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1.) Projektziele fiir 1993
Bei der Herstellung von
Abscheiderate als auch

die

amorphen
Materialeigenschaften

werden die
amorphen

Silizium-Solarzellen
der

Siliziumschicht wesentlich durch den verwendeten Plasmaprozess und dessen

Parameter beeinflusst. In der
gleichzeitig mit
bildet. Dieses im Reaktor mitgebildete Pulver stellt

Hauptprobleme in der Herstellung von amorphem
Pulverbildung stellt das Hindernis dar,

wichtigen,
Probleme zusammenhingend mit

amorphen Solarzellen
Weitere wichtige

der
erzielen.

letzten Zeit
der Filmabscheidung auch feinkdrniges

dass sich
Pulver im Reaktor
gegenwirtig eines der
Silizium dar. Diese ungewollte
fiir eine wirtschaftlichere Fertigung
Abscheideraten zu
der Pulverbildung

hat es sich gezeigt,

die
noch hoheren

sind neben der Kontamination des Reaktors selbst, auch die Kontamination der
hergestellten Schicht und damit zusammenhingend der Filmqualitt.

Die Ursachen,
Silan-Plasmen, wie sie
waren bislang weitgehend unbekannt.
anstrengungen im vergangenen
vielversprechenden Resultaten

aber auch die Folgen der Pulverbildung auf die

Jahr
des Jahres

Filmqualitdt in

zur Herstellung von Solarzellen verwendet werden,
Der Schwerpunkt unserer Forschungs-
galt nun, ausgehend von den

1992, dieser Pulverbildung und deren

Konsequenzen. Zu diesem Zwecke sollte wiederum die Plasmazusammensetzung
mit Hilfe des im Rahmen dieses Projektes gekauften Plasma Monitors untersucht
werden, um die Ursachen der Puderbildung zukliren. Dabei sollte vorallem auch

die, bis jetzt spirlich untersuchten negativen Ionen

in die Untersuchungen

einbezogen werden. Methoden, wie die Leistungsmodulation der
Anregungsfrequenz, die eine Reduzierung oder sogar eine Verhinderung der
Pulverbildung zeigen, soliten auf ihre Eignung hin, in diesen fir die
Herstellung von Solarzellen wichtigen Plasmen gepriift werden.

2) Durchgefiihrte Arbeiten im Jahre 1993

a) Negative Ionen und die Pulverbildung

Negative Ionen in reaktiven Plasmen,
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Abb. 1 Massenspektrum von positiven
und negativen Jonen im RF Silan
Plasma.

wie den RF Silan-Plasmen, wurden in der

Vergangenheit weitgehend vernach-

© ldssigt. Mit unseren Arbeiten im Laufe

des Jahres 1992 war es uns erstmalig

gelungen, negative Ionen in diesen
Plasmen eindeutig nachzuweisen. Dies
stellte die Grundlage fiir weiter-
reichende Untersuchungen des
Einflusses der negativen Ionen auf das
Silanplasma und die herzustellende
Schicht dar.

Mit Hilfe des Plasma Monitors wurde
deshalb die Plasmazusammensetzung
in VHF Silan Plasmen .untersucht.
Dabei wurden sowohl die Neutral-
komponenten des Plasmas, als auch die
positive und negative Ionenzu-
sammensetzung gemessen. Die
Massenspektren zeigten, dass nur
gerade die negativen Ionen Cluster-
bildung aufweisen. Wie Abb.1 zeigt,
wurden negative Siliziumhydrid-
Cluster bis zur oberen Grenze des
Plasma Montors nachgewiesen. Ionen
und Neutrale konnten dagegen nur

bis ungefihr zur Masse 150, was Silizium-Hydriden mit maximal sechs Silizium

Atomen entspricht,

nachgewiesen werden.

Auf der anderen Seite konnten

dagegen noch negative lIonen mit bis zu 16 Siliziumatomen gemessen werden.

Von allen méglichen Plasmakomponenten

k6nnen deshalb nur die negativen



Ionen sich zu hochmassigen Clustern weiterentwickeln. Negative Ionen bleiben
dank ihrer negativen Ladung im Plasma eingeschlossen, da diese die Plasma-
randschicht nicht iiberwinden
kénnen und verweilen deshalb viel
linger im Plasma als die Neutralen
und die positiven TIonen. Diese
Eigenschaft fiihrt nun dazu, dass
Polymerisationsreaktionen zu immer
grysseren Clustern fiilhren k&nnen,
die in der Folge agglomerieren und
sich so zu Partikeln im Nano-
meterbereich entwickeln, dem Puder.
Die Elektronik des Plasma Monitors
0 wurde in der Folge soweit erginzt, als
-100 0 100 200 300 400 500 600 dass auch zeitaufgeloste Messungen (5
time (ps) Mikrosekunden Auflésung) durch-

Abb. 2 Zeitaufgeloster Verlauf der gefuhrt.werd?n'konpten..Darmt WArnes
) + ! _7 erstmalig moglich in einem leistungs-
Intensitdten von SigHst und Si2H5°” modulierten Plasma die Dynamik der
sowie der Plasmaemission von SiH*. positiven und negativen Ionen
zeitaufgeldst zumessen. Die Abb. 2

zeigt die zeitaufgel8sten Intensititen von positiven und negativen Disilan-

hydrid-Ionen in einem mit 2 kHz modulierten Silan-Plasma. Die Sin*
Emissionsintensitit, ebenfalls eingezeichnet in dieser Abbildung, folgt, bis auf
die Einschaltspitze der Hochfrequenzleistung. Der Verlauf der positiven Si2Hj5
Ionen zeigt einen Aufbau dieser Plasmakomponente wihrend der Plasmaperiode
und fillt anschliessend in der sogenannten Afterglowphase rasch ab. Einen
ganz anderen Verlauf der Intensititen wurde fiir das negative Si2H5 Ion
gemessen. Wihrend der Plasmaperiode werden keine negativen Tonen
gemessen, da die negativen Ionen in der Entladung gefangen sind. Auch nach
ausschalten des Plasmas werden die negativen lonen erst mit einer
Verzdgerung detektiert. Diese Verz§gerung entspricht der Zeit bis die
elektrostatische Randschicht zusammengebrochen ist. Erst nach dem
Zusammenbruch dieser Plasmaschicht werden die negativen Ionen freigesetzt.
Der sofort nach ausschalten des Plasmas gemessene kleine Anteil von negativen
Ion fihrt von Elektronenattachment-Reaktionen mit den freien
Plasmaelektronen her. Zeitaufgeldste Ionenintensititen in Funktion der
Modulationsfrequenz zeigten (Abb.3b), dass, wenn bei tiefen
Modulationsfrequenzen die plasmafreie Phase geniigend lange andauert, alle
negativen Ionen und im Extremfall sogar Partikel den Entladungsraum
verlassen. Mit zunehmender Modulationsfrequenz kénnen zuerst schwere
Siliziumhydride den  Entladungsraum nicht mehr verlassen. Bei
Modulationfrequenzen in der Grbssenordnung von 10 kHz ist die .plasmafreie
Periode zu kurz um iiberhaupt negative Ionen freizusetzen. In diesem Fall
kommt es zu einer Akkumulation der negtiven Ionen, wie im unmodulierten
Plasma, die nun in der Folge zur Pulverbildung fihrt. Die in Abb. 3a gezeigten
positiven Ionen  weisen dagegen keine Abhingigkeit von der
Modulationsfrequenz auf.

Ionen-Molekiile Reaktionen wurden als md&glicher Polymerisationsweg
vorgeschlagen, um die Bildung schwerer Siliziumhydrid-Cluster in diesen
Plasmen zu erkliren. Ausgehend von diesem Reaktionschema wurde ein Model
entwickelt, um die Resultate der negativen Ionen im RF Silan Plasma zu
beschreiben. Abb. 3c zeigt, dass mit diesem einfachen Model die Messungen sehr
gut reproduziert werden konnten. Mit Hilfe dieses Models konnte auch die
relative negative Ionendichte im Plasma berechnet werden. Diese zeigt (Abb.
3d), dass die geschitzte Anionendichte im Plasma ein ausgesprochenes Minium
im kHz Bereich besitzt. Diese Tatsache ist auch in Uebereinkunft mit unseren
Erfahrungen, dass in diesem Bereich ein Minimum an Pulver gebildet wird.
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Lichtstreuexperimente (Rayleigh und
Mie Streuung) bestitigten zudem auf
klare Art und Weise die Korrelation
zwischen der Bildung von Pudern und
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Pulverbildung wirkenden Methode
kann deshalb der Puder in der
1 Entladung eliminiert oder zumindest
stark reduziert werden.
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100 [ R b) Amorphe Siliziumschichten
| (d) negative ion model ] und die Pulverbildung
Leistungsmodulation der Silan Plasm-
en ist eine vielversprechende
Technik um die Pulverbildung zu
kontrollieren. Es ist deshalb von
b grosser Wichtigkeit die unter solchen
Bedingungen gewachsen Filme auf
| 1 ihre Eignung fir die Solar-
d) zellenherstellung zu untersuchen.
sttt Verschiedenste frilhere Publikation-
0.1 1 10 100 en verwiesen in diesem Zusammen-
modulation frequency (kHz) hang auf die wichtige Rolle, die
Abb. 3 Abhdnigkeit der a) positiven negative Ionen auf die Filmqualitét

und b) negativen Ionen von der Mo- ausiiben  konnten, ohne jedoch
dulationsfrequenz. Die berechnete direkte ~Messungen dieser vorzu-
Frequenzabhdngikeit fir den Anion- weisen. Es wurden deshalb im

en-Verlustfluss ¢) und d) die geschdtzte vergangen P.rojcktjah.r am CRPP
Anionendichte im Silan-Plasma. systematisch Filme mit Hilfe von
leistungsmodulierten  Silan-Plasmen
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‘hergestellt und anschliessend am IMT in Neuchitel untersucht. Die
Depositionmechanismen von amorphem Silizium sind bis jetzt noch weithin
unbekannt und solche Untersuchungen kénnten ausserdem auch dazu
beitragen diese Mechanismen besser zu verstehen. Aus diesem Grund wurden
die Filme gewollt bei nicht optimalen Bedingungen hergestellt um den Einfluss
der negativen JIonen besser von . anderen Depositionsmechanismen
unterscheiden zu konnen. Neben der erhaltenen Depositionsrate wurden ‘die
Schichten auf ihren Wasserstoffgehalt, ihre internen Spannungen, die
Urbachenergie und die Defektdichte hin, untersucht. -Da der positive Ionenfluss
in Funktion der Modulationsfrequenz konstant bleibt, kann angenommen



werden, dass die gemittelte Elektronendichte nicht von der

Modulationsfrequenz  abhingt. Wir konnteri deshalb annehmen, dass
Aenderungen in den Materialeigen-

T ) schaften im wesentlichen Verédnder-
ungen im Anionenfluss zu
zuschreiben sind.
Dies wird noch unterstiitzt durch die
Tatsache, dass die Depositionrate
unverindert bleibt bis zu einer
Modulationfrequenz von etwa 1 kHz
und nachher steil ansteigt. Dieser
oo el el st Anstieg der Abscheiderate, sO zeigen
e e o 1o Messungen  der . Elektrodenspannung
deutlich, ist eine Folge der gednderten
b) Plasmaimpedanz infolge der
startenden Pulverbildung bei dieser
Modulationsfrequenz. Der Wasserstoff-
gehalt der’ Schicht (Abb 4a) zeigt
einen i#hnlichen Verlauf wie die
Depositionsrate. Der tiefere
Wasserstoffgehalt der Schicht kann
. - 40 dadurch erkldart werden, dass bei
\ 1D 0 1000 iyl (i tiefen Frequenzen schwere negative
Ionen den Hauptanteil des
Abb. 4 a) Wasserstoffgehalt der Anionenfluss;s ausmachcn.. Diegc
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kann. Fiir hohere Frequenzen iiberwiegen zuerst leichte Siliziumhydrid-Ionen
und spiter nur noch neutrale Radikale, beide mit hoherem Wasserstoffanteil,
was in einem hoherem Wasserstoffgehalt der Schicht resultieren kann. Die
Defektdichte sowie die Urbachenergie (Abb. 4b) haben ein ausgesprochenes
Maximum im Bereich zwischen 500 Hz und einigen Kilohertz, schlechtere
Materialeigenschaften andeutend. Auch in diesem Fall scheint die Verteilung
swischen schweren und leichten negativen Ionen des Anionenflusses
wesentlich beteiligt zu sein.

Diese Anzeichen deuten darauf hin, das Filme hergestellt in pulverfreien
Plasmen schlechtere Materialeigenschaften zu haben scheinen als Filme in
pulverarmen (tiefe Modulationsfrequenzen) oder in puderreichen Plasmen.
Weitere Arbeiten, in diesem fiir die Weiterentwicklung der Prozesstechnik
wichtigen Gebiet sind in Zusammenarbeit mit dem IMT geplant.

¢) Edelgas verdiinnte Silan Plasmen

Edelgas verdiinnte Silane Plasmen bilden einen moglichen Weg stabilere
Soalrzellen herzustellen. (siehe Jahresberichte 1992 des IMT und des CRPP's).
Der genaue Einfluss des Edelgases auf die Entladung und auf die Schicht sind
weiterhin unbekannt. Es wurden deshalb Argon verdiinnte Silan Plasmen
untersucht mit dem Ziel vorhergende Resultate, wie die ErhShung des
Ionisationsgrades in diesen Plasmen zu erkliren. Mit Hilfe der
Absorptionsspektroskopie konnte dabei nachgewiesen werden, dass schon eine
kleine Beimischung von Silan in ein Argonplasma die Dichte der metastabilen
Argonzustinde auf unmessbare Werte reduziert (Abb. 5). Hierbei sei auch
erwihnt, dass die Dichte der Metastabilen in einem reinen Argonplasma viele
grosser ist, als die freie Jonendichte. Es konnte weiter gezeigt werden, dass das
sogenannte Quenching der metastabilen Zustinde fiir die Dissozation des Silans



so wichtig wird, wie Dissoziation durch Elektronenstfsse selbst.
Zusammenfassend darf deshalb gesagt werden, dass Argon oder im allgemeinen
die Edelgase nicht nur die Rolle
eines passiven Buffergas besitzen,
sondern iber deren metastablien
Zustinde stark die Dissoziation des
Silans und damit die Eigenschaften
des Depositionsplasmas entscheidend
mitbeeinflussen.

d) Grossfliachige Abscheid-
ungen

Das Folgeprogramm 1994-1996 wird
ganz der grossflichigen Ab-
scheidung von amorphen Silizium-
schichten gewidmet sein. Im Laufe
dieses Jahres wurden zahlreiche
Vorbereitungen fiir die neue
Projektphase getroffen um die
nachfolgenden Konstruktionsphas-
en so kurz als moglich zu gestalten.

metastable density

Abb. § Zeitliche Entwicklung der
Dichte der metastabilen Zustdnde in
a) einem Argon Plasma und b)
einem Argon Plasma mit 4% Silan

In enger Zusammenarbeit mit der Balzers AG wurden die notwendigen
Aenderungen am Plasma-Box Reaktor definiert. Dies betrift vorallem die
notwendigen Zugriffe fir die geplanten Diagnostikmethoden (Lichtstreuung),
die so angepasst werden miissen, um das thermische Gleichgewicht des Reaktor
und damit die Homogenitit der Schicht nicht zu stéren. Im weiteren wurden
erste Arbeiten beziiglich des Pumpsystemes, der Gasversorgung vorgenommen.
Betreffend der geplanten VHF Operation des Reaktors wurden erste, noch
theoretische Arbeiten unternommen, um die optimale Frequenz zu bestimmen.
Dabei erwiesen sich die numerischen Simulationen eines Argonplasmas als sehr
niitzlich. Die Energie der auf den Film auftreffenden lonen sollte, um gute
Filmqualitdt zu erhalten, so klein als moglich gehalten werden. Die maximale
Ionenenergie ist aber auch durch die Plasmaleistung bestimmt. Bei einer
vorgegebenen maximalen RF Leistung wird durch eine Erhthung der Frequenz
keine zusitzliche Reduktion der Ionenenergie mehr erreicht. Dieses Resultate
konnte die Wahl der festzulegenden Frequenz wesentlich mitbestimmen.

3,) Zusammenarbeit

Die jahrelange Zusammenarbeit mit dem IMT in Neuchitel hat sich auch im
vergangen Projektjahr wiederum als sehr erfolgreich erwiesen. Die erzielten
Erfolge zeigen deutlich, dass eine interdisziplinire Zusammenarbeit zwischen
verschiedensten Fachgebieten und Universitdten #usserst bereichernd ist fir
diec Abwicklung von Forschungsprojekten, wie dem hier vorliegenden.

Im Rahmen des in diesem Jahr auslaufenden BRITE-EURAM Projektes wurde die
ausgezeichnete Zusammenarbeit mit dem Laboratoire des Couches Minces an der
Ecole Polytechnique in Palaiseau den Universititen Orleans, Eindhoven und
Barcelona weiter verstirkt. Dieses Projekt beinhaltete die Untersuchung der
Pulverbildung in Tief-Temperatur und Niederdruck-Plasmen. Eine Fortsetzung
dieses BRITE-EURAM Projektes wurde im Laufe dieses Jahres genehmigt und das
Projekt sollte Anfang 1994 gestartet werden, nach den abschliessenden
Verhandlungen in Briissel. Das neue, drei Jahre dauernde europdische Projekt
wurde durch die Teilnahme der Universititen Lisabon, Lyon und Toulouse
verstirkt. In diesem BRITE-EURAM Projekt wird dem CRPP die Fiihrung der
Hauptaktivitit "Pulverelimination in reaktiven Plasmen" iibertragen werden.
7usammenfassend darf gesagt werden, dass diese weitgespannte, europiische

7usammenarbeit sich auf das vorliegende Projekt als sehr fruchtbar erwiesen
hat.



In diesem Zusammenhang soll auch die Zusammenarbeit mit Instituten, des in
Frankreich auf dem Gebiet des amorphen Siliziums fiihrenden
Arbeitsgemeinschaft ARC (Ecole Polytechnique de Palaiseaeu, Universitéten
Orleans, Toulouse, das PRISEM (Programme Interdisciplinaire de Recherches sur
les Sources d'Energies et les Matitres Premié¢res du CRNS), das AFME (Agences
Frangaise pour la Maitrise de I'Energie, Service Techniques Nouvelle) erwihnt
werden.

Ausgezeichnete Kontakte und Zusammenarbeit betreffend unserer gegen-
wirtigen und zukiinftigen Projekte fiir die Abscheidung von amorphem
Silizium fiir Solarzellen wurden im vergangen Jahr mit der Industrie (Balzers
und Alusuisse) geschlossen. Im Vordergrund stand dabei das Folgeprojekt zur
grossflichigen Abscheidung von amorphen Siliziumschichten. Die wihrend der
Vorbereitungsphase fir dieses Projekt geschlossene, enge und offene
Zusammenarbeit mit der Balzers AG in Balzers und der Balzers (France) (vormals
Solems) in Palaiseau wird einer der Eckpfeiler fiir die erfolgreiche
Durchfihrung dieses neuen Projektes darstellen.

Mit Prof. Birdsall von der Universitit Berkeley wurden die Arbeiten zur
Simulation der VHF Entladungen fortgesetzt. Verschiedenste interessante
Kontakte wurden mit KFA IJilich und den Universitit Diisseldorf und Stuttgart

gepflegt.
4,) Transfer

Die Resultate betreffend der Pulverbildung in Silanplasmen stiessen sowohl in
wissenschaftlichen wie auch bei industriellen Kreisen auf hé&chste Beachtung.
Das Interesse von der wissenschaftlichen Seite wurde unter anderem
unterstrichen durch eine Einladung zu einem Vortrag am NATO Workshop in
Toulouse, der ganz der Pulverproblematik gewidmet war. Das Interesse der
Industrie am vorliegenden Projekt und dem Nachfolgeprojekt wird durch die in
diesem Jahr vereinbarte 7usammenarbeit mit der Balzers AG bekriftigt. Die
geplanten grossfldchigen Abscheidungen werden deshalb im Rahmen dieser
Zusammenarbeit durchgefiihrt werden. Die erhaltenen Grundlagen iiber die
Pulverbildung in reaktiven Plasmen sind fiur die Industrie und im besonderen
fir die Prozessanlagen herstellende Industrie von besonderer Bedeutung um die
bestechenden Anlagen und Prozesse in der Zukunft noch zuverbessern.
Verbesserungen im Bereich Herstellung sind in der Zunkunft aber deshalb
wichtig um das amorphe Silizium und dessen Verwendung in der
Solarzellentechnologie  wirtschaftlicher und damit noch attraktiver zu

gestalten.

5) Perspektiven fir das Jahr 1994

Das Jahr 1994 stellt der Beginn des Folgeprojektes mit dem Titel "Grossflichige
Abscheidung von amorphen, photovoltaischen Silizium-Schichten" dar. Zu
diesem Zwecke wird ein sogenannter Plasmas-Box Reaktor am CRPP installiert
werden und im Verlaufe des Jahres sollten erste Experimente betreffend die
Pulverdynamik bei 13 MHz durchgefiihrt werden. Die zu installierende Anlage
erlaubt die Beschichtung von Substraten von einer Grésse von 35 cm x 40 cm
und soll in einer zweiten Phase auf den VHF Betrieb umgestellt werden.

Die Perspektiven fir 1994 sind also zumindest zu Beginn des Jahres mit dem
Aufbau und Tests dieser neuen Experimentieranlage verbunden. Nachfolgend
soll, wie schon erwihnt die Pulverbildung und die Pulverdynamik in diesem
viel komplexeren Reaktor untersucht werden. Lichtstreuung mit
verschiedenen Wellenldgen stellen dabei die Hauptdiagnostik dar. Diese
angewandten Resultate sollen durch weitere Grundlagenforschung aus dem
parallel laufenden BRITE-EURAM Projekt erginzt werden. Diese Arbeiten sollen
in enger Zusammenarbeit mit der Balzers AG durchgefiihrt werden. Der Betrieb
zuerst bei 13 MHz wurde gewihlt, da der Umbau auf den VHF Betrieb der Anlage
wahrscheinlich gréssere Anstrengungen vorallem auf der RF Seite (RF
Anpassung und Elektrodendesign) verlangen wird und zuerst natiirlich auch




die notwendigen Erfahrungen im Umgang mit dem Reaktor gemacht werden

sollen, da die Anlage von ihrer Auslegung her bei dieser tiefen Frequenz
arbeitet.
i ion
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