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Atoomlaagdepositie voor het verbeteren
van het rendement van silicium zonnecellen

Jan-Pieter van Delft, Gijs Dingemans en Erwin Kessels, Faculteit Technische Natuurkunde, Technische Universiteit Eindhoven

Toepassing van Al,03 aangebracht met atoomlaagdepositie
leidt tot uitmuntende oppervlaktepassivatie van ¢-Si. Zo
verbeterde het rendement van een n-type zonnecel met 1%
absoluut na toepassing van een ultradun Al,O3 laagje op de

p-type emitter.

Het verhogen van het rendement van zon-
necellen is een speerpunt in het vaak multi-
disciplinaire onderzoek naar zonne-energie
binnen bedrijven, instituten en universitei-
ten. Wat voor een buitenstaander een relatief
kleine rendementsverbetering lijkt, kan in de
praktijk een significante vermindering van
de kostprijs van zonnestroom betekenen en
daarmee de concurrentie positie van duur-
zame energie sterk verbeteren.

Om het rendement van de “eerste generatie”
kristallijn silicium (c-Si) zonnecellen (85%
marktaandeel) significant te verbeteren,

zijn nieuwe productietechnieken en nieuwe
functionele materialen onmisbaar. Een re-
cente ontwikkeling die dit onderschrijft is de
introductie van een relatief nieuwe techno-
logie: “atoomlaagdepositie” (Atomic Layer
Deposition, ALD), die gebruikt kan worden
bij de vervaardiging van zonnecellen.

ALD is een depositiemethode voor het aan-
brengen van ultradunne laagjes materiaal.
De methode wordt sinds kort gebruikt in
de halfgeleiderindustrie om de continue
schaalverkleining van chips mogelijk te
maken. ALD onderscheidt zich van andere
depositiemethoden door de hoge kwaliteit
van het aangebrachte materiaal, de goede
uniformiteit over grote oppervlakten, en
een ongeévenaarde bedekking van extreem
kleine driedimensionale structuren. Door
deze unieke eigenschappen speelt ALD ook
een belangrijke rol in de nanotechnologie.

Hoewel er op het gebied van zonnecellen
verscheidene toepassingen zijn voor ALD,
vindt er pas sinds kort onderzoek plaats naar
de toepassing van ALD voor eerste generatie
c-Si zonnecellen. Onze onderzoeksgroep

aan de Technische Universiteit Eindhoven
(TU/e) heeft in samenwerking met het
Duitse Fraunhofer instituut voor zonnecel-

onderzoek (ISE), in 2008 een rendements-
record van 23.2% behaald met een n-type
PERL (Passivated Emitter Rear Locally Dif-
fused) zonnecel. Dit resultaat werd behaald
door het toepassen van een ultradunne ALD
aluminiumoxide (Al,O3) oppervlaktepas-
sivatielaag aan de voorkant van de zonnecel.
Met deze passivatielaag werden de verliezen
van ladingsdragers aan het zonnecelop-
pervlak sterk verminderd [1]. Ten tijde van
het onderzoek was dit een rendementsver-
betering van ruim een procent (absoluut) in
vergelijking met zonnecellen die voorzien
waren van een siliciumoxide (SiO3) of sili-
ciumnitride (a-SiNy:H) oppervlaktepassiva-
tielaag. Dit zijn de materialen die tot voor
de komst van Al,O3 als beste golden. Dit

veelbelovende resultaat laat dus duidelijk de
voordelen zien van het gebruik van alterna-
tieve technieken en nieuwe materialen in de
ontwikkeling van zonnecellen.

Atoomlaagdepositie

De ALD methode is gebaseerd op zelflimite-
rende oppervlaktereacties. Deze oppervlak-
tereacties vinden plaats door het afwisselend
blootstellen van het substraatoppervlak aan
verschillende precursorgassen in een vacu-
umkamer (zie Figuur 1).

In zo'n oppervlaktereactie reageert een
precursormolecuul met een oppervlakte-
groep en als reactieproducten ontstaan een
vluchtig molecuul, dat van het oppervlak
desorbeert, en een nieuwe oppervlakte-
groep dat niet reageert met de aanwezige
precursormoleculen. Vervolgens worden de
precursormoleculen afgepompt en wordt
het oppervlak blootgesteld aan een tweede
precursorgas. De precursormoleculen van
dit gas reageren met de nieuwe oppervlak-
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Figuur |: Schematische weergave van een cyclus van het plasma-geassisteerde

atoomlaagdepositie (ALD) proces van Al;03. De precursor is Al(CH3)3 en het

plasmagas is 0. Een ALD cyclus levert typisch een dikte van 0.1nm Al;03 op en

kan worden herhaald totdat de gewenste dikte van de laag bereikt is.
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tegroepen, deponeren daarbij een tweede
laagelement en herstellen de oorspronkelijke
oppervlaktegroepen. Deze combinatie van
reacties vormt een ALD-cyclus waarbij per
cyclus een (sub)atomaire laag van een dun-
ne-film gedeponeerd wordt. Typisch wordt
er 0.5A tot 1.0A per cyclus gedeponeerd. De
gewenste dikte van de dunne-film kan ver-
volgens bereikt worden door een aantal cycli
achter elkaar uit te voeren.

In tegenstelling tot het conventionele che-
misch opdampen (Chemical Vapour De-
position, CVD) is de depositiesnelheid bij
ALD niet evenredig met de flux van precur-
sormoleculen naar het oppervlak. Dit heeft
als gevolg dat er per cyclus overal op het
oppervlak eenzelfde hoeveelheid materiaal
wordt gedeponeerd, tenminste als de flux
voldoende hoog is. Dit maakt de bedek-
king van extreem kleine driedimensionale
structuren met hoge aspect verhoudingen
voortreffelijk. Andere voordelen van ALD
zijn bijvoorbeeld de uitstekende uniformiteit
voor grote oppervlakken, de relatief lage
substraattemperaturen die gebruikt kunnen
worden (typisch 100-350°C), en het feit dat
de methode uitermate geschikt is om multi-
laagstructuren aan te brengen.

Een veel gebruikt en goed begrepen ALD
proces is dat van Al,O3 en wordt meestal
uitgevoerd door gebruik te maken van
trimethylaluminium (Al(CH3)s) of TMA)
dat dient als bron voor het aluminium, en
water, ozon, of zuurstofradicalen als oxidant.
Elke cyclus bestaat uit de injectie van TMA
gevolgd door een spoelstap en vervolgens
wordt het oppervlak blootgesteld aan een
oxidant gevolgd door wederom een spoel-
stap. Afhankelijk van de depositietempera-
tuur en de keuze van de oxidant wordt er
in elke cyclus typisch 0.9A tot 1.2A AL,O3
gedeponeerd.

De keuze van de oxidant tijdens het ALD
proces hangt af van de beoogde toepassing.
In het algemeen zijn zuurstofradicalen, ge-
produceerd door een plasmabron, reactiever
dan water. De reactiviteit van water is sterk
afhankelijk van de substraattemperatuur,
terwijl bij het gebruik van een plasma de
reactieve deeltjes door het plasma geleverd
worden en de temperatuurathankelijkheid
dus kleiner is. Bovendien kan deze extra
reactiviteit tot een hogere materiaalkwaliteit
leiden die minder verontreinigingen be-
vat. Een ander voordeel is dat een zuurstof
plasma snel aan en uit te zetten is hetgeen
kortere cyclus-tijden mogelijk maakt. In het
geval van water als oxidant is het afpompen

van het water veelal een beperkende stap,
vooral bij hogere temperaturen.

Omdat ALD een proces is dat wordt uitge-
voerd onder vacuiim condities is het gemak-
kelijk te combineren met andere depositie-
processen tijdens zonnecelproductie zoals
het veel gebruikte plasma-geassisteerde CVD
(Plasma Enhanced CVD, PECVD). Echter
voordat ALD echt kan worden toegepast
voor de productie van zonnecellen zijn er
nog een aantal belangrijke uitdagingen te
overwinnen zoals het realiseren van een eco-
nomisch haalbare productiedoorvoer gezien
de betrekkelijke lage depositiesnelheid van
ALD. Deze uitdagingen zullen nu verder
worden besproken in relatie tot oppervlakte-
passivatie.

ALD in zonne-energie onderzoek

Het gebruik van ALD voor verschillende
zonneceltoepassingen is niet nieuw en wordt
al vanaf het begin van de jaren 90 onder-
zocht. Er zijn verschillende toepassingen van

zijde reflector. Door toevoeging van zwavel
en magnesium wordt de ZnO laag uitermate
geschikt als bufferlaag tussen de absorbe-
rende laag en vensterlaag van koper-indium-
gallium-selenide (CIGS) zonnecellen [3].
Ook derde generatie kleurstofzonnecellen
maken gebruik van ZnO, bijvoorbeeld als
fotoanode in de vorm van grote oppervlakte
nanobuizen. De ZnO nanobuizen worden
gemaakt door de combinatie van een ano-
dische aluminiumoxide (AAQO) substraat en
ALD [4].

Hoewel ALD slechts sinds kort wordt toe-
gepast binnen de eerste generatie ¢-Si zon-
neceltechniek, lijkt deze toepassing op korte
termijn toch een van de meest belovende
zonneceltoepassingen te zijn. Dit zal nu ver-
der in detail besproken worden.

Recente doorbraken voor c-Si zonne-
cellen door ALD-AL,O3

Een van de grootste uitdagingen om het ren-
dement van c-Si zonnecellen te verbeteren is
het voorkomen van recombinatie van de la-
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Figuur 2: Schematische weergave van een c-Si zonnecel met een Al;03 passivatielaag aan zowel de voor- als

achterkant van de cel.

lagen gedeponeerd met ALD bijvoorbeeld als
absorberende laag, bufferlaag, grensvlaklaag,
transparante voorcontacten, fotoanodes, en
zoals geillustreerd in Figuur 2, meest recen-
telijk als oppervlaktepassivatielaag [2].

Bijvoorbeeld zinkoxide (ZnO) is een
transparant geleidende oxide (Transparent
Conducting Oxide, TCO) en wordt meestal
gedeponeerd door gebruik te maken van
diethylzink (DEZ) en water. Door toevoe-
ging van aluminium kan de geleiding wor-
den verbeterd, en gecombineerd met de hoge
transparantie van ZnO maakt de combinatie
van deze materialen, ZnO:Al, een interessant
alternatief voor indium tin oxide (ITO).

ZnO wordt over het algemeen toegepast in
tweede generatie dunne-film zonnecellen
bijvoorbeeld als voorcontact of als achter-

dingsdragers (elektronen en gaten) die door
invallend zonlicht in het silicium worden
gecreéerd. Een van de problemen is dat de
ladingsdragers vroeg of laat een oppervlak
of grensvlak bereiken waar ze door aanwe-
zigheid van defecten gemakkelijk kunnen
recombineren. Om dit te voorkomen kan het
c-Si oppervlak worden gepassiveerd door het
aanbrengen van een dunne laag siliciumdi-
oxide of siliciumnitride.

Siliciumdioxide (SiO2) wordt normaal ge-
sproken thermisch gegroeid, d.w.z. tijdens
een hoge temperatuurstap van ~1000°C, en
wordt vervolgens ook thermisch nabehan-
deld om te zorgen voor een hoge kwaliteit
grensvlak met een lage defectendichtheid.
Hoewel de toepassing voor hoogefficiénte
c-Si zonnecellen op laboratoriumniveau
succesvol is, is de toepassing in de industrie
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echter gelimiteerd door de hoge temperatuur
die nodig is om SiO> thermisch te groeien.
Naast praktische nadelen zoals een beperkte
productiedoorvoer en hoge energiekosten
leidt zo'n proces op hoge temperaturen
vooral ook tot degradatie van de kwaliteit
van het silicium.

Siliciumnitride (a-SiNx:H) is tot nu toe de
meeste gebruikte passivatielaag in industri-
ele zonnecellen en wordt typisch gedepo-
neerd door middel van PECVD. a-SiNx:H
zorgt voor erg goede oppervlaktepassivatie
als gevolg van een elektrisch veld dat wordt
veroorzaakt door de aanwezigheid van
positieve lading in het materiaal met een
typische dichtheid van 10'2cm-2. De pas-
sivatie als gevolg van een elektrisch veld
onder het silicium oppervlak wordt ook
wel veld-effect passivatie genoemd en deze
toepassing is vooral te gebruiken voor zon-
necellen met een hooggedoteerde n-type c-Si
emitter. In dit geval wordt de recombinatie
van ladingsdragers verminderd doordat de
minderheidsladingsdragers (gaten) worden
afgestoten van het oppervlak.

In tegenstelling tot a-SiNx:H is de polariteit
van de lading die aanwezig is in A, O3 nega-
tief. Onlangs heeft onze onderzoeksgroep en
onderzoekers van IMEC laten zien dat ultra-
dunne ALD-ALOs lagen (5-30nm) voor uit-
stekende passivatie zorgen voor zowel lage-
resistiviteit n-type als p-type silicium als na
de depositie een thermische nabehandeling
op ongeveer 400°C wordt uitgevoerd [5,6,7].
De uitstekende oppervlaktepassivatie van
Al>Os, welke beter is dan enig ander passiva-
tielaag (zie Figuur 3), kan worden verklaard
door de combinatie van een voldoende lage
defectendichtheid en een erg hoge dicht-
heid van de negatieve lading (~1013cm-2).
De lading bevindt zich op het grensvlak van
Al>Os3 en het onderliggende siliciumsub-
straat [8]. Door het verschil in polariteit tus-
sen de aanwezige ladingen van a-SiNx:H en
Al O3 is AL,Os ook uitstekend geschikt als
passivatielaag voor hooggedoteerde p-type
c-Si emitters.

De uitstekende passivatie van laaggedoteerd
p-type silicium door AlyOj3 is voor het eerst
aangetoond in samenwerking met onder-
zoekers van het Duitse instituut voor zonne-
energie onderzoek in Hameln/Emmerthal
(ISFH). Door het toepassen van ALD-ALLO3
en lagenstructuren opgebouwd uit ALD-
AlO3/PECVD-SiO; aan de achterzijde van
een PERC (Passivated Emitter and Rear Cell)
zonnecel werd een energieomzettingsrende-
ment van 20.6% en een recombinatiesnel-
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Figuur 3: De gemeten verzadigingsstroomdichtheid van B-gedoteerd (p-type Si)

emitters als functie van de viervlaksweerstand van de emitter. De opperviakten van
thermisch gegroeide SiO3, PECVD-a-SiNx:H, PECVD-a-Si en plasma-geassisteerde

ALD-AI03 zijn gepassiveerd door een thermische nabehandeling. Een lagere

verzadigingsstroomdichtheid betekent een betere passivatie van het oppervilak.

heid aan het achteroppervlak van 70cm/s
gerapporteerd [9]. Ter vergelijking, voor een
zonnecel met thermisch gegroeid SiO> als
passivatielaag waren de maximaal haalbare
waarden 20.5% en 90cm/s. Ook was er geen
aparte thermische nabehandeling nodig
omdat de zonnecellen tijdens de fabricatie
al een thermische behandeling ondergaan
die voldoende bleek te zijn om uitstekende
passivatie te verkrijgen. Bovendien werd
bevestigd dat de zonnecel met de Al,O3 op-
pervlaktepassivatielaag geen last heeft van
het zogenaamde parasitaire shunt effect. Dit
laatste gebeurd bijvoorbeeld als a-SiNx:H
wordt toegepast op het achteroppervlak van
metaalcontacten [10]. De reden dat dit bjj
ALO3 niet gebeurd is dat de hoge negatieve
ladingsdichtheid in het AlO3 een accumu-
latielaag onder het achteroppervlak van het
c-Si induceert in plaats van een inversielaag.

De aanwezigheid van een hoge dichtheid
van negatieve lading maakt A1,O3 ook een
uitstekende kandidaat voor de passivatie van
hooggedoteerd p-type silicium. Dit laatste is
vooral belangrijk voor n-type zonnecellen
die economisch gezien een enorme potentie
hebben maar waar de passivatie van de p-
type emitters (gedoteerd met de elementen
B of Al) een grote uitdaging blijkt te zijn. De
passivatie van hooggedoteerd p-type silicium
vereist een hoge dichtheid van negatieve

lading in plaats van positieve lading. Aan de
TU/e hebben we experimenteel aangetoond
dat de oppervlakterecominatiesnelheid op
hooggedoteerd p-type silicium met Al,O3
veel lager is dan met thermisch gegroeid
SiO2, PECVD-a-SiNx:H en amorf silicium
(zie Figuur 3) [11].

Onlangs is aangetoond dat de uistekende
oppervlaktepassivatie ook op volledige
zonnecellen verkregen kan worden. In een
samenwerking met het Duitse Fraunhofer
ISE instituut hebben we p-type emitters van
n-type PERL zonnecellen gepassiveerd met
AlO3 en de zonnecellen leverden een rende-
ment op van 23.2% [1]. Het Al,O3 werd door
middel van plasma-geassisteerde ALD gede-
poneerd en de oppervlaktepassivatie bleek
uitstekend te zijn [11,12].

Het blijkt dat zowel thermisch als plasma-
geassisteerde ALD-AlO3 uitstekend ge-
schikt is als oppervlaktepassivatielaag [13].
Dit resultaat is verkregen in verschillende
ALD reactoren, onder andere in de OpAL™
reactor van Oxford Instruments (zie Figuur
4). Hoewel in thermisch ALD-Al,O3 minder
negatieve lading aanwezig is — en zorgt dus
voor een minder goede veld-effect passiva-
tie — zorgt het materiaal wel voor een betere
chemische passivatie in vergelijking met
plasma-geassisteerde ALD-Al,Os3. Uiteinde-
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lijk wordt voor zowel thermisch als plasma-
geassisteerde ALD-ALO3 op p-type c-Si een
enorm lange levensduur van de ladings-
dragers gemeten [13]. Deze resultaten laten
duidelijk de potentie zien van ALD-ALO3
toegepast op c-Si zonnecellen. Naast de aan-
wezigheid van een hoge negatieve ladings-
dichtheid en de lage defectendichtheid aan
het grensvlak, zijn de voordelen van ALD en
Al O3 dat er geen absorptie is in het zicht-
bare gedeelte van het zonnespectrum (A,O3
heeft een bandafstand van ~8.8eV) en dat
het AlO3 een hoge UV stabiliteit heeft. Ook
het feit dat ultradunne lagen te gebruiken
zijn bij een lage procestemperatuur (om te
voorkomen dat de bulk levensduur van ¢-Si
achteruitgaat), de depositiecondities goed
zijn (bijna geen oppervlakteschade door
energetische ionen), en uitstekende uni-
formiteit op grote oppervlakken verkregen
wordt maakt het proces zeer aantrekkelijk.

Opschaling van het ALD proces

Uit het bovenstaande blijkt dat door de unie-
ke eigenschappen, ALD een erg interessante
depositiemethode is voor de zonnecelindu-
strie. Vooral de toepassing van ALD-ALO3
als oppervlaktepassivatielaag van c-Si zon-

necellen is veelbelovend omdat deze 85%
van de zonnecelmarkt voor hun rekening
nemen. Echter, gezien de betrekkelijke lage
depositiesnelheid zal eerst een productie-
doorvoer gerealiseerd moeten worden van
minstens 2000 wafers per uur voordat ALD
kan worden geimplementeerd in toekomsti-
ge productielijnen. Onlangs hebben Levitech
(spin-off van ASM International) en TNO
ieder afzonderlijk het initiatief genomen om
te voldoen aan deze wens. Beide bedrijven
zijn op dit moment bezig met de ontwikke-
ling van een prototype ALD machine die een
doorvoer mogelijk maakt van meer dan 2400
wafers per uur [14,15]. Hierna moeten de
prototypes verder worden doorontwikkeld
tot productiemachines voor de zonnecelin-
dustrie. Door deze recente ontwikkelingen
komt de introductie van ALD-ALO3 voor
oppervlaktepassivatie van commerciéle c-Si
zonnecellen een stapje dichterbij. De com-
binatie van ALD en zonnecellen hebben dus
een veelbelovende toekomst.

Figuur 4: De Oxford Instruments OpAL™ reactor zoals gebruik voor de depositie van Al;03 door middel van

zowel thermisch als plasma-geassisteerde ALD.
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