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„The chance to change is nearly gone,

the alternative is only one.

The final source of energy:

solar electricity“

aus „Electricity“ von Orchestral Manoeuvres in the Dark (1980)
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I. Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen zur Steigerung der Effizienz von Si-basierten PERC+ Solarzellen durch

Optimierung der Emittereigenschaften präsentiert, sowie ein verbessertes chemisches Modell zur Diffusion von

Phosphor während der POCl3 Diffusion vorgestellt.

Zum Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit war die Effizienz von PERC Zellen insbesondere durch Rekombina-

tion von Ladungsträgern auf der Vorderseite der Solarzelle limitiert. Dies beinhaltet zum einen die Rekombination

im mittels POCl3 Diffusion dotierten Emitter, zum anderen die Rekombination unter den Ag-Fingern der Vorder-

seitenkontakte. Beide Bereiche sollen in dieser Arbeit optimiert werden. Dafür wird zunächst die Ausbildung des

selektiven Emitters durch Laserdotierung untersucht. Durch das Beschießen des mit Phosphorsilikatglas (PSG)

belegten Wafers mit einem Laser wird Phosphor (P) aus dem PSG in den Si Wafer eingebracht. Dies senkt den

Kontaktwiderstand RC sowie die Rekombination unter den Ag-Fingern J0,Met. Es zeigt sich jedoch, dass es durch

das Laserdotieren zum Aufschmelzen der Pyramidenspitzen der texturierten Waferoberfläche kommt. Im ersten

Ergebniskapitel werden deshalb die Auswirkungen von zwei Laserquellen mit den Wellenlängen 355 nm und

532 nm auf den Dotierprozess miteinander verglichen.

In den folgenden Kapiteln werden Ergebnisse zur Untersuchung der Auswirkungen von Oxidationsschritten

während der POCl3 Diffusion (in-situ Oxidation) und nach Abnahme des PSG (ex-situ Oxidation) auf die Emitter-

sättigungsstromdichte J0,e dargestellt. Durch Senkung der Oberflächenkonzentration von P im Si Wafer und Ver-

besserung der Passiviereigenschaften wird der J0,e-Wert von J0,e = 106 fA/cm2 ohne Oxidation auf J0,e = 60 fA/cm2

nach in-situ Oxidation und auf J0,e = 22 fA/cm2 nach zusätzlicher ex-situ Oxidation gesenkt. Für busbarlose Zellen

wird ein Wirkungsgrad von η = 21,9% erzielt. Ein sich durch die längeren Oxidationszeiten ergebender Verlust

im FF kann zunächst auf einen Verlust im pFF und durch Simulation der I-V-Kennlinie mit einem 2-Dioden-Modell

auf einen Anstieg von Rekombination mit einem Idealitätsfaktor von 2 (J02) zurückgeführt werden.

Abschließend wird durch systematische Variation der Eintreibzeit in O2- und N2-Atmosphäre der Einfluss der

Gasphase auf das Diffusionsverhalten von P während der POCl3-Diffusion untersucht. Es zeigt sich, dass bei Ein-

triebzeiten in O2 zwischen 0 und 120 min der Schichtwiderstand konstant bleibt. Es wird damit zum ersten Mal

gezeigt, dass die Diffusion von P aus dem PSG in den Si Wafer vollständig unterdrückt werden kann. Die SiO2

Schichtdicke wächst von dSiO2,O2
= 2 nm auf 10 nm an. Wird nun ein Eintrieb in N2 angeschlossen, nimmt die

SiO2 Schichtdicke den temperaturabhängigen Gleichgewichtswert dSiO2,eq an. Es zeigt sich, dass wenn dSiO2,O2
>

dSiO2,eq, kein P in den Wafer diffundiert. Nur wenn dSiO2,O2
< dSiO2,eq und N2 Atmosphäre vorliegt, diffundiert P

in den Si Wafer. Aus diesen Ergebnissen wird ein detailliertes Modell aufgestellt, welches diese Ergebnisse erklä-

ren kann. Es wird angenommen, dass die Diffusion von Si aus dem Wafer durch die SiO2 Schicht zum PSG eine

Schlüsselfunktion einnimmt. Nur durch Reaktion von Si mit P2O5 entsteht freier P, welcher in der Lage ist, in den

Si Wafer zu diffundieren. In O2 Atmosphäre und bei dSiO2,O2
> dSiO2,eq wird dieser Prozess unterbunden.

Schlagworte: POCl3 Diffusion, Phosphordiffusion, Diffusionsmodell, PERC+ Solarzellen, thermisches Budget,

pFF Verlust
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II. Abstract

In this work, investigations to increase the efficiency of Si-based PERC+ solar cells by optimizing the emitter

properties are presented, as well as an improved chemical model for the diffusion of phosphorus during POCl3
diffusion.

At the time of writing, the efficiency of PERC cells was limited, in particular, by recombination of charge carriers

on the front surface of the solar cell. This includes recombination in the POCl3 diffused, doped emitter on the one

hand and recombination under the Ag fingers of the front surface contacts on the other hand. Both areas will be

optimized in this work. For this purpose, the formation of the selective emitter by laser doping is investigated first.

By treating the wafer covered with phosphosilicateglass (PSG) with laser pulses, phosphorus (P) is introduced

from the PSG into the Si wafer. This lowers the contact resistance RC as well as the recombination among the

Ag fingers J0,Met. However, it is found that laser doping results in melting of the pyramid peaks created by the

texture. Therefore, in the first results chapter, the effects of two laser sources with wavelengths of 355 nm and

532 nm on the doping process are compared.

In the following chapters, results on the investigation of the effects of oxidation steps during POCl3 diffusion

(in-situ oxidation) and after removal the of PSG (ex-situ oxidation) on the emitter saturation current density

J0,e are presented. By decreasing the surface concentration of P in the Si wafer and improving the passivation

properties, the J0,e value of J0,e = 106 fA/cm2 without oxidation is reduced to J0,e = 60 fA/cm2 after in-situ

oxidation and further reduced to J0,e = 22 fA/cm2 after additional ex-situ oxidation. For busbarless cells, an

efficiency of η = 21.9% is achieved. A loss in FF resulting from the longer oxidation times can first be attributed

to the pFF and, by simulating the I-V characteristic with a 2-diode model, to an increase of recombination with

an ideality factor of 2 (J02).

Finally, by systematically varying the drive-in time in O2- and N2-atmosphere, the influence of the gas phase on

the diffusion behavior of P during POCl3 diffusion is investigated. It is shown that for drive-in times in O2 between

0 and 120 min, the sheet resistance remains constant. This proves for the first time that the diffusion of P from

the PSG into the Si wafer can be completely suppressed. The SiO2 film thickness increases from dSiO2,O2
= 2 nm to

10 nm. If a drive-in N2 is added, the SiO2 layer thickness reaches an temperature dependend equilibrium value

dSiO2,eq. It is shown that when dSiO2,O2
> dSiO2,eq, no P diffuses into the wafer. Only when dSiO2,O2

< dSiO2,eq and N2

atmosphere is present, P diffuses into the Si wafer. From these results, a detailed chemical model is established

which can explain these results. It is assumed that the diffusion of Si from the wafer through the SiO2 layer to

the PSG plays a key role. Only by the reaction of Si with P2O5 free P is formed, which is able to diffuse into the

Si wafer. In O2 atmosphere and at dSiO2,O2
> dSiO2,eq this process is inhibited.

Keywords: POCl3 diffusion, phosphorus diffusion, diffusion model, PERC+ solar cells, thermal budget, pFF loss
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III. Abkürzungsverzeichnis

Ag Silber

Al Aluminium

B Bor

Cz nach dem Czochralski-Verfahren hergestellte Wafer

DPhosphor Phosphordosis im Wafer

DSK Durchmesser von Schmelzkugeln

dSiO2,eq SiO2 Equilibrium Schichtdicke (im Gleichgewicht nach Eintrieb in N2)

dSiO2,O2
SiO2 Schichtdicke nach Eintrieb in Sauerstoff

EC Energie des Leitungsbandes

EF Energie des Fermi-Niveaus

Eg Energie der Bandlücke

EPuls Energie eines Laserpulses

Et Energie der Störstelle (t = traps)

EV Energie des Valenzbandes

ECV Electrochemical Capacitance Voltage Measurement (Elektrochemische

Kapazitäts-Spannungsmessung)

FF Füllfaktor

GWp Gigawatt Peak

HF Wasserstofffluorid, Flusssäure

I0 Sättigungsstrom

IPh Photostrom

ISC Kurzschlussstrom

J02 Sättigungsstromdichte der zweiten Diode im 2-Dioden-Modell

J0,e Sättigungsstromdichte des Emitters

J0,met Sättigungsstromdichte unter der Metallisierung (Kontaktfingern)

J0,s Sättigungsstromdichte der Oberfläche

j Teilchenstrom

JSC Kurzschlussstromdichte
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KAPITEL III. ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS

KOH Kaliumhydroxid

n Teilchendichte

n1, n2 Idealitätsfaktoren im Zwei-Dioden-Modell

N2 Stickstoff

ñ komplexer Brechungsindex

∆n Überschussladungsträgerdichte

NA Avogadrokonstante

nD Brechungsindex (wellenlängenabhängig)

NDop Dotierstoffkonzentration

ni intrinsische Ladungsträgerkonzentration

Nsurface Konzentration des Dotierstoffes an der Waferoberfläche

Nt Anzahl der Störstellen (t = traps)

nm Nanometer

ORG Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit

P Phosphor

pFF pseudo-Füllfaktor

PERC Zelle mit passiviertem Emitter und Rückseite (engl: Passivated Emitter and

Rear Cell)

PERC+ Bifaciale Zelle mit passiviertem Emitter und Rückseite (engl: Passivated

Emitter and Rear Cell)

PSG Phospho-Silikatglas

PV Photovoltaik

POCl3 Phosphoroxychlorid

q Elementarladung

QSSPC Quasi-statische Photoleitfähigkeitsmessung (engl: Quasi Steady State Pho-

toconductance Measurement)

RCA Reiniungssequenz, entwickelt von der Radio Corporation of America

Rc Kontaktwiderstand

Rs Serienwiderstand

Rsheet Schichtwiderstand

REM Rasterelektronenmikroskop

sccm Standard Kubikzentimeter pro Minute

Si Silizium

SIMS Sekundärionen Massenspektroskopie

8



slm Standardliter pro Minute

TWh Terrawattstunden

VOC Leerlaufspannung

Ui Rekombinationsrate des Rekombinationsmechanismus i

µm Mikrometer

νth thermische Geschwindigkeit

τeff Effektive Lebensdauer

τn Lebensdauer der Elektronen

τp Lebensdauer der Löcher
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1. Einleitung

Die Vereinten Nationen bezeichnen den Klimawandel als eine der größten Herausforderungen,

denen sich die Menschheit derzeit stellen muss [1], Greenpeace hält sie sogar für die Größte

[2]. Der Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), im allgemeinen Sprachgebrauch

und im Folgenden als „Weltklimarat“ bezeichnet, hat in seinem „Climate Change 2014“ Report

eine große Anzahl an Risiken aufgelistet, welche von der Klimaerwärmung ausgehen könn-

ten [3]. Dazu zählen unter anderem eine eingeschränkte Versorgung mit Wasser und Lebens-

mitteln durch Dürren, Erhöhung des Konfliktpotentials in Krisenregionen, Azidifizierung der

Ozeane, Anstieg des Meeresspiegels, Verringerung der Biodiversität und extreme Wetterereig-

nisse [3]. Im Kyotoprotokoll von 1997 [4] wurden die folgenden Gase als Verursacher des den

Klimawandel verusachenden Treibhauseffektes klassifiziert: Kohlendioxid CO2, Methan CH4,

Distickstoffmonoxid N2O, Schwefelhexafluorid SF6 sowie die Gruppen der Hydrofluor- und

Perfluorcabone. Durch die Strahlungenergie der Sonne wird die Erdoberfläche erwärmt und

gibt diese Wärme zum Teil als Infrarotstrahlung wieder ab. Die Treibhausgase absorbieren die-

se Strahlung und reflektieren sie auf die Erde zurück. Die Wärme wird so in der Atmosphäre

gespeichert und sorgt für die Erwärmung des Weltklimas [5]. Der mit Abstand größte Anteil

entfällt dabei mit etwa 87% auf CO2 [6]. Während die Emission von Treibhausgasen in Deutsch-

land von 1990 bis 2018 um 31% reduziert werden konnten, steigt diese weltweit seit Jahren

kontinuierlich an. Von 1990 bis 2014 erhöhte sich die globale Treibhausgasemission um 50%

[7]. Um die Auswirkungen des Klimawandels in Grenzen zu halten, beschloss der Weltklimarat

2015 in Paris, Maßnahmen zu ergreifen, um die Erderwärmung auf „deutlich unter“ 2 °C im

Vergleich zum vorindustriellen Zeitalter zu beschränken [8]. Bereits heute ist die globale Tem-

peratur auf der Erde um 0,8 °C höher als vor der Industrialisierung [9]. Im Jahr 2012 lag die

CO2-Konzetration bei ca. 390 ppm [10], drei Jahre später war sie schon auf ca. 400 ppm [11]
gestiegen. Der Weltklimarat hat einen Grenzwert von 450 ppm berechnet, bis zu dem es wahr-

scheinlich ist, dass die Erderwärmung unter 2 °C gehalten werden kann [12]. Ein Großteil der

CO2 Emissionen wird nach wie vor bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen wie Öl und

Gas sowie Stein- und Braunkohle verursacht. Neben dem Verkehrssektor mit 20,8% und der

verarbeitenden Industrie mit 22,7% trägt der Energiesektor mit 38,6% mit Abstand am mei-

sten zur CO2 Emission bei [13]. Im Energiesektor liegt also großes Potential, den Ausstoß von
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Abbildung 1.1.: Strommix im Jahr 2020 in Deutschland [14]

Treibhausgasen zu reduzieren. Im Jahr 2020 bestand der Strommix in Deutschland bereits zu

50% aus erneuerbaren Energien (siehe Abb. 1.1) [14]. Dabei lieferte die Solarenergie mit 51

TWh einen Beitrag von 10,5% zur Gesamtstromerzeugung. Das Potential für die Nutzung der

Solarenergie auf Bestandsdächern wurde 2010 zu 161 GWp abgeschätzt [15]. Bei durchschnitt-

lich etwa 1900 Sonnenstunden in Deutschland im Jahresmittel [16] ergibt sich alleine hier ein

Potenzial von ca. 300 TWh und damit die Möglichkeit mehr als 50% des Jahresenergiebedarfs

Deutschlands alleine durch Ausnutzung der bereits vorhandenen Dachfläche zu decken. Die

Nutzung von Freiflächen auf dem Land oder auf dem Wasser sind dabei noch nicht berücksich-

tigt. Allein für NRW geht man davon aus, 34 TWh auf Freiflächen erwirtschaften zu können

[17]. Der mögliche Nutzen der Solarenergie für die Reduzierung des CO2-Ausstoßes zur Errei-

chung der deutschen, aber auch der globalen Klimaziele ist also enorm.

Entscheidend für den Erfolg beim Ausbau der erneuerbaren Energien ist in der freien Markt-

wirtschaft die Konkurrenzfähigkeit der (Stromgestehungs-) Kosten mit anderen stromerzeu-
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genden Technologien. Abb. 1.2 zeigt die Auswertung einer Studie des Fraunhofer-Institut für

Solare Energiesysteme (ISE), welche zu dem Ergebnis kommt, dass die Photovoltaik in Deutsch-

land bereits heute zu vergleichbaren oder sogar niedrigeren Kosten Strom produzieren kann,

als konventionelle Kraftwerke, die auf fossile Brennstoffe angewiesen sind [18]. Um die Strom-

gestehungskosten weiter zu senken, gibt es prinzipiell zwei Ansätze. Zum einen können die

Produktionskosten für die Photovoltaikmodule reduziert werden, indem zum Beispiel hoch-

preisiges Material wie Silber für die Vorderseitenmetallisierung eingespart oder dünnere Si

Wafer verwendet werden, ohne dabei die Effizienz zu verringern. Zum anderen kann versucht

werden, die Effizienz der Solarzellen zu optimieren und dabei die Produktionskosten nicht oder

nur so weit zu erhöhen, dass die Verbesserung der Effizienz wirtschaftlich sinnvoll bleibt. Letz-

terer Ansatz wird in dieser Arbeit verfolgt und präsentiert. Die Optimierung des Emitters von

industrietypischen PERC(+) Si Solarzellen zur Effizienzsteigerung ist ein Hauptthema dieser

Arbeit.

Zu diesem Zweck wurden unterschiedliche Ansätze gewählt. So soll die Ausbildung des se-

lektiven Emitters durch einen sehr schlanken Laserdotierprozess optimiert werden. Die Ver-

wendung eines selektiven Emitters ermöglicht niedrige Phosphorkonzentrationen zwischen

den Silberfingern und durch die Laserdotierung deutlich höhere Phosphorkonzentrationen

unter den Silberfingern. Diese Maßnahme führt zu geringen Emittersättigungsstromdichten

im Zwischenfingerbereich bei niedrigen Kontaktwiderständen zwischen den Silberfingern und

dem Si Wafer. Zum Zweck der Optimierung werden zum einen die Pyramidenspitzen nass-

chemisch abgerundet, zum anderen zwei verschiedene Laserquellen miteinander verglichen.

Eine weitere Möglichkeit die Effizienz zu steigern ist die Reduzierung der Rekombinations-

ströme im POCl3 diffundierten Emitter. Dies kann durch Senkung der Phosphorkonzentration

im Si Wafer erreicht werden. Dafür werden Oxidationsschritte während und nach der POCl3
Diffusion durchgeführt. Diese Maßnahmen sind kostengünstig und trotzdem in der Lage, die

Effizienz von Si-basierten Solarzellen zu steigern.

In Kapitel 2 werden zunächst die physikalischen Grundlagen einer Si Solarzelle beschrie-

ben sowie Aufbau und Funktion einer PERC+ Solarzelle. Außerdem werden Diffusionsvor-

gänge dargestellt und der Industriestandard für die Ausbildung des pn-Übergangs, die POCl3-

Diffusion, beschrieben. Kapitel 3 stellt die experimentellen Mess- und Auswertemethoden dar.

In Kapitel 4 wird die Auswirkung der Abrundung von Pyramidenspitzen sowie eine Variati-

on der Laserquelle auf das Aufschmelzverhalten der Pyramiden beim Laserdotieren zur Aus-

bildung des selektiven Emitters untersucht. Kapitel 5 stellt die Auswirkung von in-situ und

ex-situ Oxidationsschritten während und nach der POCl3 Diffusion auf den Emittersättigungs-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

Abbildung 1.2.: Vergleich der Stromgestehungskosten verschiedener Photovoltaikanlagen
(gelb) mit Windkraft, Biomasse sowie auf fossilen Brennstoffen beruhenden Kraftwerken
im Juni 2021 [18]. Die Kosten der Photovoltaik sind mit denen der anderen Energieformen
vergleichbar, die Kosten von Gaskraftwerken unterbieten sie sogar deutlich.

strom und den pseudo Füllfaktor pFF und damit auf die Effizienz von Si Solarzellen dar. Kapitel

6 zeigt die Auswirkungen von O2 und N2 Atmosphären während des Eintriebs bei unterschied-

lichen SiO2 Schichtdicken auf das Diffusionsverhalten von P aus dem PSG in den Si Wafer. Aus

diesen Ergebnissen wird dann in Kapitel 7 ein erweitertes, chemisches Modell aufgestellt, wel-

ches die im Vorigen präsentierten Ergebnisse auf atomarer Ebene beschreibt. Abgeschlossen

wird die Arbeit mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick in Kapitel 8.
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2. Grundlagen

2.1. Physik der Silizium-Solarzelle

2.1.1. Absorption und Stromgeneration in der Silizium-Solarzelle

Silizium ist ein Halbleiter der vierten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente. Trifft

ein Photon mit einer Energie, die mindestens so groß ist wie die Bandlücke Eg = 1,12 eV auf

kristallines Silizium, so kann dieses absorbiert werden, wobei ein Elektron-Loch-Paar generiert

werden kann. Das Elektron wird ins Leitungsband angeregt, während ein Loch im Valenzband

zurückbleibt [19]. Diese Ladungsträgergeneration wird als photoelektrischer Effekt bezeichnet

und ist die Basis für die Umwandlung der Strahlungsenergie der Sonne in elektrische Energie.

Um die Absorption von Strahlung in Medien zu beschreiben, muss zunächst die Permittivität

in Formel 2.1 betrachtet werden:

ϵ = ϵ0 · ϵr . (2.1)

Dabei entspricht ϵ0 der Permittivität im Vakuum, auch Feldkonstante genannt und ϵr der

stoffabhängigen, relativen Permittivität. In nicht magnetischen Medien ist der komplexe Bre-

chungsindex gegeben durch

ñ=
p
ϵr = n+ ik (2.2)

mit dem reellen Teil des Brechungsindex n= c/cm und c der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

und cm der Lichtgeschwindigkeit im entsprechenden Medium. Der imaginäre Teil k führt zu ei-

ner Abschwächung der Feldamplituden und ist deshalb proportional zur Absorption des Lichtes

in diesem Material. Daraus ergibt sich der wellenlängenabhängige Absorptionskoeffizient

α=
4πk
λ

. (2.3)

Abb. 2.1 zeigt die Auftragung des Absorptionskoeffizienten α in Abhängigkeit von der Wel-

lenlänge für Si. Die Bandlücke Eg liegt bei λ = 1108 nm. Der Absorptionskoeffizient steigt für
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Abbildung 2.1.: Absorptionskoeffizient von Silizium als Funktion der Wellenlänge. Daten
aus [20]

Photonen höherer Energien nur langsam an, da es sich bei Si um einen Halbleiter mit einer

indirekten Bandlücke handelt. Das bedeutet, dass das Maximum des Valenzbandes und das

Minimum des Leitungsbandes unterschiedliche Werte im k-Raum besitzen. Es wird deshalb ein

Phonon benötigt, um den Übergang eines Elektrons über die Bandlücke zu erreichen, was zu

einer sehr geringen Übergangswahrscheinlichkeit für Photonen mit geringer Energie führt. Je

höher die Energie des Photons, desto wahrscheinlich ist ein direkter Bandübergang, was den

Absorptionskoeffizienten für niedrigere Wellenlängen steigen lässt.

Die Absorption in Halbleitern wird über das Lambert-Beersche Gesetzt entsprechend

I = I0 · ex p(−α(λ) · l) (2.4)

beschrieben. Dabei entspricht I0 der in den Halbleiter eingestrahlten Lichtleistung, I der den

Halbleiter durchdringenden Lichtleistung und l der Weglänge des Lichtes im Halbleiter. Durch

Umformen ergibt sich der wellenlängenabhängige Absorptionsgrad A:

A(λ, l) = 1− ex p(−α(λ) · l) . (2.5)
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2.1. PHYSIK DER SILIZIUM-SOLARZELLE

Abbildung 2.2.: Absorptionsgrad A über die Weglänge l von Photonen in Si für verschie-
dene Wellenlängen

In Abb. 2.2 ist der Absorptionsgrad A nach Gleichung 2.5 dargestellt. Photonen mit einer

Wellenlänge von 300 nm haben bereits nach einer Eindringtiefe von 50 nm einen Absorptions-

grad nahe 1, während Photonen mit einer Wellenlänge von 400 nm bereits ca. 500 nm tief ins

Silizium eindringen, bis sie vollständig absorbiert wurden. Licht nahe der Bandlücke von Si

von 1100 nm benötigt eine mehrere cm dicke Si Schicht, um vollständig absorbiert zu werden.

Bei einer Waferdicke von 150 - 300 µm für industrietypische Si Zellen würde diese Wellenlänge

nur noch zu maximal 10% absorbiert und damit kaum noch zur Erzeugung von Elektronen-

Loch-Paaren und damit zur Stromerzeugung beitragen. Durch sogenanntes „Light-Trapping“,

bei dem die Photonen innerhalb des Siliziumwafers mehrfach an der Rück- und Vorderseite

reflektiert werden, erhöht sich die Weglänge und damit die Absorption von Photonen mit ge-

ringer Energie in modernen Zellen deutlich.

Neben Effizienzverlusten durch nicht absorbierte Photonen, kann nicht die gesamte Energie

hochenergetischer Photonen genutzt werden, sondern maximal bis zum Betrag der Bandlücke

Eg. Die überschüssige Energie geht durch Thermalisierung verloren. Shockley und Queiser ha-

ben bereits 1961 ein maximales Wirkungsgradlimit von ca. 30% für Single-Junction Si Solar-

zellen berechnet, welche die oben genannten spektralen Verluste einbezieht [21]. Anschau-

lich dargestellt werden die Verluste hochenergetischer und niederenergetischer Photonen in

Abb. 2.3 [22]. Neuere Berechnungen kommen durch Anpassung der Auger-Parameter auf ein
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Abbildung 2.3.: Spektrale Verluste einer Si Solarzelle [22]. Dargestellt ist die maximal
erzielbare Energie im Vergleich zum Sonnenspektrum (AM1.5G). Photonen mit einer Wel-
lenlänge λ > 1100 nm und damit oberhalb der Bandlücke Eg werden nicht absorbiert und
tragen nicht zur Stromerzeugung bei. Photonen mit einer Energie > Eg werden absorbiert,
wobei nur die Energie in Höhe der Bandlücke genutzt werden kann. Die überschüssige
Energie wird thermalisiert und verursacht nur eine Erwärmung der Zelle.

theoretisches Limit von 29,56% [23], während als realistisches Ziel für optimierte Zellen ein

Limit von 26% abgeschätzt wurde [24]. Durch Aufbringen beider Kontakte auf die Rückseite

der Solarzellen konnte dieses Limit mit der aktuellen Weltrekordeffizienz für Single-Junction

Si Zellen von 26,7% jedoch bereits überschritten werden [25].

2.1.2. Aufbau einer industrietypischen PERC Solarzelle

Heutzutage werden kommerzielle Solarzellen fast ausschließlich aus hochreinem, vordotier-

tem Silizium produziert [26]. Dafür wird das hochreine Silizium aufgeschmolzen und unter

Schutzgasatmosphäre an einem Impfkristall ein sogenannter Ingot aus der Schmelze gezogen.

Diese Methode wird nach seinem Erfinder Czochralski-Verfahren genannt und liefert einkri-

stallines Silizium, welches im Idealfall keine Kristallfehler aufweist. Dieses Material nennt sich

Cz-Material. Eine andere Methode ist das gießen der Schmelze in eine Form. Beim Abkühlen

entstehen dabei viele Kristallisationskeime, an denen das Silizium beginnt auszukristallisie-

ren. Diese Verfahren liefert multikristallines Silizium mit Korngrenzen und vielen Kristallfeh-
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2.1. PHYSIK DER SILIZIUM-SOLARZELLE

a) b)

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung a) einer monofacialen PERC und b) einer bifa-
cialen PERC+ Solarzelle (Darstellung aus [28])

lern, welches als mc-Material bezeichnet wird. Aus den in beiden Verfahren erhaltenen großen

Si-Blöcken werden dann mithilfe von Diamantsägen die Wafer herausgeschnitten. Der über-

wiegende Anteil des Wafermaterials besteht heute aus p-Typ Material mit Bor-Dotierung und

zuletzt vermehrt auch Gallium-Dotierung, es kommt jedoch für manche Architekturen auch n-

Typ Material mit Phosphordotierung zum Einsatz. Aus diesen Wafern können Solarzellen mit

unterschiedlichen Aufbauten erzeugt werden. Die am häufigsten verwendete Architektur ist

die sogenannte Passivated Emitter and Rear Cell (PERC) [27]. Eine schematische Darstellung

ist in Abb. 2.4 gezeigt. Die linke Darstellung zeigt eine PERC Zelle mit vollflächiger Aluminium-

Metallisierung auf der Rückseite, die linke Darstellung eine PERC+ Zelle, bei welcher die Rück-

seite nur mit Fingern bedruckt wird und welche aufgrund des dadurch möglichen Lichteinfall

von der Rückseite als bifacial bezeichnet wird. Dieser Zelltyp besitzt aktuell das beste Verhältnis

zwischen Produktionskosten und Effizienz.

Nachdem die meist etwa 150 - 300 µm dicken Wafer aus dem Ingot gesägt worden sind,

werden diese in heißer KOH Lösung schadensgeätzt, um den durch die Diamantsäge verur-

sachten Sägeschaden an der Oberfläche zu entfernen. Im Anschluss wird die Waferoberfläche

texturiert. Die Textur erfolgt dabei in einer KOH Lösung, welche den Si Wafer anisotrop ätzt.

Durch die höhere Ätzrate von Si durch KOH in Richtung der <100> Kristallorientierung, als in

<111> Richtung [29] bleiben die<111> Flächen stehen und sogenannte „Random Pyramids“

werden ausgebildet. Diese erhöhen die Lichteinkopplung in den Wafer und damit den Kurz-

schlussstrom deutlich. Die Pyramiden besitzen typischerweise eine Höhe sowie eine Grund-

fläche im µm-Bereich. Eine Aufnahme mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) dieser

Random Pyramids findet sich im Ergebniskapitel 4.2, Abb. 4.11. Der Textur folgt eine nassche-

mische, an ein Rezept der Radio Corporation of America (RCA) [30] angelehnte Reinigung,

welche organische und metallische Verunreinigungen auf den Wafern entfernt. Die Wafer er-
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halten im Anschluss eine POCl3 Diffusion (siehe Kapitel 2.4), welche auf beiden Seiten des

Wafers eine n-Dotierung, Emitter genannt, erzeugt. Zusammen mit dem p-Typ Wafer wird so

der pn-Übergang in der Solarzelle erzeugt (Erläuterung siehe folgendes Kapitel 2.1.3). Da der

Emitter nur auf der Vorderseite der Zelle erwünscht ist, muss dieser zusammen mit der Textur

auf der Rückseite zurückgeätzt werden. Dieser Schritt wird auch als Politur bezeichnet. Nach

einer weiteren RCA Reinigung erfolgt die Passivierung der Vorderseite mit SiNy und auf der

Rückseite mit einem Schichtstapel aus AlOx/SiNy. Für die Metallisierung der Rückseite werden

in der Industrie heute zwei Architekturen verwendet. Zum Einen wird die Rückseitenpassivie-

rung mit einer „Atomic Layer Deposition“ (ALD) AlOx Schicht und einer „Plasma Enhanced

Chemical Vapor Deposition“ (PECVD) SiNy Schicht durchgeführt und beide anschließend lokal

linienförmig mit einem Laserprozess geöffnet. Nun wird mittels Siebdruck Al-Paste ganzflä-

chig auf die Rückseite aufgebracht. Die Al-Paste hat nun nur an den zuvor lasergeöffneten

Linien Kontakt zum Si Wafer. Das Al dient als Rückseitenspiegel für Photonen, die die gesamte

Dicke der Zelle durchdrungen haben und nicht absorbiert wurden. Diese reflektierten Photo-

nen haben eine hohe Wahrscheinlichkeit, an den Grenzflächen Si/SiNy oder SiNy/Luft erneut

reflektiert zu werden, wodurch sich die Weglänge und damit die Absorptionswahrscheinlich-

keit der Photonen deutlich erhöht. Diese Zellarchitektur wird als monofacial bezeichnet (siehe

Abb. 2.4 a)). Eine zweite Möglichkeit besteht darin, die Rückseite nur dort mit Al-Fingern li-

nienartig dort zu bedrucken, wo die Passivierschicht durch den Laserprozess geöffnet wurde.

Diese Art der PERC Zelle bezeichnet man als bifacial oder als PERC+ Zelle [28] (siehe Abb. 2.4

b)). Diese Art der Prozessierung hat den Vorteil, dass der Al Pastenverbrauch um knapp 90%

verringert wird und zudem durch die zwischen den Al Fingern offene Rückseite Photonen in

die Zelle einfallen können. Dies hat insbesondere bei freistehend aufgestellten Solarmodulen,

wie etwa bei Solarkraftwerken, einen Effizienzgewinn von bis zu 20%rel ermöglicht [31] [32].
Aktuell beträgt der Marktanteil von monofacialen zu bifacialen Zellen noch etwa 80/20. Es

wird jedoch erwartet, dass sich dieses Verhältnis bis 2030 auf 20/80 umkehrt [27]. Auf die

Vorderseite der Solarzelle werden Kontaktfinger aus Ag Paste aufgedruckt und die Zellen da-

nach in einem Durchlaufofen gefeuert. Die Ag Paste auf der Vorderseite durchdringt in diesem

Schritt die SiNy Schicht und kontaktiert den phosphordotierten Emitter, während die Al Paste

auf der Rückseite bei beiden Zellkonzepten an den lasergeöffneten Stellen ein Eutektikum mit

dem Si bildet. Durch Diffusion von Al aus dem Eutektikum ins Si wird ein p+ Bereich, das

sogenannte BSF (back surface field), ausgebildet, dessen elektrisches Feld Elektronen abstößt

und so die Rekombinationsgeschwindigkeit verringert. An den Ag Fingern auf der Vordersei-

te werden nun unter Beleuchtung die Elektronen eingesammelt und an den Al Fingern auf
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der Rückseite die Löcher. Auf diese Weise kann die Solarzelle als Strom- und Spannungsquelle

verwendet werden.

2.1.3. Der p-n-Übergang

Werden ein p-dotierter und ein n-dotierter Bereich innerhalb eines Halbleiters, wie dem Si

Wafer zusammengebracht, so bezeichnet man dies als p-n-Übergang. Dies wird beispielswei-

se erreicht, wenn ein mit Bor dotierter p-Typ Wafer einer POCl3 Diffusion unterzogen wird.

Die Diffusion von Phosphor in den Siliziumwafer überkompensiert die p-Dotierung und eine

n-Dotierung entsteht. Der so erzeugte Emitter und das Wafervolumen bilden nun einen p-n-

Übergang. Da im p-Bereich ein Überschuss an Löchern besteht und im n-Bereich ein Überschuss

an Elektronen, kommt es zu einer Diffusion dieser Ladungsträger in den jeweils anderen Be-

reich. Dadurch bleiben ortsfeste positive Ladungen im Emitter und ortsfeste negative Ladungen

im Wafervolumen zurück (siehe Abb. 2.5 aus [19]). In dieser sogenannten Raumladungszone

wird durch die sich gegenüberstehenden, ortsfesten Ladungen ein elektrisches Feld erzeugt.

Da die Elektronen mit Löchern rekombiniert sind, stehen in diesem Bereich keine freien La-

dungsträger zur Verfügung, weshalb dieser Bereich auch als Verarmungszone bezeichnet wird.

Aufgrund das elektrische Feld werden hier durch Absorption von Licht erzeugte Elektronen

und Löcher getrennt und können nicht rekombinieren. Der Emitter ist dabei mit einer Dicke

zwischen 100 - 1000 nm extrem schmal im Vergleich zur Waferdicke um 200 µm.

Wird eine externe Spannung in Sperrrichtung angelegt, also mit positivem Kontakt an der

n-Dotierung und negativem Kontakt an der p-Dotierung, so werden die Ladungsträger in Rich-

tung der gegensätzlichen Polarität gezogen, wodurch sich die Raumladungszone vergrößert

und nur ein sehr geringer Strom (Sperrstrom) fließt . Wird der p-n-Übergang in Durchlassrich-

tung kontaktiert, so wird die Verarmungszone und damit die Sperrschicht verkleinert bis sie

vollständig neutralisiert ist und ein signifikanter Stromfluss erfolgt. Für Silizium liegt diese Po-

tentialbarriere, die überwunden werden muss, bei ca. 0,7 V [19], siehe qUD in Abb. 2.6. Die

durch die Bestrahlung der Solarzelle erzeugten Ladungsträger bewegen sich innerhalb der bei-

den dotierten Zonen zunächst ungerichtet. In der Raumladungszone bewegen sich Elektronen

aufgrund des Potentialgefälles von p- nach n-Dotierung, während sich Löcher entgegengesetzt

von n- nach p-Dotierung bewegen. Da der p-Typ Bereich des Wafers im Vergleich zum Emit-

ter das mit Abstand größte Volumen in der Solarzelle einnimmt, müssen die Ladungsträger in

diesem Bereich besonders weit diffundieren, bis sie die Raumladungszone erreichen, wo die

Elektronen dauerhaft von den Löchern getrennt werden.
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KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Ausbildung eines p-n-Übergangs mit der
Raumladungszone in einem Si Kristall. N−A bezeichnet Akzeptoratome, N+D bezeichnet Do-
natoratome. np und pp ist die Anzahl der Elektronen und Löcher im p-dotierten Bereich, nn
und pn die der Elektronen und Löcher im n-dotierten Bereich. E bezeichnet das elektrische
Feld [19].

2.1.4. Rekombinationspfade

Für einen Halbleiter im thermodynamischen Gleichgewicht gilt, dass das Produkt aus Elektronen-

und Löcherkonzentration n0 und p0 konstant ist:

n0p0 = n2
i . (2.6)

Durch bei Beleuchtung erzeugte Elektron-Loch-Paare kann dieses Verhältnis nun verändert

werden, wodurch sich der Halbleiter nicht mehr im thermodynamischen Gleichgewicht befin-

det. Hier ist np > n2
i , wobei n und p die Elektronen- und Löcherkonzentrationen außerhalb

des Gleichgewichtes sind. Um den thermodynamischen Gleichgewichtszustand wieder zu er-

reichen, müssen die Elektronen und Löcher wieder zusammenfinden, was als Rekombination

bezeichnet wird. Je mehr Elektronen und Löcher rekombinieren, desto geringer ist die erziel-

bare Spannung und damit auch des Stroms, die eine Solarzelle erzeugen kann. Die Rekom-
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p-region

n-region
-

+

Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der Bandverbiegung durch die p- und n-
Dotierungen und des p-n-Übergangs. Wird ein Photon in der p- oder n-Region absorbiert,
diffundieren die generierten Ladungsträger ungerichtet. Erst wenn sie den p-n-Übergang
erreichen, werden sie dauerhaft getrennt. qUD entspricht der Potentialbarriere, die durch
das elektrische Feld erzeugt wird (Darstellung aus [19], bearbeitet).

bination wird dabei ebenfalls als Strom (Rekombinationsstrom I0) oder als flächengewichtete

Sättigungsstromdichte J0 beschrieben. Für unterschiedliche Strukturen innerhalb der Solarzel-

le können diese separat bestimmt werden, wie etwa für den Emitter J0,e, die Waferoberfläche

J0,s oder den Bereich unter den Metallfingern J0,met. Ein Maß für die Stärke der Rekombinati-

on ist die Lebensdauer. Je höher die Lebensdauer, desto geringer die Sättigungsstromdichte.

Im Volumen kann die Lebensdauer durch unterschiedliche Verlustkanäle negativ beeinflusst

werden. Jeder Mechanismus i hat eine entsprechende Rekombinationsrate Ui, wobei die zuge-

hörige Lebensdauer τi definiert ist durch

τi =
∆n
Ui

(2.7)

mit ∆n der Überschussladungsträgerkonzentration im Silizium. Da die verschiedenen Re-

kombinationspfade unabhängig voneinander wirken, kann die Gesamtrekombination im Volu-

men als Summe der Einzelraten beschrieben werden, woraus sich die effektive Lebensdauer

τeff ergibt:

1
τeff
=
∑ 1
τi

. (2.8)

Einer der Rekombinationsmechanismen ist die strahlende Band-zu-Band Rekombination. Bei
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dieser wird der photoelektrische Effekt umgekehrt und das Elektron fällt aus dem angeregten

Zustand im Leitungsband in den Grundzustand im Valenzband zurück, wobei ein Photon frei-

gesetzt wird. Da es sich bei Si um einen indirekten Halbleiter handelt (vergleiche Kapitel 2.1.1),

ist ein Phonon, welches geringe Energie, aber ein großes Momentum besitzt [19], nötig, um

den Übergang des Elektrons über die Bandlücke zu ermöglichen (siehe Abb. 2.7). Da bei indi-

rekten Halbleitern also sowohl ein Photon als auch ein Phonon zur Anregung eines Elektrons

über die Bandlücke benötigt werden, ist diese im Vergleich zu direkten Halbleitern deutlich un-

wahrscheinlicher. Dies gilt sowohl für die Absorption von Strahlung als auch für die strahlende

Rekombination.

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der Generation eines Elektronen-Loch-Paares in
einem indirekten Halbleiter durch Absorption eines Photons. Da das Maximum des Valenz-
bandes EV und das Minimum des Leitungsbandes EC im k-Raum nicht übereinander liegen,
ist die Beteiligung eines Phonons für den Übergang eines Elektrons über die Bandlücke
nötig. Dies macht die Absorption von Photonen in indirekten Halbleitern deutlich unwahr-
scheinlicher als bei direkten Halbleitern. Das gleiche gilt jedoch entsprechend auch für die
strahlende Rekombination (Grafik aus [19]).

Für die Lebensdauer von Ladungsträgern, die strahlend rekombinieren, gilt
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τrad =
1

Brad · (p0 + n0 +∆n)
(2.9)

wobei Brad den Übergangskoeffizienten der strahlenden Rekombination darstellt und n0 und

p0 die Ladungsträgerdichten von Elektronen und Löchern im thermodynamischen Gleichge-

wicht. Die strahlende Rekombination ist der reversible Prozess zur Absorption von Photonen.

Da auch hier ein Phonon für den Übergang nötig ist, trägt die strahlende Rekombination für

Solarzellen nur unwesentlich zum Rekombinationsstrom bei.

Ein zweiter Band-zu-Band Rekombinationsprozess ist die Auger-Rekombination. Bei dieser

ist ein weiterer freier Ladungsträger, beispielsweise ein Elektron im Leitungsband, nötig, wel-

cher die beim Relaxationsprozess freiwerdende Energie aufnimmt. Dieser Ladungsträger wird

dadurch energetisch angehoben und gibt die aufgenommene Energie anschließend phononisch

ans Kristallgitter ab. Die Lebensdauer der Elektronen τauger,n in p-dotiertem Silizium berechnet

sich durch

τauger,n =
1

gehh · Cp · N 2
A

(2.10)

und in n-dotiertem Material für die Lebensdauer von Löchern τauger,p entsprechend durch

τauger,p =
1

geeh · Cn · N 2
D

. (2.11)

Dabei entspricht NA der Konzentration von Akzeptoren, ND der Konzentration der Donatoren,

Cp ist der Auger-Koeffizient für Löcher und Cn für Elektronen. Bei gehh und geeh handelt es sich

um Korrekturfaktoren, welche Coulomb-Wechselwirkungen berücksichtigen, welche die Auger-

Rekombination verstärken können [33]. Eine schematische Darstellung dieses Prozesses zeigt

Abb. 2.8.

Durch NA bzw. ND im Nenner der Auger-Formeln 2.10 und 2.11 wird deutlich, dass die Auger-

Rekombination stark von der Dotierung des Halbleiters abhängt. Je stärker die Dotierung ist,

desto niedriger wird die Lebensdauer, da mehr Ladungsträger zur Verfügung stehen, um die

freigesetzte Energie beim Relaxationsprozess aufzunehmen.

Die dritte im Volumen vorkommende Rekombination findet an im Kristall vorhandenen Stör-

stellen statt. Durch diese werden zwischen Valenz- und Leitungsband besetzbare Energienive-

aus Et geschaffen, wie in Abb. 2.9 gezeigt. Diese Art der Rekombinationsvorgänge wurden

durch Shockley, Read und Hall beschrieben [34]. Die entsprechende Lebensdauer τSRH ist ge-

geben durch
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E

Ec

Ev

Ec

Ev

Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Auger-Rekombination in einem indirekten
Halbleiter wie Silizium. Ein Elektron im Leitungsband (EC) gibt seine Energie an ein wei-
teres Elektron a) im Leitungsband oder b) im Valenzband ab. Dieses wird dadurch in einen
höheren energetischen Zustand versetzt. Das Elektron, das seine Energie abgegeben hat,
fällt ins Valenzband EV zurück, während das Elektron, welches die Energie aufgenommen
hat, diese schrittweise ans Kristallgitter abgibt (aus [19], bearbeitet).

τSRH =
τp(n+ n1) +τn(p+ p1)

n0 + p0 +∆n
(2.12)

mit den Lebensdauern für Elektronen τn und Löcher τp, welche berechnet werden mittels

τn =
1

Ntσnvth
und τp =

1
Ntσpvth

. (2.13)

Dabei ist σn der Einfangquerschnitt der Störstelle für Elektronen und σp der für Löcher und

Nt die Konzentration der Störstellen im Kristall. vth entspricht der thermischen Geschwindigkeit

und

n1 = ni · ex p
�

Et − EF

kT

�

und p1 = ni · ex p
�

EF − Et

kT

�

(2.14)

mit Et dem Energieniveau der Störstelle, EF dem Ferminiveau und ni der intrinsischen La-

dungsträgerkonzentration im Si. Diese Störstellen können zum einen Fehler im Kristallgitter

oder ungewollte Verunreinigungen im Wafer sein, wie beispielsweise Eisen oder Sauerstoff,

zum anderen aber auch durch beabsichtigte Dotierung mit Phosphor oder Bor hervorgerufen
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Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung der SRH Rekombination. (a) Ein Elektron aus
dem Leitungsband (EC) wird in einer Störstelle mit der Energie Et eingefangen (t = Trap,
Falle). (b) Dieses kann nun erneut ins Leitungsband angeregt werden oder (c) mit einem
Loch aus dem Valenzband rekombinieren. Befindet sich an der Störstelle kein Elektron, so
kann ein Loch in die Störstelle emittiert werden (d) (aus [34]).

werden.

Damit ergibt sich für die gesamte Lebensdauer im Volumen

1
τbulk

=
1
τrad

+
1
τauger

+
1
τSRH

(2.15)

wobei in PERC und PERC+ Solarzellen die SRH-Rekombination am relevantesten für die Li-

mitierung der Lebensdauer ist. Ein Sonderfall der SRH Rekombination ist die Rekombination

an der Oberfläche des Silizium Wafers. Dort befinden sich Si Atome, welche nicht vollstän-

dig abgesättigt, bei denen also nicht alle Bindungselektronen gebunden sind. Diese werden

in der Literatur als „dangling bonds“ bezeichnet. Diese Elektronen wirken wie eine Störstelle

innerhalb des Kristallgitters. Dadurch werden Energieniveaus innerhalb der Bandlücke gebil-

det, welche als Rekombinationszentren dienen. Diese Art der Rekombination wird als Oberflä-

chenrekombination J0,s bezeichnet. Ihr Ausmaß wird durch die Oberflächenrekombinations-

geschwindigkeit (ORG) Seff charakterisiert. Da die Siliziumwafer in der Photovoltaik nur eine

Dicke von 150-300 µm besitzen, können die beiden Oberflächen für einen erheblichen Anteil

der Rekombination verantwortlich sein. Die effektive Gesamtlebensdauer ergibt sich damit zu

1
τeff
=

1
τbulk

+
2 · Seff

W
(2.16)

mit der Waferdicke W.
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Um Seff zu minimieren wird die Oberfläche chemisch passiviert, beispielsweise durch ein

thermisches Oxid oder ein PECVD SiNy mit einem hohen Wasserstoffgehalt (H2). Im ersten

Fall reagiert Si an der Oberfläche zu SiO2, im zweiten reagieren die freien Bindungen mit

Wasserstoff zu SiHx. In beiden Fällen werden die „dangling bonds“ abgesättigt und stehen

nicht mehr als Rekombinationszentren zur Verfügung.

2.2. Festkörperdiffusion

Mithilfe der Dotierung von Fremdatomen können die elektrischen Eigenschaften von Halb-

leitern verändert werden. Bei der Herstellung von Siliziumsolarzellen findet Dotierung zur

Ausbildung der Basisdotierung des Wafers mit Bor (B), Phosphor (P) oder Gallium (Ga), des

Emitters durch P oder des Back-Surface-Field (BSF) durch Al Anwendung. Die Diffusion im

Kristall erfolgt dabei über zufällige Bewegung der Teilchen in eine beliebige Richtung. Die-

se Sprünge können dabei auf zwei Arten erfolgen. Zum einen über Fehlstellen im Wirtsgitter

entsprechend Abb. 2.10 a) oder zum anderen über Zwischengitterplätze nach Abb. 2.10 b).

a) b)

Abbildung 2.10.: Schematische, zweidimensionale Darstellung der Diffusion eines Frem-
datoms (orange) in einem Kristallgitter über a) Leerstellen (Vancancys) im Kristallgitter
oder b) Zwischengitterplätze (Interstitials).

Die Diffusionsvorgänge in Festkörpern werden mithilfe der Fick’schen Gleichungen beschrie-

ben. Man stelle sich zwei Schichten mit unterschiedlichen Konzentrationen C1 und C2 eines

Dotierstoffes vor mit

C1 =
N1

A ·W
und C2 =

N2

A ·W
. (2.17)

Dabei entsprechen N1 und N2 der Anzahl der Dotieratome in den beiden Schichten, A der

Kontaktfläche der beiden Schichten und W der Dicke der beiden Schichten. Für diesen Fall

sei angenommen, dass N1 > N2. Der Dotierstoff diffundiert nun von der Schicht mit höherer

Konzentration N1 in die Schicht mit niedrigerer Konzentration N2. Diese Diffusion wird als

Teilchenstrom oder genauer als Teilchenstromdichte durch die Grenzfläche A beschrieben. Das
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erste Fick’sche Gesetzt definiert den Teilchenstrom j über die Diffusionskonstante D und den

Gradienten der Teilchendichte n:

j⃗( x⃗ , t) = −D ·
dc
d x
= −D · ∇⃗n( x⃗ , t) . (2.18)

dc/dx entspricht der Änderung der Dotierstoffkonzentration in x-Richtung. Der Teilchen-

strom beschriebt, wie viele Teilchen durch eine Fläche pro Zeit diffundieren und besitzt ent-

sprechend die Einheit [cm−2s−1].

Gleichung 2.18 gilt für den „steady state“ Fall, bei dem der Teilchenstrom im Verlauf der

Zeit konstant bleibt. Deutlich häufiger kommt es jedoch durch die stetige Anpassung der Kon-

zentrationen in den beiden Schichten zu einer Änderung des Teilchenstroms über die Zeit. In

diesem Fall kommt das zweite Fick’sche Gesetz zu Anwendung:

dn( x⃗ , t)
d t

= D
∂ 2n
∂ x2

= −∇⃗ j⃗( x⃗ , t) . (2.19)

Zur Beschreibung von Dotierprofilen, wie sie beispielsweise bei der POCl3 Diffusion erzeugt

werden (siehe Kapitel 2.4), müssen zwei Fälle unterschieden werden. Einerseits die Diffusi-

on aus einer unerschöpflichen Dotierstoffquelle. In diesem Fall ist die Konzentration an der

Oberfläche Ns konstant und die Abhängigkeit der Tiefenkonzentration wird durch eine Fehler-

funktion beschrieben:

N(x , t) = Ns ·
�

1− er f
x

2 ·
p

D · t

�

. (2.20)

In diesem Fall ändert sich nur die Tiefe des Dotierprofils, während die Konzentration an der

Oberfläche konstant bleibt.

Die zweite Möglichkeit ist das Vorliegen einer erschöpflichen Dotierstoffquelle. Hier wird

die Gesamtmenge Q an Dotierstoff als konstant angesehen, wobei die Konzentration an der

Oberfläche Ns über folgende Formel abnimmt:

Ns =
Q

p
π · D · t

. (2.21)

Damit gilt dann für die Tiefenkonzentration des Dotierstoffes:

N(x , t) = Ns · ex p
�

−
�

x

2 ·
p

D · t

�2�

. (2.22)

In der Realität können die meisten durch eine POCl3 Diffusion erhaltenen Dotierprofile we-
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der alleine durch den ersten, noch alleine durch den zweiten Fall beschrieben werden, sondern

sind eine Kombination aus beiden Fällen [35].

2.3. Diffusion von Phosphor in Silizium

Ein klassisches Dotierprofil von Phosphor in Silizium ist in Abb. 2.11 dargestellt [36]. Es zeigt

die logarithmisch aufgetragene P-Konzentration über die Dotiertiefe. In der Nähe der Oberflä-

che muss zwischen zwei Arten der Dotierung unterschieden werden. Zum einen der elektrisch

aktive Phosphor, dessen Konzentration der Löslicheitsgrenze von P in Si entspricht und durch

dessen Einbau ins Si Gitter ein freies Elektron zur Verfügung gestellt wird. In der Abb. 2.11

entspricht dessen Konzentration deshalb der „electron concentration“ ns. Dieser erste Bereich

wird als „Plateau“ bezeichnet. Die Konzentration des elektrisch aktiven Phosphors kann mithil-

fe von elektrochemischen Kapazitäts-Spannungs-Messungen (ECV Messungen, vergleiche Ka-

pitel 3.6) bestimmt werden. Zusätzlich zum elektrisch aktiven P befindet sich elektrisch nicht

aktiver P oberhalb der Löslichkeitsgrenze von P in Si in diesem Bereich. Dieser inaktive P bil-

det zusammen mit dem elektrisch aktiven P die Gesamtmenge an P in Si. Zur Bestimmung der

Gesamtmenge an P, also die Atomkonzentration, werden andere Messmethoden benötigt. Dem

„Plateau“ schließt sich ein „Kink“ Bereich an, in welchem die Konzentration stark abfällt. Die-

ser entsteht durch eine langsame Diffusion von P in diesem Konzentrationsbereich. Den letzten

Bereich des Profils bildet der „Tail“, in welchem die Konzentration deutlich langsamer abfällt,

als im „Kink“ Bereich. Hier findet die Diffusion von P also deutlich schneller statt.

Dieses Phänomen unterschiedlicher Diffusionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen Konzen-

trationen widerspricht dem im vorigen Kapitel beschriebenen Diffusionsmodell, nach welcher

sich Diffusionsprofile mit einer Gauss- oder Errorfunktion beschreiben lassen. Die Diffusion

von P in Si wird deshalb in der Literatur häufig als „anomales“ Verhalten bezeichnet. In den

letzten Dekaden wurden unterschiedliche Modelle aufgestellt, um das Dotierprofil beschreiben

zu können. Abb. 2.11 zeigt das 1977 von Fair und Tsai aufgestellte Modell [36], nach welchem

die P-Diffusion bei hohen Konzentrationen als Paar aus einer zweifach negativ geladenen Va-

cancy (V=, Leerstelle mit zweifach negativer Ladung) und einem einfach positiv geladenen

P-Atom (P+) abläuft. Ab einer bestimmten P-Konzentration ne im „Kink“-Bereich gibt dieses

V=P+-Paar ein Elektron ans Leitungsband ab. Durch die deutlich geringere Bindungsenergie

zwischen P+ und V− im Vergleich zu P+ und V= steigt die Wahrscheinlichkeit an, dass sich

die beiden Teilchen trennen. Dies führt zu einem Anstieg der Leerstellenkonzentration in die-

sem Bereich, welche die Diffusion von P deutlich beschleunigt und so das „Kink-Tail-Verhalten“
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Abbildung 2.11.: Ein klassisches, aus einer POCl3 Diffusion erhaltenes Dotierprofil von
Phosphor in Silizium aus [36].

erklären kann. Dieses Modell war jedoch erheblicher Kritik ausgesetzt [37]. So wurde ange-

merkt, dass laut Fair und Tsai 2/3 der P-Atome als V=P+-Paare vorlägen und 1/3 als P+ Atome.

Entsprechend dem Ladungsausgleich müssten also freie Löcher im Silizium vorliegen um den

Überschuss an negativen Ladungen durch die insgesamt negativen V=P+-Paare auszugleichen.

Es ist jedoch allgemein bekannt, dass eine Phosphordotierung von Si eine n-Typ Dotierung er-

zeugt. Weiterhin wurde argumentiert, dass die Lebensdauer der Leerstellen sehr gering sei, da

sie schnell an der Oberfläche abreagieren könnten und darum nicht für die Verstärkung der

Phosphordiffusion zur Verfügung stünden [37].

Stattdessen schlugen Hu, Fahey und Dutton vor, dass die Diffusion sowohl über den Leer-

stellenmechanismus und zusätzlich über einen Mechanismus, bei dem sich der Phosphor den

Gitterplatz mit einem Si Atom aus dem Wirtsgitter teilt (Interstitialcy, nicht zu verwechseln

mit Interstital) [37] abläuft. Sie trafen für ihr Modell zwei entscheidende Annahmen: (1) Das
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Abbildung 2.12.: Diffusionsmechanismus von P in Si nach Hu, Fahey und Dutton [37].
(a) Diffusion über den Zwischengittermechanismus, bei welchem sich zunächst ein P-Si-
Interstital und anschließend ein Si-Selbstinterstital bildet. (b) Diffusion über den Leerstel-
lenmechanismus, welcher zwei Leerstellen konsumiert.

Plateau entsteht dadurch, dass nach erreichen der Löslichkeitsgrenze und damit der Über-

sättigung des Si mit P, der übrige Phosphor mit dem Silizium in einer Fremdphase vorliegt.

Die Phasenregel besagt, dass die Konzentration von aktivem P bei Vorliegen einer Fremdpha-

se konstant bleiben muss. (2) Phosphor diffundiert über zwei unterschiedliche Mechanismen.

Einerseits über den bereits beschriebenen Leerstellenmechanismus, aber zusätzlich über den
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Interstitialcy-Mechanismus (siehe Abb. 2.12). Der Wechsel von dem einen, auf den anderen

Mechanismus sei dabei sehr gering. Diese Annahme führe zu dem Kink-and-Tail-Verhalten der

Diffusion. Für ein P Atom sei es einfach, an der Oberfläche ein Interstitialcy mit einem Si Atom

zu bilden. Das so geformte Si-P-Interstitialcy wäre auf der Stelle mobil, bis durch Bildung eines

Si-Si-Selbstinterstitialcy der P auf einem Gitterplatz als Dotieratom verbleibt. Im Gegensatz

dazu muss P, um als Gitteratom ins Siliziumgitter aufgenommen zu werden, auf eine Leerstelle

warten. Doch selbst beim Zusammentreffen mit einer Leerstelle wäre der Phosphor noch nicht

mobil, sondern wäre auf das Zusammentreffen mit einer weiteren Leerstelle angewiesen, um

diffundieren zu können.

Seitdem besteht weitgehende Einigkeit, dass die Diffusion von P in Si zum überwiegenden

Teil über den Intersticial oder Intersticialcy Mechanismus abläuft [38] [39] [40], wobei die

Grenzen zwischen den beiden teilweise nicht ganz klar zu unterscheiden sind. Das Dotierprofil

und damit das Diffusionsverhalten von P wird hier an der Trennung von PI-Paaren im „Kink“

ferstgemacht, wodurch ein Si-Interstitial Überschuss entsteht, welcher die Diffusion von P be-

schleunigt.

2.4. Die POCl3 Diffusion

2.4.1. Prozesstechnologie und chemische Vorgänge bei der POCl3
Diffusion

Die Haupttechnologie, um den Emitter und damit den p-n-Übergang für industriell produzier-

te PERC, PERC+ sowie für weitere auf Siliziumwafern basierende Zellarten zu erzeugen, ist

die POCl3 Diffusion. Dieser Begriff findet in der Literatur Verwendung, ist jedoch physikalisch-

chemisch irreführend, da hier nicht das POCl3 Molekül diffundiert, sondern dessen Reakti-

onsprodukte, wie im Folgenden beschrieben. Für diesen Prozess werden die Siliziumwafer in

ein typischerweise aus Quarzglas bestehendes Gestell, welches als Boot bezeichnet wird, ein-

geladen und in einen Diffusionsofen (schematische Darstellung in Abb. 2.13) gefahren. Die-

ser besteht aus einem geschlossenen Rohr, welches mithilfe von Heizkassetten auf 800 °C bis

1000 °C aufgeheizt wird. Nun wird über einen N2-Fluss durch einen mit flüssigem POCl3 ge-

füllten Bubbler POCl3-Gas, welches sich über der flüssigen Phase befindet, in das Ofenrohr

geleitet. Zusätzlich zu diesem N2-POCl3 Gemisch werden noch O2 als reaktive Komponente

sowie weiteres N2 als Trägergas in das Diffusionsrohr eingeleitet. Das POCl3 reagiert dort mit

dem O2 nach Reaktion 2.4.1 und bildet Phosphorpentoxid P2O5:
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Abbildung 2.13.: Schematische Darstellung eines POCl3 Diffusionsofens

4POCl3 + 3 O2 −−→ 2 P2O5 + 6 Cl2 . 2.4.1

Dieses scheidet sich auf der Waferoberfläche ab. Gleichzeitig reagiert O2 mit Si von der Wa-

feroberfläche zu SiO2 [41] [42]:

Si+O2 −−→ SiO2 . 2.4.2

Die beiden Reaktionsprodukte P2O5 aus Reaktion 2.4.1 und SiO2 aus Reaktion 2.4.2 ver-

schmelzen miteinander und bilden zusammen entsprechend Reaktion 2.4.3 das sogenannte

Phosphosilikatglas (PSG), welches in Abhängigkeit von Temperatur, Gasflüssen und Prozess-

schritt unterschiedliche Stöchiometrie besitzen kann [43] [44]:

xP2O5 + ySiO2 −−→ ySiO2 ·xP2O5 . 2.4.3

.

Dieser Prozessschritt wird als PSG Belegung (Pre-Deposition) bezeichnet. Im Anschluss er-

folgt der sogenannte Eintrieb (Drive-in), bei welchem das PSG als Quelle für die Phosphordif-

fusion in den Si Wafer dient. Als diffundierende Spezies wurde bereits 1964 von Kooi „freier

Phosphor“ vorgeschlagen [45]. Dieser entsteht, wenn Si von der Waferoberfläche den oxidisch

gebundenen Phosphor, wie beispielsweise P2O5, reduziert und SiO2 und P gebildet werden

[45]:

2 P2O5 + 5 Si −−→ 5 SiO2 + 4 P . 2.4.4
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Abbildung 2.14.: Zeitlicher Verlauf der von Kooi vorgeschlagenen Reaktion 2.4.5 [45],
bearbeitet, mit C0 der Phosphorkonzentration an der SiO2 / Si Grenzfläche. Je länger die
Eintriebzeit T, desto höher der Si-Anteil im PSG. Die SiO2 Schicht löst sich im PSG (hier
bezeichnet als „Oxide“) auf.

Der dabei entstehende freie Phosphor kann nun in den Wafer diffundieren. Für Temperaturen

von 1000 °C, bei denen die Experimente von Kooi durchgeführt wurden, schlägt dieser eine

sofortige Lösung des entstehenden SiO2 im PSG vor:

ySiO2 ·xP2O5 + SiO2 −−→ (y+ 1)SiO2 ·xP2O5 . 2.4.5

Dieser Mechanismus läuft nun laut Kooi so lange weiter ab, bis die Löslichkeit von SiO2 im

PSG erreicht wird [45] (siehe auch Abb. 2.14). Danach bildet sich eine dünne Schicht SiO2 zwi-

schen PSG und Si-Wafer, welche Reaktion 2.4.4 unterbindet. Historisch wurde der Eintrieb in

inerter N2-Atmosphäre durchgeführt. In diesem Fall wirkt das PSG als quasi unendliche Phos-

phorquelle. Dies führt zu sehr hohen Phosphorkonzentrationen insbesondere an der Oberfläche

des Wafers, mit Konzentrationen von aktivem P an der Grenze der temperaturabhängigen Fest-

stofflöslichkeit von P in Si von etwa 3 x 1020 cm−3 im verwendeten Temperaturbereich [46].
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Hinzu kommt bei dieser Art des Eintriebs noch weiterer Phosphor, welcher über die Löslich-

keitsgrenze hinaus in den Wafer diffundiert und dort als inaktiver, nicht ins Si-Gitter einge-

bauter Phosphor für hohe Rekombinationsströme verantwortlich ist. Auch die Diffusion in die

Tiefe des Si Wafers ist durch die unendliche Phosphorquelle sehr stark. Dies führte zu hohen Re-

kombinationsstömen durch Auger- und Schockley-Read-Hall-Rekombination, wie in Abschnitt

2.1.4 beschrieben mit J0,e-Werten > 100 fA/cm2. Diese hohen Rekombinationsströme waren

lange Zeit eine Hauptursache für Effizienzverluste in PERC und PERC+ Solarzellen [47] [48].
Auf der anderen Seite waren jedoch hohe P Konzentrationen nötig, um durch Legierungsbil-

dung zwischen der Silberpaste und dem Si des Wafers einen guten Kontaktwiderstand Rc zu

ermöglichen. Da die Silberpasten in den letzten Jahren einen deutlichen Entwicklungsschritt

gemacht haben, sind diese heute auch in der Lage, Emitter mit niedrigerer Oberflächenkon-

zentration sehr gut zu kontaktieren. Die Senkung der Oberflächenkonzentration kann durch

unterschiedliche Methoden erreicht werden. Zum einen besteht die Möglichkeit, den Emitter

zurück zu ätzen, also die ersten Nanometer des Emitters mit den höchsten P Konzentrationen

zu entfernen. Eine andere Möglichkeit ist es, nach dem Entfernen des PSG in einer verdünnten

HF Lösung, einen Oxidationsschritt durchzuführen. Diese Art der Oxidation wird im Folgen-

den als ex-situ Oxidation bezeichnet. Da das PSG nicht mehr als P Quelle zur Verfügung steht,

wird hierbei nur noch das bereits im Wafer befindliche P im Wafer tiefer eingetrieben. Dadurch

verringert sich die Oberflächenkonzentration von P. Gleichzeitig werden durch den Sauerstoff

einige Nanometer des Si Wafers oxidiert. Der in dieser dünnen Schicht enthaltene P steht im

Emitter nicht mehr als Rekombinationszentrum zur Verfügung. Dies lässt sich sowohl durch

einen Anstieg des Schichtwiderstandes als auch in ECV Profilen nachweisen [49]. Eine dritte

Möglichkeit, die P Konzentration zu senken, ist die Eindiffusion aus dem PSG in den Wafer zu

verlangsamen. Dies ist möglich, indem man während des Eintriebs den Stickstoff mindestens

teilweise durch Sauerstoff ersetzt. Dieser Eintieb in O2 wird in der Literatur und auch im Fol-

genden als in-situ Oxidation bezeichnet. Bereits 1991 nutzte Cuevas [50] die in-situ Oxidation,

allerdings weniger mit dem Ziel einer niedrigeren P Oberflächenkonzentration, sondern um ei-

ne bessere Passivierqualität der Waferoberfläche zu erreichen. Der O2 diffundiert dabei durch

das PSG und es wächst eine dünne SiO2 Zwischenschicht nach Reaktion 2.4.2 zwischen PSG

und Si Wafer. Diese Maßnahme verbesserte die Effizienz der Solarzellen deutlich. Cuevas pro-

duzierte seine Zellen, indem er die Silberfinger direkt auf das PSG druckte. Drei Jahre später

veröffentlichten Basore et al. [51], dass durch die in-situ Oxidation ebenfalls die Oberflächen-

konzentration von P im Si Wafer gesenkt werden kann, was zu einer Senkung der Ladungs-

trägerrekombination führte. Durch den teilweisen Einsatz des O2 während des Eintriebs wird
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die Diffusion von P aus dem PSG in den Siliziumwafer reduziert. Der bereits im Wafer vorhan-

dene P diffundiert dabei weiterhin entlang des Konzentrationsgefälles von der Oberfläche in

Richtung der Wafermitte. Da aus dem PSG weniger P nachdiffundiert, sinkt die P Konzentrati-

on an der Oberfläche. Erst in den letzten Jahren wurde dieser Ansatz auf die Produktion von

PERC und PERC+ Solarzellen übertragen [52], [35], [53], [54]. Durch diese Maßnahme war

es möglich, die Emitterstättigungsstromdichte von J0,e > 100 fA/cm2 auf J0,e = 22 fA/cm−2 für

industriell produzierte PERC Zellen zu senken [53], [54].

2.4.2. Modelle zur Diffusion von Phosphor während des Eintriebs

Obwohl die POCl3 Diffusion seit Jahrzehnten die Haupttechnologie ist, um einen n+ - Emitter

herzustellen, ist der Mechanismus der Diffusion von P aus dem PSG ins Silizium noch immer

nicht vollständig verstanden. Insbesondere die Unterdrückung der Diffusion des P aus dem PSG

in den Wafer in O2 Atmosphäre ist unklar und Gegenstand der aktuellen Forschung. In der

Literatur wurden zwei widersprüchliche Hypothesen dazu veröffentlicht. Werner et al. [55]
zeigten, dass mit verlängerter Eintriebzeit in O2, die SiO2 Grenzschicht zwischen dem PSG

und dem Si Wafer in ihrer Dicke zunimmt. Sie interpretierten diese Ergebnisse so, dass es eine

kritische Dicke des SiO2 geben muss, ab deren Überschreitung kein P mehr aus dem PSG ins

Si diffundieren kann. Das SiO2 wird hier als Barriere für die Diffusion von P angenommen.

Die experimentellen Ergebnisse von Werner et al. unterscheiden sich deutlich von denen von

Li et al. [56][57], die zeigten, dass die SiO2 Zwischenschicht eine konstante Dicke von ca.

5 nm aufwies, unabhängig von den Belegungsparametern und auch davon, ob N2 oder O2 beim

Eintrieb verwendet wurde. Li et al. schlagen vor, dass der durch Reaktion 2.4.4 entstandene

freie P durch den O2 wieder oxidiert wird:

5 O2 + 4 P −−→ 2P2O5 . 2.4.6

In ihrer Veröffentlichung gehen sie davon aus, dass ausschließlich der freie Phosphor in der

Lage ist, zu diffundieren und dass P in einer oxidierten Form im PSG gebunden bleibt. Sie

schlagen vor, dass Si von der Waferoberfläche durch die SiO2-Schicht diffundieren kann und

an der PSG/SiO2 Grenzfläche den Phosphor in seiner oxidierten Form P2O5 nach der von Kooi

[45] vorgeschlagenen Reaktion 2.4.4 reduziert und so freier P gebildet wird. Durch den Einsatz

von O2 beim Eintrieb soll dieser dann wieder oxidiert und so an der Diffusion in den Wafer

gehindert werden [57]. Eine schematische Darstellung des Modells findet sich in Abb. 2.15.

Ein systematischer Unterschied im experimentellen Aufbau der beiden Arbeiten ist, dass Wer-
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Abbildung 2.15.: Schematische Darstellung des Modells nach Li et al. [57]. Die Pfeile ent-
sprechen den Diffusionspfaden der verschiedenen Spezies, die Zahlen stehen für Reaktio-
nen. 2 = Reaktion 2.4.2, Bildung von SiO2; 3 = 2.4.4, Bildung von freiem Phosphor; 4 =
2.4.3, Bildung von PSG; 5 = 2.4.6, Oxidation von freiem P. Die blauen Pfeile entsprechen
dem Diffusionspfad von P2O5.

ner et al. [55] den Sauerstofffluss während des gesamten Eintriebs aufrecht erhielten, während

Li et al. [56][57] den Prozess nach der Belegung beendeten oder den Sauerstofffluss für die

meisten ihre Rezepte nicht während des gesamten Eintriebs laufen ließen.

In Kapitel 5 werden die Arbeiten an der Optimierung des POCl3 Emitters durch in-situ und

ex-situ Oxidation vorgestellt und die Auswirkungen dieser Maßnahmen auf den pFF und den

Wirkungsgrad untersucht. In Kapitel 6 werden die Auswirkungen der Atmosphäre im Diffu-

sionsrohr während des Eintriebs auf das Diffusionsverhalten von P aus dem PSG in den Si

Wafer untersucht. Die Ergebnisse werden im Anschluss in Kapitel 7 dazu verwendet, um ein

erweitertes Modell zur Diffusion von P während des Eintriebs in N2 sowie zur Inhibitierung

der Diffusion von P während des Eintriebs in O2 aufzustellen.

2.5. Der selektive Emitter

Wie im vorigen Kapitel 2.4 sowie im Kapitel 2.1.4 beschrieben, ist es ein entscheidender Fak-

tor für die Effizienz von PERC Solarzellen, die Emitter Sättigungsstromdichte J0,e möglichst

niedrig zu halten. Dies wird durch eine niedrige P Konzentration im Zwischenfingerbereich,
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Abbildung 2.16.: Schematische Darstellung der Ausbildung eines selektiven Emitters für
PERC Zellen mithilfe von Rückätzen aus der Gasphase [62]

also zwischen den Ag Fingern [58], sowie eine gute Passivierung erreicht (vergleiche Kapitel

2.1.4). Auf der anderen Seite benötigen PERC Solarzellen hohe P Konzentrationen unter den

Silberfingern, um niedrige Kontaktwiderstände [59] und niedrige J0,met-Werte [60] zu errei-

chen. Eine Möglichkeit der Umsetzung besteht darin, zunächst einen stark dotierten Emitter

zu produzieren und anschließend die Konzentration im Zwischenfingerbereich zu reduzieren.

Dies ist beispielsweise durch selektives Rückätzen möglich, indem man linienartige Ätzbar-

rieren aus Wachs auf den Bereichen der Waferoberfläche aufbringt, auf die später die Finger

gedruckt werden sollen. Anschließend wird der nicht durch die Ätzbarriere geschützte Emitter

nass-chemisch [61] oder mithilfe der Gasphase [62] zurückgeätzt, wodurch die P Konzentrati-

on in diesen Bereichen gesenkt wird. Eine schematische Darstellung dieser Methode findet sich

in Abb. 2.16. Die Ätzbarriere (grün in i) und ii)) wird abgenommen und auf die dünnen Li-

nien, welche die hohe P Konzentration behalten haben, die Ag Finger aufgedruckt. Insgesamt

erhält man auf diese Weise niedrige J0,e Werte zwischen den Fingern und niedrige Kontakt-

widerstände zwischen den Ag Fingern dem n+ Emitter. Diese Methode benötigt jedoch viele

Prozessschritte (Aufbringen der Ätzbarriere, Ätzen und Abnehmen der Ätzbarriere). Zudem

ist die Ausrichtung der siebgedruckten Ag Finger an die hochdotierten, ungeätzten Bereiche

herausfordernd. Auch das rückstandslose Entfernen der Ätzbarriere aus Wachs kann sich mit-

unter als schwierig erweisen. Mit dieser Methode wurden PERC Zellen mit Wirkungsgraden

von 20,3% am ISFH hergestellt [62].
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Abbildung 2.17.: Schematische Darstellung der Ausbildung des selektiven Emitters mittels
Laserdotierung (aus [64]).

Im Gegensatz zur Senkung der P Konzentration im Zwischenfingerbereich ist es alternativ

möglich, die Konzentration unter den Fingern zu erhöhen. Dafür kann vor der POCl3 Diffusion

eine Paste mit stark P dotierten Si Nanopartikeln lokal auf die Waferoberfläche aufgedruckt

werden, wo sich später die Ag Finger befinden werden [63]. Die POCl3 Diffusion wird dabei

so gewählt, dass im Zwischenfingerbereich ein niedrig dotierter Emitter entsteht, während die

vorher aufgebrachte Paste einen deutlich stärker dotierten Bereich erschafft. Auf diesen werden

im Anschluss die Ag Finger aufgedruckt.

Eine elegante Methode, um die P Konzentration unter den Ag Fingern zu erhöhen, ist die

Laserdotierung [64]. In diesem Fall wird ebenfalls zunächst eine POCl3 Diffusion mit niedrig

dotiertem Emitter gewählt. Im Anschluss wird das PSG zunächst auf dem Wafer belassen und

die Stellen linienförmig mit einem Laser beschossen, auf die später die Ag Finger gedruckt

werden (siehe Abb. 2.17). Das PSG wird dabei stark erhitzt und zusammen mit einigen Na-

nometern der Waferoberfläche aufgeschmolzen. Dadurch wird P aus dem PSG in den Wafer

eingetrieben und sorgt für eine erhöhte P Konzentration in diesem Bereich. Nach Abnahme

des PSG und Aufbringen der Passivierung werden nun auf diese Bereiche die Ag Finger mit-
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tels Siebdruck aufgebracht. Der Zwischenfingerbereich, welcher nicht mit dem Laser behandelt

worden ist, behält dabei die niedrige P Konzentration, welche die POCl3 Diffusion geliefert hat.

Diese Methode benötigt nur einen zusätzlichen Prozessschritt im Vergleich zu einem Prozess

ohne selektiven Emitter. Sie benötigt damit deutlich weniger Aufwand sowohl als die Rückätz-

methode als auch das Aufbringen von gedruckter Si Paste.

In Kapitel 4 werden Arbeiten am laserdotierten, selektiven Emitter vorgestellt.
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3. Experimentelle Methoden

3.1. 4-Spitzen-Messung

Zweck dieser Messung ist die Bestimmung des Schichtwiderstandes Rsheet des erzeugten POCl3
Emitters, wobei die folgenden Erläuterungen auch für andere leitende Schichten gelten. In

dieser Arbeit wird ein 4PP - Gerät (Four-Point-Probe) der Firma „Four Dimensions Inc.“ ver-

wendet. Das Ergebnis der Messung besitzt die Einheit Ohm [Ω], wird jedoch in der Regel in

[Ω/sq] (Ohm per square) angegeben. Der Schichtwiderstand ist also für ein Quadrat mit be-

liebigen Abmessungen identisch. Für die Messung werden vier äquidistante Nadeln mit dem

Abstand s auf den Wafer aufgesetzt, wie in Abbildung 3.1 dargestellt. Der Abstand der Nadeln

beträgt in der Regel, ebenso wie in dieser Arbeit, 1 mm. Durch die beiden äußeren Nadeln wird

nun ein Strom angelegt und mit den mittleren beiden Nadeln der Spannungsabfall gemessen

[65]. Der Widerstand R eines elektrischen Leiters ist definiert über

R= ρ ·
L
A
=
ρ

d
·

L
W
= Rsheet ·

L
W

(3.1)

mit dem spezifischen Widerstand ρ [Ω · cm] sowie der Grundfläche A, der Dicke W und der

Länge L des Leiters. Um den Schichtwiderstand zu erhalten, wird der spezifische Widerstand

durch eine Dimension, wie die Breite d geteilt:

Rsheet =
ρ

d
. (3.2)

Mit dem spezifischen Widerstand

ρ =
π

ln(2)

�

V
I

�

(3.3)

und durch Messung von V und I und Division beider Seiten mit d erhält man nun den Schicht-

widerstand Rsheet:

Rsheet = 4.53
�

V
I

�

. (3.4)

Diese Methode ist beschränkt auf Schichten, die nicht dicker als maximal 40% des Nadel-
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Si Wafer

I I
V

s

n+ Emitter

s s

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des 4-Spitzen-Messplatz. Die Nadeln besitzen
den äquidistanten Abstand s.

abstandes ist und deren laterale Ausdehnung deutlich größer als die Schichtdicke ist [66].
Dies ist für die wenige 100 nm tiefen Emitter, einem Nadelabstand von 1 mm am Messgerät

und gemessen auf Zellen mit einer Kantenlänge von mindestens 10 cm, wie in dieser Arbeit

angewandt, stets gegeben.

3.2. Messung des Kontaktwiderstandes mittels

Transferlängen-Messung (TLM)

Zur Ermittlung der Qualität des Kontaktes zwischen Silberfinger und Si Wafer wird die Me-

thode der Transferlänge verwendet. Bei einem einfachen Widerstand entsprechend Abb. 3.2

beinhaltet der Gesamtwiderstand RT (T = total, gesamt)

RT = 2RM + 2RC + RSemi (3.5)

mit dem spezifischen Widerstand des zur Kontaktierung verwendeten Metalls RM, dem Kon-

taktwiderstand zwischen Metall und Halbleiter RC und dem spezifischen Widerstand des Halb-

leiters RSemi. Da der Widerstandswert des Metalls RM im Normalfall um Größenordnungen ge-

ringer ist, als der Kontaktwiderstand RC, kann RM vernachlässigt werden.

Aus vorigem Kapitel 3.1 ist bereits bekannt, dass der Widerstand des Halbleiters nach Glei-

chung 3.1 abhängig ist vom Schichtwiderstand sowie L und W. Damit ergibt sich RT zu
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RSemi

RC Rm

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung eines einfachen Widerstandes aus [67].

Abbildung 3.3.: Beispielhafte Darstellung der Auswertung einer TLM Messung aus [67].
RS entspricht RSheet.

RT =
RSheet

W
L + 2RC (3.6)

Dies ermöglicht nun eine Methode, um den Kontaktwiderstand zu ermitteln, indem der Ge-

samtwiderstand mit Halbleitern unterschiedlicher Länge gemessen wird, während alle anderen

Daten konstant gehalten werden. Dies kann bei Solarzellen erreicht werden, indem die Mes-

sung zwischen zwei direkt nebeneinander liegenden Ag Fingern durchgeführt wird (von L1

bis L2), mit einem Finger Abstand (von L1 bis L3) oder zwei Fingern Abstand (von L1 bis

L4), wie in Abb. 3.3 dargestellt. Nun wird RT über die unterschiedlichen Halbleiterlängen L

aufgetragen. Die Halbleiterlängen entsprechen in diesem Fall dem ein-, zwei- oder dreifachen

Fingerabstand. Durch Extrapolation kann bei L0 = 0 nun der zweifache Kontaktwiderstand RC

abgelesen werden (Abb. 3.3).

Für eine bessere Vergleichbarkeit der Messdaten unterschiedlicher Messmethoden und Pro-
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RSemi RC Ag Finger

Si Wafer I1 > I2

Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung der realen Probenstruktur für die TLM Messung
aus [67].

bengeometrien wird der Kontaktwiderstand mit der Kontaktfläche AC multipliziert:

ρC = RC · AC. (3.7)

Die am geläufigsten verwendete Einheit ist nun Ωcm2. Mit der in Abb. 3.2 gezeigten Geome-

trie ist es also relativ einfach, den Kontaktwiderstand zu ermitteln. In der Realität misst man

den Kontaktwiderstand von Silberfingern auf Solarzellen jedoch an den planaren Strukturen

der Zellgeometrie (siehe Abb. 3.4).

Der Stromfluss durch den Halbleiter ist weiterhin gleichmäßig, der Fluss in die Kontakte ist

es jedoch nicht. Deshalb kann die physikalische Länge und Breite des Kontaktes nicht verwen-

det werden, um die tatsächliche Fläche des Kontaktes zu bestimmen. Der Stromfluss an den

inneren Kanten der Ag Finger (I1) in Abb. 3.4 ist deutlich größer als in der Mitte oder den

äußeren Kanten der Ag Finger (I2). Die Länge, die ein Ladungsträger unter den Metallkon-

takten diffundiert, bevor er in den Kontakt fließt, wird als Transferlänge LT bezeichnet. Diese

kann als Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden mit der x-Achse als -2LT abgelesen werden (siehe

Abb. 3.3).

Damit kann die effektive Kontaktfläche eines Fingers beschrieben werden als LT · W (wobei

W in diesem Fall der Fingerlänge entspricht). Damit ergibt sich durch einsetzen in Formel 3.7:

ρC = RC · LT ·W (3.8)

3.3. Messung der IV-Kennlinie einer Solarzelle

Zur Charakterisierung von Solarzellen werden bestimmte Kennzahlen verwendet. Viele Para-

meter werden an vollständigen Solarzellen mithilfe eines IV-Testers gemessen. In dieser Ar-

beit wird der LOANA IV-Tester von „PV-Tools“ für Solarzellen mit Busbars und der SpotLight
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von „Meyer Burger Technology AG“ für Zellen ohne Busbars verwendet. Ein schematischer

Aufbau eines IV-Testers findet sich in Abb. 3.5 a). Für die Kontaktierung der Zellen auf der

Vorderseite werden Kontaktnadeln auf die Ag-Finger mit geringem Druck aufgepresst. Für die

Abnahme des Stromes auf der Rückseite der Solarzelle dient der Messtisch, auch Chuck ge-

nannt (z.B. aus Messing), während die Spannung über einen separaten „Sense“-Kontakt auf der

Rückseite bestimmt wird. Der Chuck ist temperiert und hält die Zelltemperatur bei Standard-

Testbedingungen von 25 °C, um eine Vergleichbarkeit mit anderen Messungen und Zellen zu

gewährleisten. Über die Kontaktnadeln wird die angelegte Spannung schrittweise erhöht und

der dabei fließende Strom gemessen. Die Zelle kann im Dunkeln gemessen werden, um eine

Dunkel-Kennlinie aufzunehmen oder von oben beleuchtet werden, um eine Hell-Kennlinie wie

in Abb. 3.5 b) aufzunehmen. Aus den Messungen wird dann der maximale Strom, auch Kurz-

schlussstrom Isc bei V = 0, sowie die Leerlaufspannung VOC bei I = 0 erhalten. Häufiger findet

die Angabe des Stroms als flächennormierte Kurzschlussstromdichte JSC [mA/cm2] Anwen-

dung, da dieser Wert eine bessere Vergleichbarkeit auch mit Zellen unterschiedlicher Größen

und Geometrien gewährleistet. Eine theoretische Hell-Kennlinie mit den beschriebenen Kenn-

daten ist in Abb. 3.5 b) dargestellt. MPP (Maximum-Power-Point) steht für die Kombination

aus Spannung und Strom, bei der die Solarzelle die maximale Leistung PMax bereitstellt. Eine

weitere Kennzahl ist der Füllfaktor FF, welcher sich über folgende Formel berechnet:

F F =
JMPP · VMPP

JSC · VOC
(3.9)

Dabei entsprechen JMPP und VMPP der Sättigungsstromdichte bzw. der Spannung am Maximum-

Power-Point. Je höher der FF, desto näher befindet sich die Zelle an der Idealität und desto

höher ist die Effizienz η. Dies ist auch der entscheidende Wert zur Beurteilung der Qualität ei-

ner Solarzelle. Die Effizienz wird berechnet durch Division der erzeugten elektrischen Leistung

durch die eingestrahlte Leistung:

η=
PMax

PEinstrahlung
=

IMPP · VMPP

PEinstrahlung
=

ISC · VOC · F F
PEinstrahlung

. (3.10)

Zur Messung der Effizienz von Solarzellen wird diese in der Regel mit einer Sonne bestrahlt,

was 1000 W/m2 entspricht.

Für eine ideale Solarzelle berechnet sich der erzielbare Strom nach dem Ein-Dioden-Modell

mit dem Idealitätsfaktor n1 = 1 durch
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a) b)

Abbildung 3.5.: a) Schematische Darstellung eines IV-Testers aus [68] und b) beispielhafte
Darstellung einer IV-Kennlinie [69] mit den häufig verwendeten Kennzahlen.

I = I0 · (ex p
� q · U

n1 · kT

�

− 1)− IPh (3.11)

mit IPh dem durch einfallende Photonen erzeugten Strom (Photostrom) und I0 dem Sätti-

gungsstrom der Solarzelle. q entspricht der Elementarladung und k der Boltzmann-Konstante.

Allerdings muss das Modell erweitert werden, um eine reale Solarzelle und ihre Rekombinations-

und Widerstandverluste abzubilden. Dafür wird zunächst ein zweiter Rekombinationsterm J02

mit der Idealität n2 = 2 eingeführt, welcher bisher vernachlässigte Rekombination in der Raum-

ladungszone abbildet. Einfluss auf die Kennlinie hat zudem der Serienwiderstand Rs, welcher

vom Schichtwiderstand des Emitters, dem Basiswiderstand des Wafermaterials und insbeson-

dere vom Kontaktwiderstand zwischen den Ag Kontaktfingern und dem Si Wafer bestimmt

wird. Zuletzt wird noch der Parallel- oder Shuntwiderstand Rshunt in die Betrachtung der Kenn-

linie aufgenommen. Dieser wird von Leckströmen an den Kanten der Solarzelle oder lokalen

Kurzschlüsse im p-n-Übergang verursacht. Mit Angabe des Stroms als Stromdichte ergibt sich

damit für eine reale Solarzelle die Kennlinie im 2-Dioden-Modell zu

J = J01 · (ex p
� q · U

n1 · kT

�

− 1) + J02 · (ex p
� q · U

n1 · kT

�

− 1) +
U + I · Rs

Rshunt
− JPh . (3.12)

Aus allen Strom- und Widerstandsbeiträgen lässt sich das Ersatzschaltbild in Abb. 3.6 erstel-

len.
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Abbildung 3.6.: Ersatzschaltbild einer realen Solarzelle. Mit JPh dem Photostrom, Rs dem
Serienwiderstand, Rshunt dem Shuntwiderstand und J01 und J02 den Sättigungsstromdich-
ten mit den Idealitätsfaktoren n1 = 1 und n2 = 2.

3.4. Lebensdauermessung mittels Photoleitfähigkeit

Für die Messung der Ladungsträgerlebensdauer τ über die Photoleitfähigkeit kommt in dieser

Arbeit ein WCT-120 Gerät von „Sinton Instruments“ wie in Abb. 3.7 dargestellt zum Einsatz

[70]. Aus diesen Lebensdauermessungen werden mithilfe verschiedener Teststrukturen und

Auswertemethoden die Emittersättigungsstromdichte J0,e und die implizite offene Klemmspan-

nung iVOC extrahiert. Diese Daten helfen dabei, den Einfluss beispielsweise des thermischen

Budgets auf die Volumenlebensdauer, die Rekombination im Emitters oder der Qualität der

Passivierung zu untersuchen (Vergleiche dazu Rekombinationsverhalten Kapitel 2.1.4). Dabei

wird die Probe auf einen Probentisch gelegt, in den eine Spule eingebaut ist, welche induktiv

mit dem Wafer gekoppelt ist. Die Probe wird dann mit einer Blitzlampe beleuchtet und die

elektrische Leitfähigkeit, beziehungsweise deren Änderung, gemessen.

Für geringe Lebensdauern τ < 200 µs kommt die Quasi-statische Photoleitfähigkeitsmes-

sung (Quasi steady-state photoconductance decay = QSSPC) zum Einsatz. Bei dieser wird die

Probe mit einem langsam abklingenden Lichtpuls (im Falle des WCT-120 ungefähr 2 ms) be-

strahlt und die sich dabei ändernde Leitfähigkeit des Wafers mit der induktiv gekoppelten Spule

gemessen. Die Abklingkonstante der Lampe sollte dabei mindestens 10 mal langsamer sein als

die der Ladungsträgerlebensdauer, wodurch sich die Generation und Rekombination von La-

dungsträgern quasi im Gleichgewicht befinden. Gleichzeitig wird der Leitwert der Probe sowie

die Intensität des Blitzes über die Referenzzelle gemessen. Jeder Messpunkt entspricht einem
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Blitzlampe

Referenzzelle

Probentisch mit 
eingebauter Spule

Abbildung 3.7.: Sinton WCT-120 Lebensdauer-Tester

leicht unterschiedlichen „Gleichgewichts“-Injektionsniveau. Aus dem Leitwert, der Ladungs-

trägermobilität und dem Injektionsniveau lässt sich nun die Überschussladungsträgerdichte

berechnen. Aus der Blitzintensität lässt sich die Generationsrate für Elektronen-Loch-Paaren G

unter Zuhilfenahme der optischen Konstante bestimmen. Die Lebensdauer berechnet sich nun

über

τ=∆n/G . (3.13)

Für Proben mit einer Lebensdauer τ > 200 µs wird die Methode des Abfalls der Photo-

leitfähigkeit (Photoconductance Decay = PCD) angewandt. Dabei wird die Probe mit einem

kurzen Lichtpuls beleuchtet, welcher schnell wieder abklingt (beim WCT-120 typischerweise

im Bereich von 100-200 µs). Nun wird das deutlich langsamere Abklingen der Leitfähigkeit der

Probe als Funktion der Zeit gemessen. Die Umwandlung der Leitfähigkeit in die Überschussla-

dungsträgerdichte erfolgt gemäß der QSSPC Methode. Die Ladungsträgerlebensdauer bei jeder

Ladungsträgerdichte ∆n wird dann bestimmt über

τ=
−∆n

d∆n/d t
. (3.14)
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3.5. BESTIMMUNG DER DICKE VON PSG UND SIO2 ÜBER DIE ÄTZRATE IN VERDÜNNTER

HF-LÖSUNG

Zur Ermittlung der J0,e Werte, wird die Lebensdauerkurve mit einer Methode nach Kane

und Swanson ausgewertet [71]. Diese wird bei einer Überschussladungsträgerkonzentration

∆n von etwa dem zehnfachen der Basisdotierung des Wafers durchgeführt. In dieser Arbeit

wird die Auswertung bei einem Wert von ∆n = 1 × 1016 cm−3 festgelegt. Die Proben für

diese Messung werden symmetrisch prozessiert, das heißt beidseitig texturiert, diffundiert und

passiviert (Vergleiche Abb. 5.2 a) in Kapitel 5). Durch Auftragen der inversen Lebensdauer über

die Überschussladungsträgerkonzentration ∆n kann aus der Steigung der J0,e-Wert berechnet

werden:

1
τeff
=

1
τbulk

+
2 · J0,e · (NDop +∆n)

q · n2
i ·W

. (3.15)

Dabei entspricht NDop der Dotierkonzentration, q der Elementarladung, ni der intrinsischen

Ladungsträgerdichte und W der Waferdicke. Um das VOC Potential der PERC Zellen abzuschät-

zen, werden Teststrukturen verwendet, welche den gesamten Zellprozess durchlaufen, jedoch

ohne das Aufbringen von Vorder- und Rückseitenmetallisierung. Berechnet wird die sogenann-

te implizite offene Klemmspannung iVOC über [72]:

iVOC =
kT
q
· ln
�np

n2
i

�

. (3.16)

Dieser Wert zeigt an, wie hoch die Leerlaufspannung ohne die Verluste, welche die Metall-

kontakte verursachen, sein könnte. Dazu zählen Rekombinationsverluste sowie Widerstands-

verluste durch den Si-Metall-Kontakt.

3.5. Bestimmung der Dicke von PSG und SiO2 über die

Ätzrate in verdünnter HF-Lösung

Um die Schichtdicke von PSG und SiO2 zu bestimmen, werden die unterschiedlichen Ätzraten

der beiden Schichten zu Hilfe genommen. Diese 1994 von Basore et al. [51] publizierte Me-

thode misst die gesamte Dicke des Schichtstapels von PSG und SiO2 mittels Ellipsometrie. Für

die Messung wird ein monochromatisches Ellipsometer verwendet, dessen Strahlungsquelle

ein Laser mit einer Wellenlänge von λ = 633 nm ist. Die gemeinsame Messung von ist PSG

und SiO2 ist möglich, aber auch nötig, da sich PSG und SiO2 durch Ellipsometrie aufgrund

ihrer ähnlichen Brechungsindizes von etwa nD = 1,46 nicht unterscheiden lassen [55]. Der

Brechungsindex wird bei der Messung deshalb auf nD = 1,46 festgelegt und nicht als freier
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h!

a) b)

Abbildung 3.8.: Bestimmung der Schichtdicken von PSG und SiO2 über die Ätzrate nach
Basore et al. [51]. Aus den Ätzraten lassen sich die Schichtarten PSG und SiO2 unter-
scheiden und aus dem Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden können die Dicken der beiden
Schichten bestimmt werden. a) Aus [55] und b) in dieser Arbeit gemessen.

Parameter gewählt. Die Dicke des Schichtstapels wird über die gesamte Fläche eines polierten

Wafers bestimmt. Dieser wird in 36 gleich große Teile gelasert, auf denen jeweils die Dicke

mit 3 Messungen bestimmt wird. Von den Stücken wird der Schichtstapel von PSG und SiO2

in verdünnter HF Lösung (c = 0,1%) schrittweise abgeätzt, indem die einzelnen Stücke unter-

schiedlich lange in der Ätzlösung belassen werden. Anschließend wird erneut die Schichtdicke

des Schichtstapels am Ellipsometer bestimmt. Da das PSG deutlich schneller geätzt wird als

das SiO2, kann über die Ätzraten der Schichttyp und dessen Dicke bestimmt werden. Ein Bei-

spiel für die Auswertung dieser Methode durch Werner et al. ist in Abb. 3.8 a) dargestellt [55],
eine in dieser Arbeit erstellte Messung in Abb. 3.8 b). Der Anteil der Messpunkte mit großer

Steigung m, also hoher Ätzrate, wird dem PSG zugeordnet, während die Messpunkte mit gerin-

ger Steigung und entsprechend geringer Ätzrate dem SiO2 zugeordnet werden. Der y-Wert des

Schnittpunktes der beiden Ausgleichsgeraden durch die Messpunkte entspricht der Dicke des

PSG. Subtrahiert man diesen von der zu Beginn gemessenen Gesamtdicke des Schichtstapels,

so erhält man die Dicke der SiO2 Schicht dSiO2
.
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3.6. Elektrochemische Kapazitäts-Spannungs-Messung

(ECV)

Um die Dotierprofile von POCl3 Emittern zu messen, wird die elektrochemische Kapazitäts-

Spannungsmessung (ECV) verwendet. Dafür kommt ein Wafer Profiler CVP21 von „WEP“ zum

Einsatz. Bei dieser Messmethode wird die Kapazität der Halbleiteroberfläche gemessen, in-

dem eine Spannung zwischen der Oberfläche des Halbleitermaterials und einem Elektrolyten

angelegt wird. Diese Art des Kontaktes wird als „Schottky-Kontakt“ bezeichnet. Aus der Auftra-

gung der Kapazität über die angelegte Spannung wird nun die Konzentration des Dotierstoffes

berechnet [73]. Es ist zu beachten, dass nur elektrisch aktiver, also ins Si-Gitter eingebauter

Phosphor zur Erhöhung der Kapazität beitragen kann. Elektrisch nicht aktiver P kann mit die-

ser Methode nicht bestimmt werden. Um auch diesen zu messen, wäre beispielsweise eine

Sekundärionen-Massenspektroskopie (SIMS) geeignet. Da in dieser Arbeit ausschließlich die

Konzentration von Phosphor in Silizium gemessen wurde, wird sich die weitere Beschreibung

der ECV Methode hieran orientieren. Sie kann jedoch auch für andere Halbleitersysteme und

Dotierungen angewendet werden. Der schematische Aufbau eines ECV Profilers ist in Abb. 3.9

dargestellt. Der zu messende Wafer wird in einer Halterung befestigt und zwei Metallnadeln auf

der Oberfläche aufgelegt, an welche die Spannung angelegt wird. Auf der gleichen Oberfläche

wird, abgedichtet durch einen runden Dichtring, der Kontakt zum Elektrolyt in der elektroche-

mischen Zelle hergestellt. Bei dem Elektrolyt handelt es sich um in deionisiertem Wasser gelö-

stes Ammoniumhydrogendifluorid NH4HF2, welches in einer Konzentration von c = 0,1 mol%

eingesetzt wurde.

Die Dotierung NDop wird nun aus der Steigung der Auftragung von 1/C2 über die Spannung

V bestimmt:

1
C2
=

−2
(qε0εRA2NDop)

· (dV ) . (3.17)

Hierbei entspricht C der Kapazität, q der Elementarladung, ε0 der Permittivität im Vaku-

um, εR der Permittivität des Halbleiters, A der Kontaktfläche zwischen Elektrolyt und Wafer,

NDop der Dotierstoffkonzentration und V der Spannung. Die Kapazität C wird über die Mes-

sung der Admittanz ermittelt. Durch schrittweises Ätzen der Oberfläche kann nun ein Tiefen-

profil des Phosphoremitters aufgenommen werden. Die Ätzung erfolgt dabei für n-Typ Do-

tierungen durch anlegen eines Ätzstroms bei gleichzeitiger Beleuchtung der Waferoberfläche.

Durch die Beleuchtung werden Elektronen-Loch-Paare im Silizium erzeugt. Durch das von der

61



KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN
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Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung eines ECV Profilometers mit den benötigten
Bauteilen (aus [74], bearbeitet).

Schottky-Diode zwischen Elektrolyt und Halbleiter erzeugte elektrische Feld werden die Löcher

zur Oberfläche des Halbleiters gezogen und können dort mit Bindungselektronen rekombinie-

ren. Dadurch werden Bindungen zwischen Si Atomen aufgebrochen und so Si Atome aus dem

Kristallgitter in den Elektrolyten gelöst. Über den dabei eingesetzten (Ätz-) Strom wird die

Ätztiefe gesteuert

xÄtztiefe =
Q

q · Val
·

M
NA ·ρ

·
1
A

. (3.18)

Q ist dabei der Ätzstrom multipliziert mit der Zeit, q die Elementarladung und Val die Anzahl

der Valenzelektronen. Der diese Variablen beinhaltende Term der Formel entspricht damit der

Anzahl der geätzen Moleküle. M ist die Molmasse, NA die Avogadrokonstante und ρ die Dich-

te des Halbleitermaterials. A ist die Kontaktfläche zwischen Halbleiter und Elektrolyt. Durch

Auftragung der Dotierkonzentration NDot über die Messtiefe erhält man das Dotierprofil, bei-

spielhaft dargestellt in Abb. 3.10 [75].
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Abbildung 3.10.: Beispielhafte Darstellung von drei ECV Profilen aus [75] für drei unter-
schiedliche Diffusionsrezepte.
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4. Aufschmelzverhalten von

Pyramidenspitzen durch

Laserdotierung

4.1. Einfluss abgerundeter Pyramidenspitzen auf das

Schmelzverhalten

Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, ist es vorteilhaft für die Effizienz von Si Solarzellen, wenn die P

Konzentration zwischen den Ag Fingern gering ist, da der J0,e-Wert in Abhängigkeit von der P

Konzentration ebenfalls sinkt. Gleichzeitig sollte er unter den Ag Fingern deutlich höher sein,

da mit steigender P-Konzentration unter den Fingern der Kontaktwiderstand zwischen der Ag

Paste und dem Si Wafer sinkt. Zusätzlich sinkt auch der J0,met-Wert durch die Erhöhung der P

Konzentration unter den Ag Fingern [76]. Um dieses Ziel zu erreichen, wird in der Industrie

ein selektiver Emitter mittels Laserdotierung erzeugt (vergleiche Kapitel 2.5 zur Beschreibung

des Laserdotiervorgangs). Durch diese Maßnahme wird der Phosphorgehalt im laserdotierten

Bereich, auf welchen später die Ag Finger gedruckt werden, erhöht. Abb. 4.1 zeigt, dass die Sät-

tigungsstromdichte unter den Metallfingern J0,met mit steigender P-Konzentration sinkt [60].
Es erscheint also sinnvoll, das Laserdotieren mit einer möglichst hohen Laserleistung durchzu-

führen, um eine möglichst starke Dotierwirkung zu erzielen. Dabei wurde festgestellt, dass es

bei diesem Prozess zu einem teilweisen Aufschmelzen der Pyramidenspitzen des texturierten

Wafers kam. Untersuchungen zum Stromtransport vom Si Wafer in den Ag Finger zeigen, dass

dieser vorrangig von den Pyramidenspitzen in die Ag Finger erfolgt [77]. Da nicht bekannt

ist, welche Auswirkung das Aufschmelzen der Pyramidenspitzen auf den Kontaktwiderstand

zwischen Ag Fingern und Si Wafer und dem Stromtransport hat, soll das Aufschmelzen der

Pyramidenspitzen beim Laserdotieren möglichst unterbunden werden. Hinzu kommt, dass der

laserdotierte Bereich breiter angelegt wird, als die Ag Finger, um eine Toleranz beim Ausrichten

des Siebdrucks an den laserdotierten Bereich zu erhalten. Der laserdotierte Bereich, welcher

nicht von Ag Paste bedeckt wird, bleibt also dem Sonnenlicht ausgesetzt. Reflexionsmessun-
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Abbildung 4.1.: Auftragung von J0,met über die Oberflächenkonzentration Nsurface aus [60].

gen zeigen, dass die Reflexion für texturierte Wafer mit Antireflexbeschichtung von 2,8% ohne

Laserdotierung auf 3,6% mit Laserdotierung ansteigt. Eine stärkere Reflexion führt zu einer

Senkung des erhaltenen Kurzschlussstroms Jsc und damit zur Verringerung der Effizienz der

Solarzelle. Die Schmelzkugeln auf den Pyramidenspitzen werden hier als eine mögliche Ursa-

che für die Erhöhung der Reflexion angenommen.

In diesem Kapitel wird untersucht, welche Auswirkungen das nass-chemische Abrunden der

Pyramidenspitzen auf das Aufschmelzverhalten der Pyramidenspitzen hat. Beim Laserdotie-

ren gelangt die Laserleistung aus allen 4 Pyramidenflanken in die Pyramidenspitze und damit

eine hohe Energie in ein kleines Volumen. Die Abrundung der Pyramidenspitze erscheint als

eine Möglichkeit, die Konzentration der Laserleistung auf ein größeres Volumen zu verteilen

und damit die lokale, starke Erhitzung und das Aufschmelzen der Pyramidenspitze zu ver-

hindern. Um dies zu untersuchen, werden drei Zustände der Pyramidenspitzen untersucht.

Zunächst werden die Pyramidenspitzen nicht behandelt und behalten die „spitzen“, durch die

Texturierung entstandenen Pyramiden. Für die Abrundung der Pyramidenspitzen werden die

Wafer von der Firma „Singulus Technologies“ in einer HCl/Ozon Lösung behandelt. Die exak-

ten Konzentrationen und Zeiten der Behandlung sind nicht bekannt. Die Parameter werden

so gewählt, dass eine Gruppe nur eine leichte Abrundung erhält und die andere eine starke

Abrundung. Die Stärke der Abrundung wird mithilfe von Raster-Elektronen-Mikroskop (REM)

Aufnahmen untersucht, indem ein Kreis tangential in die abgerundete Pyramidenspitze gelegt

und von diesem der Durchmesser bestimmt wird. Nach der Abrundung und einem Reinigungs-

schritt erfolgen verschiedene POCl3 Diffusionen, deren vollständigen Rezepte später in der
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Prozessfolge beschrieben werden. Anschließend erfolgt ein Laserdotierungsschritt mit einem

ns-Laser der Firma „Innolas Laser“ mit einer Wellenlänge von λ = 532 nm, bei dem jeweils

zwei gegenüberliegende Viertel der Waferfläche laserdotiert werden. Jeder Laserpuls besitzt

eine Energie von EPuls = 77 µJ mit einem Spotdurchmesser von ca. 55 µm. Ausgehend von ei-

nem perfekt kreisförmigen Spot erhält man eine flächennormierte Fluenz von Φ = 3,2 J/cm2.

Die Bestrahlung der Waferoberfläche erfolgt mit einer Überlappung der Laserspots von 50% in

x-Richtung. Die gebildeten Schmelzkugeln an den Pyramidenspitzen werden ebenso wie die

Abrundung im REM untersucht und der Durchmesser der Schmelzkugeln DSK an 4 Stellen und

jeweils 6 Kugeln bestimmt. Dabei wird der Durchmesser sowohl horizontal als auch vertikal

gemessen, was insgesamt 48 Messungen pro Gruppe ergibt. Zur Bestimmung des Einflusses

der Abrundung auf den Emittersättigungsstrom J0,e werden symmetrische Proben mit n-Typ

Material prozessiert, welche beidseitig texturiert, entsprechend der Splitgruppe abgerundet,

geviertelt laserdotiert und mit einer PECVD SiNy Schicht passiviert werden (vergleiche Abb.

5.2 a) in Kapitel 5). Die Wafer werden in einem Durchlaufofen gefeuert und der J0,e Wert mit-

tels QSSPC Messung und Auswertung nach Kane und Swanson [71] bestimmt (siehe Kapitel

3.4). An diesen Wafern wird zusätzlich die Reflexion gemessen. Weitere Wafer werden mit einer

PECVD SiNy Schicht passiviert, mit Ag Fingern bedruckt, in einem Durchlaufofen gefeuert und

der Kontaktwiderstand Rc mittels Transferlängenmessung (TLM) bestimmt. Die Beschreibung

der Messmethode findet sich in Kapitel 3.2.

Da insbesondere durch die Pyramidenspitze ein direkter Stromfluss vom Si in den Ag Finger

erfolgt, während dieser an den Flanken der Pyramiden durch eine beim Feuern entstandene

Glasschicht hindurch muss, hat nicht nur die Pyramidensptize einen entscheidenden Einfluss

auf den Kontaktwiderstand [78], sondern auch die POCl3 Diffusion. Da während der Diffusion

von vier Seiten gleichzeitig Phosphor in die Pyramidenspitze diffundiert, ist ein großer Ein-

fluss der Diffusionsparameter auf den Kontaktwiderstand, insbesondere durch den Laserpro-

zess, zu erwarten. Deshalb werden nach der Textur und der Abrundung der Pyramidenspitzen

drei unterschiedliche POCl3 Diffusionsrezepte angewandt, um den n+ Emitter zu erzeugen.

Für Diffusion 1 wird ein konventioneller Diffusionsofen von Tempress verwendet, welcher bei

Atmosphärendruck betrieben wird. Die PSG Belegungsphase beträgt 30 min mit einem N2 Trä-

gergasfluss durch den POCl3 Bubbler von 400 sccm (N2-POCl3 Fluss), einem O2 Fluss von 1500

sccm und einem zusätzlichen N2 Fluss direkt ins Ofenrohr von 7,5 slm. Diesem folgt ein in-situ

Oxidationsschritt von 5 min in 2000 sccm O2 Fluss, einem Eintriebschritt in N2 Fluss von 7,5

slm für 70 min und ein weiter in-situ Oxidationsschritt von 30 min in 2000 sccm O2 Fluss.

Die Prozesstemperatur aller Schritte liegt bei 829 °C. Für das zweite Rezept Diffusion 2 wird
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a) b) c)

Abbildung 4.2.: REM Aufnahmen a) der Pyramidenspitzen direkt nach Textur ohne Ab-
rundung, b) nach nass-chemischer Abrundung mit kleinem Durchmesser und c) nach nass-
chemischer Abrundung mit großem Durchmesser.

ebenfalls der Ofen von Tempress verwendet. Die PSG Belegung bei 800 °C erfolgt für 30 min

und bei einem N2-POCl3 Fluss von 900 sccm. Der O2 Fluss in diesem Schritt beträgt 1500 sccm

und der zusätzliche N2 Fluss 7,5 slm. Der Belegung folgt ein in-situ Oxidationsschritt für 90

Minuten unter 1500 sccm O2 Fluss bei 950 °C ohne zusätzlichen N2 Fluss. Diffusion 3 wird in

einem LPCVD Diffusionsofen der Firma „Centrotherm“ durchgeführt. Die PSG Belegung erfolgt

bei einem Unterdruck von 80 mbar mit einem N2-POCl3 Fluss von 22 sccm, einem zusätzlichen

N2 Fluss von 128 sccm und einem O2 Fluss von 70 sccm. Die Belegungsdauer beträgt 15 min

bei 760 °C. Im Anschluss folgt die in-situ Oxidation bei 900 mbar und 920 °C mit einem O2

Fluss von 3 slm.

Jedes der drei Diffusionsrezepte wird nun wiederum in drei Splitgruppen getrennt, welche

sich durch den Zustand der Pyramidenspitzem unterscheiden.

In Abbildung 4.2 sind REM Bilder der Pyramiden dargestellt, wobei a) die nicht abgerun-

deten Spitzen zeigt, b) die kleine Abrundung und c) die starke Abrundung. Die erhaltenen

Durchmesser der Abrundung stellt Abb. 4.3 dar. Im Mittel erreicht die kleine Abrundung einen

Durchmesser von (124 ± 8) nm, während die große Abrundung (194 ± 8) nm ergibt.

Abbildung 4.4 zeigt REM Aufnahmen der Schmelzkugeln für die drei Payramidenzustände

ohne Abrundung, mit kleiner, sowie großer Abrundung von Diffusion 1 nach Laserdotierung.

Die oberen Bilder zeigen die Strukturen mit dem PSG nach POCl3 Diffusion, die unteren Bilder

den Zustand, nachdem das PSG nass-chemisch in verdünnter HF Lösung entfernt wurde. Auf
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Abbildung 4.3.: Aus dem tangentialen Kreisdurchmesser bestimmte Abrundung der Pyra-
midenspitzen mit kleiner Abrundung (rote Dreicke) und großer Abrundung (grüne Rauten)

die Größe der Schmelzkugeln hat die Entfernung des PSG keinen Einfluss. Dargestellt ist jeweils

eine der größeren Schmelzkugeln pro Gruppe. Am unteren Rand ist in jedem Bild der mittlere

Schmelzkugeldurchmesser DSK mit Standardabweichung vermerkt. Es kann kein signifikanter

Einfluss der Abrundung auf die Größe der Schmelzkugeln festgestellt werden. Für die drei

Diffusionen liegt der Kugeldurchmesser zwischen DSK = (810 ± 177) µm und DSK = (940 ±
234) µm. Damit ist gezeigt, dass die Abrundung der Pyramidenspitzen keinen positiven Einfluss

auf das Aufschmelzverhalten der Pyramiden beim Laserdotieren besitzt.

Der Schichtwiderstand sinkt beim Laserdotieren für Diffusion 1 von Rsheet = 103 Ω/sq auf

78 Ω/sq für die Gruppe, deren Pyramidenspitzen nicht abgerundet wurden und auf 79 Ω/sq
sowohl für die leicht abgerundeten als auch für die stark abgerundeten Pyramiden. Die glei-

che Tendenz ist auch für die beiden anderen Diffusionen zu beobachten, jedoch weniger stark

ausgeprägt. Für Diffusion 2 sinkt der Schichtwiderstand von Rsheet = 98 Ω/sq auf 91 Ω/sq
durch Laserdotierung ohne Abrundung, auf 93 Ω/sq bei kleiner Abrundung und auf 92 Ω/sq
bei großer Abrundung. Die Laserdotierung bei Diffusion 3 senkt den Schichtwiderstand von

Rsheet = 155 Ω/sq auf 138 Ω/sq ohne Abrundung sowie 144 Ω/sq und 145 Ω/sq mit kleiner

und großer Abrundung. Auch hier ist, ähnlich wie bei der Größe der Schmelzkugeln, kein

signifikanter Einfluss der Abrundung auf die Änderung des Schichtwiderstandes durch Laser-

dotierung erkennbar. Eine Übersicht der Ergebnisse findet sich in Tabelle 4.1.
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a) b) c)

DSK = 934 ± 154 nm DSK = 810 ± 177 nm DSK = 940 ± 234 nm

Abbildung 4.4.: REM Bilder der Schmelzkugeln nach Diffusion 1 und Laserdotierung. Die
oberen Bilder zeigen den Zustand direkt nach Diffusion und Laserdotierung, mit dem noch
vorhandenen PSG auf der Oberfläche, die unteren den Zustand nach nass-chemischer Ent-
fernung des PSG in verdünnter HF Lösung. Am unteren Rand ist der mittlere Kugeldurch-
messer DSK über alle drei hier verwendeten Diffusionen angegeben. a) Unbehandelte Pyra-
midenspitzen ohne Abrundung, b) mit kleiner Abrundung und c) mit großer Abrundung.

Der Kontaktwiderstand verbessert sich für Diffusion 1 durch das Laserdotieren im Mittel von

Rc = 3,2 mΩ cm2 auf 2,0 mΩ cm2 für die Gruppen ohne abgerundete Pyramidenspitzen (siehe

Abb. 4.5). Die beiden Gruppen mit Abrundungen erreichten nach Laserdotierung Kontaktwi-

derstände von Rc = 1,4 mΩ cm2 für die kleine Abrundung und 1,6 mΩ cm2 für die Große. In

diesem Fall scheint sich die Abrundung also positiv auf den Kontaktwiderstand auszuwirken.

Betrachtet man jedoch die beiden anderen Diffusionen, bestätigt sich dieser Trend nicht. Auch

in diesen Fällen sinkt der Kontaktwiderstand durch das Laserdotieren von Rc = 2,9 mΩ cm2 auf

2,4 mΩ cm2 für Diffusion 2 ohne Abrundung und von 5,7 mΩ cm2 auf 4,2 mΩ cm2 für Diffusion

3 ohne Abrundung. Für Diffusion 2 steigt der Kontaktwiderstand für die starke Abrundung auf

Rc = 3,1 mΩ cm2 und damit über den Wert ohne Abrundung. Für Diffusion 3 steigt der Wert

auf Rc = 4,3 mΩ cm2 für die stark abgerundeten Pyramidenspitzen. Hinzu kommt, dass bisher

nur die Mittelwerte betrachtet wurden, es jedoch eine große Streuung der Messdaten gibt. Im

Rahmen der Messungenauigkeit sind die Unterschiede in den laserdotierten Bereichen nicht

signifikant. Es lässt sich aus diesen Ergebnissen also keine klare Tendenz für die Abhängigkeit

des Kontaktwiderstand von der Pyramidenbeschaffenheit ableiten. Trotzdem lässt sich festhal-

ten, dass sich durch das Laserdotieren die Kontaktwiderstände deutlich senken lassen und sich

bei Werten von Rc < 2 mΩ cm2 sehr gute Kontaktwiderstände für die Anwendung in PERC+
Zellen erreichen lassen.
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Tabelle 4.1.: Ergebnisse aus den Experimenten zum Laserdotieren. Angegeben werden der
Durchmesser der Schmelzkugeln DSK, der Schichtwiderstand Rsheet, sowie der Kontaktwi-
derstand RC

.
Diffusion Zustand Pyramiden DSK [nm] Rsheet [Ω/sq] RC [mΩ cm2]

Diffusion 1
Ohne Abrundung,
nicht laserdotiert - 103 3,2

-
Ohne Abrundung,

laserdotiert 951 78 2,0

-
Kleine Abrundung,

laserdotiert 837 79 1,4

-
Große Abrundung,

laserdotiert 932 79 1,6

Diffusion 2
Ohne Abrundung,
nicht laserdotiert - 153 5,7

-
Ohne Abrundung,

laserdotiert 747 138 4,2

-
Kleine Abrundung,

laserdotiert 731 145 4,2

-
Große Abrundung,

laserdotiert 877 144 4,5

Diffusion 3
Ohne Abrundung,
nicht laserdotiert - 98 2,9

-
Ohne Abrundung,

laserdotiert 1106 91 2,4

-
Kleine Abrundung,

laserdotiert 861 93 zerbrochen

-
Große Abrundung,

laserdotiert 1011 92 3,1

Die Reflexion der texturierten Oberflächen im Wellenlängenbereich zwischen 300 nm und

1200 nm wird an jeweils einem Wafer pro Gruppe in den 4 Ecken des Wafers gemessen und aus

diesen eine mit dem AM1,5G - Spektrum gewichtete Gesamtreflexion des Wafers berechnet.

Die Ergebnisse sind in Abb. 4.6 dargestellt. Über alle Gruppen betrachtet steigt die Reflexion

durch die Abrundung der Pyramidenspitzen leicht an. Eine Ausnahme bildet die Gruppe mit

Diffusion 1 und kleiner Abrundung. Hier sinkt die Reflexion von 3,2% ohne Abrundung auf

3,15% mit kleiner Abrundung. Mit einer großen Abrundung der Pyramidenspitzen steigt die
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Abbildung 4.5.: Darstellung der Kontaktwiderstände über die Splitgruppen. Die roten
Punkte entsprechen dem Kontaktwiderstand der nicht behandelten Pyramidenspitzen ohne
Laserdotierung, die grünen Dreiecke den nicht behandelten Pyramidenspitzen mit Laser-
dotierung, die blauen Quadrate den leicht abgerundeten Pyramidenspitzen mit Laserdotie-
rung und die hell blauen Rauten den stark abgerundeten Pyramidenspitzen mit Laserdo-
tierung.

Reflexion auf 3,3% an. Diffusion 2 weist eine Reflexion von 3,2% ohne Abrundung auf, welche

mit kleiner Abrundung auf 3,3% und 3,4% mit großer Abrundung ansteigt. Das gleiche Verhal-

ten zeigt sich auch bei Diffusion 3. Die Reflexion stieg hier im Mittel von 2,9% ohne Abrundung

auf 3,1% sowohl mit kleiner Abrundung als auch mit große Abrundung. Der maximale Anstieg

in der Reflexion beträgt also etwa 0,2%abs.. Für eine angenommene Kurzschlussstromdichte

von JSC = 40 mA/cm2 ohne Abrundung ergäbe dies einen Verlust von 0,1 mA/cm2 und damit

einen Effizienzverlust von ungefähr 0,05%abs.. Wäre es möglich gewesen, das Aufschmelzen

durch die Abrundung der Pyramidenspitzen und damit den Kontaktwiderstand deutlich zu

verbessern, hätte der Verlust im JSC möglicherweise überkompensiert werden können.

Die Auswertung der J0,e Daten zeigt, dass insbesondere die Diffusionsparameter einen großen

Einfluss haben, während der Einfluss der Pyramidenspitze deutlich geringer ist. Dies ist da-

durch zu erklären, dass das Aufschmelzen durch Laserdotierung bei allen Pyramiden, unabhän-
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Abbildung 4.6.: Darstellung der mit dem AM1,5G-gewichteten Reflexion über die Split-
gruppen ohne Laserdotierung. Die roten Kreise zeigen die Reflexion an Proben mit Pyra-
midenspitzen ohne Abrundung, grüne Vierecke die Reflexion nach kleiner nass-chemischer
Abrundung und die blauen Dreiecke die Reflexion nach großer nass-chemischer Abrun-
dung.

gig vom Zustand der Spitze, auftritt. Es lässt sich dennoch erkennen, dass die Rekombination

im Emitter mit einer stärkeren Abrundung der Pyramidenspitzen gesenkt werden kann. Dies

trifft sowohl für die Daten ohne Laserdotierung (siehe Abb. 4.7 a)) als auch auf die Daten mit

Laserdotierung (Abb. 4.7 b)) zu. Da die Schichtwiderstände unabhängig vom Zustand der Pyra-

midenspitzen sind (vergleiche Tabelle 4.1), kann es sich hier nicht um einen Effekt handeln, der

durch eine höhere Konzentration von aktiv in den Siliziumkristall eingebautem Phosphor her-

vorgerufen wird (Auger-Rekombination). Eine mögliche Erklärung könnte eine erhöhte Kon-

zentration von elektrisch nicht aktivem Phosphor in der Pyramidenspitze bieten, welche zu

stärkerer Shockley-Read-Hall-Rekombination führt. Da an der Pyramidenspitze durch die vier

Pyramidenflanken Phosphor in ein begrenztes Volumen diffundiert, könnte hier die Löslich-

keitsgrenze von P in Si überschritten werden, wenn die Emittertiefe größer als die Dicke des

Siliziumkristalls an der Pyramidenspitze ist. Tiefer an der Pyramidenflanke, wo der Si Kristall
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Abbildung 4.7.: J0,e Werte der drei Diffusionen a) ohne Laserdotierung und b) mit Laser-
dotierung. Die roten Symbole zeigen die Werte ohne Abrundung der Pyramiden, die grünen
Symbole Werte nach kleiner Abrundung und die blauen Symbole nach großer Abrundung.
Pro Gruppe sind zwei Werte aufgetragen. Jeder Wert entspricht dem Mittelwert von fünf
Messpunkten auf jeweils einem Testwafer.

dicker als die Emittertiefe ist, ist die Wahrscheinlichkeit für die Ausbildung von elektrisch inak-

tivem P oberhalb der Löslichkeitsgrenze deutlich geringer. Durch die Abrundung der obersten

Spitze der Pyramiden könnte der Anteil an elektrisch inaktivem, oberhalb der Löslichkeitsgren-

ze liegendem Phosphor möglicherweise verringert werden (Vergleiche Abb. 4.8).

Eine weitere mögliche Erklärung für die Senkung des J0,e könnte in einer besseren Passi-

vierung der Pyramidenspitzen liegen. Diese erfolgt hier durch das Aufbringen eines PECVD

Siliziumnitrides (SiNy). Dieses scheidet sich auf den Pyramidenflanken mit einer relativ gleich-

mäßigen Dicke ab, wird jedoch an der obersten Pyramidenspitze deutlich dünner. Diese extrem

dünne SiNy Schicht könnte eine schlechte Passivierung der Pyramidenspitze im Vergleich zur

Pyramidenflanke verursachen. Durch die Abrundung erhält die Pyramide eine „Fläche“ an der

Spitze, auf welcher sich das Nitrid homogener abscheidet und so zu einer verbesserten Passi-

vierung im Vergleich zur spitzen Pyramide führen kann.

Aus diesen Ergebnissen lässt sich schließen, dass zumindest für die hier verwendete Abrun-

dung von maximal 200 nm kein positiver Effekt auf die Effizienz von PERC+ Si Solarzellen zu
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AUSBILDUNG DES SELEKTIVEN EMITTERS

Si Pyramide

n++ Bereich Pyramidenform
nach Abrundung

Abbildung 4.8.: n+ Phosphoremitter in einer durch Textur erhaltenen Si Pyramide. An der
Spitze diffundiert Phosphor aus allen 4 Pyramidenflanken ein, was zu einer deutlich höhe-
ren P Konzentration (n++) führt. Durch Abrundung der Pyramidenspitze wird der Bereich
höchster P Konzentration deutlich verkleinert, was zu geringeren J0,e Werten führen kann.

erwarten ist. Es muss jedoch angemerkt werden, dass die Stärke der Abrundung im Vergleich

zur Pyramidengröße gering ausgefallen ist. Eine Abrundung, die einen Kreisdurchmesser von

200 nm verursacht, entspricht einer Verringerung der Pyramidenhöhe von 100 nm, was bei

einer angenommenen Pyramidengröße von 3000 nm nur 3,3% entspricht. Es ist nicht auszu-

schließen, dass bei einer noch stärkeren Abrundung von mehreren 100 nm ein stärkerer Ein-

fluss auf die untersuchten Parameter erreicht werden kann. Zu erwarten ist allerdings auch,

dass in diesem Fall zumindest die Reflexion stark negativ beeinflusst würde.

4.2. Laserdotierung mit Wellenlängen von λ = 532 nm und

λ = 355 nm für die Ausbildung des selektiven Emitters

Wie bereits in den Kapiteln 2.5 und 4.1 beschrieben, kommt es bei der Ausbildung des se-

lektiven Emitters durch Laserdotierung bei hoher Laserfluenz zum teilweisen Aufschmelzen

der Pyramiden, wodurch sich Schmelzkugeln an den Pyramidenspitzen ausbilden. Da Licht

verschiedener Wellenlängen unterschiedlich tief in Si eindringen kann, bevor es vollständig

absorbiert wird (vergleiche den Absorptionsgrad in Abb. 2.2), sollen zwei Laser mit den Wel-

lenlängen λ= 355 nm und λ= 532 nm untersucht werden. Wie bereits im letzten Kapitel liegt

der Fokus dabei auf der Pyramidenspitze. Die Laserstrahlung dringt an der Pyramidenspitze

aus allen vier Seiten gleichzeitig ein. Da die grüne Strahlung weit tiefer in das Silizium ein-
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Start Ende

Abbildung 4.9.: Inhomogenität des Laserdotierens durch den Laser der Wellenlänge λ =
355 nm. Links ist der gesamte Wafer mit einem Verlauf der Fluenz von 3,8 J/cm2 oben links
nach 1,6 J/cm2 unten rechts gezeigt. Das rechte Bild zeigt den vergrößerten Bereich, der
mit 3,6 J/cm2 dotiert wurde. Deutlich zu erkennen ist die Inhomogenität auf der Wafero-
berfläche verursacht durch Schwankungen in der Laserfluenz.

dringt, ist das Volumen, in welches aus vier Richtungen Strahlung eindringt, deutlich größer,

als bei Strahlung im UV Bereich. Dadurch wird die Energie des Laserpulses auf ein kleineres

Volumen konzentriert und die Größe der Schmelzkugeln könnte durch das geringere Volumen,

das erhitzt wird, verringert werden. Im Folgenden werden deshalb zwei unterschiedliche Laser

zur Dotierung verwendet und die Auswirkung auf die Pyramidenspitzen und den Schichtwi-

derstand verglichen. Beim ersten handelt es sich um den gleichen Laser der Firma „Innolas

Laser“, der auch in Kapitel 4.1 verwendet wurde, mit einer Wellenlänge von λ = 532 nm und

einer Eindringtiefe der Strahlung von wenigen µm. Der zweite Laser, bereitgestellt von der

Firma „Coherent“, besitzt eine Wellenlänge von λ = 355 nm und einer um Größenordnungen

geringeren Eindringtiefe im zweistelligen nm Bereich. Bei beiden verwendeten Lasern handelt

es sich um ns-Laser, wobei die Spotgröße beider Laser bei ca. 55 µm liegt. Als Teststrukturen

wurden RCA gereinigte und texturierte Wafer verwendet. Zur Ausbildung des Emitters wird

Diffusion 1 aus vorigem Kapitel 4.1 genutzt, welche ohne Laserdotierung einen Schichtwi-

derstand von Rsheet = 119 Ω/sq liefert. Die Wafer werden im Anschluss laserdotiert und die

Pyramidenspitzen im REM untersucht sowie nach Abnahme des PSG der Schichtwiderstand

mittels Vierspitzenmessung bestimmt. Wie bereits im vorigen Kapitel werden auch hier die

Durchmesser der Schmelzkugeln horizontal und vertikal bestimmt, an mindestens 15 Kugeln

pro Splitgruppe.

Zum Vergleich der beiden Laser werden die Testwafer in 3 x 3 cm2 große Flächen aufgeteilt
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Abbildung 4.10.: Änderung des Schichtwiderstandes über die Laserfluenz für den Laser
mit der Wellenlänge λ = 532 nm (grüne Quader) und mit der Wellenlänge λ = 355 nm
(blaue Kreise).

und flächig laserdotiert. Dabei besteht, für einen besseren Vergleich zu anderen Versuchen wie

im vorigen Kapitel, ein Überlapp der Laserspots von 50% in x-Richtung und ein Abstand der

Laserspot von 50 µm in y-Richtung. Im Anschluss wird das PSG nass-chemisch in einer ver-

dünnten HF Lösung (c = 1%) entfernt und die Wafer wie oben beschrieben untersucht. Es

wird beobachtet, dass die Laserfluenz des UV Lasers eine Inhomogenität über die Laserlinie

aufweist. Die Veränderung in der Oberfläche des Wafers ist für hohe Laserfluenzen bereits mit

bloßem Auge zu erkennen. In Abb. 4.9 ist auf der linken Seite der mit dem UV Laser dotier-

te Wafer dargestellt. Die Laserfluenz verläuft von oben links mit 3,8 J/cm2 nach 1,6 J/cm2

unten rechts. Auf der rechten Seite ist der Bereich des Wafers vergrößert, der mit 3,6 J/cm2

dotiert wurde. Die Laserspots werden dabei von links (Start) nach rechts (Ende) aufgebracht.

Die hellen Bereiche auf den ersten mm der Laserdotierung zeigen ein deutlich stärkeres Auf-

schmelzverhalten als die dunkleren.

Die Messung des Schichtwiderstandes zeigt, dass beide Laser in der Lage sind, aus dem

PSG eine zusätzliche P Dotierung des Wafers für die Ausbildung des selektiven Emitters zu

erreichen. Der Laser mit der Wellenlänge λ = 532 nm erzeugt dabei eine etwas stärkere Do-
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a) b)

c) d)

a) b)

Abbildung 4.11.: REM Aufnahmen der Pyramidenspitzen als Draufsicht nach Laserdotie-
rung mit a) λ= 532 nm und 1,4 J/cm2. Es sind nur sehr kleine Schmelzkugeln zu erkennen.
b) λ = 532 nm und 3,8 J/cm2 mit deutlich erkennbaren, großen Schmelzkugeln. c) λ =
355 nm mit 1,6 J/cm2 und kleinen Schmelzkugeln. d) λ = 355 nm und 3,4 J/cm2. In die-
sem Fall zeigt sich eine großflächige, vollständige Auflösung der Pyramidenstruktur und an
den nicht zerstörten Stellen wiederum große Schmelzkugeln.

tierwirkung als der Laser mit der Wellenlänge λ = 355 nm (siehe Abb. 4.10). Ersterer ist in

der Lage, den Schichtwiderstand bereits bei einer Laserfluenz von 3,2 J/cm2 von vorher Rsheet

= 119 Ω/sq auf Rsheet = 68 Ω/sq zu senken, während der Laser mit der Wellenlänge λ = 355

nm selbst bei einer maximalen Fluenz von 3,8 J/cm2 nur eine Senkung auf Rsheet = 75 Ω/sq
erreicht.

Bei der Untersuchung der Schmelzkugelgröße zeigt sich, dass bei gleicher Laserfluenz die

Schmelzkugeln nach Laserdotierung mit λ = 532 nm durchschnittlich rund 100 nm größer

sind, als nach Laserdotierung mit λ = 355 nm, dargestellt in Abb. 4.12 a). Dies könnte mit der

Beobachtung korrelieren, dass der Schichtwiderstand bei λ = 532 nm stärker gesenkt werden

kann, als mit λ = 355 nm. Das stärkere Aufschmelzen scheint die Dotierwirkung positiv zu

beeinflussen. Was sich zunächst wie ein vorteilhaftes Ergebnis für den Laser mit λ = 355 nm

darstellt, hat bei genauerer Betrachtung jedoch keinen Bestand. Bei Verwendung des grünen

Lasers steigt DSK mit stärkerer Laserfluenz an (siehe REM Bilder in Abb. 4.11 a) und b), sowie

in der Auftragung von DSK über die Laserfluenz in Abb. 4.12 a)). Bei Verwendung des UV La-

sers zeigen sich bei niedrigen Fluenzen ebenfalls nur kleine Schmelzkugeln (siehe Abb. 4.11

c)). Doch bereits bei mittleren Laserfluenzen kann eine vollständige Zerstörung der Pyrami-
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Abbildung 4.12.: Auftragung des Durchmessers der Schmelzkugeln a) über die Laserfluenz
und b) über den Schichtwiderstand. Jeder der Datenpunkte entspricht dem Mittelwert aus
30 Einzelmessungen. Diese wurden jedoch aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht alle
dargestellt. Bereits ab einer Laserfluenz von 2,7 J/cm2 zeigt sich für den Laser mit der
Wellenlänge λ = 355 nm lokal eine vollständige, durch Schmelzen verursachte Zerstörung
der Pyramidenstruktur (Vergleiche Abb. 4.11 d)

denstruktur beobachet werden (siehe Abb. 4.11 d)). Dies ist höchstwahrscheinlich der bereits

beschriebenen Inhomogenität der einzelnen Laserspots geschuldet.

Diese Zerstörung der Pyramidenstruktur ist ein Ausschlusskriterium für die Verwendung in

PERC Solarzellen, da sowohl die Reflexionseigenschaften, als auch die Kontaktausbildung zur

Silberpaste stark beeinträchtigt wird.

Es konnte gezeigt werden, dass die Verwendung des von Coherent bereitgestellten Lasers

mit λ = 355 nm keine Vorteile gegenüber der Verwendung des Lasers von Innolas mit λ =
532 nm bietet. Die Schmelzkugeln sind zwar im Durchschnitt etwas kleiner bei gleicher Laser-

fluenz, doch die Auftragung des Kugeldurchmessers DSK über den Schichtwiderstand in Abb.

4.12 b) zeigt, das die bessere Dotierwirkung bei λ = 532 nm die größeren Kugeldurchmesser

kompensiert. Für hohe Fluenzen, die zu den niedrigsten Rsheet-Werten führen, scheint der La-

ser von Innolas sogar graduell bessere Ergebnisse für die Änderung der Kugelgröße über den

Schichtwiderstand zu liefern. Hinzu kommt, dass der Laser von Coherernt starke Schwankun-

gen in der Laserfluenz aufweist, welche zu lokaler, flächiger Zerstörung der Pyramidenstuktur
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führt. Dieser Laser kommt deshalb für die Ausbildung eines selektiven Emitters für POCL3 dif-

fundierte PERC Zellen nicht infrage. Für die Weiterentwicklung des selektiven Emitters mittels

Laserdotierung wurde von nun an auf den grünen Laser von Innolas zurückgegriffen.
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5. Einfluss von Oxidationsschritten

während der POCl3 Diffusion und nach

Abnahme des PSG auf den pseudo

Füllfaktor

5.1. J0,e und iVOC Optimierung durch Oxidationsschritte

während und nach der POCl3 Diffusion

Die PERC Technologie ist der heutige Industriestandard für Silizium-Solarzellen mit einem

Marktanteil von 80% [26]. Zum Zeitpunkt der Erstellung der hier präsentierten Ergebnisse

war der Wirkungsgrad von Siliziumsolarzellen hauptsächlich durch Ladungsträgerrekombina-

tion im POCl3 diffundierten Emitter limitiert [48]. In den letzten Jahren wurden Möglichkeiten

untersucht, diesen Verlustkanal zu minimieren, indem man die POCl3 Diffusionsrezepte um

Oxidationsschritte erweitert hat [75]. Darunter fallen die in-situ Oxidation, welche im Diffu-

sionsrohr während des Eintriebs durchgeführt wird, sowie die ex-situ Oxidation, welche nach

Abnahme des PSG in einem separaten Oxidationsrohr stattfindet. Eine ausführliche Beschrei-

bung dieser Prozesse findet sich in Kapitel 2.4. In diesem Kapitel werden in-situ und ex-situ

Oxidationen entwickelt und optimiert mit der Intention, den Emittersättigungsstrom J0,e zu

verringern und damit die Effizienz von Solarzellen zu verbessern. Es zeigt sich, dass diese Maß-

nahmen zwar den J0,e-Wert und die offene Klemmspannung VOC verbessern, allerdings auch

einen starken, negativen Einfluss auf den pFF und damit auf den FF der Solarzellen haben. Bei-

de Effekte werden sowohl an Teststrukturen als auch an Zellen untersucht. Die verwendeten

Rezeptparameter finden sich in Tabelle 5.1.

Es werden industrietypische, bifaziale PERC+ Zellen entsprechend den schematischen Dar-

stellungen in Abb. 5.1 hergestellt. Dafür wird 1,5 Ω·cm p-Typ Cz Material verwendet, welches

auf der Vorderseite eine Textur, einen n+ Emitter sowie eine Passivierung aus PECVD SiNy (Abb.

5.1 a)) oder einem Schichtstapel aus thermischem SiO2 und PECVD SiNy (Ab. 5.1 b)) besitzt.
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Tabelle 5.1.: Prozessparameter für die Diffusionsrezepte und ex-situ Oxidationen. Ein * am
Rezeptnamen zeigt an, dass die Zellen ohne Busbars und ein +, dass die Zellen mit einem
Schutznitrid auf der Zell-Rückseite prozessiert wurden. Die PSG Belegung sowie Eintrieb
in N2 und in-situ Oxidationen wurden bei 829 °C durchgeführt.

Splitgruppe
PSG

Belegung
In-situ
O2 (1)

In-situ
N2

In-situ
O2 (2)

Ex-situ O2
für 15 min

Ex-situ N2
für 15 min

Ohne Ox. 1
-

30 min
-

-
-

70 min
-

-
-

-
-

-
-

Ohne Ox. 2∗+

-
30 min

-
-
-

70 min
-

-
-

-
-

-
-

In-situ Ox.
-

30 min
-

5 min
-

70 min
-

30 min
-

-
-

-
-

Ex-situ Ox. 1
-

30 min
-

5 min
-

70 min
-

30 min
-

900 °C
-

900 °C
-

Ex-situ Ox. 2
-

30 min
-

5 min
-

70 min
-

30 min
-

950 °C
-

950 °C
-

Ex-situ Ox. 3∗

-
30 min

-
5 min

-
70 min

-
30 min

-
850 °C

-
850 °C

-

Auf der Rückseite befindet sich ein AlOx/SiNy Schichtstapel mit linienförmigen Laserkontaktöff-

nungen. Die Vorderseite ist mit siebgedruckten Ag-Fingern und die Rückseite mit siebgedruck-

ten Al-Fingern kontaktiert. Die Zellen werden abschließend bei einer Set-Peak-Temperatur von

830 °C in einem Durchlaufofen gefeuert.

Insgesamt werden 6 verschiedenen Splitgruppen, wie in Tabelle 5.1 dargestellt, miteinander

verglichen. Die Zellen, welche nach den Rezepten „Ohne Ox. 1“ und „Ohne Ox. 2“ sowie „In-situ

Ox“ prozessiert werden, besitzen nach Fertigstellung einen Aufbau entsprechend Abb. 5.1 a).

Das Rezept „Ohne Ox. 1“ wird dabei sowohl ohne in-situ, als auch ohne ex-situ Oxidation pro-

zessiert. Sowohl die PSG Belegung von 30 min als auch der Eintrieb in N2 Atmosphäre von 70

min werden bei 829 °C durchgeführt. Die Wafer werden beidseitig texturiert und diffundiert

und die Rückseite anschließend an einer InPolish Anlage der Firma „RENA“ mit einem einsei-

tigen Ätzprozess poliert, um den Emitter und die Textur wieder zu entfernen. Im Gegensatz

dazu wird die Rückseite der Gruppe „Ohne Ox. 2“ mit einem PECVD SiNy vor Texturierung und

POCl3 Diffusion geschützt, sodass nur die Vorderseite texturiert und diffundiert wird. Nach Ab-

nahme des Schutznitrids erfolgt die weitere Prozessierung wie die der Gruppe „Ohne Ox. 1“.

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass diese Gruppe ohne Busbars prozessiert werden.
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Abbildung 5.1.: a) Struktur der PERC+ Zellen ohne ex-situ Oxidation. Die passivierende
Nitridschicht wird direkt auf dem Emitter abgeschieden. b) Struktur der PERC+ Zellen mit
ex-situ Oxidation. Zwischen Emitter und Nitridschicht befindet sich die durch den zusätz-
lichen Oxidationsschritt entstandene SiO2 Schicht.

Die Gruppe „In-situ Ox.“ wird wie die Gruppe „Ohne Ox. 1“ mit Rückseitenpolitur prozessiert,

erhält jedoch zusätzlich eine 5 minütige in-situ Oxidation vor und eine 30 minütige in-situ

Oxidation nach dem 70 minütigen Eintrieb in N2. Nach der PSG Ätze wird die Vorderseiten

dieser drei Gruppen mit einem PECVD SiNy mit einem Brechungsindex von n = 2,05 beschich-

tet. Die Gruppe „Ex-situ Ox. 1“ erhält ebenso wie die Gruppe „In-situ Ox.“ die beiden in-situ

Oxidationsschritte und zusätzlich nach Abnahme des PSG eine ex-situ Oxidation für 15 min

bei 900 °C mit einem sich direkt anschließenden Prozessschritt bei gleicher Temperatur in N2

für ebenfalls 15 min. Das dabei gewachsene thermische Oxid wird auf der Vorderseite belassen

und auf dieses ein PECVD SiNy wie auf die ersten Gruppen aufgebracht. Die Gruppe „Ex-situ

Ox. 2“ wird identisch prozessiert, jedoch werden die 15 min ex-situ Oxidation ebenso wie der

anschließende 15 minütige Schritt in N2 bei 950 °C durchgeführt. Bei der letzten Gruppe „Ex-

situ Ox. 3“ wird die ex-situ Oxidation ebenso wie der anschließende Schritt in N2 bei 850 °C

durchgeführt. Außerdem wird diese Gruppe, genau wie die Gruppe „Ohne Ox. 2“, ohne Bus-

bars prozessiert. Die unterschiedlichen Ex-situ Oxidationstemperaturen werden gewählt, da

die Temperatur einen entscheidenden Einfluss auf das Wachstum und damit auf die Dicke der

SiO2 Schicht hat. Da das SiO2 die Oberfläche des Wafers oxidiert, also in den Wafer hinein-

wächst, entfernt sie auch die oberste Schicht des Emitters. Da im PSG die P Konzentration

deutlich höher ist, als die Löslichkeitsgrenze von P in Si (Vergleiche dazu beispielhaft die SIMS

Messung in Kapitel 6, Abb. 6.7), befindet sich in der obersten Schicht des Si Wafers Präzipita-

te aus inaktivem P. Diese Schicht wird auch als „Dead layer“ bezeichnet, da in dieser Schicht

Ladungsträger, die durch absorbierte Photonen mit kurzer Wellenlänge erzeugt werden, sehr

schnell rekombinieren [79]. Diese Ladungsträger tragen nicht zur Erhöhung Stromfluss bei.

Die Quantenausbeute der Solarzellen für kurze Wellenlänge wird durch diese Schicht verrin-

gert. Zum Einen entfernt die Oxidation einen Teil dieser Schicht, zum anderen diffundiert P
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Abbildung 5.2.: Teststrukturen zur Untersuchung des Beitrages zum iFF a) des Emitters
und b) des Si Materials

von der Oberfläche tiefer in den Wafer, ohne das weiterer P aus dem bereits entfernten PSG

nachdiffundieren kann, wodurch die Konzentration an der Oberfläche ebenfalls sinkt. Dieser

Effekt sollte für unterschiedliche Temperaturen untersucht werden.

Da die Oxidationsschritte die P-Konzentration an der Waferoberfläche senken, würde sich

ein hoher Kontaktwiderstand zu den Ag-Fingern ergeben. Deshalb werden alle Gruppen mit

Oxidationschritten mit einem selektivem Emitter durch Laserdotierung prozessiert. Dafür wird

nach der POCl3 Diffusion das PSG linienförmig an den Stellen mit einem Laser beschossen,

wo später die Ag-Finger aufgedruckt werden. Auf diese Weise wird lokal die P Konzentration,

um so einen besseren Kontaktwiderstand zu erreichen. Für eine genauere Beschreibung des

Prozesses vergleiche Kapitel 2.5.

Die Zellen der Gruppen mit Busbars werden mithilfe des LOANA IV-Testers von „PV-Tools“

und diejenigen ohne Busbars mit einem SpotLight-Tester von „Meyer-Burger“ gemessen. Um

den Einfluss der Oxidationsschritte auf die Zellen und insbesondere auf den pFF zu untersu-

chen, werden zusätzlich zu vollständigen PERC+ Zellen zwei unterschiedliche Teststrukturen

ohne Metallisierung wie in Abb. 5.2 hergestellt.

Zur Charakterisierung des Emitters werden symmetrische Proben aus 3,3 Ω·cm n-Typ Cz-

Wafer beidseitig mit Textur, POCl3 Diffusion und der den Zellen entsprechenden Vorderseiten-

passivierung ohne bzw. mit thermischem Oxid (letztere nicht dargestellt in Abb. 5.2, vergleiche

dazu die Vorderseite der Zelle in Abb. 5.1 b)) hergestellt. Zur Untersuchung des Volumens, al-

so des Si Wafermaterials, werden Teststrukturen beidseitig POCl3 diffundiert, der Emitter von

beiden Seiten mit KOH entfernt und anschließend eine RCA Reinigung durchgeführt. Beide

Waferoberflächen wurden entsprechend der Zellrückseite mit einem AlOx/SiNy Schichtstapel

passiviert. Es wird davon ausgegangen, dass dieser Schichtstapel eine hervorragende Passi-

vierung liefert und die Limitierung der Lebensdauer deshalb vom Volumen dominiert wird.

Ein Einfluss der beiden passivierten Oberflächen ist jedoch nicht auszuschließen. Die erhal-

tenen Teststrukturen werden auf einem Sinton Lifetime Tester unter Verwendung der Photo-
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Abbildung 5.3.: Beispielhafte Darstellung der interpolierten suns-iVOC-Kurven aus der
Emitterteststuktur (rote Punkte), der Bulkteststruktur (blaue Vierecke) sowie der berech-
neten, kombinierten Kurve aus beiden Datensätzen (lila Dreiecke).

Leitfähigkeitsmethode nach Sinton, Cuevas und Stuckings gemessen [80]. Mithilfe der Formeln

(4) und (6) aus [80]wurden die suns-iVOC-Kurven von beiden Teststrukturen berechnet, um aus

diesen einen kombinierten, impliziten Füllfaktor iFF aus beiden Teststukturen zu bestimmen.

Zu diesem Zweck mussten die Messdaten interpoliert werden, um die iVOC-Daten beider Test-

strukturen kombinieren zu können. Eine beispielhafte Darstellung einer solchen Auswertung

ist in Abb. 5.3 dargestellt. Die roten Punkte entsprechen den durch Interpolation der Messda-

ten erhaltenen Datenpunkte der Teststruktur, welche den Emitter widerspiegelt. Die blauen

Vierecke entsprechen den durch Interpolation der Messdaten erhaltenen Datenpunkten der

Teststruktur, die das Volumen und die Rückseite repräsentiert. Die lila Dreiecke entsprechen

der kombinierten, aus beiden Teststrukturen berechneten iVOC Kurve.

Es wird angenommen, dass das n-Typ Material der in Abb. 5.2 a) dargestellte Teststruktur

nur geringes Rekombinationsverhalten zeigt und deshalb der Emitter die Rekombinationsver-

luste und damit die Lebensdauer in dieser Teststruktur dominiert. Da der Emitter beidseitig

aufgebracht wurde, jedoch nur einer davon in die Berechnung mit einbezogen werden sollte,

wurde diese Teststruktur mit dem Faktor 0,5 gewichtet. Für die zweite Teststruktur in Abb.

5.2 b) wird die Annahme getroffen, dass die aufgebrachte AlOx/SiNy Passivierung annähernd
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optimal ist und deshalb die Lebensdauer zum Großteil durch Rekombination im Wafervolu-

men (Bulk) limitiert ist. Da das gesamte Wafervolumen in die Berechnung mit einfließen soll,

wird diese Teststruktur mit dem Faktor 1 gewichtet. Diese letzte Annahme beinhaltet einen

gewissen Fehler, da auch eine sehr gute Passivierung mit AlOx/SiNy Rekombination an der

Oberfläche nicht vollständig unterbinden kann. Nun wird eine kombinierte suns-iVOC Kurve

aus beiden Teststrukturen berechnet, welche die vollständige PERC+ Solarzelle ohne Metal-

lisierung repräsentiert. Die iFF der beiden Teststrukturen sowie die kombinierten iFF Werte,

welche die gesamte Zelle repräsentieren, werden mit den aus IV-Messungen der vollständigen

PERC+ Zellen bestimmten pFF verglichen.

Zusätzlich werden die Lebensdauern von unmetallisierten PERC+ Strukturen mittels QS-

SPC vermessen, die ohne Laserkontaktöffnung und ohne gedruckte Metallfinger prozessiert

werden. Aus diesen wird die implizite offene Klemmspannung iVOC bestimmt, welche das VOC

Potential der PERC+ Zellen darstellt. Abschließend werden PERC+ Zellen und Teststrukturen

aus Abb. 5.2 mit 5 unterschiedlichen Cz Wafermaterialien und dem Rezept „In-situ Ox.“ her-

gestellt, um zu untersuchen, welchen Einfluss das Bulkmaterial auf den pFF hat. Es werden

drei Materialien mit Bor- und zwei mit Galliumdotierung verwendet. Das erste Bor-dotierte

Material, welches bereits für die vollständigen PERC+ Zellen verwendet wurde, besitzt einen

Basiswiderstand von 1,5 Ω·cm. Die beiden anderen bordotierten Wafermaterialien besitzen

Basiswiderstände von 1,1 Ω·cm und 1,7 Ω·cm, während die Gallium-dotierten Wafer Basiswi-

derstände von 1,0 Ω·cm und 1,4 Ω·cm aufweisen.

Wird die POCl3 Diffusion ohne Oxidation durchgeführt (Rezept „Ohne Ox.“), so erhält man

eine Oberflächenkonzentration von Nsurface = 3 · 1020 cm−3, was der Festkörperlöslichkeit von P

in Si für die verwendete Temperatur von 829 °C entspricht [46]. Es bildet sich ein etwa 20 nm

tiefes Plateau aus, auf dem sich diese Konzentration konstant hält. Da die Löslichkeitsgrenze

erreicht wurde, muss davon ausgegangen werden, dass zusätzlich zum elektrisch aktiven, ins

Si Gitter eingebauten P, weiterer elektrisch inaktiver P im Si vorliegt. Dieser führt zu hohen

Rekombinationsströmen und kann die Effizienz der Solarzelle empfindlich beeinträchtigen.

Werden dem Rezept nun eine in-situ Oxidation von 5 min nach der Belegungsphase und eine

weitere von 30 min nach Eintrieb in N2 hinzugefügt, so sinkt die Oberflächenkonzentration um

40% auf Nsurface = 1,7 · 1020 cm−3. Durch einen weiteren Oxidationsschritt nach dem Entfernen

des PSG, der ex-situ Oxidation, kann die P Konzentration an der Oberfläche im Vergleich zum

Rezept „Ohne Oxidation“ um eine Größenordnung auf Nsurface = 3 · 1019 cm−3 gesenkt werden.

Die ECV Profile sind in Abb. 5.4 a) dargestellt und zeigen neben der eben beschriebenen, sin-

kenden Konzentration an der Oberfläche, dass durch das höhere Temperaturbudget der P tiefer
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in den Wafer eingetrieben wird. Entsprechend dem Trend der sinkenden Oberflächenkonzen-

tration von P verbessert sich auch die Emittersättigungsstromdichte von J0,e = 106 fA/cm2

ohne Oxidation auf J0,e = 60 fA/cm2, wenn eine in-situ Oxidation angewandt wird und auf J0,e

= 28 fA/cm2 nach zusätzlicher ex-situ Oxidation sowohl bei 900 °C als auch bei 950 °C. Für

die dritte ex-situ Oxidation bei 850 °C wird ein Wert von J0,e = 22 fA/cm2 erreicht, was für

einen POCl3 Emitter mit 133 Ohm/sq ein hervorragendes Ergebnis darstellt. Durch die gerin-

geren J0,e Werte verbessert sich die implizite offene Klemmspannung von ursprünglich iVOC =
664 mV für die Gruppe „Ohne Oxidation“ auf iVOC = 692 mV für die Gruppe „In-situ Oxidati-

on“ und auf maximal iVOC = 712 mV für das Rezept „Ex-situ Ox. 1“ (siehe auch Abb. 5.4 b)).

Dieser Wert ist für eine Teststruktur mit POCl3 Emitter in der Literatur bisher nicht erreicht

worden.

Beim Vergleich der Effizienzen der Zellen, welche mit Busbars prozessiert sind, zeigt sich

ein Anstieg von η = 20,7% für die Gruppe „Ohne Oxidation 1“ auf η = 21,0% für die Gruppe

„In-situ Ox.“ und auf einen maximalen Wert von η = 21,3% für die Gruppe „Ex-situ Ox. 1“, de-

ren ex-situ Oxidation bei 900 °C durchgeführt worden ist (siehe Abb. 5.5). Diese Verbesserung

der Effizienz wird vorrangig durch einen deutlichen Anstieg der offenen Klemmspannung von

VOC = 655 mV auf maximal VOC = 678 mV verursacht, doch auch die Kurzsschlussstromdichte

stieg leicht von JSC = 39,3 mA/cm2 auf JSC = 39,7 mA/cm2. Gleichzeitig wird jedoch mit stei-

gendem thermischem Budget ein sinkender Füllfaktor von FF = 81,0% für die Gruppen „Ohne

Oxidation“ mit dem niedrigsten thermischen Budget auf FF = 79,2% für die Gruppe „Ex-situ

Oxidation 2“, welche dem höchsten thermischen Budget ausgesetzt wurde, festgestellt (siehe

FF in Abb. 5.5). Während der Serienwiderstand der Zellen annähernd konstant bleibt und nur

für einen Abschlag im FF von 0,5%abs. verantwortlich ist, zeigt sich, dass der Hauptanteil von

1,5%abs. FF Verlust durch einen mit steigendem thermischen Budget sinkenden pFF verursacht

wird (Vergl. rote Sterne in Abb. 5.6). Diese Reduzierung des FF entspricht einem Effizienzver-

lust von etwa 0,5%abs.

Der Vergleich der JSC Werte der Gruppe „Ohne Oxidation 1“ mit der Gruppe „Ohne Oxidation

2“, welche mit Ausnahme der Busbars identisch prozessiert worden sind, zeigt einen Anstieg

von ∆JSC = +1,2 mA/cm2 für die Gruppe ohne Busbars, was insbesondere auf die verringerte

Abschattung durch die fehlenden Busbars auf der Vorderseite zurückzuführen ist. Beim Ver-

gleich der JSC Werte der Gruppen mit ex-situ Oxidation kann ein Anstieg von∆JSC=+0,5 mA/cm2

durch die Prozessierung ohne Busbars beobachtet werden. Diese Ergebnisse sind jedoch nicht

direkt vergleichbar, da die Proben nicht identisch prozessiert sind, sondern bei unterschied-

lichen ex-situ Oxidationstemperaturen. Wie in Abb. 5.5 dargestellt, konnten durch die Pro-
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Abbildung 5.4.: a) ECV Profile der Rezepte „Ohne Oxidation 1“ (rote Dreiecke), „In-situ
Oxidation“ (grüne Rauten) und „Ex-situ Oxidation 1“ (blaue Quadrate). Mit längerer Oxi-
dationszeit, sowohl in-situ als auch ex-situ, sinkt die Oberflächenkonzentration von P und
dieser wird tiefer in den Wafer eingetrieben. b) Entwicklung der iVoc Werte ohne Oxidation
(rote Dreiecke), nach in-situ Oxidation (grüne Rauten) und nach ex-situ Oxidation (blaue
Quadrate). Mit sinkender P Konzentration an der Oberfläche (Vergleiche ECV Profile in a)),
steigt der iVoc deutlich an [54]

zessierung ohne Busbars Effizienzen von η = 21,9% für die Gruppe „Ohne Oxidation 2“ und

η = 21,8% für die Gruppe „Ex-situ Oxidation 3“ erzielt werden.

Durch Modellierung der IV Kurven der PERC+ Zellen mithilfe eines zwei-Diodenmodells mit

den Idealitätsfaktoren n1 = 1 und n2 = 2 kann gezeigt werden, dass der pFF-Verlust durch einen

Anstieg der Sättigungsstromdichte der zweiten Diode von J02 = 4 fA/cm2 auf J02 = 9 fA/cm2

mit steigendem Temperaturbudget verursacht wird.

Als mögliche Ursache des pFF Verlustes durch Anstieg des Sättigungsstromes der zweiten Di-

ode kommt zum einen die Veränderung des p-n-Überganges durch die Abflachung und Vertie-

fung des Dotierprofils durch die Oxidationsschritte infrage. Die Stärke des elektrischen Feldes

Emax hängt nach Formel 5.1 von der Stärke der n- und p-Dotierung NDop,A und NDop,D ab [19]:

Emax =

√

√

√ 2q
εε0

V0

�

1
NDop,D

+
1

NDop,A

�−1

(5.1)

Die Senkung des maximalen NDop,D Wertes durch die Oxidationen kann zu einer Abschwä-
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Abbildung 5.5.: Darstellung der IV Parameter aller Gruppen entsprechend Tabelle 5.1. *
zeigen an, dass diese Zellen ohne Busbars prozessiert wurden. Dies führt zu einem Anstieg
des JSC und damit auch zu einem Anstieg der Effizienz. Der Einsatz der Oxidationsschritte
verbessert den VOC, führt jedoch gleichzeitig zu einer Senkung des FF.

chung des elektrischen Feldes führen. Dies wiederum verringert die Kraft, mit der Elektro-

nen und Löchern voneinander getrennt werden, was zu einem Anstieg der Rekombinationsge-

schwindigkeit in der Raumladungszone führen könnte.

Eine weitere Ursache könnte in der Ausbildung von Sauersoffpräzipitaten im Wafervolumen

liegen, welche sich durch das höhere Temperaturbudget und das große Angbot von O2 durch

die Oxidationsschritte ausbilden oder wachsen. Diese Präzipitate verursachen SRH-artige Stör-

stellen in der Bandlücke und sorgen auf diese Weise für erhöhte Rekombinationsströme.
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5.2. Analyse des Verlustes im pseudo-Füllfaktor in

Abhängigkeit vom Temperaturbudget

Um den Ursprung des pFF Verlustes zu ergründen, werden die iFF der Lebensdauer-Teststrukturen

aus Abb. 5.2 mit den in Abschnitt 5.1 beschriebenen Methoden untersucht. Abb. 5.6 a) zeigt den

Vergleich der pseudo Füllfaktoren, welche aus IV Messungen der vollständigen PERC+ Zellen

ermittelt worden sind, mit den iFF Werten des Emitters, den iFF Werten des Bulks sowie dem

berechneten, kombinierten iFF Werten aus Emitter und Bulk. Die Gewichtung erfolgt mit einem

Faktor von 0,5 für die Emittertesstruktur und einer Gewichtung von 1 für die Bulkteststruk-

tur (zur Begründung vergleiche die Beschreibung im vorigen Abschnitt). Die dabei erhaltenen

kombinierten iFF Werte reproduzieren den Verlauf der pFF Werte der PERC+ Zellen sehr gut

(vergleiche orange Dreicke mit roten Sternen in Abb. 5.6). Dabei liegen die kombinierten iFF

Werte systematisch 0,5 - 0,8%abs über den pFF Werten der PERC+ Zellen. Die iFF Werte des

Bulks liegen mit 80,2 - 81,3% deutlich unter denen der iFF Werte des Emitters zwischen 83,5%

und 84,7%, womit gezeigt wird, dass der pFF insbesondere durch den Bulk limitiert ist. Ande-

rerseits ist eine klar sinkende Tendenz der iFF Werte mit höherem Temperaturbudget nur für

den Emitter zu beobachten. Dies könnte dafür sprechen, dass die Ursache des Verlustes im pFF

der PERC+ Zellen im Emitter liegt. Dies würde der im vorigen Kapitel 5.1 aufgestellte These

zur verringerten Feldstärke durch eine niedrigere Peak-Konzentration von P widersprechen.

Um den Einfluss des Wafermaterials auf den pFF der Zellen zu untersuchen, werden die

pFF und iFF entsprechend dem vorigen Abschnitt für unterschiedliche Wafermaterialien mit

unterschiedlichen Dotierungen (Bor und Gallium) und Basiswiderständen verglichen, wie in

Abschnitt 5.1 beschrieben. Abb. 5.6 b) zeigt die hierbei erhaltenen iFF von Emitter und Bulk,

den berechneten, kombinierten iFF Wert aus beiden Teststrukturen, sowie den gemessenen

pFF der Zellen. Da für alle Gruppen das gleiche POCl3 Diffusionsrezept verwendet worden

ist („In-situ Oxidation“), um einen Einfluss des thermischen Budget auszuschließen, ist der

iFF für den Emitter für alle Gruppen mit 84,6% identisch (grüne Punkte). Die berechneten,

kombinierten iFF Werte reproduzieren den Verlauf der pFF Werte der Zellen recht gut. Die drei

Materialien mit Bor-Dotierung zeigen iFF des Bulks zwischen 80,7% und 81,6%, wobei keine

Korrelation mit der Stärke der Basisdotierung (Basiswiderstand) erkennbar ist. Der berechnete,

kombinierte iFF liegt in diesem Fall zwischen 82,9% und 83,5%. Verwendet man dagegen mit

Ga dotiertes Material, so erhält man leicht höhere iFF Werte des Bulks von 82,5% bis 83%.

Dadurch steigt auch der berechnete, kombinierte iFF auf 84,2% (1,0 Ω· cm) und damit 0,7%abs

über dem maximal mit Bor-Dotierung erreichbaren Wert (1,7 Ω·cm). Auf Zellen gemessen ist
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5.2. ANALYSE DES VERLUSTES IM PSEUDO-FÜLLFAKTOR IN ABHÄNGIGKEIT VOM

TEMPERATURBUDGET

Abbildung 5.6.: Vergleich der pFF aus vollständigen PERC+ Zellen mit den iFF aus Test-
strukturen und dem berechneten kombinierten iFF aus beiden Teststukturen. Die pFF wer-
den aus IV-Messungen vollständiger Zellen gewonnen, während die iFF aus Lebensdauer-
messungen erhalten werden. a) Vergleich der unterschiedlichen Emitterrezepte laut Tabelle
5.1. Verwendet wurde das Material mit dem Basiswiderstand von 1,5 Ω·cm . b) Vergleich
der unterschiedlichen Wafer Materialien. Verwendet wurde das POCl3 Rezept „Ohne Oxi-
dation“. Die Linien, welche die Punkte verbinden, dienen der Orientierung.

der Unterschied im pFF nicht mehr ganz so deutlich, mit einem Anstieg von 0,3%abs.

Zusammenfassend ist es nicht klar zu bestimmen, welcher Teil der Solarzelle für den pFF

Verlust durch das erhöhte Temperaturbudget verantwortlich ist. Einerseits liegen die iFF Wer-

te der Teststrukturen, die den Waferbulk repräsentieren, unterhalb der gemessenen pFF der

Zellen, sind also für die Limitierung des maximalen FF verantwortlich. Andererseits ist eine

sinkende Tendenz der iFF nur für die Emitterstrukturen zu beobachten. Der Anstieg im J02,

welcher definitionsgemäß Rekombination im p-n-Übergang beschreibt, könnte ebenfalls ein

Hinweis darauf sein, dass die Ursache im POCl3 diffundierten Emitter zu suchen ist, beispiels-

weise durch eine Abflachung des Emitters (niedrigere Oberflächenkonzentration und tieferer

p-n-Übergang). Beim Vergleich der Wafermaterialien zeigt sich, dass Ga Material insgesamt hö-

here pFF ermöglicht. Für höchste Wirkungsgrade sollte deshalb besser auf das Gallium-dotierte

Material mit der Basisdotierung von 1,0 Ω · cm zurückgegriffen werden.
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6. Auswirkung von Eintriebschritten in O2

und N2 auf die Phosphordiffusion und

die Entwicklung der SiO2 Schichtdicke

Wie in Kapitel 2.4 ausführlich beschrieben, ist der Mechanismus der P-Diffusion aus dem PSG

ins Si während des Eintriebs in N2- und während der in-situ Oxidation in O2-Atmosphäre nicht

vollständig geklärt. Um die Vorgänge während der Eintriebphasen zu untersuchen, werden

zwei unterschiedliche Gruppen von POCl3 Diffusionsrezepten verwendet. Für die erste Grup-

pe erfolgt der Schritt nach Belegung ausschließlich als Oxidation in O2, die zweite Gruppe

erhält die gleichen Oxidationszeiten in O2 und im direkten Anschluss einen Eintrieb in N2-

Atmosphäre. Dadurch soll das Diffusionsverhalten von P aus dem PSG ins Si in Abhängigkeit

der Atmosphäre im Diffusionsofen unterschieden werden können.

Die verwendeten Wafer werden in der industriellen Reinigungsanlage Batchlab von „RENA“

gereinigt. Dafür werden diese in einer KOH Lösung schadensgeätzt um den Sägeschaden, der

bei der Waferherstellung entsteht, zu entfernen und anschließend RCA gereinigt. Die Wafer

werden dafür zunächst in einer wässrigen Lösung aus Wasserstoffperoxid (H2O2) und Ammo-

niak (NH3) von organischen Verunreinigungen befreit. Das durch die Reaktion von H2O2 und Si

entstehende SiO2 wird durch einen Dip in Flusssäure (HF) entfernt. Dem folgt eine Reinigung

in wässrigen Lösung aus H2O2 und Salzsäure (HCl), welche metallischen Verunreinigungen

vom Wafer entfernt. Auch hier wird das entstehende SiO2 anschließend mit einem Dip in HF

entfernt. Die hier verwendete RCA weicht insofern vom ursprünglichen Rezept ab, als dass die

Konzentrationen der Chemikalien in DI-Wasser deutlich niedriger gehalten werden, als von

„Radio Corporation of America“ vorgeschlagen. Im Weiteren wird diese Reinigung, trotz der

Abweichungen zum ursprünglichen Rezept, als RCA-Reinigung bezeichnet, wie in der Literatur

üblich. Die POCl3 Diffusionen werden in einem konventionellen Diffusionsofen TS 81004 von

„Tempress“ bei Atmosphärendruck durchgeführt. Für alle Rezepte wird eine PSG-Belegungszeit

von 30 Minuten mit einem N2-POCl3-Fluss von 400 sccm, einem O2-Fluss von 1,5 slm und ei-

nem N2-Fluss von 7,5 slm gewählt. Der Belegung schließt sich direkt der Eintrieb an, ohne

dass das Diffusionsrohr mit N2 gespült wird. Wie schon beschrieben, werden die Rezepte nun
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KAPITEL 6. AUSWIRKUNG VON EINTRIEBSCHRITTEN IN O2 UND N2 AUF DIE

PHOSPHORDIFFUSION UND DIE ENTWICKLUNG DER SIO2 SCHICHTDICKE

Tabelle 6.1.: Splitplan für die POCl3 Diffusionsrezpte

Rezeptnummer Temperatur [◦C]
Eintriebzeit
in O2 [min]

Eintriebzeit
in N2 [min]

A1 829 0 0
A2 829 5 0
A3 829 20 0
A4 829 60 0
A5 829 120 0
A6 829 0 120
A7 829 5 115
A8 829 20 100
A9 829 60 60

B1 900 0 0
B3 900 20 0
B5 900 120 0
B6 900 0 120
B8 900 20 100

in zwei Gruppen getrennt, dargestellt in Abb. 6.1. In der ersten Gruppe wird der Eintrieb nach

der PSG Belegung für Zeiten von 0 bis 120 min ausschließlich in O2 durchgeführt (siehe Abb.

6.1 a)). Der O2 Fluss beträgt hier 2,0 slm, ohne zusätzlichen N2 Fluss. In der zweiten Gruppe

werden die gleichen Eintriebzeiten in O2 verwendet, jedoch folgt direkt im Anschluss ein Ein-

triebschritt in N2, schematisch dargestellt in Abb. 6.1 b). Die beiden Eintriebschritte summieren

sich in dieser Gruppe immer zu 120 min. Die Prozesse werden zunächst bei TPOCl3 = 829 °C

für die gesamte Prozessdauer durchgeführt (Rezepte A1 bis A9) und einige davon zusätzlich

bei TPOCl3 = 900 °C (B1 bis B8) (siehe auch Tabelle 6.1). Gleiche Nummern am Ende der Re-

zeptnamen zeigen identische Eintriebzeiten bei unterschiedlichen Temperaturen an. Aufheiz-

und Abkühlrampen werden in reiner N2-Atmosphäre durchgeführt und sind prinzipiell für alle

A- und B-Rezepte identisch. Da die Wafer bei ca. 700 °C in den Ofen sowohl hinein als auch

hinaus gefahren werden, sind die Rampen und damit auch die Gesamtprozesszeit für die B

Rezepte mit einer Prozesstemperatur von 900 °C entsprechend länger, als bei 829 °C.

Für die Charakterisierung der Emitter werden 1,0 Ω·cm p-Typ Cz-Wafer verwendet, um den

Emitterschichtwiderstand Rsheet mittels 4-Spitzen-Messung (siehe Kapitel 3.1) zu bestimmen.

Dafür werden mit einem 4-Spitzen Messgerät der Firma „Four Dimensions Inc.“ mit einer au-
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Abbildung 6.1.: Rezeptdetails für die beiden verwendeten Gruppen von Ofenprozessen für
die POCl3 Diffusion: a) Rezepte A1 - A5: Nach der PSG Belegung erfolgte der Prozess für
0 bis 120 min ausschließlich in O2 Atmosphäre (Rezepte B1 - B5 gleiche Gasflüsse und
Prozesszeiten, jedoch bei 900 °C); b) Rezepte A6 - A9: Nach der PSG Belegung erfolgte ein
Eintriebschritt in O2 und anschließend ein Eintriebschritt in N2. Die addierten Prozesszeiten
in O2 und N2 ergeben zusammen immer 120 min (Rezepte B6 + B8 gleiche Gasflüsse und
Prozesszeiten, jedoch bei 900 °C).
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KAPITEL 6. AUSWIRKUNG VON EINTRIEBSCHRITTEN IN O2 UND N2 AUF DIE

PHOSPHORDIFFUSION UND DIE ENTWICKLUNG DER SIO2 SCHICHTDICKE

tomatisierten Messroutine 117 Punkte auf der Waferoberfläche gemessen. Die Messdaten wer-

den als Mittelwert ± der Standardabweichung angegeben. Außerdem wird das Dotierprofil

des elektrisch aktiven Phosphors im Wafer mittels ECV Messung (siehe Kapitel 3.6) gemes-

sen. Diese Messung gibt Aufschluss über Oberflächenkonzentration und Dotiertiefe des P im

Wafer. Zusätzlich wird aus diesen Dotierprofilen durch Integration über die Messkurve die

Phosphordosis DPhosphor im Wafer bestimmt. Die ECV Messung wird nach nass-chemischer Ent-

fernung des PSG in verdünnter HF einmalig in der Wafermitte durchgeführt. Aufgrund der

Messungenauigkeit der ECV Messung von ca. 10% und der hohen Standardabweichung des

Schichtwiderstandes und damit auch der P-Konzentration über den Wafer, kann diese Messung

nur als Zusatzinformation verwendet werden. Die Auswertung der Phosphordotierung basiert

in dieser Arbeit deshalb größtenteils auf den Mittelwerten der gemessenen Schichtwiderstände.

Die Schichtdicke von PSG und SiO2 wurden durch schrittweises Abätzen und Bestimmung der

Ätzrate, wie in Kapitel 3.5 ausführlich beschrieben, ermittelt. Für die Bestimmung der Emitter-

Sättigungsstromdichte J0,e, welche ein Maß für die Rekombination und damit die Qualität des

Emitters ist, werden symmetrisch prozessierte Wafer aus 3,05 Ω·cm n-Typ Cz Material ver-

wendet. Diese werden zunächst ebenfalls RCA gereinigt, beidseitig texturiert und der POCl3
Diffusion unterzogen. Der entstehende PSG/SiO2 Schichtstapel wird mit HF entfernt und die

Wafer erneut RCA gereinigt. Anschließend werden die beiden Oberflächen des Wafers mit einer

plasma-unterstützten chemischen Gasphasenabscheidung (PECVD = Plasma enhanced chemi-

cal vapor deposition) mit Siliziumnitrid (SiNx) beschichtet, gefeuert und dadurch passiviert.

Vergleiche zu diesem Thema auch Rekombinationspfade und Passivierung in Kapitel 2.1.4. Die

resultierenden Emitter-Sättigungsstromdichten werden mithilfe eines Sinton Lifetime Testers

mit der Photo-Leitfähigkeitsmethode (PC= photoconductance) nach Sinton [80] an fünf Punk-

ten auf dem Wafer gemessen. Messmethode und die Art der Auswertung der Messung findet

sich in Kapitel 3.4.

6.1. Eintrieb in O2-Atmosphäre

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Rezepte A1 - A5 und B1 - B3, deren Prozes-

sierung nach der PSG Belegung ausschließlich in O2 durchgeführt wurde, vorgestellt. In Abb.

3.8 b) ist beispielhaft die Auftragung der Änderung der Schichtdicke∆dges über die Ätzzeit für

Rezept A1 dargestellt. Die blauen Punkte stehen dabei für eine schnelle Ätzrate in HF Lösung

(0,1%) und damit für das PSG, die roten Punkte repräsentieren eine langsame Ätzrate in HF

Lösung (0,1%) und entsprechen damit dem SiO2. Aus der Steigung der Ausgleichsgraden durch
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6.1. EINTRIEB IN O2-ATMOSPHÄRE

Tabelle 6.2.: Schichtdicken von SiO2 und PSG der POCl3-Diffusionen bei 829 °C und 900 °C
und unterschiedlichen N2 und O2 Gasflüssen in den Eintriebphasen

Rezept-
nummer

SiO2 Dicke
in [nm]

PSG Dicke
in [nm]

SiO2 +
PSG Dicke

in [nm]

A1 2,8 ± 0,5 25,9 ± 1 28,7 ± 1,5
A2 1,8 ± 0,5 29,7 ± 1 31,5 ± 1,5
A3 2,8 ± 0,5 33,7 ± 1 36,5 ± 1,5
A4 6,9 ± 0,5 37,6 ± 1 44,5 ± 1,5
A5 10,3 ± 0,5 40,0 ± 1 50,3 ± 1,5
A6 4,8 ± 0,5 23,6 ± 1 28,4 ± 1,5
A7 4,9 ± 0,5 26,6 ± 1 31,5 ± 1,5
A8 4,6 ± 0,5 32,8 ± 1 37,4 ± 1,5
A9 4,9 ± 0,5 38,5 ± 1 43,4 ± 1,5

B1 4,6 ± 0,5 48,6 ± 1 53,2 ± 1,5
B3 8,9 ± 0,5 63,0 ± 1 71,9 ± 1,5
B5 44,9 ± 0,5 71,7 ± 1 116,6 ± 1,5
B6 12,8 ± 0,5 46,7 ± 1 59,5 ± 1,5
B8 16,6 ± 0,5 59,8 ± 1 76,4 ± 1,5

die beiden Schichtarten erhält man die Ätzrate von ca. 8 nm/min für das PSG und 0,1 nm/min

für SiO2. Für alle verwendeten Rezepte (nicht explizit dargestellt) ergeben sich Ätzraten für

das PSG von 6 - 10 nm/min und für das SiO2 von 0,05 - 0,3 nm/min. Die Werte befinden sich

damit in guter Übereinstimmung mit Werten von Werner et al. [55].

Abb. 6.2 zeigt die aus den Ätzraten bestimmten SiO2 Dicken über die Eintriebzeit. Die blauen

Punkte zeigen die Entwicklung der Schichtdicke, wenn der Eintrieb bei TPOCl3 = 829 °C aus-

schließlich in O2 Atmosphäre durchgeführt wird. Die Oxiddicke nimmt dabei von 2 nm auf 10

nm zu, während der Schichtwiderstand, dargestellt durch die blauen Punkte in Abb. 6.3, an-

nähernd unverändert um 500 Ω/sq bleibt. Der leichte Anstieg von 450 Ω/sq auf 515 Ω/sq mit

längerer Oxidationszeit liegt zwar deutlich innerhalb der Standardabweichung, ist aber mög-

licherweise auf die Oxidation der Waferoberfläche durch den Sauerstoff während der in-situ

Oxidation zurückzuführen. Durch diese geht auch elektrisch aktiver P verloren, der dadurch

nicht mehr für die Leitfähigkeit des Emitters zur Verfügung steht (siehe blaue Punkte in Grafik

6.3). Das Phänomen der Erhöhung der SiO2 Schichtdicke mit längerem Eintrieb in O2 kann

ebenfalls beobachtet werden, wenn man die Diffusionen bei TPOCl3 = 900 °C durchführt. Die
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Tabelle 6.3.: Schichtwiderstand, Oberflächenkonzentration von Phosphor, Phosphordosis
und Emittersättigungsstromdichte der POCl3-Diffusionen bei 829 °C und 900 °C und unter-
schiedlichen N2 und O2 Gasflüssen in den Eintriebphasen

Rezept-
nummer

Rsheet

in [Ω/sq]
Nsurface

in [cm−3]

DPhosphor

in 1 × 1018

[cm−2]

J0,e in
[fA/cm2]

A1 455 ± 138 2 × 1019 0,26 ± 0,1 44
A2 481 ± 152 1 × 1019 0,18 ± 0,07 49
A3 502 ± 150 1 × 1019 0,22 ± 0,09 56
A4 510 ± 126 1 × 1019 0,29 ± 0,1 48
A5 525 ± 63 1 × 1019 0,37 ± 0,08 41
A6 62 ± 2 3 × 1020 9,0 ± 1,2 140
A7 75 ± 2 3 × 1020 8,5 ± 2,2 111
A8 153 ± 6 2 × 1020 4,0 ± 0,6 40
A9 548 ± 138 1 × 1019 0,35 ± 0,12 42

B1 54 ± 10 3 × 1020 7,7 ± 2,2 126
B3 61 ± 22 7 × 1019 3,6 ± 1,7 59
B5 49 ± 19 5 × 1019 4,6 ± 2,2 55
B6 14 ± 4 4 × 1020 49 ± 11 273
B8 29 ± 2 3 × 1020 23 ± 8 135

Änderung der Oxiddicke ist mit einer Steigerung von 5 auf 45 nm deutlicher ausgeprägt als

bei 829 °C, während der Schichtwiderstand mit 49 bis 61 Ω/sq ebenfalls relativ konstant,

aber deutlich niedriger als bei 829 °C liegt (siehe Tab. 6.1 Rezepte B1 bis B5). Die konstanten

Schichtwiderstände zeigen, dass während des Eintriebs in O2 kein P aus dem PSG in den Wafer

diffundiert und dass die Unterdrückung der P-Diffusion unabhängig von der Schichtdicke des

SiO2 ist. Grafisch dargestellt ist dieser Zusammenhang durch die blauen Punkte in Abb. 6.4, in

welcher der Schichtwiderstand über die SiO2 Dicke aufgetragen ist.

Die ECV Profile in Abb. 6.5 zeigen die Emitter der Rezepte B1, B3 und B5, welche bei

TPOCl3 = 900 °C durchgeführt wurden und 0 min, 20 min und 120 min Drive-in in O2 er-

halten haben. Mit längerer Eintriebzeit in O2 sinkt die P Konzentration an der Oberfläche von

Nsurface = 3 · 1020 cm−3 direkt nach der Belegung auf Nsurface = 7 · 1019 cm−3 nach 20 min

Eintriebzeit und auf Nsurface = 5 · 1019 cm−3 nach 120 min Eintriebzeit. Gleichzeitig wird der

im Wafer vorhandene P tiefer ins Wafervolumen eingetrieben. Der gleiche Effekt ist auch für

die Profile bei 829 °C zu beobachten, jedoch insbesondere bei der Senkung der Oberflächen-
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Abbildung 6.2.: Abhängigkeit der SiO2 Schichtdicke dSiO2
von den Eintriebsparametern

bei 829 °C. Die blauen Punkte zeigen eine ansteigende Schichtdicke von 2 auf 10 nm mit
längerem Eintrieb ausschließlich in O2 (dSiO2,O2

). Folgt dem Eintrieb in O2 ein Eintrieb in
N2, so ändert sich die Schichtdicke zu einem Gleichgewichtswert von dSiO2,eq = 4,7 nm,
dargestellt durch die roten Dreiecke.

konzentration deutlich weniger ausgeprägt (Vergleiche Nsurface der Rezepte A1 bis A5 in Tabelle

6.3).

Die Senkung der P Konzentration an der Waferoberfläche für längere Eintriebzeiten in O2

bei TPOCl3 = 900 °C sorgt für eine Verringerung der Ladungsträgerrekombination. Dies führt zu

einer positiven Beeinflussung der Emitter-Sättigungsstromdichte J0,e, welche von 126 fA/cm2

nach Belegung auf 55 fA/cm2 nach 120 min Eintrieb in O2 sinkt. Da der Effekt auf die Ober-

flächenkonzentration bei TPOCl3 = 829 °C nicht so stark ausgeprägt ist, wie bei TPOCl3 = 900 °C,

ist hier keine positive Auswirkung auf den J0,e - Wert zu beobachten (siehe J0,e in Tabelle 6.3).

Das Wachstum der SiO2 Zwischenschicht ist in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen

von Werner et al. [55]. Allerdings ist die Unterdrückung der P Diffusion während der gesamten

Drive-in Zeit in O2 gegeben, unabhängig von der Dicke der SiO2 Schicht. Dies ist ein erster Hin-

weis darauf, dass der Vorschlag von Werner et al., dass die SiO2 Schicht ab einer bestimmten
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Abbildung 6.3.: Auftragung des Emitter Schichtwiderstandes über die Oxidationszeit bei
829 °C. Die blauen Kreise zeigen dabei Werte nach ausschließlicher Oxidation (Rezepte A1
bis A5). Der konstante Schichtwiderstand zeigt, dass kein P aus dem PSG in den Wafer
diffundiert. Die roten Dreiecke zeigen die Daten der Rezepte A6 bis A9, die zunächst in O2
prozessiert wurden und direkt im Abschluss einen Eintriebschritt in N2 erhalten haben. Für
kurze Oxidationszeiten und entsprechend längere Eintriebszeiten in N2 sinkt der Schichtwi-
derstand deutlich. Nur bei längerer Oxidationszeit von 60 min bleibt der Schichtwiderstand
auch nach weiteren 60 min Eintrieb in N2 konstant und kein P diffundiert aus dem PSG ins
Si.

Grenzdicke als Diffusionsbarriere dient [55], nicht als alleinige Erklärung herhalten kann. Nur

die Anwesenheit von O2 im Diffusionsrohr ist ausschlaggebend für die Unterdrückung der P

Diffusion. Ein auf diesen Ergebnissen aufbauendes, ausführliches chemisches Modell wird im

folgenden Kapitel 7.1 beschrieben.

6.2. Eintieb in O2-Atmosphäre mit anschließendem Eintrieb

in N2-Atmosphäre

Folgt direkt nach dem Eintriebschritt in O2-Atmosphäre ein Eintrieb in inerter N2-Atmosphäre

(schematisch dargestellt in Abb. 6.1), ändert sich die SiO2 Schichtdicke für die Rezepte bei

TPOCl3 = 829 °C von den ursprünglich dSiO2,O2
= 2 bis 10 nm auf konstante dSiO2,eq= (4,7± 0,2) nm,
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Abbildung 6.4.: Entwicklung des Schichtwiderstandes mit der SiO2 Schichtdicke. Während
des Eintriebs in O2 (Rezepte A1 bis A5) wächst die SiO2 Schichtdicke dSiO2,O2

von 2 auf 10
nm an (blaue Kreise). Der Schichtwiderstand bleibt dabei konstant um 500 Ω/sq. Schließt
sich an den Eintrieb in O2 ein Eintrieb in N2 an (Rezepte A6 bis A9, dargestellt durch die ro-
ten Dreiecke), so sinkt der Schichtwiderstand bei einer konstanten SiO2 Dicke dSiO2,eq = 4,7
nm von 500 Ω/sq auf bis zu 65 Ω/sq.

dargestellt durch die roten Dreiecke in Abb. 6.2. Für TPOCl3 = 900 °C wird nach Eintrieb in N2

eine SiO2 von Gleichgewichts-Schichtdicke dSiO2,eq = (14,7 ± 2) nm erreicht. Dies zeigt, dass

das Schichtsystem PSG/SiO2/Si bei Eintrieb in N2-Atmosphäre einem Gleichgewichtszustand,

ähnlich dem von nativem SiO2 auf Si in O2, zustrebt. Für Proben mit kurzen Oxidationszei-

ten, deren SiO2 Schichtdicke dSiO2,O2
mit 1,8 - 2,8 nm dünner war, als die Gleichgewichtsdicke

dSiO2,eq nach Eintrieb in N2 von 4,7 nm, sinkt der Schichtwiderstand von ca. 500 Ω/sq auf bis

zu 65 Ω/sq bei 829 °C. Dies ist dargestellt in Abb. 6.3 und Abb. 6.4 durch die roten Dreiecke

mit Schichtwiderständen< 200 Ω/sq. Für Proben, die bei 900 °C prozessiert wurden, sinkt der

Schichtwiderstand von 61 Ω/sq auf 14 Ω/sq (siehe Tabelle 6.3). Die zugehörigen ECV Profile

zeigen, dass sich nach Eintrieb in N2 deutlich mehr P im Wafer befindet als nach dem Eintrieb

in O2. Sowohl die Oberflächenkonzentration als auch die Dotiertiefe steigen stark an, sowohl

bei 829 °C (siehe Abb. 6.5 b)) als auch bei 900 °C. Nicht grafisch dargestellte Daten finden sich
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Abbildung 6.5.: Vergleich von ECV Profilen a) der Rezepte B1 (rote Punkte), B3 (lila Drei-
ecke) und B5 (blaue Quadrate) mit 0 min, 20 min und 120 min Eintrieb in O2 bei 900
°C. Die Oberflächenkonzentration sinkt mit steigender Eintriebzeit in O2, während der P
tiefer in den Wafer eingetrieben wird. b) ECV Profile der Rezepte A3 (rote Punkte) mit
20 min Eintrieb in O2 und A8 mit 20 min Eintrieb in O2 und anschließend 100 min Ein-
trieb in N2 (blaue Dreiecke) bei 829 °C. Deutlich zu erkennen ist die stark angestiegene
P-Konzentration sowohl an der Oberfläche als auch in der Tiefe des Wafers nach dem Ein-
trieb in N2.

in Tab. 6.3 in den Spalten Rsheet, DPhos und NOberfläche. Im Gegensatz dazu zeigen Proben, die ei-

ner langen Eintriebzeit in O2 unterzogen wurden und eine SiO2 Schichtdicke dSiO2,O2
größer als

die Gleichgewichtsdicke dSiO2,eq besitzen, ein völlig anderes Verhalten. Der Schichtwiderstand

für diese Proben bleibt konstant um 500 Ω/sq, auch nach 60 min Eintrieb in N2, dargestellt

in Abb. 6.3 durch die Datenpunkte bei 60 min. Dies zeigt, dass wenn die SiO2 Schicht nach

Eintrieb in O2 dSiO2,O2
dicker ist, als die Gleichgewichtsdicke dSiO2,eq, die Diffusion von P aus dem

PSG in den Wafer auch bei Eintrieb in N2 vollständig unterdrückt wird. Anschaulich dargestellt

ist der Zusammenhang zwischen der Änderung der SiO2 Schichtdicke und der P Diffusion in

Abb. 6.6. In dieser ist der Schichtwiderstand nach Eintrieb in N2 aufgetragen über die Ände-

rung der SiO2 Schichtdicke während des Eintriebs in N2 im Vergleich zur Schichtdicke nach

Eintrieb in O2. Ist die Differenz negativ, also die SiO2 Schicht nach Oxidation dicker als die

Gleichgewichtsdicke (dSiO2,eq - dSiO2,O2
< 0), so bleibt der Schichtwiderstand konstant bei 500

Ω/sq. Ist die Differenz dagegen positiv, die SiO2 Schicht nach Oxidation also dünner als die

Gleichgewichtsdicke (dSiO2,eq - dSiO2,O2
> 0), dann sinkt der Schichtwiderstand in Abhängigkeit
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Abbildung 6.6.: Auftragung des Emitterschichtwiderstandes Rsheet über die Differenz der
SiO2 Schichtdicke nach Eintrieb in O2 und zusätzlichem Eintrieb in N2 (dSiO2,eq) und der
SiO2 Schichtdicke nach Eintrieb ausschließlich in O2 (dSiO2,O2

). Ist die Differenz positiv,
also dSiO2,eq ist dicker als dSiO2,O2

, sinkt der Schichtwiderstand deutlich unter 500 Ω/sq,
was zeigt, dass hier P aus dem PSG in den Wafer diffundiert. Ist die Differenz negativ, also
dSiO2,eq dünner als dSiO2,O2

, bleibt der Schichtwiderstand konstant um 500 Ω/sq. In diesem
Fall diffundiert kein zusätzlicher P in den Wafer [49].

von der Eintriebzeit in N2 auf Werte deutlich unter 500 Ω/sq. Diese Ergebnisse lassen sich we-

der alleine mit der Hypothese von Li et al. [56], nach welcher das SiO2 eine konstante Dicke

hat und der freie P in O2 Atmosphäre oxidiert wird, noch alleine mit dem Modell von Werner et

al. [55], nach welchem die wachsende Si2 Schicht ab einer Grenzdicke eine Diffusionsbarriere

für P darstellt, erklären. Im folgenden Kapitel 7 wird ein Modell vorgestellt, welches alle oben

beschriebenen Ergebnisse gleichzeitig beschreiben kann.

6.3. Untersuchung des PSG/SiO2 Schichtstapels mittels

Sekundärionen Massenspektroskopie

Um die Zusammensetzung von PSG und SiO2 zu analysieren, werden Sekundärionen Mas-

senspektroskopien (SIMS) der Rezepte A5 bis A9 vorgenommen, beispielhaft dargestellt in

Abb. 6.7 für Rezept A5. Aus diesen kann geschlossen werden, in welchem Bereich des Phasen-

diagramms von SiO2/P2O5 nach Eldridge und Balk [44] die Reaktionen während der POCl3
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Abbildung 6.7.: SIMS Messung von PSG (roter Bereich), SiO2 (blauer Bereich) und Si-
Wafer (grüner Bereich) für das Rezept A5 mit 120 min Eintrieb in O2. Gezeigt sind die
Konzentrationen von P, Si und O über die Messtiefe.

Diffusion stattfinden. Die Messungen zeigen eine konstante P Konzentration im gesamten PSG

von (6 ± 0,3) at.% für alle gemessenen Rezepte. Aus der P Konzentration lässt sich die P2O5

Konzentration im PSG zu (9,9 ± 0,5)% berechnen. Während der Oxidation wächst das PSG

von 25,9 nm (A1) auf 40 nm (A5) durch Diffusion von SiO2 ins PSG (siehe Tabelle 6.2). Dies

entspricht einer Verdünnung der P2O5 Konzentration von 54%. Da während der Oxidation kein

P aus dem PSG in den Wafer diffundiert, ändert sich die P2O5 Konzentration im PSG in diesem

Prozessschritt nicht. Damit ergibt sich eine P2O5 Konzentration direkt nach der Belegungspha-

se (Rezept A1) von ca. 9,9% × 1,54 = 15%. Sowohl für diesen Konzentrationsbereich, also

auch für beide Prozesstemperaturen von 829 °C und 900 °C befindet sich das SiO2/P2O5 Sy-

stem deutlich unterhalb der Liquiduskurve des Phasendiagramms nach Eldrige and Balk [44].
Das PSG kann dementsprechend als mit flüssigem (xP2O5 · ySiO2) durchzogenes, festes SiO2

nach Ghoshtagore [81] identifiziert werden. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass das für flüs-

siges PSG formulierte Modell von Kooi [45] für die in dieser Arbeit angewandten, niedrigeren

Temperaturen angepasst werden muss.

Die SIMS Messung zeigt deutlich den drastischen Abfall der P Konzentration innerhalb des
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SiO2 von 6 at.% an der PSG/SiO2 Grenzfläche auf 0,25 at.% als niedrigste Konzentration, in

der Mitte der SiO2 Schicht. Allerdings können SIMS Messungen nicht aufklären, ob es sich

beim vorliegenden P um freien, also atomaren P oder um eine oxidierte Form des P, wie P2O5,

handelt. Röntgen-Photoelektronenen-Spektroskopie (XPS = X-Ray Photoelectron Spectrosco-

py) Messungen von Li et al. [57] [56] zeigen, dass innerhalb des SiO2 die Konzentration von

oxidiertem P in Richtung des Si Wafers absinkt, während die Konzentration von freiem, nicht

oxidierten P ansteigt. Die Spitzenkonzentration von freiem P liegt an der SiO2/Si Grenzflä-

che. Auch in der in Abb. 6.7 gezeigten SIMS Messung ist ein lokaler P Konzentrationspeak an

der SiO2/Si Grenzfläche zu erkennen, welcher möglicherweise ebenfalls in Einklang mit den

Ergebnissen von Li et al. durch Segregation von freiem P an der Grenzfläche erklärt werden

kann.

Zusätzlich werden aus den SIMS Messungen die Dicken der PSG und SiO2 Schichten be-

stimmt. Die Dicke des PSG zeigt sich um 15 - 20% dünner im Vergleich zur Dickenbestimmung

über die Ätzrate, wie in Tabelle 6.3 aufgeführt. Die Dicke des SiO2 wird dagegen 10 - 20%

dicker gemessen, als über die Ätzrate. Die beiden Messmethoden befinden sich damit in guter

Übereinstimmung. Für die Berechnung des Tiefenprofils der SIMS Messung wurden identi-

sche Sputterraten für PSG und SiO2 angenommen. Diese Annahme könnte aufgrund der un-

terschiedlichen Dichte von PSG und SiO2 nicht zutreffen. Eine schnellere Sputterrate von PSG

im Vergleich zu der von SiO2 würde die PSG Dicke überschätzen und gleichzeitig die Dicke der

SiO2 Schicht unterschätzen. Dies könnte die geringen Unterschiede in den durch die beiden

Methoden bestimmten Schichtdicken erklären. Hinzu kommt, dass bei der SIMS Messung eine

Messungenauigkeit von ± 3 nm angenommen werden kann, welche ebenfalls zur Abweichung

zwischen den beiden Messmethoden beitragen kann.
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7. Chemisches Modell zur Diffusion von

Phosphor während der Oxidation und

während des Eintriebs in N2

Atmosphäre

7.1. Ein detailliertes chemische Modell zur P Diffusion und

zur Entwicklung der SiO2 Schichtdicke in O2 und N2

Atmosphäre

In diesem Abschnitt wird ein erweitertes chemisches Modell vorgestellt, welches die im Vorigen

gezeigten experimentellen Ergebnisse erklärt. In Abb. 7.1 a) sind die Diffusions- und Reakti-

onsvorgänge gezeigt, welche in O2 Atmosphäre ablaufen. Wie in Kapitel 6.1 gezeigt, bleibt der

Schichtwiderstand konstant, während die SiO2 Schichtdicke zunimmt. Si von der Waferober-

fläche diffundiert durch die SiO2 Schicht in Richtung der PSG/SiO2 Grenzfläche und reagiert

mit O2 zu SiO2, wodurch sich die SiO2 Schichtdicke erhöht. Das Si steht in diesem Fall nicht

zur Reduzierung des P2O5 nach Reaktion 2.4.4 zur Verfügung. Es entsteht also kein freier P

und kein P diffundiert in den Si-Wafer. Gleichzeitig diffundiert O2 durch PSG und SiO2 an die

Waferoberfläche und oxidiert dort das Si des Wafers. Aufgrund der deutlich höheren Diffusions-

geschwindigkeit von O2 in SiO2 [41] als Si in SiO2 [42], hat die Diffusion von O2 vermutlich

den weitaus größeren Beitrag zu Reaktion 2.4.2 und damit dem SiO2 Wachstum in diesem

Prozessschritt. Im Gegensatz zur Darstellung von Li et al. [57] ist die Oxidation von freiem P

nicht nötig, um die Unterdrückung der P Diffusion zu erklären. Wie aus Tabelle 6.3 ersicht-

lich, wächst in diesem Prozessschritt auch die PSG Dicke an. Dies wird der Auflösung von SiO2

im PSG nach Reaktion 2.4.5 zugeschrieben. Da das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf dem

Verhalten des SiO2 und der P Diffusion liegt, wurde dieser Reaktionspfad aus Gründen der

Übersichtlichkeit in Abb. 7.1 a) nicht inkludiert und nur beschrieben.
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Si + O2 → SiO2

5Si + 2P2O5 → 5SiO2 + 4P

PSG SiO2 SiGas

a)

dSiO2,O2
< dSiO2,eq

5Si + 2P2O5 → 5SiO2 + 4P

b)

c)

dSiO2,eq

5Si + 2P2O5 → 5SiO2 + 4P

SiO2 + xSiO2·yP2O5 →

(x+1)SiO2·yP2O5

d)

dSiO2,O2
> dSiO2,eq

SiO2 + xSiO2·yP2O5 →

(x+1)SiO2·yP2O5

5Si + 2P2O5 → 5SiO2 + 4P

Reaktionen

DSi

DP
N2

DSiO2

DSi

N2

DSi

DP

DSiO2

N2

O2

DO2

DSi

DO2

Abbildung 7.1.: Diffusionsprozesse und Reaktionen, die a) während der Oxidation, b) wäh-
rend der Eintriebphase in N2 bei dünnem SiO2 mit dSiO2,O2

< dSiO2,eq, c) während der Ein-
triebphase in N2 bei dickem SiO2 mit dSiO2,O2

> dSiO2,eq und d) während der Eintriebphase
in N2 bei SiO2 im Gleichgewicht (dSiO2,eq) stattfinden [49] [82].
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Völlig anders liegen die Dinge, wenn der Oxidation ein weiterer Eintriebschritt folgt, der

in N2 durchgeführt wird. Für kurze Oxidationszeiten mit daraus resultierenden dünnen SiO2

Schichten dSiO2,O2
< dSiO2,eq (entsprechend den Rezepten A1 bis A3 sowie B1 und B3) wächst

die SiO2 Schichtdicke an, obwohl dieser Schritt in N2 Atmosphäre und ohne die Anwesenheit

von O2 in der Atmosphäre durchgeführt wird. Für diesen Fall sinkt der Schichtwiderstand mit

längerer Eintriebzeit in N2 (siehe Kapitel 6.2). In diesem Fall ist Si in der Lage, durch die dünne

SiO2 Schicht zur SiO2/PSG Grenzfläche zu diffundieren (siehe Abb. 7.1 b)). Dort reduziert das

Si das P2O5 entsprechend Reaktion 2.4.4 zu freiem P und SiO2. Durch diese Reaktion wächst die

SiO2 Schicht in Richtung der Gleichgewichtsdicke dSiO2,eq an. Der freie P ist nun, im Gegensatz

zum P2O5, in der Lage, durch die SiO2 Schicht in den Si Wafer zu diffundieren. Reaktion 2.4.4

findet laut diesem Modell an der PSG/SiO2 Grenzfläche statt, da XPS Messungen von Li et

al. [56] [57] gezeigt haben, dass P in oxidierter Form, wie P2O5, nur dort und im PSG selbst

vorhanden ist, jedoch nicht an der SiO2/Si Grenzfläche. Reaktion 2.4.4 kann deshalb nicht an

der SiO2/Si Grenzfläche stattfinden, sondern nur grenznah am PSG oder im PSG selbst.

Ein anderes Bild ergibt sich wiederum, wenn die Oxidation vor Eintrieb in N2 sehr lang

gewählt wird mit entsprechend dicken SiO2 Schichten mit dSiO2,O2
> dSiO2,eq (entsprechend den

Rezepten A4 und A5 sowie B5). Der zugehörige Mechanismus ist dargestellt in Abb. 7.1 c). In

diesem Fall verringert sich die SiO2 Schichtdicke in Richtung der Gleichgewichtsdicke dSiO2,eq,

während der Schichtwiderstand konstant bleibt. In diesem Fall diffundiert SiO2 entsprechend

Reaktion 2.4.5 aus der SiO2 Schicht ins PSG, was zu einer Verringerung der SiO2 Schichtdicke

führt. Gleichzeitig ist Si von der Waferoberfläche nicht in der Lage, die dicke SiO2 Schicht zu

durchdringen. Somit steht kein Si an der PSG/SiO2 Grenzfläche zur Verfügung, um P2O5 zu

reduzieren. Dementsprechend wird auch kein freier P gebildet, der in den Si Wafer diffundieren

könnte. Damit wird eindeutig gezeigt, dass es auch ohne das Vorhandensein von O2 während

des Eintriebs und der von Li et al. [56] [57] postulierten freien P Oxidation möglich ist, die

Eindiffusion von P in den Si Wafer zu unterbinden. Die Vermutung, dass ein dickes SiO2 die

Diffusion von Si zur PSG/SiO2 limitieren könnte, wurde bereits durch Li et al. aufgestellt, hier

jedoch zum ersten Mal durch experimentelle Ergebnisse belegt.

Wird nun während des Eintriebs in N2 die Gleichgewichtsdicke dSiO2,eq erreicht (Vergleiche

Abb. 7.1 d)), so ändert sich die Schichtdicke des SiO2 nicht mehr, während der Schichtwider-

stand weiter sinkt. Die beiden zuvor beschriebenen Prozesse, nämlich die Bildung von SiO2

durch Reaktion 2.4.4 und die Auflösung von SiO2 im PSG durch Reaktion 2.4.5, befinden sich

in einem dynamischen Gleichgewicht. Durch die Diffusion von Si durch die SiO2 Schicht und

die Reduzierung von P2O5 wird im Gleichgewicht weiterhin freier P gebildet, welcher in den Si
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Wafer diffundieren kann. Dies wird deutlich, wenn man die Schichtwiderstände der mittels der

Rezepte A7 und A8 erzeugten Emitter vergleicht (siehe Tabelle 6.2), welche beide die Gleich-

gewichtsdicke dSiO2,eq aufweisen. Nach 20 min Oxidation und 100 min Eintrieb in N2 liegt der

Schichtwiderstand von Rezept A8 bei 153 Ω/sq, während er bei Rezept A7 mit 15 min kürzerer

Oxidation und 15 min längerem Eintrieb in N2 bei 75 Ω/sq liegt. Durch den längeren Eintrieb

in N2 verdoppelt sich die P-Dosis, was zu einer Halbierung des Schichtwiderstandes führt.

Es muss angemerkt werden, dass die in diesem Kapitel beschriebenen Reaktionen und Dif-

fusionsprozesse aus Gründen der Übersichtlichkeit stark vereinfacht betrachtet werden. Dies

trifft auch auf die grafische Darstellung des Modells in Abb. 7.1 zu. Es werden jeweils nur

die Prozesse dargestellt, die essenziell für die Erklärung der beobachteten Phänomene sind.

Beispielsweise wird im Falle der Oxidation nur das Wachstum des SiO2 durch Oxidation von

Si betrachtet (Abb. 7.1 a)). Aus Tabelle 6.2 ist jedoch zu erkennen, dass auch während der

Oxidation die PSG Dicke zunimmt. Auch hier findet also eine Auflösung von SiO2 im PSG statt,

welche aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht betrachtet und dargestellt wird. Das gleiche

gilt für den Eintrieb in N2 bei dünnem SiO2 in Abb. 7.1 b). Hier wird ausschließlich der Pro-

zess des SiO2 Wachstums durch die Reaktion von Si mit P2O5 dargestellt und diskutiert. Die

Auflösung von SiO2 im PSG, wie in Abb. 7.1 c) dargestellt, findet hier natürlich ebenfalls statt.

Das hier präsentierte Modell geht davon aus, dass der Mechanismus der Auflösung von SiO2

deutlich langsamer abläuft, als die Bildung von neuem SiO2. Auch hier wurde zum Zwecke der

Übersichtlichkeit auf die Darstellung dieses Prozesses verzichtet.

7.2. Diskussion und Einordnung des detaillierten

chemischen Modells

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass nicht die Dicke der SiO2 Schicht entscheidend für

die Unterdrückung der P Diffusion während des Eintriebs ist und dass es keine Grenzdicke gibt,

ab der kein P mehr in den Wafer diffundieren kann, wie von Werner et al. [55] vorgeschlagen.

Selbst bei SiO2 Schichten von 2 nm ist es möglich, die Diffusion von P vollständig zu unterbin-

den, wenn man O2 Atmosphäre anwendet, sprich eine Oxidation durchführt. Die von Li et al.

[56] [57] vorgeschlagene Oxidation dieses freien P in O2 Atmosphäre ist damit nicht widerlegt.

Sie ist jedoch für die Erklärung der experimentellen Ergebnisse nicht notwendig. Stattdessen

besagt das hier vorgestellte Modell, dass es darauf ankommt, ob Si in seiner atomaren Form an

der PSG/SiO2 Grenzfläche vorliegt, um den als Oxid gebundenen P zu reduzieren. Aus diesen
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Ergebnissen kann geschlussfolgert werden, dass ausschließlich freier P in den Si Wafer diffun-

dieren kann. Die P Diffusion wird immer dann unterbunden, wenn Si nicht an der PSG/SiO2

Grenzfläche vorhanden ist. Dies ist entweder der Fall, wenn das Si in O2 Atmosphäre zu SiO2

oxidiert wird oder wenn die SiO2 Schichtdicke oberhalb der Gleichgewichtsdicke dSiO2,eq liegt

und verhindert, dass das Si zum PSG gelangen kann.

Es muss angemerkt werden, dass dieses Modell bisher nur für die Prozesse während der Ein-

triebschritte der POCl3 Diffusion Gültigkeit besitzt. Die Diffusionsmechanismen während der

PSG Belegung werden von dem Modell nicht abgedeckt. Denn obwohl die PSG Belegung in

O2 Atmosphäre erfolgt, kann Diffusion von P in den Wafer beobachtet werden, was dem hier

vorliegenden Modell widerspricht. Andererseits ist der Partialdruck von O2 während der Bele-

gung durch das Einbringen von N2 und POCl3 geringer. Auch der geringere O2 Fluss während

der Belegung von 1500 sccm im Vergleich zu 2000 sccm während des Eintriebs könnte einen

Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeiten haben.

Eine weitere Einschränkung des Modells könnte in der Stärke des O2 Flusses liegen. In den

hier präsentierten Experimenten belief sich O2 Fluss während des Eintriebs auf 2000 sccm. Für

deutlich geringere O2 Flüsse könnte die Inhibierung der P-Diffusion nicht standhalten, wenn

nicht alle vom Wafer aus diffundierenden Si Atome durch Oxidation an der Reduzierung von

P2O5 gehindert werden.

Auch ist nicht abschließend geklärt, warum die XPS Messungen von Li et al. [56] zeigen,

dass die Konzentration von freiem P an der SiO2/Si Grenzfläche am höchsten ist. Da nach dem

hier präsentierten Modell die Bildung von freiem P an der PSG/SiO2 Grenzfläche stattfindet,

sollte das Konzentrationsmaximum von freiem P auch dort zu finden sein. Dies könnte mit

einem Segregationsmechanismus an der SiO2/Si Grenzfläche erklärt werden.

Der besondere Charme des präsentierten Modells liegt darin, dass es in der Lage ist, al-

le experimentellen Ergebnisse mit einem einzigen Mechanismus, nämlich der Diffusion von

Si zur PSG/SiO2 Grenzfläche, beziehungsweise dessen Unterdrückung, zu erklären. Das hier

vorgestellte erweiterte Modell zeigt eine neue Methodik auf, die POCl3-Diffusion für Silizium-

Solarzellen, wie die industrietypische PERC+ Solarzelle, zukünftig weiter zu optimieren. Dafür

wird der optimale Schichtwiderstand bereits während der PSG Belegung durch die Belegungs-

parameter wie Temperatur, POCl3 Fluss und Belegungszeit festgelegt. Durch ausschließliche

Anwendung einer Oxidation wird die Diffusion von P aus dem PSG in den Wafer unterbun-

den, während P, der sich im Wafer befindet, tiefer in den Wafer diffundiert. Dies führt zu einer

Senkung der Oberflächenkonzentration und damit einer Senkung der Emittersättigungsstrom-

dichte J0,e und letztendlich zu einem besseren Zellwirkungsgrad, ohne dass weitere Prozess-
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UND WÄHREND DES EINTRIEBS IN N2 ATMOSPHÄRE

schritte nach der POCl3 Diffusion nötig sind. Insbesondere lässt sich das P Dotierprofil bereits

während der POCl3-Diffusion mit in-situ Oxidation einstellen, während eine ex-situ Oxidation

und damit ein kosten- und zeitintensiver Ofenprozess eingespart werden kann.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit werden Untersuchungen zur Verbesserung der Effizienz von Si-basierten PERC

Zellen präsentiert. Zunächst wurde versucht, die Ausbildung des laserdotierten, selektiven

Emitters zu verbessern, indem das Aufschmelzen von Pyramidenspitzen bei diesem Prozess

unterbunden und zumindest verringert wird. Dafür wurden in einem ersten Ansatz die Py-

ramidenspitzen nass-chemisch in zwei Stärken abgerundet und anschließend die Wafer mit

variabler Laserfluenz laserdotiert. Es zeigt sich, dass die Abrundung keinen Vorteil für das Auf-

schmelzverhalten besitzt. Der mittels REM gemessene Kugeldurchmesser lag sowohl für die

Gruppe ohne Abrundung, als auch für die leichte sowie starke Abrundung bei sehr ähnlichen

Werten. Gleichzeitig werden drei unterschiedliche Emitter verglichen, um den Einfluss der Ab-

rundung auf den Kontaktwiderstand abschätzen zu können. Auch hier ist keine klare Tendenz

zu erkennen. In einem Fall sinkt der Kontaktwiderstand durch die Abrundung, in den beiden

anderen Fällen zeigt sich kein Einfluss oder sogar ein steigender Wert. Durch Abrundung der

Pyramidenspitzen verschlechtert sich die Reflexion, während die Emittersättigungsstromdichte

J0,e leicht verbessert werden konnte. Insgesamt lässt sich feststellen, dass sich aus den Ergeb-

nissen keine universell geltenden Schlussfolgerungen ziehen lassen. Es sollte jedoch bedacht

werden, dass die maximale Abrundung nur bei wenigen Prozent der Pyramidenhöhe lag. Es

ist nicht auszuschließen, dass eine stärkere Abrundung durchaus einen Einfluss auf das Auf-

schmelzverhalten haben könnte.

In einem zweiten Versuch werden die Dotiereigenschaften von zwei verschiedene Laserquelle

mit Wellenlängen von λ = 532 nm und λ = 355 nm miteinander verglichen. Bereits zu Beginn

zeigt sich, dass der Laser mit eine starke Inhomogenität λ = 355 nm über die Laserpulse auf-

weist. So ist die Veränderung der Oberflächenbeschaffenheit zu Beginn jeder Laserlinie größer,

als am Ende der Linie. Dies führt dazu, dass bereits bei mittlerer Laserfluenz eine vollständige

Zerstörung der Pyramidenstruktur beobachtet wird. Zudem zeigt sich, dass die Dotierwirkung

bei λ = 532 nm bei gleicher Laserfluenz größer ist, als bei λ = 355 nm. Insgesamt konnte so

gezeigt werden, dass der Laser mit λ = 355 nm die deutlich schlechteren Ergebnisse liefert

und nicht für die Laserdotierung von PERC+ Zellen infrage kommt.

Zur Optimierung des Emitters werde eine POCl3 Diffusionen ohne Oxidationsschritt mit ver-

schiedenen POCl3 Diffusionen mit in-situ und ex-situ Oxidationen verglichen. Diese Oxidatio-
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nen haben zum Ziel, die Oberflächenkonzentration von P im Si zu senken und im Falle der

ex-situ Oxidation zusätzlich eine verbesserte Passivierung durch das aufgebrachte SiO2 im Ver-

gleich zur reinen SiNy Passivierung zu bieten. Durch die Senkung des Emittersättigungsstroms

von J0e = 106 fA/cm2 ohne Oxidationsschritt auf J0e = 22 fA/cm2 durch die Anwendung von

in-situ und ex-situ Oxidation kann die implizite offene Klemmspannung von iVOC = 665 mV

auf 712 mV gesteigert werden. Die dadurch erhöhte offene Klemmspannug VOC sorgt für eine

Steigerung der Effizienz der Solarzellen von η = 20,7% auf η = 21,3%. Die Steigerung der

Effizienz ist dabei limitiert durch einen Verlust im pFF, verursacht durch das von den Oxida-

tionsschritten erhöhte thermischen Budget. Durch Modellierung der IV-Kennlinie mit einem

2-Dioden-Modell kann gezeigt werden, dass dieser Anstieg im pFF durch eine Erhöhung des

J02 Wertes verursacht wird. Nicht abschließend geklärt werden konnte, wodurch diese erhöhte

Rekombination verursacht wird.

Zur Untersuchung des Einflusses der Gasatmosphäre auf das Diffusionsverhalten von Phos-

phor aus dem PSG in den Si Wafer während der Erzeugung des Emitters wird der Eintrieb für

unterschiedliche Zeiten in N2 und O2 durchgeführt. Es kann gezeigt werden, dass während

des Eintriebs in O2 die SiO2 Schicht zwischen PSG und Si Wafer wächst und das diese bei ei-

nem anschließenden Eintrieb in N2 eine konstante, temperaturabhängige Dicke annimmt. Der

Schichtwiderstand Rsheet bleibt bei Eintrieb in O2 Atmosphäre konstant und keine P Diffusion

in den Si Wafer findet statt. Bei anschließendem Eintrieb in N2 müssen dagegen zwei Fälle

unterschieden werden. Für den Fall, dass der Eintrieb in O2 kurz war und sich ein dünnes SiO2

gebildet hat, dessen Dicke unterhalb der Gleichgewichtsdicke liegt, so wächst dieses bei Ein-

trieb in N2 an und der Schichtwiderstand sinkt. In diesem Fall diffundiert also P aus dem PSG

ins Si. Falls der Eintrieb in O2 ausreichend lang ist, um ein SiO2 oberhalb der Gleichgewichts-

dicke zu erzeugen, verringert sich die Dicke beim anschließenden Eintrieb in N2, bis ebenfalls

die Gleichgewichtsdicke erreicht wird. Für diesen Fall bleibt der Schichtwiderstand konstant

und es diffundiert kein P aus dem PSG in den Wafer.

Aus diesen Ergebnissen wird ein erweitertes Modell aufgestellt, das die experimentellen Er-

gebnisse beschreiben kann. Es basiert insbesondere auf der An- oder Abwesenheit von atoma-

rem Si an der PSG/SiO2 Grenzfläche. Atomares Si kann vom Si Wafer bis zum PSG diffundieren,

dort mit P2O5 reagieren und so freier P und SiO2 erzeugen. Dieser freie P ist nun in der Lage in

den Si Wafer zu diffundieren. Im Falle des Eintriebs in O2 wird das freie Si durch O2 gebunden

und steht darum für die gerade beschriebene Bildung von freiem P nicht zur Verfügung. Dies

erklärt die Beobachtung, dass in O2 der Schichtwiderstand konstant bleibt und gleichzeitig die

SiO2 Schichtdicke wächst. Für den Fall kurzer Eintriebzeit in N2, mit ausreichend dünner SiO2
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Schicht, kann das Si durch diese Schicht hindurch diffundieren und mit P2O5 reagieren. Der

dabei entstehende freie P diffundiert in den Si Wafer und sorgt für eine Senkung des Schicht-

widerstandes. Durch die Bildung des freien P entsteht zusätzlich SiO2. Dieses sorgt wiederum

für ein Wachstum der SiO2 Schichtdicke zwischen PSG und Si Wafer. Wird der Eintrieb in O2 so

lange durchgeführt, dass das entstandene SiO2 dicker als die Gleichgewichtsdicke ist, so ist Si

von der Waferoberfläche nicht in der Lage, diese zu durchdringen und das PSG zu erreichen.

Dadurch wird kein freier P gebildet und der Schichtwiderstand bleibt konstant. Gleichzeitig

löst sich SiO2 im PSG, was zu einer Verringerung der SiO2 Schichtdicke bis zum Erreichen der

Gleichgewichtsdicke führt. Ist diese Gleichgewichtsdicke erreicht, laufen die beiden letzten be-

schriebenen Reaktionen mit der gleichen Geschwindigkeit ab: Si reagiert mit P2O5 zu freiem

P, welches ins Si diffundiert und SiO2, welches zur Erhöhung der Schichtdicke führen würde.

Gleichzeitig löst sich auch SiO2 im PSG mit der gleichen Geschwindigkeit, wie neues gebildet

wird. Dadurch bleibt die Schichtdicke des SiO2 mit der Zeit konstant.

Mithilfe dieses Modells können also alle beobachteten Phänomene erklärt werden, wozu be-

stehende Modelle nicht in der Lage waren. Aus diesem Modell könnte nun die POCl3 Diffusion

so angepasst werden, dass der Schichtwiderstand während der Belegungsphase eingestellt wird

und der weitere Prozess im Anschluss ausschließlich in O2 erfolgt, um die Oberflächenkonzen-

tration für optimierte Emittersättigungsströme anzupassen. Außerdem ist weitere Forschung

nötig, um sich widersprechende Ergebnisse bezüglich der Phosphordiffusion aufzulösen. So

wurde die Reaktion von Si mit P2O5, welche freies P erzeugt, an der PSG / SiO2 Grenzfläche

verortet. Allerdings zeigen Ergebnisse von Li et al. [57], dass die Konzentration von freiem

Phosphor an der SiO2 / Si Grenzfläche am höchsten ist.
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