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Plasmagestutzte Schichtabscheideverfahren
fr DunnschichtsolarzellenPrinzipien und
Anwendungen

K. Ellmer

e DUnnschichtsolarzellen

e Anforderungen an Abscheideverfahrg
 lonengestutzte Abscheidung

* Prozesse an den Elektroden

* Plasmarandschicht, Teilchenenergie
e Abscheidung von a-Si:H und c-SiGe
* Abscheidung von Sulfiden

e Zusammenfassung/Ausblick Fujisan im Mai 2007, abends
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Schema einer DUnnschichtsolarzelle

buffer layer

REM-Querschnittsbild

n-ZnO/ZnO:Al

p-CulnS
f Molybdenum

float glass
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Photovoltaische Absorbermaterialien
E_ fir h > 20%
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Labor-Solarzellen-Wirkungsgrad
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Flachenbedarf USA flr Solarzellen

USA: 200 W/n3
h=10%

3 TW--> 150.000 krh
(1,7 % Landflache)

N. Lewis, MRS Bull. 32(2007) Mihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Solar Grand Plan for the USA

Solare Energeti h .
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Technologie Parameter 2007 2050 Mallhahmen
Photovoltaik Flache 26 80.000 Rm Baugenehmigungen
Wirkungsgrad 10 14 % Bessere TCOs u.a.
Install.-Kosten 4 1,2 $/W Massenfertigung
Energiepreis 16 5 US-ct/kWh keine
Gesamtkapazitat 0,5 2940 GW nationales solares
_____________________________________________________________________________________________________ Energiekonzept
Energiespeichen  Volumen 0 15 Mrd3m Anlagenentwicklung
(Druckluft) Install.-Kosten 5,8 3,9 $/W Massenfertigung
Energiepreis 20 9 US-ct/kWh keine
Gesamtkapazitat 0,1 558 GW nationales Konzept
Parabolrinnen- Flache 26 41000 km Baugenehmigungen
Kraftwerke Wirkungsgrad 13 17 % effektivere Warmetr.
Install.-Kosten 5,3 3,7 $/W Massenfertigung
Energiepreis 18 9 US-ct/kWh keine
Gesamtkapazitat 0,5 558 GW nationales Konzept
Gleichstromnet7 Lange | 800 | 150-800.000 km neues HVDG-Net

Zweibel et al., Spektr. Wiss. Marz (2008)

6
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Flachenbedarf flr Solarzellen global

6 x 150.000 krh

7

N. Lewis, MRS Bull. 32(2007) Miihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Anforderungen an PV-Schichtabscheideverfahret

o Grol3flachig (>> 1 M), hohe Abscheideraten, billig.

* Niedrige Substrattemperaturen (< 500 °C).

o Gute Filmhaftung, gleichmal3ige Schichtdicken uodenDichte.
e Abscheidung von Legierungen und Verbindungen.

« Einfacher Aufbau, robust im Betrieb, gute Lang=taibilitat.

Plasmaverfahren

Muhlleithen XV. 4.-6.2-2007
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Plasma“schichten“ ibunnschichtsolarzellen
L

Zno:Al W ZnO/ZnO Polymer
(kl. Molekiild

PEDOT

h=12.1% h =19.9% h=16.5%

* * —» Abscheidung durcRECVDbzw. Magnetronsputtern 9
Miihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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lonengestutztes Wachstum (MD-Sim.)
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Gilmer, Roland (1994) 10

Mdller (1987) Miihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Typische Prozesse auf den Elektroden

energetic particle(5-500 eV) secondary
enhance electrons
surface enhanced reflected e sputtered
mobility chemical  ions/ neutrals %oms (ions)
species \ forward
Sputtere back-
lattice scattered
defects
modified
) surface
& | region
recon-
implant . & collision
ation Implanted cascade

channeling

—

Mattox (1989)

TARGET

e Sputtern
e lonenreflexion

» Sekundarelektroner

SUBSTRAT

 Erhdhte Oberflachern

beweglichkeit
 Implantation

* erndhte chemische

Reaktivitat
» Defektbildung

Muhlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Energiefenster flir lonenunterstitzung

Si-Schicht E, (OF)» 1/2 E,;(Volumen)

geheizt

Silizium

12

Brice et al. (1989) Muhlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Plasma-Randschicht

plasma

I
I
I
I
|
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| Bohm
region sheath

(@)

gq Vf Jln il

*Plasmapotential héher, als Wandpotenti 2.311m,

*lonenstrom gegeben durch Plasmadicht ;. _g 606@”‘\/W
und Elektronentemperatur m 12
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Potentialverlauf Magnetronentladung

Solare Energeti h

1333

f ) target D C substrate
cathode
fall PLASMA
Art.07
Vp= 3V 70+,
0 X
o .

'

target Substrate

cathode
fall

e Hohe Abscheiderate
e Hohe Teilchenenergien

 Niedrigere Plasmadichte am Substrat

 Niedrige Abscheiderate
» Geringere Tellchenenergien
* Hohe Plasmadichte am Substrat

14
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log intensity [cps]

log intensity [cps]

Solare Energetik R
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:

HF-Diodenentladung (a-Si:H)

ma(t— —S>D (E)—

p) Elektronen-
lonen-Wolke

Vakuum-

pumpe

)

13,56 MHz

0

\% rf (t)

Elektronen-Helzmechanismern

a) Sekundarelektronen-Heizung
(hohe Elektrodenspannungen)

b) Stochastische (stol¥freie) Heizung
(Hohe Frequenzen)

c) Ohmsche (Stol3)-Heizung

d) Resonante Wellen-Teilchen-Heizy

Ing

EINFACH , aber:

Plasmaerzeugung und
lonenenergie gekoppelt

16
Muhlleithen XV. 4.-6.3-2008



Hahn-Meitner-Institut Selele ENSTEEL P

a-Si:H- und pc-SI-PECVD-Abscheidung

P=5W, d=2-4 um, p=30 Pa, Tsub=200|°C P=7 W (70 MHz), d=1,5-2 um, p=40 Pa, Tsub=225°C
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* Teilchenenergien niedriger fir hohere Frequenzen Kroll et al. (1998)

 Verdinnung mit Hreduziert Abscheiderate und verbessert Kristallinitat -
Miihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Niederenergie-PECDV von Silizium-Germanium

SubstrJ1

SiH,—p

GeH,

R4

» Wachstumsrate (5-10 nmisunabhangig von J, bis 750 °C
1 » Keine Defekte wegen niedriger Entladungsspannuig&0 V)

Anwendung: modulationsdotierte Quantentroge (n-MDD),
SiGe-SOLARZELLEN

Kummer et al. (2002) 18
Miihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Planare Magnetronentladung (Mo, Ag, ZnO)
4 :js:trat

/H2S

A

: VORTEILE
: *Einfach, robust.
N «Skalierbar auf grol3e Flachen.
 / Plasmatorus
Target
Magnetsystem NACHTEIL
mit Kuhlung
*Plasmaerzeugung und
Dunkelraum-
abschirmung Sputterprozess verkoppelt.

— j Penning (1936), Clarke, Chapin (1973/4)
o

|9
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Einsatzfelder des Magnetronsputterns

 Architekturglasbeschichtung (Oxide)

« Warmedammglasbeschichtung (Oxid/Silber/Oxid).
» Flache Anzeigen (ITO).

» Festplatten (magn. Schichten).

» Mikroelektronik (Al, Cu, TiIN).

 Photovoltaik (ITO, ZnO, Metalle, $\,).

» Werkzeugbeschichtung (TiN usw.).

B | (bisher) KEINE Halbleite
Probleme:

* Reinheit

e Partikel

e Strahlenschaden

N

20
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Alte (NEUE) Vision der Photovoltaik

50 MW/Jahr
h =15 %

Thornton, Solar Cell$6(1986)165

Muhlleithen XV. 4.-6.3-2008
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Struktur von Schichtgittermaterialien

» kovalente Bindung in den Schichten, van der Waatstung senkrecht dazu
» Stark anisotrope mechanische und elektrische Eigafiech

 van der Waals-Oberflachen sind frei von danglingdso

* W(Mo0)S,: Bandlicken um 1,7 eV, hohe Absorption (> ¢0r?)

|
% Heterolbergang

C —

— W
™~
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MC-Simulation (SIMSPUD) Ti-Target

9cm

p=1 Pa p=4,5 Pa

23

T. Smy et al., J. Vac. Sci. Techn.1%,2847 (1997).
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log intensity [a.u.]
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WS, -Druckvariation-Elektrische Eigenschaften
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Entladungsstrom I [4]

Solare Energeti h

Magnetron-Entladungscharakteristiken

Magnetron-Sputtern vom Mo-Target in Argon

- RF-Magnetron
(27.12MHz)
n=0.62

RF-Magnetron
(13.56 MHz)
n=0.92

DC-Magnetron

p=9
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Einfluld der Frequenz (Targetspannung)

Y 2H-ws, 50 W . (27,12 MH2)

Lo bvv bee b bevaa b benan bena by
50 W - (13,56 MHz)
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Nt St gair=

33W o+ 17 W . (13,56 MHz

: "y
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1 0w,

ArH,S=1:3 &V\PW{\JY
ptota|:2 Pa I FEA NN NI AN AR SRR A FREE! |||||||||I|||v|||
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photon energy [keV] -

TROTZDEM: Keine Photoaktivitat !

K. Ellmer, R. Mientus, S. Seeger, V. Weil3, ps2@)2004)R97

27
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Vorteile des ionengestutzten Wachstums

 Niedrigere Abscheidetemperaturen,

 Kompaktere Schichten.

e Besserer Einbau von Dotanden.

e Spannungsarmere Schichten.

e Bildung von metastabilen und/oder
Hochtemperaturphasen.

Niedrige Teilchen-(lonen-)energien UND
hohe Teilchen-(lonen-)dichten, um Defekte zu vedael

28
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Magnetron-Sputtern von CulnS

Reaktives Ko-Sputtern (Mini-TWINMAG)

Ar +
Cuy HZS Zn0O

Mo
Substrat — glass

* Prinzipnachweisi{=11,5 %)
* Problem: Morphologie (Kurzschliisse)

29

T.Unold, I.Sieber, K. Ellmer, APB8(2006)213502
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Substrat-Temperatur-Variation (Cu:80W, In:80W)

T=350 C T=420 C T=500 C 30
Miihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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:

Parameter-Vergleich: CulpSolarzellen
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Zusammenfassung

 Plasmaabscheideverfahren werden in der
PV bereits (grof3) technisch eingesetzt fir:
- a-Si:H, m-Si-Schichten
- Fenster-Schichten (ITO, ZnO)
- Kontakte (Ag, Mo)
e Prinzipnachweis fur RMS von CulnS,

FORSCHUNGSFELDER

 Weitere plasmaabgeschiedene Absorber-
schichten (c-Si, Cu[ln,Ga]Se usw.).

« Bessere Kenntnis der Plasma-Teilchen-
Schicht-WW.

e Substrattemperaturen , Abscheideraten .

 Optimierung der Plasmaqguellen
(Teilchenenergien , Plasmadichten ).

32
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Rotierende Magnetrons (1983)

OO EE T T T TS
McKelvey 1983

Vorteile: hOhere Raten, langere Standzeiten, geremgartikelbildung

Nachteil: teurer, aufwendigere Targetfertigung 33
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Optimierte Magnetron-Sputterquellen

Substrat

] I < Target

Vorteil: Hoher lonisierungsgrad, niedrige Teilcheagien

B. Manley, Patent WO 48073 (1998), NOVELLUS 34
Mihlleithen XV. 4.-6.3-2008
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