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Zusammenfassung

Kristalline Silizumdiinnschichten auf Glassubstrat als Waferaquivalent ist fir die kristalline Silizium-
Photovoltaik die attraktivste Mdglichkeit, die energieintensive Siliziumproduktion auf eine geringe
Materialmenge zu reduzieren. Allerdings erwies sich die Prozessierung von kristallinen Silizium auf

Glassubstrat zumindest fiir eine gute elektronische Qualitat bislang als sehr aufwandig.

Als Ergebnis des DBU-Foérderprojekt Az 32945 'c-Si on Quartz' gelingt nun erstmals eine poly- bis
multikristalline Siliziumherstellung auf einem Glas-Substrat, sogar ohne Nachbehandlung durch
Rekristallisationsmafl3nahmen. Die Kristallinitat Gbertrifft den bisherigen Stand der Technik mit deutlich
groReren KorngréfRen. Dabei besteht die Materialressource fiir den aluminothermischen Reduktions-
Prozess nur aus Floatglas und einer diinnen Schicht Aluminium. Ein effizienterer Prozess ist kaum

vorstellbar.

Dass dieser neuartige Syntheseprozess unterhalb der Aluminium-Schmelztemperatur durch ein
Zusammenwirken von oxidierten Grenzflachen zu einer Fliissigphase initialisiert wird, ist eine weitere
grundlegende neue Erkenntnis. Die Technische Universitat Braunschweig hat daher bereits innerhalb
der Projektlaufzeit Schutzrechte fur unser neues Verfahren angemeldet (DRN): 2016091314440900DE.
Die Bildung einer moglicherweise nm-dinnen Flissigphase unter Pressdruck und Hitze an der
Grenzflache eines oxidierten Metalls zu einer Substratoberflache ist dabei nicht aul3ergewothnlich. Sie
ist beispielsweise Grundlage fur die Verbindung von Kupfer auf Keramik-Substrat zur Herstellung von
Leiterbahn-Platinen fiir die Leistungselektronik (DCB-Prozess). In diesem Prozess ist die Abstimmung
von Material, Druck und Temperatur entscheidend fir die initiale Phase - auch bei unserer kristallinen
Silizium-Synthese. Der anschlieRende Prozessparameter-Verlauf regelt dann die Reaktionskinetik

dieser kristallbildenden Festkorpersynthese.

In 'c-Si on Quartz' wurde gezeigt, dass die Kristallinitat des synthetisierten Siliziums so
unvorhergesehen perfekt ist, dass die Voraussetzung fur bestes elektronisches Layermaterial gegeben
ist. Jetzt ist der nachste wichtige Schritt, eine fir die halbleitertechnische Anwendung prozessierbare
zusammenhangend homogene Flache kristallinen Siliziums zu erzeugen, um damit die technische

Einsetzbarkeit zu belegen.




1.1 Einleitung und Aufgabenstellung

Kristallines Silizium fur die Mikroelektronik, Leistungselektronik oder auch die Photovoltaik wird heute in
grof3en Mengen in gut bekannten Verfahren hergestellt. Dabei wird SiO2 chemisch zu Silizium reduziert
und in einem Folgeschritt aus diesem hochreinen Silizium - evtl. iber mehrere
Zwischenreinigungsschritte - dann einkristalline Siliziumkristalle geziichtet. Beide Prozesse sind sehr
energieintensiv. Es werden enorme Mengen an elektrischer Energie benétigt, da die sehr hohen
Prozess-Temperaturen i.A. durch Widerstandsheizungen realisiert werden. Gerade fur die Silizium-
basierte Photovoltaik macht sich der hohe Energieeintrag in langen Energieriicklaufzeiten von bis zu
vier Jahren bemerkbar. International werden deshalb erhebliche Anstrengungen unternommen, die
Verwendung von energieintensivem Silizium durch eine Reduktion von Ségeverlusten, Reduktion der
Wafer-Dicke, durch polykristallines Silizium vozunehmen. Die attraktivste Moglichkeit, namlich diinne
Schichten kristallinen Siliziums auf Glassubstrat zu prozessieren erweist sich bislang fiir eine gute
elektronische Qualitat als sehr aufwandig.

In diesem Vorhaben wird ein kirzlich entdecktes und vollig neues Verfahren zur Herstellung von
kristallinem Silizium auf seine Machbarkeit hin erforscht. Die Grundidee ist dabei, den Ausgangsstoff
SiOz2 nicht mehr vollstandig zu Silizium zu reduzieren, sondern ausgehend von einfachen Glasscheiben
nur noch eine sehr diinne Schicht von ca. 30 um auf der Oberflache dieser Scheiben in Silizium zu
verwandeln. Zunachst wirde man vermuten, dass auch hierzu hohe Temperaturen notwendig sind und
Silizium wegen der Amorphizitat des Glases eine sehr schlechte kristalline Qualitat aufweisen sollte.
Uberraschenderweise zeigen die Ergebnisse, dass durch geeignete Prozessfiihrung multi-kristallines
Silizium sogar auf Floatglas hergestellt werden kann. In der vorliegenden Machbarkeitstudie wird
gezeigt, dass Kristallinitdt und Schichtdicke dieser neuartigen Silizium-Synthese den Stand der Technik
deutlich Ubertrifft. Erweist die sich die Qualitat des Diinnschicht-Siliziums hoch genug z.B. fir
Solarzellen, kénnte diese Entdeckung zu einem disruptiven Durchbruch in der Silizium-Photovoltaik

fuhren.




2.1 Prinzip und Versuchsanordnungen

Abbildung 1 skizziert die generelle Versuchsdurchfihrung. Unter Press-Druck und Hitze synthetisiert
Aluminium eine Glas-Oberflache zu kristallinem Silizium. Chemische Grundlage ist die Reduktion des

Uberwiegend aus SiO2 bestehenden Glassubstrates zu Sililzium durch eine aluminothermische
Reaktion.

1. aluminothermische Reaktion

4 Al + 3 SiO, = 3 Si+2Al,0,
AH=-619kJ/mol

kristallinesSilizium

Glass

2. nicht umgesetztes Aluminium wird mit Natronlauge entfernt

NaOH

Abbildung 1: Die aluminothermische Reaktion unter Press-Druck und Hitze wandelt SiO> der Glas-Oberfldiche in
kristallines Silizium und Aluminiumoxid um. Nicht umgesetztes Reduktionsmittel wird nasschemisch entfernt.




In diesem Projekt wurden zwei Versuchsanordnungen fir die Durchfihrung der Synthese verwendet.
Zum einen ein Glihkasten-Rahmen fir Ofenexperimente mit programmierbarer Temperatursteuerung,
Abbildung 2b. Der Wert fir den Druck wird durch den Federweg der keramischen Druckfeder
vorgegeben. Eine &hnliche Anordnung wurde bereits fur Voruntersuchungen verwendet und ist im
Projekt verbessert worden. Die zweite Anordnung, Abbildung 2a, wurde in der ersten Projektphase neu
aufgebaut und im weiteren Verlauf optimiert. Hier erfolgt die geregelte Erwarmung durch
Flachheizungen. Temperatur- und Drucksensor liefern kontinuierlich Daten fir die Auswertung. In
beiden Anordnungen werden Glas-Substrat-Proben gleicher GréRe (20 mm x 23 mm) mit Aluminium
als Reduktionsmittel untersucht.

Abbildung 2:Versuchsaufbau mit Flachheizungen.
Temperatur- und Kraftsensoren liefern kontinuierlich
Daten fiir die Auswertung (links, 2a); Keramik-
Vorrichtung fiir Ofenexperimente. Die Feder besteht
aus eine hochtemperaturbestdndige Silizium-Nitrid
Keramik (rechts, 2b).




3.1 Messungen an der erzeugten kristallinen Silizium-Diinnschicht

Mit dem in diesem Projekt untersuchten neuartigen Prozess der kristallinen Silizium-Synthese 'c-Si on
Quartz' gelingt erstmalig die direkte Konvertierung einer SiO2-haltigen Glas-Oberflache zu einem
Silizium-Layer, sogar auf kostengiinstigen Floatglas. Aber handelt es sich um eine solche Qualitat, die
fur Photovoltaik geeignet ist? Hierzu soll die erzielbare Reinheit und Kristallinitét des erzeugten
Silizium-Layers naher untersucht werden.

Exemplarische Messungen an zwei 'c-Si on Floatglas' Proben mit dem Profilometer und unter dem

Rasterelektronenmikroskop werden hier ndher vorgestellt. Probe5 mit einzelnen Kristalliten und Probe6

mit einer zusammenhangenden kristallinen Silizium-Schicht. Es zeigen sich typische Schicht-Dicken flr
vereinzelte Silizium-Flakes von 20um (Abbildungen 3-6).

Abblldung 4: Probe6 mlt etwa 0. 5 mm groEen Abbildung 3: Probe5 mit fldchig

Silizium-Kristalliten. \ zusammengewachsenen Silizium-Kristalliten.
N

A

paTA PTS: 500

SCAN RES: 20.000 um/s
M RANGE: 655 KA
PROFILE: Hills&Valley
FORCE: 6 mg

SOFT TOUCH: No

RAMP UP MODE: Off
LEVEL : N

MIRA3 TESCAN]|

TU Braunschweig

Abbildung 5: REM-Aufnahme zwischen 2 Kristalliten Abblldung 6: Hohenprole Messung einer Probe mit
der Probeb6. Es ist eine Schichtdicke von etwa 20 um dichtliegenden Silizium-Kristalliten.
erkennbar.




3.2 Elementanalyse REM-EDX

Die Verifikation, dass es sich bei den Kristalliten um das synthetisierte Silizium handelt und sich das
Reaktionsprodukt Al2O3 direkt auf dem SiO2-haltigen Glassubstrat gebildet hat, wurde mittels
Elementanalyse durchgefiihrt, Abbildung 7. Im Rasterelektronen-Mikroskop (REM) wurden mit einer
Elektronenstrahl-Energie von 20 keV Sekundéarelektronenabbildungen aufgenommen. Die Anregung fir
die charakteristische Réntgenstrahlung der EDX-Messung erfolgte mit senkrechtem Einfall und als
Mittelung Uber eine Flache von etwa 100 um?. Elemente mit niedrigen Ordnungszahlen wie Sauerstoff
(Z=8) werden mit der Messapparatur nicht angezeigt. Auf dem Kiristall findet sich vorwiegend Silizium
und auf der Substrat-Oberflache Giberwiegend Aluminiumoxid neben typischen Elementen der
Glasoxide SiO2, MgO, CaO.

9k

8k Si Al
Tk 1
v
S 6k
s}
£,
5 51
€
= 4k .
X ] Si
8 3+
2k c
1 a
1k Al
Mg M Ca
0 T Y
0 1k pi 1k 2% 3k 4k 5k
Energy [eV] Energy [eV]

Abbildung 7: Mitte: REM, Orte der aufgenommenen der EDX-Spektren. Auf dem Kristalliten findet sich vorwiegend Silizium
(links) und auf der Substratoberfldche iiberwiegend Alumiumoxid (rechts) neben typischen Elementen der Glasoxide SiO2,
MgO,CaO. Signale von Elementen mit niedrigeren Ordnungszahlen insbesondere Sauerstoff (Z=8) sind apparatebedingt nicht
sichtbar. (REM-Aufnahme rechts unten: Federdraht zur elektrischen Kontaktierung)
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3.4 Messung der Kristallinitdt — Raman und Réntgenbeugung

Im folgenden mochten wir unsere neuartigen Synthese-Proben mit bisherigen Ergebnissen dinner
kristalliner Silizium-Schichten auf Glassubstrat vergleichen. Im Gegensatz zu unserer kristallinen
Siliziumsynthese haben alle bisherigen Prozesse gemeinsam, dass bereits vorhandenes Silizium als
amorphe Schicht aufgebracht wird und durch weitere Mal3nahmen kristallisiert werden (kdnnen) [2]. Ein
Vergleichsmald zur Kristallinitat bietet die Messung von Resonanzen bei der inelastischen Streuung von
Photonen an kristallinen Silizium. Die Halbwertsbreite der Resonanz, die fur einen Si-Einkristall
natdirlich am geringsten ist, reflektiert die Kristallglte. Bisherige Raman-Ergebnisse an kristallinen
Silizium Dunnschichten auf Glas-Substrat findet man graphisch zusammengestellt in [10]. Der
Messwert fur einkristallines Silizium wurde hier mit fwhm ~ 3.2 cm™ angegeben. Unsere Raman-
Spektren von Probe5 und Probe6 wurden am Physikalischen Institut der kondensierten Materie der TU-
Braunschweig mit einem micro-Raman Spectrometer (Jobin Yvon LabRam, CCD liquid-nitrogen-
cooled in back-scattering configuration, edge and notch-filter to suppress the elastic scattering)
aufgenommen. Angeregt wurde die Probenoberflache mit 532 nm Laserlicht, fokussiert auf einen
Spotdurchmesser von einigen um. In diesem Setup wurde fiir die einkristalline Silizium Referenzprobe
eine Halbwertsbreite von 3.05(1) cm-1 erreicht. Ergebnisse von Spotmessungen lieferte
Halbwertsbreiten von 4.5(2) cm- auf Probe5 bis 3.62(1) cm auf dem hexagonalen Kristalliten der

Probe6 mit einem Durchmesser von 700 pum.

Abbildung 8 zeigt unser Ergebnis (Magenta-Farbe) im Vergleich zu den in der Literatur [3]
zusammengestellten bisher erreichten Werten aus dem Bereich kristalliner Silizium-Duinnschichten auf
Glassubstraten. Die Halbwertsbreite liegt deutlich niedriger und die Kristallitgré3e um
GrolRenordnungen héher als das Ergebnis der solid phase crystallisation (SPC). Sogar ohne
Nachbehandlung durch Rekristallisationsmaflinahmen zeigt unser CSS- (crystalline Silicon Synthesis)
Silizium vergleichbare bis bessere Kristallinitéat als mit dem seed-layer-Verfahren (AIC) und

Elektronenstrahlkristallisation (EBC) erzeugt bei gleichzeitig deutlich erhdhter KorngroRle.

Eine weitergehende Untersuchung der Kristalleigenschaften bietet die Rontgenbeugung (X-Ray
Diffraction). In der sogenannten Bragg-Brentano Geometrie (BB-XRD) werden nur solche Réntgen-
Photonen detektiert, die an Netzebenen gebeugt wurden, welche parallel zur Substrat-Oberflache
verlaufen. Die Messungen wurden durch Prof. Stefan Ebbinghaus der Martin-Luther-Universitat Halle-
Wittenberg, durchgefiihrt. Die diffraktometrisch untersuchte Probenoberflache betrug ca. 1 cm2. Das

gemessene Diffraktogramm der Probe5 mit homogener c-Si-Flache ist in Abbildung 9 zu sehen.
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Abbildung 8: Grafik mit jeweiligen Bestwerten aus dem Bereich kristalliner Silizium-Diinnschichten auf Glassubstraten

[3] und unser Ergebnis auf Kalk-Natron-Glas (Magenta Farbe): Sogar ohne Nachbehandlung durch
RekristallisationsmaBnahmen zeigt unser CSS-Silizium vergleichbare bis bessere Kristallinitdt als im seed-layer-
Bereich (AIC) und Elektronenstrahlkristallisation (EBC) erzeugt bei gleichzeitig deutlich erhéhter Korngrife.
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Abbildung 9: oben: XRD-Messung (2 Theta Scan) an Probe5. Das Diffraktogramm zeigt nur Bragg-Reflexe von
Kristallfldchen, die parallel zur Substrat-Oberfldche liegen. Unten: Vergleich mit dem Silizium Pulver-Standard. Die
Vorzugsrichtung der 1,1,1 Kristallfldche ist offensichtlich.
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Im Vergleich der relativen Intensitaten zu einem Pulver-Standard (Abbildung 10) ist die Vorzugrichtung

parallel zur Oberflache eindeutig die 1,1,1 Kristallflache. Alle Miller-indexierten Reflexe ohne Null wie

1,1,1 o. 3,1,1 sind hexagonale Kristallflachen mit dem Spezialfall der Dreiecksform. Durch einen

aluminiuminduzierten Schichaustausch hergestellte Seed layer weisen auch eine ausgepragte

Vorzugsrichtung der Kristallflachen auf. Hier wird entweder eine einheitliche Ausrichtung in 1,0,0 [4]

oder eine einheitliche Ausrichtung in 1,1,1 [5] vorgefunden. Die starken Reflexe der Kristallflache von

Probe5 sind beachtlich im Vergleich zur Festphasenkristallisation amorpher Silizium-Layer [6]
(Abbildung 10). Die héchste Kristallinitat zeigt hier die Siliziumschicht auf Borofloat-Glas der damaligen
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Abbildung 10: XRD Diffraktogramm (2 Theta Scan) im Vergleich. Oben unser Projekt: kristalline Silizium Synthese auf
Floatglas. Unten Stand der Technik, aus [6]. Chemische Gasphasenabscheidung von Silizium auf Borofloat-Glas mit
funktioneller Siliziumnitrid-Oberfldche, APCVD bei 850°C, 950°C, 1050°C und PECVD mit SPC der Firma CSG Solar

AG.
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Eine sogar noch gréRere Silizium-Kristallinitat zeigt sich bei Probe6 mit den Einzelkristalliten (Abbildung
11). Die Cu Kal-Linie des 1,1,1 Reflexes hat eine Halbwertsbreite von fwhm=0.03° und lag damit
bereits im Bereich der Gerate-Auflésung. Zwei weitere typische Kristall-Flachen fir Silizium sind
Rechtecke (Miller-Indizes enthalten eine Null: {110} und Quadrate (Miller-Indizes enthalten 2 Nullen:
{100}) Geht man davon aus, dass die auRere Form eines Kristallkorpers eine einheitliche Kristall-
Wachstumsrichtung wiedergibt, konnte hier die deutlich rechteckige Flake-Form den 2,2,0 Reflex

verursachen.

1,1,1 FWHM 0.03°
Kol
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Schall Probe 6
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Abbildung 11: Beste Kristallinitdt. Die Auflésung des charakteristischen Ka-Dubletts der Kupfer-Réntgenstrahlung
wird bereits durch die Gerdteauflosung begrenzt.

3.5 Kristallstrukturen im Bulksilizium - Rasterelektronenmikroskopie

Betrachten wir nun die Frage nach der Homogenitét des kristallinen Bulk-Materials. Bei Kristallen, die
ihre Eigengestalt stérungsfrei voll entwickeln konnten (idiomorphe Kristalle), liegen aul3ere
Begrenzungen des Kristallkorpers parallel zu den Gitter- beziehungsweise Netzebenen der dem
Kristall innewohnende Kristallstruktur. Wenn wir annehmen, dass unsere vorliegenden hexagonalen
und rechteckigen Kristallformen das Wachstum der Kristallflachen wiederspiegelt, so kénnen hier

Einkristalle vorliegen.
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Diese Vermutung wird eindrucksvoll durch ein Atzen der Probenoberflache mit KOH-Lauge (30 wt%, 5
min, 80°C) bestatigt. Abbildung 12 oben links zeigt die REM Aufnahme eines hexagonalen und eines
rechteckigen Kristalliten. Die rechteckige Form zeigt an der geétzten Oberflache eindeutig die
richtungsgleichen rechteckigen Strukturen wie es fir [110] Silizium erwartet wird. Kristallflachen in [111]
sind fiir diesen Atzprozess sehr resistent. Aber in kleinen Kratern werden die typischen KOH-
Atzsstrukturen fiir diesen Kristalliten sehr gut als Treppen in Richtung [100] und kleine Pyramiden-
Strukturen in [001] sichtbar [7].

SEM HV: 10.0 kV Ingrid_06_00 I MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0kV Ingrid_06_04 MIRA3 TESCAN
View field: 2.26 mm Det: SE 500 pm View field: 20.0 pym Det: SE
Stage Tilt: 0.0° WD: 21.35 mm TU Braunschweig Stage Tilt: 0.0° WD: 21.86 mm TU Braunschweig
Ingrid_06 Ingrid_06
_00

L S
& 7]
% i -3
- 3 "
. RGN,
| T e N
' = halva "
EHT=1000kv  Signal A=InLens Date :18 May 2016  Time :11:04:50 @ EHT=1000kv  Signal A=InLens Date :18 May 2016  Time :11:15:04 [\

Wo= 7mm Mag= 383KX pits oo - probes_ s TilkATAIE 00° 30 deg WD= 8mm Mag= 180KX i, nome - probes iex BliANGIR~ 00° 45 deg L[Hi

Abbildung 12: Probe6 mit KOH gedtzt. REM-Aufnahmen zweier Silizium-Kristallite (links oben). Der
hexogonalférmige Kristallit zeigt in einer Vertiefung die typischen gedtzten Treppen und Pyramiden Strukturen fiir 1,1,1
Silizium (links unten). Die leicht dtzbare Oberfldche des [110]-Kristalliten zeigt vollkommen gleich ausgerichtete
Rechtecke (rechts oben). Die Homogenitdt und die Dicke der Siliziumschicht ist beachtenswert (rechts unten).

16



3.6 Bestimmung der Dotierung - Raman und ECV

Aluminium ist das Reduktionsmittel unserer kristallinen Silizium-Synthese. Es stellt sich die Frage wie
und wie weit das Element in den Kristall eingebaut wird. Aluminium gehért zu den Metallen, die auf
amorphes Silizium als Katalysator wirken um sein chemisches Potential durch Kristallisation verringern
zu kénnen. Bringt man die beiden Stoffe zusammen, gibt es ein Bestreben zur Durchmischung mit

Siliziumkristallbildung.

Beim aluminiuminduzierten Schichtaustausch (AIC, ALILE) bewirkt eine Oxidschicht zwischen einer
Lage von amorphen Silizium und einer Lage Aluminium sogar einen kompletten Schichtaustausch [8].
Hierbei wird eine auf Glassubstrat aufgedampfte Aluminiumschicht oxidiert bevor eine Schicht von
amorphen Silizium aufgebracht wird. Unter Erhitzung findet dann die aluminiuminduzierte
Siliziumkristallisation beim Schichtaustausch unterhalb der eutektischen Al/Si Temperatur von 577°C

statt. Bei dieser Art von Festphasenkristallisation wird Aluminium substituell bis zur Sattigungsgrenze

von 2.6x108 cm3 [8] eingebaut. Dieser Wert wurde durch Hall-Messungen ermittelt, sensitiv_ fiir
elektronisch aktive also auf festen Kristallgitterplatzen eingebaute Aluminiumatome.

Massenspektroskopische Messungen (SIMS) zeigen, dass bei der aluminiuminduzierten Kristallisation

noch zusétzlich die etwa zehn-fache Menge also 3x10*° cm™ Aluminiumatome auf
Zwischengitterplatzen eingebaut werden [8]. Diese interstitiellen Aluminium-Atome sind zwar
elektronisch nicht aktiv, fihren aber zum Einfang freier Ladungstréager. Diese Rekombinationen
reduzieren die mitllere freie Weglange der fir den Stromtransport verantwortlichen
Majoritatsladungstrager und verschlechtern damit leider die elektronischen Halbleiter-Eigenschaften.
Substituelle auf Kristallgitter sitzende Aluminiumatome wirken sich auf die Kristall-Langen des Silizium-
Kristalles wenig aus, da die Kovalenzradien von Aluminum und Silizium nicht weit auseinanderliegen.
Das andert sich, wenn sie als Storstellen auf Zwischengitterplatzen sitzen. In der Literatur wird die
Maoglichkeit beschrieben durch Tempern von AIC- Silizium einen Teil von interstitiellen Aluminum auf
Gitterplatze zu bewegen [9,10]. Dies ist zwar nur bis zur Sattigungsgrenze moglich, dennoch l&sst sich
die Abnahme von Aluminium auf Zwischengitterplatzen anhand der Linienbreiten im XRD - 2 Theta
Scan gut erkennen (Abbildung 13). Aufgrund unserer im Vergleich auf3erst geringen XRD-Linienbreiten
(Abbildungen 9 und 11) kann man davon ausgehen, dass durch die kristalline Silizium-Synthese

Aluminium generell nicht auf Zwischengitterplatzen eingebaut wird.

Auch Groéf3e und Erscheinungsform der synthetisierten Kristalle sprechen stark dafir, dass Aluminium-
Verunreinigungen in unserer neuartigen kristallinen Silizium-Synthese eher eine untergeordnete Rolle
spielen. Bei der aluminiuminduzierten Kristallisation bilden sich kreisfomige dendritische Kristalle
(Abbildung 14), im Gegensatz zu den eher idiomorphen Kristallen unserer Synthese (Abbildung 15).

Dendritische Wachtumsstrukturen werden durch einen hohen Fremdatomanteil verursacht.
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Abbildung 13: aus der Literatur [10]: XRD-2 Theta Scan. Tempern von AIC-Silizium
fiihrt zur Abnahme von Fremdatomen auf Zwischengitterpldtzen. Die Schdrfe der
Kristallreflexe nimmt der Temperzeit zu.

l' '..
7 <

stallbildung  Abbildung 15: Dieses Projekt: idiomorphe Kristallbildung

Abbildung 14: Aus der Literatur [4,8]: Kristallbildu
durch eine aluminiuminduzierte Kristallisation. der kristallinen Siliziumsynthese. Kristalldurchmesser im
Durchmesser bis zu 100 um wurden erreicht. mm-Bereich werden erreicht.
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Im folgenden wird die Konzentration von Aluminium, das elektronisch aktiv im Kristallgitter eingebaut ist

untersucht. Raman-Messungen (Fano-Asymmetrie) und Kapazitats-Spannungsmessungen am

Schottky Kontakt sind die Messmethoden. Die resonante Ramanlinie eines undotierten Siliziumkristalls

zeigt die flir eine Lebensdauerlinie typische symmetrische Lorentzform. Fir dotiertes Silizium wird die

naturgemal lorentzférmige Spektrallinie im Ramanspektrum zunehmend asymmetrisch. Theoretisch

als Fanoresonanz zwischen Kontinuumzustande und diskreten Zustadnden verstanden, beinhaltet die

sogenannte Lorentz-Fano-Form den Asymmetriefaktor 1/q. Ohne Dotierung geht 1/q gegen 0 und die

Lorentz-Fano-Funktion wieder in die Lorentzfunktion tber. Abbildung 16 zeigt die als Referenz

gemessene Linienform eines p-dotierten SOI-Wafer mit einer Lécherkonzentration von 3.4(2) 10 cm™,

Bei dieser p-Dotierung ist die Asymmetrie offensichtlich. Der 1/q Wert wurde durch den Lorentz-Fano-

Fit zu 0,013(1) bestimmt bei fwhm=3,97(2) cm™.
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Abbildung 16: Referenz-Messung mit einem p-dotierten SOI-Wafer 3.4(2) . 1018 cm3 . Der dotierungsbedingte Fano-
Anteil fiihrt zu einer Asymmetrie in der Ramanshift . Gefittet wurde mit der Lorentz-Fano-Funktion.

Nun ist die Locherkonzentration unabhangig davon ob es sich bei den p-dotierenden Atomen um

Aluminium oder Bor handelt [11]. Das Wertepaar (1/q, Locherkonzentration) unserer Referenzprobe

passt sehr gut in die vertffentlichte Systematik aus der Literatur [12], Abbildung 17. Spotmessungen auf

den Kristalliten der Probe6 lieferten als kleinsten Asymmetrie-Wert 0,007(1) bei der Halbwertsbreite von

fwhm 3.62(1)cm™. Eine Spotmessung auf der kristallinen Flache von Probe5 ergab einen 1/g-Wert

vom 0.017(1) bei fwhm 4.5(2)cm™. Legt man die Systematik aus Abbildung 17 zugrunde, ergeben sich

fur diese Proben oberflachennahe Lécherkonzentrationen von wenigen 108 cm™.
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unserer Werte mit der Systematik aus der Literatur [12]. Das Kreuz im 'Magenta-Kringel' ist das ermittelte Wertepaar

fiir den dotierten Referenzwafer (Abbildung 16). Gefittete Assymmetrie-Werte fiir Probe6 (links) und Probe5 (rechts)

sind angezeigt.
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ECV-Messungen (Electrochemical Capacitance Voltage Profiling) ermdglichen eine konventionelle
Kapazitats-Spannungsmessung am Schottky-Kontakt mit sukzessiver elektrochemischer Abatzung. So
gelingt es ein Dotierungsprofil der Probe zu messen. Die Proben zeigen bei der ECV-Messung
oberflachennah bis etwa 0.5-1 pum Tiefe noch eine relativ hohe Dotierung, auch bei Probe M10. Bei
einer Atztiefe von etwa 1.3 pm ging der Atzstrom auf 0 zurtick. Um den Nachweis zu fiihren, dass es
sich immer noch um Silizium handelt, wurde nun innerhalb eines solchen Atzkraters eine
Ramanmessung an der Physikalischen Chemie der Universitat Hamburg durchgefuhrt. Die

Anregungswellenlange betrug wieder 532 nm, Spotdurchmesser <1 um, fwhm unserer Referenzprobe
betrug 3.29(1) cm™. Es wurde immer noch die eindeutige Silizium-Ramanshift gemessen, diesmal
ohne signifikante Fano-Asymmetrie, aber mit einer leichten Gaussverbreiterung (Abbildung 18). Mit

einem sogenannten Voigt-Fit wird ein Gberlagernder Gauss-Anteil in der Lorentzfunktion bericksichtigt.

Messung im groRen
Atzkrater

1000

rs=2.61(3) cm*

r,=4.10(2) cm?

T T T T T T T T T T T T T T T
460 480 500 520 540 560 580 600
Abbildung 18: Ramanshift innerhalb des etwa 1.3 um tiefen Atzkraters. Die resonante Shift wurde mit einer
gefalteten Gauss-Lorentz Funktion gefittet.

In linearer Naherung, Stichwort Pseudo-Voigt, kann der Gaussanteil zu 19.2% und die gesamte
Halbwertsbreite zu ['=5.41 cm™ berechnet werden. Weitere ECV-Messungen in einem kleineren
Atzkrater innerhalb des groRen Atzkraters ergaben recht niedrige Dotierungswerte, Abbildung 19. Die
elektrochemischen Atzschritte betrugen 0.1 pm. Die Ladungstragerkonzentration von oberflachlich

2 10 cm™ sank innerhalb von 5 Atzschritten auf etwa 5 - 10*’ cm™. Dann ging der Atzstrom wieder auf
null zuriick und es war kein weiterer Messschritt méglich. Die Raman-Messung (Abbildung 20) im
tieferen kleinen Atzkrater bestatigte wiederum, dass es sich immer noch um kristallines Silizium
handelt. Die Prasenz einer kleinen Schulter bei 495 cm™ ist auf Kristallstapelfehler zuriickzufiihren und

wird bezlglich des Streuquerschnittes dem kristallinen Anteil der Probe zugerechnet [13].
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Abbildung 19: ECV Messung im groen Atzkrater. Die Dotierung liegt im Bereich von 108cm-3
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Abbildung 20: Raman-Messung im ca. 2um tiefen Atzkrater. Gefittet wurde mit einer reinen Lorentzfunktion. Es ist
keine dotierungsbedingte Fanoresonanz zu erkennen. Fwhm der einkristallinen Referenzprobe betrug 3.31(1) cm™.
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3.7 Vergleichstabelle zu den Mess-Ergebnissen

Tabellarische Gegeniiberstellung, der im bisherigen Projektverlauf erzielten Ergebnisse mit den in der

neuen Literatur verdffentlichten Werten.

Literatur SPC [3],[4] Literatur AIC [3] Unser Projekt
Substrat Borosilikatglas Corning, Floatglas Floatglas
Substratpreis kostengunstig kostengiinstig Faktor 10 kostengunstiger
Kristallinitat weniger perfekt weniger perfekt Ziemlich perfekt
- Raman r=4.8cm**r=7.5cm* r=3.8cm** r=5cm r=3.62(1) cm*

Vorzugsrichtung

- Kristallflachen keine Vorzugsrichtung [100] oder [111] Vorzugsrichtung in [111]

- XRD Rontgen- [111] Reflex [111] Reflex

Diffraktometrie Fwhm ~ 1.00° Fwhm ~ 1.00°, [111] Reflex Fwhm = 0.03°
Al-Dotierung 2.6 10'8cm? ECV u. Raman 2-6 - 1018 cm™
Al impurities - einige 109 cm-3 keine Signifikanz
Schichtdicke 10um 3um 20um

KorngroRRe bis 10um bis 100pum 1mm (multikristallin)

Tabelle 1: Gegeniiberstellung unserer Ergebnisse mit Werten aus der Literatur. Besondere Beachtung verdient die
Dotierung. Das mit unserem neuen Prozess erzeugte kristalline Silizium besitzt — ohne weitere Prozessschritte — eine
Dotierung im Bereich der Sdttigungsgrenze, aber weist keine impurities auf und ist vor allem deswegen als
elektronisches Material hervorragend geeignet.

* ZnO:Al coated
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4.1 Siliziumkristall-Reinheit

Die Reinheit des kristallinen Siliziums ist fiir die elektronische Anwendung von sehr hoher Wichtigkeit.
Vorteilhafterweise ist unsere kristalline Silizium-Synthese sowohl ein tiegelfreies als auch atmosphéaren-
freies Verfahren. In dieser geschlossenen Reaktions-Umgebung kénnen von au3en keine Fremdatome
eindringen. Daher ist es ausreichend, die Ausgangsstoffe zu betrachten, die sich als Fremdatome in
kristallinem Silizium prozessbedingt einlagern kénnen. Die Bestandteile des Glas-Substrates liegen
nicht elementar sondern als Oxide vor, kdnnten aber zu Elementen reduziert werden. In Tabelle 2 ist die

Zusammensetzung des verwendeten eisenarmen Floatglases Pilkington 'Optiwhite' aufgefihrt.

aluminothermisch aluminothermisch
reduzierbar reduzierbar

Sio, Na,0 CaO MgO ALO, K0 SO, Fe,O,

72.7% 13.0% 8.8% 4.3% 0.6% 0.4% 0.2% 0.02%

Tabelle 2: Chemische Analyse des verwendeten eisenarmen Floatglases 'Optiwhite®' von
Pilkington[1]. Aluminothermisch reduzierbar ist auller SiO: ein geringer Anteil an Fe2O3 im
Glas.

Mogliche Reduktionsprodukte von SO3; wie SO, H»S oder elementarer Schwefel sind bei den

Reaktionstemperaturen gasformig und werden in Silizium nicht eingebaut. Die aluminothermische

Reduktion von Naz0O, Ca0, MgO, K0 lasst sich aufgrund der chemischen Redoxreihe fiir Elemente
ausschlie3en, d.h. die Sauerstoff-Affinitat ist fir Na, Ca, Mg, und Kalium héher als fir Aluminium.

Diese Oxide kénnen daher héchstens andere chemische Verbindungen eingehen. So konnten per XRD

und Rietveld-Analyse aul3er Al,O3 beispielsweise keramische Bestandteile wie Natrium-Aluminium-Oxid
und Aluminium-Calcium-Oxid nachgewiesen werden. Damit verbleiben als aluminothermisch

reduzierbare Elemente nur Siliziumoxid und Eisenoxid.

In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass als Bestandteil von Borosilikat-Glas auch Bortrioxid
aluminothermisch zu elementaren Bor reduziert werden kann. Bortrioxid befindet sich zu etwa 13% in
Borofloat®-Glas. Bor kann zudem als Dotieratom hervorragend in den Siliziumkristall eingebaut werden.
Messungen, die im Vorfeld des abgeschlossenen Projektes 'c-Si on Quartz' am Helmholtzzentrum
Berlin durchgefiihrt worden waren, zeigten im Ramanspektrum eine besonders starke Fanoresonanz
fur die kristalline Silizium-Synthese auf Borofloatglas, die den substitutionellen Einbau von Boratomen
eindrucksvoll wiedergibt. Um dies auszuschliel3en, wird im beantragten Projekt wie schon im Vorprojekt

'c Si on Quartz' ausschlief3lich mit borfreiem Floatglas gearbeitet.
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Fir kristalline Silizium-Solarzellen wirkt sich interstitielles Eisen schon ab einer Konzentration von

1 - 10™ c¢m 3 negativ auf den Wirkungsgrad aus [14]. Ein Einbau bei der Synthese auf Glas muss
daher auf jeden Fall vermieden werden. Dies ware bei hoher Prozesstemperatur nicht unbedingt der

Fall, denn z.B. bei 900°C betragt die maximale Konzentration von gelosten interstitiellen Eisenatomen
schon 4 - 10 ¢cm™ (s. Abbildung 21). Bei unseren relativ niedrigen Prozesstemperaturen im Bereich

von 600°C wird eine Loslichkeit von 1 - 10 cm™ allerdings deutlich unterschritten.
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Abbildung 21: Léslichkeit von Eisen in Silizium, aus der Literatur [14].

4.2 Kristallstrukturanalyse unterhalb der neu erzeugten c-Si Schicht

Abbildung 22 zeigt ein Syntheseergebnis, das Uber viele Stunden mit konzentrierter Natronlauge
abgeatzt wurde. Die Zusammensetzung der verbleibenden hellen Oberflache konnte mittels XRD
analysiert werden, Abbildung 23. Es sind noch Spuren kristallinen Siliziums vorhanden sowie
Natriumsilikat (Na,Si,Os) das vermutlich durch den langen Atzprozess mit Natronlauge entsteht.
Ansonsten wird monoklines Al,O; nachgewiesen, das auch als Theta-Aluminiumoxid bekannt ist. Damit
besteht die Schicht im wesentlichen aus Aluminiumoxid.

Eine solche Aluminiumoxidschicht zwischen Glas-Substrat und kristaliner Silizium-Dinnschicht ist
generell sehr vorteilhaft. Sie ist eine perfekte Diffusionsbarriere zwischen Substrat und
Halbleiterschicht, und nicht nur das. Diese Schicht kann Rekombinationsméglichkeiten an der
kristallinen Oberflache flr p-dotiertes Silizium besonders gut sattigen [15]. Dies ist fiir den guten
Wirkungsgrad bei den im Verhaltnis zum Volumen groRen Oberflachen kristalliner Silizium
Dinnschichtzellen entscheidend. Genau diese Zwischenschicht vermag die kristalline Siliziumsynthese
gleich mitzuliefern.
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Abbildung 22: links: Syntheseergebnis mit ca. 6mm Durchmesser, rechts die Siliziumoberfldche wurde durch einen
langwierigen Atzvorgang entfernt.
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Abbildung 23: XRD-Messung mit Rietveld-Analyse. AuBer Spuren von Silzium und durch den Atzprozess mit NaOH
bedingtes Natriumsilicat konnte 6-Al203 (monoklin) als Zwischenschicht nachgewiesen werden.
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4.3 Aluminium bedampfte Schichten

Bisher dienten folienartige Aluminiumlayer zwischen 20pum und 30um als Reduktionsmittel fiir den 'c-Si
on Quartz' Prozess. Im Folgenden wurden die Glassubstrate per Elektronenstrahlverdampfung mit
Aluminium beschichtet, um eine méglichst homogene Syntheseschicht zu erhalten. Um eine
ausreichende Dicke von mindestens 12um bis 20um zu erreichen, wurden 2-3 Schichten nacheinander
zum Teil mit langeren Bellftungsphasen aufgedampft. Die ersten Experimente zeigten, dass auch hier
das Aluminium die SiO,-Oberflache zu kristallinen Silizium reduzierte. Beachtenswert ist das
Syntheseergebnis einer durch eine Leiterbahnmaske strukturiert aufgedampften Glasprobe.

Diese Struktur blieb nach der Synthese vollstandig erhalten. Die aluminothermische Reduktion
verursachte kein sichtbares Verlaufen an den Strukturréndern (Abbildung 24,25).

Abbildung 24: Das Glassubstrat wurde mit Aluminium Abbildung 25: Ausschnitt mit dem Digitalmikroskop.
durch eine Leiterbahnmaske aufgedampft. Nach der Ein Auslaufen in die vormals nicht aufgedampften
kristallinen Silizium-Synthese bleibt die Struktur Bereiche ist nicht erkennbar.

erhalten.

4.4 Grenzschicht Aluminium-Glas

Wenn wir folienartige Layer verwendeten, entfernten wir die nattrliche Oxidierung nicht. Auch bei der
Bedampfung kam es zu Kontakt mit Sauerstoff und somit zu einer Oxidschicht. Die Oxidschicht wurde
als storend angesehen. Auch in der Literatur wird davon ausgegangen, dass eine Oxidschicht die
Reaktion behindert. Die vollstandig oxidfreie Bedampfung mit Aluminium sollte daher das Synthese-
Ergebnis weiter verbessern. Hierflir wurde zum Nachfillen des Aluminium-Tigels die Kammer nur kurz
gedffnet und zusatzlich mit Stickstoff geflutet. Ein erstes Ergebnis zeigte unerwartet keine erkennbare
¢-Si Schicht. Daraufhin wurden 2 Versuche mit exakt gleichen Prozessparametern durchgefihrt. Einmal
eine weitere oxidfrei mit Aluminium aufgedampfte Floatglas-Probe und eine Probe die 3-malig mit
Aluminium aufgedampft und beliftet wurde, wodurch an der jeweiligen Oberflache eine Oxididation
einsetzte.
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Abbildung 26 zeigt die beiden Ergebnisse. Wéahrend die oxidfreie Probe wiederum keine nennenswerte
Reaktion zeigte, erfolgte auf der Probe mit Oxid-Layern in der Aluminiumbeschichtung die kristalline
Siliziumsynthese auf der Glasoberflache.

Abbildung 26: links: kein nennenswerter Reduktionsprozess mit der oxidfreien Al-
Aufdampfung. Rechts: Bei der Aluminium- Aufdampfung mit Zwischenoxidschichten
setzt die kristalline Siliziumsynthese ein.

4.5 Prozessparameter-Raum

Die Erkenntnis der Notwendigkeit von oxidierten Aluminiumschichten zur Initialisierung der kristallinen
Siliziumsynthese bedingte eine neue Einordnung der bisherigen Untersuchungen zum Parameterraum
T, p, t (Temperatur, Pressdruck und Prozessdauer). Insgesamt gelang die im folgenden dargestellte
Eingrenzung des Parameterraums zur kristallinen Synthese auf Floatglas. Je nach Art des
Aluminiumlayers missen die Prozess-Parameter angepasst werden werden. Zudem ist es meist
notwendig sowohl Temperatur als auch Druck einmal deutlich innerhalb Prozesszeit zu andern.
Abbildung 27 gibt den gesamten Umfang des untersuchten Parameterraum (T, p, t) wieder, den
Temperaturbereich (T) 400-800°C, Druckbereich (p) von 0-1kN auf die Probeflache (ca. 20 mm x 23
mm) und Prozesszeiten (t) von 10-180 Minuten. Speziell der Bereich des Parameters Press-Druck
konnte im Verlauf des Projekts stark eingegrenzt werden. Der rote Bereich stellt den ermittelten
Prozessraum fir die kristalline Silizium-Synthese auf Floatglas dar. Als charakteristische
Vergleichswerte sind im Diagramm die Aluminium-Schmelztemperatur und die

GlaslUbergangstemperatur eingetragen.
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Abbildung 27: Untersuchter Bereich zum Parameterraum p, T, t (Druck, Temperatur und Prozessdauer). Rot:
ermittelter Prozess-Raum fiir die kristalline Silizium-Synthese auf Floatglas.

4.6 Reaktions-Ablauf-Modell

Die kristalline Silizium-Synthese liefert Ergebnisse, Grof3e und Kristallinitat von Silizium Kristallen, die
sich in dieser Form nicht in der Literatur finden lassen. Ausgehend von unseren Resultaten entwickeln
wir ein Modell der Reaktionsablaufe. Grundlage unserer Synthese ist die Reduktion von SiO2 durch
Aluminium an der Oberflache eines Glassubstrats. In einem ersten Schritt werden Analyse-Ergebnisse
aus der Literatur beschrieben, die unserer Synthese am néchsten kommen.
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Die aluminothermische Reaktion diinn bedampfter Aluminiumschichten wurde auf Quarz-Substrate
sowohl oberhalb als auch unterhalb der Aluminium Schmelztemperatur von 660°C unter
Vakuumbedingungen eingehend untersucht [16]. Aus der Arrhenius-Darstellung konnte eine doppelt so
hohe Aktivierungsenergie oberhalb der Aluminium-Schmelztemperatur als unterhalb der
Aluminiumschmelztemperatur bestimmt werden. Das gilt sowohl fiir Quarzkristall als auch fir das fur
uns relevante Quarzglas. Aus der Steigung im Arrhenius-Diagramm konnte die Aktivierungsenergie zu
31 kcal/mol fur festes Aluminium und 17kcal/mol fir flissiges Aluminium ermittelt werden. Die
Arrhenius-Gleichung basiert auf eine StoR3theorie, wonach die Reaktanten sowohl in der korrekten
Orientierung als auch mit der nétigen kinetischen Energie zusammenstof3en missen. So ist es
verstandlich, dass im flissigen Zustand die Aluminiumatome mit genldgender Energie und korrekter
Ausrichtung die Wahrscheinlichkeit fiir die chemische Umwandlung erhoht. In seiner Vertffentlichung
[16] beschreibt Prabriputaloong, dass auf3er Silizium unterhalb der Aluminium-Schmelztemperatur
Uberwiegend das kristalline ©-Al>03 gbildet wird. Oberhalb der Aluminium-Schmelztemperatur
jedenfalls bei diinnen Filmen wird kein festes Aluminiumoxid vorgefunden, sondern ausschlief3lich
gasformiges Al20. Als Grund fir die das Fehlen des Al203 wird die Mdglichkeit zur Entweichung von
Sauerstoff beim Bindungsaufbruch des SiO2-Molekile angefihrt, insbesondere im fllissigen Aluminium-

Zustand oder auch bei sehr diinnen Aluminium-Schichten.

Jetzt wenden wir uns unseren Ergebnissen zu und betrachten die Kristallstrukturanalyse der
Grenzflache unterhalb der neuen c-Si-Schicht. Aus der XRD-Analyse (Abbildung 23) geht die Existenz
von ©-Al203 hervor. Das ist also ein Hinweis darauf, dass Aluminium wahrend der Synthese in fester
Form vorliegt. Das kann erklaren, warum eine strukurierte Aluminiumbedampfung nach der
aluminothermischen Reaktion die Rander exakt beibehdlt, nur dass jetzt kristallines Silizium statt
Aluminium vorliegt. Eine Reduzierung von Siliziumdioxid durch Aluminium auch unterhalb der
Aluminium-Schmelztemperatur ist méglich und wurde beispielsweise in [17] analysiert. Diese
Reaktionsgeschwindigkeiten sind jedoch eher niedrig. Solche geringen Reaktionen haben wir im
Experiment auch erhalten (Abbildung 26, links), wenn wir dickere Aluminiumoxidschichten >20um
aufgedampft haben. Befinden sich jedoch Oxid-Layer zwischen Glasoberflache und Aluminium, startet
die kristalline Siliziumsynthese. Wir vermuten, dass sich eine diinne flissige Phase etwa 20° bis 70°
unterhalb der Aluminium-Schmelztemperatur im Reaktionsgebiet bildet, die eine aluminothermische

Reaktion initialisiert.

Unser Modell zum Reaktionsverlauf der kristallinien Siliziumsynthese ist in Abbildung 28 skizziert. Unter
Pressdruck und bei einer Temperatur, die etwa 20°C bis 70°C unterhalb der Aluminium-
Schmelztemperatur liegt, bildet sich eine fllissige Phase. Die in der fliissigen Phase vorliegenden
beweglichen Aluminiumatome aktivieren die aluminothermische Reaktion an der Oberflache des Glas-
Substrates. Bekannterweise lauft diese stark exotherme Reaktion selbstandig weiter. Allerdings reicht
die Aktivierungsenergie fir eine aluminothermische Reaktion im Bereich des festen Aluminiums nur in

der unmittelbaren Nachbarschaft.
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Abbildung 28: Modell zur kristallinen Silizium-Synthese 1) Aktivierung durch eine fliissige Aluminiumphase. Diese
Fliissig-Phase bildet sich unter Pressdruck ca. 20° bis 70° unterhalb der Aluminium-Schmelztemperatur von 660°C. 2)
Geniigend Aktivierungsenergie fiir eine aluminothermische Reaktion im Bereich des festen Aluminiums gibt es nur in
der unmittelbaren Nachbarschdft einer bestehenden Reaktion. Das synthetisiertes Silizium wdchst kristallin. 3) durch
laterales Kristallwachstum bildet sich eine zusammenhdngende kristalline Silizium-Schicht von einigen um Dicke. 4)
Die Kristallflidche bildet sich tiberwiegend in [111]-Richtung aus.
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Damit ist eine Strukturerhaltung beispielsweise einer maskierten Auminiumbedampfung (Abbildung 24)
sehr gut nachvollziehbar. Eine beginnende kristalline Siliziumsynthese von ersten Experimenten auf
Quarzglas (statt Floatglas) unterstitzt diese Vorstellung. Hier haben sich Perkolationspfade gebildet,

die sich typischerweise durch bevorzugte Nachbarschaftsreaktionen ausbilden (Abbildung 29).

Abbildung 29: Beginnende Siliziumsynthese auf
einer Quarzglas-Oberfldche. Perkolationspfade
weisen auf die Bevorzugung von
Nachbarschdftsreaktionen hin.

Unter geeigneten Bedingungen welche die Aluminium-Schmelztemperatur nicht Gberschreitet lauft der
Prozess kontrolliert in einen fur eine aluminothermische Reaktion recht langen Zeitrahmen in der
Grélenordnung einer Stunde ab 1),2),3). Kristallite bilden parallel zur Oberflache die Kristallflachen in
[111] -Richtung aus 4).

4.7 Fliissigphase

Es gibt theoretische Berechnungen [18,19], die tatsachlich eine Nieder-Temperatur-Fliissigphase
zwischen SiO2 und Al203 vorhersagen. Diese beiden Feststoffe wiirden im Fall eines folienartigen
oxidierten Aluminium-Layers an der Grenzflache zum Glassubstrat zu Verfligung stehen. Eine andere
Uberlegung ware eine eutektische Aluminium-Sauerstoff-Phase in Anlehnung an den aus der
Verbindungstechnik bekannten Prozess des direct Copper bonding (DCB). Hier bildet sich am
eutektischen Cu-O Punkt bei definierten Pressdruck eine nm-diinne Flissigphase die zur festen
Verbindung eines Kupfer-Layers mit einem Keramiksubstrat fihrt. Experimentell gibt es jetzt auch einen
ersten Hinweis. Prof. Ebbinghaus (Halle) hat eine DSC-Messung von teilprozessierten Aluminium
unserer kristallinen Syntheseversuche untersucht. Die thermoanalytische Analyse zeigt einen
Schmelzpeak deutlich oberhalb der eutektischen Al/Si Schmelztemperatur (577°C) und deutlich
unterhalb der Aluminium-Schmrelztemperatur (660°C).
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5.1 Einschéatzung des Potentials und Fazit

Die durchgeftihrten Untersuchungen und Messungen zeigen: Die 'c-Si on Quartz' Synthese ermdglicht
die direkte Konvertierung einer SiO2-haltigen Oberflache zu multi-kristallinem Silizium mit

hervorragender Kristall-Qualitat fiir die elektronische Anwendung. Prozessbedingt werden

Aluminiumatome an der Sattigungsgrenze von wenigen 10 cm™ so sauber auf Kristallgitterplatze
eingebaut, dass sich sogar idiomorphe Kristallformen ausbilden kénnen. Die Vozugsrichtung fiir flachig
zusammengewachsene Kristall-Schichten ist eindeutig die hexagonale [111] - Kristallflache. Es gibt im

Gegensatz zur aluminiuminduzierten Kristallisation keine Signifikanzen von Impurities, bei der tber die

Séttigungsgrenze hinaus noch die 10-fache Menge von Aluminiumatomen (3 - 10*° cm™) auf
Zwischengitterplatzen sitzen. Die neuartige kristalline Siliziumsynthese Ubertrifft deutlich bisherige
Seed-Layer auf Glas-Substraten fiir eine nachfolgende Epitaxie in der Silizium-Dinnschicht-
Photovoltaik. ECV-Messungen weisen darauf hin, dass die Dotierung von der Oberflache zum Glas-
Substrat hin abnimmt und eine niedrigste Dotierung maglicherweise noch nicht erreicht worden ist. Falls
durch geeignete Prozessbedingungen kristalline Siliziumschichten mit geringeren
Dotierungskonzentrationen synthetisiert werden kénnen oder der hochdotierte Layer nur abgeatzt
werden musste, ware das Material sogar ohne nachfolgenden Epitaxie-Schritte zur Solarzelle

prozessierbar. Die erreichbaren c-Si Schichten im Bereich von 20um sind jedenfalls daftir ausreichend.

Somit gelingt erstmals eine poly- bis multikristalline Siliziumherstellung auf einem Glas-Substrat, sogar
ohne Nachbehandlung durch Rekristallisationsmafinahmen. Mit ‘c-Si on-Quartz' wurde im Vergleich mit
anderen aktuellen Ansatzen schon ein weit fortgeschrittener Alternativ-Prozess entwickelt. Vorteilhaft
liefert unser Prozess durch Aluminiumdonatoren eine p-Dotierung der synthetisierten Siliziumschicht,
die zum Substrat hin abnimmt, aber an der Oberflache eine gute Kontaktierungsmaoglichkeit bietet.
Festgestellt wurde, dass fir die c-Si-on-Quartz Synthese das Reduktionsmittel Aluminium nicht oxidfrei
sein darf. Schlief3lich wurde zum Verstandnis fur den neuartigen Synthese-Prozess ein Reaktions-

Ablauf-Modell entwickelt, das die Umsetzung in die praktische Anwendung erleichtert.
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