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Depositie van polykristallijn silicium
voor dunne-film zonnecellen

In dit artikel beschrijven we de succesvolle depositie door middel van een expande-
rend thermisch plasma (ETP) van polykristallijn silicium (poly-Si), een aantrekkelijk
materiaal voor dunne-film zonnecellen. Door de optische emissie van het plasma te
bestuderen hebben we een verband gelegd tussen de groeiradicalen in het plasma en de
aangroei van de film. Daarnaast zijn er nieuwe inzichten verkregen in de kristalgroei
met behulp van ellipsometrie en rontgendiffractie. Aangezien de kwaliteit van de kris-
tallen in poly-Si de limiterende factor is voor de efficiéntie van de zonnecellen, is begrip
van de kristalgroei uiterst belangrijk voor het verbeteren van poly-Si lagen. Dankzij het
verkregen inzicht zijn we in staat om poly-Si lagen met aantrekkelijke eigenschappen op
een zeer hoge snelheid te laten aangroeien, wat de toepasbaarheid van de ETP-techniek
voor poly-Si depositie demonstreert.
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b.macco@tue.nl, Faculteit Technische Natuurkunde, Technische Universiteit Eindhoven,
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Het lichtabsorberende materiaal in de
meeste zonnepanelen bestaat uit silici-
um, in de vorm van silicium plakken of
zogeheten “wafers”. Deze wafers hebben
uitstekende elektronische eigenschap-
pen. Wafer-gebaseerde commerciéle
zonnecellen, schematisch weergegeven
in figuur 1 (links), hebben typisch een ef-
ficiéntie van 18 %. De uitstekende eigen-
schappen van silicium wafers gaan echter
gepaard met hoge productiekosten: De
productie van wafers is een energie-in-
tensief proces en de minimum waferdikte
is 100-200 pm, terwijl slechts 2 um nodig
is voor voldoende lichtabsorptie [1].

Een plasma-gedeponeerde dunne film

Ag contacten SiN, antireflectie coating

YVVVVVVYVVVVN ¢-Si (n*) emitter

c-Si (p), ~ 200 pm

van ongeveer 2 pm polykristallijn sili-
cium (poly-Si) is een potentieel goed-
koper alternatief voor de dure silicium
wafer, onder andere omdat er minder
materiaal voor wordt gebruikt. De struc-
tuur van een typische poly-Si zonnecel is
weergegeven in figuur 1 (rechts). Poly-Si
heeft echter inferieure elektrische eigen-
schappen door een kleinere kristalgroot-
te (~1 pm) en een hogere concentratie
aan kristaldefecten dan wafer-gebaseerd
silicium. Dit vertaalt zich in een lagere
efficiéntie, rond de 11% voor de beste
poly-Si zonnecellen [2]. Daarom is voor
het verbeteren van poly-Si zonnecellen
een goed begrip van de kristalgroei ver-

Ag contacten

Transparant geleidend oxide

Poly-Si (p)

Poly-Si (i), ~2 ym

c-Si (p*)

Al contact

Figuur 1
zonnecel (links) en een poly-Si zonnecel (rechts). De afbeeldingen zijn niet op
schaal.
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Schematische weergaven van een standaard kristallijn silicium

eist. Een andere beperking is de lage de-
positiesnelheid van minder dan 2 nm/s
zoals verkregen met conventionele de-
positiesystemen, zoals parallelle-plaat
plasmareactoren. Deze twee uitdagingen
worden in dit artikel besproken aan de
hand van poly-Si depositie door een ex-
panderend thermisch plasma (ETP).

Depositie van polykristallijn silicium
met een expanderend thermisch
plasma

Het expanderend thermisch plasma is
een depositiemethode, ontwikkeld aan
de Technische Universiteit Eindhoven,
die reeds succesvol is ingezet voor de
depositie van verscheidene dunne la-
gen, waaronder amorf silicium [3], sili-
ciumoxide [4], microkristallijn silicium
[5], siliciumnitride [6] en aluminium-
gedoteerd zinkoxide [7]. In het kader
staat een technische beschrijving van de
depositietechniek en de belangrijkste re-
acties in het plasma. Omdat ETP voor dit
doeleinde niet eerder was ingezet, moes-
ten er eerst experimentele condities ge-
vonden worden die leiden tot depositie
van polykristallijn silicium. Dit is, zoals
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Experimentele details:
Het expanderend thermisch plasma

In situ

SiH, injectiering

spectroscopische
ellipsometrie

lAr, H,
<— Kathodetips (3x)
45 Ampere

\

— Anode

Expanderend
plasma

Optische fiber

Substraat

verhitting
25-800 °C

Optische emissie
spectroscopie

Foto (links) en schematische weergave van de ETP-opstelling (rechts). Het plasma wordt bij hoge
druk gecreéerd in een cascadeboog, van waaruit het plasma expandeert in een lage-drukdepositiekamer.
Vensters in de opstelling maken het mogelijk om de plasma-emissie te bestuderen en de filmgroei in situ te

monitoren met spectroscopische ellipsometrie.

De depositie van poly-Si is uitgevoerd in een zogeheten
ETP-opstelling, hierboven weergegeven. De opstelling
bestaat uit een plasmabron en een depositiekamer. Een
cascadeboog dient als plasmabron, waarin een ontlading
wordt gecreéerd tussen drie kathodetips en een anode
met een gelijkstroom van typisch 45 A. Door de cascade-
boog stromen argon en waterstofgas, wat leidt tot een re-
latief hoge druk in de cascadeboog van ongeveer 0,3 bar.
De depositiekamer wordt door een Rootscompressor op
een veel lagere druk gehouden van circa 0,15 mbar, wat
leidt tot een supersonische expansie van het plasma naar
de depositiekamer.

Voor het creéren van groeiradicalen wordt via een injec-
tiering silaangas (SiH,) toegevoegd aan het expanderen-
de plasma. Dit silaangas wordt gedissocieerd door reac-

tieve deeltjes, zoals argonionen en waterstofradicalen. In
onze experimenten is atomair waterstof het belangrijkste
reactieve deeltje, dat het silaan afbreekt via een water-
stof-abstractiereactie [8]:
SiH,+H - SiH; +H, (1)

Wanneer er veel atomair waterstof per silaanmolecuul be-
schikbaar is, zal deze reactie herhaaldelijk plaatsvinden,
wat leidt tot de vorming van de reactievere SiH,;, SiH" en
Si radicalen.

De groeiradicalen in het plasma bereiken het substraat
met hoge snelheid, waar depositie plaatsvindt. Door mid-
del van Ohmse verhitting is de temperatuur van het sub-
straat tijdens onze experimenten opgevoerd tot 800 °C.

WINNAAR NEVAC-PRUIS
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Figuur 3

De emissie-intensiteit (willekeurige eenheden) van aangeslagen Si*
radicalen behorende bij de elektronische overgang 4s'P°-3p21S als functie van
silaan- en waterstoftoevoer (standaard kubieke centimeter per seconde).

met atoomkrachtmicroscopie. De
hoge ruwheid van het oppervlak is

hieronder beschreven, bereikt door mid-
del van het bestuderen van de reacties in
het plasma en aan het groeioppervlak.

Belangrijk om te weten is dat silaangas
(SiH,) in het reactieve plasma wordt af-
gebroken tot radicalen zoals SiH,", SiH,,
etc. Deze radicalen leiden tot groei van
de laag op het substraat door te reageren
met het oppervlak. Welke vorm van si-
licium (amorf, microkristallijn of poly-
kristallijn) op het substraat aangroeit is
sterk athankelijk van de oppervlaktere-
acties. Wanneer groeiradicalen zich bij
het neerstrijken op het oppervlak met-

een binden is de groei zeer wanordelijk

duidelijk zichtbaar.

(dat wil zeggen amorf). Als de groeira-

emissie vanuit het plasma, is gebruikt om
dicalen eerst diffunderen over het opper-

de radicalen in het plasma te bestuderen.
In figuur 3 is bijvoorbeeld de emissie-

intensiteit van het zeer reactieve Si" ra-

vlak kunnen ze energetisch gunstigere
bindingslocaties vinden, hetgeen kris-

talgroei bevordert. De diffusie van radi- dicaal geplot voor variérende gastoevoer
calen op het oppervlak wordt bevorderd van waterstof en silaan.

door een hoge oppervlaktetemperatuur
en door een relatief lage plakkans van de
radicalen op het oppervlak.

We probeerden experimentele condities
te vinden waarbij silaan vooral afgebro-
ken wordt tot SiH., het radicaal met
de laagste plakkans. Optische emissie
spectroscopie (OES), waarbij het plasma
bestudeerd wordt aan de hand van licht-

Er is duidelijk te zien dat voor een SiH,
toevoer kleiner dan 2 sccs (de eenheid
sccs staat voor standaard kubieke cen-
timeter per seconde) de emissie van de
reactieve radicalen sterk toeneemt. Dit
wordt verklaard doordat er bij lage si-
laantoevoer veel waterstofradicalen per
silaanmolecuul aanwezig zijn, wat leidt
tot repeterende waterstof-abstractiere-
acties (reactie 1 in het kader). Deze con-

dities, waarbij veel reactieve radicalen

Ot 104as ' P ' : aanwezig zijn, leiden tot een amorfe en/
[ 133s rF of poreuze groei. Voor een hogere silaan-
25 —~—152s 4 . . . . .
_—«200s :L“ toevoer, waarbij reactieve radicalen min-
—+—100s pri der aanwezig zijn, vindt er wél depositie
0 o—2245 b

151+

10

van polykristallijn silicium plaats. Dit
onderstreept het belang van de aard van
de radicalen voor de filmgroei.

De poly-Si lagen worden gedeponeerd bij
een depositietemperatuur van 800 °C met
een zeer hoge depositiesnelheid, tot wel

20 nm/s, een orde van grootte hoger dan

1
25

Figuur5 Verandering van de diélektrische functie tijdens de depositie, welke
een overgang van amorfe (stippellijn) naar kristallijne (doorgetrokken lijn) groei

laat zien. De depositie begint bij 0 s.
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met conventionele depositietechnieken.
Bovendien laat atoomkrachtmicroscopie
zien dat de lagen een hoge oppervlakte-
ruwheid hebben, zoals weergegeven in
figuur 4. Deze ruwheid zorgt voor ver-
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Figuur 6  (Links) Intensiteiten van de diffractiepieken voor toenemende depositietijd/laagdikte na

correctie voor poederdiffractie. Het rode gebied correspondeert met willekeurig georiénteerde kristal-
len, het groene gebied met (220) kristallen. (Rechts) Schematische weergave van de kristalstructuur. De
stippellijnen geven de kristalgrenzen aan en de pijlen de (220) richting van het betreffende kristal.

strooiing van licht aan het oppervlak,
wat de optische padlengte van het licht
verhoogt en dus bijdraagt aan een hoger
rendement van de zonnecel.

Onderzoek naar de kristalgroei

Naast het succesvol groeien van poly-Si,
is er ook fundamenteel inzicht verkre-
gen in de groei van de kristallen door
middel van rontgendiffractie en spec-
troscopische ellipsometrie. Spectrosco-
pische ellipsometrie (SE) is een volledig
optische techniek om, onder andere, de
laagdikte en diélektrische functie van de
gedeponeerde laag te bepalen. De diélek-
trische functie bevat informatie over de
brekingsindex en de extinctiecoéfficiént
van het materiaal als functie van de golf-
lengte van het licht.

In figuur 5 is de evolutie van het ima-
ginaire deel van de diélektrische func-
tie tijdens het deponeren van de laag
weergegeven als functie van de tijd. Tot
ongeveer vijftien seconden na aanvang
van de depositie heeft de diélektrische
functie een brede piek rond een energie
van 3,4 eV, wat typisch is voor amorf
silicium. Daarna verandert de diélektri-
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sche functie door de opkomst van twee
pieken, corresponderend met de zoge-
heten E1 en E2 overgangen in (poly)
kristallijn silicium [9]. De initiéle groei
is dus amorf met daarna een overgang
naar polykristallijne groei. Merk op dat
de indringdiepte van licht in het energie-
bereik van figuur 5 in de orde van enkele
nanometers is, wat dus alleen informa-
tie oplevert over het gebied dichtbij het
groeioppervlak.

Met rontgendiffractie kan de oriéntatie
van kristallen in de film bepaald worden,
waarbij de oriéntatie wordt uitgedrukt
in de Miller-indices (hkl). Rontgendif-
fractiemetingen zijn ex situ uitgevoerd
op een serie poly-Si lagen met een toene-
mende depositietijd (en dus oplopende
laagdikte). In figuur 6 (links) zijn de in-
tensiteiten van de (111), (220) en (311)
oriéntatie als functie van de depositietijd
weergegeven.

Voor depositietijden tot twintig secon-
den zijn de intensiteiten gelijk, wat aan-
geeft dat de kristaloriéntatie tot dan wil-
lekeurig is. Voor hogere depositietijden
neemt de (220) intensiteit toe terwijl de
intensiteiten van de andere oriéntaties

gelijk blijven, hetgeen suggereert dat
er na 20 seconden alleen nog kristallen
met de (220) oriéntatie groeien. In figuur
56(rechts) is de kristalgroei schematisch
weergegeven. De initiéle kristallen heb-
ben een willekeurige oriéntatie, aange-
geven in het rood. Vervolgens groeien
er kristallen met een sterk preferentiéle
(220) oriéntatie (groen) in een kolom-
structuur [10].

Een paradox verklaard

Zoals de oplettende lezer misschien al
heeft opgemerkt, lijken de data van de
spectroscopische ellipsometrie en van de
rontgendiffractie elkaar tegen te spreken.
Volgens de SE-data is de filmgroei voor
ongeveer de eerste 15 seconden amorf,
terwijl rontgendiffractie laat zien dat de
films al na 10 s kristallijn zijn, hetzij aan-
vankelijk met een willekeurige kristalori-
entatie.

Om deze paradox te verklaren hebben
we een groeimodel voor ons poly-Si op-
gesteld, dat schematisch is weergegeven
in figuur 7. Zoals gemeten met SE begint
de groei amorf. Dit is de zogeheten incu-
batielaag. Na ongeveer 15 seconden groei

NEVAC BLAD 511
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Figuur7 Schematische weergave van de verschillende stappen in het voorgestelde groeimodel. Na
een aanvankelijk amorfe groei vindt er nucleatie plaats van kristallen, die groeien met een preferentiéle
(220) oriéntatie. Ook kristalliseert de initiéel amorfe laag door de hoge depositietemperatuur.

vindt er nucleatie van kristallen aan het
groeioppervlak plaats, zoals we zien in de
verandering van de diélektrische functie.
Deze kristallen groeien epitaxiaal met
een preferentiéle (220) oriéntatie. Het is
echter aannemelijk dat het amorf silici-
um aan het grensvlak tijdens de depositie
kristalliseert door de hoge depositietem-
peratuur van 800 °C. De amorfe toestand
is namelijk een metastabiele toestand,
die door middel van thermische energie
kan overgaan in de kristallijne toestand.
Dit proces staat in het Engels bekend als
Solid Phase Crystallization, kortweg SPC.
Tijdens SPC ontstaan in het amorf silici-
um op willekeurige posities kristallen die
vervolgens groeien totdat al het materi-
aal kristallijn is. Bovendien hebben deze
kristallen een willekeurige kristalorién-
tatie, wat strookt met de observatie van
rontgendiffractie dat dunne films (ofwel
het deel van de films dichtbij het grens-
vlak) een willekeurige kristaloriéntatie
hebben.

Om dit groeimodel te verifiéren is een
doorsnede van het sample bekeken
met transmissie-elektronenmicroscopie
(TEM), weergegeven in figuur 8. Links
zijn de silicium wafer, de siliciumoxide-
laag (aanwezig op de silicium wafer) en
het gegroeide poly-Si duidelijk te zien.
In de middelste scan is ingezoomd op
het siliciumoxide/poly-Si grensvlak. Er
is rond 120 nm dikte een overgang te
zien (stippellijn), die overeenkomt met
de overgang van amorf naar kristallijn
materiaal na 15 seconden (depositiesnel-
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heid is 8 nm/s). Verder inzoomend op
het siliciumoxide/poly-Si grensvlak zijn
er verscheidene kleine (< 30 nm) kris-
tallen met variabele oriéntatie te onder-
scheiden, precies zoals verwacht na SPC
van de incubatielaag. Deze TEM-resulta-
ten bevestigen dus ons groeimodel.

De kolomvormige (220) kristallen zijn
erg gunstig voor het transport van la-
dingdragers in een poly-Si zonnecel, aan-
gezien de kristallen in de richting van het
ladingtransport in de zonnecel groeien
[10]. De kleine kristallen in de incuba-
tielaag zullen daarentegen een negatieve
invloed hebben door verhoogde recom-
binatie van ladingdragers aan de kristal-
grenzen. Initiéle experimenten hebben
echter aangetoond dat de dikte van de
incubatielaag te beinvloeden is door de
depositietemperatuur en de waterstof-
flux, wat een mogelijke route biedt om
dit probleem in te perken.

Conclusies

In dit werk is aangetoond dat het mo-
gelijk is om met een expanderend ther-
misch plasma poly-Si te deponeren.
Door het combineren van het begrip
van reacties in het plasma en processen
tijdens filmgroei was het mogelijk om
experimentele condities te vinden die
leiden tot polykristallijn silicium. Bo-
vendien biedt de ETP-techniek een zeer
hoge depositiesnelheid van maximaal 20
nm/s en hebben de films een hoge opper-
vlakteruwheid.

Naast de succesvolle depositie van poly-

Si is er ook fundamenteel inzicht verkre-
gen in de manier waarop kristallen in
onze lagen groeien. Een combinatie van
in situ SE-metingen en ex situ réntgen-
diffractiemetingen liet zien dat er na een
amorfe incubatielaag nucleatie optreedt
van kristallen die bij voorkeur groeien
met een (220) oriéntatie. Vervolgens
kristalliseert de amorfe incubatielaag
door de hoge depositietemperatuur.
Door de hoge depositiesnelheid, opper-
vlakteruwheid en kolomvormige kris-
talgroei die de ETP-techniek biedt, is
ETP een veelbelovende kandidaat voor
opschaling van poly-Si depositie. Een
randvoorwaarde voor de succesvolle
toepassing van ETP-gedeponeerde poly-
Si zonnecellen is een goede beheersing
van de dikte van de incubatielaag. Ex-
perimenten hebben aangetoond dat er
manieren zijn om deze dikte te minima-
liseren.
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of haar onderzoek op te schrijven voor een breed publiek.
Vreemd om dan in tijden van crisis te moeten constateren
dat geld niet langer als motivator lijkt te werken. Dat was
althans mijn gedachte toen er vlak voor de deadline van
15 januari nog maar één artikel bij de redactie was binnenge-
komen. Tijdens redactioneel spoedoverleg op FOM@Veld-
hoven hebben we besloten de deadline te verschuiven naar
1 maart en wat actiever reclame te gaan maken. Dit heeft
uiteindelijk geresulteerd in een totaal van zeven artikelen
van uitstekende kwaliteit. Een prachtig resultaat!

De beoordelingscommissie voor dit jaar, bestaande uit Pe-
dro Zeijlmans van Emmichoven, Paul Koenraad, Bas Die-
lissen en ondergetekende hebben dan ook met veel plezier
de inzendingen gelezen. Twee artikelen verdienen een extra
complimentje omdat ze, geheel volgens de nieuwe richtlij-

voor de duidelijkheid van het artikel en de redactie zal con-
tact opnemen met deze auteurs om dit voor publicatie recht
te zetten.

Na weging van de afzonderlijke uitslagen is het artikel van
Bart Macco over de depositie van polykristallijn silicium
als beste wetenschappelijke contributie uit de bus gekomen.
Van de technische verhalen heeft Marko Sturm met zijn
UHV-opstelling voor EUV-spiegels gewonnen. De commis-
sie wil deze twee prijswinnaars van harte feliciteren en hoopt
de prijs persoonlijk te kunnen overhandigen op de komende
NEVAC-dag van 23 april. Beide artikelen zijn in dit nummer
opgenomen. De overige inzendingen worden in een volgen-
de editie gepubliceerd.

Hans van Eck
Voorzitter beoordelingscommissie 2013
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