur erhoht wird [113]. Andererseits wird bei zu hoher Substrat-
temperatur Ts > 400°C gebundener Wasserstoff aus der aufwachsenden Schicht
herausgeldst, wodurch unpassivierte freie Valenzbindungen (dangling bond-Defekte)

entstehen [103, 107].

Zusitzlich kann atomarer Wasserstoff, wie er im Hot-Wire-Verfahren durch
Dissoziation am Filament entsteht, die Wasserstoff-Eliminierung nach obigem
Mechanismus unterstiitzen, indem er in das a-Si:H-Netzwerk hineindiffundiert. Dort
kann er in einem oberflichennahen Bereich Wasserstoff in Form von H, freisetzen
und das Si-Netzwerk relaxieren [103, 107]. Demnach wirkt sich atomarer
Wasserstoff nach diesem Modell positiv aus auf die Schichtqualitit. Dies steht im
Gegensatz zu dem Erkldrungsmodell, dem gemill der atomare Wasserstoff die
Mobilitdt der schichtbildenden Teilchen an der Wachstumsoberfliche verringert
[101, 102], indem er durch Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen (s. Riickreaktion von

2.16) eine hohere dangling bond-Dichte an der Wachstumsoberfldche verursacht.
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2.4 Prozess-Simulation mit der Direct Simulation Monte Carlo (DSMC)-
Methode

Wie in Abschnitt 2.3.2 schon angedeutet, werden im Hot-Wire-CVD-Verfahren opti-
male Prozessbedingungen erreicht, wenn die am Filament erzeugten Radikale nur
sehr wenige Stofle - bevorzugt mit Silanmolekiilen - erleiden, bevor sie das Substrat
erreichen [31, 45, 83]. Zur Herstellung hochwertiger a-Si:H-Schichten wird das Hot-
Wire-CVD-Verfahren also im so genannten ,,Ubergangsbereich® (oder auch Bereich
der ,,Knudsenstromung®) betrieben, fiir den die Knudsenzahl** 0,1 < Kn < 100 ist
[48, 86, 88, 100, 114]. Demnach finden St68e der Gasmolekiile untereinander nur in
geringer Zahl statt, sodass eine makroskopische Beschreibung nach dem Kontinu-
umsmodell nicht moglich ist, die Navier-Stokes-Gleichungen also nicht gelten [48].
In diesem Fall sind zur Beschreibung des Prozesses nur direkte, physikalische Simu-
lationsmethoden, wie die Direct Simulation Monte Carlo (DSMC)-Methode [48]
moglich. Daher ist diese Methode ausgewihlt worden, um basierend auf den Reak-
tionen, die in den vorangegangenen Abschnitten zusammengestellt sind, den Hot-
Wire-CVD-Prozess zu simulieren. Bei der DSMC-Methode werden Bewegungs-,
StoB3-, Reaktions- und Wechselwirkungsprozesse der Teilchen untereinander und mit
Oberfldachen nach Regeln simuliert, die auf der Grundlage physikalischer Modelle so
konzipiert sind, dass die erhaltenen Sto3- und Reaktionsraten statistisch korrekt sind.
Dabei sind der Reaktionsraum und die Oberflachen von Filamenten und Substrat in
einzelne Zellen unterteilt. Fiir jede Zelle werden die StoB3- und Reaktionswahrschein-
lichkeiten bei den jeweiligen Bedingungen wie Druck, Temperatur etc. berechnet.
Die wichtigsten Grundlagen der DSMC-Methode sollen im folgenden vorgestellt

werden, flir weitergehende Informationen sei auf das Buch von Bird [48] verwiesen.

Das variable Hartkugelmodell (VHS-Modell):

Zur Beschreibung realer Gase wurde von Bird [115] das VHS-Modell (variable hard

sphere model) eingefiihrt. Dieses Molekiilmodell behandelt StoBprozesse wie im

** Die Knudsenzahl Kn gibt das Verhiltnis der mittleren Freien Weglinge A zu einer charakteristi-
schen Linge, z. B. zur geometrischen Abmessung dg;.s im hier betrachteten Fall, an.
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Hartkugelmodell, d.h. die Molekiile werden als starre Kugeln betrachtet. Der
StoBdurchmesser ist aber im Gegensatz zum Hartkugelmodell abhdngig von der
relativen Translationsenergie der Stofpartner und éndert sich daher mit der relativen
Geschwindigkeit zwischen den StoBpartnern. Es ergibt sich folgender Zusammen-

hang zwischen StoBquerschnitt 61 und der Gastemperatur T [48]:
O o< rlo-3) (2.19)

Dabei ist ® der Temperaturexponent des Viskositéitskoeffizienten, wie er in der
Chapman-Enskog-Theorie eingefiihrt wurde [48]. Diese Theorie ermdglicht die
Losung der Boltzmann-Gleichung fiir spezielle Probleme. Mit der Boltzmann-
Gleichung kann die Besetzung der Energieniveaus, d.h. die durchschnittliche Anzahl
von Teilchen in jedem Energieniveau, berechnet werden. Sie gibt das Verhéltnis der

Anzahl der Atome N; mit der Energie E; zur Anzahl Ny mit der Energie Ey an [84]:

N, E.—E
“—exp| - L% (2.20)
N, kyT

wobei kg die Boltzmann-Konstante ist. Es resultiert eine Verteilungsfunktion der
Atome in den verschiedenen Energieniveaus, wobei sich im Gleichgewichtszustand
die Gleichgewichts- oder auch Maxwell-Verteilung einstellt [84]. Die Chapman-
Enskog-Theorie ermdglicht nun die Losung der Boltzmann-Gleichung, wenn die
Verteilungsfunktion leicht abweicht von der Gleichgewichts-Maxwell-Verteilung
[48]. Nach dieser Theorie ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen dem

Viskositétskoeffizienten | eines Gases und der Temperatur T [48]:
U o< T? (2.21)

Bei den Simulationsrechnungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden,
wurde generell @ = 0,75 fiir alle Gasspezies angenommen, was ein charakteristischer
Wert fiir reale Gase ist [48]. Fiir ein Hartkugelgas ist ® = 0,5, fiir ein Maxwell-Gas,

d.h. wenn die Gleichgewichtsverteilung erreicht ist, gilt =1 [48].
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Inelastische Stofle (in Anlehnung an [48]):

Inelastische Stoe werden nach dem so genannten Larsen-Borgnakke-Modell
berechnet. Hierbei wird die Gesamtenergie Ec, die aufgrund der Energieerhaltung
vor und nach dem StoB gleich ist, nach dem StoB> zwischen der Translationsenergie
Er und der inneren Energie E; aufgeteilt. Dies geschieht entsprechend der zur
Gesamtenergie Ec gehorigen Gleichgewichts-Maxwell-Verteilung dieser Energien
Er und E;". Dabei ist das Bezugssystem so gewdhlt, dass eines der beiden stoBenden
Molekiile als quasi ruhend betrachtet wird. Zunéchst soll die Vorgehensweise der
Direct Simulation Monte Carlo (DSMC)-Methode beim Stof3 zwischen zwei gleichen
Molekiilen (einer Spezies) gezeigt werden. Das Verhéltnis der Wahrscheinlichkeit P
fiir einen beliebigen Wert der Translationsenergie Er zur maximalen Wahrschein-

lichkeit Pax 1St:

é_'_l . 32—(0 §+1 « E-1
S—@ =@
P @J . —EIE_] 22)

max 2

Dabei ist § die Anzahl der inneren Freiheitsgrade und ® der Temperaturexponent des
Viskosititskoeftfizienten (s. oben). Zundchst wird eine Zufallszahl zwischen 0 und Ec

gewihlt und der Translationsenergie nach dem Stof3 Er zugeordnet. Fiir dieses Er

wird das Verhiltnis P/P.x nach Gl. (2.22) berechnet und mit einer Zufallszahl R¢
verglichen, die zwischen 0 und 1 liegt. Ist P/P . > R¢, so wird die gefundene Trans-

lationsenergie ET* als Translationsenergie nach dem Stof beibehalten, fiir P/Pq < R¢

wird ein neuer Wert fiir Er generiert und der Vorgang wiederholt. Die innere
Energie der Molekiile nach dem StoB E; ergibt sich durch Subtraktion der Transla-
tionsenergie nach dem Stof3 Er von der Gesamtenergie Ec, die vor und nach dem

StoB3 gleich ist (Energieerhaltung):

E =E.-E, (2.23)

35 Die Werte nach dem StoB werden mit . ¢ bezeichnet.
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Nun muss die innere Energie Ei* zwischen den zwei stoenden Molekiilen aufgeteilt
werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass Molekiil 1 nach dem Stof eine innere Energie
ei,l* tragt, ist im Verhiltnis zur maximalen Wahrscheinlichkeit:

N N

L N A N P (2.24)
E E

ax i i

Wieder wird eine Zufallszahl gewihlt zwischen 0 und E; und der inneren Energie
81’1* von Molekiil 1 zugeordnet. Fiir dieses ei,l* wird das Verhiltnis P/Py. aus
Gl. (2.25) mit einer Zufallszahl R¢ (0< R¢ <1) verglichen. Ist P/P.x > Ry, dann wird
die gefundene Energic &, beibehalten, andernfalls wird ein neuer Wert fiir €,

generiert und der Vorgang wiederholt. Die innere Energie 81’2* fiir Molekiil 2 ergibt

sich dann durch Subtraktion gemaf:

StoBBen zwei Molekiile verschiedener Spezies miteinander, konnen sich diese in ihrer
Masse, ihren Durchmessern, der Zahl der inneren Freiheitsgrade & und dem Tempe-

raturexponenten des Viskosititskoeffizienten ® unterscheiden. Entsprechend dndert

sich GI. (2.22) zu:

%_wIZ
P £ (2.26)
Pmax EC
und GL. (2.24) zu:
— E 2 * é—l * é;z_l
p — (5_2) ) gi,l 2 _81',1 2
- & 3 * * (2.27)

2

=

Dabei wird fiir ), der Temperaturexponent des Viskosititskoeffizienten flir die
betrachtete Molekiilkombination eingesetzt und fiir & der Mittelwert aus der Zahl
der inneren Freiheitsgrade von Molekiil 1 (&;) und Molekiil 2 (&):
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= +
¢ _atéy (2.28)
2
Bei den durchgefiihrten Simulationen wurde die Schwingungsenergie (als eine Form
der inneren Energie) vernachléssigt, da die Schwingungsmoden in den meisten
Gasen erst bei Temperaturen von mehr als 1000 K signifikant angeregt werden.

Diese Gastemperaturen wurden in den Berechnungen nicht erreicht.

Aus der Translationsenergie Er ldsst sich die relative Geschwindigkeit nach dem
StoB ¢, - sowohl fiir gleiche wie auch fiir verschiedene Molekiile 1 und 2 — bestim-

men aus:

“\
c = [2 ETJ (2.29)

r
m}”

wobel m; die reduzierte Masse ist, die sich aus den Molekiilmassen m; und m, der

beiden Molekiile 1 und 2 wie folgt ergibt:

1 1 1
L S (2.30)

m, m; m,

Die neue Richtung der Geschwindigkeit wird bestimmt durch den Ablenkungswinkel
X, durch den Winkel, der von den beiden Geschwindigkeitsvektoren vor (c;) und

nach dem StoB (¢, ) eingeschlossen wird:

)4 =2.cos”! b (2.31)
0,5 ° (dl + d2)

wobei d; und d, die jeweiligen Molekiildurchmesser sind und b der (senkrechte)
Abstand zwischen dem Geschwindigkeitsvektor ¢, und dem Mittelpunkt des gestofe-
nen Molekiils. Fiir die Simulationsrechnungen wurden hier die Spezies berticksich-
tigt, die in Tabelle 2.1 (s. S. 29) zusammengestellt sind. Die entsprechenden Mole-

kiildurchmesser wurden der Literatur [116, 117] entnommen.
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Gasphasenreaktionen (in Anlehnung an [48]):

Nachdem ein Stofl zwischen zwei Molekiilen stattgefunden hat, muss entschieden
werden, ob diese Molekiile miteinander reagieren. Dabei wurden fiir die Simulations-
rechnungen, die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt worden sind, termolekulare
Reaktionen, d.h. Dissoziations- und Rekombinationsreaktionen vernachlissigt. Wie
schon in Abschnitt 2.3.2 ausgefiihrt, sind termolekulare Reaktionen - wegen des
bendtigten dritten StoBpartners - aufgrund der niedrigen Driicke im Hot-Wire-
Verfahren duBlerst unwahrscheinlich. Betrachtet werden daher nur Reaktionen der

Form

A+B «— C+D (2.32)

Damit zwei stoBBende Molekiile auch tatsdchlich miteinander reagieren, muss deren
Gesamtenergie Ec, d.h. die Summe aus Translationsenergie Et und innerer Energie
E;, die Aktivierungsenergie E4 dieser Reaktion iibersteigen. Ist Ec < E4, d.h. wird die
Aktivierungsenergie nicht aufgebracht, dann wird der Reaktionsquerschnitt og = 0
gesetzt, und es findet keine Reaktion statt. Wenn Ec > E, ist, dann entspricht die
Wabhrscheinlichkeit, dass ein Stofl zu einer Reaktion fiihrt, dem Verhiltnis von
Reaktionsquerschnitt og zu StoBquerschnitt 61. Dieses Verhéltnis 6r/ot , das gleich

bedeutend ist mit dem sterischen Faktor der Reaktion, wird wie folgt berechnet:

I

2k, T

7

o, 20, kT, P TE+B+3)

¥ _ % +E+L
Oy 71'/-8-A-T,ff 1—‘(5"'%_60/13) ( m J .(EC_EA)ﬂ§ : (2.33)
ef

g"’%*ww
E

Dabei sind § und A der Temperaturexponent bzw. die Stokonstante der Arrhenius-
Gleichung (2.14) und T ist die Gammafunktion.”® Mit € wird die molekulare
Reaktionsenergie der betrachteten Reaktion bezeichnet, die fiir den Hot-Wire-
Prozess, wie er hier simuliert wird, der Reaktionsenthalpie A;H geméal Tabelle 2.1 (s.

S. 29) entspricht. Der StoBquerschnitt bei der Referenztemperatur Tief wird Gper

o

%% Die mathematische Funktion I ist wie folgt definiert: F( j ) = jxj - exp(— x) dx
0
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genannt und kann aus den Molekiildurchmessern der stoBenden Molekiile ds und dg

bei dieser Referenztemperatur ermittelt werden geméaf [84]:

2
G :ﬂ(dA (Tref')+dB (Tref)) (2.34)

2

In chemischen Gleichgewichtsreaktionen wird allerdings nur der Reaktionsquer-
schnitt der Hinreaktion O nin nach Gl. (2.33) bestimmt. Hierbei wird die Reaktions-
richtung, flir die eine Aktivierungsenergie zu iiberwinden ist, als Hinreaktion
definiert. Der Reaktionsquerschnitt der Riickreaktion O sick Wird iiber die molekulare
Zustandssumme® Q berechnet, die die Hin- und Riickreaktion miteinander in
Bezichung setzt. Dabei ist die Zustandssumme temperaturabhingig, d.h. eine Funk-

tion der makroskopischen Temperatur. Gleichung (2.33) dndert sich dann zu:

Or _ Ay - TP BYRY:
°r 2 _y T\ (2k, T, 2 Oc-Op (2.35)
—.q % O-ref . 7T f —"
ref m,

Dabei sind Qa, Qp, Qc und Qp die Zustandssummen der jeweiligen Spezies A, B, C
bzw. D.

Zunéchst wird also, wie oben beschrieben, ermittelt, ob die Aktivierungsenergie Ex
durch die innere Energie E; und die Translationsenergie Er der Reaktionspartner
aufgebracht werden kann. AnschlieBend wird dhnlich vorgegangen, wie es fiir die
StoBwahrscheinlichkeit zwischen Molekiilen ausfiihrlich dargestellt worden ist: Die
Reaktionswahrscheinlichkeit or/cr wird mit einer Zufallszahl Ry (0< Ry <I) vergli-
chen. Ist or/01 > Ry, dann findet die Reaktion statt, ansonsten nicht. Die Simulations-
rechnungen dieser Arbeit beruhen auf den Gasphasenreaktionen, die in Abschnitt
2.3.2 zusammengestellt sind. Dort sind auch die verwendeten Arrhenius-Parameter
(Aktivierungsenergien Ea, StoBkonstanten A und Temperaturexponenten [3) sowie

die Reaktionsenthalpien AH aufgefiihrt.
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Stofle und Reaktionen an Oberflichen:

Hinsichtlich der Wechselwirkungen der Gasmolekiile mit einer festen Oberfliche
wurde fiir die Prozesssimulationen angenommen, dass die Gasmolekiile an der
Oberfldche diffus reflektieren. Das bedeutet, dass die Geschwindigkeit jedes einzel-
nen Molekiils, nachdem es an der Oberfldche reflektiert worden ist, unabhéingig ist
von seiner Anfangsgeschwindigkeit.”® Allerdings entsprechen die Geschwindigkeiten
der reflektierten Molekiile insgesamt der Gleichgewichts-Maxwell-Verteilung. Dabei
wurde angenommen, dass die Gasmolekiile bei der diffusen Reflexion an der Ober-
flache die Temperatur der Oberfliche annehmen. Viele Untersuchungen beruhen auf
diesen beiden Annahmen [48] und sie gelten insbesondere fiir Molekiile, die eine
kurze Zeit an der Oberflache festgehalten oder sogar adsorbiert werden. Im DSMC-
Modell konnen auBerdem chemische Reaktionen an der Oberfldche beriicksichtigt
werden, wobei im Gegensatz zu den Gasphasenreaktionen die Reaktionswahrschein-
lichkeiten der einzelnen Oberflichenreaktionen direkt festgelegt werden miissen.
Analog dem Vorgehen bei den Gasphasenreaktionen werden diese Wahrscheinlich-
keiten mit einer Zufallszahl verglichen, um zu entscheiden, ob eine Reaktion statt-
findet. Im Hot-Wire-CVD-Verfahren betrifft das die Dissoziationsreaktionen am
Filament (s. Abschnitt 2.3.1) und Reaktionen zum Schichtwachstum am Substrat (s.
Abschnitt 2.3.3). Fiir die Dissoziation des Silans am Filament hatten Doyle et al. [40]
eine Dissoziationswahrscheinlichkeit von o = 0,7 bei einer Temperatur von 1800 °C
experimentell bestimmt (s. Abschnitt 2.3.1). Daher wurde in den Simulationen fiir
die Dissoziation des Silans sowie aller SiHy in die Atome eine Reaktionswahr-
scheinlichkeit von 0,7 festgelegt (wie in den Referenzen [40, 86, 88, 100, 114]).
Unvollstdndige Dissoziationen z.B. in SiH; oder SiH, werden vernachldssigt, da
Messungen ergaben, dass das Silan bei dieser Filamenttemperatur praktisch vollstin-

dig in Si- und H-Atome zerfillt [40, 43, 44]. Analog wurde angenommen, dass auch

’" Die molekulare Zustandssumme ist die Summe iiber die Zustinde (Translation, Rotation,...) eines
einzelnen Molekiils. Sie gibt an, wieviele Zusténde bei einer gegebenen Temperatur fiir ein Molekiil
thermisch zugénglich sind [84].

* Die spiegelnde Reflexion (specular reflection) ist dagegen vollstindig elastisch, wobei die
Geschwindigkeitskomponente, die senkrecht zur Oberfldche ist, umgekehrt wird und die parallel zur
Oberflaiche unverindert bleibt. Nicht-diffuse Reflexion kann modelliert werden, indem ein
bestimmter Anteil der Molekiile spiegelnd reflektiert wird, der Rest diffus.
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andere SiH,—Spezies am Filament vollstindig in die Atome dissoziieren. Der Wert
o = 0,7 wurde allerdings fiir ein Wolframfilament ermittelt, wiahrend in dieser Arbeit
Tantal als Filamentmaterial eingesetzt wurde. Jedoch ist davon auszugehen, dass sich
die Dissoziationswahrscheinlichkeit an Tantal nicht wesentlich unterscheidet, da fiir
Wolfram und Tantal sehr dhnliche Aktivierungsenergien [43] der Silandissoziation
gefunden wurden (s. Abschnitt 2.3.1). Fiir die Dissoziation des Wasserstoffs in H-
Atome an Wolfram hatte schon Langmuir [52] eine Wahrscheinlichkeit von o0 = 0,16
bei 2000°C auf der Grundlage von experimentellen Ergebnissen errechnet. Ein dhn-
licher Wert, namlich o = 0,14 ergibt sich aus der Aktivierungsenergie der Wasser-
stoffdissoziation von 53 kcal/mol [55]. Da im Rahmen dieser Arbeit ausschliefSlich
reines Silan als Prozessgas eingesetzt wurde und Wasserstoff daher lediglich in
Gasphasenreaktionen gebildet werden kann, ist die Wasserstoffdissoziation in den
Simulationen ohnehin weniger bedeutend. Daher wurde in Anlehnung an Arbeiten
anderer Gruppen [88, 100, 114], auch hier oo = 0,14 favorisiert fiir die Wasserstoff-
dissoziation am Filament. Die Reaktionsenergien der Dissoziationsreaktionen am
Filament wurden, wie schon bei den Gasphasenreaktionen (Abschnitt 2.3.2), aus den

Standard-Bildungsenthalpien berechnet [87, 89, 92, 93].

Das Aufwachsen der a-Si:H-Schicht am Substrat wird in den Simulationsrechnungen
dieser Arbeit sehr vereinfacht betrachtet — ohne Beriicksichtigung des Oberfldchen-
diffusionsmodells bzw. des Wachstumszonenmodells (s. Abschnitt 2.3.3). Denn die
genauen Vorginge beim Schichtwachstum spielen bei diesen Berechnungen keine
Rolle. Wesentlich ist hier lediglich, dass die moglichen Precursor-Spezies, wenn sie
auf die Substratoberflache treffen, ihre enthaltenen Si-Atome an die a-Si:H-Schicht
abgeben, wihrend der Wasserstoff fast vollstindig wieder in die Gasphase freigesetzt

wird. Das gebundene Si-Atom wird dabei mit =Si bezeichnet:
SiH, SiH,, SiH;, Si,H,, Si,H, —2 , xSi= + yH,  (2.36)

Dies wird so modelliert, dass die gebundenen Silizium-Atome =Si die Simulation
verlassen, wihrend der gesamte Wasserstoff in die Gasphase zuriickgegeben wird.
Tatsdchlich enthélt die a-Si:H-Schicht nach der Deposition ca. 10 % Wasserstoff. Da
jedoch in den Berechnungen nach nur einigen Monolagen Schichtwachstum

Stationaritit erreicht ist und somit die Simulationsrechnung bereits beendet werden
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kann, ist diese geringe Verdnderung der Wasserstoffbilanz in der Gasphase vernach-
lassigbar. Den verschiedenen Precursor-Spezies werden verschiedene Reaktions-
wahrscheinlichkeiten an der Substratoberfliche zugeordnet. Die Wahrscheinlichkeit
einer Reaktion von SiH; mit einer a-Si:H-Oberfldche wird in der Literatur zu o =
0,28 + 0,03 angegeben [106]. Dabei sind sowohl Wachstumsreaktionen gemal3
Gl. (2.36) als auch Abstraktionsreaktionen eingeschlossen. In Anlehnung an friithere
Arbeiten [86, 88] wird diese Reaktionswahrscheinlichkeit daher aufgeteilt: Der H-
Abstraktion geméal Gl. (2.15) wird eine Wahrscheinlichkeit oo = 0,16 zugeordnet, der
Wachstumsreaktion (2.36) o = 0,12. Fiir die iibrigen SiHy-Radikale (SiH, SiH»,
Si,H,, SioHy) sind aufgrund ihrer Struktur hohere Oberfldchenreaktionswahrschein-
lichkeiten zu erwarten (s. Abschnitt 2.3.3). Fiir die gesamte Oberfldchenreaktions-
wahrscheinlichkeit aller schichtbildenden Precursor-Teilchen wird daher - auch bei
sicherlich tiberwiegendem Anteil von SiH3 - ein Wert von Oles = 0,37 + 0,04 gefun-
den [118]. Ebenfalls in Anlehnung an die fritheren Arbeiten [86, 88, 100] wird fiir
diese SitHy-Spezies eine Reaktionswahrscheinlichkeit von oo = 0,7 gewdhlt. Ferner
wird angenommen, dass sowohl Si- [46] als auch H-Atome [106] mit einer Wahr-
scheinlichkeit von o = 1 adsorbieren, sollten sie die Substratoberfliche erreichen.
Tatséchlich konnte die Adsorptionswahrscheinlichkeit an einer H-geséttigten Ober-
flache, insbesondere fiir die H-Atome, etwas reduziert sein. Zunéichst ist die Substrat-
oberfliche jedoch nicht mit Wasserstoff belegt, sodass von einer Absorptions-
wahrscheinlichkeit von oo = 1 ausgegangen werden kann. Wie bereits erwéhnt, wird
in den Berechnungen nach nur einigen Monolagen Schichtwachstum die Simula-
tionsrechnung beendet, sodass eine moglicherweise etwas reduzierte Adsorptions-
wahrscheinlichkeit der H-Atome an der aufwachsenden Schicht vernachldssigbar ist.
Zusitzlich dtzen Wasserstoffatome die a-Si:H-Oberflaiche mit einer Wahrschein-
lichkeit von o = 0,03 (bei einer Substrattemperatur von Tg = 350 K) [106]. Dieser

Atzvorgang wurde jedoch in den Simulationsrechnungen vernachlissigt.






3  Charakterisierungsmethoden

3.1 Messung der Schichtdicke

Da die Schichtdicke in die Berechnung vieler Materialeigenschaften eingeht, ist ihre
moglichst genaue Messung von besonderer Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Schichtdicken mit einem mechanischen Profilometer (DEKTAK 3030
der Fa. Sloan) bestimmt. Dabei wird eine feine Diamantspitze mit definierter Auf-
lagekraft horizontal {iber die Probenoberfliche gefiihrt und die Auslenkung dieser
Diamantspitze am Ubergang vom unbeschichteten zum beschichteten Teil des
Substrats gemessen. Die vertikale Auflosung dieses Verfahrens liegt bei etwa 1 nm
(Herstellerangabe). Héaufig steht die Probe jedoch unter Stress und ist dadurch leicht
gewolbt. Diese Wolbung ldsst sich nur schwer von der eigentlichen Struktur trennen,
was zu zusitzlichen Messunsicherheiten fiihrt. Zudem schlieft die Maske des
Substrathalters oft nicht dicht genug, sodass die Schicht nicht von einer scharfen
Kante begrenzt ist, sondern auslduft. Dann kann die Schichtdicke nur sehr ungenau
bestimmt werden. Um die Fehler zu minimieren, die durch die Wd&lbung des
Substrates entstehen, wurde die a-Si:H-Schicht nach der Abscheidung mit Hilfe eines
Tesafilms vom Substrat weggerissen, sodass nur sehr schmale Streifen der a-Si:H-
Schicht am Tesafilm kleben blieben. Durch diese Methode ergibt sich eine sehr
scharfe Kante und ein sehr schmaler unbeschichteter Bereich, sodass die Wolbung in
diesem Bereich unwesentlich ist und die Schichtdickenbestimmung hinreichend

genau wird.

3.2 Messung der Hell- und Dunkelleitfihigkeit
Die Messung der Hell- und Dunkelleitfahigkeit erlaubt eine relativ schnelle Charak-

terisierung der Materialien. Dazu wird auf ein Glassubstrat mit drei Chromkontakten
das amorphe Silizium in einem Streifen definierter Breite B abgeschieden. Bei der
Messung wird zwischen zwei Chromkontakten eine Spannung von U = 100 V
angelegt und der Strom mit einem Pikoamperemeter gemessen. Bei der Messung des

Dunkelstroms Ip wird die Probe abgedunkelt. Zur Bestimmung des Photostroms wird
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die Schicht z.B. mit einem aufgeweiteten HeNe-Laserstrahl (A = 632,8 nm;
9 mW/cm?) gleichmifBig ausgeleuchtet. Dieser bei Beleuchtung gemessene Strom Iy
ist die Summe aus Photo- (Ipy) und Dunkelstrom (Ip). Aus dem Dunkelstrom I ldsst
sich dann die Dunkelleitfahigkeit 6p ermitteln, aus dem Photostrom Ip, die Photoleit-

fahigkeit bzw. Hellleitfahigkeit opy, :

_a_tom (3.1)
B-d U

Oppyn=

Dabei ist a der Abstand zwischen den Chromkontakten und d die Schichtdicke. In
dieser Arbeit wird haufig das Verhiltnis von Hell- zu Dunkelleitfdhigkeit Gpy/Op
angegeben und diskutiert. Dieses Verhiltnis Gpp/0p ist ein Qualitdtsmal} fiir intrinsi-
sches amorphes Silizium und lédsst auf die Beweglichkeit und Lebensdauer der Elek-
tronen schlieBen. Denn in undotiertem a-Si:H bestimmen die Elektronen aufgrund
threr groBeren Beweglichkeit im Vergleich zu den ,,Lochern® die Hell- bzw. Dunkel-

leitfahigkeit.

3.3 Optische Spektroskopie

In Abschnitt 2.1 wurde das Modell der elektronischen Zustandsdichte von a-Si:H
vorgestellt. Da diese experimentell nicht direkt zugénglich ist, wird héufig iiber die
Messung des Absorptionsspektrums auf die wesentlichen Merkmale, Defektdichte Ny
(s. Abschnitt 2.1), Urbachenergie Eo (s. Abschnitt 2.1) und optische Bandliicke (z. B.
Taucgap) (s. Abschnitt 2.2), zuriickgeschlossen. In Abbildung 3.1 ist ein typisches
Absorptionsspektrum einer a-Si:H-Schicht gezeigt. Dabei wird der Absorptions-
koeffizient o(E) logarithmisch iiber der Energie aufgetragen. Aus dem linearen
Bereich dieser Kurve lésst sich die Urbachenergie Ey bestimmen, die der reziproken
Steigung des Absorptionskoeffizienten in diesem Bereich entspricht. Bei niedrigeren
Energien (ca. 0,7 eV bis ca. 1,4 eV) ist die Absorption im wesentlichen durch
dangling bond-Defekte verursacht. Daher kann aus der integrierten Absorption in
diesem Bereich die Defektdichte Ny bestimmt werden, wobei allerdings der Anteil
des Urbach-Auslédufers (d.h. der lineare Bereich) zu separieren ist. Zur Bestimmung

des Taucgap wird die Wurzel aus dem Produkt von Absorptionskoeffizient o(E) und

Energie E (yJo(E)- E ) iiber der Energie E aufgetragen (in Abb. 3.1 nicht zu sehen).
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Indem der lineare Bereich dieser Kurve zur E-Achse hin extrapoliert wird, ldsst sich

am resultierenden E-Achsenabschnitt das Taucgap ablesen.
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Abb. 3.1: Typisches Absorptionsspektrum (PDS) einer a-Si: H-Schicht

Um das Absorptionsspektrum aufzunehmen, werden die Verfahren Photothermische
Deflektionsspektroskopie (PDS) und Photoleitungsspektroskopie (Constant Photo-
current Mode (CPM)) verwendet. Eine ausfiihrliche Darstellung der PDS-Methode
findet sich bei Jackson ef al. [119, 120], der Messaufbau ist in den Diplomarbeiten
von Schehr [121] und Scholz [122] beschriecben. Die CPM-Methode, ihre
Grundlagen sowie der verwendete Messaufbau ist in der Diplomarbeit von Bauer
[123] detailliert behandelt. Hier sollen die beiden Verfahren nur kurz beschrieben

werden.

Photothermische Deflektionsspektroskopie (PDS):

Die Probe (a-Si:H auf Corning-Glas®®) wird mit monochromatisiertem Licht, d.h. mit
Licht einer bestimmten Wellenlédnge beleuchtet. Dabei befindet sich die Probe selbst

in einer Fliissigkeit (Perfluorohexan, Cg¢Fi4), die nur schwach absorbiert, deren

% Da nur die Absorption der a-Si:H-Schicht von Interesse ist, wird eine Glasart gewahlt, die im unter-
suchten Wellenldngenbereich transparent ist.
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Brechungsindex jedoch stark von der Temperatur abhédngt. Infolge der Absorption in
der a-Si:H-Schicht erwdrmt sich die Schicht. Die Warme wird zum Teil auf die
umgebende Fliissigkeit libertragen und verdndert den stark temperaturabhéngigen
Brechungsindex des C¢Fy4. Abhingig von der Anderung des Brechungsindexes wird
ein Laserlichtstrahl abgelenkt, der dicht vor der Probe vorbeigefiihrt wird. Aus dem
Abweichwinkel, der mit einem Positionsdetektor detektiert wird, kann auf die
Absorption der a-Si:H-Schicht zuriickgeschlossen werden. Der Absorptionskoetfi-
zient kann so bis auf einen konstanten Faktor bestimmt werden. Dieser Faktor muss
entweder durch absolute Messung des Absorptionskoeffizienten mit Hilfe anderer
Messverfahren bestimmt werden, oder er wird fiir amorphes Silizium aus der
Absorption bei 1,95 eV ermittelt, die in guter Niaherung 2-10* cm™ betréigt. Indem der
Absorptionskoeffizient fiir verschiedene Photonenenergien Ep, (Wellenldngen)
zwischen 0,6 eV und 3 eV ermittelt wird, wird das Absorptionsspektrum aufge-

nommen.

Photoleitungsspektroskopie (CPM):

Bei der Photoleitungsspektroskopie wird die Probe ebenfalls mit monochromatisier-
tem Licht (0,6 eV < Epp < 2,5 V) beleuchtet. Im Gegensatz zur PDS-Methode wird
das Absorptionsspektrum jedoch indirekt bestimmt. Wie bei der Leitfahigkeits-
messung (s. Abschnitt 3.2) wird der Photostrom Ip, an einem Chromkontaktpaar
gemessen. Allerdings wird bei variabler Beleuchtung auf konstanten Photostrom Ipy
geregelt, da so das Produkt aus Beweglichkeit und Lebensdauer der Ladungstriger
unabhingig von der Wellenlidnge des einstrahlenden Lichts konstant gehalten werden
kann [124, 125]. Die Photoleitfahigkeit opy, und somit auch der Photostrom Ip, sind
proportional zur Anzahl der generierten Ladungstrdger. Im untersuchten Wellenldn-
genbereich wird fiir jede Wellenlidnge die Intensitét ermittelt, die notwendig ist, um
jeweils den gleichen Photostrom Ip, zu erzeugen, d.h. gleich viele Ladungstriager zu
generieren. Aus der gemessenen Intensitdt ldsst sich — bis auf einen konstanten
Faktor - auf die Absorption bei der jeweiligen Wellenldnge schlieBen. Dieser Faktor

wurde aus den Absorptionsdaten der PDS-Messungen bestimmt.
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Wihrend bei der PDS-Messung alle Bereiche der Probe gleichermallen zur Absorp-
tion beitragen, auch der (meist) defektreichere Grenzflichenbereich, dominieren in
der CPM-Methode die Bereiche stirkerer Photoleitung, d.h. das bulk-Material, die
Messung. Daher wird zwar (im Unterschied zu PDS) der Einfluss der (defektreiche-
ren) Grenzfldchenbereiche nicht erfasst [123], allerdings werden die Solarzellen-
eigenschaften gerade von Bereichen hoherer Photoleitfahigkeit bestimmt. Zur
Bewertung der Materialqualitdt im Hinblick auf die Anwendbarkeit fiir Solarzellen
haben demnach beide Methoden ihre Berechtigung. Aufgrund der genannten Unter-
schiede ist es aber erforderlich, bei der Angabe von Defektdichten und Urbach-
energien die verwendete Messmethode zu benennen, was im Folgenden jeweils an

den Indizes PDS bzw. CPM erkennbar sein wird.

3.4 Infrarotspektroskopie

Mit der Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) lassen sich im
untersuchten Material chemische Bindungen an Hand ihrer Schwingungsmoden
identifizieren, wobei auch die atomare Umgebung einen charakteristischen Einfluss
hat und somit im FTIR-Spektrum zu erkennen ist. Gemessen wird die Lichtintensitat
bei verschiedenen Wellenldngen im infraroten Bereich. Gemél dem ,,Wiener-
Khinchin-Theorem* [126, 127] ldsst sich dauraus die spektrale Leistungsdichte
ermitteln [128], in der die verschiedenen Schwingungsmoden in Form von Peaks bei
bestimmten Wellenlidngen sichtbar werden, wobei die Peak-Hohe von der Menge der
jeweiligen Bindung abhédngt. Im amorphen Silizium konnen daher Informationen
iiber die Einbaukonfigurationen des Wasserstoffs sowie iiber den Wasserstoffgehalt
der Schichten mit Hilfe der Infrarotspektroskopie gewonnen werden. Der Wasser-
stoff kann in diesem Material in Form von SiH und SiH, gebunden sein [129]. Da die
Wackelschwingungsmoden beider Einbaukonfigurationen bei Wellenzahlen um
640 cm™ zusammenfallen, eignet sich diese Bande zur Bestimmung des Wasserstoff-
gehalts Cy der Schicht [130, 131]:

I
Cy =Ceuo -% fiir d >1um (3.2)
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Dabei ist Is40 die integrierte Absorption bei 640 cm'l, d die Schichtdicke und Cg49 €in
Anpassfaktor, der aus Vergleichsmessungen mit anderen Analyseverfahren bestimmt
werden muss. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Faktor von Cegs9 = 1,151 at.%-um
verwendet [132-134]. Gleichung (3.2) ist allerdings nur giiltig fiir Schichtdicken tiber
1 pm. Fiir diinnere Schichten ist nimlich die Reflexion an den beiden Grenzflachen
(zwischen Luft und a-Si:H-Schicht und zwischen der Schicht und dem Substrat*’)
nicht mehr vernachldssigbar. Fiir Schichtdicken d < lum kann daher folgende

Korrekturformel angewendet werden [134]:

]640
d-(1,72-0,704 - d)

CH = C640 : fur d< l/,tm (33)

Weitere wichtige infrarotaktive Schwingungsmoden sind die SiH,-Scher- und Biege-
schwingungen bei 845 - 890 cm™ [130, 131, 135], die SiH-Streckschwingung bei
2000 cm™ [130, 131, 135] und die Streckschwingung um 2090 cm™, die von SiH,
herriihrt sowie von SiH, das an inneren Oberflachen, so genannten voids, gebunden
ist [131, 135]. In qualitativ hochwertigem a-Si:H ist der Peak bei 2090 cm” nur als
Schulter des Peaks bei 2000 cm™ zu sehen. Das stirkere Auftreten der Mode bei
2090 cm™ weist auf eine inhomogene, void-reiche Struktur und schlechtere elektroni-
sche Eigenschaften des a-Si:H-Materials hin. Daher kann aus den Anteilen der
integrierten Absorptionen bei 2090 cm’! (I2090) und 2000 cm™! (In000) €in weiteres
Qualitdtsmall fiir amorphes Silizium definiert werden, der so genannte Mikrostru-

kturfaktor R [46]:

1
2090 (3.4)

Ir000 *+ 12090

* Fiir die Infrarotspektroskopie wird als Substrat kristallines Silizium (c-Si) eingesetzt. Das FTIR-
Spektrum des unbeschichteten c-Si-Substrates wird jeweils vom Spektrum des beschichteten Sub-
strates abgezogen, um nur das FTIR-Spektrum der a-Si:H-Schicht zu erhalten.
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3.5 Reflexionsspektrometrie

Die Schichtdickenuniformitdt der a-Si:H-Schicht wurde mit Hilfe der Reflexions-
spektrometrie auf der gesamten Substratfliche von 30 cm x 30 cm bestimmt, indem
mit einem Gitterspektrometer in einem Raster (Abstand der Messpunkte: 1 cm) ein
Mal fiir die Schichtdicke gemessen wurde. Dabei wird beim verwendeten Messstand
die deponierte Schicht mit ,,weilem* Licht einer Halogenlampe (Wellenlédngen-
bereich 400 - 1000 nm) beleuchtet und die Intensitdt des reflektierten Lichts nach
Durchgang durch das Gitterspektrometer als Funktion der Wellenldnge A mit einer

speziellen elektronischen CCD-Kamera aufgenommen.

Aus dem erhaltenen Reflexionsspektrum kann die Schichtdicke bestimmt werden,
wie im folgenden erldutert wird. Das einfallende Licht wird an der Schicht zum Teil
reflektiert und teilweise gebrochen und auch absorbiert (s. Abb. 3.2). Das gebrochene
Licht wird am Ubergang zum Substrat, auf dem die Schicht abgeschieden wurde,
erneut teilweise reflektiert und zum Teil gebrochen. Dieser reflektierte Lichtstrahl
tritt parallel zum ersten Teil-Lichtstrahl durch die obere Grenzflache und iiberlagert
sich diesem Teilstrahl. Dabei wird angenommen, dass keine weiteren Reflexionen an

tiefer liegenden Grenzflichen zum gemessenen Reflexionsspektrum beitragen.

einfallendes Licht reflektiertes Licht

Schicht

Substrat |
transmittiertes oder
absorbiertes Licht
Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Interferenz an einer deponierten

Schicht im reflektierten Licht
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Der Gangunterschied A zwischen den beiden reflektierten Teilstrahlen ist flir eine

Schichtdicke d der a-Si:H-Schicht [136]:

A=2-d-\n* —sin’y (3.5)

Dabei ist n der Brechungsindex der a-Si:H-Schicht und 7y der Einfallswinkel des
eingestrahlten Lichts, der bei den durchgefiihrten Messungen y = 0° ist, da unter
senkrechtem Lichteinfall gemessen wurde. Ferner ist die Reflexion mit einem
Phasensprung an der Grenzfliche verbunden, sodass sich zwischen den beiden

Teilstrahlen eine Phasendifferenz A¢@ ergibt [136, 137]:
Ap=—-A=—-d-n (3.6)

Manche Wellenldngen des eingestrahlten weilen Lichts werden geschwicht und
fehlen im reflektierten Licht (destruktive Interferenz), andere Wellenldngen werden
verstérkt (konstruktive Interferenz).

Ap=i-2rx, i=12,3,... konstruktive Interferenz

Ap = (2i+ 1)-275, i=12,3,.. destruktive Interferenz (3.7

Bei bekanntem Brechungsindex n lédsst sich demnach aus den Abstinden der Maxima
des aufgenommenen Reflexionsspektrums mit den Gleichungen (3.6) und (3.7) die
Schichtdicke d bestimmen. Allerdings ist es zur Bestimmung der Dickenuniformitét
nicht erforderlich, die absoluten Schichtdicken zu kennen, sondern lediglich relative,
normierte Schichtdicken als Funktion der Substratposition. Der Brechungsindex n
muss also nicht bekannt sein, sondern ist als Konstante angenommen worden, die bei
der Normierung wegfallt. Daher ist das weitaus aufwéndigere ellipsometrische Mess-
verfahren [22, 29, 101] hier nicht erforderlich, fiir das ohnehin kein Messstand fiir
grofle Flachen (30 x 30 cm?) zur Verfiigung stand. Die Reflexionsspektrometrie-
messungen der vorliegenden Arbeit wurden bei der Fa. Schott Glas, Mainz von

Herrn Dr. Stefan Bauer durchgefiihrt.
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3.6 Solarzellencharakterisierung

Ein Uberblick iiber die photovoltaische Messtechnik sowie eine ausfiihrliche Darstel-
lung der wichtigsten Messmethoden zur Charakterisierung von Solarzellen findet
sich z.B. in einem Ubersichtsartikel von Heidler [138]. Die bedeutendste Methode ist
die unter Beleuchtung gemessene Strom-Spannungs-Kennlinie, auch Hellkennlinie
genannt. Dabei werden die Solarzellen im Sinne einer Anwendung in der terrestri-
schen Photovoltaik bei den so genannten Standardbezugsbedingungen (Standard
Reporting Conditions) charakterisiert, d.h. bei Beleuchtung mit dem Spektrum
AM1,5 bei einer Intensitit von 1000 W/m? und einer Solarzellentemperatur von
25°C. Die Bezeichnung AM (= Air Mass) gibt an, wieviel Luftmasse vom Sonnen-
licht durchstrahlt wird, z.B. bei AM1,5 eine gegeniiber dem senkrechten Einfall 1,5-
fach grofBere Luftmasse. Diese Strahlungsbedingung ist gegeben, wenn die Sonne
unter einem Winkel von 41,8° {iber dem Horizont steht [10]. In Abbildung 3.3 ist

beispielhaft eine solche Hellkennlinie gezeigt.
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Abb. 3.3: Typische Hellkennlinie einer p-i-n-Solarzelle zur Erldiuterung der
Kennlinienparameter. Zur Verdeutlichung ist zusdtzlich die Leistungs-
dichte in Abhdngigkeit der Spannung eingezeichnet.

Zusétzlich ist die Leistungsabgabe- Kennlinie eingetragen, aus der sich der Punkt

maximaler Leistung ablesen lisst, der mit mpp (= maximum power point) bezeichnet
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wird. Demnach ist jmpp die Stromdichte und Uy, die Spannung am Punkt maximaler
Leistung. Wichtige Kenngroflen sind die Kurzschlussstromdichte js., die Leerlauf-
spannung U, der Fiillfaktor FF und nicht zuletzt der Wirkungsgrad 1. Die Kurz-
schlussstromdichte js. (short circuit current density) ist definiert als die Stromdichte,
die flieBt, wenn die Zelle kurzgeschlossen ist, d.h. an der Zelle keine Spannung
anliegt: jsc = j(0 V). Die Leerlaufspannung U, (open circuit voltage) wird gemessen,
wenn der Solarzelle kein Strom entnommen wird: j(Uy) = 0. Der Fiillfaktor FF ist

ein MaB fiir die Sammlungseffizienz der Solarzelle und wie folgt definiert:

pr=tm Yo (3.8)
Joe U
Diese Kenngrofe wird Fiillfaktor genannt, weil sie bildlich dargestellt angibt, wie
viel Fliache unter der Kennlinie von dem Rechteck jumpp'Vmpp gegeniiber dem
Rechteck js.'Uo. ausgefiillt ist. Auch der Wirkungsgrad 1 wird am Punkt maximaler
Leistung bestimmt und ist das Verhédltnis der maximal nutzbaren Leistung der

Solarzelle zur eingestrahlten Leistung unter den Standardbedingungen:

U

_ Sy Yo

( ¢ )

Im Rahmen dieser Arbeit sind die Hellkennlinien auf dem Solarzellenmessstand

ermittelt worden, wie er in der Dissertation von U. Weber [22] beschrieben ist.

Um an der fertigen Solarzelle erkennen zu konnen, durch welche Teilbereiche der
Zelle die Funktionsweise limitiert ist, ist eine Moglichkeit, die Hellkennlinie aufzu-
nehmen, wenn die Solarzelle durch einen Rotfilter oder einen Blaufilter hindurch
beleuchtet wird. Hier wird eine Kombination der Schott-Farbgliser OG 590 und
KG3 als Rotfilter eingesetzt bzw. der Blaufilter Schott-Farbglas BG9. Bei der
Verwendung des Blaufilters wird der Grof3teil der Ladungstréger in den ersten 50 -
100 nm der i-Schicht generiert, sodass die Eigenschaften des p/i-Grenzflachen-
bereichs die Kennlinie dominieren. Dagegen flihrt die Beleuchtung durch den Rot-
filter zu einer homogenen Ladungstriagergeneration in der gesamten i-Schicht, sodass
die Volumeneigenschaften der Solarzelle gemessen werden. Demnach kénnen durch

die Bestimmung der Fiillfaktoren bei Verwendung des Rot- bzw. des Blaufilters hohe



3.6 Solarzellencharakterisierung 55

Defektdichten entweder der p/i-Grenzfldche oder dem Volumenmaterial zugeordnet
werden. Weitere Auskunft liber die Ladungstrdgergeneration ldsst sich durch die
Bestimmung der entsprechenden Kurzschlussstrome gewinnen. Fiir eine ausfiihrliche
Beschreibung dieser Methode sei auf die Arbeit von U. Weber verwiesen, der diese

Methode intensiv angewandt hat [22].






4  Aufbau der Beschichtungsanlage zur HWCVD-Abscheidung
auf einer Fliche von 30 x 30 cm?

Nachdem bereits gezeigt wurde, dass mit dem Hot-Wire-Verfahren prinzipiell
Solarzellen hergestellt werden konnen, die Anfangs-Wirkungsgrade von 10 % auf
kleinen Flachen von 8 mm? erreichen [31, 32] sollte demonstriert werden, dass die
Hot-Wire-CVD-Abscheidung von hochwertigem a-Si:H auch auf einer Fliche
moglich ist, die fiir die Herstellung von Solarmodulen relevant ist. Dazu wurde eine
vorhandene UHV-Kesselanlage (Innendurchmesser: 0,45 m, Hoéhe: 1 m) so umge-
baut, dass a-Si:H-Schichten auf einer Fliche von 30 cm x 30 ¢m mit der Hot-Wire-
Technik abgeschieden werden konnen. Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Quer-
schnitt der Anlage mit Gaszufiihrung, Hot-Wire-Gittersystem, Shutter, Substrathalter

und Substratheizung, die als Strahlungsheizung ausgefiihrt wurde.

zur Turbopumpe

?

Strahlungsheizung

O 0O 0O O 0 0O O O
Substrat

|
Shl‘J,tter
dgs Filamentgitter

o*o*o$o$o+o‘

Gaszugabe
\

Abb. 4.1: Schematischer Querschnitt der Anlage zur Beschichtung grofer
Flichen mit dem Hot-Wire-CVD-Verfahren
Die Abstinde zwischen Filamentgitter und Substrat, dg.s, und zwischen Gaszugabe
und Substrat, dg.s, konnen variiert werden. Die einzelnen Teile sowie die Messvor-
richtungen zur Temperaturmessung werden in den folgenden Abschnitten beschrie-

ben.
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Zur Erzeugung des Vakuums wird die Anlage mit zwei wassergekiihlten Turbomole-
kularpumpen der Pfeiffer Vacuum GmbH gepumpt, die seitlich bzw. oben auf der
Haube der Kesselanlage sitzen. Mit Hilfe eines regelbaren Zugschiebers an der seitli-
chen Pumpe kénnen Gasfluss und Druck unabhingig voneinander eingestellt werden.
Die Verwendung der bereits vorhandenen Anlage gibt vor, dass ein Einkammer-
system ohne Schleuse entsteht. Nach jeder Priparation muss daher die Anlage beliif-
tet und gedftnet werden, um die beschichteten Substrate entnehmen und durch neue

ersetzen zu konnen. Danach wird die Anlage wieder geschlossen und angepumpt.

4.1 Hot-Wire-Gittersystem

Das Filamentgitter besteht aus einem geraden Tantaldraht mit einem Durchmesser
von 0,5 mm, der durch Widerstandsheizung mit Gleichstrom beheizt wird. Die
Verwendung eines Wechselspannungsnetzteils war nicht moglich, da schon bei
niedrigen Filamenttemperaturen der FI-Schutzschalter (30 mA) oder die Sicherung
(30 A) plotzlich ansprachen, wodurch die Deposition unkontrolliert abgebrochen
wurde. Ursache dafiir sind Uberschlidge zwischen dem Filament, das auf einem
Potential von 230 V bzw. 400 V liegt, und dem Gehiuse, das auf Erdpotential liegt.
Nach dem Paschengesetz gibt es einen Zusammenhang zwischen der Durchschlag-
spannung Uz;ng und dem Produkt aus Gasdruck p und dem Abstand zwischen zwei
Kondensatorplatten dg. Uzing weist bei einem optimalen p-d-Produkt ein Minimum
auf, das sich je nach Gasart unterscheidet [140]. Um die Uberschlige zu vermeiden,
konnten die Dréhte parallel geschaltet werden. Dann wiirden nur niedrige Spannun-
gen, aber hohe Strome zur Versorgung der Filamente bendtigt. Untersuchungen von
Wang et al. [141] zum negativen Einfluss von Ladungseffekten auf die Schicht-
qualitit von a-Si:H, das auf isolierenden Substraten abgeschieden wurde, legen aber
nahe, den Tantaldraht mit einer gegeniiber dem Substrat positiven Gleichspannung
zu beheizen. In diesen Untersuchungen wurde eine deutliche Verschlechterung der
Schichtqualitét festgestellt, wenn das Filament mit Wechsel- oder gegeniiber dem
Substrat negativer Gleichspannung betrieben wird, was auf die thermische Emission

von Elektronen nach dem Richardson-Gesetz [142] zuriickgefiihrt werden kann.

Der Tantaldraht wird so gebogen und in einen speziell konstruierten Edelstahlrahmen
eingefddelt und befestigt, dass ein Filamentgitter aus parallelen geraden Filamenten
(jeweils 32 cm Linge) entsteht, die allerdings aus einem Stiick Draht sind und daher

elektrisch in Serie geschalten sind (s. Abb. 4.2). Der Draht wird durch Molybdén-
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Osen gefiihrt, die mit Hilfe kleiner Keramikzylinder aus Aluminiumoxid (Al,03) am
Rahmen befestigt und damit gegen diesen elektrisch und thermisch isoliert sind.
Abstandhalter aus Al,Os halten die Drahtstiicke des Filamentgitters im vorgegebenen
Abstand. Da fiir diese Anwendung ein Isolator benotigt wird, der bei den hohen
Temperaturen des Tantaldrahtes (bis zu 2000 °C) nicht abdampft oder mechanisch

instabil wird, ist die Keramik Al,O3 ausgewéhlt worden.

= 7\ -

T | Y [ |1 - B
Keramik Molybd:in
Schrauben
T | O | I 1
~

ﬁ Keramik A1203

Gewicht

(nur bei neuem Draht)

Abb. 4.2: Schematischer Aufbau des Filamentgitters und Detailansichten
der Drahtfiihrung

Beim ersten Autheizen dehnt sich der Tantaldraht deutlich aus, da leichte Biegungen
und Kriimmungen, die beim Einbau in den Rahmen entstanden sind, glattgezogen
werden. Um zu verhindern, dass sich die Drahtstiicke in verschiedenen Richtungen
werfen, werden sie beim ersten Aufheizen mit Hilfe von Gewichten, die in die
Schlaufen des Filamentgitters gehidngt werden, unter leichter Spannung gehalten. Das
maximal zuldssige Gewicht wurde nach [143] aus den Warmfestigkeitskennwerten
[144] zu 140 g fiir Filamenttemperaturen von 2000 °C abgeschétzt. Dabei wurde fiir
die Streckgrenze R, ein Sicherheitsbeiwert von Sg = 2, fiir die 0,2%-Dehngrenze

Rpo.2 ein Sicherheitsbeiwert von Sk = 1,5 eingesetzt, um die zulédssigen Spannungen

p0,2

R .
=—" bzw. 0, = zu berechnen. Aus der kleineren Spannung wurde das

B F

o

zul

maximal zuldssige Gewicht G ermittelt:
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G=0., %d} g @.1)

wobei d¢f = 0,5 mm der Durchmesser des Tantaldrahtes und g = 9,81 m/s? die Erdbe-
schleunigung ist. Beim spiteren Autheizen sind keine Gewichte mehr nétig, da die

Langenausdehnung nur gering ist, z.B. 1,4 % bei 1810 °C [145].

Zur Untersuchung des Einflusses der Filamentanordnung auf die Hot-Wire-Deposi-
tion von a-Si:H, wurde der Abstand zwischen den Filamenten, dg;, variiert (s. Ab-
schnitte 6.1 und 6.2). Damit dndert sich auch die Anzahl der Filamente, ng;, da das

Hot-Wire-Gittersystem insgesamt konstant ca. 30 x 30 cm? grof3 ist.

4.2 Substratheizung

Die Substratheizung soll eine gleichméfige Erwdrmung eines Glassubstrates auf die
gewiinschte Substrattemperatur gewihrleisten. Da die Substrattemperatur insbeson-
dere den Wasserstoffeinbau in die Schicht beeinflusst [82, 83], ist eine einheitliche
Temperatur des gesamten Glassubstrates Voraussetzung flir eine qualitativ uniforme
a-Si:H-Schicht. Aufgrund der schlechten Wérmeleitfahigkeit von Glas und der
Schwierigkeit, einen optimalen Kontakt zwischen Heizelement und Substrat herzu-
stellen, ist bei Substratgréfen, wie sie hier verwendet werden (30 cm x 30 cm), eine
Substratheizung nach dem Prinzip der Warmeleitung nicht mehr praktikabel. Daher
bietet sich eine beriihrungslose Strahlungsheizung an, die mit acht mittelwelligen
Carbon-Infrarotstrahlern CRS (je 50 V, 20 A) der Fa. Heraecus Noblelight GmbH
realisiert wurde. Die Strahler, die speziell fiir die Aufheizung von Glas entwickelt
wurden, zeichnen sich durch hohe Temperaturkonstanz iiber die gesamte Lénge aus
und sind besonders geeignet fiir Anwendungen, bei denen es auf schnelles Ein- und
Ausschalten der Strahlungsleistung ankommt. Beim Offnen des so genannten
Shutters (s. Abschnitt 4.5), wenn alle Depositionsparameter eingestellt sind und die
Beschichtung beginnen soll, ist das notwendig. Da ab diesem Augenblick das heifle
Filament mit einer Temperatur von 1450 °C bis 1900 °C das Substrat mitheizt, wiirde
die Substrattemperatur weiter ansteigen. Die Heizleistung der Strahler, die durch die
gemessene Substrattemperatur (s. Abschnitt 4.6) geregelt wird, wird daher bei Off-
nen des Shutters automatisch zuriickgefahren, um ein Uberheizen des Substrates zu

vermeiden.
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Die Strahler sind in Serie geschaltet und werden von einem Wechselspannungs-
netzteil versorgt, das die Heizleistung durch Regelung des Stromes anpasst, d.h.
sobald die Heizung angeschalten wird, liegen 400 V AC an. Dies fiihrte zu Beginn
der Arbeiten zu Uberschligen zwischen den Molybdindrihten, die die Strahler
verbinden, und dem Gehiduse und liel den FI-Schutzschalter (30 mA) oder sogar die
Sicherung (30 A) ansprechen (vgl. Paschengesetz, Abschnitt 4.1) - allerdings nur
dann, wenn nicht nur SiH4 oder H; bei niedrigem Prozessgasdruck zugegeben wurde,
sondern gleichzeitig das Filament bei hoheren Temperaturen (Tg; > 1600 °C)
arbeitete und so eine bestimmte Zusammensetzung des Prozessgases vorlag, die die
Uberschlige offensichtlich begiinstigte. Eine Deposition bei konstanter Substrat-
temperatur war so nicht moglich. Zudem hatten die Uberschlige einen negativen
Einfluss auf die Schichtqualitit. Durch elektrische Isolierung aller Zu- und Verbin-
dungsleitungen der Strahler mit Al,Os-Keramikhiilsen konnte das Problem beseitigt

werden.

Die acht Strahler sind in einen polierten Edelstahlkasten eingesetzt, der die Strahlung
von der Riickwand und den Seitenwinden reflektiert. Auf Empfehlung des Herstel-
lers Heraeus Noblelight GmbH wurden acht Strahler im Abstand von 80 mm zum
Substrat angebracht. Zum einen sollen geniigend Strahler eine ziigige Aufheizung
des Substrates - auch auf hohere Temperaturen - ermdglichen. Zum anderen ist eine
homogene Beheizung des Substrates zu gewihrleisten, wofiir ein Abstand zwischen
der Strahlungsheizung und dem Substrat empfohlen wird, der gleich dem Abstand
zwischen den Strahlern multipliziert mit 1,5 ist. Auerdem wurde die Anordnung so
gewihlt, dass sie in der vorhandenen UHV-Kesselanlage bei den knappen Abmes-

sungen noch zu realisieren war.

4.3 Gaszufiihrung

Fiir die Deposition von a-Si:H auf groBen Flichen mit uniformer Schichtdicke ist
neben dem Hot-Wire-Gittersystem auch die Gestaltung der Gaszufiihrung von
Bedeutung. Das Gas (SiH4) soll moglichst gleichmifig verteilt iber den Querschnitt
der zu beschichtenden Fliche zugegeben werden, um so die Voraussetzungen zu
schaffen fiir eine gleichverteilte Ad- und Desorption am gesamten Hot-Wire-Gitter
und eine uniforme Deposition des a-Si:H auf dem Substrat. Zahlreiche gleichméBig
verteilte Bohrungen, aus denen das Gas austritt, sollen hierfiir sorgen. Zur Verteilung

der Bohrungen wurden abschitzende Auslegungsrechnungen durchgefiihrt, die im
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Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen in Abschnitt 6.3 behandelt werden.
Um zu gewihrleisten, dass durch alle Bohrungen gleich viel Gas stromt, wird die

Gasdusche als Druckstufe aufgebaut.

Um den Einfluss der Geometrie der Gaszugabe zu untersuchen, wurden zwei
verschiedene Gasduschen angefertigt. Beide Gasduschen haben eine 306 x 306 mm?
grofle Edelstahl-Frontplatte mit ~1900 Bohrungen. Die Bohrungen sind in einer
Rechteck-Matrix angeordnet, wobei die Bohrungen einer Reihe einen Abstand von
10 mm untereinander haben und die Reihen einen Abstand von 5 mm. Dabei liegen
die Bohrungen der néchsten Reihe versetzt in der Mitte zwischen den Bohrungen der

vorhergehenden Reihe (s. Abb. 4.3).

30,6 cm x 30,6 cm [ff."..".0.c.

-:/ca. 1900 Locher Jf:accceae:

dh = 0,2 mm @ e e e

Abb. 4.3: Anordnung der Bohrungen der Gasdusche

Bei so zahlreichen Bohrungen miissen moglichst kleine Bohrungsdurchmesser ver-
wendet werden, um eine Druckstufe aufbauen zu konnen. Bei der Gasdusche Typ 1
wurden Bohrungsdurchmesser von d, = 0,2 mm realisiert, wobei die Locher aus ferti-
gungstechnischen Griinden zundchst mit einem Durchmesser von 2 mm auf einer
Liange von 1,7 mm angebohrt und mit dem Durchmesser von 0,2 mm durchgebohrt
wurden. Gasdusche Typ II unterscheidet sich dadurch, dass rundherum sechs Reihen

am Rand mit doppeltem Durchmesser von dy = 0,4 mm durchgebohrt worden sind.

Der Druckverlust durch die Bohrungen lésst sich folgendermallen abschitzen [146].

Der Leitwert diinner Blenden Lg lasst sich berechnen nach:

- A, (4.2)



4.3 Gaszufiihrung 63

T
wobei A4 =Z-d ;% die Querschnittsfliche der Bohrung ist und ¢ die mittlere
Teilchengeschwindigkeit, fiir die gilt:

_ 8RT
c= |——— (4.3)
T-M

molar

Dabei ist T die absolute Temperatur, Moy die molare Masse von Silan und R die
universelle Gaskonstante. Der Leitwert einer dicken Blende Lp ldsst sich dann

bestimmen nach:

/
L,=|1-05-—"—|.L 4.4
D ( O,S-dh] B (4.4)

der kurzer Rohre Lr nach
-1

lh

Lp=|14+0,5—"— Lp (4.5)
O, dh

Fiir unseren Fall wird der Gesamtleitwert Ly, der Bohrung ermittelt aus

-1
L,, = 1.1 (4.6)
¢ LD LR

wobei Lp mit dem groBeren Bohrungsdurchmesser d, = 2mm und der entsprechen-
den Bohrungslinge 1, = 1,7 mm berechnet wurde, Lg mit dem kleineren Bohrungs-
durchmesser d, = 0,2 bzw. 0,4 mm und entsprechender Bohrungsliange 1, = 0,3 mm.
Der Druckverlust Ap wird schlieBlich aus dem Durchfluss F(SiH4) beim Druck
prsitg), dem Gesamtleitwert Lyes und der Anzahl der Bohrungen n, wie folgt abge-
schitzt:

_ F(SiH4) "PF(SiH )

Ap= 47
p Lo (4.7)

Fiir den Standarddurchfluss von F(SiH,) = 100 sccm®' betriigt der Druckverlust fiir
beide Gasduschen Ap = 26 Pa. Da der Prozessgasdruck in der Reaktorkammer p =

1 Pa betrégt, ist diese Druckstufe ausreichend. Allerdings muss davon ausgegangen

' scem: cm*/min bei den Standardbedingungen T = 0 °C und p = 1,013 bar
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werden, dass das Silangas in Folge dieses grofen Druckunterschieds mit Schall-
geschwindigkeit aus den Bohrungen austritt, beim Austritt in die Reaktorkammer
expandiert und sich durch diese Expansion abkiihlt [147]. Denn der Druck im
Austrittsquerschnitt kann nicht unter den so genannten Lavaldruck py, der durch den
Druck pgp in der Gasdusche bestimmt wird, sinken, auch wenn der Druck in der
Reaktorkammer beliebig klein ist [147]. Dieses maximale Laval-Druckverhéltnis ist

[147]:

P _ (Lj‘ (4.8)
Pon K+1

wobei K der so genannte Adiabatenexponent ist, der das Verhiltnis der spezifischen
Wirmekapazititen eines Gases bei konstantem Druck ¢, und bei konstantem Volu-
men cy angibt. Ausgehend von einem Druck von pgp = 27 Pa in der Gasdusche
ergibt sich nach GIl. (4.8) der Lavaldruck im Austrittsquerschnitt der Bohrung zur
Reaktorkammer zu pp = 14 Pa. Da der Prozessgasdruck in der Reaktorkammer mit
p = 1 Pa deutlich niedriger ist, entsteht an der Miindung der Bohrung ein Verdich-
tungsstol3, in dem der Druck auf den Umgebungsdruck (p = 1 Pa) springt und auch
die Gasgeschwindigkeit sprunghaft abnimmt, d.h. das Gas expandiert beim Austritt
in die Reaktorkammer [147].

Das Stahlblech mit den ~1900 Bohrungen ist das Kernstiick der Gasdusche und Vor-
derseite eines geschweiliten Kastens aus Edelstahl von 10 mm Dicke. In diesen
Kasten stromt das Gas von der Riickseite ein und durch die Bohrungen in Richtung

des Filamentes und des Substrates aus.

Mit der Zeit werden die Bohrungen der Gasdusche zum Teil zudeponiert, sodass
nicht mehr durch alle Bohrungen gleichméBig Gas austreten kann. Die Beschichtung
der Gasdusche ist um so stirker, je kleiner der Abstand zwischen Filament und
Gasdusche ist. Aufgrund der beengten Platzverhéltnisse in der vorgegebenen Kessel-
anlage ergibt sich meist ein geringer Abstand zwischen Filament und Gasdusche, der
sich im obigen Sinne ungiinstig auswirkt. Durch regelmiBiges Wasserstoff-Atzen mit
dem Hot-Wire-Verfahren ist versucht worden, die Beschichtung der Gasdusche
zumindest zum Teil wieder abzuétzen und so die Zeit bis zur nichsten Reinigung zu

verlangern, die nach einer gewissen Zeit durch Sandstrahlen erfolgen musste.
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4.4 Substrathalter

Um die Materialqualitdt der a-Si:H-Schichten an verschiedenen Positionen der 30 x
30 cm? groBBen Substratfliche mit den iiblichen Methoden charakterisieren zu konnen
(s. Kap. 3), wurde ein Substrathalter angefertigt, der diese Flache in neun quadrati-
sche Sektoren unterteilt, die oben links beginnend alphabetisch durchgezahlt werden

(s. Abb. 4.4).

Edelstahlrahmen

Edelstahlbleche

Abb. 4 .4: Substrathalter zur Charakterisierung der a-Si: H-Schichten an
verschiedenen Stellen der 30 x 30 cm? grofien Substratfliche
Jeder Sektor kann mit vier Substraten der Grofle 1,4 cm x 1,4 cm bestiickt werden,
die auf einem ,,Basis-Glas* (5 cm x 5 cm) befestigt werden. Abbildung 4.5 zeigt den
Aufbau eines solchen Sektors. Das ,,Basis-Glas* wird sandwichartig zwischen zwei
Edelstahlmasken eingeklemmt, sodass es nur an den Kanten gehalten wird und von
vorne und hinten sichtbar ist. Das ist notig, da sowohl die Substratheizung als auch
die Messung der Substrattemperatur an Glas angepasst sind (s. Abschnitte 4.2 und
4.6). Die Maske, die die Substrate klemmt, wird auf die obere Edelstahlmaske aufge-
schraubt. In jedem Sektor wurde Position 1 (oben links) mit einem Substrat aus
kristallinem Silizium besetzt zur Bestimmung von Gehalt und Einbaukonfiguration

des Wasserstoffs mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie (s. Abschnitt 3.4), die Positionen
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2 (oben rechts) und 4 (unten rechts) mit einem Corning-Glas 7059 zur Bestimmung
des Absorptionsspektrums mit PDS (s. Abschnitt 3.3) und Position 3 (unten links)
mit einem Glassubstrat mit Chromkontakten zur Messung der Hell- und der Dunkel-
leitfahigkeit (s. Abschnitt 3.2). Gelegentlich wurde an diesem Substrat auch das
Absorptionsspektrum mit CPM (s. Abschnitt 3.3) bestimmt. Mit Hilfe eines Profilo-

meters wurde die Schichtdicke an den Positionen 2 bis 4 bestimmt (s. Abschnitt 3.1).

° / ¢ "Basis-Glas"

;‘/Edelstahl \

J | Edelstahlmaske

Edelstahlmaske

Abb. 4.5:  Draufsicht und Schnitt eines Sektors des Substrathalters aus
Abbildung 4.4. Auf das "Basis-Glas" werden verschiedene Substrate
zur Charakterisierung der Schichteigenschaften mit einer weiteren
Maske aufgeklemmt.

Derselbe Substrathalter wurde auch fiir die Abscheidung der intrinsischen a-Si:H-
Schicht von pin-Solarzellen verwendet. Fiir die Herstellung der Solarzellen wurden
p-a-Si0:H,B- oder p-a-SiC:H,B-Schichten beim Institut fiir Photovoltaik (IPV), FZ
Jilich mit PECVD auf ,,Asahi U*“-Substraten (mit TCO beschichtete Glas-Substrate,
s. Abschnitt 2.2) abgeschieden. Die n-a-Si:H,P-Schichten wurden in der Mehrkam-
meranlage der Gruppe [21, 22] mit Hot-Wire-CVD aufgebracht. Da in der Mehrkam-
meranlage nur entweder ein Substrat der Grofle 5 x 5 cm? oder sechs Substrate der
GroBe 1,4 x 1,4 cm? auf einmal eingebaut und beschichtet werden kénnen, wurden
zur Herstellung von Solarzellen p-Substrate dieser Groflen folgendermafen auf die
verschiedenen Sektoren des Substrathalters verteilt: ein p-Substrat der GroBle 5 x
5 ecm? in Sektor ,,e und mehrere p-Substrate der Grof3e 1,4 x 1,4 cm? auf die inneren
Positionen jedes Sektors, d.h. ,,a4%, ,)b3%, ,b4%, ,c3%, ,,d2%, ,,d4% . f1% 3% ,g2¢,
1%, Jh2 und ,,i1%. Das groBere p-Substrat (5 x 5 cm?) wird dabei nicht auf Glas

befestigt, sondern in einen leicht verdnderten Sektoren-Substrathalter eingebaut (s.
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Abb. 4.6). Die abgeschrigten Ecken der Frontmaske sollen die Beschichtung der
Ecken verhindern und so die spitere Kontaktierung der Solarzellen ermdglichen. Die
Substrattemperatur Ts wird hier direkt auf der Riickseite des p-Substrates gemessen

(s. Abschnitt 4.6).

Substrat mit TCO
und p - Schicht

Abb. 4.6: Draufsicht und Schnitt des Sektoren-Substrathalters fiir die
Deposition der i-Schicht von pin-Solarzellen

Die Kontakte der Solarzellen werden durch thermisches Verdampfen von Silber
hergestellt. Die Riickkontakte definieren die aktiven Flidchen der Solarzellen, die in

der Regel zwischen 0,08 cm? und 0,8 cm? liegen.

Der Substrathalter wird an den Rahmen der Beschichtungskammer, der auch zur
Fiihrung des Shutters verwendet wird, mit einem vorgegebenen kleinen Abstand an-
gepresst (s. Abb. 4.1). Alternativ wurden dort auch TCO-beschichtete Glassubstrate
von 30 x 30 cm? GroBle eingebaut. An diesen Substraten konnte mit Hilfe der
Reflexionsspektrometrie [148] die Uniformitdt der Schichtdicke auf der gesamten

Substratflache (30 x 30 cm?) bestimmt werden (s. Abschnitt 3.5).

4.5 Shutter

Zwischen dem Filamentgitter und dem Substrat befindet sich der so genannte
Shutter, ein Molybdén-Blech, das das Substrat solange vor Beschichtung schiitzt, bis
die gewlinschten Versuchsbedingungen eingestellt sind. Zum Start der Deposition

wird der Shutter nach unten abgelassen und gibt das Substrat fiir die Beschichtung

67
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frei. Beendet wird der Prozess durch Hochziehen des Shutters. Urspriinglich wurde
ein Edelstahlblech als Shutter eingesetzt, das sich durch die Heizleistung der
Filamente jedoch verbog, klemmte und zum Depositionsstart nicht mehr abgelassen
werden konnte. Mit Molybddan wurde ein Werkstoff gefunden, der aufgrund seiner
Materialeigenschaften geeigneter ist. Molybdédn hat mit 139 W/mK eine weitaus
groBBere Wirmeleitfdahigkeit als Edelstahl (21 W/mK) und auch die Temperaturleit-
fahigkeit (ein Mal} dafiir, wie schnell sich lokale Temperaturunterschiede ausglei-
chen) ist bei Molybddn mit 54,4-10° m?s um einen Faktor 10 giinstiger als bei
Edelstahl (5,28-10°° m?/s) [149].

4.6 Temperaturmessungen

Zwei Temperaturen sind im Hot-Wire-CVD-Verfahren fiir den Depositionsprozess
und die Herstellung hochwertiger Schichten von Bedeutung: die Filamenttemperatur,
Tri,, und die Temperatur des Substrates, Ts. Wie schon in fritheren Arbeiten iiblich
[29, 82], wurde die Temperatur des heilen Drahtes T mit einem Vergleichsdraht-

Pyrometer der Firma Keller ermittelt.

Die Bestimmung der Substrattemperatur Ts erfolgt beriihrungslos mit dem Infrarot-
Messgerit Infratherm IN5/5 der Fa. IMPAC Electronic GmbH, das speziell fiir die
Messung der Oberflichentemperatur von Glas entwickelt wurde. Es ist daher fiir die
Messung der Substrattemperatur bei der Abscheidung von pin-Solarzellen auf grof3e-
ren Flichen besonders geeignet. Dabei wird entweder direkt die Temperatur der
beschichteten Glassubstrate bestimmt oder die Temperatur des ,,Basis-Glases, auf
dem die kleineren Substrate befestigt sind (s. Abschnitt 4.4), und zwar in der Mitte
der 30 x 30 cm? grofBen Substrat- bzw. Substrathalterfliche auf der Riickseite, d.h.
auf der unbeschichteten Seite des Glases. Gemessen wird die temperaturabhédngige
Emission schmalbandig bei einer Wellenldnge von 5,14 pum, bei der Glas 98 %
Emission, nur 2 % Reflexion und keine Transmission aufweist. Filir unsere
Anwendung hat das zwei entscheidende Vorteile: Zum einen hat das hei3e Filament
keinen storenden Einfluss auf die Messung, da es sich auf der anderen Seite des
Glassubstrates befindet und vom Glas praktisch ,,verdeckt” wird. Zum anderen kann
die Strahlungsheizung die Temperaturmessung nur geringfiigig verfdlschen, da sie
zwar auf derselben Seite wie das Messgerit sitzt, das Glas aber nur 2 % Reflexion

hat. Dieser Fehler wird auf maximal 5 K geschitzt und kann durch Kalibrieren
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korrigiert werden, indem der sprunghafte Abfall der angezeigten Temperatur beim

Ausschalten der Strahlungsheizung registriert wird.

Das Messsignal des Infrarot-Messgerites wird als Eingangssignal zur Regelung der
Strahlungsleistung der Substratheizung auf die gewiinschte Substrattemperatur

verwendet (s. Abschnitt 4.2).
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5  Optimierung der Depositionsparameter

Nachdem die Betriebsfahigkeit der Anlage hergestellt war, sollte zunidchst ein mog-
lichst optimaler Parametersatz gefunden werden, bei dem a-Si:H-Schichten mit guter
Qualitit abgeschieden werden konnen. Dabei wurden die Gasdusche Typ I (siehe
Abschnitt 4.3) und ein Filamentgitter aus sechs Filamenten mit dem Abstand dgj =
4 cm zwischen den Filamenten (s. Abschnitt 4.1) verwendet und mit Hilfe von
Schichtdicken-, FTIR-, PDS- und opn/cp-Messungen (s. Kap. 3) der Einfluss der
verschiedenen Prozessparameter untersucht. Als giinstig erwies sich der so genannte
soft start [31], bei dem zundchst fiinf Minuten lang bei niedrigerer Filament-
temperatur und somit eine (giinstigere) dichtere Schicht abgeschieden wird, bevor die
endgiiltige Filamenttemperatur eingestellt wird. In Tabelle 5.1 sind die optimierten

Depositionsparameter und die damit erreichte Schichtqualitdt zusammengestellt.

Tab 5.1:  Optimale Depositionsparameter und die damit erreichbaren Schicht-

eigenschaften
F(SiHy) |100 scem™ B >4 Afs
F(Hy) |0 | om/op |2 1110°
p 1,06 Pa e ~10 %
Tril 1500 °C fiir 5 min, R =0,13

dann 1600 °C (soft start [31])

Ts 200 °C J Eo pps) |= 60 meV
dFirs 8,4 cm (variiert von 3,8 — 10,4 cm) ‘ Naeps)y |= 1-10" ¢cm
dos 11,8 em | Nocnoy |= 310" cm”

5.1 Einfluss der Filamenttemperatur
Die Diagramme 5.1 bis 5.3 zeigen, wie sich die Depositionsrate und die Schicht-

qualitit (dargestellt durch das Hell-/Dunkel-Leitfahigkeitsverhéltnis opp/Gp, den

2 scem: cm*/min bei den Standardbedingungen T = 0 °C und p = 1,013 bar
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Mikrostrukturfaktor R, die Urbachenergie Epps) und die Defektdichte Ngpps)) in
Abhingigkeit von der Filamenttemperatur T verdndern. Weitere Parameter sind:
F(SiH4) = 100 sccm, Tg = 200 °C, dpj.s = 10,4 cm, p = 1,06 Pa bzw. 0,7 Pa. Diese
Parameter wurden in Anlehnung an die Erfahrungen fritherer Arbeiten gewéhlt, bei
denen in Laboranlagen auf kleineren Flichen abgeschieden wurde [29, 45, 82].
Allerdings wurde analog zur 10-fachen Heifldrahtlinge in der GroBflichenanlage
zunéchst der 10-fache Silanfluss zugegeben sowie der maximal mogliche Filament-
Substrat-Abstand eingestellt, da sich der sonst iibliche Abstand von dgj.s =5 cm in
Vorversuchen als ungeeignet erwies fiir die Herstellung hochwertiger a-Si:H-
Schichten (vgl. auch die in Abschnitt 5.3 diskutierte Abhéngigkeit der Schicht-
qualitdt von dgj.s). Bei den Untersuchungen zur Optimierung der Prozessparameter
war nur die Mitte des Substrathalters (Sektor ,,e, s. Abschnitt 4.4) mit Substraten
bestiickt. Zum Teil sind die Experimente aber wiederholt worden, weswegen in den
Abb. 5.1 bis 5.3 fiir einige Depositionsbedingungen mehrere Datenpunkte einge-
zeichnet sind, die die Reproduzierbarkeit des Hot-Wire-Verfahrens verdeutlichen.
Dabei sind die Messfehler der verwendeten Messverfahren vernachlédssigbar gegen-
iber unkontrollierbaren Einfliissen, die sich bei der Beschichtung ergeben und die in
der Grof3flachenanlage, die keine Schleuse hat und daher bei jedem Substratwechsel
beliiftet werden musste, durch Verunreinigungen noch verstirkt sind. Folglich
konnen die Experimente nur mit relativ groBer Streuung in den Materialeigen-
schaften reproduziert werden. Der soft start wurde bei diesen Voruntersuchungen

nicht verwendet.

Wie in Abb. 5.1 zu sehen ist, nimmt die Depositionsrate rq4 stetig zu mit der Filament-
temperatur Ty Das Hell-/Dunkel-Leitfahigkeitsverhéltnis Gpy/0p verbessert sich mit
der Filamenttemperatur bis zu einem Wert von Tg; = 1600 °C und nimmt dann
wieder ab (s. Abb. 5.2). Zumindest fiir den Prozessgasdruck von p = 1,06 Pa wird
dieses Optimum deutlich erkennbar durchlaufen. Bei p = 0,7 Pa konnte auch ein
schwaches lineares Ansteigen des Leitfahigkeitsverhiltnisses mit der Filamenttempe-
ratur abgelesen werden. Da aber flir diesen Prozessgasdruck nur drei Messpunkte
aufgenommen wurden, wird von einer Interpretation dieses Ergebnisses abgesehen.
Daher wird nur auf das Optimum des Leitfahigkeitsverhéltnisses und den Verlauf der

Depositionsrate bei p = 1,06 Pa eingegangen. Dieses Verhalten kann wie folgt erklart
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werden: Die Filamenttemperatur bestimmt die Anzahl und Art der Radikale, die
durch Dissoziation von Silan an der Filamentoberfldche gebildet werden [40]. Wie
schon in Abschnitt 2.3.1 ausgefiihrt, ldsst sich dieser Vorgang unterteilen in eine
dissoziative Chemisorption des Silans an der Filamentoberflaiche und die anschlie-
Bende Desorption der entstandenen Si- und H-Adatome. Je nach Filamenttemperatur-
bereich begrenzen dabei die Diffusion zum Filament, die dissoziative Chemisorption
am Filament oder die Desorption der Atome von der Filamentoberfldche jeweils die
Gesamtreaktion am Filament und damit auch die Depositionsrate. Hier wurde nur der
mittlere Filamenttemperaturbereich untersucht, dessen Rate gemél Abschnitt 2.3.1
durch die dissoziative Chemisorption an einem mit Silizium bedeckten Filament
bestimmt ist [74, 79]. Da dieser Vorgang nach Abschnitt 2.3.1 aktiviert und damit
temperaturabhéngig ist, nimmt die Depositionsrate stetig zu mit der Filament-

temperatur (s. Abb. 5.1).
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Abb. 5.1: Depositionsrate von a-Si: H-Schichten in Abhdngigkeit von der
Filamenttemperatur (F(SiHy) = 100 sccm, Ts = 200 °C, dpy.s = 10,4 cm,

p =1,06Pa (4) bzw. 0,7 Pa (O))

Da zur Desorption der Si- und H-Adatome sicherlich verschiedene Aktivierungs-
energien iiberwunden werden miissen, desorbieren Si- und H-Atome mit unterschied-
licher Rate (s. Abschnitt 2.3.1). Folglich dndert sich mit abnehmender Filament-
temperatur Tg; das Verhiltnis der Si- und H-Atome in der Gasphase. Da Si- und H-
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Atome in Gasphasenreaktionen, z.B. mit SiHy4, zu unterschiedlichen schichtbildenden
Precursorn reagieren (s. Abschnitt 2.3.2), verdndern sich mit deren Verhéltnis auch
die Schichteigenschaften [73]. Denn abhingig vom dominanten Precursor in der
Gasphase und dessen Einbau in die Schicht entsteht hochwertiges oder minderwerti-
ges Material [45, 83]. Mit niedrigeren Filamenttemperaturen wird es wahrscheinlich,
dass zunehmend molekularer Wasserstoff H, die Filamentoberfliche verlédsst, da
dazu weniger thermische Energie, aber zwei benachbarte H-Adatome erforderlich
sind [73]. Folglich wird der Anteil an H-Atomen im Gas zu Gunsten von moleku-
larem Wasserstoff vermindert, was das Si/H-Verhéltnis zu Gunsten der Si-Atome
erhoht. Dies dndert ebenfalls die Gasphasenreaktionen, sodass andere Precursor
dominieren (z.B. Si;H, (s. Abschnitt 2.3.2)), die sich offenbar nachteilig auf die
Schichtqualitidt auswirken, wie das niedrige Hell-/Dunkel-Leitfahigkeitsverhéltnis

Gpn/Op bei niedrigen Filamenttemperaturen zeigt (s. Abb. 5.2).
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Abb. 5.2: Leitfihigkeitsverhdlmis (¢, ® ) und Mikrostrukturfaktor (>, O) in
Abhdngigkeit der Filamenttemperatur (F(SiH,) = 100 sccm, Ts = 200°C,

dri.s = 10,4 cm, p=1,06 Pa (¢, <>) bzw. 0,7 Pa (®, O)

Fiir 1350°C < Tg; < 1650°C scheint mit zunehmender Filamenttemperatur Ty die
Anderung im Verhiltnis der Si- und H-Atome (zu Gunsten der H-Atome) die

Bildung von SiHj3-Radikalen zu begilinstigen (s. Abschnitt 2.3.2), wodurch Gpy/Op
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zunimmt. Im allgemeinen wird SiHj; als geeignetes schichtbildendes Teilchen ange-
sehen fiir das Wachstum hochwertiger a-Si:H-Schichten mit niedriger Defektdichte
(s. Abschnitt 2.3.3, [99]). Es ist aber auch denkbar, dass eine niedrigere Depositions-
rate (ry < 3,5 A/s, bei niedriger Filamenttemperatur) den Einbau von Verunreini-
gungen in die wachsende Schicht begiinstigt und so die Materialqualitidt deutlich
vermindert. In der betrachteten Grof3flichenanlage kann das durchaus der Fall sein,
da weder Schleuse noch Reinraum vorhanden sind (s. Abschnitt 4.1), sodass bei
jedem Substratwechsel Verunreinigungen aus der Luft an den Wénden der Anlage
adsorbieren. Bei hoheren Filamenttemperaturen, Tg; > 1650°C, nimmt Gpy/Gp
ebenfalls ab. Offenbar ist eine ausreichende Menge und das richtige Verhiltnis von
Si- und H-Radikalen grundlegend fiir die Abscheidung von qualitativ hochwertigem
Material. Allerdings kann auch die hohe Depositionsrate, rq > 3,5 A/s, die Ursache
sein. Denn die Abscheidung mit hoher Rate ,.friert die darunter liegende Struktur
ein und verhindert so die Beseitigung des iiberschiissigen Wasserstoffs und die ade-
quate Umordnung des amorphen Netzwerks (s. Abschnitt 2.3.3). Mit hohen Substrat-
temperaturen (Ts = 350°C) konnen allerdings hochwertige Schichten auch mit sehr
hohen Raten (rgy = 100 A/s) hergestellt werden [32, 33]. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden die Schichten jedoch bei niedrigen Substrattemperaturen (Ts = 200°C)
abgeschieden. Dadurch ist die Depositionsrate gegeniiber der Verwendung hoherer
Substrattemperaturen stirker begrenzt, was mit den niedrigeren Diffusionskoeffi-
zienten der Precursor-Teilchen auf der Schichtoberfliche sowie mit unterschiedli-
chen Wachstumsmechanismen erklirt werden kann (s. Abschn. 2.3.3). Ein optimaler
Wert fiir 6pp/0Op scheint daher in der GroBflichenanlage erreichbar fiir Depositions-
raten, die niedrig genug sind, um die gewiinschte Ausbildung des amorphen
Netzwerks zu ermoglichen, und hoch genug, um den Einbau von Verunreinigungen

Zu minimieren.

Die Schichten mit den hdochsten Leitfahigkeitsverhdltnissen von Gpp/Cp = 1-10°
wurden bei einer Filamenttemperatur von Ty = 1600 °C abgeschieden. Bei dieser
Temperatur sind auch die anderen Schichteigenschaften recht gut (bei Schichtdicken
von d = 1-1,2 um): Urbachenergie Ey = 60 meV, Defektdichte Nypps) = 9-10'% cm™
und Mikrostrukturfaktor R = 0,13. Dabei ist der Mikrostrukturfaktor iiber den
gesamten untersuchten Bereich zufriedenstellend gut (s. Abb. 5.2), d.h. der Wasser-
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stoff wird vorwiegend in SiH-Bindungen eingebaut. Die Urbachenergie (Abb. 5.3) ist
dagegen bei niedrigen Filamenttemperaturen deutlich erhéht und nimmt zunéchst mit
steigender Filamenttemperatur ab bis zu Tg;; = 1550 - 1600 °C. Analog zur Variation
des Leitfdhigkeitsverhdltnisses mit Tg; wird ein optimaler Wert bei Ty = 1600 °C
erreicht. Allerdings bleibt im Gegensatz zum Leitfahigkeitsverhéltnis die Urbach-
energie fiir hohere Temperaturen Ty = 1600°C konstant Eg = 60 meV (s. Abb. 5.3).
Die Abnahme der Urbachenergie fiir Tg; < 1600°C konnte, wie oben fiir das Leit-
fihigkeitsverhiltnis ausgefiihrt, zuriickzufiihren sein auf die Anderung von Menge
und Verhiltnis von Si- und H-Atomen. Denn auch fiir die Ausbildung eines
amorphen Netzwerks, das in Bindungsldngen und —winkel dem kristallinen Material
moglichst nahe kommt (s. Abschnitt 2.1), konnte das richtige Verhiltnis von Si- und
H-Radikalen und damit die Bildung geeigneter Precursor-Teilchen wesentlich sein.
Fiir hohere Filamenttemperaturen scheint sich das amorphe Netzwerk in dieser
Hinsicht nicht mehr signifikant zu verdandern, wie die konstante Urbachenergie in
diesem Bereich nahe legt. Dies konnte darauf hin deuten, dass in diesem Temperatur-
bereich weniger eine Verdnderung der Precursor-Teilchen als vielmehr die anstei-
gende Depositionsrate ursidchlich sein konnte fiir die Abnahme des Hell-/Dunkel-

Leitfahigkeitsverhéltnisses.

Die Defektdichte wiederum nimmt mit steigender Filamenttemperatur leicht ab (s.
Abb. 5.3). Da die Defekte jedoch vorwiegend an den Grenzfldchen liegen, wie mit
CPM-Messungen bestitigt werden konnte (Ngycpm) = 3-10' cm™ ), ist hier zu
beachten, dass die Schichtdicke bei dieser Untersuchung mit steigender Filament-
temperatur leicht zunimmt und so die leichte Abnahme der Defektdichte allein durch
die groBere Schichtdicke erkldart werden kann. Denn bei etwas dickeren Schichten
liefern die Defekte an der Grenzfliche einen - relativ gesehen - geringeren Beitrag
zur gesamten (mit PDS gemessenen) Defektdichte (s. Abschnitt 3.3). Allerdings sind
die Defektdichten dieses a-Si:H-Materials insgesamt relativ hoch, gemessen an den
Anforderungen fiir solarzellentaugliches Material, wie es zur Herstellung hochwer-
tiger pin-Solarzellen bendtigt wird, ndmlich Nypps) < 310" ¢cm? [29]. Daher ist zu
erwarten, dass die Wirkungsgrade der pin-Solarzellen durch die Defektdichte der i-
Schicht begrenzt sein werden (s. Kap. 7). Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die

Anlage keine Schleuse hat und daher bei jedem Substratwechsel Verunreinigungen,
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z.B. Feuchtigkeitsadsorbate aus der Luft aufnimmt, die spéter in die Schicht einge-
baut werden konnen. Die grolen Oberflichen der Anlage, die nicht beheizt werden
konnen, beglinstigen zusétzlich die Adsorption von Verunreinigungen. Eine leichte
Veranderung der Defektdichte durch Variation der Prozessparameter ist daher - auch
bei den weiteren Untersuchungen dieser Arbeit - nicht mehr erkennbar, da durch die

Verunreinigungen ohnehin immer relativ hohe Defektdichten vorhanden sind.
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Abb. 5.3: Defektdichte (¢, ® ) und Urbachenergie (<> O) in Abhiingigkeit
von der Filamenttemperatur (F(SiHy = 100 sccm, Ts = 200 °C,

dris = 10,4 cm, p = 1,06 Pa (¢, <) bzw. 0,7 Pa (®, O))

Wie den Abb. 5.1 bis 5.3 zu entnehmen ist und auch in einer Druckserie bestitigt
werden konnte, hat der Prozessgasdruck im Bereich zwischen 0,6 Pa und 1,33 Pa
praktisch keinen Einfluss auf die Schichtqualitit oder die Depositionsrate. Lediglich
bei der Variation des Leitfahigkeitsverhéltnisses mit der Filamenttemperatur konnte -
wie schon erwihnt - ein anderer Verlauf fiir den niedrigeren Prozessgasdruck (p =
0,6 Pa) abgelesen werden (s. Abb. 5.2), wobei von einer Interpretation dieses
Ergebnisses hier abgesehen wird. Die Optimierung des Prozessgasdruckes wurde

nicht weiter verfolgt.
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5.2 Einfluss des Silanflusses und der Substrattemperatur

Die Variation des Silanflusses F(SiH4) zwischen 40 und 150 sccm ergibt eine leichte
Zunahme der Depositionsrate mit dem Silanfluss, jedoch keine starken Verdnde-
rungen in den Schichteigenschaften, wie in den Abb. 5.4 und 5.5 am Leitfahigkeits-
verhdltnis Gpn/Op, am Mikrostrukturfaktor R und an der Defektdichte Nypps) zu
erkennen ist. Dabei betrug Ty = 1600 °C, p = 1,06 Pa, dgiis = 10,4 cm und Tg =
160 °C bzw. 200 °C.
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Abb. 5.4: Depositionsrate (<, O) und Leitfihigkeitsverhdltnis (¢, ® ) in
Abhdngigkeit vom Silanfluss (Tri = 1600°C, p = 1,06 Pa,
dris = 10,4 cm, Ts= 160°C (¢ ,<>) bzw. 200°C (®,0))

Aus der geringen Abhingigkeit der Depositionsrate vom Silanfluss und dessen
vernachldssigbaren Einfluss auf die Schichtqualitdt 14sst sich schlieBen, dass gerade
im so genannten Séttigungs-Regime gearbeitet wird. Das Sattigungs-Regime zeich-
net sich dadurch aus, dass reichlich Silan vorhanden ist, mit dem die am Filament
erzeugten Si- und H-Atome zu geeigneten schichtbildenden Teilchen reagieren
konnen (im Unterschied zur so genannten Verarmungszone, bei der nicht geniigend
Silan fiir die Gasphasenreaktionen zur Verfiigung steht, was sich auch in einer

deutlich abfallenden Schichtqualitit zeigt [83]).

Der Einfluss der Substrattemperatur Ts auf die Schichtqualitdt wurde nur in einem

sehr begrenzten Temperaturbereich, 160 °C < Tg < 200 °C, untersucht. Denn fiir die
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Herstellung von pin-Solarzellen konnen keine Substrattemperaturen iiber 200°C
verwendet werden, ohne den TCO/p-Grenzflichenbereich der verwendeten Substrate
zu schiddigen [22], und als untere Grenze kann aufgrund der Heizleistung der
Filamente nicht weniger als 160°C eingestellt und iliber die gesamte Dauer der
Deposition konstant gehalten werden. Im untersuchten Bereich bewirkt eine
geringere Substrattemperatur Tg eine leichte Zunahme der Depositionsrate, hat aber

keinen erkennbaren Effekt auf die Schichtqualitét.
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Abb. 5.5: Mikrostrukturfaktor (¢, ® ) und Defektdichte (<> O) in Abhdin-
gigkeit vom Silanfluss (Tri=1600°C, p = 1,06 Pa, dr;.s = 10,4 cm,
Ts= 160°C (¢, <) bzw. 200°C (®,O))

5.3 Optimierung des Filament-Substrat-Abstands

Unter Verwendung der Parameter, die in den vorangegangenen Abschnitten 5.1 und
5.2 optimiert worden sind hinsichtlich der Materialqualitdt in der Mitte (Sektor ,,e%)
des Substrathalters, sollte nun ein optimaler Filament-Substrat-Abstand dp.s gefun-
den werden. Dabei wurde nicht nur die Anderung der Depositionsrate und der

Schichteigenschaften mit dpj.s, sondern auch der Einfluss auf die Uniformitit dieser
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beiden Groflen untersucht. Dazu wurden alle neun Sektoren ,,a* bis ,,i* des Substrat-
halters (s. Abb. 4.4) mit Substraten bestiickt und das darauf abgeschiedene Material
charakterisiert. Der Abstand zwischen Filamentgitter und Substrat, dpj.s, wurde
durch Versetzen des Filamentgitters zwischen 3,8 cm und 10,4 cm variiert. Dieser
Bereich war durch die Abmessungen der Kesselanlage vorgegeben. Gasdusche und
Substrat hatten stets den maximal moglichen Abstand von dg.s = 11,8 cm voneinan-
der. Die Beschichtungen wurden mit dem sof? start [29, 31] begonnen (s. Tab. 5.1, S.
71). In den Diagrammen 5.6 und 5.7 sind die Depositionsrate rq, das Leitfdhigkeits-
verhéltnis 6py/0p und der Mikrostrukturfaktor R in Abhéngigkeit von dgj.s aufgetra-
gen. Dabei sind fiir jeden Abstand dpj.s alle neun Messpunkte der neun Sektoren
ungeachtet ihrer Position beriicksichtigt und in Form von Mittelwerten und Standard-
abweichungen angegeben. Die Uniformitit der Schichtdicke wird eigens in den
Abschnitten 6.1 und 6.3 diskutiert, wobei mit Hilfe der Reflexionsspektrometrie (s.
Abschnitt 3.5) die gesamte Substratfliche vermessen wurde. In gleicher Weise sind
das Leitfahigkeitsverhiltnis opy/0p sowie der Mikrostrukturfaktor R als Funktion des
Filament-Substrat-Abstandes dpj.s in Abb. 5.7 in Form von Mittelwerten und
Standardabweichungen angegeben, da einige Experimente wiederholt wurden und
mit dieser Art der Darstellung die Ubersichtlichkeit gewahrt bleibt. Indem einige
Experimente wiederholt wurden, wurde deutlich, dass die Streuung (Standardabwei-
chung) in den Materialeigenschaften nicht mit dgj.s korreliert ist. Vielmehr scheinen
unkontrollierbare Verunreinigungen und Einfliisse eine Rolle zu spielen, die offenbar
darauf zuriickzufiihren sind, dass keine Schleuse zur Verfiigung steht. Schon bei den
Untersuchungen, bei denen die Materialparameter nur in der Mitte des Substrathal-
ters bestimmt wurden (Abschnitte 5.1 und 5.2), ergaben sich Abweichungen
zwischen den einzelnen Messpunkten, wenn Experimente wiederholt wurden, was
ebenfalls auf unkontrollierbare Einfliisse durch Verunreinigungen hindeutet. Beispie-
le zur tatsdchlichen Streuung der Schichteigenschaften iiber der Substratflache sind

in Kapitel 6 gezeigt.

Mit wachsendem dji.s nimmt die Depositionsrate zundchst deutlich ab, ist in einem
Bereich von 6,2 cm < dpj.s < 9,4 cm relativ konstant und féllt zum groften Filament-
Substrat-Abstand dgi.s = 10,4 cm weiter ab (s. Abb. 5.6). Dieser Verlauf ist nicht

unmittelbar verstidndlich: das Verhéltnis von dgj.s zur mittleren freien Weglédnge A
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bestimmt die Zahl der zwischenmolekularen StoBe, die die am Filament gebildeten
Radikale durchschnittlich erleiden, bevor sie das Substrat errecichen. Dabei ist die
mittlere freie Weglidnge A gemél Gl. (2.6) abhingig von der Temperatur und dem
Druck des Prozessgases (s. Abschnitt 2.3.2). Da die Gasphase zum {iberwiegenden
Teil aus Silan besteht, ist es am wahrscheinlichsten, dass die Radikale - vom
Filament kommend - mit Silan stoen. Stof3e zwischen unterschiedlichen Molekiilen
(A und B) werden bei der Bestimmung der mittleren freien Weglinge A dadurch
beriicksichtigt, dass der StoBquerschnitt 6t aus den Molekiildurchmessern da und dg

wie folgt berechnet wird [84]:
V4
oy = (d,+dy) (5.1)

Die so berechneten mittleren freien Wegldngen betragen beispielsweise bei einem
Prozessgasdruck von p = 1,06 Pa und einer Gastemperatur von T = 300 °C fiir St6Be
zwischen zwei SiHy4-Molekiilen A = 1,3 cm, fiir Stoe von Si-Atomen mit SiHy

A =2 cm und fur St6e von atomarem Wasserstoff mit Silan A =4 cm.

12

10

Depositionsrate [A/s]
N

2 -
0 T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10 11
Filament-Substrat-Abstand, dg;_g [cm]
Abb. 5.6: Depositionsrate von a-Si:H-Schichten in Abhdngigkeit vom

Filament-Substrat-Abstand dr;.s, angegeben in Form von Mittelwer-
ten und Standardabweichungen (F(SiH,) = 100 sccm, p = 1,06 Pa,
Try = 1600 °C (soft start), Ts = 200 °C)
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Demnach konnen bei sehr kleinen Abstinden dpj.s (und niedrigem Druck) hoch-
reaktive Si-Atome, die durch Dissoziation am Filament entstanden sind, stof3frei das
Substrat erreichen und aufgrund ihres hohen Haftkoeffizienten mit grofer Rate
deponieren. VergroBern von dpys fiihrt dazu, dass diese Radikale mit groBem
Haftkoeffizienten eine steigende Anzahl von StoBen auf dem Weg zum Substrat
erleiden und dadurch zunehmend zu Precursorn mit geringerem Haftkoeffizienten
reagieren. Folglich nimmt die Depositionsrate ab bis dpj.s = 6 cm. Bei diesem
Abstand scheint die Zahl der St68e ausreichend zu sein, die hochreaktiven Radikale
in Gasphasenreaktionen effektiv abzufangen. Im Bereich recht konstanter Deposi-
tionsrate (6,2 cm < dpj.s < 9,4 cm) scheinen sich die gebildeten Precursor-Teilchen
beziiglich ihres Haftkoeffizienten nicht mehr signifikant zu &ndern. Auch der
Abstand zwischen der Gaszugabe und dem Filamentgitter scheint die Adsorption und
Dissoziation der Silanmolekiile an der Filamentoberfliche in diesem Bereich kaum
zu beeinflussen. Allerdings konnte das Abfallen der Rate fiir dpj.s > 9,4 cm auf den
geringen Abstand zwischen Gaszugabe und Filamentgitter von dann nur 1,4 cm
zurlickzufiihren sein. Da das Silangas mit einer gewissen Geschwindigkeit aus den
Bohrungen in die Reaktorkammer austritt, konnten durch den geringen Abstand zum
Filamentgitter die Adsorption der SiH4-Molekiile an den Filamenten und damit ihre

Dissoziation behindert werden, wodurch schlieBlich die Depositionsrate sinkt.

In Abb. 5.7 ist das Hell-/Dunkel-Leitfdhigkeitsverhdltnis opy/cp und der Mikro-
strukturfaktor R als Funktion des Filament-Substrat-Abstands dg;.s gezeigt. Wahrend
der Mikrostrukturfaktor mit zunehmendem dg;.s tendenziell leicht abnimmt, durch-
lauft opy/op bei driis = 8,4 cm ein ausgepriagtes Optimum. Dieser optimale Abstand,
wie er hier erhalten wird, weicht von den bisherigen Erfahrungen mit Laboranlagen
der Arbeitsgruppe ab, bei denen dpjis = 5 cm optimal war [29, 82], und auch von
Untersuchungen, die fiir das Produkt aus Filament-Substrat-Abstand dpj.s und
Prozessgasdruck p einen optimalen Wert von dgisp = 4 bzw. 6 Pa-cm [45, 83]
empfehlen (s. Abschnitt. 2.3.2), was einem Abstand von dpj.s = 4 bzw. 6 cm bei den

hier verwendeten Driicken entspréche.
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Abb. 5.7: Leitfiihigkeitsverhdltnis () und Mikrostrukturfaktor (O) von a-Si:H-
Schichten in Abhdngigkeit vom Filament-Substrat-Abstand dr;.s, angegeben in
Form von Mittelwerten und Standardabweichungen
(F(SiHy) = 100 sccm, p = 1,06 Pa, Tr; = 1600 °C (soft start), Ts = 200 °C)

Dieser Unterschied kann mit der groBeren Drahtoberfliche und den dichter
arrangierten Filamenten in der GroBflichenanlage zusammenhingen. Durch die
GroBBe der Drahtoberfldche ist (gemeinsam mit der Filamenttemperatur) die Anzahl
der Si- und H-Atome festgelegt, die durch Dissoziation des SiH4-Molekiils an der
Filamentoberfliche gebildet werden (s. auch die Abschnitte 5.1 und 2.3.1). Der
Filament-Substrat-Abstand dpj.s bestimmt (gemeinsam mit der mittleren freien
Weglinge A der Teilchen) die Zahl der Stéfe auf dem Weg zum Substrat und
beeinflusst so die Entstehung schichtbildender Teilchen durch Gasphasenreaktionen.
Da Si- und H-Atome z.B. mit SiH4 zu unterschiedlichen Spezies reagieren, werden
durch beide Groflen, Drahtoberfliche und dp.s, die Anzahl und Art der Precursor-
Teilchen und damit die Schichtqualitit beeinflusst [45, 83]. Bei sehr kleinen dpj.s
(oder sehr niedrigem Druck) erreichen hochreaktive Si-Atome mit hohem
Haftkoeffizienten stoB3frei das Substrat. Dann wichst sehr schlechtes Material auf,
erkennbar an den geringen Gpn/cp—Werten flir kleine dpj.s. Beil groBen dpis (oder
hohem Druck) konnten Radikal-Radikal-Reaktionen einsetzen, wodurch zunehmend

langkettige Precursor gebildet wiirden [45, 83], die eine geringe Mobilitdt an der
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Wachstumsoberfliche aufweisen und daher zu geringer Materialqualitit fiihren,
erkennbar am niedrigen Hell-/Dunkel-Leitfdhigkeitsverhdltnis und am hohen Mikro-
strukturfaktor [45, 83]. Da aber der Mikrostrukturfaktor in den vorliegenden Experi-
menten mit zunehmendem dgj.s stetig abnimmt (s. Abb. 5.7), scheinen Radikal-
Radikal-Reaktionen im untersuchten Bereich von dgjj.g nicht stattzufinden. Allerdings
erhohen die dichter gepackten Filamente die Wahrscheinlichkeit, dass die Radikale
vom Filament kommend untereinander reagieren, was die Reaktionen in der Gaspha-
se in komplizierter Weise verdndern kann. Offensichtlich ist ein groBerer Filament-
Substrat-Abstand dgj.s erforderlich, um diese Verdnderungen der Gasphasenreaktio-

nen zu kompensieren und die Abscheidung hochwertiger Schichten zu ermdglichen.

Moglicherweise spielt auch der atomare Wasserstoff eine Rolle. Dieser hat im
Gasgemisch die hochste mittlere freie Wegldnge, ungefihr das Doppelte der
mittleren freien Wegldnge eines Si-Atoms, wie oben berechnet wurde. Daher ist zu
erwarten, dass bis zu einem gewissen Filament-Substrat-Abstand dpii.s Wasserstoff-
atome die Wachstumsoberfliche erreichen. Im allgemeinen wird atomarem Wasser-
stoff eine positive Wirkung bei der Ausbildung des amorphen Netzwerks zugeschrie-
ben, indem er polymere SiHy-Gruppen entfernt und damit gestresste Bindungen
(weak bonds) beseitigt [83, 103, 104] (s. Abschnitt 2.3.3). Mdglicherweise wirkt sich
daher der atomare Wasserstoff bis zu einem Filament-Substrat-Abstand von dgi.s =
8,4 cm im obigen Sinne positiv aus auf die Schichtqualitéit. Bei groeren Absténden
dri.s > 8,4 cm wiirde demnach die Abnahme des Hell-/Dunkel-Leitfdhigkeits-
verhiltnisses damit zu erkldren sein, dass der atomare Wasserstoff die Wachstums-
oberfliche nicht mehr in ausreichender Menge erreicht und somit das amorphe
Netzwerk nicht mehr verbessern kann, wie es bei den verwendeten niedrigen
Substrattemperaturen erforderlich wire. Aufgrund der grof8eren Drahtoberflache und
der dichter arrangierten Filamente in der GroBflachenanlage konnte sich moglicher-
weise die Temperatur des Gases erhdhen, was groBere mittlere freie Weglédngen zur
Folge hitte (s. Gl. 2.6). Das hie3e, dass sowohl die schidigenden Si-Atome als auch
die positiv wirkenden H-Atome gréBere Strecken auf dem Weg zum Substrat zuriick-

legen konnten, wodurch der optimale Filament-Substrat-Abstand vergrofert wiirde.

Die Drahtoberflidche bestimmt gleichzeitig die emittierte Strahlungswérme, die sich

negativ auf die Qualitdt der a-Si:H-Schicht auswirken kann, indem durch die Warme
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gebundener Wasserstoff aus der aufwachsenden Schicht herausgelost wird und
unpassivierte freie Valenzbindungen (dangling bond-Defekte) zuriickldsst [150].
Aufgrund der groBeren Filamentoberfliche und der relativ dicht gepackten Filamen-
te, ist die vom Filamentgitter emittierte Strahlungswédrme bei diesem Aufbau relativ
groB3. Durch einen groferen Abstand dpj.s konnen die Strahlungswirme des Fila-
mentgitters und ihr moglicherweise negativer Einfluss auf die Schichtqualitét redu-

ziert werden. Denn die von einem geraden Filament der Linge L auf das Substrat

vty o

iibertragene Strahlungswérme verhilt sich proportional zu

wie aus dem Stefan-Boltzmann-Gesetz flir die Strahlungswirmeiibertragung
hergeleitet werden kann (s. Anhang A, [151], [152]). Interessanterweise verbessert
sich zwar der Mikrostrukturfaktor R mit zunehmendem Abstand dpj;.s, das Leitfahig-
keitsverhiltnis 6pn/Gp durchwandert aber bei dpj.s = 8,4 cm ein Optimum und nimmt
dann wieder ab (s. Abb. 5.7). Moglicherweise wirkt sich eine gewisse Strahlungs-
wiarme vom Filament auf das Substrat vorteilhaft aus auf die Schichtqualitit, was
nicht erkennbar ist am Verlauf des Mikrostrukturfaktors, aber gut sichtbar an der
Variation von Gpp/Gp mit dpji.s (s. Abb. 5.7). Eventuell spielt hier die Verwendung
unterschiedlicher Substrate, Corning Glas 7059 fiir die Leitfdhigkeitsmessung und
kristallines Silizium fiir die Bestimmung des Mikrostrukturfaktors (s. Abschnitt 4.4),
eine Rolle. Tatsdchlich kann eine gewisse Strahlungswirme vom Filament auf das
Substrat einen positiven Einfluss haben. Denn eine erhdhte Temperatur der auf-
wachsenden Schicht begiinstigt die Diffusion der Precursor auf dieser Schicht und
damit die Abséttigung von dangling bonds und auch die Beseitigung von {iber-
schiissigem Wasserstoff zur Bildung des amorphen Netzwerks (s. Abschnitt 2.3.3).
Um den passivierenden Wasserstoff aus der aufwachsenden Schicht herauszulosen
und dadurch dangling bond-Defekte zu erzeugen, sind nach J. Robertson [103]
Substrattemperaturen von mehr als 400°C erforderlich - Temperaturen, die an der
Schichtoberfldche allenfalls bei sehr geringen Abstinden dpj.s erreicht werden.
Wabhrscheinlich ist fiir diese geringen Abstdnde dpi.s aber von groflerer Bedeutung,
dass Si-Atome mit groBem Haftkoeffizienten - wie oben beschrieben - das Substrat

erreichen und die Schichtqualitit zerstoren.
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Die Defektdichte Ngpps) dndert sich im untersuchten Bereich von dpis praktisch
nicht. Da das Leitfdhigkeitsverhiltnis bei dpjs = 8,4 cm ein Optimum hat mit
opn/Oop = (3,6 £ 2,4)-105 und der Mikrostrukturfaktor bei diesem Abstand mit R =
0,18 £ 0,08 ebenfalls sehr gut ist, wird dr.s = 8,4 cm als optimaler Abstand fiir
unsere Grof3flichenanlage betrachtet. Die weiteren experimentellen Untersuchungen

werden daher bei diesem Filament-Substrat-Abstand durchgefiihrt.



6  Untersuchungen zur Uniformitit der grof3fléiichigen
Abscheidung

Nachdem ein geeigneter Parametersatz gefunden war, bei dem a-Si:H-Schichten mit
guter Qualitidt und Uniformitit der opto-elektronischen Eigenschaften abgeschieden
werden konnen (s. Kap. 5), wurde der Einfluss der Filamentgeometrie und der
Gestaltung der Gaszufiihrung auf die Uniformitidt und Qualitidt der Schichten auf
einer Fliche von 30 x 30 cm? untersucht. Dabei wurde der Einfluss verschiedener
Filamentanordnungen und unterschiedlicher Gaszufiihrungsgeometrien sowohl in

Experimenten demonstriert als auch mit Hilfe von Rechnungen simuliert.

6.1 Einfluss der Filamentanordnung auf die Uniformitit der Schichtdicke

Um den Einfluss der Filamentanordnung auf die Uniformitdt der Schichtdicke und
die Materialqualitit zu untersuchen, wurde der Abstand zwischen den Filamenten,
dri,, und damit auch die Anzahl der Filamente, ng;, variiert. Der Filament-Substrat-
Abstand war dabei konstant dpj.s = 8,4 cm, das Silangas wurde — wie bisher - {iber
die Gasdusche Typ I (s. Abschnitt 4.3) zugegeben. Zur Bestimmung der Schicht-
dicken-Uniformitit wurden 30 x 30 cm? grofle Glas/TCO-Substrate eingesetzt, die
mit Hilfe der Reflexions-Spektrometrie (s. Abschnitt 3.5) auf der gesamten Substrat-
fliche vermessen wurden. In Abb. 6.1 ist der Verlauf der normierten Schichtdicke
entlang des Substrats (quer zu den Filamenten) fiir verschieden groe Abstinde dr;
zwischen den Filamenten dargestellt. Wenn dp; ungeféhr halb so groB3 ist wie der
Filament-Substrat-Abstand dgj._s, ist keine Inhomogenitét in der Schichtdicke erkenn-
bar, die vom Filamentgitter verursacht sein konnte. Um gute Schichtdicken-Unifor-
mitét erzielen zu konnen, ist demnach offenbar dieser Zusammenhang beim Design
des Filamentgitters zu beachten: dgj = dpj.s /2. Folgende zwei Einfliisse des Fila-
mentgitters sind denkbar, auf denen diese Anforderung an die Filamentanordnung
beruhen konnte: Einerseits ist eine geeignete rdumliche Verteilung im Teilchenfluss
der Si- und H-Atome, die durch Dissoziation von Silan an der Filamentoberfldche
gebildet werden [40], erforderlich. In Gasphasenreaktionen, vor allem mit Silan,

reagieren diese ndmlich zu schichtbildenden Precursor-Teilchen [73] (s. Abschnitt
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2.3.2 und 5.1,), deren rdumliche Verteilung sicherlich die Schichtdicken-Uniformitét
beeinflusst. Andererseits miissen die Temperaturgradienten am Substrat minimiert
werden, besonders um hinsichtlich der Materialqualitdt uniforme Schichten herstel-
len zu konnen. Diese Temperaturgradienten werden durch die vom Filamentgitter
emittierte Strahlungswérme und die konduktive Wiarmeiibertragung durch die vom
Filament kommenden Radikale bestimmt.* Eine homogene Verteilung im Teilchen-
fluss dieser Radikale, die vom Filament kommend Warme auf das Substrat iiber-
tragen, stellt daher - neben der Uniformitdt der Abscheiderate - auch die Minimie-

rung der durch Konduktion verursachten Temperaturgradienten am Substrat sicher.
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Abb. 6.1: Normierte Schichtdicke als Funktion des Abstands zwischen den

Filamenten dr;. Der Filament-Substrat-Abstand ist dr;.s = 8,4 cm.
(Die Kurven mit dgy = 6 cm — 20 cm sind zur iibersichtlicheren Darstel-
lung jeweils ein wenig in Ordinatenrichtung nach unten verschoben)

In Simulationsrechnungen wurde die rdumliche Verteilung dieser Radikale fiir

verschiedene Filamentanordnungen untersucht. Prinzipiell muss das Hot-Wire-CVD-

¥ Konvektive Wirmeiibertragung ist aufgrund der sehr niedrigen Prozessgasdriicke (1,06 Pa)
auszuschlieBen.
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Verfahren zur Herstellung von solarzellentauglichem a-Si:H-Material im ,,Uber-
gangsbereich® betrieben werden, fiir den die Knudsenzahl 0,1 < Kn < 100 ist (s. Ab-
schnitt 2.4). Es finden also St6e der Gasmolekiile untereinander statt, aber nur in
geringer Zahl, sodass nur direkte, physikalische Simulationsmethoden, wie die
Direct Simulation Monte Carlo-Methode [48] anwendbar sind (s. die Abschnitte 2.4
und 8). Diese DSMC-Simulationsrechnungen sind jedoch sehr komplex und aufwén-
dig, sodass der Einfachheit wegen zunichst StoBfreiheit angenommen wurde, auch
wenn die Radikale tatsdchlich einige Male stofen, bevor sie vom Filament kommend
das Substrat erreichen. Auflerdem werden Gasgeschwindigkeit, laterale Diffusion
sowie Gasphasenreaktionen vernachlissigt. Die Zuldssigkeit dieser Vernachléssi-
gungen wird beim Vergleich der experimentellen mit den Simulationsergebnissen

diskutiert.

Der differentielle Radikalfluss von der Filamentoberfliche zu einer differentiellen
Substratfliche dA verhilt sich dann proportional zu einem Geometriefaktor, Fj.s,
der abhéngig ist vom Filament-Substrat-Abstand dp;.s, der Filamentldnge L und dem
Filamentdurchmesser d¢ [152]. Hier wird der Geometriefaktor Fgj.s flir ein gerades
Filament hergeleitet, dessen Mitte die Koordinaten (0,0, dpj.s) hat (s. Abb. 6.2).
Dabei ist die Position des differentiellen Filamentelements definiert durch den
Abstand x von der Mitte des Filaments und die Flachennormale n, des Filaments.

Der Verbindungsvektor zwischen dem differentiellen Filamentelement und der

differentiellen Substratfliche dA wird mit h bezeichnet; n, ist der Normalenvektor

des Filaments in der Ebene, die h und die Mitte des Filaments enthilt. Die
Normalenvektoren i, und fi; schlieBen den Winkel ¢ (0 < @ < m) ein. Da h viel
groBer ist als der Filamentdurchmesser df, kann die Abhingigkeit des Geometrie-
faktors Fri.s vom Winkel ¢ durch Integration iiber ein zylindrisches Element der

w-d
Fliche —

beriicksichtigt werden. Dann ergeben sich folgende Gleichungen fiir

den Geometriefaktor Fr.s:

% cosa-cosfB-d, -dx

Frys = (6.1)

iy w-h?
2
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d..
mit coso = % (6.2)

(dhs +17)

cosff = (6.3)
h
_ 2,2, 2 [ 6.4
n,
Ny
Abb. 6 .2: Schematische Darstellung zur Berechnung des Geometriefaktors

Frivs, der ein Maf ist sowohl fiir den Radikalfluss als auch fiir die
tibertragene Strahlungswdrme vom Filament zu einer differentiellen
Substratfliche dA.

Mit diesen Gleichungen kann der Geometriefaktor Fi.g, der ein MaB ist fiir den Ra-
dikalfluss vom Filament, ortsabhidngig fiir jede Position auf dem Substrat berechnet
werden. Durch Superposition mehrerer Filamente wurde fiir verschiedene Filament-
anordnungen, d.h. flir verschiedene Abstinde dgj zwischen den Filamenten, die
rdumliche Verteilung von Fgjs bestimmt, wobei jeweils der Filament-Substrat-
Abstand dpj.s variiert wurde. Aus diesen Berechnungen geht hervor, dass der

Zusammenhang dpj = dpji.s/1,5 zwischen dem Filament-Filament-Abstand dg; und
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dem Filament-Substrat-Abstand dg;.s erfiillt sein muss, damit die vom Filament
kommenden Radikale gleichmédBig verteilt das Substrat erreichen. Beispielhaft ist in
Abb. 6.3 der Geometriefaktor Fpi.g entlang des Substrats (Koordinate Y, X = 0) fiir
verschiedene Abstinde zwischen den Filamenten dp; beim konstanten Filament-
Substrat-Abstand von dpj.s = 6 cm gezeigt. Diese Ergebnisse wurden ausgewdhlt, da
der Verlauf des Geometriefaktors entlang des Substrats fiir die verschiedenen

Filamentanordnungen am deutlichsten und {ibersichtlichsten zu erkennen ist.
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Abb. 6 .3: Geometriefaktor Fri.s fiir verschiedene Abstdnde dr; zwischen den

Filamenten (bei konstantem Filament-Substrat-Abstand von dg;.s = 6 cm)

Erst bei einem Abstand von dgj; = 4 cm zwischen den Filamenten sind - im Gegen-
satz zu grofBeren Filament-Filament-Abstinden - keine Erhdhungen (Oszillationen)
in der Verteilung des Geometriefaktors Fri.g entlang des Substrats erkennbar, die auf
den Einfluss der Filamente zuriickzufiihren sind. Schon fiir den etwas groferen
Abstand dp; = 5 cm sind solche Erhohungen, wenn auch nur schwach, erkennbar -
die Filamente werden also direkt abgebildet. Der unterschiedliche Randabfall fiir ver-
schiedene Filamentanordnungen wird hier bewusst nicht in die Diskussion einbezo-
gen, da er auf die Position der duBBersten Filamente und nicht auf den Filament-Fila-
ment-Abstand dg; zuriickzufiihren ist. Beispielsweise haben bei der Filamentanord-

nung mit dg; = 6 cm die duBersten Filamente einen Abstand von 30 cm, d.h. sie
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liegen den Substratrindern genau gegeniiber, wihrend sich fiir dp; = 4 cm eine
Filamentanordnung ergibt, bei der die duBlersten Filamente um jeweils 2 cm zur
Substratmitte hin verschoben sind, was zu einem stirkeren Abfallen des Geometrie-
faktors an den Substratrdndern fiihrt. In Abb. 6.3 wird aullerdem deutlich, dass der
Radikalfluss vom Filament zum Substrat mit abnehmendem Abstand zwischen den
Filamenten dpj zunimmt, erkennbar am groBBeren Wert des Geometriefaktors Fp.g fiir

kleinere Abstiande dr; zwischen den Filamenten.

Die vom Filamentgitter emittierte Strahlungswiarme kann analog dem Radikalfluss
vom Filament zum Substrat behandelt werden, d.h. es gelten die oben hergeleiteten
Gleichungen (6.1) — (6.4). Denn die Strahlungswirme Qg;.s, die von einem Filament
auf eine differentielle Substratfliche dA iibertragen wird, kann nach dem Stefan-
Boltzmann-Gesetz fiir die Strahlungswirmetibertragung wie folgt ausgedriickt

werden [151, 152]:
Ori_s = Fri_s €y €5 -0 Ty - dA (6.5)

Dabei sind €p;; und €g die Emissionsgrade des Filamentes bzw. des Substrates, ¢ =
5,67-10'8 W/m?K* ist die Stefan-Boltzmann-Konstante und Trii die Filamenttempe-
ratur. Fpj.g ist derselbe Geometriefaktor, der in GI. (6.1) definiert wurde. Da sich nur
dieser mit dem Abstand dg; und der Anzahl ng; der Filamente dndert, wihrend die
iibrigen Parameter konstant bleiben, kann Fgj.g als MaB fiir die Temperaturgradienten
entlang des Substrats angesehen werden, die durch die Warmestrahlung der Filamen-
te verursacht sind. Das bedeutet, dass obiger Zusammenhang, dg = dpi.s/1,5 auch
Voraussetzung ist fiir eine gleichmifBige Substrattemperatur. Da die Substrattempera-
tur die Schichteigenschaften, insbesondere den Wasserstoffeinbau in die Schicht
beeinflusst [82, 83, 99], ist davon auszugehen, dass eine gleichmifBige Temperatur
des gesamten Substrats grundlegend ist fiir die Abscheidung von Schichten guter
Uniformitéit hinsichtlich der Materialqualitdt. Berechnungen fiir verschiedene Fila-
mentdurchmesser demonstrieren dariiber hinaus, dass die Strahlungswirmeiibertra-

gung zum Substrat proportional zum Filamentdurchmesser zunimmt.
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Die experimentell gefundene Anforderung an die Filamentanordnung (dgj = dpi.s/2)
stimmt also mit den Ergebnissen obiger Simulationsrechnungen (dpj; = dpis/1,5)
recht gut iiberein. Allenfalls ist die experimentell gefundene Anforderung fiir gute
Schichtdickenuniformitét etwas hoher verglichen mit den Ergebnissen aus den Simu-
lationsrechnungen, d.h. in den Experimenten ist ein kleinerer Abstand dpj; zwischen
den Filamenten erforderlich fiir gute Schichtdicken-Uniformitdt. Die Vernachléssi-
gung von zwischenmolekularen Stofen in den Simulationen kann nicht der Grund
sein fiir diese Diskrepanz zum Experiment, ebenso wenig die Vernachlidssigung der
lateralen Diffusion. Denn im allgemeinen wird von St6Ben zwischen den Molekiilen
eine bessere Durchmischung und damit bessere Uniformitdt der Schichten erwartet.
Vielmehr scheint es, dass die Radikale das Filament nicht gleichformig in alle
Richtungen verlassen, wie in den Rechnungen angenommen, sondern offensichtlich
mit einer Vorzugsrichtung zum Substrat hin. Dies konnte an der Position der
Gaszufiihrung und der Pumpe liegen, die gegeniiber angeordnet wurden, dazwischen
Filamentgitter und Substrat (s. Abb. 4.1). Des Weiteren ist davon auszugehen, dass
sich der Radikalfluss hinsichtlich seiner Zusammensetzung aus einzelnen Spezies in
Folge von Gasphasenreaktionen mit der Entfernung vom Filament &ndert (vgl. auch
Abschnitt 5.3). Dann unterscheidet sich die Zusammensetzung der schichtbildenden
Teilchen je nach Abstand zu jedem einzelnen Filament, d.h. abhingig von der
Substratposition. Dies konnte die Schichtdicken-Uniformitit vermindern und ein
Grund sein, dass ein kleinerer Filament-Filament-Abstand dg; gewéhlt werden muss,

als in den Simulationsrechnungen vorhergesagt wurde.

6.2 Einfluss der Filamentanordnung auf die Materialqualitit

Analog den Auswirkungen der Filamentanordnung auf die Dickenuniformitét (s. Ab-
schnitt 6.1) ist auch ihr Einfluss auf die Materialqualitit untersucht worden. Dafiir
wurden die hergestellten a-Si:H-Schichten ortsabhédngig an allen neun Sektoren des
Substrathalters (s. Abschnitt 4.4) charakterisiert und hinsichtlich der Qualitit und
Uniformitit der opto-elektronischen Eigenschaften analysiert. In Abb. 6.4 sind das
Hell-/Dunkel-Leitfdhigkeitsverhdltnis opn/op und die Defektdichte Nypps) in Abhén-

gigkeit vom Abstand dp; zwischen den Filamenten gezeigt. Dabei sind fiir jeden
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Abstand dp; alle neun Messpunkte ungeachtet ihrer Position auf dem Substrathalter

eingetragen.
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Abb. 6.4: Hell-/ Dunkel-Leitfihigkeitsverhiltnis ( #) und Defektdichte (O) in
Abhdngigkeit vom Abstand zwischen den Filamenten, dr;
(Gasdusche Typ I, drii.s = 8,4 cm)

Fiir das Leitfdhigkeitsverhdltnis opp/op konnte der hochste Wert beim kleinsten
untersuchten Abstand dg; = 4 cm erzielt werden. Vermutlich spielt hierbei eine Rolle,
dass schon die Optimierung der Depositionsparameter (Kapitel 5) mit dieser Fila-
mentanordnung vorgenommen worden war. Wie in Abschnitt 6.1 an Hand von Simu-
lationsrechnungen ausfiihrlich diskutiert wurde, beeinflusst der Abstand zwischen
den Filamenten zum einen die abgegebene Strahlungswidrme und damit die Aufhei-
zung des Substrats durch die Filamente und zum anderen die Anzahl der Radikale,
die an der Filamentoberfliche durch Dissoziation von Silan gebildet werden (Abb.
6.3). Die Auswirkungen der vom Filament emittierten Strahlungswidrme auf die
Materialqualitdt konnen auch durch Variation des Filament-Substrat-Abstands dpj.s
und der Filamenttemperatur Tg; verdndert werden (s. Abschnitt 5.3). Die Filament-
temperatur Tg; bestimmt auBerdem die Anzahl und Art der Radikale, die an der
Filamentoberfldche entstehen (s. Abschnitt 5.1). Die Anzahl der zwischenmolekula-

ren St6fe und damit die Reaktionen zu schichtbildenden Teilchen werden wiederum
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vom Filament-Substrat-Abstand dpj.s, vom Prozessgasdruck und in geringerem Malle
vom Silangasfluss* beeinflusst (s. Abschnitt 5.3). Diese komplexen Zusammen-
hiinge legen nahe, dass es mdglich sein sollte, eine Anderung des Abstandes dj
zwischen den Filamenten bis zu einem gewissen Grad durch die Neuoptimierung der
tibrigen Parameter (Filament-Substrat-Abstand dpj.s, Filamenttemperatur T, Pro-
zessgasdruck p und Silangasfluss F(SiHs)) zu kompensieren. Um gleichzeitig mit
guter Dickenuniformitit abscheiden zu konnen, ist allerdings die in Abschnitt 6.1
erarbeitete Anforderung beziiglich des Zusammenhangs zwischen Filament-Fila-

ment-Abstand dg; und Filament-Substrat-Abstand dg;..s zu beachten.

Auf die Defektdichte Ngpps) hat der Filament-Filament-Abstand dr;; wenig Einfluss
(s. Abb. 6.4). Dennoch wird ein leichtes Ansteigen der Defektdichte Ngypps)y mit
zunehmendem Abstand dpj; beobachtet, was auf eine geringere Materialqualitdt fiir
groBere Filament-Filament-Abstinde dp; hinweist. Der Mikrostrukturfaktor hingegen

ist im betrachteten Bereich konstant gut (R = 0,2) und hiangt nicht von dg; ab.

Wie bereits in Abschnitt 5.3 erwdhnt wurde, ist die Streuung in den Material-
eigenschaften nicht in erster Linie mit den Depositionsbedingungen korreliert,
sondern wesentlich durch unkontrollierbare Verunreinigungen beeinflusst, die offen-
bar darauf zurlickzufiihren sind, dass die Anlage keine Schleuse hat und daher bei
jedem Substratwechsel beliiftet werden musste. Deshalb waren genauere Untersu-
chungen zum Einfluss der Filamentgeometrie auf die Uniformitidt der Material-

qualitit nicht sinnvoll durchfiihrbar.

6.3 Einfluss der Gestaltung der Gaszufiihrung auf die Schichtdicken-
Uniformitit

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Gaszufiihrungs-Geometrie auf die Unifor-
mitdt der Abscheidung in Experimenten untersucht und mit Simulationsrechnungen

verglichen. In den Experimenten wird dabei das Filamentgitter verwendet, das sich in

* Bei den betrachteten Untersuchungen wird im so genannten Sittigungsregime gearbeitet, sodass der
Silanfluss praktisch keinen Einfluss hat auf die Reaktionen in der Gasphase. Das Sittigungsregime
zeichnet sich dadurch aus, dass reichlich Silan vorhanden ist, mit dem die am heilen Filament
erzeugten Si- und H-Radikale zu geeigneten schichtbildenden Teilchen reagieren (s. Abschnitt 5.2).
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den vorherigen Abschnitten 6.1 & 6.2 als optimal erwiesen hat fiir die Abscheidung

von a-Si:H-Schichten guter Dickenuniformitit und Materialqualitét.

Zunichst werden die Ergebnisse dargestellt, die mit Gasdusche Typ I (s. Abschnitt
4.3), die schon in den bisherigen Untersuchungen eingesetzt wurde, erzielt worden
sind. In Abb. 6.5 ist die mit Reflexionsspektrometrie (s. Abschnitt 3.5) gemessene
normierte Schichtdicke einer a-Si:H-Schicht gezeigt, die mit diesem Aufbau auf
einem Glas/TCO-Substrat der Grofe 30 x 30 cm? abgeschieden wurde. Mit der
speziellen Gasdusche und dem optimierten Filamentgitter l14sst sich demnach eine
Schichtdicken-Uniformitit von Ad =+ 2,5 % auf einer fast kreisformigen Flache von

20 ¢cm Durchmesser erreichen®.

normierte
Schichtdicke

Abb. 6.5: Normierte Schichtdicke einer a-Si:H-Schicht, die mit Gasdusche Typ 1,
einem Filamentgitter aus sechs Filamenten im Abstand dp; = 4 cm, dem
Filament-Substrat-Abstand dr;.s = 8,4 cm und einer Depositionsrate von
rq =4 A/s (in der Mitte) deponiert wurde.

# Zum Vergleich: beim PECVD-Verfahren werden mit groBem Aufwand stehende Wellen reduziert,
indem die Verteilung der Elektrodenspannung homogenisiert wird, und so Schichtdickenuniformi-
titen von + 2,4 % erreicht fiir eine Frequenz von 27,12 MHz und von * 5,9 % fiir Frequenzen von
54,24 MHz [153, 154].
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Die Materialqualitét dieser a-Si:H-Schicht, die - wie in Abschnitt 4.4 beschrieben - in
den neun Sektoren des Substrathalters bestimmt wurde, ist ebenfalls recht gut. So
betrdgt das Hell-/Dunkel-Leitfahigkeitsverhiltnis Gpy/0op = (3,6 £ 2,4)-105, der
Mikrostrukturfaktor R = 0,18 + 0,08, der Wasserstoffgehalt Cy = (11,1 % 2,6) %, die
Defektdichten Nypps) = (3,2 + 2,1)-10' cm™ und Nycpmy = (2,6 + 1,6)-10'° cm™ und
die Urbachenergien Egpps) = (61,5 £ 5,5) meV und Egcpmy = (46,2 = 2,7) meV. Die
relativ grofle Streuung der Materialeigenschaften liber der Substratfliche ist dabei
nicht in erster Linie mit der Substratposition korreliert, wie der Vergleich aus
verschiedenen Beschichtungen zeigt, sondern im wesentlichen auf das Fehlen einer
Schleuse und dadurch auf unkontrollierbare Verunreinigungen und Einfliisse zuriick-
zufiihren (s. auch die Abschnitte 5.3 und 6.2). Zur Veranschaulichung ist in Abb. 6.6
das Hell-/ Dunkel-Leitfahigkeitsverhidltnis 6py/0p, der Mikrostrukturfaktor R und die
mit PDS gemessene Defektdichte Ngpps) ortsabhingig fiir die neun Sektoren des
Substrathalters dargestellt. Hierbei sind die Sektoren, wie in Abschnitt 4.4 beschrie-
ben, links oben beginnend alphabetisch gekennzeichnet, und demnach so orientiert,
dass die Filamente schrig hinein in das Blatt verlaufen. Dabei wurde die a-Si:H-
Schicht mit einer Rate von rq = 4 A/s abgeschieden, etwa das Vierfache der Deposi-
tionsrate, die iiblicherweise beim PECVD-Verfahren zur Herstellung von a-Si:H-

Schichten fiir pin-Solarzellen verwendet wird (vgl. [155]).

Weitergehende Untersuchungen zum Einfluss der Geometrie der Gaszufiihrung auf
die Materialeigenschaften werden im nachfolgenden Abschnitt 6.4 ausfiihrlich
behandelt. Hier soll lediglich gezeigt werden, dass mit diesem Aufbau nicht nur sehr
gute Schichtdicken-Uniformitdten erreicht werden, sondern die hergestellten a-Si:H-
Schichten gleichzeitig auch eine recht gute Qualitdt und Uniformitdt in den opto-
elektronischen Eigenschaften aufweisen. Wie schon in Abschnitt 5.1 ausgefiihrt, sind
allerdings die Defektdichten relativ hoch, gemessen an den Anforderungen fiir hoch-

wertiges solarzellentaugliches a-Si:H-Material.
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, um kiinftig die

= 8,4 cm herge-

Leitfihigkeitsverhdltnis, Mikrostrukturfaktor und Defektdichte von
a-Si:H, das mit Gasdusche Typ I und sechs Filamenten im Abstand von

4 cm und dem Filament-Substrat-Abstand dr;.s

stellt wurde.

dFir

Abb. 6.6:
lung des zugegebenen Silangases sicherzustellen. Deshalb wurden Berechnungen zur

tion wird die Gasdusche mit ihren zahlreichen Bohrungen (s. Abschnitt 4.3) als An-
ordnung idealer Knudsenzellen betrachtet und der Gasfluss entsprechend simuliert.
Bohrungsdurchmesser viel kleiner sind als die mittlere freie Weglidnge A der

Die Verwendung der Gasdusche zielt darauf ab, eine gleichméBige rdumliche Vertei-
Konstruktion und Auslegung der Gasdusche unterstiitzen zu konnen. Fiir die Simula-

rdumlichen Verteilung des Gasflusses fiir verschiedene Gasduschen-
durchgefiihrt und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen
Diese Modellierung der Gasausbreitung ist in diesem Fall geeignet
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Gasmolekiile und (ii) der Druck in der Gasdusche, d.h. in den Knudsenzellen, viel
groBer ist als in der Reaktorkammer. Die Gasdusche ist ndmlich speziell so ausgelegt
worden, um zu gewdhrleisten, dass das Gas moglichst gleichméBig verteilt zuge-
geben wird (s. Abschnitt 4.3). Gasphasenreaktionen sowie laterale Diffusion von
Gasmolekiilen werden bei diesen Berechnungen vernachldssigt. In Abb. 6.7 sind
schematisch eine solche Knudsenzelle sowie die zur Herleitung notwendigen

Abmessungen skizziert [156].

Substrat

Y

dQ=2x -sme-do

dg_s
Jdg_gP+X>+7Y?

CoS @ =

Abb. 6.7: Schematische Darstellung zur Berechnung des Gasflusses aus einer
Knudsenzelle

Der differentielle winkelabhiingige Teilchenfluss aus einer einzelnen idealen Knud-

senzelle dﬁ(p kann in Abhéngigkeit vom gesamten Teilchenfluss 71,, der aus einer

einzelnen Knudsenzelle ausstromt, wie folgt geschrieben werden:
dn,=2-n,-cos@-sing dg (6.6)

Ausgedriickt mit dem Raumwinkel € ergibt das:

) n
dnq) =—%.cos@ df (6.7)
T
Geometrische Uberlegungen fiir cos ¢ fijhren zu folgendem Ausdruck fiir den

winkelabhéngigen Teilchenfluss aus einer Knudsenzelle:
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gy dg_s

_ T
dQ (dé_s +X2+Y2%

wobei dg.s der Abstand zwischen Gasdusche und Substrat und (X,Y) die Koordina-

(6.8)

ten entlang des Substrats sind. Der gesamte Teilchenfluss aus einer Knudsenzelle 71,

wird hierbei proportional zur Querschnittsfliche der Bohrung angenommen:

h, o< Ay oc d}f (6.9)

Mit diesen Gleichungen kann die rdumliche Verteilung des Gasflusses ortsabhingig
fiir jede Position auf dem Substrat berechnet werden. Durch Superposition fiir alle
Bohrungen einer Gasdusche kann fiir verschiedene Gasduschen-Konfigurationen die
raumliche Verteilung des Gasflusses bestimmt werden. Dabei wird jeweils der
Abstand zwischen Gasdusche und Substrat, dg.s, variiert. In Abb. 6.8 ist die
normierte Gasverteilung gezeigt, die fiir die Gasdusche Typ I und einen Abstand von
dg.s = 11,8 cm berechnet wurde. Dieser Aufbau ist auch in den oben beschriebenen

Experimenten verwendet worden (vgl. Abb. 6.5).

Wird das berechnete (Abb. 6.8) mit dem experimentellen Ergebnis (Abb. 6.5)
verglichen, das bei demselben Gasdusche-Substrat-Abstand dg.s erhalten wurde, ist
in beiden Féllen eine (weitgehend) radiale Verteilung zu beobachten. Allerdings wird
mit der Simulationsrechnung eine weniger gute Uniformitét vorausgesagt, als experi-
mentell tatsidchlich erhalten wird, wie auch aus dem direkten Vergleich in Abb. 6.9
hervorgeht. Dies kann auf die zahlreichen Vernachldssigungen in den Berechnungen
zuriickzufiihren sein, denn aufgrund der lateralen Diffusion und von Gasphasenreak-
tionen, die in den Simulationen nicht beriicksichtigt sind, ist tatsédchlich eine bessere
Vermischung und damit bessere Uniformitit zu erwarten. Die Diskrepanz zwischen
Simulation und Experiment kann aber auch mit einer Vorzugsrichtung der Gas-
molekiile zum Substrat hin erklart werden, die an der Position der Gaszufiihrung und

der Pumpe liegen konnte und bereits in Abschnitt 6.1 diskutiert wurde.
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Abb. 6.8: Berechnete normierte Gasverteilung im Abstand dg.s = 11,8 cm fiir

die Gasdusche Typ I (konstanter Bohrungsdurchmesser). Die Gasdusche
wird hierbei als Ansammlung idealer Knudsenzellen betrachtet.

Des Weiteren ist bei der gemessenen Schichtdickenverteilung (Abb. 6.5 und 6.9) ein
starkes Abfallen der Schichtdicke an den Réindern des Substrates zu beobachten.
Dieser Randeffekt ist in der berechneten Verteilung nicht in dem Male erkennbar
und konnte daher mit der Abschattung durch die Haltevorrichtung fiir das Substrat zu
erkldren sein. Allerdings ist auch denkbar, dass das Filamentgitter die Ursache ist fiir
das starke Abfallen der Schichtdicke zu den Substratrdndern hin, wie die
Kombination der beiden Simulationen fiir den Teilchenfluss aus der Gasdusche und
vom Filamentgitter ergibt. Dabei wird fiir den Abstand zwischen der Gasdusche und
dem Filamentgitter mit den GI. (6.6) bis (6.9) die rdumliche Verteilung des Gasflus-
ses fir Gasdusche Typ I berechnet und als Anfangsverteilung eingesetzt fiir die
Berechnung des Radikalflusses von den Filamenten (s. Abschnitt 6.1, Gl. (6.1) bis
(6.4)). Da somit zwei Verteilungen (fiir den Teilchenfluss aus der Gasdusche und
von den Filamenten) {iberlagert werden, die beide zum Rand hin abfallen, resultiert
eine Verteilung, die einen deutlich verstirkten Randabfall aufweist (s. Abb. 6.9).
Zwar wird mit der kombinierten Simulation somit der starke Randabfall, wie er

experimentell gefunden wurde, gut nachvollzogen, allerdings weicht sie ansonsten
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deutlich ab von der gemessenen Schichtdicken-Verteilung in Abb. 6.5, auch wenn
weiterhin eine radiale Verteilung errechnet wird. Insgesamt ist mit dieser kombinier-
ten Simulation die ,,Ubereinstimmung® mit dem Experiment sogar schlechter, als
wenn nur die Gasdusche in der Simulation beriicksichtigt wird (s. Abb. 6.9). Daraus
lasst sich schlieBen, dass StoBe der Si- und H-Atome, die am Filament erzeugt
worden sind, mit undissoziierten Silanmolekiilen nicht vernachldssigbar sind, wenn
sowohl der Einfluss der Gasdusche als auch der der Filamente in die Simulation des

Teilchenflusses eingehen soll.

~ © ceinfaches Rohr (d = 6 mm)

0.6 - ﬁ : - 7% - Gasdusche (quer zum Filament)

normierte Schichtdicke
bzw. berechnete Gasverteilung

- 7% - Gasdusche (entlang des Filaments) 6
0,5 . —&— Simulation der Gasdusche

. —— kombinierte Simulation
O : T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Substratabmessung [cm]

Abb. 6 .9: Vergleich der experimentell erhaltenen normierten Schichtdicke
mit der berechneten normierten Gasverteilung fiir Gasdusche Typ 1. Zum
Vergleich ist die gemessene normierte Schichtdicke bei Gaszugabe durch
ein Rohr (d = 6 mm) angegeben, aufSerdem das Ergebnis der kombinier-
ten Simulation. Der Abstand zwischen Gaszugabe und Substrat betrdgt
jeweils dg.s = 11,8 cm.

Bei der Abscheidung von a-Si:H-Schichten mit dem oben beschriebenen, optimierten
Aufbau hat der Einfluss der Filamente auBerdem zur Folge, dass sich der Bereich
uniformer Schichtdicke in Richtung der Filamente etwas weiter erstreckt als quer zu
den Filamenten, wie Abb. 6.9 verdeutlicht. Die leichte Asymmetrie (s. Abb. 6.9

rechts), die zudem zu beobachten ist, kann auf die Position der Pumpe, die etwas
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rechts von der Mitte angebracht ist (s. Abb. 4.1), und die daraus resultierende
Vorzugsrichtung im Teilchenfluss zuriickgefiihrt werden. Zum Vergleich ist in Abb.
6.9 das Ergebnis einer Abscheidung angegeben, bei der das Silangas durch ein
einfaches Rohr mit 6 mm Durchmesser zugegeben wurde. Die damit erhaltene, deut-
lich inhomogenere Schichtdickenverteilung demonstriert eindrucksvoll den Einfluss
der Gaszufiihrungs-Geometrie auf die Dicken-Uniformitit. Offenbar kann mit der
speziell angefertigten Gasdusche (Typ I) eine gleichméBige rdumliche Verteilung des

zugegebenen Gases erreicht werden.

Um den Bereich uniformer Schichtdicke zu vergroBern, ergaben Berechnungen, dass
groflere Bohrungen am Rand der Gasdusche diesem Ziel niitzen kénnten. Um diese
Simulationsergebnisse zu iiberpriifen, wurde eine zweite Gasdusche angefertigt, bei
der sechs Bohrungsreihen am Rand der Gasdusche mit doppeltem Bohrungsdurch-
messer ausgefithrt wurden (Typ II, s. Abschnitt 4.3). Interessanterweise zeigen die
experimentellen Ergebnisse in Abb. 6.10 jedoch, dass die Schichtdicken-Uniformitét

abnimmt im Vergleich zu den Ergebnissen, die mit Gasdusche Typ I erreicht werden

konnen.
1 4
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Abb. 6.10: Vergleich der experimentell erhaltenen normierten Schichtdicken bei
Gaszufiihrung mit einem einfachen Rohr, mit Gasdusche Typ I und Typ I1.
Die Versuche mit der Gasdusche Typ I sind bei gleichem (100 sccm) bzw.
doppeltem Fluss (200 sccm) wie bei Typ I durchgefiihrt worden.
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Da die Druckstufe zwischen dem Inneren der Gasdusche und der Reaktorkammer fiir
beide Gasduschentypen praktisch gleich ist, ist davon auszugehen, dass das Silangas
auch aus Gasdusche Typ II mit einem Verdichtungsstol in die Reaktorkammer
expandiert und auf den Druck in der Reaktorkammer und die entsprechende Gasge-
schwindigkeit springt (s. Abschnitt 4.3). Dennoch wurden mit dieser Gasdusche
Versuche mit unterschiedlichem Gasfluss durchgefiihrt, um einen Einfluss der
Ausstromgeschwindigkeit sicher ausschlieBen zu konnen: zum einen mit dem
gleichen Silangasfluss (100 sccm) wie bei Gasdusche Typ I und zum anderen mit
doppeltem Fluss von 200 sccm. Wie zu erwarten war, ist praktisch keine Anderung
der Schichtdicken-Uniformitit durch die Verdoppelung des Gasflusses erkennbar (s.
Abb. 6.10). Aus der Variation des Silanflusses lie8 sich schlieBen, dass im Satti-
gungs-Regime gearbeitet wird (s. Abschnitt 5.2). Daher scheint die beobachtete
Abnahme der Uniformitdt nicht in erster Linie auf eine etwaige Verarmung im
Prozessgas zuriickzufithren zu sein. Vielmehr ist anzunehmen, dass die grofere
Menge Gas, die jetzt am Rand austritt, die Filamente am Rand und die Rénder der
einzelnen Filamente stirker abkiihlt. Dieser Kiihleffekt kann noch dadurch verstirkt
sein, dass das Gas mit einem Verdichtungsstol aus den Bohrungen in die Reaktor-
kammer expandiert und sich folglich abkiihlt (s. Abschnitt 4.3). Durch die stirkere
Abkiihlung der Randbereiche des Filamentgitters dndern sich die lokalen Reaktions-
geschwindigkeiten, die Depositionsraten an den Rédndern nehmen ab und die Schicht-
dicken-Uniformitdt wird schlechter. In den doch recht einfachen Berechnungen

dieses Kapitels sind solche Effekte nicht berticksichtigt.

6.4 Einfluss der Gestaltung der Gaszufiihrung auf die Materialqualitit

Neben den Auswirkungen der Gaszufiihrungs-Konfiguration auf die Dicken-
uniformitédt (s. Abschnitt 6.3) wurde auch ihr Einfluss auf die Materialqualitit
untersucht. Wie schon in Abschnitt 6.3, wurden dafiir drei verschiedene Arten der
Gaszufiihrung hinsichtlich der Qualitit und Uniformitit in den opto-elektronischen
Eigenschaften verglichen: die Gaszugabe durch ein Rohr von 6 mm Durchmesser,
mit Gasdusche Typ I und Typ II (s. Abschnitt 4.3). Die abgeschiedenen a-Si:H-

Schichten wurden ortsabhéngig an allen neun Sektoren des Substrathalters charak-
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terisiert (s. Abschnitt 4.4). Das Filamentgitter, das in den Abschnitten 6.1 & 6.2 als
optimal gefunden wurde, wurde auch weiterhin verwendet. Abb. 6.11 vergleicht die
drei verschiedenen Konfigurationen zur Gaszugabe hinsichtlich des Mikrostruktur-

faktors R und des Hell-/ Dunkel-Leitfahigkeitsverhiltnisses Gpp/Op.
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Abb. 6.11:  Mikrostrukturfaktor und Leitfihigkeitsverhdltnis fiir verschiedene
Gaszufiihrungen: Rohr mit 6 mm Durchmesser, Gasduschen Typ I und Typ 11
(Filamentgitter aus 6 Filamenten mit dry = 4 cm; dpy.s = 8,4 cm)

Die Bedeutung der Art der Gaszufiihrung fiir die Qualitdt und Uniformitit des
Materials ist am Mikrostrukturfaktor R besonders deutlich erkennbar. Wihrend mit
der Gasdusche Typ I relativ niedrige Werte erhalten werden, und zwar recht
homogen iiber die ganze Flache, schwankt der Mikrostrukturfaktor bei Verwendung
von Gasdusche Typ II oder der Rohrzufiihrung doch betrichtlich und weist
insgesamt sehr hohe und damit schlechte Werte auf, bis zu R = 0,62. Offenbar ist
eine rdumlich gleichméBige Verteilung des zugegebenen Prozessgases, wie sie mit
der Gasdusche Typ I erhalten wird, grundlegend fiir die Bildung der gewiinschten
Precursor-Teilchen, die die Abscheidung einer hochwertigen a-Si:H-Schicht ermdg-
lichen. Eine inhomogene Verteilung des Prozessgases, wie sie die Rohrzufiihrung
verursacht, hat zur Folge, dass das Prozessgas vorwiegend im mittleren Bereich des

Filamentgitters dissoziiert wird. Es ist davon auszugehen, dass sich die Gaszusam-
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mensetzung in Folge von Gasphasenreaktionen mit der Entfernung von diesem
mittleren Bereich des Filamentgitters, an dem das Silan dissoziiert wird, @ndert (vgl.
auch Abschnitt 5.3). Durch die unterschiedlichen Entfernungen zu den einzelnen
Substratpositionen wird die Schichtqualitit vermutlich beeintrachtigt, wie der
erhohte Mikrostrukturfaktor R verdeutlicht (s. Abb. 6.11). Bei Einsatz der Gasdusche
Typ II fiihrt die inhomogene Verteilung des Prozessgases offenbar dazu, dass die
Randbereiche des Filamentgitters stirker abgekiihlt werden, was vermutlich noch
dadurch verstdrkt wird, dass das Gas in einem Verdichtungssto3 aus den Bohrungen
in die Reaktorkammer expandiert (s. Abschnitt 4.3). Durch die verringerte Filament-
temperatur Tg; in diesen Bereichen wird auch die Anzahl der Si- und H-Radikale, die
durch Dissoziation des SiH4 entstehen, verdandert (s. Abschnitt 5.1). Folglich werden
andere Precursor-Teilchen gebildet, die vermutlich die Materialqualitét beeintrachti-
gen, wie am erhdhten Mikrostrukturfaktor R bei Verwendung von Gasdusche Typ 11
zu erkennen ist. AuBlerdem scheint fiir die beiden Konfigurationen, Gasdusche Typ II
und Rohrzufiihrung, auch die rdumliche Verteilung der einzelnen Precursor-Spezies
inhomogen zu sein, was sich in der starken Streuung der Mikrostrukturfaktor-Werte

iiber der Substratflache duBert (s. Abb. 6.11).

Beim Leitfahigkeitsverhéltnis opn/op (s. Abb. 6.11) sowie bei der Defektdichte
Narps) ist dagegen kein deutlicher Einfluss der Gaszufiihrungsgeometrie zu
beobachten. Allerdings konnten auch hier die besten Ergebnisse (Maximalwerte) mit

Gasdusche Typ I erreicht werden.

Insgesamt wird fiir alle betrachteten Gaszufiihrungsarten eine recht gro3e Streuung
in den Materialeigenschaften beobachtet, die —wie mehrfach erwdhnt- offenbar auf
das Fehlen einer Schleuse und - dadurch bedingt - auf unkontrollierbare Einfliisse
durch Verunreinigungen zuriickzufiihren ist (s. auch die Abschnitte 5.3, 6.2 und 6.3).
Gleichwohl wird in Abb. 6.11 deutlich, dass durch eine inhomogene Gaszufiihrung
(einfaches Rohr, Gasdusche Typ II) die Streuung in der Materialqualitit — insbeson-
dere der Mikrostrukturfaktor-Werte - iiber der Flache drastisch verstirkt wird.
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Wie im vorangegangenen Kapitel 6 demonstriert, konnten mit der Gasdusche Typ 1
und dem Filamentgitter aus sechs Filamenten, mit dem Abstand dgj; = 4 cm zwischen
den Filamenten und dem Filament-Substrat-Abstand dpj.s = 8,4 cm die besten Ergeb-
nisse beziiglich Schichtdicken-Uniformitit und Qualitét der a-Si:H-Schichten erzielt
werden. Um zu {iberpriifen, ob die optimierten Abscheidebedingungen fiir die
Herstellung von Solarzellen geeignet sind, wird dieser Aufbau fiir die Deposition der
intrinsischen Schichten von a-Si:H-pin-Solarzellen verwendet. Die p-Schichten und
die n-Schichten miissen mit PECVD bzw. HWCVD in anderen Beschichtungssyste-
men abgeschieden werden (s. Abschnitt 2.2). Denn die GroB3flichen-Anlage besteht
aus nur einer Beschichtungskammer. Um aber eine Kontamination der i-Schicht mit
Dotierstoffen zu vermeiden, sollten getrennte Kammern fiir die intrinsische Schicht
und die dotierten Schichten zur Verfligung stehen. Da die Anlage auflerdem keine
Schleuse hat (s. Kap. 4), wurde auch aus Griinden der Arbeitssicherheit von einem
Einsatz der hochgiftigen Dotiergase abgesehen. Daher miissen die einzelnen Schich-
ten der Solarzellen in verschiedenen Depositionsanlagen abgeschieden werden [157],
wodurch sowohl die wichtige und empfindliche [22, 158] p/i- als auch die i/n-Grenz-
fliche der Umgebungsluft (mit Wasser und Verunreinigungen) ausgesetzt wird, was
in der Regel zur Erh6hung der Defektdichte und somit der Rekombinationszentren an
diesen beiden Grenzfldchen fiihrt [29]. Die Vorgehensweise bei der Herstellung der
pin-Solarzellen ist in den Abschnitten 2.2 und 4.4 detailliert beschrieben, die Solar-

zellencharakterisierung in Abschnitt 3.6.

Zunéchst sollen die Zellparameter von pin-Solarzellen vorgestellt werden, die unter
Verwendung einer p-a-SiO:H,B-Schicht*® hergestellt wurden. Fiir diese Solarzellen
ist die Variation des Anfangswirkungsgrades 1 sowie des Fiillfaktors FF iiber der
Substratfliche in den Abb. 7.1 und 7.2 in Form von Histogrammen veranschaulicht.

Fiir jeden der neun Sektoren ,,a“ bis ,,i der Substratfliche ist jeweils das Ergebnis

* Die Glas/TCO/p-Substrate wurden von Herrn Dr. Joachim Miiller, IPV, FZ Jiilich, zur Verfiigung
gestellt.
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der besten kleinflichigen (8 — 80 mm?) Solarzelle angegeben, und zwar die bei ein
und derselben i-Schicht-Abscheidung beste Zelle. Aber auch die {ibrigen, hier nicht
dargestellten Solarzellen jedes Sektors weisen - bei Verwendung dieser p-Schicht -

sehr dhnliche Werte auf. Wie in Abb. 7.1 zu sehen ist, konnen Solarzellen mit
Anfangswirkungsgraden von n = (6,1 £ 0,2) % auf einer Fliche von 20 x 20 cm?
hergestellt werden. Die Fiillfaktoren betrugen FF = 0,60 £ 0,025 (s. Abb. 7.2), die
Kurzschlussstromdichten js. = (12,4 £ 0,6) mA/cm? und die Leerlaufspannungen
U, = (815 £ 15) mV. Dabei wurde die i-Schicht mit einer recht beachtlichen Rate

von rq = 4 A/s abgeschieden.
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Abb. 7.1: Variation des Anfangswirkungsgrades 1 von pin-Solarzellen iiber
der Substratfliche, die in neun Sektoren ,,a* bis ,,i* unterteilt ist. Nur
die i-Schicht wurde in der Grofiflichen-Anlage abgeschieden unter
Verwendung von Gasdusche Typ I und einem Filamentgitter aus sechs
Filamenten mit dr; = 4 cm und dr;.s = 8,4 cm.

Die Fiillfaktoren und damit auch die Anfangswirkungsgrade sind aber im Vergleich
zu pin-Solarzellen, die mit dem Hot-Wire-Verfahren auf kleinen Flichen erreicht
werden konnten, deutlich reduziert. Beispielsweise erzielten Bauer er al. einen
Anfangswirkungsgrad von n = 10,2 % (FF = 0,70) fiir eine pin-Solarzelle, bei der —
dhnlich wie in der vorliegenden Arbeit - nur die i-Schicht mit Hot-Wire-CVD
abgeschieden wurde [31]. Und Weber et al. [21] berichteten iiber die erste pin-
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Solarzelle, die vollstindig mit Hot-Wire CVD hergestellt wurde, einen Anfangs-

wirkungsgrad von 1 = 8,8 % (FF = 0,66).
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Abb. 7.2:  Variation des Fiillfaktors FF von pin-Solarzellen iiber der Substrat-
fldche, die in neun Sektoren ,,a* bis ,,i“ unterteilt ist. Nur die i-Schicht
wurde in der Grofiflichen-Anlage abgeschieden unter Verwendung von
Gasdusche Typ I und einem Filamentgitter aus sechs Filamenten mit dp; =

4 cm und dry.s = 8,4 cm.

Um die Ursache fiir die vergleichsweise niedrigen Fiillfaktoren der Giite des p/i-
Grenzflichenbereichs oder des i-Schicht-Volumenmaterials klar zuordnen zu
konnen, wurde der Fiillfaktor bei Beleuchtung durch einen Rot- und einen Blaufilter
gemessen (s. Abschnitt 3.6). Es zeigte sich, dass der unter Blaufilter gemessene Fiill-
faktor etwas hoher liegt als der ohne Filter bestimmte. Daher ist davon auszugehen,
dass fiir die stark reduzierten Fiillfaktoren nicht in erster Linie eine Schidigung des
p/i-Grenzflichenbereichs durch Luft verantwortlich ist, sondern die relativ hohe
Defektdichte des i-Schichtmaterials, wie schon in den Abschnitten 5.1 und 6.3 disku-
tiert wurde. Denn die Sammlung des ,,roten* Lichts wird in dem relativ defektreichen
i-Schichtmaterial verringert. Gleichwohl zeigen diese Resultate — bei Berticksichti-
gung der einfachen Voraussetzungen und Randbedingungen, dass Solarzellen viel
versprechender Qualitdt und hoher Uniformitit in den Zelleigenschaften mit dem

Hot-Wire-Verfahren auf grof8en Fldchen hergestellt werden konnen.
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Bei Einsatz der p-a-SiC:H,B-Schicht'” werden etwas hohere Spitzenwerte fiir die
Solarzellenparameter erhalten, aber auch eine weitaus stirkere Streuung der Solar-
zelleneigenschaften {liber die Substratfliche. In jedem Sektor weisen die einzelnen
Teilzellen der 15 x 15 mm? gro3en Substrate (s. Abschnitt 4.4) unterschiedliche, zum
Teil stark abfallende Zellparameter-Werte auf, was bei den Solarzellen, die mit p-a-
SiO:H,B-Schichten hergestellt wurden, nicht zu beobachten war. Da die p-a-
SiC:H,B-Schichten empfindlicher sind gegen Einwirkung von Umgebungsluft (mit
Feuchtigkeit) als p-a-SiO:H,B-Schichten [159], ist davon auszugehen, dass eine
lokale Verdnderung bzw. Schiddigung der p-Schicht und somit des p/i-Grenzfli-
chenbereichs vorlag. Die starke Streuung der Solarzellenparameter und die grof3e
Zahl an sehr schlechten Teilzellen kann demnach auf den genannten Einfluss und die
Verdanderung der p-Schicht zuriickgefiihrt werden. Werden nur die jeweils besten
kleinflachigen Solarzellen aus einer Beschichtung beriicksichtigt und die Ergebnisse
in Sektor ,,c*“ (Mmax = 2,39 %, FF = 0,34) vollig auBler acht gelassen, ergeben sich
Anfangswirkungsgrade von n = (6,4 = 0,8) %, Fiillfaktoren von FF = 0,59 + 0,05,
Kurzschlussstrome von js. = (14,15 = 0,78) mA/cm? und Leerlaufspannungen von
Uoe = (790 £ 30) mV. Mit den p-a-SiC:H,B-Schichten werden also hohere Kurz-
schlussstrome erzielt, als mit den p-a-SiO:H,B-Schichten (s.o.), was auf die grofere
Transparenz der p-a-SiC:H,B-Schichten [159] zuriickgefiihrt werden kann und
letztlich auch die etwas hoheren Wirkungsgrade erkldren wiirde. Der Maximalwert
fiir den Anfangswirkungsgrad von n = 7,2 %, der fiir die beste pin-Solarzelle in der
Grof3flichen-Anlage erreicht wurde, entspricht etwa dem Wert, der mit intrinsischem
a-Si:H-Material der beobachteten Defektdichten (Ngpps) = 10" cm'3) bestenfalls zu

erwarten ist [35].

" Die Glas/TCO/p-Substrate wurden von Herrn Dr. Joachim Miiller, IPV, FZ Jiilich, zur Verfiigung
gestellt.



8 Simulationsrechnungen mit der Direct Simulation Monte Carlo
(DSMC)-Methode

Da die bisherigen Simulationsrechnungen Unzuldnglichkeiten haben - insbesondere
wurden zwischenmolekulare St6e und Reaktionen in der Gasphase vernachldssigt -,
wurden realititsndhere Prozesssimulationen mit der Direct Simulation Monte Carlo
(DSMC)-Methode durchgefiihrt, in denen die Dissoziationsreaktionen an den Fila-
menten, die Reaktionen in der Gasphase sowie das Aufwachsen der Siliziumschicht
am Substrat beriicksichtigt sind. Ausfiihrliche Beschreibungen iiber die Handhabung
dieser Vorginge in der Prozesssimulation finden sich in Abschnitt 2.4. Dort wurden
auch die Grundlagen der DSMC-Methode vorgestellt. Bei den nachfolgend beschrie-
benen Simulationsrechnungen wurden nur die Filamentanordnung sowie der Fila-
ment-Substrat-Abstand dpj.s variiert. Die Gasdusche Typ I (s. Abschnitt 4.3) wurde
modelliert, indem das Silangas gleichméBig verteilt iiber eine Flache, die der Gas-
dusche entspricht (ca. 30 x 30 cm?) dem Reaktionsraum der Simulation zugegeben
wurde. Der Abstand zwischen Gaszugabe und Substrat war, wie in den Experimen-
ten, dg.s = 11,8 cm. Im Unterschied zum kreisformigen Querschnitt, den die Anlage
zur Abscheidung von a-Si:H auf groBBen Flachen tatsdchlich hat (s. Abb. 4.1), ist fiir
die Prozesssimulation ein rechteckiger Querschnitt angenommen worden (s. Abb.
8.1). Bei der verwendeten Software [160] war dies nicht anders moglich. Wie in
Abb. 8.1 deutlich wird, handelt es sich um eine Geometrie, die spiegelsymmetrisch
zur x-Achse ist. Daher reicht es aus, nur die obere Halfte in den Simulationen zu
betrachten und die x-Achse als Symmetrieebene anzusetzen. Eine Ubersicht iiber alle
Eingangsparameter fiir die Simulationsrechnungen ist in Anhang C zusammenge-
stellt. Letztlich wurden in den Simulationsrechnungen die Gaszusammensetzung,
Temperatur- und Druckverteilung im Reaktionsraum berechnet, wenn Stationaritit
erreicht wurde, sowie die Konzentrationsverteilungen der einzelnen Spezies an
verschiedenen Oberflichen, wobei insbesondere die Konzentrationen an der

Substratoberflache interessieren.

Zunichst wird der Aufbau betrachtet, der sich im Experiment als optimal erwiesen
hatte, d.h. sechs Filamente mit einem Abstand von dr; = 4 cm zwischen den

Filamenten und einem Filament-Substrat-Abstand von dgj.s = 8,4 cm.
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Abb. 8.1: Fiir die Simulation des Prozesses angenommene Geometrie des

Reaktionsraums.

Bei den Berechnungen zeigte sich, dass einige Gasphasenreaktionen iiberhaupt nicht
stattfinden, wihrend andere eine bedeutende Rolle spielen. In Tab. 8.1 ist aufgefiihrt,
wie oft sich die einzelnen Gasphasenreaktionen nach einer beliebigen Simulations-
zeit, wenn Stationaritét erreicht wurde, ereignet haben. Es wird deutlich, dass das Si-

Atom mit SiH, ausschlieBlich zu Si,H, reagiert gemdll Reaktion (8.2), wihrend die
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Reaktion (8.1) zu SiH3 und SiH vernachléssigt werden kann - wie zu erwarten war,

da es sich um eine endotherme Reaktion handelt.

Tab. 8.1: Reaktionen in der Gasphase mit der jeweiligen Anzahl, wie oft sie in der
Prozesssimulation nach einer willkiirlich gewdhlten Simulationszeit,
wenn Stationaritdt erreicht wurde, stattgefunden haben.

Nr. Reaktionen Anzahl
(8.1)| Si+SiHs -> SiH; + SiH 0
(8.2)] Si+SiH4 -> Si;H, + H; 278250
(8.3)] H+SiH4 -> SiH;+ H, 297037
(8.4) H+SiH; > SiH, + H; 0
(8.5 H+SiH -> Si+H; 0
(8.6)) SiH,+H -> SiH+H, 22
(8.7)] SiH + SiH4 -> Si;Hs + H 0
(8.8)]  SiH; + SiH; -> SiH; + SiH4 35839
(8.9)| SiH; + SiH; -> H; + Si;Hy 4132

(8.10)  SiH, + SiH4 -> Si;H4 + H; 22826

(8.11)|  SiH, + SiH, -> Si;H, + H; 176

Atomarer Wasserstoff reagiert fast ausschlieSlich mit Silan (SiH4) zu SiH; und H;
(8.3) und in sehr geringem Malle mit SiH, (8.6), da die Konzentration von SiH, in
der Gasphase weit geringer ist als die von Silan. Aus diesem Grund ist auch die
Reaktion (8.11) der SiH,-Teilchen untereinander zu Si,H, relativ selten. Die
Reaktionen von H-Atomen mit SiH; (8.4) bzw. SiH (8.5) finden praktisch nicht statt,
da einerseits fiir die Reaktion mit SiH; eine sehr hohe Aktivierungsenergie
iiberwunden werden muss (s. Tab. 2.1) und andererseits das SiH nur in sehr
geringem Mafe entsteht (wie auch die weitere Diskussion der Simulationsergebnisse

zeigt). Denn schon das Ausgangsprodukt SiH, der SiH-Bildungsreaktion (8.6) ist nur
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in relativ niedriger Konzentration in der Gasphase vorhanden. Folglich spielt auch
die Reaktion (8.7) von SiH mit SiHs keine Rolle. Die Reaktionen von SiHj;
untereinander sind jedoch von groBerer Bedeutung, wobei die Reaktion (8.8) zu SiH;
und SiH, iiberwiegt gegeniiber der zu Si,H4 (8.9). Diese Spezies (Si;Ha4) entsteht vor
allem durch Reaktion (8.10) von SiH, mit SiH,.

Des Weiteren wurde fiir diesen Aufbau der Einfluss unterschiedlicher Verweilzeiten
des Gasgemisches im Reaktionsraum untersucht, indem fiir zwei verschiedene Gas-
geschwindigkeiten in x-Richtung (ndmlich v = 0,05 m/s und v = 0,0005 m/s), mit
denen das Silangas dem Reaktionsraum zugegeben wird (s. Abb. 8.1), Simula-
tionsrechnungen durchgefiihrt wurden. Fiir die meisten Spezies (SiH4, H, H,, SiHj,
SiH,, Si;H») ist kein Einfluss der Verweilzeit (Gasgeschwindigkeit) auf die jeweilige
Konzentrationsverteilung am Substrat erkennbar. Allerdings erreichen bei kiirzerer
Verweilzeit (0,05 m/s) etwas mehr Si-Atome das Substrat (maximal 2,4:102 % im
Vergleich zu 2:10 % bei 0,0005 m/s), wobei das Maximum der Si-Konzentration
unabhingig von der Verweilzeit in der Substratmitte liegt. Da den Si-Atomen als
schichtbildenden Teilchen eine Beeintriachtigung der Schichtqualitidt zugeschrieben
wird [45, 46, 73], deutet dieses Ergebnis darauf hin, dass durch die Realisierung
groBerer Verweilzeiten, d.h. geringerer Anfangsgeschwindigkeiten des Silangases,
eine verbesserte Schichtqualitit erreichbar sei. Umgekehrt ist aber die SiH-
Konzentration am Substrat bei der kiirzeren Verweilzeit (0,05 m/s) etwas geringer
und auch die Si;Hs-Konzentration ist geringfiigig vermindert, besonders am Substrat-
rand. Insbesondere das SiH hat aufgrund seiner Struktur wahrscheinlich einen hohen
Haftkoeftizienten an der Substratoberfldche, weshalb ein negativer Einfluss des SiH
auf die Materialqualitdt zu erwarten ist (s. Abschnitt 2.3.3). Moglicherweise konnte
daher eine gegenldufige Wirkung auf die Schichtqualitidt vorliegen, ndmlich ihre
Verschlechterung bei groBeren Verweilzeiten (geringeren Gasgeschwindigkeiten).
Insgesamt haben die Gaseintrittsgeschwindigkeit und damit die Verweilzeit im unter-
suchten Bereich nur wenig Einfluss auf die Konzentration der einzelnen Spezies am
Substrat. Da die Gaseintrittsgeschwindigkeit von 0,05 m/s am besten {ibereinstimmt
mit den experimentellen Untersuchungen, wie aus dem Standarddurchfluss F(SiH4) =
100 sccm und dem Querschnitt der Beschichtungskammer berechnet werden kann,

wird fiir die weiteren Simulationsrechnungen diese Geschwindigkeit angesetzt.
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8.1 Variation des Filament-Substrat-Abstandes

Analog zu den experimentellen Untersuchungen (s. Abschnitt 5.3) wird der Abstand
dri.s zwischen Filamentgitter und Substrat in den Simulationsrechnungen variiert.
Das Filamentgitter besteht jeweils aus sechs Filamenten mit einem Abstand von dp;
=4 cm zwischen den Filamenten. Die Ergebnisse dieser Simulationsrechnungen sind
in den Abb. 8.2 bis 8.8 veranschaulicht. Dabei ist jeweils die Konzentration der
einzelnen Spezies entlang der Hilfte des Substrates®® fiir verschiedene Filament-

Substrat-Abstinde dpj.s dargestellt.
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Abb. 8.2: Silankonzentration entlang des Substrates (quer zu den Filamen-

ten) fiir verschiedene Filament-Substrat-Abstinde dp;.s.

Wie in Abb. 8.2 deutlich wird, steigt die SiH4-Konzentration am Substrat mit zuneh-
mendem Filament-Substrat-Abstand dpj.s an, d.h. bei groBeren dgj.s erreicht mehr
Silan das Substrat. Gleichzeitig werden die Unterschiede in der Silankonzentration
zwischen der Substratmitte und dem Rand geringer, d.h. die Verteilung wird mit

steigendem Filament-Substrat-Abstand dj.s uniformer.

* In den Simulationsrechnungen wurde, wie oben beschrieben, nur eine Hélfte des Reaktionsraumes
betrachtet, da es sich um eine spiegelsymmetrische Geometrie handelt.
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Betrachtung der priméren Dissoziationsprodukte:

Die Konzentrationen der priméren Dissoziationsprodukte, d.h. der Si- und H-Atome,
nehmen im Gegensatz zur SiHs-Konzentration am Substrat mit zunehmendem dgji.g

ab (s. Abb. 8.3 und 8.4).
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Abb. 8.3: Siliziumatom-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den
Filamenten) fiir verschiedene Filament-Substrat-Abstinde dp;.s.

Dabei liegt die Konzentration der Wasserstoffatome deutlich hoher als die Konzen-
tration der Siliziumatome. Im allgemeinen wird atomarem Wasserstoff eine positive
Wirkung bei der Ausbildung des amorphen Netzwerks zugeschrieben, indem er
polymere SiH,-Gruppen entfernt und damit die gestressten Bindungen (weak bonds)
beseitigt [83, 103, 104] (s. Abschnitt 2.3.3 und 5.3). Im Gegensatz dazu wirken sich
Si-Atome als schichtbildende Teilchen negativ aus auf die Schichtqualitit, wie
allgemein anerkannt ist [45, 46, 73]. Wegen der deutlich héheren Konzentration der
H-Atome am Substrat kann aber der positive Einfluss der Wasserstoffatome auf die
Ausbildung des amorphen Netzwerks eine deutlich groBBere Rolle spielen als die
Verschlechterung der Schichtqualitidt durch die Si-Atome. Der Vergleich mit den
experimentellen Ergebnissen (Abschnitt 5.3) legt nahe, dass es fiir ein bestimmtes

Verhiltnis zwischen der Konzentration der Si- und H-Atome am Substrat ein
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Optimum gibt zwischen dem positiven Einfluss der H-Atome und der Beeintréchti-
gung der Schichtqualitit durch die Si-Atome. Im Experiment konnte dafiir ein opti-
maler Filament-Substrat-Abstand von dpj.s = 8,4 cm gefunden werden (s. Abschnitt
5.3). Bei diesem dpj.s wurden in den Simulationen eine maximale Si-Atom-
Konzentration von 2,4-10'2 % und eine maximale H-Atom-Konzentration von 2,3 %
am Substrat berechnet. Wihrend demnach die berechnete Si-Konzentration beim
Abstand dpj.s = 8,4 cm auf niedrigem Niveau zu séttigen beginnt (s. Abb. 8.3), weist
die positiv wirkende H-Konzentration noch relativ hohe Werte auf, sodass das

experimentell gefundene Optimum recht gut erklért und belegt werden kann.

dFil-S = 3,4 cm

] dpiis = 5,2 cm
dpirs = 6,2 cm
A dpirs = 7,2 cm
dpj.s = 8,4 cm
dpi.s = 9,4 cm
dpii.s = 10,4 cm

H-Konzentration am Substrat in %

0 5 10 15

Rand Substratabmessung in cm Mitte

Abb. 8.4: Wasserstoffatom-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den
Filamenten) fiir verschiedene Filament-Substrat-Abstdinde dp;.s.

Die Konzentrationsverteilung der Si- und H-Atome wird dhnlich wie die des SiH4
mit steigendem Filament-Substrat-Abstand dgj.s uniformer, d.h. die Unterschiede
zwischen der Substratmitte und dem Rand werden geringer (s. Abb. 8.3 und 8.4).
Indem die beste Uniformitit in der H-Verteilung ab einem Filament-Substrat-
Abstand von dpj.s = 8,4 cm (und groBeren Abstinden) errechnet wird, wird der

experimentell optimierte Aufbau gut nachvollzogen.
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Betrachtung schichtbildender Teilchen mit (potentiell) giinstigem Einfluss auf

die Schichtqualitit:

Auch fiir SiH3, das im allgemeinen als geeignetes schichtbildendes Teilchen angese-
hen wird fiir das Wachstum hochwertiger a-Si:H-Schichten (s. Abschnitt 2.3.3, [99]),
ergeben die Simulationen eine sinkende Konzentration am Substrat fiir ansteigenden

Filament-Substrat-Abstand dgj.s (s. Abb. 8.5).

1’7 | o] dFil—S = 3,4 cm

1,6 -
1,5
1,4

dgii.s = 5,2 cm
dFil—S = 6,2 cm

dpis =72 cm

dFil—S = 8,4 cm
dFil—S = 9,4 cm

N dFil—S: 10,4 cm

SiH;-Konzentration am Substrat in %

0 5 10 15

Rand . Mitte
Substratabmessung in cm

Abb. 8.5: SiH;-Konzantration entlang des Substrats (quer zu den Filamen-
ten) fiir verschiedene Filament-Substrat-Abstinde dr;.s.

Daraus konnte geschlossen werden, dass a-Si:H-Schichten, die bei kleinen Filament-
Substrat-Abstdnden dpj.s abgeschieden werden, hochwertiger sein sollten, da bei
diesen kleinen Abstidnden dp;.s besonders viele SiHs-Teilchen und somit Teilchen
mit positiver Wirkung auf die Schichtqualitdt das Substrat erreichen (s. Abb. 8.5).
Allerdings ist auch die Konzentration der Si-Atome am Substrat bei geringen
Filament-Substrat-Abstdnden dg;.g besonders hoch, wobei aber die berechnete SiHs-
Konzentration am Substrat ein bis zwei Gréenordnungen iiber der Konzentration
der Si-Atome liegt. Trotzdem hat aber die hohere Konzentration der Si-Atome am
Substrat bei kleinen dgj.s eine Verschlechterung der Schichtqualitit zur Folge. Denn

die SiH;-Konzentration wirkt sich in erster Linie auf die Rate aus, die zur Abschei-
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dung hochwertiger a-Si:H-Schichten allerdings auch begrenzt ist, je nach gewahlter
Substrattemperatur (s. die Abschnitte 2.3.3 und 5.1), hohere Si-Konzentrationen und
ihr negativer Einfluss auf die Schichtqualitit [45, 46, 73] sind dagegen auch durch
hohere SiH;-Konzentrationen nicht auszugleichen. Dem entsprechend wurde experi-
mentell ein optimaler Filament-Substrat-Abstand von dpjis = 8,4 cm fiir diese
Filamentanordnung gefunden (s. Abschnitt 5.3), fiir welchen etwas niedrigere SiH3-
Konzentrationen am Substrat (s. Abb. 8.5), aber insbesondere auch sehr niedrige Si-

Atom-Konzentrationen (s. Abb. 8.3) errechnet wurden.

Bei der Betrachtung der Si,Hs-Konzentrationen am Substrat flir verschiedene
Filament-Substrat-Absténde dgj.s (s. Abb. 8.6) zeigt sich ein Maximum im Filament-
Substrat-Abstand bei dpj.s = 8,4 cm - dem gleichen Abstand, bei dem experimentell
ein Optimum der Schichteigenschaften gefunden wurde. Zu kleineren dgj.s nehmen

die Konzentrationen ebenso ab wie zu groBBeren Abstdnden.
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Abb. 8.6: Si;Hy-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Filamen-
ten) fiir verschiedene Filament-Substrat-Abstinde dr;.s, wobei der Uber-
sichtlichkeit wegen nur drei verschiedene dp;.s ausgewdhlt wurden.

Da Si,Hy als mogliches schichtbildendes Precursor-Teilchen angesehen wird fiir die
Herstellung hochwertiger Hot-Wire-a-Si:H-Schichten (s. Abschnitt 2.3.3, [47]), ist

eine hohe Si;Hs—Konzentration am Substrat ein Hinweis auf gute Materialqualitét
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des bei diesen Bedingungen hergestellten a-Si:H. Demnach wird der experimentell
gefundene optimale Filament-Substrat-Abstand von dpj.s = 8,4 cm durch die
Simulationsrechnungen bestitigt und mit der Si;Hs-Konzentration am Substrat in

Zusammenhang gebracht.

Betrachtung schichtbildender Teilchen mit negativem Einfluss auf die Schicht-

qualitit:

Fiir Si;H, wird dagegen wieder ein dhnliches Verhalten beobachtet wie fiir SiHs, d.h.

geringere Konzentrationen am Substrat mit gréBerem Abstand dpj.s (s. Abb. 8.7).
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Abb. 8.7: Si>H>-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Filamen-

ten) fiir verschiedene Filament-Substrat-Abstinde dr;.s.

Dabei nehmen die Konzentrationsunterschiede zwischen Rand und Mitte mit steigen-
dem dpj.s ab bis zu dpji.s = 8,4 cm, d.h. die Konzentrationsverteilung wird uniformer.
Zwischen drj.s = 8,4 cm und 10,4 cm bleiben die Konzentrationsunterschiede dann
unverdndert. Insgesamt liegen die Si,H,-Konzentrationen bei hoheren Werten als die
SiHs;-Konzentrationen (s. auch Abb. 8.5). Da Si,H, aufgrund seiner Struktur wahr-
scheinlich eine groBere Haftwahrscheinlichkeit an der Substratoberfliche hat als

SiH; und somit weniger geeignet ist als schichtbildendes Teilchen (s. Abschnitt
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2.3.3), sind moglicherweise allzu hohe Si,H,-Konzentrationen am Substrat, die bei
kleinen dpj.s errechnet werden, ebenfalls zu vermeiden, um qualitativ hochwertiges
a-Si:H abscheiden zu konnen. Um also die Si;H,-Konzentration am Substrat zu
verringern ist ebenso wie flir die Konzentration der Si-Atome ein groBBerer Filament-
Substrat-Abstand dg;i.s sinnvoll, wie er auch in den Experimenten gefunden wurde (s.
Abschnitt 5.3). Bei diesen groBBeren Abstinden (dpi.s = 8,4 cm) ist auch die Si;H;-
Verteilung entlang des Substrats gleichméBiger (s. Abb. 8.7), was die experimentell
gefundene Filamentanordnung zusétzlich bestitigt (s. die Abschnitte 6.1 und 6.2).
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Abb. 8.8: SiH>-Konzentration entlang der Hilfte des Substrats fiir verschie-
dene Filament-Substrat-Abstinde dr;.s, wobei der Ubersichtlichkeit
wegen nur drei verschiedene dp;.s ausgewdhlt wurden.

Aufgrund der grolen Streuung bei den Simulationsergebnissen, ist die Abnahme der
SiH,-Konzentration am Substrat mit groBeren Abstinden dpjs etwas weniger
deutlich, wobei insgesamt nur niedrige Werte von einigen 10> % errechnet werden
(s. Abb. 8.8). Auch SiH, hat aufgrund seiner Struktur mit zwei freien Valenz-
bindungen eine hohe Haftwahrscheinlichkeit an der Substratoberfldche und ist daher
fir die Herstellung hochwertiger a-Si:H-Schichten am Substrat unerwiinscht (s.
Abschnitt 2.3.3). Wahrscheinlich ist sein Einfluss auf die Schichtqualitdt bei der
Variation des Filament-Substrat-Abstandes drii.s jedoch relativ gering, verglichen mit

dem anderer Spezies (Si- und H-Atome, SiH; und Si;H;), wie die insgesamt relativ
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geringen SiH,-Konzentrationen am Substrat und die geringen Konzentrationsunter-

schiede fur verschiedene Filament-Substrat-Abstinde dg;.s vermuten lassen.

Die SiH-Konzentration am Substrat dndert sich praktisch nicht mit dem Filament-
Substrat-Abstand dpj.s und weist mit ungefahr 10 % insgesamt sehr niedrige Werte
auf. Dabei ist die SiH-Konzentration gleichmiBig verteilt entlang des Substrats ohne
erkennbare Minima und Maxima. Die H,-Konzentrationen am Substrat nimmt
dagegen mit zunehmendem Filament-Substrat-Abstand dpj.s ab und hat insgesamt
sehr hohe Werte von 4 % bis tiber 15 %. Da die Wasserstoftkonzentrationen fiir alle
Filament-Substrat-Abstinde sehr hoch sind, ist nicht zu erwarten oder erkennbar,
dass die Verdnderung der Wasserstoftkonzentration mit verschiedenen Filament-

Substrat-Abstinden dgi.s einen Einfluss hat auf die Materialqualitit.

8.2 Variation des Abstandes zwischen den Filamenten und der Anzahl der
Filamente

In weiteren Untersuchungen wurden fiir verschiedene Filamentanordnungen Simula-
tionsrechnungen durchgefiihrt, wobei die Anzahl ng; und der Abstand dp; der
Filamente analog zu den experimentellen Untersuchungen variiert wurden (s. Ab-
schnitte 6.1 und 6.2). Dabei wurde der Abstand zwischen Filamentgitter und Substrat
konstant gehalten — zum einen wie im Experiment auf dgj.s = 8,4 cm, zum anderen
auf dpji.s = 6 cm, was bisherigen Erfahrungen mit Laboranlagen der Arbeitsgruppe
[29, 82] sowie anderen Untersuchungen in etwa entspriche, die fiir das Produkt aus
Filament-Substrat-Abstand dpj.s und Prozessgasdruck p einen optimalen Wert von
dri.s'p = 4 bzw. 6 Pa-cm [45, 83] empfehlen (s. Abschnitt. 2.3.2). Die Ergebnisse
dieser Simulationsrechnungen sind in den Abb. 8.9 bis 8.15 fiir den Filament-
Substrat-Abstand dpj.s = 6 cm dargestellt, da bei diesem (kleineren) Abstand die
Einfliisse der Filamentanordnung deutlicher sichtbar sind. Wie schon in Abschnitt
8.1, ist jeweils die Konzentration der einzelnen Spezies entlang der Hilfte des

Substrats fiir verschiedene Abstinde dpj; dargestellt. Da sich die Ergebnisse der
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Simulationen fiir den Filament-Substrat-Abstand von dgj.s = 8,4 cm nur wenig von
den gezeigten bei dgj.s = 6 cm unterscheiden, insbesondere hinsichtlich des Einflus-
ses des Filament-Substrat-Abstandes dgi.s, wird auf weitere Abbildungen verzichtet
und Unterschiede in den Simulationsergebnissen, die sich aus dem anderen Filament-

Substrat-Abstand (dpj.s = 8,4 cm) ergeben, werden im Text erldutert.
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Abb. 8.9: Silankonzentration entlang des Substrats (quer zu den Filamenten)
bei Variation der Anzahl ng; und Abstdande dr;; der Filamente.

Wie in Abb. 8.9 deutlich wird, steigt die SiH4-Konzentration am Substrat mit zuneh-
mendem Abstand zwischen den Filamenten dg; (abnehmender Anzahl der Filamente
ngj) an. Allerdings liegt am Substratrand die SiH4-Konzentration fiir dg;; = 8 cm tiber
der fiir dgjj = 10 cm, da bei letzterer Filamentanordnung das duBlere Filament direkt
gegeniiber dem Substratrand angeordnet ist, im Gegensatz zur Filamentanordnung
mit dg; = 8 cm, bel der das dullere Filament etwas ndher zur Substratmitte hin
verschoben ist. Da die Silankonzentration in der Gasphase iiberwiegend durch Disso-
ziationsreaktionen am Filament und Folgereaktionen in der Gasphase vermindert
wird (s. Abschnitt 2.3), ldsst sich schlieBen, dass die Filamentanordnung direkten
Einfluss hat auf die Silankonzentrationsverteilung. Demnach ist die hohere Silan-
konzentration am Substratrand fiir dr; = 8 cm auf den Einfluss der Filament-

anordnung und die entsprechende Verteilung der Dissoziationsprodukte zuriickzu-
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filhren. Ein analoges Verhalten ist fiir die Filament-Filament-Abstinde von dg; =
6 cm und dp; = 4cm zu beobachten, wobei die erhohte Silankonzentration am
Substratrand fiir dgj = 4 cm wesentlich stirker ausgepragt ist. Dies ist damit zu
erkliaren, dass bei dieser Filamentanordnung die duBersten Filamente nur 20 cm
auseinander liegen, und demnach zwei Filamente fehlen, um die gesamte Fliche des
Filamentgitters zu nutzen. Der oben beschriebene Randeffekt einer erhdhten Silan-
konzentration, der seine Ursache darin hat, dass die dulleren Filamente etwas mehr
zur Substratmitte hin angeordnet sind, wird dadurch signifikant verstiarkt. Auch fiir
drii = 20 cm und dp;; = 10 cm beeinflusst die Filamentanordnung deutlich sichtbar die
Silankonzentrationsverteilung entlang des Substrats. So ldsst sich die Mulde in der
Silankonzentration fiir dp; = 20 cm bei der Substratabmessung von 5 cm, die der
Position des Filamentes genau gegentiber liegt, ebenfalls mit Dissoziationsreaktionen
am Filament erkliren. Analog sind fiir dgj; = 10 cm zwei leichte Mulden zu erkennen
bei der Substratposition von ~1 cm und ~10-11 cm. Fiir die Simulationsrechnungen
bei einem Filament-Substrat-Abstand von dgj.s = 8,4 cm ergab sich ein dhnliches
Bild beziiglich der Silankonzentration am Filament, wobei allerdings die Mulden fiir
dri = 20 cm und dp; = 10 cm weniger deutlich werden, was auf die bessere
Verteilung der Teilchen mit zunehmendem Filament-Substrat-Abstand dpj.s zurtick-

zufiihren ist (s. Abschnitt 8.1).

Betrachtung der priméren Dissoziationsprodukte:

In den Abb. 8.10 und 8.11 sind die Konzentrationsverteilungen der priméren Disso-
ziationsprodukte Si-Atome und atomarer Wasserstoff fiir verschiedene Filament-
Filament-Absténde dg; gezeigt. Sowohl die Konzentration der Si-Atome als auch die
der H-Atome nimmt tendenziell zu mit kleinerem Abstand dg; zwischen den
Filamenten. Dabei liegt die Konzentration des atomaren Wasserstoffs, dem ein posi-
tiver Einfluss auf die Ausbildung des amorphen Netzwerks zugeschrieben wird [83,
103, 104] (s. die Abschnitte 2.3.3, 5.3 und 8.1), insgesamt signifikant iiber der der Si-
Atome, die die Materialqualitdt verschlechtern [45, 46, 73] (s. die Abschnitte 2.3.3,
5.3 und 8.1).
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Abb. 8.10:  Si-Atom-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Fila-
menten) bei Variation der Anzahl ng;; und Abstdnde dr;; der Filamente.

Wie schon bei der Betrachtung der Silankonzentrationsverteilung diskutiert (s. Abb.
8.9), ist auch bei der Konzentrationsverteilung der Si- und H-Atome der Einfluss der
Filamente bei groBen Abstinden zwischen den Filamenten (dg; = 20 cm, 10 cm,
8 cm) deutlich erkennbar (s. Abb. 8.10 und 8.11). Dabei wird die Uniformitét der Si-
und H-Atom-Verteilung am Substrat mit abnehmendem Filament-Filament-Abstand
drii zunehmend besser. Fiir die H-Atome wird schlieBlich schon bei einem Abstand
von dgj; = 6 cm eine gleichméBige Verteilung am Substrat berechnet (s. Abb. 8.11).
Fiir die Si-Atom-Verteilung am Substrat sind dagegen auch fiir einen Abstand von
drii = 6 cm zwischen den Filamenten, Einfliisse der Filamente erkennbar, die sich in
einer leicht erhohten Si-Atom-Konzentration an den entsprechenden Positionen des
Substrates duBlern (s. Abb. 8.10). Beim Filament-Filament-Abstand von dg; = 4 cm
(ng; = 6) Uberwiegt der starke Abfall der Konzentrationswerte sowohl der Si- als
auch der H-Atome zum Substratrand hin, was — wie oben diskutiert — daran liegt,
dass am Substratrand jeweils ein Filament ,fehlt“. Auch im Experiment wurde mit
dieser Filamentanordnung ein plotzliches Abfallen der Schichtdicke zu den
Substratrindern hin beobachtet und eine kreisformige Fliche von 20 cm Durch-

messer uniformer Schichtdicke beschichtet (s. Abschnitt 6.3, Abb. 6.5), was mit dem
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simulierten Verlauf der Si- und H-Verteilung entlang des Substrats fiir dpjj = 4 cm
(ng; = 6) recht gut nachvollzogen und erklirt werden kann (s. Abb. 8.10 und 8.11),
da ab der Substratposition 5 cm ein starkes Abfallen dieser Konzentrationen zu den
Réindern hin errechnet wurde. Zumindest in den Simulationen ist ein groBerer
Bereich gleichméBiger Si- bzw. H-Konzentrationsverteilungen entlang des Substrats
durch zusitzliche Filamente an den Substratrindern (Position 1 cm) zu erzielen, wie
Simulationsergebnisse fiir die Anordnung von 8 Filamenten im Abstand dg; = 4 cm
zeigen. Der Ubersichtlichkeit wegen ist die Konzentrationsverteilung fiir diese Fila-

mentanordnung jedoch nur in Abb. 8.11 (H-Konzentration) mit eingetragen.
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Abb. 8.11:  H-Atom-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Fila-
menten) bei Variation der Anzahl ng; und Abstdinde dr; der Filamente.

Wihrend in Abb. 8.11 bei diesen kleinen Abstanden dr; = 4 cm keine Uberhéhungen
in der Verteilung der H-Atome am Substrat erkennbar sind, die auf einen Einfluss
der Filamente zuriickgefiihrt werden kénnten, sind solche Uberhdhungen in der
Verteilung der Si-Atome am Substrat zwar schwach, aber auch bei diesen kleinen
Abstinden dgj; noch vorhanden und mit dem Einfluss der Filamente zu erkldren (s.
Abb. 8.10). Diese Beobachtung unterstiitzt das experimentell gefundene Ergebnis,

dass die Filamente in einem sehr kleinen Abstand angeordnet werden sollten, der
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ungefdhr der Hélfte des Filament-Substrat-Abstands entspricht, um a-Si:H-Schichten

mit guter Dickenuniformitét abscheiden zu kénnen (s. Abschnitt 6.1).

Die Ergebnisse der Simulation fiir den groeren Filament-Substrat-Abstand dgis =
8,4 cm unterscheiden sich darin, dass insgesamt etwas niedrigere Konzentrationen
der Si- und H-Atome errechnet werden und der Einfluss der Filamentanordnung auf
die Si- bzw. H-Atom-Verteilung entlang des Substrats weniger ausgeprigt ist. Beides
ist auf den groBeren Filament-Substrat-Abstand dgjys zuriickzufiihren und in

Abschnitt 8.1 ausfihrlich diskutiert worden.

Betrachtung schichtbildender Teilchen mit (potentiell) giinstigem Einfluss auf
die Schichtqualitit:

Auch die Konzentration von SiH; am Substrat steigt mit abnehmendem Abstand dg;
zwischen den Filamenten merklich an (s. Abb. 8.12). Allerdings wird in der Vertei-
lung des SiHj entlang des Substrats der Einfluss der Filamente weniger deutlich und
ist nur fiir den groften Abstand von dgj; = 20 cm zu erkennen an der erhohten SiHs-
Konzentration bei der Substratposition von ca. 4-5 cm, die ungefdhr der Position des
Filaments entspricht. Bei den kleineren Filament-Filament-Abstinden (dg; = 10 cm,
8 cm, 6 cm) wird in den Simulationen eine recht gleichmafige, d.h. optimale SiH3-
Verteilung am Substrat ermittelt. Ein Einfluss der Filamente ist hier nicht mehr zu
sehen — im Unterschied zur Verteilung der Si- und H-Atome, auf die sich die
Filamentanordnung sehr viel stirker auswirkt (s. Abb. 8.10 und 8.11). Dies liegt
daran, dass SiH; — im Unterschied zu Si- und H-Atomen, die direkt am Filament
entstehen — ein sekundéres Reaktionsprodukt ist, das erst in der Gasphase gebildet
wird, insbesondere in Reaktionen von H-Atomen mit Silan (s. Abschnitt 2.3.2).
Dadurch werden die SiHs-Teilchen in der Gasphase gleichmaBiger verteilt, und in
der SiHs-Verteilung am Substrat schligt sich die Filamentanordnung sehr viel
weniger deutlich nieder. Beim kleinsten Filament-Filament-Abstand von dg; = 4 cm
fallen die SiHs-Konzentrationswerte zum Substratrand hin merklich ab, was — wie
oben diskutiert — im ,,fehlenden* Filament am Substratrand seine Ursache hat. Dieser
Randabfall ist aber weit weniger stark ausgeprégt als bei der entsprechenden Si- und

H-Atomverteilung fiir dg;; = 4 cm (s. Abb. 8.10 und 8.11), was ebenfalls mit der
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gleichmiafBigeren Verteilung des sekundédren Reaktionsproduktes SiH;, wie oben
ausgefiihrt, erkldrt werden kann. Auch experimentell wurde mit dieser Filament-
anordnung ein plotzliches Abfallen der Schichtdicke zu den Substratrandern hin
beobachtet und eine kreisformige Fliche von 20 cm Durchmesser uniformer Schicht-
dicke beschichtet (s. Abschnitt 6.3, Abb. 6.5), was mit dem simulierten Verlauf fiir

drii =4 cm (ng; = 6) in Abb. 8.12 ziemlich iibereinstimmt.

Fiir den groBeren Filament-Substrat-Abstand dgj.s = 8,4 cm ergaben Simulations-
rechnungen, dass der Einfluss der Filamentanordnung auf die SiH;-Verteilung ent-
lang des Substrats im Vergleich zu den Ergebnissen bei dpj.s = 6 cm abnimmt.
Entsprechend ist auch der Randabfall fiir dp; = 4 cm noch weniger ausgeprégt. Beide
Resultate sind auf die bessere Verteilung der Teilchen mit zunehmendem Filament-

Substrat-Abstand dpj.s zurlickzufiihren (s. Abschnitt 8.1).
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Abb. 8.12:  SiH;-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Filamenten)
bei Variation der Anzahl ng; und Abstdande dr;; der Filamente.

In Abb. 8.13 ist die Si;Hs-Verteilung entlang des Substrats fiir verschiedene
Abstinde dg; zwischen den Filamenten bei einem Filament-Substrat-Abstand von
dri.s = 6 cm dargestellt, wobei sich fiir entsprechende Simulationen bei dpjs =
8,4 cm ein fast gleiches Bild ergibt. Die Konzentrationswerte liegen lediglich insge-

samt etwas hoher, weshalb dieser Abstand dgj.s vorzuziehen ist (s. Abschnitt 8.1).
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Die SioHs-Konzentrationen am Substrat haben aber nicht nur fir den Filament-
Substrat-Abstand von dpj.s = 8,4 cm ein Maximum, wie schon in Abschnitt 8.1
diskutiert, sondern nehmen auch zu mit abnehmendem Abstand dg; zwischen den
Filamenten, wie in Abb. 8.13 zu sehen ist. Dabei ist die Si;H4-Verteilung gemil3 den
Simulationsrechnungen fiir alle untersuchten Filament-Filament-Abstinde dpj sehr
gleichmiBig entlang des Substrats. Da Si;Hy als geeignetes schichtbildendes Teil-
chen angesehen wird fiir die Herstellung hochwertiger Hot-Wire-a-Si:H-Schichten (s.
Abschnitt 2.3.3, [47]), ist eine hohe Si,Hs—Konzentration am Substrat wiinschens-
wert und demnach gemill Abschnitt 8.1 ein Filament-Substrat-Abstand von dgj.s =
8,4 cm giinstig sowie gemill Abb. 8.13 der kleinste untersuchte Filament-Filament-
Abstand von dg; = 4 cm. Bei diesem kleinen Filament-Filament-Abstand ergaben die
Simulationsrechnungen — abgesehen vom Randeffekt - auch die beste Uniformitét
der Verteilung von SiH3, des atomaren Wasserstoffs und der Si-Atome entlang des

Substrats (s. Abb. 8.10, 8.11 und 8.12).
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Abb. 8.13:  Si;Hs;-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Filamen-
ten) bei Variation der Anzahl ng;; und Abstdnde dr;; der Filamente.
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Betrachtung schichtbildender Teilchen mit negativem Einfluss auf die Schicht-

qualitit:

Abb. 8.14 zeigt die SiH,-Verteilung entlang des Substrats fiir verschiedene Abstinde
dp;; zwischen den Filamenten bei einem Filament-Substrat-Abstand von dgj.s = 6 cm.
Ein fast gleiches Bild ergibt sich fiir entsprechende Simulationen bei einem

Filament-Substrat-Abstand von dgi.s = 8,4 cm.
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Abb. 8.14:  SiH,-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Filamenten)
bei Variation der Anzahl nr;; und Abstinde dr; der Filamente.

Mit sinkendem Abstand dg;; zwischen den Filamenten nimmt die SiH,-Konzentration
am Substrat zu, wobei die Werte insgesamt um mehr als eine GroéBenordnung
geringer sind als die der SiH;-Konzentration am Substrat (s. Abb. 8.12). Da sich SiH,
aufgrund seiner Struktur vermutlich ungiinstig auswirkt auf die Materialqualitdt — im
Gegensatz zu SiHj, das im allgemeinen als geeignetes schichtbildendes Teilchen
angesehen wird zur Abscheidung hochwertiger a-Si:H-Schichten [99] (s. Abschnitt
2.3.3), ist eine im Vergleich zur SiH;-Konzentration geringe SiH,-Konzentration am
Substrat, wie sie hier berechnet wird, wiinschenswert zur Abscheidung solarzellen-
tauglichen amorphen Siliziums. Demnach wiren moglichst groe Abstinde dp; zu
wihlen, fiir die auch die SiH,-Verteilung als sehr uniform entlang des Substrats

errechnet wird. Allerdings ist fiir groBere Abstinde dg; die Verteilung von SiH3, des
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atomaren Wasserstoffs und insbesondere der Si-Atome sehr inhomogen entlang des
Substrats (s. Abb. 8.10, 8.11 und 8.12), weshalb kleine Abstinde dg; zwischen den
Filamenten zu bevorzugen sind. Die SiH,-Konzentration bleibt auch zu kleineren
Filament-Filament-Abstinden dp; recht gleichmiBig entlang des Substrats und zeigt
erst bei dgj) = 4 cm den wiederholt genannten Randabfall. Da die SiH,-Konzentration
insgesamt sehr niedrige Werte aufweist, scheint im untersuchten Parameterbereich
der Einfluss des SiH, auf die Uniformitit und Qualitdt der a-Si:H-Schichten eher

unbedeutend zu sein.
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Abb. 8.15:  SirH>-Konzentration entlang des Substrats (quer zu den Filamenten)
bei Variation der Anzahl ng; und Abstdnde dr;; der Filamente.

Die Si;H»-Konzentration am Substrat steigt gemdf den Simulationsrechnungen eben-
falls an mit abnehmendem Abstand dp; zwischen den Filamenten (s. Abb. 8.15).
Dabei ist fiir jeden Filament-Filament-Abstand dg; ein plotzliches starkes Ansteigen
der Konzentrationswerte zum Substratrand hin erkennbar. Ein dhnlicher Verlauf ist
auch bei den Simulationsergebnissen fiir Si;H4 zu beobachten (s. Abb. 8.13). Offen-
sichtlich werden die schwereren Teilchen wie Si,H, und Si,H4 — zumindest in den
Simulationsrechnungen — von der Vorzugsrichtung, die am Substrat vorbei zur
Pumpe hinfiihrt, weniger stark mitgenommen als die leichteren Teilchen (Si, H, SiH,

SiH,, SiHj), was zu einer hoheren Konzentration von Si,H, und Si;H4 am Substrat-
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rand fiihrt. Auch in der Verteilung der Si,H,-Konzentration entlang des Substrats ist
wieder der Einfluss der Filamente fiir die groBeren Filament-Filament-Abstéinde von

dpii = 20 cm und dg; = 10 cm deutlich sichtbar, ebenso der Randabfall bei dg; = 4 cm.

Fiir den groferen Filament-Substrat-Abstand dpj.s = 8,4 cm werden in den Simulatio-
nen insgesamt grofere Si;H,-Konzentrationen berechnet als die hier fiir dgj.s = 6 cm
gezeigten (Abb. 8.15), d.h. die oben diskutierten Randiiberhohungen konnten auch
auf die grofere Entfernung der Randbereiche von den Filamenten zuriickzufiihren
sein. Gleichzeitig ist fiir den grofleren Abstand dpj.s = 8,4 cm der Einfluss der Fila-
mentanordnung auf die Si,H,-Verteilung entlang des Substrats sowie der Randabfall
bei dp; = 4 cm weniger stark ausgeprigt. Beide Ergebnisse sind auf den groferen
Filament-Substrat-Abstand dpj.s zuriickzufiihren, was in Abschnitt 8.1 ausgefiihrt

wurde.

Wie schon bei den Simulationsrechnungen zum Einfluss des Filament-Substrat-
Abstandes dgj.s festgestellt worden ist (s. Abschnitt 8.1), verdndert sich die SiH-
Konzentration am Substrat praktisch nicht, auch nicht bei der hier betrachteten
Variation des Abstandes dpj zwischen den Filamenten, und weist mit einigen 10* %
insgesamt sehr niedrige und gleichmiBig verteilte Werte auf. Die Wasserstoft-
konzentration am Substrat steigt dagegen mit kleineren Abstinden dp; zwischen den
Filamenten an und hat insgesamt sehr hohe Werte im Prozentbereich. Allerdings ist
nicht zu erwarten, dass die Variation der Wasserstoffkonzentration fiir verschiedene
Abstdnde dpj einen Einfluss hat auf die Materialqualitdt oder die Uniformitit der

Abscheidung.

Zusammenfassende Diskussion der Simulationsergebnisse:

Bei der Diskussion der Simulationsergebnisse ist zu beachten, dass Reaktionen an
den Reaktorwinden, die bei den Experimenten durchaus einen Einfluss haben
konnen (s. die Abschnitte 2.3.1 und 2.3.2), nicht beriicksichtigt wurden. Denn gerade
Rekombinationsreaktionen, die zur Bildung und Stabilisierung schwerer Teilchen
Si Hy fiihren, finden — wie in Abschnitt 2.3.2 diskutiert — gerade an den Wénden statt

und beeinflussen daher die deponierte a-Si:H-Schicht je nach Reaktorgeometrie mehr
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oder weniger stark. Solche Rekombinationsreaktionen sind bei den hier durchge-
filhrten Simulationen nicht beriicksichtigt worden. Insofern ist jedoch die im
Vergleich zum Experiment gednderte Geometrie des Reaktionsraumes weniger
ausschlaggebend. Ferner wurde eine konstante Temperatur der Wande angenommen,
die sich im Experiment jedoch wihrend einer Beschichtung infolge der Heizleistung
der Filamente dndern kann, wobei die Autheizung ebenfalls von der Reaktor-
geometrie abhéngt. StoBe der Teilchen mit den Wanden wurden so modelliert, dass
die Teilchen die Wandtemperatur annehmen und diffus reflektiert werden (s.
Abschnitt 2.4), was sich von den tatsichlichen Vorgingen unterscheiden kann, die
jedoch nicht bekannt sind. Auch die Filamente wurden idealisierend modelliert,
indem eine konstante Dissoziationswahrscheinlichkeit iiber die gesamte Filament-
lange und somit auch eine konstante Filamenttemperatur angenommen wurden.
Kiltere Regionen an den Filament-Enden, an denen die Bildung von Silizium-
legierungen mit Tantal oder Wolfram besonders stark beobachtet wird [29, 40, 43,
75-78], wodurch sich die Dissoziationswahrscheinlichkeit in diesen Bereichen der
Filamente &ndern konnte (s. Abschnitt 2.3.1), sind demnach in den Simulationen
ebenfalls vernachldssigt worden. SchlieBlich darf nicht unerwéhnt bleiben, dass die
gesamte Prozesssimulation auf den Gasphasenreaktionen beruht, die derzeit bekannt
sind und als allgemein anerkannt gelten. Moglicherweise sind beim Hot-Wire-CVD-
Verfahren jedoch die Vorgidnge an den Filamenten und in der Gasphase weitaus

komplexer, als bisher bekannt ist.

Gleichwohl konnten mit den Simulationsrechnungen die experimentellen Ergebnisse
nachvollzogen und erklart werden. Fiir den Filament-Substrat-Abstand von dpj.s =
8,4 cm, bei dem experimentell ein Optimum der Schichteigenschaften gefunden
wurde (s. Abschnitt 5.3), wurde auch ein Maximum der Si;Hs-Konzentration am
Substrat berechnet. Demnach scheint eine hohe Si;Hs-Konzentration am Substrat auf
gute Materialqualitit des abgeschiedenen a-Si:H hinzuweisen. Andere Spezies,
sowohl positiv wirkende (wie SiH; und H-Atome), als auch solche mit negativem
Einfluss auf die Schichtqualitit (Si-Atome, SiH,, Si;H;), nehmen mit zunehmendem
Filament-Substrat-Abstand dpj.s ab. Daraus ldsst sich schlieflen, dass fiir einen
optimalen Filament-Substrat-Abstand dpj.s ein geeignetes Verhiltnis erhalten wird

zwischen einer moglichst hohen Konzentration giinstiger Spezies mit positivem
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Einfluss auf die Schichtqualitit und einer moglichst niedrigen Konzentration negativ
wirkender Spezies. Dies konnte derselbe Abstand dpj.s = 8,4 cm sein, fiir den das
Maximum der Si;H4-Konzentration am Substrat berechnet wurde, was jedoch nicht
klar gefolgert werden kann, da die giinstigen Konzentrationsverhéltnisse zwischen

positiv und negativ wirkenden Spezies nicht bekannt sind.

Ferner wird auch der Einfluss der Filamentanordnung auf die Uniformitit der
Abscheidung in den Simulationen deutlich, indem zum einen Uberhdhungen oder
Eindellungen in der Konzentrationsverteilung der einzelnen Spezies flir groflere
Filament-Filament-Abstinde dpj klar erkennbar sind. Zum anderen ergeben die
Berechnungen eine abfallende Konzentrationsverteilung am Substratrand, wenn das
duBerste Filament etwas weiter zur Substratmitte hin verschoben ist oder ,.fehlt” wie
beim kleinsten Filament-Filament-Abstand dp; = 4 cm. Allerdings stimmt dieses
Simulationsergebnis gut iliberein mit dem experimentell gefundenen Abfallen der
Schichtdicke zu den Substratréndern hin und auch die Flache uniformer Schichtdicke
von 20 cm Durchmesser kann in diesen Simulationen recht gut nachvollzogen und
erklart werden. Ansonsten wurde fir kleine Filament-Filament-Abstinde dg; die
beste Uniformitit in der Verteilung der einzelnen Spezies entlang des Substrats
beobachtet. Besonders in der Verteilung der priméren Dissoziationsprodukte, d.h. der
H-Atome und insbesondere der Si-Atome wird der Einfluss der Filamentanordnung
deutlich sichtbar an Uberhéhungen, die aber fur die kleinsten Abstinde dr; = 6 cm

und dg;; = 4 cm fast verschwinden.

Insofern konnen solche DSMC-Prozesssimulationen das Hochskalieren und die Aus-
legung des Hot-Wire-CVD-Verfahrens zur Abscheidung von a-Si:H im industriellen
Malistab unterstiitzen - unter der Voraussetzung, dass das Verfahren hinsichtlich der
giinstig und ungiinstig wirkenden Spezies und ihrer optimalen Konzentrations-
verhéltnisse besser verstanden ist. Ansonsten liefern die einfacheren Berechnungen,
die in Abschnitt 6.1 behandelt sind, zwar weniger genaue Ergebnisse und Ausle-
gungskriterien, dafiir aber qualitative Aussagen, die leichter interpretiert werden

konnen.
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Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Hochskalieren des Hot-Wire-CVD-
Verfahrens und weltweit erstmals mit der systematischen Untersuchung verschie-
dener Einfliisse auf die Uniformitédt der groBflichigen Abscheidung von amorphem
Silizium (a-Si:H) flir Solarzellen. Daflir wurde die Gaszufiihrung, das Hot-Wire-
Gittersystem, der Substrathalter und die Substratheizung speziell fiir die Bediirfnisse
bei der Abscheidung auf groBen Fliachen (30 x 30 cm?) konzipiert und in eine
vorhandene UHV-Kesselanlage eingebaut. Die Substratheizung wurde dabei als
Strahlungsheizung aus geeigneten Infrarot-Strahlern aufgebaut, sodass eine gleich-
malBige Aufheizung, besonders von Glassubstraten gewéhrleistet war. Bei der Inbe-
triecbnahme mussten technische Probleme geldst und der Aufbau optimiert werden.
Anschliefend wurde der Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die Schicht-
eigenschaften experimentell untersucht und ein geeigneter Parametersatz ermittelt,
bei dem a-Si:H-Schichten mit guter Qualitit groBflichig (30 x 30 cm?) hergestellt
werden konnen. Dabei zeigte sich, dass die Filamenttemperatur und insbesondere der
Abstand zwischen Filamentgitter und Substrat, dgjs, besonders signifikant die

Schichtqualitdt beeinflussen.

Fiir die Konstruktion der Gaszufiihrung wurden abschédtzende Auslegungsrechnun-
gen zur Gasverteilung durchgefiihrt, bei denen die Bohrungen der Gasdusche als
Ansammlung idealer Knudsenzellen betrachtet wurden. Fiir zwei verschiedene
Gasduschen-Typen wurden diese Simulationsrechnungen mit experimentellen
Ergebnissen zur Schichtdicken-Uniformitit verglichen. Die Messungen der Dicken-
uniformitdt, wie auch der Qualitdt der Schichten fiir verschiedene Gaszufiihrungs-
geometrien bestétigten die Anforderung an die Gasdusche, eine rdumlich homogene
Gasverteilung zu gewdéhrleisten, um Schichten guter Uniformitdt und Qualitét

abscheiden zu konnen.

Zur Untersuchung des Einflusses der Filamentgeometrie auf die Hot-Wire-Deposi-
tion von a-Si:H, wurden der Abstand zwischen den Filamenten, dp;;, und damit auch
die Anzahl der Filamente variiert. Wie experimentell gezeigt und in Simulations-

rechnungen nachvollzogen werden konnte, beeinflusst der Abstand zwischen den
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Filamenten, dg;, deutlich die Uniformitdt und Qualitdt der Schichten. Dabei wurde
dri; mit dem Filamentgitter-Substrat-Abstand dpj.s in Zusammenhang gebracht: Fiir
gute Schichtdicken-Uniformitdt ergaben die experimentellen Untersuchungen, dass
folgender Zusammenhang zwischen Filament-Substrat-Abstand dgj.s und Filament-
Filament-Abstand dp;; zu beachten ist: dpj = 0,5-dpj.s. Mit dieser Anordnung wurden
auch die besten Ergebnisse hinsichtlich der Schichtqualitét erzielt. Der Einfluss der
Filamentanordnung wurde auf zwei verschiedene Ursachen zuriickgefiihrt, auf denen
auch die Simulationsrechnungen beruhen. Zum einen wurden die Temperatur-
gradienten entlang des Substrats, die durch die Strahlungswéirme der Filamente
verursacht sind, fiir unterschiedliche Filamentgeometrien berechnet. Zum anderen
wurde fiir verschiedene Filamentanordnungen der Teilchenfluss von den Filamenten

simuliert, basierend auf der Annahme, dass sich das Gas stof3frei ausbreite.

Mit einem so optimierten Aufbau, bestehend aus einer speziellen Gasdusche mit ca.
1900 sehr feinen Bohrungen in einer 30 cm x 30 cm grofen Frontplatte und einer
Filamentanordnung aus sechs Filamenten mit einem Abstand von dp; = 4 cm
zwischen den Filamenten und einem Filament-Substrat-Abstand von dgi.s = 8,4 cm,
konnten die besten Ergebnisse beziiglich Schichtuniformitit und -qualitét erzielt wer-
den. Auf einer Kreisflache von 20 cm Durchmesser konnte Material guter Qualitit in
den opto-elektronischen Eigenschaften mit einer sehr guten Schichtdickenuniformitit
von Ad = * 2,5 % abgeschieden werden. Das Hell/Dunkel-Leitfahigkeitsverhéltnis
wurde zu opy/op = (3,7 £ 2,4)-105 bestimmt, die Defektdichten zu Nypps) = (3,2 £
2,1)-1017 cm™ und Naccrm) = (2,6 = 1,6)-1016 cm™. Die Abscheiderate war dabei mit
rqa = 4 A/s relativ hoch. AbschlieBend wurden pin-Solarzellen hergestellt, wobei nur
die i-Schicht in der Grofiflichen-Anlage abgeschieden werden konnte. Obwohl die
Solarzellen dadurch wéhrend ihrer Herstellung sowohl an der wichtigen und
empfindlichen p/i- als auch an der i/n-Grenzfliche an Luft kamen, wurde ein
Anfangswirkungsgrad von n = (6,1 £ 0,2) % auf einer Fliche von 20 x 20 cm?
erreicht. Der beste, auf kleiner Fliche erzielte Anfangswirkungsgrad von n =7,2 %
entspricht dabei etwa dem Wert, der mit der Qualitdt des intrinsischen a-Si:H-
Materials, wie es in der einfachen Anlage realisierbar war, zu erwarten ist. Insgesamt

zeigen diese Ergebnisse, dass Solarzellen mit viel versprechender Qualitit und hoher
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Uniformitit in den Zelleigenschaften mit dem Hot-Wire-CVD-Verfahren auf grof3en
Flachen hergestellt werden kdnnen. Somit wurde erstmals die Anwendbarkeit dieses

Verfahrens fiir die Abscheidung von a-Si:H auf gro3en Flachen demonstriert.

Aufgrund der Unzuldnglichkeiten der vorherigen Simulationsrechnungen wurde der
Prozess mit der Direct Simulation Monte Carlo-Methode simuliert, wobel
Reaktionen an der Filamentoberfliche und in der Gasphase, die derzeit als allgemein
anerkannt gelten, beriicksichtigt wurden. Fiir verschiedene Filamentanordnungen und
Filament-Substrat-Abstdnde drj.s wurden die Konzentrationsverteilungen der einzel-
nen Spezies am Substrat berechnet und mit den experimentellen Ergebnissen zur
Materialqualitdt und Schichtuniformitdt in Zusammenhang gebracht. Fiir den Fila-
ment-Substrat-Abstand von dgi.s = 8,4 cm, bei dem experimentell ein Optimum der
Schichteigenschaften gefunden wurde, wurde ein Maximum (Optimum) der Si;Ha-
Konzentration am Substrat berechnet. Fiir die anderen Spezies konnte lediglich
gefolgert werden, dass ein optimaler Filament-Substrat-Abstand dj.s existiert, bei
dem ein geeignetes Verhiltnis erhalten wird zwischen einer mdglichst hohen
Konzentration positiv wirkender (SiHs; und H-Atome) und einer moglichst niedrigen
Konzentration von Spezies mit negativem FEinfluss auf die Schichtqualitit (Si-
Atome, SiH,, SipH;). Der Einfluss der Filamentanordnung auf die Uniformitét der
Abscheidung ist in den Simulationen an Uberhéhungen in den Konzentrations-
verteilungen der einzelnen Spezies fiir grofere Filament-Filament-Abstiande dg; klar
erkennbar. Besonders in der Si-Atom-Verteilung zeigen sich deutlich Uberhdhungen,
die jedoch fiir die kleinsten Abstinde dg; = 6 cm bzw. 4 cm fast verschwinden.
Ferner zeigen die Berechnungen eine abfallende Konzentrationsverteilung am Sub-
stratrand, wenn das duBerste Filament - wie bei der Anordnung mit dg; = 4 cm -
»fehlt. Dies stimmt gut iiberein mit dem Experiment und auch die Fliche uniformer
Schichtdicke (20 cm Durchmesser) kann in diesen Simulationen recht gut nachvoll-
zogen werden. Insofern erdffnen solche Prozesssimulationen die Perspektive, das
Hochskalieren des Hot-Wire-CVD-Verfahrens zur Abscheidung von a-Si:H zu
unterstiitzen - allerdings unter der Voraussetzung, dass das Verfahren hinsichtlich der

optimalen Gaszusammensetzung am Substrat besser verstanden ist.
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Niherung: Strahlungswirme vom Filament in Abhingigkeit vom Filament-

Substrat-Abstand

Fiir die Strahlungswirme Qpi.s, die von einem Filament auf eine differentielle
Substratfliche dA {ibertragen wird gilt Gl. (6.5). Diese enthilt den Geometriefaktor,
FriLs, der abhdngig ist vom Filament-Substrat-Abstand dp.s, der Filamentldnge L

und dem Filamentdurchmesser d. Es gilt:

% cosa-cos B-d, -dx

F. .=
Fil-S 7% ﬁ’hz (61)
mit cosQ = % (6.2)
2 2103
cos B = (dFi"S tr ) (6.3)
h
wd  h=|x-x)Paviedd, |7 (64)

Die Herleitung der GI. (6.1) bis (6.4) ist in Abschnitt 6.1 ausfiihrlich dargestellt.

Einsetzen der Terme (6.2), (6.3) und (6.4) in GI. (6.1) und Losen des Integrals fiihrt

zu folgendem Ausdruck fiir den Geometriefaktor Fi.g:

L
Fr,¢=A4- 22x B + 43 : arctanzx—TB (A.1)
D-(x +Bx+C) D" D” _
2 2\0:5
mit A= d-dpy s - (dFil—S +Y ) (A.2)
T
B=-2X (A.3)

C=X>+Y"+d}, (A.4)
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D=4-(r*+d}, ) (A5)

Damit ergibt sich folgender Zusammenhang:

L +——-arctan y
2 2 . il—
d2, s ((%)Z +dFil—Sj dFir-s Fil-S

Fry_so<d-di_g- (A.6)

Da die Filamentlange L deutlich groBer ist als der Filament-Substrat-Abstand dgy.s,
folgt:

L

1o o Fry_gocd -
Orir_s Fil-S (%)2 + d}%ﬂ_s dpi_s

(A.7)
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Herleitung der Arrhenius-Parameter Aktivierungsenergie und Stofkonstante

Fiir die Gasphasenreaktion
H + SiH; «—— SiH, + H, (B.1)

konnten keine Werte fiir die Aktivierungsenergie E4, die StoBkonstante A und den
Temperaturexponent B der Arrhenius-Gleichung (2.14) in der Literatur gefunden

werden. Sie wurden daher wie folgt abgeschétzt:

Nach der kinetischen Gastheorie ist die StoBkonstante A das Produkt aus der Stof3-
zahl Z, einem Orientierungsfaktor P und dem molaren Normvolumen eines Gases
von 22,414 dm?/mol [72]. Fiir die Abschitzung der StoBkonstante A der Reaktion
(B.1) wurde der Orientierungsfaktor zu P = 1 angenommen. Die StoBzahl Z, die
angibt, wie viele Stofe ein bestimmtes Teilchen pro Zeiteinheit erleidet, kann nach

der kinetischen Gastheorie wie folgt berechnet werden [84]:

(B.2)

Dabei ist kp die Boltzmann-Konstante und ael die mittlere Relativgeschwindigkeit
der Teilchen, die von der Gastemperatur T und der reduzierten Masse m, abhingt
gemal:

_ [8k,T

rel — (B.3)
T-m

r

Der StoBquerschnitt 6y wird nach GIl. (2.34) aus den Molekiildurchmessern der
Edukte SiH; und H [116], die reduzierte Masse m; nach Gl. (2.30) aus den entspre-
chenden Molekiilmassen berechnet. Fiir einen Prozessgasdruck von p = 1,06 Pa und
eine Gastemperatur von T = 500 K, die mit Hilfe der Simulationsrechnungen mit der
Direct Simulation Monte Carlo (DSMC)-Methode abgeschétzt wurde, ergibt sich ein
Wert fiir die StoBkonstante von A = 4,6-10° cm3/(mol's).
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Zur Abschdtzung der Aktivierungsenergie E4 der Reaktion (B.1) wird angenommen,
dass sie ungefdhr der Dissoziationsenergie entspricht, die zur Abspaltung eines H-
Atoms von SiHj; bendétigt wird. Diese Dissoziationsenergie wird zu 2,78 eV ange-

geben [161], was ca. 63,9 kcal/mol entspricht.

Der Temperaturkoeffizient wird analog zu den {brigen betrachteten Gasphasen-

reaktionen zu B = 0 angenommen.
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Eingangsparameter fiir die Simulationsrechnungen mit der Direct Simulation

Monte Carlo (DSMC)-Methode

min x =-0.033 max x = 0.084
miny=0 max y = 0.2
divisions x = 50 divisions y = 50 (Zellenzahl in x- bzw. y-Richtung)

number of unconnected surfaces = 5

Custom composition

Number of molecular species in the flow =9

Max. no. of vibrational modes in any species = 0
Number of chemical reactions (in the gas phase) =11
Number of third-body tables for recombinations = 0

Number of surface reactions = 15

Definition of species 1 (SiHy):
Diameter of the VHS molecular model = 4.86:10"° m
At a reference temperature of 273 K
Viscosity temperature power law = 0.75
Molecular mass = 5.333281-1072° kg
Number of rotational degrees of freedom = 3

Rotational relaxation collision number = 5

Definition of species 2 (Si):

Diameter of the VHS molecular model =2.2-10° m
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At a reference temperature of =273 K
Viscosity temperature power law = 0.75
Molecular mass = 4.663781-10% kg
Number of rotational degrees of freedom = 0

Rotational relaxation collision number = 5

Definition of species 3 (H):

Diameter of the VHS molecular model = 0.252:10"° m
At a reference temperature of =273 K

Viscosity temperature power law = 0.75

Molecular mass = 1.673750-10%" kg

Number of rotational degrees of freedom = 0

Rotational relaxation collision number = 5

Definition of species 4 (H»):

Diameter of the VHS molecular model = 2.75-10"" m
At a reference temperature of =273.2 K

Viscosity temperature power law = 0.75

Molecular mass = 3.347501-10%" kg

Number of rotational degrees of freedom = 2

Rotational relaxation collision number = 5

Definition of species 5 (SiH3):

Diameter of the VHS molecular model = 4.8:10" m
At a reference temperature of =273 K

Viscosity temperature power law = 0.75

Molecular mass = 5.165906-107%° kg
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Number of rotational degrees of freedom = 3

Rotational relaxation collision number = 5

Definition of species 6 (SiH»):

Diameter of the VHS molecular model = 4.8:10'° m
At a reference temperature of =273 K

Viscosity temperature power law = 0.75

Molecular mass = 4.998531-107%° kg

Number of rotational degrees of freedom =2

Rotational relaxation collision number = 5

Definition of species 7 (SiH):

Diameter of the VHS molecular model = 4.8:10"'° m
At a reference temperature of =273 K

Viscosity temperature power law = 0.75

Molecular mass = 4.831156-1072 kg

Number of rotational degrees of freedom =2

Rotational relaxation collision number = 5

Definition of species 8 (SipH»):

Diameter of the VHS molecular model = 4.8:10"'° m
At a reference temperature of =273 K

Viscosity temperature power law = 0.75

Molecular mass = 9.662312-1072° kg

Number of rotational degrees of freedom = 3

Rotational relaxation collision number = 5
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Definition of species 9 (Si;Ha):

Diameter of the VHS molecular model = 4.8:10"° m
At a reference temperature of =273 K

Viscosity temperature power law = 0.75

Molecular mass = 9.997062-107° kg

Number of rotational degrees of freedom = 3

Rotational relaxation collision number = 5

(Gas phase) reaction 1:

Pre-collision species code of first molecule = 1
Pre-collision species code of second molecule = 2
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 5
Post-collision species code of second molecule = 7

No. of internal degrees of freedom that contribute = 1.5
Activation energy = 1.5-10"° J

1e10 x the pre-exponential parameter = 1.66:107
Temperature exponent in the rate equation = 0

Reaction energy input to gas = -1.5-10" J

(Gas phase) reaction 2:

Pre-collision species code of first molecule = 6
Pre-collision species code of second molecule = 3
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule =7

Post-collision species code of second molecule = 4
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No. of internal degrees of freedom that contribute = 1
Activation energy = 1.39155-10%° J

1e10 x the pre-exponential parameter = 2.31-107
Temperature exponent in the rate equation =0

Reaction energy input to gas = 2.04:10"° J

(Gas phase) reaction 3:

Pre-collision species code of first molecule = 5
Pre-collision species code of second molecule = 3
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 6
Post-collision species code of second molecule = 4

No. of internal degrees of freedom that contribute = 1.5
Activation energy = 4.448-10™" J

1e10 x the pre-exponential parameter = 1.66-107
Temperature exponent in the rate equation =0

Reaction energy input to gas = 2.48:10"° J

(Gas phase) reaction 4:

Pre-collision species code of first molecule = 1
Pre-collision species code of second molecule = 3
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 5
Post-collision species code of second molecule = 4

No. of internal degrees of freedom that contribute = 1.5

Activation energy = 3.12473-10%° J
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1e10 x the pre-exponential parameter = 1.3-107
Temperature exponent in the rate equation = 0

Reaction energy input to gas = 7.94:102° J

(Gas phase) reaction 5:

Pre-collision species code of first molecule = 1
Pre-collision species code of second molecule = 6
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule =9
Post-collision species code of second molecule = 4

No. of internal degrees of freedom that contribute = 2.5
Activation energy =0J

1e10 x the pre-exponential parameter = 2.16:107
Temperature exponent in the rate equation = 0

Reaction energy input to gas = 3.75-102° J

(Gas phase) reaction 6:

Pre-collision species code of first molecule = 6
Pre-collision species code of second molecule = 6
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 8
Post-collision species code of second molecule = 4
No. of internal degrees of freedom that contribute = 2
Activation energy =0J

1e10 x the pre-exponential parameter = 1.08:107

Temperature exponent in the rate equation = 0
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Reaction energy input to gas = 3.03-107° J

(Gas phase) reaction 7:

Pre-collision species code of first molecule = 7
Pre-collision species code of second molecule = 1
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 9
Post-collision species code of second molecule = 3

No. of internal degrees of freedom that contribute = 2.5
Activation energy = 1.7-10™"° J

1e10 x the pre-exponential parameter = 2.66-10°°
Temperature exponent in the rate equation =0

Reaction energy input to gas = -1.7-10"° J

(Gas phase) reaction 8:

Pre-collision species code of first molecule = 2
Pre-collision species code of second molecule = 1
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 8
Post-collision species code of second molecule = 4

No. of internal degrees of freedom that contribute = 1.5
Activation energy = 0 J

1e10 x the pre-exponential parameter = 6.64-10°°
Temperature exponent in the rate equation =0

Reaction energy input to gas = 1.82662:10™" J



150 Anhang C

(Gas phase) reaction 9:

Pre-collision species code of first molecule =5
Pre-collision species code of second molecule = 5
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 6
Post-collision species code of second molecule = 1
No. of internal degrees of freedom that contribute = 3
Activation energy =0J

1e10 x the pre-exponential parameter = 1.04-10°
Temperature exponent in the rate equation = 0

Reaction energy input to gas = 1.68-10™" J

(Gas phase) reaction 10:

Pre-collision species code of first molecule =5
Pre-collision species code of second molecule = 5
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 4
Post-collision species code of second molecule =9
No. of internal degrees of freedom that contribute = 3
Activation energy =0J

1e10 x the pre-exponential parameter = 1.16:107
Temperature exponent in the rate equation = 0

Reaction energy input to gas = 2.06:10™"° J

(Gas phase) reaction 11:

Pre-collision species code of first molecule = 3
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Pre-collision species code of second molecule = 7
Exchange reaction

Post-collision species code of first molecule = 2
Post-collision species code of second molecule = 4
No. of internal degrees of freedom that contribute = 1
Activation energy = 2.78311-10%' J

1e10 x the pre-exponential parameter = 2.14-10™
Temperature exponent in the rate equation = 0.5

Reaction energy input to gas = 2.27-10"° J

Surface reaction 1:

Species code of first incident molecule = 1
Species code of first reflected molecule = 2
Species code of second reflected molecule = 3
Species code of third reflected molecule = 3
Species code of fourth reflected molecule = 3
Species code of fifth reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface = -2.138287-10™"® J

Surface reaction 2:

Species code of first incident molecule = 4
Species code of first reflected molecule = 3
Species code of second reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface = -7.24:10"° J

Surface reaction 3:

Species code of first incident molecule = 5
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Species code of first reflected molecule = 2
Species code of second reflected molecule = 3
Species code of third reflected molecule = 3
Species code of fourth reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface = -1.4974-10"% J

Surface reaction 4:

Species code of first incident molecule = 6
Species code of first reflected molecule = 2
Species code of second reflected molecule = 3
Species code of third reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface = -1.0179-10"* J

Surface reaction 5:

Species code of first incident molecule = 7
Species code of first reflected molecule = 2
Species code of second reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface = -4.837875-107"° J

Surface reaction 6:

Species code of first incident molecule = 8
Species code of first reflected molecule = 2
Species code of second reflected molecule = 2
Species code of third reflected molecule = 3
Species code of fourth reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface = -1.614-107"% J
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Surface reaction 7:

Species code of first incident molecule =9
Species code of first reflected molecule = 2
Species code of second reflected molecule = 2
Species code of third reflected molecule = 3
Species code of fourth reflected molecule = 3
Species code of fifth reflected molecule = 3
Species code of sixth reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface = -2.4182-10™"% J

Surface reaction &:

Species code of first incident molecule = 3
Species code of second incident molecule = 3
Species code of first reflected molecule = 4

Reaction energy input to surface =0J

Surface reaction 9:

Species code of first incident molecule = 5
Species code of second incident molecule = 3
Species code of first reflected molecule = 1

Reaction energy input to surface =0J

Surface reaction 10:

Species code of first incident molecule = 5
Species code of first reflected molecule = 4
Species code of second reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface =0J
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Surface reaction 11:

Species code of first incident molecule = 6
Species code of first reflected molecule = 4

Reaction energy input to surface =0J

Surface reaction 12:

Species code of first incident molecule = 7
Species code of second incident molecule = 3
Species code of first reflected molecule = 4

Reaction energy input to surface =0J

Surface reaction 13:

Species code of first incident molecule = 7
Species code of first reflected molecule = 3

Reaction energy input to surface =0J

Surface reaction 14:

Species code of first incident molecule = 8
Species code of first reflected molecule = 4

Reaction energy input to surface =0J

Surface reaction 15:

Species code of first incident molecule =9
Species code of first reflected molecule = 4
Species code of second reflected molecule = 4

Reaction energy input to surface =0J
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surface 1 (Wand): 2 Segmente

segment 1:

segment 2:

straight line, type solid, 10 intervals
Xstart = -0.033 Vstart = 0.16
Xgnd = -0.033 VEnd = 0.2

straight line, type solid, 50 intervals

Xgng = 0.084 Yeng = 0.2

Surface temperature = 300 K

Diffuse reflection

Fraction of specular reflection = 0

Adsorption fraction of species number: all species = 0

In-plane velocity = 0

Normal-to-plane velocity = 0

Outgas mass flux: for all species = 0

Probability of surface reaction number: for all surface reactions = 0

Apply these values to 60 intervals

surface 2 (Filament): 4 Segmente

Segment 1:

Segment 2:

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart — 0.00025 Ystart = 0.02
Xgnd = 0 Vend = 0.02025
XCenter — 0 YcCenter = 0.02

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals
Xstart — 0 Ystart = 0.02025
Xgnd = -0.00025 YEnd = 0.02

XCenter = 0 YcCenter = 0.02
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Segment 3: Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals
Xstart = -0.00025 Ystart = 0.02
Xgnd = 0 Yend = 0.01975
Xcenter = 0 Ycenter = 0.02
Segment 4: Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart — 0 Ystart = 0.01975
Xgnd = 0.00025 Vend = 0.02
X(Center — 0 YcCenter = 0.02

Surface temperature = 1880 K

Diffuse reflection

Fraction of specular reflection = 0

Adsorption fraction of species number: all species = 0

In-plane velocity = 0

Normal-to-plane velocity = 0

Outgas mass flux: for all species =0

Probability of surface reaction number: species 1 = 0.7

species 2 =0.14
species 3 =0.7
species 4 =0.7
species 5 =0.7
species 6 = 0.7
species 7= 0.7

other species = 0

Apply these values to 16 intervals
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surface 3 (Filament): 4 Segmente

Segment 1:

Segment 2:

Segment 3:

Segment 4:

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart = 0.00025 yStart = 0.06
Xgnd = 0 Vend = 0.06025
XCenter — 0 YcCenter = 0.06

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart = 0 Ystart = 0.06025
Xend = -0.00025 Vend = 0.06
XCenter — 0 YcCenter = 0.06

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart = '0.00025 yStart = 0.06
Xgnd = 0 Vend = 0.05975
XCenter — 0 YcCenter = 0.06

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart = 0 Ystart = 0.05975
Xgnd = 0.00025 Vend = 0.06
XCenter — 0 YcCenter = 0.06

sonst wie surface 2

surface 4 (Filament): 4 Segmente

Segment 1:

Segment 2:

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart — 0.00025 Ystart = 0.1
Xgnd = 0 Vend = 0.10025
XCenter — 0 YCenter = 0.1

Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals

Xstart — 0 Ystart = 0.10025
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Xgnd = -0.00025 VEnd = 0.1
Xcenter = 0 Yeenter = 0.1

Segment 3: Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals
Xstart = -0.00025 Vstart = 0.1
Xgnd = 0 YEnd = 0.09975
Xcenter = 0 Yeenter = 0.1

Segment 4: Arc anti-clockwise from initial point, type solid, 4 intervals
Xstart = 0 Vstart = 0.09975
Xgnd = 0.00025 VEnd = 0.1
Xcenter = 0 Yeenter = 0.1

sonst wie surface 2

surface 5 (Substrat): 1 Segment

segment: straight line, type solid, 75 intervals
Xstart = 0.084 yStart = 0.15

Surface temperature =473 K

Diffuse reflection

Fraction of specular reflection = 0

Adsorption fraction of species number: species 1 =0
species 2 =1.0
species 3 =1.0
other species = 0

In-plane velocity = 0

Normal-to-plane velocity = 0
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Outgas mass flux: for all species = 0

Probability of surface reaction number: species 1 bis species 7 =0

species 8§ = 1.0
species 9 =0.16
species 10 =0.12
species 11 =0.7
species 12 =0.7
species 13 =0.7
species 14 =0.7
species 15=0.7

Apply these values to 75 intervals

Specification of surface cell lavyer:

Overall layer thickness ratio =5
Number of cell layers = 5

Height ratio = 1

Boundary conditions:

min x boundary = stream boundary
max X boundary = vacuum interface
min y boundary = plane of symmetry

max y boundary = vacuum interface

Properties of main stream:

x-velocity component = 0.05 m/s
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y-velocity component = 0
T=300K
Number density = 2.57517-10%° 1/m?
Fraction of species number: species 1 =1.0
other species = 0
No separation boundary

Set initial flow to stream

Computational variables:

Number of molecules represented by each simulated molecule = 0.2-10'*
Reference time (arbitrary) = 2 sec

Assumed steady flow at large times

Number of output intervals to assumed steady flow = 10

Ratio of output interval to the reference time = 0.0001

Approximate number of samples in each output interval = 1

Number of moves in a mean collision time = 5

Initial molecule number limit = 6000000
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