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Zusammenfassung

Im Rahmen des vom BMFT gefdrderten Projektes "Grundmaterialien fiir
Solarsilizium" soll nach der S-Web-Technik bei hoher Fldchenge-
schwindigkeit groB8flidchiges quasi-monokristallines Silizium herge-

stellt werden, das kostengilinstiges Solarzellenmaterial mit einem
Wirkungsgrad von > 10 % liefert.

Grundlagenversuche mit gitterfdrmigen Graphitsubstraten (Maschen-
gré8e 1 - 4 mm?), die in fliissiges Silizium getaucht und dann
nach oben abgezogen wurden , haben gezeigt, daB der in den Maschen
gebildete Schmelzfilm in grobkristalliner Form erstarrt. Eé konnte
weiterhin gezeigt werden, daB sich die Kristallisation vom Zieh-

prozeB abkoppeln 1l&Bt; damit ist eine wichtige Voraussetzung fiir

N

den Erfolg der S-Web-Technik erfiillt. Die Struktur des grobkrista‘iﬂ,

nen Siliziums ist von den Ziehbedingungen abhingig. Bei hdheren
Ziehgeschwindigkeiten (v#/12 cm/min) geht die Kristallisation von

der gesamten Umrandung der Masche aus, bei niedrigen Ziehgeschwin-

digkeiten beginnt die Kristallisation bevorzugt am oberen Maschen-

rand. Zur Untersuchung der Kristallqualitit wurden Ktzen, TEM und
EBIC verwendet. Erste elektrische Messungen an getauchten Proben
zeigten, daB der spezifische Widerstand und die Ladungstrédgerkon-

zentration mit den Werten des Ausgangsmaterials innerhalb der MeB-
genauigkeit tibereinstimmen.

. (Fr Verteiler ist Formblatt S 5042 zu verwenden)
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1. Einleitung und Zielsetzung

Flir den breiten Einsatz von Si-Solarzellen zur Energieerzeugung
ist neben billigem Solarsilizium noch ein Verfahren notwendig,
mit dem sich dieses Material kostenglinstig in eine fl&chenhafte
Form, z.B. Binder, liberfithren 148t. An das Flichenverfahren wer-
den folgende Anforderungen gestellt:

a) Hohe Fldchengeschwindigkeit (>>100 cm?/min) bei geringem 8i~
Verbrauch (Schichtstirke & 100 pm).

b) Gute Weiterverarbeitbarkeit des Fldchensiliziums zu Solarzel-
len mit einem Wirkungsgrad von > 10 %.

Bisherige Verfahren zur Herstellung kristallinen Si-Solarzellen-
materials,wie z.B. Kristallzucht aus dem Tiegel oder gerichtete
Erstarrung im Tiegel mit anschlieBendem Zersdgen der Stdbe oder
Bédnderziehen, besitzen relativ geringe Flichengeschwindigkeiten,

die grundsitzlich durch die Abfuhr der freiwerdenden Kristallisa-
tionswd&rme begrenzt sind. Dies fiihrt z.B. bei allen Bandziehver-
fahren (z.B. EFG, RAD, dendritic WEB - vgl. /1/) zu maximalen
Ziehgeschwindigkeiten im Bereich von 10 cm/min. Hohe Fldchengeschwin-
digkeiten lassen sich deshalb nur erzielen, wenn sehr breite Bin-

der (#1 m) oder gleichzeitig mehrere schmale Binder aus einem Tiegel gezo~
gen werden. Bei substratfreien Verfahren (EFG, dendritic WEB) N
148t sich die Breite des Siliziumbandes allerdings nicht belie- ﬁ)
big steigern; technologisch machbar sind heute Binder mit ca. 10 cm
Breite. Eine Verbesserung dieser unbefriedigenden Situation wird
durch Ziehverfahren mit Substraten erreicht, wie z.B. Graphit-
folien (RAD) oder einem System paralleler Graphitfiden /2/. Der
Vorteil mdglicher hoher Fldchengeschwindigkeiten wird hierbei

aber geschmdlert durch eine schlechtere Kristallqualitdt und da-

mit verminderten Wirkungsgrad der Solarzellen.

Ziehgeschwindigkeiten deutlich gréBer als 10 cm/min lassen sich
im Prinzip dadurch erzielen, daB man den Ziehvorgang und die
Kristallisation zeitlich getrennt ablaufen 148t. Dies kann er-




&

reicht werden, indem zunichst mit hoher Geschwindigkeit eine
Fliussigkeitslamelle ausgezogen wird, die erst spdter kristalli-
siert. Eine Voraussetzung ist dabei, dag die Flissigkeitsla~
melle durch ein geeignetes Stiitzmaterial berandet und stabili- ;
siert wird. Dies ist die Grundlage des sogenannten S-Web-Verfah-
rens /3,4/. Durch einen Schlitz im Boden eines mit flissigem
Silizium gefiillten Tiegels wird ein Netz (oder Gitter) aus Gra-
phitfaden nach oben abgezogen. Beim Verlassen der Si-Schmelze
bilden sich in den Netzmaschen Siliziumlamellen aus, die dann

mit einer vom eigentlichen Ziehvorgang vollsténdig abgekoppelten
Geschwindigkeit kristallisieren.

Wieweit sich diese Vorstellungen im Einklang mit den Forderungen
a) und b) realisieren lassen, ist das Ziel der laufenden Unter-
suchungen. Erste Versuche mit Gitterstrukturen aus Elektrographit
und mit rudimentdren Graphitfasernetzen sind ermutlgend und wer-
den im Folgenden beschrieben.

2. Grunds&dtzliche Betrachtungen

Beim S-Web-Verfahren treten einige grundsitzliche Unterschiede
zu den konventionelleren Kristallzuchttechniken auf. Obwohl viele

Fragen noch ungeklirt sind, sollen einige Beobachtungen und tlber-
legungen kurz angefiihrt werden.

2.1. Kristallisationsverhalten bei hoher Ziehgeschwindigkeit
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Bei kleinen Ziehgeschwindigkeiten (v<5 cm/min) unterscheidet sich
das Kristallisationsverhalten nicht wesentlich von konventionel-
len Bandziehmethoden: Die Kristallisation erfolgt am oberen Menis-
kusrand, und die Kristallisationsfront lduft mit derselben Ge-
schwindigkeit nach unten, mit der das Band nach oben abgezogen
wird. In diesem Ziehgeschwindigkeitsbereich hat das Substrat
keine wesentliche Funktion; "im Prinzip" k&nnte auch substrat-

frei gezogen werden. Die Volumenausdehnung beim Kristallisieren



wird durch den direkten Kontakt zur Si-Schmelze kompensiert;
Verunreinigungsatome werden entsprechend ihrer effektiven Segre-
gationskoeffizienten in der Schmelze zurlickgehalten, und die
Kristallisation erfolgt vorzugsweise am schon erstarrten Sili-
zium, so daB groBe Kdérner entstehen kodnnen. Wir nennen diesen

Geschwindigkeitsbereich den Bereich der kontinuierlichen Kri-
stallisation (Bild 1a).

Ein vollstidndig anderes Verhalten tritt bei hohen Ziehgeschwin~
digkeiten (v‘;as cm/min) auf. Hier wird zundchst eine Flissig-
keitslamelle ausgezogen, die dann weitgehend unabhéngig von be-
nachbarten Lamellen kristallisiert. Die Kristallisation kann
von mehreren Punkten innerhalb der Masche ausgehen, d.h. mehrere
Kristallisationsfronten k&nnen gleichzeitig innerhalb einer La-
melle existieren. Wir nennen dieses Kristallisationsverhalten
Maschenkristallisation (Bild 1b) . Neben deutlichen Vorteilen

148t die Maschenkristallisation aber auch einige Probleme er-
kennen:

a) Sd@mtliche in der Fllissigkeitslamelle vorhandenen Verunreini-
gungen (d.h. etwa gleichviel wie im Ausgangsmaterial) werden
auch im kristallinen Si vorhanden sein; ein Zonenreinigungs-
proze8 wird nur in geringem Umfaﬁg stattfinden. Eine Konzen-
tratiopserhéhung der Verunreinigungen kann dort erwartet wer-

den, wo die verschiedenen Kristallisationsfronten aufeinander-
stoBen.

b) Beim Zﬁsammentreffen Zwelier Kristallisationsgrenzen entstehen
zwangsl&dufig GroBwinkelkorngrenzen, die sich bekannterweise
negativ auf den Wirkungsgrad auswirken. \

c) Die bei der Kristallisation auftretende Volumenvergrégerung
von ca. 10 $ kann nicht mehr ohne weiteres aufgefangen werden;
deshalb sind Geometriednderungen der Lamellenform, plastische
Verformung und elastische Spannungen zu erwarten.

Zur Kontrolle dieser i.a. nachteiligen Phinomene wird eine Nach-

heizzone mit steuerbaren Temperaturgradienten unerliglich sein.

—
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2.2. Beschichtung und Lamellengeometrie
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Um hohe Wirkungsgrade der Solarzellen zu ermdglichen, sollte die
erstarrte Si-Lamelle nicht diinner als &/ 100 pm sein. Fiir eine
‘einfache Weiterverarbeitung ist es auBerdem erforderlich, daB

die Graphitfidden des Netzes zumindest auf der Vorderseite voll-
stdndig mit Si bedeckt sind.

Die Gleichgewichtsform einer fliissigen Si-Lamelle kann diese
Forderungen nicht erflillen. Vorl#dufige Beobachtungen deuten
darauf hin, daB die Gleichgewichtsdicke einer Si-ILamelle nur
wenige um betrdgt. Die Gleichgewichtsform der Lamelle ist aber
unmittelbar nachdem eine Masche den Tiegel verlassen hat, noch
nicht eingestellt, denn es wird zunichst ein wesentlich dicke-
rer Si~Film ausgezogen, der sich dann durch Ablaufen {iber-
-schiissigen Siliziums verdiinnt. Die wesentlichen experimentellen
Parameter, die die Form der Lamelle unmittelbar vor dem Er-
starren bestimmen,sind die Temperatur der Schmelze und damit
verbunden die Viskositét des fliissigen Siliziums, die Benetz-
barkeit des Substrates und die Zeitdauer vom Verlassen der
Schmelze bis zum Beginn der Kristallisation.

Flissigkeitslamellen bilden sich nur dann, wenn die Maschen nicht
zu grof sind. Welche MaschengrdBe bei vorgegebenen Ziehparametern
noch ausgeflillt werden, muB experimentell bestimmt werden, da
konventionelle Gleichgewichtstheorien auf den dynamischen Vor-

gang des Ausziehens eines Nicht-Gleichgewichtsfilmes nicht an-
wendbar sein diirften.

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der Winkel zwischen der
Oberfldchennormalen der Schmelze und der Ziehrichtung. Schon
Abweichungen von nur 1° bis 3° von der Lotrechten fithren nach

/5/ zu drastischen Asymmetrien in der Vorder- und Riickseitenbe-
schichtung des Netzes. Dieser Effekt 14Bt sich jedoch méglicher-

weise nutzen, um eine vollstindige Beschichtung des Netzes auf
nur einer Seite zu erzielen.



3. Untersuchungsmethoden

Zu den Hauptzielen der bisherigen Untersuchungen z&hlt die Er-
arbeitung reproduzierbarer Prédparations- und Analysenmethoden.
Dies ist erforderlich, weil die Anwesenheit einer Graphitmatrix

Modifikationen der herkdmmlichen Siliziumtechnologie erwarten
148t.

3.1. Zerteilen, Schleifen, Lippen und Polieren

Beim Zerteilen der Proben entstehen keine wesentlichen Schwie-
rigkeiten. Die beschichteten Graphitgitter lassen sich durch
Diamants&égen problemlos zertrennen. Nach Anritzen ist auch ein-
faches Brechen m&glich. Die Bruchstellen liegen dabei i.a. an
der Grenzfldche Graphitsubstrat - Saum (siehe 5.2.). Schleifen
und Lippen ist ebenfalls mit konventionellen Techniken méglich,
Schwierigkeiten wurden beim chemisch-mechanischen Polieren mit
Syton beobachtet. Zwar werden brauchbare spiegelnde Oberflichen
erzeugt, doch besteht in der Qualit&dt der Politur noch ein
deutlicher Unterschied im Vergleich zu Einkristallscheiben. Die

Ursache kénnte eine im Moment noch unzureichende Poliertechnik,

méglicherweise aber auch ein stdrender Einfluf des Graphits sein. .

3.2. Reinigqung

Vor der Weiterverarbeitung der Proben mit oberfl&chenempfind-
lichen Verfahren (z.B. Atzen, Aufbringen von Schottky-Kontakten)
ist eine intensive Reinigung erforderlich. Diese erfalgt 2.B.
durch Ultraschallbehandlung in organischen LSsungsmitteln,
Kochen in_“RCA-Mischung“ (H20 : H202 (30 3): NH4OH = 7:2:1)

und durch Kochen in HNO3 (60 %); dazwischen wird mehrfach mit
H20 gesplilt. Diese Verfahren sind zwar anwendbar, k&nnen aber,
bedingt durch die Anwesenheit des Graphits, zu erheblichen Mo-

difikationen nachfolgender Prozesse fiihren (val. 5.3.).

3.3. Kontaktierung

— ———— ————— —

Flir viele Untersuchungen sind ohmsche Kontakte auf der Proben-—

riickseite erforderlich. Der iiblicherweise verwendete Al-Kontakt,

N,
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\'\

=

ﬁi)



hergestellt durch Aufdampfen und anschlieBendes Sintern bei 400°C

- bis 500°C (oder Aufsputtern von Al), ist aus vielerlei Grilinden

nicht immer anwendbar. Gebrduchliche Kontaktierungsmaterialien
wie Leitsilber oder Kohlenstoffsuspensionen fithren erfahrungs-
gemdB8 nicht zu ohmschen Kontakten. Der Kontakt Graphit - Si ist
bei der derzeitig gegebenen Beschichtungsbedingung nicht ohmsch
und kann deshalb nicht immer verwendet werden. Deshalb wurden
Kontaktierungsversuche mit Legierungen aus dem Ga-In-Al-System
vorgenommen. Beste Ergebnisse werden erzielt durch Einreiben von

Ga und anschlieBendes Auftragen des (bei Raumtemperatur fliissigen)
Ga-In Eutektikums.

3.4. Chemisches Atzen

Chemisches Atzen ist die Hauptuntersuchungsmethode fiir Struktur-
fragen. Deshalb sind einige Bemerkungen zur Nomenklatur ange-
bracht, da die Atz-Terminologie nicht immer einheitlich gebraucht
wird. Unter Atzen sei zunichst jede Behandlung verstanden, die
Zu einem Materialabtrag fiihrt (mit Ausnahme grobmechanischer Pro-
zesse, wie Schleifen oder S&gen). Beim chemischen Atzen (im Ge-
gensatz etwa zum Ionenstrahl-Atzen) geschieht dies durch che-
mische Reaktionen. Chemisches Atzen kann elektrodenlos (z.B:
durch einfaches Eintauchen in HNO3/HF-Lasungen) oder unter Strom-
zufuhr (z.B. in HF mit einer Pt-Kathode) erfolgen. Der HEtzabtrag
kann dabei strukturempfindlich oder strukturunempfindlich erfol-
gen; im ersteren Falle spricht man auch von einer Struktur -
oder Vorzugsdtzung. Fast alle strukturempfindlichen Atzungen
(z.B. die Sirtl-, Schimmel-, Wright- und Seiter-Atzldsung (vgl.
/6/)) sind jedoch nur fiir bestimmte Oberfl&chenorientierungen
anwendbar; z.B. greift die Sirtl-Atzung Defekte in {joo}-ober—

fldchen nicht an, eine Tatsache, die oft iibersehen wird. Eine

Ausnahme bildet die Secco-Atzung /7/, die Kristallbaufehler auf

allen Oberflichen markieren soll. Die Uberginge zwischen struk-

turempfindlichen 1nd —nnemnfindlichen B+zl1Aciinaan eind Fliafand-.




scheidet die angelegte Spannung und die Dotierung iiber die
Strukturempfindlichkeit der Atzung. Dies wird noch gesondert
besprochen werden. :

Auch beim elektrodenlosen Atzen sind elektrochemische Potential-
unterschiedeentscheidend fiir die chemischen Reaktionen. Die An-
wesenheit einer zusdtzlichen Elektrode im System, wie sie das

Graphit darstellt, muB daher zwangsldufig zu einer Modifikation
der Reaktionen fiihren. S&mtliche Atzmethoden miissen deshalb fiir

S-Web-Proben mit Vorsicht verwendet und gegebenenfalls neu
"justiert" werden.

3.5. Elektronenstrahlinduzierte Probeﬁstrommikroskogie (EBIC)
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Durch Aufdampfen geeigneter Metalle wird ein Schottky-Kontakt
erzeugt. Die Metallschicht muB dabei so diinn sein, daB sie fiir
den Elektronenstrahl noch weitgehend durchlidssig ist, darf

aber nicht_so diinn sein, daf ihr elektrischer Widerstand strom-
begrenzend wirkt. In der Praxis haben sich 20 bis 40 nm dicke
Schichten z.B. Ti, Cr, Ag oder Al bewihrt. (Dabei werden eigent-
lich keine echten Schottky-Dioden erzeugt, sondern MIS-Dioden
mit unkontrollierten Eigenschaften der Isolatorschicht). Die
unter ElektronenbeschuB im Rasterelektronenmikroskop erzeugten
Elektron-Lochpaare werden im elektrischen Feld der Schottky-
Diode getrennt und erzeugen einen Probenstrom, der zur Bilder-
zeugung benilitzt wird; man erhilt so ein Bild der Kurzschlug-
stromdichte der Schottky-"Solarzelle" mit einer Aufldsung im
pm-Bereich. Quantitative Absolutmessungen interessierender Gr&Ben,
wie Lebensdauern und Diffusionslédngen, sind im Prinzip mdglich,
aber in der Praxis nur sehr schwer durchzufiihren. Semi-quanti-
tative Vergleichsmessungen zwischen der interessierenden Probe
und einem bekannten Standard sind jedoch leicht durchfiihrbar.
Dazu wird wdhrend der gesamten Probenprédparation eine Vergleichs-
probe (z.B. Silso Material) parallel zur eigentlichen Probe mit-
prdpariert. Man erhdlt dann Aussagen beispielsweise {iber Kurz-

schluBstrom und Stromabfall an Korngrenzen etc. relativ zur



Vergleichsprobe. Da EBIC-Proben auch als Solarzellen vom
‘Schottky-Typ betrachtet werden konnen, eignen sich die Proben
gleichzeitig auch zur Messung von‘Solarzelleneigenschaften wie

Wirkungsgrad, Leerlaufspannung und Fiillfaktor unter geeignet
gewdhlter Beleuchtung.
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TEM dient zur Feinstrukturuntersuchung interessanter Probenbe-
reiche,wie Z.B. des Si-Graphit Uberganges, der Kristallisations-
fronten sowie der Korngrenzen und anderer Kristallbaufehler mit
AuflSsungen im nm-Bereich. TEM Proben miissen sehr diinn sein

(< 0,5 pm). Die Priparation erfolgt mit Standardtechniken, vor-
zugsweise durch Ionenstrahlitzen.

3.7. Widerstandsmessung
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Widerstandsmessungen werden mit der 4-Spitzen-Methode vorgenommen.
Man kann damit den spezifischen Widerstand 8 » die Homogenitit |
des Materials und die Konzentrationen der Dotierungsstoffe einer Si-
lizium-Probe bestimmen. Fiir diese Messungen werden im allgemei-

nen 4 Wolframspitzen mit gleichem Abstand in einer Reihe auf

die Probe aufgesetzt und der Spannungsabfall zwischen den beiden
mittleren Sonden bei einem zwischen den beiden duBeren Sonden
eingeprégten Strom gemessen.

Da eine einfache Auswertung der Messung nur m&glich ist, wenn
der Sondenabstand sehr viel kleiner als die Probendicke und der
Probendurchmesser ist, ist bei unseren Proben (z.B. Maschen

2 x 2 mm*, Dicke 2 100 um) eine genaue Kenntnis der Sonden- und
Probengeometrie ndtig; z.B. muB der Abstand der Sonden unter-
einander sowie auch vom Probenrand (Si-Graphit) genau bekannt
sein; auch miissen die Proben planparallel sein. Weiterhin proble-
matisch ist der EinfluB des Kontaktes Si - Graphit, der ein
nicht-ohmsches Verhalten zeigt. Die bekannten Korrekturen zur

Bestimmung von ¢ bei leitenden Grenzflichen kdnnen daher nicht
ohne weiteres angewandt werden.
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3.8. Hall-Effekt
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Hall-Messungen dienen dazu, den Leitungstyp (n oder p), den spe-
zifischen Widerstand S . die Konzentration der Majoritdtstrdger

n und deren Beweglichkeit Py in einer (homogenen) Probe zu be-
stimmen. Aus einer temperaturabhidngigen Messung des Hall-Effekts
(i.4.20 K< T 5 300 K) kann die Stdrstellenkonzentration ver=-
schiedener Verunreinigungen bestimmt werden. Bei Hall-Messungen erhdlt man im Gegen-
satz zur 4-Spitzenmethode keine Ortsaufldsung, sondern nur gemittelte Werte von g,
ntnmlpH.AufcﬁEanwdeﬁkﬁeiualbei<kx'Inha;meunionckﬂ'beidhn!ﬁdl@ksgx@en
‘an Polysilizium bestimmten Parameter (vgl. /8/) wird in einem spéteren Laborbericht

eingegangen.

.

J

4. Tauchapparatur und Versuchsdurchfiihrung

Die Tauchapparatur besteht aus einem wassergekiihlten Kessel,

der einen RF-geheizten Graphittiegel enthidlt. Dieser enthidlt

einen Quarztiegel mit dem geschmolzenen Silizium. Ein durch

ein Plattenventil abtrennbarer turmartiger Aufbau erlaubt das
Absenken von Substraten in den Tiegel und das anschlieBende Heraus-
ziehen mit Ziehgeschwindigkeiten bis max. 12,6 cm/min (Bild 2).

Die Anlage ist vakuumdicht und kann mit jeder gewlinschten Atmos-
‘phire bei Driicken zwischen 1 mbar bis 1000 mbar betrieben wer-

den. Der Probenwechsel erfolgt nach Schliefen des Plattenventils; :
dies erlaubt mehrere Tauchversuche ohne wesentliche Kontamination 4)
der Schmelze. Bisherige Tauchversuche wurden in Argonatmosphdre

bei Driicken von 1000 mbar oder 20 mbar vorgenommen.

Die im Rahmen dieses Berichtes relevanten Substrate bestanden ilber-
wiegend aus Elektrographitplatten, in die mit Hilfe eines Lasers
gitterartige Strukturen geschnitten wurden (Bild 3). Typische
Substrate hatten quadratische Maschen mit Abmessungen von

2 x 2 mm® oder 1 x 1 mm*, Stegbreiten von 1 mm bis 0,3 mm und
Dicken von 0,5 mm bis 0,2 mm. Es wurden auch einige Tauchversuche
mit Netzen aus Graphitfasern durchgefiihrt. Dazu wurden Rdhmchen

aus Elektrographit in der Art eines Tennisschlédgers mit Graphit-
faserblindeln bespannt.



5. Vorliufige Ergebnisse

5.1. Allgemeine Beobachtungen
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Das Beschichtungsverhalten der Substrate wird sehr stark von der
Temperatur der Schmelze beeinflugt, Diese‘Temperatur kann im Mo-
ment noch nicht mit der erforderlichen-Genauigkeit gemessen wer-
" den. Im Folgenden werden zwei Versuche besprochen, die bei "hoher"

(TﬁsTm + 80°C, T, = Schmelzpunkt) und bei"niedriger"(T;sTm + 10°Q)
Temperatur durchgefiihrt wurden.

Bei der hohen Schmelzentemperatur fallen zwei Beobachtungen beson-
ders auf:

a) Bei mittleren und hohen Ziehgeschwindigkeiten (v25 em/min)
gelingt es nicht, die Fliissigkeitslamellen stabil zu halten;

d.h. die Lamellen reifen kurz nach Austritt der Masche aus
der Schmelze. i

b) Bei niedriger Ziéhgeschwindigkéit (v$5 cm/min) werden die
Maschen ausgefiillt, zeigenljedoch im Innenraum oft ausgedehnte
Bereiche von nur 2 - 3 Kwm Dicke. Dieses Phinomen wurde bei ver-
schiedenen Substraten mit unterschiedlichen Geometrien (qua-
dratische und runde Maschen; Netz) beobachtet,

Aus diesen Beobachtungen kann man schlieBen, dag die Kristallisa-
tion erst erfolgte, nachdem die Flussigkeitslamelle schon anndhernd
die vermutete Gleichgewichtsform angenommen hatte,und daB die
Gleichgewichtsdicke einer Si-Lamelle nur einige um betrdgt. Die
hohe Temperatur der Schmelze und die damit verbundene geringe
Viskositdt fiihren offenbar Zu einem raschen Abflug Uberschiissigen
Siliziums aus den Maschen und damit zu einer schnellen Anndherung
an den (unerwilinschten) Gleichgewichtszustand. Die diinnen Si-Hiut-
chen sind mechanisch empfindlich; geringste Erschiitterungen, wie
sie z.B. durch das Antriebssystem der Ziehvorrichtung erzeugt

werden, reichen aus, um diese Lamellen Zu zerstoren.




Bei der niedrigen Ziehtemperatur traten diese Probleme nicht auf.
Selbst bei den hdchsten Ziehgeschwindigkeiten von 13 cm/min
waren alle Maschen mit einer mindestens 150 pm dicken Si-Schicht
ausgeflillt. Allerdings erfolgte zwischen Ziehgeschwindigkeiten
von 6 cm/min und 13 ecm/min eine Anderung der Oberfldchenstruktur
des Siliziums. Wihrend bei der niedrigen Ziehgeschwindigkeit die
Oberfliche relativ glatt ist, wird sie bei hoher Ziehgeschwindig-
keit erheblich rauher; insbesondere besteht eine Neigung zur
Tropfenbildung im unteren Teil der Masche (Bild 4). Es wird
spdter noch gezeigt, daB dieser Umschlag parallel zum Ubergang
von kontinuierlicher Kristallisation zur Maschenkristallisation
erfolgt. Mehrere Ursachen sind an diesgr Tropfenbildung beteiligt: 4?

a) ablaufendes Si konzentriert sich im unteren Teil der Masche,

b) der ausgezogene Si-Film kann beim tlberqueren des unteren Ste-
ges einer Masche abreiBen; die Oberfléchenspannung zieht {iber-
schiissiges Si dann in die Masche hinein (Bild 5)¢;

c) der durch die Mechanismen a) und b) ohnehin verdickte Bereich
in der unteren Maschenhilfte kristallisiert zuletzt und nimmt

deshalb auch die gesamte Volumenvergrﬁﬁerung des Siliziums in
einer Masche auf.

Diese Prozesse diirften durch geeignete Wahl des Schmelzentemperatur-
gradienten in der Nachheizzone und durch eine geeignete Substrat- 'Tj
geometrie kontrollierbar sein. Erforderlich ist aber ein besseres
Verstﬁndnis<in:hydrodynamischen Eigenschaften von Si-Lamellen;

dazu werden theoretische Untersuchungen ndtig sein.

Die Oberflichen der Proben zeigen in der Regel ausgeprdgte "striations"
oder Streifungen (Btld 6). Diese &uBern sich an der Probenober-

fliche durch Dickenschwankungen, wahrscheinlich hervorgerufen

durch Oszillationen der mikroskopischen Kristallisationsgeschwin-
digkeit. Mehrere Ursachen fiir das Auftreten von striations sind
bekannt; in unserem Fall kdnnten mechanische Vibrationen, einge-
koppelt durch einen 50 Hz "Netzbrumm", die Hauptursache sein.



Das Auftreten von Striations ist im Moment ein niitzlicher Effekt,
da sie das Fortschreiten der Kristallisierungsfronten markierten.

In mehreren Falleh waren die Sﬁbstrate auf einer Seite deutlich
dicker mit si beschichtet als auf der anderen Seite, Dies-wurde
meist dann beobachtet, wenn das Substrat sich infolge thermischer
Spannungen beim Eintauchen etwas verbog, so daB der Winkel zwischen
Substrat und Schmelzoberfliche beim Herausziehen nicht mehr 90°
betrug. In diesen Fiallen wurde oft beobachtet, daB die Kristalli-
sation bei kleinen Ziehgeschwindigkeiten ohne groBRe Stdrungen

Uber die Graphitstege hinwegl&uft (Bild 6, 8).
Die Oberfl&che der Proben ist mit SiC-Kristalliten bedeckt (Bild 7).
Diese Kristallite sind zwar stdrend, k&nnen jedoch durch eine

kurze Atzung in HNO3:HF L&sungen ohne Schwierigkeit beseitigt
werden,

5.2. Substrate

T . — ——— — —

Die durch Laserschneiden gewonnenen Gitter aus Elektrographit wur-
den zundchst durch eine kurze Oxidation bei 680°C von RuBspuren
gereinigt, gefolgt von einer zusdtzlichen Reinigung durch Kochen
in Kénigswasser. Wdhrend des Laserschneidens verdndert sich das’
Geflige des Elektrographits in einer 20 - 50 pm breiten Schicht
entlang des Maschenrandes. Nach Schleifen und Polieren der Proben
erscheint dieser Saum mit einer deutlichen Rillenstruktur (Rillen-

abstand 2 -~ 3 pm) im Lichtmikroskop (Bild 9)- TEM-Untersuchungen
 erbrachten folgende Ergebnisse:

a) Der Ubergang Elektrographit - Saum ist abrupt (Bild 10). Dies
deutet darauf hin, daB der Saum durch aufgeschmolzenen und dann
lrekristallisierten Kohlenstoff gebildet wird.

b) Der Saum besteht aus dichtem (keine Poren) und sehr feinkristalli-
nem Graphit.
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Der Saum scheint unter starken mechanischen Spannungen zu stehen
und Mikrorisse zu enthalten. Beim Brechen von Proben erfolgt der
Bruch meistens am Ubergang Elektrographit - Saum. Eintauchen von
beschichteten und'geschliffenen Proben in rauchende Salpetersdure
fihrt zum schnellen Herausldsen der Si-Quadrate, da der Saum "zer-
fallt" ohne jedoch sichtbar aufgeldst zu werden. Auffallende Un-

terschiede im Benetzungsverhalten zwischen Saum und Elektrogra-
phit wurden nicht beobachtet.

Beim Tauchen von Netzen, die mit Graphitfaserbiindeln (ca. 2000
Einzelfasern mit einer Dicke von 5 pm im Biindel) hergestellt wur- ~
den, wurden heftige Reaktionen beobachtet, die offenbar durch
Gasentwicklung in der Schmelze entstehen.Vermutlich werden die
Faserblindel durch Bildung einer SiC-Haut stark komprimiert, wo-

durch zwischen den Fasern vorhandene Gasreste herausgedriickt
werden.

L T Ktzuntersuchungen

————— —— —— T - — " m— —

Das Atzverhalten der Proben in Anwesenheit des Graphitsubstrates
unterscheidet sich deutlich von dem reinen Siliziums. Als Bei-
spiele seien angefiihrt:

a) Ktzen in einer normalerweise strukturunempfindlichen Atze
(HNO3:HF:CH3COOH = 5:1:1) erfolgt sehr schnell und oft mit
ausgeprdgter Vorzugsitzung an Kristallbaufehlern.

‘L}

b) Atzung in Secco—KtZlésung erfolgt schneller als normal, wobei
manchmal Korngrenzen nicht ange&dtzt werden (Bild 129,

c) Eine Struktur&dtzung kann schon beim Eintauchen in verdiinnte
HF erfolgen, wobei das Atzverhalten von der Vorbehandlung
der Proben abhingt. Bei Proben, die vor dem Eintauchen in HF
nicht in HNO3 gekocht wurden, wurden nur die durch das Aufeinan-
derprallen von Kristallisationsfronten erzeugten GroBwinkel-
korngrenzen (im folgenden Kristallisationsgrenzen genannt)

angedtzt (Bild 13). Bei Proben, die in HNO3 gekocht wurden,
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werden in HF alle (elektrisch aktiven) Defekte angedtzt, Kri-

stallisationsgrenzen aber etwas stdrker als andere Defekte
(Bild 14). |

- Um feststellen zu kdnnen, ob diese Effekte nur durch Verschleppung
von HNO3 Spuren oder durch Verdnderungen des elektrochemischen

Potentials des Graphits durch die HN03 Behandlung entstehen, wurde
folgender Versuch gemacht:

Eine kontaktierte Si-Probe wird zusammen mit einer in HNO3 gekoch-
ten Graphitelektrode in HF getaucht. Sollte die beobachtete Atzung
durch Verschleppen von HNOj entstanden sein, kann erwartet werden,
da8 die Si-Probe nun angedtzt wird, ohne daB der externe Strom-
kreis zwischen der Si-Probe und der Graphitelektrode geschlossen
wird. Dies war jedoch nicht der Fall. Eine Atzung wurde erst

nach SchlieBen des Stromkreises beobachtet. Die Probe {iberzog

sich dabei mit einer farbigen Schicht; das Atzverhalten Zhnelt
sehr der anodischen Atzung im Pt-HF-Si-System (Bild 15)%

Das beobachtete Atzverhalten zeigt, daB der Graphit beim Atzvor-
gang eine aktive Rolle spielt. Bedingt durch den Unterschied der
elektrochemischen Potentiale von Si und Graphit erfolgt ein
StromfluB von der Si-Oberfliche zur Graphitoberfliche; der Strom-
kreis wird tiber den direkten Kontakt Si-SiC-Graphit geschlossen,
Ein quasi-anodisches Ktzen ist die Folge, das sich vom eigent-
lichen anodischen Atzen /6/ nur durch den unkontrollierten in-
ternen Kontakt unterscheidet. Weiterhin scheint die chemische
Vorbehandlung der Probe die elektrochemischen Parameter leicht

zu &ndern; dies filhrt zu der beobachteten Anderung des Atzver-
haltens mit der Vorbehandlung der Probe.

Trotz der Unzuldnglichkeiten der bisherigen Methodik lassen sich
gewisse Tendenzen klar erkennen:

a) Alle untersuchten Proben zeigen eindeutige Kristallisations-
grenzen. In Gittern, die mit < 6 cm/min gezogen wurden, liegen
diese Kristallisationsgrenzen nur etwa 50 pm oberhalb des



b)

c)

d)
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unteren Stegrandes. Dies bedeutet, daB die Kristallisation
ziemlich homogen von oben nach unten erfolgt; erst kurz bevor
diese Kristallisationsfront den unteren Stegrand erreicht,
l3uft eine zweite Kristallisationsfront von unten nach oben.

Beim Zusammentreffen der Fronten bildet sich eine Kristallisa-
tionsgrenze (Bild 16).

Wird die Ziehgeschwindigkeit erhdht, verlagert sich die Kri-
stallisationsgrenze immer mehr nach oben und wird immer unre-
gelmdBiger, bis schlieBlich bei v = 13 cm/min die Kristallisa-
tion von mehreren Seiten aus erfolgt (Bild 17).

Aus dem Atzverhalten der Kristallisationsgrenzen (siehe oben)
148t sich schlieBen, daB an diesen Grenzen - wie zu erwarten -
eine Anreicherung von Verunreinigungen erfolgte.

Die Struktur von Kristallisationsgrenzen ist komplex (Bild 18).

Sekunddre Defekte wie Zwillingskorngrenzen und Versetzungen
sind in hoher Dichte vorhanden; hiufig werden auch Ldcher oder
Blasen beobachtet, die in den am stdrksten gestdrten Bereichen

-

der Kristallisationsgrenzen liegen. Die Entstehung dleser Locher

ist im Moment noch ungeklé&rt.

Obwohl EBIC-Untersuchungen der Kristallisationsgrenzen noch aus-
stehen, kann mit groBer Wahrscheinlichkeit vorhergesagt werden,
daB8 sie elektrisch parasitire Gebiete sein werden. Es wird also

unerldslich sein, diese Defekte durch geeignete Nachheizprogramme
zu kontrollieren. Immerhin beweist aber ihr Auftreten, daB es
prinzipiell mdglich ist, Fliissigkeitslamellen geeigneter Dicke
auszuziehen und verzdgert zu kristallisieren, die conditio sine
qua non der S-Web-Technik. '

ge wesentliche Punkte ausgefiihrt:

a) Die KOrner sind in Ziehrichtung ausgedehnt; die Korngrenzen ha-
ben eine deutliche Tendenz, sich senkrecht zur Kristallisations-

front anzuordnen.

. )

Aus der Fiille der &tztechnischen Beobachtungen seien nur noch eini-



C

- ¥y =

b) Die Verteilung von Versetzungen ist sehr inhomogen. Einzelne .
KS8rner kénnen sehr hohe Versetzungsdichten enthalten (3103cm73),
wihrend benachbarte Kdrner so gut wie versetzungsfrei sind
(Bild 19). Die meisten Versetzungen dirften durch plastische
Verformung nach der Kristallisation entstehen, ein ProzeB,

der sich méglicherweise durch langsames Abkiihlen unterdriicken
la8t.

c) Die Defektdichte am Graphitrand ist nicht nennenswert hdher
als in Maschenmitte. Die Anpassung an das Graphitsubstrat er-

folgt relativ problemlos, wie auch schon bei den TEM Unter-
suchungen beobachtet wurde.

d) In Proben,die mit 6 cm/min gezogen ﬁurden, verliuft eine GroB-
winkelkorngrenze parallel zur Substratoberfliche etwa in der
Mitte des Siliziums. Dies ist in Lingsschnitten sehr deutlich
zu sehen (Bild 20). Diese Korngrehze‘kﬁnnte durch den in Bild 21
dargestellten Mechanismus entstanden sein, ist also keine Kri-
stallisationsgrenze in unserem Sinne.

5.4. EBIC_Untersuchungen

———— - ————— —————

Eine EBIC Untersuchung wurde an einer mit 6 cm/min gezogenen Probe
und, parallel dazu, an Wacker Silso Material durchgefiihrt. Die
Schottky-Kontakte wurden durch Aufdampfen von 30 nm Cr hergestellt.
Bild 22 zeigt die S-Web-Probe; ein Oszillogramm des Probenstroms
ist ﬁberlégert. Der Kurzschlufistrom der S-Web-Probe ist nur ca.

10 % kleiner als der des Silso-Materials. An Korngrenzen erfolgen
Stromeinbriiche bis zu 30 % des Maximalwertes. Bei hdheren Ver-
gréBerungen werden elektrisch aktive Korngrenzen, Versetzungen
und Spriinge im Hintergrundkontrast sichtbar (Bild 23a). Diese Kon-
trastspriinge erfolgen durch Wechsel der Oberfléchenorientierung
(und damit der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit) an elek-
trisch inaktiven (und damit unsichtbaren) Korngrenzen. Bild 23b
zeigt dieselben Probenstellen wie Bild 23a nach Abl&sen der
Schottky-Kontakte und einer Strukturdtzung. Viele Defekte sind

offenbar elektrisch inaktiv; dies gilt insbesondere fiir kohdren-
te Zwillingskorngrenzen.
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5.5. Elektrische Messungen

Bei 4-Spitzen-Messungenmit vorhandenen Apparaturen ergeben sich
mit S-Web-Proben verschiedene Probleme. Mit groben, stabilen
Spitzen (Spitzenradius«20 pm) erhilt man zwar gute Kontakte, je-
doch nur eine schlechte Ortsauflésung. Bei geringen Knderungen
des Aufsetzortes der Sonden innerhalb einer Masche beobachtet
man Schwankungen des Widerstandes bis zu einem Faktor 2, was
durch Kristalldefekte (z.B. Korngrenzen) am Aufsetzort der Sonde
erklirt werden kann. Mit feinen Spitzen konnten bisher keine gu-
ten, reproduzierbaren Kontakte hergestellt werden, da der Auf-
preSdruck dieser Spitzen zu klein ist, :}
4-Spitzen—Messungen an nicht planparallel geschliffenen und polier-

ten Proben k&nnen mit vorhandenen Apparaturen nicht durchgefiihrt
werden.,

D

Fir die Hall-Effekt—Messungen wurden einzelne planparallele Maschen
aus dem Gitter herauspripariert und an den Ecken mit ohmschen

Kontakten versehen. ( ~ 500 nm Al-bedampft; 30 min bei 450°C ein-
legiert). :

Einige Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt, die im folgenden
kurz erliutert werden.

9
Beim Tauchversuch Vv 27/6 wurde ein 2 x 2 mm? Graphitgitter bei
1000 mbar Ar-Atmosph&re mit 6 cm/min bei niedriéer Schmelzentempe-
ratur gezogen. Die bei den 4-Spitzen Messungen in verschiedenen
Maschen gemessenen spezifischen Widerstande.g betragen 0,4 - 1,20 cm.
Eine Ortsabhédngigkeit wvon g Uber die gesamte Probe konnte wegen
Zu geringer MeBgenauigkeit nicht festgestellt werden.

Aus den Hall-Messungen ergaben sich Beweglichkeiten im Bereich

60 - 100 %gi bei Raumtemperatur und Ladungstragerkonzentrationen
P&1,5-2x 1017cm-3. Die im Vergleich zum Ausgangsmaterial hohe
Ladungstrigerkonzentration zeigt, daB bei diesem Tauchversuch
eine relativ hohe zusitzliche Stoérstellenkonzentration von etwa
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‘It’.)17crrxu3 (2 2 - 3 ppma) eingebracht wurde; dies ist ein Grund

fir die relativ niedrigen Beweglichkeiten. Eine Bestimmung dieser
zusdtzlichen Verunreinigungen ist mit Hall- und Leitfdhigkeits-
messungen bei Raumtemperatur nicht mdglich,

Beim Tauchversuch Vv 28/2 wurde das Substrat bei einem Druck von

20 mbar (Argon) mit 6 cm/min und 13 em/min gezogen. Es zeigte
sich keine Erhéhung der Ladungstrdgerkonzentration im Vergleich
Zum Ausgangsmaterial. Dies bedeutet, daB bei diesem Versuch die
Zusdtzliche elektrisch aktive Verunreinigungskonzentration relativ
klein_ist (<.1016cm“3). Auch ergaben sich bei diesen Versuch bei
niedrigen Ziehgeschwindigkeiten (% 6 cm/min) hdhere Beweglichkei-
ten (s 150 %%m), was auf die bessere Kfistallqualitat (geringere
Kristalldefektdichte, geringere St6rstellenkonzentrationen) Zuriick-
zufihren ist. Bei der Bestimmung des spezifischen Widerstands

der Maschen mit der 4-Spitzen-Methode ergaben sich Werte im Be-
reich 2 - 8.n_cm. Die hdherohmigen Proben wurden bei hoher Ge-
schwindigkeit gezogen und zeigen Kristallisationsgrenzen im Son-
denbereich. Eine Ortsabhéngigkeit von ¢ im Bereich langsamer bzw.

schneller Ziehgeschwindigkeiten konnte wegen der Ungenauigkeit
der Messungen nicht gefunden werden.

6. SchluBfolgerungen und weiteres Vorgehen

Die bisherigen Ergebnisse der Tauchversuche zeigen, daB das S-Web-
Verfahren grundsitzlich fiir die Herstellung von GroBflichensili-
zium bei hohen Fléchengeschwindigkeiten geeignet ist. Im Bereich
der Maschenkristallisation konnten Graphitgitter bei Ziehgeschwin-
digkeiten um 13 cm/min mit einer einige 100 pm dicken Silizium-
schicht beschichtet werden. Nach EBIC-Untersuchungen ist der

KurzschluBstrom der S-Web-Proben dem von Wacker-sSilso-Proben ver-
gleichbar.
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Silrzium

Bild 4: Querschnittsformen von erstarrten S -Lamellen

a)

b)

c,d

)

- Hohe Jﬁ‘f?me&edanpemfur ; /an_qsome Zzé/zgescﬁw:hd@-
ket .(vaScm/min). Die lomelle 15t im mittleren

Bereich Sehr dinn.

Niedrige Schmelzentemperotur; ( ongsome Ziehgeschwindig-

ket (v =Semimin) . Schon ausgebildete Lamellen mdt
Mindestdicken von 45 @um =200m

Niedrige Sehmelzen temperatur; hohe Ziehgeschwindyg -

ke (v 13emfmin) Irepfenbildung tm unteren Maschen

tecl Fohbrt zu erner rovhen Oberflorhe
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kristallisiertes Sclizium

f lu”ssiges Sclezium

" Bild & - Moglicher Hechanjsmus _der Fopfeﬂbi!dung durch

AbrecRen des Flossigheits filmes am Graphitsteg
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SiC Kristallite auf der Probenober{lcehe

Bild 7
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Beld & - Angeschliffene und geatele S-Web Probe

Dee Graphit stege (gestriche/te lenien) sind
vollstandig mit Silizjym bedeckt.



Aufsicht

Querschnitt

4
Graphit ‘Saum lSi

Bild 9 : Kohlenstoffsoum in Aufsicht und Querschptt
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Bild 12: M.t Secco -ﬁfz(é'sung behandelte Probe

Die Atzgruben der Versetzungen sind
tn Linien angeordnet, die an ecner nicht

angeatzten Korngrepze chre Rechtung
andern.




.

reiner

tn

-

Blld ’3 kriSla[[l:SO‘QbﬂLf[fdn[en; angeﬁ[-zl-

x2mm Mosche

2

J Gesamtansicht einer

a

oe

eh-

htung

Z
re

14

roﬁerung

in

12 cm/m

ber hoher Verg

iy

otte

B mm
Ausschn

0

a
blundc) |

iRt e e

]
P S =L

b)

50 pm




Buld %% : Quas;:-anagéscﬁe ﬁéfungf tn HF nach

Kochen der Probe in HND;,

0.5 Bim 12 cm/min

bJundwc.. 3 Aus'chni&e bec hoher Vergr ofer ung

A9
13

2
l v
v ¥
.“ &
3 ;
h( LS

1y,

e

-

.--i-ll.




Bild 15 - Anodische Atzung im System Grophit-HE-Si

a.) 2x2 mm Masche

Zieh rc'cbfun_g

b) Ausschnitt bei hoher Vergrgﬁerung
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Bud 16 : Hristallisotionsgrenze tn einer 2x2mm Mosche
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Bild 19 ¢ Verteilung vom Verscfeanyen
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Bfild 20 ¢ l’éﬁgmcbm'&e durch 22 mm Mascheé
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Bild 21: Moglicher Entstehungsmechanismus fir die zentrale
Grof3winkelkorngrenze,

a) beginnende kristallisation von zwe; Jeilen,

b) fortschreden der kristal/ 150tionsfront nach dem Zy -
Somrmenwachsen der beilen fejme .

c) vollstincly #ristollisierte’ Mosche mit ger Zentralen
Horngrenze und einer Hristallisationsfront.
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Buld 23 : Vergleich der EBIC-Aufrnohme a.) mit der L.mmea% b.)
an_cler gleichen Proben |






