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Einleitung 1

Einleitung

Angesichts der Endlichkeit der fossilen Brennstoffvorkommen und des leei Nutzung
entstehenden Treibhausgases @@d eine grundlegende Anderung der Energieproduktion in
nachster Zukunft unabdingbar, wenn der derzeitige LebensstandsedeurGesellschaft
erhalten und dabei eine unumkehrbare globale Klimaerwarmung demmeerden soll. Der
politische Wille dazu drickt sich beispielsweise im Kyoto-Protokok, in dem sich die
teilnehmenden Staaten zur Reduktion der Erzeugung von TreibhausgaseohtenpfDas
Kyoto-Protokoll ist am 16. Februar 2005 in Kraft getreten und wurdeischen von 161
Staaten ratifiziert. Als treibhausgasfreie Alternativen zun desutzutage immer noch
wichtigsten fossilen Energietragern Kohle und Ol steht zumereidie Kernspaltung zur
Verfigung, deren dauerhafte Nutzung jedoch aufgrund des ungelosten Prafdems
Endlagerung der radioaktiven Abféalle und des Risikos von Unféllen rmhegeenden
Auswirkungen (z.B. Tschernobyl im Jahre 1986) sehr bedenklich ist. Aderen ware die
Energiegewinnung durch Kernfusion zwar — im Gegensatz zur Kemmsgak eine
unerschopfliche Energiequelle, jedoch gehen selbst optimistischez@uiph davon aus,
dass diese Technologie — falls sie jemals realisiert wifidihestens in einigen Jahrzehnten
kommerziell anwendbar sein wird [ITERO6]. AufRerdem besteht, ebenso hei
Kernspaltungsreaktoren, bei einem Storfall die Gefahr eirttoaktiven Verseuchung der
Umwelt und das Problem der Lagerung von radioaktiven Abfalin weiterer Nachteil von
Fusionsreaktoren ware ihre enorme Grol3e, (mindestens 4000 MW/Einheitglaich zu ca.
1000 MW Leistung eines durchschnittlichen KKWs) welche bei Storfaber Sabotage die
Versorgungssicherheit gefahrden konnte.

Regenerative Energien, wie Wind-, Wasser- und Sonnenenergie sifgegansatz dazu
unerschopflich und stellen keinerlei globales 6kologisches Risiko dgarS@nnenstrahlung
kann durch zwei verschiedene Mechanismen zur Energiegewinnung geerden. Bei der
Solarthermie wird das einfallende Sonnenlicht direkt in Warmgenemgewandelt. Dies
kann zum Beispiel fur die Warmwasserversorgung von Wohnhausern gesutlen. Mit

konzentriertem Sonnenlicht ist es auch mdglich, Wasser zu verdampdemit einer durch
diesen Dampf angetriebenen Turbine elektrischen Strom zu erzeugen.

! Die Reaktorwadnde werden durch Neutronenbeschusédepund aufgrund der dabei auftretenden
Neutronenaktivierung radioaktiv. Deshalb misseratgeradioaktiver Abfall fir eine Dauer von ca. 1ldhren
zwischengelagert werden [ITER06].
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Die Photovoltaik hingegen nutzt den Photoeffekt, um mittels Solarzalierder Energie der
Photonen des Sonnenlichts direkt elektrischen Strom zu erzeugen.ree@eugung mit
Solarzellen hat enorme Vorteile:

* Die Module enthalten keinerlei bewegliche mechanische Teile mdddsiher vollstandig
wartungsfrei und gerduschlos.

* Nach der Herstellung muss auf3er dem Sonnenlicht keine weiteraeErer@. in Form
von Brennstoffen — zugefihrt werden, womit man auch unabhangig von imsieherer
und teurer werdenden Importen fossiler Brennstoffe wird.

 Die GroRe eines Photovoltaikkraftwerks ist von wenigenpdiVLeistung bis zu
Leistungen von einigen M. beliebig skalierbar. Dadurch erfolgt die Stromerzeugung
dezentral, woraus sich geringere elektrische Transportverluste eumel hohere
Versorgungssicherheit ergeben.

« Sie ermdglichen auch die Stromversorgung von abgelegenen Gelfigtedie die
Installation eines Leitungsnetzes technisch und wirtschaftlich zu aufwanaig wa

Ein entscheidender Grund daflr, dass Photovoltaik noch einen sehr gerimgdnaA der
gesamten Stromerzeugung hat (0,15% im Jahre 2005 in Deutschland rgaiterdes
Bundesministerium fur Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit, BMtUder relativ
hohe Preis von 0,5 € je kWh erzeugtem Solarstrom im Vergleich zuktpvisis von ca. 0,15
€/kWh fiir ,konventionell* erzeugten Strom aus Steinkohle und Kerrfkridfn Solarstrom
unter diesen Bedingungen wirtschaftlich konkurrenzfahig zu machen, mdsserach die
Kosten fir seine Erzeugung weiter deutlich gesenkt werden. Diesztendlich das Ziel der
meisten Forschungsaktivitaten auf diesem Gebiet.

93,5% der aktuell industriell hergestellten Solarzellen basierenda@aufVerwendung von
kristallinem Silizium [Hirshman06]. Um zu verdeutlichen welchedgiichkeiten der
Kostenreduktion hier bestehen, wird in Abb. 1 die Kostenstruktur einemalknieh Si-
Solarzelle unter Verwendung von Si-Wafertechnologie gezeigt. Heegt sich, dass die
Herstellung des Siliziumwafers der grofite Kostenpunkt istKDsten hierfir umfassen den
gesamten Prozess - von der Gewinnung des Siliziums aus Quanmrshddssen Reinigung,
uber das Blockgiel3en fir einen multikristallinen (mc) Si-Block, aiim Sagen der Sé&ulen
und schliel3lich das Drahtsagen der Wafer. Um diese Kostendammigeen gibt es mehrere
Ansatzpunkte. So wird flr die Gewinnung des gereinigten Siliziumsd@teck) — welches
als Rohmaterial zur Herstellung der Si-Wafer dient — bishesetlhe Technologie eingesetzt,
die auch das hochreine Silizium fir die Elektronikindustrie lief2a aber fur die Herstellung

2 Wobei zu bemerken ist, dass bei diesem Marktpkaisten fiir Endlagerung von radioaktivem Abfall,
Rucklagen fur Katastrophen infolge von Kernreaktéélen und Folgeschaden der Klimaerwarmung — weelch
alle bei Nutzung der Photovoltaik nicht entsteharicht miteinbezogen sind.
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von Solarzellen deutlich geringere Reinheitsgrade ausreichendn,wéried an der
Erforschung spezieller Reinigungsverfahren gearbeitet, digeningerem Aufwand weniger
reines, so genanntes ,solar-grade” (SoG)-Si, erzeugen (sieHelkeB [Peter05] und Solsilc
[Geerligs06]). Die Erzeugung von SoG-Si ist auch wichtig um daiisorgen, dass die Si-
Produktion mit den starken Wachstumsraten der Photovoltaik-Industriet 3diten kann
(weltweite Produktion 2003: 752 MMk 2004: 1256 MWeax 2005: 1818 MWeak
[Hirshman06]).

Maschinen
12%

Personal
8%

Verbrauchs-
material
10%

Silizium + Wafer
70%

Abb. 1: Beitrdge der verschiedenen Prozessschritte zu den gesarststelldngskosten einer
Solarzelle. Zu den Kosten eines Moduls tragen die Zellen wiedenrm 66% bei. Der Kostenpunkt
.Maschinen“ beinhaltet die Kosten fir die Wartung und Abschreibung deBdaarzellenfertigung
eingesetzten Produktionsmaschinen (Zahlen aus [Lidemann06]).

Die Materialverluste beim Sagen der Si-Blocke lassen siothdverringern der Waferdicke
von heute ca. 270 um auf 200 um oder darunter reduzieren. Mit den so genannten
Foliensilizium-Materialien (EFG, RGS, String Ribbon) werden Sateste komplett
eliminiert, indem die Wafer direkt aus der Si-Schmelze gezagler gegossen werden. Ein
Nachteil der Folienmaterialien ist die geringere elektronig@halitat (Diffusionslange der
Minoritatsladungstrager_pif) aufgrund von Verunreinigungen durch Fremdatome und
Kristallversetzungen bedingt durch den speziellen HerstellungsstoPeshalb liegen die
damit erzielten Wirkungsgrade bisher unter denen mit blockgegosserségteye mc-Si
Wafern erzielten Wirkungsgraden. Die Waferkosten lassen smt @lirch verringerten
Aufwand bei der Feedstockgewinnung und durch Materialersparnis senkeni aebe
Materialaufwand immer in Relation zur elektrischen LeistungSiaarzelle gesehen werden
muss — er lasst sich also auch durch Steigerung des Wirkungsgrades senken.

Alle industriell hergestellten Solarzellen aus mc-Si bestehatzimkage aus p-dotierten Si-
Wafern. Ahnlich verhalt es sich mit Solarzellen ausndristallinen Cz-Wafern. Ausnahmen

% AuRerdem kann fiir Folienmaterialien kein SoG-Sivendet werden, da hier — im Gegensatz zum
Blockgiessen von mc-Si — keine gerichtete Erstaymstattfindet, welche notwendig ist, um mittels iBgg@tion
die metallischen Verunreinigungen zu entfernerhésie.2.1)
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bilden hierbei das HIT-Konzept von Sanyo [Sawada94] und die IBC-ZelleSumpower

[Verlinden97], welche monokristalline n-Typ Si Wafer verwenden. Ches vor allem

historische Grinde, da die ersten ,kommerziellen® SolarzellerdigirWeltraumfahrt zur

Versorgung von Satelliten eingesetzt wurden und p-Typ Si Solarzgte hohere Resistenz
gegeniber Schéadigung durch hochenergetische Protonen und Elektronen, wiedsre

kosmische Strahlung auftreten, aufweisen [Rappaport62]. Infolgedssska entsprechende
Prozesstechnologie jahrzehntelang erforscht und weiterentwiclaiien, so dass auch
Solarzellen fur terrestrische Anwendungen weiterhin fast ausBtbh auf p-Typ Si

Substraten hergestellt werden.

In jungster Zeit wurde jedoch in mehreren Vertffentlichungeneigez[Cuevas02],
[Cuevas03a], dass die Diffusionslange in mc n-Typ Si gro3er seinakaummvergleichbarem

mc p-Typ Si und dass in mc n-Typ Si deutlich héhere Konzentrationen nvanci Si
Ublicherweise vorkommenden metallischen Verunreinigungen ohne Einbul3en in der
Diffusionslange tolerierbar sind [GeerligsO4]. Hier bietethsalso die Mdglichkeit von
weniger aufwandigen Reinigungsverfahren zur Gewinnung von SoG n-Typ&tbek und

einer damit verbundenen Kostensenkung. Dies wird zurzeit unter andesnem von der

EU geftrderten Projekt (FoXy, Ref. Nr. 019811-SES6-FOXY) untersucht.

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit entstanden hauptséachlicahmeR des EU
Projektes NESSI (Ref. Nr. ENK6-CT2002-00660 — Vorgangerprojekt von FeXgihzelne
Untersuchungen wurden im Rahmen des vom BMU geforderten Projebtiesa@® (Ref. Nr.
0329844F) durchgefuhrt. Ziel des NESSI-Projektes war es zum euwnemtersuchen, ob es
maoglich ist, aus hochdotierten n-Typ Si-Abféllen der Elektronik-Indeistinen Teil der
Dotierstoffe abzudampfen, um diese Abfalle in zur Solarzelleniiarsiegeeignetes Si
umzuwandeln. Aus dem so hergestellten Si-Feedstock wurde mc niTygrgestellt und
dieses dann charakterisiert. Zum anderen wurde ein SolarzellerspuozesVerwendung von
mc n-Typ Si entwickelt.

Von der Firma Deutsche Solar AG in Freiberg wurden fiur das NPkt verschiedene
mc n-Typ Si-Blécke hergestellt. Thema der vorliegenden Arlbeitl des NESSI-Projektes)
war die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von me r8ifVafern aus diesen
Blocken und die Entwicklung eines auf das Material angepassten Solgretkesses.

Im ersten Kapitel werden zunéchst die elektrischen Eigenschaften der Si-Wafer
Ausgangszustand untersucht. Wichtige Parameter sind hierbei dienoHiitat der
Ladungstrager und die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager und dbgaleitet, deren
Diffusionslange. Im Anschluss daran wird der Einfluss verschieddggetter- und
Passivierungsschritte, die auch bei einem SolarzellprozessEmsatz kommen kodnnten,
untersucht: Al-Gettern, P-Diffusionsgettern und H-Passivierung von Dafekt&i-Volumen.
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Im zweiten Kapitel werden auf n-Typ Si basierende Solarzellenkonzepte vorgestellt, die
bereits im kommerziellen oder im Labormal3stab realisiert vaur8elarzellen aus mc n-Typ

Si wurden bisher nur mit riickseitigem Al-Emitter und nur im Lalad$stab hergestellt. Hier
wird ein Zellkonzept mit frontseitigem Emitter,aBk-Surface-keld (BSF) und vollstandig
kontaktierter Ruckseite vorgeschlagen, welches bisher auf mc niTygcls nicht realisiert
wurde. Um die optimalen Materialeigenschaften fur dieses Zellkbrzzeermitteln, werden
Simulationen mit Hilfe des Simulationsprogramms PC1D [Basore00] durchgefihrt.

Die Teilprozesse des BSF-Zellkonzepts, werdendiitten Kapitel ausfuhrlich analysiert:
der frontseitige BBgdiffundierte Emitter, die Passivierung seiner Oberflache und
Kontaktierung des Emitters sowie das rickseitige, mit RQdiffundierte BSF. Die
Ergebnisse, die mit diesem Solarzellkonzept erzielt wurden, wendeKapitel vier
vorgestellt. Eine Analyse der BSF-Zellen zeigt Moglichkeitarf, wie diese verbessert
werden konnen. Wichtige Charakterisierungsmethoden sind hierbei dierok®nter
Lebensdauer wahrend des Zellprozesses und die Analyse der Ispel&rdawort der
Solarzellen.

Eine Mdglichkeit zur Steigerung des Wirkungsgrades von n-Typ Zeligérfromtseitigem
Emitter sind die irKapitel finf vorgestellten Zellkonzepte mit Rickseitenpassivierung und
lokalen Ruckseitenkontakten.
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1 Charakterisierung des multikristallinen n-Typ
Siliziums

Ein grof3er Teil der Forschungsaktivitaten im Bereich der kiiis¢all Siliziumsolarzellen hat
letztendlich das Ziel, die Kosten fur den durch Photovoltaik erzeedp&trischen Strom und
den Energieaufwand fur die Produktion der Solarmodule (inklusive Zellemgrzingern. In
[Knapp00] sind die Energiebeitrage der verschiedenen Produktiongschuitt den
Gesamtkosten eines Solarmoduls bei Verwendung von Electronic Ge&gde Silizium
aufgeschlisselt. Dabei entfallen 59% auf die Herstellung desknssiéllinen Si-Blocks.
Durch die Entwicklung von Prozessen zur Herstellung von SoG Silizium kaserdi
Energiebeitrag deutlich verringert werden (z.B. mit dem Veedia von Elkem [Peter05]).
Besonders vorteilhaft kénnte hierbei die Verwendung von n-dotiertemo@cS8izium sein,
was im Folgenden erlautert wird.

Praktisch alle heutzutage kommerziell hergestellten Solarzddestehen aus einem p-
dotierten Si-Wafer, auf dem mittels Phosphor-Diffusion auf der ldeht zugewandten Seite
eine dinne n-dotierte Schicht erzeugt wird. Diese Dominanz der prBa&zellen hat zum
Teil historische Grinde — lange Zeit waren Satelliten die wjst&@ Anwendung der
Photovoltaik und p-Typ Si besitzt eine hohere Resistenz gegeniber hgetisnber
Teilchenstrahlung [Rappaport62]. Zusatzlich hat eine Phosphor-Diffusioen €iir das
weniger reine mc-Si sehr wichtigen Gettereffekt. Durch diessmenm Verunreinigungen aus
dem Wafervolumen entfernt und damit die Ladungstragerrekombination vetridgdoch
gibt es wichtige Argumente, die dafur sprechen, n-dotiertes inadsSSubstrat fur die
Herstellung von Solarzellen ndher zu untersuchen:

 Viele in mc-Si haufig vorkommende metallische Verunreinigungensemeideutlich
geringere Einfangquerschnitig fir die Locher als fur die Elektronen auf [GeerligsO4].
Deshalb sind in n-Typ Si hohere Diffusionslangen der Minoritatslad@ogs Lo  bel
gleicher (Un-)Reinheit zu erwarten als bei p-Typ Si. Di@&(8&r vonLpi ist einer der
wichtigsten Parameter fir die Qualitat eines Siliziumsabstfir Solarzellen (siehe
1.2.3). Damit sind unter Umstanden auch Zellen mit rlckseitigenttéEnauf mc-Si
maoglich.
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« Da n-Typ Substrate nicht bordotiert sind, treten B-O- und B-Fe-Komapehmidto7] in
viel geringerem Mal3e auf. Somit gibt es praktisch keine lichtinduziegeadation bei n-
Typ Solarzellen [Kopecek08]

» Die Verwendung von n-dotiertem Si erschliel3t zudem zwei zusatzliche éaeyistllen:
a) n-dotierte Si-Abfélle aus der Elektronik-Industrie.
b) SoG-Si, welches — wenn es n-dotiert istveniger aufwandig gereinigt werden muss
(siehe oben) und daher mdglicherweise einfacher, billiger und mit einemgeyem
Energieaufwand herstellbar ware.

In diesem Kapitel werden mc n-Typ Si Wafer zunachst hinsethtlnrer elektronischen
Eigenschaften im Ausgangszustand untersucht. Anschlie3end folgenudhtargen Uber die
Einfluisse von verschiedenen, fir die Prozessierung von Solarzellevantele
Prozessschritten auf die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager.

1.1 In dieser Arbeit untersuchtes Material

Das in dieser Arbeit untersuchte mc n-Typ Si wurde von der Firessbhe Solar AG
hergestellt. Um moglichst in der Frihphase des Projekts ma nSTyWafer mit guten
elektronischen Eigenschaften zur Verfiigung stellen zu kénnen und dantintwvicklung
eines Solarzellenprozesses zu ermoglichen, wurde hochreines qelegrmade“-Si als
Feedstock verwendet, welchem dann der entsprechende Dotierstoéfmisaht wurde
(Tab. 1.1).

Bei allen Blocken kam die so genannte gerichtete Erstarrung Einsatz, bei der durch
gezielte Steuerung der Heizzonen die Grenzflache zwischeemfeand fliissigem Si
kontrolliert von unten nach oben durch den Tiegel gefahren wird. Diese Metlabdien
Vorteil, dass sich Fremdatome aufgrund der Segregation in der Behimamer mehr
anreichern und somit am obersten Ende des Blocks ihre hochste Kahaerdrreichen. Auf
diese Weise ergibt sich ein Reinigungseffekt fir den mc-8ckBIAufgrund von Diffusion
aus den Tiegelwédnden liegt auch am unteren Rand eine hohe Kotaentvan
Verunreinigungen vor. Deshalb wird nach der Erstarrung der oberste undteirfgand
abgesagt und nicht fur die Solarzellenherstellung verwendet. D@ORGO cmi groRe Block
Nr. 1 (ca. 30 kg schwer) wurde im Blockgussverfahren (Abb. 1.1) helgebtsl dem das
Ausgangsmaterial in einem Tiegel aufgeschmolzen wird und dann m anckeren Tiegel, in

“ Diese ist zwar aufgrund seines héheren Sauerstudfts fiir Cz besonders hoch, sie ist aber aucip-Ggp
mc-Si eine deutlich messbarer Effekt (z.B. [Her@@ih [Bothe05]).

®> Mit dem Solsilc-Verfahren (z.B. [Geerligs06]) zHerstellung von SoG-Si ist es bisher einfacheryp-$i
herzustellen als p-Typ Si. Beim ,Vapour to Liquié@sition“-Verfahren von Tokuyama entsteht zundelish
n-Typ Si, da aus den dabei eingesetzten Graphitetddn Phosphor ausdiffundiert und die Bordotierung
Uberkompensiert [Oda06]
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dem die Erstarrung stattfindet, gegossen wird. Bei den restiBlieken (jeweils ca. 240 kQ)
kam das so genannteeit Exchange Mthod (HEM)-Verfahren zum Einsatz. Hierbei wird das
Siin ein und demselben Tiegel aufgeschmolzen und zur Erstarrunglgef#bb. 1.1.). Dies
ist heutzutage das am weitesten verbreitete Verfahren zutretlas Herstellung von mc-Si

Blocken fur die Photovoltaik.

Block 1 2 3 4 5 6
Dotierstoff P Sb As P Sb Sb
Dicke [um] 330 275 275 350 270 270

Gewicht [kg] 25-30 | ca.240| ca.240 ca. 240 | ca. 240 ca. 240
Dotierung [16°cm®] | 0,25 0,57 32 0,94 0,01 0,3
O-Gehalt [ppmd] 10 2,7 1,1 2,2 <05 <05
CsGehalt [ppma] 5 34 5.2 3,9 3,0 5,5
p [Qcm] 04-29| 03-1,4 0,03-0,04| 02-0,7 | 1,4-800 | 05-2,1
Hian [cm?/Vs] 900 1198 510 1043 - -
Tvolumen[US] 90 110 <1 70 260 180

Tab. 1.1: Ubersicht tiber die im NESSI-Projekt hergestellten mMymSi-Blocke. Block 1, 2, 4 und 6
wurden im Rahmen dieser Arbeit detailliert charakterisiert.

Grenzflachs
fliissig - fest

fliissiges '
Silizium

Heiz LI‘I"‘I; l

Abb. 1.1: Verfahren zur Herstellung von multikristallinem Silizium fiile Photovoltaik: links das
Blockgussverfahren und rechts das HEM —Verfahren.

erstarries ]
me-Silizium ™
" Kohiblock

® Die Konzentration von interstitiellem Sauersto®)(und substitutionellem Kohlenstoff {Cwurde mittels
Fourier-Transformierter nfraRot Spektroskopie (FTIR) von M. Acciarri und S. BimngUniversita di Milano-
Bicocca) bestimmt.



10 1. Charakterisierung des multikristallinen n-Typ Siliziums

1.2 Untersuchung des Materials im Ausgangszustand

Um mehr Uber das, im Vergleich zu mc p-Typ Si wenig untersuoide)-Typ Si zu erfahren
und um seine Eignung zur Herstellung von Solarzellen zu prifen, wurdemlgenden
elektronischen Eigenschaften in unterschiedlichen Hohen der versumedBlocke
gemessen:

» Spezifischer Widerstangdurch Vierpunktmessungen,
» Hallbeweglichkeit der Ladungstrages.; mittels Hall-Effekt,
e Lebensdauer der Minoritatsladungstrager.

Die Leitfahigkeitsmessung dient in erster Linie dazu, fet¢Hlas, ob ein bestimmter Bereich
des betreffenden mc-Si Blocks fiir das gewiinschte Solarzellkopzepipiell geeignet ist
Die Beweglichkeit der Majoritatsladungstrager stellt denptldeitrag zyuai, SO dass deren
Messung vor allem Informationen Uber fur die Majoritaten wirksai@geuzentren liefert.
Auf diese Weise erlaubt eine Hallmessung erste Ruckschligskeaelektronische Qualitat
des Materials. Auf die Lebensdauermessungen wird wegen dehtigieit der
Diffusionslange der Minoritatsladungstrager in Abschnitt 1.2.3 ausfuhringfegangen.

1.2.1 Elektrische Leitfahigkeit der mc n-Typ SiBlI6  cke

Der spezifische Widerstand wurde mittels Vierpunktmessung afier aus verschiedenen
Hohen innerhalb der mcn-Typ Si Blocke gemessen. Aufgrund der untersdieadli
Segregationskoeffizienten von P, Sb und As ergeben sich verschiedengigkbden des
spezifischen Widerstands von der Hohe im mc-Si Block. Der Segraghtieffizientk, gibt
das Verhaltnis der Dotierstoffkonzentration im bereits erstaKtestall Cs zur Konzentration
in der Schmelz€ an:

o= (1-1)

Mit fortschreitendem Kiristallwachstum reichern sich alsee dftoffe mitk< 1 in der

Schmelze an - dies trifft sowohl fiur die Dotierstoffe als audtih die meisten
Verunreinigungen zu. Fur die Dotierstoffkonzentration an der Erstarrungsgrénze gi
C, =k G- XY™ (1-2)

wobei Cy die Dotierstoffkonzentration in der Ausgangsschmelzexuddr Anteil des bereits
erstarrten Kristalls ist. Die Zuordnur@x — p(x) erfolgt Uber entsprechende Tabellen bzw.
Diagramme (siehe z.B. [Green95]). Auf diese Weise ladstfgrceinen konkreten Dotierstoff

" zu den Anforderungen an das n-Typ Si: siehe Atiichu3
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der zu erwartende spezifische Widerstand in Abhangigkeit von dex iddarhalb des Blocks
berechnen. Dies wurde hier beispielhaft fur PhosphorkdR 0,35) und Antimon (Sb,
ko = 0,023) durchgefiihrt und die Ergebnisse zusammen mit den an den Blockesegeme
Werten in Abb. 1.2 (unten) gegenlbergestellt.

T T ' ' I I I
@- -@ 1
o e
—_ o \0 |
g . O/ \0
S O—0__
1p © O\O\ \. E
— O—.—g T :
2 _ E—=l-g—n_ o o ]
v (@]
S . -
= —— pgemessen Block 1 \\D 1
% —O— pbere(:hnet Block 1
(2}
= 0,1 Q-
N — 8 Pgemessen Block 4 :
(% —b— pberechnet BIOCk 4 D-
r T T J ' ! I I |
! o 20 60 30 100
Hohe im Block [%]
unten e
T I ' I |
= V——Y¥ vy
— 1F ;
o [ —
C —~ - ™ ~
= A
g Y
; v
= \
5 v p Block 6 N
2 gemessen
z 0,1 :_ vV pberechnet Block 6 _:
-N I~ ]
(]
o
(2]
T T T ! ' I I I |
! o 20 60 30 100

Hohe im Block [%]

Abb. 1.2: Gemessener und berechneter spezifischer Widerstanderschiedenen Hohen der beiden
mit P dotierten Blocke 1 und 4 (oben) und des Sh-dotierten Block 6 (unten).

Zwischen den berechneten und den tatsachlich beobachteten Verlaufenlelstaidskurven
treten mehr oder weniger groRe Abweichungen auf, insbesondere bei deorpestellten
experimentellen Blocken (z.B. wegen inhomogener Dotierstoffvenigiim hochdotierten n-
Typ Si-Feedstock und aufgrund der langen Hochtemperaturbehandlung fubdEaspen
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des Dotierstoffs). Block 1 wurde in einem kleinen experimentellemeTi€20x30 crf)
hergestellt und weist eine hohe Konzentration von interstitiellamerS@ff Q — insbesondere
im unteren Bereich des Blocks - auf (siehe Tab. 1.1). Das beddasst bei der Erstarrung
und Erkaltung dieses mc-Si Blocks vermutlich eine relativ hohe é&udration von
thermischen Donatoren (siehe z.B. [Ruiz90]) entstanden ist, dierdgpischen Verlauf des
spezifischen Widerstands fur Block 1 erklaren konnte. Bei Block 4 und Blodie in einem
Tiegel mit industriellen Abmessungen (240kg Si) hergestellt wwrdest die
Ubereinstimmung zwischen theoretischer und gemessener Kurve selfbgutl Q). Eine
Ubersicht tiber alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten mc n-Typ Si Bigigké\bb. 1.3.

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
i o«
= V—v e
£ [ yd \v\v
S N
—_ N [ ] \ ]
ge) — v ]
% ; — . \ v
1) i T—n ° R
s | m -
S T
= Block  Saule Dotand \
5 —o— 1 B2 P u
% 2 X Sb
;f’:7 01 —o— 3 X As
N T F —m— 4 B3 P E
8_ —VvV— 6 C3 Sh
7)
oo, ¢
0\0\‘
—®
| N | N | N | N | N | N | N | N |

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
unten Hohe im Block (Wafernummer) oben

Abb. 1.3: Spezifischer Widerstand in unterschiedlichen Hohen von 5 vedssttée mc n-Typ Si
Blocken. Wafer 1 stammt jeweils vom Boden des Blocks, die holaariimmern aus dem oberen
Bereich der Blocke.

1.2.2 Bestimmung der Hallmobilitat

Durch die Messung der Hall-Spannuhly, lasst sich bei bekanntem Magnetfédund
bekanntem durch die Probe flieRenden Str¢abb. 1.4), die Hall-Konstantey bestimmen:

U, =R, % @: Probendicke) (1-3)

Die Hall-Beweglichkeit ist dber Ry und Uber die Leitfahigkeit ¢ als
Huar = Ryo =R e(ny, + pu,) (1-4)
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definiert. Hierbei singd:, undy, jeweils die Driftbeweglichkeiten der Elektronen und Ldcher.
An der Probe (Abb. 1.4) wird eine 4-Punkt-Messung zur separaten Bestirmtunmmgzl
o

durchgefihrt. Da fir einen extrinsischen, n-dotierten Halblegiter p und flir einen p-
dotierten p>>n gqilt, lasst sich aus (1-4) nach Messung VORy die
Ladungstragerkonzentrationbzw. p bestimmen. Unter der Annahme, dass fur Locher und
Elektronen dieselben Streumechanismen gelten, sowie fiir kleine Meldeétérgibt sich fir
einen extrinsischen, n-dotierten Halbleiter weget» p:

Huyar = TH, . (1-5)

Das heil3t, das§iyar Uberwiegend durch die Beweglichkeit der Majoritatsladungstrager
bestimmt wird. Der Streufaktar hangt von den auftretenden Streumechanismen ab — so

betragt sein Wert fur Streuung am Kristallgitter (Phononenst@umm%zﬂ& bei

Streuung an Storstellen r = 1,93 und bei Streuung an neutralen Fremuatomel
[Schroder98]. Aus dem experimentell bestimmten Zusammenhanghewigg und der
DotierstoffkonzentratiorNp (siehe z.B. [Thurber80] und [Green95]) ergeben sich unter der
Annahme, dass in hochreinem monokristallinem Silizium als Stréhanesmus nur
Phononenstreuung auftritt, die in Abb. 1.5 dargestellten theoretischen Veiliaufg,; in
Abhangigkeit vorNa bzw.Np bei p- und bei n-dotiertem Si.

1.2.2.1 Experimenteller Aufbau der Hallmessungen

Um am vorliegenden Si-Material Hall-Messungen durchzufihren, wuf@ben mit
Kontakten in der so genannten van der Pauw Geometrie hergestelltl(ApbVom zu
untersuchenden Wafer wird hierfiir zunachst der Sageschaden R6tAZIOsung
(Zusammensetzung: siehe Anhang) entfernt. Aus dedd6énf oder 12,%12,5 cnf groRen
Wafern werden anschlieBend 1x2525 cnf groRe Proben ausgesagt. Um ohmsche Kontakte
zu erhalten, wird an den vier Eckpunkten eine Metallpaste aufgetragersievflr die
Siebdruckkontakte von industriell gefertigten Solarzellen Ublicherweeswendet wird.
Widerstandsmessungen an den so hergestellten Proben zeigten, dqa3ydisi eine Al-
Paste und fur n-Typ Si eine Ag-Paste am besten geeignet iginem Kontakt herzustellen,
der ohmsch ist und zugleich einen niedrigen Kontaktwiderstand aufilees Paste wird
wahrend 30 Minuten bei einer Temperatur von 700°C unter ;Akthhosphare gefeuert.
Anschlielend werden die Pastenreste entfernt und an den so entstandeadgendoti
Kontaktflachen Golddrahte mit Hilfe von Leitsilber befestigt und nleaaderes Ende mit
reinem Indium (gewdhnliches L6tzinn ist nicht vakuumtauglich) miemi Steckkontakt

8 Fur die in Si auftretenden Beweglichkeiten issdigr B << 10 T erfilllt. In den hier vorgestellten Messeng
gitB=05T.
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verlotet. Diese Probe wird dann in einen heliumgekihlten Kryostaiagebaut, um
temperaturabhéngige Hallmessungen (bei Temperaturen von 50 K bis d0€cKjihren zu
kénnen.

Leitsilbar

L 4

i
Silizium-Frole

1.25 cm

AT Au-Draht |70 Ty O

i In-Kontakt

Steckkontakt

Abb. 1.4 Die linke Abbildung zeigt das Messprinzip des HalleffektsrdWdie Probe von einem
MagnetfeldB durchsetzt und von einem Strdndurchflossen, so liegt zwischen den angegebenen
Punkten die Hallspannuntyy an. Auf der rechten Seite ist der schematische Aufbauhider
hergestellten Hallproben dargestellt.

Die dabei gewonnenen Ergebnisse werden in Abb. 1.5 beispielhaft anhand der bei
Raumtemperatur gemessenen Werte gezeigt. Die DarstellundgdaleBeweglichkeit in
Abhangigkeit der Dotierung der jeweiligen Probe zeigt deutlicks daabgesehen von Proben
aus dem aul3ersten oberen Ende des Blocks — alle mc n-Typ Si-Probegli@dwiten
aufweisen, die nahezu so hoch sind, wie die von der Theorie fur hochreifeddfreies
monokristallines Si (nur Phononenstreuung, keine Streuung an Storstelirygesagten
Zusatzlich sind die hier gemessenen Werte fur einen n-Typ Cer\&afgetragen. Auch diese
Messungen befinden sich in guter Ubereinstimmung mit der theoretisthee. Zwar
weisen die Ladungstradgerkonzentrationen innerhalb der n-Typ mc-Si Béickegrol3ere
Streuung auf als dies bei p-Typ Si der Fal’jslennoch befinden sich alle Werte fiir der
mc n-Typ Si-Proben in einem guten Bereich. Die Tatsache pgassn unteren und mittleren
Bereich der mc n-Typ Si-Blocke sehr nahe an der theoretidg¢here liegt und somit die

° Die hier am mc n-Typ Si gezeigten Werte ffii, sind nach Wissen des Autors die hochsten, dieebigin mc-
Si veroffentlicht wurden.

19 Dies riihrt von den deutlich niedrigeren Segregatoeffizienten von Stk§ = 0,023) und Pk, = 0,35) im
Vergleich zu B k, = 0,8) her.
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Ladungstragerbeweglichkeit — so wie in monokristallinem Si — p&kinur durch Streuung
an Phononen limitiert wird, legt den Schluss nahe, dass die Koregrenzmc n-Typ Si
elektrisch weitgehend inaktiv sind und dass deshalb in diesem MNatbohe
Ladungstragerlebensdauern vorliegen missen. Die ebenfalls ga2élgite fir mc p-Typ Si
wurden an einem qualitativ hochwertigen Block durchgefiihrt, tigggoch nicht so nahe am
entsprechenden Idealwert fir monokristallines p-Typ Si.

N

10" Mheoretische Mobilitat " "] Hall-Messungen: n-Typ
n-Typ {> Cz-Referenz (P-dotiert)
T —-—--p-Typ B Block?2 (Sb-dotiert)
g Hall-Messungen: p-Typ @® Block3 (As-dotiert)
“*E B,M, T Referenz-Block (B-dotiert) A Biock 4 (P-dotiert)
O B : : : : 1
£ &
=10’k ~AEh E
Bt
: L a
S pm-mmmmmmm_
g I T = T~ :
g mc p-Typ Si : ’:\’\,\
\.\’
~.
\~
102 ol Ll M | Ll e D
1014 1015 1016 1017 1018 1019

Dotierstoffkonzentration [cm |

Abb. 1.5 Ergebnisse der Hall-Messungen bei Raumtemperatur: Fastralmc n-Typ Si gemessenen
Werte flrpy. liegen auf der Kurve, die das theoretische Limit (Streuumd-déungstrager nur an
Phononen) fir monokristallines Silizium darstellt. Dies zeigssddas mc n-Typ Si sehr gute
elektrische Transporteigenschaften aufweist (siehe auch [Kopekek05]

1.2.3 Lebensdauer der Minoritatsladungstrager

Treffen Photonen mit einer Energie gro3er als 1,11 eV (Bandiiakéi bei 300 K) auf ein
Si-Kristall, so werden sie mit einer von der Wellenlange dashts abhangigen
Wahrscheinlichkeit nach einer bestimmten Eindringtiefe absorbiedt heben dabei ein
Elektron vom Valenzband ins Leitungsband. Die im Valenzband verbleibeidistdte wird
als Loch bezeichnet und kann als positiver Ladungstrager betraantitnyAuf diese Weise
werden Uberschissige Ladungstrdger generiert und damit dasistiernGleichgewicht
(p =n) gestort. Wird die Beleuchtung abgeschaltet, also die Storung besadeerden die
Uberschissigen Ladungstrager durch Rekombination vernichtet, bis Bleilsth wieder
ein Gleichgewicht aus Rekombination und thermischer Generation einstellt.
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Es gibt drei wichtige Rekombinationsmechanismen:

1. strahlende Rekombination
2. Auger-Rekombination

3. Storstellenrekombination

Strahlende Rekombination ist der inverse Prozess zur AbsorptiorPéioems im Halbleiter:
ein Elektron fallt direkt vom Leitungsband unter Emission einbstdhs der Energie

E= Egap:h% ins Valenzband zurtick und vernichtet dort ein Loch. Da allerdings fur

Silizium als indirekten Halbleiter die Wahrscheinlichkeit dealdenden Rekombination
- aufgrund der notwendigen Beteiligung eines Phonons - sehr gstirgpielt diese fir die
vorliegenden Untersuchungen keine Rolle. Das Gleiche gilt fiir dierARgkombination.
Hier Ubertragt ein rekombinierendes Elektron seine Uberschissaggi€mn ein weiteres
Elektron im Leitungs- oder Valenzband. Da die Wahrscheinlichkeitldgr Antreffen dieses
zweiten Elektrons erst bei hoheren Dotierungen ¢2 %) ausreichend hoch ist, ist diese
Art der Rekombination in der Photovoltaik nur im Emitter- und BSF-BRreaiicht jedoch fur
das eigentliche Si-Substrat von Bedeutung.

Die Rekombination Uber Storstellen ist der wichtigste Rekombinatecisamismus bei der
Betrachtung des Si-Substrats fir eine Solarzelle. Stoérstedénnen Fremdatome,
Kristallbaufehler (Versetzungen) oder mit Fremdatomen dekolersetzungen sein, welche
Energieniveaus innerhalb des verbotenen Bands von Si erzeugen. Shieekleéyund Hall
haben die heute allgemein anerkannte Theorie (SRH-Modell) zu digssrhanismus
entworfen. Sie geht von folgenden Voraussetzungen aus:

« Keine strahlende Rekombination und keine Band-zu-Band Auger-Rekombination.
* Der Halbleiter ist nicht entartet.
« Das EnergieniveaH; der Storstelle bleibt unabhangig von seinem Ladungszustand gleich.

« Die Relaxationszeit der Ladungstrager beim Einfang in eiti@st8lle ist sehr klein im
Vergleich zur Zeit zwischen zwei Emissionsprozessen.

« Die Anzahldichte N; der Storniveaus ist homogen und deutlich geringer als die
Dotierstoffkonzentration.

* Die Defekte wechselwirken nicht untereinander.
+ Die Fermi-Dirac-Statistik ist anwendbar.

Damit bestimmen sie die Rekombinationsrate der Uberschussladigegstiiber die
Storniveaus ([Schockley52] und [Hall52] in [Aberle99] und [Schmidt98]) wie folgt:
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o U,N, (np_ niz) _ np- ni2 (1-6)
SRH n+n1+ p+p, Tpo(n+nl)+l'no(p+ p.)
Jp g,

wobein, =n, exr{ tkT Lj, plfnvexr{%j,

(n. undny sind die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- und Valenzdandnd Ey die
Energieniveaus des Leitungs- und Valenzbands wpdist die mittlere thermische
Geschwindigkeit der Ladungstrager — ca. di®/s in Si bei 300 K).

Weiterhin wird

T

0o undr, =

gesetzt. (1-7)
Uthh Nt Uthh Nt

Mit der Definition RSRHEﬂ folgt fir die Lebensdauer in Abhangigkeit von der

SRH

Uberschussladungstragerdichte im SRH-Modell:

n +n +An p +p, +An
+

Tsru(AN) =T (1-8)

Tho :
n+p +An n+p +An
Da der Grenzfall der Niedriginjektion (d.Hn << Na fUr p-dotiertes undin << Np fiir n-
dotiertes Si) den normalen Betriebsbedingungenr éadarzelle am nachsten kommt, kann
An in der obigen Gleichung vernachlassigt werden. Déotyt:

n +n1 p + 1

Teny =T +7 fur Niedriginjektion — ist damit injektionsunabhangig.
SRH po n+p no n+p ginj TSRH J gig

FUr n-dotiertes Si gilt weiterhim = Np >>p, woraus als weitere Vereinfachung folgt:

n +n _ : . : -
. +rn0&. Nimmt man jetzt noch an, dass es sich bei demiSgaus um
n n

Tsry =T po

tiefe Energieniveaus nahe der Bandmitte hafgejtit n, = p; = n; << n (fiir n-Si) — daraus
folgt: 7, =7,. Das zeigt also, dass die Rekombination Uber tigférstellen bei
Niedriginjektion durch die Rekombination der Minétgladungstrager (hier fur n-Typ Si: die

Lécher) begrenzt wird, weshalb die unter Niedrigktion gemessene Lebensdauer auch als
Minoritatsladungstragerlebensdauer bezeichnet wird.

1 Diese haben die héchste Rekombinationsstarkeharegelt sich hierbei also um eine untere Abschétfiin
die Ladungstragerlebensdauer.
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Die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager bestimmt in Kombination mit der

Diffusionskonstanté uberL = /7D die Diffusionslangd.piz der Minoritatsladungstrager.
Dies ist die mittlere Wegstrecke, die die Minostadungstrager zurlcklegen, bis sie
rekombinieren. Sie bestimmt die Wahrscheinlichlaaiss ein durch Absorption eines Photons
erzeugter Uberschussladungstrager bis an den perglibg diffundiert und somit zum Strom
der Solarzelle beitragt. Damit ist eine entscheidende GroRRe fur die Bestimmung der
Materialqualitat von Si-Substraten fur die Herstedwwon Solarzellen.

1.2.4 Meldmethode zur Bestimmung der Lebensdauer

Zur Messung der Lebensdauer der Minoritatsladungstrégirde hier hauptsachlich die
Methode des Mikrowellendetektierten Photoleitfahiggagdklingens (microwave-detected
PhotoGnductance Bcay - WW-PCD) verwendet. Die pW-PCD-Methode is¢ éiontaktfreie
Messmethode, die es erlaubt an Si-Wafern Lebenddaographien mit hoher raumlicher
Auflésung zu erstellen. Der prinzipielle Aufbau ist Abb. 1.6 dargestellt. Die Probe liegt
hierbei auf einem in x- und y-Richtung beweglichiBsch, unter dem sich das Ende eines
Honhlleiters befindet, Uber den Mikrowellen auf dei\WWafer eingestrahlt werden kénnen. Der
vom Wafer reflektierte Anteil der Mikrowellenstrahly wird Gber den Zirkulator in einen
Detektor geleitet. Strahlt man nun Uber einen kurkaserpuls Licht A= 904 nm) ein, so
werden im Si Uberschussladungstrager erzeugt. FadlsAnderung der Ladungstrager-
konzentration und damit der Leitfahigkeit nicht zwoR ist? ist die Anderung der
reflektierten  Mikrowellenintensitat proportional zu@nderung der Ladungstrager-
konzentration.

e

Laserdiode (& = 304nm}

Lichtleiter

Zirkulater

o te
nf ! K
. | — | '\
o — |
.'\_ S . p P
9 y S

Gun-Oszlllater (22GHz) | ‘ HW-Detektor

xfy-Tlseh

Abb. 1.6: Schematische Darstellung der pW-PCD Messapparatur zur Messungbaestauer der
Minoritatsladungstrager.

2 Deshalb wird bei pW-PCD-Messungen, um ein ausesidhgutes Signal zu erhalten, in der Regel eine
konstante Beleuchtung mit weif3em Licht — ein scagartes Bias-Licht — verwendet.
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Damit kann man aus der Beobachtung des Abklingenseflektierten pW-Intensitat auf das
Abklingen von/n schlie3en und somitberechnen. Die technischen Details des im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten pW-PCD Lebensdauermeitsgglanus 300“ der Firma Amecon
werden in [Pernau99] ausfihrlich beschrieben.

1.2.4.1 Lebensdauermessungen ohne Oberflachenpassiv  ierung

Bei einem Si-Wafer mit unpassivierter Oberflacheadwdie gemessene Lebensdaugy
hauptséachlich durch Rekombination an der Oberflddsimmt. Deshalb ist in diesem Fall
die maximal messbare effektive Lebensdawgr (auBer flr sehr kleineyoumen< 1 US)
weitgehend unabh&ngig von der tatsachlichen Vollebemsdauernoumen UNd je nach
Waferdicke fir n-Typ Si auf ca. 10 ps und fur p-Bipauf ca. 3 ps beschrankt (Abb. 1.7).

Bei gleicher Diffusionslangépiz und Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit (OFSG)
unterscheiden sich daspoumen N p- und n-Typ Si aufgrund der unterschiedlichen

DiffusionskoeffizientenD (siehe 1.2.4) wegerh. =+/7[D . Aus der Einstein’'schen Formel

= k—T,u und mit ¢ 0 iWird ersichtlich, dass die hohere effektive Masggder Locher
q M

(Minoritatsladungstrager in n-Typ Si) dazu fuhrtsslaeren Diffusionskoeffiziem, geringer
ist als der der Elektronéh Daraus ergibt sich wiederum, dass dagmenin N-Typ Si héher
ist als in p-Typ Si mit gleichdrpi;. Letzteres gilt auch fir den Fall, dass die Oketfen der
jeweiligen Proben passiviert sind.

Derartige Messungen sind also nur zur Messung vonrsetirigen Lebensdauern bei mc-Si
Blécken mit niedriger Qualitat oder im Rand-, Bodamd Deckelbereich geeigriét
Interessant ist dies zum Beispiel fiir den Block Nrdessen GroRe circa 20x30°chetragt
womit an allen sechs daraus gesagten 10xf0S&mlen starke Randeffekte zu erkennen sind.
In diesem Randbereich, der wahrend der Kristaiisain direktem Kontakt zur Tiegelwand
war, befinden sich besonders viele Kristalldefekted Verunreinigungen, was zu einer
erhohten Rekombination der Minoritatsladungstragenrtf und in derz-Topographie als
Bereich niedriger Lebensdauer deutlich sichtbafA&tb. 1.8). Solche Messungen sind z.B.
nutzlich, um mit geringem Aufwand feststellen zunkén, ob bestimmte Wafer aus der Mitte,
vom Rand oder von der Ecke eines mc-Si Blocks stamm

3 Fur 1Qcm p-Typ giltD, = 26,9 cri/s und fiir 1Qcm n-Typ O ~ 11,6 cni/s [Basore00]

!4 Sind jedoch die Abmessungen der Siliziumprobe gebR im Vergleich zur Diffusionslange, so verrirtige
sich der Einfluss der Oberflachenrekombination @sdsind hthere.; messbar. Dies wird in der Industrie
verwendet, wenn die Lebensdauer z.B. an einer ng&6le vor dem Sagen der Wafer gemessen wird.
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unpassivierte Oberflache
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Abb. 1.7. Maximal messbaregy bei gegebenemyumen flr verschiedenen Waferdickel berechnet
fur n-Typ Si mit unpassivierter Oberflache. Die exakten Went® hangen jeweils von der Hohe der
Substratdotierung ab.
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Abb. 1.8: Lebensdauermessung ohne Oberflachenpassivierung an einem mc n-Tyafedi
(10x10 crd) aus Block 1. Der Bereich niedriger Lebensdauer am rechten, Randvéhrend der
Kristallisation dem Tiegelrand zugewandt war, ist deutlich zunere.
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1.2.4.2 Lebensdauermessungen mit Oberflachenpassivi  erung

Um eine bessere Abschatzung w#umenzu ermdoglichen, ist es notwendig, vor der Messung
die Waferoberflache zu passivieren, 8mu verringern. Dafur gibt es mehrere Mdglichkeiten:

* Benetzung der Wafer mit Flusssaure (konzentrietex gerdiinnte HF) oder mit,BO,.

* Aufwachsen eines dinnen thermischen,Si2i p-Typ Si evtl. mit vorheriger schwacher
Phosphor-Diffusion).

* Thermisches Si® oder Beschichtung mit einem elektrisch isolierendeack mit
anschlieBender elektrostatischer Aufladung (,Cordmarging”) [Schmidt98a].

« Beschichtung mit PECVE- oder LPCVD-SiN*.
» Benetzung der Wafer mit Jod-Ethanol-Losung [Hor@hi

Eine ausfihrliche Darstellung der Anwendung und konsweise der verschiedenen
Passivierungstechniken findet sich z.B. in [Pet¢sO Da die chemische
Oberflachenpassivierung mit HF und,30, gefahrlich in der Handhabung und die
Passivierungswirkung nicht langzeitstabil ist und thermische Oxidation dasoumen der
behandelten mc-Si Probe verringern kann, soll higr auf die beiden zuletzt genannten
Moglichkeiten eingegangen werden. Nur diese wurderRehmen der vorliegenden Arbeit
angewendet.

1.2.5 Oberflachenpassivierung mit PECVD-SIN

Beschichtung beider Waferoberflachen mit PECVDs38¥ eine weit verbreitete Technik, um
die Oberflache von Si-Wafern fiir Lebensdauermessurgu passivieren. Um die damit
erreichbare ORG mit der durch Passivierung mit Btténol-Losung erreichbaren zu
vergleichen, wurden die beiden Passivierungsmethadebenachbarten Wafern einer n-Typ
mc-Si Saule angewandt. Als weitere Moglichkeit wurdeCVD-SIiN, verwendet. Das
Ergebnis dieses Experiments ist in Abb. 1.9 daeljesDas an dem mit mittels LPCVD-S|N
beschichteten Wafer gemesseggdiegt kaum Gber dem Wert, der am unbeschichtetafe
festgestellt wurde. Die Ursache dafir konnte ziBe &ontamination des Prozessrohrs sein.
Da LPCVD ein Hochtemperaturprozess (ca. 800°C)kiatin dabei eine Eindiffusion von
Fremdatomen und damit eine Erh6hung der Rekombimath Si-Volumen auftreten. Die
Passivierungsqualitat des PECVD-SifNhingegen, scheint nahezu so gut zu sein, wie die
durch J/E-L6sung erreichte.

!> Plasma mhanced Gemical \apour Ceposition
18| ow Pressure Gemical \apour Ceposition
" Dabei wurde der an der Universitat Konstanz zufilging stehende PECVD-Reaktor verwendet.
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Abb. 1.9: Vergleich der Passivierungsqualitat verschiedener Oberfielsehichtungen anhand von
Lebensdauermessungen an benachbarten mc n-Typ Si Wafern.

Da jedoch SiN groRe Mengen Wasserstoff enthélt, der die Eigeffisbesitzt, Defekte im
Silizium-Volumen zu passivieren und somit die Laglsindgerrekombination verringern kann,
ist es bei der Verwendung von PECVD-gidls Passivierungsschicht zur Bestimmung von
volumenNOtwendig sicherzustellen, dass die Volumeneidaaften nicht durch eine eventuelle
H-Passivierung verfalscht werden. Die Vermutungssddieser Effekt die Ergebnisse von
Lebensdauermessung verfalschen kdnnte gab es sefitolingerem, jedoch existiert noch
keine systematische Untersuchung zu diesem Problne solche Studie wurde hier
erstmalig durchgefiuhrt und wird im Folgenden votelts Flr diese Untersuchung wurde mit
mc p- und n-Typ Si jeweils folgendes Experimentctigefihrt:

a) Messung vonei an einem Wafer mit Jod-Ethanol Passivierung.

b) Beidseitige Beschichtung eines dazu benachbarteiersVenit PECVD-SiN (UKON®®)
und Messung VoR .

c) Entfernen des Sijmit HF und nochmalige Messung ves am entsprechenden Wafer mit
Jod-Ethanol Passivierung.

Das Ergebnis dieser pW-PCD-Lebensdauermessungem Adib. 1.10 dargestellt. Es zeigt
sich, dass hier bereits durch die Abscheidung vibly $oei ca. 400°C) ohne zusatzlichen
Feuerschritt bei 800°C — wie er fur das Feuernsiebgedruckten Metallkontakten dblich ist
— eine Passivierung von Defekten im mc Si-Volumeaolgt.

'8 D.h. mit dem der Universitat Konstanz zur Verfiigwtehenden PECVD-Reaktor: ein Direkt-Plasma Reakto
mit einer Anregungsfrequenz von 44 kHz.
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Abb. 1.10: Messung vore; an benachbarten mc n-Typ (oben) und p-Typ (unten) Si Wafern mit J/E-
und SiN-Passivierung. Der Wert ganz rechts wurde jeweils mitP#§&sivierung an einem Wafer
gemessen, von dem zuvor die giBthicht entfernt wurde. Hier zeigt sich deutlich eine Erhéwamg
Tvoumen DEreits durch Abscheidung von PECVD-g{d.h. ohne nachtragliches Feuern).

Nach dem Entfernen des Silkkgt die effektive Lebensdauer bei mit Jod-Ethaassivierter
Oberflache um ca. 50% hoher als bei der MessunglgprSiN-Beschichtung (147 ps im
Vergleich zu 97 us beim mc n-Typ Si und beim mgyp-$i 39 ps nach SiNjegenlber 25 us
vor der Beschichtung). Also ist diese Passivierareghode fur die Oberflachenpassivierung
mit dem Ziel der Messung VOofumen UNgeeignet. Da aber PECVD-SiNine durchaus
Ubliche Methode zur Oberflachenpassivierung fir bsdauermessungen ist, ist es
interessant nachzuprifen, ob dieser Effekt von Alerdes an der Universitat Konstanz
verwendeten PECVD-Reaktors (Direkt-Plasma mit Niiedguenz-Anregung) abhangt oder
ob der Effekt bei PECVD-SINim Allgemeinen auftritt. Dazu wurden Kontrollmesgen an
benachbarten p-Typ mc-Si Wafern durchgefiihrt. Aeséin wurde zunachst die Lebensdauer
mittels pWW-PCD mit J/E-Passivierung gemessen. Arefdénd wurden sie am Fraunhofer-
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Institut fiir solare Energie Systeme (ISE) in Frejpibeidseitig mit PECVD-Sij’

beschichtet, in Konstanz die Lebensdauermessunghgieiiihrt, das SiNmit HF abgeatzt
und schlie3lich wieder mit J/E-Passivierung die dredtlauer gemessdAbb. 1.11) Das

gleiche Experiment wurde mit einer PECVD-&iBleschichtung am riergy Research €ntre
of the Netherlands (ECN) durchgefiihrt (Remote-P&&wuaktor) (Abb. 1.12).

30 us

JE PECVD-SIN_ J/E nach
PECVD-SIN,

Abb. 1.1 puW-PCD-Messungen desoumen im Ausgangszustand mit J/E-Passivierung (links), mit
SiN, (Beschichtung am ISE: in der Mitte) und mit J/E-Passivienah Entfernen des SiNrechts).
Die Messungen wurden an benachbarten mc p-Typ Si-Wafern durchg&éakmmnit J/E-Passivierung
gemessene,umen NACh der SiNBeschichtung ist nicht hdher als das im Ausgangszustand gemessene.
Das bedeutet, dass durch die PECVDsSBeschichtung bei ca. 400°C keine Passivierung von
Defekten im Si-Volumen durch Wasserstoff stattfindet.

19 Direkt-Plasma-Reaktor, Anregungsfrequenz 13,56 MHz 350°C
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Abb. 1.12 pW-PCD-Messungen desoumen @nalog zu Abb. 1.11 - hier jedoch mit PECVD-gIiN
Beschichtung am ECN. Auch in diesem Fall bewirkt die PECWD-8eschichtung bei ca. 400°C
keine H-Passivierung von Defekten im Si-Volumen.

Vergleicht man nun die Ergebnisse fir mc p-Typ & Abb. 1.11 (SiNBeschichtung am
ISE) und Abb. 1.12 (SiNBeschichtung am ECN) mit denen fir mc p- und n-Bjpaus
Abb. 1.10 (SiN-Beschichtung an der Universitdt Konstanz), sotlésh zusammenfassend
sagen:

* Eine SiN-Abscheidung mit dem an der Universitat Konstanagesetzten PECVD-
Reaktor fihrt — ohne nachtragliches Feuern bei mof@amperaturen — bereits bei der
Abscheidung sowohl bei mc n-Typ Si als auch beipakyp Si zur einer Erhéhung des
voumen UM 50%. Dies entspricht einer Erhéhung der Ditiuslange der
Minoritatsladungstrager um ca. 23% bei der mc n-SyProbe und um 29% bei der mc p-
Typ Si Probe.
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* Bei den PECVD-Reaktoren am ISE und am ECN istralelurch die SiNAbscheidung
keine Erhéhung desoumenfeststellbar.

e Obwohl keine Erhdéhung vompumen durch das ISE- und ECN-SiNerfolgt, ist das
gemesseney hoher als die an den mit Jod-Ethanol-Passiviegemgessenen Proben. Das
bedeutet, dass hier jeweils eine bessere Oberfigalssivierung erreicht wird.

Verantwortlich daftir, dass bei dem in Konstanz abgeedenen SiNeine H-Passivierung der
Defekte im Si-Volumen bereits bei 400°C erfolgtj dem bei ISE und ECN verwendeten
jedoch nicht, sind offensichtlich die unterschiedén PECVD-Reaktortypen: An der Uni-
Konstanz kommt ein Direkt-Plasma PECVD-Reaktor mither Anregungsfrequenz von
40 kHz zum Einsatz, der fur multikristalline p-Tyimdustriesolarzellen eine deutliche
Verbesserung desvoumen durch den hohen H-Gehalt der damit abgeschiedesibh-
Schichten bewirkt. Die Anregungsfrequenz des beBf Iverwendeten Direkt-Plasma
Reaktors betragt 13,56 GHz. Das so abgeschiedeiNy Bewirkt eine sehr gute
Oberflachenpassivierung direkt nach der SMbscheidung. Die Defektpassivierung im
Volumen erfolgt dann im Solarzellenprozess ersthndem Feuern der siebgedruckten
Metallkontakte bei ca. 800°C. Der Unterschied zwaschen beiden Systemen besteht in der
Anregungsfrequenz. Bei der Verwendung eines Ditaktpas in Kombination mit einer
Anregungsfrequenz die mit 40 kHz weit unter desPlafrequenz von 4 MHz liegt, findet ein
starkes lonenbombardement der Oberflache statthe®lzu einer Oberflachenschadigung
fuhrt. Die dabei entstehenden Defekte konnen zareerstarkung der H-Diffusion in das
Wafervolumen hinein fiihren. Der beim ISE verwendeECVD-Reaktor ist zwar auch ein
Direkt-Plasma-System, da aber die Anregungsfrequeriz 13,56 GHz weit Uber der
Plasmafrequenz liegt, tritt kein lonenbombardemant damit keine Schadigung der
Oberflache auf, so dass bei 400°C praktisch keikabkivierung erfolgt. Bei dem am ECN
verwendeten Reaktor wird das lonenbombardemenivaéeroberflache dadurch vermieden,
dass der Wafer dem Plasma nicht direkt ausgesstzEs handelt sich hierbei, wie oben
bereits erwahnt, um einen so genannten Remote-RI&BCVD-Reaktor. Die Vermeidung
des Plasmaschadens bei den beiden zuletzt genaRBEE€ND-Reaktoren erklart auch die
bessere Oberflachenpassivierung der mit ihnen abgekenen SiNSchichten. Sie sind
demnach fir SiMBeschichtung zur Oberflachenpassivierung fur Ledaoermessungen
sehr gut geeignet. Der Vorteil der PassivierungPECVD-SIN, gegentber der Jod-Ethanol-
Passivierung ist vor allem die hohe Langzeitst&ili der damit erzielten
Oberflachenpassivierung. Dies macht die Uberprufund Wiederholung von Messungen
sehr einfach und erlaubt die Erstellung von Lebausdopographien mit sehr hoher
raumlicher Auflosung (welche viele Stunden MesskeiAnspruch nehmen kénnen). Der
einzige Nachteil ist, dass hierfir mit dem PECVDaRer ein kostspieliges und
wartungsintensives Geréat erforderlich ist.
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Da jedoch mit dem an der Universitat Konstanz \ghfiren Direkt-Plasma-Niederfrequenz
PECVD-Reaktor eine Beeinflussung des Si-Volumens de SiN-Abscheidung nicht
vermieden werden kann, wurde fur die Messungen esediArbeit fast ausschlief3lich Jod-
Ethanol-Losung zur Oberflachenpassivierung verwen&ei der Passivierung mit J/E-
Losung ist jedoch zu beachten, dass — wie oberngiezdie erreichbaren ORG héher sind als
die mit den auf Oberflachenpassivierung optimie@éd,-Beschichtungen vom ISE und vom
ECN. Das bedeutet, dass alle in dieser Arbeit \stedigen Werte fltoumenniedriger sind als
wenn sie bei SiNpassivierter Oberflache gemessen worden warenhiBregezeigten Werte
stellen demnach eine untere Abschatzung dar. DgsiWarung mit J/E-Losung wird im
folgenden Abschnitt beschrieben.

1.2.6 Oberflachenpassivierung mit Jod-Ethanol-Lsun g

Die Verwendung von Jod-Ethanol zur chemischen Q@ddrénpassivierung flr
Lebensdauermessungen an Silizium-Wafern hat gegendér Passivierung mit HF den
Vorteil, dass Jod-Ethanol wesentlich weniger giftigd nicht atzend ist. Diese Methode
wurde als erstes von [Horanyi95] beschrieben. Wae Berichtet und hier im Folgenden
bestétigt, lassen sich damit sehr geringe ORG lerzi®ie Funktionsweise der Passivierung
durch J/E-Lésung wird damit erklart, dass zunddHsAtome nach dem HF-Dip die
ungesattigten Si-Bindungen an der Oberflache ageéti{Abb. 1.13). Anschliel3end werden
diese Si-H-Bindungen durch SI-I-Bindungen ersekairita99]. Diese Bindung bleibt fur
einige Zeit stabil (Abb. 1.14), womit die Passiuegswirkung langer andauert, als dies nur
durch einen reinen HF-Dip der Fall ware.

NV
.7
JJI.I
] F F FhF L
3 H-F S/ H-F NI/ u-F
Si — Si H - H Si H " H H H
RN A1 o L
Si Si S Si SIS Si Si Si S Si S
JIN /N /1N /IN /N ZIN TN 71N 71N ZIN /N /N
(a) {b] {c) (d)

Abb. 1.13: Funktionsweise der Oberflachenpassivierung dur€lTucks90].

Das experimentelle Vorgehen sieht dabei wie folgt a

1. Beseitigung des Sageschadens und Reinigung defl&ber durch isotropes CP6-Atzen
(siehe Anhang) — mindestens 25 pm Atzabtrag prie Sei

2. Reinigung der Oberflache mit Piranha-Clean (sieimbakg) und anschlieendem HF-
Dip.
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3. Anschlie3end wird der Wafer in einen, mit Jod-Etildrosung (siehe Anhang) gefllten,
luftdicht verschlieBbaren Plastikbeutel gegeben wad Uberschissige Jod-Ethanol
entfernt, so dass die Waferoberfache benetzt bleibt

Abschatzung der mit Jod-Ethanol erreichbaren S ¢

Um die mit dieser Methode erreichbare Passivierwnggégt abschatzen zu kénnen wurden
Lebensdauermessungen an J/E-passivierten p-Typ R&fern p = 30Qcm) durchgefihrt.
Dabei wurde eine Lebensdauer vag= 800 us gemessen. Unter der Annahme eines flr
30Qcm p-Typ FZ-Si typischen Wertes vormoumer= 2000 us ergibt sich aus

11 +§ (mit W = Waferdicke = 500um) eine Abschatzung fiie ORG zu

Z-eff Z-Volumen

S#= 18 cm/s. Der grof3e Unterschied zwisch@fimen(2000 ps) undes (800 ps) bei dieser
ORG ist fur mc n-Typ Si mit einemumen VON beispielsweise 100us deutlich geringer: In
diesem Fall ergibt sichet= 93 pus. Das bedeutet, dass flr diese, im Vefgleic FZ-Si
deutlich geringeremoumendie Naherunges~ tvoumen Mit €inem Fehler von weniger als 10%

verbunden ist und deshalb im den folgenden Abstmiterwendet wird.

Zeitliche Stabilitdt der Jod-Ethanol-Passivierung

Um die zeitliche Veranderung der Passivierungstitalon J/E-Losung zu ermitteln, wurden
an derselben Probe in gewissen Zeitabstanden wietdérebensdauertopographien mit pW-
PCD durchgefiihrt.
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Abb. 1.14: Bestimmung der Abnahme der Passivierungsqualitat von Jod-Edh@natg anhand der
abnehmenden effektiven Lebensdaugtjéweils tiber 10x10 chWaferflache gemittelt).

Die gemessene effektive Lebensdauer nimmt aufgdendzunehmende&.x mit der Zeit ab.
Wenn man eine Abnahme von 10% fi akzeptiert — solche Schwankungen liegen im
Bereich der Messgenauigkeit der pW-PCD-Methode - dasind, je nach
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Ausgangslebensdauer, Messzeiten von mindestensStusilen maoglich. Dies reicht aus um
auf einem 12,5x12,5 dmgroRen Wafer eine Lebensdauertopographie mit dateralen
Auflésung von 1 mm zu erstellen.

Mit der Jod-Ethanol-Passivierung steht also einafedn zur Verfiigung, das einen geringen
technischen Aufwand erfordert und mit dem sehr nigedWerte flrSy erreichbar sind. Die
zeitliche Stabilitat ist fur den hier gewtinschtemefk ausreichend. Der Nachteil der Methode
besteht darin, dass die erreichbare Passivieruafigqukritisch von der Reinheit des
verwendeten Materials (Losungen und Plastikbeutahaagt und etwas Erfahrung mit der
Methode notwendig ist, um jeweils beurteilen zu lkdmnob eine optimale Passivierung
erreicht wurde.

Abb. 1.15: Mit fW-PCD gemessene Lebensdauertopographie eines 12,5xf2jfofen ,as-grown”
(d.h. dem auf3er Sageschadenatzen wurden keine Prozessschrittefdludhge n-Typ Si-Wafers
aus der Mitte von Block 6 (Sb-dotiert). Die Oberflache wardieser Messung mit Jod-Ethanol-
Ldsung passiviert. Die durchschnittliche Lebensdauer betragt hignsl7@as entspricht einebg;
von 450 pum.

1.3 Gettern und Passivieren von Defekten in n-Typ m  ¢-Si

In diesem Kapitel wird am Beispiel des mc n-TyB&icks 1 (P-dotiert, Blockgussverfahren,
GroRe des gesamten Blocks: 20x3@)can benachbarten Wafern derselben Saule gezeigt,
inwieweit sich die Materialqualitdit des mc n-Typ @irch die, fur die Herstellung von
Solarzellen relevanten Prozessschritte wie P- uhR@eitern, sowie durch H-Passivierung
verbessern lasst. Dazu wurden digumenmit WW-PCD vor und nach den entsprechenden
Passivierungs- und Getterschritten gemessen. Zerfl@bhenpassivierung wurde die Jod-
Ethanol-Methode verwendet. Die Probenpraparatiomistbb. 1.16 und die Ergebnisse sind
in Abb. 1.17 dargestellt.
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< Wafer 203 > < Wafer 200 ) < Wafer 204 >

Abb. 1.16: Schematische Darstellung des experimentellen Vorgehens fiiiedieorgestellten Getter-
und Passivierungsuntersuchungen an mc n-Typ Si.

Bei der Betrachtung der Lebensdauertopographieibm 1.17 a) des Wafers im as-grown
Zustand fallt am unteren Rand ein Bereich mit \@ofisweise niedriger Lebensdauer auf.
Dieser entspricht dem Bereich des Si-Blocks, dedbe Erstarrung nahe am Tiegelrand war
und deshalb eine besonders hohe Konzentration etakdefekten und Verunreinigungen
aufweist. Aus diesem Grund wurden jeweils zwei tstt@iedliche Mittelwerte berechnet. Die
H-Passivierung wurde mit deMicrowave hduced Rmote Rasma- (MIRHP) Technik
durchgefuhrt. Im konkreten Fall wurde der Wafer 880°C wahrend 60 Minuten mit einem
Wasserstoff-Plasma behandelt. Die nach dieser Binag erstellte Lebensdauertopographie
ist in Abb. 1.17 b) dargestellt. Dabei féallt aufass die Storstellen im Randbereich
offensichtlich alleine durch Behandlung mit H-Plasmcht deaktiviert werden kdnnen. In
der weiter vom Tiegelrand entfernten Zone des Wafsigt sich dagegen ein deutlicher
Passivierungseffekt durch den Wasserstoff — messtharch eine Erhohung der
Ladungstragerlebensdauer um ca. 40%. Passphor-Getternerfolgte hier durch eine
beidseitige 5@/sq-POC4-Diffusion mit anschlieRendem Abétzen der P-dagieRegion mit
einer sauren Atzlosung (CP6). Dabei werden mindes®) um pro Seite abgetragen um
maoglichst viel von dem mit den gegetterten Verumgringen kontaminierten Silizium zu
entferner’. Mit diesem P-Getterschritt erzielt man nicht ninee Verdopplung der
Lebensdauer im Bereich mit guter Ausgangslebensdaaedern auch eine sehr starke
Verbesserung der Lebensdauer im Randbereich desrdV@fon 6 ps auf 55 ps: siehe
Abb. 1.17.c))

20 Es zeigte sich bei diesen und bei anderen Gepierementen, dass Atzabtrage von 10 oder 15 pm nicht
ausreichend sind — die hierbei gemesseggmwaren z.T. deutlich niedriger. Ein Atzabtrag (iBerum brachte
hingegen keine weitere Verbesserung wgn
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Abb. 1.17 Lebensdauermessungen an benachbarten mc n-Typ-Si Wafexs:gadpwn, b) nach H-
Passivierung c) nach P-Gettern, d) nach P-Gettern und H-itassiye) nach Al-Gettern. Unten eine

Ubersicht tiber alle Werte fidy,men— rechts jeweils die Mittelung tiber den guten Bereich des Wafers,
links der Mittelwert Gber den Randbereich.
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Das bedeutet, dass die starke Ladungstragerrekatidninim Randbereich zu einem
betrachtlicher Anteil durch metallische Verunreumgen bedingt sein muss, die sich durch P-
Gettern entfernen lassen. Der Grund dafir, dassn@asen auch nach P-Gettern nicht in
derselben GréRRenordnung liegt, wie im Zentrumsbkreies Wafers, ist vermutlich eine
hohere Dichte von Versetzungen im Kristall. Berejtsisch ist erkennbar, dass die Kérner im
Randbereich viel kleiner sind, als in der Mitte € @iichte der Korngrenzen ist also deutlich
hoher. Diezuséatzliche Behandlung mit MIRHRach P-Gettern (Abb. 1.17 d)) fuhrt im guten
Bereich zu einer weiteren — wenn auch geringenrbegserung, im Randbereich hingegen zu
einer Erniedrigung der Lebensdauer. Dakiminium-Getternerfolgt durch einseitiges
Aufdampfen von 2 um Al mittels Elektronstrahlverdzfong mit anschliel3endem Sintern bei
800°C unter MAtmosphare wahrend 30 Minuten. Anschlieend wurdes @l mit
Konigswasser entfernt und wiederum ca. 20 pm prite Seit CP6 abgeétzt, um die’-p
dotierte Schicht (Si-Al-Eutektikum) und die Getthieht ausreichend abzutragen. Die darauf
folgende Lebensdauermessung mit pW-PCD (Abb. 1))7zeigt erneut eine deutliche
Verbesserung (Uber 100%) im mittleren Bereich de$e¥¥ — die Erhéhung im Randbereich
ist zwar signifikant, fallt jedoch geringer aus alsim P-Gettern. Bei dem in dieser Arbeit
untersuchten BSF-Zellkonzept (siehe 2.2) spielGattern jedoch keine Rolle, da di& p
Dotierung an der Frontseite nicht mit Al erfolgeank (aufgrund der Opazitat des dabei
entstehenden Eutektikums) und die Rickseitenmstlling aus Ag besteht. Fir einen
Laborzellenprozess ist jedoch ein so genannter eRgigchritt mit Al — bei dem die
Getterschicht vor dem eigentlichen Zellprozess wiedbgeatzt wird — ebenso wie ein
vorangehender Phosphor-Getterschritt eine Moglichkd&s voumen VOr dem eigentlichen
Prozess deutlich zu steigern.

1.3.1 Auswirkungen von P-Gettern auf mc n-Typund p  -Typ Si

In einem weiteren Experiment wurde die Wirkung ¥ettern auf Sb und P-dotiertes mc n-
Typ Si und B-dotiertes mc p-Typ Si untersucht. AlRi6cke wurden in derselben

Kristallisationsanlage (HEM, 240 kg, siehe 1.1) lestgllt. Daftur wurden von jedem Block

jeweils aus einer Saule im unteren, mittleren ubdren Bereich Paare mit zwei moglichst
benachbarten Wafern entnommen (siehe Tab. 1.2).eilsem Wafer wurde jeweils die

Lebensdauer im Ausgangszustand gemessen. Am zwWidtar wurde eine POgDiffusion

bei ca. 850°C wéahrend 30 Minuten durchgefihrt, dreddédnd mit CP6 ca. 20 um Si auf
beiden Waferseiten abgeatzt und dann die Lebensdassung durchgefihrt. Fur die
Lebensdauermessungen mit uW-PCD wurden die Obleeitaenit Jod-Ethanol passiviert

(siehe 1.2.6).
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Block Block 2 (Sb) | Block 4 (P) | Block 6 (Sb) | C1B p-Typ
Saule Y B2 B2 B2
oben as grown 230 348 439 331

P-Diff 228 342 431 329
Mitte as grown 119 133 245 192

P-Diff 117 136 248 168
unten as grown 3 1 10 14

P-Diff 4 4 7 6

Tab. 1.2: Ubersicht tiber die Positionen der fur das P-Getterexperiveenendeten Wafer. Wafer mit

niedrigen Nummern stammen aus dem unteren Teil der Blocke, Wiafeohen Nummern aus dem
oberen Bereich.

Die Ergebnisse der Lebensdauermessungen vor unkd R&Gettern sind in Abb. 1.18

zusammengefasst. Dabei werden die (ber 5%5 groBe Waferstiicke gemittelten
Lebensdauern gezeigt. Hier zeigt sich fur alle rsntehten mc-Si Blocke eine deutliche
Erh6hung der Lebensdauer durch P-Gettern. Die iétcHsbensdauern werden jeweils im
mittleren Bereich der Blocke gemessen. Im obereth iom unteren Teil der Blocke ist die

Erh6hung der Lebensdauer durch P-Gettern besogdsabs Dies lasst sich dadurch erklaren,
dass sich metallische Verunreinigungen durch Pe@etsehr gut aus dem Si-Volumen
entfernen lassen (z.B. [Macdonald06], [Macdonald@2)erbindung mit der Tatsache, dass
im oberen und unteren Teil eines mc Si Blocks hé&hdétonzentrationen dieser

Verunreinigungen vorhanden sind [Geerligs05]. Bézbtigder Effektivitat des P-Getterns ist

hier kein prinzipieller Unterschied zwischen demsebieden dotierten mc n-Typ Si Blocken
und dem mc p-Typ Si-Block (Abb. 1.20) erkennbar.
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Abb. 1.18: Vergleich der Lebensdauern vor und nach P-Gettern bei Watesnunterschiedlichen
Hohen von verschiedenen mc n-Typ Si Blocken (Oberflachenpassivierudterhibsung).
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Abb. 1.19: Beispiel fur eine pW-PCD-Messung aus Abb. 1.18: Die Waémnisten aus der Mitte von
Block 6. Die Messung auf der linken Seite wurde am Waferasrmgrown Zustand (198 ps)
durchgefuhrt, die auf der rechten Seite nach P-Gettern mithlafsendem Abatzen der P-
diffundierten Schicht (265 us) - Oberflachenpassivierung mit d4tHhg).

80 80 s B as grown
B nach P-Gettern |
60 us
60 a
50 ps
2 40
= 32 pus
20
lps
0 -
unten Mitte oben

p-Typ Block C1B (B)

Abb. 1.2Q Vergleich desvoumenVOr und nach P-Gettern bei Wafern aus unterschiedlichen Héhen eines
mc p-Typ Si Blocks (Oberflachenpassivierung mit J/E-LOsung).

Abb. 1.19 zeigt yW-PCD Lebensdauertopographien zxgei benachbarten Wafern aus der
Mitte von Block 6 mit und ohne P-Gettern. Die Lelsmser wird in vielen Bereichen des
Wafers durch P-Gettern stark erhéht, einige Beeeielssen sich jedoch offensichtlich auf
diese Weise nicht verbessern.
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1.4 Nachweis von Defekten mittels EBIC-Messungen

Um mehr Uber die Art der Defekte herauszufinden, sich durch Gettern nicht verbessern
lassen und so die Lebensdauer limitieren, wurdersivegen mittels EEctron_Beam_hduced
Current (EBIC) durchgefiihrt (siehe z.B. [Schrode)y98}bb. 1.21 zeigt den Vergleich
zwischen den Diffusionslangen der MinoritatsladuriggrnLpiy und dem EBIC-Kontrast C
in verschiedenen Hohen von Block Ry wurde dabei aus dem mit pW-PCD an den
entsprechenden Positionen gemessenen mittleggRen berechnet. Fir die Messung des
EBIC-Kontrastes wurde eine Korngrenze gewahlt,siod von unten nach oben durch den
gesamten Block hindurch zieht. Dabei zeigt sicle déilare Korrelation zwischen den beiden
GroRRen: je grol3er der EBIC-Kontr&stdesto geringer idipiz. Die Diffusionslange ist in der
Mitte des Blocks am héchsten und nimmt zum unterahaberen Rand hin ab [Acciarri05].
Dies bestatigt zum einen, dass der EBIC-Kontrasigeies Mal? fur die elektrische Aktivitat
der Korngrenze ist und zeigt zum anderen, dasseldiktrische Aktivitat der gewdahlten
Korngrenze reprasentativ fur die Rekombinationsé#kti im jeweiligen Waferstick ist.
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Abb. 1.21:Vergleich der Diffusionslange der Minoritatsladungstrageensehiedenen Hohen des Sb-
dotierten mc n-Typ Si Block 2 (ohne Gettern) mit dem in despeathenden Hohen gemessenen
EBIC-Kontrast [Acciarri05].

Abb. 1.22 und Abb. 1.23 zeigen EBIC-Aufnahmen voxr5 &nf groRen Proben (und
vergroBerte Ausschnitte) aus den Bereichen guteersdauer aus der Mitte des Block 6 mit
und ohne P-Gettern. In den vergroRerten Ausschnsited die Werte fir den EBIC-Kontrast
C der Korngrenzen angegeben. Beim Vergleich der E&l@er vor und nach P-Gettern lasst
sich zum einen feststellen, dass silan allen Korngrenzen verstarkt, was sich durclerein
internen Getterprozess erklaren lasst, bei denVelienreinigungen aus den Kornern an die
Korngrenzen wandern. Zum anderen zeigt die Tatsaldss die Erhohung des Kontrastes an
den verschiedenen Korngrenzen unterschiedlich mtof®lass die Effizienz dieses Prozesses
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von der Art der Korngrenze abhéangt. Hierbei bleibth zu untersuchen, ob und in welchem
Mal3e dieser interne Getterprozess auch nur duroh ®mperaturbehandlung ohne P-
Diffusion ablauft.

Um zu Uberpriufen, inwieweit Versetzungen elektrisghiv und damit fir die Existenz von
Bereichen niedriger Lebensdauer verantwortlich ,simarden von einem Sb-dotierten mc-Si
Wafer aus der Mitte von Block 6 ein Bereich niedrigebensdauer ausgewahlt, der sich auch
durch P-Gettern nicht verbessern lasst. An ihm enmrdie Versetzungen durch Behandlung
mit einer Schimmel-Atzlésung (1 g C#20 ml HF 48%/10 ml kD) sichtbar gemacht und
ein Bild mit dem optischen Mikroskop aufgenommen Ab.24). Von demselben
Waferabschnitt wurde zuvor eine EBIC-Aufnahme bauRtemperatur gemacht (Abb. 1.25).
Der Vergleich der EBIC-Aufnahme mit dem optischeid Bles Wafers nach der Defektatze
zeigt, dass eine hohe Dichte von Versetzungenegirldie meisten von ihnen jedoch nicht
elektrisch aktiv sind. Verantwortlich fur die niegls Lebensdauer nach P-Gettern sind also in
diesem Fall nicht die vielen punktférmigen Versegen sondern die hohe Dichte von
elektrisch aktiven Korngrenzen. Gemdald der Theoren \Kittler [KvederOl] zeigen
Versetzungen, die nicht ,dekoriert* sind — d.h. denen keine Verunreinigungen gebunden
sind — keine elektrische Aktivitat bei RaumtemperabDiese Theorie besagt auch, dass an
solchen undekorierten Versetzungen die elektrigdtiwitat bei tiefen Temperaturen deutlich
zunimmt. Derartige Messungen sind Gegenstand a&tudtitersuchungen an der Universitat
Milano-Bicocca. Alle in diesem Kapitel vorgestellt&BIC-Messungen und die Defektatze
wurden von S. Binetti und M. Acciarri an der Univgis Milano-Bicocca durchgefuhrt
[AcciarriO6].



38 1. Charakterisierung des multikristallinen n-Bipziums
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Abb. 1.22 EBIC-Aufnahme aus dem Bereich hoher Lebensdauer in der Wse Sb-dotierten
Block 6. In den vergroRerten Ausschnitten sind jeweils die Wéteden EBIC-Kontrast an den
entsprechenden Korngrenzen angegeben.
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Abb. 1.23: EBIC-Aufnahme desselben Ausschnitts wie in Abb. 1.22, hier jedach P-Gettern. An
den Korngrenzen ist jeweils der EBIC-Kontrast in Prozent angegeben.
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Abb. 1.24: Optische Aufnahme einer Probe aus der Mitte von Block 2 nach Bahgnihit einer
Schimmel-Atzlésung zum Sichtbarmachen der Defekte — reahtgeegroRerter Ausschnitt (ohne P-
Gettern).

Abb. 1.25: EBIC-Aufnahme des Ausschnitts auf der linken Seite von Abb. 1.2Rd&ntemperatur
(ohne P-Gettern).

1.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zunéchst die elektriscBagenschaften des multikristallinen (mc)
n-Typ Si im Ausgangszustand untersucht. Dabei wurde Variation des spezifischen
Widerstands innerhalb der Blocke mittels 4-Punkt-ddegen, die Beweglichkeit der
Ladungstrager mittels Halleffekt und die Lebensdaler Minoritatsladungstrager mit der
HW-PCD-Methode gemessen. Der spezifische Widerstanigrt zwar bei n-Typ Si aufgrund
der niedrigeren Segregationskoeffizienkgrvon Sb, As und P starker als bei (Ublicherweise
mit Bor dotiertem) p-Typ Si, dennoch liegen alle rt®ein einem Bereich, der fur die
Herstellung von Solarzellen gut geeignet ist (0i® dQcm, siehe auch die numerischen
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Simulationen in Abschnitt 2.3). Die Hallmessungemn Raumtemperatur ergaben fir Proben
aus dem mittleren und unteren Bereich der untetsnanc n-Typ Si-Blocke sehr hohe Werte
fir die Hallmobilitat ppar. Mit puar = 1200 Vs/cri wurde hier der hochste bisher fiir

multikristallines Si veroffentlichte Wert festgelditeDieser Wert entspricht fur die betreffende
Dotierung dem theoretischen Wert fur Si, fir deme@ing der Ladungstrager nur an
Phononen angenommen wird, das bedeutet, dass diggi€azen in diesen mc n-Typ Si-

Proben elektrisch weitgehend inaktiv sind.

Um bei den Lebensdauermessungen eine moglichsAgsthatzung fur die Lebensdauer der
Minoritatsladungstrager im Si-VolumetyumenzU erhalten, ist es notwendig, die Oberflachen
der Si-Proben vor der Messung zu passivieren. Hieviirde die Oberflachenpassivierung
mit PECVD-SIN: und die Passivierung mit J/E-L6sung ndher betedcida der Verdacht
bestand, dass das PECVD-gibki der Abscheidung zu einer Wasserstoffpassingenon
Defekten im Si-Volumen und damit zu einer Erh6hwamn zvoumen fUhren kénnte, wurde
dieser Einfluss auf mc n- und p-Typ Si bei Verweamglwon verschiedenen PECVD-
Reaktoren (in Konstanz, am Fraunhofer ISE in Frglund am ECN in Petten) in einer
systematischen Studie untersucht. Dabei zeigte dats mit den PECVD-Reaktoren am ISE
(Direkt-Plasma-Reaktor mit einer Anregungsfrequenz GHz-Bereich) und am ECN
(Remote-Plasma-Reaktor) eine Oberflachenpassivgernit SiN, ohne Beeinflussung von
volumen MOglich ist. Nach SiNBeschichtung mit dem an der Universitdt Konstanz z
Verfigung stehenden PECVD-Reaktor wurde jedoch sigeifikante Erh6hung desoumen
sowohl in mc n-Typ Si, als auch in mc p-Typ Si rgmhiesen. Aus diesem Grund wurde fir
alle weiteren Lebensdauermessungen die chemiscleefl@imhenpassivierung mittels Jod-
Ethanol-Losung verwendet. Diese ist zwar nicht amgtabil und die Passivierungswirkung
ist etwas geringer als die mit den giSchichten (von ISE und ECN) erzielte, jedoch lasst
sich so mit geringem technischen Aufwand eine QéerEnpassivierung realisieren, die
keinerlei Veranderung deSumenbewirkt.

Die Lebensdauermessungen im Ausgangszustand ergalmenTeil sehr hohe Werte flr
voumen IN der Mitte des Sb-dotierten Block 6 wurde ztByumen= 175 1Us (gemittelt Uber
einen 12,5x12,5 cfriwafer) gemessen — dies entspricht einer Diffuséomge von 450 pum.
Eine deutliche Erhéhung desvwoumen — auch in Randbereichen mit niedriger
Ausgangslebensdauer — liel3 sich durch P-GetternAln@kttern erzielen. Die Behandlung
mit einem Wasserstoffplasma hatte ebenfalls eirveern auch geringere — Erhdhung des
TvolumenZUr Folge. Die Auswirkungen eines P-Getterschwiiisde vergleichend an drei mc n-
Typ und an einem mc p-Typ Si-Block gezeigt. Die lgien Werte flroyoumen Waren
grundsétzlich in der Mitte der mc-Si Blocke zu fingéeie hdochsten relativen Zuwachse nach
P-Gettern hingegen im unteren und oberen BereicKéalen.
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EBIC-Messungen an benachbarten Wafern vor und naGetfern zeigen deutlich einen
internen Gettereffekt der Korngrenzen: Die Rekorabamsaktivitat innerhalb der
untersuchten Korner nimmt durch P-Gettern ab, @e Korngrenzen nimmt zu. Um die
Faktoren zu bestimmen, die dasumenin gegettertem mc n-Typ Si limitieren, wurden spkz
Waferabschnitte ausgewahlt, die nach P-Getterndain ein nur geringfligig erhéht&gumen
aufwiesen. An einer solchen Probe wurde das omig&ild nach einer Defektatze mit einer
EBIC-Aufnahme bei Raumtemperatur desselben Austshmnerglichen. Dabei wurde
deutlich, dass in diesem Fall die in einer hoherchizi vorliegenden punktférmigen
Versetzungen elektrisch inaktiv sind und sie somnaht mit Fremdatomen dekoriert sind. Die
in diesem Gebiet ebenfalls zahlreich vorhandenemggtenzen weisen hingegen eine deutlich
erkennbare elektrische Aktivitat auf und sind daf@rantwortlich, dass sich daGjumenin
diesem speziellen Waferausschnitt auch durch Pe@eticht stark erhéhen lasst.
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2. Solarzellenkonzepte auf n-Typ Si
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2 Solarzellenkonzepte auf n-Typ Si

2.1 Existierende Konzepte auf monokristallinem n-Ty  p Si

2.1.1 Kommerziell hergestellte n-Typ Si Solarzellen

Die bisher einzigen industriell hergestellten Soédlen mit n-Typ Si Substrat sind zum einen
die Interdigitated Bck Qontact (IBC)-Solarzelle von Sunpower (Abb. 2.1){velen94] und
die Heterojunction with rtrinsic Thin layer (HIT)-Solarzelle von Sanyo (Abb. 2.2)
[TaguchiO5], [Tanaka92]. Fir beide Konzepte wird nokristallines n-Typ Silizium
verwendet. Da sich bei der IBC-Zelle der p-n-Ubaggauf der Riickseite befindet, erfordert
dieses Konzept sehr hohe Diffusionslangen der Miistadungstragetpumen™> 1 ms). Dies
ist mit Float-Zone (FZ) Silizium einfacher und zuéssiger zu erreichen. Mit dem IBC-
Zellkonzept wurden bereits Zellen auf 148’agnoRen Wafern mit einem Wirkungsgrad von
uber 20% - ohne Einsatz von Photolithographie [Mxdh03] — hergestellt. Der
Modulwirkungsgrad erreicht mit diesen Zellen in dedustriellen Fertigung 17,7%
[Sunpower06].

Front side

Antireflecitive coating texture
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Abb. 2.1 Schemazeichnung der IBC-Solarzelle von Sunpower (aus [Mclntosh03]).

Auch fur das HIT-Zellkonzept (Abb. 2.2) in sein@mkmerziellen Version wird ausschlief3lich
monokristallines Silizium verwendet. Die Besonddriikeses Zellprozesses besteht in der
ausschlieBlichen Verwendung von Niedrigtemperatmpssschritten (< 200°C). Dadurch
wird zum einen bei der Herstellung der Solarzeli@ergie eingespart und zum anderen ist es
auf diese Weise einfacher, die hohe elektronischelitat der monokristallinen n-Typ Si-
Wafer (Lpir) bis zum Prozessende zu bewahren. So wird beisggede der pEmitter nicht
durch Diffusion sondern durch PECVD-Abscheidungeeimiinnen Schicht *pdotierten
amorphen Siliziums erzeugt. Der in der industriel&erienfertigung erreichte Wirkungsgrad
betragt 19,5% ([Maruyama06], [Sanyo05]). Im Laboeiehte Sanyo auf 10x10 émgroRen
Zellen 21.8% [MaruyamaO6]. Dies ist der bisher rsbehSolarzellenwirkungsgrad, der mit
industriellen Herstellungsprozessen erreicht wurde.
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Abb. 2.2 Schema der HIT-Solarzelle von Sanyo (aus [Green98a]).

Zur Erzielung hoher Wirkungsgrade ist beim IBC-Kept ein sehr hoher Wert fur das
VerhaltnisLpi/W erforderlich, was fur die Realisierung auf mc-8bStrate mit sehr geringer
Dicke W erforderlich macht. Beim HIT-Konzept erfely alle Prozessschritte bei
Temperaturen unter 200°C - somit treten keine @dtekte auf. Ohne Gettern sind die
Diffusionslangen in mc p- und n-Typ Si jedoch vigddu gering, um deren

Wirkungsgradpotential ausschopfen zu kdnnen. Daukunft vermehrt ,schmutzigeres” SoG
Si (siehe Einleitung und Kapitel 1) zur Herstellumgn Si-Wafern fur die Photovoltaik

verwendet werden wird, werden Getterschritte alst&walteil von Solarzellenprozessen
unbedingt notwendig sein. Deshalb sind beide Zaltlkepte fir mc n-Typ Si heute nur mit
Einschrankungen einsetzbar und werden fur zukiedti§oG Si vermutlich nicht geeignet
sein.

2.1.2 Im Labormal3stab hergestellte n-Typ Solarzelle n

Die meisten Zellkonzepte fur hocheffiziente Soldere unter Einsatz von Laborprozessen
wurden sowohl auf monokristallinem (FZ und Cz) | @auch auf monokristallinem n-Typ Si
Substraten realisiert.

double layer finger "inverted” pyramids

antireflection
coating

rear contact oxide

Abb. 2.3: PERT-Solarzelle mit riickseitigem Emitter auf monokristallinefypm Si [Zhao06].
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Als Beispiele fur Hocheffizienzsolarzellen auf mérnstallinem n-Typ Si seien hier die
Passivated mitter Rear Totally Diffused (PERT)-Solarzelle (Abb. 2.3) von Zhao miitean
Wirkungsgrad von 22,7 % [ZhaoO06], die laser-gefeuBassivated Bitter and Rear_ ntacts
(PERC)-Solarzelle vom Fraunhofer ISE in Freiburg(19,4%) [Glunz04] und das PhosTop-
Zellkonzept von Ebara-Solar [Hacke04] (Abb. 2.4y&@nt. Das letztgenannte Konzept ist fir
die industrielle Fertigung besonders interessaat, die Prozessschritte genau dem der
konventionellen p-Typ Industriesolarzelle entspeechDas p-dotierte Al-Si Eutektikum auf
der Ruckseite der Zelle, welches bei der p-TypeZdhs Back-Surface-Field (BSF) bildet,
erzeugt in diesem Fall einen riickseitigen p-n-Ulkegg So sind wiederum diinne Substrate
und hohe Diffusionsldngen der Minoritatsladungstrageforderlich, damit die an der
Vorderseite generierten Uberschussladungstragehdias Si-Substrat bis zum riickseitigen
p-n-Ubergang diffundieren konnen.

Kontaktfinger SiN_oder SiO,

n-Typ Silizium

ganzfldchiger
Metallkontakt

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des PhosTop- oder FSBnt(Burface-keld)-Solarzellen-
konzepts.

Bisher wurden nur Arbeiten Uber multikristallinedBfiop- und HIT-Solarzellen verdffentlicht
— die restlichen Zellkonzepte fur n-Typ Si wurdersschliel3lich aumondkristallinem n-Typ

Si realisiert. Auf kleinen Zellflachen (4 &nund mit Laborprozessen erreichte Cuevas mit
dem PhosTop-Zellkonzept 16,9% auf FZ und 15,0% raaf n-Typ Si [Cuevas03] und
Schmiga 18,3% auf Cz- und 14,4% auf mc-Si [Schnbiyja@n der Universitat Konstanz
realisierte T. Buck einen Wirkungsgrad von 14,4% &Rx12 cni groBen mc n-Typ Si-
Wafern und 16,4% auf Cz-Si mit dem PhosTop-Konzeypér ausschliel3licher Verwendung
von industriellen Prozessschritten [Buck05].

Das im Rahmen dieser Arbeit schwerpunktmafig umtbte Zellkonzept fir mc n-Typ Si
wird im folgenden Abschnitt vorgestellt.
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2.2 BSF-Solarzellen auf multikristallinem n-Typ Sil  izium

Der Schwerpunkt der Untersuchungen dieser Arbeitdevuauf ein besonders einfaches
Zellkonzept gelegt, welches nach kleinen Anderung@ézelner Prozessschritte auch in
industriellem MafRstab realisierbar erscheint: Elm@mogene PpDiffusion fiir den p-n-
Ubergang auf der Vorderseite und eifieDiffusion auf der Riickseite fiir die Bildung eines
Back-Surface-Feld (BSF). Dieses Konzept wird im Folgenden imnverkirzt als BSF-
Konzept bezeichnet und beinhaltet eine ganzflachigekseitige Kontaktierung ohne
Oberflachenpassivierung auf der Riickseite. Mit derzfiachigen riickseitigen Diffusion
mit Phosphor enthalt dieser Solarzellenprozessegffektiven Getterschritt und sollte somit
auch fur die Verwendung von unreinerem SoG Si, kesdcin Zukunft immer mehr an
Bedeutung gewinnen wird, geeignet sein.

Kontaktfinger Oberflachen-

/ ‘pa/ssivierung

mc n-Typ Silizium

ganzflachiger
Metallkontakt

Abb. 2.5 Schematischer Querschnitt durch eine BSF-Solarzelle auf einem ri-Syp$rat.

Bei Betrachtung von Abb. 2.5 ergeben sich folgemdehtige Fragestellungen fir die
Entwicklung eines BSF-Solarzellkonzepts auf mc p-$y:.

« Auf welche Weise erfolgt die"EEmitterdiffusion?

« Welche Methode liefert die beste Oberflachenpagsinigfiir eine p-Siliziumoberflache?
* Wie lassen sich mdglichst hohgi am Ende des Zellprozesses erzielen?

* Wie sieht der optimale Prozess fur die Bildung B&& aus?

« Welche Metalle eignen sich jeweils am besten fiirkbataktierung der Vorder- {gSi)
und der Riickseite {FSi)?

Die Lebensdauer der Minoritaten im Volumen und dataren Diffusionslange in der fertigen
Solarzelle wird von den im Zellprozess verwendddexchtemperaturschritten beeinflusst. In
Kapitel 3 werden zunachst detailliert die Emittédiion und Moglichkeiten zur

Oberflachenpassivierung Emitters sowie die Kong&ktig des Emitters untersucht.
AnschlieRend wird die Rickseite der Zellen betreichind erste Zellergebnisse vorgestellt
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und analysiert (Kapitel 4). Der Einfluss der veisdenen Prozessschritte auf die
Lebensdauer — und damit auf die DiffusionslangerMinoritatsladungstrager wird anhand
von HW-PCD-Messungen an teilprozessierten Si-Waibamnpruft.

2.3 Simulationen zum BSF-Solarzellenkonzept

Um das Wirkungsgradpotential eines Zellkonzeptsnogdt ausschopfen zu kdnnen, missen
die elektrischen Eigenschaften des verwendeterzi@isubstrats und die Auswahl der
Prozessschritte auf das Zellkonzept abgestimmt Zeirdiesem Zweck wurden numerische
Simulationen mit PC1D [Basore00] durchgefiihrt, deEegebnisse hier vorgestellt werden.

Wichtige Parameter sind hierbei:

» Spezifischer Widerstand des Substyats
+ Waferdicked
* Minoritatsladungstragerdauer im Si-Volum&flumen

* Die effektive Oberflachenrekombination an der Vordmd Rickseite der Solarzelgont
und Srick

» Dotierprofile fur Emitter und BSF

Dabei werden die beiden zuletzt genannten stark dem verwendeten Prozessen zur
Diffusion und zur Oberflachenpassivierung abhéandesn.ist offensichtlich, dass fur hohe
Zellwirkungsgrade grof3e Diffusionslangen der Mirdstadungstrageles und damit
madglichst hohen,umenam Ende des Zellprozesses, sowie mdglichst gei@ig& auf der
VorderseiteSont Und auf der Ruckseit8gckangestrebt werden. Unter Zugrundelegung der
Ergebnisse aus den Lebensdauermessungen der fqegtareente in Abschnitt 1.3 dienen die
hier vorgestellten Berechnungen dazu, das Wirkwaglmptential des zur Verfigung
stehenden n-Typ mc-Si Materials abzuschatzen. DéteMfe werden fuS« zundchst Werte
aus der Literatur (siehe Abb. 2.6) fiir oxidpassteig -Emitter herangezogen.

Fir die Simulationen wurde die in Abb. 2.7 gezeigd®larzellenstruktur in PC1D
nachgebildet und die Reflexionskurve aus Abb. Z&vendet. Als Emitterschichtwiderstand
wurde zunéchst 9Q/sq fur den Emitter und 5Q/sq fur das BSF angenommen. Die
komplette Liste der verwendeten Parameter befisidatim Anhang.
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Abb. 2.6: Literaturwerte fiir den Emittersattigungsstfond. eines oxidpassivierten*jolotierten
Emitters (aus [Kerr02]).
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Abb. 2.7: In PC1D simulierte Solarzellenstruktur.
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Abb. 2.8: Die fur die Simulationen verwendete Reflexionskurve wurdeirzar &Solarzelle gemessen,
die mit einer aus ZnS/MgmbestehendeDoppelantireflexbeschichtung (DARC) versehen war.
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Abb. 2.9 Simulierter Wirkungsgrad einer BSF-Solarzelle in Abhakgig von Dicke und
spezifischem Widerstand des n-Typ Si-Substrats\gghe= 10 ps, 150 ps und 400 ps.
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Aus den in Abb. 2.9 gezeigten Simulationen lassen sich — unter Zugrundelemeang
realistischen Solarzellendicke von 200 um -folgende Zusammenhé&nge ablesen:

* FUr geringe Lebensdauerfioumen= 10 us ist der optimale spezifische Widerstand
p =0,1Qcm.

e FUr nwolumen =150 ps undnwumen= 400 ps verschiebt sich der optimale spezifische
Widerstand aup = 0,5 bis 20cm.

Zur Bestimmung des optimalen Emitterdotierprofils wurde fir eiaéewicke von 250 um
und einen spezifischen Widerstand des Wafers vaom die Oberflachenkonzentration und
die Tiefe des Emitterprofils bei unverdndertem BSF-Profil (3&) variiert und der
Zellwirkungsgrad berechnet. In Abb. 2.10 ist das Ergebnis dieser Sionutkargestellt. Bei

(x—xp )2 /x4

einer Bor-Diffusion ergibt sich ein gaul3férmiges Profﬂ(x): Noe , wobeiNy die
Oberflachenkonzentration ung die Stelle mit der maximalen Dotierstoffkonzentration ist.
Hier wurde keine Oberflachenverarmung des Profils angenommen, dgiit gs= 0. Die
Tiefe des Profils — also die Lage des p-n-Ubergangs btesigh jeweils aus der Kombination
von No und dem in Abb. 2.10 aufgetragenen ,Tiefen-FakiQrZur Veranschaulichung sind
zusatzlich diejenigen Kombinationen aNg und x4 eingezeichnet, die Schichtwiderstanden
von 60Q/sq (fur siebgedruckte Kontakte) und Qfsq entsprechen. Dabei wird Folgendes

deutlich:

* Bei gegebener Oberflachenkonzentration ergibt eine geringereriiefe — und damit ein
hoherer Schichtwiderstand — einen hoheren Wirkungsgrad. Die Linien gleiche
Wirkungsgrades folgen n&herungsweise den Linien gleichen SchichtwiisRig.e;

Die Abh&ngigkeit der erreichbare,,: von der Oberflachenkonzentration wurde hier zur
Vereinfachung der Berechnungen nur als Stufenfunktion (siehe Parigsteeten Anhang)
angendhert. Eine exaktere Beschreibung dieser Abhangigkeit igebeye durch

S = 500( N, /166);? [Cuevas97]. (2-1)

Unter Berucksichtigung dieser Abhangigkeit lasst sich zusatzlgdnsa

e Da gemaR (2-1%-0nt mit abnehmender Oberflachenkonzentration geringer wird, sollte
bei gegebenem Schichtwiderstand des Emitters eher eine gerfdbgerflachendotierung
bei entsprechend tieferem Diffusionsprofil gewéhlt werden.

Insgesamt folgt also:

* FUr einen optimalen Zellwirkungsgrad sollte der EmitterschichtwidedRshee: SO hoch
wie maoglich gewahlt werden. Im konkreten Fall ergibt sich der makxiverwendbare
Rsheetaus der zur Kontaktierung verwendeten Technologie (Siebdruck odedanfpftes
Metall)
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In [Stem01] werden Berechnungen zur Optimierung eifa@operten Emitters beschrieben.
Sie fuhren zu vergleichbaren Resultaten, wie die soeben vorgast8iigebnisse: Der
maximale Wirkungsgrad (21,2%) wird fiMy zwischen 1-18 und 5:1&° cm® bei einem

Schichtwiderstand von 145 bis 18%sq und bei einer Profiltiefe von 0,4 bis 1,6 um erreicht.

1x10%°
| R
& 1 I 22 0%
8x10™" 7 21.5%
E 21.0%
pa 20 5%
S 20.0%

2 6x10*°
g 19.5%
) 19.0%
é 18 5%
S 4x10" - 18 0%
= 17 5%
& 17.0%
. 16.5%
2x107 0
\. —3 B 15.0%
\_ Bl 5%

T T T T T T T T T T T T T T T T
15.0%
01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 o ’
X4 [Um]

Abb. 2.10: Simulierter Zellwirkungsgrad in Abhangigkeit von Tiefe und @Behenkonzentration
des EmitterprofilsXy # Profiltiefe — siehe Erlauterungen im Text).

Um den Einfluss der Tiefe des BSF-Dotierprofils auf den dédlmgsgrad einschatzen zu
kénnen wurde in PC1D eine 250 um dicke Solarzell@dh n-Typ Si) mit frontseitigem
90Q/sq Bor-Emitter (mit Oxidpassivierung) simuliert und fir eineesté
Oberflachendotierung des BSF (Z46m?®) die Profiltiefe variiert (Abb. 2.11). Dabei zeigt
sich:

 Je tiefer das BSF, desto hoher die offene Klemmenspanrivagund die
Kurzschlussstromdicht#.

e Je hoher daswumen desto groRere Vorteile hat ein tieferes BSF: &imen= 150 ps
resultiert ein 3 um tiefes BSF in einer Steigerung Venca. 10 mV (entspricht 1,6%)
gegenuber einem 0,5 um tiefen BSF — bgjumen= 400 ps betragt diese Steigerung
ca. 20 mV (3,2%).
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—m—V_ fir 1., =150ps —A— U Ty, =150ps
—H= VOC far Tyorumen :4OOU5 —A— ‘]sc flr T oiumen :400us
665 , w E{ e o
660 I -
o— | | 1415
655 =
[ | 4 {41,0
650 e ] .
< 645 i — 1405 .§.
éé i | -’. 2 — 40,0 c:%
N A R 0§
635 | B N N S e
Fas 1395
630 _
625 139,0
620 — 285

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
BSF-Tiefe [um]

Abb. 2.11: Simulation vonV,. und Js. in Abhangigkeit der Tiefe des BSF-Dotierprofils bei einer
typischen Oberflachenkonzentration vod@° 1/cn? (Phosphor-Diffusion bei 850°C bis 900°C) fiir
Tvolumen= 150 S ur.lﬂlVqumenz 400 HS.

Bei den hier vorgestellten Simulationen wird von einer absolut homogkteralen
Lebensdauerverteilung innerhalb des Wafers ausgegangen wei sisonokristallinem Cz
oder FZ-Si in guter Naherung angenommen werden kann. Bei starkbmendgenitaten, wie
sie in multikristallinem Silizium vorkommen kodnnen, fuhrt diese N&heraogeinem
groReren Fehler. Dann misste der Wirkungsgrad fur die Bereichehiestener Lebensdauer
gesondert berechnet und fur die Berechnung des gesamten Wirkangstgarechend ihres
Flachenanteils gewichtet werden [Goldschmidt05]. Bei den entsprdeh
Lebensdauermessungen nach Gettern (siehe 1.3) und am Ende plez&sdes (siehe 3.3.1)
zeigt sich jedoch, das durch die Prozessierung die Lebensdaeidumgrzumindest insoweit
homogenisiert wird, als dann Bereiche mjumen<100 us nur noch einen sehr geringen
Flachenanteil einnehmen. Somit bleiben die oben getroffenen Anssidge die optimale
Substratleitfahigkeit und Waferdicke sowie die optimale Dotieruog Emitter und BSF
grundsétzlich richtig. Lediglich der absolute erreichbare Wirkungsgrst mit einer von der
lateralen Homogenitat vaneumenabhéngigen Unsicherheit behaftet.
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Zusétzlich hangty natirlich auch noch von den an dieser Stelle noch nicht bekannten
konkreten Werten voBeon Und Srackind vom tatséchlich erreichbaren Fiillfakfab.

2.4 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde zunéchst ein Uberblick (ber ctiitsgsten
bisher in der Literatur beschriebenen Solarzellkonzepte auf n4iTiyyit $&1dustriellen und mit
Laborprozessen gegeben. Dabei zeigte sich, dass zwei Zellkermzgpghonokristallinenm-
Typ Si kommerziell hergestellt werden. Solarzellen auf mustiklinem n-Typ Si sind
Gegenstand aktueller Forschung, dabei wurden bisher Arbeiten zu ZaNkonzepten
veroffentlicht: zum PhosTop-Konzept mit rickseitigem Al-Emitter mach HIT-Zellkonzept,
welches jedoch aufgrund der fehlenden Getterschritte fir netw&i ungeeignet erscheint.
Deshalb wird hier das BSF-Solarzellenkonzept zur Anwendung auf m@ riizium
vorgeschlagefi. BSF-Solarzellen auf mc p-Typ Si stellen den GrofRteil (52,3%,
[Hirshman06]) der aktuell industriell produzierten Solarzellen. Bmsvendung des BSF-
Konzepts auf mc n-Typ Si erfordert aufgrund der entgegengeseRtdaritat der
entsprechenden Zellbestandteile andere Prozesse zur Emittesdiffusr BSF-Bildung und
zu deren Kontaktierung. Auch die Frage der Oberflachenpassivierung *ebstigoten
Emitters ist zu untersuchen. Dies und die Bestimmung der optimabéalgd der
Prozessschritte ist Gegenstand des folgenden Kapitels.

Am Ende dieses Kapitels wurden fur das BSF-Konzept auf n-Typit&lsnnumerischen
Simulationen die optimalen Substrateigenschaften (Substratdickeezifischer Widerstand
p) bei entsprechender Lebensdauer der Minoritatsladungstr@gge, Sowie die optimalen
Dotierprofile fir Emitter und BSF ermittelt.

22 In den hier vorliegenden Simulationen wurdg = « und Reie= 0 angenommen, wobei Fillfaktoren tber
83,5% erreicht werden. Fir eine reale Solarzelle emdlichem Shunt- und Serienwiderstand sowie
entsprechender Ladungstragerrekombination in demfRedungszone und am offen liegenden geségten p-n-
Ubergang, reduziert sich der ohne groReren Aufwamdichbare Fullfaktor auf ca. 80% bei aufgedanmpfte
Metallkontakten und einer ZellgréRe von 2x2°cm

2 Simulationen haben gezeigt, dass das PhosTop-bn3eSubstrate mit einem hohen spezifischen
Widerstand von Uber 1Qcm erfordert, deren Herstellung aufwéndiger ist ulel im Rahmen des NESSI-
Projektes nur in begrenzter Anzahl zur Verfuiguraden.
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3 BSF-Solarzellen auf multikristallinem n-Typ Si:
Prozessschritte

In diesem Kapitel werden die Prozessschritte diskutiert und éwiviclie zur Herstellung
von Solarzellen mit frontseitigem Emitter und ganzflachig koreetktm Back-Surface-Field
auf multikristallinem n-Typ Silizium notwendig sind.

3.1 Frontseite

3.1.1 Emitterdiffusion

Um an der dem Licht zugewandten Seite einer n-Typ-Solarzilen g-n-Ubergang zu
erzeugen, kann das Silizium z.B. mit Bor-Atomen dotiert werden. K2ies zum einen durch
Beschuss mit hochenergetischen Bor-lonen (lonenimplantation mit 5@se¥ MeV) mit
anschlieBendem Tempern bei 900°C bis 1000°C oder zum anderen durch thermische
Diffusion erfolgen. Fur die thermischen Diffusion werden fest® (Bor-Nitrid Wafer),
gasfoérmige (Diboran =B1s) oder fliissige (Bor-tri-Brom = BBy Dotierstoffquellen
verwendet. Die lonenimplantation erlaubt zwar eine sehr gute Kanttedl Dotierprofils und

eine gute Homogenitat, ist jedoch aufgrund der daflr erforderlichbniseb aufwandigen
Anlagen und langen Prozesszeiten nicht fur Massenfertigung von Selargseignet.
Industriell relevante Methoden zur thermischen Diffusion sind Dohsiguellen, die als
Paste mittels Siebdruck aufgebracht oder als Flissigkeitdanf Wafer aufgesponnen
werderf*. Der so praparierte Wafer wird dann ublicherweise in eit@&imtelofen unter
Normalatmosphéare bei Temperaturen zwischen 800 und 950°C - je nach deeriinsc
Dotierprofil und Schichtwiderstand — entsprechend lange gefeDest.Diffusion unter
Verwendung von BBrund hochreinen Gasen {Nind Q) in einem Rohrofen stellt die
Mdglichkeit mit dem geringsten Kontaminationsrisiko dar. Teil didgbeit war es, ein fur
diesen Zweck installiertes Diffusionsrohr in Betrieb zu nehmen diadProzessparameter
entsprechend zu optimieren. Vor der Inbetriebnahme des-B@rs wurden mit dem
vorhandenen mc und Cz n-Typ Si Diffusionsversuche mit Bor- und Phosphorpasten
durchgeflhrt.

3.1.1.1 Emitter- und BSF-Diffusion mit siebgedruckt  en Dotierpasten

Abb. 3.1 zeigt die in Vorversuchen gewahlte Anordnung fir die gleichedniffusion von
Bor-Emitter und Phosphor-BSF. Da sich beim direkten AufbringenDdéierpasten — vor

2 Als weitere Moglichkeiten werden an der Universitéonstanz aktuell auBerdem das Aufsprithen des
Dotierstoffs und das Eintauchen des Wafers in Ditifiesigkeit untersucht.
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allem der Borpaste auf der Emitterseite — auf den fuBdiarzellen bestimmten n-Typ Wafer
Riickstande bilden, die nach dem Feuern fiir die Diffusion auch nagdrésm Atzen in HF
nicht entfernt werden konnten, wurde fur die Diffusion die Anordnungagebb. 3.1
gewabhlt. In dieser Anordnung dient der Wafer (2) sowie die p-Typ Médelich als Trager
fur die Dotierpaste. Die Solarzellen werden aus Wafer (1)(Bhdhergestellt, welche nicht
direkt mit Dotierpaste bedruckt sind.

mc p-Typ Wafer (Dummy)

n-Typ Cz Wafer (1)

n-Typ Cz Wafer (2)

n-Typ Cz Wafer (3)

mc p-Typ Wafer (Dummy)

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Anordnung fur die gleichzeitiffgdiin von Bor-Emitter
und Phosphor-BSF mit Diffusionspasten (rot: Phosphorpaste, grin: Borpaste).

Der gesamte Prozessablauf zur Herstellung von Solarzellen sieht daiolgihvees:

. Sagen mit Wafersage (Sollbruchschnitte auf 2,5x5 cm?)
. Atzen des Sageschadens (an allen Wafern mit CP6: ca. 15 pm/Seite)

. "Indus-Reinigung” (Reinigung in HCI mit anschlie3endem HF-Dip)

. Diffusion (simultane Bor- und Phosphorpasten-Diffusion)

1
2
3
4. Siebdruck der Paste mit anschliellendem Trocknen im Gurtelofen
5
6. Siebdruck der Metallkontakte (vorne: Al, hinten: Ag)

7

. Randtrennen mit einer Wafersége (Zellgrof3e 2x2 cmg?)

Um die Diffusionsparameter hinsichtlich der Homogenitat descBthiderstands und der
Atzbarkeit des B- und P-Glases zu optimieren, wurde die Diffusidrisz@ereich zwischen
30 und 60 Minuten und die Temperatur zwischen 930°C und 970°C variiert. Mit den
optimierten Parametern erzielt man hier fir den EmitteereiSchichtwiderstand von ca.
50Q/sq und fur das Phosphor-BSF an einem p-Typ Wafer gemessépsdlNach einer
Optimierung der Parameter flr das Feuern der siebgedruckttilkdetakte wurden auf
diese Weise 2x2 chgroRe und ca. 300 um dicke Solarzellen ohne Antireflexbeschichtung
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(ARC) hergestellt. Die besten mit diesem Prozess erreidMigkungsgrade sind in Tab. 3.1

aufgefihrt.
FF Jsc Voc n
[%] [mA/cm?] [mV] [%]
CzE-B 75 20.9 564 8.9
mc 205E-A 70 19,3 558 7,5

Tab. 3.1 Beste BSF-Solarzellen mit Dotierpasten fiir Emitter- &8F-Diffusion ohne ARC und
Emitterpassivierung.

Analyse der Zellergebnisse: BSF-Zellen mit Pastenem itter

Die erreichten Fullfaktoren und Kurzschlussstrome sind angesichss gggingen
Optimierungsaufwand fiir die Prozessparameter zufrieden stellemidr Bertcksichtigung
der hohen Ausgangslebensdauggimen= 110 ps (e = 360um) fir das mc-Si und 400 ps
(Legt = 700 um) ist jedoch dag,. sowohl der Cz- als auch der mc-Si Solarzelle auffallend
gering. Um die Ursache fur das gerindg. zu finden wurde zunachst die interne
Quantenausbeute (IQE) in Abhangigkeit der Wellenlange des einfallénclgs gemessen
(Abb. 3.2).

Aus den Messungen der IQE im Bereich 800 — 1000 nm lasst sich gemald [Basore90] mit

1 1 )
QE() M al L, 1)

(wobeia(4) der wellenlangenabhéangige Absorptionskoeffizient &i ist)

Lewt bestimmen. Flie gilt auBerdem

S L
ot tan}{ d ]+1
Dp I-Diff

Lett = Lo
SL,
r —Diff +tan’{ d J
Dp I‘Diff

wobei L, =,/D,r, die Diffusionslange der Minoritaten ohne Berlcksigung der

[Basore93] (3-2)

Oberflachenrekombination ist. Das heil3t, dass digh aus der Kombination der
Diffusionslange im Volumerg# und der Oberflachenrekombination an der Rucks®ite
ergibt (da Photonen der Wellenlange 800-1000 nnptsachlich an der Rlckseite der Zelle
absorbiert werden).
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Abb. 3.2: Messung der spektralen Antwort der besten Cz- (oben) und mc-&z&8@ (unten) bei
Verwendung von Diffusionspasten fir die Erzeugung des Emitters undBB8Es IQE: interne
Quantenausbeute, EQE: externe Quantenausbeute, REF: Reflexion.

Mit diesem so genannten Basore-Fit ergibt sichceusMessungen in Abb. 3.2 fur die mc-Si
Zelle ein Leg von ca. 100 um L vor dem Prozess 360 um) und fir die Cz-Zelle
Lest = 200 pum Kqir vor dem Prozess 700 pm). Um nun festzustellergiedJrsache fur die
geringe Les eine Degradation deswoumen Oder eine unzureichende Passivierung der
Zellriickseite ist, wurde dasoumenan den diffundierten Wafern gemessen. Dazu wuvden
gleichzeitig prozessierten, benachbarten Wafermiffiendierten Schichten mit CP6 abgeatzt,
die Oberflache mit J/E-L6sung passiviert ualessungen mit uW-PCD durchgefuhrt. Die
dabei gemessenen Lebensdauern von 33 bis 58 memtisnLe; = 200 bis 265 pum, wobei
aufgrund der geringen ORG, welche mit J/E-Losungient wird, hierLpi = Les gilt. Die
Ladungstragerlebensdauer im mc-Si degradiert also durch diesiDif mit Dotierpasten im
Gurtelofen deutlich. Am ECN durchgefiihrte Versuche mit Spin-On Botdien und
Diffusion in einem Gurtelofen zeigten ebenfalls eine Degradai@sm-Typ Si [Tool04]. Hier
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betrug das hochste erreichig. fir eine mc n-Typ Si Solarzelle 542 mV. In beiden Fallen
wird eine Eindiffusion von Verunreinigungen in den Wafer vermutet, didioh@&gweise aus
den Dotierquellen oder dem Girtelofen stammen. Wie diese Kontaminaionieden
werden kann, ist Gegenstand weiterer Forschung im Rahmen desPFoXktes in dem
unter anderem industriell relevante Prozesse flir mc n-Typ &rzZebdén weiterentwickelt
werden sollen. In der vorliegenden Arbeit wird im Folgenden die Bifudion mittels BBg

als Option mit dem geringsten Kontaminationsrisiko vorgestellt.

3.1.1.2 Emitterdiffusion mit Bortribromid (BBr  3)

BBr; wird — so wie die Phosphor-Diffusion mit PQQiei industriell hergestellten p-Typ
Solarzellen — in einem so genannten ,open-Tube* Ofen (Abb. 3.3) eingelkt dieser
Diffusionstechnologie kann in Kombination mit entsprechender \orreigiguter
Siliziumscheiben eine Kontamination der Siliziumscheiben mit Freofide bei den
Hochtemperaturprozessen und damit eine Degradation.glgen,vermieden werden.

Widerstandsheheizter Ofen

o, COOCOCESSSSE888800000000
Si-Wafer
Quarzbhoot
N [TereTeTener T ¥ ¥ T ¥ T ¥ ¥ T e

o~ I.'
T e el 2 BBr

.

- 3 iiTi g ‘E_"J 77‘7:__ =

Abb. 3.3 Links: ein mit Si-Wafern beladenes Quarzboot des Diffusiems) rechts: schematischer
Aufbau eines ,open-tube“-Diffusionsofens.

N2 wird zum einen direkt in das Diffusionsrohr geleitet, zum andered @8 durch den
temperaturstabilisierten BBBubbler geleitet um das BBrin das Diffusionsrohr zu
transportieren. Wahrend des eigentlichen Diffusionsschritts sorgtusadzlich eingeleitete
O, daflr, dass das BBrzu B,O; oxidiert. Die chemischen Reaktionen sind im Einzelnen
(siehe z.B. [Murthy68] und [Schumacher91]):

4BBr;+ 30, — 2B,0s + 6B6
2B,03 + 3Si— 4B + 3SiQ

BBr; wird in der Mikroelektronikindustrie standardma&Rig fif-Qotierungen von Si
eingesetzt. Fir die Erzeugung dé&mmwtierung des BSF der industriellen (,Standard“) mc p-
Typ Si Solarzellen wird Aluminium verwendet. Dabei bildet sich oblerlder eutektischen
Temperatur (577°C) ein Si-Al-Eutektikum. Dies fuhrt dazu, dass dm gl tieferes
Dotierprofil erreicht wird, als dies durch einen reinen Diffusionsggezmit denselben
Prozesszeiten und Temperaturen moglich ware. Ein weiterer ilVoste die starke
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Getterwirkung des Al (siehe Kapitel 1.3). Aufgrund der hohen Opazi&#t Si-Al-
Eutektikums kommt dieser Prozess jedoch fur die dem Licht zugewa8dieneiner n-Typ
Solarzelle nicht in Frage. Er wird im so genannten PhosTop-Konzégutke04], [Buck05],
[Cuevas03], [Schmiga05]) zur Bildung eines ruckseitigen Emitterseretet. Mit der BBy
Diffusion lassen sich durch Anpassung der Diffusionsdauer und -tetmp&maitterprofile
und Schichtwiderstéande erzielen, die mit den durch BRO@fusion bei p-Typ-Zellen
erzeugten vergleichbar sind und sich sehr gut flr einen frontsetgetter eignen. Bisher
wurde BBg nur bei komplexeren Zellkonzepten und ausschlief3lich bei monokristallinem
Silizium (p- und n-Typ) verwendet. Der Grund hierflr ist vor alledass eine gute
Homogenitat des Dotierprofils innerhalb der Waferoberflache b#udibnstemperaturen
Uber 1000°C einfacher zu erreichen ist. Hohe Diffusionstemperatmeawsch aufgrund des
geringeren Diffusionskoeffizienten von Bor im Vergleich zu Phosphéwrdsrlich, da
ansonsten die Prozesszeiten zu lange waren. Andererseits ishthalkess die Lebensdauer
der Minoritatsladungstrager in mc-Si bei derart hohen Prozegstataren stark degradiert
[Schultz05]. In der Literatur wird fir mp-Typ Si sowohl von Degradation [Stocks97] als
auch von einer Verbesserung (z.B. [KoyanagiOl]) der Volumenleheesddurch BBr
Diffusion berichtet. In diesem Kapitel werden die in der vorliegandebeit ermittelten
Ergebnisse solcher Messungen anmlypSi vorgestellt.

Nach der Inbetriebnahme des neu installierten Diffusionsrohidiéii8Bis-Diffusion wurden
zunéchst an n-Typ Floatzone (FZ) Si Wafern Diffusionen bei Terperazwischen 865°C
und 1050°C durchgefuhrt, die Dauer der Diffusion wurde dabei konstant bei 60 Minute
gehalten. AnschlieRend wurden die Dotierprofile mit deectEbchemical_@pacitance-
Voltage (ECV)-Methode und die Schichtwiderstande Utber eine 4-Punkt-Veiu#gsmessung
bestimmt (Abb. 3.4). Mit der ECV-Methode bestimmt man die Konzentralgorelektrisch
aktiven Dotieratome — im Gegensatz zur SIMS (Sekundarionen-Masgémskopie), mit

der die gesamte chemisch vorhandene Konzentration erfasst wird.

Wie man in Abb. 3.4 sieht, lasst sich zwar die Tiefe des DotiBigpdurch Veranderung der
Temperatur steuern, die Oberflachenkonzentration ist jedoch fufeafi@eraturen praktisch
identisch. Fur 1050°C entspricht die an der Oberflache gemesseneniatiae etwa dem
Loslichkeitslimit fir Bor in Silizium bei dieser Temperattiiy die anderen Temperaturen
liegt diese Konzentration jedoch deutlich Uber dem Loéslichkeitsliie mit diesem
Diffusionsprozess behandelten Wafer sind auf3erdem auch nach eirer B@nindtigen
Behandlung in 10%iger Flusssaure nicht hydrophob. Beides deutet daradiabs an der
Oberflache nicht einfach bordotiertes Silizium vorliegt, sondemae sdo genannte ,borreiche
Schicht” — (auch ,Boron Rich Layer”, BRL genannt, siehe z.B. [BaeTalt [Armigliato77]
enthalt sie unter anderem Borsilizid,@), SiB und BO. Sie stellt also ein Gemisch aus
verschiedenen Phasen dar und weist eine Borkonzentration deutlich Uber de
Loslichkeitslimit auf. Diese Schicht hat zwar den Vorteil, dags eine hohe elektrische



3.1. Frontseite 61

Leitfahigkeit besitzt und transparent ist, was fir einen geringentaktwiderstand der
Fronseitenkontakte von Vorteil ware und grol3ere Fingerabstande erlatbdn dedoch ist
aufgrund der sehr hohen Dotierung eine starke Rekombination der Msladtingstrager zu
erwarten. AulRerdem sind bei derart hohen Oberflachenkonzentrationemiagrigen S
durch eine Passivierungsschicht erreichbar.

Diffusionstemperatur
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Abb. 3.4: ECV-Profile nach BByfDiffusionen bei verschiedenen Temperaturen und einer konstanten
Diffusionsdauer von 60 Minuten.

3.1.1.2.1 Entfernen der BRL durch separate thermisc  he Oxidation

Ob sich bei einer BBfDiffusion die BRL bildet oder nicht hadngt von den Gasfllissen
(insbesondere dem @& ul3) und den Temperaturen ab, die wahrend des Prozesses im
Diffusionsrohr vorliegen. So kann durch Wahl einer entsprechenden Rarieongbination

die Bildung der BRL vermieden werden. Dies ist jedoch nicht unbedingVaxeil, da die

BRL zu einer verbesserten Homogenitat der Diffusion innerhalb dérdberflache beitragt
[Negrini78]. AulRerdem wird vermutet, dass die BRL eine Getterwirkungeaséw konnte, so
dass fur mc-Si Prozessbedingungen, die zur Bildung einer BRL flibegnrzugt werden.

Die BRL lasst entfernen, indem sie durch thermische Oxidati@woiglas umgewandelt wird
(oder durch Aufoxidieren in 90°C heil3er Hjl@nit anschlieRendem HF-Dip [Bae79]),
welches dann durch Atzen mit HF entfernt werden kann.
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Die Prozessierung erfolgte zunachst folgendermalen:

1. BBrs-Diffusion mit entsprechender Temperatur (je nach gewtnschtem Schiatstardd.

2. Entnahme der Wafer aus dem Diffusionsofen und Entfernen des Bwrgladie Wafer
sind wegen der verbleibenden BRL jetzt hydrophil.

3. Einsetzen der Wafer in den Diffusionsofen und thermische Oxidation bei ca. 870°C.

4. Entnahme der Wafer aus dem Diffusionsofen und Entfernen des nedegebiBorglases
mit HF — die Waferoberflache ist jetzt hydrophob.

Die Veranderung des Dotierprofils nach der Oxidation der BRInig\bb. 3.5 gezeigt. Die
deutlich erkennbare Oberflachenverarmung entsteht dadurch, dass ltikkieiisvon Bor in
SiO, hoher als seine Loslichkeit in Silizium ist. Folglich wandsrt Teil der Bor-Atome
wahrend der thermischen Oxidation teilweise aus dem Emitteliei SiQ-Schicht. Durch
Mechanismen, die in Kapitel 3.1.2.3 erklart werden, kann dies zu einer Ethdlam
Oberflachenrekombination fihren. In [Zhao03] wird von einer Degradation vgp RERT-
Solarzellen berichtet und vermutet, dass sie durch die bei diedlarzellen ebenfalls
auftretende Oberflachenverarm@nygerursacht wird.

v mit BSi_ Schicht
= ohne BSi, Schicht

— ""E. (nach Oxidation bei 865C)
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Abb. 3.5: Mit ECV gemessene Dotierprofile vor und nach der Oxidation unceiEnifig der BRL.
Deutlich sichtbar ist die Verarmung des Dotierprofils an deer@@iche nach der separaten Oxidation
aufgrund der héheren Loslichkeit von Bor in 8i Vergleich zu seiner Loslichkeit in Silizium.

5 Wobei die in [Zhao03] berichtete Oberflachenvenammdeutlich starker ausgepréagt ist, als die hier i
Abb. 3.5 gezeigte
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3.1.1.2.2 Entfernung der BRL durch in-situ Oxidatio n

Die Oberflachenverarmung kann vermieden werden, indem die theem@xidation direkt
im Anschluss an die BBiDiffusion durchgefihrt wird ohne die Wafer aus dem
Diffusionsrohr zu entfernen. Die beim Diffusionsschritt gebildetegBgschicht stellt die
eigentliche Diffusionsquelle dar und bleibt bei dieser Prozessfuhruoly wahrend der
Oxidation auf dem Wafer. Sauerstoff diffundiert durch die Borglaskthiindurch und
wandelt die BRL ebenfalls in Borglas um, gleichzeitig wird alien beschriebene Diffusion
von Bor aus dem Emitter heraus in das Svitgehend durch den Nachschub aus dem
urspringlich gebildeten Borglas kompensiert. Diese Technik ist irEkdatronikindustrie
unter dem Namen ,in-situ Oxidation“ bekannt. Die in-situ Oxidation wudmer zunachst fir
einen Schichtwiderstand von 6sq (zur Kontaktierung mit siebgedruckten Kontakten fur
die ,Industriesolarzellen) und 9Q/sq fir die aufgedampften Kontakte der Laborzellen
optimiert.

I T I
90 Q/sq BBr ,-Diffusion:
m  Diffusion + Oxidation
A Diffusion mit in-situ Oxidation ]

N
AN
10" | \‘ LN
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Dotierstoffkonzentration [cm ]
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&
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10760 0.2 04 0.6
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Abb. 3.6: ECV-Profile der 9@)/sg-Diffusion bei BRL-Entfernung mit separater Oxidation im
Vergleich zur Diffusion mit in-situ Oxidation. Wahrend der itusDxidation verbleibt das Borglas auf

dem Wafer. Es wirkt als Dotierstoffquelle, so dass das [potét, das sich aus der Diffusion mit in-
situ Oxidation ergibt keine Oberflachenverarmung aufweist.

Ziel der Optimierung war eine vollstdndige Entfernung der BRlerkennbar an einer
komplett hydrophoben Waferoberflache nach HF-Behandlung — bei gldighqeier lateraler
Homogenitdt des Schichtwiderstands innerhalb der Waferoberflaiche uhdden

verschiedenen Wafern einer Diffusionscharge. Daflr ist esvemolig, eine mdoglichst
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homogene Dicke des bei der Diffusion gebildeten Borglases eiclezn und die Dauer des
darauf folgenden Oxidationsschritts exakt auf diese Dicke abzustimin Abb. 3.6 ist das
Dotierprofil nach in-situ Oxidation im Vergleich zur Oxidation @#fL mit einem separaten
Oxidationsschritt dargestellt. Es zeigt sich, dass die Obhdtiverarmung durch die in-situ
Oxidation gegenuber dem 2-Schritt-Prozess deutlich verringert Wil in Abschnitt 3.3.1
gezeigt wird, degradiert die hohe Ausgangslebensdauer der Misladidngstrager (siehe
Abschnitt 1.2.3) im mc n-Typ Si Material bei den hier gewahlt@z&ssparametern durch die
Bor-Diffusion (inklusive BRL-Oxidation) nicht.

3.1.2 Oberflachenpassivierung von p  *-Si Oberflachen

Zur Erzielung hoher Wirkungsgrade muss die gesamte Ladungstragerre&barbin der
Solarzelle moglichst gering sein. Neben einem hohghmen iSt die Passivierung der
Oberflachen auf3erst wichtig. In diesem Abschnitt werden Moglitdrkeur Passivierung des
Emitters von n-Typ Si Solarzellen untersucht.

3.1.2.1 Theorie

Das SRH-Modell fur die Rekombination von Ladungstragern an Defekt&bolumen wurde
in Abschnitt 1.2.3 erlautert. Hier wird dieses Modell auf die Rekomibimain der Oberflache
angewandt. Fur die Rekombinationsrate an Defekten in Volumen gilt:

— UthNt (np_niz)
= 3-3
RSRH n+n . P+ p (3-3)
g, g,

Die Oberflache des Si-Wafers stellt die grol3tmogliche StoromdKristall dar. Die vielen
offenen Bindungen sorgen fiur eine hohe Dichte von Storstellen in der dédittBandlicke.
Gemall der SRH-Theorie lasst sich die Rekombinationsrate fir tdrstelen an der
Oberflache dann wie folgt angeben:

— U, Nst (ns Ps — N, 2) (3-4)
ns + nl + ps + pl

g, o,

S

Dabei istNg die Storstellendichte an der Oberflache ungdps sind die Konzentration der
Elektronen und Lécher an der Oberflache.

Auf diese Weise lasst sich die Oberflachenrekombinationsgesdigkeit S iberU =S 4ng
definieren, wobe#nsdie Uberschussladungstragerdichte an der Oberflache ist.
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Gemall (3-4) gibt es also prinzipiell zwei Mdglichkeiten, die Rekormibmsrate an der
Oberflache zu verringern:

1. Verringerung von Ng: Die Storstellendichte an der Oberflache kann verringert werden,
indem offene Bindungen abgesattigt werden. Fur Oberflachenigassg bei
Lebensdauermessungen kann dies durch Benetzen der Wafer mit${®, d¢tler Jod-
Ethanol-Losung erfolgen. Als langzeitstabile Oberflachenpassigefin Solarzellen
wird thermisch aufgewachsenes id PECVD-SiN verwendet.

2. Verringerung der Oberflachenkonzentration der Elektronen oder Lécher. Da fir die
Rekombination eines Ladungstragers immer ein Partner mit deegemgesetzten
Ladung vorhanden sein muss, lasst sich die Rekombinationsrate reduairelem die
Konzentration einer Ladungstragersorte an der Oberflache verriwgelt Dies kann
durch ein elektrisches Feld erreicht werden: Jeingebautes” E-Feld das im Falle eines
BSF(p'-Dotierung auf p-Substrat odet-Botierung auf n-Substrat) zu einer so genannten
~Akkumulation® fihrt: die Konzentration der Majoritatsladungstragedvarhoht und die
der Minoritaten verringert — die Oberflachenrekombination nimmEan p-n-Ubergang
(p" auf n bzw. h auf p-Si) fihrt zu einer Verringerung der Majoritatenkonzentration an der
Oberflache bei gleichzeitiger Erhéhung der Minoritatsladungstégeentration. Wird
der p-n-Ubergang kontaktiert, so handelt es sich um einen Emittarnkeontaktierten
Fall spricht man von einer so genanntfinating junction®. Alternativ dazu kann das
elektrische Feld durch Aufbringen eindrelektrischen Schichinit darin eingebauten
festen Ladungerrzeugt werden. Solche Ladungen sind in verschiedenem Mal3e sowohl
in thermisch gewachsenem %ié@ls auch in PECVD-SiNvorhanden und tragen zu einem
Teil zu deren Passivierungswirkung bei.

Die Wirkung von thermischem SjQund PECVD-SiN auf dem A-dotierten Emitter von p-
Typ Solarzellen wurde bereits in zahlreichen Arbeiten beha(mBl [Aberle99]). Der Fokus
der vorliegenden Arbeit liegt auf der Anwendung dieser Passiviesahighten auf n-Typ
Solarzellen und damit auf der Passivierung vondgtierten Si-Oberflachen fir die
Emitterpassivierung solcher Zellen. Zur Untersuchung der Obbéigpassivierungsqualitat
wurden fur die in dieser Arbeit untersuchten PassivierungsschichtdrerP nach dem in
Abb. 3.7 gezeigten Schema hergestellt (siehe [Cuevas97a]). An dredrn Rvurden Qasi
Steady-3ate _hotoGnductance (QSSPC)-Messungen [Sinton96] durchgefihrt um jeweils
den Emittersattigungsstrondge und das impliziteV, als Mal3 fir die Qualitat der
Kombination aus dem jeweiligen Emitter mit der entsprechenderfl@tfeenpassivierung zu
bestimmef? [Cuevas97a]. Da fiir den Fall eines mit $ithd PECVD-SiN passivierten T
Emitters auf p-Typ-Si von anderen Autoren bereits zahlreiche Wwéets veroffentlicht

% Details zum Aufbau der QSSPC-Messaparatur unéaswertung der Rohdaten finden sich z.B. in
[Petres05].
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wurden (z.B. [Kerr02], [Moschner98], [Schmidt01]), dienten entsprechend® Q®%oben
in der vorliegenden Arbeit als Referenzen um den Diffusions- undvigassigsprozess zu
kontrollieren.

Schicht zur
Oberflachenpassivierung

~— T

p-Typ Si n-Typ Si

Abb. 3.7 Schematische Darstellung der fir die QSSPC-Messungensteditga Proben. Wichtig ist
vor allem ein ausreichend hoheég,men des Substrats und die beidseitig identische Diffusion und
Passivierung. Als Substrate wurden hi€d&n n-Typ Cz Si Mityoumen= 450 us und &cm p-Typ FZ

Si mit Tyeumen = 500 WS verwendet.

3.1.2.2 Thermisches Siliziumoxid (SiO »)

Direkt vor dem Oxidationsprozess wird eine mehrstiindige Rohrreiniguaiig TLC
(Trans 1,2-Diclorethylen) bei Temperaturen um 1100°C durchgefiihrt. Vobeailéseitig mit
Bor diffundierten Si-Wafern wurde vor dem Aufwachsen des passiden Oxids zunachst
das Borglas (und die aufoxidierte BRL) durch Atzen in 5%iger Hitfemt. AnschlieRend
erfolgte eine Piranha-Reinigung mit anschlieendem Dip in HRdermhisiertem (DI)-HO.
Eventuell verbleibende Wassertropfen wurden mit einelilstole abgeblasen und die Wafer
unmittelbar darauf in das Quarzboot des Oxidationsrohrs eingesethdddadrobleme mit
der Reproduzierbarkeit der Oxiddicke auftraten und auch teilweise geringe effektive
Lebensdauern an oxidpassivierten Proben gemessen wurden, wurde egslityemvachung
bei jedem Oxidationsprozess jeweils ein polierter Q8th p-Typ-FZ Si-Wafer fur
Ellipsometrie- (zur Bestimmung der Oxidschichtdicke) und Lebensoessungen
mitgefihrt. Auf diese Weise konnen Kontaminationsprobleme oder andere
Prozessinstabilitdten sofort festgestellt werden.

Das passivierende 15 nm dicke $Mrd bei 850°C wahrend 40 Minuten unter Zusatz von
TLC aufgewachsen. Dabei laufen folgende Reaktionen ab [Schumacher99]:

Si+GH,Cly+30, — SIO, + 2HCI + 2CQ

4HCI+0O; — 2H,O+4Cl
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Das als Reaktionsprodukt aus dem TLC entstehende HCI reagiesentuell auf der Wafer-
oberflache verbliebenen metallischen Verunreinigungen zu Metallchionedche dann mit
dem Gasstrom vom Wafer entfernt werden. Damit sorgt das TLCeifig zusatzliche
Reinigung der Waferoberflache und des Oxidationsrohrs. Aul3erdem eaibBhdurch die
Zugabe von TLC die Wachstumsrate des thermischen SiQergleichbar mit der so
genannten ,nassen® Oxidation, bei der Wasserdampf beigemischt wind. die
Passivierungswirkung von SjOiberhaupt erst zu aktivieren ist ein nachtraglicher
Temperschritt bei & 400°C unter Formiergas- (ArgHAtmosphare erforderlich (so
genannter &rmingGas_Anneal — FGA). Dabei wird atomarer Wasserstoff gebildet, deneff
Bindungen an der Si-SpGrenzflache abséttigt und somit die ORG verringert [Aberle99]
(siehe folgender Abschnitt).
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o, | rd

5 / 90 Ohm/sq Bor-Emitter:

& 40000 n
B L 1
£ L e i
'« 30000 SiO, pa;;mert | ]
i unpaSSNlert
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Abb. 3.8: Ergebnisse der QSSPC-Messung a8y Bor-Emitter mit und ohne SjPassivierung.

Die SiO-passivierte Probe wurde vor der Messung mit einem FGA bei 38afCend 30 Minuten
behandelt.

Die in Abb. 3.8 verwendete Darstellung der QSSPC-Messergebnliagbtalie Bestimmung
des Emittersattigungstrondg. aus den Messwerten fur Hochinjektiam(>> Np) nach der so
genannten Steigungsmethode [Kane85]. Dabei wurden die in Tab. 3.2 aufgeWhrte fir
Joe €rmittelt.

Passivierungsschicht Joe [fA/cm?] impl. Voc[mV]
ohne 1000 596
SiO; (nach FGA) 80 650

Tab. 3.2: Aus der QSSPC-Messung in Abb. 3.8 berechnete Wertgfund das implizite ¥, eines
90 Q/sqg Bor-Emitters mit und ohne Passivierung.
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Mit den aus der Messung bestimmten WertenJfdrkann das so genannte implizN/ec27
bestimmt werden:

impl.V,, = kT In EMLZENA
n

a j [Bowden02] (3-5)

wobei Ang. die Ladungstragerdichte am Rand der Raumladungszin Mit Hilfe der
QSSPC-Methode wird die durchschnittliche Ubersdadssmgstragerdichtein,, bestimmt.
Unter der Bedingung, dass die Rekombinationsratedam Probenoberflachen und im
Volumen nicht zu hod ist, gilt jedoching, = 4na,.

3.1.2.2.1 FGA und Alneal-Behandlung von oxidpassivi  erten Bor-Emittern

Die Si-SiQ-Grenzflache stellt eine Diskontinuitat im Kristatter dar, was bedeutet, dass
dort eine hohe Dichte von offenen Siliziumbindungeaond damit von erlaubten Zustanden
innerhalb der Bandliicke — vorliegt. Um diese offeBendungen abzusattigen und damit die
Rekombinationsrate an der Si-SiGrenzflache zu reduzieren, wird Ublicherweise eine
Temperaturbehandlung unter Ag/Hei ca. 400°C durchgefihrt — ein so genannter Fogas-
Anneal [Aberle99] — FGA genannt. Eine noch effeéter Moglichkeit besteht darin, vor dem
FGA eine dunne Schicht (mindestens 100 nm) Al ad 8iQ aufzudampfen (Aluminium-
Anneal oder ,Alneal” [Zhao94]) oder es mit PECVDNgizu beschichten und bei héheren
Temperaturen zu feuern. Alle genannten Methoderetgasletztendlich darauf, dass atomarer
Wasserstoff an die Si-SpdGrenzflache diffundiert und dort die offenen Binden absattigt.
Insbesondere fur die phosphordotierten Emitter yemyp Solarzellen wird von einer
deutlichen Verbesserung der Passivierungsqualiittiermischem Sigxurch einen Alneal
berichtet [Kerr02], [Aberle99]. Hier soll der Effekon FGA und Alneal an bordiffundierten
p'np’-Proben liberpruft werden. Dazu wurden n-Typ Cz EBeSi Wafer mit hohemyoymen
nach dem Schema in Abb. 3.9 prozessiert. Aus destiiedenen Wafertypen wurdefmp'-
Proben mit zwei unterschiedlichen Bor-Dotierprofil@0 und 11@Y/sq) hergestellt. An allen
Proben wurde ein 30minutiger FGA durchgefuhrt, iaem Teil anschlieRend ein 30mindtiger
Alneal und an den restlichen Proben ein zweiteriB0tiger FGA. Bei den Proben S1, S60,
S2 und S110 handelt es sich um n-Typ Cz-Si Wafepmil,5Qcm (Hersteller: SiMat). Fir
die Proben T60 und T110 wurde n-Typ FZ-Si Matend p ~ 2,7Qcm (Hersteller: Topsil)
verwendet.

*" Das impliziteV,. entspricht im Idealfall (sehr gut passivierte Agatkseite, hohes,umen keine Verluste durch
Rshunp dem V. einer mit der untersuchten Kombination aus Emitted Passivierungsschicht hergestellten
Solarzelle (z.B. [Cuevas97a]).

28 Also fur Proben mit beidseitig diffundiertem Eritt (floating junction“) und/oder
Oberflachenpassivierungsschicht, wie sie in AbB.dargestellt sind und in der vorliegenden Arbeitwendet
wurden.
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Abb. 3.9: Prozessschema zur Passivierung eines 60 uttls2pBBr-Emitters mit SiQ bei FGA und
Alneal.

Die Ergebnisse in Abb. 3.10 zeigen fir keine deobBnkategorien einen klaren Trend
beziglich einer weiteren Verbesserung der Passigsqualitdt durch einen zuséatzlichen
FGA oder einen Alneal. Zur Kontrolle der Oxidquéditvurde ein 3@cm p-Typ FZ-Si Wafer

im Prozess mitgefihrt. An ihm wurde jedoch keine-Bdfusion durchgefiihrt. Das an dem
p-Typ Wafer mit QSSPC gemessengerhdhte sich von 210 ps nach 30 Minuten FGA auf
280 ps nach weiteren 30 Minuten FGA. Ein 30miniitig€gGA mit anschlieRendem
30minitigem Alneal resultierte sogar in einespvon 1380 us.

Die in [Kerr02] vorgestellten Experimente zeigerr fiipn’-Proben eine Erhéhung des
impliziten Vo und dementsprechend eine Verringerung Jesowohl durch FGA als auch

durch Alneal. Im Gegensatz dazu wurde — so wielbaihier vorliegenden Messungen — flr
pnp’-Proben auch bei [Kerr02] keine Verbesserung dasiRi@rungsqualitat durch Alneal

festgestellt. In [Zzhao02] wird zwar berichtet, daks n-Typ Solarzellen mit frontseitigem,

oxidpassivierten Bor-Emitter und einem Rekordwirgsgrad von 21,9% (auf n-Typ FZ-Si)

mit einem Alneal behandelt wurden, jedoch werden&&ergleichswerte von nur mit FGA

behandelten Proben aufgefiihrt. Weitere Untersudmungn Rahmen dieser Arbeit zur
Wasserstoff-Behandlung von oxidpassivierten BoriEam werden in Abschnitt 4.3.7 anhand
der MIRHP-Passivierung von n-Typ BSF-Solarzellergestellt.
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Ryeee = 60 Q/sq
S 650
E,
>O
=
£
625
S1 S60 T60
Il 30' FGA (380C)
[ 30' FGA (380C)+30' FGA (380C)
Il 30 FGA (380<T) + 30" Alneal
R e = 110 Q/sq

650

625

impl V_[mV]

600

S2 S110 T110

Abb. 3.10: Ergebnis der QSSPC-Messungen an den beidseitig bordiffundierten wipdssivierten

QSSPC-Proben bei einer Bor-Diffusion mit @sq Schichtwiderstand (oben) und XA&q (unten)
nach verschiedenen Temperschritten.

3.1.2.3 PECVD-Siliziumnitrid (SiN )

Mit einer thermisch aufgewachsenen SErhicht lasst sich zwar die beste
Passivierungswirkung erzielen, bei industriell lestgllten p-Typ Si-Solarzellen kommt zu
diesem Zweck jedoch mit I[&&ma _Bhanced_Gemical \apour [eposition (PECVD)

abgeschiedenes Siliziumnitrid (S)Nzum Einsatz. Es bietet gegenuber thermischem &
folgenden Vorteile:

Eine niedrigere Prozesstemperatur von ca. 400°&iskeichend. Deshalb tritt dabei keine
Degradation detyoumenvon mc-Si auf und es wird Energie eingespart.
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* Es st keine aufwéndige Vorreinigung der Wafer reatdig.

* PECVD-SIN enthalt Wasserstoff und sorgt so beim Feuern iddgedruckten Kontakte
zusatzlich fur eine Passivierung von Defekten isV@umen, was besonders flur mc-Si
von Bedeutung ist.

So liegt es nahe, in Hinblick auf eine zukunftigelustrielle Produktion von mc n-Typ Si

Solarzellen die Passivierungswirkung dieses bedrigen Temperaturen abgeschiedenen
Dielektrikums zu untersuch&h Dazu wurden n-Typ Si-Proben mit beidseitigem BBr

diffundiertem Bor-Emitter mit PECVD-SiN(Direkt-Plasma, 40 kHz Anregungsfrequenz)
beschichtet und QSSPC-Messungen durchgefihrt.

70000 ' ' ' : ' ]
L / 90 Q/sq Bor-Emitter:
60000 —
L / +  SiO, passiviert |
2
. 50000 / * unpassiviert ||
" / v SN, (?)
g 40000
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r
—
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= ™
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A uMAAMAMM-
10000
e
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0,0 5,0x10" 1,0x10" 1,5x10" 2,0x10"
An [1/cm ]

Abb. 3.1 QSSPC-Messung an mit PECVD-SiNpassivierten np-Proben: Der aus der
Steigungsmethode bestimmte Wert Siywéare kleiner oder gleich wie bei der mit Sifgassivierten
Probe.

In Abb. 3.11 zeigt sich, dass fiir SiBhe (also die Steigung der dargestellten Kurve) stark

An abhangt, was dazu fuhrt, dadg nicht—wie es normalerweise und hier fur die
unpassivierte und die Sipassivierte Probe der Fall ist— unabhéngig vorekinpnsniveau
zu bestimmen ist. Aus der Steigungsmethode im higektionsbereich wirde sich fur SiN
ein niedrigeresl, als fur die Si@-passivierten Proben ergeben. Im Widerspruch deght s
jedoch die hier gemessene niedrigege und die Abnahme deg,. fertig gestellter n-Typ
Solarzellen, deren Bor-Emitter mit SiNeschichtet wurde (siehe Abschnitt 4.2). Von dem
Problem, dasle aus der Steigungsmethode an mit ,.Spdssivierten pSi-Oberflachen zu
bestimmen, wird auch in [Kerr02] berichtet und #&ensequenz das implizit&,. (bei

29 Bevor die hier vorgestellte Studie durchgefiihrtrdey wurden der Effekt von PECVD-SiNawf n-Typ
Solarzelleruntersucht (siehe 4.2).
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Beleuchtung mit 1 Sonne) als alternatives Kriterifilmdie Passivierungsqualitat verwendet.
Dort und in [Fischer03] wird eine depassivierendiekwhg des Sil auf p-Si festgestellt.
Diese Beobachtungen werden durch die Auswertunghdsr durchgefiihrten Messungen
bestatigt (Abb. 3.12).

660

640

620

S L
£, 600 596 mvV
o -
£ 560
540
520
unpassiviert SiO, SiN,

Abb. 3.12 Vergleich der erzielten Oberflachenpassivierungen anhand des ienpligi

[Martin03] berichtet von einer hohen Dichte dertdaspositiven Ladungen in dem von ihm
verwendeten PECVD-SiN- sie liegt mit 1 bis 5x18 cmi? etwa eine GréRenordung héher als
beim SiQ (1x10" cm®). Die in [Martin03] untersuchten Sidschichten wurden ebenso wie
die in der vorliegenden Arbeit abgeschiedenen ®btlic mit einem Direktplasma
Niederfrequenz PECVD-Reaktor hergestellt. Eine thisaflir den depassivierenden Effekt
des SiN konnten also diese festen positiven Ladungen d<gim. Indiz dafur, dass die
Depassivierung von einem Feldeffekt herrihren Ikénnist auch die starke
Injektionsabhangigkeit der Kurve fur SiNh Abb. 3.11 [Glunz05]. Zur Veranschaulichung,
wie die Wirkungsweise der festen positiven Ladungehverschiedenen Substratdotierungen
aussehen konnte dient Abb. 3.13. Der dort besatmeidechanismus zur Passivierung bzw.
Depassivierung beruht darauf, dass ein Uberschilissistrager (Minoritatsladungstrager)
einen entgegengesetzt geladenen Partner (Majtadatsystrager) bendétigt, um
rekombinieren zu kénnen. Wird also das Angebot akoRbinationspartnern an der
Oberflache verringert, so sinkt die ORG, wird dsét, steigt entsprechend die ORG.

Inzwischen wurde in [Chen06] von einer sehr guterssRierungswirkurij eines mit
Remote-Plasma hergestellten PECVD-Sifdch langerem FGA berichtet. Uber die Existenz
von festen positiven Ladungen und deren Dichtedm &o hergestellten und behandelten
SiNk ist noch nichts bekannt. Es ist denkbar, dass diesem Prozess die positive
Ladungsdichte deutlich reduziert wird — entwedecduwie Verwendung des Remote-Plasmas
oder durch den nachtraglichen FGA. Die MessundPdssivierungswirkung auf jlotiertem

%0 Impl. V,e = 650mV auf einem 10Q/sq Bor-Emitter nach 90miniitigem FGA des abgesehried SiN.
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Si von SiN-Beschichtungen, die mit verschiedenen PECVD-Redkten und unter
verschiedenen Prozessbedingungen hergestellt wurdgn Gegenstand aktueller
Untersuchungen.

SN, auf p-Typ S [EXTETTETEY <
] TR

— Inversion P

— niedrige S__ = B = =

SiN_auf p’-Emitter

— Ne ndhert sich Np
— hohe Seff

SiNX auf n"-Emitter

— N >>N
e P

— niedrige S__

Abb. 3.13: Veranschaulichung der Erhéhung der Oberflachenrekombination durdPE€VD-SIN
mit hoher Dichte von festen positiven Ladungen aufSip N. und N, bezeichnen die
Oberflachenkonzentrationen der Elektronen und Locher.

3.1.2.4 PECVD-Siliziumcarbid (SiC )

Als Alternative zu PECVD-SiN wurde Siliziumcarbid (Si¢} zur Niedrigtemperatur-
passivierung von‘pdotierten Si-Oberflachen untersucht. Si&sst sich ebenfalls mit PECVD
(mit denselben Reaktoren wie fur §)Nbei Temperaturen unter 400°C erzeugen. In
[Martin03] wird von sehr niedrigen ORG von $ifleschichteten p-Si-Oberflachen (also p-
Typ Si Substrate ohne Diffusion) berichtet, aul3erdggaben Messungen [Martin03], dass
die Dichte der festen positiven Ladungen mit ca0't-cnm? ahnlich niedrig ist, wie die von
SiO,. Das legt die Vermutung nahe, dass hier ein depassnder Feldeffekt wie beim
PECVD-SIN; nicht auftritt oder zumindest geringer sein sollieie im Folgenden
beschriebenen Experimente wurden im Rahmen einer Aator betreuten Diplomarbeit
[Petres05] durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden dasfuhrlich besprochen, deshalb sollen
hier nur die wichtigsten Resultate wiedergegeberare
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Abb. 3.14: Schematischer Aufbau des Plasmalab DP-80 PECVD-Reaktors [Martin03].

Es wurden SiGSchichten mit zwei verschiedenen Zusammensetzun@eab. 3.3)
verwendet.

Schicht- SiHs-Fluss  CHy-Fluss  PH3-Fluss RF-Leistungs-  Temperatur

bezeichnung (sccm) (sccm) (scem)  dichte (111W_.-"'c1112) [ Wi
“Si-reich” 28.0 26,0 - 30 250-400
“C-reich” 2.6 30,0 - 60 300

Tab. 3.3: Abscheideparameter der verschiedenen-Sichichten [Petres05].

Das experimentelle Vorgehen zur Untersuchung dssifAarungseigenschaften von PECVD-
SiC ist identisch mit dem oben fur Si@nd PECVD-SIN beschriebenen. Hier wurden zwei
Probenkategorien verwendet: zum einen mit beidgeiti 90Q/sq BBr-Emitter und zum
anderen mit einem beidseitigen 1Qfsq BBg-diffundierten Emitter auf n-Typ Cz-Si
(5 Qcm). QSSPC-Messungen an den unpassivierten Pragabes folgende Werte fur das
implizite Vo (jeweils gemittelt Gber 5 Proben):

« 596 mV (x 3 mV) (902/sq)
e 595 mV (x 3 mV) (10(2/sq)

Die Auswirkung von verschiedenen Wafervorbehandiuimna@uf die Passivierungsqualitat
wurde getestet - mit dem Ergebnis, dass die songgmaPiranha-Reinigung die beste
Alternative ist. Mit der RCA-Reinigung der Wafernaer SiG-Abscheidung sollte zwar eine
noch hoéhere Reinheit der Waferoberflache erreiclerden, jedoch war in den hier
durchgefihrten Experimenten keine Verbesserung Massivierungsqualitdt des SIiC
erkennbar. Als weitere Mdglichkeit wurde getestie Waferoberflache in der PECVD-
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Anlage unmittelbar vor der SigAbscheidung mit einem H-Plasma (Dauer: 2 Minutet)
reinigen. Dieses Experiment wurde sowohl mit alghawhne vorherigen HF-Dip (zur
Entfernung des nativen Siodurchgefihrt, fihrte jedoch in beiden FallenVgyWerten, die
unter denen der unpassivierten Wafer lagen (Aldh)3Ursache hierflr kdnnte ein durch das
H-Plasma erzeugter Oberflachenschaden sein.

620
612 mV
3 600 556 mv
3 588 mV
>
. Piranha + HF  npat. SiO Piranha + HF
unpassiviert 2

mit H-Plasma mit H-Plasma  ohne H-Plasma

Abb. 3.15: Einfluss verschiedener Vorbehandlungen der Waferoberflache vepAB#heidungen auf
dessen Passivierungsqualitéat (40 nm Si-reiche Schicht bei 250°C QI8@& mitter) [Petres05].

3.1.2.4.1 Passivierungsqualitat verschiedener SIC  y-Schichten

Si-reiches SiC

Fur die Si-reiche Schicht wurde in einer erstersiehsreihe die Abscheidedauer und damit
die Schichtdicke variiert. Anschlieend wurden Bedttungen bei verschiedenen
Temperaturen aber gleicher Abscheidedauer durchgefin diesen Proben wurde anhand
des mit QSSPC bestimmten implizit®f. die Abhangigkeit der Passivierungswirkung des
SiCc von diesen beiden Parametern bestimmt. Die Scheit® lag nach 5 min
Abscheidedauer zwischen 30 und 40 nm. Unter Annabmer konstanten Abscheiderate
ergibt sich also eine Schichtdicke von 12 bis 16fameine Abscheidedauer von 2 Minuten.
Sowohl fur den 9@/sq als auch fur den 1@sqg Emitter ist erst fur die 30-40 nm Dicke
(5 Minuten Abscheidedauer) eine sichtbare Erhohwieg impliziten Vo festzustellen
(Abb. 3.16).

Die Variation der Temperatur (250°C und 350°C) b&flinuten Abscheidedauer ergab keine
erkennbare Abh&ngigkeit der Passivierungswirkung dg&-reichen SiC in diesem
Temperaturbereich. Fir beide Temperaturen ergalmnfgr das impliziteVoc Werte im
Bereich von 610 mV (Abb. 3.17). Die Si-reiche gi&thicht bewirkt also eine gute
Oberflachenpassivierung. Sie hat jedoch den Ndchiass sie fur Licht mit Wellenlangen
unterhalb von 550 nm eine nicht zu vernachlassigét$orption zeigt, was ihre Verwendung
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an der lichtzugewandten Seite der Solarzelle erspénwv wiirdd. Eine Losung dieses
Problems bietet die Kombination dieser Si-reichehi&t mit einer C-reichen Schicht.

70000 ®m  "unpassiviert"
I A 100 Q/sq. - 2 min.
60000 o 90 Q/sg. - 2 min.
7 r ¢ 100 Q/sg. - 5 min.
E 50000 A 90 Q/sq. - 5 min.
. I
2 40000
x
-
£ 30000
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i
20000
10000 +
0 . .
0,0 4,0x10" 8,0x10" 1,2x10*°
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Abb. 3.16: Abhéngigkeit der Passivierungswirkung des Si-reicher &6 der Schichtdicke bei einer
Abscheidetemperatur von 350°C [Petres05].

Die C-reiche Schicht scheint zwar keinerlei Passungswirkung auf p zu haben [Martin03],
es absorbiert jedoch nur Licht mit einer Wellenkngnter 400 nm merklich. Sein
Brechungsindex von 1,93 bis 1,97 [Petres05] maslaiu€erdem zu einer idealen ARC auf Si.
Es bietet sich also an, die passivierende Wirkuegyi-reichen mit den ginstigeren optischen
Eigenschaften des C-reichen gifli kombinieren. Beide Schichten kbnnen in einezigen
Abscheidung auf einer Probe Ubereinander abgesahiegrden, indem die Gasflisse nach
der gewuinschten Abscheidedauer entsprechend ge&retden (siehe Tab. 3.3).

Abb. 3.17 zeigt das Ergebnis der QSSPC-Messungendem verschiedenen SiC
beschichteten Proben im Vergleich. Bei den Si-mnclSiG-Schichten (,250°C* und
»350°C") betrug die Abscheidedauer jeweils 5 Minut&tr die Herstellung des Stapels wird
zunachst eine 2minutige Abscheidung von Si-reicl&@) bei 350°C durchgefuhrt, gefolgt
von einer 5mindtigen Abscheidung des stéchiomédtesdC-reichen SiCals ARC.

%1 Fir n-Typ Solarzellen mit riickseitigem Bor-Emittsiehe z.B. [Froitzheim05] und [ZhaoO6]) auf Si-
Substraten mit einem groRBerhpr/W (W: Waferdicke) ware das Si-reiche $iCeine sehr gute
Passivierungsschicht.
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Abb. 3.17: QSSPC-Messungen an Proben mit verschiedengaPaissivierungen [Petres05].

Mit der Kombination aus einer diinnen Si-reichen,S$Chicht fur die Passivierung und einer
C-reichen Si¢Schicht fir die ARC steht demnach eine Beschidtiim den Emitter einer
p'n-Solarzelle zur Verfiigung, die prinzipiell diesatbVorteile besitzt, wie PECVD-SiNauf
n'p-Solarzellen:

* Abscheidung von passivierender Schicht und ARGriara einzigen Prozessschritt.
* Niedrigtemperaturabscheidung unter 400°C.

* Es konnen dieselben PECVD-Reaktoren wie fur,S&fwendet werden (statt Ammoniak
wird fur SiC, Methan verwendet).

Ein weiterer Vorteil ist, dass aufgrund der idestisn Technologie und des gleichen Gehalts
an H in Methan und Ammoniak eine SESchicht vermutlich &hnlich viel Wasserstoff enthal
wie PECVD-SIN. Man kann also beim Feuern der SiebdruckkontakteereSiG-
beschichteten Solarzelle ebenfalls eine wirkundsvbefektpassivierung durch H-Atome
erwarten. Dies ist noch experimentell zu Uberprifen

Die Passivierungsqualitat und damit das erreichMggezu erhéhen und in den Bereich zu
bringen, der mit PECVD-SiNauf " erreichbar ist, ist Gegenstand aktueller Untersnghn.
Abb. 3.18 zeigt eine Zusammenfassung der bisherderit verschiedenen SiSchichten
erreichten Passivierungswirkungen ([Petres05], r@R66]). Die beste Oberflachen-
passivierung von Silizium (hier ein 9QY/sg-Emitter) wurde erreicht, indem eine diinne
bordotierte, Si-reiche SicSchicht direkt auf die Siliziumoberflache aufgethrawurde. Auf
der dinnen Si-reichen Schicht befindet sich einei€he SiG-Schicht, die vor allem zur
Optimierung der optischen Eigenschaften dient. Bemaue Mechanismus, der hinter der
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verbesserten Passivierung durch die bordotiertacBiclsteht, ist noch nicht bekannt —
vermutlich spielt ein Feldeffekt dabei eine Rolle.
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I unpassiviert [ ] Stapel aus 10 nm intrinsischem, [ Stapel aus 10 nm B-dotiertem
Si-reichem und 50 nm C-reichem S iC, Si-reichem und 50 nm C-reichem SiC |

Abb. 3.18: Ubersicht uber die Si€Schichten mit den besten Passivierungswirkungen auf einem
90 Q/sq Bor-Emitter. Eine Bordotierung der diinnen Si-reichen-Sificht wirkt sich besonders
glnstig auf die Passivierungswirkung des Schichtsystems aus.

3.1.3 Kontaktierung des p *-Emitters

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde in denesrstersuchen, n-Typ Solarzellen
herzustellen, der bordotierte Emitter mit aufgedtiemp Al kontaktiert. Auf das Al wurden
nacheinander 50 nm Ti, 50 nm Pd und 100 nm Ag alafggft. AnschlieRend wurden die
Kontaktfinger mittels Ag-Galvanik um ca. 7 um vérkt. Dabei wurden Zellen mit
Fullfaktoren von uber 79% hergestellt. Probleméatis@r dabei jedoch die geringe Haftung
des Al auf der Si-Oberflache, die dazu fihrte, dagh die Fingerkontakte auf der
Zellvorderseite teilweise wahrend oder nach denar@ellenprozess ablésten. Deshalb wurde
in den folgenden Experimenten kein Al verwendetdssn das Ti/Pd/Ag-Schichtsystem
direkt aufgebracht. Die*pdotierte Si-Oberflache wurde also mit Ti kontakti@uch mit den
so hergestellten Solarzellen wurden Fullfaktoren uber 79% erzielt. Zusatzlich zeigte sich,
dass Ti im Gegensatz zu Al sehr gut auf der Si-fldmdre haftet, was fur die Ausbeute beim
Solarzellenprozess und flr die Haltbarkeit der @eléen einen grol3en Vorteil bedeutet. Die
mit Al und Ti realisierten Fullfaktoren zeigen, dager Kontaktwiderstand beider Metalle zu
p"-Si mit einer Dotierung von ca. 4Y@m® niedrig genug ist. Da aber die
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Haftungseigenschaften von Ti sehr viel besser swmade fur alle weiteren Experimente
sowohl fiir die Kontaktierung ded-gmitters als auch deg-dotierten BSF Ti verwend®t

3.2 Zellrickseite

3.2.1 Phosphor Back-Surface-Field

Bei Solarzellen auf p-Typ Si-Substraten wird duEthlegieren des Al-Riickkontakts ein& p
Dotierung erzeugt und damit die Konzentration dejdvitatsladungstrager an der Riickseite
stark gesenkt, womit wiederum die Rekombinationdaser Stelle verringert wird. Bei
Verwendung von n-Typ Si-Substraten muss zu diesevack eine f-Dotierung erzeugt
werden. Eine Mdglichkeit, dies ebenfalls durch Egiren eines Metalls zu erreichen ist
nicht bekannt. Deshalb bietet es sich an, fir di®atierung des BSF dieselbe Technologie
zu verwenden, wie fiir den’4Emitter der industriell hergestellten p-Typ Si &akllen: die
Diffusion von Phosphor mit PO&Ilin einem ,open-tube“-Ofen. Dies hat zum einen den
Vorteil, dass die Prozesstechnologie in Forschatgst und Produktionslinien zur Verfiigung
steht, zum anderen hat die Phosphor-Diffusion dmeihn-Typ Si-Substraten eine starke
Getterwirkung (siehe Kapitel 1.3), die fir eine Messerung der Ladungstragerlebensdauer
und damit des Zellwirkungsgrades sorgt. Hier wurdeméchst zwei bereits bestehende
Diffusionsprogramme zur Erzeugung des Phosphor-g&&éstet:

* 50Q/sq bei ca. 850°C (wird auch fir den Emitter voabgedruckten p-Typ-Zellen
verwendet)

* 10Q/sq bei ca. 950°C (z.B. als tiefe Diffusion fur déré&ben einer Burried-Contact-
Solarzelle)

Die PC1D-Simulationen in Kapitel 2.3 haben gezeaigss das 1Q/sq-Profil als BSF besser
geeignet ware als das mit einem Schichtwiderstamd50Q/sq. Lebensdaueruntersuchungen
an benachbarten mc n-Typ Si Wafern vor und naclidgY'sq Diffusion bei ca. 950°C haben
jedoch eine deutliche Degradation der Ladungtrabgerisdauer ergeben (Abb. 3.22). Deshalb
wurden die ersten Solarzellenprozesse zunachst emer 50Q/sq BSF-Diffusion
durchgefuhrt (siehe Kapitel 4). Im weiteren Verlaet Arbeit wurde dann die BSF-Diffusion
optimiert, indem eine Diffusion bei 900°C mit verterter Dauer durchgefuhrt wurde. Dies
ergab einen Schichtwiderstand von ca28q (ECV-Profil: siehe Abb. 3.19) und ebenso wie
bei der 5QYsqg-Diffusion eine deutliche Erhdhung detoumen durch Gettern von
Verunreinigungen im Si-Wafer. Eine weitere Moglieitk Rekombination an der Rickseite zu
reduzieren, ist der Einsatz einer lokalen Ruckskagataktierung in Verbindung mit einer
Oberflachenpassivierung auf der Rickseite. Zu deggveck wurden im Rahmen der

%2 Der mit Phosphor dotierte Emitter von p-Typ Si bedplarzellen wird (iblicherweise ebenfalls mit Ti
kontaktiert.
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vorliegenden Arbeit PERC- und PERT-Zeff2if[Blakers89] und [Zhao99]) hergestellt. Die
Ergebnisse werden in Kapitel 5 vorgestellt.

POCI3-Diffusion

= 50 Q/sq
107 o 20 Q/sq
A 10 Q/sq
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Abb. 3.19: Profile der Ladungstragerkonzentration nach verschiedenen P-Diféusim Vergleich

3.3 Einfluss der Solarzellenprozessschritte auf Tvolumen VON
mc n-Typ Si

3.3.1 Auswirkungen der BBr 3-Diffusion

Uber die Auswirkung von BBDiffusionen auf dasyoumenVon mcp-Typ Si gibt es in der
Literatur unterschiedliche Aussagen. So wird z.B. in [Stocks97] wmer ®egradation von
mc p-Typ Si und in [KoyanagiOl] von einer Verbesserung wi§snen berichtet. Uber den
Einfluss von BBg-Diffusionen auf mc n-Typ Si existieren noch keine derartigen
Untersuchungen. Deshalb wurden hier an benachbarten Wafern eirféls datierten mc n-
Typ Si-Blocks pW-PCD-Lebensdauermessungen vor und nach verschiedBign
Diffusionen durchgefuihrt. Bei einer Diffusionstemperatur von 950°C erigibtesne leichte
Erh6éhung des tyoumen (Abb. 3.20). Die nW-PCD-Messungen vor und nach dem
Diffusionsprozess bei 900°C mit BRL-Oxidation zeigen eine deutkaiéhung desvoumen

3 PERC: Rssivated mitter and Rar @ntacts- PERT:_Rssivated | mitter Rear Totally diffused
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Am as-grown Wafer wurde eine mittlerégumen Von 89 us und nach der BHEDiffusion
166 ps gemessen (Abb. 3.21). In [Macdonal06] wird ebenfalls von einerctieuttissbaren
Getterwirkung durch Bor-Diffusion berichtet. Dabei wird durcheeBBr;-Diffusion ca. 33%
des vorher absichtlich in die FZ Si Wafer eingebrachten Fe erantf Beim
Vergleichsexperiment mit POgdelingt es, die Fe-Konzentration um 99% abzusenken.

- | .
0 200 400 600
[us]
Abb. 3.20 Lebensdauermessungen an benachbarten mc n-Typ Si Wafedimksr« = 95u9 und
nach einer BB¢Diffusion bei950°C (rechts:t =108u3. Die GroRe des Waferausschnitts betragt ca.
4x4,2 c.

B | a
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Abb. 3.21: Lebensdauermessungen an benachbarten mc n-Typ Si Wafern ver (k&9 ps) und
nach einer BBr3-Diffusion bei 900°C mit anschlielender OxidatioB&ér (rechts:t = 156 us). Die
GrolRe des Waferausschnitts betragt 2x5 cm2. Dieser Diffysmress ergibt einen Schichtwiderstand
von 90Q/sq und wird fur die Emitterdiffusion der n-Typ BSF-Solarzellen esiet.
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3.3.2 Auswirkungen der POCI ;-Diffusion

Dass eine PO@IDiffusion auch bei mc n-Typ Si eine starke Getterwirkungtzengl damit
eine entsprechende Verbesserungigs.enbewirkt, wurde bereits in Kapitel 1.3 gezeigt. An
dieser Stelle werden Untersuchungen zum Einfluss der #flision bei vorangegangener
BBrs-Diffusion sowie der Einfluss starkerer PQ@®SF-Diffusionen bei hdheren
Temperaturen vorgestellt. Dazu wurden an zwei mc n-Typ Si-Waferrzudilen in Abb. 3.21
gemessenen benachbart sind und zusammen mit diesen bei 900°C gitlifaBrdiert
wurden, jeweils eine 10/sq (bei 950°C) und eine %@'sq (bei 850°C) POEIDiffusion
durchgefuhrt. Anschliel3end wurden die diffundierten Schichten an den Wafkchen mit
CP6 entfernt und die Lebensdauer mit pW-PCD und J/E-passiviéfaéeroberflache
gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in

Abb. 3.22 dargestellt und zeigen deutlich, dass dieQidy POC4-Diffusion bei 950°C zu
einer Degradation des mc n-Typ Si-Materials fuihrt, wohingegerldasphor-Diffusion bei
850°C zu einer weiteren Erh6hung dggmenfuhrt.

Asdrewn 10 Ohmisq 45 Ohm/sq
P-Diff P-Diff
(950°C) (850°C)

- | .
0 150 300 400
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Abb. 3.22: Vergleichende pW-PCD-Messungen der Lebensdauer nach PO@ISi@ien bei
verschiedenen Temperaturen, jeweils mit vorangegangener @Bu3ion. Das gemittelteryoumen

betragt im Ausgangszustand (,as-grown*) 89 us (links) und erhéitdsirch die Bor-Diffusion auf
156 us (siehe Messungen an benachbartem Wafer in Abb. 3.21). E@I8-Pi@usion bei 950°C
reduziert dastoumen auf 135 ps (Mitte), bei 850°C erfolgt eine weitere Erhdhungtggsen auf

178 ps (rechts).
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Um dennoch eine tiefere BSF-Diffusion zur Erhdhung dgsder fertigen Solarzellen zu
erhalten wurde in Abschnitt 3.2.1 ein Diffusionsprozess mit RO€I900°C vorgestellt, der
einen Schichtwiderstand von 2fsq ergibt (Abb. 3.19). Um die Auswirkungen der(8q-
POCk-Diffusion zu untersuchen, wurden Messungen nach dem oben beschriebeabreerf
durchgefluhrt. Die Ergebnisse dieses Experiments sind in Abb. 3.28ig&xei Vergleich der
Lebensdauer im Ausgangszustandyoifmen=50 us) mit dem npumen Nach dem
Diffusionsschritt fwumen= 201 us) zeigt den starken Gettereffekt dieses Prozesses. Damit
steht ein Diffusionsprozess zur Verfigung, der zum einen zu diaaren BSF-Profil — und
damit zu einer verringerten Ladungstragerrekombination an deridedkite — und zum
anderen zu einem hohegumen fihrt. Die 20Q/sq-POC4-Diffusion bei 900°C ist demnach
sehr gut fur die BSF-Diffusion von mc n-Typ Si Solarzellen geeignet.

50 ps

201 ps
as-grown P-Diffusion bei 900°C
| | W
0 150 300 400

[ks]

Abb. 3.23: Lebensdauermessung an zwei benachbarten mc n-Typ Si Wafeknsigangszustand
(links) und nach einer POgDiffusion bei 900°C. Die POGIDiffusion, die einen Schichtwiderstand
von 20Q/sq ergibt zeigt einen Gettereffekt, der zu einer deutlic®ieigerung desumenVon 50 Us
im Ausgangszustand auf 201 us nach der P-Diffusion fuhrt.

3.3.3 Auswirkungen der Oxidation

Das Aufwachsen eines dinnen thermischen Oxids auf einen ansonsten ssigr@remc-Si
Wafer kann zu einer Degradation der Minoritatsladungstragerlehesrsdéhren. Die
Oxidation ist ein Hochtemperaturschritt, bei dem sich z.B. Vemigrangen, die bereits bei

der Kristallisation des mc-Si Blocks an Korngrenzen und Vaiegen intern gegettert und
damit unschadlich gemacht wurden, von dort lI6sen und in den Kdrnern verbleiben kdnnen,
weil die Oxidation selbst keine Getterwirkung zeigt. Im gielzess geht der Oxidation zur
Emitterpassivierung jedoch immer eine Phosphor-Diffusion voraus, wodunrref3teil der
Fremdatome durch den Gettereffekt des Phosphors vorher aus demoWaien entfernt

wird. Auf3erdem ist somit wahrend der Oxidation auf der Ruckseite Zede eine
phosphordotierte Schicht vorhanden, welche bei den entsprechenden Prozeasiesnpals
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Gettersenke fur Verunreinigungen wirken kann. Anhand von Lebensdasanges nach
verschiedenen Einzelschritten des Zellprozesses wird diedigmestlls der thermischen
Oxidation eine Phosphor-Diffusion vorangeht, verringert sich draitggdte Lebensdauer
durch den Oxidationsschritt nicht oder nur geringfiigig (Abb. 3.24).

200 T T

450 pm
415 um 425 um ]

150

100

T qHS]

50

0
asgrown  BBr_-Diff ~ POCI -Diff Oxidation+
mit in situ Tempern der
Oxidation Kontakte

Abb. 3.24: Lebensdauermessungen an benachbarten 5%5wen n-Typ Si Wafern nach den
verschiedenen Hochtemperaturschritten des Solarzellenprozessé3Shjba

3.3.4 tyoumen IN Mc N-Typ Si nach verschiedenen Prozesssequenzen

In diesem Abschnitt werden Untersuchungen zum Einfluss der Reiherdelgen den
vorangegangenen Abschnitten diskutierten Prozessschritten auf die itdighadungs-
tragerlebensdaueyoumenvon mc n-Typ Si vorgestellt. Zu diesem Zweck wurden benachbarte
mc n-Typ Si-Wafer gemalR den Prozesssequenzen in Abb. 3.25 prozessiers u(flda
mittels uW-PCD vor und nach den jeweiligen Prozessen gemessen.

( PoCI,Diffusion >—>< BEr,Diffusion )»( therm. Oxidation )
< BB -Diffusion >->< POCI -Diffusion >->< therm. Oxidation>

Abb. 3.25: Prozesssequenzen fur Lebensdauermessungen. Fir dig[fGion wurde der Prozess
bei 900°C flr einerRqhee; VON 20 Q/sq verwendet, bei der BBDiffusion handelt es sich um die
90 Q/sg-Diffusion mit in-situ Oxidation der BRL.

Die Ergebnisse der uyW-PCD-Messungen sind in Abb. 3.26 dargestelkigEsizh, dass die
Durchfiihrung der P-Diffusion nach der B-Diffusion zu einem héherent@en zvoumen
fuhrt, als dies bei der umgekehrten Prozessreihenfolge der Fall ist.
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A5-grown Fhosphor - Bor -Oxidation  Bor - Phosphor - Oxidation
HEE ) | e
0 50 100 150 200
[ns]

Abb. 3.26: Vergleich der Prozesssequenzen ,Phosphor — Bor — Oxidation“ und—,Btrosphor —
Oxidation® (Abb. 3.25). Wird die Phosphor-Diffusion nach der Bor-Diffusdonchgefiihrt, so ist das
TvoumenNODer als im umgekehrten Fall.

Hinsichtlich destoumen@am Ende des Solarzellenprozesses sprechen diese Messungen also
daftr, die Phosphor-Diffusion nach der Bor-Diffusion durchzufiihren. Deshalldewur
zunachst diese Prozessreihenfolge flr die Herstellung der mc n-Typ BSEeBaetagewanhlt.

3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Prozessschritte die zur Herstelomg Solarzellen mit
frontseitigem Emitter und ganzflachigem BSF auf n-Typ Si bghdtierden, detailliert
analysiert und fur die Anwendung auf multikristallinem n-Typ Si ojrtn Hierbei konnte
gezeigt werden, dass es mdoglich ist, BBiffusionen an mc n-Typ Silizium durchzufihren
ohne dabei — wie teilweise in der Literatur berichtet — die Muistadungstragerlebensdauer
zu verringern. Bei dem hier untersuchten mc n-Typ Si-Mdter@agt sich bei einer
Diffusionstemperatur von 900°C sogar eine deutliche Erhéhung r@gsen FUr die
Entfernung der bei der BBDiffusion entstehenden Borsilizid-Schicht wurde ein
Diffusionsprozess mit in-situ Oxidation entwickelt, bei dem die-Bifusion und die
Entfernung dieser Schicht in einem einzigen Prozessschritt durchgséiden.

Zur Passivierung des bordiffundierten Emitters wurde zunachst gwres Siliziumoxid
verwendet, wobei eine sehr gute Passivierungswirkung erreicidewgmittels QSSPC
bestimmtes implizite¥,c = 657 mV nach FGA). Da jedoch die thermische Oxidation von
Silizium einen hohen technischen und zeitlichen Aufwand erfordertigRieiq der Wafer und
Reinigung des Oxidationsofens) und durch die hohen Temperaturen zusételch
Energieaufwand fiur die Herstellung von Solarzellen erh6hen wird#esstr Prozess fur die
industrielle Anwendung nicht optimal.
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Als Alternative hierzu wurde die Passivierungswirkung von PECMD-Siuf p-Silizium
gemessen. Im Gegensatz zu seinem passivierenden Effektrauf ditierten Emitter von
industriellen p-Typ Si Solarzellen zeigen die hier vorgestellterssMiegen an SiN
beschichteten “pSiliziumoberflachen nicht nur keine Passivierung, sondern sogar eine
Depassivierung der Oberflache, welche sich in einer Verumgedes implizitenVy von
598m V bei der unpassivierten Probe auf 575 mV bei dey-Is@ichichteten Probe ausdriickt.
Es wird ein Erklarungsmodell vorgestellt, das auf einem durchhdie Dichte an festen
positiven Ladungen in der SipBchicht bedingten Feldeffekt basiert. Dieser Feldeffekt
bewirkt auf fi-Silizium eine Verbesserung der Passivierungswirkung, fiihrt fedod p-
Silizium zu einer erhdhten Oberflachenrekombination.

Im Rahmen einer vom Autor betreuten Diplomarbeit wurde PECVDH81izarbid (SiG)
erfolgreich als alternative Niedrigtemperaturpassivierung pfusilizium entwickelt. Si¢

kann in denselben Reaktoren wie ga@¥bgeschieden werden und bietet ansonsten auch dessen
Vorteile  (Niedrigtemperaturprozess, keine aufwéandige Vorreinigunyerschiedene
Kombinationen aus Si-reichen und C-reichen SChichten wurden hierbei getestet, die
bisher beste Passivierungswirkung wurde mit einem Stapel ausl@mazn bordotiertem Si-
reichen SiG in Kombination mit einer C-reichen SKSchicht erzielt. Das implizit&/qc
betrug in diesem Fall auf einem Q0sq-Emitter 623 mV.

Fur die Riuckseite wurde die PQ@iffusion fur die Erzeugung eines BSF optimiert, mit dem
Ergebnis, dass bei einer Diffusionstemperatur von 900°C ein vergleiceswifes
Dotierprofil erzeugt werden kann und gleichzeitig eine starkee@arkung erzielt wird: Das
volumen€rhOht sich dabei von 50 ps vor dem Prozess auf 201 us nach der Phosphor-Diffusion
Eine hohere Prozesstemperatur bei der RO@lusion (950°C) fuhrte zu einer Degradation
des tvoumen IM Mc n-Typ Silizium. Fur den hier untersuchten Fall, dass demibehen
Oxidation eine Phosphor-Diffusion vorangeht, zeigte sich keine oder inar geringe
Degradation desyoumen Der Vergleich der Prozesssequenz bei der zuerst die Bor- und dann
die Phosphor-Diffusion durchgefiihrt wird, mit der umgekehrten Reihenfelgmb das
hdchstenoumenam Prozessende - inklusive thermischer Oxidation — fur die Sequenz, bei der
die Phosphordiffusion nach der Bor-Diffusion durchgefiihrt wird. Offensichticim diesem

Fall der Gettereffekt der P-Diffusion am effektivsten.
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4 BSF-Solarzellen auf mc n-Typ Si: Prozessierung
und Ergebnisse

4.1 Solarzellen ohne Emitterpassivierung

Aus den in Kapitel 3 beschriebenen Einzelprozessen wurde zunacl&tlainellenprozess
ohne Emitterpassivierung entworfen und n-Typ Siliziumsolarzellerma@ge dem
Prozessschema in Abb. 4.1 hergestellt.

( CP4-Atzen >

@BrS-Diffusion (beidseiti@

(Abétzen der Rickseite >
I

< B-Glas Atzen >

< SiNKauf Vorderseite >
I

CPOCIS—Diﬁusion (hintenD

( P-Glas + SiN_-Atzen >

( Photolithographie )

< Kontakte aufdampfen >

< Kontakte tempern >

( p/n trennen (Sage) >

Abb. 4.1: Prozessschema des Zellprozesses ohne Emitterpassiviaiuminer 50Q/sq Phosphor-
Diffusion und einer 9@Y/sq Bor-Diffusion. Das Abatzen der Riickseite wurde in einerciaunf-
Atzanlage (RENA) durchgefiihrt, die der nur eine Seite des Waferenftzdire benetzt wird.

Bei diesen Solarzellen wurde noch Al verwendet um detofierten Emitter zu kontaktieren.
AuRerdem wurden die Fingerkontakte nicht galvanisch verstarkt, sondekb um Ag auf
die Photolackmaske aufgedampft. Die I/V-Parameter der besténdissem Prozess
hergestellten Solarzellen sind in Tab. 4.1 aufgelistet. Dabei wdiedec-Si Zelle zunachst
direkt nach dem Prozess gemessen und anschlieBRend mit einem Wigksama
(Microwave _hduced_Rmote_Hdrogen_Rasma — MIRHP) wahrend 30 Minuten bei 350°C
behandelt und nochmals gemessen.
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A=2Xx2cm2 FF Jsc 2 VOC n
ohne ARC [%0] [mA/em?] [mV] [%0]
mc (0,6Qcm) 77.3 21,9 600 10,2
nach MIRHP 77,5 22,4 600 10,4
Cz (5Qcm) 76,2 237 595 10,7

Tab. 4.1: Ergebnisse der I/V-Messungénler besten n-Typ Si Solarzellen mit unpassiviertem Emitte
ohne Antireflexbeschichtung (ARC).

Das hier verwendete n-Typ Cz-Si Material weist zwar insgangszustand ein hOhBSumen

auf, was dagsc Im Vergleich zum mc-Si erhoht, jedoch fuhrt die niedrigere Laigiéeit zu
einem etwas verringerteny,.. Die Messung der spektralen Empfindlichkeit an der besten mc-
und Cz Zelle (Abb. 4.2) zeigt vor allem sehr deutlich eine geringeld€)der Solarzellen im
kurzwelligen Bereich, welche durch die hohe Oberflachenrekombimat@n der
unpassivierten Zellvorderseite bedingt ist. Die hohe IQE derpn{yg-Si Solarzelle im
langwelligen Bereich bestétigt, dass hier d@sumen auch nach dem Solarzellenprozess
deutlich hoher ist, als im mc-Si.
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Abb. 4.2: IQE der besten mc- und Cz n-Typ-Si Solarzellen ohne Emitsyersing. Deutlich zu
sehen ist die durch die hohe frontseitige Oberflachenrekomhindt@mlingte geringe interne
Quantenausbeute im kurzwelligen Bereich bei beiden Solarzelierbd3sere elektronische Qualitét
(Rvoumey des Cz-Si im Vergleich zum mc-Si driickt sich durch dietivelzohe Quantenausbeute im
Bereich zwischen 800 und 1000 nm aus.

Hier, bei Zellen ohne Oberflachenpassivierung auf der EmitterG@ehe im Gegensatz dazu
Abschnitt 4.3.7), zeigte sich aul3erdem, dass die MIRHP-Behandlung ®afekiStorstellen

3 Alle in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten-Méssungen wurden unter Beleuchtung mit einem AM1,5
Spektrum (siehe z.B. [Green98] )und bei einer Teatpe von 25°C durchgefiihrt.
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im mc-Si-Volumen passiviert, was zu einer Erhéhung digsfiihrt. Abb. 4.3 zeigt eine
Topographie der IQE bei 980 nm, welche vor und nach MIRHP-Behandlung reiteifiker
Light-Beam hduced @rrent (LBIC)-Messung erstellt wurde. Hier zeigt sich der
passivierende Effekt der H-Plasma-Behandlung besonders deutlddgnaforngrenzen, von
denen einige nach der H-Passivierung im LBIC-Bild nicht mehBalgiche geringer IQE
sichtbar sind.

05

01 03

Abb. 4.3: LBIC-Bild der mc n-Typ Si Solarzelle ohne Emitterpassivwigy aus Tab. 4.1 vor (links,
IQE bei 980nm = 0,69) und nach Wasserstoffpassivierung mit MIRHP (re@E$di 980nm = 0,74).

4.2 BSF-Zellen mit PECVD-SIN 4-Beschichtung

Das in diesem Abschnitt vorgestellte Experiment wurde vor derAbschnitt 3.1.2
beschriebenen  systematischen  Studien zur  Oberflachenpassivierung plen
Siliziumoberflachen durchgefihrt. Hier wurde zunéchst getesteiclolPECVD-SIN, wie es

zur Frontseitenpassivierung des phosphordotiertérEnmitters der p-Typ-Solarzellen
verwendet wird, zur Passivierung des Bor-Emitters eignetu Daurden Solarzellen, die mit
dem in Abb. 4.1 beschriebenen Prozess hergestellt wurden, nachtréiglieE@VD-SiN>®
beschichtet. Die Ergebnisse der I/V-Messungen sind in Tab. 4.2 dargestglkidht man die
Werte flirVoc. mit und ohne SiNBeschichtung, so zeigt sich nur bei einer einzigen Solarzelle
(Cz1Ca) ein Anstieg, dieser ist aber schwécher, als es gemal}

V, :%In[llﬂﬂJ [Green98] (4-1)

oc
0

durch die aufgrund der ARC-Wirkung des g@thohtels. zu erwarten ware.

% zur Beschreibung der MeRmethode und AuswerturigesieB. [Pernau03]
% Die Beschichtung wurde am ECN mit einem RemotsifRa PECVD Reaktor durchgefilhrt. Siehe auch
Abschnitt 1.2.3.



90 4. BSF-Solarzellen auf mc n-Typ Si: Prozessigumd Ergebnisse

Zelle FF | FFsing | Jse | Jsosing | Voo | Vocsinx | Voceft| BVoc | M | Msinx
mc94Bb| 76.7 | 68.3 21.7| 28,5 |591.8| 590.9 | 584 9.9 | 115
mc94Bd | 77.2 | 69.5 21.5| 28.3 | 596.7| 589.9 | 583 9.9 | 11.6
mc94Dc| 77.4 | 67.2 21.6| 26.6 | 580.7| 569.4 | 565 9.7 | 10.1
mc94Dd| 75.2 | 66.5 22.1| 28,9 |596.1| 590.2 | 584 99| 113
mc94Cc| 745 | 70.9 20.0| 28,9 | 575 | 552.2 | 544 86 | 11.3
CzlCa | 75.7 | 72.0 23.8| 31,0 | 593.6/ 595.9 | 590 10.7| 13.3
Czl1Cb | 76.2 | 70.8 23.7| 30.7 | 594.7| 589.2 | 582 10.7| 12.8
Czl1Cd | 755 | 69.7 23.5| 30.4 | 596.7| 586.2 | 579 10.6| 124
CziDd | 749 | 69.4 23.4| 31.0 | 586.9| 581.6 | 575 10.3| 12.5

Tab. 4.2: I/V-Parameter von n-Typ Si BSF-Solarzellen vor- und nach-Biéchichtung. Die/yc e
errechnet sich aus der tatsachlichgp mit Antireflexbeschichtung (Si)l abziiglich der durch den
Stromanstieg aufgrund der ARC bedingten Erhdéhung Ygr Somit zeigt der Wert von
AVoe = Ve ei—Voc NUT die durch die Emitteroberflache beeinflusste Veranderunyyobie Tatsache,
dass4V, fur alle hier gezeigten Solarzellen negativ ist, zeigtd&passivierende Wirkung des QiN
auf p’-dotiertem Si.

Bei allen anderen Zellen ist d¥s. mit SiN, sogar geringer als ohne. Da eine Anderung der
Rekombination auf der Ruckseite durch die PECVDgEBMschichtung ausgeschlossen
werden kann und bezuglich desoumen — insbesondere beim mc-Si — eher mit einer
Verbesserung durch H-Passivierung zu rechnen ist, legt diesmgéeung desV,. den
Verdacht nahe, dass das gidine Erhéhung der Rekombination an der Emitteroberflache
bewirkt. Dieses Ergebnis gab Anlass zu den in Abschnitt 3.1.2 beschnebeskéhrlichen
Untersuchungen zur Oberflachenpassivierung voSilizium und wurde durch diese
bestatigt: Bei den in Abschnitt 3.1.2.3 durchgefiihrten QSSPC-Messungéeidseitig
bordiffundierten und SiNbeschichteten Proben wurde eine deutliche Verringerung des
impliziten Vo, mit SiNy im Vergleich zu den unbeschichteten, unpassivierten Proben
gemessen. Andererseits zeigten weitere Messungen die ggtviBrungswirkung von
thermisch gewachsenem SIiODa es eines der Ziele dieser Arbeit war, das
Wirkungsgradpotential von mc n-Typ Si ohne Beschrankung auf industriell relevanes§e

zu zeigen, wird bei den im folgenden beschriebenen Zellprozesdsrihg@rmisches SpCrur
Emitterpassivierung verwendet.
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4.3 BSF-Zellen mit Oxidpassivierung

Ausgehend vom Prozessschema ohne Emitterpassivierung (Abb. 4.1) wurdeneanuei
thermische Oxidationsschrift hinzugefiigt, zum anderen wurde der Prozess vereinfacht,
indem die SiN-Diffusionsbarriere mit anschlieRendem Atzschritt durch ,BacBdok” (fur

die BBr) und ,Front-to-Front“-Diffusionen (fir POg)l ersetzt wurde. Dabei werden jeweils
zwei Wafer gemeinsam in einen Schlitz des Quarzbootes im Diisfen gesetzt. Die nicht

zu diffundierenden Seiten zeigen dabei nach innen und eine Klamngtrdsdir, dass
maoglichst kein Spalt zwischen den beiden Wafern frei bleibt. Daise geringflgige
Diffusion auf die jeweils unerwiinschte Seite unvermeidbar istedsbei diesem Prozess
erforderlich, einen mehrere Millimeter breiten Rand an den Waferkabzersé&gen.

< CP4-Atzen )

< BBr, (back-to-back) >

< B-Glas Atzen >

< POCI, (front-to-front) >

< Sagen auf 5x5 cm? >
|

( P-Glas Atzen + HCI >
|

< 15 nm therm. SiO, >

< Photolithographie >

< Kontakte aufdampfen >

< Kontakte tempern >

< p/n trennen (Sage) >

Abb. 4.4: Prozessablauf fir BSF-Zellen mit Oxidpassivierung. Dasmtag HCl wurde eingefiihrt
um eventuelle metallische Verunreinigungen (durch S&geblatt ustdlidiflage beim Sé&gen) zu
entfernen, da diese die Passivierungswirkung des thermischest&iOverringern kénnen.

4.3.1 Vorbehandlung und Sagen der Wafer

Zu Beginn des Prozesses werden die Wafer mit einer modiizi€@P6-Atzlosung (Rezept:
siehe Anhang) geatzt und damit mindestens 20 um Si auf jeders@ideentfernt. Diese
isotrope Polituratze dient dazu, den Sageschaden und die Verunreinigungetiernen, die

%7 Die Details Uber den Prozessablauf der thermis€hédation werden in Abschnitt 3.1.2.2 beschrieben.
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beim Drahtsdgen der Wafer entstehen. Die vorhandene ProzessikftagtMaskaligner und
Photomasken) fiir die Photolithographie ist fir 5x5 groRe Wafer ausgelegt. Da sich
jedoch bei den Back-to-Back-Diffusionen auf mehreren Millimetawit8 eine Diffusion auf
der jeweils unerwinschten Seite ergibt, werden die Wafer zunéxcligr Ausgangsgrol3e
12,5%x12,5 crh prozessiert. Das Aussdgen von vier 5x5 gnoBen Wafern aus der Mitte des
12,5x12,5 cifrWafers erfolgt vor der thermischen Oxidation, um eine eventuelle
mechanische Beschadigung der ca. 15 nm dinnen Oxidschicht beim Sagen zu vermeiden.

4.3.2 Emitter- und BSF- Diffusion

Die Diffusionen werden jeweils Back-to-Back und Front-to-Front lagefiihrt. Zum einen
zur Vereinfachung des Prozesses, zum anderen um zu verhindern, delssSdyr
Ruckstande (welches bei den ersten Zellprozessen in dieser Abbdiiffusionsbarriere
verwendet wurde — siehe Abschnitt 4.1) auf der Emitteroberflachedati@uf folgende
Passivierung mit thermischen Si@egativ beeinflusst wird. Der Einfluss der Reihenfolge von
BSF- und Emitterdiffusion aufyoumen Wurde in Abschnitt 3.3.4 untersucht. Gemal diesen
Ergebnissen (hohereasoumen@am Prozessende) wurde im optimierten Zellprozess zuerst die
Bor-Diffusion (Back-To-Back, 9@/sq mit in-situ Oxidation der BRL) und dann die
Phosphor-Diffusion (Front-to-Front, hier zunachst nocl®&y bei 850°C) durchgefihrt. Zur
Reinigung der Wafer wird jeweils eine Mischung ay©#und HBSO, im Verhaltnis 1:4 (so
genannte ,Piranha-Reinigung” [Meuris95]) verwendet. Diese Losumgret sich beim
Mischen durch eine exotherme Reaktion auf ca. 80°C und oxidiert @ngevAngstrom
dicke Schicht an der Waferoberflache. Die Waferreinigung wmd einem HF-Dip
abgeschlossen, durch den diese,S#Chicht entfernt wird. Auf diese Weise erhélt man eine
sehr reine Waferoberflache und verhindert das Eindiffundieren von dligdien
Verunreinigungen. Viele Metalle haben einen hdheren Diffusionskimsiten als Bor oder
Phosphor und erzeugen tiefe Storstellen innerhalb der Bandliicke. Bissiedhrend des
Diffusionsprozesses tief in das Wafervolumen gelangen und stark relatrobsaktive
Storstellen erzeugen, haben sie einen negativen Einfluss aMoldimenlebensdauer der
Minoritatsladungstrager (z.B. [Macdonald05]).

4.3.3 Oberflachenpassivierung des Bor-Emitters durc ~ h SiO,

Nach der Emitter- und BSF-Diffusion werden die Wafer auf einéR&rvon 5x5 cf
zugesagt. Beim S&gen konnen Metallpartikel vom Sageblatt oder wvometallischen
Auflage auf die Wafer gelangen. Solche metallischen Verunreingguk@nnen eine deutliche
Erhdhung des Emittersattigungstrom$. bewirken und damit die Qualitat des
oxidpassivierten Bor-Emitters verringern [Macdonald05]. Dadurch wod der Piranha-
Reinigung eine zuséatzliche Behandlung in HCI erforderlich untalireehe Verunreinigungen
zu entfernen. Auf die nun vorliegende Zellstruktur mit Emitter und &8& ein ca. 15 nm
dinnes thermisches Oxid aufgewachsen (siehe auch Abschnitt 3.1.2.2).Cinkeeist
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ausreichend um in Kombination mit einem FGA oder einem Alneal ajoée

Oberflachenpassivierung zu erzielen. Andererseits sind 15 nm gerddelimot genug, um
noch keinen negativen Einfluss auf die Antireflexwirkung einer Doppetflistischicht zu
haben (z.B. [Tamasi98]).

4.3.4 Photolithographie und Aufbringen der Metallko ntakte

Um einen ohmschen Kontakt zwischen den Metallkontakten und dem EmitteddrmvBSF
zu gewahrleisten, muss das i@ den zu kontaktierenden Stellen entfernt werden. Dazu
wird auf der Vorderseite der Solarzelle eine mehrere pum ediBhotolackschicht
aufgeschleudert. Diese wird bei ca. 100°C in einem Trockenofen getrasichanschlielRend
durch eine Photomaske hindurch mit UV-Licht belichtet. Danach wedie Proben in
Entwicklerflissigkeit behandelt und dadurch der Photolack an derhte¢éin Stellen (im
Falle des hier verwendeten, so genannten Positivlacks) entfernt. Unasi@i@lim Bereich
des Frontkontakts und auf der kompletten Riickseite der Zelle zu entfererelen die Wafer
fur mehrere Minuten in gepufferter HF (Rezept: siehe Anhargjzfy Im nachsten Schritt
werden die Proben in eine Elektronstrahlverdampfungsanlage eingebaunt bHodhvakuum
nacheinander jeweils 50nm Ti, Pd und Ag aufgedampft. Bei dieser e@ering
Gesamtschichtdicke lasst sich der sog. ,Lift-Off* sehriedurchfihren. Beim Lift-Off wird
der Photolack zusammen mit der auf ihm haftenden MetallschichHitfiet von Aceton
aufgeweicht und entfernt. An den Offnungen im Photolack — den Kontaktfingegibt- diks
Metall am Si haften. AnschlieRend wird die Rilckseite ganzflaotitgTi, Pd und Ag (je
50 nm, 50 nm und 3 pm dick) bedampft. Auf diese Weise erhalt man aubdieriéite — je
nach verwendeter Photomaske — Kontaktfinger mit einer Breite von 80Qisn, deren
Querschnitt jedoch fur eine gute elektrische Leitfahigkeit noeh au gering ist. Deshalb
werden nachtraglich ca. 7 um Ag galvanisch aufgewachsen. Da dselfght bei diesem
Prozess in alle Richtungen etwa gleich schnell wachst, bedsnéeErhdhung des Fingers
um 7 um gleichzeitig eine Verbreiterung um ca. 14 um und damit eemgroRerte
Abschattung. Am Ende werden die 5x5°gmoRen Wafer bei ca. 400°C in AgAtmosphére
getempert (FGA). Dies dient zum einen der Verringerung des Kwentgerstands zwischen
den Metallkontakten und dem Emitter bzw. dem BSF und zum anderen kenstnatadurch
die Passivierungswirkung des Si@irklich zustande (siehe Abschnitt 3.1.2.2.1). Vor der
Messung der I/V-Kennlinie am Sonnensimulator werden aus dem 5x®@/afer die 2x2 crh
groRen Zellen ausgesagt und damit gleichzeitig der p-n-Ubergaegmjetr

4.3.5 Zellergebnisse: BSF-Zellen mit SIO  ,-passiviertem Emitter

Mit den in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Einzelprozesden,\gemal
dem Prozessschema in Abb. 4.4, n-Typ Si Solarzellen mit ganzflachekkertem BSF und
mit oxidpassiviertem Emitter hergestellt. Die Ergebnisse d@&fFMessungen am
Sonnensimulator sind in Tab. 4.3 aufgefuhrt. Im Vergleich zu den Sldarzehne
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Passivierung der Emitteroberflaiche (Tab.4.1) fallt ein deutlickerstieg der
Kurzschlussstromdicht#. auf.
A=2x2 CTTF FF Jsc Voc n NDARC
[%0] [mA/cm?] [mV] [%0] [%0]
Cz2Ba 77.9 24.4 604 115 | 164
(2 Qcm) (16,8)
mc148Ab | 756 23.3 603 110 | 47
(Block 2) (16,0)
Tab. 4.3: I/V-Parameter der besten Solarzellen mit Si@ssiviertem Emitter (ohne

Oberflachentextur) vor und nach Aufbringen einer ARC. In derteeclSpalte ist jeweils der
Wirkungsgrad dieser Solarzellen nach Aufbringen einer ZnSiMgBppelantireflexschicht (DARC)
angegeben. In Klammern sind die mit einer derartigen DARC ttisdresrreichbaren Wirkungsgrade

angegebefi [Libal05a].
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Abb. 4.5: Vergleich der internen Quantenausbeute einer mc und Cz n-Typl&izelle mit der IQE
einer Zelle ohne Emitterpassivierung. Der passivierende tfiek diinnen (15 nm) SiGst deutlich
an der verbesserten IQE im kurzwelligen Bereich des Spektmwischen 400 und 600 nm zu
erkennen (Abb. 4.5). Dies drlckt sich auch im deutlich erhéiteaus. Die monokristalline Cz-Si
Zelle zeigt aufgrund der grof3en Ladungstragerdiffusionlangehddieste IQE im Bereich zwischen
900 und 1100 nm.

Der Vergleich der internen Quantenausbeuten der mc n-Typ Si Selare@t und ohne
Emitterpassivierung (Abb. 4.5) zeigt, dass dieser Anstieg Hesdurch die deutlich
verbesserte IQE im kurzwelligen Bereich bedingt ist. Dievast geringere IQE im
langwelligen Bereich der oxidpassivierten mc-Si Zelle img\dach zur unpassivierten Zelle

% Fur die Berechnung des Wirkungsgrades mit einggptantireflexbeschichtung wurde eine optimierte
Schichtkombination aus ZnS und Mghit einer darunter liegenden 15nm dicken S88hicht zugrunde gelegt.
Dabei ergibt sich eine Steigerung dgruin einen Faktor von ca. 1,45 [Geiger03].
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konnte von einer Degradation aufgrund der Oxidation herriihren. Eine ahdeache konnte
sein, dass moglicherweise bereits das Ausgangsmaterigl@epassivierten Zelle geringere
Diffusionslangen aufweist. Die beiden mc-Si Zellen in Abb. 4.5 wueWafern von 2
verschiedenen Blécken (Block 2 und 6) hergestellt. Der Anstieygldsngegen ist sowohl
fur die mc-Si als auch fur die Cz-Si Solarzelle vernactghas gering. Da nun aber aus der
sehr hohen IQE im kurzwelligen Bereich folgt, dass die Rekombinatiothen Vorderseite
sehr gering sein muss und die Untersuchungen in Abschnitt 3.3 gezmgtdess dasoiumen
durch den gesamten Solarzellenprozess nicht verringert wird @h#he3.24), scheint die
Ladungstragerrekombination an der Ricks8&itg der Solarzelle der limitierende Faktor fur
Voc zU sein. Beim BSF-Solarzellkonzept fur n-Typ Si mit ganzfla&oigtaktierter Rickseite
besteht die einzige Moglichkei§uck zu verringern darin, durch eine starkere Phosphor-
Diffusion ein tieferes BSF-Profil zu erzeugen (siehe Abb. 2.11).eDidgglichkeit wird im
nachsten Abschnitt anhand des in Abschnitt 3.2 entwickelten Diffusionspeszé® ein
20 Q/sq-BSF-Profil naher untersucht.

4.3.6 Auswirkung der Reihenfolge der Diffusionen

In Abschnitt 3.3.4 wurde durch Untersuchungen an mc n-Typ Si anhand S¥s(28OC4-
Diffusion gezeigt, dass dasoumen in diesem Material am Ende des Solarzellenprozesses
hoher ist, wenn die POgDiffusion nach der BBDiffusion durchgefihrt wird. Bei dieser
Reihenfolge der Diffusionen konnte jedoch das Problem auftreten, dasendéader
Phosphor-Diffusion das bereits vorhandene Bor-Emitterprofil weitegetieben wird, was
zu einer Oberflachenverarmung fuhren konnte. Diese resultietemim — je nach
Auspragung — in einer erhdhten Oberflachenrekombination (analog autdfdngen in
Abb. 3.13). Im umgekehrten Fall — also zuerst Phosphor-, dann Bor-Diffusiomd—das
Phosphor-BSF wéahrend der Bor-Diffusion noch tiefer eingetrieben, ¥ims die
Passivierungswirkung des BSF von Vorteil ware (siehe Abb. 2.11).deimEinfluss der
Reihenfolge, in der die Diffusionen durchgefiihrt werden, auf die Sdilsarameter zu
untersuchen, werden hier die I/V-Parameter und die spektrale Antwamt mit
unterschiedlichen Prozessen hergestellten mc n-Typ Si Solarzellenhvemglied diskutiert.

Basierend auf dem Prozess fur n-Typ BSF-Solarzellen mdpassiviertem Emitter und
ganzflachig kontaktierter Ruckseite (Abb. 4.4) werden dabei folgendeed3sErjuenzen
verglichen:

I.  Zuerst eine 9@/sq BBg-Diffusion und danach eine 8%sq POCJ-Diffusion
II. Zuerst eine 9Q/sq BBg-Diffusion und danach eine 20/sq POC4-Diffusion
lll. Zuerst eine2@/sq POC4-Diffusion und danach eine 90/sq BBg-Diffusion

Nach dem jeweils zweiten Diffusionsschritt wurden diese Sellerz mit demselben Prozess
fertig gestellt — d.h. es folgt jeweils Sagen auf 5x5 cthmermische Oxidation zur
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Emitterpassivierung, Photolithographie fur die Frontkontakte und AufdanugfieiKontakte
auf beiden Seiten der Solarzelle und schlieBlich das Aussagen der Z&Rke? auf.

FF J V,
Prozess Zelle sc oc n
[%0] [mA/cm?] [mV] [%0]
| 148Ab 78.6 233 603 11,0
B — P(50)
I 241-4b 79.3 23,2 603 11,1
B — P(20)
Il 237-4b 80 227 595 10,8
P(20) - B

Tab. 4.4: Vergleich der I/V-Parameter der besten mc n-Typ Si-3elEn (ohne ARC), die mit drei
unterschiedlichen Prozessen hergestellt wurden. ,B‘Q8Q-BBr-Diffusion, ,P(50)“ und ,P(20)“
50 bzw. 20/sq POC4-Diffusion. Die mc n-Typ Zellen 241-4b und 237-4b stammen aus zvedit ex
benachbarten Positionen innerhalb des mc-Si Blocks.

Die I/V-Parameter der jeweils besten mit diesen Prozgssseen hergestellten Solarzellen
sind in Tab. 4.4 aufgefuhrt. Aufgrund der unterschiedlichen Fillfaktoren ist es sinngdl; da
und dasV,c der Zellen zu vergleichen, hierbei zeigt sich:

* Wird die Phosphor-Diffusion nach der Bor-Diffusion durchgefiihrt (Prozels drgibt
sich bezuglich der Solarzellparameter kein Unterschied zwische@0d@/sq und der
50 Q/sq-POC4-Diffusion.

« Beim direkten Vergleich von zwei Solarzellen, die aus zueinabdeachbarten (also
kristallographisch nahezu identischen) mc n-Typ Si Abschnitten noiteBs 1l und
Prozess Il hergestellt wurden ist bei Prozess Il dasum 8 mV und daslsc um
0,5 mA/cnf héher als bei |ll.

Wodurch der Unterschied W, und Jsc der beiden benachbarten mit Prozess Il und Il
prozessierten Solarzellen bedingt ist, wird beim Vergleichidk@rnen Quantenausbeuten
dieser Zellen in Abb. 4.6 deutlich — zusatzlich ist hier auch die #@E mit Prozess |
prozessierten Solarzelle eingefiigt.

Die Tatsache, dass die IQE im langwelligen Bereich dePnozess Il (Phosphor nach Bor)
hergestellten Solarzelle deutlich hdher ist, als die IQE derchbagen mc-Si Solarzelle, bei
der die Diffusionen in umgekehrter Reihenfolge durchgefihrt wu@@eszess lll), bestatigt

die in Abschnitt 3.3.4 gemachte Beobachtung, bei der@as.nam Prozessende ebenfalls
hoher war, als die Phosphor-Diffusion nach der Bor-Diffusion durchgefiihrt wurde.
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Abb. 4.6: Vergleich der IQE der drei mit Prozess |, Il und Ill prozeden mc n-Typ Solarzellen (aus
Tab. 4.4) mit oxidpassivierter Emitteroberflache.

Insgesamt lasst sich also sagen, dass der GettereffekhdgshBrs — und damit da%jumen
und dad pi am Prozessende — groR3er ist, wenn die RO@iusion nach der BBfDiffusion
durchgefuhrt wird. Auswirkungen einer eventuellen Oberflachenveraraesgmitterprofils
konnten weder an den I/V-Parametern noch an der IQE der hier Hietesc mc n-Typ
Solarzellen festgestellt werden. Zwar sind die mit Prozessdl Prozess Il hergestellten
Solarzellen nicht aus benachbarten Wafern hergestellt worden, dochtleensieh dabei um
die besten aus einer Vielzahl im Rahmen dieser Arbeit aus derscmedlichen n-Typ mc-
Si-Blécken hergestellten Solarzellen. Dies lasst den Schlysdass das durch die 20sg-
POCE-Diffusion erzeugte BSF-Profil nicht tief genug ist, um einedggéteing des/,cund des
Jsc (siehe Abb. 2.11) zu bewirken. Um noch tiefere Diffusionsprofile dx@ICk-Diffusion
Zu erzeugen waren hohere Temperaturen oder langere Diffusionsaéaelerlich. In beiden
Fallen besteht die Gefahr, dass die Getterwirkung geringer ist als bestenlieschriebenen
Diffusionsprozessen oder sogar eine Degradatiom@gsen auftritt. Aul3erdem sind hdhere
Prozess- Temperaturen und Dauern in Hinblick auf eine zuklnftige imllestymsetzung
nicht winschenswert. Eine andere Moglichkeskicx zu verringern besteht darin, die
Ruckseite nicht vollstandig zu kontaktieren, sondern eine Passiviechiagsaufzubringen,
die fur die Kontaktierung dann nur lokal geotffnet wird. Die Realisig von mc n-Typ
Solarzellen mit entsprechenden Zellkonzepten wird in Kapitel 5 beschrieben.

4.3.7 MIRHP-Behandlung von oxidpassivierten BSF-Zel len

Von den n-Typ BSF-Solarzellen, die gemald dem Prozess in Abb. 4.4 Hdrgestden zwei
Cz-Si- und eine mc-Si-Solarzelle einer 60minitigen MIRHP-Behandbeng00°C mit dem
Ziel der Defektpassivierung im Siliziumvolumen unterzogen um daszu steigern.
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In Tab. 4.5 sind die I/V-Parameter dieser Solarzellen vor und nachll&P-Behandlung
gezeigt.

Probe ) imAlem] ) %]
Cz2-1b 78,2 24,1 608 11,5
nach MIRHP 78,9 22,9 600 10,9
Cz2-2c 77 23,8 608 11,0
nach MIRHP 77 22,4 595 10,4
mc241-2a 77,9 21,9 572 9,8
nach MIRHP 80,0 20,2 576 9,3

Tab. 4.5: Ergebnisse der I/V-Messungen von zwei n-Typ Cz-Si und einer-myp Si-Solarzelle vor
und nach MIRHP-Behandlung.

Im Gegensatz zur deutlichen Verbesserung, die mit der MIRHRsBbuNng der BSF-Zellen
ohne Oberflachenpassivierung des Emitters erzielt wifdé, 4.1) weisen hier alle Zellen
nach der Wasserstoffpassivierung ein geringéyxasd somit einen geringeren Wirkungsgrad
auf (Tab. 4.5). Bei den Cz-Zellen verringert sich auch dasdeutlich. Lediglich der
Fullfaktor erhoht sich bei zwei Zellen — moglicherweise durch dissivierung des offen
liegenden p-n-Ubergangs am gesagten Zellrand und durch eine geeung des
Kontaktwiderstands der Metallkontakte durch die Temperaturbehandlung.w&meren
Analyse wurde die spektrale Antwort der Solarzellen vermessen (Abb. 4.7).

Bei allen drei gemessenen Zellen zeigt sich eine VerbegsdarmlQE im Bereich zwischen
900 und 1000 nm, was auf eine Verbesserund_gem der Zelle durch H-Passivierung von
Storstellen im Si-Volumen zurlickzufihren ist. Im Wellenlangenbtlereinter 600 nm ist
jedoch bei allen Proben ein starker Rickgang der IQE nach deHRAB®handlung zu
beobachten (Abb. 4.7). Da dies in diesem Ausmald bei p-Typ-Si Saarralimalerweise
nicht auftritt, liegt die Vermutung nahe, dass es sich um einethdtesmus handelt, der die
H-Atome auf die Bordotierung des Emitters der n-Typ-Zelletieas wirken lasst, als auf die
Phosphoratome des*-Emitters der p-Typ Zellen. Ein Kandidat fiir einen solchen
Mechanismus wéare zum Beispiel die Deaktivierung von Akzeptoren @ds) durch
atomaren Wasserstoff (siehe z.B. [Lidemann98]) und einer damit verbundenen
Oberflachenverarmung der elektrisch aktiven Dotierstoffkonzentratien Eshaitters. Eine
solche Verarmung koénnte zumindest zum Teil fir eine Zunahme der
Oberflachenrekombination an der Vorderseite der Zelle verantwortlich sein.
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Abb. 4.7: Vergleich der spektralen Antwort vor und nach MIRHP-Behandluraben eine mc-Si
Zelle unten die Cz-Si Zellen.

Zwar kénnen auch Donatoren (z.B. Phosphor) auf diese Weise deaktiereleny jedoch
besitzt dieser Mechanismus hierflr eine deutlich gerindgifezienz und thermische
Stabilitat. Das auf diese Weise deaktivierte Bor kann durchp@&embei Temperaturen tber
160°C reaktiviert werden [Lidemann98]. So wird z.B. in [Fischer03] von Eirgithung des
Rsheet€ines Al-BSF von 6@/sq auf 1802/sq verbunden mit einer entsprechend verringerten
Passivierungswirkung nach MIRHP-Behandlung berichtet. Die dorestetifen Messungen
zeigen, dass der Wasserstoff durch Tempern bei 400°G-itriMosphare aus dem Wafer
ausdiffundiert und der Schichtwiderstand nahezu auf seinen Ausgangswert zuriickkehrt
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Um diese Hypothese zu uUberprifen wurde hier zunachst an der Z&ll@cQzach der
MIRHP-Behandlung eine ECV-Messung durchgefiihrt. Das sich dargebemde Profil fir
die elektrisch aktive Dotierstoffkonzentration wird in Abb. 4.8 im \@&di zu einer
unbehandelten Probe gezeigt.

T,

.+ +++

Dotierstoffkonzetration p [cm ]

1019
+ vor MIRHP  (1100hm/sq)
nach MIRHP (1100hm/sq)
18
107 0,0 0.1 0.2 03 04
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Abb. 4.8: ECV-Profil der Ladungstragerkonzentration vor und nach MIRHP-&dlbhag. 4-Punkt-
Messungen dessReiergaben vor und nach der MIRHP-Behandlung einen Wert vo/EH0

Da sowohl die ECV-Messung als auch die Messung des Schichtwidirdtainen Hinweis

auf eine Deaktivierung des Wasserstoffs geben, scheint digisdiec Ursache fur die hohe
Oberflachenrekombination bei den MIRHP-behandelten Proben zu sein. Um zu prifen, ob das
Vorhandensein von atomaren Wasserstoff auf eine andere Weide fierringerte IQE im
kurzwelligen Bereich verantwortlich ist, wurde die Probe Cz2-1b me&mréemperschritten
unter N-Atmosphéare unterworfen, und danach jeweils die spektrale AntdentZelle
gemessen (Abb. 4.9). Bki= 400 nm ist nach Tempern bei 250°C eine leichte Erhdhung der
IQE von 0,72 auf 0,77 zu beobachten, jedoch bleibt dieser Wert auch nach einer
Temperaturbehandlung bei 450°C mit 0,79 weit unter dem vor der MIRH#+Reasng
gemessenen Wert von 0,99. Dies bestatigt die oben gezeigimisse der Vierpunkt- und
ECV-Messungen, die auch darauf hindeuten, dass eine Deaktivierung véonBardir die
verringerte IQE im Kurzwelligen nicht oder nur zu einem sehingen Anteil verantwortlich

Ist.
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Abb. 4.9: IQE der BSF-Solarzelle Cz 2-1b direkt nach MIRHP (blawsvK) und nach mehreren
Ausheizschritten unter NAtmosphare bei unterschiedlichen Temperaturen. Der ersteeixgshritt
wurde bei 250°C durchgefuhrt und die Temperatur in den nachsten Schrittés jgad00°C erhoht.

Somit scheint die Degradation der IQE im kurzwelligen Bereictversibel zu sein. Auf
welche Weise die MIRHP-Behandlung das Auftreten dieses Phandmeenskt, ist noch
nicht geklart und ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. Mdglielserwvird durch die
Eindiffusion des Wasserstoffs die SISi-Grenzflache geschadigt und dadurch die
Zustandsdichte an der Emitteroberflache stark erhoht. Die Tetsdabs bei den Solarzellen
ohne Oxidpassivierung eitghéhungdes Wirkungsgrades durch MIRHP-Behandlung auftrat
(Tab. 4.1) bestatigt die Vermutung, dass der Wasserstoff eihédl®then Einfluss auf die
SiO,-Passivierung und nicht auf den Bor-Emitter selbst hat. Auch anareRahmen dieser
Arbeit durchgefiihrte Versuche, mc n-Typ-Si Solarzellen mit oxdipgertem Emitter durch
MIRHP-Behandlung bei 350°C zu passivieren, fuhrten zu einer Verringemes
Wirkungsgrades dieser Zellen aufgrund eines geringégemach dem Passivierungsschritt.
Trotzdem ist es denkbar, dass es durch Anpassen der Dauer und TemgperaviRHP-
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Behandlung moglich sein kdnnte, eine H-Passivierung der Defeki®limen zu erzielen,
ohne dass der schadliche Effekt an der Vorderseite der Solarzellé.auftrit

Eine andere Art von Wasserstoffoehandlung, namlich das kurzzedigar(bei ca. 900°C)
einer auf das dinne SiO aufgebrachten PECVD-S|N zusammen mit den
Siebdruckkontakten, wirkt sich laut [BuckO6] nicht negativ auf die IQE vdiym BSF-
Solarzellen aus. Der dort verwendete Emitter hat gigef®on ca. 6(2/sq und die IQE der
mit diesem Prozess hergestellten Solarzellen betragt bei 400 nm nahezu 1.

4.4 Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Herstellung von BSEedela mit
ganzflachig kontaktierter Ruckseite auf mc n-Typ Si Substratechbelsen. Zun&chst
wurden BSF-Solarzellen ohne Emitterpassivierung hergestellt und eiab®virkungsgrad
von 10,4% auf mc n-Typ Si (ohne ARC) nach H-Passivierung von Defekt&rWolumen
und 10,7% auf n-Typ Cz Si erreicht. Die nachtragliche Beschichtungalé&ergestellten
Proben mit SilNin einem Remote-Plasma PECVD-Reaktor ergab eine VerungelesV,..
Da bei diesem Niedertemperaturprozess eine Beeinflussung n@dghen und der
Ruckseitenrekombination ausgeschlossen werden kann, wird eine ErhohuBg,deals
Ursache vermutet. Dieser depassivierende Effekt von PECVR&IND'-Si wird durch die
in Abschnitt 3.1.2.3 beschriebene Untersuchung belegt.

Die mit oxidpassiviertem Emitter hergestellten BSF-Zellgaisen eine hohe IQE im
kurzwelligen Bereich auf, was sich in einem erhdhignund damit einer Steigerung des
Wirkungsgrads der mc-Si Zellen auf 11,0% und der Cz-Si Solamzallé 11,5% ausdrickt.
Nach Beschichtung mit einer Doppelantireflexschicht hat die nZel& einen Wirkungsgrad
von 14,7% und die Cz-Si Zelle 16,4%.

In Abschnitt 3.3.4 wurde bereits anhand von pW-PCD-Messungen gezeigt,atleas dEnde
des Solarzellprozesses ein hohet@smenim mc n-Typ Si ergibt, wenn die Phosphor-
Diffusion nach der Bor-Diffusion durchgeftihrt wird. Hier wurde jemhand von
Untersuchungen auf Solarzellebene gezeigt, dass diese Reihatdplgdfusionen auller zu
erhohtentyumen @uch zu hohereN,: und Jsc fihrt. Der Vergleich der IQEs von mc n-Typ
Solarzellen die mit verschiedenen Reihenfolgen der Diffusioneregsaat wurden zeigt,
dass auch eine nach der Bor-Diffusion durchgefiihrte2/2§-POC4-Diffusion keine
schadliche Auswirkungen auf das bordiffundierte Emitterprofil und damit a-gashat.

Beim Versuch, den Wirkungsgrad von oxidpassivierten mc und Cz n-TypSBEFzellen
durch eine H-Passivierung der Defekte im Si-Volumen mittelkRHP-Behandlung zu
erhohen, trat eine deutliche Verringerung dgsauf. Die Analyse der IQEs zeigt, dass nach
der MIRHP-Behandlung die spektrale Antwort im Bereich zwischeéh @ 600 nm stark
verringert und damit daS-on: erhoht ist. Zundchst wurde vermutet, dass dies von einer
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elektrischen Deaktivierung der Boratome an der Emitterobedlachd einer daraus
folgenden Oberflachenverarmung des Emitterprofils herriihren kddméier vorgestellten
Untersuchungen widerlegen dies jedoch. Es bleibt die Vermutungdeia®¢asserstoff unter
den hier gewahlten Prozessbedingungen (MIRHP bei 400°C wéhrend 1h) andaineicht
geklarte Weise die Sybi-Grenzflache schadigt.

Aus der Tatsache, dass trotz hohegumen am Prozessende und sehr gerin§ggn: der
oxidpassivierten BSF-Solarzellen dés auch bei einer 20/sq-POC4-Diffusion fur n-Typ
mc und Cz-Solarzellen auf 604 mV limitiert bleibt, wird geschlosskss mit dem BSF-
Solarzellkonzept auf n-Typ Si keine fur hohe Wirkungsgrade ausreiclitasivierung der
Solarzellenriickseite erzielt werden kann. Als Konsequenz daratdgemwem folgenden
Kapitel verbesserte Solarzellenkonzepte mit einer oxdipassidriickseite und lokalen
Ruckkontakten vorgestellt.
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5 Verbesserte mc n-Typ Si-Solarzellenkonzepte

In den vorangegangenen Abschnitten wurde anhand der internen Quantenaugibeute
kurzwelligen Bereich deutlich, dass die Frontseite der bisherestettien Solarzellen
beziglich Oberflachenrekombination und Rekombination im Emitter beragssehr gute
Qualitat aufweist. Eine wichtige Weiterentwicklung — vor alleimsichtlich der Entwicklung
eines industriell relevanten Prozesses — wird die Herstelamg Solarzellen mit SiE
passiviertem Emitter sein. Um mit Laborprozessen noch héhetlaingsgrade zu erzielen
sind Solarzellprozesse unter Einbeziehung von Al- und P-Pragettdeschrél versprechend
(siehe Getterstudien in Abschnitt 1.3). Das Potential, das dasti@he.des mc n-Typ Si-
Materials in Kombination mit dem hohen implizitdf3. des oxidpassivierten Bor-Emitters
bietet, kann aber erst vollstandig ausgeschopft werden, wenn es ,gdlagiickseitige
Rekombination deutlich zu verringern. Da jedoch fir eine gute Ricksesswvipaung beim
BSF-Zellkonzept gemal den in Abschnitt 2.3 vorgestellten Simulationen BSRi€fmfivon
mindestens 3 um erforderlich sind und fir diese wiederum sehr tggnde Phosphor-
Diffusionen durchgefiihrt werden muissen, bieten sich stattdessékonzZepte mit
passivierter Ruckseite und lokalen Rickkontakten an. Ein prozesstecletis@duvandiges
Konzept mit hohem Wirkungsgradpotential ist das so genannte PERL-KqRzsstivated
Emitter Rear Locally diffusedf. Hierbei wird auf der Riickseite nur an den Stellen, die spater
kontaktiert werden ein hoch dotiertes lokales BSF diffundiert. DiggéibfFlache auf der
Zellriickseite wird mit einem thermischen $i@assiviert. Die hohe Dotierung unter den
Metallkontakten sorgt daftir, dass die Minoritatsladungstrager von dogetealten und somit
an der Rekombination gehindert werden. Die Passivierung durch das tier8i§) auf der
Ubrigen Flache ist bei niedrigen Dotierungen effektiver alhdkeren (z.B. [Aberle00]). Die
Kombination aus den beiden Elementen ergibt folglich eine sehr ree@RG an der
Ruckseite einer PERL-Zelle. Abgesehen vom hdheren prozesstechmadiand hat dieses
Konzept insbesondere fur mc-Si deutliche Nachteile. Um eine |Bk#ilesion durchzufihren
wird als Diffusionsbarriere Ublicherweise ein dicked~(@110 nm) thermisches SjO
aufgewachsefl, welches dann photolithographisch gedffnet wird. Bei FZz-Si ist dies
problemlos bei Temperaturen von ca. 1050°C in 2 bis 3 h ohne Degradatiat,@es

% Mit diesem Konzept wurde mit 24,7% der bisher fsehwirkungsgrad einer Solarzelle aus kristallinem
Silizium bei Beleuchtung mit AM 1.5 realisiert [Z6@20]

“0 Die fiir p-Typ-Si existierende Alternative des LIP@szesses [Glunz04] ist fir BSF-Zellen auf n-Tymight
einsetzbar. Der LFC-Prozess ermdglicht lediglica Hierstellung von n-Typ Zellen mit lokaletickseitigen
Emitterstrukturen.
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moglich. Fir mc Si kann durch Verwendung der so genannten nassen @iiddie
Oxidationsrate stark erhoht werden, so dass bei Temperaturen unten@@gigizhbar kurze
Prozesszeiten bendétigt werden [Schultz05]. Die dafur notwendige sebknAusstattung
stand jedoch an der Universitat Konstanz nicht zur Verfligung. EteregsiProblem bei der
Anwendung des PERL-Konzeptes auf mc Si ist die Tatsache, dassnaiende Wirkung des
P-Diffusionsgetterns auf das Si-Substrat zur Erreichung akzepWlemgsgrade unbedingt
bendtigt wird und die Effizienz dieses Getterschritts bei elokalen P-Diffusion stark
verringert ist. Um dies zu umgehen, kénnte man dem Zellprozess Rifeagetterschritt
vorausgehen lassen, was jedoch zu einem noch komplexeren Prozess flhrt.

BSF

Oberflichen-
passivierung

me n-Typ Silizium

ganzfldchiger
Metallkontakt

mc n-Typ Silizium o
Si0,- mc n-Typ Silizium sio,-

Passivierung Passivierung

/

lokale [ T'1 'L Il Il lokale
Ruckkontakte - Ruckkontakte

Abb. 5.1: Ubersicht lber die in dieser Arbeit untersuchten Zellkonzepte. QiseBSF-Konzept mit
ganzflachig kontaktierter Rickseite (Kapitel 4) unten lidks PERT-Solarzellkonzept (Kapitel 5.1)
und unten rechts das PERC-Konzept (Kapitel 5.2).

In den folgenden beiden Abschnitten wird deshalb die Herstellung vorrz&tda
beschrieben, die auf zwei anderen bereits in Abschnitt 2.1 voltast&ellkonzepten
basieren: das PERC- und das PERT-Solarzellkonzept. Auf n-TypuBiliwurden solche
Solarzellen bisher nur mit monokristallinem FZ oder Cz-Si sesati— hier werden die ersten
multikristallinen n-Typ PERC- und PERT-Solarzellen vorgestelit.

“! Dabei wird Wasserdampf zusétzlich zum Sauerstoffids Oxidationsrohr geleitet. Die gréfte Reinheit
dieser Wasserdampf, wenn er in einem Reaktor direktlem Oxidationsrohr erzeugt wird, in dem hoates,
gasférmiges Klund G zu H,0 verbrannt werden (,pyrogenic steam®).
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5.1 PERT-Zellen auf mc und Cz n-Typ Silizium

Ein Konzept, das die oben genannten Nachteile des PERL-Konzeptes detrnaier
dennoch eine gegenuber dem BSF-Konzept deutlich verbesserte Riinpassivierung
bietet, ist das so genannte PERT-Zellkonzems¢ated_Hitter Rear Totally diffused
[Blakers89]): Es ergibt sich aus dem in Abb. 4.4 beschriebenen Piftzetie BSF-Zellen
durch Hinzufigen eines zusatzlichen Photolithographieschrittes. Hrer deis beidseitig
aufgewachsene, passivierende thermische Oxid auf der Rucksditekarmplett entfernt,
sondern mittels Atzen in gepufferter HF und einer Photolackmaskéokal geoffnet. Das
anschlieRend ganzflachig aufgedampfte Metall kontaktiert das BS&nndiesen Offnungen
(Abb. 5.1). Eine weitere Optimierung, die darin bestehen konnte, eine s$eheaP-
Diffusion zu verwenden um die Passivierungswirkung des 3iCerhéhen (2-8) (siehe auch
[Aberle90]) durfte fir mc-Si eher unvorteilhaft sein, da dann der Getterefiekiéisher wird.

Es wurden PERT-Zellen auf mc und Cz n-Typ Si-Substraten helgeatdl der Rickseite
wurden im dunnen thermischen Sifin Abstand von 1 mm Punkte mit einem Durchmesser
von 100 um photolithographisch geotffnet. Nach dem Ablésen des Photolacks wurden au
Ruckseite nacheinander 50 nm Ti, 50nm Pd und 3 umAg mittels Elektrohénstra
verdampfung abgeschieden. AnschlieRend erfolgten ein 30minitiger HGBASE und das
Aussagen der Zellen auf 2x2 tAbb. 5.2).

< CP4-Atzen
|

< BBr, (back-to-back)
|

< B-Glas Atzen
|

< POCI, (front-to-front)
|

< Sagen auf 5x5 cm?
|

S ol S B N o By o By

< P-Glas Atzen + HCI
[

( 15 nm therm. SiO, >

< Photolitho vorne )

4 Photoltho iten

< Kontakte aufdampfen >

< Kontakte tempern >
< p/ntrennen(Sége))

Abb. 5.2 Zellprozess zur Herstellung von PERT-Solarzellen auf m-$y Im Vergleich zum BSF-
Zellprozess wird ein zusatzlicher Photolithographieschritt bgnddlr die P-Diffusion wurde die
50 Q/sg-POC}-Diffusion verwendet.
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Die Ergebnisse der I/V-Messungen an den Zellen mit dem hochstdmngégrad sind in
Tab. 5.1 aufgefihrt. Der beste Fiillfaktor einer PERT-Zelle aufnAigp Si mit diesem
Prozess betragt 78% (nicht in der Tabelle aufgefiihrt). Zusammen mitgkmissen der Cz-
Si Zelle in Tab. 5.1 bedeutet dies, dass das Rickkontaktschema bezughtdktK und
Serienwiderstand gute Werte aufweist. Im Vergleich zu den BSErZ(Tab. 4.3) fallt die
deutliche Steigerung dek auf. Dies ergibt trotz des geringereg. fur die Cz-PERT-Zelle
eine deutliche Steigerung des Wirkungsgrades. Auch fur dieEBERCFZelle wird (trotz des
bei dieser Zelle geringeren Fullfaktors) mit 11,6% im Vergleigr besten BSF-Solarzelle ein
etwas hoherer Wirkungsgrad erreicht.

2x2 cnf FF Jsc Voc n
[%0] [mA/cm’] [mV] [%0]
Cz 2Cb 77,6 26,3 594 12,1
mcl153Bb 75 25,8 596,6 11,6
mit DARC 74,2 34 600,8 15,2

Tab. 5.1 I/V-Parameter der besten n-Typ PERT-Zellen. Die mym-3i Solarzelle mc153Bb wurde
mit einer Doppelantireflexschicht versehen, was den Wirkuagsgon 11,6% auf 15,2% erhdhte.
Dies ist der hdchste bisher verdffentlichte Wirkungsgrad eineikmstallinen n-Typ Si-Solarzelle.

Zur weiteren Analyse wurde die spektrale Antwort der PERTeZeglemessen: Abb. 5.3 zeigt
die IQE der besten Cz-PERT-Zelle im Vergleich zur best€n-BSF-Zelle. Im
Wellenlangenbereich zwischen 800 und 1200 nm ist die spektrale AntwoREdRT-Zelle
gegeniber der BSF-Zelle deutlich verbessert und belegt damit el gute
Ruckseitenpassivierung der PERT-Zellen. An der Vorderseite néich@ngegen die
Oberflachenrekombination viel starker zu sein, als dies bei derZBi#-der Fall ist. Da das
passivierende Oxid auf der Vorder- und Rickseite in ein und demseloeas&schritt
aufgewachsen wird, scheidet der Oxidationsprozess selbst ashdraus. Eine mogliche
Erklarung fur die schlechte IQE der PERT-Zelle im Bereiwfszhen 400 und 600 nm ist ein
eventuell nicht HF-resistenter Photolack auf der Vorderseite der Belteirch wéare das Oxid
nicht nur an den fir die Kontaktfinger getffneten Stellen sondern audbrarigentlich zu
passivierenden Flachen zumindest teilweise entfernt worden. Da $eitbake der als
zweites belackten Seite die erste Seite noch ein zweitésnmilgebacken wird, ist es
schwierig, die Dauer und Temperatur dieser beiden Softbakeschiittéeide Seiten
gleichzeitig zu optimieren. Ein Entkoppeln der Prozessierung von VarddrRickseite ist
deshalb notwendig. Dies kann erreicht werden, indem wahrend der Photolithegrapéss
auf der einen Seite durchgefuhrt wird, die jeweils andere $kiteh einen Photolack
geschitzt wird, der nicht geoffnet wird. Dies erfordert allegdi zwei zuséatzliche
Beschichtungen mit Photolack inklusive Softbake. Einen Hinweis darasfiatagchlich das
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simultane Belacken der beiden Seiten die Ursache fur die sahlE@kt im kurzwelligen
darstellen konnte, gibt auch der Blick auf die IQE der PERC-ZéNbh. 5.6), bei denen sich
bei gleichem Photolithographieprozess dasselbe Problem zeigt.
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' —m— BSF-Zelle n-Typ Cz-Si (e
m A
n \
\ A
0,2 L B
- A
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Abb. 5.3: Vergleich der IQE einer Cz-BSF-Zelle mit einer Cz-PE&Tle Cz2Bd. Die gegentber der
BSF-Zelle deutlich verbesserte IQE im Langwelligen zdigtsehr gute Ruckseitenpassivierung der
PERT-Zelle. Der Ruckgang der IQE im Bereich zwischen 400 85@nm ist vermutlich durch
Prozessinstabilitaten bedingt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Verlust aufgrund der schlechten IQE im
Kurzwelligen durch die exzellente IQE im Langwelligen Giberkompensied. DasV,cbleibt
jedoch gegeniuber den mit dem BSF-Konzept realisierten Wertenkzukiic dem hier
verwendeten n-Typ Cz-Si Material wurde nach der Prozesssequéift, B-Diff und
Oxidation einnyumen VOn 400 pus gemessen, wobei fir die pW-PCD-Messung Emitter und
BSF entfernt und die Oberflachen mit Jod-Ethanol passiviert wurdema€Abschnitt
1.2.6) folgt dann mitS = 18 cm/s fir die VolumenlebensdauBkiymen = 770us — dies
entsprichtLg¢ = 930 um. Daraus ergibt sich dann durch Berechnung mit [FischerO@iefur
Cz-PERT-Solarzelle eifc von weniger als 70 cm/s und eigy iber 2000 pm.

5.2 PERC-Zellen auf mc und Cz n-Typ-Silizium

Der Prozess zur Herstellung von PERC-Solarzellen [Green99] beinhdieselben
photolithographischen Prozessschritte fur die Kontaktierung der VounddrRuckseite wie
das in Abschnitt 5.1 beschriebene PERT-Konzept. Im Unterschied zu,jeviesnbeim

PERC-Konzept auf der Ruckseite keine BSF-Diffusion durchgefuhres Qitellt eine
Vereinfachung des Prozesses gegentber dem PERC-Konzept daunfluties fehlenden
BSF gelangen zwar mehr Minoritatsladungstrager an die Riuckdit&#yahrscheinlichkeit,
dass diese dort rekombinieren wird jedoch geringer sein als beim-lR&RRept, da die mit
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SiO, erreichbare ORG aufgrund der niedrigen Dotierkonzentratid®'fscm® fir 1 Qcm im
Vergleich zu 110%° cm® firr das 5a/sq P-BSF) viel kleiner ist. Dies wird deutlich, wenn

man z.B. die in [Cuevas96] beschriebene empirische Bezieldsmd\, x10™*° cnf §' fur
N, =210°cmi® zugrunde legt. Das PERC-Konzept hat also das Potential, mit einem

gegeniber dem PERT-Konzept vereinfachten Prozess zu vergleichbakemdgsgraden zu
fuhren.

Kontaktfinger

mc n-Typ Silizium sio,-

Passivierung

/

1 1 T1 1 lokale
- Riickkontakte

Abb. 5.4: Schema der PERC-Solarzelle — Auf der Riickseite wintekBSF-Diffusion vorgenommen,
sondern das oxidpassivierte Substrat an lokalen Offnungen direkt kontaktiert

Der Prozess zur Herstellung von n-Typ PERC-Zellen wiirde also lzstnége in Abb. 5.5
dargestellt aussehen. Dabei ergeben sich zwei wichtige Fragegésl

« Wie wirkt sich die Bor-Diffusion und die anschlieRende thermischiela@ion auf das
TvolumenVON MC N-Typ-Si aus, wenn vorher kein P-Diffusionsgettern (Pragettern) erfolgt?

* Welches Metall weist einen ausreichend geringen Kontaktwatetsru n-Typ Si mit
einer Dotierung von 80" cmi® (entsprichp = 1 Qcm) auf und wie muss die Geometrie
(Durchmesser und Abstand) der lokalen rickseitigen Punktkontakte unter
Bericksichtigung der verringerten Querleitfahigkeit (fehlendeB)Baussehen?

Zunachst wurden PERC-Zellen mit dem Prozess aus Abb. 5.5 hergdstelitei3t es wurde
kein Pragettern mittels einer Phosphor-Diffusion durchgefuhrt. AuZdbriickseite wurden
im Abstand von 1 mm Punkte mit 200 um Durchmesser photolithographisdhejedfabei

wurde zur Kontaktierung des n-Typ Si-Substrats 50 nm aufgedampfteswiendet (dartiber
50nm Pd und abschliel3end 3 um Ag). Die Daten der besten mit diesensPreeEstellten
Solarzellen sind in Tab. 5.2 aufgefiihrt. Der relativ niedrige Fullfakiort in diesem Fall vor



5.2. PERC-Zellen auf mc und Cz n-Typ-Silizium 111

allem von unterdimensionierten Kontaktfingern auf der Vordefédier (15x3 prhanstelle
von ca. 20x8 pA).

< CP4-Atzen >

( BBr, (back-to-back) )

< Sagen auf 5x5 cm? )

< B-Glas Atzen + HCI >
|

< 15 nm therm. SiO2 )

C Photolitho vorne )

< Photolitho hinten >

|
< Kontakte aufdampfen >

< Kontakte tempern )

( p/n trennen (Sage) >

Abb. 5.5: Prozessschema flir PERC-Zellen auf n-Typ Si. Gegenliber dem PERTsPtblzes.2
wurde die POGHDiffusion weggelassen. Deshalb sollte der spezifische Widerstesm Si-Substrats
moglichst unter Xdcm liegen.

2%2 CH‘F FF Jsc Voc n
ohne ARC [%] [mA/cm?] [mV] [%]
mc 158Aa 71,7 24,4 585 10,2

Tab. 5.2:1/V-Daten der besten PERC-Zelle auf mc n-Typ Si ohne Antireflexbédgainig.

Die Kurzschlussstromdichte und die offene Klemmenspannung der PHRGAd fir eine
Zelle mit Ruckseitenpassivierung sehr gering — die Ursache hieiridiin einer Degradation
von tvoumendes mc n-Typ Si aufgrund des fehlenden P-Getterns vermutet.

In einem weiteren Experiment wurden deshalb erneut PERC-Zelledem Prozess aus
Abb. 5.5 hergestellt, mit dem Unterschied, dass dieses Mal eingetférachritt voranging.
Dieser besteht darin, dass an den mc n-Typ Si Wafern nach denci@idgesitzen eine

“2 Hier wurde ein spezieller Photolack getestet,edeermdglicht einen Lift-Off durchzufiihren wenn dief
Ti/Pd-Schicht direkt mehr als 3 pm Ag aufgedampdtaden. Damit soll der abschlieRende Ag-Galvanik#chr
entfallen.
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beidseitige 50Q/sq POC4-Diffusion durchgefihrt wird und die diffundierte Schicht
anschlieBend mit CP6 abgeatzt wird. Um moglichst viel von den gegette
Verunreinigungen zu entfernen, wurde hierbei eine Schicht von 20 um dbg@&dezweitere
Anderung gegeniiber dem oben vorgestellten Experiment bestand iGedemnetrie der
Metallkontakte: Zum einen wurde hier durch Verwendung von Ag-Galvanik efiie
ausreichende Dimensionierung der vorderseitigen Kontaktfingergiegam anderen wurde
fur die Ruckseite eine speziell fur dieses Zellkonzept entwerRhotomaske verwendet, mit
der im Oxid 50 um gro3e Punkte im Abstand von 600 um geo6ffnet wurdergebegere
Punktabstand soll dem fir PERC-Zellen relativ hohen spezifischen stdddrvon 1,22cm
Rechnung tragen. Zusaétzlich wird die Mobilitat der Ladungstragechd Streuung an
Versetzungen deutlich verringert [Nussbaumer98], welche den stdlar Widerstand tber
eine Korngrenze hinweg deutlich erhéhen kann [Diaz02]. Deshalb ist excf&i gunstiger
die lokalen Kontakte in geringerem Abstand zueinander zu platziereso wiele Koérner wie
moglich zu kontaktieren [Schultz05a]. Diese Anderungen fiihrten zuieginer deutlichen
Verbesserung des Fiillfaktors auf fast 79% (Tab. 5.3).

2x2 cnf FF Jsc Voc n
ohne ARC [%] [mA/cm?] [mV] [%]
mc 316Dd 78,7 20,8 584 9,6

Tab. 5.3: I/V-Daten der besten PERC-Zelle aus dem Prozess mitagefern und optimierten
Metallkontakten (ohne Antireflexbeschichtung).

Der Wirkungsgrad dieser PERC-Zelle ist aufgrund des nieddgemnd V.. wiederum sehr
gering. Um die Ursache hierfir zu finden, wurde die spektralevémtder Solarzelle
vermessen (Abb. 5.6). Die niedrige IQE im kurzwelligen Bereich edeatif eine sehr
schlechte Passivierungsqualitat des thermischen Oxids hin. D&i@agleichzeitig auf der
Vorder- und Rickseite der Zelle aufgewachsen wird, wirde die einenggeri
Passivierungswirkung des SIiG- neben einer eventuellen Degradation \vQ§umen Z.B.
wahrend der thermischen Oxidation — auch die niedrige IQE mgwelligen Bereich
erklaren.

Mit der Verwendung von aufgedampften 50 um Ti-Punktkontakten im Abstand von 600 um
wurde also ein Ruckkontaktschema gefunden, welches fir die Kontaktiersirigdden n-

Typ Substrates sehr gut geeignet ist. Dies drickt sich durch eiriéaktor der besten Zelle

von anndhernd 79% aus. Die Kombination aus thermischer Oxidation und tggdsei
Photolithographieprozess erwies sich hier jedoch als nicht besotalgtersProzess, so dass
auch mit dem aufwandigeren Prozess - der P-Préagettern mitefischjegeniber dem BSF-
Konzept keine Steigerung dég undV, erzielt wurde.



5.3. Zusammenfassung 113

1,0 T
. "|l|1
08—

] []
. :
o,ef‘ r
w . .+i
(o} L]
04 -
| = IQE-mc316Dd PERC | g
02 =
u
||
0,0 : : : :
400 600 800 1000 1200
Alnm]

Abb. 5.6. Spektrale Antwort der PERC-Zelle 316Dd (Tab. 5.3).

5.3 Zusammenfassung

Das im vorherigen Abschnitt beschriebel®ERC-Konzepterscheint vor allem fir
monokristallinesn-Typ Si geeignet, da nur bei diesem auf ein zusatzlichespRbo
Pragettern verzichtet werden kann. Somit stellt das PERC-Konzept muoridkristallineSi-
Substrate eine Vereinfachung gegeniiber dem PERT-Konzept Halls es gelingt, die
Oberflachenpassivierung mit thermischem Sdbdrch Niedertemperaturprozesse (PECVD-
SiC, und/oder Sily) zu ersetzen, ware die Verwendung des PERC-Konzepts auahcanif
Typ Si — vor allem auf diinneren Wafern — selbst ohne Pragettern denkbar.

Das PERT-Konzephingegen eignet sich sehr gut sowélm monokristallinesals auch fir
multikristallines n-Typ SiFiur beide Substrattypen konnten hier deutliche Steigerungelg.des
erreicht werden. Eine Erhohung d&4. wurde durch eine prozessbedingte schlechte
Passivierungsqualitat des Si@n der Vorderseite verhindert. Dennoch wurde hier mit 15,2%
mit dem PERT-Konzept der héchste bisher fir mc n-Typ Si Solarze#roffentlichte Wert
erreicht. Bei einer Optimierung der BSF-Diffusion in Hinblick &ifcx Getterwirkung und
Kontaktierbarkeit mit siebgedruckten Kontakten ist das PERT-Konzeph @ine viel
versprechende Option fur die industrielle Herstellung von mc n-Typ Zetiem: An der

“3 Da hierfiir im Moment auf dem Markt keine Nachfrémgsteht, sind monokristalline n-Typ Si Wafer (R#lu
Cz) mitp < 0,5Qcm nicht kommerziell erhéltlich. Deshalb konnte 8&RC-Konzept hier nur auf mc n-Typ Si
realisiert werden.



114 5. Verbesserte mc n-Typ Si-Solarzellenkonzepte

Universitdt Konstanz wurden bereits erfolgreich grol3flachige PE&dtarzellen
(12,5x12,5 cf) auf mc n-Typ Si-Substraten mit siebgedruckten Kontakten und einem
SiO,/SiNk-Stapel auf der Vorderseite hergestellt. Dabei wurde auf miyp Si ein
Wirkungsgrad von 14,7% und auf n-Typ Cz-Si 17,1% erzielt [Buck06].
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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Charakterisierung vortiknistallinem (mc) n-Typ Si

und der Entwicklung eines Solarzellenprozesses auf diesem NMaf@azu wurden die
elektrischen Eigenschaften von mehreren im Rahmen des EU-gefordidt&SI-Projektes
(Ref. Nr. ENK6-CT2002-00660) von der Deutschen Solar AG hergestellten-fyp Si
Blocken (Sb, As und P-dotiert) in Abhangigkeit von der Position im Bldaeakterisiert
(Leitfahigkeit, Hallmobilitat der Ladungstrager, Lebensdauer unffufdonslange der
Minoritatsladungstrager, etc.). Fiur die Bestimmung der Minoldidisgstragerlebensdauer
im Silizium-Volumenzyoumenist €s notwendig, eine Methode zur Oberflachenpassivierung zu
verwenden, die fur eine sehr geringe Oberflachenrekombinationsgedakeit sorgt und
gleichzeitig nvoumen Nicht verandert. Bei der Untersuchung verschiedener Passivierungs
techniken zeigte sich anhand veMessungen, dass bei einer PECVD-SAbscheidung mit
einem Niederfrequenz-Direktplasma PECVD-Reaktor bereits ohnen ezusatzlichen
Feuerschritt (z.B. bei 850°C wie er zum Feuern der Siebdruck-Kentakivendet wird) eine
Wasserstoffpassivierung der Defekte im Volumen, sowohl der mgralB auch von mc p-
Typ Si Wafern, auftritt. Bei Vergleichsmessungen an ySkhichten, die mit einem
Hochfrequenz- (bei Fraunhofer ISE) und einem Remote-Plasma PERed¥ktor (bei ECN)
abgeschieden wurden, trat dieser Effekt nicht auf. Da an der Ymfitéfonstanz zu diesem
Zeitpunkt nur ein Niederfrequenz-Direkt-Plasma PECVD-Reaktor znfiyung stand,
wurde fiur alle Lebensdauermessungen die chemische Passivieruets dd-Ethanol-
Losung zur Passivierung der Oberflache verwendet.

Hallmessungen am vorliegenden mc n-Typ Si-Material ergaben zursefeihohe Werte fir
die Hallmobilitdt bei Raumtemperatur: Mit 1200 stc(heip =0,9Qcm) wurde der héchste
bisher bei mc-Si gemessene Wert nachgewiesen. Die Hallmbeitiggcht damit in mc n-Typ
Si Uber 90% des theoretischen Limits (nur Phononenstreuung). Dies bedaste die
Korngrenzen in dieser mc n-Typ Si Probe elektrisch weitgehendvnsikil. Fir die hohe
elektrische Qualitéat des mc n-Typ Si sprechen ebenfalls die holgrnvon bis zu 180 ps
(gemittelt (iber einen 12,5x12,5 tgroRen Wafer; dies entsprichpis ~ 450 pum) die an
unprozessierten Wafern gemessen wurden. Durch Al- und P-Gettede wime deutliche
Steigerung destnwumen VOr allem von Waferbereichen mit niedrigemoumen IM
Ausgangszustand erreicht.

Von den bereits existierenden Solarzellkonzeptennidndristallines n-Typ Si wurde ein
Konzept mit frontseitigem, bordiffundierten Emitter und einem nhibdphor diffundierten
Back-Surface-Field zur Ubertragung aufiltikristallines n-Typ Silizium ausgewahlt. Dazu
war es notwendig einen in der Arbeitsgruppe und fiir mc n-Typ Si neifieisi@nsprozess
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unter Verwendung von Bor-Tri-Brom (BBrals Dotierstoffquelle einzufihren und dafir die
entsprechenden Prozessparameter zu optimieren. Die bei BosiDifén gebildete borreiche
Schicht, die nicht atzbar ist, wurde zunéchst mit einer separgi@ter snit einer in-situ
thermischen Oxidation in Borglas umgewandelt und anschlie3end nmentfiérnt. Am Ende

der Optimierung standen verschiedene Diffusionsprofile zur Venfjigulie — je nach
Oberflachenkonzentration des Dotierstoffs — fiir siebgedruckte oder dauigée
Frontkontakte eingesetzt werden konnen. Die Dauer und Temperatur @esiddifwurde
dabei so gewahlt, dass dasumendes mc n-Typ Si nach dem Prozess deutlich hoéher ist als bei
den unprozessierten Si-Proben.

Die Untersuchung verschiedener Dielektrika zur Oberflaichernpassig des pdotierten
Emitters zeigte, dass PECDV-SiMu einer Depassivierung der Oberflache, d.h. zu einem
gegenuber dem unbeschichteten Emitter verringerten implixfgerfihrt. Als alternative
Niedrigtemperaturpassivierung wurde erstmals PECVD-8i@ p-Si mit Erfolg getestet.
Hierbei ergab sich eine Erhéhung dég von 600 mV (unpassiviert) auf 622 mV mit $iC
Beschichtung. Die Technologie zur Abscheidung von PECVRQ-S&€ der industriell
eingesetzten PECVD fiur SiNsehr ahnlich. Dieselben Reaktoren kénnen hierfir verwendet
werden — lediglich Ammoniak muss durch Methan ersetzt werden. PERI@[st also eine

viel versprechende industrierelevante Methode zur Oberflachenpassgieon n-Typ
Solarzellen. Die weitere Optimierung des PECVDs3Gwie Versuche, PECVD-SiNur die
Passivierung von ‘gSi zu optimieren sind Gegenstand aktueller Untersuchungen an der
Universitdt Konstanz. Durch Aufbringen einer bordotierten ,S&€hicht wurde hierbei
inzwischen ein implizite¥,. von 635 mV auf einem 6Q/sqg-Bor-Emitter erreicht.

Zur Erzielung hochster Wirkungsgrade ist jedoch — wie auch fur p-&llprZ— ein thermisch
gewachsenes SjOdie effektivste Methode. Fir den mit einem 15 nm dinnen, SiO
passivierten 9@/sq -Emitter wurde mit der QSSPC-Methode ein impliZitgsvon 657 mV
nach 30minutigem Tempern bei 380°C unter AtxAimosphére gemessen.

Mit SiO,-passivierter Emitteroberflache wurde mit dem oben bescheabeBSF-
Solarzellenkonzept bei ganzflachig kontaktierter Riickseite ein Wiskpad von 14,7% auf
mc und 16,4% auf Cz n-Typ Si (jeweils mit Doppelantireflexbeschichtung) erzielt

Die beste in dieser Arbeit vorgestellte mc n-Typ Si SolErzeurde mit einem Si@
passivierten, frontseitigen BRdiffundierten Emitter und ganzflachiger (PQQ¢I BSF-
Diffusion und lokalen Ruckkontakten (bei oxidpassivierter Rickseite) helgedERT-
Solarzellenkonzept). Mit diesem Prozess wurde ein Wirkungsgrad von 15, 2¥adyemc-Si
Solarzelle mit Doppelantireflexbeschichtung erreicht. Dies isach Wissen des Autors — der
hochste bisher veroffentlichte Wirkungsgrad fur eine aus multikimgtean n-Typ Silizium
hergestellte Solarzelle. Eine deutlichere Erh6hung des Wirkuadgsgigegentuber dem BSF-
Konzept wurde jedoch durch Prozessinstabilitaten verhindert.
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AuBerdem konnte durch Aufdampfen von Ti auf die Zellriickseite ein gutesabtemKontakt
zum 1Qcm mc n-Typ Si-Substrat gebildet werden. Auf diese Weise konntenaégssPERC-
Zellen auf mc n-Typ Silizium mit einem Fullfaktor von 79% hergiisiverden. Bei der
Verwendung von n-Typ Si Substraten erscheimemokristallineSubstrate besonders gut fur
das PERC-Konzept geeignet, da bei diesen kein Pragettern diébrdst. Das PERT-
Konzept hingegen eignet sich sowohl fiultikristallinesals auch fimonokristallinen-Typ
Si, da die BSF-Diffusion mit Phosphor fur den entsprechenden Gegidredirgt. Zusétzlich
kann die Dotierung an der Ruckseite durch die BSF-Diffusion geradieosh gewahlt
werden, dass die Ruckseite auch mit Siebdruckkontakten kontaktierbaormst. ésscheint
das PERT-Konzept besser als das BSF-Konzept fir die induskisigellung von mc n-Typ
Si Solarzellen geeignet. GroRflachige PERT-Zellen (12,5x12%5 @uf mc n-Typ Si
Substraten mit siebgedruckten Kontakten werden an der Univétsitdtanz inzwischen mit
ahnlichen Wirkungsgraden wie industrielle mc p-Typ Solarzellegesgellt: 14,7% auf mc
und 17,1% auf Cz n-Typ Si [BuckO6]. Diese Zellen haben zuséatzlich deeilVolidss sie
bifacial sind —das heil3t, dass die damit gefertigten Module, weanulser einem
reflektierenden Untergrund installiert werden, eine deutlich erhétgktrische Leistung
erbringen.

Insgesamt lasst sich sagen, dass hier mit mc n-Typ Siz8dsmwirkungsgrade erzielt
wurden, die angesichts der - im Vergleich zur jahrzehntelangi&hring mit p-Typ Si
Solarzellen — kurzen Entwicklungszeit viel versprechend sind. Dies$, zEgs mc n-Typ
Silizium ein gut geeignetes neues Basismaterial flr @iestellung von Solarzellen darstellt
und in Zukunft — insbesondere im Zuge der Einfihrung von unreinerem Salde Silizium

— eine wichtige Rolle in der Silizium-Photovoltaik spielen kann.
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Liste der Abklrzungen und Symbole

BRL
BSF

Cs
Cz-Si
DARC
DI-H.0
EBIC
ECN
FGA
FSF
FTIR
FZ-Si
HF

HIT
IBC
ISE
IQE
J/E-LOsung
LBIC
LPCVD
mc
HW-PCD
MIRHP

O

Boron_Rch Layer

Back-Surface-keld

substitutioneller Kohlenstoff

Cochralski Silizium

Double_AntiReflection_ ating

deionisiertes Wasser

Hectron Beam_hduced @rrent

Energy Researchéntre of the Mtherlands
FormingGasAnneal

_Font-Surface-keld
Fourier_Transformednfrared $ectroscopy
‘HoatZone Silizium

Hydrofluoric acid - Flusssaure
Heterojunction with itrinsic Thin layer
Interdigitated Bck Gontacts
Fraunhofernstitut fir_Slare_Eergiesysteme (ISE)
Internal_ Quantum_Eficiency
_dd-Bhanol-Lésung

Light Beam_hduced @rrent

Low Pressure @Gemical \apour_Ceposition
multikristallin

_Mcrowave detectedldtoGnductance Bcay
Microwave_hduced Rmote Hydrogen Fasma

interstitieller Sauerstoff
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ORG _erflachenkRkombinations@schwindigkeit

PECVD _Rasma Bhanced Gemical \apour_Beposition

QSSPC _Qasi_Seady-Sate fhotoGnductance decay

SiC Siliziumcarbid

SiNk Siliziumnitrid

SRH Sockley Read und Hll

SoG Si _Star Grade Silicon

D Diffusionskoeffizient der Ladungstrager

Er Stérniveaus

E: Energieniveau einer Storstelle

E. Energieniveau des Leitungsbands

Ev Energieniveau des Valenzbands

e Elektronenkonzentration

FF Fallfaktor

n Wirkungsgrad

Jsc Kurzschlussstromdichte

Joe Emitterséattigungsstrom

k Boltzmann-Konstante

A Lichtwellenlange

Lest effektive Diffusionslange der Minoritatsladungstrager
unter Berlcksichtigung der jeweiligen
Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit

Lvolumen= Lpitt Diffusionslange der Minoritatsladungstréager unter der
theoretischen Annahme S =0

UHall Hallbeweglichkeit

Un Beweglichkeit der Elektronen

Up Beweglichkeit der Locher
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No Oberflachendotierung

Nt Anzahldichte der Storniveaus

Np Konzentration der Donatoren

Na Konzentration der Akzeptoren

n; intrinsische Ladungstragerkonzentration im Silizium

4n Uberschussladungstragerdichte

p Ldcherkonzentration

o elektrische Leitfahigkeit

Op Einfangquerschnitt einer Storstelle fir Locher

On Einfangquerschnitt einer Storstelle flr Elektronen

S Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit

SRiick ORG an der Vorderseite einer Solarzelle

Sront ORG an der Ruckseite einer Solarzelle

Rsheet Schichtwiderstand

r Streufaktor

Ry Hall-Konstante

Teff Effektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager
unter Bericksichtigung der jeweiligen ORG.

Tvolumen Effektive Lebensdauer der Minoritatsladungstrager
ohne Berlcksichtigung der jeweiligen ORG. Fur
S = 0 gilt zeff = tvoumen. IN der vorliegenden Arbeit wird
Tvolumen VEreinfachend auch mity bei mit J/E-L6sung
passivierter Waferoberflache (5<18 cm/s)
gleichgesetzt.

T Temperatur

Voc offene Klemmenspannung

W oder d

Waferdicke
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Anhang

Parameter fir die PC1D-Simulationen in Abschnitt 2. 3

Simulationen in Abb. 2.9:

* Internal rear reflectance: 30%, specular

«  First front diffusion: p-type, 9@/sq, peak doping: 4-1bcmi®, junction depth: 0.9um
« First rear diffusion: n-type, 5Q/sq, peak doping: 2-3bcm?, junction depth: 0.43 pm
» Front surface recombination: 6000 cm/s

* Rear surface recombination: 500 000 cm/s

 Excitation: constant intensity 0.1 W/énspectrum AM1.5

* Thickness + n-type background doping: variabel

Simulationen in Abb. 2.10:

 Front surface recombination S: peak dopir@13° cm®* —» S = 1000 cm/s
peak doping 6-13° cm®* - S = 6000 cm/s
peak doping 1-16° cm®* — S = 10000 cm/s
e Thickness: 250um
» N-Type background doping: 5@&m? - 1Qcm
« First rear diffusion: n-type, 5Q/sq, peak doping: 2-3bcm?, junction depth: 0.43 pm

» First front diffusion: peak doping + junction depth variable

Saure Atzlésung zum isotropen Si-Atzen: modifizierte CP 6-LOsung

(isotrope Atzrate: ca. 0,65pum/min und Seite)
HF (50%):HNQ (65%):CHCOOH (100%) = 3:43:7 (Molumenverhaltnis)

[Bogenschiitz67]
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Piranha-Reinigung:

1. Wafer 10 Minuten in KO, : H,SO, = 1:4 (Molumenverhéltnis) bei 80°C eintauchen

2. Wafer in 5%iger Flusssaure eintauchen, bis das im ersten Suletigte Si@entfernt
ist. Dies ist nach ca. 1 bis 2 Minuten der Fall und ist daran erkendbhss die
Waferoberflachen hydrophob sind.

Gepufferte HF-Losung

« 30 ml HF (50%ig)
« 210 mI NHF
« 1250 ml DI-HO
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