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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit Bor-dotierten Ionen-implantierten p*-Emittern fiir
Solarzellen auf n-Typ Silizium und deren Kontaktierung mittels Metallpasten-Druck. Ublicherwei-
se werden dafiir Silber-Pasten eingesetzt, denen ein geringer Anteil Aluminium beigemischt wird.
Dadurch kénnen zur pt*-Schicht spezifische Kontaktwiderstéinde kleiner 5 mQcm? erreicht werden.
Ein Ziel der Arbeit ist, die Kontaktausbildung zwischen Ag/Al-Paste und Silizium zu verstehen
und damit die elektrischen Eigenschaften des Kontaktes zu erkldren. Desweiteren sollen die
gewonnenen Erkenntnisse dazu benutzt werden, den Wirkungsgrad von n-Typ PERT (passivated
emitter, rear totally diffused) Solarzellen zu verbessern.

In strukturellen Untersuchungen der Silizium-Pasten-Grenzflache ist zu beobachten, dass sich
die Kontaktausbildung zwischen Paste und Si durch das Al dndert. Das Aluminium tritt im
Pastenvolumen lokal begrenzt auf. Diese Al-reichen Felder erfiillen zwei Funktionen: Durch das
Aluminium wird das in der Paste vorhandene Bleioxid reduziert und nicht durch das Silizum.
Somit wird das Wachstum einer Bleiglasschicht an der Silizium-Pasten-Grenzfliche nahe der
Al-reichen Felder gehemmt. Auflerdem kann das Silber der Paste zusammen mit dem Aluminium
eine Legierung eingehen, welche bei den hohen Temperaturen im Feuerprozess fliissig ist. Das Ag
wird fiir die Kontaktbildung verfiighar gemacht. Kommt das Si mit der fliissigen Ag/Al-Legierung
in Kontakt, tritt dieses ebenfalls in das fliissige System ein und wird aus dem Kristall gelost.
In diesen Hohlraum wéchst ein Kontaktpunkt hinein, welcher zum grofiten Teil aus Ag besteht.
Diese Kontaktpunkte stellen den elektrischen Kontakt zwischen Silzium und Paste her.

Die Kontaktpunkte verursachen allerdings auch eine starke Erhéhung der Ladungstragerrekom-
bination am Kontakt. In der Arbeit werden Emitterrekombinationsstromdichten Jy ¢mes unter
den gedruckten Kontakten fir zwei verschiedene Pasten und jeweils vier Emitter bestimmt.
Mit Werten von bis zu 3400 fA/ cm? liegen diese bis 3,5-fach hoher, als es theoretisch fiir eine
intakte metallisierte Si-Oberfliche erwartet wird. Diese Vergréflerung der Emitterrekombination
ist umso stérker, je schwécher der Emitter dotiert ist und je geringer die Tiefe des Emitters
ist. In Simulationen kann in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die Kontaktpunkte fiir diesen
Anstieg in der Rekombination verantwortlich sind und dass sich in der Simulation mit einem
Parametersatz fiir die Kontaktpunkte pro Paste Jy ¢me: flir alle Messungen beschreiben lasst. Als
Ziel fir die Weiterentwicklung von Ag/Al-Pasten ldsst sich formulieren, dass Anzahl und Tiefe
der Kontaktpunkte moglichst reduziert werden sollen.

Zur Optimierung der Ionen-implantierten n-PERT-Solarzellen werden dreidimensionale Bauteil-
simulationen durchgefiihrt. Die zuvor in der Arbeit bestimmten Jy ¢ me-Werte dienen hierbei
als wichtige Eingabeparameter fiir die Simulationen. Mittels Analyse der Freie-Energie-Verluste
kann die Ladungstriagerrekombination im Emitter als Haupt-Verlustmechanismus in der Solarzelle
identifiziert werden. Die Verluste durch Rekombination im Emitter kénnen mit mehreren Maf-
nahmen reduziert werden: Die Einfiihrung des Schablonendrucks statt Siebdruck, ein selektiver
Emitter mit starkerer Dotierung unter den Kontakten und die Verwendung einer aktuelleren
Ag/Al-Paste mit niedrigeren Jy ¢ met- Werten. Alle Mafinahmen werden sowohl in Simulationen
als auch experimentell bewertet. Insgesamt kann durch Gewinne in Kurzschlussstrom und offener
Klemmspannung eine Wirkunsgradsteigerung von 0,6 % erzielt werden. Die Analyse der Freie-
Energie-Verluste zeigt, dass in diesem Stadium die Rekombination im Emitter nicht mehr der
dominierende Verlustmechanismus ist.

Zum Abschluss der Arbeit wird mit einer hierarchischen Textur ein neuer Ansatz zur Verbesse-
rung der Vorderseiten-Reflexion untersucht. Durch den Einsatz einer solchen Textur kann in der
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Generationsstromdichte ein potentieller Gewinn von 0,4 mA/ cm? gegeniiber einer liblicherweise
eingesetzten Random-Pyramid Textur erzielt werden.

Schlagworter
n-Typ Silizium, PERT-Solarzelle, Silber/Aluminium-Paste, Siebdruck, Schablonendruck, Emitter-

satigungsstrom



Abstract

This work focuses on boron doped ion implanted p™ emitters for use in n-type silicon solar cells
and contacting of those emitters with a thick-film metal paste. Usually silver pastes with a small
amount of aluminum are used for this purpose. The use of such pastes enables specific contact
resistivities of less than 5 mQcm? to pt layers.

One aim of this work is the understanding of contact formation between Ag/Al paste and silicon
and the explanation of the electrical properties of the contact. In addition the findings are used
to improve the efficiency of n-type PERT (passivated emitter, rear totally diffused) solar cells.
Structural investigations of the silicon-paste-interface reveal that the contact formation between
paste and Si is fundamentally changed by the presence of Al. The aluminum is strictly localized
in the paste bulk. Those Al rich fields have two functions: The aluminum reduces the lead
oxide in the paste and not at the silicon surface. Thus, the growth of a lead glass layer at the
silicon-paste-interface is suppressed in the surrounding of the Al rich fields. As a second function,
the silver from the paste alloys with the aluminum, which is molten at the high temperatures
during the firing process. The Ag can be transported to the interface. When the liquid Ag/Al
alloy is in contact to the Si, the silicon becomes a third part of the alloy and is removed locally
from the crystal. This void will be filled by a contact point which consists mainly of silver. The
contact points establish the electrical contact between silicon and paste.

The contact points cause a strong enhancement of recombination underneath the contact. In this
work, emitter recombination current densities Jy ¢met beneath the printed contacts are measured
for two Ag/Al pastes and four emitters each. The measured values of up to 3400 fA/ cm? are up
to 3.5 times higher than the theoretical expectation for an unharmed metallized silicon surface.
The enlargement of emitter recombination is stronger for lower emitter doping densities and
for shallower emitters. The simulations conducted in this work show, that the contact points
are responsible for the enlargement of recombination and that one set of parameters for the
contact points enables the description of all measured Jy ¢ me; in the simulation. As a result, the
development target for Ag/Al pastes should be a reduction of number and depth of the contact
points.

Three-dimensional device simulations are conducted to optimize the ion implanted n-PERT
solar cells. The Jy ¢ met values measured in this work are important imput parameters for this
simulations. The analysis of the free energy losses reveals that recombination in the emitter
is the main loss mechanism in the solar cell. The emitter recombination can be reduced using
several strategies: stencil print instead of screen print, a selective emitter with higher doping of
the emitter beneath the contacts and the replacement of the Ag/Al paste by a newer sample
with lower Jy ¢mer values. All strategies are evaluated with simulations and experimentally. The
best option leads to a gain in efficiency of 0.6 %, realized by a higher short circuit current and a
higher open circuit voltage, respectively. The free energy loss analysis shows that in this state,
the emitter recombination is not the main loss mechanism.

The work closes with the introduction of a novel hierarchical texture which potentially enhances
the front side reflectivity. This texture potentially increases the generation current density by
0.4mA/ cm? compared to a usual random pyramid texture.

Keywords
n-type silicon, PERT solar cell, silver/aluminum paste, screen print, stencil print, emitter recom-
bination current
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1 Einleitung

In den letzten Jahren sind die Preise fiir Solarzellen-Module so stark gefallen, dass die Kosten fiir
die Peripherie einer Photovoltaik-Anlage mittlerweile nahezu genauso hoch sind wie die Kosten
der Module selbst [1]. Daher muss bei der Weiterentwicklung von Solarzellen insbesondere der
Wirkungsgrad im Vordergrund stehen, wenn eine weitere deutliche Reduzierung der Gestehungs-
kosten von Strom aus Photovoltaik (PV) erreicht werden soll. In den vergangenen eineinhalb
Jahren konnte der zuvor seit 1999 bestehende Wirkungsgrad-Weltrekord fiir Silizium-Solarzellen
[2] mehrere Male iiberwunden werden, aktuell liegt er bei 25,6 % [3-6]. Fiir alle diese Solarzellen
wird n-Typ Silizium als Basismaterial verwendet. Dennoch besitzen derzeit noch iiber 90 % der
weltweit hergestellten Silizium-Solarzellen eine p-Typ Basis [1]. Der Anteil an n-Typ Si soll in
den kommenden Jahren jedoch stetig steigen, da allgemein davon ausgegangen wird, dass dieses
Material bei gleichen Herstellungsbedingungen héhere Minoritétsladungstragerlebensdauern und
daraus resulierend gréflere Diffusionslangen erzielen kann als p-Typ Silizium und somit ein gréfieres
Wirkungsgradpotential besitzt [1, 7]. Daher ist es wichtig, geeignete Prozesse fiir die Herstellung
von Solarzellen aus n-Typ Silizium zu entwickeln. Dabei kdonnen zwei Ansédtze verfolgt werden:
Entweder eine evolutiondre Weiterentwicklung nahe am bisher industrietypischen Prozess, oder
eine revolutionire Entwicklung, d. h. eine deutlich andersartige Zellstruktur mit entsprechend
héherem Aufwand, bei der der potentiell erreichbare Wirkungsgrad héher liegt.

Aus Kostengriinden werden nicht alle Technologien der Rekord-Solarzellen Eingang in die Mas-
senproduktion finden kénnen. Aufgrund der geringen Wertschopfung des einzelnen Wafers darf
die maximale Anzahl an Prozessschritten in der industriellen Fertigung nicht zu hoch sein.
Auch miissen die einzelnen Prozesse einen Durchsatz von mehreren Tausend Wafern pro Stun-
de erlauben. Daher hat sich beispielsweise die Ionen-Implantation als Dotiertechnik gegen die
Rohrofen-Diffusion in der PV bisher nicht durchsetzen kénnen, obwohl die Ionen-Implantation
in der Mikroelektronik seit den 1970er Jahren eine Standard-Technologie ist [8]. Seit einigen
Jahren sind nun Ionen-Implanter mit ausreichend hohem Waferdurchsatz fiir die Photovoltaik
verfiigbar. Dies schlégt sich auch in der technologischen Bewertung der Ionen-Implantation fiir
den Einsatz in der Photovoltaik nieder: Laut International Technological Roadmap for PV kénnte
die Ionen-Implantation in 10 Jahren bei der Herstellung von n-Typ Solarzellen einen Marktanteil
von 40 % erreichen [1].

Gerade fiir hochst effiziente Zellkonzepte ist es wichtig, lokal definiert unterschiedlich starke
Dotierungen in den Wafer einzubringen. Dort bietet sich die Ionen-Implantation dadurch an, dass
sie ein einseitig wirkender Prozess ist und es unter gewissen Voraussetzungen erlaubt, in-situ
strukturierte Dotiergebiete zu erzeugen.

In dieser Arbeit werden n-Typ Silizium-Solarzellen mit hochdotierten Schichten entwickelt, die
unter Einsatz von Ionen-Implantation erzeugt werden. Dabei wird der evolutiondre Entwicklungsan-
satz gewahlt, bei dem moglichst viele bereits in der Industrie etablierte Prozesse verwendet werden.
Bei dem Blick auf die Anforderungen an einen potentiell industriell umsetzbaren Zellprozess ist zu
erkennen, dass gerade die Ionen-Implantation die Moglichkeit bietet, einen Herstellungsprozess fiir
Solarzellen auf n-Typ Silizium mit wenigen Schritten zu realisieren. Einen solchen Prozess mit 12
Haupt-Arbeitsschritten wird in dieser Arbeit vorgestellt. In einer Variante der Solarzelle mit einer
Metallisierung aus gedruckten Metallpasten auf beiden Seiten ist ein Prozess mit 10 Schritten
darstellbar, welcher unter dem Gesichtspunkt der Industrierelevanz sicher der attraktivere ist.
Die Ionen-Implantation kann insbesondere bei der Neu- und Weiterentwicklung eines Solar-
zellenprozesses eine niitzliche Technik sein, da das Dotierprofil einfach an die gewiinschten
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Anforderungen angepasst werden kann. Die Dosis an implantierten Ionen bestimmt die Hohe, der
anschlieBende Hochtemperaturschritt die Tiefe des Profils. Zur Verdnderung der Implantdosis
kénnen der Ionenstrom verdndert oder auch die Verweildauer des Wafers im Ionenstrahl variiert
werden. Anschliefend miissen die durch die Ionen eingebrachten Schéden im Kristallgitter in
einem Hochtemperaturschritt wieder ausgeheilt werden. Eine wichtige Voraussetzung dafiir ist ein
ausreichend grofles Temperaturbudget, damit keine durch diese Schéden hervorgerufene zusétzliche
Rekombination von freien Ladungstrigern stattfindet [9].

Die in dieser Arbeit untersuchten Solarzellen werden mit einer Metallisierung aus gedruckter
Metallpaste versehen. In der Massenproduktion werden Solarzellen derzeit nahezu ausschliellich
mittels Siebdruck kontaktiert [1]. Die Siebdruck-Technologie hat sich {iber viele Jahre bewéhrt
und wird von einem grofien Teil der Zellhersteller auch zukiinftig als dominierende Technologie
angesehen [1]. Auch der langfristig zweitgroite Marktanteil wird fiir eine Pastendruck-Technologie,
némlich fiir den Schablonendruck vorausgesagt [1].

Dalfiir spricht auch, dass in den letzten Jahren die Wirkungsgrade von beidseitig kontaktierten,
siebgedruckten p-Typ Silizium-Solarzellen immer weiter gesteigert werden konnten; der aktuell
hochste Wert liegt bei 22,1 % [10]. Im Vergleich mit dem Rekord-Wirkungsgrad fiir Silizium-
Solarzellen, der in den letzten Jahren nicht sehr stark gestiegen ist, liegt diese gedruckte Solarzelle
derzeit bei 86,3 % des technologisch demonstrierten Maximums. Dieser Quotient lag im Jahr 2011
noch bei 77,6 % [11, 12]. Der Wirkungsgradriickstand der gedruckten Metallisierung gegeniiber
anderen Methoden (wie z. B. Aufdampfen, Sputtern oder galvanischer Abscheidung) ist also
insbesondere in den vergangenen 4 Jahren deutlich gesunken.

Dies bedeutet, dass es bei wachsendem Anteil an n-Typ Silizium als Basismaterial weiterhin
moglich bleiben muss, die Solarzelle mittels Pastendruck zu metallisieren. Diese Technologie kann
allerdings nicht ohne Verdnderungen von p-Typ auf n-Typ Silizium tibertragen werden. Fiir die
Kontaktierung der n™-Seite der Solarzelle wird bei der industriellen Fertigung eine Silber-Paste
verwendet. Dies kann fiir Solarzellen auf n-Typ Silizium ebenfalls so durchgefithrt werden und
wird am ISFH auch angewandt [13]. Da in dieser Arbeit aber die Untersuchung des p*-Emitters
im Fokus liegt, wird die n™-Seite mittels aufgedampftem Aluminium kontaktiert, um in dieser
Polaritdt stets identische Kontaktbedingungen zu erzielen.

Der Kontakt zur p-Seite der Solarzelle wird bei p-Typ Solarzellen mit gedruckter Metallisierung
iiblicherweise mit einer Al-Paste hergestellt, welche mit dem Silizium legiert und einen mehrere
Mikrometer tiefen p™-Bereich erzeugt [14]. In diesem Fall ist es somit gar nicht notwendig, vor
dem Metallisierungsprozess eine p*-Schicht zu erzeugen. Es ist moglich, dieses Al-pT-Gebiet auch
als Emitter fiir n-Typ Solarzellen zu nutzen, allerdings ist ein solcher Emitter nur sehr schwer
ausreichend kontrolliert herstellbar [14-16]. Zur Kontaktierung eines separat hergestellten p*-
Emitters mittels Pastendruck muss somit auf Pasten aus anderen Metallen ausgewichen werden.
Die naheliegendste Losung wére der Einsatz einer Silber-Paste auch auf der p-Seite der Solarzelle.
Theoretisch sollten Silber und Aluminium zu Silizium einen vergleichbaren Kontaktwiderstand
besitzen [17]. Zu Beginn dieser Arbeit war mit den zu der Zeit verfiigharen Ag-Pasten zu einem
pT-Emitter allerdings kein ausreichend niedriger Kontaktwiderstand erzielbar. Es war aber be-
kannt, dass er sich durch Zugabe von Aluminium deutlich verringern ldsst [18]. Dieses Ergebnis
wird in der vorliegenden Arbeit nochmals tiberpriift. Neben diesem positiven Aspekt hat die Ver-
wendung der Ag/Al-Paste allerdings auch eine negative Eigenschaft: Die Zugabe von Aluminium
kann fiir einen deutlichen Anstieg der Rekombination von freien Ladungstréigern im Emitter
in Nédhe des Kontaktes sorgen, welcher wiederum die Spannung und den generierten Strom der
Solarzellen verringert [19, 20]. Beide Effekte konnen zwar auf die Anwesenheit des Al in der Paste
zuriickgefiihrt werden, allerdings stand vor Beginn dieser Arbeit eine physikalische Erklarung der
Funktion des Aluminiums noch aus.

Die vorliegende Arbeit liefert einen Erklarungsansatz fiir beide Beobachtungen. Dazu wird in den
Kapiteln 4 und 5 der Kontakt zwischen Silizium und Ag/Al-Paste sowohl strukturell als auch
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elektrisch charakterisiert. Aus den gewonnenen Erkenntnissen wird ein Modell der Vorgénge in
der Paste wiahrend des Kontaktbildungsprozesses und der schliefSlich vorliegenden Gestalt des
Kontaktes erstellt. Dieses Modell ist in der Lage, sowohl die Unterschiede im elektrischen Kon-
taktierungsverhalten zwischen Ag und Ag/Al-Paste wihrend des Feuerprozesses zu erkldren, als
auch die deutlich erhéhte Rekombination zu beschreiben, die durch die Silber/Aluminium-Pasten
verursacht wird.

Die strukturelle Charakterisierung der Pasten-Silizium-Grenzfliche wird an Querschliffen des
Kontaktes und an der Oberfliche des Si nach Entfernen der Paste vorgenommen. Dazu kom-
men mikroskopische Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) zum Einsatz.
Zusétzlich wird die Elementverteilung in der gefeuerten Paste mittels energiedispersiver Rontgen-
spektroskopie (EDX) analysiert. Die fiir diese Arbeit wichtigste elektrische Eigenschaft betrifft
nicht den Kontakt selbst, sondern das Emittergebiet unterhalb des Kontaktes. Die Messung der
Rekombination an freien Ladungstridgern kann allerdings nicht direkt erfolgen, sondern muss
indirekt erfolgen. Dazu wird die Strom-Spannungs-Charakteristik von Solarzellen mit dem zu
untersuchendem Vorderseiten-Kontakt, welcher in variierendem Fléchenanteil aufgebracht wird,
benutzt. Die elektrische Charakterisierung der Rekombinationsstromdichten am Kontakt wird fiir
zwei Ag/Al-Pasten und mehrere unterschiedliche Emitter durchgefithrt. Dadurch kénnen sowohl
der Einfluss des Emitterprofils als auch die Wahl der Paste auf die Rekombination bestimmt
werden. Finite-Elemente-Simulationen bilden die gemessenen Rekombinationsstromdichten nach
und sollen das aufgestellte Modell verifizieren. Anhand der Messungen und der Simulationen
lasst sich feststellen, dass die spéter entwickelte Ag/Al-Paste bereits eine deutlich reduzierte
Rekombination im Emitter unter dem Kontakt aufweist.

Die gewonnenen Erkenntnisse zu Rekombinationsstrémen im p*-Gebiet werden im anschlieBenden
Kapitel 6 zur Entwicklung von n-Typ Solarzellen eingesetzt. Vor Beginn dieser Arbeit lag der
hochste veroffentlichte, allerdings nicht unabhéingig bestéatigte, Wirkungsgrad dieses Zelltyps bei
20,5 % [21]. Begleitend werden dreidimensionale Device-Simulationen eingesetzt, mit deren Hilfe
die Haupt-Verlustmechnismen und -gebiete ermittelt werden, sodass die Verluste anschlielend
gezielt reduziert werden konnen. Im grofiten Teil der untersuchten Solarzellen ist die Ladungs-
triagerrekombination im pT-Emitter bzw. an dessen Oberfliche (im nicht-kontaktierten und im
kontaktierten Bereich) der dominante Verlustmechanismus. Die Tonen-Implantation ermdoglicht
eine flexible Gestaltung der Emitterdotierprofile, womit diese Rekombination reduziert werden
kann. Der so im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Emitter wird in einer Solarzelle eingesetzt,
die mit unabhéngig gemessenen 21,8 % den hochsten bekannten Wirkungsgrad einer beidseitig
mit gedruckter Metallisierung hergestellten n-Typ Solarzelle erreicht [22]. Der Bifacialitétsfaktor
(Quotient aus Vorderseiten- und Riickseitenwirkungsgrad) dieser Solarzellen erreicht Werte von
iiber 0,99 [22].

Zum Abschluss der Arbeit wird in Kapitel 7 eine hierarchische Textur eingefiihrt und untersucht.
Ziel ist dabei, auf der {iblicherweise auf monokristallinem Silizium verwendeten Random Pyramid
Textur Strukturen mit Gréfe kleiner 1 um herzustellen. Dadurch wird eine nochmals verringerte
Reflexion von Licht an der Silizium-Oberfliche und somit eine bessere Lichteinkopplung in den
Halbleiter erméglicht. Die hergestellten Oberflichen werden sowohl optisch anhand ihrer Reflexion,
als auch elektrisch iiber ihre Rekombinationseigenschaften charakterisiert.
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2 lonen-Implantation in der Photovoltaik

2.1 lonen-Implantation im Vergleich zur Diffusion

Die Ionen-Implantation hat als Technologie in der Photovoltaik noch keine nennenswerte Ver-
breitung gefunden, obwohl sie in der Mikroelektronik bereits seit Jahrzehnten eine Standard-
Technologie zur Dotierung von Wafern darstellt [8]. Dies hat mehrere Griinde: In der Photovoltaik
sind viel weniger Prozessierungsschritte iiblich, als in der Mikroelektronik. Dies fithrt dazu, dass
die Kosten jedes einzelnen Schrittes viel stiarker in die Gesamtkosten des fertigen Bauteils flieflen.
Dabei spielt auch die Tatsache eine Rolle, dass jeder Wafer zu einer einzigen Solarzelle prozessiert
wird, wihrend beispielsweise bei der Herstellung von Prozessorchips hunderte Chips auf einem
Wafer realisiert werden kénnen und ein einzelner Prozessor einen héheren Preis erzielen kann als
eine Solarzelle. Dadurch muss in der PV ein entsprechend hoher Durchsatz gewéhrleistet werden,
welcher derzeit mit 3200 Wafern pro Stunde, also fast einem Wafer pro Sekunde projektiert wird [1].
Ein solcher Durchsatz ist mit lonen-Implantern erst in den letzten Jahren technologisch umsetzbar
geworden. In der aktuellen Version der International Technological Roadmap for PV wird der
Ionen-Implantation insbesondere zur Herstellung von Bor-dotierten pT-Schichten® bis zum Jahr
2025 ein Marktanteil von tiber 40 % vorausgesagt. Auch zur Herstellung von Phosphor-dotierten
Schichten soll bis dahin ein Marktanteil von fast 20 % vorhanden sein [1].

In der PV ist die derzeit iibliche Dotiertechnik zur Herstellung des Emitters die Diffusion im
Horizontalrohrofen [23, 24]. Dies ist ein Batch-Prozess, es kénnen in industrieiiblichen Anlagen bis
zu 1000 Wafer pro Rohr prozessiert werden. In einem Ofensystem mit mehreren Rohren kann so
der geforderte Durchsatz erreicht werden. Zudem ist nach dem Ofenprozess bereits das endgiiltige
Dotierprofil erreicht.

Im Zellprozess einer industrietypischen Aluminium-Back Surface Field (BSF) Solarzelle wird der
Emitter in einem Phosphordiffusions-Schritt hergestellt. Eine parasitére Diffusion auf der spéteren
Riickseite der Solarzelle wird durch das Aluminium, welches wiahrend der Backend-Prozessierung
auf den Wafer auf- und in ihn eingebracht wird, wieder iiberkompensiert. Im Falle der Ionen-
Implantation als Dotiertechnik ist nach dem Implant immer ein weiterer Hochtemparaturschritt
notwendig, sodass im Falle der AI-BSF Solarzelle nur ein zusétzlicher Schritt im Prozess eingefiigt
wiirde. Anders sieht es bei alternativen Zellarchitekturen aus, insbesondere wenn eine einseitige
Einbringung der Dotierung essentiell ist. In diesem Fall kann die Anzahl der Prozessschritte
reduziert werden. Darauf wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels eingegangen. Auch fiir die
Herstellung einer Bor-dotierten p*-Schicht kann die Ionen-Implantation gegeniiber der Ofendiffu-
sion einen Vorteil bieten. Das Prozessfenster, mit dem eine {iber den Wafer homogene Diffusion
erzeugt werden kann, ist bei einer Bordiffusion sehr eng [25]. Zudem bildet sich bei zu hoher
Prozesstemperatur oder zu hoher Bordotierung eine Schicht aus SiBg an der Oberfliche, welche
eine effektive Passivierung der Si-Oberflache verhindert [26].

Das Dotierprofil wird sowohl bei der Rohrofen-Diffusion als auch bei der Ionen-Implantation
durch eine Diffusion des Dotierstoffes in das Silizium bestimmt. Dennoch gibt es im Detail sowohl
technologisch, als auch daraus resultierend in den Randbedingungen Unterschiede in beiden
Prozessen, welche im Folgenden dargestellt werden.

1 In der PV ist es iiblich, hoch p-dotierte Schichten mit p™ und enstprechend hoch n-dotierte Schichten mit n™
zu bezeichnen. Fiir besonders starke Dotierungen hat sich ein doppeltes Plus (p*™") eingebiirgert.
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In der Rohrofen-Diffusion findet vor dem eigentlichen Eindiffusionsprozess eine Belegephase statt,
in welcher ein stark dotiertes Silikatglas auf der Silzium-Oberfache gewachsen wird [27]. Durch
das Einleiten von Sauerstoff wird das Silizium an der Oberfliche oxidiert, zudem wird, je nach
gewlinschter Dotierung ein phosphor- oder borhaltiges Gas in das Rohr geleitet. Heutzutage
wird iiblicherweise Stickstoff in einem Bubbler entweder in Phosphoroxychlorid (POCIl3) oder in
Bortribromid (BBr3) eingeleitet. Das Phosphor oder das Bor reagieren mit dem Siliziumdioxid und
erzeugen so die Dotierquelle auf der Oberfliche des Wafers, aus der bei den hohen Temperaturen
des Prozesses die Dotierstoffe in das Silizium diffundieren.

Bei der Ionen-Implantation wird der Wafer direkt mit dem Dotierstoff beschossen. Dazu werden
Atome im Hochvakuum ionisiert und in einem elektrischen Feld auf den Wafer beschleunigt. Als
Quellgase zur Dotierung des Siliziums werden z. B. Monophosphan (PHs) und Bortrifluorid (BF3)
benutzt. Die Beschleunigungsspannung U,.. kann je nach Anwendung von einigen hundert V
bis in den Bereich von MV reichen. Fiir die Anwendung in dieser Arbeit werden U,.. zwischen
5keV und 20 keV benutzt. Nach dem Implant erfolgt ein Hochtemperaturprozess, Annealing- oder
auch Ausheilprozess genannt. Dieser hat zwei Funktionen: Die Dotieratome befinden sich direkt
nach dem Implant noch zum grofiten Teil auf Zwischengitterpldtzen im Kristallgitter, sodass
sie im folgenden Annealingprozess auf Gitterpositionen riicken und damit elektrisch aktiviert
werden. Auflerdem fiihren wihrend der Implantation inelastische Stéfe der Ionen mit den Atomen
des Kristalls zu Schiden im Kristallgitter, die je nach Beschleunigungsspannung und Masse der
implantierten Ionen sowie der Masse der Atome im Target von einfachen Schiden im Kristallgit-
ter (Leerstellen oder Zwischengitteratome, auch Frenkeldefekte genannt) bis zur vollstindigen
Amorphisierung des Kristalls reichen kénnen [28]. Dabei ist zu beachten, dass die Ausheilung
der Schiaden bei volliger Amorphisierung des Targets ein deutlich geringeres Temperaturbudget
erfordern, als eine Ausheilung von Frenkeldefekten [27]. Auf die Ausheilung wird im folgenden
Abschnitt ndher eingegangen.

Der physikalische Prozess der Diffusion des Dotierstoffes durch das Silizium ist sowohl bei
der Rohrofendiffusion als auch beim Ausheilprozess nach Ionen-Implantation identisch, beide
Technologien fithren aber zu unterschiedlichen Randbedingungen und damit unterschiedlichen
resultierenden Profilen. Allgemein gilt, dass die Diffusion von Fremdstoffen in einen Festkorper
dem 2. Fick’schen Gesetz folgt [24]:

dN(z,t) D d’N (z,t)
dt da?

Hier bezeichnet N (x,t) die Konzentration des Fremdstoffes an der Stelle x zur Zeit ¢, der Vorfaktor
D ist dessen Diffusionskoeffizient. Bei der Losung dieser Differentialgleichung fiir Diffusion von
Dotierstoffen sind zwei verschiedene Randbedingungen zu unterscheiden:

(2.1)

e Unerschopfliche Dotierstoffquelle
In diesem Fall ist die Konzentration des Dotierstoffs an der Oberflache N, wahrend des
gesamten Diffusionsprozesses konstant, dies entspricht beispielsweise einer Diffusion aus der
Gasphase, bei der kontinuierlich Dotierstoff zugefiihrt wird. Auch bei der Rohrofen-Diffusion
kann das Bor- oder Phosphorsilikatglas an der Oberflache als unerschopfliche Dotierquelle
angenommen werden. Die Losung der Differentialgleichung 2.1 lautet:
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Der Ausdruck in der Klammer ist die komplementére Fehlerfunktion (erfc):

N(z,t) = Ny erfc (2.3)

x
2/ Dt
Im zeitlichen Verlauf fiihrt diese Randbedingung dazu, dass die Oberflichenkonzentration
stets konstant bleibt, das Dotierprofil wird mit steigender Diffusionsdauer tiefer.

e Erschopfliche Dotierstoffquelle
In diesem Fall findet die Diffusion aus einem Reservoir mit gegebener Dotierstoffmenge
statt. Dies ist beispielsweise bei dem Annealing-Prozess nach Ionen-Implantation der Fall,
wobei beachtet werden muss, dass sich der Dotierstoff nicht an der Oberfliche, sondern
bereits innerhalb des Kristalls befindet - bei den in dieser Arbeit {iblichen Beschleunigungs-
spannungen jedoch noch sehr oberflichennah. Hat der Dotierstoff in dieser Dotierquelle die
Konzentration Ny, S0 ist die Losung von Gleichung 2.1 eine Gauffunktion:

N(z,t) = et a2 (2.4)

Die Oberflichenkonzentration ist hier nun von Diffusionszeit und -koeffizient abhéngig:

Nstart

Ny JaDt (2.5)
In diesem Fall steigt die Profiltiefe mit langerer Diffusionsdauer ebenfalls an, zusatzlich nimmt
die Oberflachenkonzentration ab. In Abbildung 2.1 sind die resultierenden Dotierprofile eines
identischen Implants dargestellt, welche einen Ausheilprozess von 20 min und von 80 min
bei einer Temperatur von 1050 °C durchlaufen haben. Bei dem Dotierprofil nach langerer
Ausheilung ist eine deutlich tiefere Eindiffusion des Bors in das Silizium, gleichzeitig auch
eine verringerte Oberflaichen-Borkonzentration zu erkennen.

']()21 rrrrrrrrrrrrrrrj

nach Implant
20 min Ausheilung

80 min Ausheilung

Borkonzentration N
Dotierkonzentration N, [1/cm?3]

3
..tl---l...l'...l...

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Tiefe d [um]

Abbildung 2.1: Mittels ECV (s. Abschnitt 3.4.1) gemessene Dotierprofile eines Implants mit Bordosis
von 2,5 - 10® cm™2 und Implantenergie von 10keV und unterschiedlichen Ausheilprozessen. Die
implantierten Proben wurden bei einer Temperatur von 1050 °C fiir Plateaudauern von 20 min (rot)
bzw. 80 min (blau) ausgeheilt. In schwarz ist ein simuliertes Borprofil direkt nach Implant eingetragen.
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Es sei noch angemerkt, dass der Diffusionskoeffizient eines Fremdstoffes sehr stark von dem
jeweiligen Stoff und auch exponentiell von der Temperatur abhingig ist. Da viele Metalle weit
hohere Diffusionskoeffizienten als die Dotierstoffe besitzen, und diese im Silizium als Rekombina-
tionszentrum wirken kénnen, muss bereits bei der Kristallisation des Siliziums und anschlieffend
insbesondere bei Hochtemperaturprozessen auf die Reinheit wahrend der Prozessierung geachtet
werden.

2.2 Ausheilprozesse fiir die Photovoltaik

Die Anforderungen an den Ausheilprozess nach Ionen-Implantation unterscheiden sich funda-
mental zwischen der Photovoltaik und der Mikroelektronik. In der Mikroelektronik wird hoher
Wert auf die genaue Definition des Profils Wert gelegt, insbesondere muss die Tiefe der dotierten
Schicht genau kontrolliert werden, da sie mit der Strukturgréfie skaliert und mittlerweile eine
maximale Tiefe von ~ 10 nm notig ist [29, 30]. Haufig wird daher ein Rapid Thermal Anneal (RTA)
angewandt, bei dem der Wafer nur fiir einige Sekunden bei der eigentlichen Ausheil-Temperatur
verbleibt, und durch die Heizung mit Halogenlampen die Aufheizrampen bis zu mehrere hundert
K/s betragen konnen [31]. Auch die Abkiihlung erfolgt im Zeitraum von wenigen Sekunden. Dies
bewirkt, dass fast nur die elektrische Aktivierung des Dotierstoffs stattfindet. Eine Diffusion durch
den Kristall findet nur sehr begrenzt statt, die Dotieratome bleiben grofitenteils in der Tiefe, die
durch die Implantation vorgegeben wurde.

Demgegeniiber ist in der Photovoltaik besonders wichtig, dass die durch die Ionen verursachten
Kristallschdden nach dem Implant méglichst vollstandig ausgeheilt werden, da die Kristallschaden
einerseits als Rekombinationszentrum fiir die Minoritatsladungstrager wirken kénnen, anderer-
seits aber auch Metalle einfangen kénnen, an welchen dann wiederum verstirkte Rekombination
stattfinden kann [32, 33]. Daher ist fiir die Anwendung in der Photovoltaik eine Ausheilung
mit einem deutlich grofleren Temperaturbudget notwendig. Der Schichtwiderstand Rgpee; der
hochdotierten Schicht spielt zwar in der spdteren Anwendung in der Solarzelle eine Rolle, wird
aber hauptsédchlich iiber die implantierte Dosis bestimmt. Tiefer eingetriebene Emitterprofile
konnen fiir die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle unter gewissen Umstédnden sogar von
Vorteil sein, wie im weiteren Verlauf der Arbeit gezeigt wird.

Die Messung der effektiven Minoritétsladungstrager-Lebensdauer 7.4 ist eine in der Photovoltaik
haufig eingesetzte Methode, da gerade diese Lebensdauer einen wichtigen Parameter zur Optimie-
rung der Solarzelle darstellt. Auf die Messung von 7.g mittels Anderung der Photoleitfihigkeit
wird im folgenden Kapitel ndher eingegangen. Das 7.4 kann in einen Anteil des Volumens 7y,
und einen Anteil T4y fqce, der durch die Oberflichenrekombination begrenzt wird, aufgeteilt werden
[34]:

! = ! + ! (2.6)

Teff Toulk Tsurface

Somit ist 7.z bereits ein sensibles Maf fiir die Rekombination von Ladungstragern der Wa-
feroberflache. Die Messung der Photoleitfahigkeit erlaubt es, an einem einseitig oder beidseitig
hochdotierten Wafer die Minorititsladungstriger-Lebensdauer in Abhéngigkeit von der Uber-
schussdichte an Minoritdtsladungstragern zu messen. Aus dieser Messung kann - unter gewissen
Annahmen - die Séttigungsstromdichte an der Waferoberfliche Jy gurface berechnet werden, die
einen Wert unabhéngig von der Volumenlebensdauer liefert. Fiir eine ndhere Beschreibung der
Auswertung sei ebenfalls auf das folgende Kapitel verwiesen.

Wie bereits im vorigen Abschnitt beschrieben, kénnen nach dem Implant je nach Energie und
Masse des implantierten Ions zwei grundsétzliche Arten von Schidigung des Siliziums unter-
schieden werden: Bei niedriger Energie und/oder Masse der zu implantierenden Ionen treten
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Abbildung 2.2: Anderung des relativen Brechungsindex n — ng; /mg; von Silizium nach Implantation
mit unterschiedlichen Spezies bei steigenden Ionenenergien fiir eine Ionenenergie von 80keV. Die
Séttigung zeigt an, dass die Oberflichenschicht vollstindig ionisiert ist. Die Werte stammen aus [35]

Frenkeldefekte auf, da die Atome durch einen Stoff mit dem implantierten Ion ihre Pldtze im
Kristallgitter verlassen. Zu beachten ist, dass die Tiefe der Schadigung durch die Eindringtiefe
der Ionen in das Target begrenzt wird. Da diese Tiefe sich fiir die Implantbedingungen in dieser
Arbeit im Bereich von unter hundert Nanometern bewegt, konzentrieren sich die Schaden auf
eine oberflichennahe Schicht [27].

Steigt der Impuls der implantierten Ionen an, so steigt auch die Schiadigung des Kristalls an, bis
hin zur Amorphisierung. In Abbildung 2.2 wird dieser Ubergang von geschidigtem Kristall zum
amorphen Festkorper an der Oberfliche fiir verschiedene Implantspezies deutlich (Die Werte der
Abbildung stammen aus [35]). Der relative Brechungsindex n — ng;/ng; steigt mit zunehmender
Amorphisierung an, bis er einen Sattigungswert erreicht, welcher einer vollstdndigen Amorphisie-
rung der oberflichennahen Schicht entspricht. Diese Unterschiede in der Schadigung des Targets
haben bedeutende Auswirkung auf den Ausheilprozess.

Vollstdndig amorphisierte Schichten kénnen mit deutlich niedrigerem Temperaturbudget ausgeheilt
werden. In diesen Schichten findet die Reorganisation der Schiden mittels Festphasen-Epitaxie
von der Grenzfliche zum ungeschiadigten Kristall aus statt. Diese setzt bereits bei Temperaturen
von 500 °C ein [27]. Die in dieser Arbeit verwendeten Phosphor-implantierten Schichten wurden
mit Dosen zwischen 7,5 - 10" cm™2 und 2 - 10'® cm ™2 durchgefiihrt. Bei diesen Implant-Dosen ist
das Silizium nach Phosphor-Implantation oberflichennah vollstindig amorphisiert [28].
Deutlich aufwendiger wird die Ausheilung, wenn es noch zu keiner Amorphisierung des Tar-
getkristalls gekommen ist. Dies ist beispielsweise bei der Implantation von Bor in Silizium bei
Beschleunigungsspannungen von weniger als 80 keV und Implantdosen D;y,,,; von unter 1- 106 cm—2
der Fall [35]. Dieser Fall gilt fir alle in dieser Arbeit verwendeten Parameter zur Bor-Implantation.
Das Bor wird in Dosen zwischen 1,5 - 10" cm™2 und 3 - 10! cm™2 bei Beschleunigungsspan-
nungen von 5keV bis 20keV implantiert. Durch die Implantation entstehen zumeist einfache
Kristalldefekte, die bei hoherer Temperatur erst zu Versetzungslinien zusammenwachsen. Unter
mechanischer Spannung im geschidigten Kristallgitter kénnen aus diesen Linien dann Verset-
zungsschleifen (DL, nach dem englischen Begriff: Dislocation Loops) entstehen, an deren Réndern
sich die rekombinationsaktiven Stérungen im Kristallgitter befinden [28]. Diese Dislocation Loops
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Abbildung 2.3: TEM-Aufnahme der Oberfliche eines Bor-implantierten und nicht vollstindig
ausgeheilten Silizium-Wafers. Es sind mehrere Defekte auf der Oberfliche des Wafers zu erkennen,
unter anderem vollstdndige und unvollstédndige Versetzungsschleifen. Das Bild wurde am LNQE der
Universitdt Hannover aufgenommen.

bilden nach einer Ausheilung bei Temperaturen von iiber 1000 °C die noch dominierende Art von
Defekten im Silizium [9, 36]. Abbildung 2.3 zeigt solche Versetzungsschleifen in einem Bild der
Oberfliche eines Silizium-Wafers, welches mit einem Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM)
am Laboratorium fiir Nano- und Quantenengineering (LNQE) der Leibniz Universitat Hannover
aufgenommen wurde. Diese DL werden nur sehr langsam ausgeheilt: Sie 16sen sich auf, indem sie
einzelne Si-Atome emittieren, welche bis zur Silizium-Oberflache wandern miissen und sich dort
erst im Kristallgitter einordnen koénnen [37, 38]. Von Kriigener et al. wurde gezeigt, dass es eine
qualitative Abhéngigkeit zwischen dem gesamten Umfang aller Defekte im Defektvolumen pro
Fliche pr, und dem Jy syrface gibt [9]. Es konnte ein maximales py, von etwa 2- 10® cm~2 identifiziert
werden, welches keinen negativen Einfluss mehr auf die Oberflichen-Rekombinatonsstromdichte
hat. Dieser Wert kann mit einem kurzen Ausheilprozess von einigen Sekunden bei 1200 °C erreicht
werden, oder auch bei der niedrigeren Temperatur von 1050 °C und dementsprechend léngerer
Ausheildauer von einigen Minuten [9].

Neben den Versetzungsschleifen treten als zweiter wichtiger Defekt in Bor-implantiertem Silizium
interstitielle Bor-Cluster (BIC) auf, wie von Caturla et al. in Simulationen gezeigt wurde [39].
Unter bestimmten Ausheilbedingungen lésen sich diese aber vollstdndig auf. In Bor-implantierten
Schichten, die mit Temperaturen von unter 1000 °C ausgeheilt wurden, wurde noch eine bedeu-
tende Zahl dieser BIC gefunden [40]. Es scheint sehr wohl moglich, dass diese ebenfalls einen
Einfluss auf die Oberflichen-Rekombination haben.

Fiir die Anwendung in Hinblick auf die Herstellung von Solarzellen kommt ein RTA-Prozess als
Einzelwaferprozess wegen des geringen Waferdurchsatzes nicht in Frage. Daher werden alle Wafer
in dieser Arbeit in einem Ofenprozess ausgeheilt. Die Ausheilprozesse finden in einem Rohr statt,
welches iiblicherweise fiir die thermische Oxidation von Siliziumwafern benutzt wird. Dadurch
sind einige Einschrankungen an den Ausheilprozess gegeben. So kénnen in einem solchen Ofen
keine so schnellen Aufheiz- und Abkiihlrampen gefahren werden, wie es in einem RTA-Gerét
moglich ist.

In Hinblick auf eine industrielle Anwendbarkeit sollte ebenfalls ein Ziel sein, mdglichst nur einen
Hochtemperatur-Prozess einzusetzen und somit die Ausheilung sowohl der Bor- als auch der
Phosphor-implantierten Schicht in demselben Prozess durchzufiihren. Da die Implantation von
Phosphor in Silizium mit den in dieser Arbeit verwendeten Parametern jeweils zu einer Amorphi-
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Abbildung 2.4: Oberflichen-Sattigungsstromdichten von im Rahmen dieser Arbeit hergestellten (a)
Bor- und (b) Phosphor-dotierten Schichten in Abhéngigkeit des Schichtwiderstands. Die B-dotierten
Schichten wurden mit ALD-Al>O3 passiviert, die P-dotierten Schichten mit PECVD-SIN,, im Falle der
Implantation und thermisch gewachsenem SiOs im Falle der Diffusion. Die leeren Symbole entsprechen
Literaturwerten fiir Bor-Diffusion (aus [41]) und Phosphor-Diffusion (aus [42]).

sierung des Siliziums fiihrt, werden die Parameter des Ausheilprozesses durch die Bor-dotierte
Schicht bestimmt.

Die Oberflichen-Sattigungsstromdichten der implantierten und ausgeheilten Dotierschichten
werden mit solchen verglichen, die per Rohrofen-Diffusion hergestellt wurden. Bei den diffun-
dierten Schichten kann davon ausgegangen werden, dass durch den Prozess keine zusétzlichen
Schéden im Kristall hervorgerufen werden. Diese stellen somit den Referenzwert dar, der mit einer
Tonen-implantierten Schicht ebenfalls erreicht werden sollte. In Abbildung 2.4 sind die gemessenen
Oberfliachen-Séttigungsstromdichten von Bor- und Phosphor-dotierten Schichten in Abhéngigkeit
des Schichtwiderstands dargestellt. In den leeren kreisformigen Symbolen sind Literaturwerte fiir
diffundierte Schichten eingetragen [41, 42]. Die Ionen-implantierten Schichten sind mit farbigen
Symbolen dargestellt. Diese wurden in einem Prozess mit Peak-Temperatur von 1050 °C und einer
Dauer von 20 min bzw. 80 min ausgeheilt. Die Bor-dotierten Schichten wurden mit Aluminiu-
moxid (AlyO3) passiviert, welche in einem thermisch aktivierten Atomlagenabscheidungs-Prozess
(Atomic Layer Deposition, ALD) aufgebracht wurden. Als Passivierung fiir die Phosphor-dotierten
Schichten fungiert im Falle der Implantation ein amorphes hydriertes Siliziumnitrid (a-SiN,:H, im
weiteren Verlauf der Arbeit auch mit SiN, abgekiirzt), welches mittels plasmaunterstiitzter Gas-
phasenabscheidung (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition, PECVD) hergestellt wurde.
Die als Referenz eingetragenen diffundierten Phosphor-Schichten wurden mit einem thermisch
gerwachsenen Siliziumdioxid (SiOg) passiviert. Sowohl im Falle der Bor-Dotierung als auch im
Fall der Phosphor-Dotierung sind die resultierenden Jy syrface der Ionen-implantierten Schichten
vergleichbar zu den im Rohrofen diffundierten Schichten. Dies bedeutet, dass die Strahlenschéden
soweit ausgeheilt wurden, dass sie nicht mehr dominierend fir die Rekombination in der hochdo-
tierten Schicht verantwortlich sind und die Ionen-implantierten Schichten sich elektrisch genauso
verhalten wie diffundierte Schichten.
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2.3 Anwendungsmoglichkeiten der lonen-Implantation

2.3.1 lonen-Implantation fiir verschiedene Solarzellentypen

Es wurde bereits erwahnt, dass der Einsatz der Ionen-Implantation in der Photovoltaik nicht
fiir jede Zelltechnologie sinnvoll ist. So wiirde die Ionen-Implantation im Herstellungsprozess
einer Standard-Siebdruck-Solarzelle aus p-Typ Silizium mit Aluminium-BSF lediglich zu einer
Erhéhung der Anzahl der Prozessschritte fithren. Dort ist ndmlich die besondere Eigenschaft
der Tonen-Implantation, ein einseitig wirkender Prozess zu sein, gar nicht notwendig. Um in
diesem Zelltyp die nicht gewiinschte Diffusion auf der Riickseite zu unterdriicken, werden die
Wafer back-to-back diffundiert, es werden also jeweils zwei Wafer mit den Riickseiten aneinander
prozessiert. Zudem sorgt der Feuerprozess mit der Aluminium-Paste auf der Riickseite dafiir, dass
eine eventuell vorhandene schwach dotierte n-Schicht tiberkompensiert wird [14].
Demgegeniiber gibt es aber sehr wohl Zellstrukturen, bei denen die Eigenschaften der Ionen-
Implantation sinnvoll im Solarzellenprozess verwendet werden kénnen. Ein Beispiel hierfiir ist ein
Zelltyp, bei dem sowohl der Emitter, als auch das vollflachige BSF mit einer hochdotierten Schicht
erzeugt werden und das BSF gerade nicht wihrend der Kontaktformierung erzeugt wird. Dieser Typ
wird héufig als PERT-Solarzelle (nach der englischen Bezeichnung: passivated emitter, rear totally
diffused) bezeichnet [2]. Eine schematische Darstellung dieses Solarzelltyps auf n-Typ Silizium in
der monofacialen und in der bifacialen Verainte ist in Abbildung 2.5 gezeigt. Dieser Typ kann
ohne gréfere Anderungen ebenfalls auf p-Typ Silizium realisiert werden. Eine PERT-Solarzelle
mit Diffusionen herzustellen, ist recht aufwendig, da z.B. bei der Diffusion fiir die Vorderseite
(VS) der Solarzelle die Riickseite (RS) entweder wéhrend der Diffusion geschiitzt werden muss,
oder die ungewiinschte hochdotierte Schicht auf der Riickseite nachtraglich wieder entfernt werden
muss. Beides erfordert zusatzlichen Prozessaufwand, entweder durch das Aufbringen und spétere
Abitzen der Schutzschicht, oder durch einseitiges Atzen des Wafers. Fiir die BSF-Diffusion auf
der Riickseite gilt &hnliches, aufler dass nun die Vorderseite vor parasitarer Diffusion geschiitzt
werden muss.

Es sei erwédhnt, dass es auch Ansétze gibt, die Diffusion von Phosphor auf der einen und von Bor
auf der anderen Seite in einem Prozess realisieren zu konnen. Dies kann beispielsweise durch das
einseitige Aufbringen einer Bor-dotierten Siliziumoxidschicht in einem PECVD-Prozess und einer
darauffolgenden Ko-Diffusion wihrend eines Phosphor-Diffusionsprozesses geschehen [43-45].
Eine weitere Eigenschaft der Ionen-Implantation kann zur Herstellung lokaler Dotierungen,
beispielsweise fiir lokale Back Surface Fields oder fiir selektive Emitter genutzt werden. Hierbei
werden starke Dotierungen nur lokal aufgebracht, ndmlich dort, wo sich spater die Metallkontakte
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Abbildung 2.5: Schematischer Querschnitt durch eine PERT-Solarzelle auf n-Typ Silizium in der
monofacialen (links) und der bifacialen Variante (rechts). Auf der Vorderseite befindet sich der p*-
Emitter, auf dem eine Passivier- und Antireflexschicht aus AloO3 und SiN, aufgebracht wurde. Das
BSF wird ebenfalls von einer Passivierschicht bedeckt. In der monofacialen Solarzelle wird diese lokal
geoffnet, um den Kontakt zur aufgedampften Riickseiten-Metallisierung herzustellen. Fiir die bifaciale
Zelle wird auf beiden Seiten eine Pastenmetallisierung aufgebracht.
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Abbildung 2.6: Schematischer Querschnitt durch eine beispielhafte Riickkontakt-Solarzelle auf n-Typ
Silizium. Auf der Vorderseite befindet sich eine nt-Schicht, Emitter und BSF sind beide auf der
Riickseite realisiert durch getrennte Kontakte kontaktiert. Als Passivierschicht wird hier beidseitig
SiOs benutzt. Auf der Vorderseite befindet sich zusétzlich SiN, als Antireflexschicht.

befinden werden [24]. Mittels Maskierungstechnologien kénnen solche lokalen Strukturen auch
per Diffusion erzeugt werden. Dies erfordert allerdings dhnlich zu Schutzschichten fiir einseitige
Diffusionen das Aufbringen, Strukturieren und spétere Entfernen der Schutzschicht. Bei der
Tonen-Implantation kann eine lokale Dotierung auch recht unkompliziert durch Einbringen einer
Maske in den Ionenstrahl realisiert werden [46].

Eine einfach zu realisierende lokale Dotierung kann auch den Herstellungsprozess von Riickkontakt-
Solarzellen vereinfachen. Diese Solarzellen zeichnen sich insbesondere durch sehr hohe erreichbare
Strome aus, da auf einen Metallkontakt auf der Vorderseite verzichtet werden kann, der einen Teil
des einfallenden Lichtes fir den Halbleiter abschattet. Ein beispielhaftes Schema einer solchen
Solarzelle ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Bei diesem Zelltyp werden sowohl Emitter- als auch
BSF-Gebiet auf der Riickseite realisiert und auch dementsprechend kontaktiert. Eine besondere
Herausforderung ist insbesondere die strukturierte Herstellung der p- und n-dotierten Bereiche
auf der Riickseite [47]. Dies kann durch den Einsatz von maskierter Ionen-Implantation deutlich
erleichtert werden. Zudem besitzen solche Riickkontakt-Solarzellen hdufig noch eine schwach hoher
dotierte Schicht auf der Vorderseite, welche ebenfalls mittels Ionen-Implantation unkompliziert
realisiert werden kann.

2.3.2 Die n-Typ PERT Solarzelle

Da im Rahmen dieser Arbeit beidseitig kontaktierte PERT Solarzellen auf n-Typ Silizium
hergestellt werden, soll dieser Zelltyp noch etwas naher erldutert werden. Zum einen wird der
Prozess zur Herstellung beschrieben, zum anderen wird zusétzlich eine ausfithrlichere Beschreibung
des Pastendruck-Prozesses gegeben, da die Untersuchung dieser gedruckten Metallisierung ein
zentrales Thema dieser Dissertation ist.

Dem n-Typ Silizium werden einige Vorteile gegeniiber dem p-Typ Silizium zugesprochen. So ist
n-Typ Silizium weniger anfillig auf Storstellenrekombination durch Eisen, eine der am h&ufigsten
auftretenden Verunreinigung in Silizium [23]. Zudem leiden mit Bor dotierte p-Typ Wafer unter
Licht-induzierter Degradation (LID) der Minoritatsladungstréager-Lebensdauer im Volumen, wenn
im Kristallisationsprozess Sauerstoff in das Silizium eingebaut wurde! [49]. Die Herstellung einer
PERT-Solarzelle mittels lonen-Implantation stellt fiir n-Typ Silizium einen der kiirzest moglichen
Solarzellen-Prozesse dar. Daher konnte dieser Zelltyp einen Zwischenschritt darstellen von heute
in der Industrie iberwiegend hergestellten beidseitig kontaktierten p-Typ Solarzellen zu der Art,
welche die hochsten Effizienzen hervorgebracht hat: auf der Riickseite kontaktierte Solarzellen auf

1 Dazu reicht auch der Sauerstoff aus dem Quarztiegel beim Kristallwachstum. Daher miisste zur Vermeidung der
LID Float Zone (FZ) Silizium verwendet werden. Dieses ist allerdings zu teuer fiir die grovolumige Anwendung
in der PV. Es sei an dieser Stelle ebenfalls erwéhnt, dass es die Moglichkeit gibt, die LID wieder riickgéngig
zu machen und dass derzeit daran gearbeitet wird, diese Deaktivierung der LID in einem wenige Sekunden
dauernden Prozess zu erreichen und dauerhaft zu erhalten [48].
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Abbildung 2.7: Schematischer Prozessfluss zur Herstellung einer PERT-Solarzelle. Links ist der
Prozessfluss einer monofacialen Solarzelle dargestellt, wie sie in dieser Arbeit zur Untersuchung der
Boremitter und der Vorderseite eingesetzt wurde. Rechts ist zum Vergleich der kiirzere Prozessfluss
der bifacialen Variante mit beidseitiger Pastenmetallisierung dargestellt. Einige weniger relevante
Prozessschritte (wie z.B. das Beschriften der Wafer) sind der Ubersicht halber nicht aufgefiihrt. Die
Erlduterung der einzelnen Schritte erfolgt im Text.

n-Typ Silizium. Das Flussdiagramm des am ISFH verwendeten PERT-Solarzellenprozesses ist
in Abbildung 2.7 sowohl in der monofacialen Variante (links) als auch in der bifacialen Variante
(rechts) dargestellt.

Zur Herstellung der Solarzellen werden monokristalline n-Typ Wafer mit <100>-Orientierung
an der Oberfliche verwendet, welche im Czochralski (Cz)-Verfahren kristallisiert wurden. Die
Wafer haben eine GroBe von 15,6 x 15,6 cm?. Zu Beginn des Prozesses wird der Wafer in einer
alkalischen Reinigungslosung von eventuellen Riicksténden durch das Wafering befreit. Danach
folgt ein Atzschritt in Kaliumhydroxid-Lésung (KOH), um die durch das Ségen geschidigten
Bereiche zu entfernen. Dazu werden auf beiden Seiten des Wafers mehrere Mikrometer des
Siliziums abgenommen. Anschlieend folgt das Herstellen einer Textur auf der Oberfliche des
Wafers, welche zusammen mit der Antireflexschicht die Lichteinkopplung in das Silizium deutlich
verbessert!. In einer anisotrop étzenden Losung wirken die <111>-Kristallebenen als Atzstopp-
Ebenen. Der Atzprozess startet zufillig verteilt iiber die gesamte Waferoberfliche. Daher sind die
am Ende des Prozesses stehenbleibenden Pyramiden zuféllig iiber die Oberflache verteilt. Diese
Textur wird daher auch als Random Pyramid (rp) Textur bezeichnet.

Vor den Dotierprozessen erfolgt im Laborprozess am ISFH noch eine nasschemische Reinigung der
Wafer. Dazu wird haufig die als “RCA-Reinigung” bezeichnete Prozessfolge verwendet. Die beiden
wichtigsten Schritte dabei sind ein Atzschritt in NH3/Ho02/H20 (als “SC1“ - “Standard Clean
1“ bezeichnet) und in HCl/H202/H20O (“SC2%), beide gefolgt von einem Dip in 1 %-iger HF-
Losung [50]. Statt des SC1-Schrittes wird gelegentlich auch ein Atzschritt in einer (HySO4/H202)

1 In der vorliegenden Arbeit werden die Wafer nur einseitig texturiert. Dies wird mittels einer einseitig aufge-
brachten Schutzschicht realisiert (welche im Anschluss wieder entfernt werden muss). Die Solarzellen kénnen
aber auch auf beidseitig texturierten Wafern herstellet werden. Wird auch die Riickseite der Solarzelle mittels
gedruckter Paste kontaktiert, ist dies sogar die vorzuziehende Alternative.
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Losung durchgefiihrt, welche als “Piranha“-Atzlosung bezeichnet wird. Die Piranha-Losung trigt
verglichen mit der SC1 das Silizium weniger stark ab, was fiir manche Anwendungen vorteilhaft
sein kann.

Im Anschluss erfolgt die Implantation von Bor und Phosphor in die Vorder- bzw. Riickseite des
Wafers. Wahrend des darauffolgenden Ausheilprozesses, auf den im vorigen Abschnitt bereits
naher eingegangen wurde, werden die Dotierstoffe elektrisch aktiviert. Die Oberflichen des Wafers
werden anschlieflend mit den jeweils geeigneten Passivierschichten beschichtet, also einer 75 bzw.
100 nm dicken a-SiN,:H auf der P-dotierten Riickseite und einem Schichtstapel aus 10nm Al;Og3
und 65nm a-SiN,:H auf der B-dotierten Vorderseite, welcher gleichzeitig als Antireflexschicht
fungiert.

Am Ende des Prozesses erfolgt die Kontaktierung der Solarzelle. Die Vorderseite wird mit
einem Pastendruck-Prozess metallisiert. In diesem Prozess wird eine viskose metallhaltige Paste
verwendet. Der Hauptbestandteil der Paste ist das Metall, welches in Form von Pulver oder
Flocken mit Partikelgroflen im Bereich einiger Mikrometer vorliegt. Zur Kontaktierung von
nt-dotierten Schichten wird eine Silber-Paste verwendet, p™-dotierte Schichten werden mit
einer Silber/Aluminium-Paste kontaktiert. Die Pasten enthalten neben den Metallen organische
Komponenten, z.B. ein Bindemittel fiir die Metallpartikel und Losungsmittel. Als dritte wichtige
Komponente sind Bleiglaspulver, hdufig auch Glasfritte genannt, in den Pasten enthalten.

Da die Untersuchung der gedruckten Pasten ein zentrales Thema der vorliegenden Dissertation
ist, soll der Druckprozess an dieser Stelle genauer beschrieben werden. In dieser Arbeit werden
dazu zwei Verfahren benutzt, welche sich sehr dhnlich sind: Das Siebdruck-Verfahren und das
Schablonendruck-Verfahren.

Bei beiden Verfahren wird die Metallpaste strukturiert auf den Wafer aufgebracht. Dies geschieht
beim Siebdruck durch ein feines Metallsieb, auf welchem sich eine Polymerschicht mit Dicke
zwischen {iblicherweise 15 und 25 um befindet. Diese Schicht ist an den Stellen gedffnet, an denen
die Paste auf den Wafer aufgebracht werden soll. Zu Beginn des Druckprozesses wird die Paste
auf das Sieb aufgetragen, welches sich noch in geringer Distanz tiber dem Wafer befindet. Diese
Distanz wird Absprung genannt. Ein Flutrakel fahrt drucklos iiber das Sieb und verteilt die Paste
gleichmiBig in die Offnungen. Das eigentliche Druckrakel aus Polyurethan (PU) wird im néichsten
Schritt mit Druck senkrecht auf der Waferoberflache iiber das Sieb gezogen; dieser Druck muss
dabei hoch genug sein, um die Siebspannung zu {iberwinden und das Sieb in Kontakt mit dem
Wafer zu bringen. Hinter dem Druckrakel geht das Sieb wieder in seine Ursprungsposition mit der
Absprungdistanz zuriick. Dabei bleibt die Paste aufgrund von Adhésion an der Waferoberfliche
zuriick. Danach wird das Sieb wieder geflutet und der niachste Wafer kann bedruckt werden.
Der Druck durch eine Schablone funktioniert grundséitzlich sehr dhnlich und auf denselben
Maschinen. Fundamentaler Unterschied ist hierbei, dass statt eines Siebes ein diinnes Nickelblech
benutzt wird, welches lokal geoffnet wurde. Dadurch kann eine geoffnete Flache von 100 %
ausgenutzt werden statt je nach Gewebeparameter 40 bis 60 % beim Sieb [51, 52]. Zudem kann
beim Schablonendruck ein Rakel aus Edelstahl statt des PU-Rakels zum Drucken genutzt werden.
Diese beiden Eigenschaften sorgen dafiir, dass mit Schablonendruck im Vergleich zum Siebdruck
eine homogenere Topografie der gedruckten Struktur und ein besseres Aspektverhéltnis erreicht
werden konnen [53]. Ein Nachteil dieser Technologie ist, dass im Design der Schablone aufgrund
der 100 % offenen Fliachen Einschrankungen in Kauf genommen werden miissen. So muss das fiir
Solarzellen typische Grid, das H-férmige Muster der Kontakte, in zwei getrennten Druckschritten
erzeugt werden. In dem einem Schritt werden die feinen sogenannten Finger gedruckt, welche den
Strom uber die gesamte Fliche der Solarzelle einsammeln und zu den senkrecht dazu stehenden
Busbars transportieren. Diese Busbars dienen zur temporaren Kontaktierung bei der Messung der
Solarzellen oder zum Loéten der Verbinderbédnden beim Einbau der Solarzellen in das Modul. Die
Busbars miissen beim Schablonendruck in einem zweiten, gesonderten Druckschritt hergestellt
werden.
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Nach dem Druck der Kontakte wird die Paste getrocknet und anschlielend gefeuert. Dies bezeichnet
einen kurzen Hochtemperaturprozess. Dabei wird der Wafer in einem Durchlaufofen durch ein
spezifisches Temperaturprofil gefahren. In einem ersten Schritt bei bis zu 300 °C verdampfen die
Losungsmittel, anschliefend verbrennen die organischen Bestandteile der Paste; dies geschieht
iiblicherweise bei Temperaturen zwischen 400 und 600 °C. Bei der Peak-Feuertemperatur Tjeq
von 750 bis 900 °C findet innerhalb weniger Sekunden die eigentliche Kontaktbildung statt. Die bei
diesen Temperaturen fliissige Glasfritte hat dabei einerseits die Aufgabe, die Passivierschicht zu
dtzen, damit ein elektrischer Kontakt hergestellt werden kann; andererseits hat sie in Silber-Pasten
die Funktion, das Silber zu oxidieren. Das Silberoxid 16st sich in der Glasschmelze, dadurch wird
ein Transport des Silbers zur Silizium-Pasten-Grenzflache hin erméglicht [54]. An der Grenzflache
findet eine Redox-Reaktion statt, das Ag wird reduziert und kontaktiert schliefllich das Silizium, ein
Teil des Siliziums wird an der Oberfliache oxidiert. Zudem bildet sich ein kompaktes Metallvolumen
im Finger mit spezifischem Widerstand < 3,2 - 1075 Qcm, was lediglich dem doppelten Wert von
kristallinem Silber entspricht [55].

Die Metallisierung der Riickseite unterscheidet sich in der monofacialen und der bifacialen
Variante. Die monofacialen Solarzellen, welche hauptsachlich fiir die Untersuchungen in dieser
Arbeit verwendet werden, sind auf der Riickseite mit aufgedampftem Aluminium kontaktiert. Auch
hier muss ein Kontakt durch die Passivierschicht hergestellt werden. Dazu werden mittels Laser
punktformige Kontaktéffnungen eingebracht [56, 57]. In einer Hochraten-Aufdampfanlage wird
Aluminium auf die Riickseite der Solarzelle ganzflachig aufgedampft. Ein elektrischer Kontakt zum
Silizium wird nur im Bereich der Laserkontaktéffnungen hergestellt, welche einen Fldchenanteil
von weniger als 1% besitzen. Der Kontaktwiderstand von Aluminium zu Silizium und auerdem
die Passivierung der AlyOs-Schicht werden durch einen Temperschritt bei 425 °C verbessert.
Die Riickseite der bifacialen PERT-Solarzelle wird ebenso wie die Vorderseite mit Pastendruck
kontaktiert. Statt des vollflichigen Drucks einer Al-Paste, der auf der Riickseite einer p-Typ
Solarzellen iiblich ist, wird eine Finger-Busbar-Struktur mit Ag-Paste gedruckt. Dies spart den
separaten Laserprozess zum lokalen Offnen der Riickseiten-Passivierschicht ein, der bei dem
vollflichigen Druck der Paste auf die Riickseite von p-Typ Solarzellen durchgefithrt wird. Die
PERT-Solarzelle kann dadurch sowohl mit Beleuchtung von der Vorder- als auch von der Riickseite
betrieben werden. Bifaciale Solarzellen sind in den letzten Jahren wieder stirker in das Interesse
der PV-Industrie geriickt. Laut International PV Roadmap konnten sie bis 2025 einen Marktanteil
von 20 % erreichen [1].
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3.1 Kennlinien von Solarzellen

Wird die Solarzelle als einfaches Halbleiter-Bauelement betrachtet, so entspricht sie einer grof3-
flichigen pn-Diode. Daher ist die einfache Diodenkennlinie, die aus den Grundgleichungen der
Halbleiter-Physik folgt, in erster Naherung bereits eine gute Beschreibung des Bauelements
Solarzelle [24]:

I(U) = Ip(eV/keT 1y (3.1)

Hierbei bezeichnet I(U) den Strom in Abhéangigkeit der Spannung U, I ist der Sperrséttigungs-
strom der Diode, k; ist die Boltzmann-Konstante und T" die absolute Temperatur der Diode.
Wird nun noch die Generation von Elektron-Loch-Paaren mit der Generationsrate G in einem
beleuchteten pn-Ubergang beriicksichtigt, so ergibt sich

I(U) = Ip(e®/™T 1) — qG(Ln + Ly + WrLz) (3.2)

mit den Diffusionsldngen L,, fiir die Elektronen und L,, fiir die Locher sowie der Breite Wgrrz der
Raumladungszone (RLZ). Der hintere Term in 3.2 wird iiblicherweise mit dem gesamten durch
das Licht generierten Photostrom I, gleichgesetzt:

I({U) = Ip(eV/*T _1) — I, . (3.3)

Der Séttigungsstrom Iy einer Solarzelle setzt sich aus mehreren Anteilen zusammen, ndmlich den
Séttigungsstromdichten des Emitters I ., des Volumens Iy ,,; und der Oberfliche der Riickseite
oder des BSF I psr.

Fiir die ndherungsweise Beschreibung einer realen Solarzelle hat sich das sogenannte Zwei-Dioden-
Modell durchgesetzt, welches entsprechend dem Ersatzschaltbild in Abbildung 3.1 beschrieben wird
(23, 24]. Zur eigentlichen Diode D1 und der gedachten Stromquelle mit Strom I, wird eine weitere
gedachte Diode D2 parallel geschaltet, die einen Idealitdtsfaktor ng besitzt. Dieser Term wird
héufig mit der Rekombination von Elektron-Loch-Paaren in der Raumladungszone gleichgesetzt,
welche in der Tat einen Idealitdtsfaktor von 2 besitzt. In diesem Term kénnen aber auch alle anderen
Arten von Nicht-Idealitdten der realen Solarzelle zusammengefasst werden wie z.B. inhomogene
Stromfliisse, die ebenfalls eine Abweichung von der idealen Diodenkennlinie hervorrufen. Das
Modell beriicksichtigt auch einen Parallel- und einen Serienwiderstand R, und R, welche in einem
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Abbildung 3.1: Ersatzschaltbild einer Solarzelle im 2-Dioden-Modell.

25



26 3 Beschreibung und Charakterisierung von Solarzellen

realen Bauteil nicht vermeidbar sind. Die beiden Parameter fassen diverse Teilwiderstdnde in jeweils
einem Wert zusammen. So werden viele kleine iiber die Zellfliche verteilte Kurzschliisse zu einen
Gesamt-Kurzschluss der Solarzelle zusammengefasst. Der Widerstand R, sollte moglichst hoch
sein. Ebenso setzt sich der Wert R aus vielen einzelnen Widerstandsbeitragen zusammen, wie z.B.
den Widerstdnden der Majoritatsladungstréager in Basis und Emitter, den Konkatkwiderstdnden
zwischen Silizium und Metallisierung oder den Widerstdnden der Metallisierung selbst. Die
vollstéindige Kennlinie einer beleuchteten Solarzelle im Zwei-Dioden-Modell lautet:

U—IRs U—IRg —
I(U) = Iy, (eq<n1ka> —1) + I (eq<nzka) —1) LUK RIRS — Iy (3.4)
P

Hier bezeichnen Ip; und Iys die Sperrsdttigungsstrome der ersten und zweiten Diode, n; und np
sind die Idealitdatsfaktoren der beiden Dioden, wobei {iblicherweise n; = 1 und ne = 2 gesetzt
wird.
Es ist weit verbreitet, die Strome und Widerstidnde der Solarzelle mit der Flache Agqye der
Solarzelle zu skalieren, um die Kennlinien von Solarzellen mit unterschiedlichen Flachen ein-
facher miteinander vergleichen zu konnen. Statt der Stréme I(U), Ipn, Ip; und Ips werden
die entsprechenden Stromdichten J(U) = I(U)/Azecue, Jph = Iph/Azeiie, Jo1 = To1/Azene und
Jo2 = T2 /Azeue benutzt. Statt der Widerstdande R, und R, treten die spezifischen Widersténde
rp = RpAgeye und ry = RgAgzeye auf. Dies wird auch in dieser Arbeit im weiteren Verlauf
iiberwiegend so gehandhabt. Gleichung 3.4 lautet somit:

U—Jrs U—Jrs —
J(U) = Jos <6q<"1’“bT) —1> + Joz (GW —1) + g-Jr rJTS —Jph - (3.5)
P

Um Vergleichbarkeit unterschiedlicher Messungen herzustellen, wird die Hellkennlinie unter
definierten Standard-Testbedingungen nach IEC 60904-1 gemessen [58]. Die wichtigsten dieser
Bedingungen sind eine senkrecht eingestrahlte Bestrahlungsstirke Ep;.ne von 1000 W/ m? mit
einem AM1,5G Lichtspektrum! und eine Zelltemperatur von 25°C. Aus der Hellkennlinie lassen
sich die wichtigsten Messgréflen einer Solarzelle bestimmen:

o Die Stromdichte bei U = 0 wird als Kurzschlussstromdichte (engl.: short circuit current
density) Jsc bezeichnet. Der Fall U = 0 wiirde auch im Schaltbild einer Solarzelle dem Fall
kurzgeschlossener duflerer Kontakte entsprechen. Sie kann bei Solarzellen mit grofliem r,
und kleinem r als Naherungswert fiir die Photostromdichte J,;, betrachtet werden.

e Der dazu komplementére Fall tritt ein, wenn J = 0 ist, also wenn z.B. die Solarzelle nach
auflen nicht kontaktiert ist. Die sich dann einstellende Spannung wird offene Klemmspannung
(engl.: open circuit voltage) Voo genannt?. Dies entspricht der maximalen Spannung, die
von der Solarzelle bei Standard-Testbedingungen erzeugt werden kann.

o Die Leistung P ist das Produkt aus Strom und Spannung. Das bedeutet, dass die Solarzelle
sowohl bei Jg¢ als auch bei Voo keine Leistung abgibt. Daher wird versucht, die Solarzelle
am Punkt der maximalen Leistungsabgabe MPP (aus dem englischen: maximum power
point) zu betreiben. Die dort anliegenden Stromdichte und Spannung werden mit Jupp

1 AM (aus engl. Air Mass) bezeichnet das Spektrum des Sonnenlichts in Erdentfernung unter Berticksichtigung
der durchstrahlten Luftmasse: AMO ist das Spektrum extraterrestrischer Strahlung im Erdorbit; AM1 gilt
bei senkrechter Einstrahlung; AM1,5 entspricht einem gegeniiber AM1 um das 1,5-fache verlangerten Weg
durch die Atmosphére. Dies entspricht einem Einstrahlwinkel von 41,8 ° iiber dem Horizont. Das G steht fiir
Globalstrahlung, also die Summe aus direkter und indirekter Strahlung.

2 Es hat sich in der Photovoltaik auch im Deutschen die aus dem englischen stammende Bezeichnung Voc statt
Uoc eingebiirgert.



3.1 Kennlinien von Solarzellen 27

und Vypp bezeichnet. Der Fiillfaktor FF' gibt das Verhéltnis von Jypp und Vypp zu Jso
und Voo wieder, ist also ein Maf dafir, wieviel Prozent der idealen Leistung aus Jg¢ und
Voo die Solarzelle als Leistung abzugeben imstande ist:

Jupp Vuprp
FF = ———WM— . 3.6
Jsc Voc (3.6)

e Der wichtigste Parameter einer Solarzelle ist der Wirkungsgrad 7, also das Verhéltnis aus
maximaler Leistung der Solarzelle Py, zu eingestrahlter Leistung des Lichts Ppicne. Der
Wirkungsgrad kann mithilfe der drei zuvor eingefiihrten Parameter beschrieben werden:

_ Pzeite _ Jvpp Vrmpp _ FF Jsc Voo (3.7)
Prichi Prichi Prichi

Die in Gleichung 3.5 verwendeten Parameter lielen sich alle aus einem Fit an die gemessene
Hellkennlinie bestimmen. Es kann jedoch hilfreich sein, zusétzlich andere Kennlinien zu messen
und einzelne Parameter aus diesen zu bestimmen, um die Anzahl an freien Parametern in jedem
einzelnen Fit zu reduzieren.

Zum einen ist dies die Dunkelkennlinie. Wie der Name bereits sagt, wird diese Kennlinie im
Dunkeln gemessen, dadurch gibt es keinen Photostrom und Gleichung 3.5 reduziert sich zu:

U—-Jrg U—Jrg .
O = o (5 ) (S ) U 5
P

Aus der Dunkelkennlinie kann bei ausreichend hoher in Sperrrichtung angelegter Spannung
(U ~ —0,5V) der spezifische Parallelwiderstand bestimmt werden, da dann die Diodenstrome sehr
klein gegeniiber dem Strom durch den Parallelwiderstand sind und auch (J ry)/r, klein gegeniiber
U/r, ist.
Eine weitere Kennlinie ist die Jgc-Voco-Kennlinie. Zur Messung der Jgo-Voc-Kennlinie wird
zuerst die offene Klemmspannung in Abhéngigkeit der eingestrahlten Leistung gemessen. Da
die Messung am offenen Stromkreis stattfindet, gilt zu jeder Zeit J(Voc) = 0. Damit sind in
Gleichung 3.5 alle Terme (J rs) gleich Null und der Einfluss des Serienwiderstandes ist in dieser
Kennlinie ausgeschaltet. Dies wird auch im Ersatzschaltbild 3.1 deutlich: Da kein Strom zu den
dufleren Kontakten der Solarzelle flieit, wird auch der Serienwiderstand nicht durchflossen. Die
Generation und damit auch die Photostromdichte sind ebenfalls abhéngig von der eingestrahlten
Leistung. Daher wird in einem zweiten Schritt die Kurzschlussstromdichte als Naherungswert
fiir Jp), ebenfalls in Abhéngigkeit der Einstrahlung gemessen. Nach Umstellen ergibt sich so die
Gleichung der Jgo-Voo-Kennlinie:

Voo Voo Voc
Jon(Voc) = Jos (e"l’“bT —1) + Jo2 (e"Q’“bT —1) + " . (3.9)
P

Zu beachten ist, dass das V¢ hier nicht konstant, sondern abhéngig von der eingestrahlten Leis-
tung ist: Voo = Voo (Pricht). Da der Serienwiderstand in der Hellkennlinie insbesondere bei hohen
Spannungen einen Einfluss auf die Form der Kennlinie hat, eignet sich die Jgco-Voc-Kennlinie
besonders, um die Dioden-Parameter Jy; und Jyp2 (und eventuell die Idealitatsfaktoren) im Fit
zu bestimmen.
Es ist auch moglich, nur den ersten Teil der Messung durchzufithren und das Voo gegen die
Beleuchtung aufzutragen. Die Beleuchtung wird dabei {iblicherweise in Vielfachen der Intensi-
tat bei Standardbedingungen angegeben. Die Leistungsdichte von 1000 W/ m? wird in der PV
iiblicherweise als 1 suns bezeichnet, andere Leistungsdichten folglich als Vielfaches von suns.
Daher wird die gemessene Kurve suns-Vpco-Kennlinie genannt. Der Vorteil dieser Kennlinie ist,
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Abbildung 3.2: Berechnete Hell-, Dunkel- und Jsc-Voc-Kennlinien fiir eine Solarzelle mit J,, =
40mA /cm®, 7p = 10000 Qcm? und r, = 0,5 Qcm?. Die Werte von Jy; (in (a) und (b)) und Jyz (in (c)
und (d)) gingen mit den entsprechend eingetragenen Werten in die Rechnung ein. Die Dunkelkennlinien
dndern sich analog wie die Hellkennlinien, daher ist in (a) nur die Dunkelkennlinie mit Jy; = 100fA/ cm”®
und in (¢) nur die Dunkelkennlinie mit .Jy» = 1nA/cm?® eingetragen. In den Teilabbildungen (b) und
(d) sind zusétzlich die drei Summanden der Jgc-Voe-Kennlinien abgebildet.
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dass nur eine Spannungsmessung durchgefiihrt wird. Dies ist bereits durchfithrbar, bevor die
Metallkontakte auf der Solarzelle aufgebracht werden. Somit ist ein Vergleich von Kennlinien vor
und nach Metallisierung moglich, wodurch der Einfluss der Metallkontakte quantifiziert werden
kann.

In Abbildung 3.2 sind die drei Kennlinien dargestellt, welche sich aus den Gleichungen des
Zwei-Dioden-Modells berechnen lassen. In den Teilgrafiken (a) und (c) sind Hell- und Dunkelkenn-
linie linear, in (b) und (d) die Jsc-Voc-Kennlinie logarithmisch dargestellt. In (b) und (d) sind
auflerdem die einzelnen Strombestandteile des Parallelwiderstands und der beiden Dioden, aus
denen sich die Kennlinie zusammensetzt, eingezeichnet. Fiir die Hell- und die Jgo-Voco-Kennlinien
wurde zudem eingetragen, welche Auswirkungen eine erhohte Sperrsiattigungsstromdichte hat.
Die Dunkelkennlinie verédndert sich analog wie die Hellkennlinie, daher wird in der Abbildung
darauf verzichtet. In (a) und (b) ist dies das Jp;, welches Werte von 100, 300 und 1000 fA /cm®
annimmt, Jyy ist jeweils konstant bei 1 nA/cm?; in (¢) und (d) wurden fiir Jg, Werte von 1, 5
und 30nA/cm? gewéhlt, hier ist jeweils Jg; = 100fA /cm?.

Steigende Werte von Jy; wirken sich negativ in der offenen Klemmspannung aus. Zusétzlich redu-
ziert ein hoheres Jy; den Fiillfaktor der Solarzelle. Durch Umstellen der Diodengleichung 3.3 kann
z. B. fiir die ideale Diode die logarithmische Abhéngigkeit des Voo von der Sattigungsstromdichte
Jp sofort nachvollzogen werden:

_ kT (en )

Voc . In ( 7 1 . (3.10)
Ein vergroflertes Jyo wirkt sich in erster Linie im niedrigeren F'F aus, der Einfluss auf das Voo
der Solarzelle ist nicht so deutlich ausgepragt. Erst wenn die Rekombinationsstromdichte der
Diode 2 so hoch ist, dass sie bei V¢ in derselben Grélenordnung liegt wie die der Diode 1, wird
die offene Klemmspannung durch Diode 2 merklich beeinflusst. Demgegentiiber bleibt Jgc nahezu
unbeeinflusst von den Sattigungsstromen, da diese iiblicherweise um viele Gréflenordnungen
kleiner sind.

3.2 Reflexion und Quanteneffizienz

In der Solarzelle soll ein moglichst hoher Photostrom erzielt werden. Daher ist es besonders wichtig,
von den auftreffenden Photonen méglichst viele in die Solarzelle einzukoppeln und im Silizium zu
absorbieren. Dies bedeutet im Umkehrschluss, dass die Reflexion von Licht an der Oberflaiche
so stark wie moglich reduziert werden sollte. Die Reflexion an der Silizium-Oberflache l4sst
sich mit einer Ulbricht-Kugel messen. Mit monochromatischer Einstrahlung kann die Reflexion
auch wellenléingenabhéngig gemessen werden. Interessant ist hierbei der Wellenldngenbereich, der
relevant fiir die Solarzelle ist. Messungen werden iiblicherweise zwischen 300 nm, dem Beginn
des AM1,5G-Spektrums, und 1200 nm, der grofiten Wellenldnge, bei welcher ein Photon noch
geniigend Energie trégt, um ein Elektron iiber die Bandliickenenergie des Siliziums anzuregen,
durchgefiihrt. Eine typische Reflexionsmesskurve einer Solarzelle mit Textur und Antireflexschicht
auf der Vorderseite ist in Abbildung 3.3 in rot dargestellt. Bei einer Solarzelle mit Kontakten auf
der Vorderseite wird die gemessene Reflexion R;,.ss durch die Reflexion des Metalls vergroflert.
Um Solarzellen mit unterschiedlicher Metallisierung auf der Vorderseite vergleichen zu kénnen,
wird zur Modellierung die Reflexion R ohne Metall auf der Vorderseite herangezogen. Dieses R
kann bei bekannter Reflexion des Metalls R, und bekanntem Fléchenanteil der Metallisierung
fmet berechnet werden:

Rmess - fmetRmet
- fmet

R= (3.11)
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Abbildung 3.3: Beispiel fiir die Messung von Reflexion (rot) und externer Quanteneffizienz (blau) einer
Solarzelle. Die daraus berechnete interne Quanteneffizienz-Kurve ist in schwarz ebenfalls dargestellt.

Die elektrischen Eigenschaften einer Solarzelle kénnen ebenfalls in Abhéngigkeit von der einge-
strahlten Wellenldnge A gemessen werden. Besonders verbreitet ist die Messung der Quantenef-
fizienz QE. Diese ist definiert als das Verhéltnis von generierten Elektronen-Loch-Paaren und
eingestrahlten Photonen [59]. Messtechnisch zugénglich ist die externe Quanteneffizienz EQE.
Hierbei wird wellenldngenabhéngig die Kurzschlussstromdichte gemessen und in das Verhéltnis
zum eingestrahlten Photonenfluss @ gesetzt:

(3.12)

Zur Analyse und Modellierung der Solarzelle wird allerdings die Interne Quanteneffizienz IQE
verwendet, welche das Verhéltnis aus Kurzschlussstromdichte und in das Silizium tretenden
Photonen ist. IQE und EQE sind verkniipft iiber die wellenlingenabhéngige Reflexion. Auflerdem
muss die gemessene EQE ebenfalls um den Metallisierungsgrad korrigiert werden:

EQE(N)
(1 =R = finet)

Die IQE entspricht also der EQE, die um die Reflexion korrigiert wurde. Fiir eine detaillierte
Beschreibung der Messtechnik, die Unterscheidung zwischen absoluter und differentieller Quan-
teneffizienz und die Analyse der Quanteneffizienz von Solarzellen sei auf [59] verwiesen.

Die beiden Quanteneffizienz-Kurven sind zusammen mit der Reflexion fiir eine beispielhafte
Messung in Abbildung 3.3 dargestellt. An der internen Quanteneffizienz kénnen sowohl qualitativ
als auch quantitativ Aussagen zu den verschiedenen Bereichen der Solarzelle getroffen werden.
Da die Absorptionsliange der Photonen im Silizium stark von der Wellenldnge abhéngt [24, 60],
koénnen die Beitrdge von Emitter, Raumladungszone und Basis zur IQE unterschieden werden, da
diese in unterschiedlichen Tiefen unter der Oberfliche liegen. Ebenso lassen sich Aussagen zur
Oberflichenrekombination oder zur Diffusionslénge L der Minoritétsladungstrager in der Basis
treffen.

IQE()) =

(3.13)
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3.3 Rekombination und Lebensdauer

Eine Solarzelle soll die durch Absorption eines Photons generierten Elektron-Loch-Paare trennen
und diese zu den duBleren Kontakten am jeweiligen p- oder n-dotierten Gebiet zufiihren, damit
ein Stromfluss im dufleren Stromkreis generiert wird. Dies bedeutet, dass eine Rekombination
dieser Uberschussladungstriiger bereits im Halbleiter soweit wie moglich verhindert werden muss.
Hier sollen die verschiedenen Arten von Rekombination kurz zusammengefasst werden.

Werden, beispielsweise durch Lichteinstrahlung, zusétzliche Ladungstriger generiert, wird das
im thermischen Gleichgewicht bestehende Ladungstrigerverhiltnis ngopy = n? gestort [61]. Hier
bezeichnen ny und py die Gleichgewichts-Ladungstragerkonzentrationen von Elektronen und
Lochern, n; ist die intrinsische Ladungstragerkonzentration. Durch Generation und Rekombination
stellt sich ein neues Gleichgewicht der Ladungstriagerkonzentrationen n = ng+An und p = po+Ap
von Elektronen und Lochern ein. An bezeichnet die Uberschusskonzentration an Elektronen, Ap die
Uberschusskonzentration der Locher. Wird die Generation abgestellt, z. B. durch Ausschalten der
Lichtquelle, sorgt die Rekombination dafiir, dass der Uberschuss an Ladungstriigern exponentiell
abnimmt. Die Zeitkonstante 7 dieses exponentiellen Abfalls wird Ladungstrigerlebensdauer
genannt. Beispielsweise gilt fiir die Rekombination R bei Elektronen:

0An _ An

=R

o . (3.14)

Es gibt drei voneinander unabhéngige Arten von Rekombination, die im Volumen des Halbleiters
auftreten konnen:

o Die strahlende Rekombination, bei der ein Elektron aus dem Leitungsband unter Aus-
sendung eines Phtotons zuriick in das Valenzband fillt. Dies ist der umgekehrte Prozess
zur Absorption des Lichts. Da im Silizium als indirektem Halbleiter in diesem Prozess
zusétzlich ein Phonon beteiligt sein muss, spielt die strahlende Rekombination im Si nur
eine untergeordnete Rolle.

« Die Auger-Rekombination, bei der ein Elektron die Energie beim Ubergang in das Va-
lenzband an ein anderes Elektron abgibt, welches anschlieflend thermalisiert. Zuséatzlich
kann Auger-Rekombination auch durch Loch-Loch-Wechselwirkung stattfinden. Die Rekom-
binationsrate ist proportional zum Quadrat der Ladungstragerkonzentrationen n und p von
Elektronen und Léchern; die Auger-Rekombination dominiert daher in Hochinjektion oder
bei starker Dotierung.

e Die Storstellenrekombination, die nach ihren Entdeckern auch Shockley-Read-Hall
(SRH)-Rekombination genannt wird [62, 63]. Durch Verunreinigungen im Kristall oder
Storungen der Gitterperiodizitét (Schédden im Kristall oder auch die Oberfliche) befinden
sich Energieniveaus innerhalb der Bandliicke. Uber diese sog. Defektniveaus findet dann eine
Rekombination in zwei Schritten statt [23]. Die Rekombinationsrate Rsgy ist abhéngig vom
Produkt (np — n?), also der Abweichung des Produkts np vom Gleichgewichtszustand, der
durch das Quadrat der intrinsischen Ladungstragerdichte n; gegeben ist. Zudem gehen in die
Rekombinationsrate die Defektdichte N; und die Defektenergie Fy, die Einfangquerschnitte
o, und o0, und die thermische Geschwindigkeit der Elektronen vy, ein.

Die Rekombinationsraten dieser drei Mechanismen konnen addiert werden, sodass die gesam-
te Ladungstriagerlebensdauer 7 aus den Kehrwerten der Lebensdauern der einzelnen Prozesse
berechnet werden kann. Fiir die Rekombination im Volumen des Bauelements gilt also:

Ryor = Rstrahlend + RAuger + Rsgru - (315)
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Mit Gleichung 3.14 folgt daraus:

1 1 1 1
- + 4 . (3.16)
Tvol Tstrahlend TAuger TSRH

Bei Material mit wenigen Storstellen und somit hohen Lebensdauern im Volumen ist die Re-
kombination an den Oberflichen des Kristalls die dominierende Art der Rekombination. Die
Oberfldche stellt eine starke Stérung der Kristallstruktur dar; der Rekombinationsmechanismus
lasst sich vergleichbar zur Storstellenrekombination beschreiben mit der Ausnahme, dass hier
ein Kontinuum von Energieniveaus statt einzelner Defektniveaus vorliegt. Damit muss der SRH-
Formalismus auf ein Integral iiber alle Energieniveaus innerhalb der Bandliicke erweitert werden.
Zur Beschreibung der Rekombination wird statt der Oberflichenrekombinationsrate Ropers hiufig
die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit (ORG) S herangezogen, welche Roperg mit der
Uberschussladungstrigerdichte in Relation setzt, als Beispiel gilt dann fiir Elektronen':

_ Roverpt

S = n . (3.17)
Bei unpassivierten Oberflichen ist der Rekombinationsprozess durch den Transport der Ladungs-
trager zur Oberflache begrenzt, in dem Fall entspricht S dem Wert der thermischen Geschwindigkeit
vy, der Elektronen.
Durch eine hochdotierte Schicht oder eine Passivierschicht auf dem Silizium werden Leitungs- und
Valenzband zur Oberfliche hin verbogen. Dies verkompliziert die Berechnung der Rekombinati-
onsrate, sodass hiufig gedanklich eine virtuelle Oberfliche vor dieser Bandverbiegung eingefiigt
wird, bis zu der die Biander noch konstant sind. Statt Roper wird dann eine effektive Rekombi-
nationsrate Roperf1, e und statt S eine effektive ORG Sep angenommen. Jede Rekombination,
ob an der eigentlichen Si-Oberfliche oder im Zwischenbereich zwischen realer und virtueller
Oberfliache, wird in diesem effektiven Wert zusammengefasst [47]. Dadurch kénnen auch die
Rekombinationsverluste in Emitter und BSF einer Solarzelle mit einem einfachen Formalismus
beschrieben werden.
Da in einem realen Wafer immer Volumen- und Oberflaichenrekombination gemeinsam auftreten,
miissen bei Messungen der Ladungstriagerlebensdauer auch beide berticksichtigt werden. An einem
Wafer mit Dicke W wird eine effektive Lebensdauer 7.5 gemessen, die sich aus Anteilen des
Volumens und auch der Vorder- und Riickseite zusammensetzt [57]:

1 w
/Andm =
Teff /

w
1

/An dx + Seg,vs An(0) + Sefr, RS An(W) . (3.18)
ol

0

T

Hier bezeichnen Seg vs und Seg rs die effektiven ORG von Vorder- und Riickseite und An(0)
die Uberschussladungstriigerdichte an der Vorderseite bzw. An(W) an der Riickseite. Fiir einen
symmetrischen Wafer (ein Wafer mit identischer hochdotierter Schicht auf VS und RS) mit
guter Passivierung, d. h. nicht zu hohen Werten fiir die ORG, gilt Scp vs = Sefr,rs = Sef und
An(0) = An(W) = An, damit vereinfacht sich 3.18 zu [34]:

1 1 25
+7eﬁ

= 3.19
Teff Tvol 14 ( )

1 Im weiteren Verlauf dieses Abschnitts werden die Formeln fir Elektronen als Minoritdtsladungstréger in p-Typ
Silizium dargestellt, sie gelten aber analog fir die Lécher in n-Typ Silizium.
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In dieser Arbeit wird statt der effektiven Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit die Rekom-
binationsstromdichte an der Oberfliche, zum Beispiel der des Emitters Jy . betrachtet. Beide
Werte sind miteinander verkniipft, so gilt fir den Emitter eines p-Typ Wafers mit Dotierstoffkon-
zentration Ny [47, 64]:

Sop = “LE(Ny+ An) (3.20)

In einem indirekten Halbleiter wie Silizium ist die strahlende Rekombination neben den beiden

anderen Rekombinationsmechanismen vernachlassigbar klein. Mit L < (= + 1)
Tstrahlend TAuger TSRH

folgt somit aus Gleichungen 3.16 und 3.19:

1 1 1 2J
_ - + =208 (Na+ An) (3.21)
Teff TAuger TSRH ani

Dies bedeutet, dass mit einer injektionsabhdngigen Messung der effektiven Lebensdauer das Jy .
eines symmetrischen Wafers bestimmt werden kann, sofern die Uberschussladungstrigerdichte
grofler ist als die Dotierkonzentration des Wafers, der Wafer sich also in Hochinjektion befindet.
In diesem Fall kann die Proportionalidt zwischen 1/7.4 und An ausgenutzt werden [64].

Als Standard-Methode zur Messung der injektionsabhingigen Lebensdauer von Wafern hat sich
die Messung iiber die Anderung der Photoleitfihigkeit im transienten oder quasi-statischen Fall
etabliert [64, 66, 67]. Die Methoden werden tblicherweise mit PCD (photoconductance decay)
und QSSPC (quasi steady state photoconductance) abgekiirzt. Der Messaufbau ist in Abbildung
3.4 dargestellt. Im Messtisch unterhalb des zu messenden Wafers liegt eine Spule als Teil eines
Hochfrequenz-Schwingkreises. Durch die Spule werden Wirbelstrome im Wafer induziert, welche
wiederum eine Spannung in der Spule induzieren; bei Anderung der Leitfihigkeit des Wafers dndert
sich diese induzierte Spannung in der Spule proportional zur Leitfdhigkeit. Mit einer iiber der
Probe angebrachten Blitzlampe werden freie Ladungstriger generiert und somit die Leitfdhigkeit
des Wafers verdndert. Vor der Blitzlampe ist ein Langpassfilter angebracht, damit eine tiber die
Tiefe des Wafers moglichst homogene Generation erfolgt. Die Beleuchtungsintensitéit wird mit
einer Referenz-Solarzelle gemessen. Aus den zeitaufgelosten Messungen von Leitfahigkeit und
Beleuchtung kénnen die Uberschussladungstrigerdichte und die effektive Lebensdauer des Wafers
berechnet werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Bestimmung der injektionsabhéngigen
Lebensdauer aus der Photoleitfédhigkeit findet sich in [68].

Da die vom beleuchteten pn-Ubergang erzeugte Spannung genauso wie die Photoleitfihigkeit
abhiingig von der Uberschussladungstriigerdichte ist [69], kann mit dieser Messmethode auch eine
implizite offene Klemmspannung Voc imp bestimmt werden. Diese Messung kann ebenfalls bereits

Bﬂash lamp
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: ;reference cell

coil g
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Abbildung 3.4: Schemazeichnung des Messaufbaus zur Bestimmung der Photoleitfahigkeit. Aus [65].
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vor Aufbringen der Kontakte durchgefiihrt werden. In [69] findet sich zusétzlich eine Auflistung
der Voraussetzungen an die Probe, die erfiillt sein miissen, um einen moglichst verldsslichen Wert
fiir Voc,impt zu messen.

3.4 Sonstige Messverfahren

In dieser Arbeit werden einige andere Messverfahren verwendet, die an dieser Stelle ebenfalls
erwahnt werden sollen.

3.4.1 Dotierprofile und Schichtwiderstand

Zum Messen des Dotierprofils einer hochdotierten Schicht gibt es mehrere Moglichkeiten. Aufgrund
der Verfiigbarkeit sollen hier insbesondere die Messmethoden Sekundérionen-Massenspektroskopie
(SIMS) und elektrochemische CV (Electrochemical Capacitance-Voltage, ECV) vorgestellt werden.
Bei der SIMS werden mit einem Ionenstrahl Atome von der Oberfliche der zu untersuchenden
Probe gesputtert. Einige davon werden ionisiert und kénnen dann in einem Massenspektrometer
analysiert werden. Die SIMS erreicht eine Tiefenauflésung von 1 — 5nm, die niedrigste messbare
Elementkonzentration ist 101 cm ™3 [70]. Es muss beachtet werden, dass bei SIMS die gesamte
Konzentration des Dotierstoffs gemessen wird. Daher eignet sich die Methode zur Messung von
Profilen nach Implantation, wenn der Dotierstoff noch nicht elektrisch aktiviert ist. Auch kann
ein Vergleich zwischen SIMS und einer Messung des Profil der elektrisch aktiven Dotierstoffe
zeigen, ob die Aktivierung vollstdndig war.
Zur Messung dieser elektrisch aktiven Dotierstoffkonzentration steht am ISFH ein ECV-Gerit
zur Verfiigung. Bei der ECV-Methode wird der Halbleiter iiber einen Dichtring mit definierter
Flache mit einer elektrochemischen Zelle in Kontakt gebracht, die anschliefend mit einem
Elektrolyten gefiillt wird. Der Elektrolyt muss zwei Voraussetzungen erfiillen: Einerseits muss
er eine ausreichend hohe Ladungstriagerkonzentration besitzen, damit er zum Halbleiter einen
Schottky-Kontakt bildet, was die eigentliche Messung der Dotierkonzentration erst ermoglicht;
andererseits muss es mit ihm moglich sein, den Halbleiter in kleinen Schritten zu adtzen, um die
Dotierkonzentration tiefenabhéngig bestimmen zu koénnen. Daher muss der Elektrolyt an den
zu messenden Halbleiter angepasst werden. Fiir Silizium eignet sich eine Losung von 0,1 mol/1
Ammoniumhydrogendifluorid (NH4HF53) in Wasser. Eine Herleitung der wichtigsten Formeln zur
ECV-Messung findet sich in [71]. Die Bestimmung der Dotierkonzentration N erfolgt, indem
eine Spannung in Sperrrichtung angelegt wird und die Kapazitdt C' der Raumladungszone des
Schottky-Kontakts in Abhéngigkeit der Spannung gemessen wird:
3
L 2 . (3.22)

dc d(1/C?
qeoer A2 5 qege, A2 d/c®) d/V )

€o und &, bezeichnen die Permittivitat des Vakuums und die relative Permittivitdt des gemessenen
Halbleiters. Die Kontaktfliche A zwischen Halbleiter und Elektrolyt ist eine kritische Grofie bei
der ECV-Messung, da sie quadratisch in die bestimmte Dotierkonzentration eingeht. Die Dicke
der Raumladungszone Wgy 7 ist:

eperA
Wgrrz = OC . (3.23)

Da immer die Dotierkonzentation auf der dem zu messenden Wafer zugewandten Seite der RLZ
gemessen wird, muss Wrpz auf die gedtzte Tiefe x 4,, aufsummiert werden. Diese wird aus dem
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Strom [ j,,, der wihrend des Atzprozesses gemessen wird, bestimmt:

€T s — fg IAtz dt‘ Mmol
Atz qz Nay p A

(3.24)

Hier bezeichen m,,,, die molare Masse des Halbleiters, N4, die Avogadro-Zahl, p die Dichte des
Halbleiters und z die Valenzzahl, also die Anzahl an Elektronen, die nétig ist, um ein Atom
bzw. Molekiil aus dem Kristall zu 16sen. Bei der ECV-Messung ist es moglich, den Halbleiter in
Nanometer-Schritten zu dtzen und somit auch in dieser Schrittweite das Dotierprofil aufzuzeichnen.
Der Vergleich eines beispielhaften mit ECV und SIMS gemessenen Arsen-Dotierprofils ist in Abb
3.5 dargestellt. Die Grafik wurde nach den Werten aus [72] nachgezeichnet. Mit SIMS wurde
eine deutlich héhere Konzentration von Arsen gemessen als mit ECV. Die maximale mit ECV
gemessene Konzentration liegt an der Loslichkeitsgrenze fiir As in Si [72]. Das bedeutet, dass die
zusétzlich vorhandene Konzentration von As an dieser Stelle nicht elektrisch aktiviert werden
kann.

Eine wichtige Eigenschaft einer hochdotierten Schicht ist ihr Schichtwiderstand Rgpee; mit der
Einheit [€2/sq.]. Fiir eine homogen dotierte Schicht ist Rgpeer einfach der Quotient aus spezifischem
Widerstand p und Dicke W der Schicht:

Rupoet = % . (3.25)

Bei einem Dotierprofil muss iiber die Dicke der Schicht integriert werden [70]:

1 1
IV /p@) de [y [n(x) pa(@) + p(@) pp(a)] da

Hier bezeichnen p, und p, die Mobilititen von Elektronen und Lochern im Halbleiter. Die
Mobilitaten sind ihrerseits von der Dotierkonzentration abhéngig [73, 74].

Der Schichtwiderstand kann aber auch iiber andere Messmethoden direkt bestimmt werden.
Die Vier-Spitzen-Messung ist dabei die am h&ufigsten verwendete Methode. Vier dquidistante
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Abbildung 3.5: Vergleich der Messungen mit SIMS und ECV an einem Arsen-Dotierprofil. Nachge-
zeichnet mit Werten aus [72].
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Messspitzen werden auf den Halbleiter aufgesetzt. Durch die duleren Nadeln wird ein definierter
Strom eingepragt, die beiden mittleren Messspitzen messen einen Spannungsabfall. Durch die
Vier-Spitzen-Anordnung spielen interne Widerstédnde der Nadeln oder der Kontaktwiderstand
zum Halbleiter keine Rolle. Eine ausfiihrliche Betrachtung der Vier-Spitzen-Messung findet sich
in [70]. Fiir den Fall einer im Vergleich zum Abstand der Messspitzen diinnen Schicht gilt der
Zusammenhang:

™

In(2)

Rsheet = (3.27)

~| S

Mit der Vier-Spitzen-Methode kann auch der spezifische Widerstand eines Wafers gemessen
werden, sofern die Dicke des Wafers bekannt ist.

Der Messtisch der QSSPC (s. voriger Abschnitt) kann bei bekannter Waferdicke ebenfalls den
spezifischen Widerstand messen. Sind sowohl p als auch die Probendicke bekannt, so kann aus
der Gesamt-Leitfahigkeit des Wafers ohne Beleuchtung der Schichtwiderstand einer einseitig oder
beidseitig hochdotierten Schicht (sofern sich auf beiden Seiten identische Schichten befinden)
berechnet werden.

3.4.2 Kontaktwiderstand

Der Kontaktwiderstand ist ein wichtiger Bestandteil des Serienwiderstands einer Solarzelle und
kann somit einen bedeutenden Einfluss auf den Wirkungsgrad der Solarzelle haben. Zum Messen
des Kontaktwiderstands wird die Transferlangen-Methode (engl.: Transfer Length Method, auch
als Transmission Line Method bekannt, TLM) verwendet [70, 75]. Hier wird ebenfalls eine
Messung des Spannungsabfalls bei bekanntem eingeprigten Strom benutzt. Auf zwei Kontakte mit
definierter Breite und bekanntem Abstand werden vier Messspitzen aufgesetzt, je zwei pro Kontakt.
Durch ein Nadelpaar wird ein Strom eingepragt, das andere Nadelpaar misst den Spannungsabfall.
Im einfachsten Fall besteht der gemessene Widerstand aus den Anteilen Substratwiderstand Rg
und Kontaktwiderstand R¢o:

R = Rg + 2R¢ = Rgpeer % +2Rc . (3.28)

s bezeichnet den Abstand zwischen beiden Kontakten, w ist die Breite der Kontakte, wie in
Abb. 3.6 links abgebildet. Wird der Abstand zwischen zwei Kontakten variiert, so wird fur jede
Kontaktliicke i mit Abstand s; den Widerstand R; gemessen:

S

Ri = RSheet EZ +2 RC . (329)
Werden nun mehrere R; gegen die Absténde s; aufgetragen, ergibt sich eine Gerade mit Steigung
Rgheet/w und y-Achsenabschnitt 2 Ro. Dies ist beispielhaft in Abbildung 3.6 rechts dargestellt.
Auch hier ist es tblich, durch Multiplikation mit Breite w und Lénge [ des Kontaktes einen
spezifischen Kontaktwiderstand r¢ anzugeben:

rc = Rowl . (3.30)

Die Messung kann entweder mit eigens angefertigten Messstrukturen mit wachsendem Abstand
zwischen den Kontakten durchgefithrt werden, wie es in Abb. 3.6 (a) dargestellt ist, oder am
Solarzellengrid. Dort kann durch Messung immer weiter voneinander entfernter Finger der Abstand
der Kontakte ebenfalls variiert werden. Allerdings muss dazu eine Solarzelle zerstort werden: Um
eine bekannte Kontaktbreite w herzustellen, muss ein Streifen senkrecht zu den Fingern aus der
Zelle herausgeschnitten werden.
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Abbildung 3.6: (a) Schematische Zeichnung der Teststruktur zur Messung des Kontaktwiderstands.
(b) Die gemessenen Widersténde werden gegen den Fingerabstand aufgetragen, aus einem linearen Fit
kann der Kontaktwiderstand als y-Achsenabschnitt bestimmt werden. Nach [55].

Mit dieser Methode konnen neben dem Kontaktwiderstand auch beispielsweise aus der Steigung
der Schichtwiderstand im Emitter zwischen oder unter den Kontakten oder die Transferldnge L,
bestimmt werden [75]:

Lt =/ RC/RSheet . (331)

Die Transferldange beschreibt die Lange, iiber die ein Strom vom Halbleiter bis auf 1/e in den
Kontakt geflossen ist. Diese kann fiir Siebdruckkontakte bereits im Bereich der Fingerbreite liegen,
weshalb die Transferlinge dann bei der TLM-Messung berticksichtigt werden muss [75].

3.4.3 REM und EDX

Zur strukturellen Analyse der Siebdruckpasten wird ein Rasterelektronenmikroskop (REM) mit
angeschlossenem energiedispersivem Rontgenspekrometer (EDX) verwendet. Beim REM werden
Elektronen zur Abbildung der Oberfldche einer Probe verwendet, die mit einer Spannung von
iiblicherweise 1 - 30 keV beschleunigt wurden. Durch die im Vergleich zu sichtbarem Licht deutlich
kleinere De-Broglie-Wellenlédnge der Elektronen kénnen héhere Aufldsungen als im Lichtmikroskop
bis in den Nanometer-Bereich erreicht werden. Der fokussierte Elektronenstrahl im REM fahrt
die Probenoberfliche in x- und y-Richtung ab und detektiert die von der Probe ausgesandten
Elektronen. Im einfachsten Modus werden Sekundérelektronen (SE) detektiert, die aufgrund
inelastischer Stofle aus der Probe treten. Sie enthalten Tiefeninformationen aus den oberen 5
bis 50 nm der Probe [70]. Die riickgestreuten Elektronen konnen ebenfalls detektiert werden, sie
treten aus groflerer Tiefe aus der Probe.

Der Elektronenstrahl regt bei geniigend hoher Beschleunigungsspannung das Atom auch zur
Aussendung von Réntgenstrahlung an. Da diese Strahlung der Ubergéinge von Elektronen zwischen
den Elektronenschalen fiir jedes Element charakteristisch sind, kann das Spektrum mit einem De-
tektor aufgenommen werden und so die chemische Zusammensetzung der Probe bestimmt werden.
Dabei muss beachtet werden, dass das Volumen, in dem Atome durch die Elektronen angeregt
werden, deutlich breiter ist als der fokussierte Elektronenstrahl. Dadurch ist die laterale Auflésung
von EDX deutlich schlechter als die eines Sekundérelektronen-Bildes. Die Nachweisgrenze liegt im
Bereich von 102 ppm bei den Elementen mit Kernladungszahl Z < 22 [70].
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4 Aluminium-dotierte Silberpasten

4.1 Vergleich der Serienwiderstande

Das Aufbringen der Metallkontakte mittels Siebdruck von Metallpasten ist in der Photovoltaik-
Industrie die dominierende Technologie. Auch langfristig sollen Sieb- und Schablonendruck einen
Marktanteil von iiber 60 % behalten [1]. Zur Kontaktierung des n™-Emitters einer p-Typ Solarzelle
werden Silberpasten verwendet. Diese erreichen auf diffundierten Phosphor-dotierten Emittern
spezifische Kontaktwiderstinde von etwa 1 mQem? [53]. Zu Beginn dieser Arbeit war allgemein
anerkannt, dass diese Pasten zur Kontaktierung von p*-Emittern nur bedingt geeignet sind,
gemessene ¢ liegen um einen Faktor 10 und mehr héher!'. Es wurde empirisch herausgefunden,
dass die Beimischung von Aluminium zu der Paste den Kontaktwiderstand zu einem p*-Emitter
deutlich senken kann [18, 76]. Riegel et al. berichten Kontaktwiderstandswerte von ebenfalls
weniger als 1 mQcm? [77].

Zu Beginn der Arbeit wird ein Vergleich zwischen Silber/Aluminium-Paste und Silber-Paste zur
Kontaktierung der Vorderseite einer n-PERT Solarzelle mit Bor-dotiertem Emitter durchgefiihrt.
Abbildung 4.1 (a) zeigt den spezifischen Gesamt-Serienwiderstand von n-PERT Solarzellen mit
einer Ag-Paste von Ferro und mit einer Ag/Al-Paste von Heraeus in Abhéngigkeit von der
eingestellten Peak-Feuertemperatur. Beide Pasten waren zu Beginn der Arbeiten im Jahr 2012
kommerziell erhéltlich. AnschlieBend wird an genau diesen Solarzellen der spezifische Kontaktwider-
stand zwischen Emitter und Vorderseiten-Metallisierung gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung
4.1 (b) dargestellt. Da die Solarzellen bis auf die verwendete Paste und die Peak-Feuertemperatur
identisch sind, miissen Unterschiede im Serienwiderstand allein durch die Vorderseitenmetallisie-
rung hervorgerufen werden. Dies kann entweder der Kontaktwiderstand zwischen Emitter und
Metall oder der Widerstand des Metalls selbst in Fingern und Busbars sein. Bei niedrigem Tjcqx
ist die Differenz im spezifischen Serienwiderstand der beiden Solarzellen mit unterschiedlichen
Pasten mit 0,36 Qcm? noch nicht sehr groB. Der spezif. Kontaktwiderstand mit Ag-Paste ist mit
einem Wert von 34 mQcm? allerdings mehr als 5-mal so hoch wie mit Ag/Al-Paste. Bei hoheren
Feuertemperaturen steigen die spezifischen Serien- und Kontaktwidersténde der Zellen mit Ag-
Paste deutlich an. Das r¢ fiir die Solarzellen mit Ag-Paste ist bei einer Set-Peak-Feuertemperatur
von iiber 800°C stets groBer als 50 mQem?, wihrend r¢ fiir die Solarzellen mit Ag/Al-Paste stets
kleiner als 6 mQcm? ist.

Fiir diese spezif. Kontaktwiderstédnde kann ein Anteil am spezifischen Gesamt-Serienwiderstand
3,vS—Kont der Solarzelle berechnet werden [55]. Fiir die hier vorliegenden Solarzellen liegt dieser im
Falle der Ag/Al-Metallisierung, also mit einem r¢ kleiner 6 mQcm?, bei rs vS—Kont < 0,17 Qem?.
Fiir die Silberpasten sind die Anteile am Gesamt-Serienwiderstand deutlich héher. Fiir alle So-
larzellen mit Ag-Paste wird ein spezifischer Serienwiderstand von gréBer als 1 Qcm? gemessen.
Fiir die mit Ag-Paste metallisierten Solarzellen kann ebenfalls der Anteil des Kontaktwiderstands
berechnet werden. Mit r¢ = 34 mQcm? ergibt sich ein TS, VS—Kont Von 0,93 Qem?. Ist der spezif.
Kontaktwiderstand groSer als 50 mQcm?, steigt dieser Wert auf 1,4 Qcm?, bei ¢ = 120 mQcem?
fithrt der Kontaktwiderstand zu einen rg y5—gont von 3,2 Qcm?. Der Serienwiderstand der mit

1 Aktuelle Arbeiten von Engelhardt et al. zeigen, dass zwischen hochdotierten Boremittern mit Bor-
Oberflichenkonzentration im Bereich von 10%° ¢ ™3 und aktuellen Ag-Pasten ebenfalls ein spezifischer Kontakt-
widerstand unter 2mQcm? erreicht werden kann [45].
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Abbildung 4.1: (a) Spezifischer Serienwiderstand und (b) spezifischer Kontaktwiderstand von
identisch prozessierten n-PERT Solarzellen mit Ag-Paste (blau) und Ag/Al-Paste (rot) in Abhéngigkeit
von der Set-Peak-Feuertemperatur. Die Fehlerbalken in (b) bezeichnen die Standardabweichung bei
Messung des r¢ iiber 80 Finger.

Ag-Paste bedruckten Solarzellen ist also durch den Kontaktwiderstand dominiert. Die spezifischen
Serienwiderstinde der Solarzellen mit Ag/Al-Paste bleiben alle bei Werten unter 0,8 Qcm?, wobei
die Werte mit steigender Peak-Feuertemperatur leicht sinken. Bei eingestellten Feuertemperaturen
von 850 °C und hoher sorgt vermutlich eine héhere Fingerleitfdhigkeit fiir die noch niedrigeren
rg. Hier nicht dargestellt sind die offenen Klemmspannungen der Solarzellen, die mit steigender
Feuertemperatur sinken, sodass sich ein Gewinn durch den niedrigeren Serienwiderstand wieder
relativiert. Das Maximum in der Effizienz liegt bei einer Set-Peak-Feuertemperatur von 810 °C.
Der Fillfaktor und damit der erreichbare Wirkungsgrad der Solarzellen wird durch solch hohe
Kontaktwiderstinde, wie sie fiir die Ag-Paste auf pT-Emitter gemessen werden, limitiert. Es gibt
durch die Zugabe des Aluminiums eine fundamentale Anderung im Kontaktierungsverhalten der
Metallpasten, der diese Unterschiede im resultierenden Kontaktwiderstand erzeugt. Dazu werden
in den folgenden Abschnitten die resultierenden Metall-Halbleiter-Kontakte sowohl physikalisch
als auch anhand von Querschliffen strukturell betrachtet.

4.2 Die Theorie des Metall-Halbleiter-Kontakts

Die ersten Metall-Halbleiter-Kontakte wiesen ein gleichrichtendes Verhalten auf. Fine Erklarung
hierfiir wurde von Schottky unter Beriicksichtigung der Arbeiten von Mott Ende der 1930er
Jahre entwickelt [78, 79]. Tritt ein Halbleiter mit einem Metall mit einer nicht-angepassten
Austrittsarbeit g¢,, in Kontakt, so bildet sich eine sog. Schottky-Barriere dadurch, dass die Fermi-
Energie £y am Ubergang zwischen Metall und Halbleiter konstant bleibt. Die Zusammenfassung
der wichtigsten Formeln eines Metall-Halbleiter-Kontakts sind aus [8] entnommen. Im idealen
Fall, also ohne Beriicksichtigung von Oberflichenzustdnden oder anderen Stérungen, berechnet
sich die Barrierenhéhe q¢y,, fiir den Kontakt zu einem n-Typ Halbleiter bzw. q¢, zu einem
p-Typ Halbleiter wie folgt:

Q¢b,n = Q(Qsm - Xs) bzw. Q¢b,p = Eg - Q(¢m - Xs) . (4'1)
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qxs bezeichnet die Elektronenaffinitit des Halbleiters, d. h. die Potentialdifferenz zwischen
Leitungsbandkante und Vakuumenergie. E, ist die Energie der Bandliicke, also die Differenz der
Energien von Leitungsbandkante E. und Valenzbandkante F,. Das Banddiagramm mit allen hier
eingefithrten Energien fiir einen n-Typ Halbleiter ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Grafik
stammt aus [55]. Im Halbleiter bildet sich eine Potentialbarriere, die zugehérige Spannung wird
nach dem englischen Begriff "build-in potenital"mit Vj; bezeichnet:

Vi = q(pn — Va) - (4.2)

qV,, ist die Differenz zwischen Energie der Leitungsbandkante und Fermienergie.

Aufgrund der von V4; hervorgerufenen Bandverbiegung bildet sich im Halbleiter eine Raumla-
dungszone aus, identisch zu der in einem pn-Ubergang. Unter der Annahme einer konstanten
Dotierung des Halbleiters im Bereich der RLZ betréagt ihre Dicke Wgrrz z. B. in einem n-Typ
Halbleiter:

2e0E, 5 < k:T)
144 = = (Vg =V — — . 4.3
RLZ \/qND b p (4.3)

V ist die von aulen angelegte Spannung und ¢, ; die relative Permittivitdt des Halbleiters.

Im Experiment zeigt sich aber, dass die Hohe der Schotty-Barriere nicht nur der Differenz von
Austrittsarbeit und Elektronenaffinitat entspricht [8, 17]. Der Zusammenhang ist schwécher, als es
laut Gleichung 4.1 der Fall wire. Bardeen hat beschrieben, dass Energiezustiande an der Oberflédche
des Halbleiters die Barrierenhthe deutlich beeinflussen kénnen [80]. Aulerdem lésst sich eine
diinne Zwischenschicht wie das native Oxid auf dem Silizium technologisch kaum verhindern.
Es wird nun eine diinne Zwischenschicht zwischen Metall und Halbleiter mit Dicke § und relativer
Permittivitét €, ; angenommen. An der Oberfliche des Halbleiters befinden sich Energiezustande
mit der Zustandsdichte D;; und dem Energieniveau ¢y, welches als neutrales Energieniveau
bezeichnet wird. Die Herleitung der Barrierenhdhe ¢ 9 kann in [8] nachvollzogen werden. Es
folgt:

2qe, s Npo? kT D0
d)m — Xs — be,nO = \/w <¢b,n0 — Vo — > _ i (Eg - Q¢0 - q¢b,n0) . (4.4)
€0Er; q E0Ery
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Abbildung 4.2: Banddiagramm eines Metall-Halbleiter-Kontakts vor und nach Zusammenbringen fiir
einen n-Typ Halbleiter. Die Schottky-Barrierenh6he @, und das build-in potential V4, sind eingezeichnet.
Abbildung aus [55]
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Fiir eine diinne Zwischenschicht mit einer Dicke im Bereich bis § < 5 A kann fiir die Permittivitit

g, = 1 angenommen werden [8]. Unter den weiteren Annahmen ¢, s > 10 und Np < 108 cm=3
reduziert sich Gleichung 4.4 zu:
E,
Pb,n0 = c(Pm — Xs) + (1 — C)(? — ) (4.5)

mit dem Faktor
c = €0Er,i
€0eri+ q?0 Dy

In Gleichung 4.5 kénnen zwei Grenzwerte betrachtet werden:

1. Fiir Dy — 0 geht ¢ — 1 und aus 4.5 folgt wieder die Formel fiir die ideale Schottky-Barriere
aus Gleichung 4.1:

aPb,n0 = q(dm — Xs) (4.6)
2. Im Falle D;; — oo folgt ¢ — 0 und es gilt:

Q¢b,n0 = Eg —qpo . (4.7)

In diesem Fall ist das Fermi-Niveau durch die Oberflichenzustdnde am Wert ¢y gepinnt. Die
Barrierenhohe ist damit nur noch von diesen abhéngig und nicht mehr von der Austrittsarbeit
des Metalls.

Die wahren gemessenen Barrierenhohen bewegen sich zwischen diesen beiden Extremwerten.
Ein weiterer Grund fiir die Verringerung der Barrierenhohe sind Spiegelladungen im Metall.
Dringt ein auflen angelegtes elektrisches Feld in einen Leiter, so verdndert sich das elektrische
Feld in der Gestalt, dass die Feldlinien senkrecht auf der Oberflache des Leiters stehen. Das Feld
wird dabei verdndert, zur mathematischen Beschreibung wird das Konzept der Spiegelladung
verwendet. Dieser Schottky-Effekt genannte Mechanismus fiihrt ebenfalls zu einer Verringerung
der Barrierenhohe um A¢ (siehe [8]):

SNp (Ve — V = EL)\ V1
A¢:<q p (Ve q)> (4.8)

223
8meey

An Gleichung 4.8 ist zu erkennen, dass A¢ abhéngig von der Dotierung des Halbleiters und auch
von der aufen angelegten Spannung ist. Bei Spannung in Vorwértsrichtung wird A¢ kleiner, in
Riickwértsrichtung wird es grofer.

Der Stromtransport zwischen Metall und Halbleiter findet vorwiegend durch die Majoritédten
statt und kann tiber unterschiedliche Transportprozesse stattfinden. Charakteristisch fiir den
Schottky-Kontakt sind dabei drei Prozesse: Die thermionische Emission, die Feldemission und als
Mischform die thermionische Feldemission [8, 17].

¢ Thermionische Emission: Bei nicht allzu groflen Barrierenhéhen reicht die thermische
Energie der Elektronen aus, um die Potentialbarriere zu iiberschreiten. Das Fermi-Niveau
in der RLZ ist konstant und der Stromfluss und damit auch der Kontaktwiderstand sind
nur zur Barrierenhhe proportional [8].

o Feldemission: Mit steigender Dotierkonzentration wird die RLZ sehr schmal und fiir die
Elektronen steigt die Wahrscheinlichkeit, die Potentialbarriere zu durchtunneln [81]. Bei
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Abbildung 4.3: Spezifischer Kontaktwiderstand eines Metall-Halbleiter-Kontakts in Abhéngigkeit
von der Dotierkonzentration des Halbleiters und der Barrierenhohe. Aus [55], dort nachgezeichnet aus
[17], hier bezeichnet p. den spezifischen Kontaktwiderstand.

Ohm‘schen Kontakten zwischen Metall und Halbleiter ist dies der dominierende Trans-
portprozess [8]. In diesem Fall gibt es eine Proportionalitit zwischen In R und 1/4/Np
[81].

e Thermionische Feldemission: Im Bereich zwischen beiden Prozessen findet die thermio-
nische Feldemission statt. Die Elektronen miissen eine gewisse thermische Energie tragen,
um die energetisch hoher liegende, aber dann schmalere Barriere durchtunneln zu kénnen
[8].

In Abbildung 4.3 ist der spezifische Kontaktwiderstand in Abhéngigkeit von Dotierkonzentration
und Barrierenhohe dargestellt. Bei niedrigen Dotierkonzentrationen ist der Kontaktwiderstand
fiir niedrige Barrierenhchen weitgehend konstant, dies entspricht der Doméne der thermionischen
Emission. Bei hohen Dotierkonzentrationen ist rc von Np abhéngig, dies ist der Bereich der
Feldemission. Im Ubergangsbereich zwischen beiden Gebieten findet die thermionische Feldemission
statt.

4.3 Strukturelle Untersuchungen am Kontakt und Diskussion

Vor Beginn dieser Arbeit war der Unterschied zwischen Silber- und Silber/Aluminium-Pasten
im Kontaktwiderstand zu pT-dotiertem Silizium zwar bereits bekannt [18], jedoch gab es noch
keine vollstdndige Erklarung fiir den Grund dieser Differenz. Die Austrittsarbeit g¢,, von Silber
ist 4,52 eV und die von Aluminium 4,06 eV [82]. Dieser Unterschied ist nicht ausreichend, um den
signifikant hoheren in dieser Arbeit und auch von anderen Gruppen gemessenen Kontaktwiderstand
der Ag-Paste nach der einfachen Schottky-Theorie zu erkldren, zumal der Al-Anteil in der Paste
bei nur wenigen Prozent liegt [76].

Ziel dieses Kapitels ist ein Verstdndnis des Mechanismus der Kontaktformierung. Mehrere andere
Arbeitsgruppen haben sich ebenfalls in den vergangenen Jahren mit diesem Thema beschéftigt
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[83-86]. Daher sollen die hier vorgestellten Ergebnisse im Verlauf dieses Kapitels auch in den
wissenschaftlichen Kontext eingeordnet werden.

Fiir den grofiten Teil der Untersuchungen werden Querschliffe der gedruckten und gefeuerten
Kontakte hergestellt und mit dem REM betrachtet. Zum Herstellen eines Querschliffes wird
aus einer Probe ein Stiick von etwa 2 cm x 1 cm ausgeschnitten, welches anschlieflend senkrecht
stehend in einem Epoxydharz eingebettet wird. Das Harz stabilisiert die Probe bei dem danach
folgenden Schleifprozess. Dort wird die Probe sukzessive mit immer feinerem Siliziumcarbid
(SiC)-Schleifpapier geschliffen. Zum Abschluss wird mit einer Poliermatte poliert, auf der sich eine
Emulsion mit SiC-Partikeln mit einer Gréfle unter 1 um befindet. AnschlieBendes Aufdampfen
von einigen Atomlagen Kohlenstoff verhindert eine Aufladung des Epoxydharzes unter dem
Elektronenbeschuss im REM.

Es werden mehrere Pasten untersucht: Zum einen kommerziell erhéltliche Ag/Al-Pasten der
Hersteller Heraeus! und Dupont, zum anderen Pasten, welche vom Fraunhofer Institut fiir
Keramische Technologien und Systeme (IKTS) im Rahmen eines gemeinsamen Experiments
hergestellt wurden. Diese Pasten basieren auf einer rudimentéren Ag-Paste ohne Additive, in die
ein Al-Anteil von 2,5% und 7,5 % eingebracht wurde. Mit diesen Pasten sollten grundsatzliche
Effekte, frei vom Einfluss sonstiger Additive, beobachtet werden. An den vom Fraunhofer IKTS
hergestellten Pasten wird zusétzlich die Elementverteilung in der Paste mittels EDX aufgenommen.

4.3.1 Materialverteilung im Pastenvolumen

Eine REM-Aufnahme eines Querschliffs der vom IKTS hergestellten Paste mit 2,5 % Aluminium-
Gehalt ist in Abbildung 4.4 (a) dargestellt. Die Probe in dieser Abbildung wurde bei einer Peak-
Temperatur von 780 °C gefeuert. Im Pastenvolumen sind einige schwarze Gebiete zu erkennen,
dies sind leere Bereiche. Diese Leerstellen weisen auf eine der niedrigeren Peak-Feuertemperaturen
hin; bei 30 °C hoéherer Feuertemperatur ist das Pastenvolumen bereits deutlich starker verdichtet
(vgl. dazu das Pastenvolumen in Abb. 4.5). Im REM-Bild in Abb. 4.4 (a) sind im Pastenvolumen
abgesehen von den Leerstellen Bereiche auszumachen, in denen zwei unterschiedliche Grauwerte
erkennbar sind. Die Paste ist dort aus anderen Bestandteilen zusammengesetzt, was die EDX-
Aufnahme in (b) bestéatigt. Die dunkler grauen Bereiche im REM-Bild kénnen mit Blei identifiziert

Abbildung 4.4: (a) REM-Aufnahme des Querschliffs an einer Ag/Al-Paste mit 2,5 % Al-Gehalt. (b)
Uberlagerung des EDX-Signal der Elementverteilung von Sauerstoff (rot), Aluminium (dunkelblau),
Silizium (hellblau), Silber (gelb) und Blei (griin) mit der REM-Aufnahme.

1 Diese Paste wurde bereits in Abschnitt 4.1 fiir den Vergleich der Kontaktwiderstande zwischen Ag- und
Ag/Al-Paste verwendet.
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werden. Das dunkelblaue Aluminium-Signal tritt ebenfalls nicht homogen verteilt im Pastenvolu-
men auf, sondern beschrankt sich auf diese Bereiche mit Anteilen von Blei. Dies bedeutet, dass das
Al sich nach dem Feuern nicht gleichméfig im Pastenvolumen verteilt hat, sondern vornehmlich
in Feldern von mehreren Mikrometern Grofle auftritt. Diese Bildung von Al-haltigen Feldern
konnte in den Querschliffaufnahmen aller Pasten beobachtet werden. Die Felder treten sowohl
im Pastenvolumen fernab des Siliziums auf, als auch im Bereich der Silizium-Pasten-Grenzflache.
Es kann davon ausgegangen werden, dass in diesen Bereichen das Aluminium bereits in der
ungefeuerten Paste vorlag, und dass das Al sich in dem kurzen Feuerprozess nicht im gesamten
Pastenvolumen verteilen konnte.

4.3.2 Bleiglasschicht an der Silizium-Pasten-Grenzflache

FEine zweite Beobachtung betrifft die Bleiglasschicht, die sich an der Silizium-Pasten-Grenzfliache
befindet. In herkémmlichen Ag-Pasten ist das Bleiglas fiir mehrere Prozesse zustdndig: Zum einen
ermoglicht es die Bildung einer AgPb-Legierung, die einen niedrigeren Schmelzpunkt als reines
Silber hat. Das Ag liegt somit bereits bei niedrigeren Temperaturen als 961,8 °C in fliissiger Phase
vor und kann somit zur Pasten-Silizium-Grenzflache transportiert werden. Zum anderen &tzt das
Bleiglas die Passivierschicht und erméglicht somit erst die Kontaktbildung zum Silizium [87, 88].
Dabei wird das Si angedtzt bzw. es findet eine Redox-Reaktion statt, bei der Silizium oxidiert
und Blei reduziert wird. Es bildet sich eine mit elementarem Blei durchsetzte Glasschicht auf der
Siliziumoberfliche und in das Silizium wachsen Silberkristallite mit Gréfle von 100 bis 300 nm
und der Form einer invertierten Pyramide [87].

Die Anwesenheit von Aluminium in der Paste &ndert den Mechanismus der Kontaktbildung und
die Rolle des Bleiglases. Abbildung 4.5 zeigt ein Al-reiches Feld an der Si-Pasten-Grenzflache nach
Feuern der Paste mit 2,5 % Al-Anteil bei einer Peak-Feuertemperatur von 830 °C. Abseits des
Al-haltigen Feldes bildet das Glas eine Schicht von bis zu mehreren hundert Nanometern Dicke.
Diese Schichtdicke ist im Bereich des Al-haltigen Feldes deutlich reduziert. Es scheint, dass die
Anwesenheit des Al ein Wachstum der Glasschicht unterdriickt. Daraus kann folgender Ablauf
wahrend des Feuerprozesses gefolgert werden: Das Aluminium reduziert aufgrund seines niedrigeren
elektrochemischen Standardpotentials das Pb-Glas bereits im Pastenvolumen, deswegen wird die
Reaktion des Bleiglases mit dem Silizium lokal unterbunden. Die Vermutung wird auch durch die
EDX-Messung in Abbildung 4.4 (b) gestiitzt. Im Bereich der Al-reichen Felder ist deutlich mehr
Blei nachweisbar als im iibrigen Pastenvolumen.

Abbildung 4.5: REM-Aufnahme des Querschliffs an einer Ag/Al-Paste mit 2,5% Al-Gehalt im
Bereich eines Al-reichen Felder an der Si-Pasten-Grenzflache. Unter dem Al-Feld wurde die Ausbildung
der Bleiglasschicht an der Grenzfliche gehemmt.
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Auch in-situ-Messungen des Kontaktwiderstands der Paste wiahrend des Feuerprozesses weisen
darauf hin, dass das Wachstum der Glasschicht gehemmt wird. Diese Messungen wurden am
Fraunhofer IKTS an fiir das gemeinsame Experiment hergestellten Proben durchgefithrt [89].
Bei dieser Messung werden mit einem Datenlogger beim Durchfahren des Feuerofens stindig
Messungen an einer TLM-Struktur durchgefiihrt. Gleichzeitig wird die Temperatur der Probe
gemessen. Die Widerstands- und Temperaturwerte kdnnen anschlieflend auf derselben Zeitachse
aufgetragen und somit zueinander korreliert werden. Abbildung 4.6 zeigt den in-situ gemessenen
Kontaktwiderstand (rot) gegen das Temperaturprofil des Feuerprozesses (blau) fiir eine reine
Ag-Paste (a) und eine Ag/Al-Paste mit 2,5% Al-Anteil (b).

Im Bereich von Feuertemperaturen iiber 660 °C sinkt der gemessene in-situ-Kontaktwiderstand
fiir beide Pasten stark ab. Hier setzt der Kontaktbildungsprozess ein. Ist in der Paste kein
Aluminium vorhanden (Abb. 4.6 (a)), schwankt der gemessene Widerstand, steigt zum Ende des
Feuerprozesses nochmals deutlich an und erreicht seinen Endwert. Dieses Schwanken und der
Anstieg des Widerstands kann mit dem Wachstum der Glasschicht auf der Silizium-Oberfliche
wahrend des Feuerprozesses erkliart werden. Ist Al in der Paste vorhanden (Abb. 4.6 (b)), so ist
das Schwanken des Kontaktwiderstands bei hohen Temperaturen im Feuerofen unterdriickt, und
der Widerstand erreicht einen um den Faktor 10 niedrigeren Endwert. Diese Messungen bilden
einen weiteren Hinweis auf das durch das Aluminium unterdriickte Wachstum der Glasschicht.
Diese Glasschicht an der Silizium-Pasten-Grenzfldche bietet ebenfalls eine Erkldrung fiir den mit
hoéheren Peak-Feuertemperaturen stark wachsenden Kontaktwiderstand der Ag-Paste. Bei hoherer
Peak-Feuertemperatur bildet sich eine dickere Glasschicht aus [87]. Bei niedrigem Tjeq ist die
Glasschicht noch sehr diinn ausgebildet. Die am h&ufigsten in der Literatur vertretene Theorie
zum Stromtransport am Kontakt geht davon aus, dass die Stromleitung durch diese Glasschicht
iiber ein Tunneln der Ladungstrager zwischen im Glas eingebauten Metallclustern stattfindet
[87, 90]. Somit bestiinde bei einer diinnen Glasschicht noch eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir
einen Stromfluss durch das Glas, als bei einer dickeren Glasschicht. Dies wiirde sich makroskopisch
in einem niedrigeren Kontaktwiderstand bemerkbar machen. Sollte die Wahrscheinlichkeit fiir
diesen Tunnelprozess fiir Locher im Vergleich zu Elektronen reduziert sein, z. B. durch eine hohere
Potentialbarriere, konnte dies auch erkliaren, warum eine dickere Glasschicht beim Kontakt einer
Ag-Paste zu einem n™-Emitter nicht zu einem solch starken Anstieg des Kontaktwiderstand
zwischen Silizium und Pastenvolumen fiihrt, wie bei einem pT-Emitter.
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Abbildung 4.6: Kontaktwiderstand als Funktion der Zeit wiahrend des Feuerprozesses bei einem
Prozess mit Tpeqr, = 840 °C, (a) fiir eine Paste ohne Al (b) fiir eine Paste mit 7,5 % Al im Pastenvolumen.
Die rote Kurve beschreibt den Kontaktwiderstand, die blaue Kurve das Temperaturprofil warend des
Feuerns und die griine die Viskositit des Glases, berechnet aus der Temperatur. Abbildung aus [89].
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4.3.3 Modell der Kontaktbildung von Ag/Al-Pasten

In den letzten Jahren wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen Modelle aufgestellt, welche den
Mechanismus der Kontaktbildung von Ag/Al-Paste zu Silizium erkléren sollen [83-85, 91]. Die
Hypothese von Liang et al. ist, dass der Kontakt iiber Silber-Nano-Kolloide stattfindet, und es
keine Bildung von Kristalliten oder Spikes im Silizium geben soll, d. h. die Kontaktbildung solle
vergleichbar zu der von Ag-Pasten ablaufen [91].

Ein anderes Modell zur Kontaktbildung wurde zuerst von Koénig et al. vorgestellt [83]. Dem
Aluminium in der Paste wird dort eine weitere Funktion zugesprochen: Bei Temperaturen {iber
660 °C schmilzt das Aluminium, dadurch kann das Silber, wenn es in Kontakt zu diesem fliissigen
Al kommt, ebenfalls in die fliilssige Phase {ibergehen. Laut Phasendiagramm des Ag-Al-Systems
kann bei den verwendeten Feuertemperaturen eine Konzentration von bis zu 95 wt.% Silber in
der fliissigen Legierung vorliegen [92]. Im weiteren Verlauf des Feuerprozesses kann diese Ag/Al-
Legierung, wenn sie z. B. durch eine Offnung in der Passivierschicht Kontakt zum Si erhilt, eine
ternare Legierung aus Silber, Aluminium und Silizium eingehen. Es 16st sich Si aus dem Kristall,
und es bildet sich im entstandenen Hohlraum ein Kontaktpunkt aus einer Ag/Al-Legierung mit
Einschliissen von Si [85]. Dabei ist es fiir diesen Prozess auch von Vorteil, dass die Pb-Glasschicht
auf der Si-Oberfliche durch das Al reduziert ist.

Solche Kontaktpunkte kénnen fiir die kommerziell erhaltlichen Ag/Al-Pasten der beiden Hersteller
Dupont und Heraeus beobachtet werden. Abbildung 4.7 zeigt REM-Bilder dieser Kontaktpunkte.
Fritz et al. berichten, das diese Kontaktpunkte zum groiten Teil aus Silber bestehen, der Alumini-
umanteil betrégt bis zu 5% [93], was auch in Einklang mit den bereits erwdhnten Metallanteilen
aus dem Phasendiagramm des Ag-Al-Systems ist. Es fillt auf, dass fiir das Atzen des Siliziums
durch das Metall die <111>-Ebenen als Atzstopp-Ebene wirken, da die Kontaktpunkte durch
diese Ebenen begrenzt sind und die Kontaktfliche zwischen Silizium und Metall somit parallel
zu der texturierten ehemaligen Si-Oberfldche liegt. In Abbildung 4.7 wird ebenfalls deutlich,
dass diese Kontaktpunkte im Silizium eine inhomogene Tiefenverteilung aufweisen. Als Tiefe
gilt jeweils der Abstand zur néchstliegenden ehemaligen Si-Oberfliche, da dieser Wert auch im
Vergleich zur Tiefe des Emitters relevant ist. Bei einer mit optimalem 7). gefeuerten Paste
konnen die Kontaktpunkte eine maximale Tiefe von etwa 2 um erreichen. Dies deckt sich mit
den Beobachtungen von Heinz et al. und Lohmiiller et al. [84, 94]. Die meisten Kontaktpunkte
besitzen eine Tiefe zwischen 0,5 und 1 um. Lohmiiller et al. berichten, dass sie eine grofie Anzahl

Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen von Querschliffen an der Silizium-Pasten-Grenze fiir zwei kom-
merziell erhéltliche Ag/Al-Pasten. In beiden Aufnahmen sind die Ag/Al-Kontaktpunkte zu erkennen,
die in das Silizium hineingewachsen sind (mit Kreis markiert) und auch die ehemalige Si-Oberfléche.
(a) Heraeus, (b) Dupont.
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von Kontaktpunkten mit etwa 1,5 um Tiefe bestimmen [94]. Allerdings muss beachtet werden,
dass dort die Tiefe der Kontaktpunkte aus der mittels Aufsicht bestimmten Flache berechnet
wurde. Auf einer Random-Pyramid texturierten Oberfliche muss diese Korrelation zwischen
Flache und Tiefe eines Kontaktpunktes nicht bestehen. Beispielsweise ist in Abbildung 4.7 (a) zu
erkennen, dass der linke Kontaktpunkt im Querschnitt eine Ausdehnung von iiber 2 um besitzt,
aber dennoch nur ca. 500 nm tief ist.

Eine Auswertung der Tiefe von Kontaktpunkten im Querschnitt kann allerdings ebenfalls feh-
lerbehaftet sein, da im Querschnitt nicht zwangsldufig die maximale Tiefe zu sehen sein muss.
Auch ist die Anzahl der Kontaktpunkte, die im Querschnitt sichtbar sind, sehr gering: In einer
ideal gefeuerten Paste lasst sich im Querschnitt auf 2cm Lénge nur eine einstellige Zahl von
Kontaktpunkten finden. Daher soll an dieser Stelle keine quantitative Aussage zu einer mittleren
Tiefe der Kontaktpunkte getroffen werden. Es kann jedoch festgehalten werden, dass durch das
Feuern mit hoherem 7)., Anzahl und mittlere Tiefe der Kontaktpunkte ansteigen.

4.3.4 Flachenanteil der Kontaktpunkte

Obwohl die Kontaktpunkte mit groffer Wahrscheinlichkeit fiir den gesamten elektrischen Kontakt
zwischen Paste und Silizium verantwortlich sind [94], belegen sie nur einen geringen Prozentsatz
der Oberflache. Abbildung 4.8 zeigt das REM-Bild der Silizium-Oberfliche, nachdem die gedruckte
und gefeuerte Ag/Al-Paste wieder entfernt wurde. Dazu wird die Probe mehrere Male abwechselnd
in HNOg3 und HF geétzt. So kdnnen abwechselnd die metallischen Bestandteile der Paste von der
Salpetersdure und die Glasbestandteile von der Flusssdure entfernt werden.

Auf der Silizium-Oberfliche in Abbildung 4.8 sind die Abdriicke der Kontaktpunkte deutlich
auszumachen. Diese Abdriicke sind unregelméfig geformt. Hier zeigt sich ebenfalls, dass eine
Auswertung der Tiefe aus der Fliache der Kontaktpunkte, wie sie von Lohmiiller et al. vorgestellt
wurde [94], nur als Schitzung der wahren Tiefe der Kontaktpunkte moglich ist. Es féllt ebenfalls
auf, dass die Kontakte nicht gleichméfig auf der Oberfliche verteilt sind, sondern zumeist gehéuft
auftreten, und das Silizium zwischen diesen Haufungen nicht angegriffen wurde. Dies korreliert
mit der Beobachtung aus Abbildung 4.4, dass das Aluminium im Pastenvolumen lokal in Feldern
auftritt. Die Kontaktpunkte kénnen sich nur dort bilden, wo auch Aluminium in der Paste nah
an der Silizium-Pasten-Grenzfldche vorhanden ist.

Durch das Messen der Flachen dieser Abdriicke kann der Fliachenanteil der Kontaktpunkte an der
gesamten Flache des Silizium-Pasten-Kontakts f..,: bestimmt werden. Zur Bestimmung von feont
werden pro Paste sieben zusammenhéngende REM-Aufnahmen der Oberflachen untersucht. Diese
Aufnahmen bilden etwa 1 mm entlang des Fingers ab. Abbildung 4.9 zeigt einen vergrofierten
Ausschnitt im Bereich einer Anhdufung von Kontaktpunkten. Im rechten Teil der Abbildung
ist die Flache markiert, welche fiir die Bestimmung von f.,,; herangezogen wurde. Im linken
Teil der Abbildung ist nochmals zu erkennen, dass das Atzen des Siliziums im Kontaktpunkt
iiberwiegend parallel zu den <111>-Ebenen der rp-Textur stattgefunden hat. Das Ergebnis der
Bestimmung von feons ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Zur Auswertung sind die Pasten beim
jeweils optimalen 7). gefeuert worden. Als Unsicherheit ist hier die Standardabweichung aus
den bestimmten f.,,; jedes einzelnen ausgewerteten Bildes berechnet.

Tabelle 4.1: Auswertung des Fléchenanteils der Kontaktpunkte an der Gesamt-Flache des gedruckten
Kontaktes fiir ideale Feuerbedingungen. Als Unsicherheit ist die Standardabweichung der ausgewerteten
feont der einzelnen Bilder angegeben.

Paste fcont
Heraeus 1,2+0,8%
Dupont 1,0+£0,2%
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Abbildung 4.8: REM-Aufnahme der Silizium-Oberfliche unter einem Kontaktfinger aus Ag/Al-
Paste, nachdem die Paste wieder weggeétzt wurde. Die ehemalige Flache des Fingers ist durch die
gestrichelten Linien angedeutet. Die Abdriicke der Kontaktpunkte sind mit den Kreisen markiert.

Abbildung 4.9: (a) REM-Aufnahme der Abdriicke von Kontaktpunkten auf einer Silizium-Oberfliche
nach Abnahme der Paste. (b) hier sind die Flachen in schwarz markiert, welche fiir die Auswertung
von feont verwendet wurden.

Dieses Ergebnis mit Werten von etwa 1% deckt sich mit den von Lohmiiller et al. bestimmten
Werten [94]. Dort wurde auch beschrieben, dass ein f.o,; in dieser Grofienordnung ausreichend
fiir einen spezifischen Kontaktwiderstand von 2 mQcm? ist.

4.3.5 Tiefe von Kontaktpunkten und Emitter

Es stellt sich die Frage, wie ein Durch-Spiken des Emitters, also ein Kontaktieren des Basisgebiets
durch die Emitter-Metallisierung, verhindert wird, da die Kontaktpunkte eine Tiefe bis zu 2 pm
erreichen kénnen. Damit dringen sie deutlich tiefer in das Silizium ein, als die Emitter-p™-Schicht
dick ist und sollten somit einen lokalen Kurzschluss verursachen. Solarzellenergebnisse zeigen
aber, dass die gemessenen spezifischen Parallelwiderstinde iiber 10* Qcm? liegen. Vergleichbare
Werte werden auch mit anderen Metallisierungsmethoden erreicht und der Wirkungsgrad einer
Solarzelle wird durch ein solches rp nicht negativ beeinflusst. Diese Frage der Verhinderung eines
Kurzschlusses wurde auch von Heinz et al. aufgeworfen [84]. Es gibt zwei mogliche Erklarungsan-
satze:
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1. Da der Kontaktpunkt einen kleinen Anteil an Aluminium enthélt, besteht die Moglichkeit,
dass Aluminium in das Silizium um den Kontaktpunkt eindiffundiert. Damit wiirde sich um
das eingedrungene Metall eine diinne p-dotierte Schicht bilden, welche verhindert, dass es
zu einem direkten Kontakt zwischen Metall und n-dotiertem Basisgebiet kommt. Jedoch
konnte solch eine Schicht bisher nicht nachgewiesen werden, da bekannte Methoden wie
EDX eine zu grobe Auflosung und zu geringe Nachweisgrenzen besitzen, um einen schmalen
Bereich direkt unter dem Kontaktpunkt auf Al zu untersuchen. Zu demselben Schluss sind
auch Heinz et al. gekommen [84]. Daher kann die Existenz einer diinnen Al-dotierten Schicht
nach derzeitigem Wissen weder bestétigt noch ausgeschlossen werden.

2. Eine andere Moglichkeit der selektiven Kontaktierung besteht darin, dass die Bandstruktur

derart ausgestaltet ist, dass es nur zwischen Metall und p*-Gebiet eine durchdringbare
Potentialbarriere gibt. Nach der einfachen Schottky-Mott-Theorie werden Néherungswerte
fiir die Potentialbarriere berechnet. Wie bereits zu Beginn des Abschnittes beschrieben,
besitzen Ag und Al Austrittsarbeiten ¢@,, von 4,52eV und 4,06 eV [82]. Auch als Legie-
rung sollte der Wert sich zwischen diesen beiden Grenzen bewegen. Die Kontaktpunkte
bestehen weitgehend aus Silber, daher wird in der Rechnung fiir ¢®,, ein Wert von 4,5eV
angenommen. Fiir den Kontakt zu einem pt-Gebiet mit einer Dotierung von 5 - 101 cm ™3
ergeben sich aus Gleichungen 4.1 und 4.3 eine Barrierenhéhe ¢®; ), von 0,67 eV und eine
Raumladungszonendicke Wgr 7 von 4 nm. Hier findet der Stromtransport durch Feldemission
statt und es bildet sich ein Ohm‘scher Kontakt mit r, < 10~° Qem?.
Demgegeniiber bildet sich zu einem n-Gebiet mit Dotierung 1,5 - 10'> cm™3 eine Barriere
mit ¢Pp,,, = 0,45¢eV, die RLZ-Dicke betragt allerdings Wrrz = 600nm. Die Tunnelwahr-
scheinlichkeit fir die Elektronen ist stark reduziert, nur durch thermionische Emission kann
ein nennenswerter Stromtransport stattfinden, welcher einen hoheren Kontaktwiderstand
impliziert. Der spezifische Kontaktwiderstand im Kontaktpunkt erreicht einen Wert in der
GroBe von 10° Qem?, kann aber bezogen auf die Fliche der gesamten Solarzelle nochmals
um mehrere Groflenordnungen steigen, da die Kontaktpunkte nur einen Flachenanteil von
Feont - fmet = 1074 der gesamten Solarzelle belegen. Erst wenn Anzahl und Tiefe der Kon-
taktpunkte deutlich zunehmen, kann ein messbarer Einfluss auf den Parallelwiderstand der
Solarzelle auftreten.

3

Es ist also durchaus méglich, dass mit einem tiefen Kontaktpunkt ein Ohm‘scher Kontakt nur zum
pt-Gebiet des Emitters erzeugt wird, obwohl das Metall den Emitter durchdrungen hat. Trotz
des tiefen Eindringens der Kontaktpunkte ist der Parallelwiderstand der Solarzellen ausreichend
grof}, sodass der Fiillfaktor und damit der Wirkungsgrad nicht negativ beeinflusst werden.
Insgesamt sprechen viele Hinweise dafiir, dass bei Verwendung der Ag/Al-Paste der von Konig et
al. vorgeschlagene Mechanismus auftritt und sich Kontaktpunkte aus einer Silber-Aluminium-
Legierung bilden, die in das Silizium hineinwachsen [83]. Das Modell von Liang et al. hingegen ist
weniger plausibel [86]. Das Aluminium spielt wihrend der Kontaktausbildung eine wichtige Rolle
sowohl bei der Verfliissigung des Silbers, als auch bei der Einddmmung des Dickenwachstums der
Glasschicht auf der Silizium-Oberflache.

Um eine bessere Abschitzung des Kontaktwiderstands und eine Uberpriifung der obigen Uberle-
gungen durchfiihren zu kénnen, wére es wiinschenswert, die Potenitialbarriere zu vermessen. Einige
Messmethoden werden in [70] erwdhnt, ndmlich die Messung des Stroms in Abhéngigkeit von
angelegter Spannung, von der Beleuchtung oder von der Temperatur. Im Rahmen dieser Arbeit
war es jedoch nicht moglich, eine verwertbare Messung der Schottky-Barriere durchzufiihren.
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4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Kontaktausbildung zwischen p*-Emitter und Ag/Al-Paste wihrend des Feuerprozesses ist
fundamental anders, als die Kontaktausbildung mit einer Ag-Paste. Dies lasst sich durch einen
Vergleich der Kontaktwiderstdnde auf Proben zeigen, die bis auf die verwendete Paste identisch
sind. Empirisch wurde von Kerp et al. bereits 2006 gezeigt, dass eine Beimischung von Aluminium
den Kontaktwiderstand zwischen pT-Silizium und Metallisierung deutlich verringern kann [18].
Die Unterschiede im gemessenen Kontaktwiderstand lassen sich nicht durch ein unterschiedliches
physikalisches Verhalten von Ag und Al nach der Theorie des Schottky-Kontakts erkldren, au-
Berdem liegt der Anteil von Al in der Paste bei nur wenigen Prozent [76]. Mit den strukturellen
Untersuchungen der Kontakte wurde geklirt, wie die Kontaktbildung zwischen Ag/Al-Paste und
Silizium ablduft und welche Aufgabe dem Aluminium in diesem Prozess zukommt.

Anhand von REM-Bildern von Querschliffen gefeuerter Kontakte kann festgestellt werden, dass
das Wachstum der Glasschicht auf der Silizium-Oberflache, die tiblicherweise wahrend des Feuer-
prozesses eintritt, durch das Aluminium stark unterdriickt wird. Grund dafiir ist eine Reduktion
des Bleiglases durch das Aluminium, sodass nach dem Atzen der Passivierschicht das Silizium nicht
mehr oder nicht mehr so stark oxidiert werden kann. In EDX-Bildern der Querschliffe ist zu sehen,
dass das Aluminium in Feldern im Pastenvolumen vorliegt, vermutlich an den Stellen, an denen
vorher Aluminium-Partikel in der Paste zu finden waren. Ebenfalls findet eine Anhdufung von
Blei in diesen Al-reichen Feldern statt. Dies deutet ebenfalls darauf hin, dass eine Redox-Reaktion
zwischen Bleioxid und Aluminium stattfindet. Ein dritter Hinweis auf die Unterdriickung der
Ausbildung einer Glasschicht liefern in-situ-Messungen des Kontaktwiderstands. Beim Vergleich
von Pasten mit und ohne Al-Beigabe zeigt sich, dass die Aluminium-freie Paste im Tempera-
turmaximum des Feuerprozesses einen stark schwankenden Kontaktwiderstand besitzt, und der
Widerstand zu Beginn der Abkiihlphase wieder deutlich ansteigt. Dies kann mit einem Wachstum
der Glasschicht erklart werden, welche den Stromtransport im Vergleich zum direkten Kontakt
deutlich behindert. In Gegensatz dazu zeigen sich bei der Paste mit Aluminium-Beimischung ein
konstanter und im Mittel um etwa einen Faktor 5 niedrigerer Kontaktwiderstand im Tempera-
turmaximum und ein deutlich schwécherer Anstieg des Widerstands in der Abkiihlphase bis zu
einem Endwert, der 10-mal niedriger liegt, als fiir die Al-freie Paste. Dies weist auf eine geringere
Dicke der Glasschicht in dieser Paste hin.

Eine zweite Funktion des Aluminiums in der Paste besteht in der Bereitstellung des Silbers fiir
die Bildung des eigentlichen physikalischen Kontakts zwischen Silizium und Metallpaste. Das Al
schmilzt bei Temperaturen iiber 660 °C und kann dann das Ag ebenfalls in die fliissige Phase
iiberfithren. Dieser Prozess kann sich bis zu sehr hohen Ag-Konzentrationen in der Legierung
fortsetzen. Laut Phasendiagramm des Ag-Al-Systems sind bei den iblicherweise verwendeten
Peak-Feuertemperaturen Ag-Al-Legierungen bis zu einem Gewichtsanteil von 95 % Ag fliissig, d. h.
Aluminium kann eine deutlich gréflere Menge Silber verflissigen. Diese fliissige Ag-Al-Legierung
bildet, wenn sie in Kontakt zu Silizium kommt, ein ternires System, welches Si aus dem Kristall
16st. Es kommt zur Bildung von Kontaktpunkten, welche in das freie Volumen im Si hineinwachsen
und durch <111>-Ebenen des Siliziums begrenzt werden. Bei einer Random Pyramid Textur
bilden sich diese Punkte parallel zur ehemaligen Pyramidenoberfliche des Siliziums. Diese Kon-
taktpunkte stellen den elektrischen Kontakt zwischen Silizium und Metallisierung her. Sie kénnen
Tiefen von bis zu 2 um und Fléchen von einigen Quadratmikrometern erreichen. Die Tiefe der
Kontaktpunkte ist nicht einheitlich, liegt in der Mehrzahl bei Werten zwischen 0,5 und 1 um. Die
Abdriicke der Kontaktpunkte auf der Silizium-Oberflache sind nach Wegétzen der Metallpaste
mit dem REM sichtbar. Sie lassen erkennen, dass die Kontaktpunkte lokal gehéduft auftreten.
Die Kontaktpunkte entstehen bevorzugt dort, wo die Al-reichen Felder in Kontakt mit der Si-
Oberfliache sind. Aus den Abdriicken der Kontaktpunkte lasst sich ebenfalls der Flachenanteil an
der gesamten durch die Paste bedeckten Flache bestimmen. Er liegt fiir die beiden im Rahmen
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dieser Arbeit untersuchten Pasten bei 1 und 1,2 %. In [94] wurde gezeigt, dass dies ausreichend ist,
um einen spezifischen Kontaktwiderstand von 2mQcm? zu erzielen und damit die Anforderungen
fiir die Kontaktierung von Solarzellen zu erfiillen.

Es ist wichtig, dass die Kontaktpunkte nur zum p*-Gebiet einen Ohm‘schen Kontakt herstellen
und nicht auch zur n-Typ Basis. Eine Kontaktierung der Basis wiirde bedeuten, dass es einen nied-
rigen Widerstand parallel zum pn-Ubergang gibt, der den Fiillfaktor und damit den Wirkungsgrad
einer Solarzelle senken kann. Eine einfache Abschétzung tiber die Schottky-Mott-Theorie zeigt,
dass die Potentialbarriere von Metall zu n-Gebiet fiir die Elektronen sehr breit ist, und daher
dort kein nennenswerter Strom flieffen kann. Es kann allerdings auch moglich sein, dass aus dem
Kontaktpunkt eine Ausdiffusion von Al stattfindet und sich somit um den tief eingedrungenen
Kontaktpunkt ein schmales p-Gebiet bildet, das ein KurzschlieBen des Emitters verhindert. Bisher
konnte eine solche diinne Al-dotierte Schicht jedoch nicht nachgewiesen werden.



5 Emittersattigungsstrome von Siebdruck-kontaktierten
Boremittern

5.1 Offene Klemmspannung von n-Typ Solarzellen mit Ag/Al-Paste
als Emitterkontakt

Die Metallkontakte iiben nicht nur iiber Serien- und Parallelwiderstand einen Einfluss auf die
Kennlinie von Solarzellen aus. Auch direkt unter den Kontakten kommt es, neben dem ge-
wiinschten Ubertritt von Majorititsladungstrigern in das Metall, zu einer Rekombination von
Uberschussladungstrigern noch im Halbleiter. Diese Rekombination am Kontakt hat iiblicher-
weise einen spiirbaren Beitrag am Gesamt-Rekombinationsstrom der Solarzelle, da die lokale
Rekombinationsstromdichte an den Kontakten hdufig um den Faktor 10 oder mehr grofler ist,
als in den iibrigen Bereichen der Solarzelle. In Kapitel 3 wurde gezeigt, dass insbesondere die
offene Klemmspannung sensitiv auf das Jy; ist (siehe Gleichung 3.10). Mit der Messung dieser
Spannung kann der Einflusses der Metallisierung quantifiziert werden.

Es ist moglich, die offene Klemmspannung einer Solarzelle bereits vor Aufbringen der Metal-
lisierung zu bestimmen und eine nur durch die Metallisierung verursachte Vpc-Anderung zu
bestimmen. Zwei Messmethoden kommen dafiir in Frage: Die suns-Vpoc-Messung und die Messung
der injektionsabhingigen Photoleitfahigkeit. Da aus QSSPC bzw. PCD zusétzlich die Emittersét-
tigungsstromdichte Jy . bestimmt werden kann und auch die Streuung der gemessenen Werte
niedriger ist als mit der suns-Vpoc-Messung, wird im Folgenden die Bestimmung mittels Photo-
leitfahigkeit verwendet.

Die Ag/Al-Pasten konnen zwar einen niedrigen Kontaktwiderstand zum p*-Emitter herstellen,
allerdings konnen sie auch einen deutlichen Verlust in der offenen Klemmspannung verursachen
[95]. Dieser Verlust war zu Beginn dieser Arbeit mit Ag/Al-Paste als Metallisierung etwa dop-
pelt so hoch, wie mit einer aufgedampften Metallisierung. So wurden von Koduvelikulathu et
al. an Solarzellen mit diffundierten Boremittern (Schichtwiderstande waren 67 und 110/sq.)
Differenzen von 28 und 30mV zwischen dem Vo imp von Zellprecursorn (Solarzellenvorlaufer
vor Aufbringen der Metallisierung) und dem Vp¢ der fertigen Zellen berichtet [19].

An monofacialen Ionen-implantierten n-PERT Solarzellen wird in dieser Arbeit ebenfalls die
Differenz zwischen Voc imp aus der PCD-Messung an Zellprecursorn und dem Vpc der fertigen
Solarzellen gemessen. Der Herstellungsprozess und die wichtigsten Eigenschaften der Solarzellen
sind in Abschnitt 2.3.2 bereits genannt worden. Der spezifische Widerstand der Wafer betragt
6f2cm. Es werden Solarzellen mit 4 verschiedenen Emittern hergestellt. Fiir die vier Emitter wird
elementares Bor in Dosen von 2,5-10'% cm™2 und 3- 10®cm ™2 mit einer Ionenenergie von 10keV in
den Wafer eingebracht. Die Ausheilung findet in Prozessen mit einer Plateaudauer von 20 min oder
80 min bei einer Temperatur von 1050 °C statt, sodass vier Dotierprofile resultieren. Diese Profile
sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Zur Kontaktierung des Emitters wird eine Paste verwendet, die
denselben Entwicklungsstand wie Paste “Heraeus“ darstellt, sich somit vergleichbar zu dieser ver-
halten sollte. Die Paste wird mit einem Sieb mit Metallisierungsanteil f,,e; von 7,2 % gedruckt. In
Tabelle 5.1 sind neben den Schichtwiderstdnden der Emitter die implizite offene Klemmspannung
vor Metallisierung und der Mittelwert der Voo der fertigen Solarzellen gegeniibergestellt. Fiir die
Messung von Voc imp wird pro Emitter ein Wafer gemessen, die in der Tabelle dargestellten Vo
sind Mittelwerte von jeweils 8 Solarzellen. Je nach Emitter betrdgt der Verlust in der offenen
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Abbildung 5.1: ECV-Messung unterschiedlicher in diesem Kapitel untersuchter Bordotierprofile. Der
Implant wurde mit Bordosis von 2,5 oder 3 - 10!° cm ™2 und Implantenergie von 10keV durchgefiihrt.
Die Implantschiden wurden bei einer Temperatur von 1050 °C fiir 20 min oder 80 min Plateaudauer
ausgeheilt.

Tabelle 5.1: Vergleich des Vo impr vor Metallisierung und Vo nach Metallisierung fiir n-PERT
Solarzellen mit vier verschiedenen Emittern.

Emitter Implantdosis & Rsneet Voo ,impl Voo AVoc
-ausheildauer [Q/sq.] [mV] [mV] [(mV]
A 3,0 - 10" cm™?; 20 min 63 671 657+1,2 14
B 3,0 - 10'° cm™2; 80 min 59 678 660+0,6 18
C 2,5 - 10" cm™2; 20 min 78 675 661+1,0 14
D 2,5-10% cm™2; 80 min 76 683 666 +1,1 17

Klemmspannung zwischen 14 und 18 mV (weitere Kennlinienparameter der Zellen finden sich in
Kapitel 6 dieser Arbeit und in [96]). Die gemessenen Voc bzw. Vo impr konnen mittels Gleichung
3.10 in Werte von Jy; umgerechnet werden. Allein durch das Aufbringen der Metallisierung wird
die Rekombinationsstromdichte der gesamten Solarzelle nahezu verdoppelt, und dies obwohl die
Kontaktfliche auf der Riickseite weniger als 0,5% und auf der Vorderseite weniger als 7,5 %
betrigt. Dies wird zum Beispiel beim Vergleich der Jy; der Emitter A und D deutlich: Fiir den
Emitter A mit Schichtwiderstand 63 Q/sq. steigt das Jy; durch die Metallisierung von 175 fA /cm?
auf 300 fA/ cm? und fiir den Emitter D mit Rgpeet = 76 Q/sq. wichst die Sattigungsstromdichte
von 110 fA /em? auf 210 fA /em?. Der Anteil der Emitter-Metallisierung am Jy; der Solarzelle soll
im Folgenden genauer quantifiziert werden.
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5.2 Messung der Emittersattigungsstromdichte unter dem
Metallkontakt

5.2.1 Theorie zur Messung

Der Wert der Emittersattigungsstromdichte unter dem Metallkontakt Jy ¢ met ist nicht so einfach
messbar wie das Jy . an einer passivierten Silizium-Oberfliche. Beispielsweise wiirde die Messung
der Photoleitfahigkeit sehr stark von der deutlich héheren elektrischen Leitfahigkeit des Metalls
dominiert werden. Auch setzt die Auswertung des Jy . nach der Methode von Kane & Swanson
eine homogene Uberschussladungstrigerverteilung im gesamten Wafer voraus [64], welche bei
einer starken Rekombination an einer der beiden Oberflichen nicht mehr gegeben ist. Daher wird
zur Bestimmung des Jy ¢ mer unter den Ag/Al-Pasten eine Methode verwendet, die erstmals von
Fellmeth et al. an Kontakten aus Ag-Pasten angewandt wurde [97].

Der gesamte Rekombinationsstrom [y; einer Solarzelle setzt sich zusammen aus der Summe der
Rekombinationsstrome der einzelnen Zellgebiete, im Fall der PERT-Solarzelle also Emitter auf
der Vorderseite, Basis und BSF auf der Riickseite (Ip,e, 19,101 und Iy psr):

Ios =1Ipe+1pwot+ 1o BSF - (5.1)
Dasselbe gilt fiir die Rekombinationsstromdichten:
Jo1 = Jo,e + Jowor + Jo,BSF - (5.2)

Das Jy,. setzt sich wiederum aus zwei Bestandteilen zusammen, der Rekombinationsstromdichte
im passivierten Gebiet Jy ¢ pass und der Rekombinationsstromdichte im metallisierten Bereich

JO,emet:
J0,e = (1 - fmet) JO,epass + fmet JO,e met - (53)

Hier bezeichnet f,,¢: den Flachenanteil der Metallisierung auf dem Emitter. Wird dies in Gleichung
5.2 eingesetzt, so folgt, dass die gesamte Rekombinationsstromdichte einer Solarzelle proportional
ZU fmet ist:

JO] = (1 - fmet) JO,epass + fmet JO,emet + JO,vol + JO,BSF

(5.4)
= fmet (JO,E met JO,epass) + JO,Rest

Mit Jg gest werden die iibrigen Rekombinationsstromdichten zusammengefasst. Wird fiir ver-
schiedene Metallisierungsflichenanteile jeweils Jy; gegen fne: aufgetragen, so kann in einem
linearen Fit die Steigung (Jy,emet — J0,e pass) bestimmt werden. Die Rekombinationsstromdichte
an der passiverten Oberflache lasst sich sehr zuverlassig mittels PCD messen. Die Bestimmung
des Jy; ist durch einen Fit von Gleichung 3.9 an die gemessene Jgo-Voo-Kennlinie moglich.
Abweichend zu [97] werden die Werte von Jy; durch den Fit an die Jgo-Vpc-Kennlinie statt an die
suns-Vpo-Kennlinie bestimmt. Unterschiedliche Fingerbreiten und -abstédnde fiihren zu deutlich
voneinander abweichenden Serienwiderstdnden der Solarzellen, welche sich in der Hellkennlinie
gerade bei hohen Spannungen am deutlichsten bemerkbar machen. Da der Serienwiderstand
aber auf die Jgo-Voc-Kennlinie keinen Einfluss hat, kénnen die daraus ausgewerteten Jy; direkt
miteinander verglichen werden.

Weiter unten im Kapitel wird der lokale Idealitdtsfaktor der Kennlinie an einer bestimmten
Spannung bestimmt. Dieser kann aus den Strom- und Spannungswerten zweier benachbarter
Punkte abgeschitzt werden. Dazu wird angenommen, dass im Intervall zwischen diesen beiden
Punkten die Diodengleichung 3.1 mit dem Idealitdtsfaktor als freiem Parameter n gilt. Durch



56 5 Emittersdttigungsstréome von Siebdruck-kontaktierten Boremittern
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5.2.2 Probenpraparation und Messung

Die Bestimmung des Jy ¢me: wird fiir die Pasten “Heraeus® und “Dupont® durchgefiihrt. Im
Weiteren werden die Gruppen auch mit “H* und “D* bezeichnet. Die Paste “Heraeus® ist etwa 1 1/2
Jahre dlter und spiegelt damit einen fritheren Entwicklungsstand wider. Um eine gréflere Anzahl an
Solarzellen zu erhalten und damit auch die Variation in f,e; zu erhdhen, werden auf einem Wafer
der GroBe 15,6 x 15,6 cm? jeweils 24 kleine Solarzellen mit einer Fliche von 2,1 x 2,1 cm? hergestellt.
Damit kann garantiert werden, dass der Herstellungsprozess der Solarzellen absolut identisch ist.
Fiir die Vorderseiten-Metallisierung wird ein Sieb benutzt, auf welchem die Anzahl der Finger pro
2,1 x 2,1 cm?-Solarzelle zwischen 11, 13, 16 und 21 variiert. Daraus resultieren Fingerabstinde
zwischen 1,9mm und 0,95 mm. Auflerdem besitzt das Sieb drei Fingeroffnungbreiten: 60, 80 und
110 pm. Die daraus resultierenden 12 Varianten sind jeweils doppelt auf einem groflen Wafer
vorhanden. Abbildung 5.2 zeigt einen fertiggestellten Wafer mit den 24 kleinen Solarzellen. Am
rechten und linken Waferrand befinden sich zusétzlich TLM-Messstrukturen zur Bestimmung des
Kontaktwiderstands. Nominell (d. h. theoretisch durch die Offnungen im Sieb definiert) sollten
fiir fer mit den 12 Mustern Werte zwischen 4,3 % und 11,6 % erreicht werden. Da die gedruckten
Finger durch Verlaufen der Paste auf beiden Seiten um einige Mikrometer breiter sind als die
Offnungen im Sieb, werden die wahren Fingerbreiten mit dem Mikroskop an mehreren zufllig
ausgewéhlten Stellen (10 pro Wafer) bestimmt. Mit einer durchschnittlichen Verbreiterung von
4 um ergeben sich fiir die fertigen Solarzellen f,; von 4,5 % bis 11,9 %.

Die Messung der einzelnen Solarzellen wird auf dem ganzen Wafer durchgefiihrt. Dazu wird
durch eine Maske mit einer Fliche von 4,25 cm? jeweils eine einzelne Solarzelle beleuchtet. Die
anderen Solarzellen sind wihrenddessen abgedeckt. Die Kennlinienmessungen werden mit einem
LOANA-Messsystem der Firma pv-tools durchgefiihrt.

Abbildung 5.2: Abbildung der Vorderseite eines 156 x 156 cm? grofien Wafers mit den 24 kleinen
2,1 x 2,1 cm?-Solarzellen mit variiertem f,,c;, welche fiir die Auswertung des Jy ¢ mer benutzt wurden.
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5.2.3 Bestimmung der Unsicherheit der Messmethode

In Abbildung 5.3 sind die gemessene Jgo-Voc-Kennlinie einer solchen Solarzelle und der zu-
gehorige Fit exemplarisch dargestellt. Zur Veranschaulichung sind ebenfalls die Stromdichten
der drei Summmanden aus Gleichung 3.9 dargestellt. Bei hohen Spannungen ab 0,6 V dominiert
der Anteil der Diode 1 die gesamte Kennlinie. Dies wird durch die ebenfalls in der Abbildung
eingetragene lokale Idealitdt der Jgo-Vpo-Kennlinie bestétigt, die nach Gleichung 5.5 berechnet
wird. Im Beispiel aus Abbildung 5.3 ist der lokale Idealitatsfaktor bei einer Spannung von iiber
0,6 V kleiner als 1,1. Damit kann davon ausgegangen werden, dass iiberwiegend die Diode mit
n =1 in diesem Spannungsbereich den Verlauf der Kennlinie der Solarzelle beschreibt und selbst
eine ungenaue Bestimmung von Jye die Auswertung geméfl Gleichung 5.4 nicht beeinflusst.

Um die Unsicherheit fiir die Steigung bestimmen zu kénnen, miissen die Unsicherheiten von fi,e¢
und Jy; bekannt sein. Der Aufwand zur Bestimmung fiir jede einzelne Zelle ist bei mehreren
hundert Solarzellen sehr grof3, daher sollen prozentuale Werte benutzt werden. Fiir f,,e; wird
eine Standardabweichung von 0,03 angenommen. Dieser Wert errechnet sich aus einer Messun-
genauigkeit bei der Bestimmung der Fingerbreite von etwa 2 um zu jeder Seite. Dies entspricht
der Ableseungenauigkeit fiir die Fingerbreite im Mikroskop, da der Rand eines siebgedruckten
Fingers auf der texturierten Silizium-Oberfléche nicht scharf definiert ist.

Die Unsicherheit des zweiten Eingabewerts Jy; wird aus dem Fit der Jgo-Voc-Kennlinie be-
stimmt, in dem Jy; einer der Fitparameter ist. Dazu wird ein numerisches Verfahren verwendet,
welches eine Monte-Carlo-Simulation beinhaltet. Die Eingabewerte werden in den Grenzen ihrer
Unsicherheit zufillig variiert, anschlielend wird daraus jeweils ein neues Ergebnis berechnet. Dieses
Variieren der Eingabewerte mit Neuberechnung wird mehrfach wiederholt, bei einer entsprechend
hohen Anzahl an einzelnen Ergebniswerten kénnen ein Erwartungswert und eine Standardabwei-
chung angegeben werden.

Im vorliegenden Fall werden als Eingabeparameter die Spannungs- und Stromwerte der gemesse-
nen Jgo-Voo-Kennlinie zufillig variiert. Als Messunsicherheit fiir die Punkte der Kennlinie sind
3mV in der Spannung und 5 %, in der Stromdichte mit jeweils rechteckformiger Verteilung ange-
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Abbildung 5.3: Beispiel einer gemessenen Jgco-Voco-Kennlinie mit dem zugehérigen Fit mittels Glei-
chung 3.9. Es sind ebenfalls die Stromdichten der Bestandteile Diode 1, Diode 2 und Parallelwiderstand
sowie der lokale Idealitatsfaktor n der gemessenen Kennlinie eingetragen.



58 5 Emittersattigungsstréme von Siebdruck-kontaktierten Boremittern

nommen. Diese Werte ergeben sich aus den von pv-tools angegebenen Messunsicherheiten fiir die
Kennlinienmessung im LOANA-System. Fiir die Strommessung wird ein Wert < 8 mA angegeben.
Das Igc einer solchen 2,1 x 2,1 cm? grofien Solarzelle bei Beleuchtung mit 1000 W/ m? liegt bei
einem Wert von ungefahr 160 mA, woraus sich die 5 %, berechnen. Fiir die Spannungsmessung
gibt pv-tools einen Messunsicherheit von 0,3 mV an. Da die Spannung einer Solarzelle auch linear
von der Temperatur abhéngig ist (siehe Gl. 3.10), ist die Temperaturdnderung der Solarzelle von
etwa 1°C durch die schnelle Beleuchtungsinderung wiahrend der Messung der Jgo-Voo-Kennlinie
der groflere Unsicherheitsbeitrag in der Spannungsmessung, daraus folgt der verwendete Wert fiir
die Messunsicherheit der Spannung von 3mV.

Ist eine “neue” Jgc-Voco-Kennlinie erstellt, wird anschlieBend der Fit zur Bestimmung der Para-
meter Jyp; und Jyo durchgefithrt. Fiir den Parallelwiderstand wird der aus der Dunkelkennlinie
bestimmte Wert fest angenommen. Als Ergebnis wird ein neuer Wert fiir das Jy; bestimmt.
Danach wird wiederum eine neue Kennlinie erstellt und die Prozedur wiederholt. Diese Simulation
wird fiir jeweils 20 zufillig ausgewédhlte Solarzellen pro Gruppe mit jeweils 10000 Durchgéangen
durchgefiihrt und somit genauso oft ein Jy; berechnet!'. Das Histogramm der .Jy; einer solchen
Simulation mit 10000 Durchléufen ist exemplarisch in Abbildung 5.4 dargestellt. Als Unsicherheit
fir Jyp; wird die Standardabweichung der das Histogramm beschreibenden Normalverteilung
verwendet.

Es zeigt sich, dass die Standardabweichungen fiir Solarzellen der Gruppen “H* und “D* verschieden
sind. Fiir die mit der Paste “Heraeus“ kontaktierten Solarzellen betrigt die Standardabweichung
zwischen 16,1 und 39,0 fA/ cm?. Da die absoluten Werte der Jp: der verschiedenen Zellen so
unterschiedlich sind, ist es sinnvoll, die Werte relativ zur jeweils bestimmten Sattigungsstromdichte
zu betrachten. Damit ergeben sich Werte fiur die Standardabweichung zwischen 3,9 und 4,6 %,.¢;.
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Abbildung 5.4: Beispiel fiir das Histogramm zur Bestimmung der Unsicherheit des Erwartungswerts
von Jy; aus dem Fit an eine Jgo-Voc-Kennlinie mittels Monte-Carlo-Simulation. In Rot ist die Kurve
der Normalverteilung dargestellt, die dieses Histogramm beschreibt.

1 Fiir eine Solarzelle wird zum Vergleich auch eine Simulation mit 50000 Durchgidngen durchgefiihrt. Es zeigt
sich, dass die relative Abweichung in Erwartungswert und Standardabweichung zwischen der Rechnung mit
10000 und der Rechnung mit 50000 Durchgéngen bei 0,4 % liegt und somit bereits mit 10000 Punkten eine
ausreichende Datengrundlage vorliegt.



5.2 Messung der Emittersattigungsstromdichte unter dem Metallkontakt 59

Im Weiteren wird der Median von 4,4 %,..; als Unsicherheit fiir die bestimmten Werte von Jy;
fir alle Solarzellen der Gruppe “H“ angenommen. Die Standardabweichung bei den Solarzellen
der Gruppe “D* liegt im Absolutwert mit 9,7 bis 19,5fA/ cm? zwar niedriger, aber da auch die
bestimmten Jy; der Solarzellen aus dieser Gruppe niedriger sind, liegen die relative Werte fiir die
Standardabweichung in dieser Gruppe zwischen 5,8 und 11,0 %,.; des Jy;. Fiir die Solarzellen der
Gruppe “D* wird als Unsicherheit wiederum der Median von in diesem Fall 9,0 %,.; benutzt.
Anschlieflend kann der lineare Fit im f,,et-Jp;-Plot durchgefithrt werden. Zur Berechnung der
Unsicherheit in der Bestimmung von Steigung und y-Achsenabschnitt wird wiederum eine Monte-
Carlo-Simulation angewandt. In diesem Fall kénnen aufgrund der simpleren Fitfunktion 50000
Durchgénge simuliert werden. Als normalverteilte Unsicherheiten gehen die bereits bestimmten
0,03 in fier und 4,4bzw.9,0 %, in Jy; in die Simulation ein. Nun kann ebenfalls aus dem
Histogramm eine Unsicherheit fir die Steigung (Jg,emet — Jo,e pass) und damit auch fiir Jy ¢ met
angegeben werden. In Abbildung 5.5 sind als Beispiel die fet-Jps-Plots fiir alle Solarzellen
mit dem Emitter C mit Schichtwiderstand von 78 Q/sq. dargestellt. In Teil (a) der Abbildung
finden sich die Solarzellen der Gruppe “H* und in Teil (b) die Zellen der Gruppe “D* Ebenfalls
ist in roter Farbe jeweils die Gerade der linearen Regression eingetragen. Die hellroten Linien
begrenzen den zugehorigen Vertrauensbereich mit +2¢ in y-Achsenabschnitt und Steigung. In
beiden Graphen ist der Anstieg von Jp; mit hoherem Metallisierungsfiichenanteil zu erkennen.
Fir die Gruppe “D“ liegen alle bestimmten .Jy;-Werte innerhalb des Vertrauensbereichs. Es
fallt auf, dass auch der y-Achsenabschnitt, der die Rekombination ohne Vorderseiten-Kontakte
darstellt, in beiden Gruppen trotz identischen Aufbaus der Solarzellen deutlich unterschiedlich
ist. Dies konnte seine Ursache im Prozessablauf haben, da die Wafer der Gruppe “H*“ einigen
zusétzlichen Atz-, Laserbearbeitungs- und Beschichtungsprozessen unterzogen wurden. Innerhalb
der Gruppen “H* und “D* liegen die y-Achsenabschnitte bis auf einen Ausreifler jeweils innerhalb
von 20: In Gruppe “H® zwischen 380 und 422 fA/cm2 und in Gruppe “D* zwischen 117 und
148 fA /em?.
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Abbildung 5.5: Plot der Werte von Jy; gegen fp,.¢ fiir die Solarzellen mit dem Emitter mit
Schichtwiderstand Rgpeer = 78 §2/sq.. (a) Darstellung fiir die Solarzellen, die mit der Paste “Heraeus
bedruckt wurden, (b) Darstellung der Solarzellen mit der Paste “Dupont®. In Rot ist jeweils die
Fitgerade der linearen Regression eingezeichnet. Mit den hellen roten Geraden ist der Vertrauensbereich
von +2¢ markiert.
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5.2.4 Ergebnisse fiir Paste “Heraeus*

Zuerst sollen die Ergebnisse fiir die Jy ¢mes der Solarzellen mit der Paste “Heraeus® betrachtet
werden. Es wurden Wafer mit vier verschiedenen Emittern hergestellt, drei davon sind bereits aus
Abschnitt 5.1 bekannt. Zusétzlich wird ein schwécher dotierter Emitter mit Bor-Implantdosis
von 2 - 10" cm™2, der mit einem 20 min dauernden Prozess ausgeheilt wurde, untersucht. Dieser
Emitter hat einen Schichtwiderstand von Rgpeer = 92€2/sq.. Dies entspricht auch dem Trend
in der PV-Industrie, immer hohere Emitterschichtwiderstédnde einzusetzen. Aktuell wird in der
Produktion im Mittel ein Schichtwiderstand von 95 €2/sq. eingesetzt [1]. Das mit ECV gemessene
Dotierprofil dieses Emitters ist in Abbildung 5.6 dargestellt. Dieser Emitter wird im Folgenden als
Emitter E bezeichnet. Zusétzlich werden die ebenfalls 20 min lang ausgeheilten Emitterprofile mit
Implantdosen von 2,5 - 10!% und 3 - 10*® cm =2 (Emitter A und C) untersucht. Der vierte Emitter,
fiir den eine Auswertung des Jy ¢ mer durchgefiithrt wird, besitzt ein tief eingetriebenes Dotierprofil.
Dies ist Emitter B mit Dosis 310" cm™2 und 80 min Ausheildauer. Das Ergebnis der Auswertung
nach Gleichung 5.4 ist in Tabelle 5.2 zusammengefasst. Zur Unterscheidung der beiden Pasten
erhalten die hier vorgestellten Gruppen die Bezeichnung mit -H. Die Sattigungsstromdichte
im passivierten Bereich wird an gleichzeitig prozessierten, beidseitig mit der Bor-Implantation
versehenen Referenzwafern mittels PCD bestimmt.

Die Rekombinationsstromdichten unter dem Kontakt steigen mit grofler werdendem Schichtwider-
stand stark an, von 7074177 fA /em? fiir den stark dotierten und tief eingetriebenen Emitter B bis
zu 34204340 fA /em? fiir den Emitter E. Ein Ansteigen der Oberflichenrekombinationsstromdichte
an metallisierten Oberflichen mit wachsendem Schichtwiderstand ist sowohl fiir hochdotierte
pT- als auch n*-Schichten bekannt [42, 64]. Allerdings berichten Kane & Swanson ein maxima-
les Jp e met von 1100 A/ em? fiir diffundierte pT-Schichten mit aufgedampfter Metallisierung im
Schichtwiderstandsbereich von 63 bis 463 €2/sq.. Die Bewertung und Einordnung der im Experi-
ment bestimmten Werte von Jy ¢me erfolgt im nachfolgenden Abschnitt 5.3. Edler et al. haben
fiir pT-Gebiete mit Ag/Al-Pasten-Metallisierung noch hohere Sittigungsstromdichten unter den
Kontakten von 4270 fA/ cm? fiir einen Emitter mit Rypeer = 682 /sq. und 13700 fA/ cm? fiir einen
Emitter mit Rgpeer = 110Q/sq. berichtet [98].

Die Rekombinationsstromdichte unter der Metallisierung beim tiefer diffundierten Emitter B
ist mit 707 &+ 177 fA/cm2 deutlich geringer, als das Jy e met = 1522 £ 221 fA/cm2 bei dem weni-
ger tief eingetriebenen Emitter A, obwohl die Bordosis identisch ist und auch die elektrischen
Eigenschaften (d. h. der Schichtwiderstand und der Emittersittigungsstrom im passivierten
Fall) sich kaum unterscheiden. Somit hat auch das Dotierprofil selbst einen Einfluss auf diesen
Rekombinationsstrom. Darauf wird im nachfolgenden Abschnitt 5.3 ebenfalls eingegangen.

Tabelle 5.2: Auswertung der Emittersiattigungsstromdichten im passivierten und im metallisierten
Bereich fiir vier verschiedene Ionen-implantierte Emitter bei Kontaktierung mit der Paste “Heraeus®
Unter den vier Dotierprofilen befindet sich ein tief eingetriebenes Profil (Gruppe B-H: Rgpeer = 592 /sq.)
mit Tiefe > 1 pm. Die Gruppen sind nach Schichtwiderstand sortiert.

Gruppe Implantdosis & Roneet  J0,epass J0,emet
-ausheildauer [Q/sq.] [fA/cm?]  [fA/cm?]
B-H 3,0 - 10" cm™2; 80 min 59 74 707 + 177
A-H 3,0 - 10" cm™2; 20 min 63 76 1522 + 221
C-H 2,5 - 10" cm™2; 20 min 78 55 1860 + 224

E-H 2,0 -10% ¢cm™2; 20 min 92 42 3420 + 340
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Abbildung 5.6: ECV-Messung unterschiedlicher in diesem Kapitel untersuchter Bordotierprofile.
Der Implant wurde mit Bordosis von 2,5, 2, 1,75 und 1,5 - 10'® cm~2 und Implantenergie von 10keV
durchgefiihrt. Fir alle Implantprofile wurde ein Ausheilprozess mit 20 min Plateaudauer bei einer
Temperatur von 1050 °C verwendet.

5.2.5 Ergebnisse fiir Paste “Dupont*

Die Solarzellen der Gruppe “D* weisen insgesamt niedrigere Werte im Jy; auf. Dies liegt zum einen
am niedrigeren y-Achsenabschnitt, d. h. einem geringeren Jy ges;. Wie in Tabelle 5.3 zu sehen ist,
sind zum anderen auch die Rekombinationsstromdichten unter den Kontakten im Vergleich zu
Gruppe “H* deutlich geringer. In Gruppe “D“ wird eine etwas andere Zusammenstellung an Emit-
tern evaluiert. Die am stirksten dotierten Emitter A und B sind nicht mehr Teil der Untersuchung,
dafiir werden niedrigere Bor-Implantdosen von 1,75 und 1,5 - 10" cm ™2 mit aufgenommen, welche
in einem Schichtwiderstand von 110 bzw. 137 €)/sq. resultieren (Emitter F und G). Wie bereits
erwihnt werden auch von Seiten der Industrie immer hohere Emitterschichtwiderstdnde eingesetzt,
voraussichtlich ab 2017 bereits von tiber 100 Q2/sq. [1]. Zusammen mit der Paste “Dupont* werden
nur 20 min ausgeheilte Dotierprofile untersucht.

Auch bei dieser Paste ist zu erkennen, dass bei héherem Schichtwiderstand gréflere Rekom-
binationsstromdichten ausgewertet werden, wenn auch der Anstieg von 839 & 184 fA /em? auf
1399 + 168fA/ cm? nicht mehr so deutlich ist, wie es in Gruppe “H“ der Fall ist. Zwischen den
Gruppen F-D und G-D kann innerhalb der bestimmten Unsicherheit sogar kein Unterschied

Tabelle 5.3: Auswertung der Emittersiattigungsstromdichten im passivierten und im metallisierten
Bereich fiir vier verschiedene Ionen-implantierte Emitter bei Kontaktierung mit der Paste “Dupont®.
Alle Profile wurden bei 1050 °C fiir 20 min ausgeheilt und decken einen Schichtwiderstandsbereich von
78 bis 137 /sq. ab.

Gruppe Implantdosis & Roheet Jo,e pass Jo,emet
-ausheildauer [Q/sq] [fA/ecm?]  [fA/cm?]
C-D 2,5 - 10" cm™2; 20 min 78 55 839 + 184
E-D 2,0 - 10" cm™?; 20 min 92 42 1014 + 152
F-D 1,75 - 1015 cm™2; 20 min 110 30 1329 + 171

G-D 1,510 cm™2; 20 min 137 24 1399 + 168
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bestimmt werden. Fiir alle mit 20 min ausgeheilten Emitter liegen die ermittelten Werte von
J0,e met unter denen der Gruppe “H*, auch unter dem Wert des am starksten dotierten Emitters
A in Gruppe A-H mit Rgpeer = 63€2/sq..

Im Vergleich zu reinen Silber-Pasten sind diese Werte weiterhin erhoht. Fiir das Jy ¢ me: einer
Ag-Paste auf nT-Emitter mit einem Schichtwiderstand von Rgpeer = 110€2/sq. finden sich in der
Literatur Werte von 450 fA /cm? [99] bis 917 fA /cm? [97]. Die Silber-Aluminium-Pasten verursa-
chen eine erhéhte Ladungstragerrekombination, welche den Gesamt-Rekombinationsstrom der
Solarzelle vergroflert und damit die maximal erreichbare Spannung verringert. Im Vergleich zur
Paste “Heraeus® ist aber bereits eine deutliche Reduktion des Jy ¢ met erzielt worden.

5.3 Simulation der Emittersattigungsstrome von Boremittern unter
einem Kontakt mit Ag/Al-Pasten

Die Séttigungsstrome von Boremittern unter dem Kontakt mit Ag/Al-Pasten werden in diesem
Abschnitt mittels Simulationen untersucht. Die Simulationen werden mit der Software Sentaurus
Device von Synopsis durchgefiihrt, welche die Halbleitergleichungen numerisch 16st [23, 100]. Zur
Bedienung der Simulationssoftware wird eine in Matlab geschriebene grafische Benutzeroberfliche
verwendet [101]. Die Simulationsdoméne beschreibt einen Ausschnitt aus einem Wafer mit einer
Dicke von 150 pm und mit planparallelen Oberflichen. Der simulierte Wafer hat eine Phosphor-
Dotierung von 7,5 - 1014 cm™3, was einer Basisleitfahigkeit von 6 Qcm entspricht. Dies ist ein
typisches Basismaterial fiir n-PERT-Solarzellen.

Fiir die Beschreibung der Ladungstrigerverteilung wird die Fermi-Dirac-Statistik verwendet.
Als Temperatur des Halbleiters werden 300 K verwendet, die intrinsische Ladungstriagerdich-
te ist somit n; = 9,65 - 10 cm =3 [102]. Zur Beschreibung des Band-Gap-Narrowing, also der
dotierabhéngigen Verkleinerung der Bandliicke, wird das Modell von Schenk [103] und fiir die
Mobilitéten der Ladungstrager das Modell von Klaasen [73, 74] benutzt. Die Shockley-Read-Hall-
Rekombination im Halbleitervolumen soll in dieser Simulation keinen Einfluss haben, daher wird
die SRH-Lebensdauer injektionsunabhéngig zu 10 ms gesetzt. Fir die Auger-Rekombination wird
das Modell von Dziewior und Schmid [104] mit den temperaturabhéngigen Koeffizienten aus [105]
benutzt, das Modell fiir die Dotier- und Injektionsabhéngigkeit der strahlenden Rekombination
findet sich in [106]. Die zur Beschreibung des Halbleiters relevanten und in der Simulation ver-
wendeten physikalischen Modelle und Parameter sind in [107] zusammengefasst.

Die Generation von Ladungstrigern durch Beleuchtung wird mittels eines tiefenabhéingigen
Generationsprofils G(z) in die Simulation aufgenommen. Das Generationsprofil wurde mit dem
Raytracing-Programm Sunrays erzeugt [108]. Das genaue Generationsprofil ist fiir die Simula-
tion der Rekombinationsstrome allerdings unerheblich, da die Generation nur zu Beginn der
Simulation Uberschussladungstriger erzeugen soll und danach abgeschaltet wird. Durch die hohe
SRH-Lebensdauer stellt sich eine homogene Ladungstragerverteilung im Wafer ein. In der Simula-
tion wird danach nur noch der zeitliche Verlauf der Ladungstriager-Rekombination betrachtet.
An den Waferoberflichen werden jeweils die mittels ECV gemessenen Bor-Dotierprofile in die
Simulationsdoméne eingesetzt. Die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit S wird je nach
Oberflachenbeschichtung gewéhlt. In Abbildung 5.7 ist das simulierte Jy . in Abhéngigkeit der
gewihlten ORG fiir den Emitter E mit Rgpeer = 92 Q/sq. als Beispiel dargestellt. Das Jy . geht bei
niedrigem S in einen konstanten Wert iiber, auch bei hoher Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit erreicht es einen Sattigungswert. Dies bedeutet einerseits, dass sich fiir eine Passivierschicht
die Rekombinationsstromdichte fiir Werte der ORG unter 100 cm/s kaum noch dndert, und dass
andererseits eine metallisierte oder auch eine nicht passivierte Oberfliche mit einem S in Hohe
von vy, = 107 cm/s simuliert werden konnen, eine noch héhere Oberflachenrekombinationsge-
schwindigkeit hat keinen Einfluss auf Jy . mehr. Eine vergleichbare Abhéngigkeit des Jy . von S
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Abbildung 5.7: Mittels Simulation bestimmte Emittersattigungssstromdichte J, . in Abhéngigkeit
von der angenommenen Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit S fiir den Emitter E mit Rgpeer =
92Q/sq.. Die Werte von Jy . néhern sich bei niedrigen und sehr hohen Werten der ORG jeweils einem
Sattigungswert.

mit anderen Sittigungswerten zu groBen ORG bis 107 cm/s wird auch fiir die anderen Emitter
simuliert.

Zuerst wird die Gruppe “H* aus dem vorigen Abschnitt mit S = 107 cm/s fiir die vier Emitter A,
B, C und E simuliert. Das Ergebnis ist in Tabelle 5.4 mit den in Abschnitt 5.2 gemessenen Werten
verglichen. Fiir alle untersuchten Emitter ist der simulierte Wert der Emitterséattigungsstromdichte
deutlich niedriger als der aus der Messung bestimmte Wert. Lediglich beim tief eingetriebenen
Emitter B sind Messung und Simulation innerhalb der Messunsicherheit gleich, wobei der simu-
lierte Wert ebenfalls niedriger als der Erwartungswert aus der Messung ist. Insbesondere fiir die
kurz ausgeheilten und damit weniger tief eingetriebenen Emitter ist die Diskrepanz zwischen
Simulation und Messung sehr grofl und kann nicht mehr mit der Messunsicherheit erklért werden.
Fiir die Gruppen A-H und C-H sind die gemessenen Jy ¢ me; liber einen Faktor 2, bei Gruppe
E-H um einen Faktor 3,5 grofler als die simulierten Jy ¢met. Da mit einer ORG von 107 cm/s die
maximale Rekombinationsstromdichte fiir den gegebenen Emitter erreicht wird, kann mit dieser
Simulation die Messung nicht nachgebildet werden.

Eine Erklarung liefern die strukturellen Untersuchungen aus Kapitel 4: Die Ag/Al-Paste sorgt
zusdtzlich zum Auflésen der Passiverschicht auch fiir ein lokales Wegétzen des Siliziums und ein

Tabelle 5.4: Vergleich von Messung und Simulation der Emittersittigungsstromdichten im metalli-
sierten Bereich fiir die vier Emitter der Gruppe “H* In der Simulation werden Jy ¢ me: der gemessenen
Emitterprofile mit S = 107 cm/s berechnet.

Gruppe Implantdosis & Roheet  Jo,emet (gem.)  Jg emer (sim.)
-ausheildauer [Q/sq.] [fA /cm?] [fA /cm?]

A-H 3,0 - 10" cm™?; 20 min 63 1522 4+ 221 666

B-H 3,0 -10% cm~2; 80 min 59 707 £ 177 606

C-H 2,5 -10'% cm™2; 20 min 78 1860 =+ 224 793

E-H 2,0 - 10" cm™2; 20 min 92 3420 + 340 911
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Eindringen vom Metall in den so erzeugten Leerraum. Koduvelikulathu et al. konnten zeigen, dass
das Eindringen von Metall in den Emitter zu einem deutlichen Ansteigen der Emittersattigungs-
stromdichte fiithrt [19]. Dies wird in den hier durchgefithrten Simulationen nachgebildet, indem
vom Dotierprofil von der Silizium-Oberfliche ausgehend eine gewisse Anzahl von Nanometern
abgeschnitten wird. Schematisch ist das Vorgehen in Abbildung 5.8 (a) dargestellt. Hier wird als
Beispiel vom Emitter mit Rgpeer = 92/sq. eine Schicht mit Dicke von 300 nm abgeschnitten,
wodurch sich aus dem schwarzen Dotierprofil das rote ergibt. Einen Hinweis darauf, dass dieses
Vorgehen berechtigt ist, gibt die ECV-Messung eines Emitters in Abbildung 5.8 (b). Auf einem
Wafer wurde dort das Dotierprofil nach Abétzen der Metallpaste im nicht-metallisierten und im
ehemals metallisierten Gebiet durchgefithrt. Die beiden Dotierprofile unterscheiden sich in der
Tiefe und der Oberflichendotierkonzentration. Das Dotierprofil unter dem Kontakt ist weniger
tief und nicht ganz so stark dotiert. Im Kapitel 4 wurde gezeigt, dass das Atzen des Siliziums nur
lokal stattfindet, dort aber zumeist tiefer. Das in Abbildung 5.8 (b) rot dargestellte Dotierprofil
kann somit eine Mittelung aus intaktem und tief gedtztem Emitter darstellen.

Das Jy, . wird fiir verschiedene Schnitttiefen dcy von 100 nm bis kurz vor der Tiefe des Emitters
simuliert, im Fall der kurz ausgeheilten Emitter bis 650 nm. Noch groflere Werte von d,s kénnen
nicht verwendet werden, die Simulation bricht ab, sobald die Schnitttiefe den pn-Ubergang erreicht.
Das Resultat dieser Simulation ist fiir die Emitter A, B und E in Abbildung 5.9 dargestellt. Zur
besseren Veranschaulichung ist die y-Achse logarithmisch aufgetragen. Das Jy . steigt insbesondere
bei sehr grofien Schnitttiefen, d.h. bei sehr diinnem verbleibenden Emitter, stark an. Bei dem
Emitterprofil E mit urspriinglich 92 Q/sq. Schichtwiderstand erreicht die Sattigungsstromdichte
Jo1 bei einer entfernten Emitterschicht von 650 nm Dicke einen Wert iiber 105 fA /cm?. Die in
das Silizium hineingewachsenen Kontaktpunkte haben also einen entscheidenden Anteil daran,
dass der Rekombinationsstrom des Emitters bei Kontaktierung mit einer Ag/Al-Paste so stark
ansteigt.

1020 1 | I | | | 1 = 1020 T | I I L] I ]
g : g unkontaktiert
= Original =
< 10" o < 10"

c = d ¢< =

2 - i [ C

o C 18 B kontaktiert

k= =

S T Pum— .

5 el -%00mm |® 'o. g

5 F 15 F

B C 13 C u

@] - 4 O L
L ° o - L

1017||||| ||.|||||._ 1017||||||||||||||
0 0,2 0,4 0,6 0,8 0 0,2 0,4 0,6 0,8
Tiefe d [um] Tiefe d [um]

Abbildung 5.8: (a) Beispiel fiir die Anderung des Dotierprofils eines Emitters durch Abschneiden
der vorderen Nanometer. Hier wurden 300 nm vom Emitter mit Rgpeer = 92§2/sq. abgeschnitten. Das
urspriingliche Dotierprofil ist schwarz, das resultierende Profil rot dargestellt.

(b) ECV-Messung des Dotierprofils eines Emitters nach Abédtzen der Metallisierung. In Schwarz ist
die Messung am unkontaktierten Emitter, in Rot die Messung am ehemals kontaktierten Bereich des
Emitters dargestellt.
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Abbildung 5.9: Emitterséttigungsstromdichte Jy . in Abhéngigkeit von der Tiefe dey;y des abge-
schnittenen Bereichs fiir die drei Emitter A, B und E. Darunter befindet sich mit den roten Rauten
auch der tief eingetriebene Emitter B mit Emittertiefe > 1 pm.

Die REM-Aufnahmen aus Kapitel 4 zeigen, dass die in das Silizium gewachsenen Kontaktpunkte
nur einen kleinen Teil der Fliche unter der Metallpaste einnehmen und dass die Kontaktpunkte
bei Random Pyramid texturierten Oberflichen parallel zur bisherigen Silizium-Oberflache gebildet
werden. Diese Form der Kontaktpunkte wird in der Simulation nachgebildet. Dazu wird in der
Simulationsdoméne das Silizium auf einer Fliche von 0,5 x 0,5 um? bis zu einer Tiefe von maximal
650 nm entfernt. Wegen der Symmetrieebenen der Simluationsdoméne in x- und y-Richtung
entspricht dies einem Kontaktpunkt mit einer Fliche von 1 um?. Der Flichenanteil f.on; kann
durch die Gréfle der Doméne selbst variiert werden. Abbildung 5.10 zeigt den Ausschnitt aus
einer solchen Doméne mit dem entfernten Stiick des Siliziums. Wie in der Abbildung zu erkennen
ist, ist die Simulation weiterhin auf planparallele Oberflichen beschrankt.

Fiir diese Simulationen wird weiterhin davon ausgegangen, dass die Passivierschicht im gesamten
Bereich der Metallpaste weggeédtzt worden ist, daher wird fiir die Oberflichenrekombinationsge-

L&‘X

Emitter
entferntes
Silizium
verbliebener Basis

Emitter

Abbildung 5.10: Ausschnitt aus der Simulationsdoméne fiir die Simulation der Oberflichenrekombi-
nationsstromdichten unter einen Kontakt mit Ag/Al-Paste.
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Abbildung 5.11: Emittersattigungsstromdichte in Abhéngigkeit des Fliachenanteils der Kontaktpunk-
te unter der Metallisierung fiir Emitter E. Die Farben bezeichnen drei Tiefen dc,: von entferntem
Silizium. Die Linien verbinden die Punkte mit gleichem depyy.

schwindigkeit sowohl im Bereich des Kontaktpunktes als auch an der iibrigen Si-Oberflache unter
dem Finger S = 107 cm/s gewihlt. Sowohl durch die Wahl der Tiefe dent des entfernten Siliziums
als auch von feont kann die resultierende Emittersiattigungsstromdichte deutlich beeinflusst werden.
In Abbildung 5.11 sind die simulierten Jy  fiir den Emitter E mit Rgpeer = 92 Q/sq. fiir 500, 600
und 650 nm entferntes Silizium in Abhéngigkeit von f.,,: dargestellt. Mehrere unterschiedliche
Paare von depsr und feopnt fiihren im Ergebnis zu derselben Emittersittigungsstromdichte unter
dem Kontakt.

In den hier durchgefiihrten Simulationen kann maximal ein d., von 650 nm angenommen wer-
den. Tabelle 5.5 vergleicht das Ergebnis der Messung von Jy ¢ me; fiir die Gruppe “H* mit den
Simulationen fiir das Parameter-Paar d.,; = 650nm und feons = 0,04. Mit diesem Parametersatz
wird eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation der Emittersittigungs-
stromdichte erreicht, fiir drei der vier betrachteten Emitter liegen beide Werte deutlich weniger
als 1o auseinander, fiir Gruppe C-H ist der Abstand innerhalb von 2¢. Durch die Beschrankung in
dents kann kein kleinerer Flichenanteil des Kontaktpunktes in der Simulation verwendet werden.
Trotz der Ubereinstimmung in den Emittersittigungsstromdichten gibt es somit eine Diskrepanz
zwischen dem in Kapitel 4 aus den REM-Bildern bestimmten f.,,; von 1,2% und dem in der
Simulation angenommenen f.,n; = 4 %.

Tabelle 5.5: Vergleich von Messung und Simulation der Emittersittigungsstromdichten im metalli-
sierten Bereich fiir die vier Emitter der Gruppe “H*“ unter Annahme eines Kontaktpunktes mit Tiefe
denys von 650 nm, der einen Flachenanteil von feon, von 4 % einnimmt.

Gruppe Implantdosis & Rsheet  Jo,emet (gem.)  Jo emet (sim. neu)
-ausheildauer [Q/sq.] [fA/cm?] [fA /cm?]

A-H 3,0 - 10" cm™?; 20 min 63 1522 4+ 221 1430

B-H 3,0 - 10" cm™2; 80 min 59 707 + 177 760

C-H 2,5- 10" cm™2; 20 min 78 1860 + 224 2240

E-H 2,0 - 10'% cm™2; 20 min 92 3420 + 340 3260
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Tabelle 5.6: Vergleich von Messung und Simulation der Emitterséttigungsstromdichten im metalli-
sierten Bereich fiir die vier Emitter der Gruppe “D* unter Annahme eines Kontaktpunktes mit Tiefe
dents von 500 nm, der einen Flichenanteil von feon: von 1% einnimmt.

Gruppe Implantdosis & Roheet  Jo,emet (gem.)  Jp emer (sim)
-ausheildauer [Q/sq.] [fA /cm?] [fA /cm?]

C-D 2,5- 10" cm™2; 20 min 78 839 + 184 869

E-D 2,0 - 10" cm™2; 20 min 92 1014 + 152 987

F-D 1,75 - 10" cm™2; 20 min 110 1329 £ 171 1250

G-D 1,5 - 10" cm™2; 20 min 137 1399 + 168 1890

In der Gruppe “D* sind die in Abschnitt 5.2 ausgewerteten Jy ¢me: unter dem Kontakt deutlich
niedriger als bei Gruppe “H*. Dafir kénnen mehrere Erklarungen in Frage kommen: Entweder ist
die Anzahl oder die Tiefe der Kontaktpunkte im Vergleich zur Paste “Heraeus“ deutlich reduziert,
oder bei dieser Paste gelingt es, dass die Passivierschicht an den Stellen ohne Kontaktpunkte zum
Teil erhalten bleibt. Fiir den Erhalt der Passivierschicht konnten allerdings keine Anhaltspunkte
gefunden werden. Eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation findet sich fiir
eine Silizium-Oberflache, bei der im Bereich des Kontaktpunktes und im Bereich des Emitters
unter dem Finger eine ORG von 107 cm/s angenommen wird. Fiir die Simulationen der Gruppe
“D* belegt der Kontaktpunkt einen Flachenanteil f.o,: von 1% mit einer Eindringtiefe von 500 nm.
Mit diesen Simulationsparametern ergibt sich nur fiir den schwéchsten Emitter G eine Abweichung
von 3o, fir alle anderen Gruppen C-D, E-D und F-D befindet sich die simulierte Emittersét-
tigungsstromdichte innerhalb einer Standardabweichung der gemessenen. Die Ergebnisse von
Messung und Simulation von Jy ¢me: fiir Gruppe “D* sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst. In
diesem Fall kann der in Kapitel 4 bestimmte Fldchenanteil der Kontaktpunkte bestétigt werden,
die fiir die Simulation angenommene Eindringtiefe der Kontaktpunkte ist ebenfalls plausibel.

In den Simulationen wurden vereinfachende Annahmen verwendet: Der Kontaktpunkt wurde mit
nur einer Grofe, d. h. einer Tiefe und einer Fliache angenommen; demgegeniiber stehen in der
Realitét eine Verteilung von tieferen und flacheren Kontaktpunkten, die auch im Flacheninhalt
variieren. All dies ist in den Simulationen nicht darstellbar. Es gibt eine leichte Variation in den
bestimmten Jy ¢ met bei konstantem feon¢, wenn die Flache der Kontaktpunkte - und damit auch
der Simulationsdoméne - variiert wird. Ein Beispiel fiir den Emitter E mit Rgpeer = 92 £2/5q.
und Kontaktpunktflichen von 0,04 um? bis 25 um? ist in Tabelle 5.7 aufgefiihrt. Eine weitere
Eigenschaft der Kontaktpunkte kann in der Simulation ebenfalls nicht berticksichtigt werden:
In Kapitel 4 wurde gezeigt, dass die Kontaktpunkte im Silizium in Clustern auftreten, ndmlich
dort, wo in der Paste ein grofles Angebot von Aluminium vorhanden ist. Demgegeniiber fiihrt die
Definition der Simulationsdoméne zu regelméafig auf der Silizium-Oberfliche verteilten Kontakt-
punkten mit maximalem Abstand zwischen zwei Punkten.

Tabelle 5.7: Simulierte Emittersittigungsstromdichten unter dem Kontakt fiir Emitter E mit einem
konstanten f.,,; = 4 % und dengg = 650 nm bei verschiedenen Grofien des Kontaktpunktes und damit
auch der Simulationsdoméne.

A (Kontaktp.) A(Sim.-Doméne) Jo,emet

[1m?] [1m?] [fA/cm’]
0,04 1 3260
0,25 6,25 3260
4 100 2900

25 625 2790
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Als Ergebnis der Simulationen kann festgehalten werden, dass es fir beide Ag/Al-Pasten jeweils
mindestens ein Wertepaar fiir Eindringtiefe d.,;; und Flichenanteil f.,n: der Kontaktpunkte gibt,
mit dem das experimentell bestimmte Jy ¢ mes fiir alle untersuchten Emitter mittels Simulation
beschrieben werden kann. Fiir Gruppe “D“ kann dabei eine Ubereinstimmung des experimentell
bestimmten f.o,: mit dem in der Simulation verwendeten erzielt werden. Auch das angenommene
dentr ist plausibel. Demgegentiber ist der Flachenanteil des Kontaktpunktes in der Simulation der
Gruppe “H* im Vergleich zur experimentellen Bestimmung iiberhéht. Ein Wertepaar mit einem
niedrigeren f.o,: kann in der Simulation nicht bestimmt werden, da fiir Gruppe “H* bereits die
maximal mogliche Eindringtiefe des Kontaktpunktes in das Silizium verwendet wird.

5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ag/Al-Pasten haben neben der positiven Eigenschaft des im Vergleich zu Ag-Pasten deutlich
niedrigeren Kontaktwiderstands zu Bor-dotierten n™-Emittern auch einen negativen Einfluss auf
die Solarzelle: Die Differenz zwischen der impliziten offenen Klemmspannung eines Solarzellenpre-
cursors vor Aufbringen der Metallisierung und der offenen Klemmspannung der fertigen Solarzelle
ist recht hoch und entspricht nahezu einer Verdoppelung des Rekombinationsstroms der Solarzelle.
Fine Quantifizierung des Emitterséttigungsstroms unter dem Kontakt in Abhédngigkeit vom
verwendeten Emitter ist daher hilfreich fir die Entwicklung von Solarzellen mit dieser Art von
Vorderseiten-Kontakt. Das Jy . im passivierten Bereich wird mit einer Messung der Abnahme der
Photoleitfihigkeit bestimmt. Fiir metallisierte Halbleiter ist dies nicht anwendbar. Daher wird
eine Methode verwendet, welche erstmals von Fellmeth et al. vorgestellt wurde [97]. Die Rekombi-
nationsstromdichte am Kontakt ist proportional zum Metallisierungsanteil f,,e;. Dies bedeutet,
dass eine grofiere Anzahl identischer Solarzellen mit unterschiedlichem Metallisierungsanteil an
der Oberfliche gebraucht wird. In dieser Arbeit werden mehrere hundert kleine Solarzellen von
2,1 x 2,1 cm? Fliche verwendet, von denen sich jeweils 24 Zellen gemeinsam auf einem Wafer
befinden. Damit kann garantiert werden, dass diese Solarzellen auf jeden Fall identisch prozes-
siert worden sind. Aus der Jgo-Vpoo-Kennlinie kann das Jy; einer Solarzelle bestimmt werden,
das proportional zum gesuchten Jy ¢ met ist. Da die bestimmten Jy;-Werte der einzelnen Zellen
teilweise nicht unerheblich von der Fitgeraden abweichen, wird eine umfangreiche Bestimmung
der Unsicherheit des aus dem Fit erhaltenen Jy ¢ e durchgefithrt. Dazu werden ausgehend von
der Messunsicherheit von Strom und Spannung in der Solarzellen-Kennlinie eine obere Grenze
fiir die Unsicherheit des .JJy; berechnet, welches aus dem Fit an die Jgo-Vpoco-Kennlinie bestimmt
wird. Dazu wird eine Monte-Carlo-Simulation verwendet, welche den Fit mehrere tausend Mal
fiir die zuféllig im Rahmen der Messunsicherheit variierte Kennlinie durchfithrt. Aus dem Histo-
gramm der Monte-Carlo-Simulation kann danach die Standardabweichung ¢ berechnet werden.
In einem zweiten Schritt kann dieses ¢ von Jy; dann fiir die Bestimmung der Unsicherheit von
Jo,e met herangezogen werden, welche ebenfalls mittels Monte-Carlo-Simulation bestimmt wird.
Die Unsicherheit von Jy ¢ met erreicht Werte bis zu 340 fA/ cm?.

Die gemessenen Jy ¢me: fiir die Paste “Heraeus” liegen deutlich hoher als theoretisch fiir die hier
untersuchten Emitterprofile unter Annahme der maximal moéglichen Oberflichenrekombinati-
onsgeschwindigkeit erwartet. Insbesondere fiir die kiirzer ausgeheilten und somit weniger tief
eingetriebenen Emitter mit Tiefen von maximal 0,7 um sind die bestimmten Emittersattigungs-
strome unter dem Metallkontakt mit 1522 bis 3420 fA/ cm? um Faktoren von 2 bis 3,5 héher als die
simulierten Werte unter Annahme eines intakten Emitters unter dem Kontakt. Lediglich der durch
den lingeren Ausheilprozess tiefer eingetriebene Emitter hat mit einem Jy ¢ et von 707 fA/ cm?
einen Wert, der innerhalb der Unsicherheit noch der theoretischen Erwartung entsprechen kénnte.
Der Grund fiir diese deutlich erhéhte Rekombination sind die Kontaktpunkte, die aus dem
Ag/Al-Pastenvolumen in das Silizium hineinwachsen. Durch die lokale Verringerung von Tiefe
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und Dotierkonzentration des Emitters an der Stelle eines solchen Kontaktpunktes kann dort
das Jp . stark ansteigen. In der Simulation an einem solchen in das Silizium hineingewachsenen
Kontaktpunkt kann eine Emitter-Rekombinationsstromdichte von iiber 10° fA/cm2 erreichet
werden.

Diese starke lokale Rekombination an den Kontaktpunkten kann die gesamte Rekombination
unter dem Metallkontakt dominieren, obwohl die Kontaktpunkte nur einen geringen Fléchenanteil
der mit Paste bedeckten Oberfliche einnehmen, der im niedrigen einstelligen Prozentbereich liegt.
Durch Variation der Eindringtiefe d,;s und des Flachenanteils feon: der Kontaktpunkte kann so
auch die deutlich erhthte Rekombinationsstromdiche unter der Ag/Al-Paste simuliert werden.
In der Simulation wird deny durch die Tiefe des Emitters begrenzt, da mit einem durch den
Emitter hindurchtretenden Kontaktpunkt keine Simulation moglich ist. Fiir die maximal mégliche
Eindringtiefe depp = 650 nm und ein feons von 0,04 kénnen die im Experiment bestimmten Werte
fiir Jp emet der Paste “Heraeus®” fiir drei der vier Emitter innerhalb 1o simuliert werden. Ein
Parametersatz beschreibt somit die erhohte Rekombination an der Ag/Al-Paste von Heraeus fiir
alle untersuchten Emitter im Rahmen der Messungenauigkeit. Damit kann auch das deutlich
niedrigere Jy o met des tiefer eingetriebenen Emitters erklart werden: Bei diesem ist trotz des in
das Silizium hineingewachsenen Kontaktpunktes noch ein ausreichend tiefer Emitter vorhanden,
sodass der Anstieg der Rekombination durch den Kontaktpunkt noch moderat ist. Der stérkste
Anstieg in der Rekombinationsstromdichte ist bei einer verbleibenden Emitterdicke von weniger
als 200 nm zu verzeichnen.

Der mittels REM-Aufnahmen ermittelte Wert von f.o,; liegt bei 1,2 +0,8 %, im Gegensatz zu 4 %
in der Simulation. An Querschliffen der Silizium-Pasten-Grenzflache ist ersichtlich, dass die Tiefe
der Kontaktpunkte nicht konstant ist. Die Kontaktpunkte konnen nur einige wenige Nanometer
Tiefe erreichen, aber auch deutlich tiefer als 1,5 pm in das Silizium hineinwachsen. Neben der
unregelméfligen Tiefe ist auch die Fliache der Kontaktpunkte nicht konstant. Beides ist in einer
Simulationen mit nur einem Kontaktpunkt in der Simulationsdoméne nicht darstellbar, ebenso
die Anhdufung von Kontaktpunkten an einzelnen Stellen der gesamten gedruckten Fliche.

Die Gruppe “D“ der Solarzellen, die mit der Paste von Dupont kontaktiert sind, zeigen ebenfalls
eine Abhéingigkeit der Rekombinationsstromdichte von der Emitterdotierung. Die Werte sind aller-
dings bereits deutlich niedriger, so wird fiir den am schwéchsten dotierten Emitter dieser Gruppe
mit Rgpeer = 137Q/sq. ein Jy emer von 1399 fA/cm2 gemessen. Die Werte sind im Vergleich
zu einem intakten Emitter ohne Kontaktpunkte unter Annahme einer ORG von S = 107 cm/s
um maximal 260 fA/ cm? erhoht. Auch fiir diese Gruppe “D“ kann ein Parametersatz fir die
Kontaktpunktgeometrie die experimentell bestimmten Werte fiir alle Emitter beschreiben. Dabei
wird fiir feon: der Wert von 1% angenommen, der bereits in Kapitel 4 mittels REM-Aufnahmen
bestimmt wurde.

Diese Parametersétze stellen nur eine Beschreibung der Si-Oberfliche unter der Ag/Al-Paste
dar, auch mit anderen Parameterséitzen konnen in der Simulation dhnliche Ergebnisse erreicht
kann. Insbesondere wird hier angenommen, dass die Passivierung im gesamten Bereich der Paste
vollstéindig entfernt wurde und daher alle Oberflichen die maximale ORG von 107 cm/s besitzen.
Die Simulationen kénnen als eine Ndherung an die realen Verhéltnisse angesehen werden. Dennoch
kann mit den Simulationen gezeigt werden, dass diese deutlich erhthte Rekombination mit den in
Kapitel 4 beobachteten Kontaktpunkten, die in das Silizium wachsen, erklért werden kann.
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6 Entwickung von n-Typ PERT Solarzellen mit
gedrucktem Vorderseiten-Kontakt

6.1 Ausgangslage

Die bisher in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse sollen in diesem Kapitel fiir die Entwicklung
und Optimierung von Ionen-implantierten n-PERT Solarzellen genutzt werden. Der genaue Auf-
bau der Solarzelle mit Ionen-implantierten hochdotierten Schichten auf beiden Seiten ist bereits
in Abschnitt 2.3.2 dargestellt worden. Die Metallisierung der Riickseite wird mit aufgedampftem
Aluminium realisiert, fiir die Vorderseite wird eine gedruckte Ag/Al-Paste verwendet.
Ausgangspunkt sind die bereits in Abschnitt 5.1 vorgestellten Solarzellen, welche mit einer dlteren
Paste vergleichbar der Paste “Heraeus“ kontaktiert wurden. Sowohl die Solarzellen selbst werden
charakterisiert, als auch die einzelnen Bestandteile wie Basis, Emitter und BSF. Ebenso werden
alle geometrischen Parameter der Metallisierung gemessen. Dies alles fliet anschlieend in eine
Simulation mit Quokka ein [109], dazu wird eine Solarzellenstruktur auf Basis des CoBo-Modells
modelliert [110]. Mittels Freie-Energie-Verlustanalyse (free energy loss analysis, FELA) kénnen
aus der Simulation die Verluste in der Solarzelle in Rekombinations- und Widerstandsverluste
aufgeteilt und zusétzlich den Zellbereichen zugeordnet werden [111]. Auf die FELA aufbauend
werden dann Moglichkeiten zur Steigerung des Wirkungsgrades von n-PERT Solarzellen disku-
tiert. Die Reduzierung der Emitter-Rekombination auf der Vorderseite ist hierbei vorrangiges
Ziel der Zellentwicklung. Zur Optimierung am Emitter werden drei Variationen im Zellprozess
betrachtet: Schablonendruck der Metallisierung auf der Vorderseite, selektiver Emitter und die
aktuellere Paste “Dupont* mit der Moglichkeit einer Reduzierung der Emitterdotierung. Diese
Optimierungsansitze werden mittels Simulationen verglichen und bewertet und abschlielend
experimentell durch die Herstellung von Solarzellen iiberpriift.

Um das optimale Design des Emitters mit dem Startdesign bestimmen zu kénnen, werden vier
verschiedene Emitter auf der Vorderseite eingesetzt. Diese liegen im Schichtwiderstandsbereich
von 59 bis 78 /sq., wie in Tabelle 6.1 gezeigt ist. Dazu wird elementares Bor mit einer Do-
sis von 3 - 10'® cm™2 (Gruppen A und B) oder 2,5 - 10! ecm~2 (Gruppen C und D) und einer
Tonenenergie von 10keV in die Vorderseite der spéteren Solarzelle implantiert und mit einer
Plateau-Temperatur von 1050 °C fiir jeweils entweder 20 min (A und C) oder 80 min (B und
D) ausgeheilt. Die Implantdosis fiir Phosphor auf der Riickseite ist fiir alle vier Gruppen mit
1-10'% em~2 identisch, die resultierenden Schichtwiderstinde weichen aufgrund der unterschiedlich
langen Ausheilprozesse voneinander ab, fiir die Gruppen A und C ist Rgpeer = 105Q/sq., fur die
Gruppen B und D 94 /sq..

In Tabelle 6.1 sind die Hellkennlinienparameter aller vier Gruppen zusammengefasst. Zwischen
den Gruppen gibt es sowohl Unterschiede in der offenen Klemmspannung als auch in der Kurz-
schlussstromdichte der Solarzellen. Das hochste Jg¢ erzielen die Solarzellen mit dem flacheren
schwécher dotierten Emitter aus Gruppe C (Rspeet = 78€2/sq.), wohingegen Voo bei der Gruppe
D mit dem tiefer eingetriebenen Emitter (Rgspeer = 76 §2/sq.) am hochsten ist. Sowohl Jgeo als
auch Vo sind fir die Solarzellen mit der hoheren implantierten Bordosis, also flir die Gruppen A
und B, niedriger. Fiir beide Implantdosen gilt, dass Jg¢ fiir den flacheren (A und C) und Vo fiir
den tieferen (B und D) Emitter hoher sind. Im Fillfaktor gibt es kaum relevante Unterschiede
zwischen den Gruppen. Die hohere Kurzschlussstromdichte fiir den flacheren Emitter und die
groflere offener Klemmspannung mit tieferem Emitter gleichen sich fiir die Gruppen mit jeweils
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Tabelle 6.1: Parameter der Hellkennlinien fiir n-PERT Solarzellen mit vier verschiedenen Emittern.
Angegeben sind pro Gruppe jeweils die Mittelwerte (bestimmt aus 8 Zellen pro Gruppe) und die
beste Zelle jeder Gruppe. Aus Griinden der besseren Lesbarkeit der Tabelle wurde auf die Angabe der
Standardabweichung verzichtet.

Gruppe Implantdosis & Rpeet Jso Voo FF n
-ausheildauer [Q/sq.] mA/cm? [mV] [%] [%]
A 3,0 - 10" cm™2; 20 min 63
Mittelwert 37,7 657 80,2 19,9
beste Zelle 37,8 658 80,2 19,9
B 3,0 - 10 cm~2; 80 min 59
Mittelwert 37,3 660 80,0 19,7
beste Zelle 37,4 661 80,2 19,8
C 2,5 - 10" cm™2; 20 min 78
Mittelwert 38,1 661 80,1 20,2
beste Zelle 38,1 663 80,2 20,3
D 2,5-10' cm™2; 80 min 76
Mittelwert 37,9 666 79,8 20,1
beste Zelle 38,0 668 80,1 20,3

identischer Bor-Implantdosis nahezu aus, sodass schliellich im Wirkungsgrad kein signifikanter
Unterschied ausgemacht werden kann. Es folgt nur, dass die Solarzellen der beiden Gruppen A
und B eine um 0,3 bzw. 0,4 % niedrigere Effizienz im Vergleich zu den Solarzellen der Gruppen C
und D aufweisen.

6.2 Simulationen der Solarzellen mittels Quokka

Die Simulationen der Solarzellen werden mit der Simulationssoftware Quokka durchgefiihrt
[112, 113], welche an der Australian National University (ANU) entwickelt wurde. Quokka benutzt
das von Brendel entwickelte Conductive Boundary (CoBo) Modell [110], bei dem die hochdotierten
Schichten an der Oberfliche statt durch ihr Dotierprofil und die Oberflichenrekombinations-
geschwindigkeit durch ihren Schichtwiderstand und die effektive Rekombinationsstromdichte
charakterisiert werden. Somit wird nur noch der Basisbereich der Solarzelle simuliert, die Kom-
plexitat der zu simulierenden Domaéne ist deutlich reduziert, was die notwendige Rechenleistung
senkt. Die Simulation einer 3-dimensionalen Struktur lasst sich so in einigen Minuten mit einem
gewOhnlichen PC durchfiihren.

Ein Nachteil des CoBo-Modells im Vergleich zu einer vollstdndigen Beschreibung der hochdotierten
Schichten ist, dass es die Generationsverluste insbesondere in der dem Licht zugewandten Schicht
nicht berticksichtigt, in der hier untersuchten Zellstruktur also im Emitter [110]. In Quokka
kann dies mit einem “collection efficiency* Faktor in der Simulation beriicksichtigt werden. Als
“collection efficiency* wird die Emitter-Quanteneffizienz IQE, benutzt, die mit der Online-Version
des Programmes EDNA fiir die in diesem Kapitel untersuchten hochdotierten Schichten berechnet
wird [114, 115]. Zur Berechnung wird in EDNA das Dotierprofil des Emitters oder des BSF beno-
tigt, welches aus ECV-Messungen bekannt ist. Die Oberflaichenrekombinationsgeschwindigkeit
wird fiir jeden Emitter so gewihlt, dass die mittels PCD an Referenzen bestimmten Werte von
Jo,e in EDNA nachgebildet werden. Als Konsistenzcheck wird aus den so bestimmten ORG fiir
die Emitter jeweils ein Jy . mit dem Modell von Black et al. berechnet [116, 117]. Innerhalb der
Messunsicherheit stimmen beide Werte von Jj . iiberein. Desweiteren werden in EDNA fiir die
strahlende Rekombination das Modell von Altermatt et al. [106] und fiir die Auger-Rekombination
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die Parametrisierung von Richter et al. [118] benutzt. In identischer Weise wird die collection
efficiency des Back Surface Field auf der Riickseite der Solarzelle berechnet.

Zur Simulation der Solarzellen miissen verschiedene weitere Eingabeparameter bekannt sein,
die teilweise an den Solarzellen selbst gemessen werden kénnen, in manchen Féllen auch mit-
tels separater Referenzen bestimmt werden miissen. Dazu gehoren elektrische Parameter wie
die Schichtwidersténde und die Rekombinationsstromdichten von Emitter und BSF (jeweils
im passivierten und im kontaktierten Bereich), die elektrische Leitfahigkeit pp,; und die SRH-
Ladungstragerlebensdauer im Basismaterial. Auch geometrische Parameter wie Grofie und Abstand
der Kontakte auf Vorder- und Riickseite oder auch die Dicke der Solarzelle gehen in die Simulation
ein. Eine Auflistung der relevanten Simulationsparameter findet sich in Tabelle 6.2.

Die elektrischen Eigenschaften des Emitters, insbesondere auch die Rekombinationsstromdichte
unter dem Kontakt wurden bereits ausfiihrlich im vorherigen Kapitel bestimmt. Die Rekombi-
nationsstromdichte im passivierten Bereich des nt-Gebiets auf der Riickseite Jy psp pass wird
mit separaten Wafern, auf denen der Phosphor-Implant auf beiden Seiten durchgefiihrt wurde,
mittels PCD gemessen. Fiir die Jy psr me: des BSF am Kontakt finden sich Werte in der Literatur
[42, 64]. Dort ist eine Sattigungsstromdichte von 1000 fA /cm? fiir eine metallisierte Phosphor-
dotierte n*t-Oberfliche mit Schichtwiderstand von 100 2/sq. angegeben. Zur Bestimmung von
Waferleitfahigkeit ppir und Minoritdtsladungstréger-Lebensdauer werden Nachbarwafer der fiir
die Solarzellen benutzten Wafer einem Hochtemperaturschritt unterzogen. Danach wird in einer
4-Spitzen-Messung der Wert von pp,r bestimmt. Nach Aufbringen einer Passivierschicht aus
Al5,Og3 wird mittels PCD auch die SRH-Lebensdauer gemessen.

Die geometrischen Parameter der Solarzelle konnen ebenfalls recht einfach gemessen werden.
Die Absténde der Finger auf der Vorderseite sind durch das Siebdesign, die Absténde der Kon-
taktpunkte auf der Riickseite durch das Laserprogramm vorgegeben. Beides wird im Mikroskop
nochmals verifiziert. Ebenfalls im Mikroskop kann der Radius der Laser-Kontaktoffnungen auf
der Riickseite gemessen werden. Eine Messung der Breite der gedruckten Finger ist ebenfalls
notwendig, da es im Druckprozess zu einer Verbreiterung der Finger gegeniiber der Offnung in Sieb
oder Schablone kommt. Durch die texturierte Oberfliche sind die Rander der Finger zudem nicht
scharf definiert, was zu Schwankungen in der Fingerbreite fithrt. Daher werden mehrere Messungen
an verschiedenen Stellen der Solarzelle durchgefiihrt und daraus ein Mittelwert gebildet.

Es ist zu beachten, dass eine Doméne aus dem Bereich der Metallfinger simuliert wird, d. h. ohne
den Einfluss der Busbars, sodass systematische Unterschiede zwischen simulierter und gemessener
IV-Charakteristik zu erwarten sind: Als Beispiel wird eine iiblichen Konfiguration von 3 Busbars
mit je 1,5 mm Breite betrachtet. Diese Busbars bedecken einen Flachenanteil von 2,9 % auf einem
Wafer der GroBe 15,6 x 15,6 cm?. Dies sorgt fiir eine zusétzliche Abschattung und damit einen
niedrigeren Photostrom Iy, und zusétzlich bei hohem Jy ¢ e flir einen nicht vernachlassighbaren
Beitrag zur Gesamt-Rekombination. Somit werden die in der Simulation berechneten V¢ iiber den
an der realen Solarzelle gemessenen Werten liegen. Es ist also zu erwarten, dass der Wirkungsgrad
durch die Simulation iiberschétzt wird.

Der Serienwiderstand der realen Solarzelle kann in der Simulation der Einheitszelle ebenfalls nicht
korrekt dargestellt werden, da die Widerstandsverluste von Fingern und Busbars des Vorderseiten-
Kontaktgrids nicht in der Simulation enthalten sind. Diese tragen allerdings einen signifikanten
Teil des Serienwiderstands [24], sodass die Simulation der Einheitszelle den Fiillfaktor tiberschéitzen
wiirde. Auflerdem ist der Parallelwiderstand einer realen Solarzelle z. B. durch Stromleitung tiber
den Rand meist nicht so perfekt wie in der Simulation angenommen. Daher werden externe rg und
rp wie in Tabelle 6.2 angegeben in die Simulation mit aufgenommen. Fiir den spezifischen Parallel-
widerstand wird ein Wert von 10% Qcm? benutzt, welches dem niedrigsten in der Dunkelkennlinie
der Solarzellen gemessenen Wert entspricht. Der Widerstand des Vorderseiten-Grids kann bei
bekannter Geometrie mit Hilfe der Formeln aus der Dissertation von Mette berechnet werden
[55], welche sich wiederum sich aus den Formeln von Serreze ableiten [119]. Breite und Héhe
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Tabelle 6.2: Eingangsparameter fiir die Simulation der vier Gruppen von n-PERT Solarzellen, sortiert
nach den relevanten Zellbestandteilen.

Gruppe A B C D
VS-Finger

Breite [im] 80 80 80 80

Abstand [um] 2000 2000 2000 2000
RS-Kontakte

Durchmesser [pum)] 30 30 30 30

Abstand [wm] 250 250 250 250
Emitter

Riheet[2/5q.] 63 59 78 76

J0.e pass|fA /cm?] 76 74 55 45

Jo.emet[fA/cm?] 1520 710 1860 900

ro[mQem?] 38 31 49 54

IQE, 0,912 0,908 0,949 0,958
BSF

Riheet[Q/sq.] 105 94 105 94

J0. pass[fA/cm?] 36 40 36 40

Jo.emet[fA/cm?] 1000 1000 1000 1000

IQE, 0,971 0,971 0,971 0,971
Basis

Dicke [pum] 155 155 155 155

Poulk [2em] 3 3 3 3

TsRr|1s] 1500 1500 1500 1500
Zelle (extern)

rs[Qcm?] 0,35 0,35 035 0,35

rp[Qcm?] 0% 106 105 108

von Fingern und Busbars sind bekannt, fiir den spezifischen Widerstand der gefeuerten Paste
wird als obere Abschiitzung ein Wert von 5 - 1076 Qcm verwendet [120]. Der Kontaktwiderstand
zwischen Metall und Halbleiter wird in die Simulation als Eingabewert aufgenommen. Mittels
TLM werden die spezifischen Kontaktwiderstdnde r¢o zwischen den verschiedenen Emittern und
Pasten gemessen. Die jeweiligen Werte von r¢ sind ebenfalls in Tabelle 6.2 eingetragen.

Das Generationsprofil wird mit einem Modell von Brendel et al. direkt aus der gemessenen
Reflexion der realen Solarzelle berechnet [121]. Dazu wird die Reflexion zunéchst gefittet und
anschliefend mit den Werten der Lambert-Faktoren auf Vorder- und Riickseite, der internen
Reflexion der Riickseite und des Transmissionsgrades von Silizium das tiefenabhingige Generati-
onsprofil errechnet.

Fiir das Volumen koénnen in Quokka Modelle fiir die Auger-Rekombination und die Ladungstrager-
Mobilitdten ausgewahlt werden. Hier werden die in Quokka als Standard eingestellten Modelle
von Richter et al. [118] und Klaassen [73, 74] benutzt.

Zuerst wird die Strom-Spannungs-Kennlinie unter Beleuchtung bei Standard-Bedingungen berech-
net. Anschlieflend fiihrt Quokka am Maximum Power Point eine Berechnung der Verluste durch
die einzelnen Bestandteile der Solarzelle durch. Um verschiedene Verlustmechanismen direkt
miteinander vergleichen zu kénnen, wird in Quokka die von Brendel et al. eingefiihrte Methode
zur Berechnung der Verluste in der freien Energie verwendet (free energy loss analysis, FELA)
[109, 111]. Somit lassen sich sowohl Rekombinationsverluste als auch Widerstandsverluste in der
Form einer Energiedichte mit Einheit [W/m?] bzw. [mW /cm?] angeben. Eine Berechnung der
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optischen Freie-Energie-Verluste (z. B. durch Absorption in der Antireflexschicht oder Reflexion
an der Oberflache) ist ebenfalls in Form einer FELA méglich [122], wird von Quokka aber nicht
durchgefiihrt. Die FELA kann Einfliisse auf den Generationsstrom allerdings nicht darstellen.
Dies ist alleine anhand der simulierten Jgo moglich, welche eng mit dem in der Simulation als
Parameter vorgegebenen “emitter collection efficiency® verkniipft ist.

Da alle in diesem Kapitel untersuchten Solarzellen sowohl eine identische Textur, als auch den
identischen Schichtstapel als Antireflexschicht auf der Vorderseite besitzen und der Schwerpunkt
dieser Arbeit die elektrischen Eigenschaften des Emitters sind, ist eine Bestimmung der optischen
Freie-Energie-Verluste allerdings zweitrangig. Die Verluste durch Rekombination im Emitter
werden sowohl fiir den metallisierten als auch den passivierten Teil des Emitters angegeben.
Wie bereits beschrieben, ist der Widerstand von Fingern und Busbars auf der Vorderseite der
Solarzelle in der Simulation einer Einheitszelle nicht enthalten, sondern wird als zusétzlicher
externer Widerstand in die Simulation aufgenommen. Fiir diesen externen Serienwiderstand kann
ebenfalls eine freie Energiedichte berechnet werden.

Zuerst werden die Hellkennlinien-Parameter der simulierten Einheitszellen mit gemessenen Werten
an realen Solarzellen verglichen. Diese sind als rote Quadrate und als blaue Rauten in Abbildung
6.1 dargestellt. Wie bereits diskutiert, weichen die absoluten Werte aus der Simulation zwar von
den gemessenen Werten ab, die Tendenzen in Jg¢ und Vp¢ sind aber korrekt wiedergegeben.
Das hochste Jgeo ist in Simulation und Messung in Gruppe C, das niedrigste in Gruppe B mit
einer Differenz von jeweils 1,6 mA/ cm? zwischen Simulation und Messung. Im Vpe ist in beiden
Féllen in Gruppe D das héchste Voo zu finden, der niedrigste Wert ist in Gruppe A. In allen vier
Gruppen liegt die Differenz zwischen Messung und Simulation bei 9 bis 13 mV. Im Wirkungsgrad
liegt die Differenz zwischen Simulation und Messung fiir alle Gruppen zwischen 1,0 und 1,2 %.
Der zusétzliche Einfluss der Busbars kann in der Simulationsdoméne ndherungsweise abgeschétzt
werden, indem in der Simulation die Abschattung durch den Finger so vergrofiert wird, dass sie
dem f,e+ der gesamten Vorderseiten-Metallisierung entspricht, und indem die Rekombination
unter dem Kontakt um den Anteil der Busbars vergroflert wird. Die so simulierten Hellkennlini-
enparameter sind mit dunkelroten Punkten ebenfalls in Abbildung 6.1 dargestellt. Durch diese
Variation ldsst sich die Abweichung in der Kurzschlussstromdichte durch die Simulation auf 0,1
bis 0,3mA/ cm? reduzieren, auch die Abweichung in offener Klemmspannung wird verringert,
sie betrdgt nun 1 bis 9mV. Die verbleibende Abweichung in Voo kann damit erklart werden,
dass die Jy,¢mer der fiir die Solarzellen verwendeten Paste von den Séttigungsstromdichten der
Paste “Heraeus® im Detail abweichen kann. Die Fullfaktoren aus der Simulation sind um 0,2 %4
niedriger, als es an den Solarzellen gemessen wird. Dies liegt daran, dass der theoretisch berech-
nete Widerstand des Vorderseiten-Grids durch die Wahl einer oberen Grenze im spezifischen
Widerstand der Paste iiberschétzt wird. Der durch die Simulation ausgegebene Serienwiderstand
ist je nach gewihlter Auswertemethode um 0,1 bis 0,15 Qcm? grofer als in den realen Solarzellen
(rg nicht in der Abbildung dargestellt). Der Einfluss des Emitters auf den Fiillfaktor ist klein:
Die Differenz zwischen hochstem und niedrigstem Wert ist in der Simulation 0,6 %4ps und im
Experiment 0,4 %qps. Insgesamt lasst sich feststellen, dass unter Beriicksichtigung der Busbars
nach der hier vorgestellten Methode die Hellkennlinien-Parameter alle mit Abweichungen kleiner
als 2,5 %e;, in den meisten Fallen mit weniger als 1 %,.;, simuliert werden. Somit kann das
Simulationsmodell als ausreichend exakte Beschreibung der realen Solarzellen angesehen werden.
In Abbildung 6.2 sind die einzelnen Freie-Energie-Verluste fiir alle vier Gruppen iibereinander
dargestellt. Die Ergebnisse stammen aus den Simulationen ohne Beriicksichtigung der Busbars.
Die dominierenden Verlustanteile sind deutlich zu erkennen: Die beiden roten Balken bezeichnen
den Rekombinationsverlust im Emitter, in hellerem Rot im nicht-kontaktierten Bereich und in
dunklerem Rot am Kontakt. Dies bedeutet, dass trotz der deutlich héheren Rekombinationsstrom-
dichte unter dem Kontakt die Rekombination im nicht-kontaktierten Bereich wegen des hoheren
Flachenanteils dominiert. Dies ist in allen vier Gruppen der dominierende Verlustmechanismus.
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Abbildung 6.1: Vergleich von gemessenen und simulierten Hellkennlinienparameter fiir n-PERT
Solarzellen der Gruppen A - D mit vier verschiedenen Emittern. Die Messungen sind in blauen Rauten
dargestellt, die Simulationen in roten Quadraten (nur Einheitszelle) und in dunkelroten Punkten
(mit Berticksichtigung von Busbarabschattung und -rekombination). Oben in der Abbildung sind
links Voc (a) und rechts Jso (b) dargestellt, unten links findet sich der F'F' (¢) und unten rechts der
Wirkungsgrad 7 (d).
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B Widerst. extern

B Widerst. Basis (Min. + Maj.)
# Widerst. BSF + RS-Kont.
Widerst. VS-Kontakt
Widerst. Emitter

Rek. Basis (SRH + andere)
Rek. BSF kont.

Rek. BSF nicht-kont.

Rek. Emitter kont.

Rek. Emitter nicht-kont.

Freie Energie Leistungsdichte P [m\W/cm?]

Abbildung 6.2: Darstellung der Freien-Energie-Verlustleistungsdichten der einzelnen Verlustpfade in
der simulierten Einheitszelle fiir die vier Gruppen A - D.

Im Vergleich der Gruppen B + D gegeniiber A + C ist die verringerte Rekombinationsstromdichte
am Kontakt (dunkelrot) bei den tiefer eingetriebenen Emittern zu erkennen. Die Shockley-Read-
Hall-Rekombination in der Basis in dunklerem Griin ist bei der in der Simulation verwendeten
Minoritatsladungstrigerlebensdauer von 1,5ms ebenfalls als ein bedeutender Verlustmechanismus
auszumachen. Basisrekombination durch strahlende oder Auger-Rekombination (hellgriin) kann
dagegen fiir diese Solarzellen vernachléssigt werden. Die Rekombinationsverluste an der Riickseite
im BSF (blau) sind verglichen mit denen in Emitter und Basis die niedrigsten. Im BSF ist genauso
wie im Emitter die Verlustleistung im passivierten Bereich im Vergleich zum kontaktierten Bereich
deutlich hoher.

Den hochsten Energieverlust durch Widerstand erzeugt der extern in die Simulation eingebrach-
te Serienwiderstand, also der Finger- und Busbarwiderstand der Vorderseiten-Metallisierung.
Die Widerstandsverluste durch Stromleitung im Emitter haben den zweith6chsten Anteil, der
dritthochste Verlustanteil ist der Verlust durch Kontaktwiderstand. Die Emitter mit niedrige-
rem Schichtwiderstand (Gruppen A + B) weisen einen geringeren Widerstandsverlust auf, was
aufgrund des identischen Fingerabstands zu erwarten ist. Somit resultiert ein niedrigerer Schicht-
widerstand direkt in einer niedrigeren Verlustleistung. Alle Widerstandsverluste in Basis und BSF
sind vernachléssigbar gering. In Summe haben die Gruppen C und D, also diejenigen, die mit
der niedrigeren Bordosis implantiert werden, geringere Freie-Energie-Verluste und einen hoheren
Wirkungsgrad.

Aus dem Ergebnis der Simulation folgt, dass eine Reduktion der Freie-Energie-Verluste vorrangig
durch Reduzierung der Rekombinationsverluste im Emitter zu erreichen ist. Die Verluste durch
die Rekombination an den Emitterkontakten sind in der Simulation zwei- bis neunmal niedriger
als die Verluste im passiverten Teil des Emitters. Im passivierten Bereich ist eine Reduktion der
Rekombination entweder iiber eine schwécher dotierten Emitter oder mittels einer Passivierschicht
mit niedrigerer Oberflaichenrekombinationsgeschwindigkeit fiir den identischen Emitter moglich.
Da die fiir die Solarzellen in dieser Arbeit verwendete Kombination aus AlyO3/SiN, bereits eine
sehr gute Passivierschicht fiir p*-dotierte Gebiete darstellt [123], lassen sich die Verluste durch
Reduktion des Jy ¢ pass durch eine schwéchere Emitterdotierung starker verringern. Dabei muss
beachtet werden, dass ein schwécher dotierter Emitter einen geringeren Abstand der Kontaktfinger
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Tabelle 6.3: Verlustleistungsdichte am kontaktierten und am nicht-kontaktierten Emitter fiir die
Solarzellen der Gruppen A bis D. Vergleich fiir jeweils die Simulation nur des Fingerbereichs und der
Naherung zur Beriicksichtigung von Finger und Busbars.

Gruppe PEm,kont. PEm,niCht—kont. Z’PEm
[mW /cm?] [mW /cm?] [mW /cm?]

A nur Finger 0,20 0,85 1,05
Finger + Busbars 0,31 0,76 1,08

B nur Finger 0,10 0,97 1,07
Finger + Busbars 0,18 0,90 1,08

C nur Finger 0,25 0,52 0,77
Finger + Busbars 0,37 0,45 0,82

D nur Finger 0,15 0,54 0,69
Finger + Busbars 0,24 0,49 0,73

bendtigt, da sonst die Widerstandsverluste, die quadratisch mit dem Fingerabstand skalieren,
einen Gewinn in der Effizienz wieder zunichte machen wiirden. Auflerdem darf der Kontaktwi-
derstand zwischen Emitter und Metallisierung nicht deutlich iiber 5mQcm? ansteigen, da dieser
sonst zum dominierenden Widerstands-Verlustanteil wird.

Die gezeigten Simulationen beriicksichtigen nur die geringere Finger-Kontaktfliche. Die Busbars
belegen allerdings einen annidhnernd genauso grofien Fliachenanteil. Daher ist in der realen Solar-
zelle der Anteil des kontaktierten Emitters an der Verlustleistung deutlich héher. Mit dem bereits
beschriebenen Verfahren kann durch eine Vergroflerung von Abschattung und Kontaktrekom-
bination in der Simulation den Einfluss des Busbars ndherungsweise miteinbezogen werden. In
Tabelle 6.3 sind die Verlust-Energiedichten des Emitters im kontaktierten Bereich Pgy, gont. und
im nicht-kontaktierten Bereich Pgy, nicht—kont. fiir alle vier Gruppen fiir den Fall “nur Finger
und fiir den Fall “Finger + Busbars“ verglichen. Die Verlustleistung im passivierten Bereich des
Emitters sinkt durch Beriicksichtigung der Busbars je nach Emitter um 0,05 bis 0,09 mW / cm2, ist
aber immer noch fiir alle Gruppen hoher als im kontaktierten Bereich. Die Pgy, pont. steigen durch
die zusétzliche Rekombination unter dem Busbar je nach Emitter um 0,08 bis 0,12 mW/ cm?. Die
Summe aus beiden Verlust-Energiedichten verdndert sich durch die Beriicksichtigung der Busbars
nicht stark.

Da die Simulation nur mit Einbeziehung der Finger die korrektere physikalische Beschreibung der
Solarzelle darstellt und da die Abhéngigkeiten vom Emitter in beiden Varianten nahezu gleich
simuliert werden, wird im weiteren Verlauf des Kapitels darauf verzichtet, die Busbars in der
Simulation miteinzubeziehen.

6.3 MaBnahmen zur Verbesserung der Zelleffizienz

Die im Folgenden in diesem Kapitel beschriebenen Mafinahmen zielen auf eine Verringerung
der Emitterrekombination sowohl im passivierten als auch im metallisierten Bereich ab. Eine
Verringerung der Rekombination wird sich insbesondere in der offenen Klemmspannung der
Solarzellen positiv auswirken. Eine andere Mdéglichkeit zur Verbesserung der Effizienz einer So-
larzelle ist die Erhéhung der Kurzschlussstromdichte, als Folge einer hoheren Generation von
Uberschussladungstriigern im Silizium. Die Verbesserung dieses Parameters soll der zweite Fokus
der nachfolgend beschriebenen Zellprozess-Entwicklung sein.

Zwei Technologien werden hierfiir untersucht, die beide nur geringfiigige Anderungen im Ver-
gleich zum urspriinglichen Prozess bedeuten: Die Einfithrung eines selektiven Emitters und der
Feinlinien-Druck mittels Schablone. Zudem werden die beiden Pasten “Heraeus“ und “Dupont*



6.3 MafBnahmen zur Verbesserung der Zelleffizienz 79

Tabelle 6.4: Auflistung aller Simulationsgruppen, die in diesem Kapitel betrachtet werden, sortiert
nach den Emitter-Parametern Implantdosis und Ausheildauer.

Implantdosis & Raneet Sieb-  Schablonen- sel. Paste
-ausheildauer [Q/sq.] druck druck Emitter “Dupont*
3,0 - 10" em™2; 20 min 63 A A’ Ag’

3,0 - 10" cm™2; 80 min 59 B

2,5 - 10" cm™?; 20 min 78 C C Cs’ CD’
2,5 - 10" cm™2; 80 min 76 D

2,0 - 10" cm™?; 20 min 92 E Es’ ED’
1,75-10% cm™2;20min 110 FD’
1,5 - 10" cm™2; 20 min 137 Gs’ GD’
1,0 - 10" ¢cm™2; 20 min 150 Hs’

7,5 - 10" cm™2; 20 min 180 Is’

5,0 - 10" cm™2; 20 min 200 Js’

eingesetzt, um den Einfluss des verringerten Jy ¢me: zu verdeutlichen. Alle weiteren Untersu-
chungen werden ausschliellich an den mit 20 min Dauer ausgeheilten Emittern durchgefiihrt, da
ein solch kurzer Prozess fiir die Anwendung relevanter ist. Auflerdem hat die FELA im vorigen
Abschnitt gezeigt, dass die dominante Emitter-Rekombination im nicht-kontaktierten Bereich bei
den kiirzer ausgeheilten Emittern geringer ist.

Zur besseren Unterscheidung der Gruppen werden die Bezeichnungen je nach verwendeter Tech-
nologie erganzt: Mit einem ’ fiir Solarzellen, die mit Schablone gedruckt wurden, mit einem
s fur Solarzellen mit selektivem Emitter und mit einem D fiir Solarzellen, die mit der spéter
entwickelten Paste “Dupont® gedruckt wurden. Als Ubersicht stellt Tabelle 6.4 alle im Folgenden
verwendeten Emitter in Kombination mit den jeweiligen Mafinahmen und die resultierenden
Bezeichnungen der untersuchten Solarzellengruppen zusammenfassend dar.

6.3.1 Einfiihrung des Schablonendrucks

In den vergangenen Jahren ist die Fingerbreite der Vorderseiten-Metallisierung von 100 pm im
Jahr 2010 auf 50 pm im Jahr 2015 deutlich reduziert worden [1]. Mit der aktuellen Siebdruck-
Technologie scheint allerdings eine weitere deutliche Reduzierung der Fingerbreite technologisch
immer aufwendiger zu werden. Der Schablonendruck hat gegeniiber dem Siebdruck den Vorteil,
die Fingerleitfahigkeit durch eine groflere Querschnittsflache zu erhéhen. Mit der Schablone lasst
sich im Vergleich zum Sieb ein besseres Aspektverhéltnis des Fingers erzielen, da das Blech
iiblicherweise dicker ist als die Emulsion auf dem Sieb. Die Schablone ermdoglicht zudem héhere
gedruckte Finger durch die Verwendung von Metallrakeln, welche sich im Vergleich zum PU-Rakel
nicht in die Finger6ffnungen hineindriicken [53]. Zudem ist das Hohenprofil des Fingers deutlich
gleichméBiger, da die Strukturen in der Schablone zu 100 % gedffnet sind. Der Offnungsgrad eines
Siebes betrigt je nach Gewebegeometrie nur 40 bis 60 % und ist bei feinerem Gewebe tendenziell
niedriger [52]. An der Stelle der Dréhte kann keine Paste direkt durch das Sieb gedruckt werden.
So sind die Finger dort niedriger, diese Stellen mit geringerer Querschnittsfliche begrenzen die
Leitfahigkeit des gesamten Fingers [51]. Der Unterschied zwischen Schablonen- und Siebdruck
im resultierenden Fingerprofil ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Dort sind Aufnahmen von zwei
Fingern mit einem optischen Profilometer abgebildet, links ein mit Schablonendruck hergestellter
und rechts ein durch ein Sieb gedruckter Finger.

Der Schablonendruck erfordert gegeniiber dem Siebdruck zusétzliche Arbeitsschritte: Da in der
Schablone keine freistehenden Strukturen hergestellt werden koénnen, sind nur die Finger6ffnungen
vorhanden. Die Busbars miissen in einem separaten Druckschritt aufgebracht werden, was somit
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um

Schablonendruck i Siebdruck

Abbildung 6.3: Mit einem optischen Profilometer gemessene Fingerprofile eines durch Schablone
(links) und eines durch ein Sieb (rechts) gedruckten Fingers.

neben dem zusétzlichen Druck- auch einen zusétzlichen Trockenschritt nach sich zieht. Dieser
zweistufige Druck kann wiederum einen Vorteil fiir die Zelleffizienz bedeuten, da fiir die Busbars
eine andere Paste verwendet werden kann. Diese kann dann so gewéhlt werden, dass im Feuerpro-
zess die Passivierschicht moglichst nicht geédtzt wird und somit unter den Busbars im Idealfall die
niedrige Rekombinationsstromdichte des passivierten Emitters erhalten bleibt.

In der Simulationsdoméne ist allerdings nur der Fingerbereich beriicksichtigt, daher wird sich in
dieser Simulation ausschlieflich der schmalere Finger in der Effizienz auswirken. Zusétzlich zu den
Emittern A und C wird noch der Emitter E mit Borimplantdosis von 2,0- 10 cm ™2 aufgenommen,
fiir den ebenfalls aus der Untersuchung der Paste “Heraeus“ die Emittersittigungsstromdichten
bekannt sind. Auflerdem wird im Vergleich zum vorigen Abschnitt 6.2 ein schwécher dotiertes
BSF mit Rspeer = 120Q2/sq. und Jy ¢ pass = 35 fA/cm2 eingesetzt. Da die Fingerleitfahigkeit
sich durch das bessere Aspektverhéltnis verbessert, ist der Gridwiderstand im Vergleich zur
Siebdruck-Metallisierung aus dem vorigen Abschnitt verringert, fiir die Simulation wird ein exter-
ner Serienwiderstand von 0,23 mQcm? angenommen. In Tabelle 6.5 sind die Eingabeparameter
der Simulation mit Feinlinien-Schablonendruck aufgefiihrt.

Die simulierten Hellkennlinienparameter sind in Tabelle 6.6 zusammengefasst. Das Jg¢ ist durch
die schmaleren Finger um 0,3mA/ cm? fiir Gruppe C’ gegentiber C und um 0,4 mA/ cm? fiir Grup-
pe A’ gegeniiber A erhoht. Durch die nochmals hohere Emitter-Quanteneffizienz des schwécher
dotierten Emitters mit Rgpeer = 92 Q2/sq. ist das simulierte Jgo von Gruppe E’ mit 40,0 mA / cm?
noch hoher. Die offene Klemmspannung steigt dagegen fiir die Gruppen A’ und C’ gegeniiber A
und C nur um 2mV an. Aus den Berechnungen von Quokka folgt fiir die Solarzelle aus Gruppe
E’ das niedrigste Vpoc. In E’ zeigt sich somit ein Einfluss des gegeniiber den Emittern von A’
und C’ deutlich gestiegenen Jy ¢ met, das die geringere Rekombination im passivierten Bereich
des Emitters iiberkompensiert. Die héheren Jgo und Voo von A’ und C’ gegeniiber A und C
lassen sich durch die schmaleren Finger erkldren: Die Abschattung ist geringer, dadurch ist eine
héhere Generation von Uberschussladungstriigern zu erwarten. AuBerdem ergibt sich ein geringerer
Fléachenanteil des Emitters mit dem hohen Jy ¢ mer. Durch den reduzierten Gridwiderstand steigen
die Fiillfaktoren gegeniiber den Gruppen A und C um 0,2 % an. Durch die Verbesserungen in
allen drei Hellkennlinienparametern steigen die simulierten Wirkungsgrade um bis zu 0,3 %.
Das Balkendiagramm der FELA findet sich in Abbildung 6.4 links. In der Analyse der Freie-
Energie-Verluste zeigen sich fiir die Gruppen A’ und C’ gegeniiber A und C keine bedeutenden
Anderungen im Verhéltnis der Verluste zueinander. In Gruppe E’ ist der Rekombinationsverlust
im nicht-kontaktierten Emitterbereich mit einem Wert von 0,34 mW/ cm? im Vergleich zu den
Gruppen A’ und C’ weiter reduziert. Dagegen ist der Verlust durch Rekombination am Kontakt
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Tabelle 6.5: Eingangsparameter fiir die Simulation von Solarzellen der Gruppen A, C und E mit

Schablonendruck.
Gruppe A C E
VS-Finger
Breite [pum] 50 50 50
Abstand [pum)] 1500 1500 1500
RS-Kontakte
Durchmesser [pum)] 30 30 30
Abstand [pm] 250 250 250
Emitter
Rsheet[2/5q.] 63 78 92
J0.e pass|fA /cm?] 76 55 42
Jo.emet[fA/cm?] 1520 1860 3420
ro[mQem?] 38 49 7,0
IQE, 0,912 0,949 0,967
BSF
Rsheet[Q2/sq.] 120 120 120
J0. pass[fA /cm?] 35 35 35
Jo,emet [fA/cm?] 1000 1000 1000
IQE, 0,975 0,975 0,975
Basis
Dicke [pm)] 155 155 155
Poutk[$2cm] 6 6 6
TSrH[Ms] 1500 1500 1500
Zelle (extern)
r5[Qcm?] 0,23 0,23 0,23
rp[Qem?] 10°  10°  10°

Tabelle 6.6: Vergleich der simulierten Hellkennlinienparameter fiir die Fingerbereiche der n-PERT
Solarzellen der Gruppen A’; C’ und E’ mit Schablonendruck. Die Ergebnisse sind auch in Abbildung

6.5 in rot eingetragen.

Gruppe A’ C E’
Jsc [mA /cm?] 39,5 39,9 40,0
Voc [mV] 671 673 669
FF %) 80,1 79,8 794
n (%] 21,2 214 21,2

deutlich vergréfiert und ist mit einem Wert von 0,35 mW / cm? héher als der Freie-Energie-Verlust

im nicht-kontaktierten Bereich. Die iibrigen Freie-Energie-Verluste fiir die Gruppen A’ und C’
sind nahezu identisch zu A und C, bis auf die Widerstandsverluste an der Vorderseite. In Gruppe
E’ ist der Widerstand im Emitter durch den héheren Schichtwiderstand vergréert, ebenso wie der
Kontaktwiderstand auf der Vorderseite. Dies bedeutet, dass sich durch den schwécher dotierten
Emitter eine Verringerung des grofien Freie-Energie-Verlustes im passivierten Emitter erzielt
werden kann, allerdings auf Kosten eines erhéhten Verlustes im kontaktierten Bereichs. Dieses
Problem soll im weiteren Verlauf des Kapitels betrachtet werden. Der Gewinn in Kurzschluss-
stromdichte und Fiillfaktor durch den Schablonendruck ist davon allerdings unabhéngig, daher
wird fiir die folgenden Variationen der Solarzellen in diesem Kapitel der Schablonendruck als
Methode zur Herstellung der Vorderseiten-Metallisierung beibehalten.
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B Widerst. extern

B Widerst. Basis

# Widerst. BSF + RS-Kont.
Widerst. VS-Kontakt
Widerst. Emitter

Rek. Basis

Rek. BSF kont.

Rek. BSF nicht-kont.
Rek. Emitter kont.

Rek. Emitter nicht-kont.

freie Energie Leistungsdichte P [mW/cm?]

A C' E As' Cs' Es' Gs' Hs' Is' Js'

Abbildung 6.4: Freie-Energie-Verlustanalyse der Solarzellen mit selektivem Emitter (Gruppen As’
bis Js’) und von vergleichbar kontaktierten Solarzellen mit homogen dotiertem Emitter (Gruppen A’,
C, und E).

6.3.2 Selektiver Emitter

In Gruppe E’ im vorigen Abschnitt ist die Emitterrekombination im passivierten Bereich durch
die Erhohung des Schichtwiderstands auf 92€)/sq. zwar weiter reduziert, die Rekombination
am Emitterkontakt steigt durch den schwécher dotierten Emitter allerdings an. Ein selektiver
Emitter (SE) besteht aus unterschiedlich stark dotierten Bereichen: im Zwischenfingerbereich ist
der Emitter schwécher dotiert, um ein moglichst hohes IQE,, und damit einen hohen Photostrom
zu erzielen, unter den Kontakten ist der Emitter stérker dotiert [124, 125]. Die stiarkere Dotierung
wird zum einen eingefithrt, um den Kontaktwiderstand zum Metall zu verbessern; zum anderen
ist bekannt, dass die Rekombinationsstromdichte am Kontakt niedriger ist, wenn der Emitter
eine hohere Dotierung aufweist [64]. Gerade im Fall der Ag/Al-Pasten-Kontaktierung, wo ein
auflerordentlich starkes Ansteigen des Jy ¢met zu schwicherer Emitterdotierung zu beobachten
ist, kann dieser SE besonders wirkungsvoll sein.

Die lokal unterschiedlich stark dotierten Gebiete des selektiven Emitters kénnen auf verschiedene
Arten hergestellt werden: Eine hdufig angewandte Methode ist die Herstellung einer selektiven
Emitterstruktur mit zwei getrennten Diffusionen, wobei die stérkere Diffusion durch eine geeignete
Maske lokal begrenzt werden muss [126]. Dies erfordert allerdings einen aufwendigen Prozess
mit Aufbringen und Strukturierung einer Maskierschicht vor der Diffusion und anschlieender
Entfernung dieser Schicht. Andere Vorschlige zur Herstellung des selektiven Emitters sind z.B.
Riickétzen des urspriinglich ganzflichig stark diffundierten Emitters in den Zwischenfingerberei-
chen [127, 128] oder ein Nach-Dotieren mittels Laser aus dem PSG bzw. BSG vor Abnahme des
Silikatglases [129]. Eine weitere Alternative bietet die Ionen-Implantation. Hier treffen die Ionen
bereits gerichtet aus der Quelle in einem Strahl auf den Wafer und somit kann eine Strukturierung
des Emitters einfach mittels Einbringen einer Maske in den Strahlengang erfolgen. Dadurch kann
eine strukturierte hochdotierte Schicht ohne zusétzliche Arbeitsschritte hergestellt werden. In
dem fiir diese Arbeit verwendeten Ionen-Implanter ist eine in-situ Herstellung von stark und
schwach dotiertem Emitter in einem Prozess zwar nicht moglich, dies kann mit einer zweiten
Tonen-Implantation durch eine auf den Wafer aufgelegte Graphit-Maske aber nachgestellt werden.
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Um selektiven und planaren Emitter zu vergleichen, werden wiederum Quokka-Simulationen
herangezogen. Dabei werden im Zwischenfingerbereich neben den Emittern A, C und E zusétzliche
Emitter mit Schichtwiderstdnden von 130 bis 200 2/sq. angenommen. Tabelle 6.7 beinhaltet die
in der Simulation verwendeten Emitter-Parameter. Alle iibrigen Parameter sind im Vergleich zu
Tabelle 6.5 unverédndert. Zur Herstellung der Vorderseiten-Metallisierung wird Schablonen-Druck
angenommen. Da zur Herstellung eines selektiven Emitters fiir die Versuche in dieser Arbeit
nur eine Maske fiir die zweite selektive Implantation zur Verfiigung steht, sind alle Gruppen
mit identischem Fingerabstand modelliert. Die Gruppen mit selektivem Emitter werden zur
Unterscheidung mit einem “s“ bezeichnet, also As’, Cs’ und Es’: die vier Gruppen mit den
zuséatzlichen Emittern sind mit Gs’ bis Js’ benannt.

Die Emittersattigungsstromdichten der Emitter H bis J im passivierten Bereich werden aus
gemessenen Werten an bekannten Emittern extrapoliert. Der Emitter unter den Kontakten hat
ein Rgpeer von 55€/sq..

Die Simulation des selektiven Emitters wird fiir zwei Félle durchgefiihrt: Zum einen wird ein
idealer Fall abgebildet. Dies bedeutet, dass die hochdotierte Schicht unter den Fingern lediglich
eine Breite von 60 um unter dem 50 um breiten Finger einnimmt. Allerdings kann mit der zur
Verfiigung stehenden Graphitmaske keine solch feine Fingerstruktur hergestellt werden. Die
Fingerdéffnungen in der Maske und somit auch die hoch dotierte Bereiche unter den Fingern sind
400 um breit. Technisch realisierbare Masken koénnen aktuell mit Offnungsbreiten von 300 pm
hergestellt werden [130]. Daher wird zum anderen eine real herstellbare Zellstruktur mit 300 pm
breiten hochdotierten Bereichen simuliert. Die Ergebnisse werden mit denen fiir einen homogen
dotierten Emitter aus dem vorigen Abschnitt 6.3.1 verglichen. Daher werden die geometrischen
und elektrischen Parameter fiir die Vorderseiten-Metallisierung konstant belassen.

In Tabelle 6.8 sind die Hellkennlinienparameter fiir die beiden Félle idealer und realisierbarer
selektiver Emitter dargestellt. Unterschiede zwischen beiden Féllen kdnnen nur im Detail ausge-
macht werden. In Jgco und Voo werden im idealen Fall héhere Werte erreicht, die Differenzen
betragen max. 0,16 mA/ cm? bzw. 2mV in der Gruppe Js’. Der Fiillfaktor profitiert von dem
groBeren Bereich mit hoherer Leitfihigkeit beim realisierbaren Fall, er steigt um bis zu 0,58 %4ps
ebenfalls in Gruppe Js’. Im Wirkungsgrad folgt somit eine geringe Differenz zwischen beiden
Féllen, der ideale Fall hat eine maximal 0,06 %455 hohere Effizienz (Gruppe Es’). Im weiteren
Verlauf wird nur noch die Simulation des realisierbaren Falls betrachtet. Fiir diesen Fall wird
ein Vergleich zu den simulierten Hellkennlinienwerten mit ganzflichigem Emitter aus Tabelle 6.6
gezogen.

Tabelle 6.7: Emitterparameter fiir die Simulation von Solarzellen mit selektivem Emitter. Die
Parameter des Emitters unter dem Kontakt sind fiir alle Gruppen identisch. Die iibrigen Parameter
stimmen mit Tabelle 6.5 iiberein.

Gruppe As’ Cs’ Es’ Gs’ Hs’ Is’ Js’
Emitter (Zwischenfingerber.)

Ropeet|/5q.] 63 78 92 137 150 180 200

J0.e pass[fA /cm?] 76 55 42 35 32 30 27

IQE, 0,912 0,949 0,967 0,982 0,985 0,988 0,99
Emitter (unter Kontakt)

Rsheet [Q/Sq] 99

J0.e pass|[fA /cm?] 80

J0.e met|fA Jem?] 1400

ro[mQem?] 3,0

IQE, 0,912
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Tabelle 6.8: Vergleich der simulierten Hellkennlinienparameter fiir die Fingerbereiche der n-PERT
Solarzellen mit selektivem Emitter. Der Emitterschichtwiderstand im Zwischenfingerbereich ist variiert,
wahrend der Emitter unter den Kontakten konstant belassen wird.

Gruppe Ass C¢ Esg G Hs Is Js’
Jsc [mA/cm?]

idealer Fall 39,5 39,9 40,0 40,1 40,2 40,2 40,2

realisierbarer Fall 39,5 39,8 39,9 40,0 40,0 40,0 40,0
Voc [mV]

idealer Fall 672 675 677 678 679 679 679

realisierbarer Fall 672 674 676 676 677 677 677
FF [%)

idealer Fall 80,2 80,0 79,9 79,6 79,5 79,3 79,2

realisierbarer Fall 80,2 80,2 80,1 80,0 79,9 798 798
n [%]

idealer Fall 21,3 21,5 21,6 21,7 21,7 21,6 21,6

realisierbarer Fall 21,3 21,5 21,6 21,6 21,6 21,6 21,6

In den Gruppen As’, Cs’ und Es’ ist die Kurzschlussstromdichte im Vergleich zu A’, C’ und E’
um 0,1 mA/ cm? niedriger. Das maximale Jgc mit SE liegt bei 40 mA/ cm?. Von Gruppe Gs’ nach
Js” andert sich das Jg¢ nur um 0,05 mA/cm2. Die offene Klemmspannung ist fir As’ und Cs’
um 1mV hoher als fiir A> und C’, fiir Emitter E kann die offene Klemmspannung durch den
SE um 7mV gesteigert werden. Von Gruppe Es’ zu Js’ steigt das Voo nur noch um 1mV. Ein
besserer Kontaktwiderstand erhoht den Fillfaktor fiir die Gruppen As’, Cs’ und Es’ gegeniiber
den Gruppen A’, C’, und E’, mit SE liegt der FF fir alle Gruppen um 80 %, der hochste Wert ist
in Gruppe As’ und sinkt mit steigendem Emitterschichtwiderstand bis auf 79,8 % in Js’. Auf den
Wirkungsgrad hat die Wahl des Emitters im Zwischenfingerbereich ab Gruppe Es’ so gut wie
keinen Einfluss mehr, es d4ndert sich nur noch die zweite Nachkommastelle, alle Gruppen haben
ein n von 21,6 %.

Die Analyse der Freie-Energie-Verluste in Abbildung 6.4 zeigt ebenfalls, dass eine zu starke
Reduzierung des Emitterschichtwiderstands im Zwischenfingerbereich kontraproduktiv ist. Zwar
sinkt die Verlustleistung durch Rekombination im Emitter (rot) bei hoherem Rgpeet, gleichzeitig
steigen aber durch die hohere Generation im Halbleiter nun die Rekombination im BSF (blau)
und in der Basis (griin) und kompensieren den Gewinn in der freien Energie durch den Emitter.
In den Gruppen Es’ bis Js’ ist die Rekombination in der Basis gegeniiber derjenigen im Emitter
dominierend. Somit muss fiir eine weitere Optimierung der Solarzellen besonders die Shockley-
Read-Hall-Minoritatsladungstriagerlebensdauer im Ausgangszustand hoch sein und sollte nach
Prozessierung moglichst erhalten bleiben.

Die FELA zeigt, dass in den Gruppen Gs’, Hs’, Is’ und Js’ die Summe der Rekombinationsverluste
nahezu identisch ist, dass zuséatzlich aber der Verlust durch den héheren Widerstand im Emitter
(hellgelb) gestiegen ist und in den Gruppen Cs’ bis Js’ den Verlust durch den Kontaktwiderstand
zur Vorderseiten-Metallisierung sogar iibertrifft. Dies zeigt sich auch in den Kennlinienparametern
in Tabelle 6.8. Wéahrend das Vp¢ in diesen Gruppen mit steigendem Rgpee; kaum noch ansteigt,
sinkt der Fiillfaktor und sorgt in den Gruppen Hs’, Is” und Js’ fiir eine niedrigere Effizienz im
Vergleich zu Gruppe Gs’.

In Abbildung 6.5 werden die simulierten Hellkennlinienparameter mit an Solarzellen gemessenen
Werten verglichen. In Rot sind Solarzellen mit ganzflichigem Emitter eingetragen, in Blau mit SE.
Pro Gruppe sind 3 bzw. 4 Solarzellen vorhanden. Die eingezeichneten Fehlerbalken bezeichnen
die mittlere Abweichung der gemessenen Werte vom Mittelwert. Durch die fehlende Busbar-
Abschattung liegen die simulierten Jgo um etwa 1,2mA/ cm? héher als die gemessenen. In den
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Abbildung 6.5: Vergleich von Messung (Rauten) und Simulation mit Quokka (Quadrate) in Voo
(a), Jsc (b), Filllfaktor (¢) und Wirkungsgrad (d). In Rot sind die Ergebnisse fiir ganzflachige, in
Blau fiir selektiven Emitter dargestellt. Die Fehlerbalken bezeichnen die mittlere Abweichung der
gemessenen Punkte vom Mittelwert.

realen Solarzellen wird ein Gewinn im Jg¢ durch den SE von bis zu 0,7 mA/ cm? gemessen, in
der Simulation wird gegeniiber Gruppe E’ kein hoheres Jgo durch das Einbringen des selektiven
Emitters vorhergesagt. Der Verlust in Voo in Gruppe E’ gegeniiber A’ und C’ stimmt mit der
Simulation iiberein. Durch den Einsatz des selektiven Emitters steigt das Voo um 8 mV, in der
Simulation werden 4 mV berechnet. Die experimentell gemessenen offenen Klemmspannungen der
Solarzellen sind bis zu 20 mV niedriger, als die der Simulationen und liegen auch um durchschnitt-
lich 10 mV niedriger als Solarzellen aus anderen, mitunter vergleichbaren Chargen. Dies ldsst sich
direkt mit den Rekombinationsstromdichten Jy; der Solarzellen in Zusammenhang bringen. In
der hier betrachteten Charge werden Werte zwischen 300 und 420 fA/ cm? gemessen, in anderen
Solarzellenchargen sind Werte unter 200 fA / cm? iiblich. Die Solarzellen mit selektivem Emitter
leiden zudem an einer erhthten Rekombination mit n = 2. Durch diesen vergroflerten Jyo-Beitrag
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liegen die Fiillfaktoren nahezu aller Solarzellen mit SE zwischen 76,5 und 79 % und sind somit
niedriger als erwartet. In Jgo und Vpe ist in dieser Charge durch den Einsatz des selektiven
Emitters ein Gewinn zu beobachten, allerdings nicht in der von der Simulation vorhergesagten
Hohe. Die erreichten Wirkungsgrade liegen mit < 20 % unter bereits in anderen Chargen ohne SE
erzielten Werten.

Zudem haben mehrere Solarzellen mit selektivem Emitter stark verringerte Vpoo- und FF-Werte
von < 640 mV und < 50 %. Es muss davon ausgegangen werden, dass auf diesen Zellen die stark
dotierten Bereiche trotz der grofien Breite nicht von den Kontaktfingern getroffen wurden. Eine
optische Kontrolle wihrend des Druckprozesses ist nicht mdéglich. Die hochdotierten Gebiete sind
nach dem Ausheilprozess in der Regel nicht mehr sichtbar. Die betreffenden Solarzellen wurden
daher nicht in die Auswertung einbezogen. Dennoch streuen die Werte von V¢ fiir die Solarzellen
mit selektivem Emitter so stark, dass keine Abhéngigkeit vom Emitterschichtwiderstand zu
erkennen ist. Fiir die Gruppen Gs’ bis Js’ mit selektiven Emitter ist der Wirkungsgrad in der
Simulation nahezu unverdndert (s. Tabelle 6.8), in den Solarzellenergebnissen schwankt 7 von
Emitter zu Emitter sehr stark (s. Abbildung 6.5 (d)) und eine systematische Abhéngigkeit vom
Emitterschichtwiderstand ist nicht erkennbar.

Werden nur die jeweils besten Werte von Voo und Jgc mit homogenem und selektivem Emitter
verglichen, so zeigt sich, dass der Gewinn durch den SE in dieser Charge hoher ausfillt, als es die
Simulationen vorhersagen. Allerdings wird bei homogen dotiertem Emitter durch den Anstieg des
Emitterschichtwiderstands von 63 auf 92)/sq. in der Simulation ein stirkerer Gewinn im Jg¢
vorhergesagt, als es an den realen Solarzellen gemessen wurde. Dies widerspricht dem Ergebnis
aus Abschnitt 6.2, in dem die Abhéngigkeit des Jgo vom Emitter in der Simulation korrekt
wiedergegeben wurde.

Da in anderen Solarzellenchargen mit homogen dotiertem Emitter bessere Ergebnisse in allen
Hellkennlinienparametern erzielt werden konnten (auch mit zu den Gruppen A’. C’ und E’ iden-
tisch hergestellten Solarzellen), muss letztlich festgestellt werden, dass gerade diese Charge mit
selektivem Emitter keine eindeutige Aussage beziiglich der Eignung eines SE auf Zellniveau
zulésst. Eine besondere Herausforderung bei der Herstellung von Solarzellen mit selektivem
Emitter im Labor ist die Kontaktierung der hochdotierten Emitterbereiche mittels Siebdruck.
Selbst wenn die selektive Struktur des Emitters sichtbar ist oder sichtbar gemacht wird (z. B.
mittels Lasermarkierungen), verdecken die Metallpaste oder die aus der Paste auslaufenden orga-
nischen Bestandteile diese Markierungen. Somit ist wahrend des Druckprozesses eine Kontrolle der
richtigen Fingerposition nicht méglich und kann erst im Nachhinein an den fertigen Solarzellen
erfolgen. Zu diesem Zeitpunkt ist ein Nachbessern des Druckprozesses bei der im Labor iiblichen
Chargengréfle nicht mehr moglich.

Die genannten Probleme stellen kein prinzipielles Hindernis fiir den Einsatz des selektiven Emitters
auf n-PERT Solarzellen dar. Mit einer schnelleren Riickmeldung durch Zellcharakterisierung und
einigem zusédtzlichen Aufwand ldsst sich das Problem der korrekten Positionierung der Finger
sicher l6sen. Da mit den neuen Pasten (s. folgender Abschnitt) aber ein weiteres Instrument zur
Verringerung der Rekombination im Emitter unter dem Kontakt zur Verfiigung steht, wird der
weitere Fokus der Zelloptimierung auf den Einsatz dieser neueren Paste gelegt.

6.3.3 Einsatz der neuen Ag/Al-Paste mit niedrigerem Sattigungsstrom am Kontakt

In Kapitel 5 wurde gezeigt, dass die aktuellere Ag/Al-Paste “Dupont® keine solch hohen Werte
von Jy e met mehr hat wie Paste “Heraeus®, und dies sogar fiir noch schwécher dotierte Emitter
mit Schichtwiderstand bis zu 137 Q/sq.. Der Kontaktwiderstand zu diesen schwécher dotierten
Emittern ist ebenfalls niedrig genug, um den Serienwiderstand nicht zu stark zu dominieren. Diese
neuen Pasten ermoéglichen somit die Verwendung von niedriger dotierten Emittern, welche durch
eine hohere IQE, einen hoheren Photostrom und mit einer niedrigere Sattigungsstromdichte im
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passivierten Bereich einen nochmaligen Gewinn in Voo erméglichen. Dies sind dieselben Vorteile,
die auch bei einem selektiven Emitter erzielt werden. Es entfallen in diesem Fall die Herstellung
des hochdotierten Bereichs und die Notwendigkeit, die Finger genau auf diesen Bereichen zu
platzieren.

Die Paste “Dupont® soll auf Zellebene an den Emittern untersucht werden, an denen bereits in
Kapitel 5 das Jp ¢ mer mit dieser Paste gemessen wurde. Dazu werden wiederum sowohl Quokka-
Simulationen durchgefiihrt, als auch Solarzellen hergestellt und gemessen. Anschlieflend werden
beide Ergebnisse miteinander verglichen.

Fiir die Simulationen koénnen viele bereits in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse verwendet
werden. Die Schichtwiderstdnde der Emitter und die Emittersdttigungsstromdichten im passivier-
ten Bereich und unter dem Kontakt mit der Ag/Al-Paste “Dupont* wurden bereits in Kapitel 5
bestimmt (s. Tabelle 5.3). Die Parameter fiir die Vorderseitenmetallisierung und fiir die Riickseite
der Solarzelle werden im Vergleich zu den obigen Abschnitten nicht verdndert und finden sich in
Tabelle 6.5. Die fiir die Emitter in den Simulationen verwendeten Parameter sind in Tabelle 6.9
aufgelistet.

Das Ergebnis der Simulation zeigt, dass mit der neuen Paste mit homogen dotiertem Emitter
vergleichbar hohe Kurzschlussstromdichten und offene Klemmspannungen erreicht werden, wie
mit der alten Paste “Heraeus” und selektivem Emitter. In den Gruppen FD’ und GD’ kann ein
maximales Jgo von 40,1 mA/ cm? erzielt werden. Die offene Klemmspannung ist mit 678 bzw.
679 mV nochmals hoher als bei der Simulation von selektivem Emitter mit Paste “Heraeus®. In
Gruppe CD’ wird ein Fiillfaktor von 80,0 % simuliert, mit steigendem Emitterschichtwiderstand
nimmt dieser ab bis auf 78,9 % in Gruppe GD’. Fiir Gruppe FD’ wird der hochste Wirkungsgrad
von 21,7 % simuliert. In Tabelle 6.10 sind alle simulierten Hellkennlinienparameter zusammenge-
fasst.

Zur Uberpriifung dieser Simulationen werden Solarzellen hergestellt. In den Gruppen ED’, FD’
und GD’ sind jeweils 5 Solarzellen vorhanden, in Gruppe CD’ nur 3 Solarzellen. Im Vergleich
der Kennlinienparameter ist zu erkennen, dass die Zellen die in der Simulation berechneten
Abhéngigkeiten vom Emitterschichtwiderstand vor allem im FF bestétigen (siehe Abbildung
6.6 (b) und (c)). Von Gruppe CD’ bis Gruppe GD’ steigt das gemessene Jgc um 0,56 mA /cm?

Tabelle 6.9: Emitter-Eingangsparameter fiir die Simulation von n-PERT Solarzellen mit der Paste
“Dupont*.

Gruppe CD’ ED’ FD’ GD’
Emitter
Rgpeet[2/5q.] 78 92 110 137
J0.¢ pass|fA /em?] 55 42 35 30
Jo,e met[fA /em®] 840 1014 1330 1400
ro[mQcem?] 2,7 4,1 3,9 7,0
IQE, 0,949 0,967 0,976 0,982

Tabelle 6.10: Simulierte Hellkennlinienparameter fiir den Fingerbereich von n-PERT Solarzellen mit
Emittern im Schichtwiderstandsbereich zwischen 78 und 137 )/sq.. Der Vorderseitenkontakt wurde
mit der Ag/Al-Paste “Dupont® hergestellt.

Gruppe CD’ ED’ FD' GD’
Jsc [mA/cm?] 39,9 40,0 40,1 40,1
Voc [mV] 678 679 679 679
FF [%)] 80,0 79,7 79,6 789

n (%] 21,6 21,6 21,7 21,5
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Abbildung 6.6: Vergleich von Messung (Rauten) und Simulation mit Quokka (Quadrate) in allen
vier relevanten Hellkennlinienparametern. Oben in der Abbildung sind Voo links und Jgo rechts
dargestellt, unten links findet sich der FF' und unten rechts 7.

an, in der Simulation sind 0,28 mA/ cm? vorausgesagt. Die Differenz in Jgo zwischen den gemes-
senen und simulierten Werten ist auch hier der fehlenden Busbar-Abschattung geschuldet. Im
Fillfaktor betragt der Abstand zwischen Gruppe CD’ und GD’ gemessen 1,1 % und simuliert
1,0 %. Die Fiillfaktoren werden durch die Simulationen um 0,2 bis 0,4 % zu niedrig bestimmt, was
wiederum an der verwendeten oberen Grenze fiir den Fingerwiderstand der Ag/Al-Paste liegt.
Die Unterschiede in der offenen Klemmspannung zwischen den verschiedenen Emittergruppen
sind in den gemessenen Solarzellen grofier als von Quokka berechnet. Ob dies ein signifikanter
Unterschied zwischen Simulation und Realitdt ist, oder ob dies nur der kleinen Gruppe an realen
Solarzellen geschuldet ist, kann mit der vorliegenden Anzahl an Solarzellen leider nicht beantwortet
werden. Es wiirde aber bedeuten, dass zumindest ein Rekombinationsbeitrag in der Simulation
der Gruppen CD’ und ED’ nicht korrekt enthalten wére.
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Abbildung 6.7 zeigt die Freie-Energie-Verluste fiir die Gruppen CD’ bis GD’. Diese Verluste werden
mit denen aus Abschnitt 6.2 vor Beginn der Zelloptimierung verglichen (Abbildung 6.2). Die
Summe aller Freie-Energie-Verluste konnte von Leistungsdichten zwischen 2,59 und 2,74 mW/ cm?
fiir die Gruppen A - D mit Siebdruck und Paste “Heraeus“ auf 2,30 bis 2,54 mW/ cm? fiir CD’
bis GD’ mit Schablonendruck und Paste “Dupont® gesenkt werden, ohne Anderungen in der
Prozessfolge durchzufiihren. Der Freie-Energie-Verlust durch Rekombination unter dem Emit-
terkontakt ist weniger als halb so hoch wie der Verlust durch Rekombination im passivierten
Teil des Emitters. Die Basisrekombination ist deutlich dominierend und ihr Freie-Energie-Verlust,
abgesehen von Gruppe CD’, héher als der gesamte Rekombinationsverlust im Emitter. Dies
bedeutet, dass nun nicht mehr der Emitter im Fokus weiterer Optimierung steht, sondern die
Basis mit der SRH-Rekombination. Auflerdem ist der Widerstandsverlust im Emitter in der FELA
ebenfalls einer der grolen Verlustpfade. Fiir einen schwécher dotierten Emitter ist es vorteilhaft,
den Fingerabstand zu reduzieren. Daraus folgt eine groflere Anzahl Finger. Um einen daraus
folgenden Verlust im Generationsstrom zu verhindern, kann die Fingerbreite weiter reduziert
werden.

Fiir die in diesem Kapitel vorgestellten und charakterisierten Solarzellen wird Schablonendruck
mit 40 um breiten Fingeréffnungen benutzt. Offnungsbreiten von 30 und 25 um sind am ISFH
mit Ag/Al-Pasten ebenfalls bereits evaluiert worden und werden erfolgreich eingesetzt. Um die
geringere Leitfahigkeit eines schmaler gedruckten Fingers auszugleichen, wird auch die Anzahl
der Busbars von 3 auf 5 erhéht. Durch den geringeren Abstand zwischen den Busbars wird der
Widerstandsverlust in den Fingern begrenzt, der quadratisch mit dem Abstand der Busbars
ansteigt [55]. Mit einer solchen n-PERT Solarzelle mit 5 Busbars und 30 pm Finger6ffnung in der
Schablone wird ein Solarzellen-Wirkungsgrad von 21,0 % erreicht. Das Jg¢ dieser Solarzelle ist
39,6 mA/ cm?, das Vo betrigt 670 mV und der FF 79,2 %. Die Solarzelle wurde am Kalibrierla-
bor der Fraunhofer Instituts fiir Solare Energiesysteme (Fraunhofer ISE CalLab) kalibriert. Den
gleichen Wirkungsgrad von 21,0 % erzielt eine beidseitig gedruckte bifaciale n-PERT Solarzelle mit
identischem Emitter und denselben Gridparametern fiir den Druck der Ag-Paste auf der Riickseite.
Diese bifaciale Solarzelle wurde ebenfalls am Fraunhofer ISE CalLab auf einem Messingtisch

B Widerst. extern

B Widerst. Basis

B Widerst. BSF + RS-Kont.
Widerst. VS-Kontakt
Widerst. Emitter

Rek. Basis

Rek. BSF kont.

Rek. BSF nicht-kont.
Rek. Emitter kont.

Rek. Emitter nicht-kont.

freie Energie Leistungsdichte P [mW/cm?]

CD' ED' FD' GD'

Abbildung 6.7: Freie-Energie-Verlustanalyse von Solarzellen mit Emittern im Schichtwiderstands-
bereich zwischen 78 und 137 Q/sq. und Schablonen-gedrucktem Vorderseiten-Kontakt mit der Paste
“Dupont*.
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gemessen. Sie besitzt ein noch héheres Jgo von 39,8 mA/ cm2, ein Voo von 665 mV und einen
FF von 79,3 %. Diese Solarzelle besitzt zusitzlich einen Bifacialitatsfaktor (den Quotienten aus
den gemessenen Wirkungsgraden bei Beleuchtung der Solarzelle von der Riickseite und von der
Vorderseite) von 0,973. Der vor Beginn dieser Arbeit héchste von einer anderen Arbeitsgruppe
veroffentlichte Bifacialitatsfaktor betragt 0,951 [131].

Diese Ergebnisse stellen noch nicht den héchsten am ISFH erreichten Wirkungsgrad fiir Ionen-
implantierte n-PERT Solarzellen dar. Diesen erreicht eine bifaciale Zelle mit 5-Busbars und
Schablonendruck mit Fingertffnung von 25 um auf beiden Seiten. Fiir diese Solarzelle wurden
separate Ausheilprozesse fiir die Bor- und fiir die Phosphor-implantierte hochdotierte Schicht
durchgefithrt. Neben einer Verringerung des Jy; durch die angepassten Ausheilprozesse wird
aus bisher noch nicht bekanntem Grund auch das Jys der Solarzelle reduziert [22, 132]. Zur
Verbesserung der Reflexion wird zusétzlich eine Siliziumoxidschicht auf den Schichtstapel der Vor-
derseite aufgebracht, mit dieser dreilagigen Antireflexschicht ldsst sich die Generationsstromdichte
nochmals um 0,2 mA/cm2 erh6hen. Auf Messingtisch gemessen erreicht diese Solarzelle einen
Wirkungsgrad von 21,8 %. Die Solarzelle hat eine Kurzschlussstromdichte von 40,3 mA/ cm2, die
offene Klemmspannung betriagt 673 mV und der Fiillfaktor 80,3 %. Die Messung wurde ebenfalls
am Fraunhofer ISE CalLab durchgefiihrt. Die Zelle besitzt somit einen der derzeit hochsten
Wirkungsgrade fiir Solarzellen mit ausschliellich gedruckter Metallisierung [22]. Mit den sepa-
rat ausgeheilten Solarzellen lasst sich zudem der Bifacialitdtsfaktor nochmals steigern auf iiber
0,99 [22]. Gemeinsam mit den von Schiele et al. veroffentlichten Werten sind dies die héchsten
bekannten Bifacialitdtsfaktoren [133].

6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wird die Entwicklung und Optimierung von Ionen-implantierten n-Typ PERT
Solarzellen beschrieben. Als Startpunkt wird eine Charge von Solarzellen mit Bor-implantierten
Emittern in einem Schichtwiderstandsbereich von 59 bis 78 2/sq. vorgestellt. Uber die verwendeten
Emitter werden die Solarzellen in vier Gruppen A bis D eingeteilt. Diese Solarzellencharge wird
umfangreich charakterisiert.

Mit den gesammelten Informationen tiber die Solarzellen konnen Simulationen durchgefiihrt wer-
den, um weitere, nicht direkt messbare Parameter quantifizieren zu kénnen. Fiir die Simulationen
wird das Programm Quokka benutzt [109]. Um mit den Simulationen ein moglichst passendes
Abbild der realen Solarzellen zu erhalten, werden die mit Quokka bestimmten Hellkennlinienpa-
rameter mit der Messung verglichen. Dabei zeigt sich, dass die Simulationen die Unterschiede
zwischen den Solarzellengruppen nachstellen kénnen, wenn auch die absoluten simulierten Werte
von den Messungen abweichen. Dies liegt daran, dass nur ein Ausschnitt der Solarzelle im Finger-
bereich simuliert wird. Wenn dies in der Simulation beriicksichtigt wird, werden alle gemessenen
Solarzellenparameter mit einer Abweichung von weniger als 2,5 %, simuliert, der grofite Teil
sogar mit Abweichung < 1 %,..;.

Das Simulationsprogramm fiihrt eine Analyse der Freie-Energie-Verluste durch Rekombination
und durch Widerstdnde in der Solarzelle durch [111]. Dadurch kénnen der oder die Haupt-
Verlustmechanismen in der Solarzelle identifiziert werden. Die grofiten Verluste werden durch
Rekombination im Emitter verursacht, und dort der iiberwiegende Teil im nicht-kontaktierten
Bereich des Emitters (s. Abbildung 6.2). Diese Rekombination ist besonders dominierend in den
beiden am starksten dotierten Emittern. Danach folgen in etwa gleicher Grofle die Verluste durch
SRH-Rekombination in der Basis und durch Widerstandsverluste an der Vorderseite der Solarzelle
(Emitter- und VS-Kontaktwiderstand).

Die Reduzierung der Emitter-Rekombination auf der Vorderseite als vorrangiges Ziel der Zellent-
wicklung wird mit drei Variationen im Zellprozess untersucht: Metallisierung mittels Schablonen-
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druck auf der Vorderseite, selektiver Emitter und Einsatz der aktuelleren Paste “Dupont® mit der
Moglichkeit einer Reduzierung der Emitterdotierung. Die Effekte dieser drei Mafinahmen werden
mithilfe der Entwicklung der FELA und im Vergleich der Hellkennlinienparameter quantifiziert.
Die Einfithrung des Schablonendrucks geht einher mit einer Erhéhung der Anzahl der Finger. Da-
mit sinkt der Abstand zwischen den Fingern und der Widerstandsverlust im Emitter wird kleiner.
Zusétzlich reduziert sich durch die verringerte Kontaktfliche der Verlust durch Rekombination
am VS-Kontakt. Der Freie-Energie-Verlust durch den Kontaktwiderstand steigt allerdings an.
Dennoch ist die Gesamtsumme der Freie-Energie-Verluste deutlich reduziert. Dies ist auch in den
in allen Werten verbesserten Hellkennlinienparametern in Tabelle 6.11 (Zeile 2 ggii. 1) ersichtlich.
Die Einfiihrung des selektiven Emitters bringt bei gleichbleibendem Emitter keinen Vorteil in
den Rekombinationsverlusten. Nur der Kontaktwiderstand lésst sich reduzieren. Wird gleichzeitig
mit Einfiihrung des SE eine niedrigere Emitterdotierung im Zwischenfingerbereich eingefiihrt, so
lasst sich der Freie-Energie-Verlust im Emitter reduzieren. Es zeigt sich eine um 4 mV gestiegene
offene Klemmspannung in der Simulation. Bei der Herstellung der Solarzellen hat sich aber
auch herausgestellt, dass die Kontaktierung des selektiven Emitters im Labor nicht so einfach
durchzufiihren ist. Wahrend des Pastendrucks kann nicht entschieden werden, ob die Finger
auf dem hochdotierten Bereich liegen, dies kann erst durch die Messung der fertigen Solarzelle
erfolgen.

FEine Reduzierung des Verlustes durch Rekombination am Vorderseiten-Kontakt lasst sich auch
durch den Einsatz der Paste “Dupont® erzielen. Er sinkt unter den Wert mit selektivem Emitter
und Paste “Heraeus®. Im Vergleich der V¢ in Tabelle 6.11, Zeile 3 und 4, zeigt sich ein Anstieg
um 2mV, wenn die Paste “Dupont® verwendet wird.

Die Ergebnisse der Simulationen sollen mittels Solarzellen verifiziert werden. Hier muss leider
davon ausgegangen werden, dass der Herstellungsprozess der Solarzellen zur Uberpriifung des
Schablonendrucks und des selektiven Emitters nicht optimal verlaufen ist, sodass die Ergebnisse
dieser Solarzellen nur bedingt belastbar sind. Bei den Solarzellen mit Paste “Dupont® zeigen
Simulation und Messung fiir Jgo und FF identische Abhéngigkeiten vom Emitter. Nur fir Voo
ist die Abhéngigkeit vom Emitter fiir die realen Solarzellen stérker als in der Simulation.
Werden jeweils Messung und Simulation der beste Zelle mit Siebdruck und Paste “Heraeus“ und
der besten Zelle mit Schablonendruck + Paste “Dupont® verglichen, so sagt die Simulation den
Gewinn in Jgo und Voo und den nahezu konstanten F'F korrekt voraus. Tabelle 6.12 zeigt dies
nochmal in Zahlenwerten.

In der FELA lasst sich der nun fiir diesen Entwicklungsstand zu verbessernde Zellbestandteil
identifizieren: Eine Minoritatsladungstragerlebensdauer von 1,5 ms fithrt zum aktuell héchsten
Verlustmechanismus durch Rekombination in der Basis. Material und Prozess miissen also kiinftig
so gewahlt werden, dass in der fertigen Solarzelle eine hohere Lebensdauer vorhanden ist.
Dariiber hinaus kénnen andere Konzepte als nur die Verringerung der Rekombination verfolgt
werden, um die Wirkungsgrade der Solarzellen zu verbessern. Beispielsweise kann auch versucht
werden, die Generation in der Solarzelle weiter zu erhéhen, entweder durch eine weitere Verrin-

Tabelle 6.11: Simulierte Hellkennlinienparameter der jeweils besten Gruppe fiir n-PERT Solarzellen
am Ausgangspunkt der Zellentwicklung und nach Einfithrung jeder Prozessinderung.

Variation Gruppe Jsc Voo FF n
mA/em®] [mV] (%] (%)
Siebdruck C 39,6 670 79,5 21,1
Schablonendruck C 39,9 673 79,8 214
sel. Emitter + Schablonendruck Gs’ 40,0 676 80,0 21,6

Schablonendruck + Paste “Dupont* FD’ 40,1 679 79,6 21,7
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Tabelle 6.12: Simulierte und gemessene Hellkennlinienparameter fiir n-PERT Solarzellen am Aus-

gangspunkt dieses Kapitels und nach Prozessverbesserung mittels Schablonendruck und aktueller
Ag/Al-Paste “Dupont*.

Gruppe Jso Jsc ohne BB Voo FF n
mA/em®]  [mA/em’]  [mV] [%] (%]
Simulation
Siebdruck + Paste “Heraeus“ 39,6 670 79,5 21,1
Schablonendruck + Paste “Dupont“ 40,1 679 79,6 21,7
A (beide Prozessoptionen) 0,5 9 0,1 0,6
Messung
Siebdruck + Paste “Heraeus“ 38,2 39,7 662 80,1 20,2
Schablonendruck + Paste “Dupont“ 38,8 40,0 670 80,1 20,8
A (beide Prozessoptionen) 0,6 0,3 8 0 0,6

gerung der Abschattung durch die Vorderseitenmetallisierung, oder durch alternative Konzepte.
Eine dreilagige Antireflexschicht steigert die Kurzschlussstromdichte um bis zu 0,2 mA/ cm?. Eine
solche Schicht tragt die aktuell beste am ISFH hergestellte n-PERT Solarzelle, welche einen
Wirkungsgrad von 21,8 % erreicht. An Solarzellen aus der identischen Charge kénnen zudem
Bifacialitatsfaktoren von iiber 0.99 gemessen werden.



7 VergroBerung der Lichteinkopplung durch Feintextur

7.1 Herstellung einer hierarchischen Textur

In den vorherigen Kapiteln dieser Arbeit wurden elektrische Eigenschaften der n-Typ Solarzelle
analysiert und optimiert. In diesem Kapitel wird die Optik der Solarzelle betrachtet. Da die
bekannten Passivier- und Antireflexschichten hinsichtlich der Einkopplung von Photonen bereits
optimale Schichtdicken aufweisen, muss versucht werden, die Lichteinkopplung in das Silizium
iiber andere Verfahren zu erhohen. Idealerweise konnten solche Verfahren nicht nur fiir n-PERT-
Solarzellen, sondern fiir alle Arten von Solarzellen eine Erhéhung des generierten Photostroms
bewirken.

In diesem Kapitel soll eine hierarchische Vorderseiten-Textur auf ihre Eignung fiir Solarzellen
untersucht werden. Hierfiir wird auf den Pyramidenflanken einer bereits bestehenden Random
Pyramid Textur in einem Trockenétzprozess eine zweite Textur mit kleineren Strukturgréfien
aufgebracht. Wahrend die Pyramiden eine Gréfie von mehreren Mikrometern besitzen, sollen die
Strukturen des zweiten Texturschrittes eine Grofle von einigen hundert Nanometern erreichen
[134].

Es ist bekannt, dass mittels feiner nadelférmiger Strukturen mit grolem Aperturverhéltnis die
Reflexion des Siliziums auf sehr niedrige Werte reduziert werden kann [135, 136]. Allerdings kénnen
solche Strukturen nicht mittels Rohrofendiffusion dotiert werden [137]. Zu hohe Silizium-Nadeln
kénnen aufilerdem beim Siebdruckprozess brechen [138]. Daher soll fiir die Anwendung auf Solarzel-
len eine Oberflichenmorphologie gesucht werden, die sowohl die Lichteinkopplung gegeniiber der
iiblicherweise verwendeten Textur verbessert, die sich aber auch weiterhin problemlos in den Solar-
zellenprozess integrieren lédsst. Schematisch ist die Idee fiir diese hierarchische Textur in Abbildung
7.1 dargestellt. Eine Kombination dieser Textur gerade mit Ionen-implantierten Boremittern ist
vorteilhaft. Durch die Ionen-Implantation wird die Silizium-Oberfliche nicht verdndert, wie es
z. B. bei der Diffusion aus einem im Ofen gewachsenen Silikatglas der Fall ist. Dort wiirde ein
Grofiteil der zu Beginn des Solarzellenprozesses hergestellten Sub-Mikrometer-Struktur wihrend
der Belegephase oxidiert und somit bei Abdtzen des BSG nach dem Diffusionsprozess entfernt.
Mittels ALD kann eine homogene AlsOs-Schicht auch auf Textur mit grolem Aspektverhéltnis
aufgebracht werden, die eine p*-Dotierschicht sehr gut passiviert [139].

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der hierarchischen Textur aus einer Random Pyramid
Textur mit anschlieBendem Trockenétzschritt. Die ehemalige Oberfliche nach dem ersten Texturschritt
ist in schwarz eingezeichnet.
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Perspektivisch sollte der zweite Texturierungsschritt nasschemisch direkt im Anschluss an die
Random Pyramid Textur erfolgen. In dieser Arbeit wird die zweite Textur in einem Parallelplat-
tenreaktor mittels Plasma&tzen hergestellt. Die zu dtzenden Wafer werden elektrisch kontaktiert
auf die geerdete untere Elektrode gelegt. Die Kammer wird evakuiert, danach werden mit einem
definierten Fluss die Atzgase eingeleitet und mittels Mikrowellenantennen wird in den Atzgasen
ein Plasma erzeugt. Aus dem Plasma treffen zu Beginn des Prozesses erst die Elektronen auf die
Elektroden und laden diese auf. Das so entstehende elektrische Feld zieht die geladenen Radikale
aus dem Plasma elektrisch an, sodass sie ebenfalls auf die Elektroden treffen [27]. Diese reagieren
chemisch mit dem Silizium, wodurch zusétzlich zum physikalischen Abtrag durch Ionenbeschuss
ein chemischer Abtrag des Si durch Atzen erfolgt [138]. Eine ausfiihrlichere Beschreibung des
Reaktoraufbaus und des Prozesses findet sich in [27] und in [138].

In dieser Arbeit wird ein Prozess verwendet, bei dem als Reaktionspartner SFg und O5 zusammen
mit Ar als Trigergas in die Reaktorkammer eingeleitet werden. Das eigentliche Atzen des Siliziums
durch Fluor-Radikale wird durch einen Adsorbatfilm aus S,O,F, bzw. Si;O,F. gehemmt [138].
Dessen Dicke kann durch die Wahl der Prozessparameter variiert werden. Der Adsorbatfilm beein-
flusst auch die Anisotropie der Atzung, da die Ionen iiberwiegend senkrecht auf die Waferoberfliche
eintreffen. Bei nicht-waagerechter Oberfliche ist die effektive Dicke des Films somit gréfler. Den
Atzprozess entscheidend beeinflussende Parameter sind z. B. der Druck in der Reaktorkammer,
das Gasverhéltnis von Schwefelhexafluorid und Sauerstoff und die Prozesstemperatur [138].

Fiir die Versuche in dieser Arbeit wird auf vier bereits am ISFH auf planarer Si-Oberfliche
evaluierte Rezepte zum Plasmaétzen zuriickgegriffen [140, 141]. Somit ist bereits bekannt, dass
jeder dieser vier Atzprozesse Strukturen im gewiinschten Gréflenbereich erzeugt. Die variierten
Parameter sind in Tabelle 7.1 aufgefithrt. Die Wafer werden in einem Einzelprozess-Reaktor mit
einer Plattenfliche von 50 x 50 cm? geéitzt (Roth & Rau AK 800).

Die Experimente werden auf monokristallinen n-Typ Cz Wafern mit <100>-Orientierung durch-
gefithrt. Das identische Material wird auch fiir die n-PERT Solarzellen verwendet. Nach der
iiblichen Ségeschadenétze wird zuerst die Random Pyramid Textur mit Pyramidengrofie von 4 pm
beidseitig hergestellt. Fiir die optische Charakterisierung werden die 15,6 x 15,6 cm? groBen Wafer
in kleinere 2,5 x 2,5 cm? groBe Stiicke gelasert. Im Anschluss wird die Feintextur im Plasmaétz-
prozess eingebracht. Da die Wafer im Solarzellenprozess vor dem Einbringen in Ionen-Implanter
und Rohrofen nochmals einem Reinigungsschritt unterzogen werden, wird dieser ebenfalls an den
in diesem Experiment untersuchten Wafern durchgefiihrt. Zum Abschluss wird auf die Wafer
analog zur Solarzelle eine Passivier- und Antireflexschicht aufgebracht, da diese die optischen Ei-
genschaften mafBgeblich mitbestimmt. Auf der Vorderseite wird ein Schichtstapel von AloO3/SiN,,
und auf der Riickseite eine SiN,-Schicht aufgebracht (siehe auch Kapitel 2). Da der Feuerpro-
zess flir die Metallisierung auch die Passivierschichten beeinflusst, wird dieser Prozessschritt
ebenfalls wie bei den Solarzellen durchgefiihrt. Zu bestimmten Zeitpunkten im Prozess werden
sowohl die Oberfliche der Wafer mit dem REM betrachtet, als auch eine wellenldngenabhangige
Messung der Reflexion mit einem UV-VIS-NIR-Spektrometer durchgefiihrt. Ein Flussdiagramm

Tabelle 7.1: Vergleich der benutzten Rezepte fiir den Plasmaétzprozess. Bei Prozess 1 wurde vor
dem Einleiten der Atzgase noch ein Ar-Konditionierungsschritt benutzt.

Parameter Rezept 1 Rezept 2 Rezept 3 Rezept 4
Prozessdruck P1 2-p1 2-p1 3-p1
Prozessdauer [min] 10 5 10 10
Gasfluss Ar QAr,l 4,5 - QAr,l 2,25 - QAr,l 4,5 QAr,l
Gasfluss 02 QOQJ 1,2 : Qo%l 0,6 . Qo%l 1,2 . Qo%l

Gasfluss SFG QSFG,l 176 : QSFs,l 078 : QSFs,l 176 : QSFG,l
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Abbildung 7.2: Ablauf der Prozesse zur Untersuchung der hierarchischen Textur. Die Messschritte
beinhalten jeweils Bildaufnahmen im REM und Messung der Reflexion.

der Prozesse ist in Abbildung 7.2 dargestellt. In den mit “Messung” bezeichneten Schritten
werden REM-Bilder der Silizium-Oberfliche aufgenommen und es wird die Reflexion der Wafer
gemessen. Der Trockenétzprozess wird sowohl einseitig nur auf der Vorderseite, als auch auf beiden
Seiten durchgefiihrt. In den Reflexionsmessungen kann allerdings fiir alle Lichtwellenldngen kein
Unterschied zwischen einseitiger und beidseitiger hierarchischer Textur beobachtet werden. Daher
werden im Folgenden die Ergebnisse der beidseitig hierarchisch texturierten Wafer vorgestellt.

7.2 Optische Eigenschaften der Feintextur

Zuerst wird die Verdnderung der Silizium-Oberflichen durch die hierarchische Textur im REM
betrachtet. Damit l4sst sich bereits eine erste Bewertung der unterschiedlichen Rezepte treffen,
auch wenn diese Bewertung nur qualitativ ist. Anhand der REM-Bilder kénnen die anschliefend
durchgefiihrten Reflexionsmessungen interpretiert werden. Abbildung 7.3 zeigt als Referenz die
Random Pyramid Textur vor dem Plasmaétzprozess. Sowohl bei der Seitenansicht in (a) als
auch in der Aufsicht in (b) sind sehr glatte Pyramidenflanken sichtbar. In den REM-Aufnahmen
der Oberflache direkt nach dem Plasmaétzen (Messung 1) in der oberen Zeile der Abbildungen
7.4 und 7.5 kénnen bereits Unterschiede in der Oberflichenmorphologie beobachtet werden. Bei
Rezept 1 (Abb. 7.4 (a)) sind noch recht glatte, terrassierte Pyramidenflanken zu erkennen. Bei den
Rezepten 3 und 4 in Abbildung 7.5 (a) und (b) sind dagegen sehr feine spitze Strukturen auf den
Mantelflichen der Pyramiden mit Gréflen unter 100 nm sichtbar. Nach einem Reinigungsprozess
mit Piranha + SC2 stellt sich ein etwas anderes Bild dar (Messung 2; mittlere und untere Zeile).

Abbildung 7.3: REM-Aufnahmen der Random Pyramid Textur vor dem Plasmadtzschritt. (a) mit
Blickrichtung auf die Pyramiden von der Seite, (b) mit Blickrichtung von oben.
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Abbildung 7.4: REM-Aufnahmen der Si-Oberflachen nach dem Plasma&tzen mit den Rezepten 1
(linke Spalte: (a),(c),(e)) und 2 (rechte Spalte: (b),(d),(f)). Oben jeweils die Morphologie direkt nach
dem Trockendtzen (Messung 1; (a),(b)), in der Mitte ((c),(d)) in Seitenansicht und unten ((e),(f)) in
Aufsicht die Oberflichen nach dem Reinigungsschritt (Messung 2).
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Abbildung 7.5: REM-Aufnahmen der Si-Oberflichen nach dem Plasmaétzen mit den Rezepten 3
(linke Spalte: (a),(c),(e)) und 4 (rechte Spalte: (b),(d),(f)). Oben jeweils die Morphologie direkt nach
dem Trockenéitzen (Messung 1; (a),(b)), in der Mitte ((c),(d)) in Seitenansicht und unten ((e),(f)) in
Aufsicht die Oberflichen nach dem Reinigungsschritt (Messung 2).
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Die Oberfliche der mit Rezept 1 geédtzten Wafer hat sich durch den Nasschemie-Schritt nur wenig
veréndert, in der Aufsicht Abb. 7.4 (e) sind viele invertierte Pyramidenstrukturen sowohl in den
Talern als auch an den Pyramidenspitzen der rp-Textur und raue Stellen an den Mantelflichen
der Pyramiden zu sehen. Die Wafer mit Rezept 2 haben nach dem Nasschemie-Prozess deutlich
weniger feine Strukturen als in Messung 1, die Mantelflichen der Pyramiden wirken recht rau.
In der Aufsicht (Abb. 7.4 (f)) ist eine recht grofle Anzahl an Terrassen zu erkennen. Die sehr
feinen Strukturen, die bei Messung 1 der Rezepte 3 und 4 in Abbildung 7.5 zu sehen sind, werden
durch den Reinigungsprozess entfernt. Insbesondere bei Rezept 3 sind die Mantelflichen der
Pyramiden wieder sehr glatt, die Aufsicht (Abb. 7.5 (e)) zeigt weiterhin eine Terrassierung der
Pyramidenflanken und einige wenige invertierte Pyramidenstrukturen in den Télern. Die Aufsicht
der Probe mit Rezept 4 (Abb. 7.5 (f)) sieht dhnlich zu der von Rezept 3 aus, allerdings sind die
Pyramidenflanken dhnlich rau wie bei Rezept 1.

Eine quantitative Bewertung der Rezepte erfolgt mittels Messung der Reflexion. Diese Messungen
sind in Abbildung 7.6 und 7.7 dargestellt. Alle hierarchischen Texturen weisen im gesamten
Wellenldngenbereich zwischen 300 und 1000 nm eine niedrigere Reflexion auf als die Referenz
einer nur Random Pyramid texturierten Oberfliche. Eine Ausnahme bildet die Textur mit Rezept
2 direkt nach dem Atzprozess, welche bei Wellenlingen > 600 nm eine hohere Reflexion aufweist
als die Referenz. Vor der nasschemischen Reinigung (Abb. 7.6 (a)) kénnen fiir die Reflexionswerte
bei Wellenldngen < 450 nm noch Unterschiede zwischen den Rezepten ausgemachet werden. Die
niedrigste Reflexion erreicht der Wafer mit Rezept 1, die hochste der Wafer mit Rezept 2. Die
Wafer mit den Rezepten 3 und 4 haben fast identische Reflexionswerte im gesamten gemessenen
Wellenldngenintervall. Bei 300 nm < A < 1000 nm besitzt der Wafer mit Rezept 2 eine um etwa 4 %
hohere Reflexion als alle anderen hierarchisch texturierten Wafer. Dieser Unterschied verringert
sich auf 2%, nachdem die Wafer einer nasschemischen Reinigung unterzogen wurden (s. Abb.
7.6 (b)). Die groiten Abweichungen zwischen den Rezepten 1, 3 und 4 finden sich bei kurzen
Wellenléngen < 400 nm.

Durch Integration kann aus wellenldngenabhangiger Reflexion R()), spektraler Bestrahlungsstérke
S(A) (im AM1,5G-Spektrum) und Interner Quanteneffizienz einer Si-Solarzelle ein gewichteter
Reflexionswert R berechnet werden [142]:
S RO)RATQE(N) d

S 2B IQE(N) dA

R= (7.1)

Fiir A; und A2 werden die Grenzen des fiir Si-Solarzellen verwertbaren Wellenldngenbereichs
von 300 nm und 1200 nm angesetzt. Durch Multiplikation von R mit der maximalen theoretisch
fir Silizium erreichbaren Generationsstromdichte Jgen,maz von 44 mA/ cm? (siehe [24]) kann die
Stromdichte Jgen, ret berechnet werden, die durch Reflexion fiir eine Solarzelle verloren gehen
wiirde:

JGen,Reﬂ = R ' JGen,maw (72)

Ein Vergleich der Stromdichteverluste von rp texturierten und hierarchisch texturierten Wafern
erlaubt es, den Gewinn in der Generationsstromdichte vorherzusagen, der durch die hierarchische
Textur zu erwarten ist. Die zu erwartenden Stromdichteverluste Jgen res fiir die verschiedenen
Texturvariationen sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst.

Die Werte in den drei oberen Zeilen gelten fiir eine Vorderseite ohne Antireflexschicht. Hier kann
fiir die direkt nach dem Plasmaétzprozess gemessenen Wafer mit Rezept 3 eine maximale Differenz
- und somit ein maximaler Gewinn in der Generationsstromdichte - von 2,6 mA / cm? gegeniiber der
rp Textur gemessen werden. Nach dem Reinigungsschritt erhoht sich die Verluststromdichte der
mit Rezept 1, 3 und 4 plasmageédtzten Wafer. Im Vergleich mit der rp Textur kann nun noch ein
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Abbildung 7.6: Vergleich der wellenléngenabhéngigen Reflexion der vier Rezepte. In Schwarz ist
zusétzlich die Reflexionskurve eines Random Pyramid texturierten Wafers eingezeichnet.

(a) Reflexionsmessung direkt nach dem Plasmaédtzprozess. (b) Reflexion nach Reinigung der Wafer
mit der Sequenz Piranha + SC2.
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Abbildung 7.7: Wellenldngenabhéngige Reflexion nach Aufbringen einer Antireflexschicht aus SiN,.
In Schwarz ist wieder als Referenz die Reflexion eines mit Random Pyramid texturierten Wafers
eingetragen, dazu die hierarchisch texturierten Wafer mit Plasmaétzen nach Rezept 1 bis 4.
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Tabelle 7.2: Vergleich der zu erwartenden Verlust-Stromdichte Jgen, rep in mA/cm2 durch die
unterschiedlich texturierten Oberflichen. Die oberen drei Zeilen gelten fiir unbeschichtete Wafer, die
unterste Zeile fiir Wafer mit einer SiN,-Antireflexschicht.

Referenz  Rezept 1 Rezept 2 Rezept 3 Rezept 4

JG’en,Reﬁ [mA/sz]

nach rp Textur 5,5

nach Plasmaétzen 2,9 4.4 2,8 4.5
nach Reinigung 3,3 4,1 3,4 3,4
nach SiN, 1,2 0,8 0,9 0,8 0,8

maximaler Gewinn in der Generationsstromdichte von 2,2mA /em?® (fiir Rezept 1) erwartet werden.
Wie bereits aus den Reflexionskurven erkennbar, ist dabei der Stromdichteverlust bei Plasmaétzen
mit den Rezepten 1, 3 und 4 nahezu identisch, und dies obwohl in den REM-Aufnahmen sichtbar
ist, dass die Oberflichenstruktur durchaus unterschiedlich ist. Lediglich die hierarchische Textur
mit Rezept 2 bedingt im Vergleich zu den anderen Prozessen eine hohere Reflexion und zeigt
somit einen hoheren Verlust in der Rekombinationsstromdichte. Die Verlust-Stromdichte ist aber
dennoch niedriger als mit rp Textur. In den REM-Bildern (Abb. 7.4) kann fir dieses abweichende
Verhalten der hierarchischen Textur mit Rezept 2 allerdings kein konkreter Grund identifiziert
werden.

Durch das Aufbringen einer Siliziumnitrid-Schicht auf der Vorderseite verringert sich die Gesamt-
Reflexion fiir alle Proben signifikant, insbesondere fiir die Wellenldngen < 1050 nm. Dies ist in
Abbildung 7.7 zu erkennen. Fiir den Referenzwafer mit Random Pyramid Textur ist der hohe
Reflexionswert bei 300 nm nur um weniger als 5 % gesunken, ab einer Wellenlange von 350 nm bis
etwa 1000 nm ist die Reflexion aber deutlich niedriger, mit Minimum nahe Null bei A = 560 nm.
Die Wafer mit hierarchischer Textur haben weiterhin niedrigere Reflexionswerte als die Referenz,
wenn auch bei Wellenldngen iiber 500 nm der Abstand maximal 1,5 % betragt. Bei kleinen Wel-
lenldngen < 400 nm ist die Differenz zur Referenz deutlich gréfler. Nach Berechnung des Verlustes
in der Generationsstromdichte zeigt sich, dass Jgen, repg SOWoh! fiir die rp texturierten als auch fiir
die plasmageétzten Wafer um mehr als einen Faktor 4 verringert wurde. In absoluten Zahlen ist
der Gewinn durch die Antireflexschicht fiir die Random-Pyramid texturierte Probe am hochsten.
Die Differenz in Jgen, refi zwischen rp Textur und hierarchischer Textur verringert sich somit auch.
Der mogliche Gewinn im Photostrom durch die hierarchische Textur betragt 0,4 mA/ cm? fiir
Oberflichen mit Antireflexschicht. Wird fiir die Kurzschlussstromdichte ein Wert von 40 mA /cm?
angenommen, so kann durch die hierarchische Textur mit einem relativen Effizienzgewinn von
1% gerechnet werden, wenn die iibrigen Solarzellenparameter unverandert bleiben. Aufgrund der
vergleichbaren Ergebnisse aller 4 bisher untersuchten Plasmaétzprozesse wird deren Anzahl fir
die folgenden Untersuchungen auf zwei reduziert, ndmlich auf die Rezepte 1 und 3, da diese in
allen drei Messungen die niedrigsten Jgen, refi aufweisen.

Neben den reinen optischen Eigenschaften muss die hierarchische Textur auch geeignet sein, sich
ohne weiteres in den Solarzellenprozess einzufiigen. Es muss also gewéhrleistet sein, dass weitere
Prozessierungsschritte unverdndert oder nur mit sehr geringen Anpassungen weiter angewandt
werden konnen. Als besonders kritisch werden dabei zwei Prozesse identifiziert, die sehr sensitiv auf
die Morphologie der Oberfliche reagieren. Dies ist zum einen der Dotierprozess, in dieser Arbeit
also die Ionen-Implantation, zum anderen die Passivier- und Antireflexschicht. Die elektrischen
Eigenschaften werden im nachfolgenden Abschnitt 7.3 untersucht.

Zum Abschluss dieses Abschnittes wird die Antireflexschicht betrachtet. Die obigen Ergebnisse
zeigen, dass die Schicht offenbar die gewiinschten Antireflexeigenschaften besitzt und die Verlust-
Stromdichte der Wafer deutlich verringert. Dies soll mittels REM-Aufnahmen tiberpriift werden.
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a) b)
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Abbildung 7.8: REM-Aufnahmen der Waferoberflichen mit SiN_-Schicht auf den Feintexturen mit
den Rezepten 1 (linke Spalte: (a),(c)) und 3 (rechte Spalte: (b),(d)). Jeweils oben ((a),(b)) ist die
Seitenansicht auf die Oberfliche abgebildet, unten ((c),(d)) die Aufsicht.

Seitenansicht und Aufsicht auf Wafer mit hierarchischer Textur nach den Atzprozessen 1 und 3
sind in Abbildung 7.8 dargestellt. Trotz der nahezu identischen Reflexionsmessungen von Rezept
1 und 3 gibt es einen Unterschied im Auftrag der SiN,-Schicht. Bei Rezept 1 ist vor allem auf
den Pyramidenspitzen eine unregelméaflige Abscheidung der SiN,-Schicht mit sich wiederholenden
Wiilsten auszumachen (s. Abb. 7.8 (a)). In der Aufsicht (c) ist zu erkennen, dass die Schicht
in den Pyramidentélern deutlich glatter abgeschieden wurde. Im Gegensatz dazu ist bei der
Feintextur mit Prozess 3 die SiN,-Schicht auf der gesamten Mantelfliche der Pyramide glatt und
gleichméBig (Abb. 7.8 (b),(d)). Die Siliziumnitrid-Schicht bildet somit die Pyramidenoberflichen
nach Reinigung (vgl. dazu Abb. 7.4 (c),(e) und 7.5 (c),(e)) ab. Hier hatte Rezept 3 zur glattesten
Pyramidenoberfliche gefiihrt, bei Rezept 1 war noch eine Rauigkeit an den Pyramidenspitzen zu
erkennen.

Zusammenfassend kann konstatiert werden, dass alle untersuchten Rezepte, die zu einer hier-
archischen Textur fithren, im Vergleich zur Random Pyramid Textur eine niedrigere Reflexion
aufweisen. Insbesondere mit Rezept 3 konnte eine Textur erzeugt werden, die weiterhin aus
<111>-Oberflichen besteht und verglichen mit der normalen rp Textur zusétzlich eine Terrassie-
rung der Pyramiden aufweist. Die Abscheidung einer SiN,-Schicht auf dieser Textur erweist sich
als sehr homogen. Sind die Mantelflichen der Pyramiden rau, kénnen optisch nahezu identische
Eigenschaften gemessen werden. Die beiden Feintexturen mit Rezept 1 und 3 werden im folgenden
Abschnitt in einen Solarzellenprozess integriert.
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7.3 Anwendung der hierarchischen Textur auf Solarzellen

Fiir die Solarzellen wird die bereits in Kapitel 2 vorgestellte Prozessfolge verwendet, mit der
Varation, dass zwischen rp Textur und Reinigung vor der Ionen-Implantation der Plasmaé&tzpro-
zess mit den Rezepten 1 und 3 durchgefiihrt wird. Zusétzlich werden Referenzwafer hergestellt,
die auf beiden Seiten des Wafers identisch texturiert und implantiert werden, um den Einfluss
der hierarchischen Textur auf den Einbau der Dotierstoffe mittels Implantation und um die
Passivierung der hierarchisch texturierten Oberfliche zu untersuchen. Beide Fragestellungen
kénnen mittels PCD-Messung beantwortet werden. Zur Beantwortung der ersten Frage werden die
Schichtwiderstdnde von Referenzwafern mit rp Textur und Feintextur miteinander verglichen, zur
Beantwortung der zweiten Frage die Rekombinationsstromdichten der passivierten Oberflichen.
Die Ionen-Implantation wird sowohl mit Bor (Dosis: 1,75-10'® cm ™2, Energie: 10keV) als auch mit
Phosphor (Dosis: 2 - 10'° cm ™2, Energie: 35keV) durchgefiihrt. Das Ergebnis der Messungen an
den Referenzwafern ist in Tabelle 7.3 zusammengefasst. Die Schichtwiderstdnde sind sowohl fiir die
Bor-implantierten, als auch fiir die Phosphor-implantierten Schichten nahezu gleich. Dies bedeutet,
dass sich eine mit Feintextur versehene Oberfliche mittels Ionen-Implantation so dotieren lasst
wie eine Random Pyramid texturierte Oberfliche. Die Passivierung ist allerdings nicht unabhéngig
von der hierarchischen Textur. Fiir beide Varianten der hierarchischen Textur steigt Jy surface
gegeniiber der Referenz. Die Wafer mit Plasmaétzprozess 3 weisen eine um 10 bzw. 14 fA/ cm?
gestiegene Oberflachenséttigungsstromdichte auf, fiir Rezept 1 steigen die Jy gurface bei Bor um
43 und bei Phosphor um 54 fA /em?.

Tabelle 7.4 fasst die wichtigsten Kennlinienparameter der n-PERT-Solarzellen zusammen. Die
Referenzgruppe mit rp Textur besteht aus 6 Zellen, die Gruppe “Rezept 1“ aus 8 und die Gruppe
“Rezept 3“ aus 5 Solarzellen. In der Tabelle ist jeweils der Mittelwert mit Standardabweichung fiir
jede Gruppe angegeben, fiir die Parameter n und Jg¢ zusédtzlich die Bestwerte jeder Gruppe. In
dieser Solarzellencharge kann durch die hierarchische Textur kein Gewinn im Kurzschlussstrom
und somit auch nicht im Generationsstrom erzielt werden, obwohl dies nach den im vorigen
Abschnitt vorgestellten Ergebnissen zu erwarten wére. In der offenen Klemmspannung ist der
Mittelwert der Gruppe “Rezept 3“ niedriger als die Mittelwerte der Gruppe “rp Textur* und
der Gruppe “Rezept 1% Dieses Ergebnis ist auch mit den gemessenen Werten von Jy; korreliert,
auch wenn die Standardabweichung in Voo und Jy; bei den Solarzellen aus Gruppe “Rezept 3¢
deutlich hoher liegt als die Standardabweichung der Zellen aus den beiden anderen Gruppen.
Die Fiillfaktoren weisen innerhalb der Unsicherheiten keine Unterschiede auf. Da die Differenzen
in Voo zwischen den Gruppen ebenfalls nicht sehr grofl sind, bestimmen die Differenzen in der
Kurzschlussstromdichte mafigeblich die Unterschiede in der Effizienz.

Um zu kldren, warum die hierarchisch texturierten Solarzellen eine niedrigere Kurzschlussstrom-
dichte aufweisen als die rp texturierten Solarzellen, werden die Reflexionskurven der jeweils besten
Solarzelle jeder Gruppe miteinander verglichen. Die gemessenen Reflexionskurven sind in Abbil-

Tabelle 7.3: Messung von Schichtwiderstand und Oberflachensattigungsstromdichte von Referenzwa-
fern mit rp Textur und Feintextur. Es sind Messungen fiir B und fiir P implantierte Wafer dargestellt.

Referenz Rezept 1 Rezept 3

Bor
Rypeet [Q/SQ] 82 81 81
JO,surface [fA/Cmﬂ 26 69 36
Phosphor
Rypeet [Q/SQ] 53 47 50

J0 surface [fA/cm?] 79 133 93
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Tabelle 7.4: Parameter der Hellkennlinie von n-PERT-Solarzellen mit rp Textur (als Referenz) und
hierarchischer Textur mit den Rezepten 1 und 3. Fiir 7 und Jg¢ sind jeweils die Bestwerte jeder Gruppe
und der Mittelwert mit Standardabweichung angegeben, fiir die ibrigen Parameter der Mittelwert.

rp Textur Rezept 1 Rezept 3

n (7]

Bestwert 20,3 19,9 20,1

Mittelwert 199+0,2 19,61+0,19 19,84+0,3
Jsc [mA /em?]

Bestwert 38,5 38,2 38,4

Mittelwert 3835+0,14 37,7+0,3 381+04
Voc [mV]

Mittelwert 660 + 3 660 £ 3 657 £ 8
FF %)

Mittelwert 78,8+0,3 7887+0,15 79,2+0,3
Jor [fA/cm?]

Mittelwert 256 + 42 257+ 35 286 + 98

dung 7.9 dargestellt. Die Messung beginnt hier bei einer Wellenldnge von 300 nm, daher ist die
hohe Reflexion der rp Textur bei A < 300 nm von bis zu 40 % in dieser Abbildung nicht dargestellt.
Die Reflexion der Random Pyramid texturierten Solarzelle ist im gréfSten Teil des relevanten
Wellenldngenbereich niedriger als die Reflexionen der hierarchisch texturierten Solarzellen. Die
im Vergleich zu Abbildung 7.7 hohere Reflexion zwischen 400 und 1000 nm, die in diesem Fall
im Minimum nicht nahe null liegt, resultiert aus der Reflexion durch die Metallfinger auf der
Vorderseite. Die Differenzen zwischen den hier verglichenen Messkurven werden dadurch aber
nicht beeinflusst.

Zur Erklarung dieser Ergebnisse in der Reflexion werden REM-Aufnahmen der Oberflichen der
Solarzellen angefertigt. In Abbildung 7.10 ist die SiN,-beschichtete Oberflache einer Solarzelle, die
mit Rezept 1 prozessiert wurde, im Querbruch zu sehen. Die Wulstbildung der Antireflexschicht
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Abbildung 7.9: Wellenldngenabhéngige Reflexion der jeweils besten Solarzelle aus den Gruppe
“Random Pyramid Textur* (Referenz), “Rezept 1“ und “Rezept 3*“
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Abbildung 7.10: Silizium-Oberfliche eines hierarchisch texturierten Wafers mit Plasmaétzprozess
1 nach Abscheidung der Antireflexschicht. (a) in Seitenansicht, (b) in Aufsicht auf die Oberflache
dargestellt.

ist hier viel stiarker als bei den Vorversuchen aus dem vorigen Abschnitt (vgl. Abb. 7.8 (a) und
(c)). In Abb. 7.10 (b) ist zu erkennen, dass sich diese Wiilste nun bis in die Pyramidentéler
fortsetzen. An der Bruchkante in Abbildung 7.10 (a) ist auflerdem zu erkennen, dass die Silizi-
umnitridschicht sich nicht homogen auf der Aluminiumoxid-Schicht abgeschieden hat. Zwischen
SiN, und Al;Og3 sind Hohlrdume (mit dem Kreis markiert) zu erkennen. Diese Wiilste und die
Hohlrdume verschlechtern die Antireflexeigenschaft der Beschichtung. Die Schichtdicke ist nicht
mehr homogen und somit ist die gewollte destruktive Interferenz der Lichtstrahlen nicht mehr auf
500 nm optimiert. Durch die Zwischenrdume befindet sich optisch eine Schicht mit Brechungsindex
n = 1 unter der Siliziumnitridschicht. Durch Totalreflexion kann somit ein Teil des Lichtes die
SiN;-Schicht nicht in Richtung AloO3 und Si verlassen.

In Abbildung 7.11 ist die Oberfliche eines mit Rezept 3 plasmageédtzten Wafers nach Reinigung
zu sehen. Im Vergleich mit der Oberflache der plasmagedtzten und gereinigten Textur aus dem
vorigen Abschnitt (Abbildung 7.5 (c),(e)) ist deutlich zu erkennen, dass nun der Grofiteil der feinen
Strukturen aus dem Trockendtzprozess nicht durch die Reinigung entfernt wurde. Die Oberfléache
dhnelt eher dem Fall vor Reinigung (Abb. 7.5 (a)). Auf einer solchen Oberfliche kann sich zwar das
mittels ALD abgeschiedene Aluminiumoxid konform abscheiden und somit die Silizium-Oberflache
passivieren, allerdings kann ein Siliziumnitrid, welches mittels PECVD abgeschieden wird, an den

Abbildung 7.11: Silizium-Oberfliche eines hierarchisch texturierten Wafers mit Plasmaétzprozess 3
nach der Reinigung in der Nassbank. (a) in Seitenansicht, (b) in Aufsicht auf die Oberfliche dargestellt.
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feinen Strukturen durch Abschattung nicht mehr konform die Oberfliche bedecken. Dies wiirde
die Bildung von Wiilsten auf und Hohlrdumen unterhalb der SiN,-Schicht erkléren.

Der Grund fiir die abweichende Oberflaichenmorphologie ist nicht bekannt. Eine unterschiedliche
Temperatur der Nasschemiebéder bei der Waferreinigung, die auf den Plasmaétzprozess folgt,
konnte eine mogliche Erklarung bieten. In den Versuchen im vorigen Abschnitt wurden kleinere
Wafer verwendet. Die Reinigung wurde im Becherglas mit neu angesetzter Piranha-Loésung durch-
gefiihrt, Somit haben im Atzbad durch exotherme Reaktion Temperaturen um 100 °C geherrscht.
Die Wafer fiir die Solarzellen wurden dagegen in der Nassbank am ISFH gereinigt. Dort wurde
schon vorhandene Atzlosung verwendet, die vor dem Prozess aufgeheizt wird. Die Temperatur in
der Nassbank ist durch die Heizung auf 82 °C begrenzt. Dieser Unterschied in der Badtemperatur
kénnte einen entscheidenden Einfluss auf das Atzverhalten der Piranha-Lésung haben. Daher
wurden zusatzlich Versuche mit hierarchisch texturierten Wafern in der Nassbank am LNQE der
Universitdt Hannover durchgefiihrt, die eine Piranha-Lsung auf bis zu 120 °C autheizen kann.
Allerdings war es auch dort nicht méglich, die Oberflichen mit den niedrigen Reflexionswerten
herzustellen. Solange diese Oberflichen nicht reproduzierbar hergestellt werden kénnen, ist eine
Anwendung der hierarchischen Textur auf Solarzellen am ISFH nicht durchfiihrbar. Allerdings
sollte es mit Kenntnis der richtigen Parameter moglich sein, die gewiinschte Textur auch auf
groflen Wafern zu reproduzieren.
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8 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, gedruckte Metallkontakte auf Ionen-implantiertem Boremitter
in Hinblick auf den Einsatz in n-Typ Silizium-Solarzellen zu untersuchen. Die Arbeiten wur-
den an PERT-Solarzellen vorgenommen. Dies ist ein beidseitig kontaktierter Solarzellentyp mit
ganzflichig hochdotierten Schichten auf der Vorder- und auf der Riickseite. Sowohl pT als auch
nT-Schichten wurden mittels Ionen-Implantation hergestellt. Diese eignet sich besonders fiir diesen
Zelltyp, da die Ionen-Implantation ein einseitiger Prozess ist und somit keine Maskierungsschichten
oder einseitigen Atzprozesse notwendig sind. Zudem bietet sie die Moglichkeit, unkompliziert das
Dotierprofil auch nur fiir einige Wafer zu modifizieren.

In Anlehnung an den derzeit als Metallisierungstechnologie in der Photovoltaik-Industrie vorherr-
schenden Siebdruckprozess wurde in dieser Arbeit ebenfalls die Kontaktierung der Solarzellen
mittels Pastendruck realisiert. Fiir den p™-Boremitter kann dafiir allerdings keine reine Silberpaste
verwendet werden. Um einen hinreichend niedrigen spezifischen Kontaktwiderstand von 5 mQcm?
oder weniger auf einem Boremitter erzielen zu kénnen, muss der Paste ein geringer Prozentsatz
an Aluminium zugegeben werden. Die Rolle des Aluminiums im Prozess der Kotaktbildung war
zu Beginn der Arbeit noch unverstanden.

In strukturellen Untersuchungen an unterschiedlichen Ag/Al-Pasten konnte in dieser Arbeit
gezeigt werden, dass durch die Zugabe des Al in der Paste die Kontaktausbildung wéhrend des
Feuerprozesses verdndert wird und sich die finalen Kontakte, die sich bei Verwendung einer
Ag/Al-Paste ergeben, von denen aus einer Ag-Paste signifikant unterscheiden. Im Querschliff ist
zu erkennen, dass sich das Al nicht gleichméfig im Pastenvolumen verteilt, sondern in Al-reichen
Feldern konzentriert ist. EDX-Aufnahmen zeigen, dass das Blei aus der Glasfritte ebenfalls in
diesen Feldern angesammelt wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurde folgendes Modell zur Funktion
des Aluminiums aufgestellt: Das Bleiglas wird wahrend des Feuerprozesses durch das Aluminium
reduziert, und nicht, wie in einer reinen Silberpaste tiblich, erst durch das Silizium. Dadurch
bildet sich in der Nédhe der Al-reichen Felder keine dicke Bleiglassschicht an der Silizium-Pasten-
Grenzflache, welche offenbar fiir den hoheren Kontaktwiderstand in Al-freien Pasten verantwortlich
ist. Zusétzlich wird durch das Aluminium fliissiges Silber fiir die Kontaktbildung zur Verfiigung
gestellt, indem das Al wahrend des Feuerprozesses schmilzt und dann das umgebende Ag ebenfalls
in die fliissige Phase iiberfiihrt werden kann. Kommt dieses fliissige Ag/Al-System mit Si in
Kontakt, wird auch Silizium darin gelost. Es kommt zu einem Massenaustausch, dadurch bildet
sich ein in das Si hineingewachsener Kontaktpunkt. Diese Kontaktpunkte sind mafigeblich zum
Herstellen des elektrischen Kontaktes verantwortlich. Sie kommen nur unter den Aluminium-
Feldern im Pastenvolumen vor und nehmen einen Anteil von etwa 1% der mit Paste bedeckten
Flache ein. Diese Kontaktpunkte konnen einige Mikrometer in das Silizium hineinragen. Dennoch
wird kein fiir die Solarzelle schiadlicher Parallelwiderstand gemessen. Mogliche Erklarungen dafiir
wurden ebenfalls in der Arbeit diskutiert.

Mithilfe dieser Kontaktpunkte kann auch eine zweite Eigenschaft der Ag/Al-Pasten erklért
werden, die vor Beginn dieser Arbeit noch nicht verstanden war: die mitunter sehr starke Emitter-
Rekombinationsstromdichte unter den Kontakten Jy me:. Diese ist deutlich stérker, als es fiir
einen intakten metallisierten Emitter zu erwarten ist. Mittels Herstellung und Messung von
Solarzellen mit unterschiedlichem Metallisierungsgrad konnte das Jy ¢me: flir verschiedene Pasten
und unterschiedliche Emitter bestimmt werden. Es konnte beobachtet werden, dass Jy ¢ met mit
schwécherer Emitterdotierung deutlich ansteigt und bis zu 3,5-fach hoher liegt, als theoretisch
vorhergesagt. Im Vergleich der Emitterprofile konnte ebenfalls gezeigt werden, dass der Anstieg der
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Rekombinationsstromdichte umso starker ausfillt, je flacher das Emitterprofil ist. Fiir einen tief
eingetriebenen Emitter mit Tiefe > 1 um ist das gemessene Jy ¢ mer gegeniiber der theoretischen
Erwartung nur um den Faktor 1,2 erhoht. Es konnte auch ein Unterschied zwischen beiden
untersuchten Ag/Al-Pasten bestimmt werden, die aktuellere Paste zeigt eine weniger starke
Erhohung der Rekombinationsstromdichte als die frither entwickelte Paste. Fiir einen Emitter
mit Schichtwiderstand von Rgpeer = 137€2/sq. betragt das Jy cmet bei der aktuelleren Paste
1399 fA /em?®. Dies bedeutet, dass die Ag/Al-Paste die maximal erreichbare Spannung in der
Solarzelle nicht mehr so stark limitiert wie noch zu Beginn dieser Arbeit, als die Paste noch als
ein wesentlicher limitierender Faktor fiir hohe Effizienzen von n-Typ-Solarzellen mit Boremitter
und gedruckter Metallisierung angesehen wurde.

In Simulationen konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass diese Vergréflerung des Jy ¢ mer mit
den beobachteten Kontaktpunkten im Silizium erklart werden kann. Dabei sind sowohl Tiefe der
Kontaktpunkte als auch Flichenanteil an der Kontaktfliche wichtige Parameter zur Charakteri-
sierung einer Paste. Fiir jede Paste konnte ein Parameterpaar zur Beschreibung der Abhéngigkeit
des Jp emet vom Emitter bestimmt werden. Fiir die Paste “D* kann das experimentell bestimmte
feont bestétigt werden, fiir Paste “H“ ist der Flachenanteil des Kontaktpunktes aufgrund der
Begrenzung der Eindringtiefe d.,s in der Simulation iiberschétzt. Aus den Simulationen kénnen
somit auch Entwicklungsziele fiir Ag/Al-Pasten abgeleitet werden: Die Kontaktpunkte sollten
nach Moglichkeit nicht zu tief in das Silizium eindringen, da insbesondere bei einer verbleibenden
Emitterdicke von weniger als 200 um unter dem Kontaktpunkt das Jy ¢ met sehr stark ansteigt.
Lokal kénnen an diesen diinnen verbleibenden Emittern Werte von iiber 10° fA/cm? erreicht
werden. Zusétzlich ist es vorteilhafter, wenn die Kontaktpunkte eine grofie Fldche und grofien
Abstand voneinander besitzen anstatt dass es mehr Kontaktpunkte mit kleinerer Flache und
kleinerem Abstand gibt. Dies ist durch die Ansammlung der Kontaktpunkte in Clustern bereits
ndherungsweise gegeben. Diese bilden sich nur an Stellen unterhalb der Al-reichen Felder. Das
Auftreten von Aluminium nur in Al-reichen Feldern im Pastenvolumen ist somit positiv zu
bewerten, da dies zur Bildung der Kontaktpunkte nur in lokalen Anhdufungen fiihrt.

Mit den Erkenntnissen zur Rekombination unter den Pasten kann eine gezielte Weiterentwicklung
der n-PERT Solarzellen erfolgen. Zur Bestimmung der Entwicklungsziele wurden ausgehend von
einem Basis-Zellprozess mit Emitterschichtwiderstdnden zwischen 60 und 80 €2/sq. und Siebdruck-
Vorderseitenmetallisierung eine umfangreiche Charakterisierung der Solarzellen und eine darauf
aufbauende Simulation der Solarzellen mittes Quokka durchgefithrt. In der Simulation wird nach
dem Berechnen der Strom-Spannungs-Kennlinie am Maximum Power Point eine Analyse der
Freie-Energie-Verluste durchgefiihrt. Diese Verlustanalyse zeigt, dass Rekombination im Emitter
im Basisprozess der Haupt-Verlustmechanismus ist. Ausgehend von diesem Ergebnis wurden
mehrere Strategien vorgestellt, die durch Verédnderungen im Zellprozess diesen Verlust minimieren
sollen. Die Einfiihrung des Schablonendrucks resultiert vor allem in einem geringeren Verlust durch
Rekombination am Emitterkontakt. Durch den Einsatz des Schablonendrucks kénnen in allen
maBgeblichen Hellkennlinien-Parametern Jg¢, Voo und FF Gewinne gegeniiber dem Basisprozess
erzielt werden, folglich steigt der Wirkungsgrad.

Allerdings ist weiterhin die Rekombination im Emitter der dominierende Verlustmechanismus.
Daher wurden zwei weitere Prozessvariationen untersucht: Der Einsatz eines selektiven Emitters
und der Einsatz der aktuelleren Ag/Al-Paste. Der selektive Emitter kann gerade mit Ionen-
Implantation sehr einfach durch die Verwendung einer Maske realisiert werden. Die Simulationen
sagen voraus, dass der Wirkungsgrad mit selektivem Emitter hauptséchlich durch eine Verbes-
serung des Voo steigt. Der Emitter im Zwischenfingerbereich darf allerdings nicht zu schwach
dotiert werden, da sonst ein zu hoher Serienwiderstand den Gewinn im Wirkungsgrad wieder
zunichte macht.

Einen vergleichbaren Effizienzgewinn kann der Einsatz der neueren Ag/Al-Paste erzielen. Durch
das niedrigere Jy ¢ met Wird ebenfalls insbesondere das Voo der Solarzelle gesteigert. Mit einer
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geringeren Emitterdotierung kann auflerdem ein héherer Generationsstrom und somit ein héheres
Jso erzielt werden. Durch den Vergleich zwischen realen Solarzellen konnte das Ergebnis der
Simulation fiir die aktuellere Ag/Al-Paste in allen Hellkennlinien-Parametern auch im Experiment
bestétigt werden. Insgesamt konnte im Verlauf der Arbeit eine Wirkungsgradsteigerung von 0,6 %
erzielt werden. Diese teilt sich nahezu halftig auf Verbesserungen in Jg¢ und Voo auf.

Durch den Einsatz der neuen Paste wird ein identischer Gewinn im Wirkungsgrad der Solar-
zelle erreicht wie durch den selektiven Emitter. Aufgrund dieser Tatsache und aufgrund der
schwierigeren technologischen Umsetzbarkeit von Solarzellen mit selektivem Emitter konnte eine
n-PERT Solarzelle mit ganzflichigem Emitter die préferierte Entwicklungsrichtung darstellen.
Sollte die néchste Generation von Ag/Al-Pasten noch niedrigere Jg ¢ me-Werte aufweisen, diirfte
ein moglicher Wirkungsgradvorteil des selektiven Emitters noch geringer ausfallen.

Die mit den Simulationen einhergehende Verlustanalyse konnte ebenfalls zeigen, dass im Stadium,
in dem sich die Solarzellen zu Ende dieser Arbeit befinden, die Rekombination im Emitter nicht
mehr den Haupt-Verlustmechanismus darstellt. Vielmehr ist nun die Rekombination von freien
Ladungstriagern in der Basis der grofite Verlustmechanismus. Der Einsatz von Ausgangsmaterial
mit hoherer Minoritatsladungstriger-Lebensdauer und auch das Beibehalten einer moglichst
hohen Lebensdauer durch den Zellprozess stellen nun neben dem Serienwiderstand den gréfiten
Hebel fiir eine Effizienzsteigerung dar.

Das Potential fiir hocheffiziente gedruckte Solarzellen ist mit dem n-PERT Ansatz vorhanden:
Eine Solarzelle auf einem 15,6 x 15,6 cm? grofien Cz-Wafer, in der der im Rahmen dieser Arbeit
entwickelte Emitter eingesetzt wird, erreicht einen Wirkungsgrad von 21,8 %. Dies ist zum jetzigen
Zeitpunkt der héchste unabhéngig bestétigte veroffentlichte Wirkungsgrad fiir beidseitig mittels
Pastendruck metallisierte n-Typ PERT Solarzellen. Auflerdem weisen diese bifacilen Solarzellen
auflerordentlich hohe Bifacialitdtsfaktoren von iiber 0,99 auf.

Zum Abschluss der Arbeit wurde mit der hierarchischen Textur ein neuartiger Ansatz zur weiteren
Verbesserung der Reflexion von Solarzellen vorgestellt. Dazu wird auf einer konventionellen
Random-Pyramid Textur ein zusitzlicher Atzschritt durchgefiihrt, der Strukturen mit Grofe
unter 1 Mikrometer auf den Pyramiden erzeugen soll. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieser Atz-
schritt mittels Plasmaédtzen durchgefiihrt. Eine Evaluation auf Testwafern konnte eine niedrigere
Reflexion fiir diesen Ansatz gegeniiber der Random Pyramid Textur als Referenz sowohl vor als
auch nach Aufbringen der Antireflexschicht nachweisen. Aus den Reflexionsmessungen lésst sich
ein potentieller Gewinn von 0,4 mA/ cm? in der Generationsstromdichte durch den Einsatz der
hierarchischen Textur berechnen. Die Evaluation der hierarchischen Textur auf Solarzellen konnte
die Ergebnisse der Testwafer leider nicht bestétigen, da auf den Zellwafern nach Reinigung eine
andere Oberflichenbeschaffenheit aufgetreten ist, als auf den Testwafern. Dies bedeutet, dass der
Prozess im jetzigen Stadium stabilisiert werden muss. Die hierarchische Textur muss also in der
gewiinschten Morphologie reproduzierbar herstellbar sein. Dies ist im Rahmen dieser Arbeit leider
nicht mehr moglich gewesen. Da die Textur in der gewiinschten Form bereits hergestellt werden
konnte, sollte dies mit Kenntnis der richtigen Parameter bei der Reinigung der Wafer moglich
sein. Perspektivisch sollte der Herstellung einer hierarchischen Textur mittels nasschemischem
Atzen die grofere Chance zum Eingang in die Fertigung von Solarzellen haben.
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3.1

Mittels ECV (s. Abschnitt 3.4.1) gemessene Dotierprofile eines Implants mit
Bordosis von 2,5 - 10" cm ™2 und Implantenergie von 10keV und unterschiedlichen
Ausheilprozessen. Die implantierten Proben wurden bei einer Temperatur von
1050°C fiir Plateaudauern von 20 min (rot) bzw. 80min (blau) ausgeheilt. In
schwarz ist ein simuliertes Borprofil direkt nach Implant eingetragen. . . . . . . .
Anderung des relativen Brechungsindex n—mng;/ng; von Silizium nach Implantation
mit unterschiedlichen Spezies bei steigenden Ionenenergien fiir eine lonenenergie
von 80 keV. Die Sattigung zeigt an, dass die Oberflachenschicht vollsténdig ionisiert
ist. Die Werte stammen aus [35] . . . . . ... ... L Lo L
TEM-Aufnahme der Oberfliche eines Bor-implantierten und nicht vollsténdig
ausgeheilten Silizium-Wafers. Es sind mehrere Defekte auf der Oberfliche des Wafers
zu erkennen, unter anderem vollstdndige und unvollsténdige Versetzungsschleifen.
Das Bild wurde am LNQE der Universitdt Hannover aufgenommen. . . . . . ..
Oberflachen-Séttigungsstromdichten von im Rahmen dieser Arbeit hergestellten (a)
Bor- und (b) Phosphor-dotierten Schichten in Abhéngigkeit des Schichtwiderstands.
Die B-dotierten Schichten wurden mit ALD-Al,Og passiviert, die P-dotierten
Schichten mit PECVD-SiN,, im Falle der Implantation und thermisch gewachsenem
SiO9 im Falle der Diffusion. Die leeren Symbole entsprechen Literaturwerten fiir
Bor-Diffusion (aus [41]) und Phosphor-Diffusion (aus [42]).. . . . ... ... ...
Schematischer Querschnitt durch eine PERT-Solarzelle auf n-Typ Silizium in der
monofacialen (links) und der bifacialen Variante (rechts). Auf der Vorderseite be-
findet sich der p™-Emitter, auf dem eine Passivier- und Antireflexschicht aus AloO3
und SiN, aufgebracht wurde. Das BSF wird ebenfalls von einer Passivierschicht
bedeckt. In der monofacialen Solarzelle wird diese lokal gedffnet, um den Kontakt
zur aufgedampften Riickseiten-Metallisierung herzustellen. Fiir die bifaciale Zelle
wird auf beiden Seiten eine Pastenmetallisierung aufgebracht. . . . . . . . . . ..
Schematischer Querschnitt durch eine beispielhafte Riickkontakt-Solarzelle auf
n-Typ Silizium. Auf der Vorderseite befindet sich eine n-Schicht, Emitter und
BSF sind beide auf der Riickseite realisiert durch getrennte Kontakte kontaktiert.
Als Passivierschicht wird hier beidseitig SiO2 benutzt. Auf der Vorderseite befindet
sich zuséatzlich SiN, als Antireflexschicht. . . . . . .. .. ... ... ... ....
Schematischer Prozessfluss zur Herstellung einer PERT-Solarzelle. Links ist der
Prozessfluss einer monofacialen Solarzelle dargestellt, wie sie in dieser Arbeit zur
Untersuchung der Boremitter und der Vorderseite eingesetzt wurde. Rechts ist
zum Vergleich der kiirzere Prozessfluss der bifacialen Variante mit beidseitiger
Pastenmetallisierung dargestellt. Einige weniger relevante Prozessschritte (wie
z.B. das Beschriften der Wafer) sind der Ubersicht halber nicht aufgefiihrt. Die
Erlduterung der einzelnen Schritte erfolgt im Text. . . . . . . . .. ... ... ..
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Berechnete Hell-, Dunkel- und Jgc-Voc-Kennlinien fiir eine Solarzelle mit J,;, =
40mA /em?, 7, = 10000 Qcm? und r, = 0,5 Qcm?. Die Werte von Jy; (in (a) und
(b)) und Jy2 (in (c¢) und (d)) gingen mit den entsprechend eingetragenen Werten in
die Rechnung ein. Die Dunkelkennlinien &ndern sich analog wie die Hellkennlinien,
daher ist in (a) nur die Dunkelkennlinie mit .J; = 100 fA/cm? und in (c) nur die
Dunkelkennlinie mit Jys = 1nA/cm? eingetragen. In den Teilabbildungen (b) und
(d) sind zusétzlich die drei Summanden der Jgo-Voc-Kennlinien abgebildet. . . . 28
Beispiel fiir die Messung von Reflexion (rot) und externer Quanteneffizienz (blau)
einer Solarzelle. Die daraus berechnete interne Quanteneffizienz-Kurve ist in schwarz
ebenfalls dargestellt. . . . . . . . .. . o 30
Schemazeichnung des Messaufbaus zur Bestimmung der Photoleitfdhigkeit. Aus [65]. 33
Vergleich der Messungen mit SIMS und ECV an einem Arsen-Dotierprofil. Nach-
gezeichnet mit Werten aus [72]. . . . . . .. ... Lo L 35
(a) Schematische Zeichnung der Teststruktur zur Messung des Kontaktwiderstands.
(b) Die gemessenen Widerstédnde werden gegen den Fingerabstand aufgetragen, aus
einem linearen Fit kann der Kontaktwiderstand als y-Achsenabschnitt bestimmt
werden. Nach [55]. . . . . . ... L 37

(a) Sperzifischer Serienwiderstand und (b) spezifischer Kontaktwiderstand von
identisch prozessierten n-PERT Solarzellen mit Ag-Paste (blau) und Ag/Al-Paste

(rot) in Abhéngigkeit von der Set-Peak-Feuertemperatur. Die Fehlerbalken in (b)
bezeichnen die Standardabweichung bei Messung des r¢ tiber 80 Finger. . . . . . 40
Banddiagramm eines Metall-Halbleiter-Kontakts vor und nach Zusammenbrin-

gen fir einen n-Typ Halbleiter. Die Schottky-Barrierenhéhe @, und das build-in
potential Vj; sind eingezeichnet. Abbildung aus [55] . . . . . . .. ... ... ... 41
Spezifischer Kontaktwiderstand eines Metall-Halbleiter-Kontakts in Abhéngigkeit

von der Dotierkonzentration des Halbleiters und der Barrierenhohe. Aus [55], dort
nachgezeichnet aus [17], hier bezeichnet p. den spezifischen Kontaktwiderstand. . 43
(a) REM-Aufnahme des Querschliffs an einer Ag/Al-Paste mit 2,5 % Al-Gehalt.

(b) Uberlagerung des EDX-Signal der Elementverteilung von Sauerstoff (rot),
Aluminium (dunkelblau), Silizium (hellblau), Silber (gelb) und Blei (griin) mit der
REM-Aufnahme. . . . . . . . ... 44
REM-Aufnahme des Querschliffs an einer Ag/Al-Paste mit 2,5 % Al-Gehalt im
Bereich eines Al-reichen Felder an der Si-Pasten-Grenzflache. Unter dem Al-Feld
wurde die Ausbildung der Bleiglasschicht an der Grenzfliche gechemmt. . . . . . . 45
Kontaktwiderstand als Funktion der Zeit wahrend des Feuerprozesses bei einem
Prozess mit Tjeqr = 840°C, (a) fiir eine Paste ohne Al (b) fiir eine Paste mit 7,5 %

Al im Pastenvolumen. Die rote Kurve beschreibt den Kontaktwiderstand, die blaue
Kurve das Temperaturprofil wiarend des Feuerns und die griine die Viskositét des
Glases, berechnet aus der Temperatur. Abbildung aus [89]. . . .. ... ... .. 46
REM-Aufnahmen von Querschliffen an der Silizium-Pasten-Grenze fir zwei kom-
merziell erhéltliche Ag/Al-Pasten. In beiden Aufnahmen sind die Ag/Al-Kontaktpunkte
zu erkennen, die in das Silizium hineingewachsen sind (mit Kreis markiert) und

auch die ehemalige Si-Oberfliche. (a) Heraeus, (b) Dupont. . . . ... ... ... 47
REM-Aufnahme der Silizium-Oberfliche unter einem Kontaktfinger aus Ag/Al-
Paste, nachdem die Paste wieder weggeétzt wurde. Die ehemalige Fléche des Fingers

ist durch die gestrichelten Linien angedeutet. Die Abdriicke der Kontaktpunkte

sind mit den Kreisen markiert. . . . . . . . . . .. oo o oL 49
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(a) REM-Aufnahme der Abdriicke von Kontaktpunkten auf einer Silizium-Oberfldche
nach Abnahme der Paste. (b) hier sind die Flidchen in schwarz markiert, welche
fir die Auswertung von feon: verwendet wurden. . . . . . .. .. .. ... ...

ECV-Messung unterschiedlicher in diesem Kapitel untersuchter Bordotierprofile.
Der Implant wurde mit Bordosis von 2,5 oder 3 - 10! cm™2 und Implantenergie
von 10keV durchgefiihrt. Die Implantschidden wurden bei einer Temperatur von
1050 °C fiir 20 min oder 80 min Plateaudauer ausgeheilt. . . . . . . . .. ... ..
Abbildung der Vorderseite eines 156 x 156 cm? groen Wafers mit den 24 kleinen
2,1 x 2,1 cm?-Solarzellen mit variiertem f,,e;, welche fiir die Auswertung des J 0, met
benutzt wurden. . . . . ... oL
Beispiel einer gemessenen Jgo-Vpoco-Kennlinie mit dem zugehorigen Fit mittels
Gleichung 3.9. Es sind ebenfalls die Stromdichten der Bestandteile Diode 1, Diode 2
und Parallelwiderstand sowie der lokale Idealitdtsfaktor n der gemessenen Kennlinie
eingetragen. . . . . . ... Lo Lo
Beispiel fiir das Histogramm zur Bestimmung der Unsicherheit des Erwartungswerts
von Jy; aus dem Fit an eine Jso-Voco-Kennlinie mittels Monte-Carlo-Simulation.
In Rot ist die Kurve der Normalverteilung dargestellt, die dieses Histogramm
beschreibt. . . . . . . . . e
Plot der Werte von Jy; gegen [+ fiir die Solarzellen mit dem Emitter mit
Schichtwiderstand Rgpeer = 78 Q2/sq.. (a) Darstellung fiir die Solarzellen, die mit
der Paste “Heraeus“ bedruckt wurden, (b) Darstellung der Solarzellen mit der Paste
“Dupont”. In Rot ist jeweils die Fitgerade der linearen Regression eingezeichnet.
Mit den hellen roten Geraden ist der Vertrauensbereich von +20 markiert.
ECV-Messung unterschiedlicher in diesem Kapitel untersuchter Bordotierprofile.
Der Implant wurde mit Bordosis von 2,5, 2, 1,75 und 1,5 - 10" cm ™2 und Implant-
energie von 10keV durchgefiihrt. Fiir alle Implantprofile wurde ein Ausheilprozess
mit 20 min Plateaudauer bei einer Temperatur von 1050 °C verwendet. . . . . . .
Mittels Simulation bestimmte Emittersattigungssstromdichte Jy . in Abhéngig-
keit von der angenommenen Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit S fiir den
Emitter E mit Rgpeer = 92€/sq.. Die Werte von Jy . nédhern sich bei niedrigen
und sehr hohen Werten der ORG jeweils einem Sattigungswert. . . . . . . . . ..
(a) Beispiel fiir die Anderung des Dotierprofils eines Emitters durch Abschneiden
der vorderen Nanometer. Hier wurden 300 nm vom Emitter mit Rgpeer = 92 Q2/sq.
abgeschnitten. Das urspriingliche Dotierprofil ist schwarz, das resultierende Profil
rot dargestellt. (b) ECV-Messung des Dotierprofils eines Emitters nach Abétzen
der Metallisierung. In Schwarz ist die Messung am unkontaktierten Emitter, in
Rot die Messung am ehemals kontaktierten Bereich des Emitters dargestellt.
Emittersattigungsstromdichte Jy . in Abhéngigkeit von der Tiefe d.,; des abge-
schnittenen Bereichs fiir die drei Emitter A, B und E. Darunter befindet sich mit
den roten Rauten auch der tief eingetriebene Emitter B mit Emittertiefe > 1 um.
Ausschnitt aus der Simulationsdoméne fiir die Simulation der Oberflachenrekombi-
nationsstromdichten unter einen Kontakt mit Ag/Al-Paste. . . . . ... ... ..
Emittersattigungsstromdichte in Abhédngigkeit des Fldchenanteils der Kontakt-
punkte unter der Metallisierung fiir Emitter E. Die Farben bezeichnen drei Tiefen
dentr von entferntem Silizium. Die Linien verbinden die Punkte mit gleichem dyyy.
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