Kapitel 3

Chemische Gasphasendeposition

Mit der chemischen Gasphasendeposition (CVD, engl.: chemical vapour deposition)
kénnen unter Verwendung von Halogenen als Transportmittel hohe Transportraten bei
niedrigen Prozesstemperaturen erreicht werden [Har74, Har75]. Mit dem Wissen, dass
Halogene in der Einkristallzucht von Chalkopyriten zu einem verbesserten Kristall-
wachstum fiihren [LS91, Saa96], wird zur Zeit die Herstellung von CuGaSe,—Diinn-
schichten fiir die Photovoltaik in einer offenen CVD-Anlage untersucht [Fis01].

Die Herstellung von ZnSe—Schichten auf GaAs—Substraten mittels halogenun-
terstiitzter Gasphasendeposition wurde von verschiedenen Gruppen untersucht [Fuk90,
Har87, Pir92]. Zur chemischen Aktivierung des Transports wurde sowohl Chlor als
auch Jod eingesetzt, womit bei Wachstumstemperaturen von 600 — 800 °C defekt-
arme epitaktische Schichten abgeschieden werden konnten. Fiir die Anwendung von
7ZnSe als Heteropartner in Chalkopyrit—Diinnschichtsolarzellen ist es notwendig, die
Wachstumstemperaturen auf unter 400 °C zu senken. Hintergrund ist die bei hoheren
Temperaturen stattfindende Verédnderung der Chalkopyrit—Absorber, die zu verringer-
ten Wirkungsgraden fiihrt. Dariiber hinaus lassen sich die Ergebnisse des epitaktischen
Wachstums nicht ohne weiteres auf die Herstellung polykristalliner Filme iibertragen.
Ziel dieser Arbeit war es daher, einen halogenunterstiitzten CVD-Prozess zur Herstel-
lung von ZnSe fiir die Anwendung in Diinnschichtsolarzellen zu entwickeln.

Da das CVD—Verfahren in der Halbleiterindustrie weit verbreitet ist, kann auf be-
reits entwickelte Techniken zuriickgegriffen werden. Erklirtes langfristiges Ziel ist ein
hochskalierter CVD—-Prozess, bei dem die einzelnen Schichten einer Diinnschichtsolar-
zelle in einem offenen Durchlaufsystem aufgebracht werden.

3.1 Prinzip

Das Prinzip der chemischen Gasphasendeposition nutzt eine Verschiebung des chemi-
schen Potentials mit der Temperatur. In der hier verwendeten Anordnung wird das
pulverférmige Quellenmaterial in einer endothermen Reaktion in die Gasphase ver-
fliichtigt. Mit dem Einsatz von Halogenen als Transportmittel wird die Verfliichtigungs-
reaktion chemisch aktiviert und ein erhéhter Quellabtrag erreicht. Die Riickreaktion
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der gasformigen Verbindungen erfolgt stromabwérts bei gesenkten Temperaturen. Da-
bei entstehen polykristalline Diinnschichten, wobei Wachstumsrate und Kristallstruk-
tur sowohl von der Kinetik der chemischen Reaktionen als auch von der Substratwahl
abhéngen.

3.2 CVD-Anlage
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der CVD-Anlage und Temperaturverlauf im
Reaktor

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die Herstellung von polykristallinen ZnSe—
Diinnschichten bei gemiBigten Wachstumstemperaturen unter 400 °C ein eigenes Re-
aktorkonzept entwickelt. Basierend auf einem kommerziellen CVD—-Reaktor, der fiir
die Abscheidung von III-V-Halbleitern eingesetzt wird, wurde in Kooperation mit der
Firma AIXTRON [Aix] die Moglichkeit des Jod— und Chlortransports integriert.

Es zeigte sich, dass unter Verwendung von Jod im Vergleich zu Chlor hohere Ab-
tragsraten und defektdrmere ZnSe-Schichten erreicht werden konnen. Im folgenden
wird daher nur auf die fiir den Jodtransport vorgenommene Modifikation der Anlage
eingegangen. Ein schematischer Aufbau der CVD—Anlage ist in Abbildung 3.1 wieder-
gegeben.

Der Reaktor wird von drei Ho-Fliissen ()1, Q2 und Q3 gespiilt. Das Einbringen
des Jods erfolgt mit dem Fluss @)1, welcher vor Eintritt in den Reaktor ein mit Jod-
kristallen (ALPHA, 5 N) befiilltes Glasvolumen (Jodquelle) durchstromt. Moderate
Hy-Flussraten (400 ml/min bei 1000 mbar) garantieren dabei in Verbindung mit ei-
nem groflen Durchmesser der Jodquelle (@ = 70 mm) die Einstellung des Gleichge-
wichtsdampfdruckes py(T'). Das Io—Gas wird mit dem Wasserstofffluss in den Reaktor
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transportiert. Der Jodfluss in [ml/min] ergibt sich mit dem Partialdruckgesetz

Jodfluss ~ pg
Q, + Jodfluss  pog

aus dem Wasserstofffluss )1, dem Druck der Jodquelle pj,y und dem Joddampfdruck
Pd, der von der Temperatur 77,, der Jodquelle abhéngt, zu

(3.1)

Q1[ml/min]
JOdHUSS = ijd— [mlmr ]_1 (32)
pa[mbar]

Zur Vermeidung einer Jodkondensation in den Leitungen zwischen der Jodquelle und
dem Reaktor wurden diese Leitungen mit Widerstandsheizern auf Temperaturen ober-
halb von 7}, gehalten.

Der jodangereicherte Fluss )1 wird mit dem Fluss )2 verdiinnt und in das Quell-
rohr des Reaktors geleitet. Uber die Verdiinnung kann unabhiingig vom Jodfluss die
Stromungsgeschwindigkeit des Hy /Io—Gemisches im Bereich der Quellverfliichtigung re-
guliert werden. Der Gesamtfluss im Quellrohr, ()14 @2, wird im folgenden als Quellfluss
bezeichnet.

In das 40 mm hohe und 360 mm lange Quellrohr wird das Quellenmaterial in einem
150 mm langen Quarzboot eingebracht. Verwendet wurde kommerzielles polykristal-
lines ZnSe Pulver der Firma STREM mit einer metallischen Reinheit von 5 N!. Um
eine gleichbleibende Ausgangssituation fiir die einzelnen Versuchsserien zu gewihrlei-
sten, wurde das Quellenmaterial nach dem Einbau unter gereinigtem Wasserstoff bei
Temperaturen von 700 °C geheizt (1 h, 200 mbar). In dem Heizschritt werden Oxide,
Feuchtigkeit und iiberschiissiges metallisches Zn bzw. Se entfernt, die sonst Einfluss
auf Abtragsraten und Schichtwachstum nehmen kénnen [Su98|.

Das Quellrohr wird von einem #ufleren Quarzreaktor mit einem Durchmesser von
124 mm umgeben, in dem stromabwérts die Riickreaktion zu festem ZnSe stattfindet.
Zur Vermeidung von Riickdiffusion wurde der Auslass des Quellrohres in Richtung Sub-
stratbereich verengt (© = 3 mm). Die Stromungsgeschwindigkeit im dufleren Quarzrohr
wird iiber die Verdiinnung mit dem Fluss ()3 geregelt.

Als Substrate wurden (2,5 cm)? grofie Glasplatten eingesetzt, die auf einem
Substrathalter im dufleren Quarzrohr gelagert sind. Um eine moglichst homogene Ab-
scheidung zu garantieren, wird der Substratteller des Halters iiber einen Gasfluss in
Rotation versetzt.

Ein 5—Zonen—Widerstandsofen, der den gesamten Reaktor ummantelt, realisiert eine
Temperaturdifferenz AT < 250 °C zwischen Quell- und Substratseite. Dabei wird die
Temperatur im Bereich des Quellenbootes weitgehend konstant gehalten und fillt zur
Substratseite hin linear ab.

Der Bereich der gefundenen Parametereinstellungen, in dem homogene polykristal-
line ZnSe—Diinnschichten unter Verwendung eines Hy/Io—Gemisches als Transportgas
abgeschieden wurden, ist vorab zur Ubersicht in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Der Einfluss
der verschiedenen Prozessparameter auf Quellenabtrag und Schichtwachstum wird in
den nachfolgenden Kapiteln ausfiihrlich diskutiert.

15 N bedeutet eine 99,999 prozentige Reinheit
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Tabelle 3.1: Bereich der gefundenen Prozessparameter, mit denen homogene polykristalline
ZnSe-Diinnschichten abgeschieden wurden (Bezeichnungen wie in Abbildung 3.1)

Parameter Bezeichnung Einstellung
Reaktordruck PReaktor 200 mbar
Druck der Jodquelle PJod 1000 mbar
Temperatur der Jodquelle 1504 30 — 60 °C
Hy—Fluss durch die Jodquelle @, 400 ml/min
Fluss der Hy—Verdiinnung 1 Q> 100 ml/min
Fluss der Hy—Verdiinnung 2 Q3 2000 ml/min
Quellentemperatur TQuelte 500 — 800 °C
Substrattemperatur Tsubstrat 300 — 550 °C

Depositionszeit Ldeposition 60 — 180 min




