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FlexNet-Schlussbericht: Kurze Darstellung

1. Aufgabenstellung

In dem Projekt FlexNet wurden grundlegende Untersuchungen zur Abscheidung von
Barriereschichten durchgefiihrt. Diese dienten als Barriere zwischen Substrat und
CIGS-Dinnschichtsolarzellen. Als Substrat wurden aus Kostengriinden sowohl
Polyimidfolie als auch unpoliertes Stahlblech verwendet, so dass die Barriereschicht
sowohl isolierende als auch diffusionshemmende Eigenschaften aufweisen musste.
Die Schichten wurden in einem Mikrowellen-PECVD-Prozess im Niederdruck
abgeschieden. Es wurden die Abscheideparameter wie die Mikrowellenleistung, die
Substratvorspannung und die Prozessgase variiert und deren Einfluss auf die
Morphologie und die chemische Zusammensetzung der Schichten bestimmt. Dabei
wurden sowohl eine Substratvorspannung als auch eine in-situ FTIR-Spektroskopie
zur Beobachtung des Schichtaufbaus wahrend des Beschichtungsvorgangs an die
bestehende Beschichtungsanlage adaptiert.

Das Diffusionsverhalten der Schichten auf Polyimidfolien wurde mit Hilfe eines
Sauerstoff- und Wasserdampfpermeationsmessstands bestimmt. Die Isolation der
Schichten auf Metall wurde mit einem am IPF entwickelten Elektrolyseverfahren
getestet. Mit diesem konnten auch Fehlstellen lokalisiert und anschlieBend im
Raster-Elektronen-Mikroskop analysiert werden.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

In der Abteilung Plasmatechnologie des Instituts fir Plasmaforschung liegen
langjahrige Erfahrungen zur Erzeugung und Charakterisierung von groBflachigen und
groBvolumigen mikrowellenerzeugten Niederdruckplasmen vor. Diese Plasmen
werden fUr unterschiedliche technologische Anwendungen verwendet: Am IPF
wurden damit u.a. Quarz- und Siliziumnitridschichten als Korrosionsschutz- und
VerschleiBschutzschichten sowie als permeationshemmende Schichten auf Metall
und Polymeren als Substrat hergestellt. Ebenso wurden diese Plasmen zur
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Reinigung und Oberflachenaktivierung unterschiedlicher Kunststoffe eingesetzt, so
dass z.B. ein Bedrucken und Verkleben der Materialen wie Teflon oder Polyethylen
moglich wird.

Eine weitere Anwendung der am IPF erzeugten Plasmen findet sich im Bereich der
Sterilisation. So konnten innerhalb eines vom BMBF gefdrderten Projekts Testkeime
mit Hilfe eines mikrowellenerzeugten Luftplasmas im Hinblick auf die
Verpackungsindustrie ausreichend reduziert werden.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Zu Beginn des Projekis wurde als erstes die in-situ FTIR-Spektroskopie und die
Substratvorspannung an der bestehende Beschichtungsanlage installiert. Dazu
musste ein neues Modul fir den Aufbau konstruiert werden, an dem seitlich
Spektroskopietuben angebracht sind. Zusatzlich wurde ein neuer Substrathalter
entwickelt, der in der Ho6he dem Spektroskopiestrahlengang angepasst wurde. An
diesen wurde auch das Substratbias angeschlossen. Bei der Inbetriebnahme der
Substratvorspannung traten technische Schwierigkeiten in der elektrischen Zuleitung
auf, so dass sich die endgiiltige Inbetriebnahme (ber den geplanten Abschluss des
Meilensteins 1 in Projektmonat 9 hinauszdgerte.

Die Abscheidung und Untersuchung der SiO4-Schichten mit unterschiedlicher
Stdchiometrie auf Metall- und Polymerfolien wurde zeitgleich zum Meilenstein 1
bearbeitet, so dass der Meilenstein 2 in der Zeitvorgabe von 15 Monaten erfillt
wurde. Dabei wurden Zusammenhdange zwischen den Ergebnissen der FTIR-
Spektren und der Morphologie bzw. den Barriereeigenschaften der Schichten
hergestellt.

Dieselben Untersuchungen wurden an SiNy-Schichten durchgefiihrt, jedoch nicht wie
im urspringlichen Arbeitsplan vorgesehen bis Ende Projektmonat21. Dieses
Arbeitspaket wurde an das Ende der Projektlaufzeit gestellt, da es nicht méglich war
zeitgleich SiOx- und SiNy-Schichten in derselben Beschichtungsanlage herzustellen.
Es war eine komplette Reinigung der Anlage beim Wechsel zwischen den beiden
Schichtsystemen notwendig. Dies wurde erst nach der Klarung der einzelnen
Fragestellungen bei den SiO-Schichten durchgeflhrt.

Das Diffusionsverhalten von O, und H.O durch die Polymerfolien wurde zu Beginn
des Projekts bestimmt, so dass dieses Arbeitspaket vorzeitig bearbeitet war.
Nachdem seit Projektmonat 21 das Substratbias in vollem Leistungsumfang zur
Verflgung stand, wurde gema@B dem Arbeitsplan der Einfluss der
Substratvorspannung auf die Schichteigenschaften untersucht. Dabei wurde
grundlegend der Einfluss des Substratbias auf das Aufwachsverhalten der Schichten
Uber Vertiefungen im Substrat sowie dessen Einfluss auf die molekulare
Zusammensetzung der Schichten mittels FTIR-Spektroskopie bestimmit.

Die Verzdégerungen, die beim Aufbau des Substratbias, ebenso wie die
Schwierigkeiten, die beim Wechsel zwischen den einzelnen Schichtsystemen
auftraten, fihrten zu der kostenneutralen Verldngerung des Projekts um 6 Monate.
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4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

Das Projekt FlexNet knUpfte an das Vorgangerprojekt BarNet an, in dem isolierende
und diffusionshemmende Barriereschichten zur Herstellung von CIGS-
Dunnschichtsolarzellen auf Titanfolie entwickelt wurden. Dabei wurde u.a. die
Auswirkung der Morphologie und der chemischen Schichtzusammensetzung der
SiOy- und SiNy-Schichten auf die Barriereeigenschaften untersucht, ebenso wurde
eine umfangreiche Analyse der auftretenden Defekistellen in der Schicht
durchgefihrt, so dass deren Ursache geklart werden konnte.

Die Beschichtungen wurden in diesem Projekt, wie auch schon in BarNet, in der
Beschichtungsanlage ,Plasmodul“ durchgefuhrt. Dieser modular gestaltete Aufbau
wurde im Vorfeld des Projekts stdndig den Anforderungen entsprechend erweitert
und verbessert. Innerhalb dieses Projekts wurde eine Reaktionskammer mit
angebrachten Spektroskopietuben zur Durchflihrung der in-situ FTIR-Spektroskopie
und angeschlossenem Substratbias als Erweiterung entwickelt.

Vorausgehende und verwendete Fachliteratur:

e A. Schulz: Plasmapolymerisierte Barriereschichten aus einer skalierbaren
Mikrowellen-Plasmaquelle fir flexible Solarzellenmodule, Doktorarbeit, Institut
fur Plasmaforschung, Universitat Stuttgart, 2005

e A. Schulz, J. Feichtinger, J. Kriger, M. Walker, U. Schumacher: Spectroscopic
investigations on silicon nitride deposition with the Plasmodul, Surf. Coat.
Technol. 174-175 (2003), 947-951

e M. Walker, K.-M. Baumgartner, J. Feichtinger, M. Kaiser, A. Schulz, E.
Rauchle: Silicon oxide films from the Plasmodul, Vacuum 57 (2000), 387-397

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

e Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasserstoffforschung Baden-
Wiirttemberg (ZSW)
IndustriestralBBe 6
70565 Stuttgart

Am ZSW wurden die Schichten des IPF auf ihre Barriereeigenschaften und
ihre Eignung fir den CIGS-Prozess untersucht. Dabei wurden als
Schwerpunkt die Isolationswerte und die Haftung der Schichten vor und nach
dem CIGS-Prozess betrachtet.

e Leibniz-Institut fiir Neue Materialien gem. GmbH (INM)
Im Stadtwald, Gebdude 43A
66123 Saarbriicken

In Kooperation mit dem INM sind testweise Doppelschichten auf dem
Metallsubstrat hergestellt worden, die danach vom ZSW im Hinblick auf ihre
Barriereeigenschaften untersucht wurden. Die Doppelschichten wurden in
einer Kombination aus einer SolGel-Schicht (INM) und einer in einem PECVD-
Prozess abgeschiedenen Schicht (IPF) hergestellt. Dabei wurden sowohl die
SolGel-Schicht als auch die PECVD-Schicht als Haftvermittlerschicht auf dem
Substrat eingesetzt.
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Ebenso wurden vom IPF Polyimidfolien in einem Sauerstoffplasma
vorbehandelt bzw. eine diinne SiO4-Haftvermittlerschicht auf dieses Substrat
aufgebracht, um eine bessere Haftung der vom INM hergestellten SolGel-
Schichten zu erzielen.

Fraunhofer-Institut fiir Elektronenstrahl- und Plasmaphysik (FEP)
WinterbergstraBe 28
01277 Dresden

Mit dem FEP sind ebenfalls Kombinationsschichten hergestellt worden. Es
wurde sowohl zuerst vom IPF eine PECVD-Schicht auf dem Metallsubstrat
abgeschieden, auf die vom FEP testweise Schichten bei unterschiedlichen
Prozessparametern aufgebracht wurden. Ebenfalls wurden Schichten in
umgekehrter Kombination hergestellt. Diese Schichten wurden vom ZSW auf
ihre Eignung als Barriereschichten untersucht.

Es wurden vom IPF von unterschiedlichen Schichten, die das FEP hergestellt
hatte, IR-Spekiren gemessen und ausgewertet, so dass deren molekulare
Zusammensetzung verglichen werden konnte.

Max-Planck-Institut fiir Metallforschung Stuttgart (MPI), Stuttgarter
Zentrum fir Elektronenmikroskopie (StEM)

HeisenbergstralBe 3

70569 Stuttgart

Am MPI wurden die vom IPF abgeschiedenen Schichten bezlglich ihrer
Morphologie und ihres Aufwachsverhaltens mit dem Raster-Elektronen-
Mikroskop (REM) charakterisiert. Dabei wurde speziell der Vergleich zwischen
Schichten, die ohne und mit Substratbias hergestellt wurden, hervorgehoben.

Westfdlische Wilhelms-Universitdt Miinster, Institut fiir Materialphysik
(IMP-WWU)

Wilhelm-Klemm-StraBe 10

48149 Mlinster

Das IMP untersuchte das Diffusionsverhalten von grundlegenden
Einfachschichten des IPF, die in Kombination als Barriereschicht verwendet
wurden. Diese Untersuchung wurde durch die Auswertung der IR-Spekiren
der Schichten vor und nach dem Heizprozess, der zur Bestimmung des
Diffusionsverhaltens notwendig ist, von Seiten des IPF erganzt.
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FlexNet-Schlussbericht: Eingehende Darstellung

6. Verwendung der Zuwendung, erzielte Ergebnisse und vorgegebene Ziele

Innerhalb dieses Projekts wurden Siliziumoxid- (SiOx) und Siliziumnitridschichten
(SiNy) in einem PECVD - (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) Prozess
abgeschieden, die als Diffusions- und Isolationsbarriere zwischen dem Substrat
(Metall- und Polyimidfolien) und CIGS- (Cu(ln,Ga)Se,) Dinnschichtsolarzellen
eingesetzt werden. Diese Schichten wurden in einem Mikrowellenplasma im
Niederdruck in einem Gasgemisch aus HMDSO (Hexamethyldisiloxan) und
Sauerstoff (O,) bzw. Silan (SiH4) und Ammoniak (NH3) abgeschieden.

Als Substrat wurde unpoliertes, niedrig legiertes kohlenstoffarmes Stahlblech
verwendet, das eine sehr glatte Oberflache mit einer mittleren Rauheit von
R.=18 nm besaB. Um die Bildung von Fehistellen in der Barriere an Stellen von
Unebenheiten im Substrat zu reduzieren, wurde an die bestehende
Beschichtungsanlage ein Substratbias adaptiert, so dass das Aufwachsverhalten der
Schicht beeinflusst werden konnte. Ebenso wurde an dieser Anlage eine in-situ
FTIR-Spektroskopie angebracht, womit die molekulare Zusammensetzung der
Schichten wahrend des Beschichtungsprozesses tberwacht wurde.

Im Folgenden werden die Ergebnisse, die im Rahmen des Projekts erzielt wurden,
vorgestellt.

6.1 Die Beschichtungsanlagen

Samtliche Beschichtungen wurden im Niederdruck in einem Mikrowellenplasma
hergestellt. Als Plasmaquelle dient hierbei die Duo-Plasmaline [1]. Die ersten
Untersuchungen zu Beginn der Projektlaufzeit wurden in einer Anlage durchgefihrt,
mit der eine groBflachig homogene Beschichtung mdglich ist — die Doppelline. Das
im Rahmen des Projekts aufgebaute Substratbias und die in-situ FTIR-Spektroskopie
wurden an eine kleinere Laboranlage adaptiert, die im Zuge dessen aufgebaut
wurde — das Plasmodul [2]. Beide Anlagen mussten vor Beginn der eigentlichen
Arbeiten bezlglich ihrer Abscheidecharakteristik, v.a. der Homogenitat der
abgeschiedenen Schichten, eingestellt werden. Die Beschichtungsanlagen und diese
Vorabuntersuchungen werden im Folgenden vorgestellt.

6.1.1 Die Doppelline

Die Doppelline besteht aus zwei parallel angeordneten Duo-Plasmalines, Uber denen
ein senkrecht zu den Lines verfahrbarer Substrathalter angebracht ist, so dass in
dieser Anlage Uber Kopf beschichtet wird (s. Abbildung 1.1). Dies verhindert wahrend
des Beschichtungsvorgangs ein Verunreinigen des Substrats durch herabfallende
Schichtflitter, die wiederum zu moglichen Defektstellen in der hergestellten
Barriereschicht fihren kénnen. Uber die Positionierungseinrichtung des
Substrathalters kann eine homogene Schichtabscheidung auf einer Flache von
30x30 cm? gewahrleistet werden. Dies ist vor allem fiir den Projektpartner ZSW von
Interesse, da die in dieser Anlage beschichteten Substrate fiir die Herstellung von
Solarzellenmodulen verwendet werden kdénnen.
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Substrathalter

befestigte Substrate

Duo-Plasmalines _ ‘l |

Gaszufiihrung

Abbildung 1.1: Anordnung in der Doppelline
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Abbildung 1.2: Messung der Schichtdickenhomogenitit in der Doppelline. a) erste Testbeschichtung, es ist
eine starke Inhomogenitit anhand der auftretenden Interferenzen erkennbar, b) nach Justierung der
Positionierungseinrichtung, Schicht ist sehr homogen, c) Bestimmung der Schichtdicke iiber die gesamte Léange
des Substrats.
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Erste Testbeschichtungen auf 30x30 cm?-Substraten zeigten eine starke
Inhomogenitat, wie sie in Abbildung 1.2.a zu sehen ist. Diese lasst sich anhand der
auftretenden Interferenzen erkennen, die durch die variierende Schichtdicke
zustande kommen. Nach erneuter Justierung der Substrat-Verfahreinheit konnten die
Inhomogenitaten deutlich reduziert werden (s. Abbildung 1.2.b). Es wurde Uber die
gesamte Lange dieses Substrats in 2 cm Schritten die Schichtdicke bestimmt
(Abbildung 1.2.c), wobei sich eine relative Abweichung von nur 6 % in den
Randbereichen ergab, so dass diese Schicht als homogen angesehen wurde.

6.1.2 Das Plasmodul

Das Plasmodul ist wie die Doppelline eine Beschichtungsanlage, in der die Substrate
tber Kopf angebracht werden. Da diese Anlage deutlich kleiner und aufgrund ihrer
modularen Bauweise, die in Abbildung 1.3 dargestellt ist, flexibler zu handhaben ist,
eignet sie sich hervorragend sowohl zum Testen neuer Diagnostiken als auch zum
Integrieren neuer Abscheidetechniken, so dass an dieser Anlage das im Rahmen
dieses Projekis eingeflhrte Substratbias wie auch die in-situ FTIR-Spektroskopie
installiert wurde.

 Reaktionskammer mit
Spektroskopietuben

obere Gaszufuhrung

Plasmaline-Array
bestehend aus
4 Duo-Plasmalines

untere Gaszuflhrung

Abbildung 1.3: Schematischer Aufbau
des Plasmoduls

Die Plasmaquelle besteht aus einem Array von vier parallel angeordneten Duo-
Plasmalines. Diese werden von beiden Seiten von je einem Magnetron mit einer
Frequenz von 2,45 GHz gespeist, wobei die maximal ausgegebene Leistung der
Magnetrons jeweils 1,2 kW betragt. Als Standardeinstellung wurden 2x600 W
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gewahlt. Durch diese Anordnung ist eine weitgehend homogene Abscheidung auf
einer Flache von 10x10 cm? méglich. Die Gaszufiihrung erfolgt ober- und unterhalb
der Plasmaquelle: Uber die untere wird — je nach abzuscheidender Schicht —
Sauerstoff bzw. Ammoniak mit einem maximalen Fluss von 100 sccm eingespeist.
Durch die obere Gaszufihrung wird HMDSO bzw. Silan zugegeben. Dabei betragt
der maximale Fluss 30 sccm. Durch die Remote-Zuflihrung der Prozessgase und
des Abpumpens oberhalb des Substrathalters wird ein schnelles Beschichten der
Quarzrohre der Duo-Plasmalines verhindert.

In der Reaktionskammer ist der Substrathalter integriert, an dem die Substrate von
unten mit Klammern befestigt werden. Zur Adaption der im Rahmen dieses Projekts
nétigen neuen Abscheideoptionen war eine Neukonstruktion dieses Substrathalters
noétig: Um eine konstante Substrattemperatur wahrend des Beschichtungsvorgangs
zu gewabhrleisten, wurde in den Halter eine Substratheizung mit einer maximal
erreichbaren Temperatur von 600 °C eingebaut. Die Temperatur wird mit einem
ebenfalls in den Halter implementierten Temperatursensor tberwacht. Der Anschluss
des Substratbias (Abschnitt 1.1.2.1) erfolgte Uber eine hochspannungsfeste,
elektrische Vakuumdurchfihrung, die an der Frontplatte der Reaktionskammer
angebracht wurde. Aufgrund der am Substrathalter anliegenden Spannung musste
dieser gegentiber dem Gehause der Anlage vollstandig isoliert werden. Dies erfolgte
Uber Keramikstabe, die zu dessen Aufhangung dienen. Ebenso wurde der
Temperatursensor Uber eine Keramikhiilse gegentiber dem Substrathalter isoliert, so
dass das Auskoppeln des Biassignals aus der Anlage verhindert wird. Bei der
Konstruktion musste darauf geachtet werde, dass sich die eingebauten Substrate auf
passender Hbhe flr den Strahlengang der adaptierten in-situ FTIR-Spektroskopie
(Abschnitt 1.1.2.2) befinden.

Ebenso wie in der Doppelline wurden in dieser Anlage Tests zur Homogenitat der
abgeschiedenen Schichten durchgeflihrt. Nachdem diese in der Anfangszeit sehr
starke Inhomogenitaten aufwiesen, verbesserte sich die Abscheidecharakteristik
nach dem Austausch der beiden Magnetrons, die sich als defekt herausstellten, so

dass sich die in Abbildung 1.4 gezeigte Schichtdickenverteilung auf der
abzuscheidenden Flache ergab.

schichtdicke [pm]

Abbildung 1.4: Homogenitdit der im
Plasmodul abgeschiedenen Schicht
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Auf der far die am héaufigsten verwendeten Testsubstrate relevanten Flache von
5x5 cm? zeigt sich eine relative Abweichung von 15 %. Dieser Wert ist fir die an
diesen Substraten durchgefiihrten Untersuchungen ausreichend. Jedoch wurden von
dem Partner ZSW zur Herstellung von Solarzellen mindestens eine SubstratgrdBe
von 5x10 cm? bendtigt. Auf dieser Flache ergibt sich eine Abweichung von 23 % in
der Schichtdicke, wodurch sich Schwierigkeiten bei der Zellherstellung ergaben.
Jedoch lieB3 sich die Homogenitat auf der groBeren Flache nicht weiter verbessern.

6.1.2.1 Das Substratbias

Als Spannungsquelle fir die Substratvorspannung wurde fir dieses Projekt ein
Bipolarpulser angeschafft, der ein asymmetrisches Rechtecksignal ausgibt. Diese
Pulsform wurde gewahlt, damit eine mdéglichst hohe Effektivitat des Biasvorgangs
erreicht wird: Um das Schichtwachstum zu beeinflussen, missen die lonen aus dem
Plasma auf das Substrat angezogen werden. Dies wird Uber eine am Substrathalter
anliegende negative Spannung erreicht. Da jedoch isolierende Schichten
abgeschieden werden, kdénnen die auftreffenden Ladungstrdger nicht Uber den
Substrathalter abflieBen. Dies fihrt zu einer positiven Aufladung der
Schichtoberflache. Hierdurch wird ein weiteres Auftreffen der lonen verhindert. Um
den Biasvorgang dauerhaft aufrecht zu erhalten, muss eine Ladungsneutralisation
auf der Schichtoberflache stattfinden. Dies wird durch das Anlegen eines positiven
Spannungspulses erreicht, da hierdurch Elektronen aus dem Plasma angezogen
werden. Der resultierende Spannungspuls ist eine Wechselspannung. Die
Asymmetrie dieses Pulses berlicksichtigt die aus den unterschiedlichen Massen der
Ladungstrager resultierende Tragheit der lonen und Elektronen. Der Biasvorgang
und dessen Auswirkung auf die geladenen Teilchen des Plasmas sind in
Abbildung 1.5 schematisch dargestellt.

® Tonen

e
)

| 5o A

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung des Biasvorgangs

.

Durch die Beschleunigung der lonen auf die Schichtoberflache soll die Entstehung
von Pinholes in der Barriereschicht verhindert werden. Aus der Theorie ist bekannt,
dass diese bevorzugt an Stellen entstehen, an denen das verwendete Substrat
Unebenheiten aufweist, da sich hier wahrend des Schichtwachstums Hohlrdume
ausbilden kdnnen. Ebenso kénnen Unebenheiten auf der Schichtoberflache, die von
eingelagerten Fremdmaterialien stammen, zu Defektstellen fihren. Da die
Oberflache der in diesem Projekt verwendeten RPG-Baustahlsubstrate nicht poliert
sondern nur gewalzt ist, weist diese Unebenheiten in Form von Rissen und
Schuppen auf. Dies ist in Abbildung 1.6 gezeigt.
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Um die Entstehung solcher Defekistellen zu erkléren, ist in Abbildung 1.7 auf der
linken Seite der Beschichtungsprozess in einem Mikrowellenplasma schematisch
dargestellt. Dabei wird exemplarisch eine rillenférmige Vertiefung im Substrat
betrachtet. Durch das ungerichtete Auftreffen der lonen und der schichtbildenden
Radikale scheidet sich die Schicht kugelférmig Gber den Erhéhungen des Substrats
ab, so dass sich die Schicht Uber der Vertiefung schlieBt und sich darunter ein
Hohlraum ausbildet. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass es keine Verbindung
zwischen den beiden ,Schichtkugeln” gibt, diese legen sich aneinander, wobei sich
ein Spalt zwischen ihnen bildet. Es ist offensichtlich, dass dies eine mégliche
Defekistelle in der Barriere darstellt. Werden nun durch das Anlegen eines
Substratbias die lonen senkrecht auf die Schichtoberflache beschleunigt, so erhdht
sich durch den zusatzlichen Energieeintrag die Oberflachenmobilitéat aller Teilchen,
auch die der schichtbildenden Radikale. Hierdurch kénnen schon bestehende
chemische Verbindungen auf der Schichtoberflache aufgebrochen werden, so dass
neue — auch energetisch hdhere — Bindungen entstehen. Idealerweise scheidet sich
die Schicht in der auf der rechten Seite der Abbildung 1.7 gezeigten Form ab, d.h. es
entsteht eine homogene Auskleidung der Vertiefungen mit der abgeschiedenen
Schicht, so dass keine Fehlstellen entstehen kénnen. Der tatsachliche Einfluss des
Substratbias auf die Form der abgeschiedenen Schicht wird in Abschnitt 1.3
beschrieben.

without substrate bias with substrate bias
S) ©) S
o O ® @ © 00 "o

yjeays ewseld
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Abbildung 1.7: Schematischer Beschichtungsprozess mit und ohne Substratbias
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Der von dem Bipolarpulser ausgegebene Spannungspuls ist innerhalb eines
bestimmten Bereichs variabel: Die Parameter Spannung U, Frequenz f und
Pulsweite pw (Breite des positiven Pulses) sind veranderbar, wobei der
einzustellende Spannungswert dem Mittelwert des zeitlichen Spannungsverlaufs
entspricht.  Als  Parameterbereich  qilt: U<500V, f=50-250kHz und
pw = 496-8000 ns. Der vom Pulser ausgegebene Spannungspuls und der Uber den
Substrathalter flieBende zeitliche Strom ist in Abbildung 1.8 flr die Biasparameter
U=500V, f=250 kHz und pw = 1400 ns (Standardeinstellung, die in Abschnitt 1.3
erlautert wird) dargestellt.

Der positive Wert des Spannungspulses betragt 37 V und ist nicht regelbar. Vom
Gerat wird dieser Gleichspannung ein negativer Puls Uberlagert, was zu der
gezeigten Wechselspannung fuhrt. Die Anlaufzeit des negativen Spannungspulses
ist gréBer als dessen eigentliche Dauer, so dass bei den standardmaBig
verwendeten Parametersatzen die negative Sattigungsspannung nicht erreicht wird.
Dies fuhrt zu dem dreieckférmigen zeitlichen Verlauf der Spannung. Die
ausgegebene Spannungsform ist also kein idealer Rechteckpuls. Der Stromverlauf
korreliert mit dem anliegenden Spannungspuls: Liegt die positive Spannung am
Substrathalter an, so ist zeitgleich der Elektronenstrom, der aus dem Plasma auf das
Substrat trifft, erkennbar. Dieser zeigt sich im Gegensatz zu dem wahrend des
negativen Spannungspulses auftreffenden lonenstroms als scharfer Peak, da die
Elektronen eine deutlich geringere Masse als die lonen aufweisen und somit
weitgehend instantan auf die anliegende Spannung reagieren. Demgegentiber ist der
Verlauf des lonenstroms aufgrund der groBeren Tragheit der lonen langgezogener
und flacher. Dabei ist keine zeitliche Verschiebung zwischen dem Spannungs- und
dem Strompuls erkennbar.
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T~ T lonenstrom — T " ]

1
1 200
‘ A/’F .‘h. A A SIS
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o ! { 200 _
< =
b o]

— ‘ Elektronenstrom ‘

N\

0 2 4 6 3 10 Abbildung 1.8: zeitlicher Strom- und
t [us] Spannungsverlauf am Substrathalter bei angelegter
Biasspannung

Die Schwankungen in den beiden Pulsen lassen sich Uber nichtlineare
Randschichtoszillationen [3] erklaren. Sie sind somit ein vom Plasma selber
verursachter Effekt und stammen nicht aus dem Messaufbau.

6.1.2.2 Die in-situ FTIR-Spektroskopie

Ein wichtiger Teilaspekt zur Entwicklung von Barriereschichten ist die Beobachtung
des Schichtwachstums wahrend der Beschichtung. Fir das FlexNet-Projekt wurde
die spektroskopische in-situ Untersuchung mittels Infrarotlicht gewahlt. Der Aufbau
der Schichten geschieht wahrend des Wachstums durch Ausbildung spezifischer
Molekulbindungen, deren charakteristische Schwingungen im Frequenzbereich der
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Infrarotstrahlung liegen. Ein eingestrahltes, breites IR-Kontinuum regt diese
Schwingungen der Strukturen selektiv an. Dabei wird Energie aus der IR-Strahlung
aufgenommen. Ein Vergleich von der unbeschichteten Probe zur Probe an
Beschichtungszeitpunkten zeigt die Zunahme von charakteristischen Absorptionen.
Durch Zuordnung der Absorptionsbanden zu den Schichtstrukturen entsteht ein
genaues Bild der Schichtzusammensetzung wahrend des gesamten
Beschichtungsprozesses.

FOr die Adaption des FTIR-Spektrometers (Fourier Transform Infrarot) an das
Plasmodul wurde ein neues Substrathalter-Modul konstruiert und gefertigt. Die
Abbildung 1.9 zeigt schematisch den Strahlengang. Der Infrarotstrahl wird unter
einem Winkel von 72 ° in die Reaktionskammer eingekoppelt und auf das Substrat
fokussiert. Danach verlasst er das Plasmodul wieder, um mit einem Detektor erfasst
zu werden. Da bei einem Beschichtungsprozess ebenfalls die IR-transparenten Ein-
und Austrittsfenster beschichtet wirden, wurden diese durch Spektroskopietuben
weit entfernt angeordnet.

FTIR- Detektor

Spektrometer

Reaktionskammer
Probe

Abbildung 1.9: Schematischer Strahlengang der in-situ FTIR-Spektroskopie

Ein Vergleich von der ex-situ zur in-situ Schichtanalyse zeigt eine gute
Ubereinstimmung, aber auch ungewdhnliche zeitliche Absorptionsverlaufe. In
Abbildung 1.10 ist das ex-situ Spektrum einer Schicht im Vergleich zu der in-situ
Messung bei einer Beschichtungszeit von 30 Minuten dargestellt. Die ex-situ
Messung wurde ebenfalls bei einem Einfallswinkel von 72 ° ermittelt und zeigt sich
bis auf die zusatzlichen H,O- und OH-Absorptionen durch die Luftatmosphéare als
identisch mit der in-situ Messung. Ferner zeigen sich aus der Literatur bekannten
SiOSi-Absorptionen der asymmetrischen Streckschwingung bei ca. 1000 cm™ und
der asymmetrischen Deformationsschwingung bei 800 cm™. Die Spektren
unterschiedlicher SiOx-Schichten werden in Abschnitt 1.4 analysiert.

Es stellte sich heraus, dass die auftretende Absorption bei ca. 1300 cm™ nicht auf
einer Absorption von Molekllgruppen beruht. Die in-situ Messungen zu den
Zeitpunkten 2 und 6 Minuten zeigen das Entstehen der Absorption, die bei dieser
Schichtdicke nicht in der gezeigten Starke auftreten dirfte. Ein weiterer Effekt ist die
Abnahme dieser Absorption nach Durchlaufen eines Maximums. Sie schiebt dabei im
zeitlichen Verlauf zu héheren Wellenzahlen. Nach aufwandiger Literaturrecherche
konnte dieses Verhalten dem Berreman-Effekt [4] zugeschrieben werden. Dieser tritt
auf, wenn Licht in der p-Polarisation streifend auf eine diinne Schicht einfallt.

Der Berreman-Effekt entsteht nahe der Wellenzahl der (longitudinal optischen) LO-
Mode, bei welcher der Realteil der dielekirischen Funktion & einen Nulldurchgang
besitzt. Dort ist es mdglich eine Oberflachenwelle anzuregen, die auch bei geringen
Schichtdicken eine starke Absorption hervorruft. Dies geschieht nur bei
anorganischen Materialien, bei denen & zwischen der (transversal optischen) TO-
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Mode und der LO-Mode negative Werte annimmt. Die Abbildung 1.11 zeigt
den berechneten Verlauf der dielektrischen Funktion fir ein quarzartiges Material.
Die TO-Mode der SiOSi-Gruppe besitzt, wie die Literatur beschreibt [5], ihre
Absorption bei 1075 cm™. Hinzu kommen die LO-Mode bei 1265 cm™ und eine
Absorption, die geringfligig zu gréBeren Wellenzahlen verschoben ist, wenn die
dielektrische Funktion schon wieder positive Werte angenommen hat.

061 ex situ-Messung | SiOSi
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Abbildung 1.10: Ein ex-situ gemessenes FTIR-Spektrum im Vergleich zu einer in-situ Aufnahme. Ebenfalls
dargestellt ist die zeitliche Entwicklung des Berreman-Peaks bei ca. 1300 cm™.
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So ermdglicht die starke Absorption durch den Berreman-Effekt die Beobachtung des
Wachstums schon bei geringen Schichtdicken, wenn beim einfachen Durchstrahlen
der Schicht eine Anregung der Schwingungen noch nicht méglich ist.

6.2 Optimierung der SiO,-Barriereschichten ohne Substratbias

Da zu Projektbeginn der Substratbias zuerst in das Plasmodul implementiert wurde
und anschlieBend technische Probleme in der elektrischen Zuleitung behoben
werden mussten, wurde in den ersten Projektmonaten die Qualitdt der ohne
Substratbias abgeschiedenen SiOy-Barriereschichten auf den Baustahl-Substraten
optimiert. Als erste Schwierigkeit stellte sich dabei die Vorabreinigung der Substrate
heraus. Nach deren Optimierung wurden die abgeschiedenen Schichten hinsichtlich
ihrer Haftung und Isolation verbessert, dabei wurde hauptsachlich das
Mischungsverhéltnis der Gase variiert. Die aus diesen Untersuchungen
resultierenden Ergebnisse lieBen sich anschlieBend auf die gebiasten SiO-
Schichten ebenso wie auf die SiN,-Schichten tGbertragen.

6.2.1 Reinigung der Substrate

Eine Grundlage flur eine Optimierung der Barriereschicht stellt die Reinheit der
Substrate dar. Es war eine Reinigung nétig, da der Baustahl zur Lagerung mit einer
Olschicht Uberzogen war, die die Rostbildung auf den Substraten bei Kontakt mit
Feuchtigkeit verhindern sollte. Eine geeignete Reinigungsprozedur mit dem
Reinigungsmittel Galvex wurde von dem Projektpartner FEP vorgeschlagen. Dabei
werden die Substrate in einem Ultraschallbad mit dem stark basischen
Reinigungsmittel gesaubert. Da dies ein Spilen der Substrate mit Wasser
beinhaltete, beglnstigte diese Reinigungsmethode eine starke Rostbildung auf den
Substraten, sobald sie nach dem Ultraschallbad mit Luft in Kontakt kamen. Diese ist
in Abbildung 2.1.a deutlich zu erkennen. Abbildung 2.1.b zeigt ein nur von Hand mit
Aceton entfettetes Substrat. Bei dieser Methode zeigten sich an einigen Stellen auf
der Substratoberflache Olrlickstdénde, so dass diese Reinigung durch ein Aceton-
Ultraschallbad erganzt wurde. In Abbildung 2.1.c ist ein solches Stahlblech gezeigt.
Zum Trocknen wurde es sofort nach der Enthahme aus dem Acetonbad mit Stickstoff
abgeblasen. Nach dieser Reinigungsmethode wurden auf den Substraten kein Rost
oder weitere Rickstande festgestellt, so dass diese die Standardreinigungsmethode
fir die Stahlbleche darstellte.
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Abbildung 2.1: Vergleich der unterschiedlichen Reinigungsmethoden der Baustahl-Substrate: a) mit Galvex-
Ultraschallbad, b) von Hand mit Aceton, ¢) von Hand mit Aceton und anschlieBendem Aceton-Ultraschallbad
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6.2.2 Haftung der Schichten

Zu Beginn wurde die Haftung der abgeschiedenen SiO4-Schicht auf dem Substrat
untersucht. Es stellte sich jedoch schon bei den ersten Versuchen, CIGS-Zellen auf
den Barriereschichten herzustellen, heraus, dass die Haftung der Molybdanschicht
auf den SiO,Schichten ebenso verbessert werden muss. Somit wurde die
Herstellung der Schichten bezlglich deren Haftungseigenschaften an ihren beiden
Grenzflachen angepasst.

6.2.2.1 SiO, auf Baustahl

Als erster Test wurden direkt auf dem Substrat SiO4-Schichten im
Mischungsverhaltnis HMDSO:0O; = 1:10 und HMDSO:0O, = 1:20 abgeschieden. Dabei
zeigte sich eine sehr schlechte Haftung der Schichten auf dem Substrat, so dass
diese sich stellenweise direkt nach der Beschichtung vom Stahlblech I6sten. Durch
das EinfUhren einer Sauerstoffplasma-Vorbehandlung der Substrate direkt vor der
eigentlichen Beschichtung wurde die Haftung der Schicht auf dem Stahlblech
deutlich verbessert.

Bei dem nun mdglichen direkten Vergleich der beiden abgeschiedenen Schichten
wies die Schicht, die in einem Plasma mit dem Mischungsverhaltnis
HMDSO:0, = 1:10 abgeschieden wurde, eine zwei- bis dreimal héhere Haftung auf
als Schichten aus einem Plasma mit dem Mischungsverhéltnis HMDSO:O; = 1:20.
Der gegentiber dem HMDSO geringere Anteil an Sauerstoff in dem Plasma bewirkt
eine Erhdéhung der organischen Anteile in der abgeschiedenen Schicht
(s. Abschnitt 1.4), so dass die Schicht aufgrund der an den CH,-Gruppierungen
endender MolekUllketten ,weicher wird. Somit ist diese elastischer, weshalb sie die
verbesserte Haftung zeigt. Die Messungen wurden mittels eines Adhasionstest
durchgefihrt. Dazu werden Aluminiumstempel mit einem Zwei-
Komponentenklebstoff auf der Schichtoberflaiche befestigt, die mit Hilfe einer
Messvorrichtung inklusive der anhaftenden Schicht vom Substrat abgerissen werden.
Als Messwert wird dabei die Kraft pro mm? angegeben, die bendtigt wird um die
Schicht vom Substrat zu trennen.

6.2.2.2 Molybdan auf SiOy

Da bei dem Ubergang Substrat — Barriereschicht die Haftung deutlich durch eine
Sauerstoffplasma-Behandlung verbessert werden konnte, wurde dies auch zur
besseren Haftung des Molybdans auf der Schichtoberflache angewandt. Ebenso
wurde das Aufbringen einer diinnen Schicht im Verhaltnis HMDSO:O, = 1:30 und
1:40 getestet. Dabei zeigten sich die besten Resultate bei einer reinen
Sauerstoffplasma-Nachbehandlung mit einer Dauer von 10 Minuten. Dies flihrt zu
einer auBerst harten Oberflache der Schicht, da auf der Schicht verbleibende
HMDSO-Restbestandteile, die durch das Plasma nicht vollstdndig aufgespalten
wurden und freie Bindungen aufweisen, oxidiert werden, so dass an der
Schichtoberflache eine reine SiOSi-Struktur entsteht.
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6.2.3 Elektrische Isolation der Schichten

Die Isolation der abgeschiedenen Schichten ist unter anderem durch deren
Pinholedichte bestimmt. Diese kann mit Hilfe eines Elektrolysetests qualitativ
analysiert werden, da sich durch die bestehende leitende Verbindung zwischen
Substrat und Elektrolytldbsung an den Defekistellen Gasblasen entwickeln. Dieser
Vorgang kann in dem zur Verflgung stehenden Aufbau direkt mit einem Mikroskop
beobachtet werden, s. Abbildung 2.2.

Substrat mit Goldelektrode

Isolationsschicht

Mikroskop

Isolation

Riickkontakt

0,01 molare
Na+*Cl-
-Lésung

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau
des Elektrolysetests

]

Die ersten untersuchten Schichten bei einem Mischungsverhéaltnis von
HMDSO:O, = 1:10 und 1:20 zeigten sehr viele Defekte (Abbildung 2.3.a), die sich
Uber das gesamte Substrat erstreckten. Stellenweise platzte die Schicht nach der
Elektrolyse in der Umgebung der Defektstellen auf (s. Abbildung 2.3.b), so dass sich
bei genligend groBer Pinholedichte das SiOy ganzlich vom Substrat I16ste. Vermutlich
drang hier die Elektrolytldsung in die Defektstellen ein und korrodierte das darunter
liegende Stahlsubstrat und l6ste somit die SiO,-Schicht ab.

Verbesserungen wurden erst durch den Einsatz von Mehrfachschichten erzielt. Zu
deren Herstellung wurden Schichten mit unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen
von HMDSO und O, im Plasma Ubereinander abgeschieden. Konkret wurden erste
Verbesserungen mit einem Schichtsystem aus einer Schicht mit 1 um Dicke im
Verhéltnis HMDSO:0; = 1:10, dann 2 pum HMDSO:0O; = 1:20 und wiederum 1 pm
HMDSO:0O, = 1:10 erzielt. Die geringeren Mischungsverhaltnisse an der Ober- und
Unterseite der Schicht gewahrleisten eine bessere Haftung auf dem Substrat (s.
Abschnitt 1.2.2.1) und auf der Schichtoberflache. Die mittlere Schicht bewirkt eine
Verbesserung in der Diffusionshemmung und eine bessere lIsolation. Bei diesen
Schichten wurde zusatzlich eine Sauerstoffplasma-Vor- und Nachbehandlung
durchgeflhrt.

Im Laufe weiterer Untersuchungen stellte sich heraus, dass die besten
Isolationswerte bei einer Gradientenschicht erreicht werden. Dazu wurde nach einer
Sauerstoff-Vorbehandlung von 2 Minuten als erstes eine sehr diinne weiche Schicht
(HMDSO:02 = 1:10) als Haftvermittlerschicht aufgebracht (2 Minuten). Um den
Ubergang zu der harten Schicht (HMDSO:O, = 1:20) flieBender zu gestalten, wird
eine weitere diinne Zwischenschicht mit einer Beschichtungsdauer von ebenfalls 2
Minuten mit einem Mischungsverhéltnis von HMDSO:O, = 1:15 abgeschieden. Nach
der Halfte der Beschichtungsdauer wird eine zusatzliche Aceton-Ultraschall-
Zwischenreinigung durchgefihrt. Die Gradientenschicht, die im Folgenden als
,otandardschicht® gilt, hat eine Dicke von 3 um und sie wurde im O-Plasma
10 Minuten nachbehandelt, um die Haftung des Molybdans zu verbessern.
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Abbildung 2.3: a) Elektrolysetest einer HMDSO:O, = 1:20-Schicht, b) Defektstelle nach Elektrolysetest: Das
Abplatzen der Schicht ist deutlich zu erkennen.

6.2.4 Verunreinigung der Substrate wahrend des Substrateinbaus

Bei der Herstellung der ersten Schichten konnte zu Beginn der Beschichtung eine
Verunreinigung der Substrate beobachtet werden. Diese zeigte sich in Form von am
Substrat haftenden Teilchen. Diese Verunreinigungen sind die Hauptursache von
spater in der Schicht auftretenden Pinholes, so dass diese mdglichst verhindert
werden sollten. Es war zuerst nicht zu klaren woher sie stammen. Durch eine EDX
(energiedispersive Réntgenspektroskopie)-Analyse der auf dem Substrat haftenden
Flitter konnte festgestellt werden, dass sie sich aus Silizium und Sauerstoff
zusammensetzen (Abbildung 2.4), so dass es sich dabei um Teile der SiO4-Schicht
handelt. Diese loste sich beim Einbau der Substrate von der Substrathalterung und
blieb teilweise auf dem Substrat haften.
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Abbildung 2.4: Analyse der auf dem Substrat vorhandenen Verunreinigungen mittels EDX (energiedispersive
Rontgenspektroskopie)

Um dies zukiinftig zu verhindern, wurden die Substrate im Plasmodul Uber eine
,Maske" befestigt. Dadurch kam das Substrat beim Einbau nicht mehr direkt mit den
eigentlichen Halterungen, die dauerhaft in der Anlage eingebaut waren und somit mit
der SiO«-Schicht Gberzogen waren, in Kontakt. Nachteilig zeigte sich jedoch dabei,
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dass die aufgebrachten Schichten, vor allem im Randbereich der Substrate, starke
Inhomogenitaten aufwiesen.

6.2.5 Einfluss des Heizens wahrend des CIGS-Prozesses auf die
Barriereschicht
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Abbildung 2.5: Einfluss des Ausheizens der SiOx-Barriereschichten in Abhéngigkeit der O,-Plasma-Nachbehandlung fiir unterschiedliche
Gasmischungsverhiltnisse: a) HMDSO:0, = 1:10, b) HMDSO:O, = 1:20

Da die ohne Substratbias hergestellten Barriereschichten wahrend des CIGS-
Prozesses oftmals Risse bildeten oder sich die Mo/CIGS-Schicht von der SiOy-
Schicht léste, sollte untersucht werden inwieweit der Heizprozess wahrend des
CIGS-Prozesses einen Einfluss auf die aufgebrachte SiO-Schicht hat. Dazu wurde



-21 - FlexNet-Schlussbericht — IPF-FKZ 03SF0321C

die chemische Zusammensetzung von Schichten, abgeschieden mit einem
Mischungsverhaltnis von HMDSO : O, = 1 : 10 und HMDSO : O, = 1 : 20 sowohl mit
als auch ohne einer Sauerstoffplasma-Nachbehandlung, mittels FTIR-Spektroskopie
vor und nach dem Ausheizprozess ermittelt. Die Spektren der einzelnen Schichten
sind in Abbildung 2.5 zu sehen.

Die Schichten beider Mischungsverhaltnisse verhalten sich vollstandig aquivalent: In
den Schichten, die im Sauerstoffplasma nachbehandelt wurden, ist ein héherer Anteil
an OH-Banden zu erkennen als in den Schichten ohne diese Nachbehandlung.
Ebenso ist eine deutliche Abnahme der OH-Banden durch das Ausheizen zu
verzeichnen, da das Wasser beim Erhitzen aus der Schicht entweicht. Da OH-
Bindungen immer einen Abschluss in dem molekularen Geriist der Schicht
darstellen, ist ihre Anzahl ein MaB fir die Harte der Schicht: Je weniger OH-
Bindungen vorhanden sind, desto besser vernetzt ist das Schichtgerlst und desto
harter ist die Schicht. Nimmt also der Wassergehalt in der Schicht durch das
Ausheizen ab, so wird die Schicht harter und somit spréder, was zu Rissen in der
Schicht fihren kann.

6.2.6 In Kooperation mit Projektpartnern hergestellte Barriereschichten

Aufgrund der anhaltenden Problemen mit den Isolationswerten der ohne
Substratbias hergestellten Barriereschichten nach dem CIGS-Prozess, wie auch mit
der Haftung des Molybdans auf deren Oberfliche wurden testweise
Kombinationsschichten mit anderen Projektpartnern hergestellt. Dabei wurden
unterschiedliche Méglichkeiten getestet:

e Es wurden Stahlbleche mit einer 50 bis 200 nm dicken Haftvermittlerschicht
(SiOy) beschichtet. Auf diese wurde vom INM als eigentliche Barriere eine
SolGel-Schicht  aufgebracht. Dabei wurden fir die SiO4-Schicht
Mischungsverhaltnisse von HMDSO:O, = 1:10 und 1:20 verwendet. Mit einer
Haftvermittlungsschicht von 200 nm Dicke konnten gute Ergebnisse bezlglich
der Isolationswerte erzielt werden.

e Es wurden in Kooperation mit dem FEP Kombinationsschichten hergestellt.
Dafir wurden auf vom FEP vorbeschichteten Blechen (variierende
Schichtdicke und unterschiedliche Abscheideparameter) eine 2 pm SiO-
Schicht im Mischungsverhaltnis HMDSO:O, = 1:20 aufgebracht.

e Ebenso wurden vom IPF Bleche zum einen mit einer Standard-
Gradientenschicht, zum anderen mit einer reinen HMDSO:O, = 1:20-Schicht
beschichtet (Dicke 3 um) und ans FEP versendet.

Samtliche Beschichtungen seitens des IPF wurden mit einer O»-Plasma-Vor- und
Nachbehandlung durchgefihrt.

6.3 Einfluss des Substratbias auf die Form der aufwachsenden Schicht

Durch einen zusatzlich wahrend der Beschichtung angelegten Substratbias soll die
Form der aufwachsenden Schicht Uber Vertiefungen im Substrat beeinflusst und
somit die Barrierewirkung der Schichten verbessert werden. Der Einfluss des
Substratbias auf die schichtbildenden Komponenten aus dem Plasma ist in
Abschnitt 1.1.2.1 beschrieben.
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6.3.1 Untersuchungen anhand von Modell-Substraten

Flr einen zuverldssigen Vergleich der Form der aufwachsenden Schichten Uber
Vertiefungen im Substrat bei unterschiedlichen Bias- und Plasmaparametern wird ein
Silizium-Wafer mit einer definiert strukturierten Oberflache als Modell-Substrat
verwendet. Als Oberflachenstruktur ist ein Rillenmuster im um-Bereich aufgebracht.
Dabei variiert die Breite der Rillen zwischen 0,6 und 4,4 um, deren Hbéhe liegt
weitgehend konstant bei 3-4 um, so dass sich ein Aspektverhéltnis a (Quotient aus
der Héhe zu der Breite) von 0,8-5 ergibt, s. Abbildung 3.1. Zur Auswertung kann die
Bruchkante eines solchen beschichteten Wafers im REM (Raster-Elektronen-
Mikroskop) betrachtet werden, so dass die Schichtabscheidung in den Vertiefungen
analysiert werden kann.

Vega ©Tescan
Plasmaforschung Stgf

Abbildung 3.1: REM-Aufnahme der Bruchkante eines unbeschichteten Si-Wafers

Die nachfolgenden Untersuchungen wurden jeweils getrennt fir SiOy- und SiNy-
Schichten durchgefihrt. Dabei wurde die Form der Schicht Uber den Vertiefungen
qualitativ beschrieben. Um die optimalen Biasparameter des Bipolarpulsers zu
bestimmen wurde deren Einfluss auf die Schichtabscheidung quantitativ untersucht.
Betrachtet wurden SiO4-Schichten, die in einem Gasmischungsverhaltnis
HMDSO:0, = 1:20 abgeschieden wurden, bei den SiNy-Schichten betrug das
Mischungsverhaltnis SiH4:NHj3 = 3:22. Dies stellen die Schichten dar, fir die die
beste Barrierewirkung erzielt wurde.

6.3.1.1 SiO,-Schichten

Als Referenz wurde ein Si-Wafer mit einer SiO4-Schicht ohne angelegtes
Substratbias beschichtet. Die Bruchkante dieses Wafers ist in Abbildung 3.2.a,b an
Stellen zweier unterschiedlicher RillengréBen (a=1 und a=5) zu sehen. Dabei ist
fir die schmaleren Rillen deutlich ein kugelférmiges Schichtwachstum (ber den
Stegen zu erkennen, so dass sich die Schicht bei langer andauernder Beschichtung
Uber den Vertiefungen schlieBt und somit das Eindringen der schichtbildenden
Teilchen in die Rillen verhindert wird. Aus diesem Grund ist Kkeine
Schichtabscheidung in diesen Vertiefungen zu erkennen. In den breiteren Rillen
bildet sich dagegen eine Schicht (Abbildung 3.2.b). Dabei ist jedoch keine homogene
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Auskleidung erkennbar, die Schicht nimmt entlang der Stege keilférmig nach unten
ab.

BiLioz - " > v‘138L>1 102 ] 1 pm
(StEM - Stuttgarter Zentrum fiir Elektronenmikroskopie, Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart)

Abbildung 3.2: Vergleich von unterschiedlichen Parametern mit SiO, beschichteten strukturierten Si-Wafer.
a) a = 5, ohne Substratbias, b) @ = 1, ohne Substratbias, ¢) a =5, mit Substratbias, d) a = 1, mit Substratbias,
e)a=>5, mit Substratbias und geringerem Gesamtgasfluss, f)a=1, mit Substratbias und geringerem
Gesamtgasfluss.

Dieser Beschichtung ist in Abbildung 3.2.c,d eine mit anliegendem Substratbias
abgeschiedene Schicht gegenibergestellt. Die Biasparameter betrugen dabei
f=250 kHz, U=500 V und pw = 1400 ns. Es ist auch weiterhin in den Vertiefungen
der schmalen Rillen trotz einer allgemein héheren Abscheiderate keine
Schichtbildung zu erkennen. Das kann dadurch erklart werden, dass die hdhere
Wachstumsrate zu einem schnelleren SchlieBen der Schicht tber den Vertiefungen
fihrt. Bei genauerer Betrachtung dieser ,SchlieBstellen” ist im Unterschied zu der
ungebiasten Schicht ein Verschmelzen der beiden Schichteile zu erkennen. Im Fall
der ohne Substratbias abgeschiedenen Schicht bleibt ein Spalt zwischen diesen
beiden Schichtteilen bestehen, so dass keine Verbindung zwischen ihnen besteht.
Die Verschmelzung hat ihre Ursache in der Oberflachenmobilitdt der
schichtbildenden Teilchen. Die durch die Substratvorspannung auf das Substrat
beschleunigten Sauerstoffionen fihren zu einem erhdhten Energieeintrag auf der
Schichtoberflache, so dass schon bestehende chemische Bindungen aufgebrochen
werden und sich somit die Teilchen umlagern kénnen (siehe auch Abschnitt 1.4).
Durch die Homogenitat der — auch Uber den Unebenheiten im Substrat —
geschlossene Schicht durfte an diesen Stellen trotz der weiterhin bestehenden
Hohlrdumen in der Barriereschicht keine Diffusion oder elektrische Leitung auftreten,
so dass dies — im Gegensatz zu ungebiasten Schichten — keine mdglichen
Defektstellen darstellen. In Abbildung 3.2.d ist eine deutlich bessere Auskleidung der
Vertiefung gegenlber der ohne Substratbias abgeschiedenen Schicht zu erkennen.
Dies begrindet sich in der allgemein héheren Abscheiderate bei der gebiasten
Beschichtung, da hier die Beschichtungsdauer fir ein SchlieBen der Schicht Uber
den Vertiefungen zu gering ist. Es ist weiterhin die keilférmige Abnahme der
Schichtdicke entlang der Stege erkennbar, so dass die Auskleidung der Vertiefungen
nicht homogen ist. Zusatzlich ist an den Kanten ein Sputtereffekt erkennbar, d.h. die
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Energie der auftreffenden lonen ist ausreichend, um die Oberflache der
aufwachsenden Schicht teilweise abzutragen. Diese Kantenabflachung tragt auch
zur Verhinderung des SchlieBens der Schicht tiber den Rillen bei.

Wird der Gesamtgasfluss bei ansonsten unverdnderten Abscheideparametern
verringert (Abbildung 3.2.e,f), so reduziert sich auch die Abscheiderate. Dies flhrt zu
einem vermehrten Einfluss des Sputtereffekts bei der Schichtbildung. In
Abbildung 3.2.e ist deutlich eine Ausbildung der Schicht in den engen Vertiefungen
zu erkennen, das durch diesen Effekt mdglich ist. Ebenso wéachst in den breiten
Rillen die Schicht homogen auf (Abbildung 3.2.f). Es bildet sich nicht die keilférmige
Struktur wie sie bei hohem Gesamtgasfluss zu erkennen ist.

6.3.1.2 SiNy-Schichten

ohne Bias

ax3
Verschmelzung i
\iewfeid 1080 um  DET: BSE Dstedtor btk d b4t & 4 | Viewfeld 1080um DET BSEDstector Mblt il 4 1 4 4 |
MV o0 DATE: 0272210 S um Vega CTescan HV: 200KV DATE: 0222n0 Sum Vega CTescan
Fame: 4b4 Dwice: VEGA 51350 Plasmaforschung Sigt - Mame: 4b1 Device: VEGA 513500 Plasmafcrschung Sigl
P
a= 09 homogenere

Auskleid u
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Abbildung 3.3: Vergleich des Aufwachsverhaltens einer ungebiasten mit einer gebiasten SiNy-Schicht. a) a =3,
ohne Substratbias, b) a = 0,9, ohne Substratbias, ¢) a = 3, mit Substratbias, d) a = 0,9, mit Substratbias

Exakt analog l&sst sich der Einfluss des Substratbias auf die SiN,-Schichten
Ubertragen. Diese sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Dabei wurden wieder zwei
unterschiedliche Rillen mit vergleichbarem Aspektverhéltnis zu Abbildung 3.2
betrachtet. Es wurde eine ungebiaste Schicht (Abbildung 3.3.a,b) einer mit
angelegtem Substratbias abgeschiedenen Schicht (Abbildung 3.3.c,d)
gegenilbergestellt. Das Aufwachsverhalten der Schichten zeigt sich vollkommen
aquivalent zu dem der SiO,-Schichten. Jedoch ist der Einfluss des Substratbias, vor
allem der Sputtereffekt, bei den quarzahnlichen Schichten ausgepragter: In dem
Silan — Ammoniak Plasma sind aufgrund des verwendeten Mischungsverhaltnisses
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im Verhaltnis zu den aus dem Precursor (SiH4) entstehenden schichtbildenden
Radikalen weniger Stickstoffionen vorhanden als in dem HMDSO - Sauerstoff
Plasma. Somit stehen fiir das Abtragen der Schicht im Vergleich weniger lonen zur
Verfugung. Diese besitzen zusétzlich noch eine geringere Masse als die
Sauerstoffionen, so dass deren Energie beim Auftreffen auf der Schichtoberflache
etwas geringer ist. Das fir die Barrierewirkung wichtige Verschmelzen der
Schichtoberflache kann jedoch auch bei den SiN,-Schichten beobachtet werden, so
dass eine zu den SiO-Schichten vergleichbare Auswirkung des Substratbias auf die
Isolation der SiNy-Schichten zu erwarten ist.

Zusammenfassend ergibt sich die beste Auskleidung der Vertiefungen im Substrat
bei einem geringen Gesamtgasfluss. Ein erheblicher Nachteil hierbei ist jedoch die
geringe Abscheiderate, durch die die Prozesszeiten stark verlangert werden. Far
eine homogene Barrierewirkung reicht jedoch ein zuverlassiges Verschmelzen der
Schichtoberflache aus, das durch die anliegende Biasspannung auch bei hohem
Gesamtgasfluss fur beide Schichtsysteme (SiO, und SiNy) erreicht wird.

6.3.1.3 Einfluss der Biasparameter

Um den Einfluss der einzelnen am Bipolarpulser einstellbaren Biasparameter auf die
Schichtabscheidung zu untersuchen und somit die fir eine bessere Auskleidung der
Vertiefungen mit Schicht optimalen Parameter festzulegen, muss eine fir die sich
bildende Form der Schicht in den Rillen charakteristische GréBe definiert werden.
Dazu wurden die dimensionslosen GréBen A (relative Schichtdicke) und @ (relative
Flankenbedeckung) eingeflihrt, s. Abbildung 3.4. Die Vertiefung wird gleichmaBig mit
Schicht aufgefillt, wenn 4 = @ = 1 ist.

ﬁ Abbildung 3.4: Definition der
dimensionslosen Groflen A und @ als
Substrat MaB fiir die Auskleidung der Rillen mit

Schicht

Die Abhangigkeit dieser beiden GréBen von den Biasparametern ist in Abbildung 3.5
sowohl fir die SiOy (Abbildung 3.5.a-c) als auch fir die SiNy
(Abbildung 3.5.d-f) Schichten dargestellt. Hier lassen sich die oben beschriebenen
Beobachtungen quantitativ belegen: Bei allen drei Parametern ist das
Aufwachsverhalten der beiden Schichten vergleichbar, jedoch ist der Einfluss der
einzelnen Parametern auf die relative Schichtdicke und die relative Bedeckung der
Flanken bei den SiN,-Schichten deutlich geringer als fur die SiO4-Schichten.
Nachfolgend wird der Einfluss der Biasparameter anhand der quarzartigen Schichten
dargestellt, jedoch gelten séamtliche Aussagen in abgeschwachter Form ebenso fur
die Siliziumnitrid-Schichten.
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Abbildung 3.5: Abhingigkeit der Form der abgeschiedenen Schicht in den Rillen von den Biasparametern fiir
a) SiO,, Spannungsabhingigkeit, b) SiO,, Frequenzabhingigkeit, c) SiO,, Pulsweitenabhingigkeit,
d) SiN,, Spannungsabhiingigkeit, e) SiN,, Frequenzabhingigkeit, f) SiN,, Pulsweitenabhédngigkeit

In Abbildung 3.5 ist die Abhangigkeit von 4 und @ von den drei Biasparametern
(Spannung U, Frequenz f und Pulsweite pw) jeweils fir zwei Rillen unterschiedlicher
Aspektverhaltnisse (a=0,88 und a=1,07) aufgetragen. Bei dieser Untersuchung
muss beachtet werden, dass diese GroBen nur fir solche Rillen sinnvoll ausgewertet
werden kénnen, Uber denen das SchlieBen der Schicht noch keinen nennenswerten
Einfluss auf die Schichtabscheidung in der Vertiefung hat. Die Auskleidung der Rillen
steigt sowohl mit zunehmender Biasspannung (Abbildung 3.5.a) als auch mit
steigender Frequenz (Abbildung 3.5.b). Je héher die anliegende Spannung ist, desto
gréBer ist die Energie der auf der Schichtoberflache auftreffenden lonen, so dass der
Sputtereffekt einen vermehrten Einfluss gewinnt und somit wie oben beschrieben das
SchlieBen der Schicht tber den Vertiefungen langer verhindert wird. Hierdurch steigt
der Wert von 4 und @ an. Der Einfluss der Frequenz lasst sich (ber die
lonenplasmafrequenz erklaren: Sie betragt fir O™-lonen in dem verwendeten Plasma
104 MHz und wird somit bei dem verwendeten Biasfrequenzbereich (50-250 kHz)
nicht erreicht. Dies fuhrt zu einer gréBeren Effektivitdt des Biasvorgangs bei
Erhdhung der angelegten Frequenz, wodurch die Auskleidung der Rillen verbessert
wird. Die Pulsweite hat hierauf keinen klaren Einfluss, da mit den am Geréat
einstellbaren Verhaltnissen zwischen dem positiven und negativen Puls das
Verhalinis zwischen der lonen- zur Elektronenmasse nicht erreicht wird. Als
Standard-Biasparameter lassen sich somit — sowohl fir SiO,- als auch flr SiN,-
Schichten — f= 250 kHz, U = 500 V und pw = 1400 ns festlegen.

6.3.2 Untersuchungen anhand von projektrelevanten Substraten

Um den im Abschnitt 1.3.1 anhand von Modellsubstraten vorgestellten Einfluss des
Substratbias auf die Schichtabscheidung auf fir das Projekt relevante Substrate zu
verifizieren und gleichzeitig die Auswirkung unterschiedlicher Oberflachenrauheiten
der Substrate auf die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten zu untersuchen,
wurden Substrate mit unterschiedlichen R;-Werten (R, = mittlere Rauheit) mit und
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ohne Substratbias beschichtet. Die abgeschiedene Schicht wurde sowohl beziglich
ihrer  Oberflachenbeschaffenheit als auch ihrer Isolationseigenschaften
charakterisiert. Die fir diese Untersuchungen abgeschiedenen Schichten waren
SiOx-Gradientenschichten, wie sie in Abschnitt 1.2.3 als Standardschicht vorgestellt
wurden.

Als erstes untersuchtes Substrat diente Titanfolie mit einem Rx-Wert von 75 nm und
354 nm, da zu Beginn kein Baustahl mit unterschiedlicher Oberflachenrauheit zur
Verfigung stand. Die Untersuchungen wurden jedoch zu einem spateren Zeitpunkt
auf Baustahl mit einem Rz-Wert von 30 nm und 182 nm wiederholt.

6.3.2.1 Charakterisierung auf Titanfolie abgeschiedener Schichten

Es wurde Titanfolie unterschiedlicher Oberflachenrauheit (glatt mit R; =75 nm und
rau mit R, =354 nm) und Baustahl mit einem R,-Wert von 18 nm (urspringlich im
Projekt vorgesehenes Substrat) mit und ohne Substratbias beschichtet. Um den
Einfluss des Substratbias auf die aufwachsende Schicht zu charakterisieren, wurden
im REM Aufnahmen der Schichtoberflache durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3.6 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass auf der Oberflache der
ungebiasten Schichten die Oberflachenstruktur des Substrats, z.B. Walzspuren,
Risse und Schuppen, abgebildet wird. Ebenso ist auf der raueren Titanfolie und dem
Baustahl ein ausgepragtes blumenkohlartiges Wachstum der Schicht zu sehen.

e). B aust@hl R

mit Substratbias

25203

Abbildung 3.6: Vergleich der Schichtoberfliche von ungebiasten und gebiasten SiO,-Schichten auf Substraten
unterschiedlicher Oberflichenrauheit. a) Titanfolie (R, = 75 nm), ohne Substratbias, b) Titanfolie (R, = 75 nm),
mit Substratbias, ¢) Titanfolie (R, = 354 nm), ohne Substratbias, d) Titanfolie (R, = 354 nm), mit Substratbias,
e) Baustahl (R, = 18 nm), ohne Substratbias, f) Baustahl (R, = 18 nm), mit Substratbias

(StEM — Stuttgarter Zentrum fiir Elektronenstrahl-Mikroskopie, Max-Planck-Institut fiir Metallforschung,
Stuttgart)

Im Vergleich hierzu ist in allen drei Fallen eine deutliche Glattung der
Schichtoberflache bei der Abscheidung mit angelegtem Substratbias zu erkennen,
wobei sowohl die Abbildung der Substrat- auf die Schichtoberflache weitgehend
verhindert wird als auch das blumenkohlartige Aufwachsen der Schicht. Dieses ist
nur noch auf der raueren Titanfolie zu sehen, wobei auch hier eine Verbesserung der
Schichtoberflache in Form einer Glattung erkennbar ist. Es scheint, dass die
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Schichtoberflache miteinander verschmilzt, was auch anhand der Si-Wafer im
Abschnitt 1.3.1 gezeigt werden konnte. Durch dieses Verschmelzen werden
mogliche Defektstellen in der Barriereschicht geschlossen. Die schwarzen Flecken in
Abbildung 3.6.f sind auf die Probenpréparation fir das REM zurlickzuflhren, so dass
sie kein Effekt der Schichtoberflache sind.

Isolationswiderstand R, von Mo/SiO, /Metallsubstrat

100

ohne / mit Biasing
80 + / I Ti, 25um, glatt
/ I Ti, 50um, rauh
I / I Stahlblech, 500um, glatt

Anteil / %

Abbildung 3.7: Isolationswiderstinde der auf
Substraten unterschiedlicher Oberflichenrauheit
aufgebrachten ungebiasten und gebiasten SiOy-

Schichten.
o 1 2 3 4 56 ‘;mef (Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-
|Og (Ri/ Q) Forschung Baden-Wiirttemberg (ZSW))

Die Verbesserung der Barrierewirkung der mit Substratbias abgeschiedenen
Schichten gegeniber den ohne Vorspannung hergestellten Schichten zeigt sich auch
beim Vergleich deren Isolationswiderstande. Dieser wird Uber einzelne Messkissen,
die auf die Schicht aufgebracht werden, an unterschiedlichen Stellen gemessen.
Aufgetragen wird dann der prozentuale Anteil dieser Messkissen fir einen
bestimmten Widerstandswert (s. Abbildung 3.7). Hier ist auf allen drei Substraten ein
deutlicher Anstieg des elektrischen Widerstands beim Ubergang zu gebiasten
Schichten zu beobachten. Die mit Substratbias auf den beiden Titanfolien
abgeschiedene Schicht weist sehr gute Isolationswerte auf: Auf der glatten Folie
wurden flr 90 % der Messkissen der hdchste Isolationswert gemessen, auf der
raueren Folie wurde nur auf einem Messkissen nicht der Héchstwert erreicht.

6.3.2.2 Charakterisierung auf Baustahl abgeschiedener Schichten

Um eine mdglichst gute Aussagekraft Uber die Auswirkung des Substratbias auf die
fir dieses Projekt abgeschiedenen Schichten zu erhalten, wurden die in
Abschnitt 6.3.2.1 dargestellten Versuche auf Baustahl unterschiedlicher Oberflachen-
rauheit wiederholt. Die R,-Werte der beiden untersuchten Bleche betragen 30 nm
und 182 nm, somit liegt die Oberflachenrauheit des glatteren Blechs nahe der des
urspringlich verwendeten Substrats (Abbildung 3.6.e,f). Die Ergebnisse der
Oberflachenstruktur auf den beschichteten Blechen sind in Abbildung 3.8 abgebildet.
Auch hier ist im ungebiasten Fall das blumenkohlartige Wachstum wie in
Abbildung 3.6 zu erkennen, das hier bei angelegtem Substratbias vollstandig
verschwindet. Ebenso wird die Abbildung der Substratoberflachenstruktur auf die
Schichtoberflache durch die Substratvorspannung nahezu verhindert. Besonders gut
zu erkennen ist dies im Vergleich von Abbildung 3.8.c und d: Im oberen Bild ist eine
Defektstelle in der Barriere in Form eines Risses zu erkennen, der im unteren Bild
fast vollstdndig verschmolzen ist. Ebenso ist in Abbildung 3.8.b die Auskleidung einer
Riefe, die durch das Walzen des Blechs entstanden ist, mit der abgeschiedenen
Schicht zu beobachten.
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a) Baustahl R, = 182 nm : : Baustahl R, = 30 njnl o

Abbildung 3.8: Vergleich von gebiasten und ungebiasten Schichten auf Baustahl unterschiedlicher
Oberflichenrauheit. a) R, =182 nm, ohne Bias, b) R,=182nm, mit Bias, c) R,=30nm, ohne Bias,
d) R, = 30 nm, mit Bias

(StEM - Stuttgarter Zentrum fiir Elektronenstrahl-Mikroskopie, Max-Planck-Institut fiir Metallforschung,
Stuttgart)

Auch diese Untersuchungen wurden wie im Fall der Titanfolie mit Messungen zum
Isolationswiderstand erganzt, wobei in diesem Fall der Widerstand sowohl vor
(Abbildung 3.9.a)) als auch nach (Abbildung 3.9.b)) dem CIGS-Prozess bestimmt
wurde. In beiden Fallen wird flir beide Substrate ein deutlicher Anstieg der
Isolationswerte der mit Substratbias abgeschiedenen Schichten gegeniber der ohne
Vorspannung hergestellten Schichten festgestellt. Dabei ist der Einfluss des
Substratbias auf die Isolationseigenschaften der Barriereschichten nach dem CIGS-
Prozess deutlicher: Ohne die Substratvorspannung liegt der Widerstandswert aller
Messkissen im unteren Bereich der Skala, wohingegen die Werte der mit
Substratbias abgeschiedenen Schichten weitgehend im oberen Teil liegen.
ErwartungsgemanB weisen die Schichten, die auf dem glatteren Substrat aufgebracht
wurden, eine bessere Isolation gegentiber denen auf dem raueren Substrat auf. An
ihnen konnte an 88 % der Messkissen der HOchstwert fir die Isolation gemessen
werden.

In Ergadnzung zu den Isolationswiderstanden wurde die Durchbruchspannung an den
einzelnen Messkissen, wiederum vor und nach dem CIGS-Prozess, bestimmt. Deren
Werte sind in Abbildung 3.10 zu sehen. Es zeigt sich ein vergleichbares Verhalten
wie bei den Isolationswerten: Die Durchbruchspannungen der gebiasten Schichten
liegen deutlich héher als die der ungebiasten und es zeigen sich wiederum héhere
Werte auf dem Substrat mit geringerer Oberflachenrauheit.
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Abbildung 3.9: Isolationswiderstinde der ungebiasten und der gebiasten Schichten auf Baustahl
unterschiedlicher Oberfldchenrauheit a) vor dem CIGS-Prozess, b) nach dem CIGS-Prozess
(Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg (ZSW))

Zusammenfassend ist zu erkennen, dass durch das Substratbias die Eigenschaften
der Barriereschichten beziglich ihrer elektrischen Isolation stark verbessert werden
konnten. Jedoch ist es bisher nicht gelungen, dass alle Werte der einzelnen
Messkissen in dem geforderten Bereich von R;>30MQ liegen. Ebenso ist
festzuhalten, dass trotz des Substratbias die Oberflachenrauheit des Substrats einen
groBen Einfluss bezlglich der Isolation der Barriereschichten zeigt: Je rauer dessen
Oberflache, desto schlechter ist die elektrische Barrierewirkung der aufgebrachten
Schicht. Auch ist zu erkennen, dass die Barriere durch das starke Aufheizen des
Substrats wahrend des CIGS-Prozesses beeintrachtigt wird. Die Isolationswerte

samtlicher Schichten waren nach dem Aufbringen der CIGS-Schicht schlechter als
vor dem Prozess.

a
) 100 . . : . : b) 100 ; . ;
Substrat, Bias, Probe Substrat, Bias, Probe
80 N glatt, ohne, IPF-295 1 80 I glatt, ohne, IPF-295 1
X glatt, mit, IPF-296 ° glatt, mit, IPF-296
-~ eol I rau, ohne, [PF-300 > a0 I rau, ohne, IPF-300 i
— rau, mit, IPF-299 =~ rau, mit, IPF-299
[0) =
T 40f ..“C_.’ 40
B <
20 1 20
0
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

u,/V U, /V

Abbildung 3.10: Durchbruchspannungen Up der ungebiasten und der gebiasten Schicht auf Baustahl
unterschiedlicher Oberfldchenrauheit a) vor dem CIGS-Prozess, b) nach dem CIGS-Prozess
(Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg (ZSW))
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6.4 Molekulare Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten

Als grundlegende Untersuchung wurde der Einfluss des Gas-Mischungsverhaltnisses
HMDSO:O, auf die molekulare Zusammensetzung der Schicht anhand von FTIR-
Messungen untersucht. Eine weitgehendere Fragestellung war jedoch, inwieweit das
Anlegen des Substratbias die molekulare Zusammensetzung der Schichten &ndert.
Aufgrund des erhdéhten Energieeintrags auf die Schichtoberflache durch die
angelegte Substratvorspannung kénnen schon vorhandene Bindungen an der
Schichtoberflache wieder aufgebrochen werden, so dass Umlagerungen der
schichtbildenden Teilchen stattfinden kénnen. Ebenso ist es durch die Zufuhr von
zusatzlicher Energie mdglich, stabilere chemische Bindungen zu bilden. Dies wurde
far beide Schichtsysteme — SiOy und SiNy — untersucht.

6.4.1 Der Einfluss des Mischungsverhaltnisses

Es wurde fir die SiO-Schichten der Einfluss des Mischungsverhéltnisses von
HMDSO und O, auf die molekulare Zusammensetzung der abgeschiedenen
Schichten untersucht [6]. Dabei wurden Mischungsverhaltnisse in einem Bereich von
reinem HMDSO bis zu HMDSO:O; = 1:20 betrachtet (Abbildung 4.1). Diese Spektren
wurden in-situ gemessen, wobei die Aufnahme beim Erreichen der ersten
destruktiven Interferenz bei ca. 2500 cm™ gestoppt wurde, so dass alle Schichten
eine optische Dicke von 4 um besitzen. Hierdurch wird ein sinnvolles Vergleichen der
Spektren mdglich, da die Position der auftretenden Schwingungsbanden sehr stark
von der Schichtdicke abhangt.

In den Schichten, die bei niedrigem Mischungsverhéltnis abgeschieden wurden, sind
hohe Anteile an organischen Verbindungen in Form von CH,-Banden in dem Bereich
von 1255-1280 cm™ und 2800-2960 cm™ zu erkennen. Diese nehmen bis zu einem
Mischungsverhaltnis von HMDSO:O, = 1:5 kontinuierlich ab. Dasselbe Verhalten ist
fiir die SiH-Gruppierungen bei 860 cm™ und 2100-2260 cm™ zu beobachten. Sie sind
bis zu einem Mischungsverhéltnis von HMDSO:O., = 1:8 vorhanden. Die Abnahme
dieser Komponenten ist auf die Zunahme des Sauerstoffs zurlickzufiihren: Dieser
reagiert mit dem Wasserstoff zu OH-Gruppen (die sich wiederum in die Schicht
einlagern kénnen) bzw. zu HO, das ebenso wie das entstehende CO, als Gas
abgepumpt wird. Die Einlagerung der OH-Gruppierungen ist im Bereich der
Mischungsverhéltnisse von HMDSO:0, = 1:10-1:20 anhand der anwachsenden
Bande im Bereich von 3200-3650 cm™ zu erkennen. Das SiOSi-Bandensystem
zwischen 1000 und 1075 cm™ steigt bis HMDSO:0, = 1:10 durch den erhdhten
prozentualen Anteil von Sauerstoff an. Die quantitative Auswertung der einzelnen
Banden in diesem System ist schwierig, da diese sich stellenweise mit den Peaks
des Berreman-Effekts (s. Abschnitt 1.1.2.2) Uberlagern.

Die organischen Bestandteile der in niedrigen Mischungsverhaltnissen hergestellten
Schichten flihren zu einer polymerartigen Schicht. Die CH-Verbindungen stellen in
der Bindungskette der SiOy-Struktur Endpunkte dar, so dass das Schichtsystem im
makroskopischen sehr biegsam wird. Demgegenliber bildet sich bei einem
Uberschuss an Sauerstoff eine weitgehend durchgéangige SiOSi-Struktur aus, diese
Schichten sind im makroskopischen sehr hart und somit spréde. Die in weicheren
Schichten existierenden ,Lécher” in der mikroskopischen Schichtstruktur lassen auch
auf eine schlechtere Diffusionsbarriere schlieBen, da durch sie Gasteilchen hindurch
dringen kénnen.
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Somit wird durch das Mischungsverhaltnis der verwendeten Gase die Stéchiometrie
und somit die Eigenschaften der SiO4-Schichten bestimmit.
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Abbildung 4.1: Molekulare Zusammensetzung der in unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen von
HMDSO:0, abgeschiedenen SiO,-Schichten

(Diplomarbeit Jochen Kopecki: ,,Untersuchung zur plasmagestiitzten Abscheidung von Barriereschichten fiir
flexible Diinnschichtsolarzellen®)
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6.4.2 Der Einfluss des Substratbias

Aufgrund des erhéhten Energieeintrags auf die Schichtoberflache durch den
angelegten Substratbias kénnen schon vorhandene Bindungen an der
Schichtoberflache wieder aufgebrochen werden, so dass Umlagerungen der
schichtbildenden Teilchen stattfinden kénnen. Ebenso ist es durch die Zufuhr von
zusatzlicher Energie moglich, stabilere chemische Bindungen zu bilden. Aus diesem
Grund muss der Einfluss des Substratbias auf die molekulare Zusammensetzung der
abgeschiedenen Schichten untersucht werden.

Dies wurde getrennt fir die SiO.- und die SiN,-Schichten fir aussagekréaftige
Gasmischungsverhéltnisse durchgefihrt. Diese Ergebnisse wurden durch die
Bestimmung der Brechungsindizes der einzelnen Schichten erganzt. Die Spektren
der SiO4-Schichten wurden in-situ gemessen. Dadurch werden die eigentlichen
Spektren durch optische Effekte wie den Berreman-Peak und Interferenz-
erscheinungen Uberlagert. Hierdurch ist eine quantitative Auswertung der Spektren
nicht moglich. Deswegen wurde fir die Untersuchung der SiN,-Schichten eine
Anderung in der Messmethode vorgenommen, so dass diese optischen Effekte nicht
mehr zu sehen sind. Gleichzeitig wird ein Einfluss einer méglichen Verschiebung des
Brechungsindex mit zunehmender Biasspannung verhindert. Dies kann durch eine
ex-situ-Aufnahme der Spektren bei gleicher optischer Schichtdicke gewéhrleistet
werden. Diese wird mittels der an der Beschichtungsanlage adaptierten in-situ FTIR-
Spektroskopie Uber die auftretenden Interferenzen bestimmt. Die zu untersuchende
optische Schichtdicke wurde auf 4 um festgelegt.

In Ergénzung zu diesen Untersuchungen wurde anhand der Schichtdicke und der
auftretenden Zahl an Interferenzen der Brechungsindex der abgeschiedenen
Schichten bestimmt.

6.4.2.1 SiO,-Schichten

Als erstes wurde der Einfluss des Substratbias auf die molekulare
Zusammensetzung der fir die Barriere relevanten Schichten, die aus einem
Mischungsverhéltnis von HMDSO:O; = 1:20 abgeschieden wurden, untersucht. Dies
ist in Abbildung 4.2 dargestellt.

Auffallig ist der fiir SiO,-Schichten charakteristische Peak bei ca.1000 cm™, der von
zwei Nebenbanden bei 822 und 1162 cm™ begleitet wird. Zusétzlich tritt bei
ca. 3650 cm™ die Bande der freien OH-Schwingungen auf. Das Fehlen der Banden
der gebundenen OH-Schwingungen (3100-3400 cm’') lasst auf einen geringen Anteil
an in der Schicht eingebauten OH-Gruppen schlieBen. Der Peak bei einer
Wellenzahl von 2345cm™ resultiert aus CO,-Schwingungen, die in der
Umgebungsluft zwischen dem Spektrometer und der Beschichtungsanlage auftreten,
so dass dieser nicht berlcksichtigt werden darf. Ferner tritt bei diesen in-situ
Messungen der Berreman-Effekt in Erscheinung, der — wie vorher beschrieben — ein
rein optischer Effekt ist. Bei diesem Mischungsverhéltnis lasst sich kein Einfluss der
angelegten  Biasspannung auf die molekulare Zusammensetzung der
abgeschiedenen Schicht erkennen.
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N Abbildung 4.2: In-situ FTIR-Spektren von SiOj-
Wellenzahl [cm] Schichten, abgeschieden in HMDSO:0, = 1:20,
in Abhingigkeit von der Biasspannung

Die in einem sehr hohen Gas-Mischungsverhaltnis abgeschiedenen SiO,-Schichten
sind sehr harte Schichten, d.h. es fehlen jegliche organische Bestandteile in der
Schicht. Um den Einfluss des Substratbias auf diese Bestandteile zu untersuchen,
wurden die gleichen Untersuchungen flir ein deutlich geringeres Mischungsverhaltnis
von HMDSO:O; = 1:2 durchgeflhrt. Diese sind in Abbildung 4.3 zu sehen.

Zusétzlich zu den fir das Mischungsverhaltnis von HMIDSO:O, = 1:20 beschriebenen
Schwingungen treten SiH-Banden bei 885 und 2257 cm™ ebenso wie CH,-Banden
zwischen 2800 und 3000 cm™ auf. Diese beschreiben die organischen Bestandteile
der Schicht in Form von CH, und CHs;. Diese beiden Bandentypen sind jedoch nur in
der ungebiasten Schicht deutlich zu erkennen, sowohl der Anteil der SiH- als auch
der der CHy-Banden nimmt mit zunehmender Biasspannung ab. Bei der hdchsten
untersuchten Spannung von U=500V sind die SiH- wie auch die organischen
Bestandteile im Spektrum kaum noch zu erkennen.
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Wellenzahl [cm ] Schichten, abgeschieden in HMDSO:0, = 1:2, in
Abhingigkeit von der Biasspannung

Diese Abnahme wird durch den vermehrten lonenbeschuss der O*-lonen verursacht:
Der erhdhte Energieeintrag auf die Schichtoberflache ermdglicht ein Aufbrechen der
Bindungen zwischen dem Wasserstoff und dem Kohlenstoff bzw. dem Wasserstoff
und dem Silizium, wodurch sich der Wasserstoff mit dem Sauerstoff verbinden kann.
Diese OH-Gruppen kénnen sich zusétzlich in die abgeschiedene Schicht einlagern,
was durch den Anstieg der OH-Bande bei 1600 cm™ charakterisiert wird, oder als
Wasser entweichen.

Dem bei angelegter Biasspannung auftretenden Maximum bei ca. 1800 cm™ liegt
eine Interferenz zugrunde und ist somit ein rein optischer Effekt und darf somit nicht
bertcksichtigt werden. Eine weitere auffallige Veranderung in diesen Spektren ist die
Verschiebung des Berreman-Peaks zu kleineren Wellenzahlen mit zunehmender
Biasspannung. Dies steht im Gegensatz zu den Spekitren bei hdherem
Mischungsverhaltnis (Abbildung 4.2), in denen dieser Peak bei Erhéhung der
Substratvorspannung seine Position nicht verandert. Dieses Verhalten kann im
Folgenden mit dem Brechungsindex der einzelnen Schichten erklart werden
(s. Abbildung 4.4).
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Der Brechungsindex der Schichten, die mit HMDSO:O; = 1:20 und HMDSO:0O, = 1:5
abgeschieden wurden, bleiben mit variierender Biasspannung im Rahmen der
Fehlerbalken konstant. Demgegentber steht das Verhalten des Brechungsindex flr
HMDSO:O, = 1:2. Dieser steigt mir zunehmender Biasspannung von 1,5 auf 1,6 an.
Diese Veranderung des Brechungsindex erklart die Verschiebung des Berreman-
Peaks in Abbildung 4.3, da dessen Position vom Brechungsindex der detektierten
Schicht abhangt.

Die Brechungsindizes sind fiir eine Wellenlange von 1200 nm bestimmt worden, die
Literaturwerte beziehen sich auf eine Wellenlange von 589 nm. Aus diesem Grund
liegt der hier gemessene Brechungsindex fur die Schicht von HMDSO:O, = 1:20, was
annahernd zur Bildung einer SiO,-Schicht fuhrt, etwas unter 1,5, wobei der
Literaturwert n = 1,54 betragt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Biasvorgang lediglich einen Einfluss
auf die organischen Bestandteile der abgeschiedenen SiO,-Schichten hat. Auf die
molekulare Zusammensetzung der fir dieses Projekt relevanten harten Schichten
hat die Substratvorspannung keinen Einfluss, so dass, wie in Abschnitt 1.3
beschrieben, deren Aufwachsverhalten unabhéngig von ihrer chemischer
Zusammensetzung beeinflusst werden kann.

6.4.2.2 SiN,-Schichten

Auch fir die Siliziumnitrid-Schichten wurden Schichten aus unterschiedlichen
Mischungsverhaltnissen untersucht. Analog zu den SiO-Schichten wurde als erstes
das flir die Barriereschichten relevante Mischungsverhaltnis von SiH4:NHj3 = 3:22
verwendet. In Abbildung 4.5 sind, analog zu den Untersuchungen der SiO-
Schichten, die Spektren fiir unterschiedliche Biasspannungen gegentibergestellt.



-37 - FlexNet-Schlussbericht — IPF-FKZ 03SF0321C

oe NH SiH  NH,NH SiNSiN
* Teoov
0,2 | /\
00 /T 7 A
]/400v /
T 04 . T T T
= ]/300v
3 02 - j\‘
S g0 | \—/\‘”\/ AN
2} -
7 1/200v
g ]&
Y Qo
02 | /h
0.0 ] _/\//\\/ ~
4000 3000 2000 1000

1 Abbildung 4.5: Ex-situ FTIR-Spektren von SiN,-
Wellenzahl [cm] Schichten, abgeschieden in SiH,:NH; = 3:22 in
Abhingigkeit von der Biasspannung

Der Hauptpeak bei ca. 800 cm™ beschreibt die SiN-Schwingung. Er wird von einer
Nebenbande bei ca. 490 cm™ begleitet. Ebenso treten Banden der NH-, NH- und
SiH-Verbindungen auf. Auffallig ist die Verschiebung des SiN-Peaks bei 800 cm™ zu
héheren Wellenzahlen bei angelegtem Substratbias, wobei die Ho6he der angelegten
Spannung auf den ersten Blick keine Rolle spielt. Diese Verschiebung deutet auf
einen vermehrten Einbau von Stickstoff und Wasserstoff in der Schicht hin.
Begrindet wird dies durch die SiN-Schwingungsbanden bei unterschiedlichen
Wellenzahlen, die sich zu dem Hauptpeak zusammenfliigen. Die verschiedenen SiN-
Schwingungsfrequenzen haben ihre Ursache in der Mdglichkeit unterschiedlicher
nachster und Ubernédchster Nachbaratome der SiN-Verbindung. Befindet sich in
nachster Umgebung dieser Bindung anstatt eines Si-Atoms ein H-Atom, so
verschiebt sich die Schwingungsfrequenz zu hdéheren Wellenzahlen. Diese
Verschiebung wird gr6Ber, wenn sich anstatt des Si-Atoms ein N-Atom einlagert.
Eine Ubersicht Gber die Schwingungsbanden ist in der folgenden Tabelle gegeben.

Wellenzahl [cm™] | Gruppe Schwingungsform | Struktur

750 - 790 Si-N asymmetrische Siz-[Si-N]-Siz
Streckschwingung

820 — 840 Si-N Streckschwingung | [N-Si]-SioH

820 - 880 Si-N asymmetrische Sis-[Si-N]-SiN
Streckschwingung

960 — 1000 Si-N Streckschwingung | [N-Si]-NHSi

(Diplomarbeit Leni Steiner, ,Untersuchung zur Abscheidung von Siliziumnitridschichten aus einem
gepulsten mikrowellenerzeugten Plasma*)
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Um den vermehrten Stickstoff- und Wasserstoff-Einbau in die Schicht zu verifizieren,
wurde der Bereich zwischen 450-1350 cm™ der Spektren mit den einzelnen
Schwingungsbanden simuliert. Diese sind mit dem resultierenden Spekirum dem
gemessenen Spektrum in Abbildung 4.6 gegenibergestellt.
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Abbildung 4.6: FTIR-Spektren der SiN-Bande fiir SiHysNH;=3:22 in Abhingigkeit verschiedener
Biasspannungen. Die Spektren wurden durch einzelne gau3formige Schwingungsbanden simuliert.

Die gleichen Untersuchungen wurden anhand der Schichten, die mit einem
Mischungsverhaltnis von SiH4:NH3 = 1:3 hergestellt wurden, durchgeflihrt. Deren
Abhangigkeit von der angelegten Substratvorspannung ist in Abbildung 4.7 zu sehen.
Bei diesen Schichten sind dieselben Schwingungsbanden wie bei dem
Mischungsverhaltnis von SiH4:NH; = 3:22 zu erkennen. Ebenso wird die vorige
Beobachtung, das Verschieben des SiN-Hauptpeaks bei 800 cm™ zu héheren
Wellenzahlen bei angelegter Biasspannung, bestatigt. Auch diese Spektren wurden
im Bereich von 450-1350 cm™ durch die gleichen gauBférmigen Schwingungsbanden
wie in Abbildung 4.6 simuliert, diese Auswertung ist in Abbildung 4.8 aufgefthrt.
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Abbildung 4.8: FTIR-Spektren der SiN-Bande fiir SiH,NH;=1:3 in Abhédngigkeit verschiedener
Biasspannungen. Die Spektren wurden durch einzelne gau3formige Schwingungsbanden simuliert.
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Da die mit den Spekiren aufgenommenen Intensitatswerte RelativgréBen sind, ist
eine quantitative Aussage Uber die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einzelner
Schwingungsbanden, welche durch die integrale Bandenintensitat charakterisiert
wird, nicht méglich. Jedoch kénnen die Verhaltnisse zwischen unterschiedlichen
Schwingungsbanden miteinander verglichen werden. Dies ist in Abbildung 4.9 fir die
beiden hier vorgestellten Mischungsverhaltnisse aufgetragen. Dabei wurden jeweils
die integralen Bandenintensitidten der SiN-Schwingungen mit unterschiedlichen
nachsten Nachbarn (ein Stickstoffatom, ein Wasserstoffatom und ein Stickstoff- und
ein Wasserstoffatom) durch die integrale Bandenintensitat der SiN-Schwingung, die
nur Siliziumatome als nachste Nachbarn hat, geteilt, so dass die aufgetragenen
Verhaltnisse ein MaB fir den Stickstoff- und Wasserstoffgehalt in den
abgeschiedenen Schichten darstellt.

Die Anteile derjenigen SiN-Schwingungsbanden, die N- oder H-Atome als nachste
Nachbarn haben, steigen mit zunehmender Biasspannung flir beide
Mischungsverhaltnisse an. Dabei scheint es, dass diejenigen, die nur ein N- oder H-
Atom als Nachbar haben, bei U =500 V in die Sattigung Gbergehen, wohingegen die
relative Intensitat der Bande, die sowohl ein N- und ein H-Atom als né&chsten
Nachbarn haben, weiter ansteigt. Dies erklart sich durch die mit dem vermehrten
Einbau von Stickstoff und Wasserstoff steigende Wahrscheinlichkeit, dass die SiN-
Bindung beide Atome als nachsten Nachbarn hat.

SiH,:NH, = 1:3 A
5 64 M [N-si]-SiH
® B Si-[Si-N]-SiN u
c : . A A
8 B [N-Si]-NHSi -
% Ui' 4l SIHA:NH3.=3:.22 o Q g
52 O [N-Si]-SiH [
; ®, O si [Si-N]-SiN
) (ﬁ A [N-Si]-NHSi
N 2 m n| O
= 5 a
i
2
] 0 = . = = = . = = = . Abbildung 4.9: Verhiltnis der einzelnen SiN-
£ 0 100 200 300 400 500

Schwingungsbanden zur Ermittlung des N- und
Ul H-Gehalts in den abgeschiedenen Schichten in
Abhingigkeit von der Biasspannung

Der vermehrte Einbau von Stickstoff und Wasserstoff mit zunehmender
Biasspannung lasst sich ahnlich dem Verhalten der SiO-Schichten bei Erhéhung der
Substratvorspannung erklaren. Die mit héherer Energie auftreffenden Stickstoff- und
auch Wasserstoffionen kénnen die schon bestehenden SiSi-Bindungen an der
Schichtoberflache aufbrechen, so dass sich hier zusatzlich SiN- bzw. SiH-Bindungen
ausbilden kénnen. Diese Einlagerung fiihrt zu einem lockereren Schichtgerist, da die
Bindungslangen zwischen SiN und SiH gréBer als die der SiSi-Bindungen sind. Dies
lasst sich auch in der Abhangigkeit der Brechungsindizes von der Biasspannung
feststellen. Wie in Abbildung 4.10 zu erkennen ist sinkt der Brechungsindex dieser
Schichten mit zunehmender Biasspannung erheblich ab, wobei auch er bei
U=500V zu sattigen scheint. Dies ist konsistent mit den Beobachtungen in
Abbildung 4.9.
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U] Abbildung 4.10: Brechungsindex der SiNy-Schichten
in Abhingigkeit der angelegten Biasspannung
Zusammenfassend ist zu erkennen, dass mit dem Anlegen der

Substratvorspannung ein vermehrter Einbau von Stickstoff und Wasserstoff in die
Siliziumnitrid-Schichten einhergeht. Dies flhrt aufgrund gréBerer Bindungslangen zu
einem lockereren Schichtgerist, was wiederum ein Absinken des Brechungsindex
zur Folge hat. Inwieweit diese mikroskopischen Veranderungen einen Einfluss auf
die Barrierewirkung der Schichten haben muss noch untersucht werden.

6.5 Barriereschichten fir die Herstellung von CIGS-Solarzellen

Auf der ungebiasten SiO,-Gradientenschicht, die in Abschnitt1.2.3 als
Standardschicht vorgestellt wurde, ist es dem ZSW gelungen, einzelne CIGS-
Solarzellen abzuscheiden, ohne dass sich die Molybdanschicht von der
Barriereschicht abléste. In Abbildung 5.1 ist ein Bild der abgeschiedenen Solarzellen
zu sehen. Diese Herstellung war nicht zuverlassig mdglich, da die Schichten
wahrend des CIGS Prozesses oft Risse bildeten.

Abbildung 5.1: CIGS-Solarzellen, die auf einer ohne Substratbias hergestellten SiO,-Gradientenschicht
prozessiert wurden
(Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wiirttemberg (ZSW))

Diese Rissbildung war bei den mit Substratbias abgeschiedenen Barriereschichten
nicht mehr zu beobachten. Deswegen war mit diesen Schichten eine zuverldssigere
Zellherstellung moglich. Die bessere Barrierewirkung zeigte sich auch in den
Wirkungsgraden der Zellen: Es wurden flr die auf den mit Substratvorspannung
abgeschiedenen Barriereschichten hergestellten Solarzellen ein Wirkungsgrad von
bis zu 11,9 % erreicht, wohingegen der Wirkungsgrad der auf ungebiasten SiOy-
Schichten aufgebrachten Zellen maximal bei 9,1 % lag.
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6.6 Permeationsverhalten von Sauerstoff und Wasserdampf durch
Polyimidfolie

Um die Eignung von Polyimid (Pl)-Folie als flexibles Substrat fir Solarzellen zu
untersuchen, muss die Diffusion von Sauerstoff und Wasser durch die Folie bestimmt
werden. Wéare diese zu hoch, so misste eine zusatzliche Diffusionsbarriere in Form
einer dinnen SiOx- oder SiNy-Schicht aufgebracht werden, damit die Zellen vor
Sauerstoff und Wasser geschutzt sind. Diese beiden Gase sind die Hauptursache
fur Korrosion. Fir die Messung ist eigens flr dieses Projekt ein
Permeationsmessgerat angeschafft worden.

In Abbildung 6.1 ist das Diffusionsverhalten von Sauerstoff durch die Polyimidfolie
von 50 um Dicke aufgetragen (schwarze Linie). Nach ca. 40 h stellt sich ein nahezu
konstanter Wert von etwa 2smlim?d-' ein. Dieser Wert liegt im Bereich der
Herstellerangabe von 0,8 sml m?d” fir eine 25pum dicke Folie, was in etwa
1,6 smlm®d™”" bei einer 50 um dicken Folie entspricht. Jedoch ist bereits aus der
Lebensmittelverpackungstechnologie bekannt, dass eine diinne Metallschicht eine
Barriere bezlglich der Diffusion von Sauerstoff und Wasser darstellen kann. Diese
Schicht ware mit dem Mo-Rulckkontakt, der zwingend fir die Solarzellenproduktion
aufgebracht werden muss, gegeben. Die Transmission von Sauerstoff durch die mit
Molybdan beschichtete Folie ist in Abbildung 6.1 durch die rote Linie dargestellt.
Dabei ergibt sich eine Reduktion um den Faktor 10 auf 0,2 sml m?d” gegeniber der
reinen Pl-Folie. Um sicherzugehen, dass das System aus dem Kunststoff und dem
Metall durch die thermischen und chemischen Belastungen wahrend des CIGS-
Prozesses nicht beschadigt wird, ist die Messung fir eine vollstandig prozessierte
Solarzelle auf der Folie wiederholt worden (blaue Linie in Abbildung 6.1). Es zeigt
sich, dass die Barrierewirkung nach dem CIGS-Prozess unverandert bei
0,2 sml m?d” liegt.
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Abbildung 6.1: Zeitliches Permeationsverhalten von Sauerstoff durch reine Polyimidfolie (schwarz),
Polyimidfolie mit aufgebrachtem Mo-Riickkontakt (rot) und mit aufgebrachter CIGS-Schicht (blau)
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Aquivalent zu den Messungen des Sauerstoffs wurde das Transmissionsverhalten
von Wasserdampf untersucht. Dieser zeigt sich bezlglich der Korrosionsbildung
aggressiver als Wasser in flissiger Form. Fir die reine Pl-Folie ergibt sich ein Wert
von ca. 0,5smim?d' (schwarze Linie in Abbildung 6.2), der unter dem
Herstellerwert von 1,7 smlm?d” liegt. Durch das Aufbringen des Mo-Riickkontakts
wird eine perfekte Barriere (0,0 sml m?d™) erreicht (Abbildung 6.2, rote Linie). Diese
Barriere wird, wie auch fir Sauerstoff, nicht durch den folgenden CIGS-Prozess
beschadigt (Abbildung 6.2, blaue Linie). Der Ubergang der Transmission zu
negativen Werten in Abbildung 6.2 lasst sich auf eine unzureichende Konditionierung
der Probe zurlckfihren.
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Abbildung 6.2: Zeitliches Permeationsverhalten von Wasserdampf durch reine Polyimidfolie (schwarz),
Polyimidfolie mit aufgebrachtem Mo-Riickkontakt (rot) und mit aufgebrachter CIGS-Schicht (blau)

Aus dem Korrosionsverhalten von Stahl ist bekannt, dass sich die Kombination von
Sauerstoff und Wasserdampf um ein Vielfaches aggressiver auf die
Korrosionsbildung auswirken kann als deren einzelnes Auftreten. Es war jedoch
aufgrund eines Geratedefekts nicht mehr mdéglich, die Transmissionsmessungen mit
befeuchtetem Sauerstoff innerhalb des Projektzeitraums durchzuflhren.
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6.7 Vorgegebene Ziele und Erfiillung der Meilensteine

1.

Meilenstein (Projektmonat 9): Das FT-IR Modul mit gepulster
Substratvorspannung wurde installiert und in Betrieb genommen

Der Aufbau der in-situ FTIR-Spektroskopie stand seit Ende Projektmonat 9
zur Verfligung. Seit Projektmonat 21 stand auch die gepulste Biasspannung
in vollem Leistungsumfang zur Verfigung, nachdem aufgetretene technische
Probleme in der Zuleitung behoben wurden.

Meilenstein (Projektmonat 15): SiO«-Schichten mit unterschiedlicher
Stéchiometrie konnten auf Metall- und Polymerfolien abgeschieden werden

Dieses Arbeitspaket wurde friihzeitig begonnen. Dabei wurde die Qualitat
der abgeschiedenen SiO4-Schichten bezlglich ihrer Haftung und Stabilitat
wahrend des CIGS-Prozesses ebenso wie ihre Isolationseigenschaften
durch das Abscheiden mit angelegtem Substratbias entscheidend
verbessert. Die besten Ergebnisse wurden mit einer Gradientenschicht, die
mit Substratbias abgeschieden wurde (s. Abschnitt 1.2 und 1.3), erzielt.

Meilenstein (Projektmonat 21): SiN,- und SiO«N,-Schichten wurden
erfolgreich auf den relevanten Substraten abgeschieden

Die Ausfiihrung dieses Arbeitspakets wurde an das Ende der Projektlaufzeit
gestellt. Dies begrindete sich zum einen in den Verzégerungen, die beim
Aufbau des Substratbias auftraten, wie auch in der Problematik SiO- und
SiN,-Schichten in derselben Beschichtungsanlage abzuscheiden, so dass
zwischen der Herstellung der unterschiedlichen Schichtsysteme eine
komplette Reinigung der Anlage notwendig war. Hierdurch wurde die
Umstellung auf das Schichtsystem Siliziumnitrid erst durchgefiihrt, nachdem
die wesentlichen Fragestellungen anhand der SiO-Schichten, v.a. in Bezug
auf den Einfluss des Substratbias auf die abgeschiedenen Schichten,
untersucht waren. Die grundlegenden Untersuchungen zum Einfluss des
Substratbias auf diese Schichten wurden an reinen SiNy-Schichten am Ende
der Projektlaufzeit durchgefihrt (s. Abschnitt 1.3.1 und 1.4.2.2).

Meilenstein (Projektmonat 30): Das Diffusionsverhalten von O, und H-0
durch die Polymerfolien wurde charakterisiert und mathematisch modelliert

Dieses Arbeitspaket wurde vorzeitig bearbeitet und wurde in
Projektmonat 17 fertiggestellt.

Meilenstein (Projektmonat 36): Durch eine geeignete Substratvorspannung
(BIAS) wund/oder durch eine gepulste Plasmaerzeugung kann die
Mikrostruktur und die chemische Zusammensetzung der abgeschiedenen
Barriereschichten gezielt eingestellt werden

Fir die SiO«Schichten stand diese Mdglichkeit seit Projektmonat 29 zur
Verfugung. Die Einstellung der Mikrostruktur der SiN,-Schichten erfolgte
nach Beendigung der Untersuchungen der SiO4-Schichten, so dass am
Ende der Projektlaufzeit auch diese Mdglichkeit zur Verfligung stand.
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7. Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

In den einzelnen Positionen des Gesamtfinanzierungsplans gab es keine
nennenswerten Abweichungen gegenldber unserem Projektantrag und der
Bewilligung.

8. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Zum Startzeitpunkt des Projekts gab es keine Untersuchungen zur Abscheidung von
SiOx-Barriere- und Isolationsschichten auf niedrig legiertem, kohlenstoffarmem Stahl
mit den hohen Anforderungen, wie sie flr die anschlieBende Prozessierung einer
CIGS-Dunnschichtsolarzelle notwendig sind. Von daher ist die Bearbeitung der im
Antrag erwahnten Arbeitspakete von hohem wissenschaftlichem und wirtschaftlichem
Interesse. Die bewilligten Mittel wurden in angemessener Weise zur Bearbeitung der
einzelnen Arbeitspakete des Projekts verwendet.

9. Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne
des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Es wurden im Projektzeitraum keine Schutzrechtsanmeldungen eingereicht.

Die innerhalb des Projekts entwickelten Diffusions- und Isolationsbarrieren kénnen
dberall dort angewandt werden, wo die Diffusion von Fremdmetallen aus dem
Substrat unterdriickt werden und gleichzeitig das leitfahige Substrat isoliert werden
soll. So kdnnen die SiOy-Schichten neben der monolithischen Verschaltung von
CIGS-Diunnschichtsolarzellen auf leitfahigem  Substrat auch fir andere
Dlnnschichtsolarzellen (z. B. amorphes Silizium) verwendet werden.

Auf der Basis der in dem Projekt FlexNet erzielten Ergebnisse wurde das neue
offentlich geférderte BMBF-Projekt ,Nano UV* gegriindet. Innerhalb dieses Projekts
werden Siliziumoxid-Schichten auf Polycarbonat abgeschieden. Die Herstellung
erfolgt in einem Hochrate-Prozess in der Beschichtungsanlage ,Plasmodul®, die
innerhalb dieses Projekts verwendet und erweitert wurde.

10. Dem Zuwendungsempfanger bekannt gewordener Fortschritt auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Das Aufbringen von dinnen Barriereschichten in einem PECVD-Prozess auf
flexiblen Substraten mit rauer Oberflache stellt eine groBe Herausforderung dar. Zu
diesem Thema sind nur wenige Veroffentlichungen zu finden. Im Folgenden sind
zwei Beispiele aufgefihrt:

e L. Guillou, Ph. Supiot, V. Le Courtois, Surf. Coat. Technol. 202, 4233 (2008)
,Oxidized barrier thin film from plasma grown polysiloxane coating over
austenitic stainless steel”
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J. Plojoux, Y. Leterrier, J.-A.E. Manson, F. Templier, Thin Solid Films 515,
6890 (2007)
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J. Kopecki, Diplomarbeit

Titel: »Untersuchung zur plasmagestitzten Abscheidung von
Barriereschichten flr flexible Dinnschichtsolarzellen®

E. Haberle, J. Kopecki, A. Schulz, M. Walker, U. Stroth

Vortrag PT14 in Wuppertal, 14. Fachtagung Plasmatechnolo gie,
02.03. — 04.03.2009

Titel: ~ ,Beeinflussung  des  Schichtwachstums  mittels  bipolarem
Substratbiasing®
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