wo 2017/134191 A1 I}V 000 O O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges
Eigentum
Internationales Biiro

~.
-~
~

=

\

(43) Internationales
Veroffentlichungsdatum
10. August 2017 (10.08.2017)

WIPOIPCT

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2017/134191 A1l

(51

eay)
(22)

(25)
(26)
(30)

1

(72

Internationale Patentklassifikation:

C23C 14/06 (2006.01) HO1L 31/20 (2006.01)
C23C 14/02 (2006.01) C23C 14/00 (2006.01)
C23C 14/56 (2006.01) C23C 16/30 (2006.01)
HO1L 31/0296 (2006.01)

Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2017/052323
Internationales Anmeldedatum:
3. Februar 2017 (03.02.2017)

Einreichungssprache: Deutsch
Veroffentlichungssprache: Deutsch
Angaben zur Prioritit:
102016 101 856.2

3. Februar 2016 (03.02.2016) DE

Anmelder: FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR
FORDERUNG DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG
E. V. [DE/DE]; Hansastralle 27¢, 80686 Miinchen (DE).
CTF SOLAR GMBH [DE/DE]; Zur Wetterwarte 50 Haus
303, 01109 Dresden (DE).

Erfinder: MORGNER, Henry; Am Hofegarten 6, 01257
Dresden (DE). METZNER, Christoph; Birkenstrafle 9,

(8D

01328 Dresden (DE). HIRSCH, Daniel; Manstelder Str. 6,
01309 Dresden (DE). ZYWITZKI, Olaf; Kyfthauserstrafie
19, 01309 Dresden (DE). DECKER, Ludwig; Bautzener
Landstr. 268, 01328 Dresden (DE). WERNER, Torsten;
Ingeborg-Bachmann-Straie 4, 01219 Dresden (DE).
SIEPCHEN, Bastian; Zur Wetterwarte 50 Haus 303,
01109 Dresden (DE). SPATH, Bettina; Zur Wetterwarte
50 Haus 303, 01109 Dresden (DE). VELAPPAN,
Krishnakumar; Zur Wetterwarte 50 Haus 303, 01109
Dresden (DE). KRAFT, Christian, Zur Wetterwarte 50
Haus 303, 01109 Dresden (DE). DROST, Christian; Zur
Wetterwarte 50 Haus 303, 01109 Dresden (DE).

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW,
BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DJ, DK,
DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KH,
KN, KP, KR, KW, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY,
MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA,
NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO,
RS, RU, RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV,
SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC,
VN, ZA, ZM, ZW.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

(54) Title: METHOD FOR DEPOSITING A CDTE LAYER ON A SUBSTRATE
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM ABSCHEIDEN EINER CDTE-SCHICHT AUF EINEM SUBSTRAT

Fig. 1

(57) Abstract: The invention relates to a method for depositing a CdTe layer on a substrate (2) in a vacuum chamber (1) by means of
physical gas phase deposition, in which the substrate (2) is heated to a coating temperature before the deposition process and then
guided past a vessel (3) in which CdTe (4) is converted into a vapour state, a gaseous component with an increased pressure
(compared to the vacuum in the vacuum chamber) flowing through at least one inlet (5), against the substrate (2) surface to be
coated, such that the gaseous component is adsorbed on the substrate (2) surface to be coated before the substrate (2) is guided past
the at least one vessel (3).

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



WO 2017/134191 A1 IWAIT 000 A0 O A

(84) Bestimmungsstaaten (soweir nicht anders angegeben, fiir CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD,
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, TG).
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, ST, .. .
SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, Y ¢roffentlicht:
KZ, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, —  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, 3)

IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,

Die Erfindung betrifft ein Vertahren zum Abscheiden einer CdTe-Schicht auf einem Substrat (2) innerhalb einer Vakuumkammer
(1) mittels physikalischer Gasphasenabscheidung, bei welcher das Substrat (2) vor dem Abscheideprozess auf eine
Beschichtungstemperatur erwédrmt und anschlieend an mindestens einem Gefdl (3) vorbeigetiihrt wird, in welchem CdTe (4) in
einen dampfférmigen Zustand {ibertiihrt wird, wobei durch mindestens einen Einlass (5) eine gasformige Komponente mit, einem
erhthtem Druck (gegeniiber dem Vakuum in der Vakuumkammer) gegen die zu beschichtenden Obertldche des Substrates (2)
stromt, so dass die gasfirmige Komponente an der zu beschichtenden Obertldche des Substrates (2) adsorbiert, bevor das Substrat
(2) an dem mindestens einen Gefal (3) vorbeigefiihrt wird.
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Verfahren zum Abscheiden einer CdTe-Schicht auf einem Substrat

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abscheiden einer CdTe-Schicht auf einem Substrat,
mit welchem mindestens ein zusatzliches chemisches Element in die abgeschiedene Schicht

eingelagert werden kann.

CdTe-Schichten erlangen eine zunehmende Bedeutung in der Halbleiterindustrie,

vornehmilich beim Herstellen von Dinnschichtsolarzellen oder Bildaufnehmern fir Kameras.

FUr das Abscheiden von CdTe-Schichten ist die Prozesstechnologie der so genannten ,, Close
Space Sublimation” mit dem Kirzel CSS weit verbreitet. Hierbei wird CdTe-Granulat in
einem Gefal erhitzt, welches im Gefal3 sublimiert und so in einen dampfférmigen Zustand
Uberfuhrt wird. Ein zu beschichtendes und auf Beschichtungstemperatur erwarmtes Substrat
wird meist dicht Uber das Gefall hinwegbewegt, infolgedessen sich CdTe auf der

Substratoberflache niederschlagt.

Das Abscheiden von CdTe-Schichten mittels CSS fUr Dinnschichtsolarzellen ist
beispielsweise in ,CdTe Dinnschichtsolarmodule auf dem Weg zur Produktion”, Dr. Dieter
Bonnet, FVS Themen 2000, Seite 116 - 118, beschrieben.

Aus DE 10 2014 202 961 A1 ist ein Verfahren zum Herstellen einer p-dotierten CdTe-
Schicht bekannt, bei welchem zwei CdTe-Teilschichten beispielsweise mittels CSS
abgeschieden werden und zwischen die zwei Teilschichten eine Opferschicht, welche das
Dotierelement umfasst. Von der Opferschicht aus diffundiert das Dotierelement in

angrenzende Bereiche der CdTe-Teilschichten.

Alternativ ist es auch moglich, beim CSS-Prozess einen reaktiven Abscheidevorgang
durchzufthren, indem ein Reaktivgas wie beispielsweise Sauerstoff in den Bereich des sich
ausbreitenden CdTe-Dampfes zwischen sublimierendem CdTe-Granulat und zu
beschichtendem Substrat eingelassen wird. Nachteilig wirkt sich hierbei aus, dass dabei auch

das CdTe-Granulat im GefaB oxidiert, was die Dampfausbeute negativ beeinflusst.
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Ein weiter bekannter Prozess zum Abscheiden von CdTe-Schichten ist die sogenannte
»Vapor Transport Deposition” mit dem Kirzel VTD. Beim VTD-Abscheideverfahren wird
CdTe in einem Gefal in den dampfférmigen Zustand Uberfihrt und der CdTe-Dampf mittels
des Gasstromes eines inerten Tragergases in eine Beschichtungszone gefiihrt, in welcher der
CdTe-Dampf auf einem Substrat abgeschieden wird. Das VTD-Abscheideverfahren wird
meist zum Beschichten der Oberseite eines Substrates mit der Beschichtungsrichtung von
oben nach unten verwendet. Aus DE 10 2010 051 815 A1 ist beispielsweise ein Prozess
zum Bilden mindestens einer photovoltaischen Komponente bekannt, bei dem eine
Absorberschicht, die beispielsweise aus CdTe hergestellt wird, mittels VTD abgeschieden

werden kann.

. Vapor transport deposition of large-area polycrystalline CdTe for radiation image sensor
application”, Keedong Yang, Bokyung Cha, Duchang Heo, and Sungchae Jeon, Phys. Status
Solidi, C 11, Nr. 7-8, 2014, Seite 1341-1344, beschreibt das Abscheiden von CdTe-

Schichten mittels VTD fir Bildaufnehmer-Anwendungen.

Bei Abscheiden einer CdTe-Schicht mittels VTD ist es moglich, in die CdTe-Schicht weitere
chemische Elemente einzulagern, indem beispielsweise dem Tragergas eine gasformige
Komponente des beizugebenden chemischen Elements beigefigt wird. Wenn zum Beispiel
Sauerstoff dem inerten Tragergas beigemischt wird, wirkt sich das jedoch negativ
dahingehend aus, dass der Sauerstoff wahrend des Transports des CdTe-Dampfes zur
Beschichtungszone mit Partikeln des CdTe-Dampfes zu Cadmiumoxid reagiert, was die

Qualitat der abgeschiedenen Schicht mindert.

Der Erfindung liegt daher das technische Problem zugrunde, ein Verfahren zum Abscheiden
einer CdTe-Schicht auf einem Substrat zu schaffen, mittels dessen die Nachteile aus dem
Stand der Technik Uberwunden werden kénnen. Insbesondere soll es mit dem
erfindungsgemaBen Verfahren auch moglich sein, zusatzliche chemische Elemente in die
abgeschiedene Schicht einzulagern, ohne eine chemische Veranderung des

Verdampfungsgutes, wie beispielsweise durch Oxidieren, zu bewirken.

Die Losung des technischen Problems ergibt sich durch Gegenstande mit den Merkmalen
des Patentanspruchs 1. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich

aus den abhangigen Ansprichen.
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Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird innerhalb einer Vakuumkammer eine CdTe-
Schicht mittels physikalischer Gasphasenabscheidung auf einem Substrat abgeschieden. Als
Substrate konnen beispielsweise Glassubstrate verwendet werden, auf denen vor dem
Abscheiden der CdTe-Schicht auch schon eine oder mehrere Schichten aus anderen
Materialien als CdTe abgeschieden sein kénnen. Alternativ konnen aber auch Substrate aus
Metall oder aus Kunststoff verwendet werden. Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird ein
mit CdTe zu beschichtendes Substrat vor dem Abscheideprozess auf eine
Beschichtungstemperatur erwarmt und anschlieBend an mindestens einem Gefal3
vorbeigefihrt, in welchem CdTe in einen dampfférmigen Zustand Uberflhrt wird, so dass
der entstehende CdTe-Dampf auf der zu beschichtenden Oberflache des Substrates
abgeschieden wird. Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass in die
abgeschiedene CdTe-Schicht mindestens ein weiteres chemisches Element eingelagert wird,
mit welchem beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit der CdTe-Schicht beeinflusst
werden kann. Realisiert wird dies erfindungsgemaB, indem durch mindestens einen Einlass
eine gasformige Komponente mit einem erhéhtem Druck (gegeniber dem Vakuum in der
Vakuumkammer) gegen die zu beschichtenden Oberflache des Substrates strdomt, so dass
die gasformige Komponente an der zu beschichtenden Oberflache des Substrates
adsorbiert, bevor das Substrat an dem mindestens einen GefaB, in welchem CdTe in einen
dampfformigen Zustand Gberfuhrt wird, vorbeigefihrt wird. Die an der Substratoberflache
anhaftende gasformige Komponente wird dann beim nachfolgenden Aufdampfen des CdTe

mit in die entstehende Schicht eingebunden.

Zum Ausfihren des erfindungsgemaBen Verfahrens kann beispielsweise eine gasformige
Komponente verwendet werden, die mindestens eines der Elemente aus der Gruppe
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Chlor, Fluor, Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut, Tellur,
umfasst. Sauerstoff als gasformige Komponente ist besonders geeignet, wenn die CdTe-
Schicht als Bestandteil eines Solarzellen-Schichtsystems abgeschieden wird, weil durch den
eingelagerten Sauerstoff das erwlinschte Hineindiffundieren von Chlor und Schwefel in die
CdTe-Schicht aus angrenzenden Schichten verstarkt wird, was einen erhdhten

Wirkungsgrad bei der Solarzelle bewirkt.

Bei einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird das Substrat mehrfach an dem mindestens
einen GefaB, in welchem CdTe in einen dampfférmigen Zustand Gberfihrt wird,
vorbeigefiihrt, wobei jedes Mal vor dem Eintritt des Substrates in die Beschichtungszone des

GefaBes eine gasformige Komponente an der zu beschichtenden Oberflache des Substrates
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adsorbiert wird. Das kénnen jedes Mal die gleichen gasférmigen Komponenten oder von
Mal zu Mal auch unterschiedliche gasférmige Komponenten sein. Alternativ kdnnen in einer
Vakuumkammer, in Bewegungsrichtung eines Substrates betrachtet, auch mehrere Gefale,
in welchen CdTe in einen dampfformigen Zustand Uberfihrt wird, hintereinander
angeordnet sein, wobei jedes Mal, bevor ein Substrat in die Beschichtungszone eines
GefaBes eintritt, eine gasformige Komponente an der Oberflache des zu beschichtenden
Substrates adsorbiert wird, indem die gasférmige Komponente durch mindestens einen

Einlas gegen die zu beschichtende Oberflache des Substrates stromt.

Bei einer weiteren Ausfiihrungsform wird die gasférmige Komponente vor und/oder nach
dem Adsorbieren an der Substratoberflache mittels eins Plasmas aktiviert, was das Einbinden
von chemischen Elementen der gasformigen Komponente in die CdTe-Schicht verbessern

kann.

Bevorzugt wird eine CdTe-Schicht beim erfindungsgemaBen Verfahren mittels eines CSS-
Prozesses abgeschieden. Alternativ kann eine CdTe-Schicht erfindungsgemal auch mittels

VTD abgeschieden werden.

AuBerdem kann beim erfindungsgemaBen Verfahren der CdTe-Dampf mittels eines Plasmas
aktiviert werden, wodurch die Eigenschaften der abgeschiedenen CdTe-Schicht beeinflusst

werden kdnnen.

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfihrungsbeispiels ndher
erldutert. Die Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung einer Vorrichtung, mittels der das
erfindungsgemaBe Verfahren durchfuhrbar ist. Durch eine Vakuumkammer 1 werden
Substrate 2 gefihrt, auf welchen auf einer Seite eine CdTe-Schicht als Teil eines
Solarzellenschichtsystems abgeschieden werden soll. Dabei soll auch noch das chemische
Element Sauerstoff moglichst gleichmaBig in die abgeschiedene CdTe-Schicht eingelagert

werden.

Im Ausfihrungsbeispiel bestehen die Substrate aus Glas, auf dem bereits in vorhergehenden
Prozessen eine TCO-Schicht und nachfolgend eine CdS-Schicht abgeschieden wurden. Bevor
die Substrate 2 in die Vakuumkammer 1 gefihrt werden, wurden diese auf eine
Beschichtungstemperatur erwarmt. Das Erwarmen der Substrate 2 auf eine

Beschichtungstemperatur bzw. das Aufrechterhalten einer Beschichtungstemperatur der



10

15

20

30

35

WO 2017/134191 PCT/EP2017/052323

Substrate 2 kann alternativ auch innerhalb der Vakuumkammer 1 beispielsweise mittels

Strahlungsheizern erfolgen.

Innerhalb der Vakuumkammer 1 sind drei GefaBe 3 in Substratbewegungsrichtung, welche
durch einen Pfeil oberhalb der Substrate 2 veranschaulicht wird, angeordnet. Innerhalb der
GefaBe 3 befindet sich CdTe-Granulat 4, welches aufgrund einer Warmezufuhr in den
GefaBen 3 sublimiert. Die Substrate 2 werden mit einem Abstand von nur wenigen
Millimetern tber die GefaBe 3 gefuhrt, infolgedessen eine CdTe-Schicht auf den Substraten

2 abgeschieden wird.

ErfindungsgemaB ist in Substratbewegungsrichtung betrachtet vor jedem Gefal 3 ein
Gaseinlass 5 angeordnet, aus welchem Sauerstoff in Richtung der zu beschichteten
Substratoberflache stromt. Die Strémungsrichtung des Sauerstoffs ist im
Ausfihrungsbeispiel senkrecht zur zu beschichtenden Substratoberflache. Der Sauerstoff
adsorbiert an der zu beschichtenden Substratoberflache, wird anhaftend an dem Substrat 2
mit diesem in die Beschichtungszone eines jeweils nachfolgenden Gefales 3 gefuhrt und

dort bei der Schichtabscheidung in die abgeschiedene Schicht eingebunden.

Wird ein Substrat 2, wie im Ausfihrungsbeispiel beschrieben, mehrfach durch die
Beschichtungszone eines oder mehrerer GefaBe 3 gefihrt und zuvor jedes Mal eine
gasformige Komponente an der zu beschichtenden Substratoberflache adsorbiert, so stellt
das erfindungsgemaBe Verfahren eine Mdglichkeit dar, mindestens ein zusatzliches
chemisches Element gleichmaBig Uber den Schichtdickenverlauf einer CdTe-Schicht

einzulagern.

Weil die Substrate 2 mit einem Abstand von nur wenigen Millimetern Uber die GefaBe 3
gefiihrt werden, sind zum einen die seitlichen Abdampfungsverluste sehr gering und zum
anderen gelangt wegen des geringen Spaltes zwischen Substrat 2 und dem GefalBrand im
Zusammenhang mit dem relativ hohen Dampfdruck, der sich innerhalb des GefaBes 3 im
Bereich zwischen CdTe-Granulat 4 und dem Substrat 2 aufbaut, nur sehr wenig Sauerstoff
an das CdTe-Granulat. Dadurch ist der Oxidationsgrad des CdTe-Granulats innerhalb der

GefaBe 3 vernachlassigbar gering und die Dampfausbeute sehr hoch.

Es ist bekannt, dass bei einem Solarzellen-Schichtsystem nach dem Abscheiden einer CdTe-

Schicht eine Aktivierung der CdTe-Schicht mit einer Chlorverbindung dahingehend erfolgt,
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dass Chlor in die CdTe-Schicht diffundieren soll. Uberraschend hat sich gezeigt, dass das
erfindungsgemaBe Einlagern von Sauerstoff in eine CdTe-Schicht sowohl das
Eindiffundieren von Chlor infolge einer nachfolgenden Chlor-Aktivierung als auch das
Eindiffundieren von Schwefel aus einer unterhalb der CdTe-Schicht abgeschiedenen CdS-
Schicht beglinstigt. Bei Solarzellen mit erfindungsgemaB abgeschiedener CdTe-Schicht
konnte deshalb ein htherer Wirkungsgrad ermittelt werden gegeniiber Verfahren ohne

erfindungsgemal eingelagerten Sauerstoff.

Eine Analyse von erfindungsgemal abgeschiedenen CdTe-Schichten hat ferner aufgezeigt,
dass das erfindungsgemaBe Einlagern von Sauerstoff in eine CdTe-Schicht nicht zum
Ausbilden von Cadmiumoxid innerhalb der CdTe-Schicht fihrt.

Angemerkt sei noch einmal, dass mit dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht nur
Sauerstoff in eine CdTe-Schicht eingebunden werden kann, sondern auch andere, zuvor
schon einmal benannte chemische Elemente, um die CdTe-Schicht beispielsweise zu
dotieren. Auch sind die in Fig. 1 dargestellten drei Gefae 3 von der Anzahl her lediglich
beispiethaft. In Abhangigkeit von einer Aufgabenstellung kann das erfindungsgemaBe
Verfahren auch mit mehr oder weniger als drei GefaBen 3 sowie den zugehdrigen

Gaseinlassen 5 durchgefihrt werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Abscheiden einer CdTe-Schicht auf einem Substrat (2) innerhalb einer
Vakuumkammer (1) mittels physikalischer Gasphasenabscheidung, bei welcher das
Substrat (2) vor dem Abscheideprozess auf eine Beschichtungstemperatur erwarmt
und anschlieBend an mindestens einem GefaB (3) vorbeigefihrt wird, in welchem
CdTe (4) in einen dampfformigen Zustand tGberfihrt wird, dadurch gekennzeichnet,
dass durch mindestens einen Einlass (5) eine gasformige Komponente mit gegeniiber
dem Vakuum in der Vakuumkammer erhdhtem Druck gegen die zu beschichtenden
Oberflache des Substrates (2) stromt, so dass die gasformige Komponente an der zu
beschichtenden Oberflache des Substrates (2) adsorbiert, bevor das Substrat (2) an

dem mindestens einen GefaB (3) vorbeigefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine gasférmige
Komponente verwendet wird, die mindestens eines der Elemente aus der Gruppe
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Chlor, Fluor, Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut,

Tellur, umfasst.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in

Bewegungsrichtung des Substrates (2) mehrere Gefalbe (3), in denen CdTe (4)
sublimiert wird, hintereinander angeordnet werden und dass vor jedem der GefdBe
(3) durch mindestens einen Einlass (5) eine gasférmige Komponente mit gegentber
dem Vakuum in der Vakuumkammer erhohtem Druck gegen die zu beschichtenden
Oberflache des Substrates (2) stréomt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat

mehrfach an dem mindestens einen Gefal3 vorbeigefihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass die gasformige Komponente mittels eines Plasmas aktiviert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
CdTe-Schicht mittels CSS abgeschieden wird.
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
CdTe-Schicht mittels VTD abgeschieden wird.

8.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass der CdTe-Dampf mittels eines Plasmas aktiviert wird.
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