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1 Kurzdarstellung

1.1 Aufgabenstellung

Ziel des Gesamtprojekts waren industrielle Grundlagenuntersuchungen fur
plasmachemische Atmospharendruck-Versuchsanlagen, die als Komponenten
einer neuen Generation kostensparender und umweltschonender
Produktionstechnologien zur kontinuierlichen Fertigung kristalliner Silizium-
Solarzellen einsetzbar sind.

Innerhalb des IWS-Teilprojekts ,, Untersuchung und Optimierung von
Plasmaprozessen bei Atmospharendruck” wurden
Grundlagenuntersuchungen zu plasmachemische Prozessen bei
Atmospharendruck durchgefiihrt. Das Ziel war die Entwicklung von
industrietauglichen PECVD- und Plasmadatzverfahren, die durch einen hohen
Durchsatz, geringen Wartungsaufwand sowie geringe Betriebskosten
gekennzeichnet sind.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Die IWS-Arbeiten auf dem Gebiet der Atmospharendruck-Plasmatechnik, die
den Stand der Technik markieren, sind hauptsachlich:

- Simulation, Design und Konstruktion von Atmospharendruck-
Plasmaquellen

- Entwicklung von Reaktoren fur kontinuierliche Atmospharendruck-
Plasmaprozesse

- Prozessentwicklung PECVD

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Vor Projektbeginn wurde ein mit allen Partnern abgestimmter Zeitplan erstellt.
Durch unerwartete technische Schwierigkeiten bei der Aufskalierung des
Mikrowellengenerators mussten jedoch Ressourcen zur Losung dieses
Problems umverlagert werden. Aus Grinden der nicht ordnungsgemaBen
Funktion des Mikrowellengenerators konnten Teile des Arbeitspaketes 2,
welche die Weiterentwicklung der 10.5” Mikrowellenplasmaquelle
beinhalteten nicht wie geplant bearbeitet werden. Insbesondere der Aufbau
einer eigenstandigen Versuchsanlage zur Untersuchung industrierelevanter
Parameter wurde nicht realisiert. Um dennoch die geplante
Projektbearbeitung zu realisieren, wurde eine vorhandene Laboranlage fur die
Prozessierung von Solarwafern umgebaut.
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Arbeitspaket 1: Untersuchung von Atmospharendruck-Plasmaverfahren fir die c-Si Photovoltaik
Mikrowellenplasmaquelle fir
plasmachemische WS
Oberflachenprozesse bei AP

Grundlagenuntersuchungen zum
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Grundlagenuntersuchungen zum AP- WS
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Grundlagenuntersuchungen zum Ms2/3
plasmachemischen Atzen von WS |
Solarwafern

Arbeitspaket 2: Aufbau und Erprobung einer Versuchsanlage zur Untersuchung industrierel. Parameter beim kont. Prozessieren von Si-
Solarwafern

Skalierung einer 2.45 GHz-
Plasmaquelle auf > 240 mm
Arbeitsbreite, Aufbau einer
Versuchsanlage

Untersuchungen zum Aufbau eines fiir
AP-Plasmatechnologie angepassten IBF MS 1
MW-Generators

Re-Design der Plasmaquelle hin zu
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Untersuchungen zum kostengiinstigen

Betrieb der Mikrowellenplasmaquelle ws

F&E zu plasmachemischen Reaktoren
und peripherer Komponenten
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Arbeitspaket 3: Untersuchung und Bewertung der AP-Plasma-Technologie zum kontinuierlichen Prozessieren von Si—Solarwafern

Kantenisolation durch Riickseitenatzen

'von Solarwafern, industrieller Test Qc
Texturétzen von Solarwafern QC
Beschichten von Solarwafern, Test QC

Technologiebewertung an Solarwafern |CT

Wissenschaftlicher und technischer Stand, an dem angeknUpft wurde
(Konstruktionen, Schutzrechte, Verfahren, Fachliteratur, Informations- und
Dokumentationsdienste)

Nach dem Kenntnisstand zu Projektbeginn sollte sich eine Mikrowellenent-
ladung bei Atmospharendruck sowohl fir PECVD-Prozesse als auch fir
Trockendtzprozesse eignen. Der damalige Entwicklungsstand war jedoch
gekennzeichnet durch breite Verweilzeitspektren der Spezies im Plasma-
zylinder, eine inhomogene Plasmaausbreitung innerhalb des Zylinders sowie
eine flr Beschichtungsaufgaben bei Atmosphéarendruck unginstige
Anordnung der Plasmaaustrittsdisen. Diese Schwachstellen sollten im Projekt
Uberwunden werden.

Bestehende Schutzrechte (eigene und Dritter)

Das Applikationsgebiet ist durch bestehende und angemeldete Schutzrechte

der Projektpartner umfangreich abgesichert. Entgegenstehende Schutzrechte

sind nicht bekannt. Beispiele fir relevante Basisschutzrechte sind:

- EP 1394 283 A1 ,Verfahren zur groBflachigen Beschichtung von
Substraten bei Atmospharendruckbedingungen”, Basispatent fur AP-
PECVD (IWS)

- PCT/DE2006/001058 (W02006/133695) , Verfahren zur Entfernung einer
dotierten Oberflachenschicht an Rickseiten von kristallinen Silizium-
Solarwafern” (CT, IWS)

Angemeldete Schutzrechte betreffen, u. a.: CVD Precursoren fir SiN,-Be-

schichtungen (IWS) und eine verbesserte Mikrowellenquelle (IWS, IPLAS).
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Bisherige Arbeiten des Antragstellers

Am IWS werden seit einigen Jahren Atmospharendruck-Plasmaquellen fur
CVD- und Atzprozesse entwickelt und im LabormaBstab eingesetzt [, 2, 3, 4, ®].
Der im Projekt zu entwickelnde Atmospharendruck-Plasmaprozess basiert auf
einer Volumen-Mikrowellenplasmaquelle der iplas GmbH. Durch
Modifikationen des Resonators und durch eine veréanderte Gasfihrung wurde
diese Plasmaquelle fir kontinuierliche plasmachemische Beschichtungs- und
Atzprozesse bei Atmospharendruck nutzbar gemacht (Abbildung 1).

Das zum Austragen der Plasmafackel eingesetzte Gas tritt durch ein
Dusensystem am Boden des Plasmazylinders bzw. durch einen ringférmigen
Gaseinlass am Boden oder im oberen Flansch in die Plasmaquelle ein. Das
angeregte Gas tritt durch die Austrittsdisen am oberen Flansch aus und wird
dabei mit dem schichtbildenden Precursor vermischt.

Zur Beschichtung groBer Flachen wird das Substrat kontinuierlich Uber die
Plasmaquelle gefihrt (damalige Arbeitsbreite bis zu 150 mm).

Substrat —_—

I I I I I l I Remote-Plasma

— Precursor

Mikro-
welle

Schicht

Plasmagas

IPLAS KolIn; Cyrannus I; 6”

Prinzip der bisher am IWS eingesetzten Mikrowellen-PECVD-Technologie

1.4 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Es erfolgte keine Zusammenarbeit mit externen Partnern wahrend der
Projektlaufzeit.
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2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und Darstellung des erzielten Ergebnisses,
Gegeniiberstellung zu vorgegebenen Zielen

2.1.1 Arbeitspaket 1: Untersuchung von Atmospharendruck-Plasmaverfahren fiir die c-
Si Photovoltaik

2.1.1.1 Mikrowellenplasmaquelle fiir plasmachemische Oberflachenprozesse bei
Atmospharendruck (IWS, IBF)

Voruntersuchungen an der 11”-Plasmaquelle: Einfluss der
Plasmagaseinspeisung

Es wurden Voruntersuchungen zum Design der Gaseinspeisung in die
Plasmaquelle durchgefihrt, das eine homogene Plasmaextraktion ermdglicht.
Mit definierten Stromungsverhaltnissen in der Plasmakammer kann die
Position, GroBe und Form des Plasmas beeinflusst werden. Dies ist u.a. durch
die hdhere Viskositat des Plasmas im Vergleich zum nicht angeregten Gas
begriindet. Durch die Gaseinspeisungen kann ein Kompromiss zwischen
Gasdurchsatz, Anregung der Plasmagase und stabilem Plasma gefunden
werden.

Eine Simulation des Plasmas als reines Fluid ist bisher noch nicht méglich, da
die Viskositaten und Temperaturen der Teilchen im Plasma unbekannt sind.
Diese sind unter anderem von den Faktoren Druck, Plasmagasgemisch und
Mikrowelleneinkopplung abhangig [6]. Jedoch k&nnen im vereinfachten
Modell Abschatzungen Uber die Strémungsverhaltnisse in der Plasmakammer
getroffen werden, die in die Dimensionierung einflieBen. Da die Plasma-
kammer von einem Quarzglaszylinder seitlich begrenzt wird, sind nur
Gaseinspeisungen von oben und unten technisch realisierbar (Abbildung 2).

obere Plasmagaseinspeisung

Extraktionsdusen

—'—HIIIIIIEIIIIIIIH—

Quarzglaszylinder
i
1

untere Plasmagaseinspeisung

Abbildung 2: Mégliche Gaseinspeisungen in die Mikrowellenplasmaquelle
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Tabelle 1:

Zur optimalen homogenen Gasverteilung ist zusatzlich ein der Gaseinspeisung
vorgeschaltetes Verteilervolumen mit einem MindestUberdruck von 0,1 bar
notwendig [7].

Obere Gaseinspeisung

Weitere Einschrankungen bezuglich der Gaseinspeisung von oben ergeben
sich durch die nétigen ExtraktionsdUsen, welche sich zentrisch zur
Plasmakammer befinden. Eine Gaseinspeisung von oben ist also nur vom
Rand aus maoglich. Sie kann durch eine Vielzahl von Lochdlsen oder eine
durchgangige Schlitzdlse realisiert werden.

Beide DUsengeometrien weisen Vor- und Nachteile auf, die in Tabelle 1
gegenUbergestellt sind.

Vor- und Nachteile der Disengeometrien von Gaseinspeisungen

Schlitzdiisen Lochdiisen
Vorteile e gerichtete e homogene diffuse
Gasstromung entlang Gasstromung aus den
des Schlitzes einzelnen Lochern

e einfach realisierbar
e Erzeugung des Vordruckes
durch Sintermetallkdrper

Nachteile | e konstruktiv sehr e Erzeugung einer gerichteten
aufwendig, dadurch Gasstromung nicht moglich
teuer

e Erzeugung des
Vordruckes im
Verteilervolumen sehr
aufwendig

Um das Plasma bei hohen GasflUssen stabil zu halten, ist eine méglichst
gleichmaBige, linear ununterbrochene Strémung glnstig. Damit ist eine
SchlitzdUse vorteilhaft. Konstruktiv lasst sich das Verteilervolumen direkt davor
anordnen. Zur Versorgung der Verteilervolumen sollen tangential
angeordnete Gaszufiihrungen zum Einsatz kommen, um das
Verteilervolumen mit einem Drall zu fullen. Dadurch wird eine weitere
Homogenisierung des Gasaustrittes erwartet. Der erforderliche Uberdruck im
Verteilervolumen wird durch die Querschnittsverengung erreicht. Diese
mundet in der Schlitzduse, welche die Plasmagase in die Plasmakammer leitet.

Fur die Konstruktion stehen aus Symmetriegriinden vier oder acht
Gaszufuhrungen zur Auswahl. Der Einfluss der Anzahl an Gaszufthrungen
wurde fluiddynamisch mit Hilfe der Software Fluent untersucht. Simuliert
wurden dabei zwei, vier und acht Gaszufthrungen, die das Verteilervolumen
speisen. Die Anzahl an Gaszufuhrungen beeinflusst erheblich die

die Gasverteilung im Verteilervolumen.
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In Abbildung ist die Gasverteilung im Verteilervolumen mit zwei
Gaszufiuhrungen zu sehen. Zu erkennen ist ein ausgepragter Bereich mit
hoher Gasstromung (rote bis orange Farbe) nahe der Gaszufihrung sowie
eine ausgepragte Verringerung der Strémungsgeschwindigkeit im restlichen
Verteilervolumen (griine bis blaue Farbe). Dies fiihrt zu ungleichmaBigen
Stromungsgeschwindigkeiten in der SchlitzdUse. Fir ein homogenes Plasma
erweist sich diese Gaszufihrung als unginstig.
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Abbildung 3: Gasverteilung mit zwei (oben) und acht (unten) Gaseinspeisungen

Bei acht Gaszuflhrungen ist eine homogene Geschwindigkeits- und
Gasverteilung moglich. Man erkennt im Inneren des Ringes durchgangig hohe
Strémungsgeschwindigkeiten (rote bis orange Farbe), was eine homogene
Anstrémung der Schlitzdlse ermdglicht.
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Untere Gaseinspeisung

Die Gestaltung der unteren Gaseinspeisung unterliegt weniger
Einschrankungen, da lediglich Kiihlwasserkanéle und eine Offnung zur
Evakuierung oder Adaption eventueller Zindmodule bendtigt werden. Fir ein
moglichst groBes Parameterfenster sollten die Disen unabhangig voneinander
angesteuert werden kdénnen. Dadurch werden neben der groBflachigen
Gaseinspeisung von unten auch Strémungsprofile maglich.

Eine gréBere Anzahl von SchlitzdUsen ist technisch nur aufwandig umsetzbar.
Da Lochdusen dagegen sehr einfach und dennoch flexibel sind, sind sie fur
die untere Gaseinspeisung vorzuziehen. Mit einer Vielzahl von LochdUsen,
welche kreisférmig konzentrisch eingearbeitet werden kénnen, sind die
gewdlinschten Stromungsprofile realisierbar. Aufgrund der sehr kompakten
Bauweise konnten sieben Gaseinspeisungsringe untergebracht werden.
Abbildung 4 zeigt die untere Gaseinspeisung in der Draufsicht. Die
ringférmige Anordnung der Dlsen ist gut zu erkennen.

Abbildung 4: Untere Gaseinspeisung (Draufsicht)
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Abbildung 5 zeigt das Simulationsergebnis der Strémungspfade bei einer
groBflachigen Gaseinspeisung von unten. Die Simulation unterliegt einer
starken Vereinfachung, weil sie keine Warmequellen, Dichte- und
Viskositatsunterschiede, wie sie durch das Plasma hervorgerufen werden,
beinhaltet. Trotz dieser Vereinfachung ist eine gleichmaBige Strdmung ohne
Wirbel durch die Plasmakammer zu erwarten.
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Abbildung 5: Stromungspfade bei der Gaseinspeisung groBflachig unten

Voruntersuchungen an der 11”-Plasmaquelle: Grenzparameter fiir den
Betrieb der Plasmaquelle

Fur die Voruntersuchungen wurde ein Testaufbau verwendet. Dabei wurde
folgende Routine fur das Starten der Plasmaquelle verwendet:

1. VerschlieBen der Extraktionsdisen und Gaszuleitungen;

2. Evakuieren der Plasmakammer;

3. Einkoppeln von Mikrowellenstrahlung und gleichzeitiges Regeln auf
geringe reflektierte Leistung;

4. Abschalten der Vakuumpumpe;

5. langsames Einleiten der Plasmagase (Ar+N,) bei gleichzeitigem Regeln der
reflektierten Mikrowellenleistung bis zum Erreichen des Atmospharendrucks;
6. Einregeln der Mikrowellenleistung und Gasflisse auf gewiinschte Werte.

In den ersten Versuchen soll ermittelt werden, in welchem Parameterfenster
die Plasmaquelle betrieben werden kann. Wahrend der ersten Versuche zeigte
sich bei geringen Leistungen (bis ca. 5 kW) und niedrigen Gasflissen (gesamt
bis ca. 50 sIm) eine sehr gute Stabilitat des Plasmas. Die reflektierte Leistung
konnte auf wenige hundert Watt geregelt werden.
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Einfluss der unteren Gaseinspeisung

Jede Gaseinspeisung von unten erzeugt bei geringen Plasmagasflissen (ca. 50
slm) ein stabiles Plasma, welches homogen im Zentrum der Plasmakammer
brennt, aber keine Plasmafackeln austreibt. Durch eine hohe
Mikrowellenleistung kann das Plasmavolumen innerhalb der Quelle stark
vergroBert werden.

Auch mit héheren Gasflissen und héherer Mikrowellenleistung konnten bei
der Gaseinspeisungen von unten (groBflachig, ringférmig auBBen oder einzelne
Ringe innen) keine Plasmaextraktion detektiert werden. Das Plasma etablierte
sich bei jeder Einspeisung von unten im Zentrum der Plasmakammer und
wurde von den Plasmagasen mehr umstromt als durchstromt.

Abbildung 6 zeigt die Stromungspfade der duBeren Ringeinspeisung. Diese
Simulationsrechnungen wurden ohne den Warmeeintrag durch das Plasma
durchgefiihrt. Dennoch ist die Tendenz erkennbar, dass sich im unteren
Bereich Wirbel bilden und anschlieBend das Plasmagas am Rand
heraufstromt. Das Plasma, welches sich im Zentrum

befindet, wird dagegen nicht angestromt.
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Abbildung 6: Stromungspfade untere Gaseinspeisung duBerster Ring

In Abbildung 6 sind die Stromungspfade der groBflachigen Einspeisung von
unten dargestellt. Dort ist ein Anstrémen des Zentrums mit Plasmagasen, wo
sich das Plasma befindet, zu erkennen. Dennoch wurden im Experiment keine
Plasmafackeln beobachtet. Die Ursache hierfur kénnte die hdhere Viskositat
des Plasmas sein. Das heraufstromende Plasmagas hat ausreichend Platz zum
Rand der Plasmakammer, um am Plasma vorbei strémen zu kénnen. Dies hat
zur Folge, dass die Plasmagase unaktiviert aus den Extraktionsdisen strémen
und somit keine Plasmafackeln zu sehen sind.
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Da die Plasmafackeln fur den Remote-PECVD-Prozess notwendig sind und mit
keiner Einspeisung von unten erzeugt werden konnten, wurde diese
Gaseinspeisung nicht weiter untersucht.

Kombinierte Gaseinspeisung von unten und oben

Da keine Plasmaextraktion mit der alleinigen Gaseinspeisung von unten
erreicht werden konnte, wurde der kombinierte Einsatz der unteren und
oberen Einspeisung erprobt.

Dabei konnte wiederum keine Plasmaextraktion detektiert werden. Auch die
einzelnen ringférmigen Gaseinspeisungen von unten erzeugten mit der
oberen Gaseinspeisung ungunstige Strémungsverhaltnisse.

Weitere Untersuchungen der kombinierten Einspeisung wurden nicht
durchgefiihrt.

Einfluss der Gaseinspeisung von oben

Fur die Gaseinspeisung von oben konnte bei einer Mikrowellenleistung von 6
kW ab einem Gesamtgasfluss von 50 sIm ein Austritt von Plasma aus der
Mikrowellenquelle beobachten. Geringere Gasflisse zeigten keine
Plasmafackeln auBerhalb der Plasmaquelle. Bei einer Mikrowellenleistung von
10 kW zog es das Plasma soweit zu den Schlitzantennen, dass der
Quarzglaszylinder bei Gasflissen unterhalb von 100 sIm durch die zu hohe
thermische Beanspruchung zerstort wurde. Bei Gasflissen oberhalb von 100
slm wird eine zusatzliche Kuhlwirkung durch das am Quarzzylinder
einstromende kalte Gas wirksam, die die thermische Beanspruchung des
Zylinders reduziert (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Stromungspfade bei der Gaseinspeisung ringférmig oben
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Im Gegensatz zu den vorherigen Gaseinspeisungsvarianten konnte mit der
ringférmigen Gaseinspeisung von oben eine Plasmaextraktion aus der Quelle
verzeichnet werden. Die Stromungspfade in Abbildung zeigen, dass die
Plasmagase auf dem Boden der Plasmakammer umgelenkt werden. Dadurch
erfolgt eine massive Anstromung des Zentrums und somit des Plasmas. Die
seitliche Expansion der Plasmagase wird durch die Strdomung an der Wand
begrenzt. Damit wird das Plasmagas gezwungen, das Plasma zu
durchstrémen.

Eine weitere Einsatzgrenze konnte bei hohen Gasflissen verzeichnet werden.
Durch zu hohe Gasflusse wurde das Plasma in den Bereich der héchsten E-
Felddichte zuriickgedrangt, also in das Zentrum der Plasmakammer. Dadurch
verkleinert sich das Plasma, was am Intensitatsverlust der duBeren DUsen zu
erkennen ist (Abbildung). Mit weiter ansteigenden Gasflissen nimmt das
Plasmavolumen ab. Die maximale Sattigung des Plasmas mit elektromagne-
tischer Leistung wird erreicht. Es kommt zum , cut-off”. Uberschissige
elektromagnetische Leistung wird reflektiert und in die Wasserlast abgefihrt.
Bei einer eingekoppelten Leistung von 10 kW betrug die reflektierte Leistung
5 kW. Die Grenze zum kollabierten Plasma ist von der Zusammensetzung des
Plasmagases abhangig. Mit steigendem Argonanteil kénnen gréBere
Gasflisse bis zum Kollabieren des Plasmas realisiert werden.

Abbildung 8: Plasmaextraktion mit der oberen Gaseinspeisung; Ar = 130 sim, N2 = 55,8 sim, Pe= 10 kW, Pr= 0,3 kW

Voruntersuchungen an der 11”-Plasmaquelle: Bestimmung der
Gastemperatur am Extraktionskopf

Zur Ermittlung der Gastemperaturen direkt an der Extraktionsdise wurde ein
NiCrNi-Thermoelement genutzt. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten,
wurde das Thermoelement in einen Messaufbau integriert. Dabei wird die
Spitze des Thermoelementes in einem Réhrchen zentriert und mit Stickstoff
umspilt (Abbildung). Die Messspitze hat bei jeder Messung einen definierten
Abstand zur Plasmaextraktionsdise. Die Stickstoffspilung mit einem
Volumenstrom von 5 sIm erlaubt es, dieses Thermoelement kurzzeitig
Temperaturen von 1400 °C auszusetzen. Die Verfadlschung des
Messergebnisses durch die Spulung betragt 20 bis 30 K.
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Abbildung 9: Schema des Temperaturmessfihlers

Einfluss des Gesamtvolumenstroms auf die Homogenitat des Plasmas

Die Homogenitat des Plasmas ist neben der Zusammensetzung des
Plasmagases auch vom Gesamtgasfluss abhangig.
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Abbildung 10: Gastemperatur des austretenden Plasmas in Abhdngigkeit vom Gesamtgasstrom

Bei geringen Gasflussen ist die Extraktionstemperatur an den Randern (Disen
1 und 9) hoher als im Zentrum. Bei einem Gesamtgasfluss von 135 slm ergibt
sich eine Extraktionstemperatur von ca. 1200 °C und eine relativ homogene
Verteilung der Temperatur Uber die DUsen. Mit steigenden Flissen werden die
Temperaturen zum Rand hin geringer. Die eingeleiteten Plasmagase strdmen
an dem Gas mit hoherer Viskositat (Plasma) seitlich vorbei und treten
unaktiviert an den dauBeren Extraktionsdisen aus.
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Abbildung 11:

QUI: 122939 _ab erstellt: 04.05.2011 gedruckt: 04.05.2011

Einfluss der Mikrowellenleistung auf die Homogenitat und Temperatur des
Plasmas

Das Volumen, welches das Plasma einnimmt, ist von der eingekoppelten
Mikrowellenleistung abhangig. Bei konstantem Gasfluss aber variierter
Mikrowellenleistung verandert sich die an den Extraktionsdiisen gemessene
Gastemperatur (Abbildung ).

1400
: —A- B KW
0 e s
1300 4 D\ o \ o— 10 kW S o
— 1200 1 O—o A A
., s a [m]
E ] FAT ~_H
L 1100
§ ;oo
o 1000 - J &
% -1 !Jr ""L
@ 9004 A a
S 0o " &
5 . & 1‘-..
£ 7m0 A
v 7 .. ;
I ] A S
G000 - A Ar 75,0 slm
J ’ N, 32,2 slm
SI:":I T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 & 5 10 11 12 13 14 15 16 17
Diise

Gastemperatur des austretenden Plasmas in Abhédngigkeit von der Mikrowellenleistung

An den duBersten Extraktionsdisen (1, 9, 10 und 17) wurden bei niedriger
Mikrowellenleistung deutlich niedrigere Gastemperaturen des austretenden
Plasmas gemessen als bei hoherer Leistung. Die Homogenitat des Plasmas
nimmt mit steigender Mikrowellenleistung zu, da ein gréBeres
Plasmavolumen erzeugt wird und damit auch an den duBeren
Extraktionsdisen hdhere Gastemperaturen auftreten.

Einfluss der Argonkonzentration im Plasmagas auf die Homogenitat des
Plasmas

Durch einen héheren Anteil von Argon kann eine Homogenisierung der
Plasmatemperatur realisiert werden, da zur Uberfiihrung von Argon in den
Plasmazustand weniger Energie ben6tigt wird als fiir Stickstoff. Mit der
gleichen Leistung kann somit ein gréBeres Plasmavolumen erzeugt werden.
Bei hoherem Argon-Stickstoff-Verhaltnis (3,5:1) sind die Differenzen zwischen
den Uber den Disen gemessenen Gastemperaturen deutlich geringer als bei
geringerer Ar-Konzentration (Abbildung 1).
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Gastemperatur des austretenden Plasmas in Abhangigkeit von der Ar-Konzentration im Plasmagas (Ar/N, -
Verhéltnis 2:1 und 3.5:1). Der Gesamtgasfluss betragt 135 sim bzw. 141.4 sim.

Der Einfluss des Gesamtgasflusses auf die Gastemperatur des austretenden

Plasmas wurde fir 6 Mikrowellenleistungen (6 und 10 kW) untersucht
(Abbildung 2). Bei geringer Mikrowellenleistung (6 kW) wird das Maximum der

Gastemperatur bei einem Gesamtgasfluss von ca. 90 slm erreicht, bei hoherer

Abbildung 1:

¥ 8 9 10 1
Dise

Mikrowellenleistung erreichen argonreiche Plasmagasgemische bei
Gesamtgasflissen Uber 140 sIm eine hdhere Temperatur.
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Abbildung 2:
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Gastemperatur des austretenden Plasmas in Abhangigkeit vom Gesamtgasfluss und von der N,-
Konzentration im Plasmagas (Ar/N,-Verhaltnis 2:1, 2.3:1 und 3.5:1). Oben: Mikrowellenleistung von 6 kW;

Unten: Mikrowellenleistung von 10 kW.

Diese Ergebnisse lassen sich mit dem Anstieg der Warmekapazitat von
Stickstoff bei ca. 5000 K erklaren, was der typischen Gastemperatur eines
Mikrowellen-Atmospharendruckplasmas entspricht. Bei geringen Gasflissen
(< 90 slm) reicht die zur Verfigung stehende Mikrowellenenergie zur
Anregung des Plasmagasgemisch aus. Die Dissoziation von Stickstoff
Ubernimmt dabei eine dominantere Rolle, was zu einer héheren mittleren
Temperatur fuhrt als bei Plasmagasgemischen mit héherem Argonanteil.
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Steigen die Gasflisse an, wird zur Erwarmung von stickstoffreichen
Plasmagasgemischen mehr Leistung benétigt als fur argonreiche
Plasmagasgemische. Eine héhere Energieeinkopplung fihrt demnach bei
Argon zu einer starkeren Erwarmung als bei Stickstoff.

Zusammenfassung

Eine 10,5”-Mikrowellen-Plasmaquelle der Firma iplas wurde als Grundlage
von PECVD-Anlagen fir die Photovoltaik bei Atmospharendruck in Betrieb
genommen und evaluiert.

Als optimale Form der Plasmagaseinspeisung wurde eine ringférmige
Schlitzdise am oberen Plasmaquellenabschluss ermittelt, mit der eine
energiereiche, homogene Plasmaextraktion erreicht wurde.

Zur Evaluierung der Plasmahomogenitat wurde die Gastemperatur des aus der
Plasmaquelle austretenden Plasmas ermittelt. Ein hoher Argonanteil im
Plasmagas bewirkt eine Homogenisierung der Plasmaextraktion. Stickstoff
erhoht bei Gesamtgasflissen bis 90 sim die Gastemperaturen.

Mit steigenden Gesamtgasfllissen nimmt die Gastemperatur des extrahierten
Plasmas ab, da die eingekoppelte Mikrowellenenergie nicht mehr ausreicht.

Optimierung der Schichthomogenitat

Neben den Schichteigenschaften ist auch die Homogenitat der Siliziumnitrid-
Schicht fir Anwendungen als Antireflex- und Passivierungsschicht in der
Photovoltaik von hoher Bedeutung.

In den Beschichtungsversuchen hat sich gezeigt, dass das Abstrémen der
Reaktionsgase aus der Beschichtungszone zu Stérungen der
Schichtausbildung fthren kann. Meist resultiert dies in einer periodischen
Abfolge von verschieden Schichtdicken, was wiederum als Streifen auf dem
behandelten Wafer erkennbar ist (abbildung 3 links).

Substrat .

Schicht l I l 1
_ # Remote-Plasma
— Precursor
Mikro-
-—
welle
Plasmagas
Abbildung 3: Links: Schichtinhomogenitaten einer Siliziumnitridschicht auf einem polierten Silizium-Wafer, hauptsachlich

verursacht durch Abstrémeffekte der Prozessgase: Rechts: Schematische Darstellung der verwendeten
Mikrowellen-PECVD-Anlage
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In Abhangigkeit von den gewdhlten Prozessparametern kann dieser Effekt
mehr oder weniger deutlich ausgepragt sein. Den gréBten Einfluss haben der
Gesamtgasfluss des Plasmagases und der Gasfluss der Precursor-Verdinnung
((Abbildung 3 rechts). Diese beeinflussen am starksten die Gasmenge, die durch
die Reaktionszone stromt. Die Gase, welche von den inneren
Lochdisenreihen abstrémen, stéren dabei die Schichtbildung der duBeren
Lochdusen.

Vorherige Reaktoren am Fraunhofer IWS, basierend auf 6”-CYRANNUS-
Plasmaguellen, besalBen eine 2-reihige Lochdisenkonfiguration. Diese waren
bezlglich der Homogenitat unempfindlicher, wiesen aber prinzipbedingt eine
deutlich geringere Schichtwachstumsrate auf.

«— | Absaugung

ololololololel@«| suere

CHONONONONONONO)N Beschichtungs-
<+ |nnere ..

0000000 disen

OJOO[OOOO O« auBere

A Absaugung

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Stromung der Abgase in der Reaktionszone

Eine Optimierung hinsichtlich der Homogenitat ist grundsatzlich moglich;
Parameter fur eine ausreichende Homogenitat und gleichzeitig gute
Schichteigenschaften konnten aber bisher nicht gefunden werden.

Es ist daher notwendig, die Homogenitat von den Schichteigenschaften zu
entkoppeln. Stromungstechnisch wurden dafur trotz umfangreicher
Simulationen (FLUENT) keine Ansatzpunkte gefunden.

Am aussichtsreichsten erschien eine Uberlagerung der linearen
Substratbewegung mit einer orthogonalen Bewegung der
Beschichtungsdisen (Abbildung 5).

Die Bewegungsgeschwindigkeit der bewegten Lochreihe muss deutlich hdher
sein als die des Substratvorschubes. Auch sollte die Bewegung der
Lochdisenreihe einem gleichférmigen Rechtecksignal gleichen um
Schichtiberhéhungen in den Umkehrpunkten zu vermeiden.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung eines bewegten Beschichtungskopfes

Die konstruktiven Schwierigkeiten dieser Variante bestehen vor allem in der
Mikrowellendichtheit und der Aufrechterhaltung der Reinheit der
Beschichtungszone.

Der Einsatz von A4-Kurzschlussstrecken zur Erzielung der
Mikrowellendichtheit ist nicht méglich, da nach dem Zinden des Plasmas eine
undefinierte elektrische Feldverteilung in der Plasmaquelle vorliegt. Demnach
ist die Mikrowellenabschirmung nur mittels eines durchgehenden elektrischen
Wandkontakts maglich.

Eine Marktrecherche zeigt, dass herkdmmliche EMV-Dichtkomponenten
selten fur die Abdichtung standig bewegter Teile geeignet sind; sie
unterliegen oft dem Verschleif3.

Ein direkter Reibkontakt vom Beschichtungskopf zum Reaktor ist schwierig
umzusetzen, da auf Schmierstoffe verzichtet werden sollte. Auch ist eine
geeignete Materialpaarung aufgrund der benétigten Warmeleitung von
Aluminium nicht umsetzbar.

Konstruktiv wurde daher auf die Beschichtung beider Reibflachen mit
Diamor® Schichten (leitféhiger, superharter, amorpher Kohlenstoff) gesetzt.
Fur diese Anwendung wurde ein sp2-Anteil von ca. 50% gewahlt, um die
Verschlei3 mindernden Eigenschaften nicht zu verlieren und um den
elektrischen Ubergangswiderstand von beiden Teilen so gering wie méglich
zu halten. Ein Widerstand von ca. 5 Ohm konnte erreicht werden. Praxistests
haben gezeigt, dass dies ausreicht, um die Mikrowellenstrahlung
abzuschirmen und gleichzeitig einen leicht bewegbaren und verschleiBarmen
Beschichtungskopf zu erhalten.

BezUglich der Aufrechterhaltung der Reinheit der Beschichtungszone wurden

die Lésungsvarianten eines Faltenbalges sowie weiterer Gasschleusen in
Betracht gezogen.
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Tabelle 2: Vor- und Nachteile der Abdichtung des bewegten Beschichtungskopfes

Abbildung 6:

Faltenbalg Gasschleuse
Vorteile e Kein laufenden Kosten | ¢  VerschleiBfrei
e VerschleiBarm e Vernachlassigbare geringe
seitliche Gasstromung
Nachteile | e Erzeugung e Standiger Spulgasverbrauch
unerwinschter
seitlicher
Gasstrémungen
(Luftpumpeneffekt)

Die Erzeugung eines stérenden zyklischen seitlichen Gasstromes wurde als
kritisch bewertet, weswegen die Faltenbalgabdichtung verworfen wurde.

Der Aufbau der Gasschleusen fir den Beschichtungskopf wurde von den
Gasschleusen des Substrattragers Gbernommen.

Mit diesem Aufbau ist es moglich, die Homogenitat der Schichtabscheidung
deutlich zu verbessern (Abbildung 6).

Dabei wurden SiN Schichten mit einer Standardabweichung der Schichtdicke
s, = 1,66 nm (entspricht 2,1 % des Mittelwertes 78,95 nm) und einer
Standardabweichung des Brechungsindex @550 nm s, = 0,032 (entspricht
0,17 % des Mittelwertes 1,9054) Uber eine Breite von 100 mm erreicht.

Verbesserte Homogenitat der SiN-Schicht mit Hilfe des bewegten Beschichtungskopfes

Die in Abbildung 6 verbleibenden Inhomogenitaten der Schichtdicke sind auf
die Plasmaquelle zurtickzufihren. Vor allem die stark abfallende Schichtdicke
in den Randbereichen sind ein deutliches Indiz fur eine unzureichende
Plasmaausdehnung bzw. unzureichende Mikrowellenleistung. Im Zentrum des
Wafers ist ebenfalls eine geringere Schichtdicke zu verzeichnen. Es ist
maglich, dass dies erste Anzeichen fur die Selbstabschirmung des Plasmas
sind. Dies duBert sich im Intensitatsverlust des N,-Remote-Afterglows im
Inneren der Plasmaquelle, was wiederum zu einer verringerten Abscheiderate
im Zentrum der Beschichtungszone fiihrt.
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Abstimmung des Systems Mikrowellengenerator, Tuner, Plasmaquelle
nach Aufristung des 2,45 GHz-Mikrowellengenerators auf 12 kW

Seit der Aufristung des Mikrowellengenerators auf 12 kW cw-Leistung im
Marz 2009 war es nicht mehr mdglich, die Kette Mikrowellengenerator,
Tuner und Plasmaquelle aufeinander abzustimmen. Die reflektierte
Mikrowellenleistung lag stets im kW-Bereich, was neben dem Leistungsverlust
im Plasma zur erhdhten Ausbildung von Lichtbdgen im Hohlleiter fuhrte.

Vor der Leistungssteigerung war es moglich, das System bestehend aus

10 kW-Generator, Verjingung R22 auf R26, kontaktloser wassergekihlter
R26 E-H Tuner, Arc — Fenster, 11Zoll-Plasmaquelle bei Volllast auf wenige
hundert Watt reflektierte Leistung abzustimmen.

Seit Marz gab es mehrere Treffen mit den Projektpartnern iplas und IBF,
jedoch waren trotz intensiver Fehlersuche, samtliche Versuche das
Mikrowellensystem abzustimmen, ohne Erfolg.

Am Fraunhofer IWS wurden u. a. verschiedenartige Tuner (E-H-Tuner
kontaktiert sowie bertihrungslos und 3-Stab-Tuner, luft- bzw. wassergekihlt,
Abbildung 7) in verschiedenen BaugroéBen (R26 und R22) mit Anpassung der
Hohlleiterlange zwischen Plasmaquelle und Tuner sowie mit und ohne Arc-
Fenster getestet.

Einzig der R26 3-Stab-Tuner war unter groBer Warmentwicklung in der Lage
das System abzustimmen. Allerdings ist diese Bauform lediglich bis 6 kW
zugelassen und stellt somit keine langfristig einsetzbare Lésung dar.

Abbildung 7: Links: E-H-Tuner R26, rechts: 3-Stab-Tuner

Wegen der enormen Warmeentwicklung wurde am Fraunhofer IWS ein
spezieller R22 3-Stab-Tuner konstruiert, bei dem auch die Stifte von innen
heraus gekhlt werden (abbildung 8). Solche Tuner werden vom Handel nicht
angeboten. Dennoch ist auch mit diesem Tuner bestenfalls eine Abstimmung
auf 1,4 KW reflektierte Leistung bei 8,5 KW eingekoppelter Leistung moglich.
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Abbildung 8: Querschnitt IWS konstruierter Wassergekthlter 3-Stab Tuner

Die Lésung des Abstimmproblems steht noch aus.
Alternativ wird deswegen die Verwendbarkeit eines Mikrowellensystems mit
915 MHz geprft.

Stromungssimulation zur Verwendbarkeit der 16 Zoll 915 MHz
Plasmaquelle

Aufgrund der zunehmenden Probleme der 11Zoll-2,45-GHz Plasmaquelle
hinsichtlich der maximal verfligbaren Leistung und Homogenitat des Plasmas
wird Uber die Verwendbarkeit einer 16 Zoll-915 MHz-Plasmaquelle
nachgedacht.

Abbildung 9: CYRANNUS® | - 16", 915 MHz [?]
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Technisch bedingt ist hierbei die Kavitat deutlich gréBer und die Plasmadichte
geringer als bei 2,45 GHz. Dies kann sich sehr negativ auf die Funktion bei
Atmospharendruck fur Beschichtungen im Remote-Verfahren auswirken. Es
ist besonders wichtig die Verweilzeiten flr das N,-Afterglow so kurz wie
maoglich zu gestalten, um die Anregung so hoch wie méglich zu halten. Das
N,-Afterglow-Plasma ist maBgeblich an der Beschichtung beteiligt [°].

Durch die groBe Bauform werden allerdings die Entfernungen aus der
Plasmagenerationszone bis hin zum Substrat groBer. Auch ist unklar, wie groB
die Plasmagenerationszone tatsachlich ist, da keinerlei Erfahrungswerte tUber
die Plasmadichte bei Atmospharendruck vorliegen. Aufgrund der tiefen
Geometrie gestaltet sich auch eine sinnvolle Anstrémung des Plasmas sehr
schwierig, da es kaum mdglich ist, einen gerichteten Gasstrom auf diese
Entfernung zu realisieren.

In Abbildung 10 ist eine Strdmungs- und Temperatursimulation einer 16 Zoll
915 MHz-Plasmaquelle zu sehen, welche auf angenommenen Werten
beziglich der Leistungsdichte beruht. Hier ist schon gut zu erkennen, dass das
untere Drittel der Plasmaquelle (rechts im Bild, Blau) effektiv nicht
durchstromt wird. Das Plasmagas, von oben ringférmig eingespeist (beide
Rander linke Seite), ist nicht in der Lage bis auf den Boden zu strémen, um
dann gleichmaBig das Plasma zu durchdringen. Durch den thermischen
Auftrieb kehrt es bereits in der Mitte der Plasmaquelle um und strémt
konzentriert im Zentrum der Quelle heraus. Allerdings kénnte die
Homogenitat und die Intensitat des austretenden Plasmas ausreichen, um
Wafer prozessieren zu kénnen.

Aufgrund mangelnder Erfahrungen tber das Verhalten der Quelle bei

Atmosphadrendruck ist eine Vermessung der Gastemperaturen in der realen
Quelle unabdingbar, um Aussagen auf die Verwendbarkeit treffen zu kénnen.
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Abbildung 10: Strémungs- und Temperatursimulation einer 16 Zoll 915 MHz Plasmaquelle

Zusammenfassung

Es wurde eine Technologie entwickelt, die Homogenitat von mittels
Atmospharendruck-PECVD auf Solarwafern abgeschiedenen Antireflex- und
Passivierungsschichten aus Siliziumnitrid deutlich zu verbessern. Die
Prozessparameter zur Abscheidung von qualitativ hochwertigen
Siliziumnitridschichten kénnen jetzt unabhangig von der Schichthomogenitat
gewahlt werden. Die Methode der VergleichmaBigung der Schichtausbildung
Uber einen bewegten Beschichtungskopfes wurde zum Patent angemeldet.

Eine Leistungssteigerung des Generators wurde durch die Projektpartner iplas
und IBF vorgenommen. Allerdings wurde dabei das System, bestehend aus
Generator, Tuner und Plasmaquelle, in ungeklarter Weise verstimmt, wodurch
kein zweckmaBiger Betrieb der Anlage moglich ist. Leider konnte bis jetzt das
Phanomen weder erklart noch gelést werden.

Daher wird parallel zu weiteren Abstimmungsversuchen die Verwendbarkeit
einer 16 Zoll-915 MHz-Plasmaquelle geprift. Aussagekraftige Simulationen
kdnnen aufgrund fehlender Daten und Erfahrungswerte nicht erstellt werden.
Bisherige empirisch basierte Stromungs-Simulationen haben aber gezeigt,
dass die Plasmaquelle zwar nicht optimal geeignet ist, aber dennoch genutzt
werden kdnnte. Ein Versuchsaufbau und die Vermessung der Quelle bei
Atmospharendruck wirden ausreichend Informationen liefern und sind
geplant.
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2.1.1.2 Grundlagenuntersuchungen zum Pulsbetrieb, Einfluss auf den Beschichtungs-
/Atzprozess (IWS)

Zu diesem Punkt wurden keine Arbeiten durchgefiihrt, da der instabile Betrieb
der Plasmaquelle seit Marz 2009 keine reproduzierbaren Untersuchungen
zulieB.

2.1.1.3 Grundlagenuntersuchungen zum Atmospharendruck-PECVD von Solarwafern
(Iws, CT)

PECVD von Siliziumnitrid SiN,:H

Im Berichtszeitraum wurden erste Parameterstudien zur Abscheidung von
SiN:H mit einer 11"-Mikrowellen-PECVD-Anlage durchgefiihrt.

Zunachst wurde als Siliziumprecursor Tetramethylsilan (TMS, Si(CHs).)
eingesetzt. Als Substrate wurden 4”-Wafer verwendet.

Si-Precursor: TMS

Die ersten Experimente wurden mit einem Ar/N,-Plasma und remote
(auBerhalb der Plasmaquelle) eingespeistem Ammoniak und TMS
durchgefiihrt. Die FTIR-spektroskopische Analyse der Schichten ergab, dass es
sich um stickstoffreiches Siliziumnitrid handelte (Si-N-Bande bei ca. 900 cm').
Brechungsindizes um 1.80 bestatigen dieses Ergebnis.

Durch eine zusatzliche Einspeisung von NH; direkt ins Plasma kam es zu einer
Senkung der Abscheiderate, da die Dissoziation des Ammoniaks dem Plasma
Energie entzieht. Gleichzeitig stieg der Brechungsindex der Schichten leicht
an. In den IR-Spektren wurde eine Verschiebung der Si-N-Bande zu
niedrigeren Wellenzahlen sowie eine Verringerung der N-H-Bindungen im
Verhaltnis zu Si-N-Bindungen festgestellt, was darauf hindeutet, dass der N-
Gehalt der Schichten gesunken ist.

Der Versuch, Ammoniak ausschlieBlich direkt ins Plasma einzuspeisen, ergab
hingegen eine SiC,-Schicht, woraus geschlussfolgert wurde, dass Stickstoff
nur aus remote eingespeistem Ammoniak in die Schichten eingebaut wird.

Auch Wasserstoff wurde als zusatzliches Plasmagas in Kombination mit Argon
und Stickstoff bzw. Ar + N, + NH; getestet. Es zeigte sich, dass Wasserstoff
dem Plasma in noch viel starkerem MaBe Energie entzieht wie NH;, was dazu
flhrt, dass sich schon bei Zugabe von nur 0,5 slm H, das Plasma deutlich
zusammenzieht. Eine Beschichtungsbreite von 156 mm kann dadurch nicht
mehr gewahrleistet werden, so dass eine weitere Verwendung von H, im
Plasma nicht sinnvoll erscheint, auch wenn die Ergebnisse der Experimente
mit Wasserstoff eine leichte Verbesserung der optischen Konstanten ergab.

Wie aus der Literatur hinreichend bekannt ist [10, 11, 12], hat das Verhéaltnis
Si-Precursor : N-Precursor den gréBten Einfluss auf die

Schichtzusammensetzung. In weiteren Versuchen wurde deshalb die Menge
des auBerhalb der Plasmaguelle eingespeisten NH; bis auf 0,1 sIm reduziert,
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was bei dem verwendeten MFC dem kleinstmdglichen Wert entsprach. Der
TMS-Fluss wurde schrittweise bis auf 30 g/h erhéht. Dadurch konnte der
Brechungsindex von 1.74 auf max. 2.19 (@ 550 nm) erhdht werden, wobei
hier allerdings Pulverbildung die Schichtqualitat bereits deutlich
verschlechterte. Fir die Herstellung pulverfreier Schichten ist wahrscheinlich
der Einbau eines kleineren NH;-MFC unumganglich.

Si-Precursor SiH,

In Anlehnung an die Versuche mit TMS wurden auch Experimente mit Silan
als Si-Precursor durchgefihrt. Zunachst wurde Ammoniak wieder
ausschlieBlich auBerhalb der Plasmaquelle zugegeben. Obwohl im IR-
Spektrum (Abbildung 11) die Si-H-Bande deutlich gréBer war als bei TMS-
basierten Schichten und auch die Wellenzahl der Si-N-Bande nur noch bei ca.
850 cm™ lag, war der ellipsometrisch bestimmte Brechungsindex mit 1.76 (@
550 nm) sehr niedrig. Erklarbar ware dies nur durch eine sehr schlechte
Schichtqualitat. Weniger dichte Schichten fhren zur Bestimmung eines
scheinbar niedrigeren Brechungsindex'.
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é 120 |, " . \\\ ‘ 4
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Abbildung 11: Einfluss der Einspeisungsart des Ammoniaks auf FTIR-Spektren von Siliziumnitrid-Schichten

Wurde zusatzlich Ammoniak direkt ins Plasma eingespeist, war deutlich
Pulverbildung zu erkennen. Im IR-Spektrum (Abbildung 11) zeigte sich, dass
anteilmaBig die Si-H-Bindungen zunehmen, wahrend die SiN-H-Bindungen
abnehmen. Die Si-N-Bande ist wieder zu kleineren Wellenzahlen verschoben.
Das deutet darauf hin, dass der Stickstoffgehalt der Schicht gesunken ist. In
Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis war der Brechungsindex dieser Schicht
mit 1.83 hoher als der der Schicht, die nur mit remote-NH; hergestellt wurde.

Im Gegensatz zum TMS wurde mit Silan und ausschlieBlich direkt ins Plasma
eingespeistem Ammoniak kein Siliziumkarbid, sondern ebenfalls Siliziumnitrid
abgeschieden, wobei hier keine Si-H- und N-H-Bindungen detektiert wurden
(vgl. Abbildung 11).
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Um den Brechungsindex der Schichten weiter zu erhéhen, wurde das
Verhaltnis SiH,/rem. NH; vergréBert. Dadurch erhéhte sich die Abscheiderate,
aber auch die Pulverbildung nahm zu. Der bisher beste erreichte
Brechungsindex betrdagt 1.97. Fur die Abscheidung siliziumreicher
Siliziumnitrid-Schichten in ausreichend guter Qualitat (Pulverfreiheit!) ist auch
bei Verwendung von Silan als Si-Precursor die Verwendung eines kleineren
Ammoniak-MFCs erforderlich.

Zusammenfassung

Im Berichtszeitraum wurden an der 11"-Mikrowellenbeschichtungsanlage
mehrere Parameterstudien zur Abscheidung von SiN,:H und SiC,:H
durchgefihrt.

Sowohl aus Tetramethylsilan als auch aus Silan wurden mit auBBerhalb der
Plasmaquelle zugefihrtem Ammoniak SiN,:H-Schichten erzeugt. Es zeigte
sich, dass eine zusatzliche Einspeisung von NH; direkt ins Plasma die Qualitat
der Schichten durch Absenkung der Abscheiderate verbesserte. Gleichzeitig
wurde weniger Stickstoff eingebaut. Der hochste bisher erzielte
Brechungsindex liegt bei Verwendung von Silan bei 1.97 (@550 nm), bei
Verwendung von TMS bei 2.19 (@550 nm). Fur die weitere Erhéhung des
Brechungsindex ist der Einbau eines kleineren NH;-MFCs erforderlich.

Der Einsatz von Wasserstoff im Plasma erwies sich als weniger glnstig, da er
dem Plasma durch Dissoziation soviel Energie entzieht, dass sich der
Durchmesser des Plasmas und damit auch die Beschichtungsbreite verringern.

Fur die Abscheidung von SiC,:H-Schichten muss TMS unter Zugabe eines
Kohlenstoffprecursors verwendet werden. Aus einem TMS-H,-Gemisch wird
Siliziumnitrid abgeschieden. Offensichtlich wird Stickstoff aus dem Plasmagas
in die Schicht eingebaut. Durch Zugabe von Wasserstoff zum Ar-N,-Plasma
konnte der Anteil der Stickstoff- und Sauerstoff-Bindungen im FTIR-Spektrum
reduziert werden. Der Kohlenstoffgehalt der Schichten wird auf ca. 70 %
geschatzt. Um den Silizium-Anteil der Schichten weiter zu erhéhen, sollen
kinftig Versuche mit Methan als C-Precursor durchgefiihrt werden.

Abscheidung von Passivierungsschichten fiir Solarzellen unter
Verwendung einer 6”-Mikrowellen-PECVD-Analge - Siliziumkarbid

Voruntersuchungen

Die Mdglichkeit, mittels mikrowellenangeregter Atmospharendruck-PECVD
SiC,:H-Schichten abzuscheiden, wurde in einer ersten Parameterstudie
untersucht. Zunachst wurde TMS als Silizium- und gleichzeitig Kohlenstoff-
Precursor in Kombination mit auBerhalb der Plasmaquelle eingespeistem
Wasserstoff eingesetzt. Die Abscheiderate war relativ gering. Die Auswertung
des IR-Spektrums ergab, dass nicht Siliziumkarbid, sondern -nitrid
abgeschieden wurde. Zudem wurden Si-O-Bindungen detektiert.
Offensichtlich wurde Stickstoff aus dem Plasma-/ Verdiinnungsgas in die
Schicht eingebaut. Si-C- und Si-H-Bindungen wurden nicht nachgewiesen.
Deshalb wurde im Weiteren Ethylen als Kohlenstoffprecursor auBerhalb der
Plasmaquelle eingesetzt. Dadurch konnten in den Schichten erstmals sicher Si-
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C-Bindungen mit FTIR nachgewiesen werden. Jedoch waren weiterhin auch
Stickstoff- und Sauerstoffbindungen zu sehen, so dass noch keine reine
SiC,:H-Schicht vorlag.

Da die verwendete Anlage nicht mit reinem Argonplasma betrieben werden
kann, wurde getestet, ob sich eine Zugabe von Wasserstoff direkt ins Argon-
Stickstoffplasma auf die Schichtzusammensetzung auswirkt. Wie in Abbildung
12 zu sehen ist, verschwinden im IR-Spektrum alle N- und O-Banden (N-H, Si-
N u. Si-O). Die Si-H-Bande ist zu kleineren Wellenzahlen verschoben, was

ebenfalls als Zeichen fur die Verringerung des Stickstoffs und des Sauerstoffs
Zu werten ist.

Das Spektrum ist einem von Cheng et. al. 2008 [13] ver&ffentlichten
Spektrum sehr ahnlich, bei dem der Kohlenstoffgehalt mit 71 % angegeben

wird.
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Abbildung 12: Einfluss der Plasmagaszusammensetzung auf FTIR-Spektren von Siliziumkarbid-Schichten aus TMS und
Ethylen

Aufgrund eines Defektes am Mikrowellengenerator (10/2009-03/2009)
konnten die Versuche an der 11"-Mikrowellen-PECVD-Anlage nicht
weitergeflhrt werden. Deshalb wurden die folgenden Experimente an einer
6"-Mikrowellen-PECVD-Laboranlage (abbildung 3, Verwendung einer
CYRANNUS® | - 6"-Plasmaquelle) durchgefuhrt. Die Homogenitat der
Beschichtung spielte bei diesen Versuchen keine Rolle, es wurde lediglich die
Schichteigenschaften untersucht.

Die Abscheidung von Siliziumkarbidschichten bei einer Substrattemperatur
von ca. 350 °C mit SiH, als Si-Precursor (Tabelle 3) wurde untersucht. Als
Kohlenstoff-Precursor wurde mit Methan verwendet.
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Tabelle 3: ParameterUbersicht zur Abscheidung amorpher Siliziumkarbidschichten auf Si-Wafern (6”-Mikrowellen-
PECVD-Anlage)

Plasmagase Remotegase
Probe Ar/ N,/ H,/  Si-Precursor/  C-Precursor/ Verdinnung /
sim sim slm sim sim slm
MW2888 50 20 - 0,003 SiH, 1CH, 1Ar
MW2905.2901 60 - 1,5 0,003 SiH, 1CH, 14 Ar
MW2910.2909 50 20 1,5 0,003 SiH, 1CH, 14 Ar
MW2917.2915 60 - 1,5 0,003 SiH, 0,15 CH, 14 Ar

Fur Voruntersuchungen wurden aus Kostengrtinden polierte Edelstahlbleche
als Substrate verwendet. Bereits die ersten Experimente unter Nutzung eines
Ar/N,-Plasmas lieferten pulverfreie Schichten bei zufriedenstellenden

Beschichtungsraten (s. Abbildung 13).

Abbildung 13: a-SiC:H-Schicht, abgeschieden auf poliertem Edelstahl aus Methan u. Silan im Ar/N,-Plasma mit der 6" -
Mikrowellen-PECVD-Anlage

Die FTIR-spektroskopische Analyse ergab, dass in den Schichten neben Si-C-,
C-H- und Si-H- auch Si-N- und N-H-Bindungen vorliegen, wobei die
Interpretation von Reflexionsspektren deutlich schwieriger als die von
Transmissionsspektren ist (Abbildung 14).
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Abbildung 14: Reflexionsspektrum einer Schicht, abgeschieden aus Silan und Methan im Ar/N2-Plasma an der 6" -

Mikrowellen-PECVD-Anlage

Um mehr Klarheit bei der Zuordnung der Banden zu erhalten, wurde mit den
gleichen Parametern eine Schicht auf einem polierten Si-Wafer abgeschieden
(Abbildung 15). Im IR-Spektrum (abbildung 16) ist neben Si-C-, C-H- und Si-H-
Banden wieder deutlich die N-H-Bande zu sehen. Die kleine schmale Bande
bei 1248 cm™ wird der Si-CH;-Schwingung zugeordnet. Die Schulter um

880 cm™ wird als Deformationsschwingung des Si-H, interpretiert, jedoch
kann in diesem Bereich auch die Valenzschwingung der Si-N-Bindung liegen.

Das belegt, dass unter diesen Bedingungen der Stickstoff aus dem Plasmagas
in die Schicht eingebaut wird.

Abbildung 15: a-SiC:H-Schicht, abgeschieden auf Si aus Methan u. Silan im Ar/N,-Plasma mit der 6"-Mikrowellen-PECVD-
Anlage
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Transmissionsspektrum einer Schicht, abgeschieden aus Silan und Methan im Ar/N,-Plasma an der 6"-

Mikrowellen-PECVD-Anlage

Substitution von Stickstoff durch Wasserstoff im Plasmagas

Um den Einbau von Stickstoff zu verhindern, wurde bei den nachsten
Experimenten Stickstoff durch Wasserstoff (mit Argon) im Plasmagas ersetzt

(Abbildung 1 7).

Abbildung 17:
Anlage

a-SiC:H-Schicht, abgeschieden auf Si aus Methan u. Silan im Ar/H,-Plasma mit der 6"-Mikrowellen-PECVD-

Wie im IR-Spektrum (abbildung 18) sofort zu sehen ist, sind in der Schicht keine
N-Bindungen mehr nachweisbar. Es wurden neben Si-C-Bindungen Si-CH,-
und C-H-Bindungen sowie Si-CHs- und Si-H-Bindungen gefunden.
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Die Auswertung der ellipsometrischen Messung ergab, dass die Schicht
pulverfrei ist; der Brechungsindex liegt bei 1.71. Aus dem Vergleich mit
Spektren und Angaben aus der Literatur wurde gefolgert, dass es sich bei
dieser Schicht um eine kohlenstoffreiche SiC,-Schicht handelt. Die ERD-
Analyse (s. Tabelle 4) ergab einen Kohlenstoffgehalt von 39,6 %. Der Si-
Gehalt liegt bei 14 %, der Wasserstoffgehalt bei 41,4 %. Sauerstoff und
Stickstoff wurden nur in sehr geringer Menge gefunden.
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Abbildung 18: Transmissionsspektrum einer Schicht, abgeschieden aus Silan und Methan im Ar/H2-Plasma an der 6"-

Mikrowellen-PECVD-Anlage

Erganzend zu diesem Versuch wurde ein weiteres Experiment (vgl. Abbildung 19)
durchgefiihrt, bei dem im Plasma neben Argon sowohl Stickstoff als auch
Wasserstoff eingesetzt wurde. Die Abscheiderate war bei diesem Versuch
mehr als doppelt so hoch wie bei Verwendung eines reinen Ar-H,-Plasmas, da
die langlebigen angeregten Stickstoffspezies deutlich mehr Energie auf die
Precursormolekile Ubertragen und diese dadurch besser dissoziiert werden.
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Abbildung 19: a-SiC:H-Schicht, abgeschieden auf Si aus Methan u. Silan im Ar/N,/H,-Plasma mit der 6”-Mikrowellen-PECVD-
Anlage

Im auf die Si-C-Bande normierten IR-Spektrum (abbildung 20) fallen vor allem
die deutlich kleineren Si-CHs- und Si-CH,-Banden auf. AuBerdem ist die Si-C-
Bande zu etwas hoheren Wellenzahlen verschoben. Die erhdhte
Plasmaenergie hat offenbar zu einer verstarkten Aufspaltung des Methans
und zu einem erhdhten Einbau von Kohlenstoff in die Schicht gefuhrt. Die
ERDA-Ergebnisse bestatigen diese Vermutung (vgl. Tabelle 4). Der
Kohlenstoffgehalt der Schicht hat stark zugenommen. Auch wurde mehr
Wasserstoff eingebaut. Dafir ist der Si-Gehalt sehr klein, so dass man hier
schon von einer a-C:H:Si-Schicht sprechen kann. Der Gehalt an Sauerstoff
und Stickstoff hat abgenommen. Das wird mit einer verbesserten
Schichtqualitat erklart. Gleichzeitig kann festgestellt werden, dass bei Einsatz
von Wasserstoff im Plasma der Einbau von Stickstoff aus dem Plasmagas in
die Schicht nahezu unterbunden wird.
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Abbildung 20: Transmissionsspektren von SiC,-Schichten, abgeschieden mit einem Ar-H,-Plasma (blau) bzw. einem Ar-H,-

N,-Plasma (griin)
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Tabelle 4:

Abbildung 21:

Abbildung 22:
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ERDA-Ergebnisse von Schichten, die mit unterschiedlichen Plasmagasen bzw. unterschiedlichen Methan-

Mengen hergestellt wurden

Probe Plasmagase = CH,-Fluss/ Si/at.% C/at.% H,/at.% O/at.% N/at.%
sim
MW2905 Ar + H, 1 14,0 39,6 41,4 4,8 0,25
MW2910 Ar+H,+N, 1 4,1 49,4 44,8 1,5 0,22
MW2917 Ar + H, 0,15 21,0 35,0 38,8 4,6 0,57

Variation des Methanflusses

Um den Kohlenstoffgehalt der Schichten zu reduzieren, wurde der

Methanfluss verringert. Vergleichende Versuche wurden mit 1 sim bzw.

0,15 sIm CH, durchgefihrt (Abbildung 21).

Einfluss des Methanflusses auf a-SiC:H-Schichten

Anhand der Bilder ist zu erkennen, dass durch die Reduktion des

Methanflusses die Abscheiderate deutlich absinkt. Der Brechungsindex steigt
an (von 1.71 auf 1.94).
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Beim Vergleich der auf die Si-C-Bande normierten IR-Spektren (abbildung 22) ist
aufgrund verringerter Bandenintensitat von C-H, Si-CH;- und Si-CH,-Bande
sowie Verschiebung der Si-C-Bande zu kleineren Wellenzahlen festzustellen,
dass der Kohlenstoffanteil der Schichten reduziert wurde.

Wie die ERD-Analyse (Tabelle 4) zeigte, konnte durch die Verringerung des
Methan-Flusses der Si-Gehalt von 14 auf 21 % erhoht werden. Der
Kohlenstoffgehalt sank von 39,6 auf 35 %, der Wasserstoffgehalt sank von
41,4 auf 38,8 %. Versuche mit noch geringerem Methan-Fluss kénnen mit
dem an der Anlage vorhandenen Massenflussregler (MFC) fir Methan nicht
realisiert werden.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Abscheidung von a-
SiC:H mittels Mikrowellenplasma bei Atmospharendruck méglich ist.
Stickstoff und Sauerstoff sind nur in sehr kleiner Menge in den Schichten
enthalten und durften fur die Anwendung in der Photovoltaik nicht
problematisch sein. Mit der Verwendung eines Methan-MFCs mit kleinerem
Durchfluss sollte auch die Herstellung stéchiometrischer und siliziumreicher a-
SiC,:H-Schichten moglich sein.

2.1.1.4 Grundlagenuntersuchungen zum plasmachemischen Atzen von Solarwafern

Beim Projekttreffen Ende 2008 in Troisdorf wurde mit allen Partnern eine
industrielle Testreihe zur Kantenisolation abgestimmt. Ziel der Testreihe war
es, erstmalig den zur Kantenisolation im IWS entwickelten
Atmosphdrendruck-Plasmaprozess (AP-Plasma) mit dem nasschemischen
Standard-Atzprozess der Firma Q-Cells zu vergleichen. Bei bisherigen
industriellen Testserien wurden als Referenzprozesse die mechanische
Kantentrennung, Niederdruck-Plasma- Atzen oder ein Laserprozess
eingesetzt. Die in vorhergehenden Projekten erzielten Ergebnisse haben
gezeigt, dass die Effizienz der mittels AP-Plasma gedtzten Zellen 0,2%
(absolut) hoher als die verwendeten Referenzzellen war. Die genauen Grinde
dafir sind nicht klar; Es wird vermutet, dass die Flachenverluste durch
Laserkantentrennung hergestellten Referenzsolarzellen zu geringeren
Effizienzwerten fuhren.

Fur die Durchfihrung der neuen industriellen Testserie wurde von der Firma
Q-Cells folgender Versuchsplan erstellt (Abbildung 23).
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Batch- Wafer- Rezept Beschreibung des Rezepts
nummer  zahl
1 50 Q Referenzbatch Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation)
2 50 Rezept 1 Plasma-Kantenisolation am IWS, alle anderen Prozessschritte
werden bei Q-Cells durchgefuhrt
3 50 Rezept 2 Plasma-Kantenisolation am IWS, alle anderen Prozessschritte
werden bei Q-Cells durchgefiihrt
4 50 Transportbatch 1 Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation) +
Versand ans IWS + Handling
5 50 Transportbatch 2 Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation) +
Versand ans IWS + Handling
6 50 Q Referenzbatch Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation)
6 300

Abbildung 23: Geplante Experimente im Rahmen der industriellen Testreihen zum plasmachemischen Atzen in
Zusammenarbeit mit dem Partner Q-Cells (im Dezember 2008 vereinbarte Testserie )
Die Experimente wurden mit NF; als Atzgas durchgefihrt. Es wurden 2
unterschiedliche Atztiefen untersucht: 0,9 pm (Batch 2: Rezept 1) und 1,4 pm
(Batch 4: Rezept 2). Die beim Partner Q-Cells ermittelten elektrischen
Parameter der gefertigten Solarzellen sind in der Tabelle 5 zusammengefasst.
Tabelle 5: Zusammenfassung der wichtigsten elektrischen Parameter der im IWS plasma-chemisch kantenisolierten
Solarzellen und der nasschemisch kantenisolierten Solarzellen (Referenz)
Batch | Bezeichnung | Atztiefe | Waferzahl | n [%] I, [%] U, [%] FF [%]
[um]
B1 Referenz 44
B2 Rezept | 0.9 27 -0.47 -0.08 -0.78 +0.39
B3 Transport | 32 +0.30 +0.36 -0.03 +0.13
B4 Rezept Il 1.4 29 -0.06 +0.08 -0.46 +0.39
B5 Transport Il 36 +0.47 +0.33 -0.10 +0.26
B6 Referenz 42 +0.77 +0.33 +0.05 +0.39
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Aus den in der Tabelle 5 prasentierten Ergebnisse kann man zusammen-
fassen, dass beim Atzabtrag von 0,9 pm die Effizienz der Solarzelle deutlich
geringer ist als beim Referenzprozess (Effizienzverlust entspricht 0.47 %
gegenlber der Referenz). In dem Fall eines tieferen Atzabtrags (1,4 um) sind
die Werte des Referenzprozesses und der AP-Plasma-Kantenisolation
vergleichbar. Um herauszufinden ob die durchschnittliche Atztiefe von 0,9 um
nicht genligt um eine ausreichende Kantenisolation zu gewahrleisten, wurden
die Shuntwiderstandswerte (Rsh) der verschiedenen Chargen miteinander
verglichen. Beide Chargen B2 und B4 weisen Rsh-Werte von +0,00 %
gegeniiber dem Referenzprozess auf, was darauf hindeutet, dass in allen
Fallen die Kantenisolation erfolgreich durchgefiihrt wurde. Weitere
Untersuchungen wurden seitens Q-Cells durchgefihrt, um die Verluste in
Batch 2 nachvollziehen zu kénnen. Daftr wurden Messungen der
Dunkelkennlinie (Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie ohne
Beleuchtung) von allen Chargen durchgefihrt. Leider war eine eindeutige
Interpretation der Dunkelkennlinien nicht méglich. Eine Rickseitenschadigung
durch den Atzprozess ware eine mogliche Ursache fiir die beobachteten
Unterschiede. Es konnte aber bis jetzt nicht nachgewiesen werden, ob durch
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das AP-Plasmaatzen eine Rickseitenschadigung stattfindet.

Industrielle Testreihen zum plasmachemischen Atzen innerhalb der
Berichtszeit

Im Jahr 2008 wurden unterschiedliche industrielle Testreihen zur
Kantenisolation in Zusammenarbeit mit dem Partner Q-Cells durchgefthrt. In
Rahmen der Bearbeitungszeit, die dieser Bericht umfasst, wurde die erste
industrielle Testserie zur Kantenisolation mit dem Atzgas COF, vereinbart und
bearbeitet. COF, zeichnet sich durch ein extrem niedriges Treibhauspotenzial
von 1 aus. SF ist durch seine Langlebigkeit in der Atmosphare 22800-mal so
klimaschadigend wie COF,, fur NF; gilt ein Faktor von 17200. Bei dieser
Testreihe soll zum ersten Mal die Machbarkeit der Bearbeitung von groB3en
Mengen (Uber 200 Stlick) multikristalliner Siliziumwafer getestet und mit der
nasschemischen Prozessierung (Referenzprozess) verglichen werden.
Untersucht werden sollte auch die Atzrate von COF, im Vergleich zu NF;;
daher werden 100 Wafer mit NF; prozessiert.

Es existierte im IWS bisher wenig Erfahrung in dem Einsatz von COF, als
Atzgas, deswegen wurden in Vorfeld der industriellen Versuche einige
Parameterstudien durchgefihrt. Als erstes wurden die dynamischen Silizium-
Atzraten in Abhangigkeit des COF,-Gasvolumenstromes bestimmt und mit
denen von NF; verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 24: dargestellt.
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Abbildung 24: Dynamische Atzraten fir NF3 und COF2 in Abhangigkeit vom Gasvolumenstrom des Atzgases

QUI: 122939_ab erstellt: 04.05.2011 gedruckt: 04.05.2011 Seite 38



Es wurde festgestellt, dass bei gleichem Gasvolumenstrom COF, niedrigere
Atzraten erreicht als NF;. Wahrend fiir NF; eine Erhéhung des
Gasvolumenstroms zu einer linearen Erhéhung der dynamischen Atzrate fihrt
(bis 2 slm NF;), wird bei COF, bereits der Sattigungsbereich der dynamischen
Atzrate erreicht. Die niedrigeren COF,-Atzraten kénnen aus dem hohen
Energiebedarf zur Herausldésung eines Fluoratoms aus dem COF,-Molekdl
(Bindungsenergie C-F 552 kJ/mol) erklart werden. Die Bindungsenergie N-F ist
mit 281 kJ/mol deutlich geringer. Vorangehende FTIR-Untersuchungen haben
gezeigt, dass der Umsatz im Plasma von NF; bis zu 100 % betragt, COF, wird
nur geringfligig umgesetzt (der genaue Wert konnte nicht bestimmt werden).
Es wird angenommen, dass die im Plasmaprozess vorhandene Energie nicht
ausreicht, um die gesamt COF,-Gasmenge zu dissoziieren. Dies wirde die
Sattigung der COF,-Kurve erklaren.

Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Atzrate mit COF, wurde ebenfalls
untersucht. Daftr wurden statische Versuche durchgefihrt, indem Wafer 60
Sekunden lang bei unterschiedlichen Substrattemperaturen geatzt wurden.
Abbildung 25 zeigt den Verlauf der Atzrate in Abh&ngigkeit von der
Substrattemperatur.
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Abbildung 25: Verlauf der statischen Atzrate von Silizium bei Verwendung von COF, als Atzgas in Abhangigkeit von der
Substrattemperatur

Nach den ersten Untersuchungen des Atzprozesses mit COF, wurden die
geplanten industriellen Testreihen in Zusammenarbeit mit Q-Cells
durchgefiihrt. 300 Wafer (156 mm multikristallines Si) wurden von Q-Cells zur
Verflgung gestellt. 100 Wafer wurden ausgepackt, inspiziert und durch das
Plasma ohne Atzgas gefahren (gleiche Plasmaparameter wie fiir die
Atzversuche), um mogliche negative Effekte des Transports und
Plasmabehandlung auf die elektrische Leistung der Solarzellen ausschlieBen zu
kénnen.
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In Tabelle 6 sind die durchgefuhrten Experimente zusammengefasst.

Tabelle 6: Experimente im Rahmen der industriellen Testreihe zum plasmachemischen Atzen in Zusammenarbeit mit

Q-Cells

Batch- Wafer- | Rezept Beschreibung des Rezepts
nummer | zahl

Q Referenzbatch Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation)

2 50
3 50
4 50
5 50
6 50
7 50
8 50
8 400

Transportbatch 1 Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation) +

Versand ans IWS + Handling

Rezept 1 NF3 Plasma-Kantenisolation am IWS, alle anderen Prozessschritte

werden bei Q-Cells durchgefiihrt

Rezept 1 COF2 Plasma-Kantenisolation am IWS, alle anderen Prozessschritte

werden bei Q-Cells durchgefiihrt

Rezept 2 COF2 Plasma-Kantenisolation am IWS, alle anderen Prozessschritte

werden bei Q-Cells durchgefiihrt

Rezept 2 NF3 Plasma-Kantenisolation am IWS, alle anderen Prozessschritte

werden bei Q-Cells durchgefiihrt

Transportbatch 2 Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation) +

Versand ans IWS + Handling

Q Referenzbatch Q-Cells Standardprozess (nasschemische Kantenisolation)

Bei der Durchfuhrung der plasmachemischen Kantenisolation wurde ein
Rezept je Atzgas festgelegt (Details siehe Tabelle 7). Der Grund dafir war die
anfanglich hohe Bruchrate der multikristallinen Wafer bei der Prozessierung
(Tabelle 8). Am IWS wird im Moment eine verbesserte
Substrathandhabeeinrichtung konzipiert, um die Bruchrate der auBerst
zerbrechlichen multikristallinen Si-Wafer zu minimieren.

Tabelle 7: Verwendete Prozessparameter bei der plasmachemischen Kantenisolation der Solarwafer
Gas Parameter
NF; Rezept 1 = Rezept 2

60 slm Ar/ 20 slm N2
NF; = 0,7 slm, T= 350 °C Substratgeschwindigkeit: 50 mm/s

COF,

Rezept 1 = Rezept 2

60 sim Ar/ 20 sIm N,

COF, =1 slm, T =380 °C,
Substratgeschwindigkeit: 50 mm/s
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Tabelle 8: Uberblick der plasma-chemisch prozessierten Wafer und entsprechender Waferbruch

Batch Verwendetes | Anzahl der im IWS Waferbruch Waferbruch
Atzgas prozessierte Wafer [Waferanzahl] [%]
Transport -- 49 8 16%
B2
Transport - 50 6 12%
B7
B3 NF; 48 11 22,9%
B4 COF, 49 1M1 22,4%
B5 COF, 49 1 2,04%
B6 NF; 45 8 17,7%

Die im IWS plasma-chemisch bei AP prozessierten Wafer wurden bei Q-Cells
zu Solarzellen fertig prozessiert. Elektrische Parameter der Solarzellen wie
Fullfaktor (FF), Leerlaufspannung (Uoc), Kurzschlussstrom (Isc) und Effizienz
(Ncell) wurden gemessen und mit denen des Referenzprozesses
(nasschemisches Atzen) verglichen. Eine Zusammenfassung der wichtigsten
Ergebnisse ist in Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Zusammenfassung der wichtigsten elektrischen Parameter der im IWS plasma-chemisch kantenisolierten
Solarzellen und der nasschemisch kantenisolierten Solarzellen (Referenz)

Batch Rezept Atzgas Anzahl Neell Ncell* FF* Isc* Uoc* Rs* Rsh*
VE= [%] [%] [%] [mA/em?] | [mV] Qcm?] [kQem?]
B1 35

Referenz 15,86
B2 Transport 29 15,87 +0,02 +0,15 -0,02 -0,17 +0,01 -6,11
B3 Rezept 1 NF3 22 15,61 -0,25 -0,35 -0,21 -2,99 40,04 -10,18
B4 Rezept 1 COF2 21 15,51 -0,34 -0,70 -0,24 -3,40 40,02 14,48
B5 Rezept 2 COF2 29 15,63 -0,23 -0,29 -0,21 -2,79 +0,03 -9,64
B6 Rezept 2 NF3 21 15,61 -0,25 -0,22 -0,26 -3,04 +0,03 -6,43
B7 Transport 35 15,91 +0,05 +0,12 +0,03 +0,44 +0,03 -2,16
B8 Referenz 40 15,81 -0,05 -0,12 -0,04 -0,37 +0,02 -0,89

Die Batches 3 bis 6 mit Kantenisolation durch plasmachemisches Atzen zeigen
einen etwas geringeren Wirkungsgrad als die Referenzbatches. Dieser
resultiert aus Verlusten in Isc, Uoc und somit auch FF. Da die Solarzellen der
Transportbatches keine signifikante Abweichung in den Zellparametern von
den Referenzbatches zeigen, ist ein negativer Einfluss des Wafertransports als
Ursache auszuschlieBen. Zwischen B3 und B6, den beiden Rezepten mit NF;,
gibt es keine signifikanten Unterschiede in den Zellparametern zu
verzeichnen. Mit dem Atzgas COF, sind die Ergebnisse nach dem Atzen des
Batches B5 etwas besser als die nach dem Atzen des Batches B4. Die
Ergebnisse der geatzten Wafer mit COF, sind vergleichbar mit den
Ergebnissen mit NFs.

QUI: 122939_ab erstellt: 04.05.2011 gedruckt: 04.05.2011 Seite 41



Abbildung 26:

Abbildung 27:

Um die etwas schlechtere Leistung der im IWS geatzten Wafer nachvollziehen
zu kénnen, wurden Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der
originalen und der mit NF; und COF, geatzten Waferoberflachen
durchgefiihrt.

links: Urspringliche Textur der Waferriickseite der multikristallinen Si-Wafer, rechts: Textur nach dem
plasmachemischen Atzen mit NF;

links: Urspringliche Textur der Waferriickseite der multikristallinen Si-Wafer, rechts: Textur nach dem
plasmachemischen Atzen mit COF,

Abbildung 26 und Abbildung 27 zeigen die Anderungen der geatzten Oberfléchen
sowohl mit NF; als auch mit COF, im Vergleich zur ungeatzten Oberflache. In
beiden Féllen bilden sich nach dem Atzen auf den Waferoberflachen
Nanoporen aus. Dementsprechend steigt die vorhandene Waferoberflache zur
Rekombination der Ladungstrager, was elektrische Verluste in der Zellleistung
verursacht.

Neben der entstandenen Texturierung auf der Waferrlckseite wurden bei
einigen Wafern eventuelle Schadigungen beobachtet (siehe Abbildung 28).
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Abbildung 28:

Abbildung 29:

Wafervorderseite eines plasma-chemisch prozessierten Wafers mit Schadigung

Diese optischen Verdnderungen der Wafervorderseite wurden ebenfalls am
REM untersucht (abbildung 29). Die Bilder zeigen eine veranderte
Vorderseitentextur, die die Lichteinkopplung an der Wafervorderseite
verschlechtern kann. Solche Texturbeschadigungen durch Anatzungen auf der
Vorderseite sollten vermieden werden.

Dresden

links: Ursprangliche Textur der Wafervorderseite der multikristallinen Si-Wafer, rechts: beschadigte Stelle der
Wafervorderseite nach dem plasmachemischen Atzen

Zusammenfassung

Im Berichtszeitraum wurden am Fraunhofer IWS mehrere Parameterstudien
und industrielle Testserien zum plasmachemischen Atzen von Silizium
durchgefuhrt. Fur die Versuche wurden sowohl das bekannte NF; als auch
COF, als potentieller nicht klimaschadlicher Ersatz fur NF; eingesetzt. Mono-
und erstmalig multikristalline Siliziumwafer wurden mittels Atmospharen-
druck-Plasmaatzen erfolgreich kantenisoliert. Bei monokristallinen
Siliziumwafern ergibt das plasmachemische Entfernen von durchschnittlich
1,4 um Si Solarzellen-Wirkungsgrade vergleichbar mit den Ergebnissen des
nasschemischen Atzens. Eine Riickseitenschadigung der monokristallinen
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Wafer wurde nicht nachgewiesen.

Multikristalline Siliziumwafer wurden zum ersten Mal mittels
Atmospharendruck-Plasmaatzen in einer industriellen Testreihe zur
Kantenisolation prozessiert und mit dem nasschemischen Atzen verglichen.

COF, wurde als Atzgas mit niedrigem Treibhauspotenzial eingesetzt und mit
NF; verglichen. Mit COF, wurden multikristalline Solarzellen erfolgreich
kantenisoliert. Die Wirkungsgrade der mittels COF, prozessierten Solarzellen
sind vergleichbar zu den mit NF; prozessierten Zellen. Insgesamt weist der
Atmospharendruck-Plasmaprozess etwas niedrigere Wirkungsgrade als das
nasschemische Atzen durch die Bildung einer Oberflachentexturierung nach
dem Plasmaétzprozess auf. Die Anderung der Oberflachenmorphologie kann
durch die Verwendung von anderen Atzgasen (mit vergleichbarer Wirkung
wie SFg) vermieden werden.

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Innerhalb des Berichtszeitraums wurde eine Abgasentsorgungsanlage von TYP
Escape Inline (DAS) angeschafft. Hierbei handelt es sich um ein Kombination
aus einem Abgasverbrenner und —wascher zum sicheren und
umweltvertraglichen Entsorgen der beim CVD Prozesse generierten Abgase.
Diese Investition war notwendig, da bei der Beschichtung der Solarwafer
mittels mikrowellenangeregter Plasma CVD je nach Art der verwendeten
Precursoren im Abgas geringe Mengen von hochreaktiven und
gesundheitschadlichen SiH4 bzw. HCN enthalten sein kénnen. Der Einsatz
von Fluorhaltigen Atzgasen kann in Verbindung mit Luftfeuchtigkeit zur
Bildung von hochgiftigen HF im Abgas fihren, bzw. gelten nichtumgesetzte
fluorhaltige Abgase als klimaschadlich.

Durch den Einsatz der getdtigten Investition werden samtliche Abgase der
Plasma CVD Prozesse sicher und umweltschonend entsorgt.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Innerhalb des Teilprojektes ,,Untersuchung und Optimierung von
Plasmaprozessen bei Atmospharendruck” wurde erstmalig eine 10,5"-
Mikrowellen-Plasmaquelle zur Schichtabscheidung bzw. zum Atzen von
Silizium fur die kristalline Photovoltaik in Betrieb genommen und evaluiert.

Die fur den PECVD-Prozess notwendige Aktivierungsenergie wird Uber
angeregte Plasmagase zur Verflgung gestellt. Im Gegensatz zu etablierten
Vakuum-Plasma-CVD-Prozessen, kam innerhalb des Projektes das Afterglow-
PECVD Verfahren zur Anwendung. Dieses Verfahren beinhaltet die raumliche
Trennung von Plasmagenerations- und Reaktionsszone. Bei der Afterglow-
Precursoraktivierung stromt das Plasmagas nach dessen Anregung, zunachst
separat, mit hohen Geschwindigkeiten Uber einen Plasmakanal aus der
Plasmaquelle heraus. Im weiteren Stromungsverlauf wird es dann zusammen
mit dem Precursorgas der Abscheidezone zugefihrt. Der zu untersuchende
Verfahrensansatz bietet das Potenzial eines langzeitstabilen
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Plasmaqguellenbetriebs ohne parasitdre Schichtabscheidungen auf den
Plasmaquellenwadnden, resultiert jedoch in einem Aktivitatsverlust des
Plasmagases bei dessen Uberleitung in die Abscheidezone. Bei einer
Volumenplasmagquelle bestimmt die Art der Plasmagasinjektion in
entscheidendem MaBe die Effizienz der Energieeinkopplung. Innerhalb des
Projektes wurden verschiedene Plasmagaszufthrungen hinsichtlich ihrer
Auswirkung auf den Anregungsgrad des Plasmas untersucht. Die
Plasmagaszufiihrung ringférmig oben wurde als eindeutig beste
Gaszufuhrung zur Remote-Plasmageneration identifiziert. Aufgrund der
stabilisierenden Wirkung einer sich aufteilenden Gasstromung unter
Ausnutzung der Gravitationskraft wird mit dieser Variante trotz der Plas-
maextraktion das Volumenplasma innerhalb der Plasmakammer bei Gas-
flissen bis 150 Litern pro Minute kaum gestért. Durch den Einsatz der zuvor
beschriebenen Gaseinspeisung konnte die 10,5 Mikrowellenplasmaquelle
erstmalig zur groB3flachigen Prozessierung von Solarwafern im
Atmospharendruckbereich angewendet werden.

Es wurde eine Reaktor-Technologie entwickelt, welche die Homogenitat der
abgeschiedenen Antireflex- und Passivierungsschichten aus Siliziumnitrid, im
Vergleich zum Stand der Technik, deutlich verbessert. Dadurch kénnen die
Prozessparameter zur Abscheidung von qualitativ hochwertigen
Siliziumnitridschichten unabhangig von der Schichthomogenitat variiert
werden. Die Methode der VergleichmaBigung der Schichtausbildung Gber
einen bewegten Beschichtungskopf wurde zum Patent angemeldet.

Im Berichtszeitraum wurden am Fraunhofer IWS mehrere Parameterstudien
und industrielle Testserien zum plasmachemischen Atzen von Silizium
erfolgreich durchgefahrt. Fir die Versuche wurden sowohl das bekannte NF;
als auch COF, als potentieller nicht klimaschadlicher Ersatz fir NF; eingesetzt.
Mono- und erstmalig multikristalline Siliziumwafer wurden mittels
Atmospharendruck-Plasmadatzen erfolgreich kantenisoliert. Bei
monokristallinen Siliziumwafern ergibt das plasmachemische Entfernen von
durchschnittlich 1,4 ym Si Solarzellen-Wirkungsgrade vergleichbar mit den
Ergebnissen des nasschemischen Atzens. Eine Riickseitenschadigung der
monokristallinen Wafer wurde nicht nachgewiesen.

Zusammenfassend kann geschlussfolgert werden, dass durch Anlagen- und
Prozessentwicklungen innerhalb des beschriebenen Projektes ein wesentlicher
und erfolgreicher Beitrag zur Weiterentwicklung der Atmospharendruck-
Plasmatechnik geleistet wurde. Die prinzipielle Anwendbarkeit der Cyrannus-
Plasmaquelle fur die Abscheidung von Siliziumnitridschichten sowie das Atzen
von Silizium wurde nachgewiesen. Im Rahmen der Aufskalierung ergaben sich
Schwierigkeiten hinsichtlich der Verflgbarkeit und der Zuverlassigkeit der
Generatoren mit hinreichend hoher Leistung (>10 kW), dafir missen
auBerhalb des Projekts weiterfihrende Loésungen gefunden werden.
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2.4 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit

Das Klaren der Probleme, welche sich im Rahmen der Aufskalierung der
Generatorleistung auf Leistungen Uber 10 kW ergaben, bildet die Grundlage
fur die weitere Verwertung der Mikrowellenplasmatechnologie fir eine
groBflachige Waferbehandlung unter Atmosphéarendruckbedingungen
innerhalb der Photovoltaik.

Eine Steigerung der Zuverlassigkeit und Verflgbarkeit der
Mikrowellengeneratoren fir 2,54 GHz und Leistungen tber 10 KW
vorausgesetzt, erdéffnet dieser Anlagentechnik eine zukunftsweisende
Markperspektive. Es ist geplant, die im Rahmen des Projektes genutzte
Mikrowellen-PECVD-Anlage zur Beschichtung von Solarwafern als
eigenstandiges Produkt zu vermarkten.

Das IWS bereitet die Anwendung bzw. des Konzeptes der Mikrowellen-
PECVD-Anlage fir andere Schichtmaterialien vor.

Teilergebnisse wurden im Rahmen des NEMO-Projektes ProHaVEm vorgestellt.

2.5 Fortschritte bei anderen Stellen

Bzgl. der Antireflexbeschichtung oder dem Trockendtzen von kristallinen
Solarwafern sind keine relevanten Aktivitaten auf dem Gebiet der
Atmospharendruck-Mikrowellenplasmatechnik bekannt.

2.6 Erfolgte und geplante Veroéffentlichungen des Ergebnisses

D. Linaschke , M. Leistner , G. Mé&der , W. Grahlert, I. Dani, S. Kaskel

“In-line plasma-chemical etching of crystalline silicon SOLAR wafers at atmospheric pressure and
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Photovoltaics International, 4/2008, S. 47 — 53

V. Hopfe, D. W. Sheel, R. Moeller
“Nanostructured c-Si Photovoltaic Cells by Atmospheric Pressure Plasma Processing”
International Conference on Functional Nanocoatings 30 March-2 April 2008 Budapest

V. Hopfe, D. W. Sheel
“ Atmospheric Pressure Plasmas for Crystalline Silicon Photovoltaics”
2008 51st SVC Annual Technical Conference, April 19-24, 2008, Chicago

|. Dani
" Atmospheric pressure plasmas for the manufacturing of solar cells”
New technologies and processes for the photovoltaic industry Conference, 11/2008, Turin

|. Dani, E. Lopez, B. Dresler, J. Roch, G. Méader, P. Grabau, V. Hopfe

,Kontinuierliche Prozessierung von kristallinen Si-Solarwafern durch plasmachemisches Atzen
und Beschichten bei Atmospharendruck”

XV. Erfahrungsaustausch Oberflachentechnologie mit Plasma- und lonenstrahlprozessen
Mdahlleithen / Vogtland, 4.-6. Mdrz 2008
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“Silicon nitride produced by atmospheric pressure microwave PECVD"
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“Equipment for atmospheric pressure plasma processing”
Eleventh International Conference on Plasma Surface Engineering, Garmisch, 09/2008

E. Lopez, D. Linaschke, H. Beese, G. Mader, I. Dani, V. Hopfe, M. Kirschmann, J. Frenck
“Plasma Chemical Etching for in-line c-Si Solar Cell Processing at Atmospheric Pressure”
Eleventh International Conference on Plasma Surface Engineering, Garmisch, 09/2008

V. Hopfe, I. Dani, E. Lopez, B. Dresler, M. Heintze, R. Méller, H. Wanka, A. Poruba, R. Barinka,
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" Atmospheric Pressure Microwave PECVD of Silicon Nitride Layers for Passivation of Solar
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Eleventh International Conference on Plasma Surface Engineering, Garmisch, 09/2008
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»In-Line Plasma-Chemical Etching of Crystalline Silicon Solar Wafers at Atmospheric Pressure”
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,Atmospharendruckplasmaquelle zum plasmachemischen Atzen”
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J. Roch, B. Dresler, B. Leupolt, I. Dani, S. Kaskel, E. Beyer
+Abscheidung von SiN :H mittels Mikrowellen-PECVD bei Atmospharendruck”
14. Fachtagung Plasmatechnologie (PT14), 2.-4.3.2009, Bergische Universitat Wuppertal
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