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1 Einleitung

1.1 Motivation

Die Photovoltaik gewann in den letzten Jahren und Jahrzehnten immer grof3ere
Bedeutung als wichtige Form der Stromerzeugung fiir die Zukunft. Besonders in
Verbindung mit den aktuellen Ereignissen in Fukushima (2011) wurde die Not-
wendigkeit einer alternativen Form der Stromerzeugung auf drastische Weise

von der Mehrheit der Bevolkerung erkannt.

Wurde in den letzten Jahren hdufig das Augenmerk auf kostengiinstige Verfah-
ren zur Herstellung kristalliner Silicium-Solarzellen gelegt, zeigt sich nun ein
Trend zur verstirkten Wirkungsgradsteigerung unter der Nutzung hocheffizien-
ter Solarzellenkonzepte, welche bisher hdufig nur im Labormalistab hergestellt
werden. Dies beinhaltet vornehmlich die Entwicklung und Weiterentwicklung

neuer Prozesstechnologien.

Ein sehr wichtiger Aspekt zur Wirkungsgradsteigerung ist in diesem Zusam-
menhang die Herstellung metallischer Vorderseitenkontakte, welche zum einen
die Abschattungsverluste minimieren und gleichzeitig die elektrischen Eigen-
schaften verbessern sollte. Eine sehr Erfolg versprechende Technologie zur Ab-
scheidung metallischer Schichten basiert auf der Kathodenzerstaubung (Sputter-
deposition). Hierbei werden in einem Vakuumprozess durch ein ionisiertes Gas
(meist Argon) Atome aus einem Festkorper herausgeschlagen und konnen sich
an den gewiinschten Stellen eines Substrats ablagern. Die abgeschiedenen Me-
tallschichten sind typischerweise bis maximal einige hundert Nanometer dick
und werden — bei der Verwendung als Vorderseitenmetallisierung- galvanisch
verstarkt um eine ausreichend hohe Leitfahigkeit zu erhalten. Die erreichbare
hohe Prozesshomogenitit, die Mdglichkeit nahezu alle Metalle beliebig abzu-

scheiden und die gute Steuerung der Prozesse bzgl. Wiederholprizision und Ab-



2 Einleitung

scheiden diinnster Schichten zeigen das Potential des Sputterverfahrens zur Me-
tallisierung kristalliner Silicium-Solarzellen. Nachteilig hingegen ist der bekann-
te Effekt, dass besonders unter der Verwendung von Siliciumdioxid als Passivie-
rungsschicht bei Solarzellen eine immense Reduzierung der Eigenschaften der

Passivierungsschicht zu sehen ist.

Ein zentraler Bereich dieser Arbeit beschéftigt sich aus diesem Grund mit einer
umfassenden Erarbeitung moglicher Ursachen dieses Effekts. Die Untersuchun-
gen werden an einer neuartigen Sputterbeschichtungsanlage zur groBflachigen
Abscheidung metallischer Schichten im Durchlaufbetrieb durchgefiihrt. Zusitz-
lich sollten die Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten unter Prozessbe-
dingungen exakt charakterisiert werden konnen. Bei der verwendeten Prototyp-
anlage liegt eine dynamische Prozessfiihrung vor; aufgrund der notwenigen
grundlegenden Untersuchungen der Eignung des Sputterverfahrens zur Vorder-
metallisierung kristalliner Silicium-Solarzellen werden Aspekte des dynami-

schen Abscheidens nur am Rande gesondert betrachtet.

Nach einer umfassenden Erarbeitung aller relevanten Einflussgroflen ist es das
Ziel hocheffiziente Silicium-Solarzellen mit gesputterten Kontakten herzustel-

len.

1.2 Aufbau der Arbeit

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert:

In Kapitel 2 werden die grundlegenden Eigenschaften kristalliner Silicium-
Solarzellen und das Sputterverfahren niher erlautert. Hierbei liegt der Schwer-
punkt auf der Morphologie und der besonderen Eigenschaften diinner, gesputter-
ter Schichten.

In Kapitel 3 wird auf unterschiedliche Methoden zur Charakterisierung gesput-
terter Schichten eingegangen. Ziel ist zum einen, die Schichten hinsichtlich
Struktur, Homogenitit und elektrischer Leitfdhigkeit bewerten zu konnen, an-

derseits ist in einer Produktionsumgebung eine direkte Bestimmung der abge-
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schiedenen Schichten oder Schichtsysteme als Prozesskontrolle wiinschenswert.
Hierzu werden die Wirbelstrommethode (indirekte Bestimmung der Schichtdi-
cke tlber Schichtwiderstand) und die Rontgenfluoreszenzanalyse hinsichtlich
Flexibilitdt, Messgenauigkeit und Implementierung in eine Produktionsumge-

bung bewertet.

Die Hauptuntersuchung findet sich in Kapitel 4 wieder. Hier wird zunéchst der
durch die abgeschiedenen Targetatome entstehende Wiarmefluss ermittelt. Wei-
terhin wird der Ionenenergieeintrag bestimmt und mit dem Gesamtenergieein-
trag verglichen. Anschlieend wird mit bereichssensitiven Photodioden und ei-
nem Spektrometer untersucht, ob kurzwellige Strahlung bei der Kathodenzer-
stiubung in der Prototypanlage auftritt. AbschlieBend erfolgt die Herstellung
von Teststrukturen zur Untersuchung der effektiven Lebensdauer und der
Grenzflachen-Storstellendichte und wird anhand der vorherigen Ergebnisse be-
wertet. Aus den Untersuchungen sollen die physikalischen Zusammenhénge bei
der Sputterdeposition besser verstanden werden.

Basierend auf den Erkenntnissen beim Abscheiden diinner, metallischer Schich-
ten wird in Kapitel 5 die Herstellung hocheffizienter Solarzellen mit unter-
schiedlichen Schichtkombinationen beschrieben. Zur Umsetzung industrierele-
vanter Prozesse wird eine kostengiinstige Alternative zu Palladium (welche als
Haftvermittler und Diffusionsbarriere zwischen Titan und Silber eingesetzt

wird) als Zwischenschicht in den Schichtaufbau implementiert.

Die wichtigsten Ergebnisse sind im abschlieBenden Kapitel 6 zusammengefasst.






2  Grundlagen

2.1 Ausgangsmaterial Silicium

Silicium, das am zweithdufigsten vorkommende Element, wird aus Sand ge-
wonnen. Das vorliegende Siliciumdioxid (Si0,) wird in mehreren Schritten in
Silicium umgewandelt und von unerwiinschten Verunreinigungen befreit [1, 2].
In einem ersten Hochtemperaturschritt wird unter der Einwirkung von Kohlen-

stoff Siliciumdioxid zu Silicium reduziert.

Si0, +2C = Si + 2CO (2.1)

Das hieraus entstandene Silicium mit einem Reinheitsgrad von etwa 99 % wird
als metallurgisches Silicium bezeichnet. Im Folgenden werden Verunreinigun-
gen zu einem groflen Teil beseitigt. Unter Zugabe von Chlorwasserstoff (HCI)
entsteht Trichlorsilan (S1HCI5).

Si+3HCI — SiHCI, + H, (2.2)

Durch mehrfache Destillation kann das entstandene Trichlorsilan gereinigt und
anschlieend unter Zugabe von Wasserstoff das gewiinschte Silicium extrahiert

werden.

SiHCI, + H, — Si + 3HCI (2.3)

In diesem Zusammenhang werden im Folgenden die beiden bedeutendsten Me-

thoden zur Herstellung von Einkristallen, das Czochralski-Verfahren (Cz) und
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das Zonenschmelz-Verfahren (FZ'), niher erldutert. Beim Cz-Verfahren wird
ein Stab mit Impfkristall am Ende in die Si-Schmelze eingetaucht. Die Tempera-
tur des geschmolzenen Siliciums wird auf etwa T = 1415 °C konstant gehalten.
Unter einer Ziehbewegung entsteht die Einkristallsdule. Die hohe Reinheit wird
unter anderem dadurch erreicht, dass die Loslichkeit von Fremdstoffen in der
fliissigen Phase hoher ist, als in der festen, somit wird ein reiner Siliciumkristall
aus der weniger reinen Schmelze gezogen. Das so entstandene monokristalline
Silicium wird kurz Cz-Material genannt. Beim Zonenschmelzverfahren wird
auch der Effekt der unterschiedlichen Loslichkeit von Fremdstoffen und Silici-
um in fliissiger Phase ausgenutzt. Hierbei wird iiber eine Ziehvorrichtung der
Kristallstab lokal aufgeschmolzen. Die Ziehvorrichtung durchlduft die gesamte
Liange des Stabes und nimmt Fremdatome in héheren Konzentrationen in der
fliissigen Phase mit. Das entstandene monokristalline Silicium von hdchster

Reinheit wird als Float Zone oder kurz FZ-Material bezeichnet.

2.2 Prinzip der Solarzelle

Die im Folgenden dargestellten physikalischen Eigenschaften der Solarzelle sind
vornehmlich aus [2-6] entnommen. Die Eigenschaften der Solarzelle unterliegen
den Funktionsprinzipien einer Diode. Die Trennung der Ladungstriger erfolgt
iiber die Raumladungszone (RLZ) zwischen bor- und phosphordotiertem Be-
reich des Siliciumwafers. Der Anteil des eingestrahlten Lichtes wird durch das
Aufbringen einer Antireflexschicht (beispielsweise aus Siliciumnitrid oder -
dioxid) erhoht. Erst durch die metallischen Kontakte an Vorder- und Riickseite
kann der erzeugte Strom zu einem Verbraucher gelangen. In Abbildung 2.1 ist

der schematische Aufbau einer herkommlichen Silicium-Solarzelle zu sehen.

' FZ = Float Zone, englisch fiir Zonenschmelz-Verfahren
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Abbildung 2.1: Sche-

Vorderseitenkontakt matischer Aufbau
< . einer herkommlichen
Raumladungsz?-l-l il Silicium-Solarzelle.
_— Licht ~_ 3 Die Raumladungszo-

ne (RLZ) bewirkt die

1-3 mm—

. e i Antireflexschicht Trennung der durch
. - -._,.! "\ . ] '
O% r Emitter (~ 1 um)  Lichteinstrahlung
. Basis (~ 250 um) ron Lad
Riickseitenkontakt ~€/Z€uslen Laaungs-

triiger [7].

Das Ausgangsmaterial fiir Solarzellen ist der Halbleiter Silicium. Die Leitfahig-
keit von Silicium liegt zwischen so genannten Nichtleitern (Isolatoren) und Lei-
tern (Metallen). Die Leitfdhigkeit von Halbleitern ist abhéngig von der Tempe-
ratur. Bei sehr niedrigen Temperaturen verhélt sich ein Halbleiter wie ein Isola-
tor, erst mit steigender Temperatur nimmt die Leitfahigkeit zu. Anhand des
Béandermodells kann es so erkldrt werden, dass bei niedrigen Temperaturen das
Valenzband mit Elektronen voll besetzt ist, aber keine freien Ladungstrager fiirs
Leitungsband zur Verfiigung stehen. Fiir eine erh6hte Temperatur kann festge-
stellt werden, dass bereits einige der Gitterbindungen aufgebrochen werden und
Elektronen ins Leitungsband iibergehen konnen. Die dazu bendtigte Energie ist
mit 1,12 eV relativ gering.

Durch den gezielten Einbau von Verunreinigungen (Fremdatomen) ins Silicium
wird eine bestimmte Dotierung erzeugt, d.h. es entsteht ein Substitutionsmisch-
kristall mit eingebauten Atomen, die entweder einen Uberschuss an negativen
(n-dotiert) oder positiven (p-dotiert) freien Ladungstrigern besitzen. Fiir die
Herstellung von Silicium-Solarzellen wird iiberwiegend p-dotiertes Material
(Bor als Dotierstoff) verwendet. Durch die Eindiffusion von negativen Ladungs-
tragern (liberwiegend unter der Verwendung von Phosphor) wird der Emitter
gebildet. In den Grenzgebieten zwischen p- und n-dotiertem Silicium kommt es
aufgrund der unterschiedlichen Ladungszustinde zu einem Ladungstrigeraus-
tausch bis sich ein chemisches Gleichgewicht einstellt. Zuriick bleiben die un-
terschiedlich geladenen ortsfesten Dotieratome und es entsteht ein elektrisches
Feld mit entgegengesetzter Feldstromrichtung. Der Bereich zwischen Basis und

Emitter wird deshalb auch als Raumladungszone (RLZ) bezeichnet.
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Wird die Solarzelle nun beleuchtet, werden durch Absorption von Photonen
Elektronen-Loch-Paare generiert. Aufgrund ihrer thermischen Eigenbewegung
gelangen die jeweiligen Minorititsladungstriger zum pn-Ubergang und werden
dort getrennt. Es entsteht eine elektrische Spannung zwischen den Anschluss-
stellen der Solarzelle, wodurch beim Anschluss eines Verbrauchers ein Strom

flieBen kann.

2.2.1 Strom-/ Spannungskennlinie

Zur Charakterisierung kristalliner Silicium-Solarzellen wird in erster Linie die
Strom-Spannungskennlinie (im beleuchteten oder unbeleuchteten Zustand) he-
rangezogen; hieraus konnen die wichtigsten Eigenschaften der Solarzelle ermit-
telt werden. Der theoretische Kennlinienverlauf folgt aus der Anwendung der
halbleiterphysikalischen = Grundgleichungen, unter folgenden Annahmen
nach [8]:

. Der Driftmechanismus ist in den quasineutralen Bereichen zu vernachlis-
sigen; die Ladungstrager flieBen iiberwiegend durch den Diffusionsmechanis-
mus.

. AuBerhalb der Raumladungszone (RLZ), also in den n- und p-Gebieten
befinden sich quasineutrale Bereiche; in der RLZ ist die Anzahl der freien La-
dungstriger so gering, dass nur die Dichte der ionisierten Dotieratome von Be-
deutung ist.

. In allen Bereichen, also auch in der RLZ, wird angenommen, dass die Mi-
noritdtsladungstragerdichte um GroBlenordnungen kleiner ist, als die Majoritéts-
ladungstriagerdichte.

. Die Besetzungsdichte der Bander kann mit der Boltzmann-Statistik anstel-
le der exakten Fermi-Dirac-Statistik beschrieben werden. Moglich ist dies durch

den relativ groen Abstand der Fermieenergie von Valenz- und Leitungsband.

Nach dem 1-Dioden-Modell kann die ideale I-V-Kennlinie durch Addition der
unter Beleuchtung erzeugten Photostromdichte j,, folgendermallen beschrieben

werden.
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vV

J) = oo € =1]-j, 2.4

Mit Vy, , der so genannten thermischen Spannung:

_kB'T
q

Hierbei bezeichnet j, die Sattigungsstromdichte, q die Elementarladung, kg die

V. (2.5)

Boltzmannkonstante und T die Temperatur in der Solarzelle. Beispielsweise er-
gibt sich bei einer Temperatur T =300 K (Raumtemperatur) die thermische
Spannung zu Vjpx = 25,86 mV.

Die reale Solarzelle verhilt sich anders als das vorgestellte ideale Modell. Des-
halb miissen verschiedene weitere Uberlegungen getroffen werden, damit das
Verhalten der Solarzelle ausreichend beschrieben werden kann. Die folgenden
Einfliisse werden beim nichtidealen Verhalten mit beriicksichtigt:

. Serien- und Parallelwiderstéinde (Rs und Rp)

. In der Raumladungszone vorhandene Storstellenrekombinationen werden
durch das Parallelschalten einer zweiten Diode D2 erfasst und durch die Sétti-

gungsstromdichte jj, und dem Diodenqualititsfaktor n, beschrieben.

In Abbildung 2.2 ist das erweiterte Ersatzschaltbild mit den erlduterten Verlust-

mechanismen gezeigt.
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Abbildung 2.2: Ersatzschaltbild fiir eine reale Solarzelle nach dem 2-
Diodenmodell. Die zweite Diode modelliert die Rekombination in der
Raumladungszone und R, bzw. R sind beriicksichtigte Parallel- und Se-
rienwiderstandsverluste [9].

Unter Beriicksichtigung der getroffenen Annahmen kann Gleichung (2.4) zum
bekannten 2-Dioden-Modell erweitert werden und zur Beschreibung der Hell-

Dunkelkennlinie einer realen Solarzelle verwendet werden.

V=jRs V=jRs -
j(V):j01 IR R A R U B it 0 ~Jp 20

R,
Hierbei bezeichnet jo; die Sattigungsstromdichte aus der Basis und dem Emitter,
Joz die Sattigungsstromdichte aus der Raumladungszone und j,, die Photostrom-
dichte der Hellkennlinie (jo, = 0 bei Dunkelmessung). Weiterhin sind n;, n, die
Diodenqualitdtsfaktoren und Rp bzw. Rg repriasentieren die Parallel- und Se-

rienwiderstdnde.

In Abbildung 2.3 ist die I-V-Kennlinie einer gemessenen Solarzelle dargestellt.
Sie beschreibt den Verlauf im beleuchteten Zustand (Hellkennlinie) bei einer
Lastinderung von null bis gegen unendlich. Aufgrund des Anteils der Photo-

stromdichte j,, verschiebt sich die Kurve vom ersten in den vierten Quadranten.
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Abbildung 2.3: Ermittelte Hellkennlinie und Leistungsdichte einer realen
Silicium-Solarzelle in Abhdngigkeit der Spannung. Am Punkt maximaler
Leistungsdichte (mpp) wird der Fiillfaktor und Wirkungsgrad bestimmt.

Zusitzlich kann aus der Abbildung die Leistungskurve ersehen werden. Die
Leistungsdichte am Punkt maximaler Leistungsdichte (mpp”) dient zur Ermitt-
lung der charakteristischen GroBen der Solarzelle. Neben dem wichtigsten Pa-
rameter bei der Beurteilung der Solarzelle, dem Wirkungsgrad m, der aus dem
Quotienten der gemessenen Leistungsdichte pmy, und einem Vergleichswert un-
ter Normbedingungen psrc ermittelt wird [10], kann am mpp der Fiillfaktor be-
stimmt werden. Die Berechnung des Wirkungsgrades n erfolgt durch die An-

wendung folgender Gleichung:

n:pmpp :jmzvp'Vmpp _F Jse Ve 2.7)
Psrc Psrc Psrc

% mpp = maximum power point, englisch fiir Punkt maximaler Leistung.
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Hierbei bezeichnet FF den Fiillfaktor. Anschaulich entspricht der Fiillfaktor dem
Verhiltnis der beiden Rechteckflichen aus dem Produkt von jup, und Vi, zu
dem Produkt aus jsc und V¢ (vgl. Abbildung 2.3). Der Wert fiir den Fiillfaktor
ist nach oben hin begrenzt und nimmt typischerweise Werte zwischen 0,75 und
0,84 an [11].

2.2.2 Verlustmechanismen

Die bedeutendsten Verlustmechanismen einer realen Solarzelle werden im fol-

genden Abschnitt vorgestellt.

2.2.2.1 Optische Verluste

Abbildung 2.4 zeigt die moglichen optischen Verluste einer herkdmmlichen Si-
licium-Solarzelle. Es ist gut zu erkennen, dass eine gewisse Anzahl an Photonen

nicht zur Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren genutzt werden kann.

Abbildung 2.4: Schemati-
Reflexions- Abschattungs- sche Darstellung mogli-
verluste verluste

ﬂ j cher optischer Verluste.
—— Vorderseitenkontakt .
.48 orcersertentonta Neben dem Anteil, welcher

an der Oberfliche reflek-

8 Antireflexschicht

Emitter

PUUTEL . Raumladungszone tiert wird, ergeben sich
Generation direkte Verluste durch die
von Ladungstragern
®0O ®0 Abschattung der Vorder-

®0 seitenmetallisierung [12].

I — RUckseitenkontakt

Sehr bedeutend sind die Verluste durch Abschattung aufgrund der Vordersei-
tenmetallisierung typischer Solarzellen. Hierbei werden etwa 4-12 % der Zell-
fliche durch die Metallisierung bedeckt, wodurch die auftreffenden Photonen
reflektiert werden und nicht zur Generation von Ladungstrdgern genutzt werden
konnen. Weiterhin reduziert sich der Anteil nutzbarer Photonen durch Reflexi-
on, Absorption (an unerwiinschter Stelle) und Transmission. Besonders durch
den Einsatz von Antireflexschichten und strukturierten Oberflichen (Texturie-
rung) kann diesem Nachteil wirksam gegengesteuert werden. Abhingig von der

Energie der Photonen (bzw. der Wellenldnge) werden diese unterschiedlich stark
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absorbiert. Die Abhéngigkeiten des Absorptionskoeffizienten oo und der Ein-
dringtiefe x von der Wellenldnge A sind Abbildung 2.5 dargestellt.

Abbildung 2.5: Absorptionsko-

2 5
10 T T T T T T T —310
/] effizient o und Absorptions-
1 E /I E 4 . s o7 . .
10 3 . A 10 ldnge y fiir Silicium bei 300 K
of Absorptionskoeff. Y 1 . . S
10" F 310 in Abhdngigkeit von der Wel-
z 10" /.// 1107 lenlinge A aus [9].
3 » 1 , €
< 107F e 410" 5
=R S >
10° L N 410°
F -~ Absorptionslange E
10%g 7 410"
10° 1102
10-6 L ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! \ 10-3
03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
A [pum]

Bei der Betrachtung von langen zu kurzen Wellenldngen hin ergibt sich bei
1104 nm und 380 nm eine deutliche Zunahme des Absorptionskoeffizien-
ten [13]. Der Grund hierfiir ist das erstmalige Auftreten von indirekten bzw. di-
rekten Bandiibergingen. Der direkte Bandiibergang hat zur Folge, dass die ein-
gedrungene kurzwellige Strahlung bereits nach einigen Mikrometern noch im
Emitter absorbiert wird. Die langwellige Strahlung gelangt hingegen bis zur
Riickseite der Solarzelle und kann, sofern sie nicht transmittiert und fiir die pho-
tovoltaische Nutzung verloren geht, reflektiert werden und die Solarzelle in um-

gekehrter Richtung durchlaufen.

22272 Rekombinationsverluste

Das einfallende Licht in der Solarzelle dient zur Generation von Ladungstriager-
paaren. Die so erzeugten Minorititsladungstrager miissen lange genug ,,leben®,
um durch Diffusion die Raumladungszone zu erreichen [9]. Verschiedene Me-
chanismen fiihren allerdings zur friihzeitigen Rekombination (Umkehrung der
Generation von Ladungstrigerpaaren) und beeinflussen die Lebensdauer t der
Minorititsladungstrager. Neben auftretenden Rekombinationsverlusten im Vo-
lumen (Strahlende Rekombination, Augerrekombination und Storstellenrekom-

bination), konnen an der Oberfliche Verluste durch Rekombination entstehen.
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Strahlende Rekombination

Die strahlende Rekombination ist der direkte Umkehrprozess der optischen Ge-
neration. Unter der Emission eines Photons rekombinieren ein Elektron und ein
Loch (vgl. Abbildung 2., links). Die Lebensdauer t,,4 bei strahlender Rekombi-

nation von Elektronen-Loch-Paaren ergibt sich zu:

1
Frad = B(n0 + po + An) (28

Hierbei ist B der Rekombinationskoeffizient, ny und py die Ladungstrdagerdichten
von Elektronen und Lochern im Gleichgewichtsfall und An die Uberschussla-
dungstragerdichte der Elektronen. Fiir B existieren in der Literatur Werte zwi-
schen 2*107"° cm’/s [8] und 3,95*10™"° cm’/s [14]. Da fiir Silicium als indirekten
Halbleiter zur Impulserhaltung bei diesem Vorgang noch ein weiteres Phonon
notwendig ist, reduziert sich die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses erheblich.
Dieser Rekombinationsmechanismus macht sich aufgrund iiblicher Dotierkon-
zentrationen von 10'® cm™ kaum bemerkbar, da hier andere Mechanismen do-

minieren.

Band-Band-Augerrekombination

Bei der Band-Band-Augerrekombination gibt das ins Valenzband zuriickfallen-
de Elektron seine Energie an ein weiteres Elektron im Leitungsband oder ein
Loch im Valenzband ab (sieche Abbildung 2.). Das so angeregte Elektron bzw.
Loch gibt seine Zusatzenergie in Form von Phononen wieder an das Kristallgit-
ter ab [6].
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Rekombinationsmecha-
nismen;  strahlende Rekombination (links) und Band-Band-
Augerrekombination fiir Elektronen und Locher (Mitte) und Darstel-
lung der méglichen Wechselwirkungen von Ladungstrdgern mit einer
Storstelle (1: Elektronen-Emission; 2: Elektronen-Einfang, 3: Locher-
Einfang; 4: Locher-Emission aus [15].

Im Grenzfall der Niedriginjektion ergibt sich die Auger-Lebensdauer in n- bzw.
p-leitendem Material zu:

1

z-Aluger = 2 2.9)

p(n)

Hierbei sind Cy, Cp die Augerkoeffizienten und Np und N, die Dotierstoffkon-
zentrationen in n- bzw. p-leitendem Silicium. Bei genaueren Untersuchungen
wurde festgestellt, dass fiir Dotierungen unterhalb von 1%10' cm™ die gemesse-
ne Lebensdauer unterhalb der zu erwartenden Lebensdauer nach Gleichung (2.9)
ist. Diese Erscheinung wurde durch die Theorie der Coulomb-verstirkten Au-
gerrekombination erkldrt. Diese besagt, dass die Elektronendichte im Bereich
eines Lochs erhoht und in der Nihe eines Elektrons reduziert ist [16]. Beriick-
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sichtigt wurde dies durch die Einfithrung der beiden Verstarkungsfaktoren gepy,

und geep 3 in die Gleichung:

T, = (2.10)
Auger 2
8ehn(een) p(n)NA(D)

Die Augerrekombination kann als dominierender intrinsischer Rekombinati-

onsprozess betrachtet werden.

Storstellenrekombination

Im Bereich der Bandliicke eingebaute Storstellen kdnnen zu einer unerwiinsch-
ten Rekombination von Ladungstrdger beitragen. Diese Storstellen konnen bei-
spielsweise durch Korngrenzen, eingebaute Fremdatome oder Versetzungen des
Kristallgitters hervorgerufen werden (vgl. Abbildung 2. rechts). Aus den Uber-
legungen zu diesem Rekombinationsmechanismus konnte folgende Gleichung
von Shockley, Read und Hall (SRH-Prozess) ermittelt werden:

(7_1(7’10 +n, + An)+ GH_I(p0 +p, + An)

. 2.11)
v, (no + Pyt An)
mit
_Ec-E, _E-Ey 2.1
n=Ne * , p=Ne “ '

Hierbei sind o, und o, die Einfangsquerschnitte fiir Elektronen und Locher, vy,
ist die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ladungstriger, das Energieni-

veau der Storstelle wird mit E; bezeichnet und N; 1st die Storstellendichte.

3 ehh und eeh stehen fiir Electron-Hole-Hole bzw. Electron-Electron-Hole
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Oberflachenrekombination

Neben den beschriebenen Verlustmechanismen im Volumenmaterial ergeben
sich aufgrund des abrupten Abbrechens des Siliciumkristallgitters an der Ober-
fliche eine Vielzahl von Storstellen. Diese unabgesittigten Bindungen bilden
Energieniveaus aus, die meist in der Bandliicke liegen. Im Gegensatz zur Re-
kombination im Volumen sind die Energiezustinde kontinuierlich iiber die
Bandliicke verteilt. Zur Beschreibung der Oberflichenrekombination wird aus
diesem Grunde der erweiterte SRH-Formalismus benutzt [17]. Aus dem Zu-
sammenhang zwischen Oberflichenrekombinationsrate und Uberschussladungs-
tragerdichte (S = Ug/An) kann die Oberflaichenrekombinationsgeschwindigkeit
(ORG) S folgendermalien bestimmt werden.

E¢
S = J‘ (ny + po + Ang)v, D, dE 2.13)
EVG;(nO +n,+Ang)+ 0;1(p0 + p, +Apy)

Hierbei sind Ey und Ec die Energieniveaus der Valenzband- bzw. Leitungs-
bandoberkante, Ang = ng-ng = ps-po = Aps die Uberschussladungstrigerdichten
an der Oberflache im Falle einer flachen Bandstruktur, vy, die thermische Ge-
schwindigkeit, o, und o, die Locher- und Elektroneneinfangsquerschnitte, n;
und p; die energieabhingigen SRH-Elektronen- und SRH-Locherdichte und
D;; = dN/dE die Grenzflachenzustandsdichte.

Hierbei kann die Grenzflichenzustandsdichte D; experimentell bestimmt wer-
den. Die Oberflachenpassivierung (Vorder- und Riickseite) kristalliner Silicium-
Solarzellen, als Mdéglichkeit zur Reduzierung der ORG ist ein weit untersuchtes
Gebiet. Vertiefende Literatur findet sich beispielsweise bei [18-20].

Die Minoritatsladungstragerlebensdauer

Aufgrund der beschriebenen Rekombinationsmechanismen werden erzeugte La-
dungstrager innerhalb einer bestimmten Zeit oder Weglidnge wieder vernichtet.
Um dies zu verhindern muss ihre Lebensdauer t, bzw. 1, grofl genug sein. Die
Ladungstriagerlebensdauer oder effektive Lebensdauer 1. beschreibt die zeitli-
che Abhingigkeit und steht in direkter Verbindung mit der Diffusionsldnge L,

bzw. L, welche den mittleren freien Weg bis zur Rekombination angibt.
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L =Dz, bzw. L =Dz, (2.149)

Hierbei bezeichnen D, und D, dotierkonzentrationsabhingige Diffusionskon-
stanten.

Unter Berlicksichtigung aller Rekombinationsmechanismen kann die effektive
Minorititsladungstriagerlebensdauer 1. aus den reziproken Werten der Volu-

men- und Oberflichenlebensdauer berechnet werden.

T (2.15)

Hierbei setzt sich die Volumenlebensdauer 1, aus folgenden Anteilen zusam-

men.

1 1 1 |
i + + (2.16)

z-b TAuger Trad z-SRH
Und die Oberflachenlebensdauer tg bei kleinen Werten fiir die effektive Oberfla-

chenrekombinationsgeschwindigkeit S.¢ (<100 cm/s)

1 28

off (2.17)
T /4

Hierbei bezeichnet W die Probendicke.

Bei hohen Werten fiir S.¢ wird die Oberfldchenlebensdauer iiber folgenden Zu-

sammenhang beschrieben.

1 2
— =D (ﬁj (2.18)
T w

Hieraus ergibt als Nidherung zur Beschreibung des gesamten Bereiches die ef-

fektive Lebensdauer zu.

-1

2
1 _1 |7 +1{T) (2.19
Ty T, 2-Seﬁ D \r&
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Die Messung der effektiven Lebensdauer kann beispielsweise durch die Quasi-
statische Photoleitfahigkeitsmessung nach Sinton [21] durchgefiihrt werden.
Diese Methode wird in dieser Arbeit flir alle Teststrukturen zur Evaluation der

effektiven Lebensdauer genutzt.

2223 Ohmsche Verluste
Die Gesamtheit aller ohmschen Verluste ist in Abbildung 2.7 dargestellt.

Abbildung 2.7: Schema-

tische Darstellung einer
. Solarzelle mit allen Bei-

e ——— RE
= o - trdigen zum Serienwider-
S stand [3].
Ri, ;
) — w e
W— n+
R3 R3
:[ Rz P
2R
] 1

Hierbei bezeichnen R; und R4 die Widerstinde des Metall-Halbleiterkontaktes
der Riick- und Vorderseite, R, und R; die Widerstidnde der Basis und des Emit-
ters, Rs den Widerstand eines Gitterfingers und R6 den Widerstand des Sam-

melbusses.

2224 Der Metall-Halbleiterkontakt

Im Kontext der Vorderseitenmetallisierung kristalliner Silicium-Solarzellen ist
neben der Reduzierung der Abschattungsverluste ein optimierter Metall-
Halbleiterkontakt bzw. ein geringer spezifischer Kontaktwiderstand ein wichti-
ges Kriterium. Wiinschenswert wire deshalb fiir den idealen Ubergang zwischen
Metall und Halbleiter ein ohmscher Kontakt mit linearem Verhalten. Im Allge-
meinen besitzt der Metall-Halbleiterkontakt aber Gleichrichtereigenschaf-
ten [22] (Ausbildung einer Sperrschicht) und zeigt einen nichtlinearen Verlauf

der [-V-Kennlinie.
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Theorie nach Schottky

Das wesentliche Verhalten beim Zusammenfiihren eines Metalls mit einem
Halbleiter wurde erstmals von Schottky [23, 24] beschrieben. Es beruht auf der
Annahme, dass beim Kontaktieren eines Metalls mit einem Halbleiter eine Po-
tentialbarriere ausgebildet wird. Bei der Kontaktierung wird die Grenzflache des
Halbleiters fiir Elektronen durchldssig. Nach dem Einstellen eines chemischen
Gleichgewichts gleichen sich die Fermi-Niveaus von Metall und Halbleiter an.
Die Beschreibung der Theorie des Metall-Halbleiterkontaktes sind vornehmlich
an [25, 26] angelehnt. In Abbildung 2.8 ist der Metall-Halbleiterkontakt (n-

dotiert) vor und nach der Kontaktierung mit Darstellung der Potentialbarriere ¢,

skizziert.
llllllllll Vakuum
Qs Iq(l)s Iqx E, Vakuum
AN Epp— .. 2
Erm
Ey
N _ N ,
Metall n-Halbleiter Metall n-Halbleiter

Abbildung 2.8: Ausbildung einer Potentialbarriere zwischen Metall und Halblei-
ter: Vor der Kontaktierung isoliert und ungeladen (links) und nach der Kontaktie-
rung (rechts) als idealer Kontakt (nachgezeichnet aus [27].

Die Hohe der Potentialbarriere ergibt sich somit zu.

a9, = qdy —qxs (n=Typ) (2.20)
bzw. (bei p-Typ Halbleiter).

q9, = E, — (99, —qxs) (p—Typ) (2.21)

Hierbei ist qdv die Austrittsarbeit des Metalls, qys die Elektronenaffinitit des
Halbleiters und E, die Energie der Bandliicke.
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Wie bereits anfangs erwédhnt wire ein ohmscher Kontakt zwischen Metall und
Halbleiter der Idealfall. In Bezug auf Gleichung (2.20) konnte dies bei einer ne-
gativen Potentialbarriere erfiillt werden, dieser Fall wird auch als Anhdufungs-
kontakt bezeichnet, ist aber bisher nicht beobachtet worden. Ist q¢, = 0 wird dies
als neutraler Kontakt bezeichnet und fiir den (allgemeinen) Fall wird die Poten-
tialbarriere q¢, > 0, wodurch ein Verarmungskontakt entsteht [28]. Die Vorher-
sagen nach Gleichung (2.20) bzw. Gleichung (2.21) weichen sehr stark von der
Realitdt ab. Aus diesem Grunde wurden weitere mogliche Einflussfaktoren bei
der Ausbildung des Metall-Halbleitkontaktes in Betracht gezogen. Nach der
Theorie von Bardeen [29] sind die Oberflichenzustinde gesondert zu bertick-
sichtigen (diskrete und kontinuierliche Energiezustinde innerhalb der Bandlii-
cke).

Stromflussmechanismen und Kontaktwiderstand

Der Stromfluss eines Metall-Halbleiterkontaktes ist durch die Majoritétsla-
dungstriager definiert. Im Wesentlichen kann der Stromflussmechanismus in
Abhéngigkeit der Dotierkonzentration beschrieben werden [30]. Liegt eine rela-
tiv geringe Dotierung des Halbleiters vor (Np < 10" cm™) besitzen die Ladungs-
trager eine ausreichend hohe Energie um die Potentialbarriere zu {iberwinden,
dies wird als thermische Emission (TE) bezeichnet. Ab einer Dotierung von et-
wa Np > 10" cm™ ist die Breite der Raumladungszone so gering, dass die La-
dungstriger durch ,,tunneln“ kénnen, und nicht mehr die Barrierehdhe iiberwin-
den miissen, dieser Prozess wird als Feldemission (FE) bezeichnet. Liegt die
Dotierung dazwischen ergibt sich ein Verhalten, welches von TE und FE beein-
flusst ist, und wird als thermische Feldemission (TFE) bezeichnet. Aus den ge-
nannten Zusammenhédngen kann der spezifische Kontaktwiderstand pc berechnet

werden, welcher allgemein nach folgender Gleichung zu berechnen ist.

Pe = (d_Vj (2.22)
4 )y

Die jeweiligen Kontaktwiderstinde pc e, pcre und pcrre (unter Berticksichti-
gung der genannten Stromflussmechanismen) kann beispielsweise aus [26, 30]

entnommen werden. In Abbildung 2.9 ist der spezifische Kontaktwiderstand fiir
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unterschiedliche Barrierehdhen in Abhédngigkeit der Dotierkonzentration darge-
stellt.

LA I L L L L Y IO L I L

Abbildung 2.9: Spezifischer
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Im abgeflachten Bereich findet sich der Bereich der thermischen Emission (TE),

im Ubergangsbereich liegt thermische Feldemission vor und im stark abfallen-

den Bereich ist die Feldemission der vorherrschende Stromflussmechanismus.

2.3 Die Sputterdeposition

Im folgenden Abschnitt werden die Grundlagen von Gasentladungen bzgl. der
Kathodenzerstaubung mit einer Gleichspannungsquelle vorgestellt. Hierbei wer-
den die wichtigsten Eigenschaften des Sputterverfahrens und die Morphologie
der abgeschiedenen Schichten erldutert. Die Inhalte folgen im Wesentlichen be-

kannten Standardwerken [31-33] zur Kathodenzerstaubung.

2.3.1 Allgemeine Eigenschaften des Plasmas

Ein Vielteilchensystem aus frei beweglichen Elektronen, Ionen und Neutralen
wird als Plasma bezeichnet. In diesem teilweise ionisierten Gas (auch als 4. Ag-
gregatszustand bezeichnet) ist das Vorkommen an positiven und negativen La-

dungstragern nahezu gleich. Dies hat einerseits zur Folge, dass ein Plasma elekt-
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risch leitend ist, aber dennoch gegentiber seiner Umgebung als neutral erscheint.
Abhéngig von der kinetischen Energie der Ionen und Elektronen, werden Plas-
men hiufig in Hoch- bzw. Niedertemperaturplasmen eingeteilt. Die prinzipiellen
Vorgénge einer Gasentladung, bei Anlegen einer dufleren DC-Spannung an ein
verdiinntes Gas werden im Folgenden kurz skizziert. Ausfiihrlichere Beschrei-
bungen sind beispielsweise in Chapman [31] und Wolke [34] zu finden. In typi-
schen Druckbereichen zwischen 0,1 und 100 Pa werden Spannungen bis zu eini-
gen 100 V bendtigt, um eine Glimmentladung zu initiieren. Die hierzu bendtigte
Zindspannung hingt vom Produkt aus Druck und Abstand der Elektroden ab
(Gesetz von Paschen) [35]. In Abbildung 2.10 sind die verschiedenen Bereiche
einer Glimmentladung schematisch dargestellt.

Dunkelraume
Aston Hittdorf Faraday Anodenfall
\ i
Kathode |- e v +% Anode
positive Siule
Glimmbhaut negatives Glimmlicht Anodenglimmen

— & |

'
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Leuchterscheinungen und
Dunkelrdume einer Gasentladung (nachgezeichnet aus [36]).

Die Glimmentladung setzt voraus, dass bereits vorhandene Ionen im Gas vor-
handen sind (beispielsweise durch kosmische Strahlung). Die zur Kathode hin
beschleunigten Ionen setzen beim Aufprall (dem Kathodenfall) Sekundarelekt-
ronen frei, welche zunichst eine sehr geringe Energie besitzen, aber im Abstand
einer freien Weglange zur Anode hin stark beschleunigt werden. Auf threm Weg
konnen sie weitere Atome ionisieren; durch teilweise anschliefende Relaxation
wird Strahlung emittiert. Hieraus resultiert das intensive negative Glimmlicht.
Zwischen Kathode und positiver Sdule befinden sich Dunkelrdume unterschied-

licher Intensitit (Aston-, Hittdorf- und Faraday-Dunkelraum), welche durch
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Glimmhaut und negativem Glimmlicht getrennt sind. Im gréf3ten Teil des Roh-
res, der positiven Sdule, herrscht ein geringes, aber konstantes Feld [35], wel-
ches ein diffuses Leuchten bewirkt. Bei einer Reduzierung des Druckes kann ein
Zerfallen der Sdule in leuchtende Scheibchen beobachtet werden. Der Abstand
der einzelnen Scheibchen verdeutlicht die freie Weglénge.

An die positive Sdule schliefit sich der Anodenfall an. Entsteht durch das Ein-
bringen eines nichtleitenden Substrats ein Storfeld, so schirmt sich das Plasma
gegeniiber dieser Storung selbst ab, indem es um die Ionen so genannte Elektro-
nenwolken ausbildet. Grund hierfiir ist die Coulombkraft. Der Abstand, indem

diese auf einen Wert 1/e abgefallen ist, wird als Debeye-Lange Ap bezeichnet:

Ap = LBQTG (2.23)
| ne

Hierbei ist gy die elektrische Feldkonstante, kg die Boltzmann-Konstante, T, die
Elektronentemperatur und n. die Elektronendichte.
Diese allgemeine Beziehung kann fiir Plasmen mit stark unterschiedlichen

Energien der Ladungstrager numerisch bestimmt werden zu [32]:

Ap =6,91- \/i [em] (2.24)
ne

Zur Aufrechterhaltung der Glimmentladung muss permanent Energie zugefiihrt
werden. Nach Franz [32] berechnet sich die ins Gas eingekoppelte Energie, also

die geleistete Arbeit W, zu:

_(e-E-z‘)2
2-m

w (2.25)

Hierbei wird ausgehend von W = Fxx und W = e*E#x, mit x = 0,5%(a*t)* und
der Beschleunigung a = e*E/m die geleistete Arbeit W ermittelt.

Die kinetische Energie wird fast ausschlielich auf die Elektronen {ibertragen.
Dementsprechend ergeben sich sehr grole Unterschiede fiir die Temperaturen
zwischen den Atomen des Prozessgases und der Elektronen. In typischen Nie-
derdruckplasmen liegt die Elektronentemperatur T, zwischen 2-8 eV; dies be-
deutet Temperaturen von bis zu iiber 90000 K (1 eV entspricht 11600 K). Dem-
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gegeniiber werden aufgrund der sehr unterschiedlichen Massen zwischen Elekt-
ronen und Ionen kaum Energien {iber elastische Stof3e transferiert. Aus diesem
Grunde bleiben die Ionen relativ kalt, d.h. die Temperatur ist kaum hoher als die
Temperatur der Neutralteilchen. Weiterhin folgt, dass aufgrund der hohen mitt-
leren Geschwindigkeit, die Stromdichte der Elektronen etwa um den Faktor 10°
hoher ist (als beispielsweise von Argonionen als Prozessgas) und auch die Ge-
schwindigkeitsverteilung sehr breit ist. Mit steigendem Druck nimmt die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Stofl zu (quadratisch zur Druckerh6hung) und bewirkt,
dass das Plasma heifler wird. Hieraus ergibt sich der wesentliche Unterschied

zwischen Hoch- und Niederdruckplasmen.

2.3.2 Wechselwirkungen des Sputter-Plasmas

Werden Ionen im Kathodenfall zum Target hin bewegt, konnen unterschiedliche
Wechselwirkungen mit der Kathodenoberfliche stattfinden. Eine Ubersicht gibt
Abbildung 2.11. Folgende Phdnomene (vgl. Abbildung 2.11) konnen hierbei
auftreten [31]:

Durch das Auftreffen der Ionen kann eine Reihe von Sto3en im Target ausgelost
werden. Als Resultat werden einzelne Atome aus dem Target herausgelost. Die-

ser Prozess wird als Sputtern bezeichnet.

- Implantation _______________

[ ° abgestdubte
aufschlagende g 4 tierte Sekundir- | 1OLonen- Targetatome
Ionen emission

Ionen und elektronen
Neutralteilchen

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Wechselwirkung der lonen mit
der Oberfldche.



26 Grundlagen

Beim Auftreffen der Ionen auf das Target werden Sekundéarelektronen freige-

setzt, welche zur Aufrechterhaltung der Glimmentladung notwendig sind.

Implantation des lons ins Target. Dieser Effekt wird fiir unterschiedliche Berei-

che direkt genutzt, wie beispielsweise bei der Bearbeitung von Stihlen.
Reflektion der Ionen; hierbei kann zusétzlich eine Neutralisation stattfinden.

Der Ionenaufprall kann zudem zu einer Reihe weiterer Anderungen fiihren, wie
beispielsweise der Formation von Leerstellen, interstitiellen Atomen bis hin zur
Anderung der Stdchiometrie. Zusammengefasst werden diese Phiinomene als

Strahlenschaden bezeichnet.

Neben dem gewlinschten Effekt des Herauslosens einzelner Atome aus dem Tar-
get, ist die Erzeugung von Sekundirelektronen zum Aufrechterhalten der
Glimmentladung sehr wichtig. Ein wichtiger Parameter zur Beschreibung der
Eigenschaften eines Sputter-Plasmas ist die Sputterausbeute S. Fiir Energien bis
zu etwa 1 keV ist folgender Zusammenhang fiir die Sputterausbeute zu verwen-

den:

_3a 4-m-m, E
4-7° (m,+m,)” U,

Hierbei bezeichnen m; und m; die Massen der Ionen und Atome des Targetmate-

(2.26)

rials, E die Energie der Ionen, U, die Oberflichenbindungsenergie des Targets
und o eine streng monoton steigende Funktion, welche Werte zwischen 0,17
und 1,4 annimmt. Die dimensionslose Funktion hingt im Wesentlichen von den
Massenverhiltnissen und dem Einfallswinkel der Ionen ab [37].

Eine weitere allgemeine GroBle, welche beispielsweise Riickschliisse auf den

Ionenenergieeintrag eines Substrates liefern kann, ist die Abhidngigkeit der mitt-
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leren freien Weglidnge Avrp' eines Molekiils in Abhéngigkeit des Prozessdru-
ckes. Die mittlere freie Wegldnge in Abhéngigkeit des elastischen Streuquer-

schnitts ergibt sich somit zu [38]:

Ay = 1 (2.27)
e \/E n- O-Slreu |

2 . . . .
Aus dem Zusammenhang Gsyey = T i (Tmin bezeichnet hierbei den Atomradius

bzw. den Van-der-Waals-Radius) und der allgemeinen Gastheorie p = n*kg*T,

ergibt sich durch Einsetzen in Gleichung (2.27) die mittlere freie Weglénge zu:

k,-T
I B (2.28)
N2perery,

Hieraus ist ersichtlich, dass sich die mittlere freie Wegldnge umgekehrt propor-

tional zum Druck beim Sputterprozess verhélt. Die schwache Temperaturabhén-

gigkeit des elastischen Streuquerschnittes wird hierbei vernachléssigt.

2.3.3 Teilchenbombardement des Substrats

Beim Sputterprozess ist das Substrat nach Chapman [31] einem Teilchenbom-

bardement ausgesetzt, welches sich wie folgt einteilen lasst.

Elektronen

Elektronen sind die Hauptquelle des Bombardements auf ein Substrat und kon-
nen beispielsweise bei leitenden Substraten Stromdichten von etwa
j=1mA/cm? erreichen. Hierbei besitzen die so genannten Primérelektronen
(entspricht den Sekundirelektronen der Kathode) die hochsten Energien. Nur
wenige Elektronen dieser Art erreichen die Anode. Demgegeniiber besitzen Se-

kundérelektronen, welche beispielsweise durch lonisationsprozesse auf dem

* MFP = Mean Free Path, englisch fiir mittlere freie Wegliange.
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Weg zur Anode hin stattgefunden haben, sehr geringe Energien. Daneben gibt es
die grofle Anzahl an thermalisierten Elektronen, welche aber aufgrund ihrer sehr
geringen Energie, keinen wesentlichen Einfluss auf das Substrat ausiiben. Der
Haupteinflussfaktor beim Bombardement mit Elektronen ist demnach bei den
Primérelektronen zu finden, welche mit einer sehr hohen Energie das Substrat

erreichen und fast ausschlieBlich zur dessen Autheizung beitragen.

Gesputterte neutrale Atome

Die aus dem Target gesputterten neutralen Atome konnen ihre Energie an die
Schicht abgeben. Hierdurch kann ein Einfluss auf das Schichtwachstum ausge-
ibt werden. Die breite Energie- und Winkelverteilung der neutralen Atome fiihrt

zu einer differentiellen Betrachtung der Sputterrate (vgl. hierzu [34]).

Reflektierte Neutralteilchen

Ein Teil der am Substrat ankommenden Teilchen besteht aus neutralen Atomen
des Sputtergases. Hierbei handelt es sich vornehmlich durch einen Augerprozess
neutralisierte lonen, welche am Target nach den Regeln des klassischen bindren
StoBes reflektiert werden. Aus diesem Grunde konnen neutrale Atome mit Ener-
gien bis zu einigen hundert Elektronenvolt die Anode erreichen. Die Anzahl der
ankommenden neutralen Atome ist von den wesentlichen Eigenschaften des
Prozesses (Kathodenspannung, Massenverhiltnisse der Target- und Sputtergasa-

tome) abhéngig.

Positive lonen

Zusitzlich zu den neutralen Gasatomen, wird das Substrat mit positiven Ionen
bombardiert. Auf dem Weg zur Anode hin, werden diese aufgrund des Plasma-
potentials beschleunigt. Aulerdem erreichen das Substrat noch ionisierte Targe-
tionen. Energetische Betrachtungen — aufgrund ionisierter Teilchen (welche das
Substrat erreichen) — sind in Abschnitt 4.2.4 in dieser Arbeit fiir das Sputtern
von Titan mit dem Prozessgas Argon zu finden.

Neben den bereits erwdhnten positiven Ionen, gibt es noch weitere Ionen, wie

Ar""und Ar,", welche aber in sehr geringer Anzahl vorkommen.
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Negative Ionen

Sie besitzen sehr hohe kinetische Energien und kénnen somit das Substrat errei-
chen. Der Nachweis negativer lonen wurde von Koenig [39] erbracht, sind aber

fiir die in dieser Arbeit verwendeten Plasmen von untergeordneter Bedeutung.

Photonen

Die Emission von Photonen im Sputter-Plasma ist eine sehr wichtige Wechsel-
wirkung in dieser Arbeit (Kapitel 4). D1 Maria [40] fiihrte beispielsweise die
Schéidigung einer Si0,-Schicht auf weiche Rontgenstrahlung zuriick, welches
konsistent zu einer fritheren Publikation von Hickmott [41] war, in welcher die
Schiadigung bei gesputterten SiO,-Filmen beobachtet wurde. In einer Arbeit von
Gdula [42] wird bei vorhandener kurzwelliger Strahlung angenommen, dass die-
se dafiir verantwortlich ist Si0,-Bindungen aufzubrechen und freie Elektronen-
Lochpaare zu bilden. Auch nach Relaxation bleiben ortsfeste Ladungen im Vo-
lumen oder an der Grenzfliche zu Silicium zuriick. Hierdurch entstehen Re-
kombinationszentren, welche sich in der Reduzierung der Volumenlebensdauer
oder der Erhéhung der Grenzflichen-Storstellendichte zeigen. Ahnliches wurde
auch von Misra [43] und Vossen[44] beobachtet.

Nach Vossen [45] tritt beim Sputterprozess verschiedenartige kurzwellige Strah-
lung auf. Eine Strahlungsquelle sind Targetatome, welche das Target im ioni-
sierten Zustand verlassen und bei einer anschlieBend stattfindenden Relaxation
Photonen emittieren konnen. Die Bandbreite dieser Strahlung ist demnach sehr
grofl und kann neben sichtbarer und ultravioletter Strahlung unter Umstédnden
auch weiche Rontgenstrahlung erzeugen. Entstehungsort ist hierbei vornehmlich
das Target selbst; hier werden durch das Ionenbombardement Photonen erzeugt
(nach Relaxation angeregter Targetatome), welche das Substrat bzw. die Sub-
stratoberflache und deren Passivierungsschichten — wie beschrieben — schidigen
konnen. Zusétzlich vorstellbar, bisher aber nicht fiir Sputterprozesse belegt ist
eine — durch Mehrfachionisation — entstehende weiche Rontgenstrahlung.
Insgesamt betrachtet wurde die Schiadigung bisher tliber indirekte Methoden an
Teststrukturen der Emission kurzwelliger Strahlung zugeordnet, konnte aber im
Falle des Magnetron-Sputterverfahrens nicht experimentell gezeigt werden. Dies

stellte einen wesentlichen Bereich dieser Arbeit dar und wurde aufgrund weiter-
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entwickelter und auf den Prozess optimierter Messmethoden in Kapitel 4 durch-
gefiihrt.

2.3.4 Morphologie diinner Schichten

Das Ausbilden einer diinnen Schicht oder eines Films wird kurz skizziert. Aus-
fiihrliche Beschreibungen finden sich beispielsweise in [31, 46]. Nach dem Auf-
treffen einzelner Atome oder Molekiile auf die Oberfliche des Substrats, begin-
nen sie zu energetisch giinstigen Pldtzen zu wandern. Hierbei kann das Oberfli-
chenpotential anschaulich wie ein ,Eierkarton* betrachtet werden. In
Abbildung 2.12 sind die unterschiedlichen Phasen der Schichtbildung darge-
stellt.

; / N « d
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Abbildung 2.12:Phasen wdhrend der Schichtabscheidung aus der Gasphase [47].

Nach dem Auftreffen auf das Substrat versuchen die Adatome die so genannte
transiente Mobilitit durch einzelne Spriinge abzugeben (a). Im Folgenden wan-
dern die Teilchen auf der Oberfldche zu energetisch giinstigeren Positionen oder
treten wieder in die Gasphase iliber (b). In dieser Phase dominiert die Oberfla-
chendiffusion. Einzelne Adatome oder Molekiile konnen so bereits zu Dimeren
oder Keimen zusammenwachsen (c). Im weiteren Verlauf (d) bilden die anfangs
noch als kleine Konglomerate auftretende Keime grofere Inseln von einigen

hundert Atomlagen (e), wobei aufgrund der energetischen Bedingungen ein
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Wachstum wie in Abbildung 2.12 (e) (Seitenansicht) begiinstigt wird. In der
Koaleszenzphase (f) sind die Inseln bereits soweit gewachsen, dass eine konti-
nuierliche Schicht (g) entstehen kann. Die Struktur der abgeschieden Filme un-
terscheidet sich somit wesentlich von der eines Festkorpers. Ausgehend vom
Drei-Zonen-Modell von Movchan und Demchishin [48] entwickelte Thornton
das Strukturzonenmodell [49] (SZM) zur exakteren Beschreibung der Schichtei-
genschaften (vgl. Abbildung 2.13).

~0.5  SyBSTRATE

ARGON TEMPERATURE 1T-']’m'r

PRESSURE
imTorri

Abbildung 2.13: Strukturzonenmodell von Thornton [50].

Die wichtigsten Kriterien zur Beurteilung des spezifischen Schichtwachstums
sind der Prozessdruck p und das Verhéltnis der Substrattemperatur zur Schmelz-
temperatur des gesputterten Metalls (T/T,). Wesentliche Unterschiede zeigen
sich beispielsweise in der stingelartigen Struktur in der Zone 1 im Gegensatz
zur kristallinen Struktur mit einer sehr hohen Dichte der Zone 3. Eine Besonder-
heit stellt die Zone T (zwischen Zone 1 und Zone 2) dar, da hier bereits eine sehr
hohe Dichte beobachtbar ist.

2.3.5 DC-Magnetron-Sputteranlage

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Prototypanlage zum flexiblen Beschich-
ten metallischer Schichten verwendet. Die ATON 500 Ev + Sp der Firma Ap-
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plied Materials wurde am Anfang der Untersuchung vollstindig aufgebaut und
in Betrieb genommen. In Abbildung 2.14 ist eine skizzierte Darstellung der An-

lage und die Einteilung der wichtigsten Bereiche zu sehen.

. Thermisches
Transportichtung Aufdampfen

— BB S

M1 M2 .2 | Mab

i

MO M

Abbildung 2.14: Dreidimensionale Darstellung der Prototypanlage ATON 500 Ev + Sp
(oben) und Ubersicht der Einteilung in einzelne Bereiche (unten) Der grau unterlegte
Bereich stellt hierbei den Prozessbereich dar, dieser wird konstant evakuiert. In der

Prozesskammer befinden sich zwei Rotationstargets zum Abscheiden metallischer
Schichten.

Die Anlage besteht insgesamt aus zehn Einzelmodulen, wovon der Grofteil als
Transferkammer genutzt wird. Im Bereich zwischen Modul 3 und 8 befindet
sich der Prozessbereich (in Abbildung 2.14 grau unterlegt). Neben der Prozess-
kammer mit zwei Rotationstargets zum Sputtern metallischer Schichten, gibt es
die Moglichkeit zum Thermischen Aufdampfen (vorzugsweise Aluminium) in
einer weiteren Prozesskammer. M 1, M 2 bzw. M 9, M 10 sind Transferkam-
mern zum Ein- und Ausschleusen der Substrate. Der Prozessbereich ist stindig
evakuiert, somit kann ein kontinuierlicher Durchlaufprozess realisiert werden.
Als Carrier der zu beschichtenden Solarzellen dienen so genannte Trays (Tab-
letts mit taschenformigen Offnungen zur Beschichtung von der Unterseite), wel-
che insgesamt mit neun Wafern belegt werden konnen. Hierbei konnen fiir den
Traytransport Geschwindigkeiten zwischen 0,2 und 3,0 m/min eingestellt wer-

den. Der maximale Durchsatz der Anlage betrdgt fiir Zellen der GroBen
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125%125 mm? bzw. 156%156 mm? (jeweils 9 Wafer pro Tray) 540 Wafer/h,
wenn davon ausgegangen wird, dass unter optimalen Bedingungen die Verweil-
dauer in der Prozesskammer etwa 60 s betragt. Die effektive Beschichtungsbrei-
te beim Sputterprozess betrdgt etwa 50 cm, bei einer Targetlinge von ca. 1m.
Die Spannungsversorgung der Kathoden ist eine Gleichspannungsquelle, welche
im Bereich von etwa 400 V betrieben wird. Es sind Kathodenleistungen bis zu
20 kW einstellbar. Als Prozessgas wird Argon verwendet; iiber den einstellbaren
Volumenstrom wird auch der Prozessdruck beim Abscheiden geregelt. In

Abbildung 2.15 ist ein Rotationstarget (Titan) im laufenden Betrieb zu sehen.

Abbildung 2.15: Aufnahme
eines Titanrotationstargets
im laufenden Betrieb. Deut-
lich zu sehen sind hierbei die
Einflussbereiche des Magne-

ten.

Hierbei kann das bei Argon verwendete typische blaue Leuchten des Plasmas im
Kathodenbereich (Target) beobachtet werden. Die Prozesskammer besitzt An-
schlussmoglichkeiten fiir zwei Rotationstargets, welche im Wechsel (nicht
gleichzeitig) betrieben werden konnen. Als weitere Targetmaterialien sind Ag,
Al, NiCr und NiV vorhanden. Die Méglichkeit zwei verschiedene Metalle nach-
einander abzuscheiden, ohne das Vakuum zu verlassen ist z.B. von grolem Vor-

teil bei schnell oxidierenden Metallen, wie Titan.






3  Charakterisierung diinner, gesputterter
Schichten

3.1 Ausgangssituation

Die Metallabscheidung mittels Kathodenzerstdubung reduziert sich, unter Be-
riicksichtung einer gewissen Rentabilitit des Prozesses, auf die Ausbildung sehr
diinner Metallschichten, welche beispielsweise fiir die Vorderseitenmetallisie-
rung als Saatschichten (als Grundlage fiir eine spatere galvanische Verstarkung)
im Bereich zwischen 10 — 200 nm liegen. Hieraus ergeben sich unterschiedliche
Anforderungen an die Charakterisierung der erzeugten Metallschichten. Einer-
seits sollte eine moglichst exakte Methode angewandt werden, um die wichtigs-
ten Eigenschaften des Abscheidungsprozesses (Struktur, Schichtdicke und Ho-
mogenitdt der Abscheidung in der Prozesskammer) zu extrahieren, anderseits
werden fiir eine spitere industrielle Nutzung schnelle, zerstorungsfreie und kos-
tenglinstige Methoden notwendig werden. Im Folgenden werden die einzelnen
Metallschichten hinsichtlich ihrer Struktur, Schichtdicke und Homogenitit des
dynamischen Abscheideprozesses untersucht. Die vornehmliche Verwendung
gesputterter Schichten findet sich in der Ausbildung einer Saatschicht, welche
anschlieBend galvanisch verstarkt und in einem Temperaturschritt mit der Solar-
zelle elektrisch kontaktiert werden muss. Dies beinhaltet eine mogliche Um-
oder Neuordnung der Schicht beim anschlieBenden Temperschritt. Aus diesem
Grunde wird die Morphologie der abgeschiedenen Schicht nur vergleichend be-
trachtet; das strukturelle Aussehen der Schicht bildet somit kein notwendiges
Kriterium einer qualitativ hochwertigen Saatschicht. Hinzu kommt, dass bei sehr
diinnen Schichten die Struktur noch nicht vollstindig ausgebildet ist und bei-
spielsweise auch keine signifikante Anderung des Schichtwiderstandes beob-
achtbar ist [51]. Eine sehr wichtige Kenngrof3e hingegen ist die Homogenitit des

Prozesses, die Schichtdicke und die insgesamt beschichtete Flache aufgrund der
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Prozessfithrung, welche eine Beschichtung von der Unterseite des Substrates
beinhaltet.

3.2 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden werden die Grundlagen und Aufbauten der verwendeten Charak-

terisierungsmethoden niher vorgestellt.

3.2.1 Die Rasterelektronenmikroskopie

Die wohl am Héufigsten verwendete Methode zur detaillierten Untersuchung
kleinster Strukturen ist die Rasterelektronenmikroskopie. Das Prinzip beruht auf
der Detektion freiwerdender Sekundirelektronen beim Auftreffen einer Primir-
strahlung auf ein Objekt. Die ersten Elektronenmikroskope von Ruska [52] und
Knoll [53] konnten durch die Ausfithrungen von Ardenne [54] dahingehend er-
weitert werden, so dass liber ein abgetastetes Muster (Raster) direkt ein hoch
aufgelostes Abbild der Struktur erzeugt werden kann. Ausfiihrliche Erlauterun-
gen zur Rasterelektronenmikroskopie finden sich unter Anderem bei [55]. In
Abbildung 3.1 ist der schematische Auftbau (links) und die Wechselwirkung der
Probe beim Auftreffen der Primarelektronen (PE) dargestellt.

DISPLAY CRT Primérelektronen (PE)
) '
Charakteristische Sekundirelektronen (SE)
Roéntgenstrahlung
SCAN Riickgestreute
GENERATOR Augerelektronen Elcktronen (RE)
Kathodo-
luminiszenz

SPECIMEN GRT transmittierte Elektronen

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops [56] (links) und
Wechselwirkungen aufgrund des auftreffenden Primdrstrahls (rechts).

Das in den folgenden Untersuchungen verwendete Rasterelektronenmikroskop
S-4700 FE SEM von Hitachi verfiigt iiber eine kalte Feldemissionskathode als

Elektronenquelle. Die Auflosung betrdgt unter idealen Bedingungen bis zu
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1,5 nm (bei 15 kV und 12 mm Arbeitsabstand). Zur topographischen Untersu-
chung von Strukturen werden die niederenergetischen Sekundirelektronen (SE)
von einem Everhart-Thornley-Detektor [57] an die Kathode des Bildschirms ge-
filhrt. Das Bild kann aufgrund der Synchronisation der Ablenkspulen der Pri-
mérstrahlungsquelle und des Elektronenstrahls des Bildschirms realisiert wer-
den. In Abbildung 3.1 (rechts) sind die Wechselwirkungen beim Auftreffen von
Primérelektronen schematisch dargestellt. Neben den bereits erwdhnten SE zur
Strukturanalyse kann beispielsweise iiber detektierte riickgestreute Elektronen
(RE) auf die chemische Zusammensetzung der Probe geschlossen werden. Wei-
terhin konnen nach der Relaxation eines Probenatoms und der freiwerdenden
Energie (Photon) beim Auffiillen der Leerstelle Augerelektronen aus den dul3e-
ren Schalen herausgelost und detektiert werden. Aufgrund der geringen Energie
werden nur oberflichennahe (<3 nm) Bereiche detektiert, geben aber in diesem
Bereich Auskunft iiber die Zusammensetzung. Die durch die Wechselwirkung
(zwischen PE und Probenatomen) entstehenden Photonen hoherer Energie kon-
nen die Probe auch direkt als Rontgenstrahlung verlassen und detektiert werden
(Auswertung iiber energiedispersive Rontgenspektroskopie). Hierbei werden
auch tiefere Bereiche der Probe erfasst. Zur Evaluation von Schichtdicken mit
dem REM muss mechanisch eine Kante erzeugt werden (beispielsweise durch
Kiihlen der Probe in fliissigem Stickstoff und Brechen der Probe), welche an-

schlieBend am Bildschirm vermessen werden kann.

3.2.2 Die Rasterkraftmikroskopie
Die Rasterkraftmikroskopie [58] (AFM’) wird in der vorliegenden Untersu-

chung zur Bestimmung der Schichtdicke genutzt, kann aber gleichermaflen zur
Evaluation der Rauhigkeit und der Morphologie unterschiedlichster, leitender
Materialien genutzt werden. Im kontaktierenden Modus wird die Messspitze des

Cantilever, welcher an einem Piezoelement befestigt ist, sehr nahe an die Probe

> Aus dem Englischen: Atomic Force Microscopy
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gebracht und die Oberfldche Linie fiir Linie abgetastet. Hierdurch wird der Can-
tilever, abhingig von der Oberflichenbeschaffenheit, unterschiedlich stark
durchgebogen und verursacht eine Anderung der Ablenkung des Laserstrahls,
welcher auf die spiegelnde Oberfliche des Hebelarms gerichtet ist (vgl.
Abbildung 3.2). Der abgelenkte Strahl wird von einem positionssensitiven De-
tektor (mit Riickkopplungsmechanismus) erfasst und die Struktur ermittelt. Eine
Variation der kontaktierenden Methode besteht darin, dass die eingeprigte Kraft
zu jedem Zeitpunkt konstant gehalten wird, indem die vertikale Position des

Cantilevers verandert wird.

&
Stevsreiekionik

Photodiode Lanat

Cantilever
Probenoberfléche

. Scan-Tisch

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops [59] (links) und
Oberfliche einer etwa 200 nm dicken gesputterten Titanschicht (rechts).

Im nichtkontaktierenden Modus wird iiber das Piezoelement der Cantilever in
Schwingung nahe der Resonanzfrequenz versetzt und die Information {liber die
Anderung der Amplitude aufgrund des Einflusses der Probenoberfliche gewon-
nen. Eine weitere Methode besteht in einer Kombination aus kontaktierendem
und nichtkontaktierendem Modus, dem sogenannten Tapping-Modus. Hierbei
befindet sich die in Schwingung versetzte Messspitze so nahe an der Probe, so
dass in periodischen Abstinden die Probe einmal beriihrt wird. In den folgenden
Untersuchungen wurde die Dimension 3100 der Fa. Veeco (jetzt Fa. Bru-
ker AXS) verwendet [60]. Die Auflosung kann — abhdngig von den verwendeten
Messspitzen — bis in den Subnanometerbereich hinein reichen. Als Modi stehen
der Kontakt- und der Tapping-Modus zur Verfliigung. Der Spitzenradius, der
verwendeten Messspitzen betrug maximal 12,5 um, welche aber durch die Ver-

wendung des Kontakt-Modus vergrofert sein konnte.
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3.2.3 Wirbelstrom- und Vier-Spitzenmethode

Die Messung des Schichtwiderstandes erfolgte tiber die kontaktierende Vier-
Spitzen-Methode und der beriihrungslosen Wirbelstrommethode (induktiv).
Prinzip der Vier-Spitzen-Methode ist das Einprigen eines konstanten Stromes
an den auBen liegenden Spitzen; die im Inneren durch das charakteristische Ver-
halten des untersuchten Materials abfallende Potentialdifferenz wird mit zwei

weiteren Spitzen (mit dquidistanten Abstinden) gemessen .

Il IT Abbildung 3.3: Schematische Dar-
1 21 31 4 stellung der Vier-Spitzen-Methode
mit den Spitzen 1 und 4 (Einprd-
gung des Stroms) und 2 und 3 zur
Messung der Potentialdifferenz

[ 200 2 (nachgezeichnet aus [25]).

Die gemessene Spannung V (zwischen 2 und 3) ergibt sich somit zu.

pop Lt o111 5.1

2. \s, 85 S,+8; s+,

Hierbei ist p der spezifische Widerstand, I der Strom und s; die Abstinde zwi-
schen den Messspitzen. Der spezifische Widerstand berechnet sich dann (unter
Beriicksichtigung geometrischer Korrekturfaktoren F;) bei dquidistanten Ab-

stinden der Messspitzen (s; = s, = s3) zu [25].

Unter Beriicksichtigung der Korrekturfaktoren fiir diinne Schichten [25] ergibt
sich schlieBlich der Schichtwiderstand zu.
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Hierbei bezeichnet d die Schichtdicke des untersuchten Materials. Der Zusam-

(3.3)

menhang zwischen spezifischen Widerstand, Schichtdicke und Schichtwider-
stand ist auch allgemein fiir die Bestimmung des Schichtwiderstandes mit der
Wirbelstrommethode giiltig. Anders als bei der Vier-Spitzen-Methode handelt es
sich in diesem Fall um ein beriihrungsloses Verfahren. Hierbei befindet sich das
Priifobjekt zwischen den Enden eines Ferritkerns und der induzierte Wirbel-
strom verdndert das angelegte Wechselfeld (v < 200 MHz). Die hierdurch dissi-
pierte Energie im Wafer dient zur Ermittlung des Schichtwiderstandes, welcher
bei der induktiven Methode als Parallelschaltung aller Schichten (auch des Sub-

strates) aufgefasst werden kann. Hieraus ergibt sich der Zusammenhang.

-1
R, = (Z%j (3.4)

In dieser Arbeit verwendete Schichtwiderstandsmessungen mit der induktiven
Methode reduzieren sich zwei Anteile fiir die Einzelschichtwiderstinde (Metall-

schicht und Siliciumsubstrat).

3.2.4 Die Rontgenfluoreszenz

Das Prinzip der Rontgenfluoreszenz basiert auf der Detektion charakteristischer
Strahlung (ausgeldst durch eine Primérstrahlung), welche aufgrund der Ionisati-
on und dem anschlieBenden Auffiillen der entstandenen Lehrstelle freigesetzt
wird. Beim entsprechenden strahlungslosen Prozess wird ein Augerelektron
freigesetzt. In der vorliegenden Arbeit wird die Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA oder XRE®) zur Evaluation von Schichtdicken unterschiedlicher Metalle

% Aus dem Englischen: X-Ray Fluorescence



3.2 Grundlagen der Charakterisierungsmethoden 41

verwendet. Aufgrund der Komplexitdt und den facettenreichen Einsatzmoglich-
keiten wird die Beschreibung direkt auf die Schichtdickenbestimmung mit un-
terschiedlichen Messgeriten angewandt; ausflihrliche Literatur zur Rontgenfluo-
reszenz findet sich beispielsweise bei [61]. Die Herleitungen zur Bestimmungen
der Schichtdicke finden sich in [62] und [63]. Die Strahlung (Ka-Linie) entsteht

nach dem Wiederauffiillen eines herausgeschlagenen Atoms.

ANy, = Nprima’r "Tx atom " Pke1 " Pk - An (3.5)

Hierbei ist tx der Wirkungsquerschnitt, Npyims die Primédrphotonen, A n die An-
zahl der Atome, px,; die Wahrscheinlichkeit flir einen KL3-Ubergang und ok
die Fluoreszenzausbeute.

Unter Beriicksichtigung einer Konstante g;, (g; = 1/S;*(S;-1)*p;*m;), welche an-
gibt wie viele Fluoreszenzatome emittiert werden nachdem ein Primarphoton
absorbiert wurde (S; ist hierbei das Absorptionskantensprungverhéltnis), kann
die gewliinschte Information zur Schichtdicke x unter Beriicksichtigung der line-

aren Abschwichung nach [62] folgendermallen ausgedriickt werden.

AN[:Nprim-gi-Ci-f-f-Ax (3.6)

Die Anzahl der absorbierten Photonen eines Elements 1 ist demnach
Noprim*Ci*A m *1; = NoprimCi Atom*A n *T; aoms ¢ = T*p und C; der Massenanteil des
jeweiligen Elements.

Dieses stark vereinfachte Vorstellung (mit der Annahme einer monochromati-
schen Rontgenquelle und einer geringen Anzahl von Atomen) nach
Gleichung (3.6) wird schlieBlich durch weitere Einschrankungen und Annahmen
von [62] zu einem Modell erweitert, welches beispielsweise iiber die Anzahl der
detektierten Fluoreszenzatome auf die Schichtdicke schlieen ldsst. Letztendlich
kann aus dem direkten Zusammenhang zwischen detektierter Fluoreszenzstrah-
lung und der Schichtdicke — aufgrund der Abschwichung in Abhéngigkeit der
Eindringtiefe — die Schichtdicke extrahiert werden. In einer Publikation von

Priyokumar [64] wurde die Schichtdicke (Am; = p*Ax) wie folgt berechnet.

I=1,-G-K,-Am, (3.7)
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Hierbei 1st G ein Geometriefaktor und K; eine Konstante iiber den Fluoreszenz-
wirkungsgrad in Abhingigkeit zum Absorptionskantensprungverhéltnis (dhnlich
zu g; in Gleichung (3.6), allerdings mit der Beriicksichtigung des Wirkungsgra-
des € des Detektors).

K =7 1—L D@, & (3.8)
KL
Unter der Annahme das neben I, und G auch K; (fiir ein Element) im Rahmen
der Untersuchung konstant bleiben (C;=I1y*G*K;), reduziert sich Glei-
chung (3.7) zu.

[=C -p-Ax (3.9)

Dieser Ansatz kann direkt fiir die Untersuchungen mit dem Rontgenfluores-
zenzgerat verwendet werden und zeigt anschaulich die Abhingigkeit der
Schichtdicke zur bestimmten Intensitit. Dennoch ist dies eine vereinfachte Be-
trachtungsweise. Zur Bestimmung von komplexen Schichtaufbauten werden
tiber die Methode der Fundamentalparameter, welche alle bekannten Parameter
(Fluoreszenzausbeute, Absorptionskoeffizienten usw.) beinhaltet, iterativ die
Informationen zu den Schichtdicken gewonnen. Insgesamt betrachtet miissen bei
der Rontgenfluoreszenzanalyse noch weitere mogliche stérende Faktoren, wel-
che als Matrixeffekte zusammengefasst sind, beriicksichtigt werden. Vornehm-
lich kénnen diese beispielsweise in Form einer Sekundérfluoreszenz vorhanden
sein [63].

Im Rahmen der Untersuchung wurde ein institutseigenes Rontgenfluoreszenz-
messgerdt X-Strata 960 der Fa. Oxford Instruments Measurement Systems be-
nutzt, dass die oben genannten Matrixeffekte berticksichtigt. Mit dem Gerét
konnen Elemente zwischen Titan und Uran bestimmt werden [65]. Die Auflo-
sung des Messgerites wird mit ca. 1 keV angegeben. Die Erzeugung der Primér-
strahlung wird iiber eine gekiihlte Wolframanode mit maximalen Beschleuni-
gungsspannungen von 50 keV erreicht. Die Messwerte und das Spektrum wer-
den direkt am Bildschirm angezeigt und konnen als Bild gespeichert werden, ein
Datenexport ist nicht moglich. Fiir alle untersuchten Messgerite ist die Kalibrie-

rung entscheidend fiir die Genauigkeit der bestimmten Schichten. Dies wird ty-
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pischerweise in einem ersten Schritt durch eine so genannte Spektrumskalibrie-
rung bewirkt (Proben, deren Elemente und Schichtdicken bekannt sind). An-
schlieBend folgt eine Kalibrierung mit einem unendlich dicken Reinelement-
standard, wobei zur Erh6hung der Messgenauigkeit so genannte lokale Stan-
dards (Proben gleicher Zusammensetzung und dhnlichen Schichtdicken wie das

Messobjekt) verwendet werden konnen.

3.3 Struktur gesputterter Schichten

Zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften wurden Aufnahmen mit dem
Rasterelektronenmikroskop ausgewertet. Die metallisierten Proben wurden nach
dem Abkiihlen in fliissigem Stickstoff an einer Kante gebrochen. Die Abbildun-
gen zeigen bei konstantem Prozessdruck p=0,13 Pa abgeschiedene Ag-
Schichten.

ISE 1.5kV 7.6mm x40.0k SE(M)

Abbildung 3.4: Querschnitt einer gesputterten Ag-Schicht bei Pc = 2,5 kW (links) und bei
Pc =525 kW (rechts).

Abbildung 3.4 zeigt die Querschnitte von Silberschichten auf einem Silicium-
substrat, welche bei unterschiedlicher Kathodenleistung abgeschieden wurden.
Beide Schichten zeigen eine recht pordse Struktur, unabhingig von der gewihl-
ten Prozessleistung und bestitigen die Annahme, dass die abgeschiedenen
Schichten beim verwendeten Magnetron-Sputterverfahren nach dem Strukturzo-
nenmodell in Zone 1 bzw. Zone T einzuordnen sind. Eine weitere Verdopplung
der Kathodenleistung (bzgl. der erzeugten Schicht bei Pc= 5,25 kW) konnte
dies bestitigen. In Abbildung 3.5 ist der Querschnitt und die Oberfldche einer
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etwa 400 nm dicken Silberschicht zu sehen, welche bei Pc=10,8 kW abge-

schieden wurde.

ISE 5.0kV 4. 5mm x60.0k SE(M) 500nm

ISE 5.0kV 4.5mm x100k SE(M) 500nm ISE 5.0kV 4.6mm x50.0k SE(M)

Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen einer gesputterten Ag-Schicht auf einem Siliciumsubstrat bei
Pc=10,8 kW (Rpyn = 261,04 nm #m/min) im Querschnitt (links oben) und der Oberfliche bei
unterschiedlicher Verkippung mit zum Teil sichtbarer Kante.

Die porose Struktur ist auch bei Verwendung der hoheren Kathodenleistung gut
zu erkennen und ein sdulenartiges Aufwachsen der Schicht (vgl. Abbildung 3.5
links unten) zu vermuten. Die Oberflache zeigt eine kornige Struktur, welche im
Mittel kleiner 100 nm im Durchmesser sind. Beim Vergleich mit dem Struktur-
zonenmodell ergibt sich aus T/T,, bei konstantem Prozessdruck p = 0,13 Pa eine

Einteilung in folgende Zonen:
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Tabelle 3.1: Einteilung der erzeugten Silberschichten nach dem Strukturzonenmodell (SZM)

von Thornton bei konstantem Prozessdruck p = 0,13 Pa und einer Schmelztemperatur

T =961,78 °C fiir Silber.

Nr. Abbildung T T/Th Zone
[°C] Nach SZM (Thornton)
1  Abbildung 3.4 (links) 60 0,06 Zone 1
2 Abbildung 3.4 (rechts) 104 0,11 Zone 1/Zone T
3  Abbildung 3.5 154 0,16 Zone 1/Zone T

Beim Vergleich der untersuchten Strukturen mit dem SZM von Thornton ist er-
sichtlich, dass alle abgeschiedenen Schichten sehr nahe am Ubergangsbereich
zwischen Zone 1 und Zone T einzuordnen sind; mit der verwendeten Prozess-
technologie und den hieraus resultierenden geringen Prozesstemperaturen wer-

den die Schichten mehrheitlich der Zone T zuzuordnen sein.

3.4 Prozesshomogenitit

Die Homogenitit des Sputterprozesses wurde anhand des Schichtwiderstandes
evaluiert. Hierzu wurden fiir alle Messungen sdgeraue, multikristalline Silici-
umwafer verwendet. Die Messung erfolgte mit der Vier-Spitzenmethode an je-
weils 10%10 Messpunkten pro Wafer (insgesamt 900 Messpunkte fiir jeden

Tray). Die Homogenitit H kann anschlieend wie folgt bestimmt werden:

R - R,
H = SH , max SH ,min . 100 [%] (3.10)

RSH >max T RSH >min

Hierbei ist Rgy der gemessene Schichtwiderstand. Mit Hinblick auf eine spitere
Verwendung im Dauerbetrieb wurden jeweils fiinf Trays (Dummies) vor und
nach dem Messtray fiir jeden Messdurchgang mit prozessiert, um Randeffekte
weitestgehend auszuschlieBen. Die Homogenitit kann durch die lokale Ande-
rung des Abstandes zwischen Magnetjoch und Targetmaterial beeinflusst wer-
den (vgl. Abbildung 3.6).
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Sputterbereich (880 mm) L

—

Beschichtungsbreite (500 mm)

Magnetjoch Trégerrohr (Magnet)
Abstandplattchen Targetmaterial (Lange: 950 mm)

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau eines Rotationstargets mit Magnet-
joch und Abstandplittchen zur Einstellung der Homogenitdt.

Die optimierten Abstinde des Magnetjoches vom Targetmaterial wurden durch
Variation der eingefiigten Abstandpldttchen in einem iterativen Verfahren fiir
jedes Targetmaterial bestimmt. AbschlieBend konnte fiir das Ti-, Ag- und NiCr-
Rotationstarget der Schichtwiderstand iiber die gesamte Trayfliche berechnet
werden. In Abbildung 3.7 ist beispielhaft die Homogenitét einer NiCr-Schicht

iiber die gesamte Beschichtungsfliche dargestellt.

- Durchfahrrichtung y

~—— Beschichtungsbreite x

Abbildung 3.7: Mapping des Schichtwiderstandes Rsy einer
gesputterten NiCr-Schicht an insgesamt 900 Messpunkten (unter
Verwendung der Vier-Spitzen-Methode).

An den Réindern ist ein leicht erhohter Schichtwiderstand zu sehen, welcher auf
eine reduzierte Schichtdicke schlieBen ldsst; die Homogenitdt konnte bei der Un-
tersuchung mit der 4-Spitzen-Methode an insgesamt 900 Messpunkten zu
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H = 3,53 % ermittelt werden und bestitigt die GleichmiBigkeit des Prozesses.
Eine Ubersicht iiber alle durchgefiihrten Optimierungen der Prozesshomogenitiit

unterschiedlicher Targetmaterialien ist in Tabelle 3.2 zu sehen.

Tabelle 3.2: Ubersicht der erreichten Prozesshomogenitiiten fiir unterschiedliche Targetmate-
rialien bei konstantem Prozessdruck p = 0,13 Pa nach der Optimierung der Abstinde zwi-
schen Targetmaterial und Magnetjoch (durch Abstandpldttchen).

Material Pc \% Rpyn Rgy H
[kKW] [m/min] [nm*m/min] [mQ/sq.] [%]
Ag 5,25 0,68 137,6 126+2 4,17
Al 10 0,68 67,3 402+13 7,53
NiCr 15 0,51 98.6 4887+96 3,53
Ti 10 0,68 43,9 3124462 491

Fiir nahezu alle verwendeten Targetmaterialien (Ag, NiCr und Ti) konnten sehr
gute Homogenititen erreicht werden; der etwas reduzierte Wert beim Al-Target
ist einer Toleranzabweichung des Targets zuzuordnen, welche auch durch das
Einfiigen der Abstandsplittchen nicht vollstindig zu korrigieren war. Aufgrund
der bevorzugten Verwendung von Aluminium zur Riickseitenmetallisierung mit
hieraus resultierenden dickeren Metallschichten (daj grickseite ~ 2 pm) ist die er-
reichte Homogenitdt von H = 7,53 % im Rahmen der gewiinschten Anforderun-
gen. Die ermittelten dynamischen Beschichtungsraten Rpy, wurden durch simul-
tane Messung der Schichtdicke bestimmt. Besonders die Ermittlung der exakten
Schichtdicke fiir diinne, gesputterte Schichten gestaltet sich haufig als nicht tri-
vial, ist aber — abhidngig von der weiteren Verwendung der Schicht — haufig ein

sehr wichtiger Parameter und wird im Folgenden gesondert untersucht.

3.5 Schichtdickenbestimmung

3.5.1 Ausgangssituation

Die exakte Bestimmung diinner, gesputterter, metallischer Schichten ist in die-
sem Zusammenhang an folgende Randbedingungen gekniipft. Eine spétere Ein-
bindung in die Prozesskontrolle fiir dynamische Abscheideprozesse verlangt ei-

ne zerstorungsfreie Messung, welche zudem den Durchsatz im Herstellungspro-
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zess nicht reduziert. Weiterhin ist durch eine mogliche Abscheidung auf unter-
schiedlichsten Substraten mit verschiedenen Material- und Oberflacheneigen-
schaften eine Methode erwiinscht, welche sich robust gegeniiber Substrateigen-
schaften verhélt. Hinzu kommt, dass die Ausbildung von Saatschichten zur Vor-
derseitenmetallisierung vornehmlich durch Mehrschichtsysteme geprégt ist, wo-
durch eine Methode vorteilhaft erscheint, welche zerstorungsfrei libereinander-
liegende Schichten evaluieren kann. Fiir die gewlinschte Genauigkeit der gemes-
senen Schichtdicken sollte der Messfehler absolut 5 nm nicht iiberschreiten und
giiltig fiir Schichtdicken bis einigen Hundert Nanometer sein.

Im Folgenden werden, als mdgliche Erfolg versprechende Konzepte zur inline-
fahigen Prozesskontrolle, die Schichtwiderstandsmessung (indirekt {iber

Schichtwiderstand) und die Rontgenfluoreszenzanalyse miteinander verglichen.

3.5.2 Vorauswahl Referenzmethode

Zur Bewertung der Richtigkeit der Messung wurden in einer Vorauswahl die
Rasterelektronen- (REM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) hinsichtlich ihrer
Eignung als Referenzmethoden miteinander verglichen. Beide Methoden werden
fiir Laboranwendungen haufig als Charakterisierungsmethoden verwendet. In
Abbildung 3.8 sind eine etwa 30 nm und 100 nm dicke Titanschicht zum Ver-
gleich dargestellt.

ISE 1.5kV 4.4mm x50.0k 7/24/2009

Abbildung 3.8: REM-Aufnahmen zur Schichtdickenbestimmung einer etwa 30 nm dicken
Titanschicht (links) und einer 100 nm dicken Titanschicht (rechts)..

Aus den Abbildungen zeigt sich der Unterschied zwischen der moglichen Ge-

nauigkeit der Messungen. Kann fiir die groBere Titanschicht (rechts) aus der
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Messung an 15 Messpunkten (an der Kante mit der Auswertesoftware des Ras-
terelektronenmikroskops bestimmt) die Schichtdicke mit d = (94,8+3,4) nm mit
einem relativen Fehler von f= 3,6 % sehr genau bestimmt werden, ist die Be-
stimmung der Schichtdicke der diinnen Schicht (links) sehr schwierig und mit
einem groflen Fehler behaftet. Schichtdicken konnen in dieser Grof3e nicht aus-
reichend bestimmt werden. Hinzu kommt, dass bei der Vermessung der Kanten
allgemein kein definiertes Vorgehen bestimmt werden kann, vielmehr entschei-
det der Benutzer fiir jede Messung neu, wo die Kanten der Metallschicht vermu-
tet werden. Hieraus ergibt sich ein wesentlicher Nachteil bei der Verwendung
von REM-Aufnahmen als Referenzmethode zur Evaluierung weiterer Messme-
thoden. Im Vergleich hierzu ergeben sich bei der Verwendung des Rasterkraft-
mikroskops (AFM) einige Unterschiede in der Probenpridparation und Mess-
werterfassung. Im Rahmen der Vorauswahl wurde auf gereinigten Glasplittchen
eine Stufe (zwischen Metall- und Glasoberflidche) erzeugt, welche automatisiert
vermessen werden konnte. Fiir jede Messung wurden 26 parallel verlaufende
Linien mit einer Ladnge von 20 pm senkrecht zur Stufe aufgezeichnet. Hierdurch
ergeben sich flr jede vermessene Stufe tiber 13000 Datenpunkte. Die Schichtdi-
cke resultiert aus dem Vergleich der Mittelwerte beider Niveaus (Glas- und Me-
talloberfldche). Fiir jede Prozesseinstellung wurden zwei Glassubstrate an je-
weils vier Stellen vermessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.9 dargestellt.
Die Auswertung zur Bestimmung der Schichtdicke mit dem Rasterkraftmikro-
skop zeigte, dass die Messwerte im Mittel sehr gering streuen und der Fehler
auch bei diinnen Schichten maximal fr; = 6,4 % (dson = 20 nm) und fx, = 8,0 %

(dson = 20 nm) betragt.
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Abbildung 3.9: Ergebnisse zur Messgenauigkeit mit dem Rasterkrafi-
mikroskop unterschiedlich dicker Titan- und Silberschichten und den
jeweiligen Abweichungen.

Aufgrund der Kalibrierung des Messgerites (iiber ein Kalibriergitter) kann die
Unsicherheit mit 1 nm angegeben werden. Der Gesamtfehler berticksichtigt wei-
terhin die Inhomogenitit der Prozessabscheidung (vgl. Tabelle 3.2 Hrp; ~ 5 %).
Hieraus ergibt sich die Unsicherheit Ad zu:

Ad =/(1 nm} + (0,05 d)’ G.11)
Bei Schichten im Bereich von d = 100 nm ergibt sich somit eine Unsicherheit
von Ad=3,6 nm und fiir diinne Schichten (10-20 nm) von Ad=1-2nm
(10,6 %). Dies liegt in guter Ubereinstimmung mit den Messwerten (vgl.
Abbildung 3.9) und zeigt die hohe Genauigkeit der Messmethode iiber einen
weiten Messbereich.
Aufgrund des Vergleichs beider Messmethoden, erscheint die Wahl des Raster-
kraftmikroskops als Referenzmethode von Vorteil. Neben der Tatsache, dass die
Genauigkeit der Messung nicht von der subjektiven Betrachtung des Bedieners
beeinflusst wird (Festlegung der Kante bet REM-Aufnahmen), konnte gezeigt
werden, dass der Fehler selbst bei sehr diinnen Schichten nicht groBler f= 10,6 %
wird und aufgrund der hohen Anzahl an Datenpunkten pro Messung Rauhigkei-

ten von Substratoberfldchen das Messergebnis weniger beeinflussen.
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3.5.3 Indirekte Bestimmung iiber Schichtwiderstand

Im Folgenden soll gezeigt werden, inwieweit die Bestimmung der Schichtdicke
diinner, gesputterter Metallschichten iiber die Messung des Schichtwiderstandes
moglich ist. Neben der Messmethode selbst konnen sich wesentliche Unter-
schiede in den Anforderungen durch die Oberflichenbeschaffenheit und dem
Substrat, auf welchem die metallischen Schichten abgeschieden werden, erge-
ben. Aus diesem Grunde wird, neben der Genauigkeit der Messmethode, der
Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit der Substrate ndher untersucht.
Abbildung 3.10 gibt eine Ubersicht der einzelnen Prozesssequenzen zur Evalua-

tion der Genauigkeit der Schichtwiderstandsmessung.

Referenz (Glassubstrat
Auslasern, Beschriften

Gruppe 1 Grppe 2 Gruppe 3

KOH-Dip Textur

Schichtwiderstandsmessung I Def. Linie fiir Stufe
|

Belacken mit In-
jetlack

Sputterbeschichtung (Ti, Ag)

manueller Lift-Off
(Isopropanol)

Schichtwiderstandsmessung I1 Schichtdicke (AFM)

Abbildung 3.10: Prozessiibersicht zur Bestimmung des Schichtwiderstandes gesputterter Ti-

und Ag-Schichten und gleichzeitiger Referenzmessung der Schichtdicke mit dem Rasterkraft-
mikroskop.

Entsprechend der Vorauswahl einer geeigneten Referenzmessmethode zur
Schichtdickenbestimmung wurde anhand gleichzeitig mitprozessierter Glassub-
strate die Schichtdicke an einer manuell erzeugten Stufe mit dem Rasterkraft-
mikroskop bestimmt. Die untersuchten Cz-Wafer wurden in drei unterschiedli-
che Gruppen eingeteilt. Die Wafer der Gruppe 1 — mit einer sdgerauen Oberfla-
che — wurden nur durch eine Sédgeschadendtze vor der ersten Schichtwider-
standsmessung behandelt. Die Wafer der Gruppe 2 und 3 wurden — unmittelbar
vor der ersten Schichtwiderstandsmessung (induktiv) — texturiert. Die erste

Schichtwiderstandsmessung diente zur Bestimmung des Basiswiderstandes zum
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Auswerten der Ergebnisse mit der Wirbelstrommethode. Anschliefend wurden
die Wafer der Gruppe 3 vollflichig mit einem Inkjetlack versehen, welcher bei
der spiteren Vorderseitenmetallisierung kristalliner Silicium-Solarzellen als
Strukturierungslack fungieren kann. In der anschlieBenden Beschichtung mit
Titan und Silber wurden bei jeweils konstanten Kathodenleistungen (Pr; = 5 kW
bzw. Py, =2 kW) und gleichbleibendem Prozessdruck p = 0,13 Pa durch Varia-
tion der Traygeschwindigkeit unterschiedlich dicke Schichten zwischen 10 nm
und 125 nm erzeugt. Am Ende der Prozesssequenz wurden alle Proben mit der

induktiven und Vier-Spitzen-Methode vermessen und bewertet.

3.5.3.1
Ausgehend von der Uberlegung, dass die induktive oder Vier-Spitzen-Methode

Spezifischer Widerstand gesputterter Schichten

zur Bestimmung der Schichtdicke genutzt werden kann, bedarf es einer detail-
lierten Betrachtung der elektrischen Eigenschaften der gesputterten Schichten.
Anders als fiir ausreichend dicke Schichten angenommen, dndert sich der spezi-
fische Widerstand mit zunehmender Schichtdicke. Hierdurch ist (neben mogli-
chen Unterschieden in der Leitfahigkeit abgeschiedener Schichten bei Verwen-
dung verschiedener Kathodenleistungen) zusdtzlich noch ein weiterer Parame-
terraum durch unterschiedlich dicke Schichten (bei konstanter Kathodenleis-

tung) zu beachten.
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Abbildung 3.11: Spezifischer Widerstand aus Schichtwiderstandsmessung und parallel be-
stimmter Schichtdicke fiir Silber (links) und Titan (rechts).
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In Abbildung 3.11 ist die Anderung des spezifischen Widerstands fiir gesputterte
Silber- und Titanschichten in Abhédngigkeit des Kehrwertes der Schichtdicke zu
sehen.
Die Ermittlung des spez. Widerstandes wurde iiber die Messung des Schichtwi-
derstandes und der Messung der Schichtdicke mit dem AFM ermittelt. Der spez.
Widerstand p dndert sich sowohl bei der Abscheidung von Silber, als auch bei
den abgeschiedenen Titanschichten (unterschiedlicher Dicke) und erreicht bei
keiner untersuchten Schichtdicke den Literaturwert fiir die spezifischen Wider-
stinde von Titan und Silber. Aus einer linearen Anpassung der Datenpunkte der
Silberschichten konnte fiir unendlich dicke Schichten (entspricht 1/d — 0) ge-
zeigt werden, dass der Literaturwert (pa, = 1,63 pQ+*cm) im Rahmen der Stan-
dardabweichung erreicht werden kann pgy(1/d = 0) = (1,19+£0,49) uQ*cm, aber
einer steigende Abweichung des spezifischen Widerstandes mit diinner werden-
den Schichten deutlich zu sehen ist. Ahnliches Verhalten konnte fiir die unter-
suchten Titanabscheidungen beobachtet werden; aus der linearen Anpassung
konnte in diesem Fall der Literaturwert (pr; = 40,0 uQ*cm) bei unendlich di-
cken Schichten nicht erreicht werden pgi(1/d = 0) = (58,8+5,2) uQ*cm und ldsst
vermuten, dass weitere Einfliisse (wie beispielsweise Struktur der Schicht oder
el. Eigenschaften des Substrates) das Ergebnis verféilschen. Aus [33, 66] ist be-
kannt, dass iliber
Po_y_ 34
o, 8-d

(mit dem Literaturwert fiir den spezifischen Widerstand p,, dem Messwert p und

(3.12)

der Schichtdicke d) die mittlere freie Wegldnge der Leitungselektronen A, (wel-
che den spezifischen Widerstand beeinflussen) bestimmt werden kann. In
Abbildung 3.12 ist die Ermittlung von 2 iiber eine lineare Anpassung des Ver-

héltnisses po/p in Abhingigkeit des Kehrwertes der Schichtdicke zu sehen.
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Abbildung 3.12: Ermittlung der mittleren freien Weglinge der Leitungselektronen aus linea-
rem Fit des Verhdltnisses der spezifischen Widerstinde (Literaturwert zu Messwert) zum
Kehrwert der Schichtdicke; Ay ergibt sich aus der Steigung der Geraden fiir Silber (links)
und Titan (rechts).

Mit Hilfe des linearen Fits konnte die mittlere freie Wegldnge der Leitungselekt-
ronen der Silberschicht (aus der Steigung b =-3/8%Ly) zu Ay = (34,6£0,7) nm
bestimmt werden, welches in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Hauder [66] (312 nm) ist. Die gleiche Vorgehensweise lieferte fiir Titan ein
erwartet niedrigeres Ay = (10,8+0,8) nm, welches aufgrund der unterschiedlichen
Leitfahigkeiten der Metalle zu erwarten war. Aus dem ermittelten A, konnte im
Anschluss der korrigierte spezifische Widerstand beider Metalle ermittelt wer-
den. Die berechneten spez. Widerstdnde fiir Silber und Titan in Abhidngigkeit
der Kehrwerte der Schichtdicken sind in Abbildung 3.13 dargestellt.
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Abbildung 3.13: Berechnete spezifische Widerstdinde fiir Silber (links) und Titan (rechts)in
Abhdingigkeit der reziproken Schichtdicke unter Beriicksichtigung der mittleren freien Weg-
ldnge der Leitungselektronen (im Vergleich zu den Messwerten).
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Die Abbildung zeigt (im Vergleich zu gemessenen Werten) deutlich geringere
spezifische Widerstdande fiir Silber und Titan. Beispielsweise sind die korrigier-
ten Schichtwiderstinde der diinnsten Schichten um etwa 50 % (Silber) bzw. so-
gar 75 % (Titan) niedriger als die reinen Messwerte. Mit der gezeigten Methode
zum Verhalten des spez. Widerstandes bei diinnen, gesputterten Schichten sollte
aus den gemessenen Schichtwiderstinden die jeweilige Schichtdicke genauer
bestimmt werden konnen. In folgenden Untersuchungen werden noch weitere
Einfliisse auf die Genauigkeit der Messung, wie beispielsweise die Substrat- und

Oberfldcheneigenschaften detaillierter betrachtet.

3.53.2 Einfluss des Substrates und der Oberflache

Neben den Untersuchungen zur Anderung des spezifischen Widerstandes in Ab-
hiangigkeit der Schichtdicke bei diinnen, gesputterten Schichten kann durch das
verwendete Substrat und dessen besonderen Eigenschaften der Oberfliche, die
Messung des Schichtwiderstandes bzw. des spezifischen Widerstandes ver-
falscht werden. Aus diesem Grunde wurden — in Anlehnung an mogliche Konfi-
gurationen im spateren Herstellungsprozess — verschiedene Substrate (sdgerauhe
Cz-Wafer und Glassubstrate) mit unterschiedlichen Oberflachenbeschaffenhei-
ten der Cz-Wafer (sdgerau, texturiert und mit Inkjetlack prapariert) miteinander
verglichen. In Abbildung 3.14 sind die gemessenen Schichtwiderstinde Rgy fiir
Silber in Abhéngigkeit der reziproken Schichtdicken fiir unterschiedliche Sub-
strate und Oberfldchen dargestellt.
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Abbildung 3.14: Gemessener Schichtwiderstand in Abhdngigkeit der reziproken Schichtdicke
fiir sdgeraue, texturierte und glatte Oberfldchen (links) und mit Inkjetlack bedruckter Cz-
Wafer (links).
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Aus Abbildung 3.14 (links) ist ersichtlich, dass die gemessenen Schichtwider-
stinde fiir sdgeraue Cz-Wafer und glatten Glassubstraten sehr dhnliche Werte
annehmen, wohingegen die texturierten Cz-Substrate einen erhohten Schichtwi-
derstand — welcher mit abnehmender Schichtdicke noch starker abweicht — an-
nehmen. Grund hierfiir ist zum einen die vergroferte Oberflidche bei texturierten
Wafern, welche beispielsweise bei monotexturiertem Silicium mit einem Winkel
von 70,5 % in der Pyramidenspitze zu einer etwa 1,22-fachen Vergroflerung der
Oberflache und gleichzeitiger Reduzierung der Schichtdicke um etwa 18 %
fiihrt. Ein weiterer Einflussfaktor ist durch die bekannte Abweichung des
Schichtwiderstandes bei der Vier-Spitzen-Methode fiir nicht glatte Oberfldchen
gegeben. Der Verlauf des Schichtwiderstandes mit Inkjetlack priparierter Pro-
ben (Abbildung 3.14 rechts) ldsst vermuten, dass bei diinnen Metallschichten auf
Inkjetlacken keine verldssliche Aussage iiber den Schichtwiderstand getroffen
werden kann. Grund hierfiir konnte vornehmlich die sehr ungleiche Oberfla-
chenbeschaffenheit sein, welche durch das linienférmige Auftragen des Lackes
verursacht wird. Zusitzlich zeigt Abbildung 3.14 einen nichtlinearen Anstieg
des Schichtwiderstandes zur reziproken Schichtdicke — was bei einem konstan-
ten spezifischen Widerstand zu erwarten wire — und bestitigt die obigen An-
nahmen zum Verhalten der Leitfdhigkeit diinner, gesputterter Schichten. In einer
weiteren Untersuchung wurde zum Vergleich eine ausreichend dicke Alumini-
umschicht (da; ~2 um) auf unterschiedliche Substrate abgeschieden und der
Schichtwiderstand bestimmt. Hierzu wurden an jeder Probe jeweils
100 Messpunkte mit der Vier-Spitzen-Methode bestimmt und gemittelten Werte
in Abbildung 3.15 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen die gute Ubereinstimmung
des Schichtwiderstandes fiir Aluminium bei glatten Oberflachen (sdgerau Cz
und poliert FZ) mit Rgy = (14,9+£0,2) m€2/sq und steigenden Werten fiir textu-

rierte Cz-Substrate und multikristalline Siliciumproben.
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Abbildung 3.15: Gemessener Schichtwiderstand fiir Aluminium (d = 2 um) fiir unterschiedli-
che Substrate und Oberflichen (links) und Schichtwiderstand des Ausgangsmaterials vor der
Metallabscheidung (rechts).

Aufgrund der gewéhlten hohen Schichtdicke kann davon ausgegangen werden,
dass der spezifische Widerstand — auch bei vorhanden Unterschieden in der
Schichtdicke aufgrund der Textur — konstant ist und die Unterschiede in den
Messwerten zum einen durch die Oberflichenbeschaffenheit und weiterhin
durch das gewihlte Substrat mit teilweise verschiedenen Ausgangswiderstanden
(vgl. Abbildung 3.15 rechts) begriindet sind.

3.5.3.3  Beriihrungslose und kontaktierende Messung im Vergleich

Aufgrund der zur Verfiigung stehenden Messgerite mit teilweise eingegrenzten
Messbereichen fiir die Wirbelstrommessung wurden bisher die Untersuchungen
groftenteils mit der Vier-Spitzen-Methode durchgefiihrt. Zur spiteren industriel-
len Nutzung als Prozesskontrolle bietet sich das kontaktlose Verfahren an. Ein
Vergleich beider Messmethoden soll Aufschluss iiber die Vor- und Nachteile der
jeweiligen Messmethoden geben. In Abbildung 3.16 ist der gemessene Schicht-
widerstand, fiir Titanschichten unterschiedlicher Dicke, mit der beriihrungslosen

und kontaktierenden Methode im Vergleich dargestellt.
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Wie bereits in Abschnitt 3.5.3.1 gezeigt ergibt sich der nichtlineare Anstieg mit
abnehmender Schichtdicke aus dem Verhalten des spezifischen Widerstandes
diinner Schichten. Im Vergleich der beiden Messmethoden ist zu sehen, dass mit
abnehmender Schichtdicke (entspricht steigendem 1/d) die Messwerte stirker
voneinander abweichen. Beispielsweise ist der Unterschied bei der geringsten
Schichtdicke (d=11,75 nm) zwischen der Wirbelstrommethode
(Rsy=267,5Q/sq.) und der Vier-Spitzen-Methode (Rsy=213,2 )/sq.) mit
ARgy =20,3 % sehr hoch und nimmt (erst ab hoheren Schichtdicken) gleiche
Werte (ARgy =0,7 % bei d = 125,5 nm) an. Die besonderen Eigenschaften diin-
ner, gesputterter Schichten erschweren den direkten Vergleich liber die Genau-
igkeit der Messung. Aus diesem Grund wurden die Schichtwiderstinde der alu-
miniumbeschichteten Substrate aus Abbildung 3.15 (d =2 pum) zum Vergleich
mit einer induktiven Methode bestimmt und prozentuale Anderung in Abhén-

gigkeit der Substrateigenschaften in Abbildung 3.17 dargestellt.
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Ahnlich zu den bereits durchgefiihrten Untersuchungen zur Abhingigkeit des
Substrates (bzw. der Oberfliche) ergeben sich die grofiten Unterschiede bei tex-
turierten, multikristallinen Siliciumwafern, unterscheiden sich aber um nicht
mehr als 10 Prozent. Wie zu erwarten, ergeben sich bei glatten Oberfldchen die
geringsten Abweichungen; hier konnte die relative Anderung des Schichtwider-
standes (ARsy=1,5% bzw. 1,8 %) zwischen den beiden Messmethoden als
gleich betrachtet werden. Dies verstirkt die Vermutung, dass sowohl die Vier-
Spitzen- als auch die Wirbelstrommethode, unter bestimmten Voraussetzungen,
zur exakten Bestimmung des Schichtwiderstandes genutzt werden kénnen. Letz-
tere Methode hat aufgrund der schnellen, beriihrungslosen Messung, welche den
Durchsatz nicht wesentlich beeinflusst, ein hohes Potential fiir eine spétere in-

dustrielle Nutzung.

3534 Genauigkeit der ermittelten Schichtdicke
Aufgrund der vorteilhaften Verwendung der induktiven Methode wird die Ge-

nauigkeit, mit welcher die Schichtdicke aus dem gemessenen Schichtwiderstand
ermittelt wird, nur anhand dieser Methode ndher betrachtet. In Abbildung 3.18
sind die unterschiedlichen Widerstandsanteile der induktiven Messung in Ab-
hingigkeit der Schichtdicke dargestellt.



60 Charakterisierung diinner, gesputterter Schichten
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Die Bestimmung des Schichtwiderstandes der abgeschiedenen Titanschicht er-
folgt durch Berechnung aus den Messungen des Substrates vor der Abscheidung
(Substrat) und des Gesamtwiderstandes (Substrat + Titan). Hieraus kann der

Fehler wie folgt abgeschitzt werden.

ad =21 AR, (3.13)

SH

Aus dem Zusammenhang d = p/Rgy und Rgesame = (RSH‘1+RBaSiS'1)‘1 folgt.

0d |_|-2:p
ORsy || Ry |

Zur Beurteilung des Fehlers miissen verschiedenen Annahmen und Eingrenzun-

(3.14)

gen gemacht werden. In den Abschnitten 3.5.3.1 und 3.5.3.2 wurde gezeigt, dass
sowohl der Einfluss der mittleren freien Wegldnge der Leitungselektronen, als
auch die Beschaffenheit des Substrates und seiner Oberfliche die Messgrofie
beeinflussen. Aus diesem Grunde wird angenommen, dass bei der spéteren in-
dustriellen Nutzung der Substrataufbau (und somit die Auswirkung auf den
Schichtwiderstand) und der spezifische Widerstand der abgeschiedenen Schicht
bekannt sind (beispielsweise durch zusétzliche Messung mit beschriebenen Re-
ferenzmethoden). Aufgrund der Anderung des spezifischen Widerstandes bei
diinnen Schichten wird zur Beurteilung der reinen Messgenauigkeit mit der

Wirbelstrommethode in einer weiteren Fehlerbetrachtung von einem konstanten,
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spezifischen Widerstand (Literaturwert Titan) ausgegangen. Der interessierende
Schichtwiderstand Rgyy der Metallschicht kann bei der induktiven Messmethode
aus dem Zusammenhang Regam: = (RSH'IJrRBasiS'l)'1 ermittelt werden, folglich er-

gibt sich nach der Gaulschen Fehlerfortpflanzung die Unsicherheit ARgy zu.

—_— S +| 5,
SH a R gesamt a R Basis

gesamt Basis

(3.15)

Hierbei bezeichnen Rgesum: und Rp den gemessenen Gesamtschichtwiderstand
und den Widerstand des Substrates (der Basis) und s die Standardabweichung
der jeweiligen Schichtwiderstinde aus der Messung. Die partiellen Ableitungen

bzgl. der Schichtwiderstinde ergeben sich zu.

6RSH — (_) 4 . 1 _ 1 (3.16)
R? R R

gesamt (Basis) gesamt Basis

OR

gesamt (Basis)

Die partiellen Ableitungen unterscheiden sich zusdtzlich im Vorzeichen (durch
Klammer angezeigt), welches aber bei der Berechnung der Unsicherheit nach
der GauBBschen Fehlerfortpflanzung keine Bedeutung hat. Somit kann aus den
origindren Daten (vgl. Abbildung 3.18) und der Unsicherheit des Schichtwider-
standes nach Gleichung (3.13) die Unsicherheit Ad der Schichtdicke (bei Mes-
sung des Schichtwiderstandes) bestimmt werden (vgl. Abbildung 3.19).
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Die Abbildung zeigt die Unsicherheit Ad in Abhingigkeit der Schichtdicke (Ti-
tan) fiir den reinen, unkorrigierten Messwert (verdnderliches p) und dem Verlauf
bei konstantem Schichtwiderstand (ppierarur). S€hr deutlich zu sehen ist, dass bei
der diinnsten Schicht die Unsicherheit Ad aus den Messwerten zuséitzlich beein-
flusst ist, da auch bei der doppelten Schichtdicke (d ~ 20 nm) die Unsicherheit
mit Ad = 6,4 nm insgesamt geringer ist. Erst ab Schichtdicken um 40 nm steigt
die Unsicherheit Ad konstant (entsprechend der Zunahme der Schichtdicke) an.
Bei der hochsten Schichtdicke d = 125,5 nm ergibt sich aus den Messwerten und
der Fehlerrechnung bereits ein Ad = 23,4 nm und l4ge somit deutlich iiber den
gewiinschten Anforderungen (£5 nm). Der Hauptgrund hierfiir liegt in der Be-
sonderheit des spezifischen Widerstandes fiir diinne Schichten. Zusammen mit
den Ergebnissen aus den Abschnitten 3.5.3.1 und 3.5.3.2 kann dieser Einfluss
weitestgehend minimiert werden. Der Fehler der Messmethode entsprache dann
dem Verlauf aus der Berechnung mit konstantem spezifischen Widerstand
(PLiteratur), fir welchen auch bei der Titanschicht mit d = 125,5 nm die Abwei-
chung von £5nm (Ad=10,8 nm) eingehalten werden konnte. Aus diesem
Grunde kann die Bestimmung der Schichtdicke aus der Messung des Schichtwi-
derstandes mit der Wirbelstrommethode zumindest fiir Einschichtsysteme ge-
nutzt werden. Die Bestimmung der Unsicherheiten wurde anhand der abge-
schiedenen Titanschichten durchgefiihrt, welche aufgrund ihrer geringeren Leit-
fahigkeit (im Vergleich zu Silber) mehr Fehlerquellen als die abgeschiedenen
Silberschichten besitzen werden. Die Fehlerrechnung fiir Silber wurde nicht
durchgefiihrt, sollte aber deutlich geringer sein als bei den gezeigten Titan-

schichten.

3.5.4 Schichtdickenbestimmung durch Rontgenfluoreszenz

Aus den gezeigten Untersuchungen zur Bestimmung der Schichtdicke aus dem

Schichtwiderstand wurde deutlich, dass aufgrund der indirekten Ermittlung zu-
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satzliche Fehlerquellen auftreten konnen und weiterhin eine Bestimmung der
Schichtdicken von Mehrschichtsystemen nicht wirtschaftlich umzusetzen sein
wird. Eine weitere beriihrungslose Methode zur Schichtdickenbestimmung ist
durch die Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF’) gegeben, welche zusitzlich das
Potential besitzt, einzelne Schichtdicken von Mehrschichtsystemen zu bestim-
men. Im Folgenden werden Untersuchungen am institutseigenen Rontgenfluo-
reszenzmessgerat X-Strata 960 (vom Hersteller Oxford Instruments Measure-
ment System) von Einschichtsystemen und externe Vergleichsmessungen von
Ein- und Mehrschichtsystemen mit unterschiedlichem Substrataufbau weiterer

Hersteller (Horiba und Bruker) gezeigt.

3.54.1 Versuchsiibersicht

Die Versuchsiibersicht zur XRF-Analyse kann im Wesentlichen aus
Abbildung 3.10 der Schichtwiderstandsmessung entnommen werden. Analog zu
den Gruppen 1, 2 und 3 finden sich im Folgenden die Bezeichnungen Grup-
pe XRF1, XRF2 und XRF3 welche gleiche Substrataufbauten und Oberfldchen
besitzen. Anstelle der Schichtwiderstandsmessungen wurde am Ende der Pro-
benpréiparation die Schichtdickenbestimmung mit den unterschiedlichen XRF-

Messgeriten durchgefiihrt.

3.5.4.2  Ergebnis mit dem X-Strata

Im ersten Teil der Untersuchung zur direkten Schichtdickenbestimmung unter
Ausnutzung der Rontgenfluoreszenz wurden unterschiedlich dicke Titanschich-
ten mit dem X-Strata 960 (Gruppe XRF1) vermessen. Hierzu wurde der Mittel-
wert aus jeweils fiinf Einzelmessungen zur unterschiedlichen Zeitpunkten (Mes-
sung 1, 2 und 3) jeweils unmittelbar nach der Kalibrierung (durch eine diinne
Schicht und eine unendlich dicke Schicht) durchgefiihrt (vgl. Abbildung 3.20).

7 XRF = X-Ray Fluorescence (aus dem Englischen: Rontgenfluoreszenz)
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Als Referenz dienten Messungen am Rasterkraftmikroskop, welche an Glassub-
straten durchgefiihrt wurden, welche simultan mitprozessiert wurden. Hierbei
wurden drei verschiedene Schichtdicken d; =(13+1) nm, d, = (23+1) nm und
d; = (114£4) nm néher betrachtet.
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Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass eine erwartete Tendenz zu grof3eren Ab-
weichungen mit steigender Schichtdicke zu beobachten ist. Die Ergebnisse zei-
gen, dass teilweise hohe Prézisionen erreicht werden konnen. Beispielsweise
konnte bei Messung 2 die diinnste Schicht mit dygg; = (11,8+0,8) nm sehr genau
bestimmt werden (bzgl. der Standardabweichung), liegt aber dennoch unterhalb
des Ergebnisses mit dem Rasterkraftmikroskop. Die groflte Abweichung ergibt
sich bei Messung 3 fiir die etwa 114 nm dicke Schicht. Die Schichtdicke wurde
hier zu d = (115,0£9,2) nm bestimmt, liegt aber mit Ad = 8 % aber immer noch
im akzeptablen Bereich fiir eine Stichprobe. Insgesamt konnten die Ergebnisse
aber nur miihevoll erzielt werden, da beispielsweise der Messautbau verdandert
werden musste (aufgrund der PP-Matte auf dem Messtisch) oder eine Kalibrie-
rung zwischen jeder Messung durchgefiihrt werden musste, wodurch sich der
Messaufwand extrem erhohte. Es wird vermutet, dass der spezifische Aufbau
des Messgerites nicht den erwartenden Anforderungen entspricht, wodurch die
Ermittlung der Schichtdicke nur eingrenzt moglich sein konnte. Im Folgenden
werden einige mogliche Einfliisse auf die Schichtdickenmessung mit dem X-

Strata gezeigt.
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Einfluss des Untergrundes

Wesentlicher Nachteil zur Bestimmung der Schichtdicke metallischer Schichten,
ist im Material des Messtisches bzw. der Auflagefliche gegeben. Am Messgerit
befindet sich als Untergrund eine Matte aus Polypropylen (PP), welche metalli-
sche Bestandteile enthélt, die zu einer Verfilschung der Messergebnisse fiihren
kann. Im vorliegenden Fall ist beispielsweise ein Peak des Untergrundes (vgl.
Abbildung 3.21 links) bei etwa E = 4,9 keV zu sehen, welches der KB-Linie von
Titan zuzuordnen ist [67], bzw. das Messsignal bei der Bestimmung von Titan-

schichten vollstdndig iiberlagert.
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Abbildung 3.21: Spektra verschiedener Untergriinde (links) und gemessene Titanschichtdi-

cken unter Verwendung unterschiedlicher Untergriinde (rechts).

Ein moglicher Einfluss des Substrates (Glas, Silicium) ist bei der Verwendung
des Untergrundes aus PP durch aufgrund der weitaus grof8eren Signale der Matte
nicht zu bewerten. Die Messung von Titanschichten wurde erst durch das Erset-
zen der PP-Auflage durch verschiedene metallische Auflagen ermdglicht, da
hier die Emissionslinien auch bei einer sehr geringen Auflosung (AE ~ 1 keV)
soweit voneinander entfernt sind, dass die Elemente eindeutig zugeordnet wer-
den konnen. Die Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung zweier unterschiedli-
cher Titanschichten in Abhéngigkeit des verwendeten Untergrundes sind in
Abbildung 3.21 (rechts) dargestellt. Beim verwendeten Untergrund aus Eisen
war die Streuung der Messwerte am Geringsten, allerdings wurden die Schicht-
dicken stark unterschitzt. Bei der Verwendung von Pb als Unterlage war der

Messwert fiir die diinne Schicht noch weit unter dem erwarteten Wert; nur die
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Bestimmung mit Silber als Untergrund lieferte erste Ergebnisse, welche sowohl
fir die 13 nm als auch fiir die 23 nm dicke Schicht im Bereich der wah-
ren/tatsachlichen Schichtdicken lagen. Durch weitere Anpassung der Kalibrie-
rungen wurden deshalb alle Titanschichten mit einer Ag-Unterlage (Ag auf Sili-
cium) bestimmt. Eine dicke Si-Unterlage wére besser geeignet gewesen, stand
aber im Rahmen der Untersuchung nicht zur Verfiigung. Fiir die Messung der
urspriinglich geplanten Silberschichten wurde kein geeigneter Kandidat ermit-
telt. Erschwerend kommt bei Silber hinzu, dass bei Messungen in Atmosphire
(anstatt im Vakuum) die Emissionslinien der K-Schale von Sauerstoff und Stick-
stoff im Bereich der M-Schalenemission von Silber liegen und die Ergebnisse

beeinflussen.

Wiederholprizision

Ein weiterer Einflussfaktor konnte in der Reproduzierbarkeit der Messergebnis-
se liegen. Hierzu wurde anhand zweier bereits vermessener Proben eine etwa
45-miniitige Dauermessung der Schichten durchgefiihrt. In Abbildung 3.22 sind
beispielhaft die Ergebnisse einer etwa 13 nm dicke Schicht (links) und einer
114 nm dicken Titanschicht (rechts) dargestellt.
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Abbildung 3.22: Gemessene Schichtdicke einer etwa 13 nm dicken Titanschicht iiber einen
Zeitraum von ca. 50 min (links) und einer 114 nm dicken Titanschicht iiber einen Zeitraum
von etwa 45 min (rechts).

Aus den Abbildungen ist ersichtlich, dass bei ldnger durchgefiihrten Messungen
eine Drift der gemessenen Schichtdicken auftrat. Die gemessenen Schichtdicken
lagen mit dxgp; = (11,6+1,2) nm bzw. dxgr; = (108,9+7,7) nm dennoch im er-
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warteten Bereich (im Vergleich zu den bestimmten Werten mit dem Raster-
kraftmikroskop) und verdeutlichen das Potential der Rontgenfluoreszenzanalyse
zur Schichtdickenbestimmung. Die Driftbewegung verlief allerdings nicht
gleichméfig und konnte nicht auf die Messmethode selbst zuriickgefiihrt wer-
den. Vielmehr ist die Abweichung den spezifischen Eigenschaften des Messge-
rdtes zuzuordnen. Aus diesem Grunde werden in Abschnitt 3.5.4.3 weitere

Schichten mit vergleichbaren Apparaturen anderer Hersteller untersucht.

Einfluss auf die Lebensdauer

Neben der exakten Bestimmung der Schichtdicke diinner, gesputterter Schichten
ist der mogliche Einfluss der Rontgenstrahlung auf die Passivierungseigenschaf-
ten kristalliner Silicium-Solarzellen ein wichtiger Faktor fiir die spdtere Nutzung
dieser Methode als Prozesskontrolle. Hierzu wurden Teststrukturen aus glanzge-
atzten FZ-Silicium mit einem spezifischen Widerstand von ps; = 1 Q2*cm ohne
Metallisierung unter der Strahlungsquelle des XRF positioniert und eine Mes-
sung simuliert. Die beidseitige Passivierung der Proben bestand aus einer etwa
105 nm dicken SiO,-Schicht, welche nach dem Oxidationsprozess unter For-
miergas (bei T =425 °C) fiir t=25 min konditioniert. In Abbildung 3.23 sind
der Autbau der Teststrukturen (links) und die Ergebnisse der Untersuchung zum
Einfluss der Rontgenfluoreszenzanalyse auf die effektive Lebensdauer (vgl. Ab-
schnitt 2.2.2.2) dargestellt.
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Abbildung 3.23: Schematische Darstellung des Aufbaus der Teststrukturen (links)
und gemessene Lebensdauer (nach Oxidation, nach XRF und nach zweitem FGA

(rechts).
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Zur Bestimmung der Lebensdauer wurden zufillig ausgewdhlte Einzelproben
aus einer grofleren Charge verwendet. Aus diesem Grund ist die Streuung der
Absolutwerte relativ hoch, erlaubt aber eine unabhéngige Betrachtung des Ein-
flusses der Rontgenfluoreszenzanalyse. In Abbildung 3.23 (rechts). Alle Werte
liegen innerhalb der Unsicherheit auch nach der Bestrahlung am XRF-Messplatz
auf gleichem Niveau. Aufgrund der Ergebnisse kann kein Einfluss der Rontgen-
fluoreszenzanalyse auf die Passivierungseigenschaft mit SiO, beobachtet wer-
den. Ein zusitzlicher Temperschritt unter Formiergas (2.FGA) bewirkte keine
Anderung der Ergebnisse. Weiterhin wurde der Einfluss unterschiedlich langer
Expositionszeiten der Proben am Messplatz untersucht. Hierbei wurden an den
Proben unterschiedlich lange Messzeiten simuliert und jeweils die effektive Le-
bensdauer bestimmt (vgl. Abbildung 3.24).
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Die gemessene Lebensdauer fiir Messzeiten von 1,3 und 5 Minuten wurden mit
der Ausgangslebensdauer verglichen und hieraus die prozentuale Abweichung
zwischen Messwert und Ausgangswert At ermittelt. Aus Abbildung 3.24 ist er-
sichtlich, dass At <3 % fiir alle Prozesszeiten bleibt und somit auch lingere
Messzeiten keinen Einfluss auf die Qualitdat der Passivierung der untersuchten
Teststrukturen haben. Die maximale Bestrahlungsdauer von 5 min diirfte hierbei
die maximale Messdauer bei der spiateren Verwendung als Prozesskontrolle weit
ibertreffen, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass sich die Eigenschaf-
ten der Solarzelle durch die XRF-Messung nicht verdndern werden.
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3.54.3 Mehrschichtsysteme mit unterschiedlichem Substrataufbau

Aufgrund der gezeigten Schwierigkeiten bei der Messung von Schichten mit
dem X-Strata (bereits bei Einschichtsystemen) wurden die folgenden Zwei-
schichtsysteme (auf unterschiedlichen Oberflichen) an externen Gerdten ver-
messen. Hierzu konnten Gerdte der Firmen Horiba (XGT-1000WT) und Bru-
ker AXS (S2 Ranger) genutzt werden. Wie im Versuchsteil mit dem X-
Strata 960 erfolgte vor der Messung eine Kalibrierung liber geeignete Kalibrier-
proben dhnlicher Schichtdicke. Bei der Messung der Gruppe XRF2 (XGT-
1000WT) wurden jeweils fiinf Messungen mit einer Messzeit von je 200 s auf
unterschiedlich préparierten Substraten durchgefiihrt. Die Ergebnisse der
Schichtdickenmessung und die jeweilige Abweichung zur gemessenen Schicht-
dicke mit dem Rasterkraftmikroskop sind in Abbildung 3.25 dargestellt.
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Abbildung 3.25: Gemessene Zweischichtsysteme (Ti+Ag) unterschiedlicher Schichtdicke

auf verschiedenen Oberflichen (links) und Anderung der gemessenen Schichtdicke mit dem
XGT-1000WT (Horiba) zur Messung mit dem Rasterkraftmikroskop (rechts).

Hierbei sind die Messungen 1-4 fiir Zweischichtsysteme auf sidgerauen Silici-
umwafern, Messung 5 Ti und Ag auf texturierter Oberflache und die Messungen
6-10 auf texturierten Cz-Wafern mit vollflichigem Inkjetlack. Anders als beim
X-Strata 960 bereite die Vermessung metallischer Schichten (nach durchgefiihr-
ter Kalibrierung) keine groBeren Schwierigkeiten. Zusétzlich konnten die Zwei-
schichtsysteme — unabhidngig vom gewihlten Substrataufbau — sehr genau be-
stimmt werden. Zwar betrug die Anderung zur gemessenen Schichtdicke mit
dem AFM beispielsweise bei Messung 2 fiir Silber Ad =31,6 %, konnte aber
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durch eine ausreichend hohe Anzahl an Messobjekten erheblich reduziert wer-
den. In zwei Fillen (Messung 1 und 8) wurde sogar exakt der gleiche Wert (im
Vergleich zur Referenzmessung) ermittelt. Fiir die Titanschichten konnte die
mittlere Abweichung zu etwa 6 % bestimmt werden und wére aufgrund der ho-
hen Prézision bei vereinzelten Ergebnissen noch verbesserungsfahig. Insgesamt
bestitigen die ersten Untersuchungen der Gruppe XRF2 die Annahmen, dass die
Rontgenfluoreszenzanalyse sehr gut zur Schichtdickenbestimmung geeignet ist.
Unabhingig hiervon wurde eine weitere Vergleichsmessung bei der Fa. Bru-
ker AXS anhand angefertigter Proben der Gruppe XRF3 untersucht. Die Ergeb-
nisse sind Abbildung 3.26 dargestellt.
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Abbildung 3.26: Gemessene Zweischichtsysteme (Ti+Ag) unterschiedlicher Schichtdicke auf
verschiedenen Oberflichen (links) und Anderung der gemessenen Schichtdicke mit dem S2-
Ranger (Bruker AXS) zur Messung mit dem Rasterkraftmikroskop (rechts).

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurden jeweils 5 Messungen (Messzeit je
100 s) an den einzelnen Proben (1-6) durchgefiihrt und mittleren Schichtdicken
ermittelt. Hierbei wurde verstirkt das Verhalten bei texturiertem und mit Inkjet-
lack préapariertem Untergrund beobachtet. Zum Vergleich wurden einzelne Pro-
ben auf sdgerauem und texturiertem Untergrund vermessen. Die Ergebnisse zei-
gen eine sehr gute Ubereinstimmung zu den Referenzmessungen und den Er-
gebnissen der Gruppe XRF2, wodurch die vorteilhafte Nutzung der Rontgenflu-
oreszenz zur direkten Schichtdickenbestimmung verstarkt wird. Beispielsweise
scheint es keine Schwierigkeiten zu bereiten, die auf Inkjetlack (mit texturiertem
Untergrund) gesputterten Zweischichtsysteme exakt zu vermessen. Die prozen-

tualen Abweichungen vom Referenzwert der Einzelschichten lagen fiir Titan bei
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etwa 3 % und Silber geringfiigig {iber 4 % und bestitigen das gute Ergebnis.
Aufgrund des hohen Messaufwandes insgesamt, bedingt durch die signifikanten
Einschrankungen beim institutseigenen X-Strata 960 konnte in diesem Zusam-
menhang nur eine geringe Anzahl an Proben untersucht werden dennoch ist zu
erwarten, dass sie die guten Ergebnisse bei Anwendung auf ein neues Messgerit

gut iibertragbar sind und zur Prozesskontrolle eingesetzt werden konnte.

3.6 Randeinfluss durch Substrathalter
Die Beschichtung an der Prototypanlage ATON 500 Ev+Sp erfolgt von der Un-

terseite der Substrate. Hieraus ergibt sich besonders die Schwierigkeit einer voll-
flichigen Beschichtung der Substrate aufgrund der Abschattung nicht optimier-
ter Substrathalter. Zusitzlich besteht eine grofle Moglichkeit der Beschichtung
unerwiinschter Bereiche der Siliciumwafer, wie beispielsweise die Riickseite
oder Waferkante (Kurzschluss des pn-Ubergangs bei Solarzellen). Im Rahmen
der Arbeit wurden deshalb Untersuchungen zur Optimierung und Entwicklung

eines geeigneten Substrathalters durchgefiihrt.

3.6.1 Entwicklung Substrathalter zur vollflichigen Beschichtung

Ausgehend von verschiedenen Ansitzen aus dhnlichen Anwendungen (z.B. im
PECVD®-Bereich) wurden zunichst Halterungen mit Stiften unterschiedlicher
Form (Dreieck, Raute) und GroBe hergestellt, welche im Vergleich zum vorhan-
denen Konzept (hierbei liegt der Waferrand auf jeder Seite etwa 5 mm vollfli-
chig auf) eine merkliche Reduzierung der Abschattungsflichen bewirkten. Den-
noch bestand weiterhin die Moglichkeit einer Beschichtung der Riickseite und
der Waferkanten. Aus diesem Grunde wurde ein besonders Erfolg versprechen-

des Konzept mit einer abgeschrigten Auflageflache umgesetzt. Hierbei liegt nur

® Aus dem Englischen: Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (Plasmaunterstiitzte

chemische Gasphasenabscheidung)
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die Kante des Wafers auf dem Substrathalter und reduziert die Abschattungsfla-

che auf ein Minimum.

Wafer

Substrat-

Abbildung 3.27: Explosionszeichnung der Einbindung des Substrathalters in das vorhande-
ne Traykonzept (links) und vergrofierte Darstellung des Substrathalters mit abgeschrdgter
Kante (rechts).

In Abbildung 3.27 ist die Einbindung der Substrathalter in das bestehende Tray-
konzept veranschaulicht. Die Explosionszeichnung (Abbildung 3.27 links) zeigt
die Positionierung der Substrathalter und Wafer auf dem bestehenden Tray; die
Beschichtung erfolgt von der Unterseite. In Abbildung 3.28 sind zwei Ausfiih-

rungsformen der Substrathalter im Querschnitt dargestellt.

Abbildung 3.28: Querschnitt zweier unterschiedlicher Ausfiihrungsformen des Substrathal-
ters. Substratauflagefldiche mit abgewinkelter Kante (a) um den Winkel (&) und Substrat (b

(links) und mit zusdtzlicher Kante (y) zur Verbesserung der Strémungseigenschaften

(rechts).

Aufgrund der abgeschrigten Kante (a) um den Winkel & = 45° ist gewiéhrleistet,
dass der zu beschichtende Wafer (b) nur auf seiner eigenen Kante aufliegt und
eine Beschichtung der dem Target zugewandte Seite vollflichig mdglich ist.

Durch das Anbringen einer zweiten schragen Kante mit dem Winkel y kann ein
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Teilchenfluss positiv beeinflusst werden. Die Entwicklung ist momentan im Pro-
zess der Patentierung [68] und konnte auch flir andere Anwendungen, bei der
eine Prozessierung von der Unterseite notwendig ist, von Vorteil sein. Neben
der Moglichkeit einer vollflichigen Beschichtung kann durch dieses Verfahren
zusitzlich verhindert werden, dass eine unerwiinschte Beschichtung der Wafer-
kanten oder der dem Plasma abgewandten Seite erfolgt. Zur Untersuchung des
Randeinflusses wurden die Rasterkraftmikroskopie und die Rontgenfluoreszenz-

analyse verwendet.

3.6.2 Untersuchung der Schichtdickenabnahme

Die Untersuchung des Randeinflusses des Substrathalters wurde an FZ-Material
(A =125%125 mm?) durchgefiihrt. Alle Proben wurden sowohl mit dem AFM
als auch mit dem XRF (X-Strata 960) vermessen. Hierbei wurde jeweils von der
Mitte jeder Waferkante zur Wafermitte hin gemessen. An jeder Kante wurden
acht Messungen mit groBer werdendem Abstand zum Rand fiir XRF und AFM
durchgefiihrt. Die Untersuchung wurde insgesamt an 15 FZ-Wafern mit identi-
schen Titanschichten (dr; ~200 um) durchgefiihrt. Insgesamt wurden jeweils
480 Einzelmessungen (8 Messpunkte mit unterschiedlichem Abstand, 4 Kanten
pro Wafer, 15 FZ-Wafer) am Rasterkraftmikroskop und mit dem R&ntgenfluo-
reszenzmessgerat durchgefiihrt. Um Randeffekte weitestgehend zu minimieren,
wurde nur die mittige Position des Trays zur Beschichtung der Messwafer ge-
nutzt. Eine weitere Einschrinkung konnte in der Genauigkeit der hergestellten
Substrathalter liegen. Deshalb wurden die Messungen der einzelnen Kanten mit-
einander verglichen und hieraus das Verhalten der Auflagekonfiguration bzgl.
der Schichtdickendnderung beobachtet (vgl. Abbildung 3.29). Die Untersuchun-
gen zeigen, dass bereits direkt an der Kante (minimaler Randabstand bei AFM-
Messung dg; = 1 nm) eine Titanschicht vorhanden ist, welche im Mittel etwa
25 % der Gesamtschichtdicke betréigt.
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Abbildung 3.29: Gemessene Schichtdicke gesputterter Titanschichten in Abhdngigkeit des
Randabstandes, der Messposition am Wafer (vorne, hinten, links und rechts) und Vergleich
zwischen Messung mit AFM und XRF.

Die gewlinschte Schichtdicke (dy,; =200 nm) konnte — unabhingig von der ge-
wéhlten Kante — gleichermallen bei dg = 30 mm gemessen werden. Unterschied-
liche Schichtdicken sind besonders bei Randabstinden dr < 0,5 mm beobacht-
bar. Aufgrund der GleichméaBigkeit zwischen rechter und linker Kante, und den
Unterschieden fiir die Messpositionen vorne und hinten, kann davon ausgegan-
gen werden, dass dies dem dynamischen Verhalten des Abscheideprozesses zu-
zuordnen ist. Wird der Randabstand vergroflert, sind keine Unterschiede in der
gemessenen Schichtdicke feststellbar. Bereits ab einem Abstand von dg = 1 mm
von der Kante des Wafers befinden sich bereits ca. 80 % der gewiinschten
Schichtdicke auf den Substraten. Durch ein optimiertes Messen der Schichtdi-
cken mit dem X-Strata 960 (Kalibrierung zwischen jeder Messung) auf einer Pb-
Unterlage konnten die Genauigkeiten (im Vergleich zu 3.5.4.2) erheblich ver-

bessert werden der Aufwand ist mit dem gewéhlten Vorgehen sehr hoch. Der
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Vergleich mit den AFM-Resultaten zeigt die hohe Genauigkeit flir das gewéhlte
Vorgehen (vgl. Abbildung 3.30).
Abbildung 3.30:  Relative
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Die Abbildung zeigt, dass selbst bei sehr geringen Randabstianden (dg = 0,1 mm)
die maximale Abweichung mit Ad ~ 1,8 % sehr gering ist und beide Messme-
thoden sehr gut zur Charakterisierung der Schichtdickenabnahme — beim ver-
wendeten Substrathalter — geeignet sind. Die Messgenauigkeit wird beim XRF-
Messgerit vornehmlich durch die Wahl des Kollimators beeinflusst und durch
die regelméaBige Neukalibrierung zwischen den einzelnen Messungen. Aufgrund
der Ergebnisse zum Einfluss der Auflagefliche des Substrathalters kann von ei-
ner nahezu vollflichigen Beschichtung ausgegangen werden. Bei einem gerin-
gen Randabstand von 0,4 mm betrdgt die Schichtdicke bereits 50 % der ge-
winschten Schichtdicke, bei einem Abstand von 1,5 mm erreicht die Schichtdi-

cke bereits 90 % des gewiinschten Wertes.

3.7 Kapitelzusammenfassung

Im aktuellen Abschnitt wurde auf verschiedene, charakteristische Gréf3en beim
Sputtern metallischer Schichten eingegangen. Es wurde durch Aufnahmen mit
dem Rasterelektronenmikroskop die Struktureigenschaften der Schichten mit
dem Strukturzonenmodell von Thornton vergleichend bewertet. Die maximal
detektierten Temperaturen beim Abscheiden der Schichten lassen — zusammen

mit den REM-Aufnahmen — fiir den moglichen Prozessraum den Schluss zu,
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dass alle abgeschiedenen Schichten im Bereich der Zonen 1 und T sind. Weiter-
hin konnte gezeigt werden (vgl. Tabelle 3.2), dass die Schichten sehr homogen
abgeschieden werden konnen und die Abweichung der Schichtdicke im Mittel
kleiner fiinf Prozent betrdgt. Zusitzlich wurde das Verhalten des spez. Wider-
standes diinner, gesputterter Schichten in Abhédngigkeit der mittleren freien
Weglinge der Leitungselektronen naher untersucht. Es konnte gezeigt werden,
dass durch eine lineare Anpassung und den hieraus korrigierten Werten das be-
sondere Verhalten des spez. Widerstandes sehr gut abgebildet werden kann. Die
Bestimmung des Schichtwiderstandes diente in erster Linie zur Evaluation der
indirekten Schichtdickenbestimmung {iber den gemessenen Schichtwiderstand.
Es sollte eine Moglichkeit gefunden werden, die Schichtdickenmessung in einen
zerstorungsfreien, inlinefahigen Modus direkt an den Proben durchzufiihren.
Hierbei waren besonders die Einfliisse des Substrates, der Oberflachenbeschaf-
fenheit und die Mdoglichkeit der Messung von Mehrschichtsystemen wichtige
Kriterien zur Beurteilung der untersuchten Messprinzipien.

Im ersten Teil des Vergleichs wurde die Wirbelstrommethode néher betrachtet.
Es wurde gezeigt, dass der spezifische Widerstand diinner, gesputterter Schich-
ten mit der Schichtdicke steigt, und nicht als konstant betrachtet werden kann.
Unter Berlicksichtung der mittleren freien Weglidnge der Leitungselektronen
konnten die Werte aus der Messung korrigiert werden, miissen aber bei jeder
Messung mit berticksichtigt werden. Zusétzlich konnten nur Einschichtsysteme
mit der Wirbelstrommethode bestimmt werden; hierbei wirken sich zuséitzlich
die Oberfliche und das Substratmaterial selbst negativ auf die Genauigkeit aus.
Unter Beriicksichtigung der moglichen Messfehler betrug die Unsicherheit in
der Schichtdickenbestimmung bis zu £20 Prozent (ohne Beriicksichtigung von
Ao) und etwa +8 Prozent mit den korrigierten Werten (bei d ~ 120 nm).

Die Rontgenfluoreszenzanalyse bietet (im Vergleich zur indirekten Bestimmung
tiber den Schichtwiderstand) die Moglichkeit der direkten Messung der Schicht-
dicke. Es konnte an unterschiedlichen Messgeriten gezeigt werden, dass die Be-
stimmung der Schichtdicke flir einzelne Metallschichten, aber besonders auch
fiir Mehrschichtsysteme sehr gut moglich ist (vgl. Abbildung 3.25 und
Abbildung 3.26). Sehr positiv zu bewerten, ist die Unempfindlichkeit gegeniiber
dem Substratmaterial und besonders der Oberflichenbeschaffenheit (sdgerau,

texturiert oder mit Inkjetlack maskiert). Die exakte Messung ist bei dieser Me-
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thode sehr stark an die Kalibrierung des Gerites gebunden, fiihrt aber dann zu
einer sehr Erfolg versprechenden Moglichkeit einer regelméifBligen Prozesskon-
trolle bei der Abscheidung metallischer Schichten (Einzel- oder Mehrschichtsys-
teme). Die Abweichung zu den Referenzmessungen mit dem AFM betrugen fiir
die unterschiedlichen Metallschichten im Mittel nur zwischen 4-6 %, und sind
somit auch im direkten Vergleich zu den bestimmten Schichtdicken der Ein-
schichtsysteme aus der Schichtwiderstandsmessung (f~ 8 % mit korrigierten
Werten) zu bevorzugen.

Ein weiterer Einfluss beim dynamischen Magnetron-Sputterverfahren — bei einer
von der Unterseite durchgefiihrten Beschichtung — ergibt sich durch mogliche
Abschattungsverluste durch die Auflagepunkte der Substrate. Ein speziell fiir
diese Art der Prozessierung entwickelter Substrathalter konnte mit den optimier-
ten Einstellungen des Rontgenfluoreszenzmessgerites hinsichtlich der Schicht-
dickenabnahme zum Waferrand hin untersucht werden. Die Ergebnisse zeigten,
dass selbst bei geringstem Abstand (1 bzw. 5 nm mit dem AFM) bereits im Mit-
tel etwa 25 % der gewlinschten Schichtdicke vorhanden sind und bei einem Ab-
stand von etwa 1 mm bereits 80 Prozent des Vorgabewertes erreicht sind. Die
Vergleichsmessungen (XRF und AFM) zur Schichtdickenabnahme zeigten au-
Berdem eine sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen Schichtdicken (Ab-
weichung <2 %), auch wenn die Vorgehensweise (stindige Neukalibrierung des
XRF) keinem typischen Vorgehen bei einer Messreihe entspricht, aber aufgrund

der besonderen Eigenschaften dieses Messgerites notwendig waren.






4 Einfluss des Magnetron-Sputterverfahren
auf die Grenzfliachen-Storstellendichte

4.1 Problemstellung

Die Verwendung des Magnetron-Sputterverfahren fiihrt zu einer unerwiinschten
Reduzierung der Ladungstrigerlebensdauer bei SiO,-passivierten kristallinen
Silicium-Solarzellen [69]. So wurde beispielsweise von Di Maria [40] und Po-
well [70] angenommen, dass die Verdnderung der SiO,-Passivierung bzw. der
Grenzflache zwischen S10,-Si auf elektromagnetische Strahlung zuriickzufiihren
sei. Dennoch existierten bisher keine exakten Aussagen liber die Wirkungsme-
chanismen beim dynamischen Magnetron-Sputterverfahren zur Metallisierung
kristalliner Silicium-Solarzellen, welche mit einer SiO,-Schicht passiviert sind.
Zur Identifikation der Einflussgro3en des Sputterprozesses, welche eine Schadi-
gung vornehmlich hervorrufen, werden Untersuchungen zum Energieeintrag
bzw. zum Wérmestrom und zur elektromagnetischen Strahlung durchgefiihrt.
Die Emissionen des Plasmas werden zum einen anhand durchgefiihrter Tempe-
raturmessungen zur Bestimmung des Gesamtenergieeintrages und durch Gegen-
feldanalysen zur Bestimmung des Ionenenergieeintrages untersucht. Weiterhin
wird der Anteil einer kurzwelligen Strahlung durch eine Messung mit bereichs-
sensitiven Photodioden und einem Flat-Field-Spektroskopen analysiert. Die Er-
gebnisse werden mit Untersuchungen an Teststrukturen verglichen und bewer-
tet.

4.2 Wairmefluss und Energieeintrag

Der entstehende Warmefluss bzw. Wérmestrom (ausgehend von der Wérme-
energie dQ = c*m+*dT) beim Magnetron-Sputterverfahren wird durch Messung
des Temperaturverlaufs ermittelt. Zusitzlich kann der Beitrag des verwendeten

Prozessgases (Argon) zum Gesamtwarmefluss liber eine Gegenfeldanalyse be-
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stimmt werden. Abbildung 4.1 zeigt eine Ubersicht der durchgefiihrten Experi-
mente zur Ermittlung des Gesamtwiarmestroms und des lonenenergieeintrages.
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Abbildung 4.1: Ubersicht zur Bestimmung des Gesamtwdirmestroms und des

lonenenergieeintrages.

Im ersten Teil der Untersuchung werden Temperaturprofile bei unterschiedli-
chen Prozesseinstellungen am Ti- und Ag-Rotationstarget durchgefiihrt. Eine
statische Messung, in der urspriinglich dynamisch konzipierten Inlineanlage,
konnte durch manuelles Einbringen des Transportcarriers (mit dem Messaufbau)
in den Prozessbereich, bei gleichzeitigem Deaktivieren des Transportsystems,
realisiert werden. Zur Bestimmung des lonenenergieeintrages wurde eine Ge-
genfeldsonde etwa an der Stelle, welches der Waferposition beim Prozessieren
entspricht, positioniert und der Ionenstrom bzw. die lonenstromdichte fiir ver-
schiede Prozessvariationen bestimmt. Hieraus konnte der entstechende Wéarme-
fluss, welcher aufgrund des quasistatischen Verhaltens direkt als Energie bzw.
Energieeintrag libertragen werden kann, bestimmt werden. Mit den bereits ge-
wonnenen Erkenntnissen aus dem Gesamtwérmestrom kann der Anteil der Ar-

gonionen am Gesamtwérmefluss ermittelt werden.
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4.2.1 Grundlagen zur Bestimmung des Energieeintrages

Im Folgenden wird zunichst der Messaufbau mit den Ergebnissen zur Anord-
nung der Thermoelemente auf dem Substrat gezeigt und die Berechnungsgrund-
lagen zur Bestimmung des Wiarmeflusses unter statischen und dynamischen Ab-

scheideprozessen werden erldutert.

Messaufbau

Zur Bestimmung des Temperaturprofils wurde ein Datenlogger der Firma Data-
paq verwendet. Zur Vermeidung moglicher Temperaturschwankungen {iber die
Trayfliche wurde fiir alle Messungen nur die mittige Waferposition als Mess-
substrat verwendet. Der Versuchsauftbau wurde sowohl fiir die dynamische, als
auch fiir die stationdre Temperaturmessung beibehalten. Abbildung 4.2 (Auf-
sicht) zeigt den Tray der Prototypanlage zum dynamischen Sputtern metallischer
Schichten mit dem mittig positionierten Messwafer (A = 156,25 cm?), den Da-

tenlogger Q18 (der Fa. Datapaq) und das angeschlossene Thermoelement Typ K
auf der Waferoberseite.

Abbildung 4.2: Messaufbau zur Temperaturmessung beim Magnetron-
Sputterverfahren mit Datenlogger der Fa. Datapaq (Typ Q18) und
Thermoelementen (Typ K).
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In einer Voruntersuchung wurde ermittelt, welchen Einfluss die Position des
Thermoelementes auf das Messergebnis hat. Hierzu wurde je ein Thermoele-
ment auf der dem Plasma zugewandten und abgewandten Seite des Messwafers
befestigt und der Temperaturverlauf aufgenommen. In Abbildung 4.3 ist der
Vergleich zwischen der Messung mit den unterschiedlich positionierten Ther-
moelementen bei verschiedenen Kathodenleistungen (10 kW und 20 kW) zum
Abscheiden von Titan bei konstantem Prozessdruck p = 0,13 Pa dargestellt. Der
Temperaturanstieg zeigt bei Pc = 10 kW einen signifikanten Unterschied zwi-
schen der Messung mit den beiden Thermoelementen und fiihrt, neben einem
zeitlichen Versatz, zZu unterschiedlichen Maximaltemperaturen
(Tmax_10kw_oberseite 94,3 °C und  Thjax 10kw Unterseite 119,1 °C) und abgeflachtem
Kurvenverlauf, wohingegen die Ergebnisse bei Pc =20 kW nahezu identisch

sind.
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Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass die Unterschiede hauptsich-
lich durch die Warmeleitfahigkeit des Siliciumsubstrats hervorgerufen sind. Mit
Hinblick auf die Nutzung des Magnetron-Sputterverfahrens zur Vorderseitenme-
tallisierung ist besonders die dem Plasma zugewandte Seite von Interesse. Des-
halb wird die Messung an der Unterseite des Wafers zur Auswertung des Ener-
gieeintrages fiir alle Versuchsteile herangezogen.
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Berechnungsgrundlagen

Die Bestimmung des Energieeintrages erfolgte durch die Ermittlung der Tempe-
raturverldufe fiir statische und dynamische Abscheideprozesse. Hieraus ergaben
sich fiir den statischen Sputterprozess anndhernd gleiche Kurvenverlaufe fiir alle

Prozesseinstellungen, wie beispielhaft in Abbildung 4.4 dargestellt.

Abbildung 4.4: Tempera-
g turprofil eines statischen

Sputterprozesses mit den
zur Berechnung des Ener-
gieeintrages charakteristi-

schen Punkten.
(dT/d),

M (Abkiihlen)

Temperatur T

o Zeit t ?

Das Temperaturprofil gliedert sich in die Aufheizphase to-t; und die Abkiihlzeit
t,-t, fir alle statischen Messungen des Sputterprozesses. Die Anfangstemperatur
Ty bezeichnet den Beginn der Autheizphase bis zum Ausschalten der Kathode
bei T, (maximale Temperatur); die Abkiihlphase ist bei T, abgeschlossen. Die
zugefiihrte Wiarmemenge Q ist direkt proportional zur Temperaturdnderung. Un-
ter der Voraussetzung, dass flir die gesamte Messdauer die Kathodenleistung Pc
und der Prozessdruck p konstant bleiben, ergibt sich fiir den gesamten Prozess

ein konstanter Warmefluss dQ/dt, welcher sich wie folgt zusammensetzt [71]:

Q_ . (d_Tj _(d_Tj 7] @
dt dt Heizen dt Abkiihlen

Hierbei bezeichnet c¢ die spezifische Wirmekapazitit und m die Masse der
Messprobe.

Der Anteil (dT/dt)apkinen €ntspricht der Strahlungsleistung des Messwafers, wel-
cher sich bei einem grauen Korper nach dem Gesetz von Stefan-Boltzmann wie
folgt berechnen lasst [72].
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P=¢-A, -c-T* ] (4.2)

Mit dem Emissionsgrad €, der Abstrahlungsfliche Ag, (Vorder- und Riickseite),
der Stefan-Boltzmann-Konstante ¢ und der absoluten Temperatur T des Kor-
pers.

Aus Abbildung 4.4 ist ersichtlich, dass zu Anfang und gegen Ende der Aufheiz-
phase eine Abweichung vom linearen Temperaturanstieg stattfindet. Dies ist ei-
nerseits durch das Ein- und Ausschaltverhalten der Kathode und durch die Ver-
dnderung des Messwafers (Metallabscheidung auf der Probe) begriindet. Aus
diesem Grunde wird die vorgeschlagene Methode von Thornton [73] herange-
zogen und bei der mittleren Temperatur Ty, (vgl. Abbildung 4.4) der Wirme-

fluss bestimmt:

) .L T(t)dr ] )

(tz o to)
Zur Messung der Temperatur wurden Thermoelemente des Typs K (NiCr/NiAl)

M

mit einem temperaturbestdndigen Klebestreifen auf kristalline Siliciumwafer mit

einer Flache A = 156,25 cm? befestigt. Der flichenbezogene Warmefluss ergibt

(), ][]

Die gezeigten Zusammenhidnge beziehen sich auf statische Temperaturmessun-

sich demnach fiir alle Messungen zu:

d_Ql _ CSi ’ mWafer . dT
dt A A dt

TM (Heizen) TM ( Abkiihlen)

gen, konnen aber fiir Teilbereiche auch zur Berechnung des Wérmestroms fiir
dynamische Temperaturmessungen herangezogen werden. In Abbildung 4.5 ist
das Temperaturprofil eines dynamischen Abscheideprozesses mit einer Trans-
portgeschwindigkeit v =0,2 m/min skizziert. Im Unterschied zur statischen
Messung ergibt sich fiir dynamische Prozesse ein unterschiedlicher Warmefluss

dQ/dt aufgrund der Bewegung zur Targetmitte.
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Abbildung 4.5: Temperaturprofil eines dynamischen Sput-
terprozesses mit den zur Berechnung des Energieeintrages cha-
rakteristischen Punkten.

Die Temperatur T steigt vom Zeitpunkt t, bis zum Maximum T; zum Zeitpunkt
t; (an dem sich der Wafer direkt unter dem Target befindet) und sinkt bis zu t,
auf die Temperatur T, kurz vor dem Beliiften der Anlage. Der Warmefluss lésst
sich aufgrund des variablen dT/dt nicht wie bei der statischen Messung bestim-
men. Dennoch kann Wéarmefluss dQ/dt im Bereich der Targetmitte aus dem
Kurvenverlauf der dynamischen Messung und aus der Abkiihlkurve der stati-
schen Messung ermittelt werden. Hierzu wird in Gleichung (4.4) die mittlere
Temperatur Ty; durch T(x) ersetzt und zum ermittelten Warmefluss der Strah-
lungsanteil aus der statischen Messung bei der entsprechenden Temperatur ad-
diert.

((dQ/dt)) _ CSi ’ mWafer . (de _(d_Tj (4.5)
A ), A dt )y, \dt

T(X) apkiihien Stat

Der nach Gleichung (4.5) bestimmte Warmeflusse im Bereich der Targetmitte
sollte bei guter Ubereinstimmung dem Wirmefluss aus der statischen Messung
(bei gleicher Kathodenleistung) entsprechen. Neben der Bestimmung des Wir-
meflusses, kann aus den ermittelten Temperaturprofilen der statischen Messung

der atomare Energieeintrag E, bestimmt werden. In einer Publikation von
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Thornton [73] wurde angenommen, dass sich der atomare Energieeintrag wie

folgt abschétzen lésst:
E, =U,+E,_ +E, leV] (4.6)
Hierbei ist U, die Kondensationswéirme, E;, die kinetische Energie und Ep die
Plasmastrahlung.

Hieraus ergibt sich ein atomarer Energieeintrag in Abhéngigkeit der Atommas-
se, wie in Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Berechneter atomarer Energieeintrag in Abhdngig-
keit der Atommasse nach Thornton [73].

Die berechneten Energieeintrage beziehen sich auf Argon als Prozessgas und
wurden fiir die Elemente zwischen m =27 u (Al) und m =197 u (Au) durchge-
fiihrt. Beispielsweise wurde fiir Titan (mit m = 47,867 u) der atomare Energie-
eintrag zu E, =22 eV berechnet. Im Rahmen des Experimentes konnte der ato-

mare Energieeintrag fiir statische Messungen direkt iiber die Bestimmung der
Anzahl der Atome ermittelt werden.
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Fehlerbetrachtung

Zur exakten Bestimmung des Warmestroms nach Gleichung (4.1) miisste noch
die Warme der Thermoelementdrdhte Qy beriicksichtigt werden, welche aber
nach Thornton [71] aufgrund der geringen Drahtdurchmesser vernachlissigt
werden kann. Weiterhin wurde eine konstante spezifische Warmekapazitit cg;
fiir alle Messungen angenommen; in Wirklichkeit dndert sich diese in Abhin-
gigkeit der Debye-Temperatur. Zusitzlich dndert sich der Substrataufbau und
somit die zur Berechnung des Warmeflusses benétigte Masse und die Strah-
lungsleistung mit der Dauer der Messung. Geringe Schwankungen beim Ein-
und Ausschalten der Plasmaquelle konnen das Ergebnis zusitzlich beeinflussen.
Die Bestimmung der abgeschiedenen Metallschichten erfolgte ohne Beriicksich-
tigung der Abschattung durch das etwa 1 cm? grofle Klebeband zur Befestigung
der Thermoelemente an der Unterseite des Messwafers, wodurch ein geringer
systematischer Fehler entstand, welcher fiir alle Messungen gleich blieb. Zu-
sammengefasst sollten die Ergebnisse — in Bezug auf [71] — mit einem Fehler

von £10 % zu bestimmen sein.

4.2.2 Statische Messung

Zur Bestimmung des Energieeintrages wurden stationdre Temperaturmessungen
durchgefiihrt. Hierzu wurde das Transportsystem der Prozesskammer entkop-
pelt, der Versuchsautbau direkt in der Prozesskammer iiber dem Target positio-
niert und Messungen am Ti- und Ag-Rotationstarget mit definierten Aufheiz-
und Abkiihlphasen durchgefiihrt. In Abbildung 4.7 ist der zeitliche Verlauf der
Temperatur beim Abscheiden von Titan fiir unterschiedliche Abscheideraten
R dargestellt. Der Prozessdruck p = 0,13 Pa wurde bei allen Versuchsteilen
konstant gehalten. Unabhéngig von der Beschichtungsrate, wurde eine Aufheiz-

zeit von tyeizen ~ 60 s gewahlt und der zugehorige Wiarmefluss ermittelt.
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Abbildung 4.7: Temperaturverlauf am Titantarget bei unter-
schiedlichen Beschichtungsraten (p = konst. = 0,13 Pa).

Die Abbildung zeigt, dass mit steigender Beschichtungsrate (entspricht hoherer
Kathodenleistung) dT/dt steigt und, wie erwartet, hohere Maximaltemperaturen
erreicht werden; die maximale Temperatur stieg von T =72,8°C bei
Rswe = 1,3 nm/s auf T = 180,0 °C (R = 4,4 nm/s) an und verdeutlichte die
Abweichung vom linearen Temperaturanstieg bei steigender Beschichtungsrate,
welches unter Anderem durch die groBer werdende Metallschicht auf dem
Messwafer und der verdnderten spezifischen Warmekapazitit der Probe erklart
werden konnte. Die Bestimmung des Waérmeflusses erfolgte nach
Gleichung (4.4), indem fiir die Autheiz- und Abkiihlphase dT/dt bestimmt wur-
de. In Abbildung 4.8 ist beispielhaft der Kurvenverlauf einer statischen Messung
am Ti-Target bei einer Kathodenleistung Pc=20kW (entspricht
Rsie = 4,48 nm/s) dargestellt und kann gleichermaBen fiir alle statischen Mes-
sungen am Ti- und Ag-Rotationstarget iibertragen werden. Die Datenaufzeich-
nung erfolgte im Zeitintervall At = 0,5 s; teilweise bendtigte Zwischenwerte fiir
die Temperatur T wurden durch Interpolation der vorhanden Daten ermittelt.
Hierdurch konnte fiir den untersuchten Prozessbereich dT/dt an beliebiger Stelle
betrachtet werden.



4.2 Warmefluss und Energieeintrag 89

5 —— —— I —— —
* , *
| e gl B i 4*.:% bdicis ol |
4 mf.&-‘r‘.&f‘?‘ Ve FEE NI T ey b,
~ ‘-A- ”a
B AJ -~ M o 1
3 f —s 3
4 p! v
» | — «— heizen N ‘
2 Ll | —v— abkibhlen i,
= 1 l — +— gesamt . ‘\
=
PO T
o L
T . ;
TR

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatur T [°C]

Abbildung 4.8: Vergleich zwischen den verschiedenen Anteilen aus
Heizen und Abkiihlen bei Rsy,; = 4,48 nm/s am Titantarget.

Die Grafik zeigt den nahezu konstanten Verlauf (dT/dt)gesam: unter Berticksichti-
gung der Heiz- und Abkiihlphase der Probe. Unsicherheiten in der Messung ent-
standen zu Beginn und am Ende des Plasmaprozesses, welche in der spéteren
Berechnung des Warmeflusses unberticksichtigt blieben. Zu sehen ist, dass be-
reits kurz nach Prozessbeginn zwischen etwa T = 30 °C und 40 °C der gemesse-
ne Wert fiir (dT/dt)yeien nahezu identisch mit der Gesamtdnderung ist, da die
Abstrahlung in diesem Bereich sehr geringe Werte einnimmt. Der Kurvenver-
lauf fiir die Strahlungsleistung zeigt ab T ~ 170 °C einen unerwarteten Anstieg
fiir dT/dt (und somit eine reduzierte Strahlung), welches nach Gleichung (4.2)
weiter wachsen sollte. Dies ist dem Ausschaltverhalten der Kathode zuzuordnen,
da sich der gleiche Effekt bei allen Versuchsteilen mit unterschiedlicher Katho-
denleistung und Temperaturbereichen gleichermaflen beobachten lieB. In
Abbildung 4.9 sind die zusammengefassten Ergebnisse fir (dT/dt)geqam: flir alle
am Titantarget durchgefiihrten Untersuchungen zum Energieeintrag im stati-

schen Fall dargestellt.
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Abbildung 4.9: Vergleich der Anderung von dT/dt (gesamt) fiir un-
terschiedliche Beschichtungsraten in Abhdngigkeit der Temperatur.

Abbildung 4.9 zeigt, dass die Gesamtidnderung dT/dt direkt proportional zur Be-
schichtungsrate Rg, ist und nur in den bereits erwidhnten Anfangs- und Endbe-
reichen nicht libereinstimmt. Aus der Gesamtidnderung dT/dt kann unter Bertick-
sichtigung der Wafermasse und der spezifischen Warmekapazitit der Warme-
strom flir alle Prozesseinstellungen ermittelt werden.

Zur spiteren Beurteilung der dynamischen Sputterprozesse wurden die Abkiihl-
kurven bei unterschiedlichen Beschichtungsraten miteinander verglichen und in
Abbildung 4.10 dargestellt.
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Abbildung 4.10: Abkiihlkurve bei Titan fiir unterschiedliche Be-
schichtungsraten.

Unabhéngig von der gewéhlten Beschichtungsrate Rg, konnte fiir (dT/dt)apkinien
das gleiche Verhalten beobachtet werden, Anstiege am Ende der Prozesse wer-
den nicht beriicksichtigt. Der durch Messung bestimmte Anteil (dT/dt)apkinien
wird bei der spéteren Untersuchung fiir dynamische Prozesse zu dem Anstieg
dT/dt addiert.

Im zweiten Teil der statischen Messung wurden am Ag-Rotationstarget Tempe-
raturprofile fiir unterschiedliche Beschichtungsraten aufgezeichnet und in glei-
cher Weise ausgewertet. Eine Erhohung der Kathodenleistung fiihrte auch hier
zu dem erwarteten Temperaturanstieg; die zusammengefassten Ergebnisse sind
in Abbildung 4.11 dargestellt.
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Abbildung 4.11: Temperaturverlauf am Silbertarget bei unter-
schiedlicher Beschichtungsrate (p = konst. = 0,13 Pa).

Das Temperaturprofil ist durch die etwa 60 s andauernde Aufheizphase und die
zehnminiitige Abkiihlphase charakterisiert. Der Prozessdruck p = 0,13 Pa konnte
fiir alle Messungen konstant eingestellt werden. Aufgrund der unterschiedlichen
Beschichtungsraten zwischen Titan und Silber (Rgy 1i=1,3 nm/s und
Rsiat ag = 6,7 nm/s) bei gleicher Kathodenleistung Pc =5 kW wurde am Silber-
target eine Maximaltemperatur Ty, = 228,1 °C gemessen, im Vergleich zur ge-
ringen Maximaltemperatur fiir Titan (Ty.x = 72,8 °C) bei gleicher Kathodenleis-
tung. Aus den erhaltenen Temperaturprofilen wurden in Abhédngigkeit der Be-
schichtungsrate die Energieeintrige bestimmt.

4.2.2.1 Ergebnis der statischen Messung

Aus den erhaltenen Temperaturprofilen am Ti- und Ag-Target wurde nach Glei-
chung (4.4) der Warmestrom berechnet. Hierzu wurde die Vorgehensweise wie
in Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 auf alle Experimente angewandt und bei
der mittleren Temperatur Ty, der flichenbezogene Warmefluss in Abhiangigkeit
der Waferflache bestimmt (vgl. Abbildung 4.12).
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Abbildung 4.12: Vergleich des Energieeintrages (Ag, Ti) bei An-
derung der Beschichtungsrate.

Die Abbildung zeigt den Anstieg des Waérmeflusses flir Titan von
(dQ/dt)/A = (39,843,9) mW/cm? bei einer Beschichtungsrate R, = 1,3 nm/s auf
(dQ/dt)/A = (121,4%£12,1) mW/cm? (Rgy,e = 4,5 nm/s). Im Gegensatz hierzu stieg
am Ag-Rotationstarget der flichenbezogene Wérmestrom von anfianglich
(dQ/dt)/A = (37,1£3,7) mW/cm? auf (dQ/dt)/A =(123,9+12,4) mW/cm? bei
Rsie = 6,7 nm/s. Bei einer Waferfliche von A = 156,25 cm? entspricht dies ei-
nem Wirmestrom von (dQ/dt)ri=19,0 W bzw. (dQ/dt)x,=19,4 W fiir die
hochsten untersuchten Beschichtungsraten. Die Ermittlung des Warmeflusses
fiir unterschiedliche Targetmaterialien flir stationdre Sputterprozesse dient als
Grundlage zur Untersuchung mdglicher Einfliisse auf die Passivierungseigen-
schaften von Solarzellen, welche in Abschnitt 4.4 und 4.5 naher untersucht wur-
den.

Neben der Bestimmung des Gesamtwarmestromes wurde der atomare Energie-
eintrag E, 1in Abhingigkeit der Beschichtungsraten ermittelt (vgl.
Abbildung 4.13).
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Abbildung 4.13: Atomarer Energieeintrag (Ag, Ti) bei Anderung
der Beschichtungsrate.

Zur Bestimmung des atomaren Energieeintrages wurde fiir jede Temperaturmes-
sung die Masse der Metallschicht bestimmt und hieraus die Anzahl der Atome
ermittelt. Der atomare Energieeintrag (E, = e*Q*Atyeien/N) wurde fiir eine kon-
stante Prozesszeit von 60 s fiir alle Versuchsteile ermittelt. Die Grafik zeigt, dass
der atomare Energieeintrag bei steigender Beschichtungsrate (entspricht stei-
gender Kathodenleistung) sinkt; dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen von Thornton [73] und Driisedau [74]. Zu beachten ist hierbei, dass
der atomare Energieeintrag nach Gleichung (4.6) neben dem Anteil aus Konden-
sationswiarme (z.B. Uy= 4,86 eV bei Titan) noch die kinetische Energie und den
Anteil aus der Plasmastrahlung enthélt. Der Energieeintrag ist nicht zwingend
ausreichend, um bereits angelagerte Atome von der festen in die gasformige
Phase zu befordern, da hierbei auch die Zeitabstinde (welche nicht erfasst sind)

zwischen den auftreffenden Atomen von Bedeutung sind.

4.2.3 Dynamisches Temperaturprofil

Die Untersuchungen der statischen Prozesse dienten als Grundlage zur Bewer-
tung dynamischer Magnetron-Sputterverfahren und sollten eine Beurteilung der
Verdanderung der Passivierungseigenschaften kristalliner Silicium-Solarzellen

ermOglichen. Neben den bereits erwidhnten Fehlerquellen (Abschnitt
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Fehlerbetrachtung) ergeben sich fiir dynamische Prozesse weitere Einflussfakto-
ren auf das Temperaturprofil. Im Folgenden wird auf die Prozessfithrung und die

Prozessgeschwindigkeit ndher eingegangen.

Dynamische Einflussfaktoren

Die Prototypanlage zum flexiblen Abscheiden metallischer Schichten nach dem
Prinzip der physikalischen Gasphasenabscheidung besitzt verschiedene charak-
teristische Bereiche, welche das Temperaturprofil wesentlich beeinflussen kon-
nen. In Abbildung 4.14 ist das Temperaturprofil eines Durchlaufes ohne einge-
schaltetes Plasma (dV/dts, = 100 sccm) zu sehen.
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Abbildung 4.14: Einfluss des Evakuierens und Beliiftens ohne
aktiven Sputterprozess.

Aufgrund des Evakuierens (auf p,~0,05mPa) und Beliiftens (von
p; ~ 0,17 mPa auf Umgebungsdruck) der Anlage ist eine Temperaturinderung
durch die entstehende Verdampfungs- und Kondensationswéarme zu beobachten.
Dies kann einerseits die erreichte Maximaltemperatur beim Aufheizen reduzie-
ren und anderseits das Abkiihlverhalten erheblich beeinflussen. Dies steht in di-
rekter Verbindung mit der gewihlten Traygeschwindigkeit zur Prozessierung.
Die Anlage erlaubt Prozessgeschwindigkeiten zwischen vy, = 0,2 m/min und
Vmax = 3 m/min. Die Unterschiede im Temperaturverlauf fiir dynamische Prozes-
se bei konstantem Prozessdruck p = 0,13 Pa am Ti- und Ag-Rotationstarget sind
in Abbildung 4.15 dargestellt.
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Abbildung 4.15: Temperaturprofil bei unterschiedlichen Prozessgeschwindigkeiten fiir Titan
(links) und Silber (rechts).

Zur Beurteilung der Einfliisse bei dynamischen Prozessen wurden die Kurven-
verldufe zum Zeitpunkt des Evakuierens, Targetmitte und Beliiften der Anlage
niher betrachtet. Es ist gut zu erkennen, dass sowohl fiir Titan als auch fiir Sil-
ber mit steigender Prozessgeschwindigkeit die Maximaltemperatur erheblich
sinkt und teilweise die entstehende Kondensationswirme beim Beliiften einen
starkeren Temperaturanstieg als der eigentliche Sputterprozess bewirkt. Der Ein-
fluss des Evakuierens und Beliiftens kann bei geeigneter Prozessfithrung (ldnge-
re Standzeiten in den jeweiligen Kammern) auch bei hoheren Geschwindigkei-
ten im Prozessbereich eliminiert werden; eine hohere Geschwindigkeit fiihrt nur
zu einer verdnderten Beschichtungsrate (und somit zu geringeren Temperaturan-
stiegen und Maximaltemperaturen), welche durch weitere statische Messungen
verglichen werden konnten. Aus diesem Grunde werden die folgenden Untersu-
chungen fiir dynamische Prozesse bei der niedrigsten Prozessgeschwindigkeit
(v=10,2 m/min) fiir Titan durchgefiihrt, da hier sichergestellt ist, dass die Ein-
fliisse aus Verdampfungs- und Kondensationswidrme vernachldssigbar klein
sind, und dass das Substrat im Bereich der Targetmitte eine mit dem statischen

Prozess (bei gleicher Kathodenleistung) vergleichbare Anderung erfihrt.
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Einfluss der Beschichtungsrate

Im Vergleich zur statischen Messung ergibt sich fiir dynamische Abscheidepro-
zesse ein gednderter Prozessverlauf, wodurch die Bestimmung des Energieein-
trages differenziert betrachtet werden muss. In Abbildung 4.16 sind die Tempe-
raturprofile fiir unterschiedliche dynamische Beschichtungsraten Ry, fiir Titan

dargestellt.
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Abbildung 4.16: Temperaturprofile fiir dynamische Sputterprozesse

bei unterschiedlichen Beschichtungsraten fiir Titan.
Die Abbildung zeigt die Temperaturverldufe bei Rpy,=26,3 nm*m/min
(Thax = 77,6 °C), Rpyn =43,9 nm*m/min (Thax = 123,6 °C) und
Rpyn =65,3 nm*m/min  (Tpex = 161,1 °C)  bei  konstantem  Prozessdruck
p=0,13 Pa fiir alle Versuchsteile. Aus dem Temperaturverlauf konnte nach
Gleichung (4.5) der Warmefluss im Bereich der Targetmitte bestimmt werden.
Die zusammengefassten Ergebnisse fiir unterschiedliche Beschichtungsraten
sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Die Ermittlung des Gesamtwarmeflusses

wurde unter Berlicksichtigung der Abkiihlleistung aus den statischen Messungen
durchgefiihrt.
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Die Abbildung zeigt die Ergebnisse fiir den bestimmten Warmefluss beim dy-
namischen Sputtern. Die Betrachtung reduziert sich auf den Bereich, an denen
sich die Messwafer im Bereich der Targetmitte befinden. An dieser Stelle sollte
der Wiarmefluss den Ergebnissen aus den statischen Untersuchungen entspre-
chen. In Abbildung 4.18 ist der bestimmte Wiarmefluss in Abhangigkeit der Be-

schichtungsrate dargestellt.
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Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass sich der flichenbezogene Warmefluss
(dQ/dt)/A (bei Targetmitte) nahezu linear mit Anderung der Abscheiderate ver-
hilt und von (dQ/dt)/A =40,9 mW/cm? bei der geringsten untersuchten Be-
schichtungsrate auf (dQ/dt)/A = 141,6 mW/cm? bei Rpy, = 88,1 nm*m/min an-
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steigt. Die Werte liegen in guter Ubereinstimmung mit den Berechnungen zum
statischen Temperaturprofil (vgl. Abbildung 4.12); Unterschiede ergeben sich
durch verschiedene Heizzeiten und Massen der Substrate. Nicht moglich war im
Gegensatz zur statischen Messung die Bestimmung des mittleren atomaren

Energieeintrages E,, da der Warmefluss dQ/dt nicht konstant ist.

Ergebnis

Die vorliegenden Untersuchungen zu statischen und dynamischen Magnetron-
Sputterverfahren dienten der Bewertung des bei der Prozessierung auftretenden
Wirmestroms, welcher Aussagen iiber den Energieeintrag zulésst. In Tabelle 4.1

sind die Ergebnisse fiir Titan und Silber zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Wirmestrom und atomarer Energieeintrag fiir statische Messungen am
Ti- und Ag-Rotationstarget und Wéirmefluss fiir dynamische Abscheidungen von Titan.

Statisch Dynamisch
Nr. P Rswe  (dQ/dt)/A  Eyx | Rpyn (dQ/dt)/A
[kW] [nm/s] [mW/cm?] [eV]|[nm#*m/min] [MmW/cm?]
1 1,3 Ag|lS5 37,1 259 | - -
2 25 Ag|32 72,4 24,1 | - -
3 5 Ag | 6,7 123,9 19,7 | - -
4 5 Ti | 1,3 39,8 36,7 | 26,3 40,9
5 10 Ti 2,6 80,6 34,4 143,9 79,1
6 15 Ti |3.,8 103,1 30,1 [ 65,3 102,9
7 20 Ti | 4,5 121,4 29,9 | 88,1 141,6

Es konnte gezeigt werden, dass der flichenbezogene Wiarmestrom (dQ/dt)/A mit
steigender Beschichtungsrate nahezu linear ansteigt, aber der atomare Energie-
eintrag E, mit steigender Beschichtungsrate sinkt. Dies liegt in guter Uberein-
stimmung mit Ergebnissen von Thornton [71] und Driisedau [74]. Zur Bewer-
tung eines moglichen Einflusses des Energieeintrages auf die Grenzflichenstor-
stellendichte bei Silictum-Solarzellen wurde in weiterfiihrenden Untersuchungen
der Ionenenergieeintrag durch eine Gegenfeldanalyse im folgenden Abschnitt

untersucht.
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4.2.4 Bestimmung des Ionenenergieeintrages

Die Grundlagen zur Gegenfeldanalyse wird im Folgenden anhand der Ausfiih-

rungen von Szyszka [75] ndher erldutert.

Grundlagen und Messaufbau

Die Bestimmung des lonenenergieeintrages beim Magnetron-Sputterverfahren
wurde mit einer Gegenfeldsonde des Typs RFA-17 der Firma Jenion realisiert.
Der skizzierte Autbau der Sonde ist in Abbildung 4.19 dargestellt.

Abbildung 4.19: Aufbau des Gegen-
feldanalysators RFA-17 der Firma
Jenion. Der Aufbau des Gegenfeld-
analysators  beinhaltet  Plasma-,

- Extraktions- und Gegenfeldgitter mit
_— dem Kollektor. Durch eine negative
_ 7 i Vorspannung zwischen Plasma- und
_— } Extraktionsgitter wird bei der Be-
—_— C_T_ stimmung der lonenstromdichte ver-

hindert, dass Elektronen aus dem

Extraktionsgitter 7 % 7 Kollektor Plasma den Kollektor erreichen.
X

Gegenfeldgitter

I

Die Sonde besteht aus einer Frontblende mit einem Durchmesser von 10 mm
und mehreren Edelstahlgittern, welche durch keramische Isolatoren voneinander
elektrisch getrennt sind. Die Messung der Ionenenergie wird durch das sequen-
tielle Erhohen der Kollektorspannung Uc (zwischen -30 V und +250 V regelbar)
erreicht. Das dem Plasma direkt zugewandte Gitter — mit einer optischen Trans-
mission Tg =19 % — wird als Plasmagitter (PG) bezeichnet und besitzt eine Git-
terkonstante a = 32 um. Es kann iiblicherweise auf ein festes (Masse) oder vari-
ierendes Potential (floating potential) gelegt werden. Im floatenden Betrieb kon-
nen beispielsweise RF-Plasmen vermessen werden, bei denen das Potential an
der Anode stindig variiert. Die Untersuchungen an der DC-Sputteranlage
(ATON 500 Ev + Sp) konnten somit vollstindig bei geerdetem Plasmagitter

durchgefiihrt werden. Ein notwendiges Kriterium zum fehlerfreien Betrieb ist
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die Aufrechterhaltung einer Aquipotentialfliche des Plasmagitters gegeniiber
dem Plasma. Dies kann erreicht werden, wenn die Gitterkonstante a klein ge-
geniiber der Debye-Lénge Ap ist. In typischen Niederdruckplasmen kénnen bei-
spielsweise Elektronentemperaturen von T.=2eV und Elektronendichten
n.~ 10" cm™ beobachtet werden [32]. Hieraus folgt fiir Ap~ 100 pm, so dass
die Bedingung (a << Ap) erfiillt ist. Durch das Anlegen einer negativen Span-
nung U, zwischen Plasma- und Extraktionsgitter (EG) wird verhindert, dass
Elektronen den Kollektor erreichen und das Messsignal verfialschen. Gleichzei-
tig werden ankommende Ionen aufgrund der negativen Vorspannung zum Ex-
traktionsgitter hin beschleunigt, wobei ein Teil der lonen am Gitter neutralisiert
wird. Als Veranschaulichung der Potentialverldufe dient Abbildung 4.20.

Gegenfeldgitter Kollektor

Y Wi 51

JPlasmagitter / ,
/ X [cm]

Sekundirelektronen
C'<> _(

Potential [V]

Extraktionsgitter

Abbildung 4.20: Potentialverlauf bei der Gegenfeldanalyse
mit festem Potential des Plasmagitters (nachgezeichnet
aus [75]).

Parasitire Sekundirelektronen des Plasmagitters werden durch die negative
Vorspannung zwischen Plasma- und Extraktionsgitter den Kollektor nicht errei-
chen. Sekundérelektronen des EG werden am Gegenfeldgitter (GG) eingefan-
gen, tragen aber nicht zum Messsignal bei, da dieses direkt am Kollektor detek-
tiert wird. Nur die Sekundéirelektronen des GG koénnen vom Kollektor aufge-

nommen werden und das Signal verfidlschen, wohingegen die entstehenden Se-
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kundérelektronen des Kollektors direkt wieder eingefangen werden. Die kineti-
sche Energie E,,, der Ionen wird durch die Kollektorspannung — und fiir den all-
gemeinen Fall der Spannung zwischen Kollektor und PG — bestimmt. Die ma-

ximal bestimmbare Ionenenergie ergibt sich zusammen mit Ug eps:

U,., =U.-U,. (4.7)

Brems

Somit zu:

E, =eU (4.8)

Hierbei ist e die Elementarladung der Elektronen und Upg =0 V (PG auf Masse)

fiir alle Untersuchungen des folgenden Abschnittes.

Brems

Der gemessene Kollektorstrom I wird bei der Messung in Abhéngigkeit der
Kollektorspannung U dargestellt. Fiir das zur Verfiigung stehende Messsystem

konnten Kurvenverldufe I, = f(Uc) bis zu Uc max = 200 V aufgezeichnet werden.

1500 —————————7——7——7——7——

1000

500 | .

Kollektorstrom J_  [nA]

o
T
1

Offset \

_500 N AR R RN TR RENPI RN ST SRS R
-100-50 0O 50 100 150 200 250 300 350
Kollektorspannung [V]

Abbildung 4.21:  Kennlinienverlauf eines TWIN-MAG-
Plasmas Ab einer Kollektorspannung von etwa 200 V bleibt
das Signal nahezu konstant, der Kollektorstrom wird nega-

tiv [34].
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Die interne Auswertung des Messsystems gibt als erste relevante Grof3e die lo-
nenstromdichte jj,, in Abhéngigkeit der Energie E an. Ein typischer Verlauf des
Kollektorstroms ist in Abbildung 4.21 zu sehen.

Die Abbildung zeigt den Verlauf des Kollektorstroms in Abhéngigkeit der Kol-
lektorspannung. Deutlich zu sehen ist, dass ab Uc ~200 V I¢ konstant bleibt,
aber negativ wird. Dies ist aufgrund eines parasitdren Stroms, verursacht durch
Sekundirelektronen, entstanden, und wird mit Hilfe eines Nullabgleichs (Offset)
des Kollektorstroms wieder ausgeglichen. Die wirksame Gitterflaiche A.¢ ergibt
sich aus den geometrischen Abmessungen Ay =2,2 cm? und der optischen
Transmission Tg; = 19 % der Gitter (Acr= A*Tg;). Die gute Ubereinstimmung
der Transmission mit der optischen Transmission wurde beispielsweise von
Prokopenko [76] gezeigt. Somit kann der korrigierte Wert fiir die Ionenstrom-

dichte jj,, nach folgender Gleichung bestimmt werden:

j _ (]C o ]Offset )
lon A

(4.9)
eff

Aus der bestimmten Ionenstromdichte jj,, kann auf die energieabhingige Ionen-
dichte ny,,(E) geschlossen werden. Die Ionenstromdichte wird durch folgenden
Zusammenhang ausgedriickt:

o0

Jion(Enin) = € [ 1, (EYW(E)dE .10
Emin

Hierbei ist v(E) die mittlere Geschwindigkeit der Ionen, und E.;, die Energie,

fiir welche gilt: Ey, > Ein.

Differentiation von Gleichung (4.10) nach E,;, liefert:
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dj
—M:_e.n E 'VE (4]])
dE Ion( ) ( )

Dieser Ausdruck ist direkt proportional zum Impuls der einfallenden Ionen und
fiihrt bei  Auflésen nach np(E) zur eigentlichen Ionenenergie-
Verteilungsfunktion (kurz: IEDF’):

1 dj[on
e-v(E) dE

Die Ionendichte ny,, ergibt sich durch Integration von Gleichung (4.12) iiber den

00 (E) = - @1

untersuchten Energiebereich:

Py = [ 1100 (EYIE (4.13)

Anhand der getroffenen Voriiberlegungen kann schlieBlich aus der gemessenen
Ionenstromdichte der flichenbezogene Energieeintrag bestimmt werden. Hierbei
wird in grober Néiherung angenommen, dass die kinetische Energie der lonen
vollstandig auf das Substrat (analog zum elastischen Zweiersto3) iibertragen
wird und dass alle einfallenden lonen senkrecht auf die Substratoberflache auf-

treffen. Dann ergibt sich der Energieeintrag pro Fliche (P/A) zu:

il [ -
A dE cm

0

Aus den gewonnenen Messdaten zur lonenstromdichte kann somit eine Aussage
tiber die lonenenergieverteilung (4.12) getroffen und der von Ionen verursachte

Energieeintrag pro Flache P/A (4.14) bestimmt werden.

° IEDF = Jon Energy Distribution Function (aus dem Englischen: Ionenenergic-

Verteilungsfunktion)
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Experiment zum Ionenenergieeintrag

Die experimentelle Bestimmung des lonenenergieeintrages gliederte sich in eine
Kalibrierung des Messaufbaus und einer Fehlerbetrachtung vor dem Beginn der
eigentlichen Untersuchung. Der lonenenergieeintrag wurde anschlieBend in ei-

ner Druck- und Leistungsvariation ndher betrachtet.

Kalibrierung des Messaufbaus

Zur fehlerfreien Messung der Ionenenergieverteilung mussten im Vorfeld ver-
schiedene Einstellungen des Messaufbaus an das Magnetron-Sputterverfahren
angepasst werden. Hierzu wurden bei konstanter Kathodenleistung Pc = 15 kW
und p=0,13 Pa am Ti-Rotationstarget die lonenstromdichten in Abhéngigkeit
der angelegten Vorspannung zwischen PG und EG bestimmt. Parasitidre Sekun-
ddrelektronen fiihren im Sattigungsbereich zu einen negativen Kollektorstrom
Icon und miissen mit einem Offset korrigiert werden. In Abbildung 4.22 ist der
Sattigungsbereich (djion/dE, = 0) fiir unterschiedliche Extraktionsspannungen
U.x dargestellt.

— 30 T T " | | ' :
N -
' 30V
251 i
g -50V
< 27 —— 80V -
= -100V
k v 2120V ]
o -150V 4
= -170V
2 e
= e sy _
8 S o ‘:_._ * ;,A\t,tpnt,»x»”,:.:»,t_\,,,»;,,’;,r .
4C7; L N | 2aid "r\-‘w.
S -10f et ]
q i -.I ~.,, u
>—O< -15 U . 1 . ! , | ) | ) . . |
20 25 30 35 40 45 50

lonenenergie E,_ [eV]

Abbildung 4.22: Unkorrigierte lonenstromdichte ji,, in Ab-
hingigkeit der Energie im Bereich zwischen 20-50 eV fiir
unterschiedliche Extraktionsspannungen (-30 V bis -170 V).

Abhingig von der Wahl der Vorspannung zwischen Plasma- und Extraktionsgit-
ter, fallt der Kollektorstrom I,y (bzw. die unkorrigierte lonenstromdichte jy,,)

weiter ins Negative ab. Beispielsweise ist der Einfluss im Séttigungsbereich
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(E=50¢eV) bei jion(Uex =-50 V) =-10,21 pA/cm? etwa doppelt so groll im Ver-
gleich zur lonenstromdichte jion(Uex =-150 V) =-5,10 pA/cm? und muss aus
diesem Grund fiir jede Anderung der Extraktionsspannung neu abgeglichen
werden. Die optimierte Extraktionsspannung wurde in einem iterativen Verfah-

ren bestimmt; die Kurvenverldufe fiir unterschiedliche Extraktionsspannungen
sind in Abbildung 4.23 zu sehen.

- 30V
50V A

- -80V
-100V |

——-120V 4
-150V
-170V

30 40 50
lonenenergie E,_ [eV]

Abbildung 4.23: lonenstromdichte in Abhdngigkeit der

Energie fiir unterschiedliche Extraktionsspannungen.

Die Ionenstromdichte in Abhdngigkeit der Energie wurde fiir Extraktionsspan-
nungen zwischen -30 V und -170 V néher untersucht. Ein wichtiges Kriterium
zur Wahl der geeigneten Vorspannung befindet sich im Bereich zwischen -10 V
und 0 V fiir Ug,p; die Anderung der Stromdichte sollte bei geeigneter Uc gering
sein, bzw. gegen null gehen. Eine ausreichende Vorspannung ist erreicht, wenn
sich djjon/dUcoy in diesem Bereich kaum adndert, obwohl die Extraktionsspan-
nung weiter variiert wird. Die Steigung der Tangenten fiir unterschiedliche

Spannungen sind in Abbildung 4.24 gegeniibergestellt.
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Abbildung 4.24: Anderung dj/dU in Abhingigkeit der

gewdhlten Extraktionsspannung.
Beim Verzicht auf eine Vorspannung wiirde mit dj/dU = -34,71 pA*cm**eV™'
die Anderung sehr hoch sein und ist ein Indiz dafiir, dass sehr viele Elektronen
eingefangen werden. Erst ab einer Extraktionsspannung von -80 V dndert sich
dj/dU — im Vergleich zu hoheren Extraktionsspannungen — nur unwesentlich
und kann als konstant betrachtet werden. Aus diesem Grund wird fiir die folgen-
den Untersuchungen U, =-80 V gewéhlt und j,see = 6,06 pA/cm? (vgl. hierzu
Abbildung 4.23) bei allen Versuchsteilen dem Messwert zugeordnet.

Fehlerkorrektur

Die Anderung der Ionenstromdichte in Abhingigkeit der Energie zeigte iiber
den gesamten Zeitraum des Experiments ein untypisches Verhalten, welches
nicht auf die Eigenschaften des Plasmaprozesses zuriickzufiihren war. So konnte
fiir alle Messungen iiber einen Bereich von ca. AU =5 V eine konstante Ionen-
stromdichte bei steigender Kollektorspannung beobachtet werden, obwohl ein

weiterer Abfall von jj,, Zu erwarten gewesen wire.
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Abbildung 4.25 zeigt die Anderung der Ionenstromdichte in Abhingigkeit der
Kollektorspannung fiir unterschiedliche Kathodenleistungen am Ti-Target.
Deutlich zu sehen ist die konstant bleibende lonenstromdichte im abfallenden
Teil der Kurve, welche sich mit steigender Prozessleistung zu hoheren Kollek-
torspannungen verschiebt. Durch den Messaufbau bedingt kann (laut Hersteller)
angenommen werden, dass sich aufgrund der hohen Ionendichte an der Sonde
ein zusatzliches Potential von etwa 5 V bildet und bereits be1 Ug,; =0V alle
Ionen mit der Energie E <5 eV den Kollektor nicht mehr erreichen. Erst wenn
die Anzahl der Ionen ausreichend abnimmt, wird das fehlerhafte Potential abge-
baut und die Messung funktioniert wieder fehlerfrei. Fiir die folgenden Ergeb-
nisse zu Leistungs- und Druckvariationen beim Magnetron-Sputterverfahren
wird eine Korrektur der Kurvenverlaufe durchgefiihrt. Die Anpassung der
Messwerte erfolgte durch Interpolation mit einem kubischen Spline, so dass sich
der zu erwartende Verlauf (vgl. Messungen zu DC-Magnetron-Sputterprozesse
von Szyszka [75]) einstellte. Die Anpassung der Messwerte erfolgte fiir alle
Versuchsteile gleichermallen und ist in Abbildung 4.26 exemplarisch bei einer
Kathodenleistung von Pc = 10 kW dargestellt.
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Abbildung 4.26: Gemessene lonenstromdichte jj,, und mit

kubischem Spline interpolierter Verlauf.
Durch die angepassten Kurvenverldufe wird eine Unsicherheit in der Ermittlung
der Verteilung der Ionenenergien bestehen bleiben, wohingegen der Energieein-
trag genauer bestimmt werden kann. Eine weitere Fehlerquelle besteht in der
stetigen Beschichtung der Transmissionsgitter wéahrend der Messung. Dies
konnte durch Referenzmessungen (vor, wahrend und am Ende des Experimen-
tes) und anschlieBender Korrektur der Messwerte behoben werden oder durch
einen Vorversuch, in welchem die maximale Messzeit ohne signifikante Ande-
rung des Transmissionsverhaltens der Gitter bestimmt wird. Aufgrund der be-
reits notwendigen Korrektur der Messkurven (vgl. Abbildung 4.26) wurde in
einem Vorversuch die Anzahl der moglichen Messintervalle bestimmt, so dass

auf weitere Korrekturrechnungen verzichtet werden konnte.

Leistungsvariation

Zur Untersuchung des Ionenenergieeintrages beim Magnetron-Sputterverfahren
wurde in einer ersten Variation die Kathodenleistung an den unterschiedlichen
Rotationstargets (Titan, Silber und Aluminium) variiert. Aufgrund der beschrie-
benen Unsicherheit in der Bestimmung der Ionenenergieverteilung (vgl. Ab-
schnitt Fehlerkorrektur) wurde die lonendichte ny,, aus den interpolierten Ergeb-
nissen der gemessenen lonenstromdichten ji,, durch Integration nach Glei-
chung (4.13) bestimmt.
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Eine Erh6hung der Kathodenleistung bewirkt einen nahezu linearen Anstieg der
Ionendichte im untersuchten Bereich des Sputterprozesses. Die Abbildung zeigt,
dass der Anstieg fiir Titan und Aluminium gleich verlduft; die lonendichte ny,,
bei Silber nimmt bei steigender Kathodenleistung hohere Werte an. So sind bei-
spielsweise die Werte fiir Al und Ti bei Pc =10 kW und einem Prozessdruck
p=0,13 Pa mit njo,1i = 2,60"‘109 cm” und Nion Al = 2,71"‘109 cm” nahezu iden-
tisch, wohingegen die Ionendichte fiir Ag bei der gleichen Prozessleistung mit
Nion,Ag = 5,16%10° cm™ etwa doppelt so hoch ist. Bei der Bestimmung des Ener-
gieeintrages in Abhingigkeit der Kathodenleistung konnte gezeigt werden, dass
der Ionenenergieeintrag direkt aus dem Verlauf der Ionendichte folgt. In
Abbildung 4.28 sind die Energieeintrage P/A nach Gleichung (4.14) fiir Unter-
suchungen am Ti-, Al- und Ag-Target dargestellt.
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Der Energieeintrag P/A stieg fiir Untersuchungen am Ti- und Al-Target nahezu
identisch an. Bei Pc=3kW konnte ein Energieeintrag von
P/A1; = 0,16 mW/cm? bzw. P/As = 0,17 mW/cm? bestimmt werden, welcher bei
Pc=17,5 kW auf P/A1; = 3,55 mW/cm? bzw. P/A 4 = 3,51 mW/cm? anstieg. Der
Energieeintrage fiir Silber erreichte bereits bei Pc =10 kW einen Wert von
P/Aag = 4,0 mW/cm?; dieser Wert wurde fir Titan bei der doppelten Kathoden-
leistung P/At; = 3,98 mW/cm? beobachtet. Beim Vergleich der Energieeintrage
und der ermittelten Ionendichten bei einer mittleren Kathodenleistung
Pc=10kW ist ersichtlich, dass die Anderung der Ionendichte (ny,tial
~ 2*nNen ag) Nicht alleine den Energieeintrag dominiert. Der Energieeintrag fur
Titan und Aluminium betrdgt bei Pc = 10 kW mit P/Ar; = 1,63 mW/cm? bzw.

P/Aa = 1,57 mW/cm? nur etwa 40 % des Energieeintrages von Silber.

Druckvariation

Im zweiten Teil der Gegenfeldanalyse wurde am Titantarget bei konstanter Pro-
zessleistung eine Variation des Prozessdruckes iiber die Anderung des Argonvo-
lumenstroms durchgefiihrt und der Energieeintrag P/A mit der Anderung der
Ionendichte verglichen (siche Abbildung 4.29).
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Abbildung 4.29: Energieeintrag P/A und lonendichte fiir Ti in
Abhdingigkeit des Prozessdrucks bei konstanter Kathodenleistung
(P c=5 k VV)

Der Energieeintrag bei p = 0,13 Pa entspricht mit P/A = 0,61 mW/cm? dem Er-

gebnis zur Leistungsvariation (bei Pc =5 kW) und nimmt bei p = 0,79 Pa mit
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P/A = 0,04 mW/cm? den geringsten Wert an. Deutlich zu sehen ist auch der di-
rekte Zusammenhang zur Anderung der Ionendichte (Abbildung 4.29), welche
mit steigendem Druck kontinuierlich abnimmt. Dies steht in direktem Zusam-

menhang mit der Abnahme der mittleren freien Weglidnge bei Druckerh6hung.

Zusammenfassung Ionenenergieeintrag

Mit Hilfe der Gegenfeldanalyse konnte der lonenenergieeintrag P/A fiir unter-
schiedliche Konfigurationen des Magnetron-Sputterverfahrens néher bestimmt
werden. Ziel der Untersuchung war es, den Einfluss des lonenenergieeintrages
auf den Gesamtenergieeintrag genauer zu bestimmen. Aufgrund der notwendi-
gen Fehlerkorrektur konnte keine verldssliche Aussage tiber die Energievertei-
lung der Ionen getroffen werden; der Gesamtenergieeintrag konnte durch die
Korrektur sehr gut bestimmt werden. Im ersten Teil wurde fiir unterschiedliche
Targetmaterialien (Ti, Ag und Al) eine Variation der Kathodenleistung durchge-
fiihrt und der Energieeintrag nidher bestimmt. Hierbei konnte gezeigt werden,
dass aufgrund unterschiedlicher Targetmaterialien erhebliche Unterschiede im
Energieeintrag entstehen konnen. Ausschlaggebend fiir den variierenden Ener-
gieeintrag lassen sich beispielsweise in Arbeiten von Yamamura [77] und Mat-
sunami [78] finden. Wesentliche Grofen sind (neben den unterschiedlichen
Massen der Targetatome) hierbei die Sublimations- und Schwellenenergie (Ey,).
Letztere bezeichnet die Mindestenergie zum Herauslosen einzelner Atome aus
dem Target, welche fiir Silber (Eq, = 11,11 eV) nur etwa 43 % im Vergleich zu
Titan (Ey=25,79eV) betrdgt. Auch die Sublimationsenergie ist mit
Uae=2,95¢V viel geringer als bei Titan und Aluminium (Ur; 4,85 €V bzw.
Ua1 3,39 eV) und fiihrt zusammen mit den verschiedenen Atommassen zu einem
unterschiedlichen Energieeintrag fiir Silber. Bei isolierter Betrachtung der Sput-
terausbeute fiir Al und Ti konnte angenommen werden, dass auch der Energie-
eintrag sich etwa um den Faktor 2 unterscheiden sollte, da beispielsweise in ei-
ner Arbeit von Laegreid [79] gezeigt wurde, dass die Sputterausbeute Sy ~ 2+
St; betrdgt, wohingegen von Matsunami [78] empirisch gezeigt wurde, dass die
Schwellenenergie zwischen Al und Ti fast gleich sind und die Ergebnisse der
Gegenfeldanalyse bestétigen. In einer weiteren Variation des Prozessdruckes bei
konstanter Kathodenleistung am Ti-Rotationstarget wurde gezeigt, dass der

Energieeintrag mit steigendem Druck und gleichzeitiger Abnahme der Ionen-



4.2 Warmefluss und Energieeintrag 113

dichte sinkt und sich entsprechend der Anderung der mittleren freien Weglinge
verhilt. Die Ergebnisse der Gegenfeldanalyse werden mit den Resultaten zur
Bestimmung der Gesamtenergie verglichen, um den Beitrag der Ionen zur Ge-

samtenergie bewerten zu konnen.

4.2.5 Ergebnis

In der vorliegenden Untersuchung wurde zunédchst der Warmestrom fiir statische
und dynamische Sputterprozesse aus den aufgezeichneten Temperaturprofilen
ermittelt. Hierbei ergaben sich direkte Zusammenhinge zur Anderung der Be-
schichtungsrate der jeweiligen Targetmaterialien. Aus den Abkiihlkurven der
statischen Abscheidung konnte die Strahlungsleistung ermittelt und bei der dy-
namischen Prozessfiihrung mit beriicksichtigt werden. In einer weiteren Unter-
suchung wurde der Anteil des Ionenenergieeintrages zum Gesamtenergieeintrag
durch eine Gegenfeldanalyse ermittelt. In Tabelle 4.2 sind die Ergebnisse zu-

sammengefasst.

Tabelle 4.2: Wirmestrom, atomarer Energieeintrag und lonenenergieeintrag fiir stati-

sche Prozessbedingungen am Ti- und Ag-Rotationstarget im Vergleich.

Gesamt (statisch) Ionen | Anteil

Nr. P Rswe  (dQ/dt)/A E, |P/A

[kW] [nm/s] [mW/cm?] [eV]|[mW/cm?] [%]
1 1,3 Ag|l)5 37,1 25,9 10,05 0,13
2 25 Ag|32 72,4 24,1 10,2 0,28
3 5 Ag | 6,7 123,9 19,7 | 1,1 0,89
4 5 Ti | 1,3 39,8 36,7 | 0,6 1,51
5 10 Ti |2,6 80,6 344 | 1,6 1,99
6 15 Ti | 3,8 103,1 30,1 2,8 2,72
7 20 Ti | 4,5 121,4 29,9 14,0 3,29

Der lonenenergieeintrag P/A betrigt fiir alle Untersuchungen am Ag-Target we-
niger als 1 % im Vergleich zum Gesamtenergieeintrag; die gemessenen Energie-
eintrdge der Ionen fiir Titanabscheidungen lagen mit Werten zwischen 1,5 %
und 3,3 % etwas hoher, leisten aber auch keinen wesentlichen Beitrag zum Ge-
samtwarmestrom. Weitaus groBBer ist der Anteil der Kondensationswiarme U, der
entsprechenden Materialien. Beispielsweise betragt Uy = 4,86 eV/Atom fiir Ti-

tan [71]; dies entspricht einem Anteil zwischen 13,5-16,2 % zum atomaren
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Energieeintrag (Nr. 4-8 in Tabelle 4.2). Weitere Groflen, welche zum Gesamt-
energieeintrag beitragen konnten, wiren ankommende Elektronen, Photonen,
abgeschiedene Metallatome (Ti, Ag) oder reflektierte neutrale Argonatome. In
einer Publikation von Driisedau [74] wird darauf hingewiesen, dass fiir Sput-
terprozesse bei geringen Driicken (p ~ 0,13 Pa) der Einfluss der Elektronen ver-
schwindet; der Anteil an reflektierten Neutralen zum Gesamtenergieeintrag ist
nach [73] schwieriger abzuschétzen. Durch die exakte Bestimmung des Energie-
eintrages beim Magnetron-Sputterverfahren ist die Voraussetzung geschaffen,
eine mogliche Reduktion der Ladungstrigerlebensdauer anhand eines veridnder-
ten Energieeintrages zu bewerten. Ein weiterer Grund zur mdglichen Lebens-
dauerreduktion besteht in der Annahme, dass kurzwellige Strahlung maB3igeblich

die Schadigung verursacht, welche im Folgenden nidher untersucht wird.

4.3 Kurzwellige Strahlung beim Magnetron-

Sputterverfahren

4.3.1 Ausgangssituation

Grundlage der Untersuchungen bilden vornehmlich folgende Annahmen zur
Schidigung der Passivierungseigenschaften (von SiO,-Schichten) bei kristalli-
nen Silicium-Solarzellen. Die Bandbreite einer moglichen Strahlungsschidigung
erstreckt sich von Vakuum-Ultravioletter-Strahlung (VUV) bis hin zu weicher
Rontgenstrahlung (SXR'?) [80], [40], [70]. Abbildung 4.30 gibt einen Uberblick
tiber die einzelnen Bereiche des elektromagnetischen Spektrums kurzwelliger

Strahlung.

12 Soft X-Rays, englisch fiir weiche Rontgenstrahlung.
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Abbildung 4.30: Unterteilung des elektromagnetischen Spektrums kurzwelliger Strah-
lung [81].

Die Abbildung zeigt zwischen dem VUV und dem SXR das Extreme-
Ultraviolett (EUV), welches etwa von 30~250 eV (entspricht Wellenldngen von
5-40 nm) reicht, wohingegen die weiche Rontgenstrahlung von 250 eV bis zu
einigen keV eingeteilt wird. Zusétzlich sind in Abbildung 4.30 zur Orientierung
einige charakteristische Emissionslinien eingezeichnet, wie beispielsweise die
Emissionslinie der L-Schale fiir Silicium bei 99,2 ¢V [82], die K-Linie (Si) bei
1838,9 eV [83] und die K-Absorptionskante fiir Kohlenstoff bei 284 eV [84].
Zusammengefasst bedeutet dies, dass ein sehr grofler Bereich zur Untersuchung
einer moglichen schiadigenden Wirkung, bedingt durch kurzwellige Strahlung,
mit einer Messmethode erfasst werden muss. In erster Niherung wird der Be-

reich auf etwa 1-120 nm eingegrenzt.

Absorption der Passivierungsschicht

Unter der Annahme, dass beim Magnetron-Sputterverfahren weiche Rontgen-
strahlung auftreten konnte, wurde in folgender Berechnung untersucht, inwie-
weit eine Passivierungsschicht aus SiO, durch das Auftreffen kurzwelliger
Strahlung beeinflusst werden konnte. Fiir den Fall, dass die Strahlung nicht un-
gehindert die Passivierungsschicht vollstindig durchdringen kann bzw. die
Strahlung vollstindig reflektiert wird, besteht die Moglichkeit eines Einflusses
der kurzwelligen Strahlung auf die Passivierungsschicht bzw. auf die Grenzfla-
che zwischen Silicium (Substrat) und Siliciumdioxid. Zum Ubertrag auf die
Wirkung weicher Rontgenstrahlung bei Solarzellen muss der spezifische Autbau
mit beriicksichtigt werden. Abgesehen von den unterschiedlichen Substratdi-

cken, sind die Eigenschaften der Passivierungsschicht von groBler Bedeutung.
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Fiir spiter verwendete Zellkonzepte wurde eine Passivierungsschicht aus Silici-
umdioxid mit einer Dicke von dgip, = 105 nm verwendet. Die Absorption in
Si0; ist in Abbildung 4.31 in Abhingigkeit der Photonenenergie dargestellt, und
soll verdeutlichen, dass bereits im kurzwelligen Bereich die ankommende Strah-
lungsleistung reduziert und die Eigenschaften der Passivierungsschicht veridn-

dert werden konnen.
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Abbildung 4.31: Absorption einer SiO>-Schicht in Abhdngigkeit der Photonenenergie (er-
mittelt aus [85]).

Bei einer 105 nm dicken Schicht aus S10, lassen sich anhand der berechneten
Absorption charakteristische Bereiche der Passivierungsschicht feststellen, wie
beispielsweise die Bindungsenergie flir Si0, bei etwa 102 eV (Abbildung 4.31
oben rechts) [82, 86] und der K-Linie fiir Sauerstoff [87] bei ungefdhr 543 eV
(Abbildung 4.31 rechts). Im Bereich zwischen 350-600 eV (entspricht einer
Wellenldnge von ca. 2,0-3,5 nm) erreicht die Absorption Ty, =29,5 % und im
Mittel t,, = (18+6) %. Neben einer Reduzierung des Anteils der weichen Ront-
genstrahlung konnen durch die erhdhte Absorption im SiO, weitere Prozesse
ausgelost werden, die einen wesentlichen Beitrag zur Reduzierung der Passivie-
rungseigenschaften leisten. Aus den Berechnungen ist zu sehen, dass kurzwelli-
ge Strahlung (sofern diese auftritt) die Grenzfldche erreichen und diese beein-

flussen kann.



4.3 Kurzwellige Strahlung beim Magnetron-Sputterverfahren 117

4.3.2 Zielsetzung und Vorgehensweise

Zur Bestimmung kurzwelliger Strahlung beim Magnetron-Sputterverfahren
wurden zwei verschiedene Verfahren eingesetzt. Bei der ersten Methode wurde
indirekt liber bereichssensitive Photodioden (vom Hersteller International Radia-
tion Detectors) der Photostrom bestimmt und durch weiterfiihrende Rechnungen
auf den jeweiligen Strahlungsbereich eingegrenzt. Weiterhin konnte durch die
Verwendung eines Flat-Field-Spektrographen mit streifendem Einfall direkt die

Wellenldnge der jeweiligen charakteristischen Linien detektiert werden.

Auswertung:

Konfiguration:

Variation:

(alle Dioden)

Druck ohne Magnet
Diodenstrommessung Photost
otostrom

(alle Dioden) Ln(A)
ohne Magnet Photonendichte

Dioden: Bereich:
Al/V  2,5-3,5 nm (nur Pb/Pd-Diode) o(1)

Pb/Pd 3-10 nm Leistung mit Magnet Bestrahlungs-
Si/Zr 11-18 nm s stirke
Al 17-80 nm mit Quarzglas E.(\)

+ Abstand

Flat-Field Spektroskopie

Druck | — Wellenlénge
. Eintrittsspalt: %

Flat-Field Gitter: Leistung 100 um Emissionslinien
2400 g/mm

Abbildung 4.32: Gesamtiibersicht zur Bestimmung weicher Rontgenstrahlung mit
bereichssensitiven Photodioden (Versuchsteil 1) und Bestimmung einzelner Emis-
sionslinien mit einem Flat-Field-Spektrometer (Versuchsteil 2).

Abbildung 4. gibt eine Gesamtiibersicht der folgenden Untersuchungen. Im Ver-
suchsteil 1 werden iiber Druck- und Leistungsvariationen mit verschiedenen
Konfigurationen des Messaufbaus die Messsignale iiber ein Amperemeter detek-
tiert und bewertet. Im zweiten Versuchsteil kann mit Hilfe eines Flat-Field-

Spektrometers direkt die Wellenldnge bestimmt werden.
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4.3.3 Diodenstrommessung

Die experimentelle Bestimmung einer moglichen kurzwelligen Strahlung beim
Magnetron-Sputterverfahren wurde anhand einer Kathodenleistungs- und
Druckvariation durchgefiihrt. Grundlage des Messverfahrens bilden sogenannte
bereichssensitive Dioden. Hierbei handelt es sich um vorzugsweise fiir den kurz-
welligen Bereich entwickelte Photodioden, welche zusammen mit speziell fiir
die Untersuchung hergestellten Halterungen und vakuumtauglichen Verbin-

dungselementen an die Prozesskammer angeschlossen werden konnten.

4.3.3.1 Grundlagen

Im Folgenden werden der Messaufbau, die wichtigsten Eigenschaften der ver-

wendeten Dioden und hilfreiche Berechnungsgrundlagen erlautert.

Messaufbau

Die Versuchsanordnung, bestehend aus einem Amperemeter (Keithley 6485 Pi-
coammeter), einem Adapter zum Anschluss an die Prozesskammer und der be-

reichssensitiven Photodiode inklusive Halterung, ist in Abbildung 4.33 skizziert.

Prozesskammer Diode

A —T-’r—-Target— .......... -

e

Ag-Target

Amperemeter
[E—

Abbildung 4.33: Aufnahme der justierten Halterung mit Diode zur Untersuchung kurzwelliger
Strahlung beim Magnetron-Sputterverfahren (links) und skizzierte Darstellung des vollstindi-
gen Messsystems (rechts) zur Verdeutlichung der relativen Lage zwischen Diode und Rotati-
onstarget (Aufsicht).

Der vollstindige Messaufbau, wie in Abbildung 4.33 (rechts) skizziert, gibt nur

bedingt die Lage zwischen Diode und Plasmaquelle wieder. Durch den Einbau
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eines Federungskorpers (entspricht dem Verbindungselement zwischen Prozess-
kammer und Diodenhalterung) kann zum einen gewéihrleistet werden, dass eine
Nachjustierung zur Plasmamitte hin mdglich ist, anderseits muss nach jedem
Beliiften der Prozesskammer die Photodiode wieder neu ausgerichtet werden.
Dies ist gleichbedeutend mit einer mdglichen Signalschwankung bei gleichen
Prozessbedingungen, wenn beispielsweise die manuelle Nachjustierung von der
originiren Einstellung abweicht. Uber einen BNC-Anschluss ist die Diode mit
dem Keithley 6485 Picoammeter verbunden, welches im Messbereich -20 uA
einen relativen Fehler von f==+0,105 % besitzt [88]. Zusétzlich ist in der Halte-
rung zwischen Federungskorper und Diode eine manuelle Klappe eingebaut,
welche die Diode (bei nicht laufender Messung) bei aktivem Sputterprozess vor

Kontamination schiitzt.

Grundlagen der Photodiode

Die Photodioden zur Untersuchung einer moglichen kurzwelligen Strahlung,
vom Hersteller International Radiation Detectors, Inc. (IRD) arbeiten nach dem
Funktionsprinzip einer Solarzelle. Durch eine Phosphordiffusion wird dem p-
dotierten Grundmaterial aus Silicium ein n-dotierter Bereich zugefiigt, wodurch
ein pn-Ubergang entsteht, an welchem die erzeugten Ladungstriiger getrennt und
die Stromstdrke direkt iiber das angeschlossene Amperemeter gemessen werden
kann. In Abbildung 4.34 (links) ist eine montierte Photodiode mit Sockel und

Halterung zum Einbau in das Messsystem zu sehen.

10 mm x 10 mm
Photadiode
Active Area
Block SEteatite

(Cross
0.46 12.7 Section?

Abbildung 4.34: Montierte Photodiode mit Sockel zur direkten Integration in die vorgefer-
tigte Halterung des Versuchsaufbaus und geometrische Abmessungen der verwendeten Dio-
den mit Anschlussbezeichnungen des Herstellers (rechts) [89].
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Abbildung 4.34 (rechts) zeigt die Abmessungen und Anschliisse der Photodiode;
eine wichtige Grofe fiir spatere Berechnungen ist die aktive Detektionsflache
der Diode, welche fiir alle verwendeten Dioden Ap = 100 mm? betrdgt. Der
prinzipielle Aufbau der Photodiode, welche im Folgenden als AXUV-Diode''
bezeichnet wird, ist in Abbildung 4.35 skizziert. Das p'-dotierte Basismaterial
wurde epitaktisch verdickt und anschlieBend der pn-Ubergang durch einen Dif-

fusionsprozess mit Phosphor (oder Arsen [90]) erzeugt.

350-550 pm

6-100 um

p-Bereich (epitaktisch)

4

p" Substrat

. Aluminium . Si0,-Passivierung Cr-Au
Feldoxid n-dotiert (defektfrei)

Abbildung 4.35: Schematischer Aufbau der Photodiode (nachgezeich-
net aus [91]).

Der n-dotierte Bereich und die Grenzflache zwischen Si/S10, wird von IRD als
nahezu defektfrei definiert, wodurch keine unerwiinschte Rekombination der
Ladungstriager stattfindet. Ein weiteres Merkmal der Photodioden besteht im
Aufbringen einer sehr diinnen (etwa 3-7 nm) SiO,-Passivierungsschicht, welche
zusammen mit dem defektfreien Bereich die hohe Genauigkeit der Photodiode
gewihrleistet. Dies wurde beispielsweise in  Untersuchungen von
Funsten [92], [93] [94] gezeigt. Als charakteristische Grole der AXUV-Diode
wird die Empfindlichkeit R angegeben. Unter Anderem konnte gezeigt werden,

dass die gemessene Empfindlichkeit vom theoretisch angenommen Wert kaum

abweicht:

' AXUV steht fiir Absolute Extreme Ultraviolet Radiation (engl.)
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R,=R,(1-A,, —A,—A,-T) (4.15)

Hierbei bezeichnet Ry die gemessene Empfindlichkeit, R, die ideale Empfind-
lichkeit (0,27 A/W fiir Silicium), Ap. Verluste durch Rekombination im Dead
Layer, Ag Verluste durch Riickstreuung, Ar Verluste durch Rekombination in
der Raumladungszone und I' als Korrekturfaktor aufgrund der héheren Emp-
findlichkeit fiir Photonen mit geringerer Energie [95].

Aufgrund dieser Ergebnisse kann davon ausgegangen werden, dass keine weite-
ren Verluste (unter Vernachlissigung von Leitungs- und Ubergangswiderstin-
den des verbleibenden Messaufbaus) auftreten und der gemessene Diodenstrom

Ip, direkt als Photostrom I, bezeichnet werden kann.

[D Elph (4.16)

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von Funsten [92] wird bei einer Energie
von etwa 3,71 eV pro einfallendem Photon genau ein Elektron-Loch-Paar er-
zeugt und fiihrt bei hoheren Energien zu steigenden Quantenausbeuten [96]. Die
Untergrenze ist durch die Bandliicke in Silicium bei E, 1,12 €V definiert, fiir
alle Photonen mit E;, <E, werden keine Ladungstriger in der Diode erzeugt.
Die Quantenausbeute der AXUV-Diode in Abhédngigkeit der Photonenenergie
ist in Abbildung 4.36 dargestellt.
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Abbildung 4.36: Quantenausbeute der AXUV-Diode in
Abhdingigkeit der Photonenenergie (aus [97]).



122  Einfluss des Magnetron-Sputterverfahren auf die Grenzflachen-Storstellendichte

Im Bereich zwischen 1,13 eV und 1240 eV steigt die Quantenausbeute von
Q1,13ev =0,014 No-/Npv+ (Anzahl erzeugter Elektronen pro Anzahl Photonen) auf
Q1240 ev =335,14 Ne-/Npy+ an.

Die verwendeten bereichssensitiven Dioden wurden durch das Aufbringen se-
lektiver Schichten mit unterschiedlichen Transmissionen auf die unbeschichtete
AXUV-Diode erzeugt. Eine Ubersicht der einzelnen Dioden ist in Tabelle 4.3 zu
sehen.

Tabelle 4.3: Ubersicht der verwendeten Dioden zur Bestimmung kurzwelliger Strahlung
beim Magnetron-Sputterverfahren.

Nr. Bezeichnung  Material Schichtdicke Bereich
Schicht 1 Schicht 2 dschiche1  dschicht2 Amin Amax
[nm] [nm] [nm] [nm]
1 Al/V-Diode Al \Y 400 600 2,4 3,5
2  Pb/Pd-Diode Pb Pd 50 100 3 10
3 Si/Zr-Diode Si Zr 100 200 11 18
4  Al-Diode Al 300 17 80

Die Transmissionen der einzelnen Dioden kann aus den Angaben der unbe-
schichteten AXUV-Diode [97] in Kombination mit den ermittelten Transmissi-
onskennlinien der Beschichtungsmaterialen [85], wie in Abbildung 4.37 darge-

stellt, gewonnen werden.
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Abbildung 4.37: Transmissionen der unterschiedlich be-
schichteten Dioden in Abhdngigkeit der Photonenenergie.
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Aus der Messung des Photostroms mit den beschriebenen bereichssensitiven
Dioden kann nicht direkt auf die Wellenldnge einer moglichen Strahlung ge-
schlossen werden. Deshalb werden im Folgenden die zur Bewertung wichtigen

GroBen und Zusammenhénge niher erldutert.

Berechnungsgrundlagen

Der gemessene Photostrom, bei konstanter Detektionsfliche (A =1 cm?) der
Photodiode, steht in direkter Beziehung zu den einfallenden Photonen aus dem
Plasma. Hierbei ist, neben den Eigenschaften der speziellen Beschichtungen der
Diode und dem Absorptionsverhalten des Argons, die Empfindlichkeit der Dio-
de eine wesentliche Grofle, mit welcher sich die Photonenstromdichte abschét-
zen ldsst. Die Empfindlichkeit Rpp der Diode kann beispielsweise durch Mes-
sung an Photonenquellen mit verdnderbarer Wellenldnge oder aus Datenblattern
entnommen werden. Hierbei ist der Zusammenhang zwischen Quanteneffizienz
(QE oder npp) und Empfindlichkeit der Diode nutzbar [98].

R,, ="1w 4 {%} (4.17)

Hierbei ist npp die Quanteneffizienz, q die Elementarladung, h das plancksche
Wirkungsquantum und v die Frequenz (v = ¢/A).

Die Quanteneffizienz npp als Verhéltnis aus erzeugter Ladungstréger pro einfal-
lendem Photon (N./N;,) kann bei den verwendeten Dioden sehr hoch sein
(mep >> 1), da ein Photon mehrere Ladungstriger erzeugen kann. Die Empfind-
lichkeit der verwendeten Photodioden ist in Abbildung 4.38 in Abhéngigkeit der
Wellenldnge (im Bereich zwischen 2,3-80 nm und fiir den Bereich zwischen
2,3-18 nm) dargestellt.
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Abbildung 4.38: Empfindlichkeit der verwendeten Photodioden in Abhdngigkeit der Wellen-
linge im Bereich zwischen 2,3-80 nm (links) und detaillierte Betrachtung des Bereichs von
2,3-18 nm (rechts).

Die Empfindlichkeiten der einzelnen bereichssensitiven Photodioden wurden
anhand vorliegender Daten der unbeschichteten Diode (AXUV100) ermittelt.
Die Gesamtempfindlichkeit konnte durch die Bestimmung der Transmissionen
fiir jede einzelne Schicht in Abhédngigkeit der Schichtdicke und Wellenldnge
berechnet werden, welche in Abbildung 4.38 dargestellt sind. Die Grafiken ver-
deutlichen, dass nur die Al/V- und Pb/Pd-Diode im spezifizierten Bereich eine
erhohte Empfindlichkeit aufweisen, wohingegen die Si/Zr- und die Al-Diode
neben den spezifizierten Wellenldngenbereich (11-18 nm fiir Si/Zr bzw. 17-
18 nm fiir Al) durchaus eine erhohte Empfindlichkeit im kurzwelligen Bereich
besitzen (vgl. Abbildung 4.38 rechts) und deshalb in der Auswertung gesondert
berticksichtigt werden miissen. Allgemein kann die Empfindlichkeit der Photo-

diode Rpp nach Sze [98] wie folgt ermittelt werden:

A

1
Ryp(A) = Pih {W} (4.18)

opt
Hierbei ist I, der Photostrom und P,y die Strahlungsleistung, welche wie folgt
definiert ist:

PR =¢-h-— 7] (419

Mit der Photonendichte ¢, dem planckschen Wirkungsquantum h, der Lichtge-
schwindigkeit ¢ und der Wellenlange A.
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Aus dem Zusammenhang zwischen der Empfindlichkeit Rpp und der Strahlungs-

leistung errechnet sich die Photonendichte ¢ nach folgender Gleichung:

I 1
p) =—— H »
R, 0. C 8 (4.20)
A

Aus dem Verhiltnis der Strahlungsleistung (in Abhiangigkeit der Photonendichte
und der Wellenldnge) =zur aktiven bestrahlten Flache (Diodenfliche

Ap = 100 mm?) kann die Bestrahlungsstirke E. berechnet werden:

h-c 1 W
E(Q)=¢-— — U (4.21)
D=9 A A, [mJ

Die Bestrahlungsstirke bezeichnet die Grof3e am Empfanger, der Photodiode.
Durch Einsetzen von Gleichung (4.20)in (4.21) kann die Bestrahlungsstirke wie

folgt berechnet werden:

1
E(1)=-2 L L (4.22)
e A 2
D

Aufgrund des Autbaus der Dioden kann nur das Signal iiber einen bestimmten
Wellenldangenbereich betrachtet werden und nicht fiir diskrete Wellenlédngen.
Hieraus ergibt sich fiir die spatere Auswertung, dass die Empfindlichkeit iiber
den entsprechenden Wellenldngenbereich gemittelt werden muss; somit ist auch

die Bestrahlungsstirke als Mittelwert zu sehen.

4.3.3.2  Durchfiihrung der Experimente

Variation des Prozessdrucks

Im ersten Teil der Untersuchung wurde bei konstanter Kathodenleistung
Pc =5 kW Titan bei unterschiedlichen Driicken abgeschieden und der entstan-
dene Photostrom an den Dioden gemessen. Zur Anderung des Prozessdruckes
wurde der Argonvolumenstrom dV,,/dt ausgehend von der bisherigen Standard-

einstellung 7, ,, = 100 sccm auf maximal 7, = 1000 sccm (AV, = 100 sccm)

erhoht. In Abbildung 4.39 ist der gemessene Photostrom in Abhéngigkeit des
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Prozessdruckes dargestellt. Die Druckvariation wurde fiir alle zur Verfiigung
stechenden Dioden durchgefiihrt (Al/V-, Pb/Pd-, Si/Zr- und Al-Diode).
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i Pb/Pd-Diode (3-10 nm) 1
1,2 - v Si/Zr-Diode (11-18 nm) -

< Al-Diode (17-80 nm)
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Abbildung 4.39: Diodenstrom fiir verschiedene, bereichs-

sensitive Dioden bei unterschiedlichem Prozessdruck und

konstanter Kathodenleistung.
Bei Druckerhohung ist fiir alle Dioden eine Reduzierung des Photostroms I, zu
sehen; das Signal der Al/V-Diode bricht bei etwa p = 0,8 Pa vollstdndig ein. Der
Kurvenverlauf wird anhand der beiden Extrema fiir die AI/V- und die Pb/Pd-
Diode im Folgenden ndher betrachtet. Ausgehend von einem Prozessdruck von
0,39 Pa  stellte sich bei der Al/V-Diode ein Strom von
Ioh 0.39pa avv = (0,40+£0,02) pA ein, welcher bei einer weiteren Druckerhohung
konstant blieb (Iyn o.53pa arv = (0,38+0,02) pA) und schlieBlich sehr schnell auf
Ioh 0.79pa_avv = 0,8 uA fast vollstidndig abfiel. Im Vergleich hierzu konnten fiir die
weiteren Dioden bis zum maximal untersuchten Prozessdruck von p.x = 1,59 Pa
Signale beobachtet werden, wobei die Pb/Pd-Diode die hochsten Absolutwerte
im Diodenstrom lieferte. Bei einem Prozessdruck p = 0,49 Pa betrug der Dio-
denstrom I,y .49pa popa = (1,11£0,06) pA. Eine weitere Druckerhohung verdnder-
te das Signal zunichst nur unwesentlich. Insgesamt betrachtet wire ein Anstieg
des Photostroms mit steigendem Prozessdruck erwartet worden [99]. Um zu
iberpriifen, inwieweit die Abnahme der mittleren freien Weglédnge bzw. das ver-
wendete Prozessgas die Ursache fiir dieses Verhalten sein konnten, wurde im
Folgenden die Anderung der mittleren freien Weglinge und das Absorptions-

verhalten von Argon in Abhédngigkeit der Druckdnderung bestimmit.
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Anderung der mittleren freien Weglinge

Eine mogliche Ursache des Verhaltens der Dioden bei Druckerhdhung liegt in
der Anderung der mittleren freien Weglinge (Avrp). Hierzu wurde nach Glei-
chung (2.28) die mittlere freie Weglidnge in Abhéngigkeit der Druckénderung
(vgl. Abbildung 4.39) beispielhaft am Verhalten der Si/Zr-Diode dargestellt
(Abbildung 4.40).

B Si/Zr-Diode
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Die Prozesstemperatur wurde aus experimentell bestimmten Verldufen entnom-
men (Tp-o49pa = 74,1 °C, AT ~ 0,2 K mit steigendem Druck p). Die Abbildung
zeigt eine Reduzierung der mittleren freien Wegliange von Aygp = 6,23 cm bei
p = 0,49 Pa zu Aypp = 1,93 cm bei p = 1,59 Pa. AnschlieBend wurde der gemes-
sene Photostrom I, (vgl. Abbildung 4.39) an der Si/Zr-Diode mit der mittleren
freien Wegldnge in Abhdngigkeit des Druckes verglichen. Hierzu wurde die
prozentuale Anderung (bzgl. der erhaltenen Werte beim Anfangsdruck

p=0,49 Pa) iiber den gemessenen Bereich miteinander verglichen und in
Abbildung 4.41 dargestellt.
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Abbildung 4.41: Ver-

0 |_ " T T T T T T ] T T ] T .'. T ] O
—m— AL ttlere freie Wegl .
\0 ) IMFPP (hml eI esl_e/z e{‘)g. azge) 1 gleich der prozentua-
10 + ~— —*—A otostrom Si/Zr-Diode) - 10 "
I * m € ) ] len Anderung der
L » i . .
< 20 _ . . _ 20~ Mitilere freien Weg-
N N o .
30k \ . 130 & ldnge Aypp und des
> . N 17 =
%5 g ¥,  gemessenen  Photo-
s 40 \ * 140 == . .o
s | Ny N | = stroms in Abhdngig-
S (=]
5/0 50_' "~ T I 0 X keit der Druckdinde-
60 - \'\_ 460 rung der Si/Zr-Diode.
L Ta ]
70 A 1
1 T T L L 1 L 1 L 1

1 1
04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Druck p [Pa]

Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass (abgesehen von der Anderung des Photo-
stroms zwischen p = 0,63 Pa und p = 0,75 Pa) die Anderung des Photostroms in
direktem Bezug zur Anderung der mittleren freien Weglinge zu stehen scheint.
Beispielsweise stellt sich bis zum maximal untersuchten Druck (p = 1,59 Pa)
eine Reduzierung der mittleren freien Weglinge (Ao 49 pa-(A1.59 pa) = 69,02 % ein;
die Anderung des Photostroms betrigt (Io4opa-(Iis0pa) = 51,35 %, entspricht
aber dem Verlauf der Anderung der mittleren freien Weglinge. Neben der Re-
duzierung der mittleren freien Weglénge ist die Absorption im Argon eine mog-

liche Ursache fiir den Verlauf des Photostroms bei Druckerh6hung.

Absorption durch Argon

Auf dem Weg von der Plasmaquelle zur Diode durchlaufen die Photonen eine
liberwiegend mit Argon besetzte Atmosphére. Abhidngig von der Wegldnge und
vom Kammerdruck wird ein bestimmter Anteil des Signals reduziert. Im Fol-
genden wird eine Ubersicht der unterschiedlichen Transmissionen in Argon in
Abhingigkeit der Druckdnderung bzw. bei unterschiedlichem Abstand Plasma-
quelle zur Photodiode gegeben.
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Abbildung 4.42: Transmissionskurve fiir Argon bei verdndertem Prozessdruck (berechnet

aus [85]).

In Abbildung 4.42 ist die Transmission fiir Argon in Abhiangigkeit der Wellen-

lange (1 nm <A <123 nm)

im Druckbereich zwischen p=0,49 Pa und
p = 1,59 Pa dargestellt. Der kurzwellige Bereich bis 6 nm ist in Abbildung 4.42
rechts vergrofert zu sehen. Der Abstand zwischen Plasmaquelle und Diode be-
trug fiir alle Berechnungen etwa 60 cm und entspricht den Messbedingungen
beim Versuchsteil zur Druckvariation. Deutlich zu erkennen ist hierbei die Ab-
sorptionskante des Argons der L~Schale (L;;M; bei 220,1 eV) [67] und die Ioni-
sierungsenergie (bzw. Bindungsenergie der Elektronen der M-Schale) bei
15,76 eV [100]. Eine VergroBerung des Abstandes bei konstant bleibendem Pro-
zessdruck fiihrt zum erwarteten Verlauf, wie in Abbildung 4.43 ersichtlich.
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Abbildung 4.43: Transmissionskurve fiir Argon bei unterschiedlichem Abstand zwischen

Plasmaquelle und Diode (berechnet aus [85]).
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Die Intensitdtsabnahme in Abhidngigkeit von Druck und Weglange lésst sich di-
rekt aus dem Lambert-Beerschen Gesetz erkennen:

I=1,-e"" (4.23)

Hierbei ist p die Dichte, d die Wegliange und p der wellenldngenabhéingige Mas-
senabsorptionskoeffizient.

Mit steigender Dichte (entspricht hoherem Druck, bei ansonsten gleichen Be-
dingungen) und grofBerem Abstand wird somit, abhdngig vom Massenabsorpti-
onskoeffizienten, die Intensitdt geringer. Beispielsweise bedeutet dies flir die
Al/V-Diode (spezifiziert im Bereich zwischen 2,4-3,5 nm) eine Abweichung
von etwa einem Prozent bei p = 0,49 Pa und lediglich 4 % beim hdchsten unter-
suchten Druck (p=1,59 Pa), erklart aber nicht den Signaleinbruch bei
p=0,8 Pa fir die Al/V-Diode. Ein Einfluss auf den gemessenen Photostrom
sollte anhand des Absorptionsverhaltens am deutlichsten bei der Al-Diode zu
sehen sein (unter der Annahme, dass Strahlung im Bereich zwischen 40-80 nm
auftreten konnte), welche zwischen 17-80 nm sensitiv ist. Dies konnte allerdings
nicht beobachtet werden. Eine Anderung des Abstandes der Diode zum Plasma
bewirkt erst ab sehr grolen Unterschieden eine Intensititsabnahme und kann

vernachldssigt werden.

Diskussion Druckvariation

Durch eine Erhéhung des Prozessdruckes, wurde eine Reduzierung des Photo-
stroms fiir alle Dioden beobachtet. Zusétzlich brach das Signal der Al/V-Diode
bereits bei p =0,79 Pa vollstindig ein. Aufgrund zusétzlicher Untersuchungen
zur Reduzierung der mittleren freien Weglinge bei Druckerhohung und dem
Absorptionsverhalten des Argons konnte das Verhalten besser verstanden wer-
den. Die Reduzierung der mittleren freien Wegldnge verhilt sich (wie sich aus
den Berechnungen zur Si/Zr-Diode ergibt) dhnlich zur Reduzierung des Photo-
stroms mit steigendem Druck. Dem entgegen zeigten die Berechnungen zum
Absorptionsverhalten des Argons keinen wesentlichen Einfluss auf die gemes-
senen Photostrome. Im Folgenden werden die Untersuchungen anhand der An-

derung der Kathodenleistung (bei konstantem Prozessdruck p) fortgefiihrt.
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Variation der Kathodenleistung

Im zweiten Teil der parameterabhéngigen Untersuchung wurde am Titantarget
bei einem konstanten Argonvolumenstrom dV,,/dt= 100 sccm das Verhalten
bei einer Verdnderung der Kathodenleistung Pc = 5-20 kW (AP¢ =5 kW) unter-
sucht. In Abbildung 4.44 (links) ist schematisch dargestellt, welche Dioden fiir

die Messung bei unterschiedlicher Kathodenleistung herangezogen wurden.
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Abbildung 4.44: Ubersicht der Prozessvariation zur Bestimmung des Photostroms I, in Ab-
héingigkeit der Wellenlinge (links) und gemessener Photostrom fiir verschiedene, bereichs-
sensitive Dioden bei unterschiedlicher Kathodenleistung und konstantem Prozessdruck
(rechts).

In Abbildung 4.44 (rechts) ist der gemessene Diodenstrom in Abhéngigkeit der
eingestellten Prozessleistung und des untersuchten Wellenldngenbereichs darge-
stellt. Bei der verwendeten Al/V-Diode (durchléssig im Bereich zwischen 2,4-
3,5 nm) konnte bei Pc =5 kW ein Diodenstrom I, = (0,38+0,02) uA gemessen
werden, welcher bei groBBer werdende Kathodenleistung linear ansteigt und bei
Pc =20 kW einen Wert von I, = (1,81+0,09) pA erreicht. Unter Verwendung
der Pb/Pd-Diode, welche im Bereich von 3-10 nm sensitiv ist, stieg der Dioden-
strom mit L 2okw popa = (4,50+0,23) pA auf den hochsten Absolutwert bei
Pc =20 kW an, zeigte aber auch den linearen Zusammenhang zwischen Katho-
denleistung und gemessenen Photostrom. Insgesamt kann der kontinuierliche
Anstieg des Photostroms bei steigender Kathodenleistung fiir alle verwendeten

Dioden beobachtet werden.



132  Einfluss des Magnetron-Sputterverfahren auf die Grenzflachen-Storstellendichte

Ablenkung durch Magneten

Die verwendete Methode zur Untersuchung einer moglichen kurzwelligen Strah-
lung beim Magnetron-Sputterverfahren kann nicht zwischen Photonen aus dem
Plasma und moglichen ankommenden geladenen Teilchen unterscheiden. Aus
diesem Grunde wird durch einen separaten Permanentmagneten erreicht, dass
evtl. vorhandene Elektronen auf eine Kreisbahn gezwungen werden, und somit
die Diode nicht mehr erreichen konnen. Der resultierende Bahnradius r berech-

net sich hierbei aus dem Zusammenhang, dass die Lorentzkraft Fy [101]

F, =q(¥xB) (4.24)
(mit der elektrischen Ladung ¢, der Geschwindigkeit v und der magnetischen
Flussdichte B) gleich der Zentripetalkraft F [35]

2

ﬁZ _ (4.25)

(mit der Masse m, der Geschwindigkeit v und dem Radius der Kreisbahn r) sein
muss. Aus den Gleichungen (4.24)und (4.25) lasst sich bei bekannter Geschwin-
digkeit v und bekannter magnetischer Flussdichte B, der Bahnradius r errech-
nen [102]:

_m-y
B-e

Hierbei bezeichnet e die Elementarladung fiir Elektronen. Eine Abschitzung des

7 (4.26)

Bahnradius ldsst sich anhand der bekannten Werte fiir Magnet 2 (mit der magn.
Flussdichte B = 1,38 T) durchfiihren. Die mittlere Geschwindigkeit v der Elekt-

ronen kann bei einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung [32]

n(E) =n, .exp[— ke(-)T] (4.27)
B

nach Chapman bestimmt werden [31]:

5o [BXksxT. (4.28)
7T X m,

T. bezeichnet hierbei die Elektrontemperatur, kg die Boltzmann-Konstante und

m, die Masse der Elektronen.
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Der Einfluss eines Magnetfeldes wurde Mithilfe unterschiedlicher Magneten
(BMagnet1 # Bmagne2), Im Folgenden als Magnet 1 und Magnet 2 bezeichnet, unter-

sucht. Die Magnete wurden fiir die Untersuchung an drei verschiedenen Positio-
nen (Pos 1, Pos 2 und Pos 3) laut Abbildung 4.45 montiert.

Abbildung 4.45: Anordnung des Magneten (Positionl, Positi-
on2 und Position3) zur Untersuchung des Diodenstroms.

Die Untersuchung wurde anhand der Pb/Pd-Diode bei konstantem Prozessdruck
und variierender Kathodenleistung fiir alle Einstellungen mit Magneten durchge-
fiihrt (vgl. Abbildung 4.). Gegeniiber dem vorherigen Versuchsteil wurden fiir
die Kathodenleistung 3, 5, 10 und 15 kW verwendet; der Argonvolumenstrom
blieb mit 100 sccm unverdndert. Der gemessene Photostrom bei steigender Ka-
thodenleistung mit Magnet 1 ist in Abbildung 4.46 dargestellt.
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Abbildung 4.46: Anordnung des Magneten 1 (links) und gemessener Photostrom bei unter-
schiedlicher Kathodenleistung und konstantem Prozessdruck

Eine Anordnung des Magneten in Position 1 und 2 liefert sehr dhnliche Kurven-
verlaufe und Werte fiir den Photostrom, allerdings in der Intensitit stark redu-
ziert. Im Gegensatz hierzu befinden sich die Diodenstrome ohne Magneten und

Magnet in Position 3 in guter Ubereinstimmung. Der Photostrom I;, nimmt (oh-
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ne Magnet) die Werte zwischen Ipn om m1 = 0,76 pA, o om M1 = 0,99 pA,
Ions om m1 = 1,62 pA und Iphs om M1 = 2,28 pA an und ist nahezu identisch mit
dem gemessenen Diodenstrom mit Magneten an Position 3. Der Vergleich zwi-
schen den Ergebnissen an Position 1/Position 2 mit dem Ergebnis an Position 3
lisst vermuten, dass das Magnetfeld eine unerwiinschte Anderung in der Diode
verursacht und somit das Signal bei Messungen mit Magnet nahe der Photodio-
de verfélscht wird, da die Ablenkung der Elektronen vom Abstand zwischen
Magnet und Diode nicht beeinflusst werden sollte. Ausgehend von der Uberle-
gung, dass eventuell vorhandene geladene Teilchen aus dem Plasma die Mes-
sung des Diodenstroms beeinflussen, sind die gezeigten Ergebnisse ein Indiz,
dass es sich bei dem Photostrom um eine Photonenstrahlung aus dem Plasma
handelt. Um auszuschlieBen, dass der verwendete Magnet nicht ausreichend ge-
eignet ist, um Elektronen auf eine Kreisbahn zu zwingen und von der Diode ab-
zuhalten, wird die Untersuchung mit einem weiteren Magneten (im Experiment
als Magnet 2 bezeichnet) durchgefiihrt. Vorteil bei Magnet 2 ist die Bekanntheit
der magnetischen Flussdichte B = 1,38 T, woraus sich der zu erwartende Bahn-
radius r der Elektronen abschétzen ldsst. Die Elektronentemperatur in typischen
Niederdruckplasmen liegt zwischen 2-8 eV [32]. Bei der Abschidtzung des
Bahnradius wird die maximale Elektronentemperatur T, = 8 eV zur Berechnung
verwendet. Hieraus ergibt sich mit Gleichung (4.26) ein Bahnradius fiir Mag-
net 2 von r= 0,01 mm. Somit kann ausgeschlossen werden (unter der Voraus-
setzung, dass die Magnetfeldlinien senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der
Elektronen verlaufen), dass bei der Verwendung des Magneten 2, Elektronen die
Diode noch erreichen und zum Diodenstrom einen Beitrag zum gemessenen
Strom leisten. Die Einstellungen fiir den Prozessdruck und die Leistungsvariati-

on wurden gleich zum Versuchsteil mit Magnet 1 durchgefiihrt.
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In Abbildung 4.47 sind die Ergebnisse der Untersuchung grafisch dargestellt.
Der Magnet wurde an den Positionen 1,2 und 3 angebracht; zusitzlich wurde
eine Referenzmessung ohne Magnet durchgefiihrt. Zur Bestimmung des Dio-
denstroms wurde ausschlieBlich die Pb/Pd-Diode verwendet. In guter Uberein-
stimmung mit den bisherigen Ergebnissen (ohne Magnet) steigt der Photostrom
linear von Ipni rer M2 = 0,64 pA auf Ijps rer M2 = 3,10 pA an. Fiir die beiden Posi-
tionen 1 und 2 verschwindet das Diodensignal nahezu vollstindig. Die genauere
Betrachtung des Photostroms I, mit Magnet 2 an Position 3 konnte zu dem
Schluss fithren, dass durch den Magneten Elektronen abgelenkt und das Signal
reduziert wird. Beispielsweise sinkt der Diodenstrom Ijn; pos3 M2 = 0,44 pA um
Alp, = 0,20 pA 1m Vergleich zur Referenzmessung ohne Magneten Ijni rer m2
bzw. Ijns poss M2 = 2,10 pA um Al,, = 1,0 pA im Vergleich zu Ijpg ger m2- Zu-
sammen mit den bisherigen Untersuchungen am Magneten 1 ist es dennoch da-
von auszugehen, dass der starke Magnet 2 selbst in Position 3 noch einen Ein-
fluss auf die Diode ausiibt und hierdurch das reduzierte Signal zustande kam.
Verstdrkt wird diese Annahme, dass beim Verschieben des Magneten von Posi-
tion 3 zu Position 1 wéhrend einer laufenden Messung eine kontinuierliche Ab-

nahme des Signals zu beobachten war.

Variation Abstand Diode-Plasmamitte

Die Anzahl der ankommenden Photonen an der Diode wird zusétzlich von den

Eigenschaften des durchquerten Mediums (vgl. hierzu Abschnitt Absorption



136 Einfluss des Magnetron-Sputterverfahren auf die Grenzflachen-Storstellendichte

durch Argon) beeinflusst. Eine Abnahme der Intensitit mit groBer werdendem
Abstand der Photodiode zur Plasmaquelle wiirde fiir die Konsistenz der Ergeb-
nisse sprechen. In Abbildung 4.48 sind die Ergebnisse zur Bestimmung des Pho-
tostroms bei steigender Kathodenleistung mit unterschiedlichem Abstand zur
Quelle dargestellt.

25— T - . - . Abbildung 4.48:  Anderung
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Bei Position 1 und 2 wurde der Magnet 1 bei konstant bleibendem axialem Ab-
stand zur Diode um 90° gedreht. In Abbildung 4.48 ist zu sehen, dass der Dio-
denstrom von anfangs I pesi M1 = 0,03 pA linear ansteigt und bei einer Katho-
denleistung Pc = 15 kW einen Wert von Ijps posi M1 = 0,32 pA erreicht. Ahnlich
ist der Verlauf bei einem vergroflerten Abstand Diode-Plasmamitte; hier wird
ein  Anstieg des Signals bei maximaler Kathodenleistung von
Ioh4 Posi M1 _Abstand = 0,17 HA detektiert. Wird der Versuchsaufbau dahingehend
verdndert, dass der Magnet an Position 3 verschoben wird, zeigt sich ein dhnli-
ches Verhalten. Der Photostrom steigt von Ijh poss M1 = 0,68 pA  auf
Ioha poss M1 = 2,20 uA linear an. Bei einer Vergroflerung des Abstandes zum
Plasma reduziert sich das Signal auf I poss mi =0,32 pA  bzw.
Loha pos3 M1 = 1,58 nA zeigt aber den gleichen linearen Anstieg. Unabhéngig von
der Position des Magneten konnte gezeigt werden, dass bei einem groBeren Ab-
stand der Diode zum Rotationstarget der Photostrom geringer wird.

Aufgrund der Messergebnisse kann eine weiche Rontgenstrahlung beim
Magnetron-Sputterverfahren als sehr wahrscheinlich angenommen werden, ein

Einfluss von Elektronen kann bei der Verwendung der Permanentmagneten aus-
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geschlossen werden. Zusédtzliche Untersuchungen durch Einbau einer Barriere
(vgl. Anhang Abschnitt A3 Verhalten mit Quarzglas) zeigten zudem, dass
das Signal aus dem Plasma kommt und nicht durch Randeffekte direkt an der
Diode generiert wurde. Die untersuchten Prozessvariationen lieferten unter-
schiedliche Verldufe des gemessenen Diodenstroms. Die Messgroflie wird im
Folgenden durch weitere Berechnungen direkt auf die Plasmastrahlung bezogen.
Wesentliche Einflussgrof3e bildet hierbei die unterschiedliche Beschichtung der
Dioden.

Bestrahlungsstiirke bei verinderter Beschichtungsrate

Aufgrund des Versuchsaufbaus und der eingesetzten Dioden ist eine Zuordnung
des gemessenen Photostroms zur entsprechenden Wellenldnge nur bedingt mog-
lich. Die Auswertung wurde deshalb in zwei wesentliche Teilaspekte gegliedert.
Zum einen sollte unter der Annahme, dass der gemessene Photostrom nur im
(vom Hersteller) angegebenen Wellenlidngenbereich (Durchldssigkeitsbereich
der Dioden) entstanden ist, die Bestrahlungsstirke untersucht werden und zum
anderen wurde besonders der kurzwellige Bereich zwischen 2,5-3,5 nm genauer
betrachtet. Die Bestrahlungsstirke wurde nach Gleichung (4.22) ermittelt. Wie
bereits erldutert wird hierzu ein Mittelwert fiir die Empfindlichkeit der Photodi-
ode iiber den entsprechenden Wellenldngenbereich gebildet und zusammen mit
dem gemessenen Photostrom in Gleichung (4.22) eingesetzt.

Aus den im Abschnitt Variation der Kathodenleistung bestimmten Photostromen
wurde nach dem soeben beschriebenen Vorgehen die Bestrahlungsstirke ermit-
telt. Aus den Ergebnissen konnte, in Abhéangigkeit des spezifizierten Bereichs
der Photodioden, die Bestrahlungsstiarke in Abhédngigkeit der Beschichtungsrate
(entspricht steigender Kathodenleistung) ermittelt werden. Die zusammenge-

fassten Ergebnisse sind in Abbildung 4.49 dargestellt.
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Der Kurvenverlauf fiir die Bestrahlungsstirke aller Dioden entspricht einem li-
nearen Anstieg mit steigender Beschichtungsrate. Die Kurvenverlaufe der bei-
den Dioden Pb/Pd (Bereich von 3-10 nm) und Al (17-80 nm) liegen anndhernd
auf einer Geraden, wohingegen dE./dRg, fiir die Al/V- und die Si/Zr-Diode sehr
unterschiedlich sind. Dies widerspricht der Annahme, dass der gemessene Pho-
tostrom ausschlieBlich durch Photonen im spezifizierten Wellenldngenbereich
der Dioden entstanden ist. Bei einem direkten Zusammenhang sollten die Stei-
gungen dhnliche Verldufe zeigen, da zur Bestimmung der Bestrahlungsstirke die
gemittelte Empfindlichkeit der einzelnen Dioden berticksichtigt wurde.

In weiterfiihrenden Uberlegungen wurde die Annahme getroffen, dass der ge-
messene Photostrom fiir alle Dioden im Bereich zwischen 2,5-3,5 nm seine Ur-
sache haben konnte. Grund hierfiir ist, dass alle Dioden in diesem Wellenlin-
genbereich eine (zusidtzliche) Durchlissigkeit besitzen (vgl. Abbildung 4.38).
Die Bestrahlungsstirke wurde wiederum iiber die gemittelten Empfindlichkeiten
(zwischen 2,5-3,5 nm) und dem gemessenen Photostrom ermittelt. Die Bestrah-
lungsstdrke in Abhdngigkeit der Beschichtungsrate ist in Abbildung 4.50 darge-
stellt.
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Im Vergleich zu Abbildung 4.49 ist bei der Bestrahlungsstirke (von 2,5-3,5 nm
fiir alle Dioden) in Abhingigkeit der Beschichtungsrate ein anndhernd gleicher
Verlauf zwischen Al/V- und Si/Zr-Diode erkennbar. Die Bestrahlungsstirke der
Pb/Pd-Diode nimmt iiber den untersuchten Bereich die hochsten Werte ein.
Aufgrund der sehr hohen Empfindlichkeit der Al-Diode (zwischen 2,5-3,5 nm)
ergibt sich ein relativ geringer Wert fiir die Bestrahlungsstirke.

Die unterschiedlichen Verldufe der Pb/Pd- und Al-Diode konnte bis zu diesem
Zeitpunkt nicht vollstindig gekliart werden. Allerdings liefert die genauere Be-
trachtung der Al/V- und Si/Zr-Diode einen Hinweis auf die Richtigkeit der An-
nahme, dass der Grof3teil der entstandenen Strahlung im Bereich zwischen 2,5-
3,5 nm liegen muss. Obwohl die Durchlissigkeitsbereiche der beiden Dioden
sehr verschieden sind (2,5-3,5 nm bzw. 11-18 nm), die Empfindlichkeit der
Si/Zr-Diode zwischen 11-18 nm hoch ist (im Vergleich zur Empfindlichkeit der
Al/V-Diode von 2,5-3,5 nm) und die Al/V-Diode zwischen 11-18 nm das Signal
nahezu vollstindig absorbiert, liegen die Werte sehr dicht zusammen (zwischen
0,4-1,7 W/m? mit steigender Beschichtungsrate). Dies entspricht auch dem Ver-
lauf beider Empfindlichkeiten (im Bereich zwischen 2,5-3,5 nm).

Bei einer exakten Ubereinstimmung der Bestrahlungsstirke in Abhiingigkeit der
jeweiligen Beschichtungsrate, unabhéingig von der verwendeten Diode, wire
eine eindeutige Zuordnung zum genannten Wellenldngenbereich (2,5-3,5 nm)
moglich. Aus Abbildung 4.50 ist ersichtlich, dass dies nicht zutrifft. Bei genaue-
rer Betrachtung der Empfindlichkeiten (vgl. Abbildung 4.38 rechts) der unter-
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schiedlichen Dioden, kann ein sehr eingegrenzter Durchlassbereich fiir die Al/V-
Diode (2,5-3,5 nm) und weiterhin ein sehr gleichmaBiger Verlauf von Rpp der
Pb/Pd-Diode festgestellt werden. Alle weiteren Dioden unterliegen groBeren
Anderungen in der Empfindlichkeit mit steigender Wellenléinge, wodurch die
Bildung eines Mittelwertes zu héheren Schwankungen in der berechneten Be-
strahlungsstirke fiihrt. Im Folgenden wurde die Bestrahlungsstirke zwischen
2,5-3,5nm () und 3,5-10 nm (A;) aus den Ergebnissen der Al/V- und der
Pb/Pd-Diode ermittelt. Hierzu wurden die gemittelten Empfindlichkeiten beider
Dioden berechnet (vgl. Abbildung 4.51) und hieraus die Bestrahlungsstirke in
Abhéngigkeit des Wellenldngenbereichs bestimmt.

B o L L e A S B Abbildung 4.51: Empfind-
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Die Abbildung verdeutlicht den definierten Durchlassbereich der Al/V-Diode
und die gute Ubereinstimmung der Mittelwerte Ryl beider Dioden im Bereich
A1. Weiterhin ist eine sehr gute Ubereinstimmung der Pb/Pd-Diode fiir A, mit
dem Mittelwert (im Vergleich zum realen Verlauf) erkennbar. Die Bestrahlungs-

starke (A;) wird aus Gleichung (4.22) und dem gemessenen Photostrom ermit-
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telt. Im Anschluss wird die Bestrahlungsstirke E.(A,)'* berechnet, indem der
gemessene Photostrom der Pb/Pd-Diode (vgl. Abbildung 4.44 rechts) anteilig
auf den jeweiligen Wellenldngenbereich angewendet wird.

]Phin/Pd (11) = Ee(AZ/V) (/11)']?1:;)/13(1 (11)-AD (4.29)

und.

Loy porpa( ) = 1py pyypa(geSAMY) =11y py )5y (4y) (4.30)

Aus den Ergebnissen kann die Bestrahlungsstirke E.(A) im Bereich A, und A,
wiederum nach Gleichung (4.22) abgeschétzt werden (vgl. Abbildung 4.52).
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Die Abbildung zeigt die Bestrahlungsstirke E.(A) zwischen 2,5-10 nm aus den
gemittelten Werten der Al/V- und der Pb/Pd-Diode. Zusammen mit den getrof-
fenen Annahmen sollte hiermit eine Mdoglichkeit gefunden sein, die Bestrah-
lungsstirke exakter auf einen Wellenldngenbereich einzugrenzen. Zu bedenken

ist weiterhin, dass beispielsweise der Detektionsbereich der Pb/Pd-Diode auch

2 Die Bestrahlungsstirke E.(A) wird in diesem Zusammenhang bewusst mit dieser Notation

versehen; es handelt sich nicht um eine spektrale Bestrahlungsstérke E, im iiblichen Sinne.
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fiir Wellenldngen unterhalb von 2,5 nm und iiber 10 nm liegen kann, wodurch

nicht auszuschlieBen ist, dass sich hierdurch Abweichungen ergeben konnen.

4.3.4 Ergebnis

Zur experimentellen Bestimmung kurzwelliger Strahlung wurden bereichssensi-
tive Photodioden mit unterschiedlichen Beschichtungen eingesetzt. Im Vorfeld
wurde anhand der rechnerischen Bestimmung des Absorptionsverhaltens in
Si0,-Schichten gezeigt, dass beim Vorhandensein kurzwelliger Strahlung ein
Teil der Strahlung die Grenzfliche (Si-SiO,) erreichen kann. In einem ersten
Schritt wurde ein Versuchsaufbau zur direkten Montage an die Prozesskammer
der Sputtereinheit realisiert und anschlieend der Photostrom in Abhéngigkeit
des Prozessdruckes und der Kathodenleistung am Ti-Rotationstarget untersucht.
Die Ergebnisse zeigten, dass ein parameterabhingiger Diodenstrom auftritt, wel-
cher durch kurzwellige Strahlung initiiert wurde. Durch die manuelle Positionie-
rung unterschiedlicher Magnete wurde weiterhin gepriift, inwiefern der gemes-
sene Photostrom von Elektronen aus dem Plasma verursacht sein konnte. Zu-
sammen mit den Berechnungen zum erwarteten Bahnradius der Elektronen
(beim Magneten) konnte letztendlich ausgeschlossen werden, dass Elektronen
fiir den gemessenen Photostrom verantwortlich sind. Zusétzlich wurde die Be-
strahlungsstirke in Abhéingigkeit der Beschichtungsrate flir die durchgefiihrten
Leistungsvariationen bestimmt und eine Einschriankung bzgl. des moglichen
Wellenldngenbereichs beriicksichtigt. Es konnte gezeigt werden, dass sich das
Verhalten zwischen der Al/V- und der Si/Zr-Diode (welche im Bereich zwi-
schen 2,5-3,5 nm &hnlichen Empfindlichkeiten besitzen) mit steigender Be-
schichtungsrate gleicht. Besonders durch den eingegrenzten Transmissionsbe-
reich der Al/V-Diode sind die Ergebnisse ein Indiz, dass der detektierte Photo-
strom auf weiche Rontgenstrahlung im Bereich zwischen 2,5-3,5 nm zuriickzu-
fiihren ist. In weiteren Berechnungen — anhand der Ergebnisse der Al/V- und der
Pb/Pd-Diode — wurde die Bestrahlungsstirke fiir den Wellenldngenbereich zwi-
schen 2,5-10 nm ermittelt. Die Auswertung der Druckénderung zeigte hingegen,
dass die verwendeten Dioden bei Druckerhohung keinen fehlerfreien Betrieb
garantieren konnen. Beispielsweise brach das Signal der Al/V-Diode bei etwa

0,79 Pa vollstindig ein.
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Insgesamt konnte aus den ermittelten Bestrahlungsstiarken an den Photodioden
eine Aussage iiber die Strahlungsquelle moglich sein, indem die Strahldichte L.
(flachiger Strahler) bzw. Strahlstérke I, (bei einer Punktquelle) abgeschétzt wird.
Aufgrund der Anlagengeometrie und der relativen Position der Dioden zur Tar-
getoberfliche konnte dies nicht durchgefiihrt werden. Schwierig an der Auswer-
tung bleibt eine exakte Eingrenzung des Wellenldngenbereichs. Aus diesem
Grunde wird im Folgenden eine Spektrumsbestimmung mit einem Flat-Field-

Spektrographen durchgefiihrt.

4.3.5 Flat-Field-Spektroskopie

Im Versuchsteil zur Bestimmung weicher Rontgenstrahlung mit Hilfe bereichs-
sensitiver Photodioden konnte unter der Annahme, dass das resultierende Mess-
signal im Bereich zwischen 2,5-3,5 nm entstanden ist, der Zusammenhang zwi-
schen Photonendichte und Bestrahlungs- bzw. Strahlstirke hergestellt werden.
Eine weitere Moglichkeit zur Detektion kurzwelliger Strahlung ist durch die
Verwendung eines Flat-Field-Spektrometers gegeben. Ein wesentlicher Vorteil
gegeniiber den vorherigen Untersuchungen ist die direkte Zuordnung der Inten-
sitdtsunterschiede zur entsprechenden Wellenldnge bzw. Energie. Die folgenden
Experimente wurden mit einem Flat-Field-Spektrometer im Bereich zwischen 1-
5nm durchgefiihrt. Hierbei wurden die Prozessvariationen zu Leistung und

Druck aus dem obigen Abschnitt {ibernommen.

4.3.5.1 Grundlagen und Messaufbau

Die Bestimmung der Spektren zwischen 1-5 nm wurde mit Hilfe eines Spektro-
meters (von Joseph von Fraunhofer entwickelt) des Fraunhofer-Instituts fiir La-
sertechnik (ILT) durchgefiihrt. Das Prinzip des Spektroskopen beruht auf der
Beugung von einfallender Strahlung an einem Reflexionsgitter. Die entstehen-
den Maxima n-ter Ordnung kénnen an einem geeigneten System abgebildet
werden (Fotoplatte, CCD-Kamera). Wichtigstes Element beim Spektrometer ist
das Gitter, welches aufgrund der geometrischen Bedingungen gekriimmt ist, um
Abbildungsfehler an der CCD-Kamera zu verhindern. Hierbei wurde ein mit
Gold beschichtetes konkaves Gitter von Hitachi verwendet, welches wie in

Abbildung 4.53 dargestellt, im Spektrographen positioniert ist.
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Abbildung 4.53: Aufbau des Hitachi-Gitters (nachgezeichnet aus [103]).

Das verwendete konkave Gitter [104], mit einem Radius von R = 15920 mm und
2400 g/mm (Grooves'’/mm), ist in einem Abstand r =237 mm zum Eintritts-
spalt (100 um) und r" =235,3 mm zur Abbildungsebene positioniert. Der Ein-
trittsspalt ist gegeniiber der Gitternormalen um o = 88,7° verkippt. Die Bestim-
mung des optimalen Eintrittwinkels o, abhidngig vom zu untersuchenden Wel-
lenldngenbereich wurde unter Anderem von Chowdhuri [105] gezeigt. Die Git-
terebene steht senkrecht zur Fokalebene. Hieraus ergibt sich fiir das goldbe-
schichtete Gitter (Grundmaterial Pyrex) fiir Spektren zwischen 1-5 nm auf der
Abbildungsfliche eine Fokallinge von L =19,99 mm. Der Blaze-Winkel des
Gitters betragt 1,9°. Bei dem verwendeten Spektrographen werden die Signale
direkt tiber eine CCD-Kamera (Roper Scientific) aufgezeichnet. Die zu bestim-
mende Wellenldnge kann aus folgendem Zusammenhang ermittelt wer-
den [106]:

m-A =0, (sina+sin ) (4.31)

Hierbei bezeichnet o, den Linienabstand, m die Beugungsordnung, a den Ein-
falls- und B den Beugungswinkel.
Die Fokalldnge L ergibt sich aus:

" Englische Bezeichnung fiir Furchen bzw. Linien.
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L=—r"cotf (4.32)
Auflosen der Gleichung (4.31) nach sinfund einsetzen in (4.32), mit
J— 1 2
Cotﬂ:cosﬂzwll sin” (4.33)

sin sin 3

fiihrt bei Umformulierung nach A direkt zu einer vom Beugungswinkel unab-

hiangigen Gleichung, mit welcher aus dem gemessenen Abstand 1 der Fokalebe-

ne die Wellenldnge bestimmt werden kann [107]:

r'—sina - \/r'2 +(/ +r-cota)’

Ay =22

(4.34)
m \/r'2 +([ +r-cotar)’

Bei dem verwendeten Gitter von Hitachi kann nicht ausgeschlossen werden,
dass Maxima hoherer Ordnungen angezeigt werden, wodurch die Zuordnung
charakteristischer Linien schwieriger gestaltet ist. Dennoch wurde beispielswei-
se bei Saemann [108] gezeigt, dass die Verwendung des Hitachi-Gitters mit
2400 g/mm vorteilhaft erscheint. So ist z.B. der Wirkungsgrad der LB-Linie von
Kohlenstoff bei 2,85 nm 2. Ordnung nur noch 3,2 % im Vergleich zur ersten
Ordnung, womit eine eindeutige Zuordnung des Spektrums mdglich erscheint.
Die Linienbreite konnte durch die Verwendung eines anderen Gitters durchaus
noch reduziert werden, was z.B. bei Beiersdorfer [109] gezeigt wurde, war aber
im Rahmen der Experimente nicht verfiigbar. Zur Untersuchung auftretender
weicher Rontgenstrahlung beim Magnetron-Sputterverfahren wurde der Flat-
Field-Spektrograph  laut  Abbildung4. an die Prozesskammer der
ATON 500 Ev+Sp angeschlossen.

Lt 1

Abbildung 4.54: Flat-Field-Spektrograph mit CCD-Kamera (links) und Skizze (Aufsicht) der
Position des Spektrographen zum Ti-Rotationstarget (rechts).
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Die Messungen wurden ausschlielich in der abgebildeten Konfiguration am Ti-
Target durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte direkt liber das mit der CCD-

Kamera aufgenommene Bild.

4.3.5.2 Spektrumsbestimmung
Bedingt durch den Versuchsaufbau und besonders durch den Autbau der Rotati-

onstargets mit Permanentmagneten kann vom Spektrometer kein homogenes
Bild mit gleichen horizontalen Intensititsverteilungen aufgezeichnet werden. In
Abbildung 4.55 sind die Spektren bei konstanter Leistung und unterschiedli-

chem Prozessdruck dargestellt. Neben den Emissionslinien kann beobachtet

werden, dass die horizontale Intensitétsverteilung stark variiert.

Abbildung 4.55: Aufgenommene Spektra bei konstanter Prozessleistung Pc =5 kW und
dVsdt = 100sccm (links) bzw. dV/dt = 1000sccm (rechts).

Aus diesem Grunde wurde bei der folgenden Betrachtung darauf verzichtet,
Druck- und Leistungsvariationen anhand der ermittelten Intensitdten zu charak-
terisieren. Der Schwerpunkt der Untersuchung liegt vielmehr in der Charakteri-
sierung der beobachteten Emissionslinien. Im ersten Teil der Untersuchung mit
dem Flat-Field-Spektrometer wurde bei konstantem Argonvolumenstrom
(dVa/dt = 100 sccm) die Kathodenleistung von 5-20 kW (APc =5 kW) variiert
und das Spektrum aufgezeichnet. Die Zusammenfassung der Messungen ist in
Abbildung 4.56 dargestellt.
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Abbildung 4.56: Gemes-
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Die Spektra im Bereich zwischen 1,8-4,4 nm zeigen einen Anstieg der Intensitét
mit zunehmender Leistung; welche aber aufgrund der angesprochenen inhomo-
genen Intensitdtsverteilung nicht exakt untersucht werden kann. Deutlich zu se-
hen sind die wiederkehrenden Peaks (vermutete Emissionslinien) bei gleichen
Wellenldngen. Ein dhnliches Bild ergibt sich beim Versuchsteil mit konstanter
Kathodenleistung und steigendem Prozessdruck. Die Regelung des Prozessdru-
ckes wurde durch die Anderung des Argonvolumenstroms (100-1000 sccm,
A(dV a/dt) = 100 sccm) realisiert und somit ein Druckbereich zwischen 0,13 und

0,87 Pa untersucht.

Abbildung 4.57: Resultie-
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In Abbildung 4.57 ist zu erkennen, dass alle charakteristischen Peaks, unabhén-
gig vom Prozessdruck, bei gleicher Wellenldnge zu sehen sind. Zur weiteren
Untersuchung der ermittelten Spektren, wurden zunéchst die drei intensivsten
Emissionslinien fiir alle Prozesseinstellungen miteinander verglichen und aus
dem Mittelwert die resultierende Wellenldnge bestimmt, welche in Tabelle 4.4

aufgelistet sind.

Tabelle 4.4: Gemittelte Wellenldngen der drei intensivsten Peaks (P6, P8 und PY) fiir die bei-
den Versuchsteile zur Leistungs- und Druckvariation.

Variation Peak 6 Peak 8 Peak 9
Nr. Leistung Druck Ap Gp Aps Gps Apo Gpo
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 X 2,538 +0,002 2,720 +0,001 2,842 +0,002
2 X 2,534  +£0,002 2,732 +0,003 2,839 +0,003

Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung der Ergebnisse unabhiingig vom ein-
gestellten Druck oder der Prozessleistung mit einer Standardabweichung von
+0,002 nm wurde die Charakterisierung anhand eines ausgewihlten Spektrums
(Pc=15kW, p=0,13 Pa) durchgefiihrt. In Abbildung 4.58 (links) ist der Aus-
schnitt des aufgezeichneten Spektrums mit den deutlich erkennbaren Emissions-

linien zu sehen.
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;7000

6000

5000
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4000 s 1 s 1 s 1 s 1 s s

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Wellenldnge A [nm]

Abbildung 4.58: Aufnahme mit einer CCD-Kamera (links) und resultie-

rendes Spektrum bei einer konstanten Kathodenleistung Pc = 15 kW mit

charakteristischen Emissionslinien (z.B. Aps, Aps und Apy).
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Die Zuordnung einzelner Emissionslinien wurde anhand verfligbarer Datenblat-
ter und Literatur durchgefiihrt. Tabelle 4.5 gibt eine Ubersicht aller untersuchten

Peaks und deren moglichen Emissionslinien.

Tabelle 4.5: Ermittelte Wellenlingen und Vergleich mit Literaturwerten fiir das Spekt-
rum bei Pc =15 kW und p = 0,13 Pa.

Nr A\ E I Linie Referenz
[nm] [eV] [cts.]
1 1,884 658,2 5466 Ti Bearden [83]
2 2,039 608,0 5736 Tixy Fawcett [110]
3 2,136 580,5 5667 Tixy Fawcett [110]
4 2262 548,1 5591 Tixy Fawcett [110]
5 2368 523,77 5810 Ti Mantouvalou [111]
6 2,540 488,2 8259 Ti Zeng [112]
7 2,633 471,0 6764 Ti Saloman [113]
8 2,719 456,0 7773 Ti LB, (LyM;y) Bearden [67]
9 2,839 436,7 7633 Arx-xu Lepson [114]
10 3,075 403,3 5264 Arx-xu Bergmann [115]
11 3,138 3952 5415 Ti L4 (LipM;) Bearden [67]
12 3,769 329,0 5890 Oy Martin [116]
13 4,055 305,8 5501 Arx-xu Lepson [114]
14 4211 294,5 5885 Arx-xu Lepson [114]

Neben den eindeutig definierten Linien LB; und L4 bei 2,719 nm bzw. 3,138 nm
fiir Titan und den Emissionslinien fiir mehrfach ionisiertes Argon (Peak 9 bis
Peak 14) ergeben sich weitere mogliche Emissionslinien, welche vornehmlich
durch Titan bzw. Titanoxid verursacht sind und besonders durch die Arbeiten

von Fawcett [110] und Lepson [114] begriindet werden konnen.

4.3.6 Ergebnis

Zur Bestimmung elektromagnetischer Strahlung im VUV, EUV und besonders
im SXR Bereich wurde im ersten Versuchsteil durch die Verwendung unter-
schiedlich beschichteter Dioden der Photostrom bei Druck- und Leistungsvaria-
tionen gemessen und anhand der Bestrahlungsstirke niher untersucht. In weite-

ren Untersuchungen wurde durch die Montage eines Permanentmagneten zwi-
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schen Plasmaquelle und Diode gezeigt, dass keine Elektronen aus dem Plasma
das Diodensignal erzeugen, sondern durch kurzwellige Strahlung erzeugt wer-
den muss. Unter Verwendung eines Flat-Field-Spektrometers mit einem goldbe-
schichteten Gitter fiir streifenden Einfall wurden im zweiten Versuchsteil die
getroffenen Annahmen aus der Untersuchung mit Photodioden bestitigt. Hierbei
konnten diskrete Emissionslinien detektiert und zugeordnet werden. Die Ein-
fliisse weicher Rontgenstrahlung sind somit auf die Targeteigenschaften und das
verwendete Arbeitsgas zurlickzufiihren. Fiir das dynamische Magnetron-
Sputterverfahren konnte erstmalig der experimentelle Beweis einer kurzwelligen
Strahlung gezeigt werden, welcher als Ursache fiir die signifikante Erh6hung der

Minoritdtsladungstrigerlebensdauer gesehen werden kann.

4.4 Lebensdauer SiO,-passivierter Teststrukturen

Zur Untersuchung der reduzierenden Einfliisse durch das Magnetron-
Sputterverfahren wurden Teststrukturen unterschiedlichen Aufbaus angefertigt

und die Anderung der Minorititsladungstrigerlebensdauer evaluiert.

4.4.1 Probenpriparation

Die Untersuchung einer moglichen Lebensdauerreduktion beim Magnetron-
Sputterverfahren gestaltet sich im Wesentlichen durch der Bestimmung der ef-
fektiven Lebensdauer an drei charakteristischen Prozessstadien der Probenher-
stellung, welche im Folgenden ndher erldutert wird (vgl. Abbildung 4.59). Zur
Minimierung unerwiinschter Randeffekte werden hierbei sehr hochwertige, p-
dotierte, monokristalline Substrate aus FZ'*-Silicium mit einem spez. Wider-
stand von pg;pux = 1 Q*cm verwendet. Die Proben werden zur einfachen Hand-

habung in den ersten Prozessschritten auf eine Grofle von Awaper =125-125 mm?

'* FZ = floatzone (aus dem Englischen. Steht fiir das Zonenschmelzverfahren zur Herstellung

monokristallinem Siliciums mit geringen Verunreinigungen)
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ausgeschnitten und einer SC1/SC2-Reinigung unterzogen. Dies dient als Vorbe-
handlung fiir die trockene Oxidation. Die beidseitig aufgewachsene Siliciumdi-
oxidschicht, mit einer Dicke dg;o, = 105 nm, dient als Passivierung der Proben
und wird durch einen sich anschlieBenden Temperschritt unter Formiergas bei
T =425 °C fiir t =25 min konditioniert.

FZ-Wafer, 1 Q*cm, 125 x 125 mm?
SC1/SC2-Reinigung
Thermische Oxidation SiO, (105 nm)
FGA (425 °C, 25 min.)
Ausschneiden (125 x 125 mm? —> 4 x 50 x 50 mm?)
QSSPC

Ohne Lack 1J-Lack (beids.) Photolitholack (beids.)
Sputterbeschichtung (Ti, Ag, beidseitig)

Metalle dtzen Lack strippen Lift-Off
(H,SO,-H,0,, HNO,) (C;H,O) (C;H,O0)
QSSPC
FGA (425 °C, 25 min.)
QSSPC

Abbildung 4.59: Prozessiibersicht zur Herstellung von symmetrischen Teststrukturen
zur Bestimmung der effektiven Lebensdauer.

Um zu gewdhrleisten, dass die Untersuchung mit einer angemessenen Anzahl
von Proben durchgefiihrt werden kann, wird in einem weiteren Prozessschritt
jeder Wafer auf 50%50 mm? gro3e Probenstiicke ausgeschnitten. Unter Verwen-
dung der QSSPC-Methode [21] wird im Anschluss die effektive Lebensdauer
der symmetrischen Teststrukturen bestimmt und als Ausgangslebensdauer defi-
niert. Die Proben werden in drei unterschiedliche Gruppen eingeteilt. In der ers-
ten Gruppe (Experiment A) wird die Metallschicht direkt auf die Probenoberfla-
che abgeschieden, in der zweiten Gruppe (Experiment B) wird ein vollflachiger
Inkjet-Schutzlack deponiert und die Proben der letzten Gruppe (Experiment C)

erhalten einen Schutz mit unterschiedlichen Photolacken. Nach der beidseitigen
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Metallisierung aller Proben mit dem Magnetron-Sputterverfahren wird das Me-
tall, der Vorbehandlung entsprechend, wieder von den Teststrukturen entfernt.
Direkt auf der Passivierung abgeschiedenes Titan wird in einem nasschemischen
Prozessschritt (H,SO4 — H,O,) bei einer Temperatur T = 120 °C wieder entfernt;
fiir gesputtertes Silber wird zum Entfernen HNO; verwendet. Metall- und Lack-
riickstdande, bei den mit IJ-Lack und Photolack geschiitzten Proben, werden mit
Aceton entfernt. Im Anschluss wird wiederum die effektive Lebensdauer be-
stimmt, und mit der Ausgangslebensdauer verglichen. AbschlieBend wird zur
Ausheilung der Schiadigung ein Temperschritt unter Formiergas bei einer Tem-
peratur T 425°C fiir eine Dauer von 25 min durchgefiihrt und die finale Lebens-

dauer bestimmt.

4.4.2 Durchfithrung der Experimente
4.4.2.1 Experiment A — Ungeschiitzte Proben

Der Probenaufbau des ersten Versuchsteils gleicht dem fritherer Untersuchungen
und dient somit auch als Vergleich, inwieweit das Verhalten bei Aufdampfpro-
zessen zu vergleichen ist. Im Experiment A wurde untersucht welcher Einfluss
auf unterschiedliche Verweildauern der Proben in der Prozesskammer (bei kon-
stanten Prozessbedingungen) auf verschiedene Kathodenleistungen und auf un-

terschiedliche Targetmaterialien (Titan und Silber) zuriickzufiihren ist.

Variation der Expositionszeit

Ein moglicher Einflussfaktor auf die Lebensdauerreduktion beim Sputterpro-
zess, konnte die Verweildauer der Proben im Plasma sein. Aus diesem Grunde
wurden unterschiedlich dicke Titanschichten bei einer konstanten Kathodenleis-
tung von Pc = 7,5 kW, aber variierenden Prozessgeschwindigkeiten — und somit
unterschiedlichen Expositionszeiten — hergestellt. In Abbildung 4.60 sind die
effektiven Lebensdauern zu den unterschiedlichen Prozessstadien im Vergleich

dargestellt.
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. - . - Abbildung 4.60:  Resultate
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Die gemessene Ausgangslebensdauver  Teprsonm = (176,09£14,67) us  und
Tefrsonm = (187,18+12,18) us nach der Oxidation und dem ersten Tempern unter
Formiergas reduziert sich zundchst auf Teg30nm = (1,75£0,07) us  und
Tefrsonm = (1,63£0,10) pus fir die beiden unterschiedlichen Expositionszeiten in
der Prozesskammer und dem notwendigen Entfernen des Metalls in Piranha-
Losung (H,SO4 und H,O, bei T =120 °C) vor der Bestimmung der effektiven
Lebensdauer. Durch den abschlieBenden Temperschritt unter Formiergas bei
T =425 °C fir 25 min konnte der Ausgangszustand wieder nahezu hergestellt
werden und die Lebensdauer der Minorititsladungstriger stieg auf
Tefr3onm = (174,41£9,58) us und Tesrsonm = (184,41£12,21) pus an. Die Reduktion
der Lebensdauer aufgrund des Sputterprozesses ist fiir die untersuchten Ver-
weildauern in der Prozesskammer identisch; es konnten keine Interdependenzen

zwischen der Expositionszeit und der GroBe der Schiadigung gefunden werden.

Variation der Kathodenleistung

In einer weiteren Prozessvariante des Experiments A wurde die Kathodenleis-
tung Pc gedndert (P;, Py und Pyyp) und die effektive Lebensdauer der Minoritéts-
ladungstrager bestimmt. Der Prozessdruck p=0,13 Pa und die Prozessge-
schwindigkeit v = 0,68 m/min blieben fiir die Dauer der Untersuchung unverin-
dert. In Abbildung 4.61 sind die Lebensdauern fiir (mit Titan) symmetrische
Proben mit einer Si0, passivierten Vorder- und Riickseite dargestellt. Fiir jeden

Versuchspunkt wurden fiinf Probenstiicke verwendet.
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Abbildung 4.61: Gemessene effektive Lebensdauer bei unterschiedlichen Ka-
thodenleistungen (Prozess I, Il und I1l) nach der Oxidation und Tempern, nach
dem Sputtern und nasschemischen Entfernen der Metallschicht und nach dem

abschlieffenden Temperschritt zum Ausheilen der Schdidigung.

Nach dem Aufbringen der Passivierungsschicht und der anschlieBenden Kondi-
tionierung unter Formiergas werden fiir die drei unterschiedlichen Gruppen, ef-
fektive Lebensdauern im Bereich zwischen 160-200 pus gemessen und als Aus-
gangslebensdauer definiert. Unabhédngig von der Wahl der Kathodenleistung
sinkt die Lebensdauer auf 1. = 1,5 us und bestitigen das Verhalten aus fritheren
Untersuchungen [117]. Durch einen abschlieBenden Ausheilprozess unter For-
miergas bei T =425 °C {iber einer Dauer von t =25 min kann diese Schidigung

wieder kompensiert werden.

4.42.2  Experiment B - Einsatz vollflachiger Strukturierungen

Die Nutzung von Aufdampfprozessen zur Vorderseitenmetallisierung kristalli-
ner Silicium-Solarzellen bedarf einer Strukturierung der Vorderseite zur Reali-
sierung der bendtigten Gridstruktur aufgrund der vollflichigen Abscheidung der
Metalle. Dies bedeutet, dass bei der spateren Herstellung von Solarzellen nahezu
93 % der Fldache mit einem Lack geschiitzt sind. Ziel des Experiments B war

deshalb, das Verhalten bei geschiitzten Proben zu untersuchen. Die Verwendung



4.4 Lebensdauer SiO2-passivierter Teststrukturen 155

kostengiinstiger und schneller Verfahren zur Umsetzung eines industrierelevan-
ten Prozesses legt nahe, die Struktur mit dem Inkjetverfahren [118-120], [121]
zu realisieren. Hierbei wird die Struktur durch das Verdrucken einer bei niedri-
gen Temperaturen schmelzenden Tinte erzeugt. Im Vergleich hierzu ist die
Verwendung von Photolacken ein bekannter Standard zum Erzeugen einer be-
stimmten Struktur. Die Anderung der effektiven Lebensdauer bei beidseitig pas-
sivierten und teilweise geschiitzten Probenstiicken ist in Abbildung 4.62 darge-
stellt.

. . Abbildung 4.62: Vergleich
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Substratvorbehandlung

Der Vergleich unterschiedlicher Substratvorbehandlungen wurde fiir alle Proben
bei Pc =7,5 kW, p=0,13 Pa und einer Geschwindigkeit v = 0,75 m/min durch-
gefiihrt. Die Ti-Schichtdicke betrug fiir alle Proben dr; = 50 nm. Als Referenz
wurden Probenstiicke ohne Lack (Aufbau wie Experiment A) simultan prozes-
siert. Die Abbildung zeigt fiir die Referenzproben gleiches Verhalten wie beim
vorherigen Versuchsteil. Aufgrund des Abscheideprozesses sinkt die Lebens-
dauer von Tegsonm = (231,60+11,37) us auf Tegrs0nm = (12,47+0,26) pus und wird
durch den abschlieBenden Temperprozess unter Formiergasatmosphire wieder
kompensiert (Tesrsonm = (236,27+12,42) ps). Im Gegensatz hierzu ist dieser Ver-
lauf bei den mit Inkjet- und Photolack geschiitzten Proben nicht zu beobachten.
Nachdem das Metall abgeschieden und wieder zuriickgedtzt wurde, ergab sich
bei den mit I[J-Lack geschiitzten Proben eine Lebensdauer von
Terry = (235,33+18,01) ps bzw. tegrpr = (225,52+12,78) ps bei den mit Photolack

vorbehandelten Probenstiicken. Ein finaler Temperschritt fithrte bei den mit 1J-
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Lack geschiitzten Proben zu einer leichten Reduzierung der Lebensdauer, wo-
hingegen die Werte bei den mit Photolack geschiitzten Proben nahezu konstant
blieben, mit einer Tendenz zur Verbesserung. Insgesamt betrachtet, zeigen die
Ergebnisse eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.3
und ldsst vermuten, dass die schiddigende Strahlung in den Lackschichten absor-

biert werden konnte.

44.2.3 Experiment C — Variation der Photolackdicke

Die Ergebnisse aus Experiment B zeigten, dass der schidigende Einfluss durch
Aufbringen einer Lackschicht vollstindig verhindert werden konnte. Deshalb
wurde in einer weiteren Untersuchung die Lackdicke variiert. In Tabelle 4.6 sind
die verwendeten Lacke, die Lackdicken und die zugehorigen Aushértetempera-

turen aufgefiihrt.

Tabelle 4.6: Lackdicken und Aushdrtetemperaturen der verwendeten Lacke.

Nr. Bezeichnung Lackdicke d Aushirtetemperatur T
[um] [°C]

1 L1 (AZ1505) 0,5 105 (VS) —138 (RS)

2 L2 (AZ1518) 2 105 - 138

3 L3 (Ti35ES) 4 105 —138

4 L4 (AZ9260) 7 110

5 L5 (map1275) 10 105 —-138

Neben den zur Herstellung hocheffizienter Solarzellen hiaufig verwendeten La-
cken AZ9260 (Vorderseite) und AZ1518 (Riickseite) mit einer Lackdicke von
7 um bzw. 2 um, konnten noch Lacke zwischen 0,5 pum (AZ1505) und 10 pm
(map1275) eingesetzt werden. Die zusammengefassten Ergebnisse der Lackdi-

ckenvariation sind in Abbildung 4.63 zu sehen.
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400 — Abbildung 4.63: Verhal-
[_1 1) Oxidation + FGA .
1 2) Sputtern + Riickitzen ] ten der effektiven Le-
350 | 3) FGA 4

bensdauer unter Ver-

300 L | wendung verschiedener

Photolacke mit unter-

g E _ schiedlichen Schichtdi-

250 | E
- : cken bei  konstanten
200 —@ EI EI g Q j E] é . Prozessbedingungen.

L1 12 2*2 L3 2*.3 L4+ L4+ L5
L2 2*%L2

effektive Lebensdauer t__[us]

Der untersuchte Bereich mit Lackdicken zwischen 0,5 um und 10 pum zeigte,
dass fiir alle abschlieBenden Temperprozesse unter Formiergas die Lebensdau-
erwerte, im Vergleich zum Status nach Oxidation und dem ersten Tempern, kon-
stant gehalten, bzw. sogar verbessert werden konnten. Die Anderung der eff.
Lebensdauer, ausgelost von der Metallabscheidung, zeigte sich fiir die verwen-
deten Lacke unterschiedlicher. Die eff. Lebensdauer bei dj,q; = 0,5 um sank
von Terr 1 = (208,90+£11,96) ps auf tepm ;= (152,83+26,80) pus nach dem Sput-
tern  und erreichte schlieBlich nach dem abschlieBenden Tempern
TesL1 = (272,35423,95) ps. Im Vergleich hierzu wurde bei den restlichen Ver-
suchsteilen mit groferen Lackdicken beobachtet, dass die Lebensdauer nach
dem Sputterprozess verbessert werden konnte; ein abschlieBender Temperschritt
fiir die Lacke L2-L5 (inklusive der Kombination L4+L2 bzw. L4+(2*L2)) fiihrte
zu keiner Verbesserung der Passivierungseigenschaften. Unter Verwendung von
L2 (drack2 =2 pum) stieg die Lebensdauer nach dem zweiten Formiergastempern
von Tepp 12 = (236,40+17,70) ps auf ter o = (262,65+£11,84) ps und zeigte somit
dhnliches Verhalten wie Lack 1 (dpaq = 0,5 pm). Im Vergleich hierzu konnte
bei zweifachem Auftrag des Photolacks L2 beobachtet werden, dass die Lebens-
dauer nach dem letzten Temperaturschritt sank und ldsst den Schluss zu, dass
die Lackdicke einen wesentlichen Einfluss auf die Schiadigungswirkung hat.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Teststrukturen, wel-
che mit L3 (dp,ei3 =4 pm) geschiitzt wurden. Weitere Variationen der Substrat-

vorbehandlung mit Kombinationen aus L2-L4 bewirkten keine Anderung im
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Verhalten der Lebensdauerproben. Einzige Ausnahme bildete Lack 5 (L5) mit
einer Schichtdicke von dp,.s = 10 um. Die effektive Lebensdauer dieser Test-
strukturen verbesserte sich beim Sputterprozess um At.;=41,4 % bzgl. des
Ausgangszustandes nach Oxidation (+FGA). Der Anstieg der Lebensdauer
konnte durch die Temperatureinwirkung beim Sputterprozess begriindet sein,
wenn davon ausgegangen wird, dass ein Ausheilprozess in diesem Temperatur-
bereich stattfindet. Dies ist gleichbedeutend mit den hochsten gemessenen Abso-
lutwerten fiir die Lebensdauer der Minorititsladungstrager. Dieser Wert konnte
auch nach dem Annealing nahezu konstant gehalten werden. Nach dem Sput-
terprozess und Abédtzen des Metalls betrug tespm 15 = (295,40+£29,47) ps und redu-
zierte sich nur geringfiigig auf tem s =(287,18+18,55) us nach dem finalen
FGA. Die Ergebnisse zeigen, dass bei einer Lackdicke von dp,q; 0,5 um eine
Reduktion der Ladungstriagerlebensdauer zu beobachten ist, bei 2 um Lackdicke
die Lebensdauer nach Sputtern ansteigt, und ein Temperschritt am Ende der
Prozesskette eine weitere Verbesserung der Lebensdauer bewirkt. Erst bei einer
Lackdicke von 4 um bewirkt auch das abschlieBende Tempern keine Verbesse-

rung mehr, sodass darauf verzichtet werden konnte.

4.5 Bestimmung der Grenzflichen-Storstellendichte

Die Bestimmung der effektiven Lebensdauer gibt einen Uberblick iiber die An-
derung der Storstellen in der Probe. Die Schidigungswirkung aufgrund kurzwel-
liger elektromagnetischer Strahlung beeinflusst besonders die Grenzfldche
(S1/Si05) und kann durch die Bestimmung der Grenzflichen-Storstellendichte
D, exakter untersucht werden. Hierzu wird die COCOS'"-Methode verwendet.
Hierbei wird eine elektrische Ladung auf die dielektrische Oberflache deponiert,
was zu einer Anderung des elektrischen Feldes des Dielektrikums und des Halb-

leiters fiihrt. Durch die Messung der Kontaktspannungsdifferenz Vcpp im be-

15 COCOS = Corona Oxide Characterization of Semiconductors.
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leuchteten und unbeleuchteten Zustand kann auf den Spannungsabfall im Oxid
und an der Oberflache geschlossen werden. Hieraus kann letztendlich die Grenz-
flichen-Storstellendichte bestimmt werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung der
Methode findet sich beispielsweise bei Wilson [122].

4.5.1 Probenpriparation

Die Bestimmung der Storstellendichte wurde anhand von Teststrukturen aus FZ-
Silicium mit einem spezifischen Widerstand von pg;pux = 1 -cm durchgefiihrt.
Die Prozessabfolge ist in Abbildung 4.64 schematisch dargestellt. Direkt vor der
thermischen Oxidation wurde eine nasschemische Reinigung in NH;OH
(7 Gew-%), H,O, (1 Gew-%) bei T=65°C und in HCl (9 Gew-%), H,0,
(1 Gew-%) bei der gleichen Temperatur durchgefiihrt. Jeweils dazwischen und
am Ende wird etwa fiir eine Minute ein HF-Dip (1 Gew-%) bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Bei der anschlieBenden thermischen Oxidation konnte bei etwa
T =1000°C eine 105 nm dicke SiO,-Schicht beidseitig aufgewachsen werden,
welche durch ein Annealing unter Formiergasatmosphire bei T =425°C {iber
einen Zeitraum von t = 25 min konditioniert wurde. Alle Proben wurden einsei-
tig mit einem Inkjetlack (dp,.k ~ 30 pum) préapariert. Dies diente fiir alle Proben
als Atzbarriere fiir das anschlieBende, einseitige Abitzen der SiO,-Passivierung
(direkter Kontakt zu Si ist flir die spitere Messung der Storstellendichte not-
wendig) und konnte fiir die Gruppe III als Schutzlack fiir die Metallabscheidung
belassen werden. Der Inkjetlack der Proben der Gruppen I und II wurde nach
dem einseitigen Zurlickdtzen der Passivierungsschicht in Aceton entfernt, die
Wafer der Gruppe II wurden einseitig mit zwei unterschiedlichen Photolacken
geschiitzt; die Proben der ersten Gruppe sollten direkt auf der Passivierungs-
schicht metallisiert werden. Die erste COCOS-Messung [123] erfolgte vor der

Sputterdeposition von Titan und wurde als Ausgangswert definiert.
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FZ-Wafer, 1 Q*cm, 125 x 125 mm?
SC1/SC2-Reinigung

Oxidation + Formiergastempern (FGA)

Belacken ( einseitig) Oxid entfernen

Gruppe I Gruppe II Gruppe 111

Lack strippen (C;H,O)
Belacken (Photolack)
COCOS (1. Messung)

Sputtern (Ti) Sputtern (Ti)
(5,10, 15 kW) (Lack 1, 2)

Sputtern (Ti)
(Inkjetlack)

Ti entfernen Lift-Off
(H,S0,-H,0,) (C;H,0)

Lack strippen

(C;H,0)
L COCOSQ.Messung)

Abbildung 4.64: Prozessiibersicht zur Bestimmung der Grenzflichen-Storstellendichte vor

COCOS (2. Messung
GA
COCOS (3. Messung)

)

der Sputterdeposition, nach der Metallisierung und nach finalem Annealing.

Die Teststrukturen der ersten Gruppe wurden weiter unterteilt und bei unter-
schiedlicher Kathodenleistung Pc (5, 10 und 15 kW) Titan abgeschieden. Die
Proben der zweiten Gruppe wurden bei einer mittleren Leistung Pc = 10 kW mit
Titan versehen; die Wafer der Gruppe III wurden, aufgrund der reduzierten Sta-
bilitdt des Lacks bei Temperatureinwirkung, bei einer Prozessleistung von
Pc =5 kW metallisiert. AnschlieBend wurde das Metall bei den Proben der
Gruppe I in H,SO4:H,0, bei T =120 °C zuriickgeétzt. Bei Gruppe II und III
konnte das Metall, zusammen mit dem Lack, in Aceton (C;HO) entfernt wer-
den. Die zweite COCOS-Messung sollte den Einfluss des Magnetron-
Sputterverfahren auf die Anderung der Storstellendichte erfassen. Vor der letz-
ten Messung der Grenzflachen-Storstellendichte wurde ein abschlieBender Tem-

perschritt unter Formiergas durchgefiihrt.
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4.5.2 Durchfithrung der Experimente
4.5.2.1 Metallabscheidung auf Siliciumdioxid

Die Anderung der Storstellendichte an der Grenzfliche wurde bei den Teststruk-
turen, ohne schiitzenden Lack, bei drei unterschiedlichen Kathodenleistungen (5,
10 und 15 kW) an jeweils 15 Teststrukturen durchgefiihrt und sollte evaluieren,
inwiefern einer Variation der Kathodenleistung die Schadigungswirkung beein-

flussen konnte. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Abbildung 4.65 zu-
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Die Abbildung zeigt, dass unabhdngig von der eingestellten Kathodenleistung
die Grenzflachenstorstellendichte nach dem Abscheiden von Titan um etwa eine
GroBenordnung steigt. Der finale Temperschritt flihrte bei allen Proben zur
Kompensation der Schidigung und reduzierte sogar die Grenzflichen-
Storstellendichte im Vergleich zum gemessenen Wert nach Oxidation und ers-
tem Annealing. Zusétzlich ist eine Abnahme der Streuung der Messwerte am
Ende der Prozesskette zu beobachten. So stieg beispielsweise die Grenzflachen-
Storstellendichte bei der mittleren Kathodenleistung Pc=10kW von
D = (4,54+2,38)*10" eV'*cm? aufgrund des Sputterprozesses um etwa das
Zehnfache auf Dy = (4,14+5,32)#10" eV'*cm? an und konnte durch das ab-
schlieBende Annealing unter Formiergas wieder auf einen sehr niedrigen Wert
von Dy = (5,62+1,31)%10'" eV "'*cm™ korrigiert werden. Die Zunahme der Stor-
stellendichte, unabhingig von der eingestellten Kathodenleistung, entspricht im

Wesentlichen den Ergebnissen zur Bestimmung der effektiven Lebensdauer
(vgl. Abbildung 4.61).
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4.5.2.2 Substratvorbehandlung mit Lack

In weiterfiihrenden Untersuchungen wurde die einseitige Si0,-Passivierung zu-
sdtzlich mit zwei unterschiedlichen Photolacken (Gruppe II) bzw. einem Inkjet-
lack (Gruppe III) pripariert. Abbildung 4.66 zeigt die Anderung der Storstellen-

dichte fiir die einzelnen Gruppen (jeweils 5 Probenstiicke) an unterschiedlichen

Prozessstadien.

G 107 ‘ 3 Abbildung 4.66: Ergebnisse
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Im Vergleich zum Versuchsteil mit den ungeschiitzten Proben, ist zu sehen, dass
die Storstellendichte nach dem Sputterprozess fiir keine der belackten Proben
zunimmt; es konnte sogar eine leichte Verbesserung der Grenzflichenzustinde
vermutet werden. Die Anderung der Storstellendichte ist in diesem Versuchsteil,
anders als bei der Bestimmung von t. in Experiment C (Abschnitt 4.4.2.3),
nicht von der Wahl des Lackes (bzw. der Lackdicke) abhéngig. Unter Verwen-
dung von Lack 1 konnte noch eine Reduzierung der Minorititsladungstragerle-
bensdauer bestimmt werden, wohingegen sich die Storstellendichte
D = (5,57+2,90)x10" eV'*cm™? (vor Sputtern) kaum #nderte und mit
D; = (5,33+2,38)*10" eV '*cm™ (nach Sputtern) nahezu den gleichen Wert er-
reichte. Bestitigt hat sich indes der positive Effekt eines abschlieBenden Tem-
perschritts unter Formiergas, wodurch die Grenzflichen-Storstellendichte weiter
reduziert werden konnte und mit D; = (7,21£0,82)%10'° eV '*cm™ (nach FGA)
einen sehr geringen Wert erreichte. Aufgrund der Prozessabfolge konnten die
Proben der Gruppe III nicht vor dem Sputterprozess gemessen werden; es ist
aber davon auszugehen, dass sie sich im Bereich der Proben von Gruppe II be-

finden. Aufgrund der Sputterbeschichtung wurde auch bei diesen Proben die
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Grenzflachen-Storstellendichte nicht wesentlich beeinflusst, nur das abschlie-
Bende Annealing verbesserte die Grenzflichenzustande. Zusammengefasst kann
dennoch angenommen werden, dass bei Verwendung von Lacken, die Storstel-
lendichte beim Sputterprozess tendenziell sogar reduziert wird (auch wenn sich
die Streuung der Messwerte vergroflert) und ein finaler Temperschritt von Vor-
teil ist.

4.6 Kapitelzusammenfassung

Aufgrund der Ergebnisse konnte gezeigt werden, dass die weiche Rontgenstrah-
lung die Passivierungseigenschaften (von SiO,-Schichten) reduziert. Im ersten
Teil der Untersuchung wurde bei statischen Prozessbedingungen der atomare
Energieeintrag bestimmt, welcher aufgrund der geringen Energie die Grenzfla-
che nicht erreichen kann. Im Anschluss wurde iiber eine Gegenfeldanalyse der
Ionenenergieeintrag ermittelt; die resultierenden geringen Werte fiir den Ener-
gieeintrag aus Argonionen konnte somit als Grund fiir die Schidigung ausge-
schlossen werden. In experimentellen Versuchen zur Evaluierung kurzwelliger
Strahlung mit bereichssensitiven Photodioden und einem Flat-Field-
Spektrometer mit streifendem Einfall wurde anschlieBend gezeigt, dass kurzwel-
lige Strahlung beim Magnetron-Sputterverfahren eindeutig nachweisbar ist.
Vorher durchgefiihrte Berechnungen zum Absorptionsverhalten hatten gezeigt,
dass beim Vorhandensein kurzwelliger Strahlung diese auch die Grenzfliche
erreichen kann. Aufbauend auf den Ergebnissen zur Bestimmung weicher Ront-
genstrahlung wurde das Verhalten an Teststrukturen evaluiert. Sowohl die Er-
gebnisse zur Bestimmung der effektiven Lebensdauer, als auch die Bestimmung
der Anderung der Grenzflichen-Storstellendichte bestitigen die Untersuchungen
zur Entstehung weicher Rontgenstrahlung beim dynamischen Magnetron-
Sputterverfahren. Wurden Teststrukturen ohne schiitzenden Lack verwendet,
sank die Lebensdauer (bzw. erhohte sich D) erheblich, ungleich der eingestell-
ten Kathodenleistung. Hieraus ergibt sich, dass bereits bei geringen Prozessleis-
tungen eine maximale Schidigung der Probenaufbauten im Falle einer Struktur
aus SiO, auf Silicium auftritt, welche sich bei ansteigender Kathodenleistung
nicht wesentlich dndert. Gleiches Verhalten konnte bei unterschiedlichen Expo-

sitionszeiten der Proben im Plasma beobachtet werden. Weiterhin wurde ge-
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zeigt, dass die Verwendung unterschiedlicher Strukturierungslacke einen Ein-
fluss auf die Lebensdauer besitzen kann, auch wenn sich dies nicht gleicherma-
Ben auf das Verhalten der Grenzflache iibertragen lieB. Wird davon ausgegan-
gen, dass die Schiddigung vornehmlich durch kurzwellige Strahlung erzeugt
wurde, ist das Absorptionsverhalten der verwendeten Lacke ein wesentlicher
Faktor zur Reduzierung der Schidigung. In Abbildung 4.67 ist die Anderung des
Absorptionsverhaltens beispielhaft anhand eines Photolackes in Abhéngigkeit

der Lackdicke zu sehen.
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Deutlich zu erkennen sind die Absorptionskanten von Kohlenstoff (Ka-Linie bei
A =447 nm [67]) und Sauerstoff (Ka-Linie bei A =2,36 nm [67]), den Haupt-
bestandteilen der verwendeten Photolacke. Die Abbildung zeigt weiterhin, dass
sich das Absorptionsverhalten im kurzwelligen Bereich, abhéngig von der ge-
wihlten Schichtdicke, sehr unterscheidet und erst ab einer Wellenldnge von et-
wa 10-12 nm nahezu eine vollstindige Absorption stattfinden kann. Unter Be-
ricksichtigung der Ergebnisse aus Abschnitt 4.3.5, in welchem beispielsweise
Emissionslinien im Bereich von A =2 nm detektiert wurden, ergiben sich we-
sentliche Unterschiede im Absorptionsverhalten. Bei einer Lackdicke
drack = 0,5 um betragt die Absorption t=32 %, bei di,x =2 nm ist T=79 %
und erst ab einer Lackdicke di .. = 7 um kann eine vollstindige Absorption an-
genommen werden. Bei der Verwendung ausreichend dicker Lackschichten zur
Strukturierung der Vorderseite kristalliner Silicium-Solarzellen konnte eine —

durch kurzwellige Strahlung verursachte — Reduzierung der Lebensdauer bzw.
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Erhohung der Grenzflachen-Storstellendichte vollstindig vermieden werden. In
Bezug auf die durchgefiihrten Untersuchungen zum Energieeintrag konnte kein
Zusammenhang zwischen der Schidigung und den Unterschieden im Gesamt-
energieeintrag beobachtet werden. Dennoch dienen die Untersuchungen als
Grundlage zur definierten Abscheidung metallischer Schichten, da die auftre-
tende Temperatur beispielsweise das Schichtwachstum oder die Silicidbil-
dung [124] beeinflusst. Aus den Ergebnissen zur Erhhung der Grenzflachende-
fektdichte und der Reduzierung der effektiven Lebensdauer konnte ein Verfah-
ren zur Herstellung einer Metallstruktur mit dem Magnetron-Sputterverfahren
patentiert werden [125].






5 Herstellung hocheffizienter Solarzellen mit

gesputterten Kontakten

5.1 Prozessiibersicht zur Herstellung

Im folgenden Abschnitt wurden, zusammen mit den gewonnenen Erkenntnissen
zur Schichtbildung und Schéadigungswirkung beim dynamischen Magnetron-
Sputterverfahren, hocheffiziente Silicium-Solarzellen mit gesputterten Vorder-
und Riickseitenkontakten hergestellt und hinsichtlich der wichtigsten Zellpara-
meter und elektrischen Eigenschaften charakterisiert. Zur Herstellung hocheffi-
zienter kristalliner Silicium-Solarzellen, unter Verwendung des Sputterverfah-
rens zur Metallisierung, wurde die bekannte PERC'®-Struktur [126] gewihlt.
Das Konzept der verwendeten Prototypanlage zum dynamischen Abscheiden
metallischer Schichten nach dem Prinzip der Kathodenzerstiubung entspricht
einem industrienahen Konzept. Aus diesem Grunde wurden die bekannten Her-
stellungsprozesse fiir PERC-Zellen grof3tenteils auf Prototypanlagen mit indust-
rietauglichen Prozessen iibertragen. Dies konnte durch die exzellente Ausstat-
tung des institutseigenen Photovoltaik Technologie Evaluations- Center (kurz:
PV-TEC) [127] des Fraunhofer ISE fiir nahezu alle Prozessschritte realisiert
werden. Abbildung 5.1 zeigt eine Ubersicht der einzelnen Prozesssequenzen zur
Herstellung, der in diesem Kapitel untersuchten hocheffizienten Solarzellen, zu-
sammen mit der Angabe iliber die Art der Herstellung (PV-TEC entspricht in-
dustrienahem Verfahren und RR einem Reinraum-Prozess). Das Ausgangsmate-

rial, glanzgeitzte bordotierte FZ-Wafer mit einem spezifischen Widerstand von

16 PERC = Passivated Emitter and Rear Cell
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psipuk = 1 Q*cm (d =250 pm) bzw. ebenfalls monokristalline, bordotierte Cz-
Wafer mit gleichem spez. Widerstand, wurde auf die Grofle A = 125%125 mm?
ausgeschnitten. Aufgrund der Komplexitét der Prozessschritte wurden auf jedem
Wafer 16 einzelne Zellen hergestellt. Hierzu waren verschiedene Strukturie-
rungsprozesse notwendig. Nach der nasschemischen Reinigung wurde ein etwa
250 um dickes Maskierungsoxid (SiO;) beidseitig abgeschieden und anschlie-
Bend die Offnungen der Vorderseite (jeweils 2*2 cm?; entspricht der spiteren
Zellfliche) und der vollflichige Schutz der Riickseite mit dem Inkjetverfahren
durchgefiihrt. Nach dem selektiven nasschemischen Offnen und dem Erzeugen
randomisierter Pyramiden wurde durch eine POCI;-Diffusion der pn-Ubergang
ausgebildet. Das hierbei entstehende Phosphorsilicatglas (PSG) wurde im An-
schluss zusammen mit dem noch verbleibenden Maskierungsoxid vollstindig
entfernt. Dann wurde durch eine thermische Oxidation die beidseitig benotigte
Passivierungsschicht aus Si0, (dsio, = 105 nm) ausgebildet und gleichzeitig der
Emitter eingetrieben (finaler Emitterschichtwiderstand Rgy = 120 €)/sq.). Nach
der Konditionierung der Passivierungsschicht in einem Temperschritt unter
Formiergasatmosphire (T =425 °C, t = 25 min) wurde die Riickseitenmetallisie-
rung an der Sputteranlage durchgefiihrt. Hierbei wurde eine etwa 2 um dicke
Aluminiumschicht abgeschieden und anschlieBend mit dem LFC-
Verfahren [128, 129] und einem Temperschritt (T =425 °C, t = 25 min) kontak-
tiert.

2. Sputtern AL (-2 pe) wallflachug (B

9. LFC (Laser Fired Contacts) + Tempern

 FPhiotolack +

12, Lift-Off-Prozess
13, Tempern der VE-Kontakte

7. it dati on (g, = 105 1m) + FGA 14, Az Galvarik + Charakierisiensng

Abbildung 5.1: Prozessiibersicht zur Herstellung hocheffizienter Solarzellen.

Die Strukturierung der Vorderseitenmetallisierung wurde im Reinraum mit ei-

nem photolithographischen Prozess durchgefiihrt. Hierbei wurde nach dem Er-
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zeugen der VS-Struktur die in den Offnungen unerwiinschte Passivierungs-
schicht mit einem nasschemischen Prozess entfernt und anschlieBend die Vor-
derseitenmetallisierung mittels Kathodenzerstdubung realisiert. In Abbildung 5.2

ist eine Ubersicht der unterschiedlich kombinierten Kontaktstrukturen zu sehen.

Gesputterte Saatschicht

Ag (galvanisch ~10 pm)
AN —

Gruppe A: VWA Gruppe B:

1. Ti (~50 nm) 1. Ti (~50 nm)

2. Ag (~100 nm) 2. TiN (~10, 20, 50 nm)
3. Ag (~100 nm)

Gesputterte Riickseite (d,; ~ 2 pm)

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung der Vorder- und Riickseitenmetallisierung
der Gruppe A und Gruppe B Wafer.

Neben unterschiedlichen Saatschichtkombinationen (Ti-Ag bzw. Ti-TiN-Ag)
wurden im Rahmen der Untersuchung zwei unterschiedliche Fingerbreiten der
Saatschichten (wgjs =15 um bzw. wgys =45 um) verwendet. Hierbei wurden
alle Wafer der Gruppe A mit der Prototypanlage (ATON 500 Ev+Sp) herge-
stellt [130]; die Wafer der Gruppe B wurden an einer Versuchsanlage mit plana-
ren Targets und dhnlichen Prozesseigenschaften des Herstellers Applied Materi-
als prozessiert. Im Anschluss an die Metallisierung wurde der Photolack in ei-
nem Lift-Off-Prozess in C3H¢O entfernt. Eine Variation des Temperschritts zum
Ausbilden des Metall-Halbleiterkontaktes diente zur Untersuchung des Kontakt-
bildungsprozesses. Aufgrund der geringen Dicken der gesputterten Vordersei-
tenkontakte wurde in einem galvanischen Prozess Silber an den Metallkontakten
abgeschieden, um eine ausreichend hohe Leitfahigkeit der Vorderseitenkontakte
zu erhalten. AbschlieBend wurden die hergestellten hocheffizienten Solarzellen
hinsichtlich des Wirkungsgrades, des Fiillfaktors und des Serien- und Kontakt-
widerstandes charakterisiert.
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5.2 Zellergebnisse

Im ersten Teil der Untersuchung bestanden die Vorderseitenkontakte aus einem
Zweischichtsystem aus Titan (dr; = 50 nm) und Silber (ds, = 100 nm), welche
abschlieend galvanisch (Ag) verstiarkt wurden. Eine sehr bekannte und etablier-
te Saatschichtkombination besteht aus einer Kombination von Ti, Pd und
Ag[131, 132]. Palladium dient hierbei als Haftvermittler und Diffusionsbarriere
zwischen Titan und Silber [27]. Vorteil dieser Kombination ist die hohe Tempe-
raturbestiandigkeit, wohingegen sich die hohen Kosten fiir Palladium nachteilig
auswirken. Die Verwendung des Magnetron-Sputterverfahren ermdéglicht das
Abscheiden metallischer Schichten bei relativ geringen Temperaturen (vgl. Ab-
schnitt 4.2); zusammen mit einer geringen Annealing-Temperatur kdnnte somit
verhindert werden, dass eine Interdiffusion zwischen Titan und Silber stattfin-
det. Somit konnte auf das kostenintensive Palladium verzichtet werden. Aus die-
sem Grunde wurden die PERC-Zellen der Gruppe A bei verschiedenen Tempe-
raturen (100 °C-500 °C) und fiir unterschiedliche Prozesszeiten (t; =5 min,
t; = 10 min) getempert. Die ermittelten Wirkungsgrade in Abhéngigkeit der
Temperatur sind in Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Wirkungsgrad prozessierter Solarzellen mit einer

Saatschicht aus Ti und Ag in Abhdngigkeit der Tempertemperatur

fiir FZ- und Cz-Wafer, welche zusdtzlich fiir unterschiedliche Zeiten
getempert wurden.

Bereits im ungetemperten Zustand konnen gute Ergebnisse erreicht werden

(maximal ngz =19,4 %). Grund hierfiir ist, dass Titan sehr reaktiv ist und ein
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grofler Teil des nativen Oxids auf der Oberflache beeinflusst wird, wodurch be-
reits im nicht getemperten Zustand ein geringer Kontaktwiderstand moglich ist.
Aus der Grafik ist ersichtlich, dass liber einen weiten Temperaturbereich fiir FZ-
und Cz-Wafer hohe Wirkungsgrade moglich sind. Ab einer Temperatur
T =450°C zeigt sich eine kontinuierliche Abnahme des Gesamtwirkungsgrades.
Bei den Solarzellen mit einer 45 um breiten Saatschicht konnte ab T =450°C
eine verminderte Haftung zum Substrat beobachtet werden. Neben der begin-
nenden Diffusion von Metallen in den Emitter und der Raumladungszone be-
ginnt ab diesen Temperaturen ein mechanisches Ablosen der Metallfinger; bei
T =500°C 16sten sich nahezu alle Kontakte der Cz-Substrate wieder ab. Dieses
Verhalten ist besonders durch die Wahl eines hochohmigen Emitters
(Rsg =120 €¥/sq.) bestimmt, dennoch ist die Haftung im Temperaturbereich bis
400 °C ausreichend (kein Ablosen der Metallschicht bei stichprobenartig durch-
gefiihrten Abzugstests). Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die
Verwendung des Magnetron-Sputterverfahrens zur Metallisierung hocheffizien-
ter Solarzellen sehr gut geeignet ist, und Wirkungsgrade bis zu ngz =21,1 %
(T =400 °C, t= 10 min) erreicht werden konnten. Eine weitere wichtige Bewer-
tungsgrdfle, welche zudem Riickschliisse auf eine Verdnderung des Serienwider-
standes zulésst, ist der Fiillfaktor einer Solarzelle. Aus diesem Grunde wurde fiir
Solarzellen der Gruppe A der Fiillfaktor in Abhédngigkeit des Temperprozesses

und des Substrates ndher betrachtet (vgl. Abbildung 5.4).
T Abbildung 5.4: Fiillfaktor pro-
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Die Grafik zeigt, dass der Fiillfaktor der FZ-Wafer bereits vor dem Annealing
Werte zwischen 78,3 % und 79,8 % annimmt, bei T =200 °C eine leichte Ab-
nahme des Fiillfaktors zu vermuten ist und im weiteren Verlauf bis zur Tempe-
ratur T =400 °C nahezu konstant bleibt und maximale Werte von FF = 80,7 %
annimmt. Das gleiche Verhalten kann fiir die Ergebnisse der Cz-Wafer ange-
nommen werden, hierbei wurden maximale Fillfaktoren bei T =300 °C
(t=5min) bzw. T=350°C (t=10min) beobachtet. Bei Verwendung der
45 pm breiten Saatschicht betrug der Fiillfaktor bei T =100 °C nur etwa 72 %,
verhielt sich dann bis zu T =400 °C nahezu konstant, und sank bei T =450 °C
erheblich. Eine direkte Beurteilung des Serienwiderstandes ist aus dem Verlauf
des Fiillfaktors nicht moglich, dennoch kann ein vorteilhafter Temperprozess
definiert werden (bei T =300 °C, t =5 min), welcher unabhingig vom Substrat
(FZ oder Cz) konstant gute Ergebnisse zuldsst.

Im zweiten Versuchsteil wurde Palladium durch eine Barriereschicht aus Titan-
nitrid ersetzt. Die vorteilhafte Eignung von TiN als Barriere in Kombination mit
Titan und Silber wurde bereits von Seefeld [133] gezeigt. Im vorliegenden Ex-
periment (Gruppe B) wurde ein Dreischichtsystem aus Titan, Titannitrid und
Silber verwendet. Die Schichtdicken fiir Titan (dr;=50nm) und Silber
(dag =100 nm) blieben konstant, nur fiir Titannitrid wurden unterschiedliche
Schichtdicken (drini= 10 nm, drjny= 20 nm und drinz= 50 nm) hinsichtlich der
Barrierewirkung und Langzeitstabilitit untersucht. Die Untersuchung wurde an
42 Zellen (14 Wafer pro Gruppe) durchgefiihrt. Im Vergleich zum ersten Ver-
suchsteil wurde auf eine Variation des Temperschrittes verzichtet; alle Wafer
wurden bei einer konstanten Einstellung (T =300 °C, t =5 min) getempert (vgl.
Abbildung 5.5). Unabhingig von den gewdihlten TiN-Schichtdicken bewirkte
der erste Temperschritt eine Erhohung des Wirkungsgrades. Bei drjy = 10 nm
steigt der Wirkungsgrad von nyt = (18,3%£0,3) % auf nnm = (19,4+0,4) % nach

dem letzten Messen im definierten Zustand an.
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Abbildung 5.5: Wirkungsgrad prozessierter Solarzellen mit einer

Saatschicht aus Ti-TiN-Ag (Fingerbreite d = 15 um) in Abhdngig-

keit der TiN-Schichtdicke; gemessen vor Tempern, nach Tempern

und nach sechs Monaten.
Aufgrund der bekannten Degradation von niederohmigen Cz-Material wurde die
Aufnahme der IV-Kennlinie direkt nach dem ersten Tempern (T =300 °C,
t = 5 min) durchgefiihrt und bei der zweiten Messung nach sechs Monaten durch
einen Temperschritt bei T =250 °C (t= 10 min) unmittelbar vor der Messung
wiederholt. Titannitridschichtdicken von drjy =20 nm und dr;y = 50 nm zeigen
dhnliche Ergebnisse; die hochsten Wirkungsgrade sind bei einer 50 nm TiN-
Schicht mit Ny.x = 20,2 % bestimmt worden. Die Messung nach sechs Monaten
zeigte die Stabilitét fiir die verwendete Kombination aus Ti-TiN-Ag, nur bei der
10 nm dicken Diffusionsbarriere erhohte sich der Wirkungsgrad nach der letzten
Messung noch deutlich. Dies ist auf einen noch nicht abgeschlossenen Kontakt-
bildungsprozess beim ersten Tempern zuriickzufiihren. Zusammengefasst zeigen
die sehr guten Ergebnisse das groBe Potential TiN als Diffusionsbarriere zu
verwenden. Die wiederholte Messung nach einem halben Jahr lieferten nahezu
identische Ergebnisse bei der Verwendung von 20 nm und 50 nm dicken TiN-
Schichten. Im Vergleich zu den Untersuchungen des Zweischichtsystems aus
Titan und Silber konnten hoéhere Wirkungsgrade des gleichen Materials beo-
bachtet werden, die Langzeitstabilitdt gegeniiber einer moglichen Interdiffusion
zwischen Ti1 und Ag wird durch die Verwendung einer TiN-Diffusionsbarriere

reduziert. Ahnliche Effekte sind fiir die Riickseite zu erwarten, bei welcher bei-
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spielsweise eine Diffusion zwischen Aluminium und der l6tbaren Deckschicht
(Silber) verhindert werden soll. Neben den elektrischen Eigenschaften von TiN
wére in weiteren Untersuchungen das mechanische Verhalten bei Erwarmung zu
untersuchen. Ausgehend vom Hookeschen Gesetz und den Ausdehnungskoeffi-
zienten der einzelnen Schichten kann beispielsweise abgeschitzt werden, ab

welcher Temperatur ein Ablosen vom Substrat stattfinden wird.

5.3 Serienwiderstandsbestimmung

In weiteren Untersuchungen zur Eignung gesputterter Metalle im Bereich hoch-
effizienter Solarzellen, wurde an den hergestellten PERC-Zellen der Serienwi-
derstand in Abhédngigkeit der Temperatur zur Kontaktausbildung untersucht.
Hierzu wurden SunsVoc-Messungen [134, 135] mit der IV-Kennlinie verglichen
und der Serienwiderstand nach der in [136, 137] beschriebenen Methode ermit-

telt. Der Serienwiderstand Rg gynsvoc berechnet sich nach Wolf [138] wie folgt.

R _ AV _ Vmpp(SunsVoc) - Vmpp
S, SunsVoc ~— J - J

mpp mpp

(5.1)

Hierbe1 bezeichnet Vippsunsvoe) die Spannung am Punkt maximaler Leistung aus
der widerstandsfreien SunsVoc Messung und Vy,,, und J,,, die Spannung und
Stromdichte aus der Hellkennlinie. Nach Altermatt [139] kann diese Methode
fiir Rg < 10 Q*cm” ohne Einschrinkung angewendet werden. In Abbildung 5.6
ist der ermittelte Serienwiderstand Rg gynsvoc (im Folgenden als Rg bezeichnet) in
Abhéngigkeit der Temperatur fiir fiinf- und zehnminiitige Temperschritte bei

FZ-Substrate (aus Gruppe A, Ti-Ag-Saatschicht, wg = 15 um) zu sehen.
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Abbildung 5.6: Serienwiderstand in Abhdngigkeit der Annealing
Temperatur fiir FZ-Wafern mit Ti-Ag-Saatschicht.

Der Serienwiderstand bei fiinf- und zehnminiitigen Temperschritten verhélt sich
bis zu T =300 °C nahezu konstant; aufgrund geringerer Temperaturen ist die
hohere Prozesszeit von Vorteil. Bei einer Temperatur T = 100°C betrug der Se-
rienwiderstand Rg(t =5 min) = 0,81 Q*cm? mehr als das Zweifache im Ver-
gleich zu Rg(t= 10 min) = 0,37 Q*cm? bei der gleichen Temperatur. Die nied-
rigsten Serienwiderstinde wurden fiir t =5 min bei T = 350°C (Rgs = 0,3 Q*cm?)
und fiir t =10 min bei T =400 °C (Rs = 0,16 Q*cm?); dies entspricht den Pro-
zessen mit den hochsten Wirkungsgraden, und zeigt die gute Implementierung
gesputterter Vorder- und Riickseitenmetallisierungen mit dem dynamischen

Magnetron-Sputterverfahren.

5.4 Spezifischer Kontaktwiderstand

Neben dem Serienwiderstand Rg, welcher Riickschliisse auf die Qualitiat der
Vorder- und Riickseitenmetallisierung zuldsst, bietet die Bestimmung des spezi-

fischen Kontaktwiderstandes eine Mdoglichkeit die Eigenschaften der Vordersei-
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tenmetallisierung direkt zu bestimmen. Hierzu wurde die TLM'’-Methode ver-
wendet [140, 141]. Die Untersuchung wurde direkt an mechanisch isolierten
Fingern der Solarzellen hergestellt. Aufgrund der hohen mechanischen Belas-
tung beim Aussdgen der TLM-Struktur konnten die Kontaktwiderstandsuntersu-
chungen nur an den PERC-Zellen mit einer 45 pm breiten Saatschicht aus Titan
und Silber durchgefiihrt werden. Eine detaillierte Aufnahme mit einem Raster-
elektronenmikroskop (REM) der wuntersuchten Metallstruktur ist in
Abbildung 5.7 zu sehen.

ISE 5.0kV 14.4mm x1.30k SE(M)

Abbildung 5.7: REM-Aufnahme eines gesputterten (Ti-Ag, w =45 um) und anschliefsend
galvanisch verstdrkten Fingers (links) und detaillierte Aufnahme des Querschnitts (rechts).

Die REM-Aufnahmen zeigen die Oberfliche (links) und den Querschnitt
(rechts) eines gesputterten und anschlieBend galvanisch verstiarkten Vordersei-
tenkontaktes. Der Abstand zwischen dem Metallfinger und der texturierten
Oberfliche ergibt sich durch die Probenpriparation fiir die REM-Aufnahme.
Das Aspektverhiltnis ergibt sich bei einer etwaigen Fingerbreite w ~ 60 um und
einer Hohe von ~11um zu 1/5, welches sich durch die Verwendung einer 15 um
breiten Saatschicht auf etwa 1/3 verbessert. Die Bestimmung des Kontaktwider-

standes erfolgte jeweils an acht isolierten Fingern. Die Fingerbreite betrug im

' Transmission Line Model (aus dem Englischen)
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Mittel ungefahr ~65 um, die Kontaktbreite etwa 10 mm und der Fingerabstand
d=0,8 mm fiir alle untersuchten Strukturen. Der ermittelte spezifische Kon-
taktwiderstand pc wurde in Abhéngigkeit der Tempertemperatur (bei konstanter
Zeit t = 10 min) in Abbildung 5.8 grafisch dargestellt.

} —&—FZ (w, =45 pm, t = 10 min)

Abldsen der Kontakte , |
beim Aussidgen

:_ . ;\\.\+.§\,\‘\T\o _
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Abbildung 5.8: Spezifischer Kontaktwiderstand in Abhdngigkeit der
Kontaktbildungstemperatur hocheffizienter Solarzellen mit Ti-Ag-
Saatschicht.

Obwohl bereits bei T =100°C hohe Wirkungsgrade bei Solarzellen mit einer
15 um Saatschichtbreite ermittelt werden konnten, ist in Abbildung 5.8 zu se-
hen, dass der Kontakt noch nicht vollstdndig hergestellt ist und ein sehr hoher
spezifischer Kontaktwiderstand pc = (7,96+0,94) mQ*cm? gemessen wurde.
Zwischen T =200°C und 400°C reduzierte sich der spez. Kontaktwiderstand
von pc=(1,48+0,52) mQ*cm> auf einen sehr geringen Wert zu
pc = (0,36£0,04) mQ+cm?; bei gleicher Temperatur wurden auch fiir die Wir-
kungsgrade und den Serienwiderstand die optimalen Einstellungen determiniert.
Weitere Untersuchungen bei hoheren Temperaturen konnten nicht durchgefiihrt
werden, da beim Versuch die Finger zu isolieren, die Kontakte abrissen. Wie
bereits erwahnt, ergibt sich durch den verwendeten hochohmigen Emitter ein
geringeres Prozessfenster zur Kontaktausbildung, da die Haftung bei hdheren
Temperaturen reduziert ist. Dies liegt auch in guter Ubereinstimmung mit dem
ermittelten Serienwiderstand Rg (vgl. Abschnitt 5.3), welcher fiir T >400°C
(t =10 min) ansteigt.
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5.5 Kapitelzusammenfassung

Zur Metallisierung hocheffizienter Silicium-Solarzellen wurde das dynamische
Magnetron-Sputterverfahren erfolgreich eingesetzt. Dariiber hinaus konnten die
einzelnen Prozesssequenzen grofitenteils an industrienahen Prototypanlagen
durchgefiihrt werden; dies ist bei einer gewiinschten Umsetzung vom Rein-
raumprozess im Labor hin zu Industrieprozessen mit hohen Durchsitzen eine
wesentliche Voraussetzung zur gewiinschten kommerziellen Nutzung der Ka-
thodenzerstdubung. Die Resultate aus den einzelnen Versuchsteilen erfiillen
aufgrund der geringen Anzahl an hergestellten Solarzellen pro Versuchspunkt
noch nicht den Anspruch einer Bewertung von Prozessen mit hohen Durchsit-
zen, dennoch kann durch die groftenteils verwendete hohe Qualitdt des mono-
kristallinen Materials (FZ, pg; pux = 1 2*cm) von der Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse ausgegangen werden. Eine Ubersicht der Solarzellenergebnisse un-
terschiedlicher Substrate und gewéhlter Saatschichtkombinationen bei optimier-

ten Prozessbedingungen ist in Tabelle 5.1 zu sehen.

Tabelle 5.1: Zusammengefasste Ergebnisse hocheffizienter Silicium-Solarzellen mit
gesputterten Vorder- und Riickseitenkontakten.

T Voc Jsc FF n

[°C] [mV] [mA/em?]  [%0] [70]
Beste Zelle FZ (Ti-Ag, wg = 15 um, t = 10 min)

400 667,1 39,1 80,7 21,1
& aus 4 Zellen FZ (Ti-Ag, wg =15 pm, t = 10 min)

400 664,4£2,6  38,4+0,6 80,1+0,6 20,4+0,6
Beste Zelle Cz (Ti-Ag, wg = 15 pm, t = 10 min)

400 649,5 38,0 78,3 19,1
& aus 4 Zellen Cz (Ti-Ag, wg = 15 um, t = 10 min)

400 648,1+2,1  37,8+0,3 78,0+0,5 19,0+0,1
Beste Zelle Cz (Ti-TiN-Ag, driy = 50 nm, wg = 15 pm, t = 5 min)

300 660,2 38,7 79,0 20,2

& aus 14 Zellen Cz (Ti-TiN-Ag, driy = 50 nm, wg = 15 um, t = 5 min)
300 657,8+£2,5 38,1+0,5 78,0+1,1 19,6+0,5
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Unter der Verwendung gesputterter Metallkontakte konnten bei FZ-Wafern mit
einer Kombination aus Ti-Ag und einer Saatschichtbreite wg= 15 um Wir-
kungsgrade bis zu n = 21,1 % erreicht werden. Im Mittel lag der Wirkungsgrad
fiir getemperte Zellen (bei T =400°C (t= 10 min) bei n =(20,4+0,6) Prozent.
Bei gleicher Saatschichtkombination konnte beim Cz-Material beobachtet wer-
den, dass die Leerlaufspannung Voc zu gering ist. Im Vergleich mit den weite-
ren Ergebnissen (mit TiN-Diffusionsbarriere) wird vermutet, dass der Prozess
zur Riickseitenkontaktierung (LFC-Verfahren) nicht ausreichend fiir diese Zel-
len optimiert war. Mit der Saatschichtkombination aus Titan und Silber fiir die
Vorderseite konnten gute Ergebnisse erzielt werden. Dennoch kann nicht ausge-
schlossen werden, dass die Haftung reduziert ist und eine Interdiffusion zwi-
schen den Metallen stattfindet, was letztendlich zu oxidierten Kontakten (Ti0,)
an der Oberfliche fiihren wiirde. Aus diesem Grunde wurde als kostenglinstige
Alternative zu Palladium eine Zwischenschicht aus Titannitrid als Diffusions-
barriere verwendet. Die prozessierten Cz-Wafer mit einer 50 nm dicken TiN-
Schicht erreichten hierbei maximale Wirkungsgrade von n = 20,2 % im Mittel
n = (19,6£0,5) % und zeigten, dass TiN-Schichten sehr gut in Kombination mit
Titan und Silber zu verwenden sind. Auch bei einer Messung nach einem halben
Jahr wurden die Ergebnisse bestitigt. Die Verwendung von Titannitrid als Dif-
fusionsbarriere ist gleichermallen eine Option fiir aufgedampfte Riickseitenkon-
takte (vornehmlich aus Aluminium), bei welcher eine 16tbare Deckschicht (Sil-
ber) in Interaktion mit dem Aluminium tritt und sich an der Oberflache uner-
winschtes Al,O; bilden kann. Eine Diffusionsbarriere aus TiN wiirde sich hier
vorteilhaft auswirken. In weiteren Untersuchungen in diesem Abschnitt wurde
gezeigt, dass unter Verwendung des dynamischen Magnetron-Sputterverfahrens
zur Metallisierung sehr geringe Serien- und spezifische Kontaktwiderstinde er-
reicht werden konnen. Beispielsweise betrug bei T =400°C und t = 10 min der
Serienwiderstand Rg = 0,16 Q*cm? und bei gleichen Prozessparametern der spe-
zifische Kontaktwiderstand pc = (0,36+0,04) mQ*cm? FEin weiterer Vorteil
gesputterter Metallkontakte war das iiber einen groBen Temperaturbereich mog-
liche Kontaktieren hochohmiger Emitter (Rgy = 120 €)/sq.).






6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden unterschiedliche Aspekte des Magnetron-
Sputterverfahrens fiir die Vorderseitenmetallisierung kristalliner Silicium-
Solarzellen ndher untersucht. Ausgehend von einer Evaluation wichtiger Eigen-
schaften der abgeschiedenen metallischen Schichten und Prozessparameter,
wurden verschiedene Methoden zur exakten Bestimmung der Schichtdicke ni-
her betrachtet. Besonders zur Herstellung von Solarzellen wichtige Bereiche
wurden im Anschluss detailliert betrachtet. Hierzu gehorten der entstehende
Wirmefluss und Ionenenergieeintrag und die Untersuchung der schddigenden
Wirkung des Sputterprozesses bei der Verwendung von Passivierungsschichten
aus Siliciumdioxid. AbschlieBend konnten aus den gewonnenen Erkenntnissen
erste hocheffiziente Solarzellen mit gesputterten Kontakten hergestellt werden.
Im Folgenden findet sich eine detaillierte Beschreibung der Ergebnisse.

Charakterisierung diinner, gesputterter Schicht

Aus REM-Aufnahmen unterschiedlich abgeschiedener Silberschichten (bei kon-
stantem Druck p = 0,13 Pa) konnte — in Verbindung mit der detektierten Maxi-
maltemperatur des Substrates beim Abscheiden — die Struktur ndher bestimmt
werden. Es zeigte sich fiir alle Schichten eine pordse, sdulenartige Struktur, wel-
che mit Hilfe des Strukturzonenmodels von Thornton der Zone 1 und Zone T
zuzuordnen sind. Aufgrund der typischen Temperaturniveaus in der Prozess-
kammer, welche auch fiir die weiteren Targetmaterialien weit unter der
Schmelztemperatur des jeweiligen Metalls einzuordnen sind, weisen alle abge-
schieden Schichten eine dhnliche Struktur auf.

In weiteren Untersuchungen wurde die Homogenitit (im dynamischen Betrieb)
gesputterter Metallschichten néher betrachtet. Die Homogenitit der unterschied-
lichen Metallschichten (Ag, Al, NiCr und T1) betrug im Mittel etwa 5 % tiber die
gesamte Beschichtungsfliche. Diese Ergebnisse unterstreichen das Potential zur
Nutzung des dynamischen Magnetron-Sputterverfahren zur Erzeugung diinner
Saatschichten fiir die Vorderseitenmetallisierung kristalliner  Silicium-

Solarzellen.
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Weiterhin wurden indirekte und direkte Methoden zur Schichtdickenbestim-
mung metallischer Schichten untersucht. Bei der indirekten Methode wurde die
Schichtdicke liber den Schichtwiderstand bestimmt. Aus dem besonderen Ver-
halten des spezifischen Widerstandes bei diinnen Schichten ergaben sich zusitz-
liche Unsicherheiten bei der Schichtdickenbestimmung. Es konnte gezeigt wer-
den, dass der gemessene spezifische Widerstand diinner Schichten (~10-300 nm)
unter Beriicksichtigung der mittleren freien Weglinge der Leitungselektronen A,
nachkorrigiert werden kann. Insgesamt ergaben sich fiir die untersuchten Ein-
schichtsysteme aus Titan oder Silber Unsicherheiten fiir die ermittelte Schicht-
dicke von bis zu £20 % (ohne Korrektur) und etwa =8 % (bei d ~ 120 nm) mit
den korrigierten Werten. Als weiterer Nachteil zeigte sich die hohe Empfind-
lichkeit gegeniiber unterschiedlicher Oberfldchen.

Demgegeniiber konnten mit der Rontgenfluoreszenzanalyse sehr gute Ergebnis-
se erzielt werden. Anfangliche Schwierigkeiten bei der Ermittlung der Schicht-
dicke konnten dem spezifischen Aufbau des institutseigenen Messgerites zuge-
ordnet werden. Die Bestimmung der Schichtdicke von Zweischichtsystemen aus
Titan und Silber auf unterschiedliche Oberflachen (sdgerau, texturiert oder mit
Inkjetlack maskiert) an vergleichbaren Messgeriten bereitete hierbei keine
Schwierigkeiten und die Abweichung zu parallel durchgefiihrten Referenzmes-
sungen mit dem AFM lag im Mittel zwischen vier und sechs Prozent. Eine zu-
sdtzliche Untersuchung an SiO,-passivierten Teststrukturen zeigte zudem keinen
negativen Einfluss der Messung auf die Passivierungseigenschaften. Somit kon-
nen alle Anforderungen fiir eine addquate Prozesskontrolle erfiillt werden und
ermdglichen eine exakte Bestimmung gesputterter Schichten oder Schichtsyste-
me im laufenden Betrieb. Zusitzlich wurde die Rontgenfluoreszenzanalyse ver-
wendet, um einen neu entwickelten Substrathalter fiir moglichst vollfldchige
aber einseitige Abscheideprozesse von der Unterseite ndher zu bestimmen. Die
Ergebnisse zeigten, dass schon bei geringen Randabstinden von 1 mm bereits
80 % der Schichtdicke vorhanden sind. Vergleichsmessungen zwischen AFM
und optimiertem XRF zeigten sehr geringe Unterschiede (<2 %).

Wirmefluss und Energieeintrag

Die Bestimmung des Wiarmeflusses wurde fiir statische und dynamische Pro-

zessabldufe separat untersucht. Aus dem Kurvenverlauf der statischen Messung

konnte der Gesamtwirmefluss (aus Aufheiz- und Abkiihlphase) fiir Titan- und
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Silberabscheidungen bestimmt werden. Erwartungsgemail stieg der Energieein-
trag mit steigender Beschichtungsrate bis auf etwa (dQ/dt)/A ~ 120 mW/cm? fiir
beide untersuchten Metalle an. Zudem konnte aus den Messungen der atomare
Energieeintrag bestimmt werden, welcher zur Bewertung einer moglichen schi-
digenden Wirkung — auf mit Siliciumdioxid passivierten Proben — herangezogen
werden konnte. Sowohl fiir Titan, als auch fiir Silber wurde beobachtet, dass der
atomare Energieeintrag mit steigender Beschichtungsrate sinkt. Als Hauptursa-
che werden die Erhéhung der Teilchendichte und die damit verbundene Redu-
zierung der mittleren freien Weglidnge vermutet. Die Ergebnisse sind konsistent
mit Untersuchungen von Thornton und Driisedau (vgl. Abschnitt 4.2). Die ma-
ximalen  atomaren  Energieeintrage  betragen E,(Ti)=36,7¢V  und
E.(Ag) = 25,9 eV bei der geringsten Beschichtungsrate.

Die Bestimmung des Wiarmeflusses bei dynamischen Prozessen reduzierte sich
auf den Bereich der Targetmitte fiir eine ausgewihlte Prozessgeschwindigkeit.
Hierbei konnte der Anteil der Abkiihlung aus der statischen Messung mit einbe-
zogen werden. Die Ergebnisse zum Wiarmefluss entsprechen den statischen Un-
tersuchungen. Aufgrund eines variierenden dQ/dt beim dynamischen Prozess, ist
eine Bestimmung des atomaren Energieeintrages nicht moglich.

In weiterfilhrenden Untersuchungen wurde anhand einer Gegenfeldanalyse der
Ionenenergieeintrag in Abhédngigkeit der Beschichtungsrate ndher untersucht.
Aus den Ergebnissen (zusammen mit dem Wiarmefluss der statischen Messun-
gen) kann der prozentuale Anteil der lonen zum Gesamtenergieeintrag bestimmt
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass bei der Abscheidung von Silber dieser An-
teil kleiner 1 % ist und auch fiir Titan 3,3 % nicht libersteigt. Zusammen mit den
relativ geringen atomaren Energieeintrigen der gesputterten Metalle ist somit
eine reduzierende Wirkung der Passivierungseigenschaften (bei SiO,) sehr un-
wahrscheinlich.

Kurzwellige Strahlung beim Magnetron-Sputterverfahren

Zur Untersuchung einer moglichen weichen Rontgenstrahlung bei der Katho-
denzerstdaubung metallischer Schichten wurden Messaufbauten mit integrierten
bereichssensitiven Photodioden realisiert und der Dioden- bzw. Photostrom in
Abhingigkeit der Kathodenleistung (Beschichtungsrate) detektiert. Der Grofteil
der Untersuchungen wurde am Ti-Rotationstarget bei konstantem Prozessdruck
p=0,13 Pa fiir Kathodenleistungen von 5 kW bis 20 kW durchgefiihrt. Insge-
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samt wurden vier Dioden (Al/V, Pb/Pd, Si/Zr und Al), welche einen Bereich
zwischen 2,5-80 nm detektieren konnten verwendet. Die anschlieende Bewer-
tung anhand der Bestrahlungsstirke lieferte den Nachweis, dass im kurzwelligen
Bereich Strahlung auftreten muss. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen
wurde ein Flat-Field-Spektrometer fiir streifenden Einfall — durch geeignete
UmbaumalBnahmen — direkt an die Prozesskammer angeschlossen und auf das
Target ausgerichtet.

Die Ergebnisse bestitigten auf der Basis der eigenen Untersuchungen erstmals
direkt anhand der gefundenen Emissionslinien zwischen 1,8 nm und 4,4 nm die
Emission kurzwelliger Strahlung beim Sputterprozess. Der Grofiteil der gefun-
denen Emissionslinien konnte direkt auf Titan und Argon zuriickgefiihrt werden.
Zusitzlich wurde beobachtet, dass mit steigender Kathodenleistung und steigen-
dem Druck die Intensitdt der Strahlung steigt. Weiterhin wurde anhand unter-
schiedlich préparierter Teststrukturen die Auswirkung der kurzwelligen Strah-
lung auf die Passivierungswirkung in der SiO,-Schicht nidher untersucht. Eine
Erhohung der Prozessleistung zeigte, im Gegensatz zu den Spektroskopie- und
Diodenstrommessungen, keine wesentlichen Unterschiede in den gemessenen
Lebensdauern fiir unterschiedlich praparierte Teststrukturen. Die effektive Le-
bensdauer sinkt auf einige wenige ps nach der Sputterbeschichtung. Demgegen-
tiber konnte durch die Verwendung unterschiedlich dicker Photolacke gezeigt
werden, dass bei einer etwa 0,5 um dicken Lackschicht noch eine reduzierende
Wirkung auftritt, wohingegen bei Lackschichten mit einer Dicke von 4 um kei-
ne Schadigung zu beobachten war. Aus dem berechneten Absorptionsverhalten
beim Auftreffen kurzwelliger Strahlung eines hiufig verwendeten Photolackes
(Novolak) konnte gezeigt werden, dass ab einer Schichtdicke d = 7 pm kurzwel-
lige Strahlung nahezu vollstindig absorbiert wird. Zusitzlich wurde die Ande-
rung der Grenzflichen-Storstellendichte an separaten Teststrukturen mit einer
etwa 105 nm dicken Si0,-Schicht evaluiert. Die Ergebnisse zeigen, dass eine
Erhohung von D; ohne Lack zu beobachten ist, welche aber vollstindig durch
einen abschlieBenden Temperschritt unter Formiergas ausgeheilt werden kann.
Werden auch diese Proben mit Lack geschiitzt, bleibt D; konstant und verbessert
sich auch nicht mehr durch einen abschlieBenden Temperschritt.

Insgesamt wurde aus den Ergebnissen der Diodenstrommessung und der Spekt-

rumsbestimmung der zweifelsfreie Nachweis weicher Rontgenstrahlung erbracht
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und konnte zusammen mit den unterschiedlich préiparierten Teststrukturen (zur
Bestimmung von 1. und Dj) belegen, dass die beobachtete Schiadigung auf-
grund der Emission kurzwelliger Strahlung entsteht. Zusitzlich konnte hieraus
eine Methode zur Herstellung einer Vorderseitenmetallisierung mit gesputterten
und anschliefend galvanisch verstirkten Kontakten patentiert werden.

Herstellung hocheffizienter Solarzellen

Basierend auf den gewonnen Erkenntnissen iiber die Schichteigenschaften und
Randbedingungen beim Abscheiden metallischer Schichten mit dem Magnetron-
Sputterverfahren wurden hocheffiziente PERC-Zellen hergestellt. Hierzu wurde
zum einen eine Kombination aus Titan und Silber verwendet. Die aus FZ-
Material (ps; = 1 Q*cm) hergestellten Solarzellen erreichen Wirkungsgrade bis
zu 21,1 %. Zusiatzlich wurde zum anderen in einer weiteren Variation Titannitrid
als Diffusionsbarriere und Haftvermittler zwischen Titan und Silber verwendet.
Die hieraus entstandenen Zellen erreichten auf Cz-Material Wirkungsgrade von
20,2 %. Die Verwendung von Titannitrid erweist sich somit als geeignete Diffu-
sionsbarriere.

Ausblick

Besonders durch die experimentelle Bestimmung kurzwelliger Strahlung erge-
ben sich viele potentielle Bereiche fiir kiinftige Untersuchungen. In erster Linie
sollte hierbei in weiterfiihrenden Experimenten gezeigt werden, ob die schidi-
gende Strahlung reduziert oder sogar vollstindig unterdriickt werden konnte. Es
bietet sich auch an, modifizierte Siliciumdioxidschichten auf die Wirkungsweise
der Schiadigung zu untersuchen. Beispielsweise ist aus dem Bereich der Photo-
dioden zur Detektion kurzwelliger Strahlung bekannt, dass ein mit Stickstoff
angereichertes SiO, eine hohere Strahlungshirte besitzt [142], wenn es Strah-
lung der Energie E = 10,2 eV ausgesetzt ist. Ein weiteres Feld fiir intensive Un-
tersuchungen ist im Bereich der Maskierung zur Erzeugung der Vorderseiten-
struktur zu finden, da der in dieser Arbeit teilweise verwendete Inkjetlack noch

nicht auf gesputterte Saatschichten hin optimiert wurde.
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Al Symbole

c Spezifische Wiarmekapazitat

C Massenanteil der Elemente

Cn, G, Augerkoeftfizienten fiir Elektronen und Locher
Cn, Cp Augerkoeffizient

d Schichtdicke

Dhp Diffusionskonstante

dQ/dt Wirmefluss

e Elementarladung

E. atomarer Energieeintrag

E. Bestrahlungsstirke

E, Energie der Bandliicke

Exin kinetische Energie

Ep Energieniveau Leitungsbandoberkante
E; Energieniveau der Storstelle

Ev Energieniveau Valenzbandoberkante
FF Fiillfaktor

F; Korrekturfaktor

G Generationsrate

Zenhs Lech Verstarkungskoeftizient

h Plancksches Wirkungsquantum

h Plancksches Wirkungsquantum

I Stromstérke

Ip Diodenstrom

Linpp Strom am optimalen Arbeitspunkt
Lon Photostrom

] Stromdichte



188

A Anhang

jo
onn
jph

Jsc

My

Ny

n >
Np, Na
Njon

Njon

Sattigungsstromdichte
Ionenstromdichte
Photostromdichte
Kurzschlussstromdichte
Boltzmann-Konstante
Fokalldnge

Diffusionsliange

Masse

Atomgewicht
Ladungstrigerdichte der Elektronen
Diodenqualitatsfaktor
Dotierstoffkonzentration
Ionendichte

Ionendichte

Storstellendichte

Je nach Kontext Druck oder Leistungsdichte
Ladungstragerdichte der Locher
Kathodenleistung
Elementarladung
Quantenausbeute, -effizienz
dynamische Beschichtungsrate
Parallelwiderstand
Empfindlichkeit Photodiode
Serienwiderstand
Schichtwiderstand

statische Beschichtungsrate
Abstand der Messspitzen
Sputterausbeute

Eftektive Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit
Temperatur

Zeit

Elektronentemperatur
Bindungsenergie

Mittlere thermische Spannung
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B
AT
An
H
xS
€
€0
¢
o

bm

OStreu

T

K

Rekombinationskoeffizient

Atomanzahl
Uberschussladungstrigerdichte
Homogenitit

Elektronenaffinitét

Emissionsgrad

elektrische Feldkonstante
Photonendichte

Potentialbarriere

Austrittsarbeit des Metalls
Wirkungsgrad

Mittlere freie Wegliange der Leitungselektronen
Debeye-Lénge

Mittlere freie Weglénge

mittlere thermische Geschwindigkeit
spezifischer Kontaktwiderstand
Stefan-Boltzmann-Konstante
Einfangquerschnitt (Elektronen, Locher)
Streuquerschnitt
Minoritdtsladungstragerlebensdauer

Wirkungsquerschnitt

A2 Abkiirzungen

AFM
AMAT
COCOS
Cz

EUV
FGA
FZ

Rasterkraftmikroskopie
Applied Materials, Inc.
Corona Oxide Characterization of Semiconductors

Czochralski-Silicium

Extremes Ultraviolett
Tempern unter Formiergasatmosphire

Float-Zone-Silicium



190

A Anhang

HORA

IEDF
LFC
ORG
PECVD
PERC
PVD
REM
RLZ
SRH
SXR
VUV
XRF

Prototypanlage ATON 500 Ev+Sp zur Hochratenabschei-
dung

Ionen-Energie-Verteilungsfunktion

Laser Fired Contacts
Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit
Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung
Zelle mit passiviertem Emitter und passivierter Riickseite
physikalische Gasphasenabscheidung
Raster-Elektronen-Mikroskop

Raumladungszone

Shokley-Read-Hall

Weiche Rontgenstrahlung (Soft-X-Rays)
Vakuum-Ultraviolette-Strahlung

Rontgenfluoreszenz

A3 Verhalten mit Quarzglas

Ein weiteres

Verfahren zur Eingrenzung moglicher Fehlerquellen bei der Be-

stimmung des Diodensignals besteht im Einbau einer Barriere aus Quarzglas
(vgl. Abbildung Al).

Abbildung Al: Eingebautes
Quarzglas mit dahinter liegen-
der Photodiode.

Tabelle Al: Gemessener Photostrom bei eingebautem
Quarzglas .

Nr. Pc Uc Ic p Ion Olph
[kW] [V] [A] [Pa] [nA] [nA]
3 333,7 8,6 0,18 -18,2 =09
352,6 13,6 0,18 -30,0 =1,5
10 390,1 24,6 0,18 -57,0 <29
15 416,8 34,6 0,18 -84,0 =+42
20 436,3 44,2 0,18 -112 £5,6

DNl ] W N —

Dieses verhindert zum einen den Einfall moglicher Ionen oder Elektronen im

Bereich der Diode und absorbiert zusétzlich elektromagnetische Wellen unter-
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halb von etwa Agen, < 150 nm vollstindig. Untersucht wurde das Verhalten der
Pb/Pd-Diode bei unterschiedlichen Kathodenleistungen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle A1 zusammengefasst. Beginnend mit einer Kathodenleistung von
Pc =3 kW mit I popd o6 = -0,018 pA sinkt der Diodenstrom linear mit stei-
gendem Pc und erreicht z.B. bei Pc =20 kW Ijps popa 6 =-0,112 pA. Im Ver-
gleich zu den bereits durchgefiihrten Untersuchungen ohne Barriere, kann ange-
nommen werden, dass die Stromstirke gegen null geht. Es ist deshalb davon
auszugehen, dass das gemessene Signal nicht auf das Plasma zuriickzufiihren ist,
sondern vielmehr durch einen weiteren Randeffekt zustande kommt, der im Lau-
fe der Arbeit nicht weiter untersucht wurde, aber das origindre Messsignal nicht
wesentlich beeinflusst. Wird beispielsweise die Messung der Pb/Pd-Diode bei
Pc=15kW (ohne Magnet) mit dem Ergebnis mit eingebautem Quarzglas ver-
glichen (Iph1 popa om =3,27 pA und Ing popa o = -0,082 pA) ergibe sich ein ge-

ringfiigiger Fehler von 2,5 Prozent, welcher weit unter dem Messfehler liegt.
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