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Kurzzusammenfassung

In dieser Dissertation ist eine Moglichkeit aufgezeigt, wie die Effizienz von CdTe-Solarzellen mit CdS-
Fensterschicht erhoht werden kann. Die Strategie basiert darauf, die Transparenz der CdS-Fensterschicht
durch Reduzierung der Schichtdicke zu erhéhen. Dies flihrt zu einer Steigerung der Kurzschlussstromdichte
der Solarzelle. Jedoch ist die Leerlaufspannung der CdTe-Solarzelle mit diinner CdS-Schicht gering. Somit

besteht die Herausforderung darin, dieser Reduzierung der Leerlaufspannung entgegenzuwirken.

Dafiir wird die CdS-Schicht mit Plasmaunterstiitzung abgeschieden. Eine Bogenentladung basierend auf
dem Prinzip von gepulsten Hohlkathoden wird in den CSS (,,Close Spaced Sublimation®)-Tiegel integriert.
Eine solche PECSS (,,Plasma Enhanced CSS“)-Einrichtung wird konzipiert, umgesetzt und ihre Funktio-
nalitdt nachgewiesen. Es zeigt sich, dass die Kontamination durch die zuséatzlich verwendeten Bauteile
gering ist und die Funktionalitdt der Solarzelle nicht beeinflusst. Es wird der Einfluss der drei Prozess-
parameter Sauerstofffluss, Argonfluss und Entladungsstrom des Plasmas auf die elektrischen Werte der
CdTe-Solarzelle untersucht.

Es werden Solarzellen analysiert, bei denen die Fensterschicht mittels PECSS im nichtreaktiven Modus
abgeschieden ist. Diese Zellen weisen eine geringe Effizienzsteigerung im Vergleich zur Referenzsolarzelle
auf. Die aufgrund des Plasmaeinflusses reduzierte Schichtdicke verursacht eine geringe Erhéhung der
Kurzschlussstromdichte. Andererseits wirkt sich die Présenz von Argon im Beschichtungsprozess negativ
auf die Leerlaufspannung der Solarzelle aus. Durch Verringerung des Argonflusses wird dem Verlusteffekt

entgegengewirkt, sodass eine Leerlaufspannung von iiber 800 mV erreicht wird.

Bei der Anwendung des reaktiven PECSS-Modus treten sauerstoffbedingt chemische Reaktionen auf. Folg-
lich macht sich eine starke Abnahme der CdS-Schichtdicke wiahrend der Fensterschichtabscheidung be-
merkbar. Die geringere Schichtdicke begriindet die Erhdhung der Kurzschlussstromdichte von 21 mA /cm?
auf iiber 27 mA /cm?. Die diinne CdS-Schicht agglomeriert jedoch withrend der Chloraktivierung, wodurch
eine defektreiche Grenzfliche CdTe-TCO entsteht. Es wird gezeigt, dass die Erhdhung des Sauerstoff-
flusses im PECSS-Prozess eine Erhchung der Leerlaufspannung aufgrund geringerer Rekombination von
Ladungstrégern zur Folge hat. Daher wird angenommen, dass die Defekte am Heteroiibergang durch Sau-
erstoff im Plasma passiviert werden. Aufgrund der Passivierungswirkung des Sauerstoffs ist beim Einsatz
der PECSS-Technologie ohne Riickkontaktanpassung eine absolute Wirkungsgradsteigerung gegeniiber

den Referenzsolarzellen um etwa 1,6 % festzustellen.

Eine Erhchung des Entladungsstroms der Bogenentladung fiihrt zu einer Dickenerhéhung der CdS-
Schicht, welche die Agglomeration der Schicht wéhrend der Chloraktivierung unterdriickt. Dies hat eine
Steigerung der Leerlaufspannung zur Folge. Durch die Dickenzunahme wird die Transparenz der Fenster-
schicht und somit die Kurzschlussstromdichte der Solarzelle leicht gegeniiber den Solarzellen mit agglome-
rierter Fensterschicht reduziert. Eine absolute Wirkungsgradsteigerung im Vergleich zur Referenzsolarzelle

um iiber zwei Prozent ist jedoch zu erreichen.

Stichworter: PECSS, gepulste Hohlkathoden, CdTe-Solarzellen, CdS-Schicht, Sauerstoffpassivierung






Abstract

This thesis indicates an opportunity to increase the efficiency of CdTe solar cells with CdS window
layers. The strategy is based on enhancing the transparency of the CdS window layer by reducing the
layer thickness. This leads to an increase of short circuit current density of the solar cell. However, the
open circuit voltage of the CdTe solar cell with thin CdS layer is slight. Therefore, the challenge is to

counteract this reduction of the open circuit voltage.

Thus, the CdS layer was deposited with plasma enhancement. An arc discharge based on the concept of
pulsed hollow cathodes was integrated in the CSS (,Closed Spaced Sublimation®) crucible. A so called
PECSS (,,Plasma Enhanced CSS“) device was conceptualized, realized and its functionality was proved.
It is shown that the contamination due to additionally used components is slight and does not affect the
functionality of the device. The influence of the three process parameters oxygen flow, argon flow and

discharge current on the electrical values of the CdTe solar cell was investigated.

Solar cells in which the window layer was deposited by non-reactive PECSS were analyzed. Those solar
cells show a slight increase in efficiency compared to the reference solar cell. Due to the influence of the
plasma the CdS layer thickness is reduced which causes a slight increase in short circuit current density.
Otherwise, the presence of argon in the deposition process affects the open circuit voltage of the solar
cell negatively. By decreasing of the argon flow the effect of voltage loss can be counteracted, so that an

open circuit voltage of more than 800 mV will be achieved.

During the application of the reactive PECSS modus, chemical reactions relating to oxygen occur in the
gas phase. Consequently, a strong decrease in CdS layer thickness becomes noticeable. The decreased layer
thickness causes an increase in short circuit current density from 21 mA /cm? to more than 27 mA /em?.
However, the thin CdS layer agglomeration during the chlorine activation whereby a defect-rich interface
CdTe-TCO is created. It is shown, that the increase of the oxygen flow into the PECSS process leads to
an increase in open circuit voltage due to less charge carrier recombination. Therefore, it is assumed that
those defects were passivated by oxygen in the plasma. The passivation effect results in an absolutely
increase of solar cell efficiency of about 1.6% compared to the reference solar cell by use of the PECSS

technology without adjustment of the back contact.

An increase in discharge current of the plasma generates a thicker CdS layer, which suppress the agglo-
meration of the layer during the chlorine treatment. Accordingly, the open circuit voltage increases. Due
to the augmentation of the layer thickness the transparency of the window layer. Thus, the short circuit
current density of the solar cell is reduced slightly in comparison to the solar cells with agglomerated
window layer. However, an absolutely increase of cell efficiency compared with the reference solar cell of

about two percent is possible to achieve.

key words: PECSS, pulsed hollow cathode, CdTe solar cells, CdS layer, oxygen passivation
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1 Einleitung

Die Diinnschichttechnologie ist eine kostengiinstige Photovoltaik-Technologie [28]. Den groften Markt-
anteil im Bereich der Diinnschichtphotovoltaik hat aktuell die CdTe-Technologie. Diinnschichtsolarzellen
mit CdTe-Absorber werden bevorzugt in der ,Superstrat*“-Konfiguration hergestellt. In der Superstrat-
Konfiguration wird die zu beschichtende Glasscheibe als Frontglas (dem Licht zugewandte Seite) verwen-
det. Abbildung 1.1 zeigt den schematischen Aufbau einer CdTe-Solarzelle. Auf dem Glas wird zunéchst
eine elektrisch leitfihige, transparente Oxidschicht (TCO -  transparent conductive oxide) als Front-
elektrode aufgebracht. Die Dicke der TCO-Schicht befindet sich im Bereich von etwa 500 nm. Auf der
TCO-Schicht ist eine etwa 100 nm dicke CdS-Schicht abgeschieden, welche in der Literatur als Fens-
terschicht (,window layer*) bezeichnet wird. Die intrinsisch n-dotierte CdS-Halbleiterschicht fungiert als

Teil des Heteroiibergangs. Eine bis zu 5 um dicke CdTe-Absorberschicht befindet sich zwischen der Fens-

terschicht und dem Riickkontakt, welcher iiblicherweise aus einem Primér- und einem Sekundéarkontakt
(Molybdén) besteht.
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Abbildung 1.1: Schematischer Aufbau einer CdTe- Abbildung 1.2: EQE-Signal einer CdTe-Solarzelle mit
Solarzelle in Superstratkonfiguration. CdS-Fensterschicht.

Das Sonnenlicht soll in der CdTe-Schicht absorbiert und die erzeugten Ladungstriager am Heterokontakt
getrennt werden. Dazu miissen die Photonen das Frontglas und den TCO-Frontkontakt passieren. Die
FTO-Schicht (,fluorine-doped tin oxide®) als TCO hat einen indirekten Ubergang bei iiber 3,68 eV [72].
Dies entspricht einer Wellenldnge von weniger als 337 nm. Die Absorption von Photonen aus dem Sonnen-
spektrum in der TCO-Schicht ist demnach vernachléssigbar klein. Cadmiumsulfid als direkter Halbleiter
hat eine Bandliicke von 2,4 €V [110] und absorbiert somit Photonen bis zu einer Wellenldnge von ca.
517 nm. Das Licht wird in der CdS-Schicht parasitdr absorbiert, was in einer geringeren Quanteneffizienz
(Verhéltnis von zum Strom beitragender Elektronen zu absorbierten Photonen) in diesem Wellenbereich
resultiert. In der Abbildung 1.2 sind die Auswirkungen der parasitédren Lichtabsorption der CdS-Schicht

auf das Signal der Externen Quanteneffizienz (EQE) zu sehen. Die Verlusteffekte von im CdS generierten



1 FEinleitung

Ladungstragern koénnen in einer geringen Ladungstrégerlebensdauer der Minoritdten oder in Grenzfla-
chenrekombination begriindet sein [81]. Ziel der vorliegenden Dissertation ist es, die Quanteneffizienz in

dem Wellenlédngenbereich < 500 nm zu erhoéhen.

Zur Erhéhung der Kurzschlussstromdichte kénnen drei Strategien angewandt werden.

(1) Verkleinerung der CdS-Schichtdicke: Durch die Reduzierung der Fensterschichtdicke kénnen
mehr Photonen in die Absorberschicht gelangen und Elektronen-Lochpaare generieren. Der Photostrom
(= Kurzschlussstrom) steigt.

(2) ,,Down-Shifting*: Die Grundidee dieser Strategie ist die Anpassung des in den Absorber eintre-
tenden Solarspektrums an die optimalen Bedingungen der Solarzelle. Dabei werden hochenergetische
Photonen absorbiert und niederenergetische Photonen reemittiert. Dazu sind fluoreszierende Materiali-
en mit hoher Quanteneffizienz in das Frontglas eingebracht [32]. Solche Materialien kénnen organische
Farbstoffe, chromdotiertes Rubin oder seltene Erden sein [32]. So ist es bereits gelungen, die Kurzschluss-
stromdichte einer CdTe-Solarzelle mit Hilfe von europiumdotiertem Glas um 1 % zu erhéhen [47].

(3) Neues Fensterschichtmaterial: Die dritte Strategie ist das Ersetzen des Cadmiumsulfids durch
ein anderes Material, welches eine héhere Transparenz besitzt. So ist bekannt, dass bei Cdy_,Zn,S durch
die Variation im Zinkgehalt die Bandliicke verdndert werden kann [39]. Problematisch an diesem Material
ist neben der Présenz von Zink in der Prozessanlage eine Phasenseparation von CdS und ZnS [111] und

eine geringe Elektronenaffinitit [34].

Die Fensterschicht hat die Aufgabe, einen pn-Ubergang mit der Absorberschicht CdTe zu bilden. Wei-
terhin kann die Fensterschicht als Teil des Schichtstapels die Reflexion des einfallenden Lichts in die
Solarzelle vermindern [81]. Eine weitere wichtige Aufgabe der Fensterschicht ist die Passivierung der Ab-
sorberschicht. So ist bekannt, dass die Ladungstrigerlebensdauer der Minoritdten im CdTe durch die
Présenz von CdS als Fensterschicht auch ohne Tempern mit CdCly (,Chloraktivierung®) erhtht wird [55].
Die Rekombination an der Grenzflache zwischen dem TCO und dem CdTe wird reduziert. Die defektbe-
haftete Grenzfliche kann mittels einer CdS, Te;_,-Mischschicht [69] passiviert werden [81]. Eine solche
Mischschicht entsteht bei der Interdiffusion zwischen Fenster- und Absorberschicht nach der Behandlung
mit CdCl,. Schwefel in der CdTe-Schicht reduziert die Bandliicke des Absorbers und erhéht somit den
Photostrom der Solarzelle. Weiterhin hat Cadmiumsulfid als Fensterschichtmaterial den Vorteil eines
geringen Valenzbandoffsets zwischen CdTe und CdS, was in einem guten Transfer von Lochern (Defekt-

elektronen) resultiert [81].

Durch die Reduzierung der CdS-Schichtdicke verringert sich die Leerlaufspannung der Solarzelle aufgrund
der Rekombination von Ladungstrigern am Frontkontakt. Eine Stabilisierung der Spannungswerte kann
iiber eine zusétzliche diinne, hochohmige Schicht zwischen der TCO-Schicht und der CdS-Schicht erreicht
werden [40]. Eine solche Schicht wird als HRT-Schicht (,high-resistance transparent”) oder auch Puffer-
schicht (,buffer layer*) bezeichnet. In dieser Dissertation wird eine neue Methode zur Verminderung der
Defektdichte am Frontkontakt verfolgt. Dabei wird die Fensterschicht plasmaunterstiitzt aufgedampft.
Es wird eine neue Abscheidetechnologie entwickelt, welche fiir den grofindustriellen Einsatz geeignet
ist. Dabei wird die Close Spaced Sublimation (CSS)-Technologie kombiniert mit einer Hohlkathodenbo-
genentladung. Die PECSS-Technologie (,,Plasma Enhanced CSS“) wurde urspriinglich von Swanson et
al. konzipiert, um oxidreiches Cadmiumsulfid (CdS:0) als Fensterschichtmaterial mit hoher Bandliicke

abzuscheiden [89]. Diese spezielle PECSS-Quelle wurde jedoch mit einer Glimmentladung betrieben.



2 Zielsetzung

In der vorliegenden Dissertation wird die Strategie der Verkleinerung der CdS-Schichtdicke verfolgt, um
die Kurzschlussstromdichte zu erhdhen. Gleichzeitig ist eine Erhaltung der Leerlaufspannung gefordert.
Dadurch wird eine Erhchung des Wirkungsgrads erzielt. Dies soll durch eine Plasmabehandlung des Be-
dampfungsmaterials CdS wahrend der Schichtabscheidung erreicht werden. Die Grundidee ist der Einsatz
von Plasma wéhrend der CdS-Abscheidung, um die Ladungstrigerrekombination am TCO-Frontkontakt
zu reduzieren. Durch die Einwirkung des Plasmas auf die Dampfpartikel (Cadmium bzw. Schwefel) und
der damit verbundenen Erhéhung der Teilchenenergie wird auf eine Reduzierung der Stapelfehler beim
Bedampfen abgezielt. Eine geringere Defektdichte wird erwartet, sodass die Rekombination der Ladungs-
trager abnimmt. Zusétzlich soll durch den Einsatz des Reaktivgases Sauerstoff im Plasmaprozess eine
Passivierung der Schicht- und Grenzflachendefekte erzielt werden. Dem Sauerstoff kommt dabei die Auf-
gabe zu, Fehlstellen zu besetzen und offene Bindungen abzuséttigen. Diese Defekte werden dadurch

elektrisch inaktiv. Es wird atomarer Sauerstoff benétigt, welcher durch das Plasma erzeugt werden kann.

Die Arbeit ist in zwei Teile gegliedert. Im ersten Teil steht die Konzipierung und Erprobung einer neuen
PECSS-Abscheideeinheit im Mittelpunkt. Darauf aufbauend wird im zweiten Teil diese Technologie zur
Anwendung gefiihrt. Es wird gezeigt, dass der Einsatz der neuen Technologie zur Steigerung des Wir-

kungsgrades der Solarzelle fithrt. Es stehen insbesondere folgende Fragen im Mittelpunkt der Dissertation:

Ist es moglich, eine leistungsfihige und zuverlissige Plasmaquelle zu entwickeln, welche in
den CSS-Prozess integriert werden kann?

Herausforderung hierbei ist die rdumliche Begrenzung innerhalb der Abscheidekammer insbesondere durch
die Heizelemente. Weiterhin ist keine Einsichtsmdglichkeit in den Prozess gegeben, sodass ein zuverldssiges
Ziinden des Plasmas und ein dauerhafter Betrieb in einer Umgebung dichten Dampfes gewéhrleistet sein

miissen.

Kann die Emission von Fremdatomen bei Betrieb der Plasmaquelle gering gehalten wer-
den?

Jeder Einbau eines neuen Materials stellt eine potentielle, neue Kontaminationsquelle fiir die abzuschei-
dende Halbleiterschicht dar. Ziel ist es, einen kontaminationsarmen Prozess zu entwickeln. Insbesondere
darf die Abscheideeinrichtung keine Kupferemission aufweisen, da Kupfer tiefe Storstellen in den Halb-

leitermaterialien erzeugt.

Verursacht das Plasma eine Anderung der morphologischen bzw. mikrostrukturellen Eigen-
schaften der Cadmiumsulfidschicht?

Die Bedampfungsteilchen wechselwirken mit dem Plasma wihrend der Abscheidung. Es soll geklart wer-
den, wie sich die CdS-Fensterschicht bei Einlass eines Plasmas verhélt und welche Auswirkung die Zufuhr

von Sauerstoff in den Plasmaprozess hat.

Bewirkt Sauerstoff als Reaktivgas im Plasmaprozess eine Erhaltung der Leerlaufspannung
der Solarzelle mit diinner Fensterschicht?

Die Grundidee der PECSS-Abscheidung ist es, Grenzflichendefekte zu passivieren und somit Verluste



2 Zielsetzung

im Leerlaufspannungswert zu reduzieren. Es soll gepriift werden, unter welchen Bedingungen ein solcher

Mechanismus wirksam wird.

Zunichst wird eine neue Abscheideeinrichtung konzipiert und konstruiert, bei der ein Plasma in den
vorhandenen CSS-Prozess (,Close Spaced Sublimation®) integriert ist. Die Ergebnisse sind in Kapitel 5
aufgezeigt. Die neue Plasmaeinrichtung wird erprobt und im Kapitel 6 charakterisiert. Schwerpunkte der
Erprobung sind die Festlegung des zu verwendenden Parameterbereichs zum Betreiben der Plasmaquelle
und die Betrachtung der verdnderten thermischen Verhéltnisse im Tiegel. Weiterhin wird die Abschei-
deeinheit hinsichtlich der Emission von Fremdatomen bewertet. Es ist dariiber hinaus die Entwicklung
eines wartungsarmen und zuverlédssigen Prozesses gewiinscht. Die Plasmaquelle wird anschliefsend in die
CdS-Beschichtungskammer der CSS-Beschichtungsanlage CATE integriert.

In der vorliegenden Arbeit sollen drei Abscheidungstechnologien vergleichend untersucht werden. Im
Kapitel 7.3 werden CdTe-Solarzellen mit verringerter Fensterschichtdicke ohne Plasmabehandlung (CSS-
Technologie) bewertet. Ziel ist es, das Verhalten von diinnen CdS-Schichten im Schichtsystem und deren
Auswirkungen auf die elektrischen Parameter der Solarzelle zu studieren. Die Funktionalitdt hinsichtlich
der Schichtabscheidung mit integriertem Plasma (reaktive und nichtreaktive PECSS-Technologie) ist in
den Kapiteln 7.4 und 7.5 gezeigt. Es soll eine Steigerung des Wirkungsgrads von Solarzellen mit plasmaun-
terstiitzt abgeschiedener Fensterschicht nachgewiesen werden. Weiterhin wird in diesen Teilkapiteln der
Einfluss der im Kapitel 6 herausgestellten Plasmaparameter auf die Eigenschaften der Solarzelle unter-
sucht. Es soll ein Zusammenhang zwischen den morphologischen bzw. mikrostrukturellen Eigenschaften

der CdS-Fensterschicht und den elektrischen Eigenschaften der Solarzelle hergestellt werden.



3 Stand der Technik

3.1 Close Spaced Sublimation-Prozess

Die Cadmiumtellurid- und Cadmiumsulfid-Schichten werden im Rahmen der Versuche fiir die vorliegende
Dissertation mittels des Close Spaced Sublimation (CSS)-Verfahrens aufgebracht. Der Aufbau und die
Vorteile des CSS-Prozesses stimmen mit der von Nicoll [67] entwickelten ,Close Spaced Vapor Transport
(CSVT)-Technologie, aus welcher die CSS-Technologie hervorgegangen ist, weitgehend iiberein. Charak-
teristisch am CSVT-Prozess ist der geringe Abstand h (s. Abbildung 3.1) zwischen der Quelle und dem
Substrat. Dies hat den Vorteil, dass ein direkter Materialtransport zum Substrat mdglich ist, dessen
Bedingungen nahezu unabhéngig von den Bedingungen im umgebenen System sind [67]. In der Verdf-
fentlichung von Nicoll wird der direkte Transport als vorteilhaft fiir Elemente mit sehr verschiedenen
physikalischen Eigenschaften beschrieben. Es wird ebenfalls eine hohe Dampfausnutzung erreicht. Wei-
terhin ist es durch die CSS- bzw. CSVT-Technik mdoglich, eine Dotierung durch die Zugabe des Dotanten
im gasférmigen [67] oder festen [15] Zustand zu realisieren. Beide Technologien unterscheiden sich im
Wesentlichen in einem Punkt: Der CSS-Prozess benétigt kein Transportgas und arbeitet somit in einer

Vakuumumgebung [101].

Die Funktionsweise der CSS-Technologie soll am Beispiel von CdTe erkléart werden. Sie ist ebenso fiir die
Abscheidung von CdS giiltig. Sowohl CdTe als auch CdS sind sublimierende Materialien. Der gesamte
Bedampfungsprozess ist ein Zusammenspiel von Sublimation und Deposition des Quellmaterials. Fiir die
Beschreibung des Schichtwachstums und des Teilchentransports existieren mehrere physikalische Model-
le [5, 14, 16, 109], welche an dieser Stelle zusammenfassend dargestellt werden sollen. Zunéchst kann der

Gesamtprozess der CSS-Technologie in drei Teilprozesse unterteilt werden [5]:

(I) Sublimation aus dem Tiegel
(IT) Transport zum Substrat
(ITI) Abscheidung auf dem Substrat

Ein Teilchentransport von der Quelle zum Substrat ist nur unter der Bedingung moglich, dass die Sub-
strattemperatur niedriger ist als die Temperatur der Quelle [109]. Es wird ein Gleichgewichtszustand der

Prozesse (I) und (IIT) angenommen, welcher mit der Gleichung 3.1 beschrieben werden kann [5].

CdTe(s) = Cd(g)+ %Teg(g) (3.1)

Es ist hierbei festzuhalten, dass CdTe bei erhdhter Temperatur nicht in die fliissige Phase iibergeht, son-
dern dissoziierend sublimiert [10]. Hinreaktion und Riickreaktion laufen zeitgleich sowohl an der Oberfl-
che des Tiegelmaterials als auch an der Substratoberfliche ab. Die Konzentration des Reaktanten und der
Produkte wird durch die Gleichgewichtskonstante bestimmt, welche von der Anderung der Gibbs Energie
abhéngt. Eine Berechnung der Gibbs Energie fiir die Bildung von CdTe(s) ist in der Veréffentlichung
von Brebrick und Strauss [11] zu finden. Bedingt durch die Temperaturabhéngigkeit der Gibbs Energie
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ergeben sich fiir die Prozesse (I) und (III) verschiedene Gleichgewichtskonstanten, welche mathematisch
von Anthony et al. [5] beschrieben sind. Dies hat eine unterschiedliche Lage des Gleichgewichts fiir die in
der Gleichung 3.1 beschriebene Gleichgewichtsreaktion zur Folge: Je héher die Temperatur wihrend des
Prozesses ist, desto mehr liegt das Gleichgewicht bei den Produkten Cadmium und Tellur. Dies fiithrt zu
einem groferen Sattigungsdampfdruck iiber der Sublimationsquelle im Vergleich zum Substrat, woraus

sich eine unterschiedliche Materialkonzentration an beiden Orten schlussfolgern lésst.

Bedingt durch den entstehenden Konzentrationsgradienten ergibt sich ein zum Substrat gerichteter Dif-
fusionsstrom bestehend aus den dissoziierten Einzelmaterialien, welcher durch das Fick‘sche Gesetz be-
schrieben werden kann [16]. Dabei ist zu beachten, dass der Strom an Cadmium- und Telluratomen fiir
die Bildung von stéchiometrischem CdTe gleich grof sein muss [5]. Aus diesem Modell ist ersichtlich, dass
der Diffusionsstrom (bzw. Konzentrationsgradient als treibende Kraft) abhingig von der Temperaturdif-
ferenz AT zwischen Sublimationsquelle und Substrat ist. Fiir den Fall von AT = 0 herrscht iiber Substrat
und Quelle ein identischer Sattigungsdampfdruck. Der dadurch fehlende Konzentrationsgradient hat zur

Folge, dass kein gerichteter Diffusionsstrom entsteht.

Substrat

geringe Konzentration

hohe Konzentration

o Tellurmolekil ® Cadmiumatom

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Transportes von sublimiertem CdTe im CSS-Prozess nach Cruz-Campa &
Zubia [16]. Hier am Beispiel von dissoziiertem CdTe.

Aus dem tiegelnahen Bereich werden bedingt durch den Diffusionsstrom Teilchen abgezogen, was die
entsprechenden Partialdriicke verringert (kein Gleichgewichtszustand). Deshalb wird weiteres CdTe sub-
limiert, bis die Sattigungsdampfdriicke von Cd und Te erreicht sind. Da der Diffusionsstrom jedoch einen
kontinuierlichen Teilchenverlust verursacht, wird das Gleichgewicht nicht erreicht. Am kélteren Substrat
verursacht der Diffusionsstrom Partialdriicke, welche grofer als der Séttigungsdampfdruck am Substrat
sind. Dies hat eine Deposition des Bedampfungsmaterials an der Substratoberfliche zur Folge. Das Prinzip

der CSS-Verdampfung ist schematisch in der Abbildung 3.1 gezeigt.

Fiir die Wachstumsrate der halbleitenden Schicht auf dem Substrat gibt es zwei limitierende Faktoren:
Materialtransport (Diffusion) und Oberflachenreaktionen (Sublimation/Deposition) [50, 109]. Yoshikowa
und Sakai stellen fest, dass die Wachstumsrate auf dem Substrat der Sublimationsrate entspricht. Daher
wird der CSS-Prozess in der Literatur als ein mehr diffusionslimitiertes als reaktionslimitiertes Verfahren
betrachtet [109]. Ein weiterfiihrendes ,Wachstumsmodell unter CSS Bedingungen* [16] wird von Cruz-
Campa und Zubia beschrieben: Die Wachstumsrate ist abhédngig vom Abstand der Quelle zum Substrat.
Bei geringem Abstand ist die Wachstumsrate reaktionslimitiert und wird mit steigender Entfernung
durch die Diffusion eingeschrénkt [16]. Der Druck im Tiegel wéhrend der Beschichtung spielt ebenfalls

eine wichtige Rolle fiir die Wachstumsrate. Oberhalb eines kritischen Drucks (~40 mbar bei einem Quelle-
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Substratabstand von 0,87 mm) ist ein Einbrechen der Wachstumsrate zu beobachten. Dies ist in einem

Wechsel von reaktionslimitierter zu diffusionslimitierter Bedampfung begriindet [16].

Fiir eine hohe Wachstumsrate wird daher (1) eine hohe Tiegeltemperatur, (2) ein grofes AT, (3) ein
geringer Umgebungsdruck sowie (4) eine geringe rdumliche Trennung von Substrat und Quelle bend-
tigt [16]. Ein geringer Quelle-Substrat Abstand und ein ebenfalls geringer Druck sind charakteristisch
fiir den CSS-Prozess. Mit den in der Praxis erreichten Abscheideraten von 1 pgm/min bis 10 ym/min ist

ersichtlich, dass der CSS-Prozess eine Hochratebeschichtungstechnologie darstellt.

Die Sublimation von Cadmiumsulfid ist dadurch gekennzeichnet, dass der dissoziierte Schwefel in der
Gasphase Molekiile bildet. Die Anzahl an Schwefelatomen pro Molekiil ist abhéngig von der Temperatur
des Gases und besteht beim Erreichen des Séttigungspunktes im Bereich niedriger Temperaturen aus
reinen Sg-Ringen [8]. Bei steigender Gastemperatur nimmt die Molekiilgrofe der Schwefelringe ab bis der

Dampf aus atomaren Schwefelatomen besteht.

Das Ausgangsmaterial wird aus einem flachen, geheizten Tiegel sublimiert, dessen Offnungsfliche der
Fléche des Substrats entspricht [10]. Diese Einrichtung ist in einer Vakuumkammer integriert. Der flache
Tiegel ist notwendig, um den Abstand h zwischen Substrat und Fiillmaterial wihrend der Bedampfung
konstant zu halten. Fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Versuche wird eine Anordnung
verwendet, welche in einem Patent von Gegenwart und Richter [27] beschrieben ist. In der Abbildung 3.2

ist der entsprechende Aufbau schematisch dargestellt.

| Substrat Teub |

I E——

Lochplatte

_

Abbildung 3.2: Aufbau eines CSS-Tiegels nach einem Patent von Gegenwart & Richter [27]. Dies ist eine Weiterent-
wicklung mit zusatzlicher Lochplatte, welche einen konstanten, definierten Abstand A zum Substrat aufweist und eine
homogenere Dampfdichteverteilung ermoglicht.

Gegenwart und Richter platzieren zwischen dem oberen Rand des Tiegels und dem Substrat eine Loch-
platte. Dadurch ist das Quellmaterial rdumlich vom Substrat getrennt. Dies ermoglicht einen konstanten
und gleichzeitig geringen Abstand A von Substrat und Lochplatte. Der Transportweg des Sublimations-
materials ist somit konstant. Der neu geschaffene Abstand A ersetzt den bisher verwendeten Abstand
h (s. Abb. 3.1), welcher definiert ist als Entfernung zwischen dem Substrat und dem sich verdndernden
Tiegelfiillstand. Im Tiegel wird das Sublimationsmaterial (CdTe oder CdS) in die gasférmige Phase iiber-
fiithrt, breitet sich allseitig aus und scheidet sich an allen Oberflichen im Tiegelraum ab. Es stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen Sublimation und Deposition entsprechend der Sublimationsgleichung 3.1 ein.

Somit werden schwécher geheizte Bereiche im Tiegel starker mit Bedampfungsmaterial belegt.
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Die Lochplatte muss geheizt werden und fungiert als fiktive Dampfquelle [27]. Dadurch ist es moglich, das
Fiillvolumen des Tiegels ohne Auswirkung auf den Bedampfungsprozess zu vergréfern. Dies garantiert ei-
ne lingere Bedampfungszeit ohne Unterbrechung. Die Unabhéngigkeit des Verdampfungsverhaltens vom
Fiillstand im Tiegel hat eine Gleichméfigkeit in der Verteilung der Partikel und in der Verdampfungs-
rate zur Folge [27]. Weiterhin kann die Lochplatte Auswirkungen von Materialspritzer im Tiegel auf das
Substrat vermeiden und die Gestaltung der Lochmatrix erlaubt eine Beeinflussung der Dampfstromdich-

teverteilung.

Das Design der Lochplatte kann somit fiir eine gleichméfigere Bedampfung des Substrats optimiert wer-
den. Gegenwart und Richter geben eine Bedingung fiir die Dimension der Locher an. Demnach miissen die
Locher grof genug sein, um einen Mindestmaterialdurchsatz garantieren zu konnen aber auch klein genug,
um die Trennung der Materialanlieferung vom Substrat aufrecht zu erhalten [27]. Die Lochplatte, welche
in den Versuchen der vorliegenden Dissertation zum Einsatz kommt, besteht aus Graphit. Dieses Material

hat den Vorteil einer guten thermischen Leitfihigkeit sowie einer hohen Korrosionsbesténdigkeit [27].

3.2 Das PECSS-Verfahren

In diesem Abschnitt wird ein Uberblick iiber die bisherigen Aktivititen auf dem Gebiet der plasmaak-
tivierten Bedampfung gegeben. Schwerpunkt stellt die Entwicklung der PECSS-Technologie dar. Das
Fraunhofer FEP hat langjéhrige Erfahrungen mit plasmaaktivierter Bedampfung von diinnen Schichten
auf verschiedenen Substraten. Die Grundidee ist die Kombination der Vorteile vom Bedampfungsprozess
(hohe Rate) und vom Sputterprozess (dichte Schichten). Ziel der plasmaaktivierten Bedampfung ist die
vorteilhafte Verdnderung der morphologischen und mikrostrukturellen Eigenschaften der Schicht [56, 60].

Thornton [95] beschreibt die Vorginge wihrend des Schichtwachstums. Demnach trifft ein Atom auf die
Oberflache des Substrats und transferiert dessen kinetische Energie zum Kristallgitter. Dadurch wird das
Atom an die Oberfliche als sogenanntes ,Adatom* gebunden. Die Adatome diffundieren entlang der Ober-
fliche und tauschen Energie mit dem Gitter und anderen adsorbierten Teilchen aus. Adatome kénnen ent-
weder desorbieren oder in einem energetisch giinstigen Platz in das Gitter eingebaut werden. Die Position
kann sich anschliefiend durch ,bulk“Diffusion &ndern [95]. Das kristallographische Wachstum der Schicht
wird u. a. durch die Oberflachendiffusion bestimmt [96]. Dampfpartikel besitzen bei Wechselwirkung mit
einem Plasma eine hohere kinetische Energie [96]. Dies fiihrt zur verstirkten Oberflichendiffusion, wo-
durch sich dichtere Schichten ausbilden [102]. Weiterhin besteht durch plasmaunterschiitzte Abscheidung
die Moglichkeit, Dampfpartikel zu ionisieren. Somit kann ein chemischer Prozess stattfinden, welcher in

Kombination mit Reaktivgas neue Verbindungen formen kann [97].

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mittels der plasmaaktivierten Bedampfung auch bei
geringer Substrattemperatur Schichten mit dichter Struktur abgeschieden werden kénnen. Dies ermog-
licht den Einsatz von niedrigschmelzenden Substratmaterialien. Wahrend der CSS-Beschichtung wird das
Glassubstrat ebenfalls bis an die Erweichungsgrenze erhitzt, sodass iiber den Parameter ,Substrattempe-
ratur nur begrenzt Einfluss auf die Schichteigenschaften genommen werden kann. Eine plasmaaktivierte
Bedampfung soll die Dichte von Defekten beim Wachstum der CdS-Schicht reduzieren. Der technische
Lésungsansatz in der vorliegenden Dissertation ist es, zwischen dem Bedampfungsmaterial und der Loch-

platte ein Plasma zu integrieren.

Eine Glimmentladung wurde bereits von Swanson et al. [89] in einen CSS-Tiegel integriert. Diese Tech-

nologie wird als PECSS (,,Plasma Enhanced Close Spaced Sublimation®) bezeichnet. Eine technologisch
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einfache Variante, ein Plasma mit gegeniiber der ebenen Kathode erhohter Elektronendichte in den CSS-
Prozess zu integrieren, ist die Verwendung des Tiegels als Hohlkathode. Diese Idee bildet die Grundlage
fiir die bisherige Entwicklung der PECSS-Technologie, welche von Swanson et al. beschrieben ist. Der
schematische Aufbau der PECSS-Quelle mit Glimmplasma ist in der Abbildung 3.3 zu sehen. Die Motiva-
tion der Forschergruppe um Swanson zur Entwicklung der PECSS-Technologie war die Abscheidung von
sauerstoffreichem CdS (CdS:0) als Fensterschicht zur Erhohung der Transparenz. Bekannte Forschungs-
ergebnisse zur Charakterisierung von CdS:O basieren auf der Schichtabscheidung mittels reaktiven Sput-
terprozesses [57, 58, 107].

Substrat

Graphitgitter

<+—— Gaseinlass

Drahtanode

Abbildung 3.3: PECSS-Quelle mit Glimmentladung nach Swanson et al. [89]. Das Verdampfungsmaterial befindet sich in

den Offnungen im Tiegelboden, welcher als Kathode betrieben wird. Als Anode ist ein Draht durch den Tiegel gespannt.
Der Gaseinlass ist unterhalb eines Graphitgitters positioniert.

Die PECSS-Einrichtung nach Swanson et al. verfiigt iiber eine Drahtanode, welche quer durch den Tiegel
gespannt ist. Die aus der Kathodenwand austretenden Primérelektronen werden zur Anode hin beschleu-
nigt. Durch St&fe mit Neutralteilchen wird ein Plasma im Tiegel geziindet. Der Tiegelboden ist geféichert
aufgebaut. Dadurch wird ein Hohlkathodeneffekt erreicht, was eine Verstarkung der Plasmaentladung zur
Folge hat. Eine Alternative zur Drahtanode stellen Plattenanoden an der Seite des CdS-Tiegels dar [53].
Das entstehende Plasma, welches von Swanson et al. als Primérplasma bezeichnet wird, hat die Aufgabe,
das Reaktivgas Sauerstoff zu ionisieren. Die Sauerstoffradikale im Primé&rplasma sollen durch chemische
Reaktion mit den Molekiilen des dissoziierten CdS-Dampfes verschiedene oxidische Materialien bilden.
Die Tonen des Plasmas sind jedoch auch in der Lage, die Oberfliche des Glassubstrats anzugreifen und zu
beschidigen. Daher ist in der PECSS-Anordnung (s. Abbildung 3.3) ein Graphitgitter integriert, welches
die Aufgabe besitzt, das Primarplasma vom Glas zu trennen [89]. Alternativ ist der Einsatz eines Gitters

aus Edelstahl moglich.

Zur Verbesserung der rdumlichen Homogenitét der Ionendichte wird von Swanson et al. die Glimmentla-
dung gepulst verwendet. Das Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit einem Gesamtfluss von 1 scem (Standard-

kubikzentimeter pro Minute) wird direkt in den Tiegel eingelassen.

Die technische Losung von Swanson et al. weist einige Schwichen auf. So ist in dem fiir diese Technolo-
gie verwendeten Tiegel die Menge des Fiillmaterials auf die Dimensionen der Offnungen im Tiegelboden
beschrankt. Dadurch ist die Anwendung im industriellen Mafistab nicht wirtschaftlich. Die verwendete

Drahtanode im Tiegel ist korrosionsanfillig fiir den Schwefeldampf. Eine solche Anordnung kann daher
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bereits nach kurzer Betriebszeit ihre Funktionsfahigkeit verlieren. Ebenso ist das verwendete diinne Gra-
phitgitter sehr anfillig fiir das Sauerstoffplasma. Es besteht somit die Notwendigkeit, eine leicht aufskalier-
bare und robuste Plasmaaktivierung zu entwickeln, welche in den CSS-Hochrateprozess integriert werden
kann. In der vorliegenden Arbeit wird daher eine modifizierte Hohlkathoden-Bogenentladungsquelle zur

Realisierung der plasmaunterstiitzten Abscheidung von Cadmiumsulfid benutzt.

3.3 Hohlkathoden-Bogenentladung

3.3.1 Internes Plasma

Hohlkathoden-Bogenentladungen besitzen eine hohe Elektronendichte. Sie sind technisch einfach zu er-
zeugen und in einem Bedampfungsprozess zu integrieren. Das charakteristische an einer Bogenentladung
ist die geringe Entladungsspannung bei gleichzeitig hoher Entladungsstromdichte aufgrund der von der
Kathode ausgehenden thermischen Emission von Elektronen [36], welche von einer Feldemission unter-
stiitzt wird. Am Fraunhofer FEP verfiigt man mit dem entwickelten HAD (,hollow cathode-activated
deposition®)-Prozess [61] iiber Erfahrungen mit der Integration von Hohlkathoden-Bogenentladungen in
Beschichtungsprozesse. Mit dem HAD-Prozess kénnen insbesondere metallische oder oxidische Beschich-

tungen von Substraten vorgenommen werden.
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Abbildung 3.4: Schematischer Langsschnitt einer Hohlkathode mit gegeniiberliegender Anode zur Erzeugung einer Bo-
genentladung nach [112]. Es existiert ein internes und ein externes Plasma.

Eine theoretische Betrachtung der ablaufenden Prozesse in einer Hohlkathoden-Bogenentladung wurde
von Ferreira und Delcroix 1978 [23] verdffentlicht. Zur Erzeugung eines solchen Plasmas wird das Arbeits-
gas durch das Kathodenrohr in den Rezipienten geleitet. Die Stromung des Gases kann im vorliegenden
Druckbereich als laminar angenommen werden [23|. Das einstromende Gas wird von der Kathodenwand
aufgeheizt. Ferreira und Delcroix nehmen aufgrund des Warmeaustausches an, dass die Temperatur des
Gases der Kathodenwandtemperatur entspricht. Das Produkt aus Gasdruck und Kathodendurchmesser
p - d nimmt in Richtung Hohlkathodenausgang ab [46]. Der Druck des Arbeitsgases p ist somit eine
Funktion des Ortes x im Kathodenrohr. Eine theoretische Berechnung der Funktion p(x) ist in der Ver-
Offentlichung von Ferreira und Delcroix zu finden [23]. Nach diesem Modell herrscht der geringste Druck

po in der Kathode am Kathodenausgang, wobei py, wesentlich grofer als der Druck pg im Rezipienten

10
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ist. In der Abbildung 3.4 ist die Hohlkathoden-Bogenentladung schematisch dargestellt. Die zugehorige
Anode ist der Kathode gegeniiberliegend angeordnet.

Mit Hilfe von Initialladungstriagern kann das Plasma geziindet werden. Dazu wird eine Ziindspannung
zwischen Kathode und Anode angelegt, was die Erzeugung eines elektrischen Feldes zur Folge hat. Das
elektrische Feld beschleunigt die vorhandenen Ladungstrager, welche mittels Stofprozesse zur Ionisierung
von neutralen Gasteilchen fithren. Dabei werden Elektronen (Sekundérelektronen) erzeugt. Die bendtig-
ten Initialladungstrager kénnen thermisch aus dem Kathodenmaterial emittiert oder elektrisch durch
Hochspannungspulse erzeugt werden [112]. Innerhalb der Kathode entsteht ein internes Plasma (,inter-
nal plasma column“ - IPC). Die ablaufenden Prozesse im IPC sind in der Abbildung 3.5 dargestellt.
Das IPC wird von einem Kathodenfall umgeben. Der Kathodenfall stellt einen speziellen Teil der Plas-
marandschicht dar. Als Ubergang zwischen dem quasineutralen Volumenplasma (Bulkplasma) und der
Kathodenoberfliache ist der Kathodenfall charakterisiert durch fehlende Quasineutralitit des Plasmas und
dessen Dicke liegt in der Grofenordnung von einigen Debyeldngen [23]. Auf Grund der geringen Dicke und
des hohen Spannungsabfalls zur Kathode ist der Kathodenfall geprégt durch ein starkes elektrisches Feld.
Es wird angenommen, dass in der Plasmarandschicht keine Stoftvorgidnge von Elektronen und Léchern
stattfinden [75]. Die aus der Kathode emittierten Elektronen (Primérelektronen) werden im Kathodenfall

beschleunigt und gelangen mit einer Anfangsenergie in das IPC [23, 75].

Die Verteilung der Elektronenenergie in einem Gleichgewichtsplasma unterliegt der Maxwell-Boltzmann-
Verteilung. Im IPC besitzt die Energieverteilungsfunktion zusétzlich einen durch schnelle Elektronen
bedingten Nichtgleichgewichtsanteil [75]. Fiir langsame und somit energieirmere Elektronen dominiert
die Coulombwechselwirkung, da der Ionisierungsgrad im IPC und somit die Wahrscheinlichkeit des Auf-
einandertreffens mehrerer Elektronen sehr hoch ist [23]. Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung bedingt

die thermalisierte Elektronenverteilung nach Maxwell.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der wichtigsten Prozesse, welche im internen Plasma einer Hohlkathode ab-
laufen. Zusatzlich ist der radiale Potentialverlauf qualitativ aufgezeichnet, welcher zeigt, dass die Ladungstréger (lonen,
Elektronen) primar im Kathodenfall beschleunigt werden.

Fiir die Thermalisierung der schnellen Elektronen im Plasma existiert ein Kaskadenmodell von Ferreira
und Delcroix. Demnach verlieren die schnellen Elektronen durch elastische und inelastische Stofse mit
Atomen kinetische Energie, was zu einer Absenkung der Geschwindigkeit fithrt. Dabei sind inelastische
Stofe der wichtigste Mechanismus zur Abbremsung der Elektronen [23]. Die Stoftkaskade wird daher als
inelastisch angenommen. Neben der direkten Ionisierung von neutralen Atomen gibt es die Moglichkeit ei-
ner schrittweisen Ionisierung [23]. Dazu erreichen die Neutralteilchen mit jeder Elektronenkollision einen
hoéherenergetischen Zustand, bis die Gesamtionisierungsenergie aufgebracht ist. Die angeregten Atome
werden als Metastabile bezeichnet. Die Dichte an Metastabilen wird durch die Anzahl an Stéfen be-
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stimmt. Ferreira und Delcroix gehen von einem Gleichgewicht zwischen dem Entstehen der Anregungszu-
stdnde durch die Kaskade und der Vernichtung aus, welche hauptséchlich durch die vollstédndige Ionisation
bedingt ist [23]. Dabei ist hervorzuheben, dass die schrittweise Ionisierung des Arbeitsgases neben der
direkten Ionisierung einen wichtigen Anteil an der Ionenproduktion einnimmt [23]. Im IPC wird die Anre-
gung und Ionisierung neutraler Atome hauptséchlich durch hochenergetische Primérelektronen realisiert.
Der Entladungsstrom hingegen wird von langsamen (thermalisierten) Elektronen getragen [23]. Ferreira

und Delcroix bezeichnen das interne Plasma als ein elektronenstrahlgetragenes Plasma.

Zur Beschreibung der Transportbewegung der Ladungstréger im internen Plasma existieren drei Theo-
rien. Das Verhaltnis zwischen der mittleren freien Weglédnge der Ionen )\;, und dem Kathodenradius R
stellt das Anwendungskriterium fiir die bestehenden Theorien dar. Als mittlere freie Weglénge wird in
diesem Fall der durchschnittliche Weg zwischen zwei Stéfsen von Ionen mit Neutralatomen bezeichnet.
Diese Theorien sind in dieser Form nur giiltig, wenn kein Magnetfeld existiert. Wenn A;;, viel grofer als
der Kathodendurchmesser ist (A, > R), gilt die Freie-Fall-Theorie von Tonks-Langmuir [99]. Sie ist
geprigt durch eine fehlende Stoftwechselwirkung der Teilchen im Plasma und der Annahme, dass eine

Beschleunigung der Ionen ausschlieflich durch die Plasmarandschicht erzeugt wird.

Das andere Extrem (\;, < R) wird durch die ambipolare Diffusion von Schottky beschrieben [82].
Demnach existiert neben dem Konzentrationsgradienten fiir die spontane Diffusion ein elektrisches Feld
als Antrieb geladener Teilchen. Die Elektronen als sehr bewegliche und schnelle Teilchen eilen den Ionen
voraus. Die sich ausbildende Raumladungszone fithrt zu einem elektrischen Feld, welches wiederum eine
Abbremsung der Elektronen und eine Beschleunigung der Ionen zur Folge hat. Beide Teilchenarten sind

demnach miteinander gekoppelt und bewegen sich mit einer gemeinsamen Geschwindigkeit fort [82].

Die intermediére Theorie von Self und Ewald [84] findet ihre Giiltigkeit, wenn sich \;, in der gleichen
Grokenordnung wie der Kathodenradius befindet. Sie stellt einen Ubergang von der Freien-Fall-Theorie
und der ambipolaren Diffusion dar [84]. Ferreira und Delcroix sind {iberzeugt, dass die Diffusionsprozesse
der Hohlkathoden-Bogenentladung mit Hilfe der Intermedidren Theorie am besten beschrieben werden
konnen. Es ist hervorzuheben, dass die Stofifrequenz der Tonen abhéngig ist von der Dichte der Neutral-

teilchen und somit vom Druck in der Hohlkathode, welcher sich entlang des Rohres &ndert.

Tonen, die in die Plasmarandschicht des Kathodenfalls eindringen, werden vom dort herrschenden elek-
trischen Feld zur Kathodenwand hin beschleunigt. Diese Ionen geben ihre Energie an die Kathode ab,
welche sich dadurch aufwérmt. Ferreira und Delcroix gehen von einem Gleichgewicht zwischen der Pro-
duktion ionisierter Atome und dem radialen Strom an Ionen zur Kathodenwand aus [23]. Im Plasma
selber ist es auf Grund der Impuls- und Energieerhaltung unwahrscheinlich, dass ein Ion mit einem Elek-
tron zu einem neutralen Gasteilchen rekombiniert. Bei einem solchen Prozess wird immer ein weiteres
Teilchen benétigt, welches die freiwerdende Differenzenergie aufnehmen muss [36]. Beim Auftreffen des

Tons auf der Kathodenwand kann somit Rekombination stattfinden.

Die nach der Rekombination an der Hohlkathodenoberfliache haftenden Gasatome kénnen desorbieren und
im Plasma fiir eine weitere Ionisierung bereitstehen. Die Theorie von Lidski et al. besagt, dass jedes Atom
mehrmals im internen Plasma ionisiert und an der Oberfliche neutralisiert wird [46]. Im Kathodenrohr
existiert radial ein Gefélle der Ladungstrigerdichte. Ferreira und Delcroix schitzen, dass in der Mitte
des Kathodenrohrs eine 2- bis 5-mal grofere Elektronendichte herrscht als an der Plasmarandschicht [23].
Die Diffusion von Elektronen zur Kathodenwand ist somit von grofer Bedeutung. Elektronen, die in den
Kathodenfall eindringen, erfahren eine Coulombwechselwirkung mit der negativ geladenen Kathodenwand

und werden in das interne Plasma zuriickgetrieben. Es ist jedoch moglich, dass schnelle Elektronen die
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Barriere iiberwinden und die Kathodenwand erreichen [76]. Aufgrund der Geometrie der Hohlkathode
stehen sich zwei Kathodenfallbereiche gegeniiber. Dadurch kénnen Elektronen in eine Pendelbewegung

versetzt werden bis es zu einem Ionisationsprozess kommt.

3.3.2 Aktive Zone

Die Ionisierung der neutralen Atome durch Elektronen ist besonders effektiv, wenn die mittlere freie
Weglinge der Elektronen im Bereich des Durchmessers des Kathodenréhrchens liegt. Die mittlere freie
Weglinge der Elektronen ist eine Funktion des Gesamtdrucks, sodass in der Hohlkathode ein lokaler
Bereich existiert, in dem diese Bedingung erfiillt ist. Ein solcher Bereich wird als Aktive Zone (AZ)
bezeichnet und ist geprégt durch eine hohe Ionen- bzw. Ladungstrigerdichte. Die Kathodenoberfliche
in diesem Bereich wird aufgrund der grofen Anzahl an Ionen sehr stark geheizt. Die hohe Temperatur
ist charakteristisch fiir die Aktive Zone. Eine genauere Analyse der Verhéltnisse in der AZ wird in den
Veroffentlichungen von Resenov und Lunk [75, 76] durchgefiihrt. In den Veroffentlichungen ist die Aktive
Zone nicht als Teil des internen Plasmas definiert, sondern es wird von einer strikten Trennung beider
Bereiche ausgegangen. Das interne Plasma wird als Verbindungsglied zwischen der AZ und der &ufseren
positiven Siule (externes Plasma) gesehen. Die Eigenschaften des internen Plasmas werden durch die
Plasmaelektronen bestimmt [75]. Resenov und Lunk betrachten hierfiir sowohl die Coulombwechselwir-
kung der schnellen Elektronen mit den thermalisierten Elektronen als auch die elastische bzw. unelastische

Wechselwirkung der schnellen Elektronen mit den Gasatomen.

Des Weiteren wird eine Energiebilanz fiir die AZ einer Hohlkathodenbogenentladung angegeben. Dabei
ist unterschieden zwischen der Energiebilanz des internen Plasmas mit der Aktiven Zone und der Ener-
giebilanz der Kathodenoberflache. Das interne Plasma wird zu grofen Teilen durch die Abgabe von Ionen
in Richtung Kathodenwand gekiihlt [104]. Dieses Ionenbombardement entspricht gleichzeitig dem wich-
tigsten Aufheizprozess der Hohlkathode. Die Strahlungsenergie des Plasmas, die kinetische Energie von
Metastabilen, welche durch reine Diffusion auf die Kathodenoberfliche auftreffen, und der Energieeintrag
von schnellen Elektronen sind weniger dominante Erwidrmungsmechanismen. [76]. Es werden von Rese-
nov und Lunk drei Mechanismen zur Abgabe von Energie an die Hohlkathode aufgefiihrt. Demnach wird
ein Grofsteil der Energie durch thermische Strahlung der Kathodenoberfliche an die Umgebung abgege-
ben. Ein weiterer wichtiger Abkiihlungseffekt wird durch Warmeleitung der Hohlkathode erreicht. Die

thermionische Feldemission von Elektronen stellt den dritten Mechanismus dar.

Die Emission von Elektronen und somit die Ladungstrigerdichte im Plasma ist von der Austrittsarbeit
des Kathodenmaterials und der Oberflichenrauigkeit abhingig. Mathematisch beschrieben werden kann
die Emission von Elektronen durch die Richardson-Gleichung, wobei die Austrittsarbeit auf Grund der
hohen elektrischen Feldstérke des Kathodenfalls durch den Schottky-Effekt modifiziert werden muss [76].
Die Erniedrigung der Austrittsarbeit sowie die hohe Temperatur des Kathodenmaterials gelten als die
entscheidenden Faktoren fiir die thermionische Feldemission von schnellen Elektronen. Ferreira und Del-
croix kommen aufgrund ihrer Ergebnisse zu dem Entschluss, dass der feldverstarkte thermionische Effekt

den stéarksten Emissionsmechanismus der Hohlkathodenbogenentladung darstellt.

Die Elektronenstréome in axialer Richtung sind ebenfalls in der Verdffentlichung von Ferreira und Del-
croix [23] beschrieben. Ausgangspunkt ist eine sich stark dndernde Elektronendichte entlang der Hohl-
kathode. In der aktiven Zone bildet sich das Maximum der Elektronendichte aus. Bedingt durch den
Dichtegradienten der Elektronen dominiert der Diffusionsprozess als Transportmechanismus der therma-

lisierten Elektronen von der AZ in Richtung Kathodenausgang [23]. Das elektrische Feld ist in dem Bereich
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zwischen AZ und Kathodenausgang gering. Es gibt jedoch eine Diffusionskraft, welche die Elektronen wei-
ter ins Innere der Hohlkathode treibt. Da jedoch das elektrische Potential stark ins Kathodeninnere hin
abféllt (grofser Potentialgradient), existiert ein starkes elektrisches Feld, welches die Elektronen in Rich-
tung AZ bzw. Kathodenausgang treibt. In dem Bereich dominiert der Driftstrom und sorgt fiir einen
resultierenden Strom an Elektronen in Richtung Kathodenausgang [23]. Die Primérelektronen und die
bei der Ionisierung entstehenden Sekundérionen gelangen nach ihrer Thermalisierung entlang des inter-
nen Plasmas zum Kathodenausgang [23]|. Resenov und Lunk gehen allgemein davon aus, dass der Strom

in axialer Richtung hauptséchlich von den thermalisierten Plasmaelektronen getragen wird [76].

3.3.3 Externes Plasma

Durch den Druckgradienten in der Hohlkathode werden die Neutralteilchen des Arbeitsgases in den Rezipi-
enten geleitet und expandieren bei Austritt aus der Kathode aufgrund der unterschiedlichen Durchmesser
von Hohlkathode und Rezipienten [104]. Die Driftgeschwindigkeit der schweren Partikel entlang der axia-
len Richtung ist abhéngig von der Wahl des Gasflusses und des Arbeitsdrucks. Die Neutralteilchendichte
nach dem Kathodenausgang nimmt in axialer Richtung jedoch stérker ab als bei einer freien Expansion.
Vogels et al. gehen davon aus, dass die Anzahl an Neutralteilchen begrenzt wird durch Ionisierungspro-
zesse. Es werden zwei Bereiche im externen Plasma definiert [104]. Im hohlkathodennahen Bereich ist die
axiale Neutralteilchendichte gepréigt von einer Dominanz der freien Expansion. Mit steigendem Abstand
zur Hohlkathode nimmt die Ionisierung an Bedeutung zu und die Dichte an Neutralteilchen folglich ab.
Die Ionisierung der Neutralteilchen im externen Plasma ist ein wichtiger Prozess, welcher von Vogels et

al. beschrieben wird.

Es wird weiterhin beobachtet, dass sich die Anzahl an Ionen pro Zeiteinheit (Ionenflussrate) bei geringen
Gasfliissen der Gasflussrate annéhert. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass nur ITonen flieken und der
Tonisationsgrad somit bei 100 % liegt [104]. Bei einer Erhohung des Gasflusses geht die Ionenflussrate
in eine Sattigung tiber. Dieser Ionensattigungsfluss ist linear abhéngig vom Entladungsstrom und somit
von der Anzahl der Elektronen. Ein hoher Entladungsstrom hat somit einen hohen Ionenséttigungsfluss
zur Folge. Vogels et al. schitzen ab, wie groft das Verhéltnis von in der Kathode entstandenen Ionen
im externen Plasma zur Volumenionisation ist. Eine solche Abschétzung ergibt eine wesentlich grofere
Anzahl von Ionen aus der Volumenionisation [104]. Lediglich in Kathodennédhe hat der Ionenstrom aus
der Hohlkathode eine Bedeutung. Diese Erkenntnis steht im Einklang mit der These von Lidski et al.,
wonach die aufgrund des Druckgradienten austretenden Ionen des internen Plasmas durch das adufsere
elektrische Feld wieder in die Hohlkathode zuriickgedréngt werden [46].

3.3.4 Gepulste Plasmaquellen

Die gegeniiberliegende Anode der klassischen Anordnung muss zur Gewihrleistung der Funktionsféhigkeit
der Plasmaquelle im Beschichtungsprozess elektrisch leitfahig bleiben. Diese Technologie kann daher nur
fiir die Bedampfung von nichtleitfihigem Material eingesetzt werden, wenn die Anode vor Beschichtung
geschiitzt wird. Ein zweiter Nachteil fiir den Einsatz dieser Konfiguration in der Beschichtungstechnologie
besteht in der unsymmetrischen Form des externen Plasmas. Nach dem Austritt aus der Hohlkathode
expandieren die Elektronen und fithren so zu einer Aufweitung des Plasmas [62]. Die Ladungstriagerdichte
ist daher in der Ndhe der Kathode besonders hoch. Zur Vermeidung dieser Nachteile soll in den beste-
henden CSS-Prozess eine Anordnung von gegenseitig gepulsten Hohlkathoden integriert werden. Die Idee

einer solchen Anordnung ist im Patent von Morgner et al. [62] beschrieben (vgl. Abbildung 3.6).
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Zwei Hohlkathoden werden benachbart positioniert, sodass die Offnungen der Hohlkathodenréhrchen zu-
einander gewandt sind. Zwischen den Plasmaquellen ist ein Pulsgenerator geschaltet, welcher mit einer
bestimmten Frequenz einen Polaritatswechsel verursacht. Es kann zwischen einem anodischen und einem
kathodischen Betrieb der Hohlkathode unterschieden werden, wobei die gegeniiberliegende Plasmaquel-
le im jeweils anderen Betrieb geschaltet ist. Die Pulsfrequenz sollte zur Aufrechterhaltung des Plasmas
mindestens 1 kHz betragen. Vor den Hohlkathoden sind Ringanoden geschaltet, welche bedingt durch
eine dauerhaft anliegende Spannungsquelle immer ein positives Potential gegeniiber der jeweiligen Hohl-
kathode besitzen. Eine solch elektrisch angeschlossene Ringanode wird als Hilfsanode bezeichnet. Die

gegeniiberliegende Ringanode stellt die Hauptanode dar [62].

Ringanode 1 Ringanode 2

Hohlkathode 1 [ D Hohlkathode 2

dauerhaft
brennende
Nebenentladung

Rohrblende

Plasma

ublimations-
material /
7

dauerhaft
brennende
Nebenentladung

-t + .
+— —t
Pulsgenerator
Abbildung 3.6: Anordnung zweier bipolar gepulster Hohlkathoden Abbildung 3.7: Weiterentwickelte Erfin-
mit Ringanode zur Erzeugung eines dichten und symmetrischen Plas- dung mit einer Rohrblende zur Separierung
mas fiir die Bedampfungstechnologie nach dem Patent von Morgner von Plasma und Materialdampf. Die Ring-
et al. [62]. anoden sind elektrisch mit den Hohlkatho-

den verbunden und bilden einen Anoden-
kranz nach [63].

Zwischen den Hohlkathoden und ihrer Hilfsanode der Anordnung in Abbildung 3.6 brennt dauerhaft ein
Plasma. Dies sorgt fiir eine ununterbrochene Elektronenemission aus der Hohlkathode unabhéngig von
der Polaritét der Hohlkathode [62] und heizt die Hilfsanode. Das Aufheizen fiihrt zur Verdampfung von
abgeschiedenem Material auf der Anodenoberfliche. Dadurch ist es moglich, nichtleitfahige Materialien
zu verdampfen. Da die Potentialdifferenz zwischen der Hohlkathode im kathodischen Betrieb und der
Hauptanode grofer ist als die Spannung zur Hilfsanode, wird das Plasma zwischen den Anoden aufge-
baut [62]. Durch die Verwendung von mehreren Kathoden wird der Gesamtentladungsstrom erhéht. Dies

resultiert in einem dichteren und symmetrischeren Plasma.

Die Anordnung verfiigt iiber eine Vielzahl an Prozessparametern, was die Komplexitéit der Einrichtung
ausmacht. FEine weiterentwickelte Apparatur zur Erzeugung von symmetrischen und dichten Plasmen
durch gepulste Hohlkathoden mit einfacherer technischer Anordnung ist von Morgner et al. in einer
Offenlegungsschrift [63] beschrieben. Die wichtigste Verdnderung besteht im direkten elektrischen Kontakt
der Hilfsanode mit der Hohlkathode. Das Fehlen der Spannungsquelle sorgt dafiir, dass die Anode und
die zugehorige Hohlkathode immer dasselbe elektrische Potential aufweisen. Im anodischen Betrieb ist
die Querschnittsfliche der Hohlkathode vergrofert, um ausreichend Elektronen zur Aufrechterhaltung

einer Bogenentladung aus dem Plasma aufzunehmen [63]. Die Hilfsanode hat somit die Aufgabe, die
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Anodenfliche und damit den Entladungsstrom zu vergrofern. Eine Konsequenz aus dieser Verdnderung

der Einrichtung ist das Fehlen einer permanenten Bogenentladung zwischen Hohlkathode und Hilfsanode.

Fiir die thermionische Emission von Elektronen muss die Hohlkathode geheizt sein. Da beide Hohlkatho-
den zunéchst kalt sind, wird anfangs eine héhere Spannung angelegt und eine Glimmentladung geziindet.
Die Spannung des Pulsgenerators variiert in Abhéngigkeit vom Entladungsstrom. Es existieren Nachteile
der beschriebenen Anordnung fiir den Aufheizvorgang der Hohlkathode: Thermische Energie wird von der
Hohlkathode bedingt durch den mechanischen Kontakt an den Anodenkranz abgegeben [63]. Weiterhin
ist die Anode im kathodischen Betrieb ebenfalls negativ geladen. Dies fiihrt zu einer vergréferten Fla-
che der gesamten Kathode und somit zu einem kleineren Heizstrom durch die Hohlkathode [63]. Daher
ist es vorteilhaft, die negative Aufladung der Hilfsanode zu verhindern. Dies kann durch eine zwischen
Anodenkranz und Hohlkathode geschalteten Diode realisiert werden [63]. Im anodischen Betrieb bleibt
der Vorteil der vergrofierten Anodenfliche erhalten, wihrend im kathodischen Betrieb die Ringanode kein

negatives Potential besitzt.

Die Grundlage fiir die neue Geometrie der Plasmaquellen, welche in der vorliegenden Dissertation erstmals
zum Einsatz kommt, stellt eine Patentanmeldung des Fraunhofer FEPs dar. Sie ist in der Abbildung 3.7
dargestellt. Die Anordnung der gepulsten Plasmaquellen ist dabei identisch mit der bereits vorgestell-
ten vereinfachten Hohlkathodenanordnung mit Anodenkranz. Zusédtzlich wird eine rohrférmige Blende
zwischen den Hohlkathoden entlang der verldngerten Achsen angebracht. Diese Blende reduziert die
Bedampfung der verwendeten Bauteile, sodass auch nichtleitende Verdampfungsmaterialien verwendet
werden konnen. Innerhalb der Rohrblende, welche aus einem thermisch stabilen Material (z. B. Graphit)
besteht, befindet sich das Plasma. Durch die Blende kann eine Separierung von Plasma und Materialdampf
erreicht werden. Das Reaktivgas wird durch die rohrférmige Blende direkt in das externe Plasma geleitet.
Weiterhin fixiert das Rohr die gesamte Anordnung der Plasmaquellen mechanisch. Die Geometrie der

Rohrblende kann dabei variabel gestaltet sein.
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4.1 lonensattigungsstromdichtemessung (ISSD)

Die Tonensittigungsstromdichte (ISSD)-Messung dient zur Charakterisierung des Plasmas. Die ISSD gibt
an, wie viele Ionen dem Plasma entzogen werden kénnen und stellt somit eine wichtige Charakterisierungs-
methode des Plasmas fiir die Beschichtungstechnologie dar. Die ISSD-Messung basiert auf dem Prinzip der
Sondenmessung, deren Grundlagen auf Irving Langmuir zurtickgehen. Ein Kollektor (Sonde) im Plasma
erzeugt aufgrund des elektrischen Potentials eine Raumladungszone (,Plasmarandschicht®) [64]. Dadurch
kénnen Ladungstriger angezogen und abgestofien werden. Ladungstriger, welche auf die Sondenober-
fliche treffen, erzeugen einen zu messenden Strom. Aufgrund des geringen Drucks werden Stofprozesse
zwischen Tonen und Neutralteilchen in der Plasmarandschicht als vernachléssigbar klein angenommen [64].

Im Unterschied zu einer klassischen Langmuir-Messung wird bei der ISSD-Messung das Plasma durch die

Grofiflaichensonden beeinflusst und somit gestort.

Abbildung 4.1: Der Messkopf der ISSD-Messung mit Abbildung 4.2: Aufbau der ISSD-Messeinrichtung. Die
16 Sonden, welche einzeln angesteuert werden kdnnen. Messung wird zur Charakterisierung des plasmaunter-
stiitzten Prozesses im Graphittiegel vorgenommen.

Bei der vorliegenden Messung wird ein so grofes, negatives Potential an die Sonde angelegt, dass nur
positiv geladene Ionen die Oberflache erreichen kénnen und alle Elektronen abgestofsen werden. Alle
positiv geladenen Ladungstrager im Einzugsbereich tragen zum Strom bei. Dieser Strom ist sowohl von
der Dichte als auch von der Geschwindigkeit der Ionen abhéngig [36]. Es kann daher mit Hilfe der ISSD-
Messung eine Aussage getroffen werden, wie viele Ionen ein Substrat erreichen kénnen. Dies nimmt eine

wichtige Rolle fiir die Charakterisierung des plasmaunterstiitzten Prozesses ein.

Die Geometrie und Anordnung sind in der Abbildung 4.1 dargestellt. Die Messeinrichtung besteht aus 16
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flachen Edelstahlsonden mit einer Grofie von 2 cm x 2 cm. Die Sonden sind als Quadrat angeordnet. Der
gesamte Aufbau ist so konzipiert, dass dieser fiir eine Messung innerhalb des Tiegels verwendet werden
kann. In der Abbildung 4.2 ist der Messaufbau des Sondenkopfes dargestellt. Jede Sonde wird gesondert
angesteuert und kann so separat auf ein elektrisches Potential gebracht werden. Zur ISSD-Messung werden
alle Sonden sequenziell mit derselben Spannung versorgt und der sich einstellende Strom gemessen. Nach
der Aufnahme aller Messwerte wird die angelegte Spannung erhéht und die Prozedur wiederholt bis sich
eine Séttigung des gemessenen Stromdichtewertes einstellt. Der gemessene Wert der ISSD ist mit der

Ladungstrigerdichte ny, entsprechend der Gleichung 4.1 [25] nach der Theorie von Bohm verkniipft.

k-T,

mr

jr(maz) = 0,566 -ng, - e (4.1)
Dabei ist jr(max) die maximal gemessene Ionenstromdichte (= ISSD), e die Elementarladung, %k die
Boltzmann-Konstante, T, die Elektronentemperatur und m; die Masse eines Ions. Die beschriebene Mes-
sung iiberzeugt durch einen einfachen Aufbau. Jedoch kann keine Aussage iiber negativ geladene Ionen
(z. B. Sauerstoffionen) beim Anlegen von einem positiven Potential getroffen werden, da bedingt durch
diesen Aufbau eine Trennung von Elektronen- und Ionenstrom nicht méglich ist. Weiterhin kann die
ISSD-Messung aufgrund der Bedampfungseffekte nicht wihrend des Abscheidungsprozesses verwendet

werden.

4.2 Strom-Spannungsmessung (I-U)

Solarzellen verhalten sich im unbeleuchteten Zustand wie Dioden. Auftreffendes Licht generiert Elektron-
Loch-Paare, welche am pn-Ubergang aufgrund des Gradienten im elektrochemischen Potential getrennt
werden [108]. Dadurch entsteht eine Spannung an den Elektroden der Solarzelle. Zum niéheren Verstandnis
der Funktionsweise einer Solarzelle und der Herleitung der I-U-Kennlinie soll auf die Literatur [108]
verwiesen werden. Zur Auswertung der aufgenommenen I-U-Kennlinie wird das erweiterte 2-Diodenmodell

verwendet, bei dem der Serienwiderstand Rs und der Parallelwiderstand R, beriicksichtigt werden [48]:

L qU+IR)\ 1\ _ qU+IR)\ |\ U+IR,
IU) = Ip 101<exp< kT 1 Ioo | exp kT 1 R (4.2)

Dabei ist Ip,;, der Photostrom, welcher bedingt durch die parasitiren Widersténde betragsmafig grofer als
der Kurzschlussstrom I, ist. Die erste Diode symbolisiert den Rekombinationsstrom in der quasineutralen
Zone, wihrend die zweite Diode den Rekombinationsstrom in der Verarmungszone beschreibt [48]. Dazu
gehoren die Dunkelstréme Ip; bzw. Ips sowie die Idealitéatsfaktoren, wobei ny dem Wert '1” und ny dem
Wert 2’ zugeordnet werden. Weiterhin ist die Strom-Spannungskurve von der Temperatur T und der

elektrischen Ladung q abhéngig.

Die Beleuchtung der Solarzelle zur Aufnahme der I-U-Kennlinie wird iiber eine Halogenlampe (OS-
RAM HMI 4000WDXS Solar) realisiert, deren Intensit&t mittels einer Silizium-Referenzsolarzelle auf
Standardtest-Bedingungen (~1000 W /m?) eingestellt wird. Der Abstand zwischen Solarzelle und Lampe
bleibt dabei gleich. Die zu vermessende CdTe-Solarzelle wird an ein Vierquadranten-Netzgerét (Keith-
ley 2600, SMU - ,source measurement unit“) angeschlossen. Zur Aufnahme der Kennlinie der Solarzelle
wird eine externe Spannung angelegt. Das verwendete Messprinzip entspricht dem in der Literatur [4§]
beschriebenen Prinzip. Die Software ,,Tracer 3 von Rera Solutions passt die Parameter der Gleichung 4.2

an die aufgenommene I-U-Kennlinie an, sodass die Abweichung einen Minimalwert annimmt.
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4.3 Externe Quanteneffizienz (EQE)

Mittels dieser Messung kann eine Aussage getroffen werden, wie viele Photonen welcher Wellenldnge zum
Strom der Solarzelle beitragen. Die Externe Quanteneffizienz (EQE) ist das Verhéltnis der Anzahl an
erzeugten Elektronen n. zur Anzahl an Photonen n., welche in dem entsprechenden Spektralbereich auf
die Solarzelle treffen. Das EQE-Signal ist somit abhingig von der Wellenldnge A (dispersiv). Die Anzahl
an Elektronen wird durch die Photostromdichte Jy;, quantifiziert. Auf Grundlage der Bestrahlungsstérke
des einfallenden Lichtes E,,; kann mit Hilfe der Photonenenergie die Photonenanzahl berechnet werden.

ne(A)  Jpn(N) he _ he  Jpn(N)

hc
BOEN = ) ™ 70 X B A BV O 43)

Dabei sind das Plancksche Wirkungsquantum h, die elektrische Ladung von Elektronen ¢ und die Lichtge-
schwindigkeit ¢ Naturkonstanten. Jeder Wellenldnge kann ein EQE-Wert zugeordnet werden. Das Verhélt-
nis von Photostromdichte zur Bestrahlungsstarke wird auch als Spektrale Empfindlichkeit (SR-spectral

response) bezeichnet.

Zur Messung der Externen Quanteneffizienz wird das ,,AB6000 QE Measurement System“ von Abet
Technologies verwendet. Die Besonderheit an diesem Gerét ist die Nutzung von LEDs als Lichtquelle.
Im Unterschied zu Systemen mit Halogen- oder Xenonlampen kann auf den Einsatz eines Choppers zur
Erzeugung von Lichtpulsen und eines Filters fiir Frequenzen hoherer Ordnung verzichtet werden. Die
Frequenzen des Lichtes werden in einem Monochromator auf den bendtigten Wert eingeschrankt. Mit
Hilfe eines Strahlteilers wird das pulsierte, monochromatische Licht teils auf die Probe und teils auf einen
pyroelektrischen Detektor gelenkt. Dieser Detektor gibt einen Spannungswert proportional zur Bestrah-
lungsstéirke des Lichtes wieder. Das entstehende Signal der Solarzelle wird gemessen und zur Bestimmung
der Photostromdichte verwendet. Das Verhéltnis der Intensitidten des geteilten Lichtstroms am Strahltei-

ler wird {iber die Messung einer bekannten und zertifizierten Silizium-Referenzsolarzelle bestimmt.

4.4 Kapazitits-Spannungsmessung (C-V)

Mittels der Kapazitéits-Spannungsmessung kann die Dotierungskonzentration im Absorbermaterial be-
stimmt werden. Die theoretische Voraussetzung fiir dieses Messprinzip stellt die Verarmungszone im
Halbleitermaterial dar. Diese Verarmungszone kann ein Schottky-Kontakt oder ein p-n-Ubergang sein,
bei dem ein Halbleiter {iber eine wesentlich héhere Dotierung verfiigt. Dabei wird angenommen, dass die
Verarmungszone ein genau definiertes Ende besitzt und frei ist von Ladungstragern [1]. Innerhalb die-
ser Zone befinden sich Dotieratomriimpfe, welche alle als komplett ionisiert betrachtet werden [31]. Die
Breite der Verarmungszone variiert mit der angelegten Spannung [1, 31]. Die ortsabhéngige Ladungstra-
gerdichte bleibt jedoch gleich. Die gesamte Region ist weiterhin elektrisch neutral, da freie Ladungstriger
an den Rand der Verarmungszone driften und die ionisierten Fremdatome kompensieren [88]. Dadurch
entsteht ein elektrisches Feld, sodass der p-n-Ubergang als Kapazitit verstanden werden kann. Die Breite
der Verarmungszone bzw. Raumladungszone (RLZ) ist abhéingig von der Konzentration der ionisierten
Fremdatome [31]. Aus dem Kapazitdtsverlauf ergibt sich die Dotierungskonzentration N in Abhéngigkeit
der RLZ-Weite w [31].
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Hierbei ist A die Fliache der gemessenen Probe, e die Elementarladung, € die Permittivitdt des Halblei-
ters und Vr die angelegte Spannung (DC-bias). Die Herleitung der Formel ist in [31] zu finden. Es ist
ersichtlich, dass die Dotierungskonzentration N aus dem Anstieg der Funktion C~2(U) errechnet wer-
den kann. Die Kapazitit der Probe kann mit Hilfe eines LCR-Meters ermittelt werden, welcher mittels

AC-Spannung konstanter Frequenz die Impedanz des Gesamtsystems bestimmt [1, 88].

Die CdTe-Solarzelle kann im &quivalenten Ersatzschaltbild im DC-Modus als eine Reihenschaltung von
zwel entgegengesetzt geschalteten Dioden gesehen werden (vgl. Abbildung 4.3). Eine Diode symbolisiert
den p-n-Ubergang (,junction”) und eine Diode steht fiir den Riickkontakt (,contact). Die Kontaktdiode
als Tunneldiode reprisentiert den quasi-ohmschen Ubergang von hochdotiertem CdTe zum Molybdén-
riickkontakt. Der DC-Anteil der angelegten Spannung fillt somit iiber beide Dioden ab. Im AC-Modus

kénnen die Dioden als Kapazitdt mit parallel geschaltetem Widerstand angesehen werden.

Kapazitat vs. Spannung
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Abbildung 4.3: Ersatzschaltbild einer CdTe- Abbildung 4.4: Simulierter Verlauf der Kapazitat tiber der
Solarzelle im DC und AC-Betrieb nach [68]. angelegten Spannung bei einer CdTe-Solarzelle nach [68].

Bei geringer angelegten Spannung ist die Barriere am Riickkontakt so grof, dass die Locher durch diese
Barriere tunneln kénnen und die Spannung primér iiber den p-n-Ubergang abfillt [68]. Die Gesamtkapa-
zitét (Crotar) entspricht in etwa der Kapazitit des p-n-Ubergangs (c;). In diesem Bereich wird der Anstieg

der Funktion C~2(U) vom CdTe-Dotierungsprofil nahe des p-n-Ubergangs bestimmt [68].

Eine hohere angelegte Spannung in Durchlassrichtung begriindet eine Reduzierung der Barriere der Riick-
seitendiode, sodass der Tunneleffekt fiir Locher nicht mehr gegeben ist und iiber der Riickseitendiode
eine Spannung abfillt. Die Gesamtkapazitéit entspricht der Kontaktkapazitéit (c.). Aus der Ableitung der
Funktion C~2(U) in diesem Spannungsbereich kann die Dotierungskonzentration nahe des Riickkontakts

berechnet werden [68].

4.5 Zeitaufgeloste Photolumineszenz (TRPL)

Das Ziel der zeitaufgelosten Photolumineszenzmessung (,,Time Resolved Photoluminescence”, TRPL) ist
es, eine Aussage iliber die Lebensdauer von Minoritdtsladungstragern im CdTe zu erhalten. Dazu wird
die Solarzelle durch das Glas mit Licht der Wellenlénge von 638 nm und mit einer Repitationsfrequenz
von 5 - 108 Hz beleuchtet. Als Lichtquelle wird der Laser ,EPL 640¢ von ,Edinburgh Photonics* ver-
wendet. Die reemittierte Strahlung der Probe (Photolumineszenz, PL) entspricht der strahlenden Re-

kombination im Absorber. Die Intensitit der Photolumineszenz ist somit proportional der Dichte an
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Uberschussminorititsladungstrigern. Daher werden indirekt alle Rekombinationsmechanismen von der
TRPL-Abklingkurve detektiert. Ein schnellerer Intensitdtsabfall ist gleichbedeutend mit einer schnelle-

ren Abnahme an Uberschussladungstriigern, was einer geringeren Lebensdauer entspricht.

Bei jedem Lichtimpuls werden Uberschussladungstriiger erzeugt. Die aus der Rekombination erzeugten
Photonen werden zeitabhéngig von einem Detektor (PMA-C 192-N-M, PicoQuant GmbH) gemessen und
zu einer Gesamtkurve aufintegriert. Die zeitabhéngige PL-Abklingkurve wird als mehrfache Exponenti-
alfunktion f(¢) beschrieben. In der Literatur ist dies meist mit einem doppeltexponentiellen Fit (siehe
Gleichung 4.5) realisiert [37],

F(t) = Ay - exp (:) + Ay - exp (t) (4.5)

1

wobei A; die Amplitude der jeweiligen Exponentialteile und 7; die Lebensdauer der Minoritaten im CdTe
darstellt. Der erste Exponentialteil ist durch eine schnellere Abnahme der PL-Intensitdt charakterisiert.
Als Grund hierfiir wird die Auswirkung des Gradienten des elektrochemischen Potentials am pn-Ubergang
gesehen. Dieser bewirkt ein Driften der Uberschussladungstriiger (Elektronen) in die CdS-Schicht, sodass
die Ladungstrigerdichte im CdTe schneller sinkt [37, 38, 44].

Zur Minderung des Gradienten im elektrochemischen Potential [108] des pn-Ubergangs wird withrend der
TRPL-Messungen in der vorliegenden Dissertation eine Spannung von 1000 mV in Durchlassrichtung an
die Solarzelle angelegt. Der Wert von 7o, welcher die reale Ladungstréigerlebensdauer der Minoritdten im
CdTe abbilden soll, ist stark abhéngig vom Anfangs- bzw. Endpunkt des exponentiellen Fits. Eine Quan-
tifizierung der Messung wird durch die sich daraus ergebende Streubreite erschwert. Daher werden fiir

die TRPL-Messungen in der vorliegenden Arbeit qualitative Vergleich der PL-Abklingkurven favorisiert.

4.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Ein Primérelektronenstrahl wird mittels Feldemission (Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie, FE-
REM) von einer Wolfram-Kaltkathode erzeugt. Mit Hilfe von magnetischen Linsen und Ablenkeinheiten
wird dieser Elektronenstrahl zum Abrastern der Probe verwendet. Die Steuerung wird iiber einen Raster-
generator realisiert. Primérelektronen (PE) konnen im Festkorper gestreut, transmittiert oder absorbiert
werden. Zusitzlich entstehen Sekundirelektronen (SE) bei der Wechselwirkung mit Atomen. Es werden
Detektoren zur Messung von Sekundérelektronen und Riickstreuelektronen verwendet. Jedem Messpunkt
kann ein Messwert zugeordnet werden, sodass eine zweidimensionale Abbildung iiber den abgerasterten
Bereich entsteht.

Der Elektronenstrahl erzeugt zusitzlich Ladungstrigerpaare im Absorber, die am pn-Ubergang einer
Solarzelle getrennt werden kénnen. Der resultierende Strom wird erfasst, verstéirkt und kann ebenfalls in

einer zweidimensionalen Abbildung dargestellt werden (EBIC -  Electron Beam Induced Current®).

Fir die Querschnittsaufnahme der Solarzellen wird in der vorliegenden Dissertation das Signal der
Riickstreuelektronen (BSE - ,back scattered electron®) detektiert. Der dafiir verwendete ,,Upper Detector*
wird im LA-BSE (,Jlow angle-back scattered electron)- Modus betrieben. Der “‘Upper Detecor* ist ein De-
tektor, welcher auf dem Prinzip von Everhart und Thornley [21, 74] basiert. Ein solcher Detektor besteht
aus einer positiv geladenen Umbhiillung, welche die langsamen Sekundérelektronen anzieht. Elektronen
kénnen durch die porose Metallschicht, welche als Umbhiillung fungiert, in den Detektor gelangen. Mittels
eines elektrischen Feldes werden die Ladungstriger auf eine diinne Aluminiumschicht beschleunigt. Un-

terhalb dieser Schicht befindet sich ein Szintillator, welcher den Strom an Elektronen in ein Lichtsignal
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umwandelt. Das generierte Licht wird in einem Photovervielfacher intensiviert und anschliefend in ein

elektrisches Signal konvertiert.

Die Riickstreuung der Primérelektronen ist abhingig von der Wechselwirkung mit den Atomkernen im
Material [9]. Eine solche Wechselwirkung kann mathematisch mittels des Rutherfordschen Wirkungsquer-
schnitts beschrieben werden. Dieser ist demnach abhéngig von der Kernladungszahl des Atoms und vom
Einfallswinkel des Elektrons. Eine grofe Kernladungszahl hat einen vergroferten Wirkungsquerschnitt
zur Folge und fithrt somit zu einer hheren Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung zwischen Atomkern
und Ladungstriager [9]. Folglich sinkt die mittlere Eindringtiefe der Elektronen in das Material, was
wiederum zu einer groferen Anzahl an riickgestreuten Elektronen fiithrt. Somit steigt die Riickstreuwahr-
scheinlichkeit der Elektronen mit groferer Kernladungszahl an [9]. Dadurch wird ein Kontrast zwischen

verschiedenen Materialien optisch herausgestellt, welcher als Ordnungszahlkontrast bezeichnet wird.

Das Minimieren des Einfallswinkels zwischen dem Primérelektronenstrahl und der Probenoberfliche ver-
kleinert den Streuwinkel der gestreuten Elektronen, was wiederum die Riickstreuwahrscheinlichkeit er-
hoht. Folglich erscheinen die zum Primérstrahl geneigten Fliachen heller in der REM-Aufnahme. Dadurch
kann ein Topographiekontrast erreicht werden, welcher den Ordnungszahlkontrast iiberlagert. Da die
Probenoberfliche fiir die Querschnittsaufnahme zuvor einer Ionenpréaparation unterzogen wurde, ist der

Topographiekontrast lediglich bei Oberflichenaufnahmen zu erwarten.

Messungen von Oberflichen, welche mittels Ionen poliert sind, zeigen im Riickstreuelektronensignal einen
weiteren Effekt. Die Primérelektronen sind im Kristall umgeben von einem periodischen Gitterpotential.
Aus der entsprechenden Blochwelle als Losung dieser quantenmechanischen Problemstellung kann eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte fiir die Elektronen berechnet werden. Befindet sich eine beugende
Kristallnetzebene im Maximum der Wahrscheinlichkeitsdichte, tritt eine grofse Wechselwirkung mit dem
Atomkern auf. Somit ist die Riickstreuwahrscheinlichkeit der Elektronen abhéngig von der Orientierung

der Netzebenen im Kristall. Ein Kristallorientierungskontrast kann sichtbar gemacht werden.

Die topographische Aufnahme der Probenoberfliche wird mittels eines SE-Detektors durchgefiihrt, wel-
cher ebenfalls auf dem Prinzip von Everhart und Thornley beruht. Das verwendete Messgerit fiir die
FE-REM-Aufnahmen ist ein Hitachi SU8000.

4.7 Glow Discharge Optical Emission Spectrometry (GD-OES)

Als Messmethode fiir die Tiefenprofilanalyse dient GD-OES (,,Glow Discharge Optical Emission Spectro-
metry“). Das Prinzip dieser Messung beruht auf der Zerstaubung der auf Kathodenpotenzial liegenden
Probenoberfliche mittels einer RF-Glimmentladung. Diese Glimmentladungsquelle basiert auf der Geo-
metrie, welche von Grimm [29] beschrieben wird. Ziel ist es, einen moglichst flachen Sputtergraben fiir
eine gute Tiefenauflésung zu erhalten. Im Plasma werden die gesputterten Atome zu einer fiir jedes
Element charakteristischen, optischen Emission angeregt. Die Emission wird von einem Spektrometer

aufgenommen.

Diese Messung erméglicht die Aufnahme der Intensitdt der emittierten Strahlung von verschiedenen
Elementen in Abhéngigkeit der Sputterzeit. Die Schwierigkeit dieser Messmethode besteht in der Aus-
wertung des zeitabhéngigen Intensitatssignals. So kann {iber die Sputterrate eine Beziehung zwischen der

Sputterzeit und der Sputtertiefe hergestellt werden. Die Sputterrate ist jedoch materialabhingig [7].

Weiterhin muss aus der gemessenen Intensitét die Konzentration der einzelnen Elemente in der gesputter-

ten Schicht bestimmt werden. Dazu wird das Konzept der Emissionsausbeute als Grundlage verwendet.
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Dabei wird die Annahme getroffen, dass sich die Sputterrate und die gemessene Intensitéit einer Spektral-
linie proportional zueinander verhalten. Der entsprechende Koeffizient beschreibt die Emissionsausbeute
fiir ein Element und ist somit abhéngig vom zu untersuchenden Material. Die Intensitét einer Spektrallinie

m des Elementes n ergibt sich zu (vgl. [7]),

Inm = quban (46)

wobei ¢, die Konzentration des Elementes n, ¢, die Sputterrate und R,,, die Emissionsausbeute der
Spektrallinie m fiir das Element n ist. Die Quantifizierung stellt die grofte Herausforderung der Messung
dar und dominiert die Qualitdt bzw. die Genauigkeit der Ergebnisse. Es wird ein optisches Glimmentla-
dungsspektrometer GD Profiler 2 von HORIBA Jobin Yvon verwendet, welches mit 46 Elementlinien auf

dem Polychromator und zusétzlich mit einem hochauflésenden Monochromator ausgestattet ist.

4.8 Secondary lon Mass Spectrometry (SIMS)

Eine weitere Tiefenprofilanalysemethode ist ,,Secondary Ion Mass Spectrometry* SIMS, welche dadurch
gekennzeichnet ist, dass schwer detektierbare Elemente und inerte Gase gemessen werden konnen. Weiter-
hin ist SIMS im Vergleich zu GD-OES eine sehr sensitive Methode, sodass einzelne Atome lokalisiert wer-
den konnen [1]. Dadurch ist es moglich, eine qualitativ gute Tiefenprofilanalyse durchzufiithren. Nachteil
dieser Messmethode ist die geringe Sputterrate, welche zu einer langen Messzeit fiihrt. Bei den getétigten
Messungen ist das ,CAMECA SIMS 4550 zum Einsatz gekommen.

Das Messprinzip basiert auf dem Abrastern der Probenoberfliche mit einem Ionenstrahl. Der verwendete
Primérelektronenstrahl (Césiumionen Cs™) sputtert auf einer Fliiche von 200 x 200 um? mit einer Energie
von 5 keV Atome von der Oberfliche, welche teilweise ionisiert sind [106]. Diese Cluster aus Sekundério-
nen und Césiumionen werden in einem elektrischen Feld beschleunigt und in einem Massespektrometer

detektiert [1]. In der verwendeten Ausfithrung wird ein Quadrupol-Massenspektrometer verwendet.

Die Ionisationseffizienz kann fiir verschiedene Elemente um Grofenordnungen verschieden sein [106].
Durch das Verwenden von Standardkalibrationen ist es jedoch moglich, eine quantitative Abschétzung
der Materialkonzentration aus der Signalintensitét vorzunehmen. Da fiir die SIMS-Messungen keine an-
gepassten ,Standards* zur Verfiigung stehen, werden fiir die Quantifizierung zusétzlich EPMA (,Electron
Probe Microanalysis‘)-Messungen herangezogen. Dabei tritt ein beschleunigter Elektronenstrahl (6 keV)
auf die Probe auf, wobei die inelastische Streuung der Elektronen mit den Atomen des Materials zur
Emission von Rontgenstrahlung fithrt. Aus der Intensitéit der fiir das Material charakteristischen Ront-
genstrahlung wird die chemische Zusammensetzung des Materials bestimmt [77]. Die grofite Schwierig-
keit bei der Auswertung der SIMS-Analyse besteht im sogenannten Matrix-Effekt (siche [106]). Dieser
beschreibt die Verdnderung der Ionisationswahrscheinlichkeit des zu analysierenden Materials von dessen
Umgebung, welche durch die Auswahl der Primérionen verdndert werden kann. Weiterhin verursacht der
Primérionenstrahl sowohl ein Aufbrechen als auch eine Schaffung von Atombindungen, sodass sich Io-
nencluster auf der Oberflache bilden [106]. Dies fiihrt zu einem verédnderten Verhalten und begrenzt die

Tiefenauflosung der Messmethode.
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4.9 UV/VIS-Spektroskopie und Ellipsometrie

Die UV/VIS-Spektroskopie wird zur Beschreibung des Absorptionsverhaltens der zu untersuchenden
Schichten genutzt. Ein einfallendes Lichtquant kann beim Auftreffen auf die Probe reflektiert, trans-
mittiert oder absorbiert werden. Der Anteil der absorbierten Photonen kann aus dem Reflektions- und
Transmissionsgrad errechnet werden. Die Lichtintensitdt des transmittierten Strahls wird mittels eines
Detektors gemessen und ins Verhéltnis zur Intensitédt des einfallenden Lichts gesetzt. Dadurch kann der
Transmissionsgrad T in Abhéngigkeit der Wellenldnge bestimmt werden. Anschliefsend wird die Probe
so positioniert, dass der reflektierte Lichtstrahl mittels einer Ulbrichtkugel gemessen werden kann. Die

Geometrie der Ulbrichtkugel ermdglicht es, den Reflektionsgrad R der Probe sehr genau zu bestimmen.

Fiir jede Wellenlénge kann der entsprechende absolute Absorptionsgrad Agps berechnet werden. Jedoch
sinkt nach dem Aufbringen einer reflektionserhéhenden Schicht (z. B. CdS auf TCO-beschichteten Glas)
die absolute Absorption der gesamten Probe. Zum Erhalt der reinen Absorption der Schicht A,..;, muss
daher der Reflexionsgrad herausgerechnet werden (vgl. Gleichung 4.7). So kénnen Schichten mit unter-
schiedlichen Reflexionseigenschaften, welche aufgrund unterschiedlicher Schichtdicke oder Brechungsindex
hervorgerufen sind, verglichen werden.

Agps 1-R-T T

Arein = Amax = 1-R =1- m (47)

Zur Bestimmung der Absorption wird das Zweistrahl-Spektralphotometer ,Lambda 900 von Perkin-
Elmer mit einem Wellenl&ngenbereich von 185 nm bis 3300 nm verwendet. Zur Beschreibung der Funk-

tionsweise bzw. des Aufbaus eines Zweistrahlgerites soll auf die Literatur [86] verwiesen werden.

Das Absorptionsverhalten des zu untersuchenden Schichtsystems kann ebenfalls mittels Ellipsometrie
ermittelt werden. Dazu wird die Probe mit einer elektromagnetischen Welle (Licht) bestahlt. Zur Verein-
fachung soll lediglich der Zeiger der elektrischen Feldstérke als Welle betrachtet werden. Das Licht trifft
auf die Probe und wird zu einem bestimmten Anteil reflektiert. Die Interaktion mit dem Material wird

durch den komplexen Brechungsindex N beschrieben.

N =n—1ik (4.8)

Dabei ist der Brechungsindex n der Realteil und der Extinktionskoeffizient k& der Imaginérteil des kom-
plexen Brechungsindex. Der Extinktionskoeffizient ist abhingig vom Absorptionskoeffizienten «, wie es

in der Gleichung 4.9 beschrieben ist.

A

k= —
47ra

(4.9)

Es wird linear polarisiertes Licht verwendet. Dies ist dadurch charakterisiert, dass die Schwingung des
elektrischen Feldes eine Orientierungsrichtung aufweist. Fiir diese Messung wird das Prinzip der Super-
position des Lichtes ausgenutzt. Bei der Uberlagerung zweier polarisierter Lichtwellen bei einer Phasen-

verschiebung ungleich 0° und 90° entsteht elliptisch polarisiertes Licht.

Die elektrische Feldstéirke des einfallenden, linear polarisierten Lichtes kann in eine Komponente paral-
lel (EP) und in eine Komponente senkrecht zur Einfallsebene (E®) zerlegt werden. Die Amplitude des
E-Feldes verdndert sich nach der Reflektion. Der Anteil des reflektierten Strahls ist abhingig vom kom-
plexen Brechungsindex (Fresnel Gleichungen) und fiir beide Komponenten der elektrischen Feldstéirke

unterschiedlich [98]. Weiterhin kommt es durch die Reflektion zu einer Phasenverschiebung A zwischen
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der parallelen und der senkrechten Komponente. Dieses A (oder auch ,Del“) ist abhéingig von den opti-
schen Eigenschaften des Substrats sowie der Dicke und den optischen Eigenschaften der dariiberliegenden
Schichten [98]. Das Verhéltnis p aus den resultierenden (komplexen) Gesamtreflektionsgraden des Mehr-
fachschichtsystems fiir die parallel orientierten Schwingungen (RP) und fiir die senkrecht orientierten

Schwingungen (R?) gilt als zentrale Gleichung fiir die ellipsometrische Messung.

_ RP |RP|

e ce = tanV - 2 (4.10)

Mittels der Ellipsometrie kénnen die Werte fiir ¥ (Anderung des Amplitudenverhiltnisses) und A (Pha-
senverschiebung) ermittelt werden. Die Dicke der untersuchten Schicht und deren komplexer Brechungs-
index werden auf Grundlage eines Modells berechnet. Zur Verbesserung der Modellanpassung an die
Realitdt konnen die Ergebnisse der UV /VIS-Spektroskopiemessung verwendet werden. Die Messung von
¥ und A kann ggf. bei unterschiedlichen Einfallswinkeln durchgefiihrt werden, um Fehler in den berech-
neten Werten zu minimieren. Fiir die Messungen wird das Ellipsometrische Spektrometer SE850 von
SENTECH Instruments verwendet.

4.10 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie (,X-ray Diffraction) soll Aufschliisse tiber die Kristallstruktur von Halbleiter-
schichten und deren kristallographische Orientierung geben. Sie nutzt die physikalische Wechselwirkung
von Rontgenstrahlung mit dem Kristallgitter der zu messenden Schicht. Die Réntgenstrahlung regt Elek-
tronen im Atom zum Schwingen mit gleicher Frequenz an. Dadurch werden Photonen (elektromagnetische
Wellen) emittiert, welche die gleiche Energie wie die Photonen des Primérstrahls besitzen. Dies ist das

Prinzip der elastischen Streuung von Rontgenstrahlung (,Rontgenbeugung®).

Bei schrigem Einfall des Primérstrahls treten Interferenzeffekte auf. Die Wellenldnge der Rontgenstrah-
lung wird konstant gehalten. In Abhéngigkeit des Einfallswinkels tritt konstruktive oder destruktive
Interferenz auf. Konstruktive Interferenz wird bestimmt durch den Abstand zweier Netzebenen (hkl),
welche parallel zur Oberflache orientiert sind. Somit entstehen Signale, deren Intensitét abhéngig von der
Orientierungsverteilung der Kristalle ist. Der Abstand der Netzebenen zueinander ist ebenfalls abhéngig
von der Kristallstruktur. Dadurch konnen Informationen iiber den Kristall und iiber die Textur der ge-
messenen Schicht gewonnen werden. Bei einer solchen symmetrischen Messung werden der Detektor und
die Rontgenquelle im gleichen Winkel angeordnet. Damit ist der Beugungsvektor immer senkrecht zur
Oberflidche. Fiir die Beurteilung der relativen Verteilung der Kristallorientierung (hkl-Ebene parallel zur
Oberfliache) wird der Texturkoeffizient TCpy; (Gleichung 4.11) verwendet.

Thir
TCh = L;ﬁ (4.11)
N & To
Dabei wird die gemessene Intensitét Ipy; verglichen mit der Intensitét des zuféllig orientierten Materials
Io,nii- N ist die Anzahl aus ausgewerteten XRD-Signalen. Aus dem Wert fiir den Texturkoeffizient kann
eine Vorzugsorientierung abgeleitet werden. Fiir diinne Schichten ist dieses Vorgehen mit Problemen ver-
bunden. Orientierungsinformationen aus dem Substrat {iberlagern die XRD-Messungen [1]. Grund dafiir
ist die hohe Transmission von Roéntgenstrahlung durch diinne Schichten. Zur Reduzierung eines Uber-

lagerungseffektes wird ein geringer Eintrittswinkel fiir den Primérstrahl eingestellt. Dieser Winkel wird
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konstant gehalten und der Detektor verindert den Winkel zur Probe (,Detektorscan®). Diese Messme-
thode wird als GIXRD (,,Glazing Incidence XRD“) bezeichnet. Nachteil dieser Technologie ist, dass keine

Aussage iiber die Textur getroffen werden kann.
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5 Versuchsaufbau der PECSS-Einrichtung

5.1 Aufbau der Hohlkathoden-Plasmaquelle

Dieses Kapitel zeigt die Konstruktion einer PECSS-Einrichtung basierend auf dem theoretischen Ansatz,
welcher im FEP-Patent (s. Abbildung 3.7) beschrieben ist. Dieses Patent stellt das Konzept der PECSS-
Einheit dar. Die Ausgestaltung der Plasmaquellen und die experimentelle Umsetzung der Bedampfungs-
einheit werden in der vorliegenden Arbeit beschrieben. Als Basis fiir die benotigte Plasmaquelle steht eine
am Fraunhofer FEP entwickelte Plasmaquelle [24] zur Verfiigung. Spezielle Anforderungen an die entspre-
chende Plasmaquelle fiir die Integration in den PECSS-Prozess machen eine konstruktive Uberarbeitung
notwendig. So soll aufgrund der rédumlich eingeschrinkten Gegebenheiten in der CSS-Abscheidekammer
die Plasmaquelle gegeniiber der existierenden Varianten verkleinert und die gesamte Einrichtung kompak-
ter gestaltet werden. Eine Spule zur Erzeugung eines Magnetfelds ist nicht vorgesehen. Diese Mafinahme
ist fiir eine kompaktere Gestaltung notwendig. Dariiber hinaus ist es wichtig, dass die Plasmaeinrichtung
iiber einen unkomplizierten Aufbau verfiigt, der eine technisch einfache Integration in die Bedampfungs-

kammer erméglicht.

In Halbleiteranwendungen muss die Konzentration an Fremdatomen in der Schicht gering sein, da jede
Verunreinigung die Eigenschaft der Schicht bzw. des Schichtstapels verandern kann. Eine vollstdndige
Funktionsfdhigkeit ist dann nicht mehr gegeben. Insbesondere der Einbau von Kupfer in der Ndhe des
Heterokontaktes kann im Anwendungsgebiet der CdTe-Photovoltaik zu einer starken Degradation oder
sogar einem Ausfall der Zelle fiihren [20]. Die Plasmaeinrichtung soll daher {iber eine sehr geringe Emission
an Kontaminationsatomen verfiigen. Ergdnzend ist anzumerken, dass die Verdnderung der Schichteigen-
schaften durch den Einbau spezieller Elemente beabsichtigt sein kann. So werden gezielt Fremdelemente in
Schichten eingebracht, um Effekte hervorzurufen, welche fiir die jeweilige Anwendung niitzlich sind (z. B.
Dotierung). Mogliche Kontaminationsquellen im Plasmaprozess sind parasitire Entladungen (Kaltbo-
gen, Nebenentladungen) in der Plasmaeinrichtung. Aufgrund der Sputterwirkung dieser Plasmen werden
Fremdatome gelost. Die Vermeidung solcher Effekte stellt daher eine wichtige Anforderung an die Plas-

magquelle dar, welche durch Dunkelraumabschirmungen erreicht werden soll.

Ein Langsschnitt der konzipierten Hohlkathodeneinrichtung ist in der Abbildung 5.1 dargestellt. Die
Hohlkathode (1) hat einen Aufendurchmesser von 12 mm und besteht aus Molybdén. Die Innenseite
der Hohlkathode ist mit dem hochemittierenden Material Lanthanhexaborid LaBg ausgekleidet. Dieses
Material verfiigt liber eine sehr geringe Austrittsarbeit und ist damit gut als Elektronenemitter geeignet.
Die Kathode wird mittels eines Kupferkorpers (3a) fixiert. Der Kathodenkupferkorper dient ebenfalls als
elektrische Kontaktierung der Kathode. In der Abbildung 5.2 (links) ist die in der Plasmaquelle befestigte
Hohlkathode gezeigt.

Vor der Hohlkathode befindet sich die Graphitanode (2). Die Graphitanode ist in einem Kupferkérper (3b)
eingepasst, welcher die Anode ebenfalls elektrisch kontaktiert. Bedingt durch die rdumliche und elektrische

Trennung der Kupferkorper kénnen Anode und Kathode separat kontaktiert werden. Dies ermdglicht
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5 Versuchsautbau der PECSS-Einrichtung

einen vielfiltigen Einsatz der Plasmaquelle. Fiir die Versuche in der vorliegenden Dissertation liegen
Anode und Kathode jedoch auf demselben elektrischen Potential. In den beiden Kupferkérpern befinden
sich Kanile fiir die Wasserkiihlung. Durch zwei getrennte Kiihlkreisldufe werden Anode und Kathode
separat gekiihlt. Kupfer ist aufgrund seiner hohen Warmeleitfdhigkeit, seiner Korrosionsstabilitdt und
seiner guten elektrischen Leitfahigkeit das ideale Material zur Erfiillung der gestellten Anforderungen an

den Plasmaquellenkérper. Dariiber hinaus zeichnet sich Kupfer durch seine einfache Verarbeitbarkeit aus.

3a 3b 4

-.Th—

Abbildung 5.1: Lingsschnitt der verwendeten Hohlkathodeneinrichtung. Wichtigste Eigenschaften sind die elektrische
und bauliche Trennung von Anode und Kathode sowie die Existenz von drei separaten Kiihlkreisldufen. (1) Hohlkathode;
(2) Anode; (3a) Kathodenkiihlkérper; (3b) Anodenkiihlkdrper; (4) Keramikeinsitze; (5) Kunststoffeinsatz; (6) Graphit-
zylinder; (7) externer Kiihlkreislauf

Beide Kupferkorper sind durch einen Kunststoffeinsatz (5) elektrisch voneinander getrennt. Neben Kunst-
stoff werden fiir die elektrische Isolierung von Anodenpotenzial und Potenzial des Plasmaquellenkorpers
bzw. des Tiegels auch Keramikeinsitze (4) verwendet. Keramik (meist Aluminiumoxid) ist sehr hitze-
besténdig und wird daher in den thermisch beanspruchten Regionen der Plasmaquelle verwendet. Die
Vorteile von Kunststoff hingegen sind die einfache Verarbeitbarkeit und die geringen Kosten, sodass
Kunststoff in den weniger thermisch und elektrisch beanspruchten Bereichen der Anordnung zum Einsatz
kommt.

Der Anodenkupferkorper (3b) muss vor einer Einwirkung des Plasmas geschiitzt werden. Dafiir wird
ein Graphitzylinder (6) eingeschoben, welcher die Hohlkathode umschlieft. Der Abstand zwischen der
Hohlkathode und dem auf Anodenpotential liegenden Graphitzylinder ist geringer als die mittlere freie
Weglinge der Elektronen, sodass keine Stofionisierung stattfinden kann (Dunkelraumabschirmung). Der
zylindrische Graphiteinsatz (6) wird durch die Anode (2) fixiert.

Neben den beiden internen Kiihlkreislaufen fiir Anode und Kathode wird die Plasmaeinrichtung auch von

aukten gekiihlt. Dazu ist ein externer Kiihlkreislauf (7) auf dem Gehduse angebracht. Fiir jede Hohlka-
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5.1 Aufbau der Hohlkathoden-Plasmaquelle

thodeneinrichtung existieren drei separate Kiihlkreisldufe. Weiterhin sind der Anschluss fiir das Argongas
und die elektrischen Anschliisse fiir Anode und Kathode auf der Riickseite installiert. Die elektrischen
Anoden- und Kathodenzufiihrungen werden parallel von der Plasmaeinrichtung durch die evakuierte
Kammer gefiihrt. Es ist zu beachten, dass zwischen den elektrischen Leitungen bei zu geringem Abstand
im Vakuum ein Lichtbogen entstehen kann. Dadurch kommt es zum Aufschmelzen der Zufithrungen und
zum Einbruch der Spannung zwischen den Elektroden, sodass kein Plasma an der Hohlkathode geziindet
werden kann. Die géngige Methode zur Vermeidung dieses Effektes ist die Einhausung und Beliiftung aller
Zufithrungen. Durch den hohen Druck wird eine Abnahme der mittleren freien Weglénge fiir Elektronen
erreicht, was eine Reduzierung der kinetischen Energie bis unterhalb der Ionisierungsschwelle zur Folge
hat (vgl. Paschenkurve).

i L ™ —ad
Abbildung 5.2: Der Zusammenbau der Plasmaquelle mit dem Hohlkathodenrdhrchen (links) und der Graphitanode
(rechts). Links: Es ist der Kupferkdrper der Anode sowie die Hohlkathode mit dem Lanthanhexaborideinsatz sichtbar.
Rechts: Die Graphitanode wird in den Kupferkdrper geklemmt und verdeckt den zylindrischen Graphiteinsatz. Es ist die
weile Isolationskeramik zu sehen.

Fir den PECSS-Prozess werden zwei sich gegeniiberliegende Hohlkathodeneinrichtungen am CSS-
Tiegel (1) angebracht. Dies ist in der Abbildung 5.3 im Léngsschnitt dargestellt. Die durch das Plasma
erwdrmte Rohrblende (2) dient als Warmequelle. Bei Kontakt zwischen Sublimationsgut und Rohr wird
die Sublimationsrate bzw. das gesamte Verhalten des Prozesses beeinflusst. Der maximale CdS-Fiillstand
im Tiegel ist daher auf die Unterkante der Rohrblende beschréankt.

Die Hohlkathoden werden aus thermischen Griinden mit einigem Abstand zum Tiegel angebracht. In
der Abbildung 5.3 ist der Tiegelheizer, der ebenfalls fiir die rdumliche Homogenitat der Tiegeltempe-
ratur notwendig ist, aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht dargestellt. Die Prisenz der wassergekiihlten
Hohlkathodeneinrichtung unmittelbar im Tiegelheizerbereich ist unerwiinscht, da diese zu einem ther-
mischen Gradienten und zu lokalen Temperaturminima im Tiegel fithrt und somit energetisch ineffizient
ist. Da die Hohlkathodeneinrichtung ebenfalls vor externen Warmequellen geschiitzt werden muss, wird
ein Graphiteinsatz (3) als Abstandshalter verwendet. Dieser Graphitabstandshalter besteht aus zwei
ineinander verschraubten Zylindern. Daher ist es moglich, eine Fiihrung des Reaktivgasgemisches vorzu-
nehmen, welche mit guter raumlicher Gleichméfigkeit durch spezielle Diisen (5) in das externe Plasma
der Rohrblende eingelassen wird. Weiterhin ist im Abstandshalter ein Einschub fiir ein Glasfaserkabel fir
emissionsspektroskopische Messungen am Plasma (6) vorgesehen. Sowohl das Glasfaserkabel als auch die

Reaktivgaszufithrung (4) sind am Tiegel befestigt.
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5 Versuchsautbau der PECSS-Einrichtung

Abbildung 5.3: Die Anordnung des Plasma-Enhanced Close Spaced Sublimation (PECSS)-Prozesses. Zwei Hohlkathoden-
Plasmaquellen werden am Tiegel gegeniiberliegend angeordnet. Aus thermischen Griinden sind die Hohlkathodeneinrich-
tungen mit einigem Abstand zum Tiegel aufgestellt. Die Rohrblende (2) fixiert die gesamte Anordnung und ist maRgeblich
fiir die Funktionalitdt des Gesamtprozesses verantwortlich. (1) Tiegel; (2) Rohrblende; (3) Abstandshalter; (4) Reaktiv-
gaszufiihrung; (5) Reaktivgasdiisen; (6) Einschub fiir emissionspektroskopische Messungen.

Zur Fixierung der gesamten Hohlkathodenanordnung wird die Rohrblende (2) im Tiegelraum installiert.
Die Blende mit einem Aufsendurchmesser von 50 mm schrinkt den Durchlass von Dampfteilchen ein. Es
wird angenommen, dass der Strom an Dampfteilchen unterhalb der Rohrblende lateral konstant verteilt
ist. Unter der Beriicksichtigung der Verdickung der Blende am Tiegelrand kann bei einer Breite des Tie-
gelinnenraums von 110 mm von einem nominellen Verlust an Dampfpartikeln von etwa 46 % ausgegangen
werden. Wéhrend des Bedampfungsprozesses scheidet sich erfahrungsgeméf Material an der Tiegelwand
ab, sodass die Moglichkeit einer weiteren Verminderung des Durchlasses von Dampfpartikeln besteht.

Somit entsteht im Bereich der Rohrblende eine rdumliche Inhomogenitét in der Dampfdichteverteilung.

Die aus der geringen mittleren freien Wegléange resultierende groffe Anzahl an Stéfen zwischen den dis-
soziierten Partikeln sorgt dafiir, dass sich laterale Verteilungsunterschiede im Dampfstrom ausgleichen.
Bedingt durch den zusitzlichen Gasstrom wird die mittlere freie Wegldnge der Dampfteilchen weiter re-
duziert. Der laterale Gradient in der Dampfpartikeldichte verschwindet demnach im Bereich oberhalb
der Rohrblende, sodass von einer homogenen Dampfpartikelverteilung ausgegangen wird. Weiterhin wird
eine beheizte Lochplatte (vgl. Patent von Gegenwart & Richter aus Kapitel 3.1) verwendet, welche eben-
falls fiir einen rdumlich homogenen Dampfstrom auf das Substrat sorgt. Abschattungseffekte durch die
Rohrblende und deren Auswirkung auf die Homogenitét der Schichtdicke auf dem Substrat kénnen daher

gering gehalten werden.

Die elektrische Ansteuerung der Hohlkathodenanordnung wird durch eine spezielle vom Fraunhofer FEP
mitentwickelte Stromversorgung namens ,i-Pulse realisiert. Dieser stromgesteuerte Energieversorger legt
zwischen den beiden Ausgéngen eine variable Spannung an, sodass der vorgegebene Entladungsstrom
durch das Plasma fliefit. Zum Ziinden einer Hohlkathodenbogenentladung wird eine héhere Spannung
benétigt. Direkt nach dem Ziindvorgang sinkt der Spannungswert deutlich ab. Nach einer definierten
Plasmapulszeit (t,,,) wird die Entladungsspannung ausgeschaltet und umgekehrt gepolt wieder angelegt.
Die Zeit zwischen den Spannungspulsen wird als Auszeit (t,57) bezeichnet. In der Messung des Ent-
ladungsstroms und der eingespeisten Leistung besteht ein systematischer Fehler. Fiir beide Messungen
betrigt dieser etwa £ 1 % des Endwertes, welcher fiir die Strommessung 200 A (£ 2 A) und fur die
Leistungsmessung 60 kW (£ 0,6 kW) betrégt.
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5.2 Definition verschiedener Betriebsmodi

Zum Betrieb der PECSS-Einrichtungen kénnen verschiedene Modi gefahren werden. In diesem Abschnitt
wird jeder Modus vorgestellt und charakterisiert. In der Abbildung 5.4 sind drei mogliche Geometrien
von Rohrblenden im Tiegel abgebildet. Die PECSS-Anordnung ist links im Querschnitt (schematische
Darstellung) und rechts in der Draufsicht (Fotographie) dargestellt. Die Hohlkathodenplasmaquellen be-
finden sich seitlich des Tiegels. Im Bild a) ist die 'Geschlossene Rohrblende’ (GRB) dargestellt. Sie ist
dadurch gekennzeichnet, dass lediglich thermische Wechselwirkung zwischen dem Plasma im Inneren der
Rohrblende und dem Tiegelraum stattfinden kann. Eine plasmaaktivierte Bedampfung ist nicht moglich.

Der Plasma- und der Bedampfungsraum sind in dieser Konfiguration als komplett getrennt zu betrachten.

b)

Abbildung 5.4: Verschiedene Rohrblendengeometrien fiir den PECSS-Prozess. Links: Querschnitt mit Blick zur Hohl-
kathode; Rechts: Draufsicht auf die PECSS-Plasmaeinrichtung mit verschiedenen Rohrblenden. Der Aufbau ist fiir die
Charakterisierung der Einrichtung im ,,EMO" installiert. Es sind drei verschiedene Rohrblenden dargestellt: a) 'Geschlossene
Rohrblende’, b) 'Diisenrohrblende’ und c) 'Offene Rohrblende’. Diese Blenden werden zur Realisierung der verschiedenen
Betriebsmodi benétigt.

Das Bild b) der Abbildung 5.4 zeigt die 'Diisenrohrblende’ (DRB), welche durch insgesamt 12 kleine

Offnungen charakterisiert ist. Diese Rohrblende wird nur zur Charakterisierung der PECSS-Quelle ver-

wendet. Mit Hilfe der Diisen kénnen Argonatome aus der Rohrblende entweichen, um den Uberdruck im
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5 Versuchsaufbau der PECSS-Einrichtung

Rohr zu mindern. Aufgrund der geringen Flidche der Diisen im Verhéltnis zur Mantelfliche der Rohr-
blende kann keine messbare Anzahl an Ionen aus dem Graphitelement in den Tiegelraum gelangen. Die
'Offene Rohrblende’ (ORB) im Bild c¢) zeichnet sich hingegen durch eine groke Offnung aus. Mit Hilfe

der drei verschiedenen Rohrblenden kénnen im PECSS-Betrieb drei verschiedene Modi gefahren werden:

1. ,.)kein Plasma‘:
Dieser Modus ist dadurch charakterisiert, dass keine Wechselwirkung zwischen Plasma und Dampf-
teilchen stattfindet. Somit wird das reine CdS-Ausgangsmaterial analog des CSS-Prozesses auf dem
Substrat abgeschieden. Dieser Modus wird verwendet, um CSS-Referenzschichten herzustellen. Eine
Variante fiir die Umsetzung des ,kein Plasma“-Modus ist der Ausbau der Rohrblende. Die fehlende
Rohrblende fiihrt jedoch zur Bedampfung der Hohlkathodeneinrichtung. Weiterhin ist die Plasma-
anordnung ohne Rohrblende nicht fixiert, sodass sich wiahrend des Betriebs Teile 16sen kénnen. Ein
solcher Betrieb ist daher nicht vorgesehen. Eine weitere Methode zur Realisierung des ,kein Plasma‘-
Modus ist der Einsatz der ’Geschlossenen Rohrblende’ (s. Abbildung 5.4 a)). Ein Argonplasma wird
zur aktiven Heizung der Blende geziindet. Dadurch wird die Rohrblende geheizt, sodass die Menge an
abgeschiedenem Sublimationsmaterial gering ist. Der sich aufbauende Druck im Rohr kann z. B. iiber

den Einschub des optischen Kabels im Graphitabstandshalter entweichen.

2. ,,Plasmaaktivierung:
In diesem Modus wird das Plasma ohne Zufuhr von Reaktivgas geziindet. Die entstehenden Argonionen
stoffen mit Dampfpartikeln des Bedampfungsmaterials zusammen und transferieren so ihre kinetische
Energie. Dieser Prozess wird als ,,Aktivierung der Dampfpartikel“ bezeichnet. Fiir den Plasmaakti-
vierungsmodus ist die 'Offene Rohrblende’ geeignet, da aufgrund der Offnung Argonionen entweichen

und Dampfpartikel in das Plasma gelangen kénnen.

3. ,reaktive Plasmaaktivierung*:
Im reaktiven-Plasma Modus werden dem geziindeten Plasma ein oder mehrere Reaktivgase (z. B.
Sauerstoff) zugefiihrt. Das Reaktivgas wird im Plasma ionisiert. Die entstehenden Radikale reagieren
mit den Dampfpartikeln und kénnen ggf. neue Materialien bilden. Voraussetzung dafiir sind Stofe
zwischen Reaktivgasionen, angeregten Reaktivgasteilchen und Dampfteilchen. Da der CSS-Prozess auf
dem Prinzip der Diffusionsbewegung basiert (geringe mittlere freie Weglénge der Teilchen im Tiegel als
Voraussetzung), wird eine solche Dampfphasenreaktion als wahrscheinlich angenommen. Eine solche
Reaktion kann ebenfalls nach der Abscheidung auf dem zu beschichtenden Substrat stattfinden. Durch
den Einsatz der 'Offenen Rohrblende’ ist es mdglich, gleichzeitig Dampfpartikel zu aktivieren und diese

zu oxidieren.

5.3 Inbetriebnahme der Plasmaeinrichtung

Die PECSS-Einrichtung wird zunéchst in der Versuchsanlage EMO eingebaut. Die reine Plasmaquelle
wird im Zusammenspiel mit dem Tiegelsystem charakterisiert (siche Kapitel 6). Dabei wird auf die Sub-
limation des Halbleitermaterials verzichtet. Damit einhergehend sind keine Heizelemente installiert. Der
Versuchsaufbau ist in der Abbildung 5.5 dargestellt. Auf einer Grundplatte ist der Graphittiegel befes-
tigt. An zwei gegeniiberliegenden Seiten ist jeweils eine Hohlkathodenplasmaquelle angebracht. Es stehen
zwei verschiedene Hohlkathodenréhrchen zur Verfiigung. Die LaBg-Hohlkathode (Abbildung 5.6, rechts)
besteht aus einem Molybdénkorper mit einem Aufsendurchmesser von 12 mm. Ein Keramikeinsatz aus

LaBg dient als Emissionsmaterial fiir Elektronen. Dieses Material besitzt eine geringe Austrittsarbeit von
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ca. 2,28 €V [90]. Als Alternative kann eine Wolframkathode (Abbildung 5.6, links) verwendet werden.
Die Wolframwendel ist in einem Molybdénkorper mit einem Aufendurchmesser von 10 mm integriert.
Die Austrittsarbeit von Wolfram ist abhéngig von der kristallographischen Orientierung. Die vorliegende
Hohlkathode verfiigt jedoch iiber ein polykristallines Wolfram-Emissionsmaterial. Es ist davon auszuge-

hen, dass die entsprechende Austrittsarbeit grofer als 4,3 eV [65] ist.

¥

-

Abbildung 5.5: Installierte PECSS-Einrichtung in der Versuchs- Abbildung 5.6: Verschiedene Hohlkathodenrdhr-

anlage ,EMO". Mit Hilfe dieses Versuchsaufbaus kann die Plas- chen fiir die PECSS-Anordnung. Links: Wolfram-
maeinrichtung untersucht und charakterisiert werden. kathode mit Molybdankdrper; Rechts: Molybdan-

kathodenkdrper mit Lanthanhexaborid-Einsatz.

Im Betrieb der bipolar gepulsten Hohlkathoden wird der Entladungsstrom vorgegeben. Dieser besteht aus
dem Strom an Elektronen und dem Strom an Ionen. Am Ausgang der Stromversorgung wird der reale
Entladungsstrom gemessen. Der Wert der korrespondierenden Entladungsspannung hingegen wird {iber
die elektrische Leistung (P = U -I) berechnet und entspricht somit nicht der realen Entladungsspannung.
Durch die Plasmapulszeit (to,) und die Auszeit (t,f¢) kann die Pulsfrequenz variiert werden. Dariiber
hinaus kann der Argon- und Sauerstofffluss verdndert werden, um Einfluss auf die Eigenschaften des

Plasmas im Tiegel zu nehmen.

Zum Erzeugen eines Plasmas ist das Emittieren von Elektronen aus dem Hohlkathodenmaterial notwen-
dig. Dazu muss das Kathodenréhrchen thermisch aufgeheizt werden. Es ist zu beobachten, dass sich nach
dem Anlegen der Entladungsspannung kleine Kaltbogen (,Mikrobogen®) ausbilden. Solche Mikrobdgen,
welche die Eigenschaft haben, unkontrolliert zu brennen, fiihren zu starker Erhitzung. Der Nachteil die-
ses Vorgangs ist der hohe Verschleifs des Kathodenmaterials bedingt durch das lokale Aufschmelzen der
Hohlkathodenkorper. Als Folge dieses Effektes gelangen gliihende Partikel in den Tiegelraum. Eine Auf-
nahme dieses Phdnomens, welches nur wiahrend der Ziindphase mit kalten Kathoden auftritt, ist in der
Abbildung 5.7 sichtbar.

Der Ziindvorgang ist gepragt durch eine Instabilitdt der Entladungsspannung bedingt durch das sponta-
ne Auftreten von Mikrobogen. Nachdem die Hohlkathoden die fiir die Elektronenemission erforderliche
Mindesttemperatur erreicht haben, schldgt das Verhalten des Plasmas in eine stabil brennende Bogen-
entladung um. Im PECSS-Prozess wird die Probe erst nach dem Ziinden des Plasmas iiber den Tiegel
gefiihrt. Dadurch ist eine Wechselwirkung zwischen den Partikeln und dem Substrat ausgeschlossen. Die
Ziindung des Plasmas wird vereinfacht, wenn wihrend dieses Vorgangs der vorgegebene Entladungsstrom

niedrig und der Gasfluss hoch gehalten wird. So ist es bei der Verwendung der 'Offenen Rohrblende’
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durchaus notwendig, zusétzlich Reaktivgas in den Rezipienten einzulassen. In der Abbildung 5.7 ist der

Einlass von Sauerstoff durch die charakteristische weifle Farbe des Plasmas erkennbar.

Verlauf Strom/Spannung (DRB, 50A, 100 sccm Ar)
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Abbildung 5.7: Waihrend des Ziindvorgangs kann Abbildung 5.8: Oszilloskopmessungen der Entladungs-
es zur Abldsung von Hohlkathodenmaterial kommen. spannung und des Entladungsstroms durch die Hohlka-
Die gliihenden Partikel werden bei der Verwendung thode. Verwendet wird die 'Diisenrohrblende’ bei einem
der 'Offenen Rohrblende’ im Tiegelraum verteilt. vorgegebenen Entladungsstrom von 50 A und einem Gas-
fluss durch die Hohlkathodenrdhrchen von jeweils 100 sc-

cm Argon.

Der reale Verlauf des Entladungsstroms durch die Hohlkathoden ist in der Abbildung 5.8 dargestellt. Die
Messung des Oszilloskops zeigt eine Welligkeit im zeitlichen Verlauf des Entladungsstromsignals (blaue
Kurve) um den vorgegeben Wert von 50 A mit zwei Maxima je Puls. Dieses Verhalten ist im Steuerungs-
mechanismus des i-Pulses begriindet. Da systemintern eine Messung des Entladungsstroms erfolgt, wird
die entsprechende Entladungsspannung angepasst. Folglich zeigt sich im Verlauf der Entladungsspannung
(schwarze Kurve) ebenfalls eine Welligkeit. Hier zeigt sich, dass geringe Anderungen im Spannungswert
grofe Anderungen im Entladungsstrom hervorrufen. Die Entladungsspannung ist iiberlagert mit einem
hoherfrequenten Spannungssignal, welches in der Entladung einer systeminternen Induktionsspule der
Stromversorgung begriindet ist. Dieser Effekt fiihrt zu sichtbaren Spitzen im Signal, welche sich ebenfalls
auf den Entladungsstrom auswirken. Weiterhin ist in der Abbildung 5.8 das Zusammenbrechen der Bo-
genentladung wahrend der Auszeit erkennbar. Die Plasmazerfallszeit ist kleiner als die Auszeit. Nach dem
Polarisationswechsel wird das Plasma erneut geziindet. Eine Abkiihlung der Hohlkathoden tritt aufgrund

der hohen Pulsfrequenz nicht auf.

Das Kapitel 5 zeigt den Schritt vom Konzept der gepulsten Hohlkathoden bis zum ersten Ziinden der Plas-
maeinrichtung. Zwei gegeniiberliegende Plasmaquellen werden durch eine Rohrblende aus Graphit fixiert.
Die verkleinerte Plasmaquelle besteht aus einem Kupferkorper, welcher mit Graphit ausgekleidet ist, um
Kontamination zu vermeiden. Der Ziindvorgang benotigt temporér eine hohere Spannung (,Nadel“). Zwi-
schen den Spannungspulsen kommt es zu einer kurzen Unterbrechung des Plasmas. Unterschiedliche Rohr-
blendengeometrien erméglichen den Betrieb in verschiedenen Modi. Die ’Diisenrohrblende’, durch welche
ein Druckausgleich erzielt wird, wird nur bei der Charakterisierung der PECSS-Einrichtung verwendet.
Der Betrieb der Plasmaquelle ist mit zwei verschiedenen Hohlkathoden mdoglich. So stehen Kathoden
Emissionsmaterialien aus Wolfram und Lanthanhexaborid zur Verfiigung. Die konstruierte Plasmaquelle
zeigt ein zuverldssiges Ziindverhalten und erfiillt somit eine der gestellten Ziele der Dissertation (vgl.
Kapitel 2).
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Im Kapitel 5 ist die prinzipielle Funktionsfihigkeit der angefertigten Plasmaquelle nachgewiesen. Die in
diesem Kapitel folgende Charakterisierung der Plasmaeinrichtung dient zur Beurteilung des Verhaltens
des gesamten Systems. Im Mittelpunkt steht dabei die Festlegung der zu verwendenden Plasmaparame-
ter fiir die PECSS-Abscheidung und deren Variationsbereich. Es soll ein Versténdnis fiir die ablaufenden
Prozesse entwickelt werden, welches als Grundlage fiir die Auswertung der Abscheidungsversuche dient.
Weiterhin soll iiberpriift werden, ob die Plasmaquelle die gestellten Anforderungen hinsichtlich der Lang-

zeitstabilitdt und der Emission von Kontaminationsatomen erfiillt.

6.1 Elektrische und thermische Charakterisierung

6.1.1 Elektrische Kennlinie

Als elektrische Kennlinie der vorliegenden Anordnung der Plasmaquellen wird die Abhéngigkeit der ein-
gespeisten Leistung vom vorgegebenen Entladungsstrom verstanden. Neben dem Einfluss des Entladungs-
stroms auf die Leistung werden auch die Auswirkungen des Argonflusses, des Hohlkathodenmaterials und
der Rohrblendengeometrie untersucht. In der gesamten vorliegenden Dissertation ist der Argonfluss durch
beide Hohlkathodenréhrchen immer gleich grof. Daher wird nur der Fluss (in Standardkubikzentimeter

pro Minute - sccm) durch eine Hohlkathode angegeben.

In der Abbildung 6.1 ist die elektrische Kennlinie des Systems mit 'Diisenrohrblende’ dargestellt. Fiir
die Realisierung eines hoheren Entladungsstroms ist eine grofere Spannung zwischen den Plasmaquellen
notwendig. Dies driickt sich in einem superlinearen Verlauf der eingespeisten Leistung in Abhéngigkeit

des Entladungsstroms aus.

Es kann ebenfalls ein Einfluss des Argonflusses auf die gemessene elektrische Leistung des Plasmasystems
festgestellt werden. Ein reduzierter Argonfluss resultiert in einer geringeren Argonionendichte im inter-
nen Plasma. Der Beschuss der Hohlkathode mit Ionen aus dem internen Plasma nimmt ab. Weiterhin
verschiebt sich die aktive Zone weiter in das Innere der Hohlkathode. Die geringe Aufheizung der Ka-
thode verursacht einen geringeren Elektronenstrom in das externe Plasma. Dariiber hinaus beeinflusst
der sinkende Druck im externen Plasma die Ionisationswahrscheinlichkeit der Argonatome. Diese Effekte
verursachen eine geringere Ionendichte im externen Plasma. Diese Erkenntnis steht im Einklang mit den

Ergebnissen fiir eine magnetfeldunterstiitzte Hohlkathode [24].

Diesem Trend wird mittels einer Erhohung der Entladungsspannung durch die Regelung der Stromversor-
gung entgegengewirkt. Das resultierende, verstirkte elektrische Feld im Hohlkathodenréhrchen hat eine
Beschleunigung der Ionen und somit ein intensiveres Ionenbombardement zur Folge. Die stidrkere Auf-
heizung des Emissionsmaterials bewirkt auferdem eine hohere Anzahl an emittierten Elektronen. Diese
zusatzlichen Elektronen verstiarken die Ionisierung im externen Plasma und der Entladungsstrom erhdht
sich. Weiterhin beschleunigt das stérkere elektrische Feld um das Hohlkathodenréhrchen die austretenden

Elektronen stérker, sodass diese ebenfalls eine grofere kinetische Energie besitzen.
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Bei einem Argonfluss unterhalb von 20 sccm zeigt sich ein instabiles Plasma aufgrund des geringen Drucks.
Insbesondere in Kombination mit héherem Entladungsstrom fiihrt dies zu einem hohen Verschleift der
Hohlkathodenréhrchen. Diese Instabilitdt des Plasmas verstédrkt sich bei der Verwendung der ’Offenen
Rohrblende’ bedingt durch das starkere Entweichen des Trégergases aus der Rohrblende.

Die Variation der Hohlkathodentemperatur aufgrund der Regelung der Entladungsspannung ist die einzige
Moglichkeit, Einfluss auf das gesamte Plasmasystem zu nehmen. Somit ist jede Verdnderung im Plasma

mit Hilfe der elektrisch gemessenen Parameter sichtbar.
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Abbildung 6.1: Elektrische Kennlinie fiir verschiedene
Hohlkathoden bei der Verwendung der 'Diisenrohrblen-
de’. Die schwarzen Pfeile zeigen den Trend bei steigen-

Abbildung 6.2: Elektrische Kennlinie fiir verschiedene
Hohlkathoden bei der Verwendung der 'Offenen Rohr-
blende’. Bei Wolframkathode ist kein Trend im verwen-

dem Argonfluss. deten Argonflussbereich erkennbar.

In den Abbildungen 6.1 und 6.2 sind die elektrischen Kennlinien des Hohlkathodenplasmas mit zwei
verschiedenen Emissionsmaterialien dargestellt. Die Leistung zum Betreiben der Plasmaeinrichtung wird
beeinflusst von den Material- und Geometrieeigenschaften. So wird aufgrund der geringeren Austritts-
arbeit des LaBg-Materials (vgl. Kapitel 5.3) eine geringere Kathodentemperatur zur Elektronenemission
benétigt. Die LaBg-Hohlkathode wird daher im Vergleich zur Wolframkathode bei geringerer Entladungs-

spannung betrieben, was eine geringere eingespeiste Leistung zur Folge hat.

Es ist kein signifikanter Einfluss der Lochplatte auf die elektrische Kennlinie messbar. Auch sind die
elektrischen Werte des Plasmas fiir gebrauchte und neue Hohlkathoden nahezu gleich, sodass die Alterung
eine untergeordnete Rolle einnimmt. Die Funktionsfdhigkeit der Plasmaanordnung kann gewéhrleistet
werden, wenn Emissionsmaterial (LaBg Keramik oder Wolframeinsatz) in der aus Molybdén gefertigten
Hohlkathode vorhanden ist.

Die elektrische Kennlinie kann ebenso durch die Variation der Pulsparameter verdndert werden. Zum
verschleiffarmen und sicheren Betrieb soll ein symmetrisches (bipolares) Pulsen von Hohlkathoden ange-
wendet werden. Alle Pulsparameter (Plasmapulszeit, Auszeit) sind fiir beide Plasmaquellen gleich. Aus
diesen Parametern kann die Pulsfrequenz und das Tastverhéltnis errechnet werden. In der vorliegenden
Arbeit wird der prozentuale Anteil der Pulszeit ¢,,, an der Gesamtpulszeit (ton + tors) als Tastverhéltnis
bezeichnet.

In der Abbildung 6.3 sind die elektrischen Kennlinien fiir zwei verschiedene Tastverhéltnisse bei kon-
stanter Pulsfrequenz von 1 kHz aufgezeigt. Die benétigte Leistung zur Realisierung des vorgegebenen

Entladungsstroms ist bei einem Tastverhéltnis von 90 % (to, = 450 ps bzw. topr = 50 ps) geringfiigig
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Abbildung 6.3: Auswirkung des Tastverhiltnisses auf Abbildung 6.4: Einfluss der Pulsfrequenz auf die elek-
die elektrische Kennlinie der Plasmaeinrichtung mit trische Kennlinie der PECSS-Einrichtung mit DRB bei
'Diisenrohrblende’ bei einer Pulsfrequenz von 1 kHz. einem Tastverhiltnis von 90 %.

kleiner als bei einem Tastverhéltnis von 99 % (ton, = 495 ps bzw. torr =5 ps). Aufgrund des Messfehlers
kann dieser Unterschied jedoch nicht als signifikant gewertet werden. Eine Abhéngigkeit der eingespeisten

Leistung von der Tastfrequenz ist fiir Tastverhéltnisse {iber 90 % nicht nachweisbar.

Die Variation der Pulsfrequenz ruft eine signifikante Anderung der elektrischen Kennlinie hervor. Das
Spannungssignal zeigt zu Beginn eines jeden Impulses ein Maximum (,Nadel“), welches im jeweils neuen
Ziinden der Bogenentladung begriindet ist. Diese Spannungsspitze erhoht die durchschnittlich bendtigte
Entladungsspannung. Kiirzere Pulszeiten verstirken den Einfluss des Ziindvorganges, sodass bei einer
hoheren Pulsfrequenz eine grofere eingespeiste Leistung zum Erhalt des Entladungsstroms notwendig
wird. Versuche haben gezeigt, dass durch die Erhohung der Pulsfrequenz der Verschleiff von Bauteilen
der Plasmaeinrichtung ebenfalls stark ansteigt. So konnen mehrere Nebenentladungen beobachtet werden,
welche neben einer erh6hten Emission von Fremdmaterialien auch die Zerstorung dieser Bauteile zur Folge

haben. Eine Variation der Pulsparameter wird daher fiir die Abscheidungsversuche nicht durchgefiihrt.

Aus diesen Ergebnissen werden fiir alle im Rahmen der vorliegenden Dissertation durchgefiihrten Be-
schichtungen folgende Parameter festgelegt:

e Pulsfrequenz von 1 kHz

e Tastverhéltnis von 90 %

e Argonfluss von 100 sccm pro Hohlkathodenréhrchen

Die Tabelle 6.1 (s. Kapitel 6.1.3) gibt einen Uberblick iiber alle Standardparameter der Plasmaquelle.

6.1.2 Reaktives Plasma

Fiir den reaktiven Betrieb der plasmaunterstiitzten CdS-Abscheidung wird Sauerstoff durch die Diisen
des Graphitabstandshalters (vgl. Abbildung 5.3) in das Plasma geleitet. Dies verursacht einen Anstieg
der eingespeisten Leistung, welcher in der Abbildung 6.5 gezeigt ist. Grund hierfiir ist die Ionisierung des
Sauerstoffs. Durch den direkten Einlass des Sauerstoffs iiber die Rohrblende in das externe Plasma kann
die Sauerstoffkonzentration im internen Plasma als gering angesehen werden. Dies erhoht die Lebensdauer
des Hohlkathodenrdhrchens, da dem Verschleifs des Emissionsmaterials entgegengewirkt werden kann,

welcher durch Oxidation des LaBg verursacht wird.
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Sauerstoff hat mit 13,62 €V eine geringere erste Ionisationsenergie als Argon (15,76 €V). Dies ist im voll
besetzten 3p-Orbital des Argons begriindet. Jedoch benétigt das Sauerstoffmolekiil zusétzlich eine Disso-
ziationsenergie von 119,11 kcal/mol [70]. Dies entspricht etwa 5,1 eV pro Molekiil. Fiir die Bereitstellung
von ionisierten Sauerstoffatomen ist im Vergleich zur Argonionisierung eine héhere Energiezufuhr not-
wendig. Dieser Effekt verstiarkt sich ab der zweiten Ionisierungsenergie (27,63 €V fiir Argon und 35,12 eV
fiir Sauerstoff) weiter. Dadurch wird eine hohere Energie zur Ionisierung des Sauerstoffs im Vergleich zur
Argonionisierung benétigt. Dies weist darauf hin, dass die Ladungstrigerdichte (= Dichte an Elektronen
im Plasma) bei Einlass von Sauerstoff abnimmt. Es miissen mehr und energiereichere Elektronen in das
externe Plasma fiir die Ionisierung des Sauerstoffs eingebracht werden. Die Injektion weiterer Elektronen
wird durch die Erhohung der Entladungsspannung und der damit verbundenen Heizung der Hohlkathode
erreicht.
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Abbildung 6.5: Elektrische Kennlinie fiir das reaktive Abbildung 6.6: Veranderung der elektrischen Kennli-
Plasma bei Variation des Sauerstoffflusses mit LaBg- nie bei variablem Argonfluss und konstantem Sauer-
Kathode. Durch beide Hohlkathoden wird ein Gasfluss stofffluss von 500 sccm. Ein groRerer Argonfluss ver-
von jeweils 200 sccm Argon geleitet. ursacht ein Absenken der eingespeisten Leistung seitens
der Stromversorgung. Es ist die LaBg-Kathode in Ver-
wendung.

Ein zusétzlicher Effekt, der zur Erhéhung der Entladungsspannung fiihrt, ist die Entstehung von negativ
geladenem Sauerstoff. Zur Erzeugung von O%~-Ionen werden Elektronen in den Atomorbitalen aufgenom-
men. Elektronen werden im Gegensatz zum lonisierungsprozess von Argon nicht freigesetzt. Dies fiihrt
zu einer Abnahme der Anzahl an Elektronen im Plasma. Die Hohlkathode muss einen groferen Strom
an Elektronen in das externe Plasma emittieren, um den Entladungsstrom konstant zu halten. Dies wird
durch eine hohere Hohlkathodentemperatur realisiert. Die bessere Ionisierbarkeit des Argons im Vergleich
zum Sauerstofl ist ebenfalls das Ergebnis der Arbeiten von Milde [59]. Er bringt dabei auch die ,mit der
Anregung von Molekiilfreiheitsgraden des Sauerstoffs verbundene Energieabsorption® [59] als Grund fiir
die geringere Elektronendichte ein.

In der Abbildung 6.6 sind Kennlinien dargestellt, welche den Einfluss der Gesamtmenge an Argonatomen
im reaktiven Plasmaprozess zeigen. Der Sauerstofffluss wird hierbei konstant bei 500 sccm gehalten. Bei
sinkender Anzahl an Argonatomen im reaktiven Modus ist ein Anstieg der eingespeisten Leistung zu
beobachten. Das Reaktivplasmasystem verhélt sich bei Variation des Argonflusses analog dem reinen

Argonplasma. Die Griinde fiir die Verdnderung sind im Kapitel 6.1.1 beschrieben.
Ein wihrend des Betriebs mit Sauerstoff auftretender Effekt ist die farbliche Verédnderung der Rohrblen-
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de. Aufgrund der hohen Temperatur ist ein Leuchten des Graphitbauteils zu beobachten. Bei Einlass von
Sauerstoff zeigt sich eine Verschiebung des Emissionsspektrums der Rohrblende zu kiirzeren Wellenléngen,
was auf eine hohere Temperatur des Graphitbauteils schlussfolgern ldsst. Als Grund fiir den Temperatur-
anstieg wird die erhohte eingespeiste Leistung (vgl. Abbildung 6.5) angesehen. Das Kapitel 6.1.3 befasst

sich genauer mit dem thermischen Einfluss des Plasmas.

Die Bildung von Kohlenstoffoxiden (CO und COs) mit Hilfe der reaktiven Sauerstoffionen begriindet einen
Verschleift der Graphitelemente und ist nach langerem Betrieb der PECSS-Einrichtung besonders in den
stark beanspruchten Regionen erkennbar. Die Diisen des Reaktivgasgemisches in der Verteilerhiilse des
Graphitabstandshalters (siehe (5) der Abbildung 5.3) erweitern sich durch den Abtrag und die Wandstérke
der Rohrblende nimmt mit steigender Benutzungsdauer ab. Weiterhin ist an den Hohlkathodenréhrchen

ein erhohter Verschleifs nach dem reaktiven Betrieb feststellbar.

In der Abbildung 6.7 sind die Plasmaeinrichtungen mit Wolframkathode (links) und mit LaBg-Kathode
(rechts) nach ldngerem reaktivem Betrieb dargestellt. Es ist ein deutlicher Abtrag des Molybdéankorpers
der Wolframkathode erkennbar, wohingegen die Wolframwendel nur geringe Abtragserscheinungen zeigt.
Die gesamte PECSS-Einrichtung ist nach langerer Betriebszeit mit einer weiff-griinen Schicht bedeckt,
welche sich jedoch sehr leicht vom Graphit 16st. EDS-Analysen des Materials fithren zur Erkenntnis,
dass es sich hierbei um eine Mischung aus Molybdénoxid und Wolframoxid handelt. Bei Verwendung der
"Offenen Rohrblende’ verteilt sich das Mischoxid im Tiegelraum. Eine Kontamination in diesem Mafe
ist fiir halbleitende Schichten nicht geeignet, sodass die Wolframhohlkathode im PECSS-Prozess keine
Verwendung findet.

Abbildung 6.7: Plasmaquelleneinrichtung nach dem Betreiben im reaktiven Modus. Links ist die Auswirkung bei Benut-
zung der Wolframkathode zu erkennen und rechts bei Benutzung der LaBg-Kathode. Beide Kathoden zeigen VerschleiR-
erscheinungen durch Abdampfen und Oxidieren der Materialien des Hohlkathodenrdhrchens. Die Belegung von Bauteilen
mit den Oxiden ist ebenfalls zu erkennen.

Das Hohlkathodenréhrchen mit Lanthanhexaborideinsatz zeigt ebenfalls Verschleiferscheinungen nach
lingerem Betrieb mit Sauerstoffplasma. Im Gegensatz zur Wolframkathode zeigt die LaBg-Kathode kaum
Abtragserscheinungen des Molybdéankorpers. Auf der Aufenseite des Hohlkathodenkorpers sind jedoch
verschiedene Oxidationsstufen von Molybdén optisch sichtbar. Es ist davon auszugehen, dass die farb-

lichen Anderungen auf verschiedene Temperaturbereiche entlang der Hohlkathode hinweisen. Weiterhin
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ist eine beanspruchte LaBg-Kathode durch eine Auflésung des Emissionsmaterials gekennzeichnet. Dieses
oxidiert nach ldngerer Betriebszeit im reaktiven Modus komplett. Im Inneren des Tiegels kann jedoch

weder Lanthanoxid noch Boroxid nachgewiesen werden.

Die entsprechenden Oxide scheiden sich bevorzugt an den Anodenflichen ab. Die Abbildung 6.7 (rechts)
zeigt eine glédnzende, gldserne Schicht, welche schwer zu entfernen ist. Abhéngig vom Ort variiert der
Anteil an Boroxid von 75 % bis 95 %. Damit stellt Boroxid den grofiten Anteil des Gemisches dar, gefolgt
von Molybdénoxid. EDS-Analysen zeigen nur einen sehr geringen Anteil an Lanthanoxid (<1 %). An den
lila-blau verfarbten Bereichen der Anode kann Kupferoxid in sehr kleinen Mengen (ebenfalls <1 %) nach-
gewiesen werden. Als Grund dafiir wird ein unkontrolliert brennender Kaltbogen zwischen Kupferanode
und Tiegel angenommen. Nachteilig wirkt sich die schlechte elektrische Leitfihigkeit des Oxidgemisches
auf die Funktionalitdt des Anodenrings aus. Wahrend des Betriebs ist jedoch keine Verdnderung der
elektrischen Parameter nachweisbar, was darauf hindeutet, dass die Anode kaum oder gar nicht in die

Entladung einbezogen ist. Eine separate Anode ist demnach nicht notwendig.

6.1.3 Warmeeintrag des Plasmas in den Tiegel

Die Wachstumsrate der aufgebrachten Schicht im Sublimationsprozess ist von der Sublimationsrate und
somit der Temperatur des Sublimationsmaterials abhéngig. Primér wird der Warmeeintrag in das Cad-
miumsulfid vom Tiegelheizer iiber den Graphittiegel realisiert. Durch das Einbringen eines Plasmas in
die Ndhe des Bedampfungsgutes wird jedoch eine zusétzliche Warmequelle installiert, welche abhangig
von den elektrischen Parametern des Plasmas ist. Ein solcher sekundédrer Warmeeintrag beeinflusst das
Beschichtungsverhalten stark. Daher soll in diesem Abschnitt eine Abschitzung des Warmeeintrags des
Plasmas vorgenommen werden. Mehrere Effekte des Plasmas fiihren zur Aufheizung der Tiegelwand. Da-
zu zdhlen das Ionenbombardement und die Plasmastrahlung als direkte Warmeeinwirkung aber auch die

thermische Strahlung der aufgeheizten Rohrblende im Tiegel als indirekte Wéarmeeinwirkung des Plasmas.

Zur thermischen Charakterisierung der Sublimationsquelle wird an drei verschiedenen Orten die Maxi-
maltemperatur bestimmt. Diese sind in der Abbildung 6.8 eingezeichnet. Die Thermosensoren sind am
oberen Rand des Tiegels (,,Tiegel”, rot), in der Mitte (,Lochplatte Mitte”, hellblau) und am Rand der
Lochplatte (,Lochplatte Rand®, griin) angebracht. Fiir diesen Versuch werden LaBg-Kathodenréhrchen
verwendet, durch welche jeweils ein konstanter Argonfluss von 200 sccm geleitet wird. Weiterhin wird der
Versuch mit drei verschiedenen Entladungsstromstérken (50 A, 100 A und 150 A) durchgefiihrt.

Fiir die Bewertung des Einflusses der Rohrblendengeometrie auf den Wérmeeintrag in den Tiegel werden
die 'Offene Rohrblende’ und die 'Diisenrohrblende’ verwendet. Abbildung 6.9 zeigt zwei Diagramme,
in denen die Temperatur an den verschiedenen Messstellen {iber dem Entladungsstrom aufgetragen ist.
Die rote Kurve beschreibt den Temperaturverlauf an der Messstelle am Tiegel. Die hellblaue Kurve
reprasentiert die Temperaturmessung in der Mitte der Lochplatte und der Temperaturverlauf am Rand
der Lochplatte wird durch die griine Kurve dargestellt. Zusétzlich ist die entsprechende eingespeiste

Leistung (blau) iiber dem Entladungsstrom dargestellt.

In dem vorliegenden System bestimmen sowohl die Warmeleitung als auch die Warmestrahlung als Trans-
portmechanismus von thermischer Energie die Temperaturverteilung. Die Rohrblende als am stirksten
geheiztes Bauteil gibt Wéarme an den Tiegel ab. Der geheizte Tiegel wiederum erhoht die Temperatur der
Lochplatte. So entsteht ein Temperaturgradient im PECSS-Tiegel. Die Temperatur im System ist dem-

nach abhéngig vom Abstand der Rohrblende. Die Temperaturmessungen zeigen eine héhere Temperatur
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Abbildung 6.8: Vereinfachte, schematische Darstellung der Versuchsanordnung im Querschnitt fiir die Temperaturmes-
sung. Die Abbildung zeigt die 'Diisenrohrblende’ mit brennendem Plasma und die Anordnung der Messstellen als farbige
Markierungen. Auf die Plasmaquelle wurde in dieser Darstellung verzichtet. Links: Seitenansicht als Schnitt durch den
PECSS-Tiegel; rechts: Draufsicht auf den Tiegel.

des Tiegels im Vergleich zur Lochplatte und bestdtigen damit diese Theorie. Grofe Temperaturunter-

schiede entlang der Lochplatte sind in dieser Konfiguration jedoch nicht feststellbar.
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Abbildung 6.9: Temperatursteigerung aufgrund eines Warmeeintrags des Plasmas an verschiedenen Messstellen. Betrieben
wird die PECSS-Einrichtung sowohl mit der 'Diisenrohrblende’ (links) als auch mit der 'Offenen Rohrblende’ (rechts).
Weiterhin ist die eingespeiste Leistung zu den jeweiligen Entladungsstromstarken eingezeichnet. Die Versuche sind mit
einer LaBg-Kathode und mit einem Argonfluss pro Hohlkathode von 200 sccm durchgefiihrt worden.

Ein spezielles Phidnomen tritt bei der Benutzung der ’Offenen Rohrblende’ auf (Abbildung 6.9 (rechts)):
Die gemessene Temperatur in der Mitte der Lochplatte (hellblaue Kurve) entspricht bei einem Entla-
dungsstrom von 50 A in etwa der Temperatur am Rand der Lochplatte. Jedoch erhdht sich diese mit
steigendem Entladungsstrom und nédhert sich bei 150 A der Tiegeltemperatur an. Es wird davon ausge-

gangen, dass das Plasma bedingt durch die ’Offene Rohrblende’ in den Tiegelraum eindringen kann und in
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Kontakt mit der Lochplatte gelangt. Der direkte Beschuss mit Ionen stellt eine zusétzliche physikalische

Aufheizkomponente dar, welche sich bei h6herem Entladungsstrom verstérkt.
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Abbildung 6.10: Thermische Simulation der PECSS-Einheit mit COMSOL Multiphysics. Die berechneten Temperaturen
sind in Kelvin angegeben. Das Plasma wird als Warmestrom in der GRB simuliert. Die Simulation zeigt, dass die Rohrblende
am starksten geheizt wird und sich die Warme radial durch Warmeleitung von diesem Bauteil ausbreitet.

Eine 3D-Simulation der PECSS-Einrichtung im Tiegel mit COMSOL Multiphysics soll Aufschluss iiber
die lokale Temperaturverteilung geben. In diesem Modell wird auf die Plasmaquellen als Bauteil und somit
auf die Offnungen im Tiegel an der entsprechenden Stelle verzichtet. Das Modell besteht aus dem Tiegel,
der 'Geschlossenen Rohrblende’ und der Lochplatte. Zur weiteren Vereinfachung der Simulation wird die
Lochplatte ohne Locher modelliert. Alle Elemente sind in der Simulation aus Graphit modelliert. Es wird
eine Dichte von 1880 7%% [83], eine thermische Leitfdhigkeit von 110 WI’V—K [19], eine Warmeleitfihigkeit
von 800 kgL_K [83, 93] bei konstantem Druck und eine Emissivitdt von etwa 0,8 [66] angenommen. Diese
Werte werden fiir die vereinfachte Simulation als konstant angesehen. Weiterhin wird das Graphit als
ein Werkstoff mit isotropen Eigenschaften angenommen. Der Wéarmeeintrag auf die Rohrblende wird
nicht {iber eine Bogenentladung sondern iiber einen Warmestrom von 1,49 kW simuliert. Dies entspricht
der eingespeisten Leistung bei 50 A Entladungsstrom im nichtreaktiven Modus. Der Warmeeintrag in
den Tiegel im reaktiven PECSS-Modus wird nicht berechnet, da die chemische Reaktion des Sauerstoffs
mit Graphit nicht beriicksichtigt wird. Die Berechnung der stationdren Warmeverteilung erfolgt mittels

Wirmeleitung und Wéarmestrahlung.

Die berechnete Tiegeltemperatur mit COMSOL unter den beschriebenen Bedingungen liegt im Bereich
von 460 °C und somit deutlich oberhalb des gemessenen Wertes von etwa 195 °C. Grund dafiir ist,
dass nur ein kleiner Anteil der eingespeisten Leistung in Warmeenergie des Tiegels umgesetzt wird. Der
Grofsteil wird dazu verwendet, Komponenten der Plasmaquelle aktiv zu heizen. Diese werden gekiihlt,
sodass auch ein Teil der eingespeisten Leistung durch das Kiihlwasser abgefiihrt wird. Um diesen Effekt
in der Simulation zu beriicksichtigen, wird ein zusétzlicher Faktor in die Gleichung fiir die eingestrahlte

Leistung eingefiihrt. Dieser Faktor beschreibt, welcher Anteil der eingespeisten Leistung zur Aufheizung
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6.1 Elektrische und thermische Charakterisierung

des Tiegels eingebracht wird. Dieser ist ebenfalls abhéngig von der eingespeisten Leistung. Bei einem
Korrekturfaktor von 15 - 20 % stimmen die berechneten Temperaturwerte mit den gemessenen Werten
gut iiberein. Das Ergebnis der Simulation ist in der Abbildung 6.10 dargestellt (Temperaturangaben in
Kelvin).

Die Rohrblende weist die hochsten Temperaturen im Tiegel auf, da diese sehr diinn und der Warmequelle
direkt ausgesetzt ist. Aufgrund der aktiven Heizung der Rohrblende kénnen sich weniger Dampfteilchen
wahrend des Beschichtungsprozesses anlagern. Von der Rohrblende ausgehend breitet sich die Warme
radial im Tiegel aus. Die Tiegeltemperatur wird jedoch bei den verwendeten Plasmaparametern im Be-
dampfungsprozess dominiert durch die Tiegelheizung, welche den Tiegel auf etwa 700 °C erhitzt. Die

Plasmaquelle erzeugt einen zusétzlichen Warmeeintrag auf die Oberfliche des CdS-Bedampfungsmaterial.
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Abbildung 6.11: Versuche mit Wolfram-und LaBg- Abbildung 6.12: Die Tiegeltemperatur in Abhangigkeit
Hohlkathoden im nichtreaktivem Modus. Es ist der des Sauerstoffflusses im Sauerstoffplasma bei konstan-
Waiarmeanteil iiber dem Entladungsstrom bei der Ver- tem Argonfluss und Entladungsspannung von 50 A. Es
wendung der 'Offenen Rohrblende’ aufgetragen. wurden LaBg-Hohlkathoden und die 'Offene Rohrblen-

de’ verwendet.

In der Abbildung 6.11 sind die Temperaturverldufe in Abhéngigkeit des Entladungsstroms von Plas-
maquellen mit verschiedenen Hohlkathodenmaterialien aufgetragen. Fiir die Versuche mit LaBg-Kathoden
und Wolframkathoden ist die ’Offene Rohrblende’ verwendet worden. Es treten bei der Verwendung der
Wolframkathode héhere Temperaturen an allen Messstellen auf, was sehr gut mit den elektrischen Werten
(s. Abbildung 6.2 des Kapitels 6.1.1) korreliert. Der Verlauf der gemessenen Temperatur bei allen Mess-
stellen ist unabhéngig vom Emissionsmaterial. Somit treten fiir LaBg- und Wolfram-Kathoden dieselben

physikalischen Effekte hinsichtlich des Warmeeintrags auf.

Die Abbildung 6.12 zeigt die gemessene Tiegeltemperatur in Abhéngigkeit vom Sauerstofffluss bei Ver-
wendung der 'Offenen Rohrblende’. Der Entladungsstrom betrigt dabei konstant 50 A und der Argonfluss
durch beide Hohlkathoden betragt jeweils 100 sccm. Die Tiegeltemperatur erhoht sich mit steigendem Sau-
erstofffluss. Aufgrund einer exothermen Reaktion (Verbrennung) von Sauerstoff und Kohlenstoff aus den
Graphitbauteilen entstehen Kohlenstoffoxide. Die freiwerdende Energie bei dieser chemischen Reaktion
betrdgt 94,05 kcal/mol [70], was lediglich etwa 4 eV pro entstehendes COs-Molekiil entspricht. Dieser che-
mische Wérmeeintrag nimmt somit neben dem physikalischen Wérmeeintrag (Ionenbeschuss, Strahlung)
nur eine untergeordnete Rolle ein. Der Anstieg der Tiegeltemperatur bei Erhéhung des Sauerstoffflusses

ist daher begriindet in der héheren eingespeisten Leistung im reaktiven Modus (s. Abbildung 6.5).
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Es ist somit zu beachten, dass sich bei Einlass von Sauerstoff in das Plasma die thermischen Verhéalt-
nisse dndern, was wiederum die Sublimationsrate beeinflusst. Der Warmeeintrag wird dabei derart stark
verdndert, dass die Temperatur des Tiegels (ohne Tiegelheizung) bei Verwendung der ’Offenen Rohr-
blende’ von 225 °C auf knapp 360 °C ansteigt (vgl. Abbildung 6.12). Ohne Zufuhr von Sauerstoff kann
eine Tiegeltemperatur von bis zu 400 °C erreicht werden, wenn der Entladungsstrom auf 150 A erhoht
wird. Die beiden dominierenden Einflussparameter des Plasmas auf die Temperatur im Tiegel und so-
mit auf die Sublimationsrate sind der Sauerstofffluss und der Entladungsstrom. Die Tiegelheizung regelt
dem zusétzlichen Warmeeintrag entgegen, um die Tiegeltemperatur konstant zu halten. Dies bewirkt
eine Schwankung der Tiegeltemperatur. Dieser Effekt kann minimiert werden, indem das Plasma nur

kurzzeitig (fiir die Dauer der Beschichtung) geziindet wird.

Tabelle 6.1: Standardparameter fiir die Plasmaeinrichtung der entwickelten PECSS-Quelle.

Parameter Standardwert
Emissionsmaterial LaBg
Entladungsstrom 50 A
Argongasfluss pro Hohlkathode 100 sccm
Sauerstofffluss 100 sccm
Pulsfrequenz 1 kHz
Tastverhiltnis 90 %

Zum Abschluss dieses Kapitels sollen zusammenfassend die Standardwerte fiir die Plasmaquelle der
PECSS-Einrichtung festgelegt werden. Diese Parameter sind im Hinblick auf die Plasmaeigenschaften
optimiert. Sie dienen als Plasmareferenzwerte fiir spatere Abscheidungsversuche. Alle in diesem Kapi-
tel untersuchten Parameter sind in der Tabelle 6.1 aufgefiihrt. Ziel der Plasmaeinrichtung ist es, einen
geringen Wéarmeeintrag in den Tiegel zu erzeugen und den Energieaufwand zu minimieren. Daher wird
der Standardwert des Entladungsstroms auf 50 A festgelegt und die LaBg-Kathode verwendet, welche
ebenfalls aufgrund der geringeren Kontamination im reaktiven Modus favorisiert wird. Der Argonfluss pro
Hohlkathode soll gering sein, um den Gesamtdruck und die Prozesskosten niedrig zu halten. Gleichzeitig
soll die Bogenentladung stabil sein, sodass ein Wert von 100 sccm Argon pro Hohlkathode als Standard
festgelegt wird. Der Standardwert fiir den Sauerstofffluss im reaktiven Modus betrédgt 100 sccm. Der Ver-
schleifs der PECSS-Einheit kann somit gering gehalten werden und gleichzeitig steht genug Sauerstoff zur
Verfiigung, um einen Effekt wahrend der Abscheidung zu erzielen. Die Reduzierung der Pulsfrequenz und
des Tastverhéltnisses bewirkt ein instabiles Plasma und eine Erhohung dieser Werte hat einen wesentlich
hoheren Verschleifs der Bauteile zur Folge, sodass die Standardwerte von 1 kHz bzw. 90 % nicht verdndert

werden.

Die elektrische Untersuchung der Plasmaanordnung zeigt, dass ein stérkeres elektrisches Feld um die Hohl-
kathode eine stirkere Aufheizung des Emissionsmaterials und somit eine héhere Anzahl an emittierten
Elektronen ins externe Plasma zur Folge hat. Dadurch kann Einfluss auf die Eigenschaften des externen
Plasmas genommen werden. Die Verdnderung der Pulsparameter (Pulsfrequenz, Tastfrequenz) hat einen
erh6hten Verschleifs der Bauteile der Plasmaeinrichtung zur Folge. Thermische Simulationen zeigen, dass
nur ein kleiner Teil (< 20 %) der eingespeisten Leistung in Form von Wérme in den Tiegel gelangt.
Weiterhin zeigt die Berechnung eine aktive Heizung der Rohrblende, sodass Bedampfungserscheinungen

unterdriickt werden konnen. Der Einlass von Sauerstoff in das Plasma fiihrt zur Erhéhung der Entla-
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dungsspannung und zu einem starken Verschleifs der Hohlkathodenréhrchen. Kohlenstoff oxidiert durch
Wechselwirkung mit dem Sauerstoffplasma, sodass Kohlenstoffoxide entstehen. Die bei dieser chemischen
Reaktion entstehende Warme beeinflusst die Tiegeltemperatur nicht. Thermische Simulationen der Ab-
scheideeinheit zeigen, dass die Rohrblende aufgrund des direkten Einflusses des Plasmas am stérksten
geheizt wird. Neben dem Sauerstofffluss ist der Entladungsstrom ein dominierender Einflussfaktor auf
den Wirmeeintrag des Plasmas in den Tiegel. Die Sublimationsrate des CdS ist abhingig von den Ei-
genschaften des Plasmas. Demnach ist bei der vorliegenden PECSS-Einrichtung der Bedampfungsprozess

mit dem Plasma gekoppelt.

6.2 Messung der lonensattigungsstromdichte

Eine weitere Moglichkeit, das externe Plasma zu charakterisieren, ist die Messung der Ionenséattigungs-
stromdichte (ISSD). Das Messverfahren und der Aufbau der Messeinrichtung sind im Kapitel 4.1 beschrie-
ben. Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass die verwendete Sonde die Elektronendichte
des Plasmas beeinflusst. Es konnen jedoch prinzipielle Aussagen iiber die Verteilung der Elektronendich-
te getroffen werden. Die Messung der Ionenséttigungsstromdichte wird in fiinf verschiedenen Absténden
zur Rohrblende durchgefiihrt. In der Abbildung 6.13 sind die verschiedenen Messebenen im Tiegel (a-e)
eingezeichnet. Der angegebene Ort aller Messstellen ist bezogen auf die Hohe der Lochplatte. So wird
von der Lochplatte (d) aus die Messsonde im Tiegel bei einer Tiefe von 1 ¢cm (c), 3 em (b) bzw. 5 cm
(a) positioniert. Zusétzlich ist eine Messstelle in der Hohe des Substrats (etwa 1 cm von der Lochplatte

entfernt) vorgesehen.

[ Substrat ]

<+— e (Substrathdhe)
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- _ L..

Abbildung 6.13: Die verschiedenen Messebenen zur Bestimmung der lonensattigungsstromdichte. Schematisch dargestellt
ist der PECSS-Tiegelquerschnitt mit der 'Offenen Rohrblende’, Lochplatte und einem Substrat. Die Messebenen sind mit
kleinen Buchstaben (a-e) bezeichnet.

Bei Verwendung der Diisenrohrblende ist es nicht moglich, in der Messebene ,a“ einen Ionenstrom nach-
zuweisen. Damit ist bewiesen, dass aus den Diisen der Blende keine detektierbare Anzahl an Argonionen
in den Tiegelraum gelangt. Das Plasma ist in der Rohrblende eingesperrt. Das Verhalten von negativ
geladenen Sauerstoffionen aufterhalb der DRB kann an dieser Stelle nicht bewertet werden. Es ist je-

doch davon auszugehen, dass diese ebenfalls an der Innenwand der Rohrblende rekombinieren und nicht
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6 Charakterisierung der Plasmaeinrichtung

in den Tiegelraum gelangen. Aus der ’Offenen Rohrblende’ hingegen kénnen Ionen in den Tiegelraum

entweichen.

In der Abbildung 6.14 ist die Ionenséttigungsstromdichte in der Messebene ,a“ aufgenommen. Das ver-
wendete, sauerstofffreie Plasma wird durch 100 sccm Argon von jeder Hohlkathode gespeist und es fliefét
ein Entladungsstrom von 50 A (Ton I, siehe Tabelle 6.2). Die ORB ist mittig und horizontal (links-rechts
Ausdehnung) orientiert. Es ist eine Inhomogenitét der Ionenverteilung im Plasma zu erkennen. Dies wird
in der Abbildung 6.15 deutlich, in der die Ionenstromdichte aller 16 Messungen in Abhéngigkeit der an
den Messsonden angelegten Spannung aufgetragen ist. Die Messwerte fiir die Ionenstromdichte befinden
sich im aufgenommenen Spannungsbereich in der Sattigung. Der geringe Anstieg der gemessenen Kurven
ist in der Vergroferung der Plasmarandschicht durch das Anlegen einer hoheren Spannung begriindet,
wodurch sich die effektive Querschnittsfliche der Sonde minimal erhoht. Die gemessenen Kurven kénnen
hinsichtlich ihrer Absolutwerte in vier verschiedene Gruppen eingeteilt werden, welche Bereiche im Tiegel

reprasentieren. Die Streuung der Messwerte innerhalb dieser Gruppen ist gering.
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Abbildung 6.14: Die lonensittigungsstrom- Abbildung 6.15: Die lonenstromdichte aufgetragen tiber die an-
dichte in mA/cm? gemessen in der Draufsicht gelegte Spannung an den Messflachen. Anhand der Messung kon-
(x-z-Ebene) an der Messstelle a und bei der nen die Werte in vier Gruppen eingeteilt werden.

Plasmaeinstellung lon I.

Im Bereich 1 (rot) ist der grokte Wert der Ionenséttigungsstromdichte detektierbar. Dieser Bereich be-
findet sich oberhalb der Rohrblendendffnung im Zentrum des Tiegels. Der Einfluss des externen Plasmas,
welches sich in der Rohrblende befindet, auf die Ionenstromdichte ist in diesem Bereich sehr ausgepragt.
Rekombinationseffekte hingegen sind gering aufgrund des groffen Abstandes zu den Wandungen des Tie-
gels. Die Ionensittigungsstromdichte befindet sich daher im Bereich von 21 mA /cm?. Die Tiegelwand,
welche Massepotential aufweist, ermdéglicht die Rekombination der Ladungstriger und mindert somit die
Dichte des Plasmas. Bedingt durch die Nahe zur Tiegelwand existiert daher ein signifikanter Verluststrom
an Tonen im Bereich 2 (orange). Die Ionenséttigungsstromdichte ist somit im Vergleich zum Bereich 1

geringer.

Der Rekombinationseffekt ist im Bereich 3 (gelb) ebenfalls sehr dominant. In diesem Bereich hat ein
weiterer Effekt Auswirkungen auf die Plasmaeigenschaften: Die Dichte eines Plasmas nimmt mit stei-
gendem Abstand zur Plasmaquelle ab. Folglich verringert sich die Ionensattigungsstromdichte in diesem

Bereich im Vergleich zum Bereich 2. Der Bereich 4 (griin), welcher sich in den Ecken der Tiegels befin-
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6.2 Messung der Ionenséttigungsstromdichte

det, ist durch die geringste Plasmadichte charakterisiert. In diesem Bereich ist die Rekombination an der

Tiegelwand dominant und stérker ausgeprigt als in anderen Bereichen.

Aus der gemessenen ISSD kann eine Ladungstrigerdichte des externen Plasmas ny, nach der Gleichung 4.1
abgeschétzt werden. dabei wird fiir j;(max) der ermittelte Wert fiir die ISSD verwendet. Die Masse von
Argon betréigt etwa 40 u. Der Wert fiir kT, wird an dieser Stelle mit 2,5 eV angenommen. Grundlage dieser
Annahme sind Langmuir-Messungen von Argonplasmen aus der Literatur, mit denen Werte zwischen 2
und 3 eV [59] bzw. 1 und 4 eV [113] gemessen wurden. Der angenommene Wert von 2,5 eV entspricht somit
dem Mittelwert dieser Messungen. Die im Bereich 1 gemessene ISSD von etwa 21 mA /cm? entspricht
einer Ladungstrigerdichte von 9,5 - 10" cm™3. Lidsky et al. haben bei einem Abstand von {iber 4 cm von
der Hohlkathode eine Ladungstriigerdichte von weniger als 1,5 - 10*2 cm ™2 [46] gemessen, was mit dem in
dieser Arbeit abgeschitzten Wert sehr gut iibereinstimmt. In der Nihe der Tiegelwandungen (Bereich 4)
reduziert sich die Ionenséttigungsstromdichte aufgrund von Rekombination der Ladungstréager auf etwa
4 mA /em?. Dieser ISSD-Wert entspricht einer Ladungstrigerdichte von ungefihr 1,8 - 101 em ™3 und ist

somit um etwa eine Groéfsenordnung geringer als die Ladungstrégerdichte im Bereich 1.

Weiterhin soll der Einfluss der dufteren Plasmaparameter auf die Ionensdttigungsstromdichte untersucht
werden. Fiir diese Untersuchungen werden verschiedene Versuchsgruppen gebildet, welche in der Tabel-
le 6.2 aufgefithrt sind. Die Ergebnisse fiir die Einstellungen sind in der Abbildung 6.16 in Form von
Boxplots dargestellt. Die gemessenen ISSD-Werte sind in der Messebene ,a* (siche Abbildung 6.13) auf-
genommen und gelten somit fiir die Verteilung in der x-z-Ebene. Die Auspréagung der vier ISSD-Bereiche

ist bei allen Parametereinstellungen sehr gut sichtbar.
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Durch den Einlass von 100 scem Sauerstoff in das Plasma sinkt die ISSD. Im Bereich 1 ist der Einbruch
des ISSD-Wertes von etwa 21 mA /cm? auf etwa 8 mA/cm? sehr deutlich. In den Bereichen, in denen
die Rekombination an den Tiegelwénden einen dominierenden Einfluss hat, ist die Differenz der ISSD
nach Einlass von Sauerstoff wesentlich schwécher. Eine homogenere Verteilung der Ionendichte in der x-y-
Ebene ist die Folge. Diese Messung belegt die in dem Kapitel 6.1.2 aufgestellte These, dass die Anzahl an
positiv geladenen Ionen im Plasma bei Einlass von Sauerstoff abnimmt. Begriindet ist dieses Phéanomen

mit der zusédtzlich aufzuwendenden Energie fiir eine grofe Zahl an mdoglichen Anregungszustdnden und
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6 Charakterisierung der Plasmaeinrichtung

der Dissoziationsenergie des Sauerstoffmolekiils. Durch Reduzierung des Sauerstoffflusses kann die ISSD
wiederum erhoht werden (vgl. Gruppe ,Jon IV¥ der Abbildung 6.16).

Eine Verdopplung des Argonflusses auf 200 sccm pro Hohlkathode (,Jon III“) hat keinen Einfluss auf die
Tonenséattigungsstromdichte des Sauerstoffplasmas. Eine héhere Anzahl an Argonatomen im reaktiven
Prozess fithren nicht zu einer htheren Anzahl Argonionen im gemessenen Bereich (100 sccm bis 200 sccm
pro Hohlkathode) im externen Plasma. Bei Erhohung des Entladungsstroms (,Jon V¥) werden aus der
Hohlkathode mehr und energiereichere Elektronen in das externe Plasma eingebracht. Dadurch kénnen

mehr Neutralatome ionisiert werden und die Ionenséattigungsstromdichte steigt.

Fiir die weitere Beschreibung der raumlichen Plasmaverteilung im Tiegel ist die Betrachtung in der x-
y-Ebene von Bedeutung. Die Abbildung 6.17 zeigt die ISSD-Verteilung im Tiegel (vgl. Messebenen ,a¢
bis ,&“ der Abbildung 6.13) und die Auswirkung des Einlasses von Sauerstoff auf die ISSD. Durch die
Farbigkeit der Abbildung sollen Trends optisch dargestellt werden. Oberhalb der Graphit-Lochplatte kann
keine signifikant grofe Menge an Ionen gemessen werden. Ein Teil der positiv geladenen Ionen erfdhrt in
der Offnung die Wirkung des elektrischen Feldes in der Plasmarandschicht und wird zur Oberfliche hin
beschleunigt. Sie gelangen somit nicht durch das Graphitelement hindurch. Elektronen, welche durch die
Lochplatte gelangen, besitzen eine zu geringe Energie, um Argonionen zu erzeugen. Somit existiert keine
messbare Menge an Argonionen oberhalb der Lochplatte und das Substrat wird wiahrend der Beschichtung
nicht ionenbehandelt. Die Lochplatte wirkt daher als Ionenfilter. Es kann auf Grundlage der Messung

jedoch keine Aussage iiber das Verhalten von Sauerstoffionen oberhalb der Lochplatte getroffen werden.
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Abbildung 6.17: Verteilung der ISSD im Tiegel bei verschiedenen Sauerstofffliissen in der x-y-Ebene. Die z-Position
entspricht der vorletzten Zeile in der Abbildung 6.14.Mit steigendem Sauerstoff nimmt die ISSD von Argon im gesamten
Tiegelraum ab. An der Messstelle ,e" (Substrathdhe) kann nur ein sehr geringes ISSD-Signal gemessen werden.

Vor dem Einlass des Sauerstoffs (Abbildung 6.17a) ist ein Plasma hoher Ionendichte in der Nahe der
Rohrblende erkennbar. Es wird gezeigt, dass sich das Plasma im gesamten Tiegelraum oberhalb der
Rohrblende ausbreitet. Mit steigendem Abstand zur ORB vermindert sich jedoch die ISSD aufgrund der
Expansion der Elektronen und der damit verbundenen Geometrieeffekte. Weiterhin verlieren die Elek-
tronen mit steigendem Abstand zu den Elektroden an Energie, was die Wahrscheinlichkeit der Ionisation
mindert. Mit dem Einlass von Sauerstoff (Abbildung 6.17b) reduziert sich die Dichte an Argonionen
aufserhalb der Rohrblende stark. Dieser Effekt verstérkt sich bei Erhdhung des Sauerstoffflusses. In der
Abbildung 6.17c zeigt sich, dass die gemessene ISSD im gesamten Tiegelraum sinkt.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass positiv geladenen Ionen und Elektronen, welche Neutral-

teilchen ionisieren, aus der ’Offenen Rohrblende’ in den Tiegelraum gelangen. Die Verteilung der Ionen
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ist jedoch sehr inhomogen, da diese mafsgeblich von Rekombinationsprozessen an den Wanden bestimmt
wird. Somit befindet sich in der Mitte des Tiegels das dichteste Plasma. Mit steigendem Abstand zur
Rohrblende nimmt die ISSD aufgrund der Expansion des Plasmas ab. Oberhalb der Lochplatte ist keine
messbare Menge an positiv geladenen Ionen festzustellen. Elektronen sind in diesem Bereich nur in einer
geringen Anzahl vorhanden und haben eine zu geringe Energie, um Argonatome ionisieren zu kénnen.
Bei Einlass von Sauerstoff in das externe Plasma nimmt die gemessene ISSD ab. Dies ist auch darin
begriindet, dass sich negativ geladene Sauerstoffionen bilden, welche mit dem verwendeten Messaufbau
nicht erfasst werden. Aufgrund der Quasineutralitit des Plasmas kdnnen Riickschliisse auf die Elektro-
nendichte gezogen werden. Es wurde somit gezeigt, dass die Elektronendichte im externen Plasma bei
Einlass von Sauerstoff sinkt, was die Erhhung der eingespeisten Leistung (s. Kapitel 6.1.2) erklart. Die

Erh6éhung des Argonflusses im reaktiven Modus hat keinen Einfluss auf die ISSD.

6.3 Emissionsspektroskopische Messungen

Die emissionsspektroskopischen Messungen werden verwendet, um die Elemente und Elementverbindun-
gen in der Gasphase zu detektieren, welche vom Plasma angeregt sind. Dadurch kénnen auch Aussagen
iiber geloste Fremdatome getroffen werden. Ziel ist es, die gemessene Intensitéit von Fremdatomen in Ab-
héngigkeit der Plasmaparameter zu untersuchen. Mittels dieser Untersuchung kann eingeschétzt werden,
welche mogliche Kontamination von der Plasmaquelle ausgeht. Fiir die emissionsspektroskopische Mes-
sung wird ein Glasfaserkabel aus Siliziumdioxid (Quarz) in der seitlichen Offnung am Graphitabstands-
halter (siehe Abbildung 5.3, (6)) angebracht. Die Messsonde wird nicht direkt im Plasma positioniert
sondern mit einem Abstand von etwa einem Zentimeter von der Innenseite der Offnung. Diese Offnung
fungiert dadurch als Kollimator und filtert schrig einfallendes Streulicht aus. Dariiber hinaus schiitzt der
Abstand zu den Plasmaelektroden vor einer méglichen Uberhitzung des Quarzkabels. Es ist zu beachten,
dass die Intensitéit des Signals mit zunehmender Tiefe abnimmt. Der Ort der Messsonde wird fiir alle

Messungen wegen der besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse nicht verdndert.

Tabelle 6.3: Wichtige Spektrallinien fiir die emissionsspektroskopische Untersuchung des Plasmas. Eine charakteristische
Linie fiir Kohlenstoff kann mit dem verwendeten Spektrometer nicht detektiert werden.

Chemisches Element NIST-Tabellenwert

Argon 696,5 nm
Bor 249,7 nm
Kohlenstoff 193,1 nm*

Kupfer 220,0 nm; 510,6 nm
Lanthan 408,7 nm
Molybdéan 309,5 nm
Sauerstoff 777,2 nm

Jedes chemische Element hat charakteristische Emissionslinien, durch die deren Existenz im Plasma
nachgewiesen werden kann. Eine Auswahl an Spektrallinien der Elemente, welche im Plasma vorhanden
sein konnen, ist in der Tabelle 6.3 dargestellt. Da das verwendete Spektrometer keine Emissionslinien
unterhalb von 200 nm Wellenlédnge detektieren kann, ist es nicht moéglich, mittels optischer Messungen

Aussagen iiber den Kohlenstoffabtrag abzuleiten. Untersucht werden soll der Einfluss des Sauerstoffs,
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6 Charakterisierung der Plasmaeinrichtung

des Argonflusses und des Entladungsstroms auf die Zusammensetzung des Plasmas. Dabei wird fiir die

Messungen die Offene Rohrblende verwendet.

Das gemessene Spektrum fiir das reine Argonplasma (schwarz) bei einem Entladungsstrom von 50 A ist in
der Abbildung 6.18 dargestellt. Besonders charakteristisch fiir dieses Spektrum ist die Vielzahl an Emissi-
onslinien im Spektralbereich von 700 nm bis 850 nm. Diese Spektrallinien kénnen dem Argon zugeordnet
werden, welcher durch die Hohlkathoden mit jeweils 100 sccm in den Tiegel stromt. Es ist ebenfalls ein
Signal bei etwa 310 nm detektierbar. Diese Linie wird dem Molybdan zugeordnet, welches aufgrund der
Erhitzung des Hohlkathodenréhrchens und moglichen Sputtereffekten in die Gasphase tibergeht und im

Plasma angeregt wird.

Beim Einlass von 100 sccm Sauerstoff in das Plasma (blaues Spektrum) entsteht eine ausgeprigte zusitz-
liche Spektrallinie bei 777 nm, welche sehr charakteristisch fiir Sauerstoff ist. Bedingt durch den Zustrom
an Sauerstoffteilchen ist eine Uberlagerung der Spektrallinien im sichtbaren Bereich (300 nm bis 700 nm)
zu detektieren. Dieses kontinuierliche Spektrum kann dem Kohlenstoffdioxid (CO3) zugeordnet werden,
welches im Plasma zu Kohlenstoffmonoxid (CO) und Sauerstoff (O) zerfallt. Im sichtbaren Bereich gibt
es charakteristische Emissionsbédnder von Kohlenstoffmonoxid im Spektrum [103]. Dies schlieft sowohl
die Chemolumineszenz von CO und O als auch die CO-Molekularbénder ein [79]. Demnach verbindet
sich der ionisierte Sauerstoff im Plasma mit dem gesputterten Kohlenstoff und bildet Kohlenstoffoxide.
Es kann jedoch keine Aussage dariiber getroffen werden, ob das Sauerstoffplasma eine grofsere Graphit-
Sputterrate im Vergleich zum Argonplasma aufweist, da die optische Emission von Kohlenstoff mit dem

vorliegenden Aufbau nicht detektiert werden kann.
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Abbildung 6.18: Der Einfluss des Sauerstoffs auf das optische Spektrum des Plasmas. Es sind 50 A Entladungsstrom
vorgegeben und durch die Hohlkathoden wird ein Argonfluss von jeweils 100 sccm geleitet. Die ORB findet bei dieser
Messung Verwendung.

Aufgrund der Uberlagerung mit dem CO-Signal im reaktiven Betrieb ist es nicht mdglich, Elemente,
welche im sichtbaren Wellenldngenbereich emittieren, zu detektieren. Die Quantitdt von Kupferatomen
im Plasma muss daher bei einer Emissionswellenlénge von 220 nm bewertet werden. In diesem Bereich
tritt jedoch keine Spektrallinie auf, was auf eine nicht nachweisbare Menge an emittiertem Kupfer hin-

weist. Eine erh6hte Temperatur des Hohlkathodenréhrchens aufgrund des reaktiven Betriebs verursacht
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6.3 Emissionsspektroskopische Messungen

eine erh6hte Molybdénkonzentration im Plasma. Eine Verdnderung des Borsignals ist beim Einlass von

Sauerstoff nicht festzustellen, was auf eine geringe Zersetzung des LaBg-Emissionsmaterials hinweist.

Der Einfluss des Argonflusses auf das optische Spektrum des Plasmas ist in der Abbildung 6.19 gezeigt. Es
sind zwei Spektren dargestellt, welche bei einem Sauerstofffluss von 100 sccm und einem Entladungsstrom
von 50 A aufgenommen sind. Der Argonfluss wird variiert von 25 sccm pro Hohlkathode bis zu 150 scem.
Die Intensitidt der Argonlinien nimmt mit steigendem Argonfluss zu, was auf eine héhere Argondichte
hinweist. Die Anzahl an ionisiertem Sauerstoff im Plasma sinkt bei steigendem Argonfluss, da Argon
bevorzugt ionisiert wird. Eine Konsequenz daraus ist, dass sich weniger CO-Verbindungen bilden. Der
steigende Argonfluss pro Hohlkathode hat daher eine Minimierung des CO-Uberlagerungssignals zur
Folge. Eine zweite Konsequenz aus der héheren Argonionenstromdichte ist eine Temperaturabnahme des
Hohlkathodenréhrchens bei konstantem Entladungsstrom. Die Konzentration an Molybdén und Bor im

Plasma nimmt daher stark ab. Einem Verschleifs der Hohlkathode kann somit entgegengewirkt werden.
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Abbildung 6.19: Der Einfluss des Argonflusses auf das optische Spektrum des Plasmas. Es sind 50 A Entladungsstrom
vorgegeben und 100 sccm Sauerstoff werden in die 'Offene Rohrblende’ geleitet.

Die Abbildung 6.20 zeigt ein deutlich veréndertes Emissionsspektrum bei einer Erhohung des Entladungs-
stroms auf 150 A beim nichtreaktiven Betrieb der Plasmaquelle und einem Argonfluss von 300 sccm pro
Hohlkathode. Die charakteristische Verdnderung im optischen Emissionsspektrum stellen die zusétzlichen
Spektrallinien im sichtbaren Bereich dar. Diese Linien kénnen dem ,, Argon II“ zugeordnet werden (s. Ta-
belle 6.4). Dies sind ionisierte Argonatome, welche durch Interaktion mit Elektronen wiederum angeregt
wurden. Daraus wird geschlussfolgert, dass die Anzahl an ionisiertem Argon bei hherem Entladungs-
strom zunimmt. Dies deckt sich mit den Erkenntnissen aus der Ionenstrommessung, wonach die Dichte

an gemessenen lonen bei Erhdhung des Entladungsstroms zunimmt (vgl. Abbildung 6.16).

Bei einem Entladungsstrom von 150 A ist auch ohne Zufuhr von Sauerstoff in das Plasma ein sehr geringes,
durch CO-Schwingungen verursachtes Storsignal im sichtbaren Bereich erkennbar. Es wird angenommen,
dass geringe Mengen an angelagertem Sauerstoff von den Graphitbauteilen gesputtert werden und auf-
grund des hohen Ionisationsgrades des Plasmas als ionisierter Sauerstoff vorliegen. So ist eine geringe

Konzentration an Kohlenstoffoxiden im Plasma als Artefakt detektierbar.
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Abbildung 6.20: Der Einfluss des Entladungsstroms auf das optische Spektrum des Plasmas. Es wird kein Zustrom von
Sauerstoff realisiert. Es werden durch jede Hohlkathode 300 sccm Argon geleitet. Die ORB wird weiterhin verwendet.

Trotz eines héheren Entladungsstroms existiert keine Kupferlinie im Spektrum des Plasmas. Jedoch
ist die Anzahl an Boratomen signifikant gestiegen. Dies deutet auf eine stéirkere Auflésung des LaBg-
Emissionsmaterials hin. Es wird angenommen, dass der stirkere Ionenbeschuss aufgrund der héheren
Entladungsspannung bzw. die héhere Ionendichte im internen Plasma diesen Zersetzungsprozess verur-
sacht. Die absolute Anderung des Molybdénsignals hingegen ist gering. Die Emission von Molybdén wird
als rein thermisch betrachtet, sodass diese durch ein héheres Ionenbombardement nicht direkt beeinflusst
wird. Eine indirekte Abhéngigkeit zwischen Molybdénemission und Entladungsstrom ist iiber die Aufhei-
zung des Hohlkathodenréhrchens gegeben. In der Abbildung 6.20 ist das Molybdénsignal jedoch durch

den hohen Argonfluss unterdriickt.

Tabelle 6.4: Beobachtete Spektrallinien bei Erhdhung des Entladungsstroms. Alle Wellenlangen weichen nur innerhalb der
Fehlertoleranz von den NIST-Tabellenwerten ab und kdénnen gut dem Anregungszustand von einfach ionisiertem Argon
zugeordnet werden.

:?;;‘;):Ifgt;};s Zugeordnetes Element NIST-Tabellenwert
434 nm Argon 11 434,8 nm
444 nm Argon II 443,0 nm
474,5 nm Argon 11 473,6 nm
481,8 nm Argon 11 480,6 nm
489 nm Argon 11 488,0 nm
665 nm Argon 11 664,0 nm

Die emissionsspektroskopischen Messungen haben eine wichtige Erkenntnis zum Betrieb der Plasmaein-
richtung gebracht. So wird die Zersetzung des Emissionsmaterials nicht vom Sauerstofffluss bestimmt.
Eine signifikante Aufldsung des LaBg kann durch einen geringen Argonfluss (hohe Hohlkathodentempera-

tur) und einem hohen Entladungsstrom (grofes Ionenbombardement) erzeugt werden. Die Emission von
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Molybdéan ist hingegen nur durch die Temperatur des Hohlkathodenréhrchens bestimmt. Ein hoher Ent-
ladungsstrom verursacht eine grofere Anzahl an Argonionen im Plasma. Mittels Zugabe von Sauerstoff
kénnen Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen im Plasma nachgewiesen werden. Der emissionsspektrosko-
pische Messaufbau besitzt jedoch einige Schwéchen. Die Positionierung der Messsonde im Graphitele-
ment beeinflusst die Messung sehr stark. Weiterhin ist es aus platztechnischen Griinden nicht méglich,
die Messsonde in der Abscheideanlage der Plasmaquelle zuzufiithren. Daher wird auf den Einsatz der

emissionsspektroskopischen Messung wiahrend der Aufbringung von Schichten verzichtet.

6.4 Kontaminationsuntersuchungen auf der Substratoberflache

In diesem Abschnitt wird die Plasmaquelle hinsichtlich des Einbaus von Kontaminationsatomen in die
abzuscheidende Schicht wiahrend des Betriebs bewertet. Dazu ist ein Siliziumwafer im Abstand von etwa
1 cm von der Lochplatte entfernt platziert, was dem Abstand eines Glassubstrates wahrend der PECSS-
Abscheidung entspricht. Die Siliziumscheibe wird dem Plasma der PECSS-Quelle mindestens sechs Stun-
den ausgesetzt und mit Kontaminationsatomen belegt. Ein Zustrom an Kontaminationsteilchen, welcher
sich auf dem Wafer niederschlégt, wird gemindert durch einen Verdampfungsteilchenstrom, welcher von
der Wafertemperatur abhéngig ist. Daher wird wahrend der Abscheidung mittels eines Thermoelementes
die Temperatur auf der Waferriickseite bestimmt. Riicksputtereffekte konnen ausgeschlossen werden, da
sich keine positiv geladenen Argonionen zwischen Substrat und Lochplatte befinden (vgl. Kapitel 6.2).
Dieser Versuch wird mit sechs verschiedenen Gruppen mit unterschiedlichen Plasmaparametern durch-
gefiihrt, welche in der Tabelle 6.5 zusammengefasst sind. Es gibt keine Wafertemperaturmessung fiir die

Einstellungskombination , Konta I“

Tabelle 6.5: Eine Ubersicht iiber alle Gruppen fiir die Untersuchung der Kontamination. Zusatzlich ist die Temperatur
des Wafers wihrend der Abscheidung (auBer fiir Versuchsgruppe ,Konta I) aufgenommen. Als Referenzgruppe dient

Konta III".

Parameter Konta I Konta I1 Konta III | Konta IV Konta V Konta VI
Dauer 6 h 6h 6h 6 h 6h 6h
Entladungs- 50 A 50 A 50 A 50 A 50 A 100 A

strom
Argonfluss 200 sccm 100 scem 100 sccm 100 scem 100 scem 100 sccm
Sauerstoff- 100 sccm 100 sccm 100 scem 30 sccm - 100 sccm
fluss
Rohrblende ORB DRB ORB ORB ORB ORB
Water- - 376 °C 274 °C 214 °C 165 °C 375 °C
temperatur

Die Einstellung ,Konta IIT* bildet die Referenz mit den Standardparametern aus der Tabelle 6.1. Fiir
die Untersuchung werden der Entladungsstrom, der Argonfluss, der Sauerstofffluss und die Geometrie der
Rohrblende verdndert. Die abgeschiedenen Teilchen auf dem Siliziumwafer werden mittels GD-OES unter-
sucht. Bei allen Versuchen bildet sich keine geschlossene Schicht auf dem Wafer. Dies hat zur Folge, dass
auf der Oberfldche (Sputterzeit null Sekunden) ein Siliziumsignal detektierbar ist. Zur Abschétzung der
Dicke der Kontaminationspartikel wird die Sputterrate von reinem Silizium angenommen. Diese betragt

etwa 12 nm/s. Als Dickenwert wird der entsprechende x-Wert des Signalmaximums fiir die verschiedenen
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6 Charakterisierung der Plasmaeinrichtung

Kontaminationsmaterialien verwendet. Die Intensitdt des Signals l&sst Schlussfolgerungen zur Oberfla-
chenbedeckung zu. Das Integral unter der Signalintensitatskurve korreliert mit der Gesamtkontamination
auf dem Wafer. Die ausfiihrlichen GD-OES-Messungen aller Siliziumscheiben sind im Anhang dargestellt.
Im vorliegenden Kapitel wird die Verdnderung der Signale fiir Molybdén und Bor in Abhéngigkeit der
Plasmaparameter gezeigt, durch welche Aussagen iiber das Verhalten des Hohlkathodenkorpers bzw. des

Emissionsmaterials getroffen werden kénnen.
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Abbildung 6.21: GD-OES-Messungen zur Bestimmungen des Einflusses des Argonflusses auf die Abscheidung von Mo-
lybddn und Bor auf ein Siliziumsubstrat. Die Erhdhung des Argonflusses reduziert den Einbau beider Materialien.

Alle vermessenen Wafer sind mit einer Wasserschicht bedeckt (H- bzw. O-Signale), was durch die Lagerung
an der Atmosphére begriindet ist. In der Abbildung 6.21 sind die GD-OES Signale fiir plasmabehandelte
Proben mit einem Argonfluss von jeweils 100 sccm und einem Argonfluss von jeweils 200 sccm gegen-
iibergestellt. Das Ionenbombardement auf das Emissionsmaterial nimmt mit sinkendem Argonfluss zu
(vgl. Kapitel 6.1.1), sodass es eine stirkere Zersetzung des LaBg gibt. Folglich wird das Hohlkathoden-
rohrchen starker geheizt und die thermische Aufldsung des Molybdén-Kathodenkdrpers nimmt zu. In
den Diagrammen ist dementsprechend eine Abnahme des Molybdén- (griin) und des Borsignals (lila) bei
hoherem Argonfluss zu beobachten. Diese Ergebnisse stimmen mit den Erkenntnissen aus den emissions-
spektroskopischen Messungen (s. Kapitel 6.3) iiberein, wonach die Zersetzung der Hohlkathode und des
Emissionsmaterials bei hoherem Argonfluss reduziert wird. Die Partikelgrofe der Kontaminationspartikel
kann bei beiden Proben auf etwa 0,15 bis 0,2 nm abgeschétzt werden. Die Abbildung A.1 im Anhang
zeigt auflerdem, dass keine Verdnderung des detektierten Kohlenstoffsignals bei Erh6hung des Argonflus-
ses erkennbar ist. Eine Erhohung des Argonflusses im reaktiven Modus vergréfert demnach nicht den
Einbau von Kohlenstoff in die abgeschiedene Schicht.

Die Geometrie der Rohrblende hat einen signifikant groffen Effekt auf die Grofe der Kontaminations-
partikel (Signalbreite) und auf die Oberflichenbedeckung (Signalintensitét). Das Ergebnis der GD-OES-
Messung ist in der Abbildung A.2 im Anhang dargestellt. Es wird davon ausgegangen, dass es durch das
in der 'Diisenrohrblende’ eingeschlossene Plasma zu einem groferen Ionenstrom zur Graphitoberfliche
kommt. Die "Diisenrohrblende’ wird stéarker geheizt als die ’Offene Rohrblende’. Die verstérkte thermische
Strahlung bedingt sowohl das stirkere Erhitzen des Substrates (376 °C gegeniiber 274 °C, vgl. Tabelle 6.5)

als auch eine stérkere Desorption von adsorbierten Kontaminationsatomen von der Innenseite der Rohr-
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Abbildung 6.22: Einfluss der Rohrblendengeometrie auf die gemessene Molybdan und Borkonzentration auf dem Silizi-
umsubstrat. Der Einsatz der 'Diisenrohrblende’ vergroRert die Abscheidung beider Elemente auf dem Substrat.

blende. Dieser Effekt ist am gemessenen Wolframsignal sichtbar. In der vorliegenden Konfiguration ist
kein Wolfram vorhanden. Durch die Verwendung einer Wolframkathode bei vorangegangenen Versuchen
haben sich Wolframatome an der Oberfliche der Rohrblende angelagert. Es handelt sich somit bei dem
gemessenen Wolframsignal um ein Artefakt, welches bei der Verwendung der DRB stérker ausgeprégt
ist. Der erhdhte Einbau von Fremdatomen ist auf die vergroferte Oberfliche der DRB zuriickzufiihren.
Das Wolframsignal nimmt bei jeder weiteren chronologisch durchgefithrten Messung ab. Dies ist in der

Reinigung der Rohrblende durch das Plasma begriindet.

Eine grofere Oberfliche ist in der Lage, mehr Fremdatome aufzunehmen (Speicherfihigkeit). Durch den
grofieren Warmeeintrag konnen diese Atome in die Gasphase und schlieklich auf das Substrat gelangen.
Es wird auch davon ausgegangen, dass die grofe Graphitoberfliche einen hoheren Rekombinationsstrom
an Ladungstrigern im externen Plasma zur Wandung verursacht. Diesem Verlust muss mit einer grofseren
Elektronenemission aus der Hohlkathode entgegengesteuert werden. Dadurch wird die Entladungsspan-
nung erhoht, was einen stérkeren Ionenbeschuss des Emissionsmaterials zur Folge hat. Folglich steigt die
Anzahl an freiem Bor in der PECSS-Quelle. In der Abbildung 6.22 ist der Anstieg des Borsignals auf
dem Siliziumwafer bei Verwendung der ’Diisenrohrblende’ sichtbar. Weiterhin stellt sich aufgrund des
stdrkeren Ionenbeschusses eine héhere Hohlkathodentemperatur ein, wodurch die Zersetzung des Molyb-
dénkorpers verstarkt wird. Die grofere Molybdéankonzentration in der Gasphase begriindet den Anstieg

des gemessenen Molybdénsignals, welches ebenfalls in der Abbildung 6.22 abgebildet ist.

In der untersuchten Schicht, welche unter Verwendung der DRB abgeschieden wurde, ist kein Signal
fiir Kohlenstoff detektierbar. Zur Erklarung dieses Phénomens wird angenommen, dass Ionen des Plas-
mas im Tiegelraum auf die Tiegelwandungen und die Graphitlochplatte auftreffen und Kohlenstoffatome
absputtern. Bei Benutzung der DRB treten keine Argonionen aus der Rohrblende aus. Daher existiert
kein Sputtereffekt im Tiegelraum und die Kontamination mit Kohlenstoff ist reduziert. Es wird weiterhin
angenommen, dass gesputterter Kohlenstoff aus der Plasmaeinrichtung im Sauerstoffplasma zumeist als

Oxid vorliegt und somit keine Abscheidung auf dem Substrat erfolgt.

Beim Einlass von Sauerstoff in das externe Plasma zeigt sich bei Verwendung der ORB keine signifikante
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Anderung der Dicke der Kontaminationspartikel. Dies ist das Ergebnis der GD-OES-Messung, welche in
der Abbildung A.3 (s. Anhang) dargestellt sind. Die Kontaminationspartikel besitzen nach 6 Stunden
Betriebszeit zwischen 0,15 und 0,2 nm unabhéngig vom Sauerstofffluss. Die Intensitét der Signale fiir die
einzelnen Elemente ist jedoch unterschiedlich. Es zeigen sich somit im Verlauf der gemessenen Signale
Unterschiede in der Zusammensetzung der Kontaminationsschicht, die insbesondere die Elemente der
Hohlkathode (Molybdén und Bor) betreffen. Bei den gemessenen Kohlenstoff- und Kupferintensitéten

kann hingegen keine Abhéngigkeit vom Sauerstofffluss festgestellt werden.
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Abbildung 6.23: Einfluss des Sauerstoffflusses auf die Molybd&n- und Borkonzentration auf dem Siliziumwafer gemessen
mit GD-OES. Der Einlass von Sauerstoff erhéht die Molybdanabscheidung auf dem Substrat stark, wahrend das Borsignal
kaum beeinflusst wird.

In der Abbildung 6.23 sind das Molybdén- und das Borsignal in Abhéngigkeit des Sauerstoffflusses darge-
stellt. Im nichtreaktiven PECSS-Modus ist nur ein sehr geringes Molybdéansignal erkennbar. Beim Einlass
von Sauerstoff erhéht sich die Konzentration an abgeschiedenem Molybdén auf dem Substrat. Der Hohl-
kathodenkérper wird somit nur im reaktiven Modus zersetzt. Im Gegensatz dazu ist im Borsignal keine
signifikante Verdnderung bei allen drei Messungen erkennbar. Die Erkenntnis aus Kapitel 6.3, dass die
Zersetzung des Emissionsmaterials nicht vom Sauerstofffluss abhéngt, wird bei diesen Versuchen besta-
tigt. Es wird daher angenommen, dass das Emissionsmaterial durch Sputtereffekte abgetragen wird. Sie
ist somit abhingig von der Ionendichte im internen Plasma. Da sich im internen Plasma wenig Sauer-
stoff befindet, kann die Tonendichte in der Hohlkathode bei Einlass von Sauerstoff als konstant angesehen

werden.

Die Auswirkungen eines erhdhten Entladungsstroms auf die Kontamination sind in der Abbildung 6.24
gezeigt. Zur Realisierung des vorgegebenen Entladungsstroms wird durch gréferes Ionenbombardement
das Hohlkathodenrohrchen stérker geheizt (vgl. Kapitel 6.1.1). Dies hat eine verstirkte Auflosung des
Emissionsmaterials und des Hohlkathodenkorpers zur Folge. Ein solcher Effekt kann im GD-OES Signal
bei einem Entladungsstrom von 100 A deutlich beobachtet werden. Die vergréfterte Emission von Molyb-
dén bei hoherer Kathodentemperatur ist ebenfalls ein Ergebnis der emissionsspektroskopischen Messung.
Das vergroflerte Borsignal wird als ein Effekt der stirkeren Zersetzung des Emissionsmaterials durch
das vergroferte Ionenbombardement gedeutet. Mit steigendem Entladungsstrom wird die abgeschiedene

Schicht somit starker verunreinigt.
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6.4 Kontaminationsuntersuchungen auf der Substratoberflidche
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Abbildung 6.24: Einfluss des Entladungsstroms auf die Intensitit des gemessenen Molybdédn- und Borsignals im reaktiven
Modus (100 sccm Sauerstoff). Eine Steigerung des Entladungsstrom bewirkt eine stirkere Abscheidung von Molybdin
und Bor auf dem Substrat.

Die Summe an Gesamtkontamination nimmt mit steigendem Entladungsstrom signifikant zu. Die GD-
OES Signale sind in der Abbildung A.4 im Anhang dargestellt. So kann bei 100 A eine Grofe der
Kontaminationspartikel von etwa 0,6 nm festgestellt werden. Demgegeniiber steht eine Kontaminations-
partikelgrofe von 0,2 nm bei 50 A Entladungsstrom. Ebenfalls zeigt sich bedingt durch den veréinderten
Warmestrom zum Substrat ein unterschiedliches Diffusionsprofil. Mit steigendem Entladungsstrom tritt

eine hohere Intensitat an Kontaminationsatomen im Silizium auf.

Aus der Dicke der Kontaminationsschicht nach 6 Stunden Betriebszeit ist eine Abschétzung der maximal
moglichen Verunreinigung der CdS-Schicht moglich. Dafiir gelten zwei Bedingungen fiir die Berechnung;:
(I) Es wird davon ausgegangen, dass eine geschlossene 0,2 nm dicke Kontaminationsschicht entsteht. Dies
ist in der Realitét nicht gegeben, da sich aufgrund des Inselwachstums der Schicht einzelne Partikel aus-
bilden. (IT) Weiterhin wird davon ausgegangen, dass sich alle Fremdatome in die abgeschiedene Schicht
einbauen. Eine Abdampfung aufgrund der Substrattemperatur von etwa 510 °C wéhrend des Abschei-
dungsprozesses wird vernachlassigt. Somit wird eine theoretische Verunreinigung der Fensterschicht durch

die Plasmaquelle abgeschatzt, welche wesentlich grofer ist als die reale Verunreinigung.

Im CSS-Prozess wird eine etwa 80 nm dicke CdS-Schicht in 20 s abgeschiedenen. Dies entspricht einer
Abscheidungsrate von etwa 4 nm/s. Demgegeniiber wird eine 0,2 nm dicke Kontaminationsschicht in 6 h
abgeschieden, was einer Abscheidungsrate von 9,3 - 1075 nm/s entspricht. Aus dem Volumenprozent der
beiden gleichzeitig aufgebrachten Schichten ergibt sich ein Volumenmischungsverhéltnis von etwa 2 ppmv.
Die reale Verunreinigung betriagt somit < 2 ppmv. Aufgrund dieser Abschitzung wird geschlussfolgert,
dass die CdS-Schicht nicht in einem kritischen Mafie verunreinigt wird. Die sich auf dem Substrat abschei-
denden Fremdelemente sind Molybdén, Bor und Kohlenstoff. Eine Verunreinigung mit Kupfer aufgrund
der plasmaunterstiitzten Abscheidung kann bei einem Entladungsstrom von 50 A ausgeschlossen werden.
Eine minimale bauliche Verinderung der Plasmaquelle wird dennoch auf Basis der in diesem Kapitel
gesammelten Erkenntnisse vorgenommen. Eine Charakterisierung der verdnderten PECSS-Version wird
nicht durchgefiihrt.

Die erste Anderung hat die Reduzierung der Kupferkontamination zum Ziel. Das Diagramm der Abbil-

o7



6 Charakterisierung der Plasmaeinrichtung

dung A.4 (rechts) zeigt ein geringes Kupfersignal bei einem Entladungsstrom von 100 A {iber die gesamte
Sputterzeit. In der Abbildung 6.25 (links) ist der Querschnitt der verwendeten Plasmaquelle dargestellt.
Ein grofer Entladungsstrom wird durch Erhéhen der Entladungsspannung hervorgerufen. Der grofsere
Potentialunterschied zwischen dem Kupferkorper auf Anodenpotential (1) und dem Graphitelement des
Tiegels (2), welches sich auf Massenpotential befindet, verursacht einen Kaltbogen. Dieser Kaltbogen
erzeugt lokal auf dem Kupferkorper einen sehr hohen Warmeeintrag, sodass eine Verdampfung des Kup-

fermaterials auftritt.

(1) (2) (4) (3)

Abbildung 6.25: Konstruktive Uberarbeitung der Plasmaquelle zur Vermeidung von Kupferemission. Links ist der Quer-
schnitt der Plasmaquelle zusehen, welche in dieser Form fiir die Charakterisierungsversuche Verwendung findet. Die
verbesserte Version ist in der rechten Abbildung gezeigt.

Zur Vermeidung dieses Effektes wird auf den Anodenkupferkorper eine Graphitscheibe (3) angebracht.
Beim Auftreten eines Kaltbogens wird so das Kupfer vor lokaler Verdampfung geschiitzt. Weiterhin wird
der Abstand zwischen Anodenkorper und Tiegel verringert, sodass die Weglidnge der Elektronen und so-
mit deren Energie minimiert und die Wahrscheinlichkeit des Auftretens einer Entladung an dieser Stelle
geringer wird (Dunkelraumabschirmung). Der Graphitzylinder um die Hohlkathode (4) zeigte einige Ver-
schleifserscheinungen und die Dicke der Wandungen daher vergréfsert. Dadurch ist ebenfalls eine bessere

Warmeleitung zum gekiihlten Anodenkérper moglich.

Die Kontaminationsuntersuchungen ergeben, dass eine Zersetzung der Hohlkathode und des Emissionsma-
terials wihrend des Betreibens der PECSS-Einrichtung auftritt. Der Einbau von Molybdén in die Schicht
ist dabei abhéngig von der Temperatur des Hohlkathodenrohrchens und erhoht sich somit bei sinkendem
Argonfluss, steigendem Sauerstofffluss und steigendem Entladungsstrom. Dariiber hinaus tritt die Mo-
lybdénemission primér im reaktiven Modus auf. Die Zersetzung des Emissionsmaterials wird bestimmt
vom Ionenbombardement und ist somit abhéngig von der Ionendichte im internen Plasma. Ein geringer
Argonfluss und ein hoher Entladungsstrom erhohen daher den Einbau von Bor und Lanthan. Kohlenstoff
baut sich ebenfalls in die Schichten ein, da Tonen des Plasmas auf die Graphitoberfliche auftreffen und
Kohlenstoffatome absputtern. Die abgeschiedene Schicht wird jedoch nur in einem sehr geringen Mafe
verunreinigt. Somit kann der Einbau von Fremdatomen bei Betrieb der Plasmaquelle gering gehalten

werden. Damit erfiillt die Plasmaeinrichtung die Anforderungen, welche im Kapitel 2 aufgestellt sind.

o8



7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels
PECSS

7.1 Herstellung der Proben in der Beschichtungsanlage CATE

Die Herstellung der Solarzellen wird in der Inline-Beschichtungsanlage CATE durchgefiihrt. In der Ab-
bildung 7.1 ist die verwendete Anlage dargestellt. Als Substrat wird das Glas NSG TEC™ C15D von
Pilkington verwendet. Dieses Glassubstrat besitzt eine fluor-dotierte Zinnoxidschicht (FTO) als TCO-
Schicht. Die Glédser werden in Stiicke der Grofe 10 cm x 10 cm vereinzelt. Nach einer manuellen Rei-
nigungsprozedur mit Wasser und Reinigungsmittel wird das TCO-beschichtete Glas in die Kammer 1
eingeschleust. Nach dem Transport in die Aufheizkammer verweilt das Substrat etwa 30 Minuten in der
Kammer 2 und wird dort auf eine Temperatur von etwa 510 °C gebracht. Anschliefend wird das Substrat
iber den CdS-Tiegel in der Kammer 3.1 gefahren und mit Cadmiumsulfid beschichtet.

Kammerl |  Kammer2 Kammer 3.1 Kammer 3.2 Kammer4 |  Kammer5
‘ ' 1 : | :

[ ]
i 1
f |

Beschichtung ' Beschichtung
mit CdS mit CdTe

— — — - i - o A _ _ - =

Einschleusen Ausschleusen

Abbildung 7.1: Die Inline-CSS-Beschichtungsanlage CATE am Fraunhofer FEP. In der Kammer 3.1 wird die PECSS-
Einrichtung installiert, um plasmaaktivierte Fensterschichten abzuscheiden.

Nach der Abscheidung der diinnen CdS-Fensterschicht wird eine 4-5 pum dicke CdTe-Schicht mittels
CSS-Verfahren in der Kammer 3.2 aufgebracht. Zur Realisierung der Zielschichtdicke wird das Substrat
mehrmals iiber den Tiegel gefahren. Dabei wird die Fahrtrichtung des Substrats nach erfolgter Uberfahrt
iiber den Tiegel umgekehrt, sodass eine weitere Beschichtung erfolgen kann. Die Abkiihlphasen zwischen
den Beschichtungen verringern die Substrattemperatur. Aufgrund des Pendelns (Oszillation) des Sub-
strats sind wihrend der CdTe-Abscheidung die benachbarten Schleusen gedffnet, sodass der Druck in den
Kammern 3.1, 3.2 und 4 gleich ist. Nach dem Beschichtungsprozess wird die beschichtete Probe in der

Kammer 4 abgekiihlt und tiber die Kammer 5 entnommen.
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

Beide Beschichtungskammern (Kammer 3.1, Kammer 3.2) sind identisch aufgebaut. Der Tiegel ist von
einer Heizeinheit (,,Tiegelheizer”) umgeben, welche die Aufgabe hat, den Tiegel und das Sublimations-
material aufzuheizen. Die Lochplatte des Tiegels wird elektrisch geheizt, um eine Bedampfung des Gra-
phitbauteils zu verhindert. Im Gegensatz zur Steuerung sdmtlicher Heizer werden die Lochplatten nicht
temperaturgeregelt, sondern mit einem konstanten Anteil der Maximalheizleistung betrieben. Die Tem-
peratur des Substrats muss wahrend des Abscheidungsprozesses auf einem konstanten Niveau gehalten
werden. Zur Realisierung dieser Anforderung sind oberhalb des Tiegels ein Heizer (,Oberer Heizer")
und um den Tiegelheizer herum zwei L-féormige Heizer angeordnet. Diese L-formigen Heizer sind links
und rechts (,L+R“) vom Tiegel angeordnet, sodass sie diesen umschliefen. In der Tabelle 7.1 sind die
Standardparameter fiir die Beschichtung der TCO-Glasprobe mit Cadmiumsulfid und Cadmiumtellurid
angegeben. Dabei ist zu beachten, dass die Temperatur des Tiegelheizers in der Kammer 3.2 variieren

kann, um die Zielschichtdicke von 4-5 pm zu erreichen.

Tabelle 7.1: Standardparameter der Heizer und der Substratgeschwindigkeit fiir die Abscheidung von CdS- und CdTe-
Schichten auf ein TCO-beschichtetes Glas.

Kammer 2 Oberer Heizer Unterer Heizer -
540 °C 550 °C -
Kammer 3.1 Oberer Heizer Lochplatte Substratgeschwindigkeit
(CdS) 520 °C 70 % 0,3 m/min
L+R Tiegelheizer -
520 °C 695 °C -
Kammer 3.2 Oberer Heizer Lochplatte Substratgeschwindigkeit
(CdTe) 500 °C 60 % 1,0 m/min
L+R Tiegelheizer Anzahl Oszillationen
500 °C 658 °C 9

In der CdS-Abscheidekammer wird die Plasmaquelle so eingebaut, dass die Rohrblende in Transportrich-
tung des Substrats angeordnet ist. Diese Variante wird aufgrund der gegebenen Platzverhéltnisse in der
Anlage CATE favorisiert. Die Abbildung 7.2 zeigt den befiillten PECSS-Tiegel im benutzten Zustand.
Charakteristisch an dem Prozess ist die Abscheidung des gelben Cadmiumsulfids am Tiegelrand, wohinge-
gen die Rohrblende frei von Bedampfung ist. Dies zeugt von einer starken Erhitzung der Blende aufgrund
des Plasmaeinflusses, sodass CdS von der Graphitoberfliche abgedampft wird. Der Graphitabstandshal-
ter, welcher die Rohrblende fixiert (vgl. Abbildung 5.3; (3)), zeigt eine stérker ausgeprigte Bedeckung mit
CdS als die Rohrblende. Dies weist auf eine geringe Warmeleitfdhigkeit zwischen beiden Bauelementen
hin, wodurch ein Temperaturgradient entsteht. Durch den Einsatz der Lochplatte (s. Abbildung 7.3) wird

eine homogenere Schichtdickenverteilung iiber dem Substrat angestrebt.

Das Plasma wird eine Minute vor dem Beginn der Uberfahrt des Substrats iiber den Tiegel geziindet. Be-
griindet wird diese Mafinahme durch den Warmeeinfluss des Plasmas, welcher nach einer bestimmten Zeit
eine Temperaturerhohung des Tiegels hervorruft (s. Kapitel 6.1.3). Um eine konstante Tiegeltemperatur
garantieren zu konnen, sollte die Ziindung kurz vor der Beschichtung erfolgen (Anforderung 1). Weiterhin
ist die Zeit zwischen dem Ziinden des Plasmas und der Beschichtung des Substrats gepragt durch das
Aufheizen der Hohlkathoden. Diese Phase ist charakterisiert durch eine Instabilitdt der Plasmaparame-
ter und der daraus folgenden groferen Emission an Fremdatomen in den Tiegelraum. Die Ziindung des
Plasmas sollte daher ausreichend lange vor dem Beschichtungsprozess erfolgen (Anforderung 2). Aus den

beiden gegensétzlichen Anforderungen ergibt sich ein optimaler Zeitpunkt fiir die Ziindung des Plasmas
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7.1 Herstellung der Proben in der Beschichtungsanlage CATE

von etwa einer Minute. Nach der CdS-Beschichtung wird die Zufuhr des Reaktivgases Sauerstoff abge-
stellt, da dies einen Einfluss auf das Wachstum der CdTe-Schicht hat. Es ist bekannt, dass Sauerstoff

wahrend der Abscheidung des Absorbermaterials zu einem kollumnaren Wachstum fiihrt [43].

Fahrtrichtung des Substrats

Abbildung 7.2: Cadmiumsulfidtiegel mit installierter Abbildung 7.3: Die PECSS-Einrichtung bei Verwen-

Plasmaeinrichtung. Die Rohrblende ist parallel zur dung der Lochplatte. Die stromdurchflossene Graphit-
Fahrtrichtung des Substrats ausgerichtet und zeigt im platte soll die Schichtdickenhomogenitit verbessern.

Gegensatz zur Tiegelwand aufgrund der starken Erhit-
zung kein abgeschiedenes CdS auf.

Die Temperatur des Substrates hat einen wichtigen Einfluss auf die Morphologie und die Mikrostruktur
der Fensterschicht und damit auch auf die Eigenschaften der CdTe-Solarzelle. Das Plasma beeinflusst die
thermischen Gegebenheiten im Prozess. Daher ist eine Abschidtzung zur Verdnderung der Substrattem-
peratur in Abhéngigkeit der Prozessparameter notwendig. Dazu wird ein Versuchsplan mit den Faktoren
Entladungsstrom und Sauerstofffluss erstellt, welcher in der Tabelle 7.2 dargestellt ist. Als Faktorstufen
sind jeweils die Maximalwerte und die Minimalwert der jeweiligen Faktoren gesetzt, welche im Rahmen
der Versuche der vorliegenden Dissertation verwendet werden.

Das Substrat bewegt sich mit einer Geschwindigkeit von 0,3 m/min iiber den Tiegel. Bei einer Beschich-
tungsbreite von ca. 10 cm betridgt die Bedampfungszeit eines Substratelements etwa 20 Sekunden. Die
Heiztemperaturen entsprechen den Standardwerten der Tabelle 7.1. In der Abbildung 7.4 ist der zeitliche
Temperaturverlauf fiir alle Proben aufgetragen. Auf der Riickseite des Substrats wird ein Thermoele-
ment befestigt. Die Messwerte der Temperaturmessung werden etwa 10 Minuten vor dem Transport des
Substrats in die Beschichtungskammer aufgenommen. Alle vier vermessenen Substrate erfahren dabei
denselben Warmeeintrag. Es ist jedoch aus der Abbildung 7.4 ersichtlich, dass die Endtemperaturen
(t = 10 min) um etwa fiinf Kelvin abweichen. Diese Abweichung ist in der Befestigung des Thermosen-
sors begriindet. Der verwendete Keramikkleber besitzt einen thermischen Widerstand, welcher zu einem
Temperaturgradienten zwischen Substrat und Temperaturmessspitze fithrt. Die Menge des verwendeten

Klebers schwankt und beeinflusst somit das Absolutergebnis der Messung.

Nach der Aufheizung des Substrats in der Kammer 2 wird das Substrat in die Cadmiumsulfid-
Aufdampfkammer 3.1 gefahren. Zwischen den Kammern 2 und 3.1 gibt es keine Heizméglichkeiten. Folg-
lich sinkt die Temperatur des Substrats wihrend des Transports ab (vgl. ¢ = 10 min, Abbildung 7.4).
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

Wenn das Substrat in der Kammer 3.1 den Einflussbereich der Heizer

temperatur.

Tabelle 7.2: Versuchsplan zur Bestimmung der Auswir-
kung des Entladungsstroms und des Sauerstoffflusses
auf die Substrattemperatur wahrend der Beschichtung
mit CdS. Die Faktorstufen fiir den ,Entladungsstrom”
sind 50 A und 150 A und fiuir den Faktor ,Sauerstoff-
fluss” 0 sccm und 150 scem.

Probe Entladungs- Sauerstoff-
strom fluss
(1) 50 A 0 sccm
(2) 50 A 150 sccm
3) 150 A 0 scem
(4) 150 A 150 scem

Temperatur [°C]
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Abbildung 7.4: Substrattemperatur in Abhingigkeit

von der Prozesszeit. Der Anstieg der Temperatur und

der maximal detektierte Substrattemperaturwert sind

unabhingig von den Plasmaparametern.

Wihrend der Bedampfung mit Cadmiumsulfid erfdhrt das Substrat einen zusétzlichen Warmestrom. Die

Temperaturanstiege aller Proben zueinander zeigen keinen signifikanten Unterschied, sodass die Schluss-

folgerung gezogen werden kann, dass die Substrattemperatur nicht von den Plasmaparametern abhéngig

ist. Die Variation der maximalen Substrattemperatur befindet sich im Bereich der natiirlichen Streuung

und ist somit nicht signifikant. Es ist gezeigt, dass die Substrattemperatur der abgeschiedenen Proben

nicht von den Parametern des integrierten Plasmas abhéngig ist. Diese hat somit keinen Einfluss auf die

Mikrostruktur der abgeschiedenen Schichten.
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Abbildung 7.5: Zeitlicher Verlauf der Substrattem-
peratur bei unterschiedlicher Geschwindigkeit wihrend
des Beschichtungsprozesses. Es wird die 'Geschlossene
Rohrblende’ mit einem Argonplasma mit den Standard-
parametern der Tabelle 6.1 verwendet. Die Maximal-
temperatur der Substrate ist stark abhingig von der
Substratgeschwindigkeit.
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Abbildung 7.6: Verlauf der Substrattemperatur von
Proben mit unterschiedlicher Substratgeschwindigkeit.
Die Schichten sind im reaktiven PECSS-Betrieb (O2-
Fluss von 100 sccm), bei dem die 'Offene Rohrblende’
verwendet wurde, abgeschieden. Die gemessene Maxi-
maltemperatur steigt bei einer Substratgeschwindigkeit
von 0,1 m/min auf 570 °C.

Im Kapitel 7.3 wird die unterschiedliche Fensterschichtdicke durch die Variation der Substratgeschwindig-
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7.2 Weiterverarbeitung zu CdTe-Solarzellen

keit erreicht. Zur Bewertung der morphologischen und mikrostrukturellen Verdnderungen der CdS-Schicht
soll der Einfluss der Substratgeschwindigkeit auf die gemessene Substrattemperatur untersucht werden.
Dazu werden CdS-Einzelschichten ohne Sauerstoffzufuhr mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten {iber
dem Tiegel (0,3; 0,9 und 1,5 m/min) hergestellt. Die Beschichtungsprozesse der Abbildung 7.5 werden
mit der ’Geschlossenen Rohrblende’ durchgefiihrt, um CdS-Schichten unterschiedlicher Schichtdicke ohne
Plasmaunterstiitzung zu realisieren. Die Parameter des in der GRB eingeschlossenen Plasmas entspre-
chen den Standardwerten (vgl. Tabelle 6.1 des Kapitels 6.1.3). Der Einfluss des keramischen Klebers auf
die gemessene Temperatur wird eliminiert, indem die entsprechenden Temperaturverlédufe so zueinander
verschoben sind, dass die gemessene Temperatur beim Zeitpunkt ¢ = 10 min gleich ist. Die betroffenen
Temperaturverldufe sind mit einem Stern in der Legende der Abbildung 7.5 versehen. Die Aufheizzeit

zwischen den einzelnen Proben variiert, sodass Temperaturdifferenzen im Zeitraum < 10 min auftreten.

Die Erhéhung der Substratgeschwindigkeit reduziert die Bedampfungszeit. Weiterhin verringert sich die
Verweilzeit des Substrats im Einflussbereich der Heizer. Beide Effekte fithren zu einer Abnahme der
Maximaltemperatur des Substrats aufgrund der geringeren Aufheizung. So sinkt die gemessene Maximal-
temperatur von ca. 525 °C auf ca. 502 °C bei der Reduzierung der Bedampfungszeit von zwanzig auf vier
Sekunden. Eine Erhéhung der Bedampfungszeit verursacht wiederum einen Anstieg der Substrattempe-
ratur. In der Abbildung 7.6 ist der Temperaturverlauf von Substraten wiahrend des PECSS-Prozesses im
reaktiven Modus dargestellt, wobei die ’Offene Rohrblende’ verwendet wird. Proben, welche mit einer
Substratgeschwindigkeit von 0,1 m/min iiber den Tiegel geleitet werden, zeigen eine Maximaltemperatur
von ca. 570 °C. Mittels der Substratgeschwindigkeit kann die Substrattemperatur zwischen 502 °C und

570 °C variiert werden.

Das Substrat wird nach dem Beschichtungsprozess in die Kammer 4 gefahren und kiihlt ab. In die geschlos-
sene Abkiihlkammer wird Stickstoff eingelassen. Dadurch ergeben sich zwei Abkiihlprozesse gleichzeitig.
Neben der thermischen Strahlung des Substrats wird die Substrattemperatur durch Wechselwirkung mit
den Gasteilchen des Stickstoffs zusétzlich gesenkt. Daher weist der entsprechende Temperaturverlauf nach

etwa 15 Minuten einen starkeren Abfall auf.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Plasmaparameter keinen Einfluss auf die Substrattem-
peratur haben. Die Variation der Substratgeschwindigkeit zur Realisierung verschiedener Schichtdicken
flihrt zu unterschiedlicher Substrattemperatur. Daher stellt die Substratgeschwindigkeit einen Einfluss-
faktor auf das Wachstumsverhalten der CdS-Schichten dar.

7.2 Weiterverarbeitung zu CdTe-Solarzellen

Zunéchst werden die Proben einer Chlorbehandlung (= Chloraktivierung) mittels CdCly unterzogen.
Dieser Prozessschritt ist notwendig, um hocheffiziente CdTe Solarzellen zu erzeugen. Es ist bekannt,
dass die Chlorbehandlung ein Kornwachstum des CdTe und des CdS verursacht und die Oberflichen-
und Grenzflichenenergie reduziert. Weiterhin fordert der Prozessschritt die Interdiffusion zwischen den

Halbleitermaterialien. Ausfiihrlichere Auswirkungen sind in der Literatur [51] beschrieben.

Fiir die Chlorbehandlung werden 0,75 ml einer Methanollésung mit 1 % gelostem CdCly iiber das ge-
samte Substrat auf der mit CdTe beschichteten Seite verteilt. Anschlieffend wird das Substrat auf der
unbeschichteten Glasseite liegend in einem Muffelofen (Nabertherm LT 3/11/P330) auf etwa 400 °C
(Ofentemperatur 420 °C) fiir 25 Minuten erwdrmt. Im abgekiihlten Zustand werden die Reste des CdCl,-
Salzes auf der CdTe-Oberflache mit deionisertem Wasser (DI-Wasser) abgespiilt.
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

Ein Tunnelkontakt zum metallischen Riickkontaktmaterial wird mittels Erhéhung der p-Dotierung der
CdTe-Oberfliache erzeugt. Die einfachste Variante ist das chemische Behandeln der Oberfliche mit einer
Atzlssung (NP-Atze, ,nitric-phosphoric etch). Die Atzlosung besteht aus einer 75 %igen Phosphorsiure
(~70,35 vol%), einer 53 %igen Salpetersdure (~1,32 vol%) und deionisiertem Wasser (~28,33 vol%). Die
Atzzeit betrigt 25 Sekunden. Nach erfolgter Atzung wird die Oberfliiche mit DI-Wasser gespiilt.

Die Strukturierung erfolgt mittels eines Laserstrahls (LPKF SolarQuipment ,Presto). Dabei wird lokal
CdTe und CdS abgetragen. Die Einkopplung des ablatierenden Lichtstrahls findet iber das Frontglas
statt. AnschlieRend wird der Molybdénriickkontakt abgeschieden. Die Offnung des Schichtstapels ermdg-
licht die elektrische Kontaktierung des TCO-Frontkontaktes iiber die riickseitige Molybdéanschicht (vgl.
Abbildung 7.7). Das Molybdén wird dynamisch auf das Substrat mit einer Leistung von 2700 Watt (Sput-
terrate etwa 45 nm-m/min) gesputtert. Auf eine sogenannte ,Softlayer®, einer diinnen Schicht, welche mit
einer geringen Leistung gesputtert wird, um die CdTe-Oberfldche nicht zu schiadigen, wird verzichtet. Die
Molybd&anschicht hat etwa eine Dicke von 280 nm. Zur Vermeidung eines Kurzschlusses von Frontkontakt
und Riickkontakt wird mit Hilfe eines weiteren Laserschrittes neben dem ersten Lasergraben ein Weiterer

erzeugt, sodass sich eine Verschaltung ergibt, wie sie in der Abbildung 7.7 dargestellt ist.

Riickkontakt Frontkontakt e
Mo
cdTe TREREREEEREE
cds
TCO
Glas
Abbildung 7.7: Schematischer Aufbau und Verschaltung der erzeug- Abbildung 7.8: Riickseite einer struk-
ten CdTe-Solarzellen. Mittels eines Laserprozesses vor der Molybdanab- turierten CdTe-Probe mit 24 einzelnen
scheidung kann ein direkter Kontakt zum Frontkontakt erzeugt werden. Solarzellen. Alle Zellen haben eine Fla-
Ein zweiter Laserschnitt trennt den Riickkontakt vom Frontkontakt. che von 1 cm?.

Der zweite Laserprozess bestimmt die Grofse und die Geometrie der einzelnen Solarzellen auf dem Glassub-
strat. Die separierten Solarzellen haben eine Fliche von 1 cm? und sind rechteckférmig. Insgesamt werden
s0 24 Zellen aus einer Probe geschnitten. In der Abbildung 7.8 ist eine erzeugte Solarzelle riickkontakt-
seitig dargestellt. Die geringe Anzahl an benétigten Prozessschritten zur Herstellung des Riickkontakts
bewirkt zudem eine bessere Reproduzierbarkeit der Proben, sodass eine Messwertstreuung aufgrund der

Riickkontaktprozessschritte minimiert werden kann.

In der Abbildung 7.9 ist eine REM-Aufnahme abgebildet, die eine CdTe-Solarzelle im Querschnitt zeigt.
Das verwendete Floatglas (a) als Substrat besteht zu grofien Teilen aus den Elementen Silizium und
Sauerstoff, welche iiber eine geringe Ordnungszahl verfiigen. Folglich ist die Anzahl an zuriickgestreuten
Elektronen gering und das Signal in der verwendeten Kontrasteinstellung nicht sichtbar. Auf dem Glas
befinden sich das TCO-Schichtsystem und die CdS-Fensterschicht (b). Die Bewertung der Verdnderung

der Fensterschicht ist Hauptgegenstand der Versuche der vorliegenden Arbeit.
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: " :
' '5.00um SUS000 5.0kV 8.3mm x50.0k PDBSE(CP)

Abbildung 7.9: REM-Querschnitt einer CdTe-Solarzelle Abbildung 7.10: VergroBerte REM-Aufnahme des
mit einem NP-gedtztem Riickkontakt aus Molybdan. Riickkontaktsystems mit Molybdanriickkontakt (3),
a: Glassubstrat; b: Frontkontakt mit TCO- und CdS- welcher sowohl Oxidationsriickstande (1) als auch eine
Schicht; c: CdTe-Schicht; d:Riickkontakt bestehend aus Anreicherung an Tellur (2) aufweist.

Prim&r- und Sekundarkontakt.

Die CdTe-Absorberschicht (c) ist als helle Schicht im REM-Querschnitt erkennbar, da Tellur tiber die
grofste Ordnungszahl aller in dem Solarzellensystem verwendeten Materialien verfiigt. Die Kristallitgrofe
des Cadmiumtellurids ist mafgeblich vom Druck, der Substrattemperatur wahrend der Abscheidung und
den Parametern der Chlorbehandlung abhéingig. Die Helligkeit zwischen den einzelnen CdTe-Koérnern
ist unterschiedlich ausgepragt. Dies ist im Kristallorientierungskontrast begriindet, welcher den Ord-
nungszahlkontrast iiberlagert. Innerhalb der einzelnen Kristalle sind einige ,,Streifen” erkennbar. Dieser
Kristallorientierungskontrast wird von Zwillingskorngrenzen verursacht. Es kann folglich eine Aussage
iiber die Wachstumsrichtung verschiedener CdTe-Korner und deren Verteilung getroffen werden. In der
vorliegenden REM-Aufnahme ist eine zufillige Verteilung der Kristallorientierung zu erkennen. Weiterhin
ist die CdTe-Schicht durch Porositdt charakterisiert, dessen Entstehung im erhéhten Druck wéhrend der
Abscheidung der Absorberschicht begriindet ist.

Der Riickkontakt (d) ist in der Abbildung 7.10 vergréfert dargestellt. Es ist erkennbar, dass der Atzangriff
der NP-Atzlosung bevorzugt an den Korngrenzen des Cadmiumtellurids (1) erfolgt. Es sind Oxidations-
riickstéinde des Atzprozesses sichtbar, welche aufgrund der geringen Ordnungszahl von Sauerstoff eine
Dunkelfarbung des Absorbermaterials in der REM-Abbildung verursachen. Der NP-Atzprozessschritt
verursacht eine tellurreiche CdTe-Oberfliche, welche sich bis hin zu einer pordsen Tellurschicht (2) aus-
pragt. Dies stimmt mit Erkenntnissen aus der Literatur [45] iiberein. Der Molybdéanriickkontakt (3) wird
mittels zweier Sputteriiberfahrten erzeugt. Die dabei entstehende Doppelschicht ist in der Abbildung 7.10

gut erkennbar.

7.3 CSS-Abscheidung von diinnen CdS-Schichten

Das Ziel des Einsatzes der PECSS-Technologie in der vorliegenden Arbeit ist es, die Kurzschlussstrom-
dichte der Solarzelle durch Reduzierung der CdS-Schicht zu erhéhen. In diesem Kapitel wird das Verhalten
von CdTe-Solarzellen mit Fensterschichten verschiedener Schichtdicke, welche mittels CSS-Verfahren her-
gestellt wurden, hinsichtlich deren elektrischen Eigenschaften beschrieben. Insbesondere soll hierbei die
Notwendigkeit eines Plasmas wihrend der CdS-Abscheidung von diinnen CdS-Schichten zur Steigerung

des Wirkungsgrades herausgestellt werden. In den nachfolgenden Kapiteln werden diese Ergebnisse zur
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Bewertung des Plasmaeinflusses herangezogen. Weiterhin werden morphologische und mikrostrukturelle
Verdnderungen der CdS-Schicht in Abhéngigkeit von der Schichtdicke aufgezeigt. Fiir die Beschichtung
dieser Proben findet die ’Geschlossene Rohrblende’ (GRB) Anwendung, in der ein Plasma mit den Stan-
dardparametern (vgl. Tabelle 6.1) brennt. Die thermischen Verhéaltnisse im CSS- und im PECSS-Prozess
sind aufgrund des Plasmas identisch. Es ist eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den Parametern der

dadurch erzeugten Proben gegeben.

Tabelle 7.3: Ubersicht iiber alle Gruppen mit verschiedener Substratgeschwindigkeit.

Substratgeschwindigkeit | Bedampfungszeit
(a) 0,3 m,/min 20 s
(b) 0,9 m/min 7s
(c) 1,5 m/min 4s

Die unterschiedliche CdS-Fensterschichtdicke wird durch Variation der Bedampfungszeit erreicht. Da eine
dynamische Beschichtung der Proben erfolgt, wird die Beschichtungszeit iber die Substratgeschwindigkeit
eingestellt. Dazu sind drei Einstellungen (a-c) entsprechend der Tabelle 7.3 festgelegt. Die Schichtdicke
und die mittlere laterale Korngréfe werden mittels REM-Aufnahmen abgeschétzt. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle 7.4 festgehalten. Die zugehorigen Substrattemperaturkurven der CdS-Einzelschicht sind in
der Abbildung 7.5 dargestellt.

Tabelle 7.4: Ubersicht iiber die mittels REM-Aufnahmen bestimmten Schichtdicken und lateralen KorngréRen fiir ver-
schiedene Substratgeschwindigkeiten.

Schichtdicke (as-dep.) | laterale Korngréfte (as-dep.) | Schichtdicke (aktiviert)
(a) (88 £ 11) nm 110 nm (110 £+ 20) nm
(b) (22 + 6) nm 40 nm (30 + 16) nm*
(¢) ca. 15 nm 20 nm bis zu 50 nm*

* Agglomerationserscheinungen

In den FE-REM-Aufnahmen ist das Glassubstrat (SiO2) schwarz darstellt. Grund fiir die geringe Signal-
intensitét ist die niedrige Ordnungszahl bzw. Masse des Materials und das damit einhergehende tiefere
Eindringen der auftreffenden Elektronen in das Material. Das Aussenden von Sekundérelektronen ist un-
terdriickt. Zwischen dem Glas und der sich darauf befindlichen TCO-Schicht aus Zinnoxid (SnOs) ist ein
deutlicher Ordnungszahlkontrast sichtbar. Zusétzlich zeigt sich durch den Kristallorientierungskontrast,
dass die TCO-Schicht eine kollumnare Mikrostruktur aufweist. Cadmiumsulfid besitzt eine dhnliche Masse
wie Zinnoxid (80 u zu 76 u), sodass zwischen dem Frontkontakt und der Fensterschicht nur ein gerin-
ger Ordnungszahlkontrast besteht. Jedoch weisen die CdS-Kristallite eine eher kompakte, globulitische
Mikrostruktur auf. Mittels des Kristallorientierungskontrastes kann somit zwischen den beiden Halb-
leiterschichten in den REM-Aufnahmen unterschieden werden. Die CdS-Schicht ist in der Abbildung 7.11
durch blaue Pfeile gekennzeichnet. Die Dicke der CdS-Schicht wird elektronisch iiber ein Messprogramm
an mehreren Stellen gemessen und die Standardabweichung berechnet. Dagegen ist der Wert der mitt-
leren lateralen Korngréfse iiber das Linienschnittverfahren an REM-Oberflachenaufnahmen abgeschétzt.
Oberhalb der Fensterschicht ist das Absorbermaterial CdTe sichtbar. CdTe verfiigt iiber die hochste
Masse im vorliegenden Schichtsystem. Die geringe Eindringtiefe der Elektronen begriindet das intensive
REM-Signal.
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(a) as-deposited aktiviert

o
SUB000 4.0kV 1.9mm x80.0k LAS0(U) 500nm

i I
SU8000 4.0kV 1.8mm x80.0k LA50(U) 500nnl't

Abbildung 7.11: REM-Querschnitte eines CdTe/CdS-Schichtsystems im as-deposited (links) und aktivierten (rechts)
Zustand mit der Einstellung (a). In beiden Aufnahmen ist eine den Frontkontakt bedeckende CdS-Schicht dargestellt.

Nach einer Bedampfungszeit von zwanzig Sekunden entsteht eine kompakte, 88 nm dicke CdS-Schicht mit
grofsen Kristalliten (s. Abbildung 7.11). Die CdS-Schichtdicke variiert sowohl in Abhéngigkeit des Ortes
auf einem Substrat als auch zwischen verschiedenen Proben. Dies ist der Grund fiir die leicht gestiegene
Fensterschichtdicke im aktivierten Zustand (vgl. Tabelle 7.4). Die aktivierte Fensterschicht bedeckt den
gesamten Frontkontakt. Es sind keine Offnungen in der Fensterschicht (,,Pinholes”) erkennbar. Aufgrund

der Bedeckung des Frontkontaktes mit CdS kann die Rauheit des Substrats verringert werden.

(b) as-deposited 4 aktiviert |

L O R R O I L |

SU8000 4.0kV 2.0mm x80.0k LAS0(U) 500nm SU8000 4.0kV 2.3mm x80.0k LAS0(U)

Abbildung 7.12: REM-Querschnitte eines CdTe/CdS-Schichtsystems im as-deposited (links) und aktivierten (rechts)
Zustand mit der Einstellung (b). Die geringere Schichtdicke begriindet eine beginnende Agglomeration der Fensterschicht
nach der Chloraktivierung. Aufgrund der Agglomeration entstehen ,Lécher” in der Fensterschicht. Einige sind mit blauen
Pfeilen markiert.

Die Reduzierung der Bedampfungszeit auf sieben Sekunden bewirkt eine Abnahme der Schichtdicke
auf etwa 22 nm (vgl. Abbildung 7.12). Im as-deposited Zustand bedeckt die Cadmiumsulfidschicht das
Substrat sehr gleichméfig. Die Schicht passt sich der Oberflichenmorphologie der TCO-Schicht an, sodass
die Gesamtrauheit durch die Rauheit des Substrats bestimmt wird. Wahrend der thermischen Behandlung
mit CdCl, tritt eine schwache Agglomeration der Fensterschicht auf. Agglomeration ist verbunden mit
einem Kornwachstum und der gleichzeitigen Abnahme der Anzahl an Kristalliten. Die geschlossene, diinne
Schicht vor dem Aktivierungsschritt ist gekennzeichnet durch ein groftes Oberflache/Volumen-Verhéaltnis.

Durch die Agglomeration des Materials wird die freie Oberflichenenergie der CdS-Kristallite gesenkt.
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Diese nehmen einen energetisch giinstigeren Zustand ein. Aufgrund des Wachstums der CdS-Koérner
entstehen Bereiche, bei denen der Absorber direkt elektrisch mit dem Frontkontakt kontaktiert ist. Diese

Bereiche sind in der Abbildung 7.12 mit kleinen, blauen Pfeilen gekennzeichnet.

(c) as-deposited aktiviert

"
SU8000 4.0kV 2.0mm x80.0k LA50(U) 500nm SU8000 4.0kV 2.0mm x80.0k LASO(U) 500nm

Abbildung 7.13: REM-Querschnitte eines CdTe/CdS-Schichtsystems im as-deposited (links) und aktivierten (rechts)
Zustand mit der Einstellung (c). Eine weitere Abnahme der Fensterschichtdicke verursacht eine stirkere Agglomeration
wihrend des Aktivierungsprozesses.

In der Abbildung 7.13 ist eine etwa 15 nm dicke CdS-Schicht zwischen dem Absorber und dem Front-
kontakt dargestellt. Zur Erzeugung der Fensterschicht ist das Substrat mit einer Geschwindigkeit von
1,5 m/min (c) {iber den Tiegel gefahren. Der Frontkontakt ist weiterhin komplett mit Cadmiumsulfid
bedeckt. Die aktivierte Fensterschicht zeichnet sich jedoch durch eine stark ausgeprigte Agglomeration
der CdS-Koérner aus. Die Grofe eines Agglomerats kann einen Wert von bis zu 50 nm erreichen. In Folge
dieses Aktivierungsschritts wird die Bedeckung des Frontkontaktes mit der Fensterschicht verringert. Die

gesamte Grenzflache von CdTe und SnO5 nimmt daher zu.

Eine weitere Verdnderung der CdS-Schicht ist bei der mittleren lateralen Korngréfie zu beobachten. In
polykristallinen Schichten ist die Korngréfie von der Schichtdicke abhéngig. Der Antrieb der Schicht-
formation ist die Minimierung der freien Oberflichenenergie [30]. Das Ausbilden kompakter ,Inseln ist
bei diinnen, nicht epitaktischen Schichten energetisch giinstiger. Insbesondere bei PVD-Verfahren ist die
kritische Keimkristallgrofse gering und somit die Nukleationsrate hoch, da die Gasphase iiberséttigt ist
[94]. Dies fiihrt zu einer feinen Schicht mit Kérnern geringerer Grofie. Die Abbildung 7.14 zeigt REM-
Oberflichenaufnahmen von nichtaktivierten Fensterschichten. Dazu sind CdS-Einzelschichten auf dem
TCO-Substrat abgeschieden. Im Bild (c) ist die Oberflache einer ca. 15 nm dicken CdS-Schicht auf dem
Substrat zu sehen. Die mittlere laterale Korngrofe betragt etwa 20 nm. Das nanokristalline Gefiige ist
charakterisiert durch eine Vielzahl an CdS-Nukleationskristallen. Die Morphologie wird dominiert durch
den Frontkontakt. Ein Vergleich mit der Oberflichenbeschaffenheit des Substrats ("TCO’) zeigt, dass
die groReren Kristallite, welche in der REM-Aufnahme ’(c)’ dargestellt sind, dem Zinnoxid zugeordnet
werden konnen. Die Oberfliche des TCO ist bedeckt mit einer Vielzahl von CdS-Kristallkeimen.

Die einzelnen Nukleationszentren wachsen wéhrend der Beschichtung zu einer geschlossenen, polykris-
tallinen Schicht zusammen. Korngrenzen besitzen iiberschiissige, freie Energie. Durch die Verringerung
der Dichte an Korngrenzen mittels Kristallwachstum (,normal grain growth”) wird diese freie Energie
minimiert. Begrenzt ist dieser Mechanismus durch die Zunahme der Dehnungsenergie (,stress) bei stei-
gender Korngrofe [12]. Die REM-Aufnahme ’(b)’ zeigt die Phase des Zusammenwachsens der einzelnen

CdS-Kristallkeime zu kompakteren Kristalliten. Bei einer Schichtdicke von 22 nm ist eine mittlere la-
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it
-

SU8000 4.0kV 2.1mm x50.0k SE(U)

Abbildung 7.14: REM-Oberflachenaufnahme von CdS-Schichten mit unterschiedlicher Schichtdicke und vom Substrat
(TCO). Die Bildbezeichnung korrespondiert mit der Bezeichnung der Einstellungsparameter der Tabelle 7.3. Das Bild
mit der Parametereinstellung (a) zeigt eine polykristalline Fensterschicht mit einer mittleren lateralen KorngréRe von
110 nm. Die Probe mit dem Einstellungsparametersatz (b) ist durch eine signifikant geringere laterale KorngréRe von
40 nm charakterisiert. Eine weitere Abnahme der KorngroBe auf 20 nm kann bei der Probe mit geringerer Schichtdicke
(Parametereinstellung (c)) festgestellt werden.

terale Korngrofe von 40 nm festzustellen. Die CdS-Kristalle verfiigen weiterhin iiber eine kompakte,

globulitische Form. Die Anzahl an Kristalliten in der Schicht nimmt mit steigender Schichtdicke ab.

Das Wachstum von Kristallen bestimmter Orientierung wird bevorzugt, was zu einem schnelleren Wachs-
tum dieser Korner fiihrt (,abnormal grain growth®). Gleichzeitig findet wihrend der Beschichtung bereits
eine Rekristallisierung statt. Im Bild ’(a)’ der Abbildung 7.14 ist eine Oberflichen REM-Aufnahme einer
88 nm dicken CdS-Schicht im as-deposited Zustand abgebildet. Es ist eine zusammenhéngende, geschlos-
sene Fensterschicht mit grofsen Kristalliten und einigen Lochern sichtbar. Die mittlere laterale Korngrofe
betragt etwa 110 nm. Die Rauheit wird aufgrund der hohen Schichtdicke nicht vom TCO bestimmt.

Es kann zusammenfassend gesagt werden, dass die mittlere laterale Korngréfse der CdS-Kristallite von
der Schichtdicke des Cadmiumsulfids abhéingt. REM-Aufnahmen der Oberfliche zeigen, dass sehr diinne
CdS-Schichten iiber eine nanokristalline Struktur verfiigen. Die laterale Korngréfe steigt mit wachsender
Schichtdicke. Grund dafiir ist die Minimierung der freien Oberflichenenergie. Wahrend der Aktivierung
von CdS-Schichten mit CdCly treten unterhalb einer kritischen CdS-Dicke Agglomerationseffekte auf.
Diese fiihren zu einer direkten Kontaktierung des Absorbermaterials CdTe mit dem Frontkontakt.

Metzger et al. zeigen, dass die Présenz von CdS auf einer CdTe-Schicht die effektive Lebensdauer an der
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Grenzflache aufgrund von Passivierung der Oberfldche erhoht [55]. CdTe-Solarzellen mit diinner, agglome-
rierter CdS-Schicht besitzen jedoch Bereiche, bei denen die CdTe-Schicht nicht durch CdS passiviert wird.
Die Auswirkungen fehlenden Fensterschicht auf die effektive Lebensdauer der Minoritdtsladungstriager
im CdTe soll mittels TRPL-Messungen untersucht werden. Dazu ist in der Abbildung 7.15 das zeitauf-
geloste Photolumineszenzsignal von CdTe-Solarzellen mit unterschiedlicher Fensterschichtdicke und bei
einer in Durchlassrichtung angelegten Spannung von 1000 mV dargestellt. Die Konzentration an Uber-
schussladungstragern nach der optischen Anregung mittels eines Lichtpulses nimmt bei der roten Kurve
(CdS-Schichtdicke 88 nm) langsamer ab. Dies deutet auf eine geringe Defektdichte an der Grenzfliche
zwischen dem Absorbermaterial CdTe und der CdS-Fensterschicht hin. Dieses Ergebnis stimmt mit der

in der Literatur [55] beschriebenen Passivierung durch die CdS-Schicht iiberein.

Die Lebensdauer der Minoritéatsladungstrager betragt bei dieser Probe etwa 3 ns. Ein deutlicher Un-
terschied im Abklingverhalten des Signals ist zwischen der roten Kurve und der griinen bzw. der blauen
Kurve sichtbar. Es kann eine Abnahme der effektiven Lebensdauer der Minoritéitsladungstréager auf 0,8 ns
(griine Kurve) bzw. 1 ns (blaue Kurve) bei Reduzierung der CdS-Schichtdicke festgestellt werden. Der
Unterschied zwischen beiden Kurven ist nicht signifikant. Die Ausprigung der Agglomeration ist daher
fiir die Lebensdauer der Ladungstriager im Absorber nicht entscheidend. Die verminderte effektive Lebens-
dauer der Minoritdten im Absorbermaterial bei Abnahme der CdS-Schichtdicke ldsst die Schlussfolgerung
zu, dass die Rekombination von Ladungstragern erhoht wird. Bereits bei schwach ausgepriagter Agglo-
meration der Fensterschicht (Dicke etwa 20 nm) wird die Ladungstrigerlebensdauer durch die erhéhte

Ladungstragerrekombination dominiert.
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Abbildung 7.16: Stromdichte-Spannungskennlinie der
Zeit [ns] Solarzellen mit unterschiedlichen Einstellungen der Sub-
stratgeschwindigkeit wahrend der CdS-Beschichtung.
Abbildung 7.15: TRPL-Messung von CdTe-Solarzellen Die Leerlaufspannung sinkt bei hdherer Substratge-
mit unterschiedlicher Substratgeschwindigkeit wéahrend schwindigkeit aufgrund geringerer Ladungstrigerlebens-
der CdS-Beschichtung. Dies geht einher mit einer unter- dauer. Jedoch steigt auch die Transparenz der Fenster-
schiedlichen Fensterschichtdicke. Die Lebensdauer der schicht bei geringer Dicke, sodass die Kurzschlussstrom-
Minoritatsladungstrager im CdTe nimmt ab. dichte steigt.

Eine grofere Rekombinationsgeschwindigkeit der Ladungstrager erhoht die Dunkelstromdichte der Solar-
zelle. Dies bewirkt eine Reduzierung der Leerlaufspannung. Eine Herleitung zur Berechnung der Dunkel-
stromdichte (oder auch Sattigungsstromdichte) ist in [81] gegeben. In der Abbildung 7.16 sind J-U-Kurven
von CdTe-Solarzellen mit unterschiedlicher Fensterschichtdicke aufgetragen. Ausgewéhlt sind jeweils die
Solarzellen mit den besten Wirkungsgraden. Es ist erkennbar, dass die Leerlaufspannung der Solarzellen
mit reduzierter Fensterschichtdicke (griine und blaue Kurve) iiber 200 mV geringer ist als die Leerlaufspan-

nung der Referenzsolarzelle. Die exponentiellen Verldufe der J-U-Kennlinien zeigen im ersten Quadranten
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ein gestauchtes Verhalten im Vergleich zum Verlauf der roten Kurve. Dies ist im groferen Dunkelstrom
Iy (vgl. Gleichung 4.2) bzw. in der Dunkelstromdichte jo begriindet. Die Werte der gemessenen Leer-
laufspannung bei CdTe-Solarzellen mit diinner CdS-Schicht (< 30 nm) stimmen mit den Werten in der
Literatur [17, 40, 52, 92] iiberein.

Eine Reduzierung der Ladungstrigerrekombination ist notwendig, um die Leerlaufspannung der Solarzelle
zu erh6hen. Es soll daher untersucht werden, ob die Grenzflachenrekombination oder die Rekombinati-
on im quasineutralen Bereich des Absorbers den Dunkelstrom bei geringer CdS-Schichtdicke bestimmit.
Daraus l&sst sich ableiten, welcher Rekombinationsmechanismus einer Reduzierung bedarf. Dazu werden
temperaturabhéngige Leerlaufspannungsmessungen an den Solarzellen mit den Parametereinstellungen
(a) und (c) vorgenommen. Mit Hilfe dieser Messmethode ist es moglich, sowohl die Bandstruktur des
Heterotibergangs zu beurteilen als auch die Rekombination an den Grenzflichen zu bewerten [80]. Die

Leerlaufspannung ist linear von der Temperatur T abhéngig [105],

Uoc = Lo _0hT (%o)
e e Jso

(7.1)

wobei F, die Aktivierungsenergie, n der Idealitdtsfaktor der Solarzelle bzw. Diode, e die Elementarladung,

Joo der temperaturunabhéngige Faktor der Dunkelstromdichte und Jg¢o die Kurzschlussstromdichte ist.
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Abbildung 7.17: Temperaturabhiangige Leerlaufspannungsmessungen von CdTe-Solarzellen mit unterschiedlicher CdS-
Schichtdicke. Links: Standard CdS-Schicht mit Einstellung (a); Rechts: Agglomerierte CdS-Fensterschicht der Einstel-
lung (c).

Bei einer Temperatur von 0 K sind alle Defekte elektrisch inaktiv, sodass der Dunkelstrom gegen den
Wert ,null“ konvergiert. Je grofier die Aktivierungstemperatur ist, desto kleiner ist der thermische Einfluss
auf den Dunkelstrom. Dies resultiert in einer groferen Leerlaufspannung. Die Aktivierungsenergie wird
durch die Extrapolation der Regressionsgeraden zum absoluten Nullpunkt ermittelt (vgl. Gleichung 7.1).
Wenn E, < E, des Absorbers ist, dann wird der Dunkelstrom durch die Grenzflichenrekombination
begrenzt [80]. Bei Gleichheit von Aktivierungsenergie und Grenzflichenbandliicke dominiert die Rekom-

bination im quasineutralen Bereich des Absorbers [105].

Die Aktivierungsenergie der Solarzelle mit einer CdS-Schicht von etwa 100 nm betrégt circa 1,75 eV. Diese
ist damit grofer als die Bandliicke von Cadmiumtellurid. An der Grenzflache zwischen CdTe und CdS
entsteht aufgrund der Interdiffusion als Folge der Chlorbehandlung eine CdTe;_,S;-Schicht. Bei hohem
Schwefelanteil (z > 0, 6) ist die Bandliicke der Mischschicht gréofser als die Bandliicke der Absorberschicht.
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

Dadurch entsteht im pn-Bereich eine vergroferte Grenzflachenbandliicke. Der Dunkelstrom wird dominiert

durch Rekombination im quasineutralen Bereich des CdTe-Absorbers.

Die Solarzelle mit agglomerierter CdS-Schicht verfiigt {iber eine Aktivierungsenergie von etwa 1 V. Dieser
Wert ist geringer als die Bandliicke von CdTe. Somit ist der Dunkelstrom der Solarzelle limitiert durch
die Grenzflichenrekombination. Die hohe Defektdichte am Ubergang von CdTe zu SnO, ist mit dieser
Messung nachgewiesen. Zusétzlich weist die Messung auf eine Diskontinuitét (,cliff*) in der Leitungsband-
kante am pn-Ubergang hin. Durch die Betrachtung der Elektronenaffinititen von CdTe (~4,5 ¢V [18]) und
Sn0s (~4,3 - 4,5 eV, jedoch experimenteller Wert 4,8 €V [35]) ist eine Quantifizierung der Diskontinuitét
auf etwa 300 meV moglich. Der Sprung in der Leitungsbandkante begriindet neben der Grenzflichenre-

kombination die Reduzierung der Aktivierungsenergie.

Die J-U-Kennlinien der Abbildung 7.16 zeigen weiterhin, dass sich aufgrund der diinnen CdS-Schicht die
parasitdre Lichtabsorption der Fensterschicht verringert. Folglich transmittieren mehr Photonen durch
die Fensterschicht und erreichen das Absorbermaterial. Die Kurzschlussstromdichte steigt von etwa
21 mA/em? auf bis zu 26 mA/cm?. Da die Verluste im Spannungswert gegeniiber den Gewinnen im
Stromdichtewert dominant sind, sinkt der maximal erreichte Wirkungsgrad von 12 % auf 9 % (griine
Kurve) bzw. 8 % (blaue Kurve).

Das vorliegende Kapitel beschreibt die Auswirkungen der Reduzierung der CdS-Schichtdicke auf
die Eigenschaften der CdTe-Solarzelle. Die Kurzschlussstromdichte steigt bei Verringerung der CdS-
Schichtdicke aufgrund geringerer parasitérer Lichtabsorption. Zeitaufgeloste Photolumineszenzmessun-
gen zeigen jedoch eine Abhéngigkeit der effektiven Lebensdauer von Minoritédtsladungstriagern im CdTe
von der Schichtdicke der Fensterschicht. Die Lebensdauer der Ladungstriager im CdTe sinkt bei agglome-
rierten CdS-Schichten auf etwa ein Drittel des urspriinglichen Wertes. Temperaturabhéngige Spannungs-
messungen ergeben, dass die Grenzflaichenrekombination der Ladungstrager den Dunkelstrom bestimmt.
Der erhohte Dunkelstrom der Solarzelle hat eine Reduzierung in der Leerlaufspannung zur Folge. Die
CSS-Technologie ist somit keine geeignete Technologie, um die Ziele der Dissertation (s. Kapitel 2) zu

erreichen.

7.4 Plasmaunterstiitzte CdS-Abscheidung

7.4.1 Einfluss des Plasmas auf die Schichteigenschaften

Im vorliegenden Kapitel werden CdS-Fensterschichten verglichen, welche mittels CSS und PECSS-Prozess
hergestellt wurden. Es soll der Einfluss des Plasmas im Bedampfungsprozess auf die Eigenschaften der
CdS-Schicht bewertet werden. Die CSS-Fensterschichten sind im Kapitel 7.3 beschrieben. Der Wechsel von
"Geschlossener Rohrblende’ zu "Offener Rohrblende’ beeinflusst die Ausbreitung des Plasmas. Der Druck
in der Kammer und die Plasmaparameter (50 A Entladungsstrom, 100 sccm Argon pro Hohlkathode, s.
Tabelle 6.1) sind dabei konstant.

Bei der Verwendung der ’Offenen Rohrblende’ breitet sich das Plasma in den Tiegelraum aus und die
Tonen wechselwirken mit den Bedampfungsteilchen. Dadurch wird der Bedampfungsprozess beeinflusst.
Es ist jedoch festzuhalten, dass die Sublimationsrate des Ausgangsmaterials aufgrund des gleichen Drucks
und derselben thermischen Verhéltnisse im Tiegel durch den Rohrblendenwechsel nicht beeinflusst wird.
Weiterhin zeigen die Messungen, dass die Substrattemperatur unabhéngig von der Rohrblendengeometrie

ist (vgl. Kapitel 7.1). Die Sublimationsrate der abgeschiedenen Schicht ist abhéngig von der Substrat-
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7.4 Plasmaunterstiitzte CdS-Abscheidung

temperatur und kann daher als konstant angesehen werden. Jegliche Veranderung der Morphologie der

CdS-Schicht ist daher in der Wechselwirkung der Bedampfungsteilchen mit dem Plasma begriindet.

Die Bewertung der Schichtdickenénderung erfolgt durch den Vergleich von REM-Querschnitten der Pro-
ben mit CSS- und mit PECSS-Cadmiumsulfidschichten. Das Argonplasma im Bedampfungsprozess fiihrt

zu einer Abnahme der Schichtdicke. Beide Proben sind bei gleichem Prozessdruck hergestellt, sodass ei-

ne unterschiedliche Streuung der Partikel als Ursache der Schichtdickenabnahme ausgeschlossen werden
kann. Abbildung 7.18 zeigt eine etwa 88 nm dicke Fensterschicht bei Einsatz der GRB. Die Présenz von
Plasma wahrend des Abscheideprozesses reduziert die Schichtdicke auf etwa 54 nm (s. Abbildung 7.19).

SU8000 4.0kV 1.8mm x80.0k LA50(U) I SU8000 4.0kV 2.2mm x80.0k LA50(U)
Abbildung 7.18: Eine mit der GRB und bei 50 A Ent- Abbildung 7.19: Bedingt durch den Einfluss des Plas-
ladungsstrom sowie mit einem Argonfluss von 100 sc- mas bei Verwendung der ORB sinkt bei gleichen Plas-
cm pro Hohlkathode abgeschiedene CdS-Schicht. Die maparametern die Schichtdicke auf (54 £ 11) nm.

Schichtdicke betrigt (88 £+ 11) nm.

Dieses Phinomen wurde bereits von Andersson und Persson [4] beobachtet, als sie eine Kupferoberfla-
che mit Wasserstoffmolekiilen beschossen. Dabei zeigte sich, dass die Wahrscheinlichkeit der Haftung des
Wasserstoffs auf dem Substrat mit steigender Energie des Molekiilstrahls abnimmt. Die Wahrscheinlich-
keit der Reflexion eines Atoms (=sofortige Desorption des Adatoms) wird durch den Haftkoeffizienten
beschrieben. Die Bewegung eines Adatoms auf der Oberfliche wird von Beeby und Agrawal [6] theoretisch
betrachtet. Diesem Modell nach gelangt ein Atom auf eine Oberfliche und ist aufgrund der Adsorption
an diese Oberfliche gebunden (,Adatom®). Entlang der Oberfliche diffundiert das Adatom bis es einen
Gitterplatz gefunden hat. Bedingt durch Wechselwirkungen mit dem Kristallgitter gibt das Adatom seine
Energie ab und ist nicht mehr in der Lage, der Energiesenke zu entkommen. Es ist im Gitterverbund
eingebaut. Eine sofortige Desorption kann stattfinden, wenn die Bindung von Adatom und Oberflache
schwach ist [6]. Der Haftkoeffizient sinkt, wenn die thermische Energie des auftreffenden Atoms grofer

ist als die Energiesenke, in der das Adatom verweilt.

Ein in das Kristallgitter eingebautes Atom kann in die Gasphase iibergehen, wenn eine entsprechende
Mindestenergie aufgebracht wird. Diese Energie wird sowohl durch die Substrattemperatur bestimmt,
welche bei beiden Substraten gleich ist, als auch durch die kinetische Energie des auftreffenden Teilchens.
Das im Prozess integrierte Plasma erhoht die mittlere Energie der Bedampfungsteilchen. Dadurch wird die
Wahrscheinlichkeit der sofortigen Desorption der Atome nach der Adsorption auf der Oberfliche erhéht.
Folglich konnen sich weniger Atome an das bestehende Gitter der abgeschiedenen Schicht anlagern und

die Wachstumsrate sinkt.

Die REM-Aufnahmen der Abbildung 7.20 zeigen eine deutliche Abnahme der lateralen Korngréfe einer
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

I
SUB000 4.0kV 2.3mm x50.0k SE(U)

Abbildung 7.20: Verdnderung der CdS-Oberfliche bei plasmaunterstiitzter ~Abscheidung. Links: REM-
Oberflachenaufnahme einer CSS-Cadmiumsulfidschicht; Rechts: REM-Oberflichenaufnahme einer PECSS Cadmi-
umsulfidschicht ohne Zugabe von Sauerstoff.

PECSS-Cadmiumsulfidschicht (rechts) im Vergleich zur CSS-Schicht (links). Ohne Plasma bilden sich
Kristallite mit einer lateralen Korngréfse von etwa 110 nm aus. Die Korngréfse der mit PECSS abge-
schiedenen CdS-Schicht hingegen betrégt etwa 70 nm. Die Prisenz von Plasma im Bedampfungsprozess
verringert die laterale Ausdehnung der CdS-Kristallite der abgeschiedenen Schicht. Dieser Effekt wird
durch die reduzierte CdS-Schichtdicke hervorgerufen. Der Zusammenhang zwischen Schichtdicke und la-

teraler Korngrofe ist im Kapitel 7.3 beschrieben.
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Abbildung 7.21: Vergleich zweier Réntgenstrahlenbeugungsbilder. Oben: XRD-Bild einer CSS-Cadmiumsulfidschicht; Un-
ten: XRD-Bild einer plasmaunterstiitzt abgeschiedenen CdS-Schicht. Die detektierten Intensitdtsmaxima sind den Reflexen
von CdS und SnO3 zugeordnet.

Der Einfluss des Plasmas auf die Kristallstruktur des Cadmiumsulfids wird mittels XRD-Messungen an
CdS-Einzelschichten untersucht. Da diese Schichten iiber eine geringe Dicke verfiigen, ist die Messung
iiberlagert mit Signalen, die vom Substrat ausgehen. Um die Intensitat des Fremdsignals zu reduzieren,
werden die Proben hierfiir mit GIXRD vermessen. Informationen iiber das Zinnoxid sind jedoch weiterhin

im gemessenen Signal vorhanden und miissen bei der Auswertung beriicksichtigt werden. In den XRD-
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7.4 Plasmaunterstiitzte CdS-Abscheidung

Diagrammen der Abbildung 7.21 sind die Beugungsmaxima iiber dem jeweiligen Winkel des Detektors
aufgetragen. Die Informationen iiber das Substrat sind rot gekennzeichnet. Einige Intensitétslinien fiir
CdS und SnO, iiberlagern sich. Die leichte Verschiebung zwischen den detektierten Reflexen und den
referenzierten Werten [73] ist ein Effekt, welcher durch mechanische Spannungen in diinnen Schichten

hervorgerufen werden kann.

Die Abbildung 7.21 zeigt, dass Cadmiumsulfid sowohl ohne als auch mit plasmaunterstiitzter CSS-
Abscheidung in hexagonaler Wurtzit-Struktur vorliegt. Der Einsatz des Plasmas veréndert weder die che-
mische Zusammensetzung noch die Kristallstruktur der Fensterschicht. Die Intensitit des ,h-CdS(002)“-
Peaks verringert sich bei plasmaunterstiitzt abgeschiedenen Fensterschichten. Bei Erhéhung des Entla-
dungsstroms, welche eine grofere Schichtdicke zur Folge hat, kann ein starker ausgepréigtes Intensitéts-
maximum detektiert werden (vgl. Abbildung A.5). Die verwendete Messmethode ldsst keine Schlussfol-
gerungen iliber die Orientierung der CdS-Kristalle zu (vgl. GIXRD, Kapitel 4.10).

Das integrierte Plasma im CSS-Prozess verursacht eine leichte Abnahme der Fensterschichtdicke. Da-
durch sinkt ebenfalls die laterale Korngrofte der einzelnen Kristallite. Eine Verédnderung der hexagonalen

Kristallstruktur kann hingegen durch eine plasmaunterstiitzte Abscheidung nicht erreicht werden.

7.4.2 Reaktive CdS-Plasmaaktivierung

Die Zugabe von 100 sccm Sauerstoff in das externe Plasma erhéht den Druck im Tiegel. Dadurch er-
hoht sich die Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung der Gasteilchen im Plasma mit den Dampfteilchen,
was den Bedampfungsprozess beeinflusst. Weiterhin vergrofsert Sauerstoff im Plasma aufgrund reaktiver
Prozesse mit Graphit den Warmeeintrag in den Tiegel (vgl. Kapitel 6.1.3). Dies fiihrt zu einer hoheren

Sublimationsrate.

SU8000 4.0kV 2.2mm x80.0k LASO(U)

Abbildung 7.22: FE-REM-Querschnitte des CdTe/CdS/TCO-Schichtsystems von nichtaktivierten Solarzellen. Links: CdS-
Fensterschicht erzeugt durch PECSS im nichtreaktiven Modus (100 sccm Argonfluss pro Hohlkathode). Die Schichtdicke
betrdgt (54 + 11) nm und die laterale KorngroRe ca. 80 nm. Rechts: Fensterschicht bei der Zugabe von 100 sccm
Sauerstoff. Die Schichtdicke verringert sich auf etwa 10 nm.

Die Abbildung 7.22 zeigt FE-REM-Querschnitte von nichtaktivierten CdTe-Solarzellen. Der Einlass von
Sauerstoff in den PECSS-Prozess verursacht eine deutliche Verédnderung der Fensterschicht (vgl. Abbil-
dung 7.22). Im nichtreaktiven Modus (links) wird eine CdS-Schicht mit einer Dicke von 54 nm abge-
schieden. Die Schichtdicke reduziert sich im reaktiven PECSS-Modus (rechts) auf etwa 10 nm. Die diinne
Fensterschicht bedeckt im nichtaktivierten Zustand den TCO-Frontkontakt. In der FE-REM-Aufnahme

ist die Fensterschicht oberhalb der kollumnaren SnO,-Schicht zu erkennen.
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

Der Ordnungszahlkontrast in der Abbildung 7.22 der aufgedampften Fensterschicht ist ein Kennzeichen
dafiir, dass im reaktiven Betrieb reines Cadmiumsulfid abgeschieden wird. Zur Bestimmung des Materials
der Fensterschicht werden Ellipsometriemessungen an einer reaktiv und einer nichtreaktiv abgeschiedenen
CdS-Einzelschicht durchgefiihrt. Proben, welche im reaktiven PECSS-Modus aufgedampft sind, verfiigen
iiber eine sehr geringe Schichtdicke. Diese erschwert die Interpretation der Ellipsometriemessung mafs-
geblich. Die Vergroferung der Schichtdicke der zu vermessenden Probe wird dadurch erreicht, dass der
Entladungsstrom des Plasmas auf 150 A erhdht wird. Dadurch steigt bedingt durch den héheren Wér-

meeintrag in den Tiegel die Sublimationsrate des Cadmiumsulfids.
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Abbildung 7.23: Der n-Wert des komplexen Brechungs- Abbildung 7.24: Der Extinktionskoeffizient des komple-
index fiir eine Einzelschicht im reaktiven und nichtreak- xen Brechungsindex (k-Wert) beschreibt das Absorpti-
tiven Modus. Ein signifikanter Unterschied im model- onsverhalten der Einzelschicht. Es gibt keinen signifi-
lierten n-Wert zwischen den Proben ist nicht sichtbar. kanten Unterschied zwischen den vermessenen Proben.

Die Abbildung 7.23 zeigt den Realteil n und die Abbildung 7.24 den Imaginérteil k des komplexen Bre-
chungsindex fiir beide Proben. Sowohl der n- als auch der k-Wert des CdS sind modellierte Werte und
somit keine Messwerte (vgl. Kapitel 4.9). Es liegt ein komplexes Mehrschichtsystem aus Glas, SiOs-
Diffusionsbarriere, fluor-dotiertem SnOs, intrinsischen SnOs und CdS vor. Die Rauigkeit der einzelnen
Schicht wird ebenfalls modelliert. Das komplexe Modell hat aufgrund vieler Variablen eine hohe Streuung
der errechneten n- und k-Werte zur Folge. In der Abbildung 7.23 kann kein signifikanter Unterschied im
Verlauf des aus dem Modell bestimmten n-Wertes zwischen den Proben festgestellt werden. Die Absorpti-
onskante des Fensterschichtmaterials verdndert sich bei Zugabe von Sauerstoff in den Plasmaprozess nicht.
Aufgrund der Maxima der n-Werte und der Absorptionskanten im Verlauf der Extinktionskoeffizienten k
fiir beide Proben, welche sich nicht signifikant unterscheiden, lassen sich gleiche optische Eigenschaften
ableiten. Es handelt sich demnach bei beiden Proben um dasselbe Material (CdS).

In der Abbildung A.11 (siche Anhang) sind die spektral aufgeldsten Absorptionskurven zweier CdS-
Schichten auf TCO-Glas dargestellt. Beide Proben zeichnen sich dadurch aus, dass der Gesamtfluss und
damit der Prozessdruck identisch sind. Die rote Kurve (,reaktiver Modus") zeigt den Verlauf der Absorp-
tion einer CdS-Schicht, welche mit 100 sccm Sauerstoff und insgesamt 200 sccm Argon im Plasma des
PECSS-Prozesses hergestellt ist. Zur Erzeugung der Probe im ,nichtreaktiven Modus* (dargestellt durch
die schwarze Kurve) werden insgesamt 300 sccm Argon in das Plasma geleitet. Der Absorptionsverlauf
des Substrats ist ebenfalls aufgetragen.

Die direkte Messung der Absorption mittels UV /VIS-Spektroskopie zeigt, dass beide Proben iiber die

gleiche Absorptionskante verfiigen. Es ist jedoch ein deutlicher Unterschied im Absorptionswert fiir beide
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Einzelschichten im Spektralbereich zwischen 300 und 500 nm festzustellen. Da es sich um dasselbe Ma-
terial handelt, bestétigt diese Messung die Erkenntnis aus den REM-Aufnahmen, dass die Proben iiber
eine unterschiedliche CdS-Schichtdicke verfiigen. Die Abnahme der Fensterschichtdicke ist begriindet im
Verhalten des Sauerstoffs im Plasma. Es findet eine auf den Sauerstoff zuriickzufiihrende, chemische Re-
aktion statt, welche die CdS-Schichtdicke bestimmt. Die Reaktionsprodukte scheiden sich nicht auf der
Substratoberfliche ab.

Der Einlass von Sauerstoff in das Plasma des PECSS-Prozesses verursacht eine chemische Reaktion mit
dem dissoziierten Sublimationsmaterial Cadmiumsulfid und fithrt zur Bildung von fliichtigen Verbindun-
gen. So reagieren Cadmium und Sauerstoff in der Gasphase auch ohne Einfluss eines Plasmas miteinander
und bilden Cadmiumoxid [70]. Auch die Reaktion von Schwefel mit Sauerstoff ist in der Gasphase mog-
lich [70]. Es wird angenommen, dass das Plasma die Schwefelverbindungen aufbricht und somit eine
Reaktion mit Sauerstoff begiinstigt. Demnach werden Schwefel-Sauerstoffverbindungen (SO, ) und Cad-
miumoxid (CdO) beim Einlass von Sauerstoff in den Sublimationsprozess gebildet, welche sich nicht auf
dem Substrat abscheiden. Dies fithrt zu einer Abnahme der CdS-Schichtdicke. Ein Nachweis der Existenz

dieser Verbindungen in der Gasphase ist nicht erbracht.

Die Schichtdickenabnahme fiihrt ebenfalls zur Verkleinerung der lateralen Kristallgrofe (vgl. Kapitel 7.3).
Dieser Effekt ist in der Abbildung 7.25 erkennbar. Dominiert wird die Gesamtrauheit durch die wesentlich
groferen Kristallite der darunterliegenden TCO-Schicht. Eine REM-Aufnahme des reinen Substrats ist
in der Abbildung 7.26 dargestellt. Die CdS-Fensterschicht zeigt trotz geringer Schichtdicke eine gute
Oberflichenbedeckung. Es ist ein Inselwachstum mit kleinen Kristalliten zu beobachten, welche einen

Durchmesser von etwa 20 nm besitzen und zu einer Schicht zusammengewachsen sind.

SUB000 4.0kV 2.5mm x50.0k SE(U)

Abbildung 7.25: REM-Oberflachenaufnahme einer re- Abbildung 7.26: REM-Oberflichenaufnahme des TCO-
aktiv plasmaaktiviert abgeschiedenen CdS-Schicht. Der beschichteten Substrats. Bei diinnen CdS-Schichten do-
Entladungsstrom des Plasmas betrdgt 50 A und es wur- miniert diese SnO3-Schicht die Gesamtrauheit.

den 100 sccm Sauerstoff in das Plasma hinzugefiigt.

Im reaktiven PECSS-Modus wird nanokristallines CdS abgeschieden, welches eine hexagonale Wurtzit-
Struktur besitzt. Dies ist das Ergebnis der XRD-Messungen, welche in der Abbildung 7.27 dargestellt
sind. Das linke Beugungsbild ist von einer CdS-Schicht aufgenommen, welche im nichtreaktiven PECSS-
Modus abgeschieden ist. Bei Einlass von Sauerstoff zeigt die XRD-Messung (rechtes Beugungsbild) keine
Verschiebung der Beugungsmaxima. Die Kristallstruktur des Cadmiumsulfids verdndert sich im reaktiven
Betrieb nicht. Auffillig am XRD-Signal ist das verringerte ,h-CdS (002)“-Beugungsmaximum. Dieses
Verhalten ist bei allen CdS-Schichten nachweisbar, welche mit reaktiver PECSS-Technologie abgeschieden
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

sind. Eine Erhéhung des Entladungsstroms des Sauerstoffplasmas erzeugt keine signifikante Verdnderung

der Signalintensitét.
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Abbildung 7.27: Verinderung des Rontgenstrahlenbeugungsbild bei Einlass von Sauerstoff in das Plasma. Oben: XRD-
Bild einer mit nicht-reaktiver PECSS abgeschiedenen CdS-Schicht; Unten: XRD-Bild einer im reaktiven PECSS-Modus
abgeschiedenen CdS-Schicht.

Ein wichtiger Einflussfaktor auf das Wachstumsverhalten von CdTe-Schichten hat die Morphologie des
Substrats. XRD-Messungen von as-deposited CdTe-Schichten, welche auf einer mit MOCVD hergestellten
CdS-Schicht abgeschieden wurden, zeigen eine starke Abhéngigkeit des Texturfaktors des CdTe von der
Grofe der CdS Kristallite [100]. Auch Romeo et al. haben eine Korrelation zwischen der Korngrofe des
CdS und der Orientierung des CdTe festgestellt [78]. Demnach ist die (111)-Vorzugsorientierung des
CdTe bei groken CdS-Kristalliten stirker ausgeprigt. Sowohl im reaktiven als auch im nichtreaktiven
PECSS-Betrieb werden CdS-Schichten mit hexagonaler Wurtzit-Struktur erzeugt, welche sich jedoch
deutlich in ihrer Kristallitgréfse unterscheiden. XRD-Messungen der CdTe-Schicht sollen Aufschluss iiber
das Wachstumsverhalten der CdTe-Schicht geben. Diese Messungen zeigen, dass die Absorberschicht eine
kubische Zinkblende-Struktur besitzt (vgl. Abbildung A.6). Die CdTe-Kristallstruktur wird durch den
Einsatz der PECSS-Technologie zur Abscheidung der CdS-Fensterschicht nicht verdndert.

Tabelle 7.5: Texturkoeffizienten der CdTe-Absorberschicht fiir sechs Orientierungsrichtungen der Kristalle bei unter-
schiedlicher Fensterschicht. Es ist keine Verdnderung der Orientierungsverteilung festzustellen.

Fensm;,fgght der (111) (220) (311) (400) (331) (442)
CSS-CdS 1,47 0,75 0,92 0,64 0,98 1,25
PECSS-CdS (nichtreaktiv) 1,66 0,53 0,80 0,63 0,99 1,40
PECSS-CdS (reaktiv) 1,52 0,62 0,78 0,83 1,01 1,23

Die Auswertung der XRD-Messungen fiir CdTe-Schichten soll mit Hilfe von Texturkoeffizienten ausge-
wahlter Beugungsmaxima erfolgen. Als Basis dienen die Intensitéten von zuféllig orientiertem CdTe,
wie sie in dem entsprechenden ,,Powder Diffraction File“ (PDF, Nummer 15-770) festgehalten sind. An-
hand dieser Daten konnen die Texturkoeffizienten entsprechend der Gleichung 4.11 (s. Kapitel 4.10)
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7.4 Plasmaunterstiitzte CdS-Abscheidung

berechnet werden. In der Tabelle 7.5 sind die berechneten Texturkoeffizienten von CdTe-Schichten fiir
sechs charakteristische Kristallorientierungen bei drei verschiedenen Fensterschichten aufgetragen. Es
zeigt sich, dass das aufgebrachte CdTe eine sehr schwach ausgepréigte (111)-Vorzugsorientierung auf-
weist. Dieses Verhalten zeigt sich sowohl fiir Proben mit CSS-CdS Fensterschicht als auch fiir Proben
mit einer PECSS-Cadmiumsulfidschicht. Eine starke Abhéngigkeit der (111)-Vorzugsorientierung von der
CdS-Korngrofie kann somit nicht festgestellt werden, da die Substrattemperatur (etwa 520 °C) sich in
einem Bereich befindet, in der das zuféllig orientierte Wachstum der CdTe-Kristallite iiberwiegt [49]. Die
(111)-Vorzugsrichtung des CdTe steigt jedoch mit hoherer Substrattemperatur an [22]. Dies erklért die von
Toyama et al. detektierte starke Abhéngigkeit der CdTe-Vorzugsorientierung von der CdS-Kristallitgrofe,

da diese Absorberschicht bei einer Substrattemperatur von 600 °C abgeschieden wurde.

7.4.3 Verdanderung der CdS-Fensterschicht nach der Chlorbehandlung

Die Struktur und die Eigenschaften des abgeschiedenen as-deposited-Schichtsystems werden durch eine
Behandlung mit Cadmiumchlorid verdndert. So zeigen die CdS-Kristallite nach der Chloraktivierung ein
leichtes Wachstum [2] in lateraler und vertikaler Richtung. Dieser Effekt ist ebenfalls bei plasmaunter-
stiitzt abgeschiedenen CdS-Schichten zu beobachten. Ein REM-Querschnitt einer nichtaktivierten (links)
und einer aktivierten (rechts) Probe, welche mit 100 scem Argon pro Hohlkathode und im nichtreakti-
ven PECSS-Betrieb bei 50 A Entladungsstrom hergestellt ist, ist in der Abbildung 7.28 dargestellt. Die
REM-Querschnittsaufnahmen zeigen einen leichten Anstieg der lateralen Korngrofe der CdS-Kristallite
aufgrund der Chloraktivierung von 80 nm auf etwa 90 nm. Die Schichtdicke hingegen zeigt keine signifi-
kante Verinderung. Die Abbildung 7.28 zeigt weiterhin keine Offnungen der aktivierten CdS-Schicht.

SU8000 4.0kV 2.2mm x80.0k LASO(U) 500nm SU8000 4.0kV 2.0mm x80.0k LAS0(U) 500nm

Abbildung 7.28: Einfluss der Chloraktivierung auf die Morphologie einer CdS-Fensterschicht, welche mittels nichtreaktivem
PECSS abgeschieden ist. Das verwendete Plasma weist einen Entladungsstrom von 50 A und einen Argonfluss von 100 sccm
pro Hohlkathode auf. Links: As-deposited Zustand mit einer Schichtdicke von (54 £ 11) nm und einer mittleren lateralen
KorngroBe von etwa 80 nm. Rechts: Eine CdS-Fensterschicht nach der Chlorbehandlung mit einer Schichtdicke von
(59 £ 10) nm und einer lateralen KorngréRe von etwa 90 nm.

Bei diinnen CdS-Schichten zeigt sich eine deutliche Agglomeration der Fensterschicht (vgl. Kapitel 7.3).
Dieser Effekt ist ebenfalls in den REM-Aufnahmen der Abbildung 7.29 sichtbar. Diese Abbildung zeigt
mittels reaktiver PECSS hergestellte CdS-Schichten im nichtaktivierten (links) und aktivierten Zustand
(rechts). Die Schicht weist im nichtaktivierten Zustand eine sehr gute Bedeckung des TCOs auf. Nach der
Chloraktivierung entstehen aus der etwa 10 nm dicken CdS-Schicht Agglomerate mit einer Dicke von bis zu

50 nm und einer Breite von bis zu 100 nm. Die Fensterschicht verhélt sich &hnlich einer aktivierten, diinnen
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

CdS-Schicht, welche mit CSS hergestellt ist. Sauerstoff im Plasmaprozess erzeugt jedoch eine stérkere
Agglomeration von diinnen CdS-Schichten wihrend der Chloraktivierung (vgl. Abbildung 7.13, rechts).
Eine grofkere innere Energie stellt eine starkere Triebkraft zur Agglomeration dar. Dieses Verhalten weifst
somit auf eine stérkere Storung der Kristallinitdt der CdS-Schichten bei reaktiver plasmaunterstiitzter
CSS-Abscheidung hin.

SU8000 4.0kV 2.0mm x80.0k LAS0(U) 500nm SUB000 4.0kV 1.8mm x80.0k LASO(U) 500nm

Abbildung 7.29: Chloraktivierung der im reaktiven Plasmamodus abgeschiedenen CdS-Schicht. Dem Plasma mit einem
Entladungsstrom von 50 A und 100 sccm Argon pro Hohlkathode werden 100 sccm Sauerstoff zugefiihrt. Nach der
Chlorbehandlung bildet die geschlossene, 10 nm dicke Fensterschicht (links) Agglomerate, welche bis zu 50 nm dick und
100 nm breit sind (rechts).

Die Agglomeration der CdS-Schicht wihrend der Chlorbehandlung tritt nur bei geringen Schichtdicken
auf und ist unabhéngig vom Beschichtungsverfahren, mit der diese Schicht aufgebracht ist. Die Abbil-
dung 7.30 (links) zeigt eine (40 £ 25) nm dicke aktivierte CdS-Schicht, welche mit reaktivem PECSS
(100 sccm Sauerstofffluss) und 75 A Entladungsstrom abgeschieden ist. Aufgrund der groferen Schichtdi-
cke agglomeriert die Fensterschicht wahrend der Chlorbehandlung nicht so stark. Es entstehen nur wenige

Bereiche, in denen eine Grenzfliche von CdTe und Frontkontakt existiert.

SU8000 4.0kV 1.8mm x80.0k LAS0(U)

Abbildung 7.30: CdS-Schicht bei unterschiedlichem Entladungsstrom des reaktiven Plasmas im PECSS-Prozess nach der
Chloraktivierung. Links: Entladungsstrom von 75 A. Die Schichtdicke libersteigt einen kritischen Wert, sodass keine starke
Agglomeration der Schicht auftritt. Rechts: Entladungsstrom von 150 A. Es bildet sich eine geschlossene, 82 nm dicke
CdS-Fensterschicht.

In der Abbildung 7.30 (rechts) ist eine etwa 82 nm dicke, aktivierte CdS-Schicht gezeigt, welche mit

einem Entladungsstrom von 150 A im reaktiven Modus erzeugt wurde. Aufgrund der hohen Dicke zeigt
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die CdS-Schicht keine Agglomerationserscheinungen bei der Behandlung mit Chlor. Die Erhéhung des
Entladungsstroms ist eine Moglichkeit, die Agglomeration reaktiv abgeschiedener CdS-Schichten wahrend

der Chlorbehandlung zu unterdriicken und somit die Bedeckung des Frontkontaktes mit CdS zu erhéhen.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Versuche zeigen, dass die Zugabe von Sauerstoff in den PECSS-
Prozess eine starke Abnahme der CdS-Schichtdicke erzeugt. Es wird angenommen, dass chemische Reak-
tionen in der Gasphase dieses Verhalten hervorrufen. Ellipsometriemessungen zeigen, dass die optischen
Eigenschaften der abgeschiedenen Schicht den Eigenschaften einer reinen CdS entsprechen. Im reakti-
ven Modus wird somit Cadmiumsulfid abgeschieden. Die Abnahme der CdS-Schichtdicke verursacht eine
Reduzierung der Korngrofie, sodass sich eine nanokristalline Schicht auf dem Substrat abscheidet. Die
Kristallstruktur der Fensterschicht wird durch den reaktiven PECSS-Prozess nicht verdndert. Auch die
Absorberschicht verfiigt weiterhin {iber eine Zinkblendestruktur. Die diinne, nanokristalline CdS-Schicht
agglomeriert wihrend der Chloraktivierung, um einen energetisch giinstigeren Zustand zu erreichen. Im

Gegensatz dazu zeigen dickere CdS-Schichten nach der Chlorbehandlung keine Agglomerationseffekte.

7.5 CdTe-Solarzellen mit plasmaunterstiitzt abgeschiedener
CdS-Fensterschicht

Tabelle 7.6: Ubersicht iiber die verwendeten Plasmaparameter wihrend der CdS-Abscheidung zur Herstellung der unter-
suchten Solarzellen. Es ist eine Zuordnung der Probenbezeichnung zu den einzelnen Parametersitzen gegeben. Fiir die
Abscheidung der 'CSS-Referenz’-Probe wurde die GRB verwendet.

Vlii;?::f;iir Entslzil:;lgs Aﬁ%ﬁ?&‘iisogzo Sauerstofffluss Probenname
CSS - Referenz
- 50 A 100 sccm - REF
Nichtreaktive PECSS

50 A 50 sccm - Ar50-NR
Argonfluss 50 A 100 sccm - Ar100-NR
50 A 150 sccm - Ar150-NR

Reaktive PECSS

50 A 100 sccm 0 sccm Ox0-R

50 A 100 scem 25 sccm 0x25-R

50 A 100 scem 50 sccm Ox50-R

Sauerstofffluss 50 A 100 sccm 75 sccm Ox75-R
50 A 100 sccm 100 sccm Ox100-R

50 A 100 scem 125 sccm 0x125-R

50 A 100 sccm 150 sccm 0x150-R

50 A 50 sccm 100 scem Ar50-R

Argonfluss 50 A 100 sccm 100 sccm Ar100-R
50 A 150 sccm 100 scecm Ar150-R

Entladungsstrom 50 A 100 scem 100 scecm Ent50-R
75 A 100 sccm 100 sccm Ent75-R
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

Im vorliegenden Teilkapitel wird die untersuchte Cadmiumsulfidschicht als Teil der Gesamtsolarzelle be-
trachtet. Die Zellparameter sind entscheidend fiir die Bewertung der PECSS-Abscheideeinheit. Zunéchst
wird im Kapitel 7.5.1 der Einfluss des reinen Argonplasmas auf die Eigenschaften der CdTe-Solarzellen
betrachtet. In diesem Modus werden Versuche mit variierendem Argonfluss durchgefiihrt. Der Einfluss
des Sauerstoff- sowie des Argonflusses und des Entladungsstroms der reaktiven PECSS-Abscheidung der
CdS-Schicht auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle ist Gegenstand der Untersuchungen in den
Kapiteln 7.5.2 und 7.5.3. In der Tabelle 7.6 ist eine Ubersicht iiber die verwendeten Plasmaparameter
wahrend der CdS-Schichtabscheidung dargestellt. Die Solarzelle mit ’CSS-Referenz’ ist im Kapitel 7.3

(Einstellung a) beschrieben. Das Plasma ist dabei in der ’Geschlossenen Rohrblende’ eingeschlossen.

7.5.1 Einfluss des Plasmas auf die elektrischen Eigenschaften von
CdTe-Solarzellen

In der Abbildung 7.31 ist die J-U-Kennlinie der Solarzelle 'REF’ mit CSS-Cadmiumsulfidschicht (rote
Kurve) als Referenzsolarzelle dargestellt. Die Integration eines Argonplasmas in den CSS-Prozess bewirkt
eine leichte Abnahme der Fensterschichtdicke (vgl. Kapitel 7.4.1). Der FE-REM Querschnitt der Solarzelle
"Ar100-NR’ ist in der Abbildung 7.28 (rechts) gezeigt. Die entsprechende Kennlinie der Solarzelle mit
PECSS-Fensterschicht ist in der Abbildung 7.31 als griine Kurve dargestellt. Es ist ersichtlich, dass die
Kurzschlussstromdichte aufgrund der reduzierten Fensterschichtdicke im Vergleich zur Referenzsolarzelle
auf einen Wert von 24,4 mA /cm? steigt. Jedoch tritt eine dominante Verringerung der Leerlaufspannung
auf. Ein Kurzschluss der Solarzelle ist nicht zu beobachten. Dieses Verhalten weist daraufhin, dass Defekte
an der Grenzflache CdTe-CdS oder im CdTe existieren, welche als Rekombinationszentren fungieren. Es

zeigt sich, dass bei Reduzierung des Argonflusses eine Leerlaufspannung von {iber 800 mV erreicht wird.

30+ 1 ] T T T T T T T T T T T T T T ]
—— 50 sccm Ar | 1
204 100 sccm Ar|
T = —— 150 sccm Ar] |
£ 5 1
o .
< e
£ 104 ©
o ohne Plasma oy
S mit Plasma (100 sccm) © 0.1
L —— mit Plasma (50 sccm) B -
T < 4
£ 0 T T T T T T T T 1 [)
g 200 400 600 80 1000 g
@ Spannung [mV] D_I'_
-10 4
20
0.01 T T T T T T T T T T T T T T T T T T !
Abbildung 7.31: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57
von Solarzellen mit Fensterschichten, welche mit ver- Zeit [ns]
schiedenen Technologien abgeschieden wurden. Die ro-
te Kurve ist die Kennlinie der Solarzelle 'REF’. Bei Abbildung 7.32: TRPL-Messungen an Solarzellen mit
Einsatz der PECSS-Technologie (griine Kurve, 'Ar100- unterschiedlichem Argonfluss. Die Reduzierung des Ar-
NR’) wird eine geringere Leerlaufspannung erreicht, wel- gonflusses in den PECSS-Prozess auf 50 sccm pro Hohl-
che durch Reduzierung des Argonflusses (blaue Kurve, kathode erhdht die Ladungstrégerlebensdauer der Mino-
'Ar50-NR’) erhdht wird. ritdten in der Absorberschicht.

Die Fensterschichten der Proben 'REF’ und ’Arl00-NR’ (rote und griine Kurve der Abbildung 7.31)
sind bei gleichem Druck abgeschieden. Durch Reduzierung des Argonflusses auf 50 sccm pro Hohlka-
thode (blaue Kurve) verringert sich der Druck im Beschichtungsprozess. Dadurch erhéht sich die CdS-

Beschichtungsrate im Bedampfungsprozess. Dies fiihrt zu einer dickeren CdS-Fensterschicht, welche wie-
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derum eine grofere Lichtabsorption zur Folge hat. Die Kurve zeigt daher eine geringere Kurzschluss-
stromdichte der Solarzelle mit optimierten PECSS-Parametern im nichtreaktiven Modus im Vergleich
zur schwarzen Kennlinie. Gegeniiber der Referenzsolarzelle ist jedoch eine Steigerung der Kurzschluss-
stromdichte von 21 mA/cm? um 7,6 % auf 22,6 mA/cm? zu messen. Die Leerlaufspannung steigt bei
Reduzierung des Argonflusses auf 50 sccm pro Hohlkathode auf 815,9 mV. Dieser Wert ist nahe dem
Leerlaufspannungswert der Referenzsolarzelle von 825,8 mV. Eine geringe Erhéhung des Wirkungsgrades
von 12 % (CSS-Technologie) auf 12,7 % ist feststellbar. Die elektrischen Eigenschaften der Solarzellen

sind in der Tabelle 7.7 zusammengestellt.

Tabelle 7.7: Ubersicht iiber die elektrischen Eigenschaften der Solarzellen mit CdS-Fensterschichten, welche mit un-
terschiedlicher Technologie aufgedampft sind. Es sind die CSS-Technologie und die nichtreaktive PECSS-Technologie
gegeniibergestellt.

CSS PECSS PECSS
(100 sccm Ar p. HK) | (50 sccm Ar p. HK)
I;?f)zlflfi}il}ise_ 20,8 mA /cm? 24,4 mA /cm? 22,6 mA /cm?
Leerlaufspannung 825,8 mV 680,6 mV 815,9 mV
Fiillfaktor 69,6 % 63,6 % 68,6 %
Wirkungsgrad 12,0 % 10,6 % 12,7 %

Ein geringerer Argonfluss im PECSS-Prozess wihrend der CdS-Abscheidung erhoht die Leerlaufspannung
der CdTe-Solarzelle. Die Abbildung 7.32 zeigt die TRPL-Messung von Solarzellen mit unterschiedlichem
Argonfluss pro Hohlkathode im PECSS-Prozess bei 1000 mV angelegter Spannung. Mit 100 sccm Argon
und mit 150 sccm Argon pro Hohlkathode wird eine Ladungstrigerlebensdauer der Minoritaten im CdTe
von etwa 2 ns erreicht. Diese Signale unterscheiden sich nicht signifikant voneinander. Die Reduzierung
des Argonflusses bewirkt hingegen eine Erhohung der Ladungstriagerlebensdauer auf etwa 3 ns. Dies ist
ein weiterer Hinweis, dass die Defektdichte im CdTe oder der Grenzfliche zur Fensterschicht bei Erhhung
des Argonflusses erhoht wird. Unterstiitzt wird diese These durch die Arbeiten von Senthil et al., welche
Argon mittels Ionenimplantation in die CdS-Schicht eingebracht haben. Dabei zeigte sich, dass sich der
Absorptionskoeffizient der Halbleiterschicht d&ndert. Dies wird als Erzeugung von Defektzusténden in der

Bandliicke durch die Argonbehandlung interpretiert [85].

Die Abhéngigkeit der Leerlaufspannung vom Argonfluss ist ebenfalls im reaktiven PECSS-Modus zu be-
obachten. Es wird daher angenommen, dass sich Defekte aufgrund der hohen Konzentration an Argon
im Tiegel bilden. Es gibt somit einen Zusammenhang zwischen der Defektdichte in der CdTe-Solarzelle
und der Présenz an Argon im Prozess. Mittels SIMS-Messungen soll untersucht werden, ob es sich bei
den Defekten um eingebautes Argon handelt. Es sollen Aussagen iiber die Verteilung der Argonatome
in der Solarzelle getroffen werden. Die Quantifizierung der gemessenen Signale erfolgt mittels EPMA (s.
Kapitel 4.8). In der Abbildung 7.33 ist die mit SIMS gemessene Konzentration verschiedener Elemente
iber die Tiefe bei einem Argonfluss von 50 sccm pro Hohlkathode dargestellt. Es sind keine nachweis-
baren Mengen an Kohlenstoff zu finden, was auf eine geringe Kontamination seitens der Plasmaquelle
hindeutet. Damit werden die Anforderungen einer kontaminationsarmen Abscheideeinrichtung mit dem
vorliegenden Aufbau erfiillt. Anhand der SIMS-Messungen der Abbildung 7.33 ist es weiterhin mdglich,
eine Abgrenzung der einzelnen Schichten in Abhéngigkeit von der Tiefe vorzunehmen. Dies ermdoglicht

die lokale Zuordnung der gemessenen Argonkonzentration.
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Abbildung 7.33: SIMS-Tiefenprofil der CdTe-Solarzelle Abbildung 7.34: Mittels SIMS gemessene tiefenaufge-
'Ar50-NR'. Es ist eine deutliche Abgrenzung der einzel- I6ste Argonkonzentration. Ein Intensitdtsmaximum an
nen Schicht erkennbar. Argon ist in der CdS-Schicht nachweisbar. Es ist jedoch

keine Abh&ngigkeit zwischen Argonfluss und Argonkon-
zentration feststellbar.

In der Abbildung 7.34 ist die Argonkonzentration im Tiefenprofil fiir Proben mit einem Argonfluss von
50 sccm und 150 scem pro Hohlkathode gezeigt. Das magentafarbene Signal ist verschoben, da die CdTe-
Schicht wihrend der Probenpriparation fiir die SIMS-Messung stédrker abgetragen wurde. Ein Intensi-
tatsmaximum ist im Glas detektierbar. Es handelt sich hierbei um ein Artefakt aufgrund von Massenin-
terferenz. Demnach ist das “°Ca gemessen, dessen Masse nahezu identisch mit der Masse des 4° Ar-Isotops

ist. Calcium ist Bestandteil von Glas.

Ein weiteres Intensitédtsmaximum der Argonkonzentration ist in der CdS-Schicht zu finden. Somit ist ge-
zeigt, dass sich Argon in die mit Unterstiitzung eines Argonplasmas aufgebrachte CdS-Schicht einbaut. Es
existiert jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen den gemessenen Konzentrationen bei verschiede-
nem Argonfluss. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass eine dhnlich groffe Menge an Argon unabhéngig
vom Argonfluss (> 100 sccm) eingebaut wird. Der Argoneinbau ist von der Anzahl an Argonionen im
Plasma abhéngig. Die gemessene Ionenstromdichte im externen Plasma steigt nicht mit grofserem Argon-
fluss an (vgl. Kapitel 6.2). Die SIMS-Messungen zeigen, dass das Argon selbst nicht die Ursache fiir die
erh6hte Dunkelstromdichte darstellt. Die Detektion und Klassifizierung der Defekte in den Proben *Ar50-
NR’ und ’Ar150-NR’ mittels TEM (Transmissionselektronenmikroskopie)-Messungen sind Gegenstand

weiterer Forschungen. Diese Messungen sind in der vorliegenden Dissertation nicht vorgesehen.

Das vorliegende Teilkapitel zeigt, dass mittels nichtreaktiver PECSS der Wirkungsgrad der CdTe-
Solarzelle auf 12,7 % erhoht werden kann. Grund dafiir ist die Abnahme der CdS-Schichtdicke, welche
eine Erhohung der Kurzschlussstromdichte um 7,6 % zur Folge hat. Die Erhchung der Kurzschlussstrom-
dichte in dieser Grofenordnung kann ebenfalls durch die CSS-Technologie erreicht werden. Der Einsatz
der nichtreaktiven PECSS-Technologie hat gegeniiber dem CSS-Prozess keinen Vorteil, sodass keine Not-
wendigkeit zum Einsatz dieser neuen Technologie zur Abscheidung von CdS besteht. Es zeigt sich dariiber
hinaus, dass die Defektdichte in der CdTe-Solarzelle jedoch bei Erhohung des Argonflusses steigt. Die
Ladungstriagerrekombination an den Defekten begriindet einen Anstieg der Dunkelsittigungsstromdichte
der Solarzelle. Dies bewirkt eine Abnahme der Leerlaufspannung. Der Grund fiir den Zusammenhang
zwischen Defektdichte und Argonfluss ist nicht bekannt. Es konnte jedoch herausgefunden werden, dass

der Argonfluss keinen Einfluss auf den Einbau von Argonatomen in die CdS-Schicht hat. Voraussetzung
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fiir eine Wirkungsgradsteigerung bei Einsatz der nichtreaktiven PECSS-Technologie ist somit ein geringer

Argonfluss in das Plasma.

7.5.2 Untersuchung der Kurzschlussstromdichte von Solarzellen mit reaktiv
abgeschiedener Fensterschicht

Nachdem die Auswirkungen des Argonplasmas auf die Eigenschaften der Solarzelle bekannt sind, wird in
diesem Teilkapitel der Einfluss des Sauerstoffs im Plasma wahrend der CdS-Beschichtung untersucht. Die
Abbildung 7.35 zeigt die Verdnderung der Kurzschlussstromdichte in Abhéngigkeit vom Sauerstofffluss
im Plasma. Dabei ist ersichtlich, dass bei einer geringen Menge an Sauerstoff (25 sccm) die gemessene
Stromdichte sprunghaft ansteigt. Bei steigendem Sauerstofffluss hingegen ist ein konstantes Niveau der
Kurzschlussstromdichte festzustellen. Es besteht somit im reaktiven PECSS-Modus keine Abhéngigkeit
zwischen dem Sauerstofffluss wihrend der Abscheidung von CdS und der Kurzschlussstromdichte der
Solarzelle. Durch den Einlass von Sauerstoff in das Plasma wéahrend der Abscheidung der Fensterschicht
konnen Solarzellen hergestellt werden, welche Stromdichten iiber 27 mA /cm? erreichen. Fiir die Erhéhung

der Stromdichte ist ein geringer Sauerstofffluss in den PECSS-Prozess ausreichend.
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Abbildung 7.35: Kurzschlussstromdichte in Abhiangig- Abbildung 7.36: Externe Quanteneffizienz fiir Solarzel-
keit des Sauerstoffflusses im PECSS-Prozess wihrend len mit CdS-Fensterschichten abgeschieden mit PECSS.
der CdS-Abscheidung. Bereits ein geringer Sauerstoff- Im reaktiven PECSS-Modus sind Steigerungen der EQE
fluss erhdht die Kurzschlussstromdichte. Die weitere Er- im hdherenergetischen Wellenlangenbereich (< 500 nm)
hdhung des Sauerstoffflusses verdndert die Stromdichte und Verluste im niederenergetischen Wellenldngenbe-
nicht signifikant. reich (> 650 nm) im Vergleich zum nichtreaktiven

PECSS-Prozess festzustellen.

Das EQE-Signal gibt an, in welchem spektralen Wellenldngenbereich die Stromsteigerung erzielt wird.
In Abbildung 7.36 sind die EQE-Signale der Solarzellen fiir verschiedene Sauerstofffliisse dargestellt,
welche die hochsten Wirkungsgrade erzielt haben. Die EQE-Werte zwischen den jeweiligen Proben mit
Sauerstoffeinlass in den PECSS-Prozess zeigen keine Tendenz in Abhéngigkeit vom Sauerstofffluss. Die
gemessenen Signale unterliegen einer zufilligen Streuung, die sowohl in der natiirlichen Schwankung der

CdS-Schichtdicke als auch in der Auspragung der Schichtagglomeration begriindet ist.

Ein dominanter Unterschied im EQE-Signal besteht zwischen den Proben mit Sauerstoff und der Probe
ohne Sauerstoff im Plasma (blaue Kurve). Im héherenergetischen Wellenldngenbereich (< 500 nm) ist die

parasitére Lichtabsorption der CdS-Fensterschicht bei reaktiver PECSS-Abscheidung geringer ausgepragt.
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

Die damit erzielte Transparenzerhohung entspricht der Zielsetzung der vorliegenden Dissertation. Bei
Einlass von Sauerstoff in den PECSS-Prozess verkleinert sich die CdS-Schichtdicke wodurch diese wahrend
der Chloraktivierung agglomeriert (vgl. Kapitel 7.4.3)und weniger Licht absorbiert. Dies entspricht dem
Effekt, welcher bei diinnen CSS-Schichten (vgl. Kapitel 7.3) auftritt.

Bei Einlass von Sauerstoff ist jedoch gleichzeitig ein geringeres EQE-Signal im niederenergetischen Wel-
lenléngenbereich (650-800 nm) sichtbar. Zur Bestimmung der Ursache fiir dieses Verhalten werden an
einigen Proben CV-Messungen durchgefiithrt. Die Kennlinien der CV-Messung bei 50 kHz sind in der
Abbildung 7.37 zu finden. Der Anstieg der 1/C?(U)-Kennlinie fiir Solarzellen mit reaktiv abgeschiede-
nen Fensterschichten sinkt bei steigendem Sauerstofffluss. Dies ist in der unterschiedlichen Nettodotie-
rungskonzentration des Absorbermaterials begriindet. Das Dotierungsprofil (ebenfalls in Abbildung 7.37)
zeigt die Abhéngigkeit der Dotierungskonzentration des Absorbermaterials CdTe vom Sauerstofffluss im
PECSS-Prozess wiahrend der Abscheidung von CdS.
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Abbildung 7.37: Kapazitits-Spannungsmessung von CdTe-Solarzellen mit CdS-Fensterschichten hergestellt mittels
PECSS bei 50 kHz. Aus diesen Kennlinien lassen sich Aussagen iiber die Dotierungskonzentration und die Raumladungs-
zonenweite im Absorbermaterial treffen. Es tritt eine Steigerung der Akzeptorenkonzentration bei hdherem Sauerstofffluss
auf. Die Raumladungsweite wird bei Einlass von Sauerstoff im PECSS-Prozess verringert.

Es ist anzunehmen, dass sich Sauerstoffmolekiile aufgrund des Druckgradienten wihrend der CdS-
Beschichtung in der Anlage verteilen. Demnach befindet sich Sauerstoff im CdTe-Abscheidungsprozess
und lagert sich im Absorber ein. Zusétzlich kann nach dem Herstellungsprozess Sauerstoff aus der Fens-
terschicht in den Absorber diffundieren. Sauerstoff erhoht die Akzeptorkonzentration im CdTe [33]. Die
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7.5 CdTe-Solarzellen mit plasmaunterstiitzt abgeschiedener CdS-Fensterschicht

p-Dotierung im CdTe wird meist durch Defekte verursacht, welche aus Cd-Leerstellen (V¢g) und Chlor-
Substitutionsatomen (Clr.) bestehen. Diese bilden zusammen einen sehr effektiven Akzeptorzustand
[48]. Eine Erklarung fiir die Dotierung mit Sauerstoff ist die Bildung eines Komplexes von Sauerstoff-
fremdatomen und eines strukturellen Defekts (z. B. Leerstellen) im CdTe [33]. Es wird kein Plasma zur

Dotierungserhhung des CdTe durch Sauerstoff benétigt.

Die Dotierungskonzentration von Solarzellen ohne Sauerstoffeinlass wiahrend der Fensterschichtabschei-
dung mittels PECSS (schwarze Kurve, s. Abbildung 7.37) zeigt einen nicht konstanten Verlauf, dem ein
nichtlinearer Zusammenhang zwischen 1/C? und der angelegten Spannung vorausgeht. Grund fiir dieses
Verhalten sind geladene Grenzflichendefekte (tiefe Storstellen) am Heterotibergang [81] bei Solarzellen
mit nichtreaktiv abgeschiedener Fensterschicht. Die Interpretation dieses Ergebnisses ist im Kapitel 7.5.3

zu finden.

Die Veranderung der Akzeptorkonzentration hat ebenfalls Auswirkungen auf die Raumladungsweite im
Absorber. Aus der Beziehung zwischen Kapazitat und Plattenabstand eines Kondensators kann analog ei-
ne spannungsabhingige Raumladungsweite bestimmt werden. In der Abbildung 7.37 sind die errechneten
Raumladungsweiten in Abhéngigkeit der angelegten Spannung dargestellt. Eine hohere Dotierung verur-
sacht eine geringere Raumladungsweite. CdTe-Solarzellen mit nichtreaktiv abgeschiedener CdS-Schicht
besitzen eine Raumladungsweite von etwa 3 pum. Diese sinkt bei Einlass von Sauerstoff in den PECSS-
Prozess auf etwa 1-1,5 pym unabhingig vom Sauerstofffluss. Mittels des reaktiven Prozesses werden So-

larzellen mit geringerer Raumladungsweite hergestellt.

Dieses Verhalten begriindet das geringere EQE-Signal im niederenergetischen Wellenléngenbereich bei
Anwendung des reaktiven PECSS-Prozesses. Photonen mit geringerer Energie haben eine gréfsere Ein-
dringtiefe im Absorber. Dadurch werden Ladungstriger in der Ndhe des Riickkontaktes erzeugt. Diese
befinden sich aufgrund der geringen Raumladungsweite nicht im Einflussbereich des pn-Ubergangs. Folg-
lich werden diese Elektronen-Loch-Paare nicht getrennt und leisten keinen Beitrag zum Kurzschlussstrom.
Da sich die Weite der Raumladungszone in Abhéngigkeit des Sauerstoffflusses nicht signifikant &ndert,
ist im EQE-Signal der Abbildung 7.36 entsprechend kein signifikanter Unterschied im Verlauf zwischen
diesen Proben erkennbar. Durch Verbesserung des Riickkontakts (z. B. Kupferbehandlung, Elektronen-
reflektor) kann dem Verlust im EQE-Signal im niederenergetischen Wellenldngenbereich entgegengewirkt

und der Photostrom weiter gesteigert werden.

7.5.3 Untersuchung der Leerlaufspannung von CdTe-Solarzellen im reaktiven
PECSS-Modus

Die Leerlaufspannung von CdTe-Solarzellen ist mafgeblich abhéingig von der Fensterschichtdicke [52]. Im
Kapitel 7.4.2 ist beschrieben, dass der Einlass von Sauerstoff in den PECSS-Prozess eine Abnahme der
Fensterschichtdicke bewirkt. Wéahrend der Chloraktivierung agglomerieren diese CdS-Schichten. Damit
verbunden ist die Entwicklung von defektbehafteten CdTe/SnOy Grenzflachen. Dies erhoht die Rekombi-
nationsgeschwindigkeit von Ladungstrigern an der Grenzfliche und somit steigt die Dunkelstromdichte
der Solarzelle.

In der Abbildung 7.38 ist die Leerlaufspannung in Abhéngigkeit vom Sauerstofffluss in das externe Plasma
aufgetragen. Es ist erkennbar, dass der Median der Leerlaufspannung bei Einlass von 25 sccm Sauerstoff
von 624 mV auf 513 mV sinkt. Alle Proben der Abbildung 7.38 sind bei einem Argonfluss von 100 sccm
pro Hohlkathode hergestellt. Der Gesamtdruck im Tiegel steigt nur im geringen Mafe an und hat somit

keinen starken Einfluss auf die CdS-Schichtdicke. Die Reduzierung der gemessenen Leerlaufspannung ist

87



7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

nicht allein im Druckanstieg begriindet. Der dominante Effekt fiir die Verringerung der Leerlaufspannung
im reaktiven Modus ist die Rekombination der Ladungstriger an der Grenzfliche aufgrund des defektrei-
chen CdTe/SnO,-Ubergangs als Folge der Schichtagglomeration. Aus der Abbildung 7.38 ist weiterhin
ersichtlich, dass sich bei erhohtem Sauerstofffluss trotz hoherem Gesamtdruck die Leerlaufspannung ten-
denziell verbessert. Die Probe, bei der ein Sauerstofffluss von 75 sccm in den PECSS-Prozess geleitet wird,
besitzt eine signifikant grofere Leerlaufspannung. Der Grund fiir dieses Phdnomen ist jedoch nicht be-
kannt und stellt ein Gegenstand fiir weitere Untersuchungen dar. Eine erneute Herstellung der Solarzelle

hat ein dhnliches Ergebnis zur Folge.
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Abbildung 7.38: Leerlaufspannung in Abhiangigkeit des Abbildung 7.39: TRPL-Messung von Solarzellen mit
Sauerstoffflusses im Plasma. Bei Einlass von Sauerstoff unterschiedlichem Sauerstofffluss in das Plasma des
in den PECSS-Prozess sinkt die Leerlaufspannung der PECSS-Prozesses. Das Abklingverhalten korreliert mit
Solarzelle. Bei steigendem Sauerstofffluss steigen die den gemessenen Leerlaufspannungswerten.

Messwerte fiir die Leerlaufspannung tendenziell.

Mit steigendem Sauerstofffluss in das Plasma erhéht sich der Wert der Leerlaufspannung trotz agglome-
rierter Fensterschicht. Dadurch ist eine hohere Leerlaufspannung méglich als bei Solarzellen mit nichtre-
aktiv hergestellten Fensterschichten. TRPL-Messungen geben Aufschluss iiber den Grund des Spannungs-
anstiegs bei steigendem Sauerstofffluss in das Plasma. In der Abbildung 7.39 sind deutliche Unterschiede
im Abklingverhalten der gemessenen Transienten bei einer extern angelegten Spannung von 1000 mV
wahrend der TRPL-Messung zu erkennen. So ergibt sich aus den Abklingkurven eine effektive Lebens-
dauer von 2,4 ns im nichtreaktiven Modus (Sauerstofffluss 0 sccm). Bei Einlass von 25 sccm Sauerstoff in
den Prozess verringert sich die Ladungstriagerlebensdauer der Minoritdten im CdTe um etwa die Hélfte.
Mit steigendem Sauerstofffluss steigt die Lebensdauer tendenziell an und erreicht bei einem Sauerstofffluss

von 150 sccm einen Wert von etwa 2,2 ns.

Die TRPL-Messungen der Proben stimmen mit den gemessenen Werten fiir die Leerlaufspannung sehr
gut iiberein. Es kann eine Korrelation zwischen den abgeschétzten Werten fiir die effektive Lebensdauer
und der gemessenen Leerlaufspannung der Solarzellen festgestellt werden (vgl. Abbildung A.7). Auch
die Solarzelle, deren Fensterschicht bei einem Sauerstofffluss von 75 sccm hergestellt wurde, erreicht die
hochsten gemessenen Werte. Anhand der TRPL-Messung kénnen vergleichende Aussagen {iber die De-
fektdichte in der Solarzelle (z. B. an den Grenzflachen) getroffen werden. Als Grund fiir die verbesserte
Ladungstréigerlebensdauer wird die Passivierung der Grenzflichendefekte durch den Sauerstoff angenom-
men. Ein Passivierungseffekt von Sauerstoff bei geladenen Grenzflaichendefekten ist ebenfalls im Verlauf

der aus der CV-Messung errechneten Dotierungskonzentration (vgl. Abbildung 7.37) erkennbar. Ein ho-
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7.5 CdTe-Solarzellen mit plasmaunterstiitzt abgeschiedener CdS-Fensterschicht

her Sauerstofffluss in das externe Plasma ist hinsichtlich der Anforderung einer hohen Leerlaufspannung
vorteilhaft.

Eine weitere Erhohung der Leerlaufspannung von CdTe-Solarzellen mit einer PECSS-
Cadmiumsulfidschicht kann durch einen geringeren Argonfluss wiahrend der Abscheidung im reaktiven
Modus erreicht werden (Erkenntnis der nichtreaktiven PECSS, s. Kapitel 7.5.1). Die Abbildung 7.40
zeigt die Streuung der Werte der Leerlaufspannung von Solarzellen, deren Fensterschicht mit reaktiver
PECSS abgeschieden ist. Bei Reduzierung des Argonflusses auf 50 sccm pro Hohlkathode steigt der
Median der Leerlaufspannung von 595 mV auf etwa 799 mV. Trotz ausgepriagter Agglomeration der
Fensterschicht ist somit bei geringem Argonfluss und hohen Sauerstofffluss im Plasma eine Steigerung
der Leerlaufspannung auf iiber 800 mV moglich. Entsprechend ist auch ein leichter Anstieg der effektiven
Lebensdauer mit steigendem Argonfluss (s. Abbildung A.8 des Anhangs) zu erkennen. Eine beliebige
Reduzierung des Argonflusses zur weiteren Erhohung der Leerlaufspannung ist nicht moéglich, da Argon
das Trégergas des internen Plasmas ist. Der Argonfluss hingegen hat keinen signifikanten Einfluss auf
das EQE-Signal im reaktiven PECSS-Modus (vgl. Abbildung A.9).
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Abbildung 7.40: Leerlaufspannung in Abhingigkeit des der Fensterschicht steigt die Kurzschlussstromdichte
Argonflusses im reaktiven PECSS-Prozess (100 sccm der Solarzelle. Mittels hohem Sauerstofffluss und
Sauerstoff). Mit geringerem Argonfluss steigt die Leer- %eringem Argonflyss kann eine Leerlaufspannung von
laufspannung der Solarzellen. iiber 800 mV erreicht werden.

In der Abbildung 7.41 sind die Stromdichte-Spannungskurven der effizienten Solarzellen mit unterschied-
lichen Fensterschichten aufgetragen. Die rote Kurve ist die elektrische Kennlinie einer Solarzelle mit CSS-
Cadmiumsulfidschicht ("REF’). Die blaue Kurve beschreibt den Verlauf der J-U-Kennlinie der Solarzelle
"Ar50-R’. Eine Steigerung der Kurzschlussstromdichte wird aufgrund der agglomerierten CdS-Schicht er-
reicht. So wird der Wert der Kurzschlussstromdichte von fast 21 mA /em? auf iiber 27 mA /cm? erhéht.
Dies entspricht einer Steigerung um etwa 30 %. Die Leerlaufspannung sinkt hingegen nur leicht von
825 mV um etwa 2,5 % auf 804 mV. Ein grofierer Verlust ist im Fiillfaktor zu verzeichnen. Dieser kann
jedoch durch eine Verbesserung des Riickkontaktes erhcht werden. Mittels der PECSS-Technologie wird
eine Wirkungsgradsteigerung von 12 % auf 13,6 % ohne Anpassung des Riickkontaktes erreicht. Damit ist
die Zielstellung, eine héhere Kurzschlussstromdichte zu realisieren und die Spannung zu erhalten, erfiillt.
Die dafiir verwendete Strategie beruht auf der Agglomeration der Fensterschicht und dem Passivieren der

entstehenden Defekte durch ein Sauerstoffplasma im Bedampfungsprozess.

Die Mikrostruktur der PECSS-Fensterschicht und der diinnen CSS-Cadmiumsulfidschicht (vgl. Kapi-
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

tel 7.3) &hneln einander. Hinsichtlich ihrer elektrischen Parameter zeichnen sich jedoch Unterschiede ab.
Die Reduzierung der effektiven bzw. elektrisch aktiven Defekte an der Grenzfliche zum Frontkontakt ist
durch EBIC-Messungen dokumentiert. EBIC-Messungen zeigen elektrisch aktive Bereiche der Solarzelle.
Dadurch bleiben Bereiche mit hoher Rekombinationsrate von Uberschussladungstrigern dunkel. Die Ab-
bildung 7.42 zeigt die EBIC-Signale einer CdTe-Solarzelle mit diinner CSS-Cadmiumsulfidschicht (links)
im Vergleich zur einer Solarzelle mit optimierter PECSS-CdS Fensterschicht (rechts). Die Querschnitte
dieser Zelle wurden vor der Aufnahme ionenpoliert. Der Strahlstrom des Primérelektronenstrahls wih-
rend der EBIC-Messung betriagt 200 pA. Die Variation des Strahlstroms von 1 auf 200 pA bewirkt keine
Verdnderung des detektierten Kontrasts. Die Messung wird somit im Niedriginjektionsbereich durchge-
fithrt.

SUB000 2.0kV 7.4mm x10.0k AE/EBIC 5.00um

Abbildung 7.42: EBIC-Signale von CdTe-Solarzellen mit unterschiedlichen Fensterschichten. Links: Eine diinne CSS-
Cadmiumsulfidschicht abgeschieden mit eine Substratgeschwindigkeit von 1,5 m/min. Rechts: Eine Solarzelle mit PECSS-
Cadmiumsulfidschicht mit optimierten Parametern (Argonfluss: 50 sccm pro Hohlkathode, Sauerstofffluss: 100 sccm und
Entladungsstrom: 50 A). Die Solarzelle mit PECSS-Fensterschicht zeigt ein deutliches Signal am Frontkontakt, was auf
eine Passivierung der Defekte durch Sauerstoff hinweist.

Beide EBIC-Messungen zeigen ein hoheres Signal an den korngrenznahen Bereichen im CdTe. Ande-
re Schichten im Solarzellensystem sind nicht elektrisch aktiv. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir
chloraktivierte CdTe-Solarzellen [114]. Die linke Abbildung zeigt vereinzelt lokale Bereiche mit einem
kompakten, intensiven Signal. Dies sind Artefakte aufgrund von Poren in der Absorberschicht. Riickstreu-
elektronen konnen aus geometrischen Griinden nicht entkommen und dringen wiederum in die Schicht

ein. Dadurch werden diese Bereiche als besonders effiziente Stellen detektiert.

EBIC-Messungen von CdTe-Solarzellen mit Cadmiumsulfid-Fensterschichten, welche mittels reaktiver
PECSS abgeschieden sind (Abbildung 7.42, rechts), zeigen ein starkes Signal nahe der Grenzfliche
TCO/CdTe. Dies stiitzt die Annahme, dass Sauerstoff eine Passivierung der Grenzfliche bewirkt, so-
dass die Defekte nicht mehr elektrisch aktiv sind und die Rekombination verringert wird. Trotz einer
diinnen, agglomerierten CdS-Fensterschicht kénnen so hohe Spannungen erreicht werden. Bei Solarzellen
mit diinner CSS-Cadmiumsulfidschicht ist die Rekombination am Frontkontakt dominant, sodass die ge-
messenen EBIC-Signale im CdTe schwécher ausgeprigt sind. Der Einsatz der PECSS-Technologie bei der
Abscheidung von CdS-Fensterschichten zeigt sich als eine effektive Moglichkeit, die Kurzschlussstromdich-
te der Solarzelle zu erhéhen und gleichzeitig die Leerlaufspannung aufgrund von Sauerstoffpassivierung

zu erhalten.

Der Reduzierung der Leerlaufspannung durch den Einsatz der reaktiven PECSS-Technologie kann durch

die Vermeidung der Schichtagglomeration entgegengewirkt werden. Dadurch entsteht keine defektbehaf-
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tete Grenzfliache zwischen CdTe und dem TCO. Die dafiir notwendige, kritische Schichtdicke wird durch
die Erhéhung des Entladungsstroms erreicht (s. Abbildung 7.30 des Kapitels 7.4.3). Der erhohte Entla-
dungsstrom von 75 A verursacht jedoch eine Reduzierung der Kurzschlussstromdichte aufgrund héherer
parasitiarer Absorption seitens der Fensterschicht. Es existiert somit ein Optimum des Wirkungsgrads

hinsichtlich des Entladungsstroms. Diese Optimierungsstrategie soll als 'PECSS (II)’ bezeichnet werden.

30
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Abbildung 7.43: Stromdichte-Spannungskennlinie 2 2
der PECSS-Solarzelle im Vergleich mit CSS- Jsc 27,1 mA/cm 25,4 mA /cm
Referenzsolarzelle. Aufgrund des erhdhten Entla-
dungsstroms des Plasmas entsteht eine diinne, Uoc 804 mV 813 mV
den Frontkontakt bedeckende Fensterschicht. Diese 1 14.1
hat eine hohere Kurzschlussstromdichte und eine " 3,6 % ’ v

Leerlaufspannung von iiber 800 mV zur Folge.

In der Abbildung 7.43 ist die Stromdichte-Spannungskennlinie (blaue Kurve) der Solarzelle 'Ent75-R’ (s.
Tabelle 7.6) aufgetragen. Die entsprechenden Plasma- und Zellparameter sind in der Tabelle 7.8 ange-
geben. Die Kurzschlussstromdichte wird im Vergleich zur CSS-Technologie lediglich um etwa 22 % auf
bis zu 25,4 mA /cm? erhoht. Der Vorteil dieser Solarzellen gegeniiber den Solarzellen mit agglomerierter
Fensterschicht ist der grofsere Fiillfaktor. Eine weitere Besonderheit der Solarzelle "Ent75-R’ ist die Leer-
laufspannung von bis zu 813 mV, welche trotz eines Argonflusses von 100 sccm pro Hohlkathode erreicht
wird. Der Argonflusses hat bei den verwendeten Parametern keinen Einfluss auf die Leerlaufspannung
mehr. Dies ist ebenfalls im nichtreaktiven PECSS-Modus zu beobachten. Durch die Erh6hung des Entla-
dungsstroms auf 75 A kann bei einem Argonfluss von 100 sccm pro Hohlkathode eine Leerlaufspannung
von iiber 840 mV erreicht werden (vgl. Abbildung A.10).

Mittels der Strategie der geschlossenen Fensterschicht ("PECSS (II)’) wird die Zielvorgabe dieser Disser-
tation erfiillt. Die Solarzellen besitzen jedoch eine geringere Kurzschlussstromdichte als die Solarzellen
mit agglomerierter Fensterschicht. Das Potential fiir Wirkungsgradsteigerungen ist dadurch geringer.
In der vorliegenden Konfiguration jedoch wird ein hoherer Wirkungsgrad erzielt. Dies ist im hoéheren
Fiillfaktor der Solarzelle mit geschlossener Fensterschicht begriindet, da Solarzellen mit agglomerierter

Fensterschicht einen groferen Serienwiderstand besitzen.

7.6 Diskussion der Ergebnisse

Der Einsatz der reaktiven PECSS-Technologie bei der Abscheidung von CdS-Schichten bildet ein kom-
plexes, neues Forschungsfeld. Die erste praktische Umsetzung einer PECSS-Quelle ist von Swanson et al.

dokumentiert. Es wurde ein Material mit nanokristallinem Gefiige im as-deposited Zustand abgeschieden,
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

welches eine hohere Transparenz besitzt als die mit CSS-Verfahren aufgebrachte CdS-Schicht [89]. Die
Versuche der vorliegenden Arbeit bestétigen dieses Ergebnis. In der Abbildung 7.25 ist eine FE-REM-
Aufnahme der Oberfliche einer mittels PECSS abgeschiedenen Schicht dargestellt. Die héhere Transpa-
renz der Fensterschicht kann durch UV-VIS-Spektroskopie (s. Abbildung A.11) und durch das EQE-Signal
(s. Abbildung 7.36) belegt werden. Swanson et al. geben eine Fensterschichtdicke von 170 nm an, wobei
nicht bekannt ist, wie die Schichtdicke gemessen wurde. Die Schicht wird als oxidreiches Cadmiumsulfid
(CdS:0) interpretiert [89]. Eine solche nanokristalline Schicht verfiigt iiber eine hohere Bandliicke und da-
mit iiber eine Transparenz im hoherenergetischen Wellenléngenbereich [41, 57, 87, 107]. Im Gegensatz zu
diesen Erkenntnissen haben XRD-Messungen (s. Abbildung 7.27) und Ellipsometriemessungen (s. Abbil-
dungen 7.23 und 7.24) gezeigt, dass sich bei Einsatz der in dieser Arbeit beschriebenen PECSS-Einrichtung
reines, hexagonales CdS auf dem Substrat abscheidet. Das Verhalten des Sauerstoffs im Prozess ist somit
im Vergleich zur Literatur unterschiedlich. Wahrend bei Swanson et al. ein neues Material durch die
Reaktion mit Sauerstoff entsteht, ist bei Anwendung der in dieser Arbeit vorgestellten Konfiguration kein
Abscheiden von Reaktionsprodukten auf dem Substrat festzustellen. Es wird angenommen, dass fliichtige
Verbindungen bei der chemischen Reaktion mit Sauerstoff in der Gasphase entstehen und dieser Effekt
eine Abnahme der Schichtdicke begriindet. Aufgrund der geringen Schichtdicke von etwa 10 nm sinkt die
laterale Korngrofe der CdS-Kristallite auf etwa 20 nm ab. Die diinne CdS-Schicht ist dariiber hinaus die

Ursache fiir die erhéhte Transparenz.

Chloraktivierung

Diffusion Bedeckungsgrad

Entladungsstrom

Agglomeration CdS-SchichtdiclA

\ \
/

Wirkungsgrad-
steigerung

CdS-Schichtdicke /

Dotierung CdTe /
Defektdichte
Passivierung

Argonfluss Sauerstofffluss

Abbildung 7.44: Ursache-Wirkungsdiagramm zum Erreichen einer Wirkungsgradsteigerung bei CdTe-Solarzellen bei Ein-
satz der PECSS-Technologie. Es sind die vier Einflussfaktoren Chloraktivierung, Entladungsstrom, Argonfluss und Sauer-
stofffluss untersucht.

Dunkelstrom

In der vorliegenden Dissertation wird gezeigt, wie mittels Einsatz der PECSS-Technologie der Wirkungs-
grad von CdTe-Solarzellen mit CdS-Fensterschicht erhéht werden kann. Dazu werden vier Einflussfaktoren
untersucht, welche im Ursache-Wirkungsdiagramm der Abbildung 7.44 dargestellt sind. Eine zentrale Rol-
le nimmt die Chloraktivierung ein. Diinne Cadmiumsulfidschichten zeigen wahrend der Behandlung mit
Chlor ausgeprigte Agglomerationserscheinungen (s. Abbildung 7.29, rechts). Antriebskraft fiir Schich-
tagglomeration ist die Minimierung der freien Oberflichenenergie. Ein solches Agglomerationsverhalten
tritt ebenfalls bei anderen Materialien auf (z. B. diinne Metallschicht auf SiOz [26]) und ist somit ein

bekanntes Phénomen. Die Vermeidung der Agglomeration von CdS ist besonders bei CdS-Nanopartikeln
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7.6 Diskussion der Ergebnisse

eine groke Herausforderung [13, 71], die durch Stabilisierung des Materials erreicht werden soll. Bei CdTe-
Solarzellen fithrt die Agglomeration der diinnen CdS-Schicht zur direkten Kontaktierung von CdTe und
SnO,. Temperaturabhéingige Spannungsmessungen (s. Abbildung 7.17, rechts) zeigen, dass der Dunkel-
strom dieser Solarzelle durch die Grenzflichenrekombination dominiert wird. Die defektreiche Grenzfléache
verursacht ein Absenken der Leerlaufspannung der CdTe-Solarzelle. Im EBIC-Signal einer Solarzelle mit
agglomerierter CdS-Schicht (s. Abbildung 7.42, links) ist festzustellen, dass die Bereiche am Frontkontakt

elektrisch inaktiv sind.

Die Abhéngigkeit der Leerlaufspannung von der CdS-Schichtdicke wurde von mehreren Forschergruppen
festgestellt [17, 40, 52, 92]. Die allgemein anerkannte Theorie ist die Bildung von 'Pinholes’ im CdS. Als
"Pinhole’ wird die Offnung der CdS-Schicht bezeichnet. Folglich entsteht an diesen Stellen eine Grenzfléiche
von CdTe und SnO,. Cadmiumtellurid und das TCO formen eine ,schwache Diode”, sodass die Leerlauf-
spannung der Solarzelle sinkt [92]. Kephart et al. jedoch stellen eine weitere Theorie auf. Demnach gibt
es eine Bandverbiegung im CdS zum SnO,, welche bei diinnem CdS starker auspragt ist, als Diode wirkt
und somit die Spannung reduziert [40]. Da es sich bei diinnen CdS-Schichten im aktivierten Zustand um
keine geschlossenen Schichten handelt, findet diese Theorie fiir die Erklarung der Reduzierung der Leer-
laufspannung keine Anwendung. Die Ergebnisse der in dieser Arbeit untersuchten diinnen CdS-Schichten
unterstiitzen die 'Pinhole’-Theorie. Es zeigt sich auch, dass diese "Pinholes’ primér durch Agglomeration
der diinnen CdS-Schicht entstehen. Dadurch kann ein Zusammenhang zwischen der Agglomeration diin-
ner Schichten und der Bildung von "Pinholes’ hergestellt werden. Eine dicke CdS-Schicht zeigt hingegen
ein leichtes Kornwachstum in lateraler Richtung und keine Agglomeration (s. Abbildung 7.11). Es bildet

sich eine weitgehend geschlossene Fensterschicht aus.

Wiéhrend der Probenherstellung ist es moglich, dass sich der in PECSS-Tiegel eingelassene Sauerstoff in
den Prozesskammern verteilt und somit in geringen Mengen wiahrend der CdTe-Abscheidung prasent ist.
Sauerstoff im CSS-Tiegel bewirkt eine Verringerung der CdTe-Korngréfe durch kollumnares Wachstum
und eine stérkere (111)-Vorzugsorientierung der Kristallite im as-deposited Zustand [43]. Dies ist bei den
in dieser Arbeit abgeschiedenen CdTe-Schichten nicht zu beobachten. XRD-Messungen der as-deposited
Absorberschicht zeigen keine signifikante (111)-Vorzugsorientierung der CdTe-Kristallite (s. Tabelle 7.5).
Dies begriindet die Annahme, dass die Menge an Sauerstoff im CdTe-Tiegel wiahrend der Abscheidung
gering ist. Es zeigen sich jedoch Effekte, welche mittels Sauerstoffeinbau im CdTe erklart werden kénnen.
Diese Sauerstoffatome kénnen aber auch durch Diffusion aus der CdS-Schicht wihrend der Chloraktivie-

rung in die CdTe-Schicht gelangen.

Im CdTe wird bei Einlass von Sauerstoff eine héhere Dotierung beobachtet [3]. CV-Messungen (s. Abbil-
dung 7.37) der Solarzellen zeigen ebenfalls eine hohere Dotierungskonzentration im Absorber bei Einlass
von Sauerstoff in den PECSS-Prozess. Dadurch kann die Verringerung des EQE-Signals im niederener-
getischen Wellenldngenbereich erklart werden. Aufgrund der héheren Dotierungskonzentration verringert
sich die Weite der Raumladungszone im Absorber. Es kénnen weniger freie Ladungstriager, welche nahe
des Riickkontakts erzeugt werden, zum Frontkontakt gelangen. Weiterhin wird eine héhere Lebensdau-
er der Minoritidten im CdTe bei steigendem Sauerstofffluss gemessen [42, 54]. Dies deckt sich mit den
Erkenntnissen aus den in dieser Arbeit durchgefiithrten TRPL-Messungen (s. Abbildung 7.39). Aus der
erh6hten Ladungstriagerlebensdauer lésst sich ein moglicher Passivierungseffekt des Sauerstoffs im CdTe
schlussfolgern [42]. In der EBIC-Aufnahme einer Solarzelle mit PECSS-Cadmiumsulfid (s. Abbildung 7.42,
rechts) zeigt sich ein starkes Signal im grenzflichennahen Bereich. Dies stiitzt daher die These einer Pas-

sivierung des Frontkontakts durch Sauerstoff. Dadurch kénnen Werte fiir die Leerlaufspannung von iiber
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7 Abscheidung der CdS-Schicht mittels PECSS

800 mV trotz agglomerierter Fensterschicht erzielt werden. Mit steigendem Sauerstofffluss erhcht sich die

Leerlaufspannung der Solarzelle (vgl. Abbildung 7.38).

Es zeigt sich jedoch, dass ein hoher Argonfluss (100 sccm pro Hohlkathode) sowohl im reaktiven als auch
im nichtreaktiven PECSS-Modus die Leerlaufspannung reduziert. Es ist mdglich, dass sich die Defekt-
dichte in der CdTe-Solarzelle bei steigendem Argonfluss erh6éht und somit die Leerlaufspannung sinkt.
Ein verstarkter Einbau von Argon in die CdS-Schicht kann durch SIMS-Messung nicht detektiert werden.
Argon als Defekte in der CdS-Schicht [85] kann demnach als Ursache fiir die erhdhte Dunkelstromdichte
ausgeschlossen werden. Im reaktiven Modus zeigen die vermessenen Solarzellen nur einen kleinen Un-
terschied in der Ladungstriagerlebensdauer von etwa 0,5 ns (s. Abbildung A.8). Jedoch ist eine Differenz
iiber 200 mV in der Leerlaufspannung zu detektieren (vgl. Abbildung 7.40). Der Zusammenhang zwischen
Argonfluss bzw. Prozessdruck und Defektdichte in den Schichten der CdTe-Solarzelle ist nicht vollstindig
gekldrt. Der Einfluss des Argonflusses auf die Leerlaufspannung kann durch Erhéhung des Entladungs-
stroms reduziert werden. Ein hoherer Entladungsstrom verursacht einen Anstieg der Sublimationsrate.
Die dickere CdS-Schicht zeigt keine Agglomerationseffekte. Es wird angenommen, dass der durch das
Plasma eingebrachte Sauerstoff weiterhin die Passivierung des CdTe ermdglicht. Dadurch kann bei einem
Argonfluss von 100 sccm pro Hohlkathode eine Leerlaufspannung von iiber 800 mV erreicht werden (vgl.
Tabelle 7.8, Abbildung A.10).

Tashkandi & Sampath [91] beschreiben eine andere Methode zur Steigerung der Leerlaufspannung bei
diinnen CdS-Schichten. Als Grund fiir die Verluste wird die Existenz der ’Pinholes’ in der CdS-Schicht
angenommen, welche in der Belegung der TCO-Oberfliche mit Partikeln begriindet ist [92]. Eine Plas-
mabehandlung des TCOs zeigt eine Reduzierung der Fliche von "Pinholes’ [91]. Es steht demnach die
Reinigung des Substrats mittels eines Plasmas im Mittelpunkt. Dadurch bedeckt die diinne CdS-Schicht
den Frontkontakt und der Kontakt von CdTe und SnOs wird vermieden. Fiir diesen Prozess ist kein Sau-
erstoff notwendig. Im Gegensatz dazu wird in der vorliegenden Dissertation die Strategie umgesetzt, den
defektreichen Kontakt CdTe/SnO, zu passivieren, sodass die Defekte elektrisch nicht wirksam werden.
Der Vorteil einer erfolgreichen Passivierung der Grenzfliche CdTe/SnOs ist, dass so auch die Herstellung
funktionierender Solarzellen ohne CdS-Schicht moglich ist, wodurch der Photostrom der Solarzelle gestei-
gert wird. Eine reaktive Plasmabehandlung des Frontkontakts vor der CdTe-Abscheidung hat demnach
das Potential, sowohl Partikel auf der TCO-Oberflache zu entfernen, als auch entstehende Defekte zu

passivieren. Dies ist jedoch Bestandteil zukiinftiger Untersuchungen.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Steigerung des Wirkungsgrads von CdTe-Solarzellen durch die Erh6hung des
Photostroms. Dies sollte erreicht werden, indem die Fensterschichtdicke und somit die Lichtabsorption
dieser Schicht reduziert wird. Solarzellen mit diinner CdS-Fensterschicht, welche mittels CSS-Technologie
abgeschieden wurde, zeigten neben einem groferen Photostrom auch eine deutliche geringere Leerlauf-
spannung. Der Grund dafiir ist die Agglomeration der Fensterschicht nach der Chloraktivierung und
die damit verbundene Entstehung einer CdTe/TCO-Grenzfliche. TRPL- und temperaturabhéngige Leer-
laufspannungsmessungen zeigten, dass die Defektdichte am pn-Ubergang bei geringerer CdS-Schichtdicke
zunimmt. Die geladenen Defekte am Heteroiibergang verursachen Rekombination von Ladungstrégern, so-
dass sich die Dunkelstromdichte erhéht. Der Effekt der reduzierten Leerlaufspannung bei CdTe-Solarzellen
mit diinner CdS-Schicht ist ebenfalls in der Literatur [17, 40, 52, 92| beschrieben und wird mit der Offnung
der Fensterschicht ("Pinholes’) erklért. Diese Arbeit stellt die Agglomeration von diinnen Schichten mit
der 'Pinhole’-Theorie in Verbindung, um das Absenken der Leerlaufspannung zu erklaren. Der Verlust
im Spannungswert der Solarzelle dominiert den Gewinn an Photostrom, sodass der Wirkungsgrad der
CdTe-Solarzelle bei Reduzierung der CdS-Schicht stark absinkt. Es konnte somit gezeigt werden, dass die
CSS-Technologie nicht geeignet ist, um Effizienzsteigerung von Solarzellen durch Reduzierung der Fens-
terschichtdicke zu erreichen. Als Losung fiir dieses Problem wurde die PECSS-Technologie entwickelt, um

ein plasmaaktiviertes Aufdampfen der CdS-Schicht zu erreichen.

Dieses Ziel sollte durch die Integration einer Hohlkathoden-Bogenentladung in den CSS-Prozess erfolgen.
Dafiir musste eine neue Plasmaquelle konzipiert und gebaut werden. Diese Plasmaquelle basiert auf dem
Konzept gepulster Hohlkathoden [62, 63]. Dabei werden zwei gegeniiberliegende Plasmaquellen durch eine
Rohrblende aus Graphit fixiert. Die Plasmaquelle besteht aus einem Kupferkérper, welcher mit Graphit
ausgekleidet ist, um Kontamination zu vermeiden. Es wurde gezeigt, dass unterschiedliche Rohrblenden-
geometrien den Betrieb in verschiedenen Modi ermdglichen. Der Betrieb der Plasmaquelle ist mit zwei
verschiedenen Hohlkathoden méoglich, wobei sich die Verwendung von Lanthanhexaborid als Emissions-
material als vorteilhaft erwies. Die konstruierte Plasmaquelle zeigt ein zuverlédssiges Ziindverhalten und
stabile elektrische Kennwerte des Plasmas bei einem Dauerbetrieb von iiber sechs Stunden. Es konnte
somit gezeigt werden, dass es moglich ist, eine leistungsfiahige und zuverléssige Plasmaquelle zu
bauen, welche in den CSS-Prozess integriert werden kann. Das Grundprinzip der Plasmaquelle
basiert auf thermionischen Feldemission von Elektronen in das Plasma. Dadurch kann die Eigenschaft
des externen Plasmas, welches mit den Dampfpartikeln interagiert, beeinflusst werden. So hat ein stéar-
keres elektrisches Feld um die Hohlkathode eine stirkere Aufheizung und somit eine héhere Anzahl an

emittierten Elektronen ins externe Plasma zur Folge.

Nach dem Bau der Plasmaquelle erfolgte die elektrische Untersuchung der Plasmaanordnung in der Ver-
suchsanlage EMO. Diese zeigte, dass die Verinderung der Pulsparameter (Pulsfrequenz, Tastfrequenz)
zu einem erhohten Verschleifs der Bauteile der Plasmaeinrichtung fithrt. Der Einlass von Sauerstoff in das

Plasma erhoht die Entladungsspannung und verursacht einen starken Verschleiff der Hohlkathodenrdhr-
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chen. Zur Reduzierung des Verschleifes wurden Standardwerte fiir die Plasmaparameter definiert und die

Hohlkathode mit LaBg-Emissionsmaterial favorisiert.

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass Graphit durch Wechselwirkung mit dem Sauerstoffplasma
oxidiert, sodass Kohlenstoffoxide entstehen, welche in die Gasphase iibergehen. Wahrend dieser chemi-
schen Reaktion werden Graphitelemente zusétzlich erwdrmt. Die Versuche zeigten weiterhin, dass der
Entladungsstrom neben dem Sauerstofffluss einen dominierenden Einflussfaktor auf den Wérmeeintrag
des Plasmas in den Tiegel darstellt. Aufgrund der Erwadrmung tritt eine Zersetzung der Hohlkathode und
des Emissionsmaterials wiihrend des Betreibens der PECSS-Einrichtung auf. Die Emission von Molybdén
ist dabei abhéngig von der Temperatur des Hohlkathodenréhrchens und erhoht sich somit bei sinkendem
Argonfluss, steigendem Sauerstofffluss und steigendem Entladungsstrom. Die Molybdédnemission tritt
dariiber hinaus nur im reaktiven Modus auf. Die Zersetzung des Emissionsmaterials wird bestimmt vom
Ionenbombardement und ist somit abhéngig von der Ionendichte im internen Plasma. Ein geringer Argon-
fluss und ein hoher Entladungsstrom erhéhen daher die Emission von Bor und Lanthan. Kohlenstoff baut
sich in die Schichten ein, da Ionen des Plasmas auf die Graphitoberfliche auftreffen und Kohlenstoffatome
absputtern. Die abgeschiedene Schicht wird jedoch nur in einem geringen Mafe (< 2 ppmv) verunreinigt.
Somit wurde gezeigt, dass die Emission von Fremdatomen bei Betrieb der Plasmaquelle gering

gehalten wird.

Nach der Charakterisierung der Plasmaanordnung wurde die PECSS in der Inline-Beschichtungsanlage
CATE installiert und Solarzellen hergestellt. Im nichtreaktiven Modus ist eine leichte Abnahme der Fens-
terschichtdicke bei Wechselwirkung der Dampfteilchen mit dem integrierten Plasma im Abscheidungspro-
zess festzustellen. Die laterale Korngrofe der einzelnen Kristallite sinkt ebenfalls. Eine Verdnderung der
Wurtzit-Kristallstruktur konnte durch eine plasmaunterstiitzte Abscheidung nicht erreicht werden. Die
geringe Abnahme der CdS-Schichtdicke durch die Prasenz von reinem Argonplasma wahrend der Abschei-
dung hatte eine Erh6hung der Kurzschlussstromdichte zur Folge. Durch die Reduzierung des Argonflusses
von 100 sccm auf 50 sccm pro Hohlkathode in den PECSS-Prozess konnte eine Leerlaufspannung von iiber
800 mV erreicht werden. Der Wirkungsgrad der Solarzelle steigt bei Einsatz der nichtreaktiven PECSS-

Technologie nur leicht an und stellt somit keinen Fortschritt gegeniiber der CSS-Technologie dar.

Die Zugabe von Sauerstoff in den PECSS-Prozess erzeugte eine starke Abnahme der CdS-Schichtdicke.
Es wird von einer chemischen Reaktion in der Gasphase als Grund fiir die Schichtdickenabnahme aus-
gegangen, welche fliichtige Verbindungen erzeugt. Folglich scheidet sich eine nanokristalline Schicht ab.
Die Kristallstruktur der Fensterschicht wird durch den reaktiven PECSS-Prozess ebenso nicht verén-
dert. Auch die Absorberschicht verfiigt weiterhin iiber eine Zinkblendestruktur. Die diinne, nanokris-
talline CdS-Schicht agglomeriert wéhrend der Chloraktivierung. Aufgrund der Agglomeration entstehen
defektbehaftete Bereiche, bei denen CdTe direkt mit dem Frontkontakt kontaktiert ist. Die Agglomera-
tion der plasmaunterstiitzt aufgedampften CdS-Schicht ist stéirker ausgeprdgt im Vergleich zu diinnen
CSS-Cadmiumsulfidschichten. Es zeigte sich lediglich eine geringe Anderung der morphologischen
und mikrostrukturellen Eigenschaften der Cadmiumsulfidschicht im aktivierten Zustand bei

Wechselwirkung mit Sauerstoffplasma.

Es konnte gezeigt werden, dass durch den Einlass von Sauerstoff eine Wirkungsgradsteigerung der Solar-
zelle bewirkt werden kann. So reduziert sich die parasitire Absorption in der CdS-Fensterschicht aufgrund
der niedrigen Schichtdicke. Weiterhin wurde gezeigt, dass mit steigendem Sauerstofffluss in das Plasma
die Leerlaufspannung der Solarzelle steigt. Als Grund dafiir wird eine Passivierung der Grenzflache durch

den Sauerstoff angenommen, was durch TRPL-Messungen und EBIC-Aufnahmen bestétigt wurde. Ein
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hoher Sauerstofffluss in den PECSS-Prozess wihrend der Fensterschichtabscheidung ist somit notwendig,
um die Leerlaufspannung der Solarzelle mit diinner (agglomerierter) Fensterschicht zu erhShen. Sauer-
stoff als Reaktivgas ist somit eine Mo&glichkeit, um die Leerlaufspannung der Solarzelle mit
diinner Fensterschicht zu erhalten. Fiir die Erhaltung der Leerlaufspannung von iiber 800 mV wurde
zusétzlich ein geringer Argonfluss von 50 sccm pro Hohlkathode oder die Erhéhung des Entladungsstroms
auf 75 A bendtigt. Es konnte eine absolute Erhohung des Wirkungsgrads von iiber 2 % durch Einsatz der
PECSS-Technologie erreicht werden.

Das Ziel einer Solarzelle mit gesteigertem Wirkungsgrad aufgrund héheren Photostroms konnte erreicht
werden. Eine PECSS-Bedampfereinheit wurde gebaut und erfolgreich zur Anwendung gebracht. Aufgrund
des hohen Photostroms von iiber 27 mA /ecm? verfiigt diese neue Technologie iiber ein hohes Potential
zur weiteren Wirkungsgradsteigerung. Diese kann durch eine Verbesserung des Riickkontakts erreicht
werden, welche primér den Fiillfaktor und die Leerlaufspannung der Solarzelle aber auch den Photostrom
im geringen Mafte erhoht. Eine Erprobung der PECSS-Technologie im grofiindustriellen Mafsstab ist fiir

die weitere Bewertung hinsichtlich der industriellen Umsetzung notwendig.

Auf dem Gebiet der plasmaunterstiitzten Abscheidung von Halbleitermaterialien fiir die CdTe-
Solarzellentechnologie gibt es weiteren Forschungsbedarf. Basierend auf den Erkenntnissen und Ergeb-
nissen der Versuche, welche in dieser Arbeit beschrieben wurden, werden folgende Fragestellungen zur

Bearbeitung vorgeschlagen:

e Es ist unklar, warum der Fluss an Argonatomen in das Plasma die Leerlaufspannung beeinflusst.
Sowohl im nichtreaktiven als auch im reaktiven PECSS-Betrieb wird bei geringem Argonfluss wéh-
rend der Fensterschichtabscheidung eine héhere Leerlaufspannung erzielt. Es konnte kein stéarkerer
Einbau von Argon in der Schicht nachgewiesen werden, sodass der Einbau von Argondefekten aus-

zuschliefsen ist. Es sind weitere Untersuchungen zum Verstdndnis des Argoneinflusses notwendig.

e Die elektrische Charakterisierung der Solarzellen erfolgte im Anschluss an die Herstellung. Es wur-
den keine Langzeit- und Stresstests an den Solarzellen vorgenommen. Dies ist notwendig, um die
Diffusion von Sauerstoff innerhalb der Solarzelle bewerten zu kénnen. Es stellt sich die Frage, ob
die Passivierung von Grenzflichendefekten bei langerem Betrieb erhalten bleibt. Eine mdgliche

Degradation betrifft speziell die Leerlaufspannung der Solarzelle.

e Aufgrund der agglomerierten Fensterschicht entstehen grofte Bereiche, bei denen das Absorber-
material und der Frontkontakt direkt miteinander verbunden sind. Da die Sauerstoffpassivierung
der Grenzfliche die Leerlaufspannung stabilisiert, ist es denkbar, perspektivisch auf die CdS-
Fensterschicht zu verzichten. Dazu werden Untersuchungen vorgeschlagen, bei dem die TCO-
Frontkontaktschicht vor dem Bedampfen mit CdTe einer reaktiven Plasmabehandlung unterzogen

wird.

e Die entwickelte PECSS-Technologie ist ebenfalls fiir die Abscheidung von CdTe geeignet. Dabei soll
die Frage gekléart werden, ob der Einbau von Sauerstoff eine bessere Korngrenzpassivierung erreichen
kann. Die Passivierung von CdTe ist ein Schliissel zu einer héheren Lebensdauer der Minoritéts-
ladungstriger im Absorbermaterial. Die reaktive plasmaunterstiitzte Abscheidung von CdTe hat

somit das Potential, die Qualitdt des Absorbermaterials und der Grenzflichen zu verbessern.
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Zusatzliche Abbildungen
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Abbildung A.1: Einfluss des Argonflusses auf die gemessene Kontamination. Links: 100 sccm Argon pro Hohlkathode;
Rechts: 200 sccm Argon pro Hohlkathode.
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Abbildung A.2: Einfluss der Rohrblende auf die gemessene Kontamination. Links: 'Offene Rohrblende’; Rechts: 'Diisen-
rohrblende’.
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Abbildung A.3: Einfluss des Sauerstoffflusses auf die gemessene Kontamination. Oben links: 0 sccm Sauerstoff; Oben
rechts: 30 sccm Sauerstoff; Unten: 100 sccm Sauerstoff.

Sputterzeit [s]

L L L L LU
0.00 0.02 004 006 008 010 012 014 016 018 020

T 1 T T T T T T
2 0.04 006 008 010 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20

. . .
"Konta VI"

5 T T T T T T T 6
"Konta III" —Si
—C
o
4 a1
_\'\,/IVO/ _
> >
%‘ 34 —— Cul g}
T —B 2
2 2
Q 2
£ 5] 4 E
14 .
0 ' I N I U T T T T T T T X T T T T T O-
0.00 0.02 0.04 006 008 0.10 0.12 0.14 016 0.18 0.20 0.0
Sputterzeit [s]
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Abbildung A.5: Vergleich zweier Rontgenstrahlenbeugungsbilder. Oben: XRD-Bild einer PECSS-Cadmiumsulfidschicht
mit 50 A Entladungsstrom; Unten: XRD-Bild einer PECSS-CdS-Schicht mit 100 A Entladungsstrom. Die gemessenen
Intensitdten der Reflexe fiir die CdS-Schicht steigen bei Erhdhung des Entladungsstroms.
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Abbildung A.6: XRD-Messungen von CdTe-Schichten in Abhangigkeit der CdS-Schicht. Es sind die Beugungsbilder
einer CdTe-Schicht auf einer mit CSS (oben), einer mit nichtreaktiver PECSS (mitte) und einer mit reaktiver PECSS
(unten) abgeschiedenen CdS-Schicht dargestellt. Aus den gemessenen Intensitdten und dem ,Powder Diffraction File"
kdnnen Texturkoeffizienten bestimmt werden, durch welche Aussagen iiber die Vorzugsorientierung der CdTe Kristalliten
getroffen werden kdnnen.
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Abbildung A.7: Korrelation zwischen Leerlaufspannung
der Solarzelle und effektiver Lebensdauer der Minorita-
ten im Absorbermaterial.

1.0 — T T T T T T T * T " T T T T

0.9
0.8

0.7

0.6 4

—— 50 sccm Ar
100 sccm Ar
—— 150 sccm Ar

0.5+

0.4+
0.3+
0.2+

0.1

0.0

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenlange [nm]

Abbildung A.9: EQE-Signale von Solarzellen mit ag-
mit

glomerierter CdS-Schicht (PECCS: 100 sccm O2)
verschiedenen Argonfliissen.
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Abbildung A.8: TRPL-Messungen an Solarzellen mit
unterschiedlichem Argonfluss im reaktiven Modus
(100 sccm Sauerstoff, Spannung: 1000 mV).
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Abbildung A.11: Spektrale Absorption von Einzelschichten gemessen mittels UV-VIS-Spektroskopie.



Abkirzungsverzeichnis

AC Alternating Current (Wechselstrom)

AZ Aktive Zone

CSS Close Spaced Sublimation

CSVT Close Spaced Vapor Transport

DC Direct Current (Gleichstrom)

DRB Diisenrohrblende

EBIC Electron Beam Induced Current

EDS Energiedispersive Rontgenspektroskopie

EPMA Electron Probe Microanalysis

EQE Externe Quanteneffizienz

FEP Fraunhofer Institut fiir organische Elektronik, Elektronenstrahl- und Plasmatechnik
FE-REM Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie
FTO Flourine doped tin oxide (flourdotiertes Zinnoxid)
GD-OES Glow Discharge Optical Emission Spectrometry
GIXRD Glazing Incidence X-ray Diffraction

GRB Geschlossene Rohrblende

HAD Hollow Cathode-Activated Deposition

HRT High-Resistance Transparent

IPC Internal Plasma Column (Internes Plasma)

ISSD Ionenséttigungsstromdichte

NIST National Institute of Standards and Technology
NP Nitric-Phosphoric

ORB Offene Rohrblende

PE Primérelektronen

PECSS Plasma Enhanced Close Spaced Sublimation



Abkiirzungsverzeichnis

PD-BSE Penta Device-Back Scattered Electron

PDF Power Diffraction File

PVD Physical Vapor Deposition (Physikalische Dampfphasenabscheidung)
REM Rasterelektronenmikroskopie

RLZ Raumladungszone

SE Sekundéirelektronen

SIMS Secondary Ion Mass Spectrometry

SMU Source Measurement Unit

TCO Transparent Conductive Oxide (transparentes leitfahiges Oxid)
TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TRPL Time-Resolved Photoluminescence (zeitaufgeloste Photolumineszenz)

XRD X-ray Diffraction (Rontgendiffraktometrie)
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