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Kurzfassung

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung von Simulationsmodellen für kristalline Silizium-
Solarzellen. Im Vordergrund stehen hierbei drei Themenbereiche. Erstens, die Modellie-
rung eines Phosphorsilicatglases (PSG) und der aus diesem resultierenden Di�usions-
pro�le im Silizium. Zweitens, der Aufbau eines Simulationsmodells für eine Solarzellen-
Heterostruktur, bestehend aus Galliumphosphid (GaP) und Silizium. Drittens, ein Modell
für die Charakterisierung von multikristallinem Silizium (mc-Si) anhand von Lebensdau-
erverteilungen. Ausgehend von den entwickelten Modellen werden Aussagen über mögli-
che Verbesserungen von derzeitigen Solarzell-Konzepten gemacht.
Das Di�usionsmodell beschreibt das PSG selbst und die aus diesem resultierenden akti-
ven und inaktiven Phosphor-Pro�le im Silizium. Anhand von experimentellen Messungen
beider Pro�larten wird die Qualität des Simulationsmodells aufgezeigt. Im Gegensatz
zu konventionellen Modellen, welche lediglich eine Ober�ächenkonzentration im Silizium
annehmen, konnten hierdurch entscheidende Kenntnisse über das PSG gewonnen wer-
den. Es zeigt sich, dass der bei der Herstellung des PSGs beteiligte POCL3-Fluss einen
starken Ein�uss auf die resultierenden inaktiven Phosphor-Pro�le im Silizium hat. Durch
umfangreiche Simulationsstudien an PERC-Solarzellen wird dieser Ein�uss quanti�ziert
und bestmögliche Prozessparameter werden vorgestellt.
Das zweite Modell beschreibt eine Solarzellen-Heterostruktur, bei welcher der konventio-
nelle Phosphor-Emitter durch eine dünne Galliumphosphid-Schicht ersetzt wird. Durch
eine umfangreiche Simulationsstudie wird gezeigt, dass eine optimierte GaP/Si PERC-
Solarzelle einen höheren Wirkungsgrad erzielt, als eine optimierte PERC-Solarzelle mit
PSG di�undiertem, ionenimplantiertem oder solid-state di�undiertem Emitter. Wesent-
lich für den höheren Wirkungsgrad der GaP/Si-Solarzelle ist ein deutlicher Anstieg in Voc.
Dieser wird hervorgerufen durch eine stark reduzierte Anzahl an Minoritätsladungsträ-
gern (Löchern) in der GaP-Schicht, wodurch Rekombinationsverluste minimiert werden.
Erklärt wird dies durch die günstige Bandstruktur von GaP/Si, die Löcher werden aus
dem Silizium in Richtung des Galliumphosphids durch eine tief liegende Valenzbandkante
geblockt. Somit ist dieser Zelltyp nur noch durch die Rekombinationsverluste im Basisma-
terial und an der Rückseite limitiert, im Gegensatz zu den konventionellen Zellen, welche
ebenfalls erhebliche Rekombinationsverluste an der Vorderseite im Bereich des Emitters
aufzeigen.
Für das dritte Modell wird zuerst ein geeignetes Simulationsmodell für mc-Si-Solarzellen
aufgebaut und anhand von experimentellen Daten veri�ziert. Anschlieÿend wird gezeigt,
dass durch die Theorie der generalisierten Mittelwerte geeignete Mittelungen der Le-
bensdauern von mc-Si gefunden werden können, um IV-Kurven-Parameter wie Voc, Jsc,
FF und η von mc-Si-Solarzellen zu beschreiben. Im Gegensatz zu bisher gezeigten Mittel-
wertsberechnungen stellt sich jedoch heraus, dass jede mc-Si-Solarzelle einen individuellen
Mittelwert hat. Eine vom Herstellungsprozess abhängige Näherung wird anschlieÿend an-
gegeben, um diese individuellen Mittelwerte bestmöglich zu beschreiben.

Schlagworte: Solarzellsimulationen, Phosphorsilikatglas, Galliumphosphid, Heterostruk-
tur, multikristallines Silizium





Abstract

The aim of this work is the development of simulation models for crystalline silicon solar
cells. The focus here is on three topics. First, modeling of a phosphosilicate glass (PSG)
and the resulting pro�les from di�usion in silicon. Secondly, the construction of a simu-
lation model for a heterojunction solar cell structure consisting of silicon and gallium
phosphide (GaP). Third, a model for the characterization of multicrystalline silicon (mc
-Si) based on lifetime distributions. Based on the developed models conclusions about
possible improvements of current solar cell concepts are made. The di�usion model des-
cribes the PSG itself and the resulting active and inactive phosphorus pro�les in silicon.
On the basis of experimental measurements of both types of pro�les, the quality of the
simulation model is presented. In contrast to conventional models, which merely set a
surface concentration in the silicon, thereby ultimate knowledge of the PSG could be ob-
tained. It turns out, that the POCl3 �ow, which is used during the manufacture of PSGs,
has a strong in�uence on the resulting inactive phosphorus pro�les in silicon. Through
extensive simulation studies to PERC solar cells this e�ect is quanti�ed and optimal pro-
cess parameters are presented. The second model is a heterojunction solar cell structure
in which the conventional phosphorus emitter is replaced by a thin gallium phosphide
layer. Through an extensive simulation study is shown that an optimized GaP/Si PERC
solar cell achieves higher e�ciencies than optimized PERC solar cell with PSG di�u-
sed, solid-state di�used or ion-implanted emitters. Essential for the higher e�ciency of
GaP/Si solar cell is a signi�cant increase in Voc. This is caused by a strongly reduced
number of minority carriers (holes) in the GaP layer, what minimizes recombination.
This is explained by the favorable band structure of GaP/Si, the holes are blocked from
the silicon in the direction of gallium phosphide by a low-lying valence band edge. Thus,
this cell type is limited only by the recombination in the base material and at the rear
side, in contrast to the conventional cells, which also show considerable recombination
at the front side of the emitter. For the third model �rst a suitable simulation model for
mc-Si solar cells is established and veri�ed by experimental data. Then it is shown that
suitable averages of the lifetimes of mc-Si can be found by the theory of generalized mean
values to describe IV-Curve parameters, such as Voc, Jsc, FF and η of mc- Si solar cells.
In contrast to mean value calculations shown so far, it turns out that every mc-Si solar
cell has an individual average. An approximation, which depends on the manufacturing
process, is given to describe these individual averages as best as possible.

Key words: solar cell simulations, phosphosilicate glass, gallium phosphide, heterostruc-
ture, multi-crystalline silicon
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1 SIMULATION VON SOLARZELLEN 1

1 Simulation von Solarzellen

1.1 Einleitung

Erste Berechnungen zur Beschreibung von Solarzellen wurden in den 1960iger Jahren

durchgeführt, nachdem Gummel ein iteratives Verfahren vorstellte, um die Halbleiterglei-

chungen zu lösen [1]. Eine Reihe von Modellen wurde bis zur heutigen Zeit aufgestellt, um

dieses Problem immer e�ektiver und unter Berücksichtigung immer präziserer physika-

lischer Modelle zu lösen. Eine lesenswerte Zusammenfassung der historischen Ereignisse

ist in Ref. [2] zu �nden.

Derzeit werden vor allem die Simulationsprogramme Sentaurus, Atlas und Microtec ge-

nutzt. Die physikalischen Modelle in den Programmen müssen hierbei zumeist an die

speziellen Eigenschaften der Solarzelle angepasst werden. Im Folgenden wird daher das

grundlegende Vorgehen zur Simulation einer Solarzelle, wie in dieser Arbeit durchgeführt,

erläutert.

1.2 Grundlegendes Vorgehen zur Simulation einer Solarzelle

Aufgrund der hohen Symmetrie von Solarzellen ist es in den meisten Fällen ausreichend,

ein kleines Symmetrieelement der gesamten Zelle zu simulieren. Hierdurch kann unter

enormer Einsparung von Rechenkapazität, trotzdem das gesamte physikalische Verhalten

der Solarzelle beschrieben werden. Ein solches Symmetrieelement ist im Allgemeinen ein

2- oder 3-dimensionales Teilstück einer Solarzelle, das alle wesentlichen Bestandteile ent-

hält. In der Abbildung 1 ist ein Beispiel gegeben. Das Symmetrieelement beinhaltet in

diesem Fall die Hälfte eines Front�ngers und die sich daran anschlieÿende halbe Entfer-

nung zum nächsten Finger (vgl. Abb. 1 rechts). Gleichzeitig enthält es den Emitter, die

lokalen BSFs, sowie die Vorder- und Rückseitenpassivierung. Man bezeichnet ein solches

Symmetrieelement auch als Simulationsdomäne, da genau dieser Teil in die Simulation

eingebunden wird.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung einer Solarzelle (links) und eines in der Simulation
genutzten Symmetrieelements der Zelle (rechts).

In dem gewählten Symmetrieelement wird eine Mesh-Struktur aufgebaut, d.h. es wird

ein Netz aus Mesh-Punkten erzeugt, in denen alle zur Beschreibung der Struktur benö-

tigten mathematischen Gleichungen gekoppelt berechnet werden. Hierbei ist die Dichte

der Punkte in Bereichen mit stark ändernden Eigenschaften feiner zu wählen, da die

simulierten Werte zwischen den einzelnen Punkten interpoliert werden. Dies geschieht

beispielsweise in den Dotierpro�len an der Vorder- und Rückseite einer Solarzelle. Eine

gröbere Einteilung von Mesh-Punkten kann hingegen in der Basis der Solarzelle gewählt

werden, da hier eine homogene Dotierung vorliegt.

Die angesprochenen Gleichungen stellen einen Satz aus drei gekoppelten Di�erentialglei-

chungen dar. Hierzu gehört die Poisson-Gleichung, welche das elektrische Potential Ψ mit

der Ladungsverteilung verbindet.

∇ · (ε∇Ψ) = −q (p− n+ND −NA)− ρtrap (1)

Innerhalb der Gleichung steht ε für die Permittivität des Materials, p und n für die Dichten

der Löcher und Elektronen, ND und NA für die Dichten der ionisierten Donatoren und

Akzeptoren und ρtrap für die Ladungsdichten, welche durch Traps hervorgerufen werden.

Da im Folgenden Elektronendichten in Emittern mit n > 1019 cm−3 auftreten, wird die

Verteilungsfunktion durch Fermi-Dirac-Statistik beschrieben. Es gilt für die Elektronen-

und Löcher-Dichten:

n = NCF1/2

(
EF,n − EC

kT

)
(2)

p = NV F1/2

(
EV − EF,p

kT

)
(3)

hierbei sind NC und NV die e�ektiven Zustandsdichten (vgl. Abschnitt 1.3.1), EC ist die
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Leitungsbandkante und EV die Valenzbandkante (vgl. Abschnitt 1.3.1) und F1/2 ist das

Fermi-Integral. Die Quasi-Fermi-Energien EF,n, EF,p berechnen sich gemäÿ:

EF,n = −qΦn (4)

EF,p = −qΦp (5)

in Abhängigkeit von den Quasi-Fermi-Potentialen Φn und Φp. Die Poisson-Gleichung (1)

ist somit abhängig von den drei Potentialen Ψ , Φn und Φp.

Für die Lösung der drei unbekannten Potentiale Ψ,Φn,Φp werden zwei zusätzliche Glei-

chungen benötigt. Diese sind die Kontinuitätsgleichungen, welche nun ebenfalls in Abhän-

gigkeit von diesen drei Potentialen beschrieben werden. Es entsteht somit ein Satz von

drei gekoppelten Di�erentialgleichungen und drei Unbekannten, welche numerisch gelöst

werden können. Für die Kontinuitätsgleichungen gilt:

∇ ~Jn = qRnet + q
∂n

∂t
(6)

−∇ ~Jp = qRnet + q
∂p

∂t
(7)

wobei Rnet = (R − G) die netto Rekombinationsrate mit der optischen Generation von

Ladungsträgern G (vgl. Abschnitt 1.3.3) und der Summe verschiedener Rekombinati-

onsprozesse R (vgl. Abschnitt 1.3.4) ist. ~Jn und ~Jp sind die Elektronen- und Löcher-

Stromdichten. Zur Beschreibung dieser wird ein Drift-Di�usionsansatz gewählt [3]:

~Jn = µn(n∇EC − 1.5nkT∇lnmn) +Dn(∇n− n∇lnγn) (8)

~Jp = µp(p∇EV − 1.5pkT∇lnmp) +Dp(∇p− p∇lnγp) (9)

Mit den e�ektiven Massen für Elektronen mn und Löcher mp (vgl. Abschnitt 1.3.1), der

Leitungsbandkante EC und der Valenzbandkante EV (vgl. Abschnitt 1.3.1), den Di�u-

sivitäten Dn und Dp, den Mobilitäten µn und µp (vgl. Abschnitt 1.3.2) sowie den Kor-

rekturfaktoren γn, γp der e�ektiven Zustandsdichten (vgl. Abschnitt 1.3.4). Hierbei sind

die Di�usivitäten durch die Einstein-Beziehung Dn = qkBTµn und Dp = qkBTµp an die

Mobilitäten gekoppelt. Die Kontinuitätsgleichungen sind nun durch n bzw. p und somit

durch die Quasi-Fermi-Potentiale Φn bzw. Φn beschrieben.

Weiterhin werden Randbedingungen benötigt. An den Metallkontakten auf Vorder- und

Rückseite werden Dirichlet-Randbedingungen angenommen, d.h. es wird das Majoritäts-

Quasi-Fermi-Potential direkt vorgeben. An den übrigen Grenz�ächen, d.h. an den Passi-

vierungen auf der Vorder- und Rückseite, werden von Neuman-Randbedingungen ange-
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nommen, d.h. die Ableitung des Potentials wird vorgegeben.

1.3 Physikalische Modelle

Eine Reihe von Modellen wird benötigt, um die übrigen Parameter des vorherigen Ab-

schnitts zu beschreiben. Diese seien im Folgenden, angepasst an die Physik der Solarzelle,

beschrieben.

1.3.1 Bandstruktur

Für die Simulationen ist eine konsistente Parametrisierung der Bandstruktur erforder-

lich. In der vorliegenden Arbeit werden hierfür die Leitungsbandkante EC und Valenz-

bandkante EV , die e�ektive intrinsische Ladungsträgerdichte ni,e�, die Bandlücke Eg, die

Elektronena�nität χ sowie die e�ektiven Zustandsdichten in der Leitungsbandkante NC

und in der Valenzbandkante NV gewählt. Für die Bandkanten gilt:

EC = −χ− q(Ψ−Ψref ) (10)

EV = −χ− Eg,e� − q(Ψ−Ψref) (11)

wobei χ die Elektronena�nität, Eg,e� die e�ektive Bandlücke und Ψref = Ψintr(Si) ein

konstantes Referenzpotential sind.

Die e�ektive intrinsische Ladungsträgerdichte ni,e� beinhaltet die Bandlücke Eg, die Band-

lückenverkleinerung (BGN) Ebgn und die e�ektiven Zustandsdichten NC und NV . Es gilt:

ni,e� = ni · exp

(
−Ebgn
2kBT

)
=
√
NCNV · exp

(
−Eg
2kBT

)
· exp

(
−Ebgn
2kBT

)
(12)

Die Bandlückenverkleinerung Ebgn = Eg−Ebgn wird hierbei in Abhängigkeit von der Do-

tierungskonzentration nach einem Modell von Schenk berechnet [4]. Als physikalischen

Grund für das BGN beschreibt [4] zwei Hauptmechanismen: Die Austauschwechselwir-

kung zwischen identischen Ladungsträgern und die Wechselwirkungen zwischen Ladungs-

trägern und ionisierten Dotanden. Das BGN ist somit abhängig von Elektron-Elektron-

Wechselwirkungen, Loch-Loch-Wechselwirkungen, Elektron-Dotanden- und Loch-Dotanden-

Wechselwirkungen sowie Elektron-Loch-Wechselwirkungen. Die intrinsische Ladungsträ-

gerdichte ni bei 300 K ist auf den Wert ni = 9.65·109 cm−3 nach [5] gesetzt. Die Bandlücke

gibt den Unterschied zwischen der niedrigsten Energie im Leitungsband und der höchsten

Energie im Valenzband an. Bei 300K hat sie den Wert Eg = 1.12 eV [5]. Die Elektro-

nena�nität gibt den Unterschied zwischen der niedrigsten Energie im Leitungsband und

dem Vakuumlevel an. Sie hat für Silizium einen Wert von χ = 4.05 eV nach [2].
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Für die e�ektive Zustandsdichten im Leitungs- und Valenzband gilt:

NC(mn, T ) = 2.5094 · 1019

(
mn

m0

)3/2(
T

300K

)3/2

(13)

NV (mp, T ) = 2.5094 · 1019

(
mp

m0

)3/2(
T

300K

)3/2

(14)

Hierbei gilt für die e�ektiven Elektronen- und Löchermassen mn = 62/3(m2
t · 0.9163)1/3

und mp = m0(α)2/3. Für die Parametrierung von mt und α sei auf Ref. [3] verwiesen.

1.3.2 Ladungsträger-Mobilitäten

Die Mobilitäten von Majoritäts- und Minoritätsladungsträgern in Silizium sind abhängig

von der Anzahl der auftretenden Dotanden, wobei durch höhere Dotierkonzentrationen

eine Verringerung der Mobilität hervorgerufen wird. Die physikalische Ursache für diese

Verringerung wird im Wesentlichen elektrischen Anziehungs- und Abstoÿungsprozessen

zugeschrieben [2, 6]. Beispielweise streuen die Ladungsträger am Gitter (Phononen), an

freien Ladungsträgern oder ionisierten Akzeptor- oder Donatorstörstellen. Hieraus ergibt

sich ebenfalls ein leicht unterschiedliches Mobilitätsverhalten für Majoritäts- und Mino-

ritätsladungsträger, da ionisierte Störstellen in einem Fall anziehend und in dem anderen

Fall abstoÿend wirken. Für Silizium ergibt sich eine kritische Dotiergrenze von ca. 1016

cm−3, ab der eine starke Abnahme der Mobilität aufgrund der beschriebenen Prozesse

einsetzt [6].

Zur Beschreibung der Mobilitäten wird ein Modell von Klaassen [7, 8] genutzt, das die

beschriebenen E�ekte berücksichtigt. Für die Mobilitäten µi (i = e für Elektronen, i = h

für Löcher) im Silizium gilt hierbei:

1

µi
=

1

µi,L
+

1

µi,DAeh
(15)

Hierbei beschreibt der erste Term µi,L die Streuung an Phononen, also am Gitter des Si-

lizium. Der zweite Term µi,DAeh beschreibt die Streuungen durch freie Ladungsträger und

ionisierte Dotieratome. Für die Parametrisierung von µi,L und µi,DAeh sei auf [3] verwie-

sen. In Abbildung 2 sind die Mobilitäten von Minoritäts- und Majoritätsladungsträgern

in p- und n-Typ-Silizium, berechnet mit dem beschriebenen Modell, dargestellt.
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Abbildung 2:Mobilitäten von Elektronen und Löchern in Abhängigkeit der Dotierkonzentration
in n- und p-Typ-Silizium. Der Mobilitätsverlauf wurde aus dem Modell von Klaassen nach [7,
8] berechnet.

1.3.3 Optische Generation von Elektron-Loch-Paaren

Das Absorptionsverhalten von Licht und die damit verbundene Generation von Elektron-

Loch-Paaren ist ein entscheidender Parameter für eine Solarzelle. Dieses ist charakterisiert

durch den wellenlängenabhängigen Absorptionskoe�zienten α(λ). Silizium als indirekter

Halbleiter weist ein sehr hohes Absorptionsverhalten bei geringen Wellenlängen auf. Hier

ist die Energie der Photonen ausreichend um Elektronen direkt, d.h. ohne Beteiligung

eines Phonons, aus den dicht besetzten Zuständen im Valenzband in die dünn besetzten

Zustände im Leitungsband anzuregen. Bei gröÿeren Wellenlängen wird die Photonen-

energie zu gering für den direkten Übergang. Zur Änderung des Kristallimpulses eines

Elektrons wird zusätzlich ein Phonon benötigt. Hierdurch erfolgt bei insgesamt niedri-

gerer Energie trotzdem ein Übergang vom Valenz- ins Leitungsband. Letztlich geht die

Absorption gegen Null, wenn die Energie der Photonen und die zusätzliche Energie aus

der Absorption eines Phonons kleiner wird als die der Bandlücke.

Die Intensität des Lichts im Silizium wird in Abhängigkeit von der Wellenlänge und des



1 SIMULATION VON SOLARZELLEN 7

Absorptionskoe�zienten beschrieben durch:

I(x, λ) = I0(λ)e(−α(λ)·x) (16)

Dies gibt den Sachverhalt von oben wieder. Für groÿe Werte von λ ist α groÿ und damit

das Licht in geringer Tiefe absorbiert, für kleinere Werte hingegen erst in tieferen Lagen.

Die Anfangsintensität I0 hängt vom verwendeten Spektrum ab und ist nicht gleich für

alle Wellenlängen λ. In dieser Arbeit wird durchgehend das Standard-Sonnenspektrum

AM 1.5g verwendet. Die Gesamtintensität in Abhängigkeit von der Tiefe ergibt sich aus

der Integration über alle Wellenlängen:

I(x) =

∫
I0(λ)e(−α(λ)·x)dλ (17)

Die Generation G(x) ist die Änderung der Intensität in Abhängigkeit von der Tiefe. Somit

ist die Ableitung der Intensität gemäÿ:

G(x) =
dI

dx
= −αI0e

(−α·x) (18)

Die Simulation der optischen Generationspro�le beinhaltet hingegen dem bis jetzt ge-

zeigten eine Vielzahl von zusätzlichen Aspekten. Im Allgemeinen sind die Ober�ächen

von Si-Solarzellen texturiert, d.h. Re�exion und Absorption aus verschiedensten Winkeln

müssen berücksichtigt werden. Weiterhin ist eine Standardsolarzelle ca. 180 µm dünn

und hat spezielle Re�exionseigenschaften an der Rückseite. Hierdurch wird langwellige-

res Licht zurück in die Solarzelle re�ektiert, um die Absorption zu erhöhen. Diese E�ekte

können durch Strahlverfolgungsprogramme (engl. ray tracing software) berücksichtigt

werden. Für die in dieser Arbeit simulierten Pro�le wurde das Programm Sunrays [9]

genutzt.

1.3.4 Rekombinationsprozesse

Im Silizium werden Elektron-Loch-Paare durch die Absorption von Licht generiert. Ge-

mäÿ des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts wirken diesem Vorgang Rekombinati-

onsprozesse entgegen. Wesentlich für die Qualität einer Solarzelle sind die Raten dieser

Prozesse. Für Silizium-Solarzellen sind die strahlende-, die Auger-, die Shockley-Read-

Hall- (SRH) und die Ober�ächenrekombination entscheidend. Für die später diskutier-

ten Heterostrukturen ist darüber hinaus die Rekombination durch Tunnele�ekte vom

Leitungs- ins Valenzband zwischen zwei Halbleitern von Bedeutung.
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Die strahlende Rekombination ist der quantenmechanische Umkehrprozess der Fotogene-

ration (vgl. Abb. 3). Ein Elektron gibt hierbei seine Energie in Form eines Photons ab

und kehrt zurück ins Valenzband. Für den indirekten Halbleiter Silizium können auÿer-

dem Phononen an diesem Prozess beteiligt sein.

Abbildung 3: Schematische Darstellung der optischen Fotogeneration (links) und des quanten-
mechanischen Umkehrprozesses, der strahlenden Rekombination (rechts).

Beschrieben wird die Rate der strahlenden Rekombination Rrad durch:

Rrad = Brad · (np− γnγpn2
i,e�) (19)

wobei Brad = 4.73 · 10−15 cm3 s−1 [10] bei 300 K ist.

Da Fermi-Dirac-Statistik während den Simulationen benutzt wird, müssen die e�ektiven

Zustandsdichten korrigiert werden. Dies geschieht durch die Parameter γn und γp. Für

diese gilt:

γn =
n

NC

exp

(
−EF,n − EC

kT

)
(20)

γp =
p

NV

exp

(
−EV − EF,p

kT

)
(21)

Bei der Auger Rekombination RAuger gibt ein Ladungsträger, beispielsweise ein Elektron,

seine Energie an ein zweites Elektron ab. Das erste Elektron rekombiniert anschlieÿend

mit einen Loch im Valenzband, während das zweite Elektron in ein höheres Energielevel

im Leitungsband angeregt wird. Von diesem relaxiert es thermisch unter Abgabe von

Phononen zurück an die Leitungsbandkante. Umgekehrt ist dieser Prozess mit zwei Lö-

chern und einem Elektron ebenfalls möglich (vgl. Abb. 4).
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Beschrieben wird die Rate der Auger-Rekombination durch:

RAuger = (Cn n+ Cp p)(np− γnγpn2
i,e�) (22)

Die Parametrisierungen von Cn und Cp sind in [2], Tabelle 3, gegeben.

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Auger-Rekombination. Der Prozess erfolgt unter
Abgabe der Energie an ein weiteres Elektron (links) mit anschlieÿender Relaxation des Ladungs-
trägers zur Leitungsbandkante unter Abgabe von Phononen. Alternativ kann die Energie an ein
weiteres Loch im Valenzband abgegeben werden, welches wiederum unter Abgabe von Phononen
an die Valenzbandkante relaxiert (rechts).

Die Shockley-Read-Hall-Rekombination beschreibt Rekombination über Defekte. Ein

Defekt kann ein zusätzliches Energielevel zwischen Leitungs- und Valenz-Band im verbo-

tenen Bereich der Bandlücke von Silizium erzeugen. Über dieses zusätzliche Energielevel

kann Rekombination erfolgen (vgl. Abb. 5).

Beschrieben wird die Rate der SRH-Rekombination RSRH unter Einbeziehung von Fermi-

Dirac-Statistik durch:

RSRH =
np− γnγpn2

i,e�

τp(n+ γnn1) + τn(p+ γpp1)
(23)

Hierbei sind n1 = ni,e� und p1 = ni,e� im Fall von Silizium und die dotierabhängigen

Lebensdauern τp und τn werden durch eine Parametrisierung nach [11] berechnet.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der SRH-Rekombination (links). Das Elektron rekom-
biniert in einem zweistu�gen Prozess unter Abgabe von Phononen durch ein zusätzliches De-
fektlevel im Bereich der Silizium-Bandlücke. An den Grenz�ächen von Silizium und anderen
Materialen entstehen ebenfalls zusätzliche Defektlevel an denen Rekombination auftritt (rechts).

Durch die Erzeugung eines Phosphor-Emitters (vgl. Kapitel 2) kann ein zusätzliches

Pro�l aus Störstellen ins Silizium eingebracht werden. Die Modellierung der zusätzlichen

Rekombination erfolgt über Traps. Ein Trap erzeugt ein zusätzliches Energielevel Etrap

in der Bandlücke von Silizium. Anhand der Einfangsquerschnitte σn,p wird berechnet, ob

ein Trap mit einem Ladungsträger besetzt ist oder elektrisch neutral wirkt. Die Rate der

Rekombination über Traps lässt sich wiederum durch die SRH-Theorie beschreiben. Es

gilt:

RSRH =
Ntv

n
thv

p
thσnσpnp− n2

i,eff

vnthσn(n+ n1) + vpthσp(p+ p1)
(24)

Hierbei sind n1 = ni,e� exp(Etrap/kT ) und p1 = ni,e� exp(−Etrap/kT ), Etrap das Ener-

gielevel der Traps, σn,p die Einfangsquerschnitte, vth die thermische Geschwindigkeit der

Ladungsträger und Nt die Dichte der Traps.

Weiterhin tritt Rekombination an Grenz�ächen zwischen Materialien auf, beispielswei-

se zwischen der Ober�ächenpassivierung und dem Silizium einer Solarzelle. Grenz�ächen

weisen vermehrt Defekte auf, welche ihrerseits Zustände im verbotenen Bereich der Band-

lücke von Silizium erzeugen (vgl. Abb. 5). Mit der SRH-Theorie lässt sich die Rate der

Rekombination an Grenz�ächen Rsurf beschreiben durch:

Rsurf =
(np− γnγpn2

i )

S−1
p (n+ γnn1) + S−1

n (p+ γpp1)
(25)

wobei Sp und Sn die jeweiligen Ober�ächenrekombinationsgeschwindigkeiten und n1 =

ni,e� und p1 = ni,e� sind. Ihre dotierabhängige Parametrisierung wird in den jeweiligen

Kapiteln angegeben.
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In Heterostrukturen tritt ein weiterer Rekombinationsmechanismus auf. Ladungsträger

können zwischen Bandkanten tunneln (vgl. Abb. 6) und somit zur Erhöhung der Rekom-

bination beitragen. Dieser E�ekt tritt insbesondere an der Hetero-Grenz�äche auf (vgl.

Kapitel 3).

Abbildung 6: Schematische Darstellung von Rekombination durch Tunnele�ekte. Insbesondere
in Heterostrukturen nähern sich Leitungs- und Valenzband im Bereich der Grenz�äche beider
Materialen an, wodurch Tunnele�ekte wahrscheinlicher werden.

Die Rate Rbb der Rekombination wird beschrieben durch [3]:

Rbb = AF 7/2
np− γnγpn2

i,eff

(n+ γnni,eff ) + (p+ γpni,eff )

[
(F∓

C )−3/2 exp(−F∓
C /F )

exp(~ω/kT )− 1
+

(F±
C )−3/2 exp(−F±

C /F )

1− exp(~ω/kT )

]
(26)

Hierbei wird die kritische Feldstärke beschrieben durch FC = B(Eg,eff ± ~ω)3/2. Die

Parametrisierung der übrigen Werte ist in [3] gegeben.

1.4 Simulation einer IV-Kurve

Durch die optische Generation von Ladungsträgern wird in der Solarzelle eine Spannung

U und ein Strom J erzeugt. Die an den Kontakten anliegende Spannung U wird hierbei

als Ziel der Simulation vorgegeben und die Stromdichte ~J = ~Jn + ~Jp ergibt sich aus der

Lösung der gekoppelten Di�erentialgleichungen, wie oben beschrieben. Die Auftragung

der Spannung U über den Strom J ergibt die IV-Kurve der Solarzelle.

Die Analyse der IV-Kurve einer Solarzelle ergibt vier charakteristische Parameter, die

o�ene Klemmspannung Voc, den Kurzschlussstrom Jsc, den Füllfaktor FF und die E�zienz

η. Bei Voc ist die Spannung U gerade so groÿ, dass kein Strom die Solarzelle verlässt, d.h.

alle optisch generierten Ladungsträger rekombinieren in der Zelle. Unter Jsc Bedingungen

hingegen gilt U = 0 (vgl. Abb. 7).



1 SIMULATION VON SOLARZELLEN 12

- 1 0 0 0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0

- 4 0

- 3 0

- 2 0

- 1 0

0

M P P

V M P P

J M P P
J s c

 

 
Str

om
dic

hte
 [m

A/c
m2 ]

S p a n n u n g  [ m V ]

V o c

���	�
�������
���
������
�������

Abbildung 7: Darstellung einer IV-Kurve mit den charakteristischen Gröÿen Voc, Jsc, VMPP

und JMPP. Die eingefärbte Fläche kennzeichnet den Bereich der maximal durch die Solarzelle
produzierten Leistung.

Der Füllfaktor FF ist eine kombinierte Gröÿe

FF =
JMPPVMPP

JscVoc
(27)

wobei der Strom und die Spannung am MPP die maximale Leistung nach P = U · J
der Solarzelle kennzeichnet. Die E�zienz η der Solarzelle ist das Verhältnis der hervor-

gebrachten Leistung PMPP = VMPP · JMPP zur eingestrahlten Leistung PLicht:

η =
PMPP

PLicht
(28)

Aus diesen vier Parametern können weitreichende Folgerungen zur Qualität einer Solar-

zelle abgeleitet werden, wie in den folgenden Kapiteln gezeigt wird.
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2 Phosphor-Emitter aus PSG-Di�usionen

Ziel dieses Kapitels ist es ein Simulationsmodell aufzubauen, welches die PSG-Di�usion

umfassend, im Hinblick auf ihr Potential für die Ausbildung von Emitterstrukturen in

Solarzellen beschreibt. Im Gegensatz zu herkömmlichen Ansätzen, bei denen eine feste

oder variable Ober�ächenkonzentration an Dotanden im Silizium angenommen wird [12,

13], bezieht das hier vorgestellte Modell das gesamte PSG in die Simulation mit ein. Aus

den gewonnenen Erkenntnissen über das PSG und die resultierenden Pro�le im Silizium

werden anschlieÿend Empfehlungen für verbesserte Prozessparameter gegeben.

2.1 Einleitung

Im Fall einer homogenen Verteilung aller Arten von Atomen in einem Festkörper wird

keine Akkumulation einer bestimmten Atomsorte erwartet. Im Fall einer inhomogenen

Verteilung hingegen geschieht durch atomare Bewegung eine Neuverteilung in Richtung

einer homogeneren. Die Bewegung der Atome �ndet hierbei für Temperaturen von T > 0

nach dem Prinzip der Brownschen Bewegung statt [14]. Diesen Prozess bezeichnet man

als Di�usion.

In der mikroskopischen Di�usionstheorie der Festkörper sind für die Di�usion eindimen-

sionale Punktdefekte verantwortlich [12]. Die für die Di�usion wichtigsten Defekte sind

Fehlstellen und Zwischengitteratome. Abbildung 8 zeigt eine schematische Illustration der

häu�gsten Konstellationen dieser Punktdefekte. Eine Fehlstelle ist in einfachster Form ein

leerer Gitterplatz innerhalb der atomaren Matrix (Abb. 8.a). Intrinsische Zwischengitte-

ratome, d.h. Atome der eigentlichen Struktur, sind zusätzliche, symmetrisch in der atoma-

ren Matrix angeordnete Atome (Abb. 8.b). Weiterhin gibt es Kon�gurationen, in denen

zwei Atome um einen Gitterplatz angeordnet sind (Abb. 8.c). Fremdatome, so genann-

te extrinsische Zwischengitteratome, wie beispielsweise Dotiersto�e, kommen ebenfalls

in zwei möglichen Kon�gurationen vor. Das Fremdatom kann zwischen den regulären

Gitterplätzen als extrinsisches Zwischengitteratom (Abb. 8.d) positioniert oder auf ei-

nem regulären Gitterplatz (Abb 8.e) angeordnet sein. Für die folgenden Betrachtungen

zur Di�usion sind zwei mögliche Paarkorrelationen von Fremdatomen und Defekten von

besonderer Bedeutung. Zum einen die Kombination aus einer Fehlstelle und einem Frem-

datom (Abb. 8.f) und zum anderen die Kombination eines intrinsischen Atoms mit einem

Fremdatom (Abb. 8.g).

Die angesprochenen Kombinationen bilden die entscheidende Grundlage für die Di�usion

in einem Festkörper. Zum einen können ein Dotand und eine Leerstelle ihren Platz im

atomaren Gitter tauschen. Unter Beteiligung von mehreren Leerstellen und Fremdatomen

kommt es hierdurch zu einer aktiven Fortbewegung von Dotanden im regulären atomaren
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Gitter. Zum anderen können Fremdatome durch Zwischengitteratome von ihren aktuel-

len Positionen durch Stöÿe verdrängt werden. Auch hierdurch kommt es zu einer aktiven

Bewegung von Dotanden im Gitter [12]. Durch die Summe beider Prozesse lässt sich die

Di�usion in Festkörpern beschreiben [13].

a) 

b) 

c) 

d) e) 

f) 

g) 

Abbildung 8: Schematische Darstellung von Punktdefekten, nachempfunden Ref. [12]. In blau
sind die Atome der regulären atomaren Matrix dargestellt, rot kennzeichnet Fremdatome, wie
beispielsweise Dotanden. (a) zeigt eine Fehlstelle in der regulären Matrix, (b) ein intrinsisches
Zwischengitteratom, (c) eine Kombination zweier intrinsischer Zwischengitteratome, (d) ein ex-
trinsisches Zwischengitteratom, (e) ein extrinsisches Atom auf einem regulären Gitterplatz, (f)
die Kombination einer Fehlstelle und eines extrinsischen Atoms, (g) die Kombination eines int-
rinsischen und extrinsichen Zwischengitteratoms.

Mathematische Grundlage der Di�usion sind die Fickschen Gesetze. Das erste Fick-

sche Gesetz besagt, dass der Fluss oder Di�usionsstrom J einer betrachteten Teilchen-

sorte proportional zum Konzentrationsgradienten entgegen der Di�usionsrichtung ist. In

eindimensionaler Form lautet das Gesetzt:

J = −D ∂C

∂x
(29)

D ist die im Allgemeinen temperatur-, konzentrations- und ladunsgabhängige-Di�usionskonstante.

Das 2. Ficksche Gesetz bzw. die Di�usionsgleichung stellt eine Beziehung zwischen der
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zeitlichen und örtlichen Verteilung einer Teilchensorte C dar. Es lautet:

∂C

∂t
=

∂

∂x

(
D
∂C

∂x

)
(30)

Der Di�usionsprozess, welcher im Rahmen dieser Arbeit beschrieben werden soll, ist

die Phosphordotierung von Silizium-Wafern. Der Dotierungsprozess geschieht in der expe-

rimentellen Praxis wie folgt. Silizium-Wafer werden in einem Di�usionsofen einer Atmo-

sphäre aus POCl3 und O2 ausgesetzt, wobei zusätzlich Sticksto� als Trägergas für POCl3
genutzt wird. Bei typischen Prozesstemperaturen von (800 - 900) ◦C scheidet sich hier-

durch ein Phosphorsilicatglas (PSG) auf der Ober�äche der Silizium Wafer ab. Das PSG

enthält eine hohe Konzentration von Phosphoratomen, die durch die oben beschriebenen

Prozesse ins Silizium eindi�undieren. In p-typ-Silizium entsteht hierdurch ein Phosphor-

Emitter an der Vorderseite. Der gesamte Prozess ist somit abhängig von vier Parametern.

Den beiden Gas�üssen, POCl3 und O2, welche die chemischen Bausteine für das PSG bil-

den und den Parametern Zeit t und Temperatur T , welche als Maÿ für die Ausbreitung

des Phosphors im Silizium betrachtet werden können. Hierbei sei angemerkt, dass auch

das Verhältnis der Gas�üsse Auswirkungen auf das resultierende Phosphorpro�l im Sili-

zium hat. Dies wird in späteren Untersuchungen explizit gezeigt.

Die Form des resultierenden Emitterpro�ls aus der PSG-Di�usion zeigt eine Besonder-

heit gegenüber anderen Di�usionstechniken. Sie zeigt eine so genannte Kink- und Tail-

Struktur, d.h. ein Phosphor-Plateu gefolgt von einem starken Abfall und einem Übergang

in einen gaussförmigen Abfall des Pro�ls (vgl. Abb. 9 obere Kurve). Das Auftreten dieses

E�ekts ist stark abhängig von der Phosphorkonzentration an der Ober�äche des Siliziums.

In Abbildung 9 ist ein Beispiel aus Daten von [15] gezeigt. Für Ober�ächenkonzentra-

tionen bis ca. 4 × 1019 cm−3 entstehen Pro�le, welche durch einfache erfc- bzw. gauss-

Funktionen beschrieben werden können. Der hauptsächliche Mechanismus der Di�usion

ist hierbei die Di�usion über Interstitials [12], d.h. wie eingangs beschrieben, erfolgt die

Di�usion über Stoÿprozesse zwischen Phosphordotanden und Siliziumatomen. Hingegen

bildet sich oberhalb dieser Konzentration ein Plateu-Bereich im Di�usionspro�l aus, ge-

folgt von einem Knick. In diesem Hochkonzentrationsgebiet geschieht die Di�usion durch

Fehlstellen und Zwischengitteratome [15, 12, 13]. Das gesamte Di�usionspro�l ist, wie

beschrieben, die Summe beider Prozesse.
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Abbildung 9: Phosphor-Di�usionspro�le im Silizium nach Di�usion bei 1000 ◦C für 60 min
(aus [16]). Die Pro�le sind aus verschiedenen Dotierquellen mit unterschiedlicher Ober�ächen-
konzentrationen entstanden. Zu erkennen ist die Ausbildung eines Plateaus im Di�usionspro�l
in Abhängigkeit von der Ober�ächenkonzentration.

Ein weiterer E�ekt im Zusammenhang mit der Di�usion aus einem PSG in Silizium

ist die Ausbildung eines elektrisch nicht aktiven Pro�ls. Die Löslichkeitsgrenze von Phos-

phor im Silizium bei einer Temperatur 840 ◦C liegt im Bereich von ca. (3 - 5) × 1020

cm−3 [12]. Vielfach [12, 17, 18] wurde durch Konzentrationsmessungen von Phosphor im

Silizium nachgewiesen, dass diese Löslichkeitsgrenze durch Di�usion aus einem PSG weit

überschritten wurde. Als Resultat bildet sich ein zusätzliches Pro�l innerhalb des Silizi-

ums aus, welches in der Konzentration über dem des elektrisch aktiven Emitter-Pro�ls

liegt. Ein Beispiel beider Pro�le, entstanden aus einer PSG-Di�usion bei 920 ◦C und

einer Di�usionszeit von 7 min, ist in Abbildung 10 dargestellt. Zu sehen ist ebenfalls,

dass sich die beiden Pro�le bei einer gewissen Konzentration wieder vereinen. Das Pro�l

ist nach der Vereinigung immer noch elektrisch aktiv, wie durch ECV-Messungen gezeigt

werden kann. Unklar ist gegenwärtig, ob innerhalb des elektrisch aktiven Pro�ls noch

Teile des nicht aktiven Pro�ls vorhanden sind. Da das nicht aktive Pro�l Störstellen dar-

stellt und somit zur erhöhten Rekombination in der Solarzelle führt, wäre eine genauere

Untersuchung dieses Sachverhalts wünschenswert. Hingegen be�ndet sich der überwie-

gende Anteil des nicht aktiven Pro�ls vor dem Punkt der Wiedervereinigung und fällt

zumeist um Gröÿenordnungen in der Konzentration bis zu dieser ab. Im Folgenden wird
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daher der nicht aktive Teil nur bis zum Punkt der Wiedervereinigung in die Simulationen

einbezogen.

Das Verhältnis von beiden Pro�len ist stark abhängig von den gewählten Prozessparame-

tern, insbesondere von der POCL3-Flussrate [19]. Der Mechanismus, der die Ausbildung

des elektrisch nicht aktiven Pro�ls beschreibt, ist nicht eindeutig geklärt. Einige Autoren

beschreiben dies durch die Bildung von Silizium-Phosphor (SiP)-Präzipitaten [18, 17], an-

dere schlagen die Ausbildung von Phosphor-Leerstellen-Clustern [20, 21], basierend auf

der Ähnlichkeit zum Prozess von Arsen in Silizium [22,23], vor. Im Folgenden wird dieser

Teil des Pro�ls daher vereinfacht als inaktiver Phosphor beschrieben, was keinen Prozess

favorisiert, sondern lediglich das Überschreiten einer Löslichkeitsgrenze signalisieren soll.
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Abbildung 10: Elektrisch aktives und inaktives Phsophordi�usionspro�l (aus [16]). Die Pro�le
stammen aus einer PSG-Di�usion bei 920 ◦C für 7 min.

2.2 Methoden und Modelle

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell zur numerischen Simulation von Phos-

phordi�usionen aus einem PSG sei nun vorgestellt. Das Modell setzt sich aus verschie-

denen Komponenten zusammen. Erstens, dem Di�usionsstrom von Phosphoratomen im

PSG in Richtung des Siliziums. Zweitens, dem Übergang von Phosphor durch eine Grenz-

schicht zwischen PSG und Silizium. Drittens, der Di�usion bzw. der Ausbildung des elek-
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trisch aktiven Phosphorpro�ls (Emitter) und viertens, der Ausbildung eines inaktiven

Pro�ls im Silizium.

Innerhalb des PSGs wird hierfür die Di�usion über die Di�usionsgleichung

∂CPSG
∂t

= DPSG ·
∂2CPSG
∂x2

(31)

beschrieben, wobei DPSG die Di�usivität von Phosphor im PSG beschreibt. Diese Dif-

fusivität ist von Cerofolini [25] nur in Abhängigkeit von der Temperatur, nicht jedoch

in Abhängigkeit von der Phosphorkonzentration im PSG bestimmt worden. Ausgehend

von Cerofolinis Ergebnissen wird daher in Kapitel 2.3.3 eine zusätzliche Abhängigkeit der

Konzentration bestimmt.

Ausgehend von der Lösung der Di�usionsgleichung im PSG di�undiert Phosphor durch

eine Grenzschicht ins Silizium. Der resultierende Teilchen�uss J durch die Grenzschicht

zwischen PSG und Si wird durch eine Segregationsrandbedingung beschrieben. Der Fluss

der Teilchen ist hierbei abhängig von den Phosphor-Konzentrationen im PSG CPSG und

im Silizium CSi.

J = kseg

(
CPSG −

CSi
r

)
(32)

Der Parameter kseg = D/L ist eine di�usionslimitierende Transferrate mit der Einheit

einer Geschwindigkeit, wobei L der interatomare Abstand der Di�usion ist. Dieser ist

gewöhnlich in der Gröÿenordnung von einigen Angström. kseg ist auf groÿe Werte (10−8

cm/s) gesetzt, so dass ein Gleichgewicht der Phosphorkonzentration auf beiden Seiten der

Grenz�äche schnell hergestellt ist. Physikalisch bedeutet dies, dass die Di�usion durch die

Grenzschicht schnell verläuft und die Wahl von kseg nur einen geringen Ein�uss auf das

Di�usionspro�l in Silizium hat [20]. Die Menge an Dotanden, die durch die Grenzschicht

di�undiert, wird somit durch die Di�usivität DPSG bestimmt. Der Parameter r ist der

Segregationskoe�zient des Phosphors zwischen dem PSG und Silizium. Nach [26] wird

r = 10 gesetzt. Als Randbedingung zwischen dem PSG und der äuÿeren Gasatmosphäre

wird angenommen, dass keine Ausdi�usion aus dem PSG statt�ndet.

Die Menge der Dotanden, die ins Silizium gelangt, wird anschlieÿend an zwei verschiedene

Modelle weiter gegeben. Eines, das den elektrisch aktiven Teil (Emitter) simuliert und

ein anderes, das den elektrisch nicht aktiven Teil simuliert.

Die Ausbildung des elektrisch aktiven Pro�ls im Silizium wird durch ein Paar-Di�usionsmodell

nach Dunham [13, 24] beschrieben. Im Silizium di�undiert der Phosphor hierbei durch

Paarbildung mit Zwischengitteratomen und Leerstellen, wie im Kapitel 2.1 beschrieben.

Nachfolgend seien die grundlegenden Zusammenhänge des Modells von Dunham wieder-

gegeben.
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Die folgenden Paarbildungsreaktionen werden angenommen:

P+ + I i ↔ (PI)i+1 (33)

P+ + V i ↔ (PV )i+1 (34)

P+ steht hierbei für ein ionisiertes Phosphoratom, I i bzw. V i für ein Zwischengitteratom

bzw. eine Fehlstelle mit Ladungszustand i, wobei i die Werte (−, 0,+,=) annehmen kann.

PI bzw. PV stehen für die entsprechenden Paare mit Ladungszustand i + 1. Weiterhin

werden im Modell Frenkelpaare gemäÿ

I i + V j ↔ (−i− j) e− (35)

berücksichtigt. Die Reaktion eines Paares mit einem Defekt des anderen Typs wird be-

schrieben durch:

(PI)i + V j ↔ P+ + (1− i− j) e− (36)

(PV )i + Ij ↔ P+ + (1− i− j) e− (37)

sowie die Rekombination zweier Paare unter Zurücklassung zweier ungepaarter Atome.

(PI)i + (PV )j ↔ 2P+ + (2− i− j) e− (38)

Die Berechnung der Paarbildung und Paarau�ösung geschieht über Reaktionsgleichun-

gen, wobei Reaktionsraten RP/I und RP/V für die Paarbildung und Reaktionsraten RI/V ,

RPI/V , RPV/I und RPI/PV für die Paarau�ösung angenommen werden. Für die Parame-

trisierung der Raten sei auf [13] verwiesen.

Weiterhin werden Ströme J für die Zwischengitteratome JI , Leerstellen JV und für die

Phosphor-Defekt-Paare JPI , JPV angenommen, welche ihrerseits von Di�usivitäten Di

abhängen.
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Aus den Reaktionsgleichungen und den Flüssen ergeben sich die Kontinuitätsgleichungen:

∂CP+

∂t
= −RP/I −RP/V +RPI/V +RPV/I + 2RPI/PV (39)

∂CI
∂t

= −∇ · JI −RP/I −RI/V −RPV/I (40)

∂CV
∂t

= −∇ · JV −RP/V −RI/V −RPI/V (41)

∂CPI
∂t

= −∇ · JPI +RP/I −RPI/V −RPI/PV (42)

∂CPV
∂t

= −∇ · JPV +RP/V −RPV/I −RPI/PV (43)

Dieser Satz von Gleichungen wird gekoppelt gelöst zur Bestimmung des elektrisch aktiven

Phosphor-Pro�ls.

Der Mechanismus zur Ausbildung des inaktiven Phosphorpro�ls wird kontrovers disku-

tiert (vgl. Kapitel 2.1). Bekannt ist lediglich, dass sich eine groÿe Menge an Phosphor

in einem elektrisch nicht aktiven Zustand akkumulieren kann und ebenfalls, vergleichbar

dem elektrisch aktiven Pro�l, eine gewisse Tiefe im Si aufzeigt. Zur Beschreibung dieses

Pro�ls wird daher ein ähnlicher Ansatz wie im Fall des PSGs gemacht. Dem inaktiven

Phosphor im Silizium wird eine Di�usivität DPinaktiv zugeschrieben, mit der er di�undiert.

Die Bestimmung von DPinaktiv
erfolgt anhand von experimentellen Ergebnissen im Kapitel

2.3.3. Die Ausbildung des Pro�ls im Silizium wird dann durch Lösen der Di�usionsglei-

chung

∂CPinaktiv
∂t

= DPinaktiv ·
∂2CPinaktiv

∂x2
(44)

erreicht.

Eine Gesamtsimulation besteht nun aus der simultanen, numerischen Lösung der Di�e-

rentialgleichungen (31), (39-43) und (44) im PSG und Silizium. Als Resultat ergeben sich

Di�usionspro�le von Phosphor im PSG und im Silizium.

Neben den genannten Gröÿen werden die Dicke des PSGs x0, sowie die Konzentration

von Phosphor im PSG Pkonz für die Simulationen als Startparameter benötigt. Für x0

wird in [28, 32] ein wurzelförmiger Zusammenhang gemäÿ

x0 =
√
b0 · exp(−c0/kBT ) · t (45)

vorgeschlagen, der die Schichtdicke in Abhängigkeit von einer Energie c0, der Zeit t, der

Temperatur T und einem Parameter b0, der die Gas�üsse POCl3 und O2 einbezieht, be-

schreibt. Der Parameter b0 wird in [28, 32] nicht allgemeingültig angeben, weshalb eine

Anpassung auf den hier untersuchten Prozessparameterraum in Kapiteln 2.3.1 erfolgt.
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Die Phosphorkonzentration im PSG Pkonz wird durch die Dosis von Phosphor im PSG

und im Silizium sowie durch die Schichtdicke des PSGs in Kapitel 2.3.2 bestimmt. Hierbei

ist die Dosis von Phosphor im PSG durch experimentelle Daten bestimmt. Die Dosis im

Silizium hingegen wird durch eine weitere Wurzelfunktion wie in Gleichung (45) gegeben,

jedoch mit unterschiedlichen Parametern für b0 und c0 im Vergleich zur Berechnung der

Schichtdicke.

Letztlich sei eine wichtige Kenngröÿe zur Charakterisierung von Di�usionspro�len ge-

nannt, der Schichtwiderstand RSheet. Er berechnet sich gemäÿ:

RSheet =
1∫

µ(x) q N(x) dx
(46)

wobei µ(x) die konzentrationsabhängige Mobilität nach Kapitel 1.3.2 und N(x) die Do-

tiersto�konzentration sind.
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2.3 Ergebnisse

2.3.1 Modell für die PSG-Schichtdicke

Im Folgenden wird ein Modell zur Bestimmung der PSG-Schichtdicke x0 aufgezeigt. Wie

in Kapitel 2.2 beschrieben wird der Wert von x0 als Startbedingung für die späteren

Simulationen benötigt. Die Dicke einer PSG-Schicht liegt im Allgemeinen im Nanometer-

Bereich. In den Referenzen [27,28,29,31] werden typische Werte von (10 - 200) nm be-

richtet. Ausgehend von Formel (45) in Kapitel 2.2 gilt für die Schichtdicke x0:

x0 =
√
B0 · exp(−EB/kBT ) · t (47)

Die Zeit t und Temperatur T sind hierbei durch den Prozess vorgegeben. Der Parameter

EB = 1.7 eV wurde in [28] bestimmt. Letzter freier Parameter ist B0, der die Ein�üsse

der beteiligten Gas�üsse von POCl3 und O2 beschreibt. Bedauerlicherweise wird dieser

in [28, 32] nicht allgemeingültig angegeben. Für den im Folgenden relevanten Bereich

von Prozessgasen werden deshalb Daten aus [19,29,30] analysiert, um B0 zu bestimmen.

Hierbei wurde der Fluss von O2 konstant auf einem Wert von 250 sccm gehalten und der

Fluss von POCl3 in einem Bereich von ΦPOCl3 = (200 - 1500) sccm variiert. In [29] ist

gezeigt, dass der Fluss von O2 nur einen geringen Ein�uss auf die Schichtdicke hat, wes-

halb für B0 lediglich der Ein�uss des variierten POCl3-Flusses ΦPOCl3 untersucht wurde.

In den Referenzen [19,29,30] sind die Schichtdicken x0 sowie die beteiligten Prozesspara-

meter bekannt. Durch Angleichen des freien Parameters B0 in Formel (47) konnten die

Schichtdicken x0 wieder gegeben werden. Eine Regression von B0 in Abhängigkeit von

ΦPOCl3 über die untersuchten Daten ergibt:

B0 = (1.03561× 107) ·
(√

ΦPOCl3

)1.51449

(48)

Somit ergibt sich für x0 ein geschlossener Zusammenhang in Abhängigkeit von den Pro-

zessparametern. Es sei angemerkt, dass Formel (47) die experimentellen Daten in dem

untersuchten Bereich von Prozessparametern zufriedenstellend wiedergibt (vgl. unten),

Abweichungen in Experimenten mit stark unterschiedlichen Prozessparametern jedoch

wahrscheinlich sind.

Die Abbildungen 11 und 12 zeigen experimentelle Daten zur Schichtdicke aus [29,19,30].

Zusätzlich ist, für die jeweiligen Prozessparameter, die abgeleitete Formel (47) darge-

stellt. In den Abbildungen 11 und 12 ergibt sich eine insgesamt gute Übereinstimmung

zwischen den Experimenten und der Formel (47), mit einer leichten Unterschätzung von

x0 bei hohen Belegeungsdauern. Für die folgenden Untersuchungen ist dies jedoch zu

vernachlässigen, da Di�usionen nur bis maximal 60 min untersucht werden.
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Abbildung 11: PSG-Schichtdicke in Abhängigkeit von der POCl3-Flussrate während der Be-
legung. Symbole kennzeichnen experimentelle Ergebnisse aus [19,30]. Die Linien kennzeichnen
Ergebnisse des abgeleiteten Schichtdickenmodells nach Formel (47).
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Abbildung 12: PSG-Schichtdicke in Abhängigkeit von der Belegungsdauer. Symbole kennzeich-
nen experimentelle Ergebnisse aus [30, 34]. Die Linien kennzeichnen Ergebnisse des abgeleiteten
Schichtdickenmodells nach Formel (47).
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2.3.2 Modell für die Phosphorkonzentration im PSG

Der nächste zu bestimmende Parameter für das Simulationsmodel ist die Phosphor-

Konzentration im PSG PKonz. Diese wird nachfolgend über die Phosphor-Dosis im PSG

QPSG, die Phosphor-Dosis im Silizium QSi und die Schichtdicke x0 des PSG gemäÿ

PKonz =
QPSG +QSi

x0

(49)

bestimmt.

In [19, 30] wurde die Dosis QPSG im PSG durch ICP-OES-Messungen bestimmt. Experi-

mentelle Ergebnisse liegen für zwei verschiedenen Temperaturen (840 ◦C und 880 ◦C) und

POCl3-Flussraten von ΦPOCl3 = (200 - 1500) sccm bei konstanter Zeit und konstantem

Fluss von O2 vor. Eine Regression der Dosis QPSG in Abhängigkeit von ΦPOCl3 liefert:

QPSG(840◦C) = (3.59012× 1014) ·
(√

ΦPOCl3

)1.2802

(50)

QPSG(880◦C) = (5.67151× 1014) ·
(√

ΦPOCl3

)1.2239

(51)

Die Dosis QPSG ist hierbei lediglich die Dosis, welche nach der Entstehung des PSGs auf

dem Silizium im PSG verblieben ist. Ein gewisser Teil der Dosis, QSi, ist während der

Belegung bereits ins Silizium di�undiert. Ausgehend von Formel (45) in Kapitel 2.2 wird

dieser Teil nun bestimmt. Es gilt:

QSi =
√
K0 · exp(−EK/kBT ) · t (52)

wobei der Parameter EK = 2.2 eV in [28] bestimmt wurde. In [19] wurden SIMS-Pro�le

in Silizium für verschiedene POCl3-Flussraten bei T = 840 ◦C und t = 44 min gemessen.

Da SIMS die totale Konzentration von Phosphor angibt, kann durch Integration dieser

Pro�le die Dosis QSi im Silizium bestimmt werden. Durch Regression von K0 in Formel

(52) in Abhängigkeit von ΦPOCl3 ergibt sich der Parameter K0 zu:

K0 = (1.2468× 1033) ·
(√

ΦPOCl3

)4.5068

(53)

Wiederum sei angemerkt, dass zur allgemeingültigen Bestimmung der Formeln, experi-

mentelle Daten für alle Prozessparameter analysiert werden müssten. Die hier gezeigten

Zusammenhänge sind jedoch nur im untersuchten Bereich gültig.

Abbildung 13 zeigt experimentelle Daten für die Dosis QPSG nach [19] für zwei verschie-

dene Temperaturen von 840 ◦C und 880◦C. Weiterhin die berechneten Dosen QPSG nach

den Formeln (50) und (51), die Dosen im Silizium QSi nach Formel (52) sowie die je-
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weilige Summe von QPSG + QSi. Die experimentellen und berechneten Daten stimmen

in Abhängigkeit von der POCl3-Flussrate gut überein. Anhand des groÿen Unterschiedes

zwischen den Verläufen der Dosis im PSG und im Silizium zeigt sich weiterhin, dass nur

ein sehr geringer Teil der Dosis während der Belegung aus dem PSG di�undiert und der

überwiegende Teil in diesem verbleibt.
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Abbildung 13: Auftragung verschiedener Dosen über POCl3-Konzentrationen. Symbole kenn-
zeichnen ICP-OES-Messungen aus [19], gestrichelte Linien sind berechnete Dosen im Silizium
für 840 ◦C und 880◦C nach Formel 52, gepunktete Linien sind Dosen im PSG für 840 ◦C und
880 ◦C nach Formeln (50) und (51), durchgezogene Linien sind die Summe aus beiden.

Zusammen mit der Schichtdicke x0 aus Abschnitt 2.3.1 lässt sich nun die Konzentra-

tion von Phosphoratomen im PSG nach Formel (49) berechnen. In Abbildung 14 sind

die Ergebnisse für zwei verschieden Temperaturen gezeigt. Die gepunkteten Linien zeigen

die Konzentration, wenn nur die Dosis QPSG in Formel (49) berücksichtigt wird. Im Er-

gebnis ist der Unterschied beider Berechnungen nur gering. Weiterhin zeigt sich, dass die

Temperatur einen sehr geringen Ein�uss auf die Phosphor-Konzentration hat. Die expe-

rimentellen Punkte wurden anhand der Dosis QPSG bestimmt und stimmen für höhere

POCl3-Flüsse gut mit den berechneten Werten nach Formel (49) überein. Der Anstieg der

experimentellen Daten hin zu sehr niedrigen POCl3-Flüssen ist im Moment unklar. Nach

[28, 32] sind sowohl die Schichtdicke als auch die Dosis wurzelförmige Funktionen, wes-

halb ein Abfall gegen Null nach Formel (49) zu erwarten ist. Vermutlich ist die Messung

der Schichtdicke im Bereich sehr niedriger POCl3-Flüsse unzureichend und verursacht in
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der Folge den Anstieg der experimentellen Daten.
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Abbildung 14: Auftragung der Phosphorkonzentration im PSG über der POCl3-Konzentration.
Symbole kennzeichnen berechnete Werte aus experimentellen Daten nach[19], gepunktete Linien
sind Konzentrationen, die nur die Dosis im PSG mit einbeziehen; durchgezogene Linien beziehen
die Dosis im PSG und den Teil, der im Silizium ausdi�undiert ist, mit ein.

Letztlich ergibt sich eine Regression der Phosphorkonzentration in Abhängigkeit von

der POCl3-Flussrate ΦPOCl3 im PSG zu:

PPSG = (1.38675× 1021) ·
(√

ΦPOCl3

)0.62708

(54)

Die Formel ist nur abhängig vom beteiligten POCl3-Fluss. Eine Zeitabhängigkeit der

Konzentration wird ausgeschlossen, solange ein homogenes Wachstum der PSG-Schicht

gewährleistet ist. Die Temperaturabhängigkeit im untersuchten Bereich wird ebenfalls

vernachlässigt, da die Modellergebnisse für 840 ◦C und 880 ◦C nahezu gleich sind (vgl.

Abb. 14).

2.3.3 Kalibrierung der Di�usionskoe�zienten

Die Di�usionskoe�zienten der verschiedenen Modelle aus Abschnitt 2.2 werden nun kali-

briert. Da nur begrenzte experimentelle Daten zur Verfügung stehen, bleiben die Tempe-

ratur und der genutzte Fluss von Sauersto� hierbei auf 840 ◦C, bzw. 250 sccm eingestellt.
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Variabel sind die Di�usionszeit und der POCl3 Fluss während der Di�usion. Es wird spä-

ter gezeigt, dass diese beiden Parameter bereits ausreichend sind, um das PSG und die

entstehenden Pro�le weitgehend zu charakterisieren.

Innerhalb des Siliziums werden die Di�usivitäten für den elektrisch aktiven Teil des Pro�ls

und die Di�usivität DPinaktiv für den inaktiven Phosphor benötigt. Im Allgemeinen müssen

die Di�usivitäten innerhalb der Simulationsmodelle hierfür anhand von experimentellen

Daten kalibriert werden. Für den elektrisch aktiven Teil sind hierfür Daten aus [19,34]

genutzt worden. Zur Beschreibung wurden insgesamt vier Di�usivitäten benötigt. Die

Di�usivität DPIM der Phosphor-Interstitial-Paare im einfach negativ geladenen Zustand,

die Di�usivität DPI0 der Phosphor-Interstitial-Paare im neutral geladenen Zustand, die

Di�usivität DPV0 der Phosphor-Vacancy-Paare im neutral geladenen Zustand und die

Di�usivität DPVDM der Phosphor-Vacancy-Paare im doppelt negativ geladenen Zustand.

Diese Di�usivitäten wurden ausgehend von den in Ref. [13] vorgeschlagenen Parametern

solange systematisch variiert, bis die experimentellen Daten aus [19,34] zufriedenstellend

wieder gegeben werden konnten. Die resultierenden Di�usivitäten sind in Tabelle 1 zu-

sammen gefasst.

Im Falle der Di�usivität DPinaktiv wurden vier SIMS Pro�le aus [19] zur Kalibrierung

verwendet, wobei folgendermaÿen vorgegangen wurde. Für jedes SIMS-Pro�l wurde eine

individuelle Di�usivität der elektrisch nicht aktiven Phosphorkonzentration DPinaktiv,i im

Silizium angenommen. In erster Näherung gilt für die örtliche- und zeitliche Ausbreitung

des Pro�ls:

C(x, t) = Cs,i · erfc

(
x

2
√

(Dinaktiv,i · t)

)
(55)

wobei Cs,i die jeweilige Ober�ächenkonzentration ist, welche durch die jeweilige Messung

vorgegeben ist. Die Di�usionszeit t der Experimente betrug 44 min [19]. Somit verbleibt

als letzter freier Parameter in Gleichung (55) die Di�usivität DPinaktiv,i. Die SIMS-Pro�le

wurden aus Di�usionen mit verschiedenen POCl3-Flüssen aufgenommen. Wie in Kapitel

2.3.2 gezeigt, ergibt sich hieraus eine leicht unterschiedliche Phosphorkonzentration im

PSG. Eine erhöhte Konzentration im PSG führt bei sonst gleichen Prozessparametern zu

einem stärkeren Konzentrationsgradienten in Richtung des Siliziums. Dies spiegelt sich in

der erhöhten Ober�ächenkonzentration und dem tiefer eindi�undierten Pro�l im Silizium

wieder (vgl. Abb. 19). Um die Abhängigkeit der Di�usivität des inaktiven Phosphors im

Silizium zu berücksichtigen, wurde die Di�usivität in Abhängigkeit vom Fluss ΦPOCl3

bestimmt. Eine Anpassung der Daten ergibt:

DPinaktiv
= (2.88649× 10−15)− (2.45495× 10−14) · e(−ΦPOCl3

/91.22761) (56)
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Letzter freier Parameter im Modell ist somit die Di�usivität im PSG DPSG. Diese

Di�usivität steuert, wie eingangs beschrieben, die Menge an Dotanden, die an beide

Modelle im Silizium übergeben wird. Jedes Modell braucht aus diesem Gesamtstrom an

Teilchen eine gewisse Menge, um das entsprechende Pro�l auszubilden. Der physikalische

Mechanismus, der bestimmt, ob ein Phosphoratom im elektrisch aktiven Teil oder im

inaktiven Teil des Pro�ls im Silizium eingebaut wird, ist nicht vollständig verstanden.

Deshalb wird ein Ansatz gewählt, in dem die Di�usivität DPSG aufgeteilt wird:

DPSG = D1 +D2 (57)

wobei D1 mit dem Paardi�usionsmodell und D2 mit dem Modell für den inaktiven Phos-

phor gekoppelt werden. Die Addition beider Di�usivitäten ergibt letztlich wieder die

Gesamtdi�usivität DPSG.

Als Startwert wird den Di�usivitäten D1 und D2 der Wert nach Cerofolini [25] für 840 ◦C

zugeschrieben. Durch Multiplikation der Di�usivität mit einem Korrekturfaktor f wird

die individuelle Di�usivität danach solange korrigiert, bis die experimentellen Pro�le aus

[19, 34] zusammen mit den vorher beschriebenen Modellen zufriedenstellend wieder ge-

geben werden können. Ein Fit von D1 und D2 in Abhängigkeit vom POCl3-Fluss ΦPOCl3

ergibt:

D1 = (6.32993× 10−18)− (1.17987× 10−17) · e(−ΦPOCl3
/199.68063) (58)

D2 = (−9.113× 10−18) + (5.52373× 10−18) · e(−ΦPOCl3
/−274.6171) (59)

Abbildung 15 zeigt die resultierenden Verläufe der beiden Di�usivitäten in Abhängigkeit

vom POCl3-Fluss ΦPOCl3 . Die Einhüllende der Kurven, d.h. die Addition von D1 und D2,

ist DPSG. Die Punkte repräsentieren die angeglichenen Di�usivitäten aus den experimen-

tellen Daten nach [19, 34].

Insgesamt stehen nun Modelle für die Schichtdicke, die Dosis im PSG und im Silizium,

die Konzentration der Phosphoratome im PSG sowie für die Di�usivitäten von Phosphor

im PSG und im Silizium zur Verfügung. Tabelle 1 fasst alle Parameter nochmal zusam-

men. Aus diesen Modellen können nun Emitter und Verläufe aus inaktivem Phosphor in

Abhängigkeit vom POCl3-Fluss und der Zeit t simuliert werden.
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Abbildung 15: Verläufe der Di�usionskoe�zienten im PSG für verschiedene POCl3-Flüsse. D1

ist die Di�usivität für das elektrisch aktive Pro�l, D2 für den inaktiven Teil des Phosphors,
DPSG ist die gesamte Di�usivität im PSG. Punkte repräsentieren Daten, die aus Experimenten
nach [19] gewonnen wurden.

Parameter Wert/Gleichung Einheit Bemerkung
Startparameter PSG

x0 (47) [nm]
QPSG (50, 51) [cm−2]
QSi (52) [cm−2]
PPSG (54) [cm−3]

Di�usivitäten

DPIM 8.49× 10−17 [cm2/s]
DPI0 1.17× 10−16 [cm2/s]
DPV 0 6.0× 10−18 [cm2/s]
DPV DM 1.25× 10−20 [cm2/s]
DPrec (56) [cm2/s] abhängig von ΦPOCl3

DPSG (58+59) [cm2/s] abhängig von ΦPOCl3

Tabelle 1: Übersicht der Startparameter für das Simulationsmodell und der bestimmten Di�u-
sivitäten.
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2.3.4 Test des Simulationsmodells

Das Simulationsmodell wird nun genutzt um experimentelle Daten nach [19, 34] wieder zu

geben. Hierbei werden als Startparameter der Simulation die gleichen Prozessparameter

wie in den Experimenten genutzt.

Abbildung 16 zeigt elektrisch aktive Phosphorpro�le, gemessen mit ECV und simuliert

mit dem entwickelten Modell. Die Pro�le sind entstanden bei einer Di�usionszeit von 20

min, bei 840 ◦C und verschiedenen POCl3-Flussraten. Insgesamt ergibt sich eine gute

Übereinstimmung, bis auf eine leichte Unterschätzung des Modells im Tail-Bereich bei

sehr niedrigen Flussraten (vgl. Abb. bei 125 sccm).

Abbildung 17 zeigt gemessene ECV Signale und simulierte Verläufe für Di�usionszeiten

von 44 min, bei 840 ◦C und verschiedene POCl3-Flüssen. Wiederum ergibt sich eine gute

Übereinstimmung. Die Abbildung 18 zeigt experimentelle Pro�le, di�undiert bei konstan-

tem POCl3-Fluss von 500 sccm, bei T = 840 ◦C und verschiedenen Zeiten. Auch hierbei

ergibt sich eine zufriedenstellende Übereinstimmung.

Die Abbildung 19 zeigt SIMS-Pro�le, gemessen nach einer Di�usion bei 840 ◦C, für 44

min und verschiedenen POCl3-Flüssen. Zusätzlich sind die Ergebnisse des Modells für den

inaktiven Phosphor eingezeichnet. Die Kurven des Modells fallen steil ab, während die

Pro�le der SIMS-Messungen weiter ins Silizium hineinragen. Wie in Kapitel 2.1 beschrie-

ben, vereinigen sich das elektrisch aktive und nicht aktive Pro�l im Silizium und laufen

gemeinsam weiter. Durch ECV-Messungen ist bekannt, dass das Pro�l nach der Vereini-

gung immer noch elektrisch aktiv ist, wohingegen die Konzentration des inaktiven Pro�ls

unklar ist. Da der gröÿte Teil des inaktiven Pro�ls sich jedoch vor der Vereinigung be-

�ndet, wird der inaktive Teil im Folgenden nur bis zu dem Punkt der Wiedervereinigung

betrachtet. Die Abbildung 20 verdeutlicht dies. Dargestellt sind experimentelle Messun-

gen und die simulierten Pro�le. Die Abbildung 21 zeit einige Beispiele von simulierten

Pro�len für verschiedene POCl3-Flussraten.
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Abbildung 16: (Symbole): ECV-Messungen von Phosphor-Emittern di�undiert bei unterschied-
lichen POCl3-Flussraten, T = 840 ◦C, t = 20 min und O2 = 250 sccm [34]. (Linien): Simulierte
Verläufe von Phosphor in PSG und Silizium mit dem beschriebenen Simulationsmodell.
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Abbildung 17: (Symbole): ECV-Messungen von Phosphor-Emittern di�undiert bei unterschied-
lichen POCl3-Flussraten, T = 840 ◦C, t = 44 min und O2 = 250 sccm [19]. (Linien): Simulierte
Verläufe von Phosphor in PSG und Silizium mit dem beschriebenen Simulationsmodell.
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Abbildung 18: (Symbole): ECV-Messungen von Phosphor-Emittern di�undiert bei unterschied-
lichen Di�usionszeiten, POCl3 = 500 sccm, T = 840 ◦C, und O2 = 250 sccm [34]. (Linien): Si-
mulierte Verläufe von Phosphor in PSG und Silizium mit dem beschriebenen Simulationsmodell.
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Abbildung 19: (Symbole): SIMS-Messungen der gesamten Phosphor-Konzentration im Silizium
nach Di�usion bei unterschiedlichen POCl3-Flussraten, T = 840 ◦C, t = 20 min und O2 = 250 sc-
cm [19]. (Linien): Simulierte Verläufe von Phosphor in PSG und Silizium mit dem beschriebenen
Simulationsmodell.
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Abbildung 20: (Symbole): SIMS- und ECV-Messungen im Silizium nach Di�usion bei POCl3 =
500 sccm, T = 840 ◦C, t = 20 min und O2 = 250 sccm [19]. (Linien): Simulierte Verläufe beider
Pro�le von Phosphor in PSG und Silizium mit dem beschriebenen Simulationsmodell. (Punkte):
Experimentelle Daten nach [34].
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Abbildung 21: Simulierte Emitter und inaktive Phosphor-Pro�le bei verschiedenen POCl3-
Flussraten. Eingezeichnet ist ebenfalls der Vereinigungspunkt beider Pro�le.



2 PHOSPHOR-EMITTER AUS PSG-DIFFUSIONEN 34

2.3.5 Charakterisierung von Emittern

Mit dem hergeleiteten Modell ist es nun möglich, eine Vielzahl von elektrisch aktiven und

inaktiven Pro�len unter verschiedenen Prozessbedingungen vorauszusagen. Als variable

Parameter in den Simulationen werden der POCl3-Fluss und die Zeit genutzt. Die Tem-

peratur bleibt für alle Simulationen konstant bei 840 ◦C, der Fluss von Sauersto� bei 250

sccm.

In Abbildung 21 wurden bereits einige Beispiele von simulierten Emittern und zugehö-

rigen inaktiven Pro�len für verschiedene POCl3-Flüsse gezeigt. In einer weiteren Simu-

lationsstudie wurden systematisch Zeiten und POCl3-Flüsse im Bereich von 10 min bis

60 min und von ΦPOCl3 = (200 - 1500) sccm variiert. Als Parameter der Vergleichbarkeit

der verschiedenen Pro�le wurde die Dosis bestimmt, d.h. die Integration beider resultie-

render Pro�le im Silizium. Die Ergebnisse sind in Abbildung 22 gezeigt. Gut zu erkennen

ist der Anstieg der Dosis mit ansteigendem POCl3 Fluss für alle Pro�le. Erklärt werden

kann dies folgendermaÿen: Ein erhöhter POCl3-Fluss führt zu einer erhöhten Konzentra-

tion von Phosphor im PSG (vgl. Abb. 14), eine erhöhte Konzentration führt zu einem

erhöhten Konzentrationsunterschied von Phosphor im PSG und im Silizium, woraus ein

stärkerer Konzentrationsgradient vom PSG in Richtung des Siliziums resultiert. Als Folge

di�undiert in gleicher Zeit und bei gleicher Temperatur mehr Phosphor ins Silizium und

die Dosis erhöht sich. Weiterhin erhöht sich die Dosis mit steigender Zeit, was am Unter-

schied der verschiedenen Kurvenverläufe abgelesen werden kann. Hervorzuheben ist, dass

die Dosis des inaktiven Teils mit höherem POCl3-Fluss stärker ansteigt als die Dosis des

elektrisch aktiven Pro�ls. Da der inaktive Teil Verunreinigungen im Silizium darstellt und

somit zur Erhöhung der Rekombination beiträgt, kann hieraus bereits gefolgert werden,

dass ein zu hoher POCl3-Fluss tendenziell negativ für die E�zienz einer Solarzelle ist.

Aus den simulierten Pro�len wurde, neben der Dosis, der Emitter-Schichtwiderstand

RSheet bestimmt. Hierfür wurde die zuvor bestimmte Dosis und das Mobilitätsmodel aus

Abschnitt 1.3 zusammen mit der Formel (46) genutzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung

23 gezeigt. Wie anhand der ansteigenden Dosis zu erwarten ist, fallen die Pro�le des

Schichtwiderstandes mit steigendem POCl3-Fluss ab. Dies einfach aus dem Grund, da

die Konzentration N(x) im Nenner der Berechnung von RSheet steht, d.h. je höher die

Dosis, desto geringer RSheet. Selbiger E�ekt lässt sich für ansteigende Di�usionszeiten

beobachten.

Eine Besonderheit lässt sich in Abbildung 23 ablesen. Für unterschiedliche Zeiten und

unterschiedliche POCl3-Flüsse entstehen gleiche Werte für RSheet. Eingezeichnet sind zwei

Linien mit konstantem RSheet, bei 85 Ω/sq und 110 Ω/sq. Da die inaktiven Phosphor-

Dichten für diese Emitter sehr unterschiedlich ausfallen, sei angemerkt, dass RSheet kein

geeigneter Parameter ist, um einen PSG produzierten Emitter im Hinblick auf seine Qua-
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lität für eine Solarzelle zu charakterisieren.
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Abbildung 22: Dosis von simulierten inaktiven und elektrisch aktiven Pro�len im Silizium.
Die Pro�le wurden mit den abgeleiteten Simulationemodell erstellt. Varriert wurden in den
Simulationen die Zeit in Schritten von 10 min und die POCl3-Flussrate.
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Abbildung 23: Emitter-Schichtwiderstand RSheet über POCl3-Flussrate für Emitter bei ver-
schiedenen Di�usionszeiten. Die durchgezogenen Linien repräsentieren konstante Schichtwider-
stände bei 85 Ω/sq und 110 Ω/sq.
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2.3.6 Vorüberlegungen zur Qualität eines Emitters

Aus den zuvor simulierten Pro�len soll nun ein Satz von Prozessparametern bestimmt

werden, der höchstmögliche E�zienz in einer Solarzelle bewirkt. Hierzu seien einige An-

merkungen zur Erwartung an einen Emitter gegeben.

Das Basismaterial der betrachteten Solarzellen ist mit Bor dotiert, d.h. p-Typ-Material.

Durch einbringen eines Phosphorpro�ls (Emitter) wird ein n-Typ Bereich gescha�en und

ein p-n-Übergang entsteht. Im n-Typ-Bereich ist eine hohe Dichte von Elektronen und

eine geringe Dichte von Löchern zu erwarten. Aufgrund der erhöhten Konzentration von

Elektronen im Bereich des Emitters kommt es zu einer Verbiegung von Leitungs- und

Valenzband. Dies hat zur Folge, dass eine Potentialdi�erenz zwischen dem n-dotierten

Bereich des Emitters und dem Basismaterial auftritt. Noch stärker wird diese Potential-

di�erenz an der BSF-Rückseitendotierung, die im hier betrachteten Fall einer Erhöhung

von Leitungs- und Valenzband zur Folge hat. Die hierdurch höchstmögliche Potentialdif-

ferenz ist der so genannte build in Voltage Vbi. Die Potentialdi�erenz Vbi stellt eine obere

Grenz für die o�enen Klemmspannung Voc dar [35]. Eine Abschätzung für Vbi ist nach

[38]:

Vbi =
kbT

q
ln

(
NAND

n2
i

)
(60)

Es könnte gefolgert werden, dass durch maximale Dotierungen von ND und NA und ei-

ner damit verbundenen maximalen Potentialdi�erenz Vbi ein maximales Voc resultiert.

Der Anteil von Vbi, der unter Voc Bedingungen genutzt wird, ist jedoch abhängig von

der auftretenden Rekombination in der Solarzelle. In der Abbildung 24 sind die Lei-

tungsbandkanten der Solarzelle unter Jsc-Bedingungen und unter Voc-Bedingungen für

zwei verschiedene SRH-Lebensdauern des Basismaterials, d.h. für zwei verschiedenen Re-

kombinationsraten, dargestellt. Simuliert wurden die Leitungsbandkanten mit PC1D mit

einfachen gaussförmigen Emitter- und BSF-Pro�len. Es ist ersichtlich, dass für eine Solar-

zelle mit geringerer Rekombination (vgl. Voc,2) ein höherer Anteil von Vbi genutzt werden

kann.
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Abbildung 24: Simulierte Leitungsbandkanten einer einfachen pn-Struktur mit gaussförmi-
gem Emitter und BSF. Das Leitungsband ist für Jsc und für zwei unterschiedliche SRH-
Rekombinationsraten unter Voc Bedingungen dargestellt.

Somit ist die maximale Potentialdi�erenz nicht zwingend durch die höchste Konzen-

tration der Dotanden gegeben sondern gekoppelt an die Rekombinationsprozesse. Bei-

spielsweise durch die Auger-Rekombination, die sehr sensitiv auf die Elektronendichten

im Bereich des Emitters reagiert oder die Ober�ächenrekombination, die abhängig von

der maximalen Dotierkonzentration an der Ober�äche ist. Im Folgenden bleibt das BSF

und die Basisdotierung der Solarzelle konstant und die Emitter aus Abschnitt 2.3.5 wer-

den genutzt, um PERC-Solarzellen mit Sentaurus Device zu simulieren. Hierbei wird der

Ein�uss der verschiedenen Rekombinationsarten schrittweise untersucht. Dies geschieht

anhand der in Tabelle 2 angegeben Einschränkungen bezüglich auftretender Rekombinati-

on während der Simulation. Dies soll zum einen den E�ekte der Rekombinationsarten auf

die Solarzelle verdeutlichen und zum anderen die Rekombinationsarten mit dem höchsten

negativen Ein�uss aufzeigen. Als Maÿ für die Rekombination wird hierfür insbesondere

Voc betrachtet. Hierauf aufbauend, können Empfehlungen zur Verbesserung von Emittern

gegeben werden.
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Rekombinationsprozesse S-Wert inaktiver Phosphor
1 strahlende S = 1 nein
2 strahlende, SRH S = 1 nein
3 strahlende, SRH, Auger S = 1 nein
4 strahlende, SRH, Auger Semitter [42] nein
5 strahlende, SRH, Auger Semitter [42] ja
6 strahlende, SRH, Auger SPraezipitate [42] ja

Tabelle 2: Rekombinationsarten, die während der Simulation für verschiedene Emitter in PERC
Solarzellen verwendet wurden.

Hierzu zwei Anmerkungen. Erstens, für die Rekombinationseigenschaften des inakti-

ven Phosphors sind zwei Parameter entscheidend, die Einfangsquerschnitte σn, σp und

das Energielevel Etrap, d.h. die Position des Defekts im Bereich zwischen Valenz- und

Leitungsband des Siliziums. Als Ausgangspunkt für diese Parameter wurde Etrap in die

Mitte zwischen Leitungs- und Valenzband gelegt und aus Untersuchungen von Bungsul

Min [41] wurden die Einfangsquerschnitte auf σn = σp = 7× 10−18 gesetzt.

Zweitens, die Werte der Ober�ächenrekombinationsgeschwindigkeit an der Vorderseite

Sfront hängen im Allgemeinen von der Ober�ächenkonzentration Nsurf ab. Diese varriert

in dem untersuchten Bereich aus Kapitel 2.3.5 für die Emitter zwischen Nsurf, Emitter =

(2.5 - 5.6) ×1020 cm−3 und für den inaktiven Phosphor zwischen Nsurf,inaktiv = (4.6 - 80.6)

×1020 cm−3. Kimmerle [42] gibt zwei mögliche Parametrisierungen für die Ober�ächenre-

kombinationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von den beschriebenen Konzentration an.

Beide Parametrisierungen werden genutzt, wie in Tabelle 2 angegeben.

2.3.7 Simulation von PERC-Solarzellen

In diesen Abschnitt werden PERC-Solarzellen [37] mit den in Abschnitt 2.3.5 beschrie-

ben Emitter- und inaktiven-Phosphor-Pro�len simuliert. Hierdurch soll die Frage geklärt

werden, welcher Emitter das höchste Potential im Hinblick auf die E�zienz einer Solar-

zelle hat. Zusätzlich wird der Ein�uss verschiedener Rekombinationsarten, wie aus den

Überlegungen des vorherigen Abschnitts folgt, analysiert. Im Vorfeld sei ein Einschrän-

kung bezüglich der Variation der Parameter gemacht. Geometrie, Basisdotierung, BSF

etc. der Solarzellen bleiben konstant, einzig Emitter und inaktives Phosphor-Pro�l wer-

den variiert und im Hinblick auf ihr Potential untersucht. Dies bedeutet, dass höhere

Wirkungsgrade durch Anpassung beispielsweise des Abstandes der Frontmetall�nger an

den Emitter möglich wären.

Die Spezi�kationen der PERC-Zellen sind folgendermaÿen. Die Zellen sind 180 µm tief
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und haben 70 µm dünne Frontmetall�nger im Abstand von 2 mm. Symmetrisch zur

Anordnung der Frontkontakte sind 100 µm dünne lokale Rückkontakt�nger mit Laser ge-

feuerten BSFs aus [39] eingebaut. Die Rückseite ist passiviert mit Al2O3, resultierend in

einer Ober�ächen-Rekombinationsgeschwindigkeit von Srear = 10 cm/s [40]. Die p-Typ-

Basisdotierung wurde auf 2.6× 1015 cm−3 gesetzt, woraus eine Basislebensdauer von τ =

1.6 ms nach [11] folgt. Durch das qualitativ hochwertige BSF und die hohe Basislebens-

dauer sind die PERC-Zellen somit durch die Emitter bezüglich der maximalen E�zienz

limitiert. Hierdurch lassen sich die qualitativ hochwertigsten Emitter eindeutig aus den

Simulationen bestimmen. Die übrigen Modellparameter für Silizium sind aus [2] entnom-

men.

In den Abbildungen 25 und 26 sind die Voc- und η-Werte der PERC-Solarzellen in Ab-

hängigkeit von der Di�usionszeit und den POCl3-Flüssen der Emitter dargestellt. Nach

Tabelle 2 wurden die intrinsischen Rekombinationsprozesse (strahlende und Auger) ana-

lysiert. Wäre nur strahlende Rekombination vorhanden, müssten die Emitter für ma-

ximales Voc möglichst tief eingetrieben sein, d.h. ein hoher POCl3-Fluss und maximale

Di�usionszeit wären anzustreben. Dies erklärt sich folgendermaÿen. Durch einen höheren

POCl3-Fluss steigt die Ober�ächenkonzentration und folglich vergröÿert sich Vbi. Da die

Rate der strahlenden Rekombination nur geringfügig durch den Emitter beein�usst ist,

wird durch ein gröÿeren Vbi ein gröÿerer Teil der Potentialdi�erenz genutzt, folglich steigt

Voc. In geringerem Maÿe führt auch eine erhöhte Di�usionszeit zu einem verbesserten Voc,

da der Emitter tiefer eindi�undiert ist und ein gröÿerer Bereich für die Absenkung der

Leitungsbandkante, d.h. für die Erhöhung der Potentialdi�erenz Vbi, zur Verfügung steht.

Wird die Auger-Rekombination hinzugenommen, kehrt sich dieser Trend um. Die kür-

zeren Di�usionszeiten zeigen ein erhöhtes Voc. Ein nicht zu stark eingetriebener Emitter

verursacht eine geringere Dichte an Elektronen im Leitungsband, da er räumlich nicht so

weit ins Silizium hineinragt. Folglich wird der Prozess der Auger-Rekombination, welcher

stark von den auftretenden Ladungsträgerdichten abhängig ist, heruntergesetzt. Trotzdem

zeigt der Trend, dass ein höherer POCl3-Fluss zu einem höheren Voc führt. Mit höherem

POCl3-Fluss erhöht sich wiederum die maximale die Ober�ächenkonzentration und der

leicht höhere Vbi überkompensiert den zusätzlichen Anteil der Auger-Rekombination. Bei-

de Trends zeigen sich auch in der E�zienz η.

In den Abbildungen 27 und 28 sind die Voc- und η-Werte der PERC-Solarzellen in

Abhängigkeit von der Di�usionszeit t und den POCl3-Flüssen wiederum dargestellt.

Nach Tabelle 2 wurden nun zusätzlich die SRH-Rekombination und die Ober�ächen-

Rekombinationsgeschwindigkeit nach einer Parametrisierung von Kimmerle [42] anhand

der Peak-Konzentration des Emitters analysiert. Die SRH-Rekombination verschiebt alle

Voc leicht nach unten, zeigt jedoch keinen starken Ein�uss in Abhängigkeit des Emit-
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ters. Kommen die S-Wert hinzu, ergibt sich ein starker Abfall von Voc. Zuvor wurde

S = 1 gesetzt, d.h. es ergab sich keine erhöhte Rekombination für höhere Ober�ächen-

konzentrationen. Für hohe POCl3-Flussraten ergibt der Emitter wiederum ein höheres

Voc aufgrund des höheren Vbi, welcher nicht durch die zusätzlichen Rekombinationsarten

überkompensiert wird. Für die maximale E�zienz gilt somit immer noch, einen möglichst

hohen POCl3 Fluss bei geringer Di�usionszeit anzustreben.

In den Abbildungen 29 - 32 sind letztlich Voc, Jsc, FF und η mit zusätzlicher Abhängigkeit

von den während der Di�usion erzeugten inaktiven Phosphor-Konzentration dargestellt.

Einmal in Abhängigkeit von den S-Werten an der Emitter-Ober�ächenkonzentration und

anhand einer weiteren Parametrisierung der S-Werte in Abhängigkeit von der Konzen-

tration des inaktiven Phosphors nach [42]. Zum Vergleich sind die Trends der vorherigen

Untersuchung ohne inaktiven Phosphor dargestellt. Hierbei zeigt sich ein stark gegen-

sätzliches Verhalten zu den vorherigen Betrachtungen. Steigt der POCl3-Fluss, sinkt die

E�zienz kontinuierlich. Durch einen höheren Fluss wird mehr inaktiver Phosphor im

Silizium eingebaut, dieser ist stark rekombinationsaktiv und erniedrigt somit Voc konti-

nuierlich. Ein leichter Ein�uss der Parametrisierung der S-Werte ist zusätzlich zu sehen.

Es bleibt festzuhalten, dass der inaktive Phosphor einen starken Ein�uss auf die E�zienz

der Solarzelle hat und eine genauere Untersuchung dieser Störstellen anzustreben ist.
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Abbildung 25: Simulierte Voc Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von verschiedenen
Rekombinationsprozessen. Zusätzlich wurden die Emitter der Struktur in Abhängigkeit von der
Zeit und dem POCl3-Fluss variiert.
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Abbildung 26: Simulierte η-Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von Emittern, wel-
che mit unterschiedlichen Di�usionszeiten und POCl3-Flussraten hergestellt wurden. Zusätzlich
wurden die beteiligten Rekombinationsprozesse variiert (vgl. Beschriftungen an den Kurven).

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0 1 2 0 0 1 4 0 06 5 0

6 6 0

6 7 0

6 8 0

6 9 0
s t r a h l e n d e ,  S R H ,  A u g e r ,  S s u r f  =  1 c m / s

 
 

V oc
 [m

v]

P O C l 3  [ s c c m ]

 1 0  m i n
 2 0  m i n
 3 0  m i n
 4 0  m i n
 5 0  m i n
 6 0  m i n

s t r a h l e n d e ,  S R H ,  A u g e r ,  S s u r f , E m i t t e r  

Abbildung 27: Simulierte Voc Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von Emittern, wel-
che mit unterschiedlichen Di�usionszeiten und POCl3-Flussraten hergestellt wurden. Zusätzlich
wurden die beteiligten Rekombinationsprozesse variiert (vgl. Beschriftungen an den Kurven).
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Abbildung 28: Simulierte η Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von Emittern, wel-
che mit unterschiedlichen Di�usionszeiten und POCl3-Flussraten hergestellt wurden. Zusätzlich
wurden die beteiligten Rekombinationsprozesse variiert (vgl. Beschriftungen an den Kurven).
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Abbildung 29: Simulierte Voc Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von Emittern, wel-
che mit unterschiedlichen Di�usionszeiten und POCl3-Flussraten hergestellt wurden. Zusätzlich
wurden die beteiligten Rekombinationsprozesse variiert (vgl. Beschriftungen an den Kurven).
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Abbildung 30: Simulierte FF Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von Emittern, wel-
che mit unterschiedlichen Di�usionszeiten und POCl3-Flussraten hergestellt wurden. Zusätzlich
wurden die beteiligten Rekombinationsprozesse variiert (vgl. Beschriftungen an den Kurven).
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Abbildung 31: Simulierte Jsc Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von Emittern, wel-
che mit unterschiedlichen Di�usionszeiten und POCl3-Flussraten hergestellt wurden. Zusätzlich
wurden die beteiligten Rekombinationsprozesse variiert (vgl. Beschriftungen an den Kurven).
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Abbildung 32: Simulierte η Werte von PERC-Solarzellen in Abhängigkeit von Emittern, wel-
che mit unterschiedlichen Di�usionszeiten und POCl3-Flussraten hergestellt wurden. Zusätzlich
wurden die beteiligten Rekombinationsprozesse variiert (vgl. Beschriftungen an den Kurven).

2.3.8 Charakterisierung des inaktiven Phosphors

Der inaktive Phosphor bewirkt die höchsten Rekombinationsverluste in den untersuch-

ten PERC-Solarzellen. Da wenig über den inaktiven Teil bekannt ist, werden nun einige

Überlegungen zu diesen angestellt. Die Rate der SRH-Rekombination, die durch diese

hervorgerufen wird, ist abhängig von der Position des Energielevels des inaktiven Phos-

phors und von den Einfangquerschnitten σn, σp. Das Energielevel Etrap wurde in die Mitte

der Leitungsbandkante gelegt, was in erster Näherung gerechtfertigt ist, da erst zu nahen

Positionen an der Valenzband- bzw. Leitungsbandkante signi�kante Änderungen erwartet

werden. Problematischer sind die Einfangsquerschnitte, die bisher nicht ausreichend ex-

perimentell charakterisiert wurden. Aufgrund der in [36] getro�enen Annahmen, wurden

die Einfangquerschnitte auf σn = σp = 7.0 × 10−18 gesetzt. Im Folgenden seien Abwei-

chungen hiervon um jeweils eine Gröÿenordnung nach unten bzw. oben betrachtet. Alle

anderen Parameter bleiben in der Simulation wie im vorherigen Abschnitt im letzten Fall

gegeben.

In den Abbildungen 33 und 34 sind die simulierten Voc- und η-Parameter dargestellt. Wie

zu erwarten hat ein gröÿerer Einfangquerschnitt eine starke Wirkung auf die Rekombinati-

on. Voc fällt aufgrund der erhöhten Rekombination stark ab. Demgegenüber sind deutlich
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Erhöhungen von Voc sichtbar, wenn die Einfangquerschnitte geringer werden. Gleiches

zeigt sich in den E�zienzen η. Eine genauere Untersuchung dieser Einfangquerschnitte

ist wünschenswert, um den starken Ein�uss auf die Solarzelle besser charakterisieren zu

können.
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Abbildung 33: Simulierter Ein�uss der Einfangsquerschnitte σ auf Voc für den inaktiven Phos-
phor aus Abschnitt 2.3.7.
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Abbildung 34: Simulierter Ein�uss der Einfangsquerschnitte σ auf η für den inaktiven Phosphor
aus Abschnitt 2.3.7.
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2.3.9 Abschlieÿende Bemerkungen

Ein Simulationsmodell wurde entwickelt, dass im Rahmen der untersuchten Prozesspa-

rameter in guter Näherung das PSG sowie die aktiven und inaktiven-Phosphor-Pro�le

beschreibt. Der Bereich der untersuchten Prozessparameter ist hierbei eingeschränkt, da

zur weiteren Kalibrierung, beispielweise der Temperatur, keine experimentellen Daten

zur Verfügung stehen. Dennoch konnten entscheidende Schlussfolgerungen bezüglich der

auftretenden E�ekte abgeleitet werden. Es zeigte sich, dass der POCl3-Fluss ΦPOCl3 eine

bisher weit unterschätze Gröÿe in der PSG-Di�usion ist. Durch die gezeigte starke Ab-

hängigkeit von ΦPOCl3 und dem sich ausbildenden inaktiven Pro�l sollte nach Möglichkeit

eine geringer Fluss ΦPOCl3 gewählt werden. In den Untersuchungen nach [33] wurde für

eine Standardsolarzelle, d.h. einer Zelle mit ganzseitigem, homogenem BSF und Emit-

ter, eine Erhöhung von 10 mV in Voc nachgewiesen, die nur aufgrund einer Verringerung

des POCl3-Flusses von 500 sccm auf 375 sccm erreicht wurde. Anhand der Simulationen

kann mit einer weiteren E�zienzsteigerung in Richtung geringerer POCl3-Flüsse gerech-

net werden. Kritischer Parameter ist hierbei die Homogenität der PSG-Beschichtung,

welche lokal unterschiedlich bei zu geringen Flüssen von ΦPOCl3 ausfallen kann. Für die-

ses Problem sollten weitere Untersuchungen im Hinblick auf den Ein�uss des Trägergases

N2, des Sauersto��usses und des Partialdrucks innerhalb des Di�usionofens unternommen

werden. Weiterhin ist die Beteiligung des inaktiven Phosphors an der Kontaktbildung auf

der Vorderseite der Solarzelle kritisch zu betrachten. Im Allgemeinen wird davon ausge-

gangen, dass eine gewisse Menge von inaktivem Phosphor hierfür im Standard-Siebdurck-

Verfahren benötigt wird. Der Ein�uss sollte genauer untersucht werden und eventuelle

durch einen anderen Prozess ersetzt werden.

Bezüglich der Di�usionszeit kann ebenfalls gefolgert werden, dass eine geringere Zeit zu

einer Erhöhung der E�zienz führt. Eine erhöhte Zeit führt zu einer erhöhten Eindi�usion

von inaktivem Phosphor, welche wiederum vermieden werden sollte. Auch hierbei ergibt

sich die Frage nach der Homogenität des Emitters auf der Solarzelle, welche kritisch über-

prüft werden sollte.
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3 Galliumphosphid als Emitter

Ziel dieses Kapitels ist es, durch theoretische Mittel neue Emitterstrukturen aufzuzeigen,

die über das Potential der herkömmlichen Phosphor basierten Techniken hinausgehen.

Untersucht wird hierfür das Potential einer doppelt-kristallinen Heterostruktur, beste-

hend aus Galliumphosphid (GaP) und Silizium (Si). Hierfür wird ein realistisches Si-

mulationsmodells für eine GaP/Si-Solarzelle entwickelt. Anschlieÿend wird dieses Modell

genutzt, um das E�zienzpotential der GaP/Si-Zelle gegenüber herkömmlichen Phosphor-

Emittern zu zeigen.

3.1 Einleitung

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass der aus einem PSG produzierte Emitter einen

entscheidenden Ein�uss auf die E�zienz einer Solarzelle hat. Dieser ist gegenwärtiger

Standard in der industriellen Massenproduktion, mit den im vorherigen Kapitel aufgezeig-

ten Nachteilen. Die inaktiven Phosphor-Dichten verursachen erhöhte SRH-Rekombination.

Die im Allgemeinen hohen Phosphor-Konzentrationen (> 1020 cm−3) erhöhen die Auger-

Rekombination und die hieran gekoppelten Ober�ächen-Rekombinationsgeschwindigkeiten

Sfront.

Möglichkeiten, um diese Nachteile zu verringern, sind Emitter, produziert aus solid-state-

Di�usionen oder Ion-Implantationen. Bei der solid-state-Di�usion werden beispielsweise

mit Phosphor dotierte Oxide auf Silizium aufgebracht. Hierbei lässt sich der Gehalt des

Phosphors besser kontrollieren als beim PSG. Bei der Ionenimplantation werden Dotan-

den in einer kontrollierten Dosis in die Siliziumober�äche geschossen. Ein nachfolgender

Di�usionsschritt bildet den Emitter aus und reduziert die durch die Implantation her-

vorgerufenen Ober�ächenschäden. Beide Techniken haben den Vorteil, dass die Löslich-

keitsgrenze von Phosphor im Silizium nicht überschritten wird und somit kein inaktiver

Phosphor ausgebildet wird. Weiterhin werden durch die niedrigeren Phosphorkonzen-

trationen die Auger- und Ober�ächen-Rekombination verringert. Eine gänzlich andere

Methode für einen Emitter ist die Kombination von verschiedenen Halbleitermaterialien.

Beispielsweise wurden erfolgreich amorphes Silizium (a-Si) und kristallines Silizium (c-

Si) miteinander kombiniert. Eine wenige Nanometer dünne a-Si-Schicht, die entsprechend

dotiert ist, wirkt hierbei als Emitter [43].

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, steigt die E�zienz einer Solarzelle, wenn die Rekom-

binationsverluste im Emitter verringert werden können. Als Maÿ für die Rekombination

wurde dabei die o�ene Klemmspannung Voc genutzt. Es stellt sich demnach die Frage,

wie ein möglichst rekombinationsarmer Emitter bescha�en sein muss, der in der Folge,

ein möglichst hohes Voc ergibt. Soll Rekombination vermindert werden, müssen zwei Fak-
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toren berücksichtigt werden. Zum einen wird Rekombination durch die Mechanismen,

wie SRH, Auger, strahlende usw. hervorgerufen, zum anderen ist sie abhängig von der

Anzahl der Minoritätsladungsträger. Die Mechanismen selbst zur verringern, d.h. die Ra-

ten bei sonst gleichen Bedingungen zu verkleinern, ist äuÿerst schwierig und im Rahmen

dieser Arbeit nicht untersucht worden. Die andere Möglichkeit ist demnach, die Anzahl

der Minoritäten im Emitter zu verringern. Hierfür kommen Heterostrukturen in Frage,

da aufgrund der unterschiedlichen Leitungs- und Valenzbandeigenschaften Ladungsträger

über den pn-Übergang hinweg geblockt werden können.

Aus diesem Grund werden verschiedene kristalline Halbleitermaterialien für eine Silizium-

Heterostruktur betrachtet. Die Kandidaten sollten zwei Voraussetzungen erfüllen. Ers-

tens, sollte der Unterschied der Gitterkonstanten zwischen beiden Materialen möglichst

gering sein, wodurch eine epitaktische Aufbringung des Materials realisiert werden kann.

Hieraus ergibt sich die Möglichkeit, dass etwaige Rekombinationsverluste, hervorgeru-

fen durch Defektzustände an der Grenz�äche zwischen beiden Materialien, minimiert

werden können. Zweitens, limitiert die kleinere Bandlücke beider Halbleiter die o�ene

Klemmspannung Voc der resultierenden Solarzelle. Deshalb sollte ein Material mit einer

Bandlücke > Eg,Si genutzt werden. Abbildung 35 zeigt die Auftragung beider Parameter

für verschiedene Halbleitermaterialien.
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Abbildung 35: Auftragung von Bandlückenparametern und Gitterkonstanten verschiedener
Halbleitermaterialien. Zwischen Galliumphosphid und Silizium besteht ein Unterschied von 0.4%
(300 K) in den Gitterkonstanten. Die Bandlücken betragen 2.26 eV und 1.12 eV bei 300 K.

Als geeigneter Kandidat für die folgenden Untersuchungen wurde Galliumphosphid

(GaP) ausgewählt. Der Unterschied der Gitterkonstante zu Silizium beträgt lediglich

0.4%. Auÿerdem ist die epitaktische Auftragung von GaP- und Si-Wafern durch verschie-

denste Techniken in den letzten Jahrzehnten untersucht worden [44 - 48]. Die Bandlücke

von GaP beträgt 2.26 eV (bei 300 K) und ist somit deutlich gröÿer als die von Silizium

(1.12 eV bei 300 K). Als letztes Argument für die Untersuchung einer GaP/Si-Solarzelle

sei angemerkt, dass erste Prototypen bereits 1988 [49] hergestellt und untersucht wur-

den. Die E�zienz der damaligen Zellen betrug 8.1% bei Voc = 547 mV. Bedauerlicherweise

wurden diese Untersuchungen jedoch nicht fortgeführt.

Im vorliegenden Kapitel wird das Wirkungsgradpotential einer GaP/Si-Solarzelle mit ei-

nem numerischen Simulationsmodell untersucht. Zum Vergleich werden Solarzellen mit

einem PSG-Emitter, einem solid-state di�undiertem Emitter und einem ionenimplantier-

ten Emitter hinzugezogen. Für jeden Emitter wird die Solarzelle individuell durch ein

Optimierungsverfahren so angepasst, dass maximale E�zienz im Hinblick auf den Emit-

ter erzielt wird.
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3.2 Methoden und Modelle

3.2.1 Simulationsmodell

In Abbildung 36 ist der grundlegende Aufbau der PERC-Solarzelle gezeigt, die im Fol-

genden simuliert wird.

Abbildung 36: Schematische Darstellung einer PERC Solarzelle. Die Struktur wurde mit wech-
selnden Emittern, einem PSG produzierten, einem solid-state di�undierten, einem ionenimplan-
tierten und einer dünnen Galliumphosphid-Schicht untersucht.

Vier verschiedene Emitter wurden für die Simulation verwendet. Ein Standard Phosphor-

Emitter aus einem PSG mit Nsurf = 2.92 × 1020 cm−3, woraus Ssurf = 1.00 × 1015 cm/s

resultiert [42]. Die Tiefe bis zur Dotierkonzentration des Siliziums beträgt djunct =0.54

µm und der Schichtwiderstand RSheet = 67.4 Ω/sq. Ein solid-state di�undierter Emit-

ter mit Nsurf = 2.15 × 1019 cm−3 und Ssurf = 8000 cm/s [42]. Mit djunct =0.93 µm und

RSheet = 93.4 Ω/sq. Ein ionenimplantierter Emitter mit Nsurf = 5.0 × 1018 cm−3 und

Ssurf = 337 cm/s [50], djunct =1.08 µm und RSheet = 276.5 Ω/sq. Dieser Emitter wurde

gewählt um möglichst geringe Beiträge durch Auger-Rekombination und Ober�ächen-

Rekombinationsgeschwindigkeit zu bekommen. Als letzter Emitter wird eine dünne, n-

dotierte Galliumphosphid-Schicht betrachtet. Ihre gleichmäÿige Dotierung ist ein freier

Parameter, der im Folgenden optimiert wird. Hieraus ergeben sich dann die Werte für

Ssurf, djunct und RSheet. Da der Emitter im Folgenden hauptsächlicher Untersuchungs-

gegenstand ist, werden die zugehörigen PERC-Solarzellen, PSG-Zelle, solid-state-Zelle,

Ion-Zelle und GaP/Si-Zelle genannt. Alle genutzten Emitter-Pro�le sind in Abbildung 37

gezeigt.
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Abbildung 37: Auftragung der untersuchten Emitter Typen. Dargestellt sind ein PSG pro-
duzierter, ein solid-state di�undierter und ein Ionenimplantierter Emitter. Zusätzlich ist die
Dotierungskonzentration im Galliumphosphid, welche als Emitter verwendet wird, abgebildet.

Alle Zellen haben das gleiche lokale Rückseiten BSF, jeweils über den lokalen Rücksei-

tenkontakten. Die Rückseitenkontakte und BSFs haben eine Breite von 100 µm. Vorder-

und Rückseite sind mit Dielektrika passiviert. Für die Rückseite wird eine Wert von

Srear = 10 cm/s angenommen, wie in [40] für Al2O3 realisiert. Im Bor dotierten Silizi-

um werden Bor-Sauersto�-Komplexe anhand der Dotierungskonzentration berücksichtig.

Hierfür wird die SRH-Lebensdauer nach [11] parametrisiert. Die übrigen Simulationspa-

rameter für Silizium sind in [2] zusammengefasst.

Die Modellparameter für Galliumphosphid sind aus verschiedenen Literaturquellen zu-

sammengestellt. Der Koe�zient für die strahlende Rekombination ist Brad = 1 × 10−13

cm3/s [19] und für die Auger-Rekombination CAuger = 2.81×10−31 cm6/s [52]. Aus [53] ist

entnommen, dass die niedrigste SRH-Lebensdauer nicht geringer ist als 0.1 µs. Die Gröÿe

der indirekten Bandlücke von GaP beträgt 2.261 eV bei 300 K [54]. Die Elektronena�nität

χ = 3.8 eV ist [55] entnommen. Die e�ektiven Zustandsdichten Nc = 1.9×1019 cm−3 und

Nv = 1.4× 1019 cm−3 sind aus den e�ektiven Massen nach [56, 57] bestimmt. Die dotier-

abhängige Mobilität ist nach [59] implementiert, wobei für Dotierkonzentrationen > 1019

die Mobilität anhand des Verlaufs von Silizium [60] skaliert wurde. Ein dotierabhängiges

Bandgap-narrowing-Model ist nach [61] implementiert. In der Grenz�äche zwischen GaP
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und Si ist ein Modell für die Rekombination durch Tunnele�ekte nach [60] eingebaut.

Alle Simulationen wurden bei 300 K unter einer Beleuchtung bei einer Sonne durch-

geführt. Die optische Generation wurde mit Sunyrays (vgl. Kapitel 1.3) simuliert. Alle

Zellen sind nicht texturiert, d.h. haben eine planare Ober�äche, um etwaige Ein�üsse der

Textur auf den Emitter auszuschlieÿen.

3.2.2 Optimierung von Solarzellen durch Design Of Experiment-Ansätze

Um für jeden Emitter die maximale E�zienz in der PERC-Solarzelle zu bestimmen, wur-

den in einer Simulationsstudie die folgenden Parameter variiert: Die homogene Dotierung

des Silizium Sidop, der Abstand zwischen den Frontkontakten dfront und zwischen den lo-

kalen Rückseitenkontakten drear sowie im Falle des Galliumphosphids die homogene GaP

Dotierung GaPdop und die GaP Schichtdicke dGaP.

Diese Eingangsparameter beein�ussen die E�zienz der Solarzelle nicht unabhängig von-

einander. Zum Beispiel haben die Dotierungskonzentrationen in Si und GaP einen ab-

hängigen Ein�uss auf das resultierende Banddiagram und können somit nicht unabhän-

gig voneinander betrachtet werden. Der konventionelle Ansatz zum Au�nden der besten

Kombination der Eingangsparameter, d.h. den Satz von Parametern zu �nden, der maxi-

male E�zienz gibt, wäre die Simulation von allen Kombinationen der Eingangsparameter.

Dies bedeutet, es werden für jeden Eingangsparameter ein maximaler, minimaler und ge-

wisse Zwischenwerte gewählt. Aus der Kombination aller Werte könnte anschlieÿend ein

maximales η bestimmt werden. Für x-Eingangsparameter mit jeweils y-Werten ergäben

sich xy-Kombinationen. Eine riesige Menge an Simulationen wäre somit durchzuführen,

welche aus praktischen Gründen stark reduziert werden sollte. Des Weiteren ist nicht ga-

rantiert, dass die beste Kombination der Eingangsparameter unter den xy-Kombinationen

zu �nden ist.

Aus diesem Grund wurde ein Design of Experiment (DOE) [62] mit den Device-Simulationen

kombiniert. Im DOE werden alle Eingangsparameter gleichzeitig, durch ein statistisches

Verfahren, variiert. Im Ergebnis stehen gewisse Kombinationen der Eingangsparameter

zur Verfügung, die repräsentativ für die Kombination aller Möglichkeiten stehen. Dies

verringert die Anzahl an zu simulierenden Kombinationen erheblich. Die Kombinationen

werden anschlieÿend im Device-Modell simuliert und ihre resultierenden IV-Kurven wer-

den hinsichtlich der typischen Ausgangsparameter Voc, Jsc, FF und η analysiert. Diese

Ausgangsparameter werden dann in Abhängigkeit von den Eingangsparametern durch

Polynome ge�ttet. Hierdurch werden die fehlenden Kombinationen von Eingangs- und

Ausgangsparametern interpoliert. Durch Maximierung der Polynome wiederum ergibt

sich die optimale Kombination an Eingangsparametern, die die maximale E�zienz lie-
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fert. Angemerkt sei, dass dieser Vorgang iterativ genutzt werden kann, d.h. die Grenzen

der Eingangsparameter werden im ersten Ansatz sehr groÿ gewählt, wodurch der Fehler

bei der Interpolation durch die Polynome groÿ werden. Durch Verkleinern der Grenzen

wird anschlieÿend auch der Fehler kleiner und das gesuchte Maximum kann mit höhe-

rer Präzision bestimmt werden. Dieses Vorgehen, auch wenn es iterativ genutzt wird, ist

hingegen immer noch mit einer enormen Einsparung an Simulationen im Vergleich zu

der konventionellen Methode verbunden. Für das DOE wurde die Software JMP (Version

9.0.0) mit einem RSM-Design genutzt.

3.2.3 Verlustanalyse in Solarzellen

Um die Rekombinationsverluste in verschiedenen Bereichen einer Solarzelle sichtbar zu

machen, werden Verlustanalysen durchgeführt. Hierfür wird die Solarzelle in drei ver-

schiedene Bereiche eingeteilt. In die Vorderseite, welche den Emitter, die Vorderseiten-

passivierung und die Frontkontakte enthält; den Basisbereich, d.h. den gröÿten Teil des

Siliziums zwischen Vorder- und Rückseite; und die Rückseite mit den lokalen BSFs, der

Rückseitenpassivierung und den Rückseitenkontakten. In diesen verschiedenen Bereichen

tritt Rekombination in verschiedener Art auf, d.h. in Form von Auger, SRH, strahlen-

der, durch Tunneln zwischen Leitungs- und Valenzband, an den Grenz�ächen und an den

Kontakten. In den drei Bereichen wird jeweils über alle auftretenden Rekombinations-

arten integriert. Die Ergebnisse werden für die jeweiligen Bereiche addiert und mit der

Einheitsladung multipliziert. Hieraus ergibt sich eine Rekombinationsstromdichte. Durch

diese Prozedur wird der Verlust in allen drei Bereichen der Solarzelle sichtbar gemacht und

ein Vergleich, insbesondere unter den verschieden Emittern, ist möglich. Im Folgenden

wird hierdurch aufgezeigt, welche Rekombinationsverluste durch die einzelnen Emitter

hervorgerufen werden.

3.3 Ergebnisse

3.3.1 Optimierte Zellergebnisse der verschiedenen Emitter

Tabelle 3 zeigt die maximalen IV-Kurven-Parameter der verschiedenen Solarzellen, wel-

che durch den kombinierten DOE- und Device-Simulationsansatz bestimmt wurden. Die

GaP/Si-Zelle hat die höchste E�zienz mit 21.6%, die Ion-Zelle hat 21.2%, die solid-state-

Zelle 21.0% und die PSG-Zelle 20.5%.
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PSG Zelle Solid-state Zelle Ion Zelle GaP Zelle
Prozessparameter

Nsurf [cm−3] 2.92× 1020 2.15× 1019 5.0× 1018 1.94× 1020

Sfront [cm/s] 1× 105 8000 337 1000
RSheet [Ω/sq] 67 93 276 462
djunct [µm] 0.54 0.93 1.08 0.01
Sidop [cm−3] 2.61× 1015 1.72× 1015 1.00× 1015 6.23× 1014

GaPdop [cm−3] - - - 1.94× 1020

dfront [µm] 1400 1610 1650 1400
drear [µm] 350 402.5 412.5 700

Rückkontakte [#] 5 5 5 3
IV-Kurven Parameter

Voc [mV] 661 677 683 710
Jsc [mA/cm−2] 37.98 38.20 38.53 37.68
FF [%] 81.57 81.12 80.61 80.70
η [%] 20.5 21.0 21.2 21.6

Tabelle 3: Gezeigt sind die optimierten Prozessparameter für die verschiedenen Solarzellen.
Zusätzlich sind die resultierenden IV-Kurven-Parameter dargestellt.

Die Basisdotierung im Silizium ist maximal in der PSG-Zelle mit 2.61 × 1015 cm−3

und verringert sich in den anderen Zellen bis zu einer Konzentration von 6.23×1014 cm−3

bei der GaP-Zelle. Ein Verringerung der Basisdotierung führt nach [11] zu einer Verringe-

rung der Bohr-Sauersto�-Komplexe und somit zu einer Erhöhung der SRH-Lebensdauer

im Basismaterial. Eine geringe Erhöhung der Qualität des Basismaterials ist hierdurch

erreicht, essentielle Steigerung der E�zienz wird hierdurch jedoch nicht hervorgerufen.

Die optimale Dotierkonzentration in GaP ist bei 1.94 × 1020 cm−3, jedoch werden sehr

gute Ergebnisse bis zu einem Wert von 3.0× 1019 cm−3 erreicht (vgl. Abschnitt 3.3.3).

Der optimale Fingerabstand variiert ebenfalls zwischen den verschiedenen Emitter-Typen.

Die Zellen mit Phosphor-Emitter benötigen 5 lokale Rückkontakte zwischen zwei Front-

kontakten, wohingegen die GaP-Zelle nur 3 lokale Rückkontakte zwischen zwei Front-

kontakten benötigt. Dies ergibt sich, wie im Folgenden gezeigt wird, aus der geringeren

Rekombination im GaP-Emitter. Diese geringere Rekombination hat eine erhöhte Minori-

tätsladungsträger Dichte in der Basis zur Folge, woraus letztlich eine erhöhte Leitfähigkeit

resultiert.

3.3.2 Verlustanalyse der verschiedenen Emittter

Wie in der Tabelle 3 gezeigt, unterschieden sich die Zellen vor allem in ihren Voc-Werten.

Mit anderen Worten werden deutliche Unterschiede im Rekombinationsverhalten in den

verschiedenen Emittern erwartet. Um diese zu analysieren, wird eine Verlustanalyse



3 GALLIUMPHOSPHID ALS EMITTER 55

durchgeführt, wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben.

In den Abbildungen 38-41 sind die Verluste für den jeweiligen Zelltyp dargestellt. Gezeigt

ist jeweils der Verlust im Bereich der Vorderseite, d.h. insbesondere der vom Emitter

hervorgerufen Verlust, der Verlust in der Basis und der Verlust an der Rückseite.

Die Zellen mit Phosphor-Emittern zeigen ein klare Tendenz: Der Verlust im Emitter

nimmt ab vom PSG di�undierten hin zum Ionenimplantierten, da die Konzentration

an Phosphor-Dotanden abnimmt und somit die Auger-Rekombination verringert wird.

Hieran gekoppelt verringert sich die Ober�ächen-Rekombinationsgeschwindigkeit, wor-

aus eine weitere Verringerung des Verlustes resultiert. Hierbei sei angemerkt, dass in

der Zelle mit PSG-Emitter kein inaktives Phosphor-Pro�l berücksichtigt wurde und die

tatsächlichen Verluste somit höher sind (vgl. Kapitel 2.3.7). Weiterhin ist eine leichte

Abnahme des Verlustes in der Basis, aufgrund der geringeren Dotierung und der damit

verbundenen Erhöhung der Lebensdauer, zu beobachten.

Unter Voc Bedingungen (gepunktete Linien in den Abbildungen) dominiert in der PSG-

Zelle der Verlust im Emitter, d.h. groÿe Rekombinationsverluste werden durch den Emit-

ter hervorgerufen. Im Fall der solid-state-Zelle gibt es eine Angleichung von Rückseite

und Vorderseite, d.h. die Verluste in beiden Bereichen sind annähernd gleich groÿ. Beim

ionenimplantierten Emitter zeigt die Rückseite höhere Verluste als die Vorderseite, was

auf die geringe Auger- und Ober�ächen-Rekombination zurückzuführen ist.

Ein grundsätzlich anderes Verhalten zeigt der GaP Emitter. Mit ansteigender Spannung

ergibt sich nur ein geringfügiger Anstieg im Verlust des Emitters, d.h. unter Voc Be-

dingungen sind die Verluste in der Zelle maÿgeblich durch die Basis und die Rückseite

hervorgerufen. Durch diese starke Herabsenkung der Rekombination in der Solarzelle,

erklärt sich der starke Anstieg in Voc (710 mV), im Vergleich zu den Phosphor-Emittern

(661 - 683 mV).
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Abbildung 38: Aufgetragen ist die Verlustanalyse der PERC-Solarzelle mit PSG-Emitter. Unter
MPP- und Voc-Bedingungen dominiert der Emitter die Verluste und limitiert die Zelle.
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Abbildung 39: Aufgetragen ist die Verlustanalyse der PERC-Solarzelle mit solid-state di�un-
diertem Emitter. Unter MPP- und Voc-Bedingungen dominiert der Emitter die Verluste, wobei
sich Vorder- und Rückseitenverluste annähern.
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Abbildung 40: Aufgetragen ist die Verlustanalyse der PERC-Solarzelle mit ionenimplantiertem
Emitter. Unter MPP- und Voc-Bedingungen trägt die Rückseite am stärksten zum Verlust bei.
Die Qualität des Emitters ist somit wesentlich verbessert gegenüber dem PSG di�undierten.
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Abbildung 41: Aufgetragen ist die Verlustanalyse der PERC-Solarzelle mit Galliumphosphid-
Emitter. Unter MPP- und Voc-Bedingungen dominiert der Verlust an der Rückseite. Auch die
Verluste im Basismaterial tragen stark bei, wohingegen keine signi�kante Erhöhung der Verluste
in der Galliumphosphid Schicht zu beobachten sind.
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Um das wesentlich verbesserte Verlustverhalten der GaP-Schicht zu verstehen ist, ein

detaillierterer Blick in die Bandstruktur hilfreich. Im Falle der Phosphor-Emitter führt

eine Vorwärtsspannung zur einer Verkleinerung der Bandverbiegung des Valenzbandes

entlang des pn-Übergangs. Als Folge strömen Minoritätsladungsträger, in diesem Fall

Löcher, in den Bereich des Emitters und führen zu einem starken Anstieg der Rekombi-

nation, bzw. erhöhen den Verlust in dieser Region der Solarzelle. In Abbildung 42 sind die

Minoritätsladungsträgerdichten für alle vier Emitter dargestellt. Die Phosphor-Emitter

zeigen einen starken Anstieg hin zu höheren Spannungen, während der GaP-Emitter na-

hezu konstante Werte zeigt. Zusätzlich sind die Spannungswerte für Voc eingezeichnet. Es

ist ersichtlich, dass in der GaP-Zelle unter Voc-Bedingungen nur eine sehr geringe Anzahl

an Minoritätsladungsträgern (Löchern) im Emitter vorliegt. Hierdurch verringert sich die

Rekombination stark, da nicht genügend Rekombinationspartner für die Elektronen zur

Verfügung stehen. In der Folge ergibt sich ein sehr geringer Anstieg im Verlust, wie in

Abbildung 41 gezeigt wurde.
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Abbildung 42: Auftragung der Minoritätsladungsträgerdichten in den Bereichen der verschie-
den Emitter. Zusätzlich ist Voc der unterschiedlichen Solarzellen eingezeichnet. Die Phosphor
dotierten Emitter zeigen einen starken Anstieg der Minoritäten in Richtung Voc, während die
Dichte im Galliumphosphid annähernd konstant bleibt.

Letztlich sei geklärt, warum die Minoritäten in der GaP-Zelle nicht, wie im Fall einer

PERC-Zelle mit Phosphor-Emitter, ansteigen. Die Abbildung 43 zeigt das Banddiagramm
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der GaP-Zelle unter Voc Bedingungen. Galliumphosphid hat unter den gegeben Dotie-

rungskonzentrationen ein sehr tief liegendes Valenzband gegenüber Si. Zur Erinnerung,

die Bandlücke von GaP ist 2.26 eV groÿ, die von Silizium hingegen nur 1.12 eV. Hierdurch

wird das Eindringen von Minoritätsladungsträgern in den Bereich des Emitters, d.h. in

die GaP-Schicht, verhindert. Durch die fehlenden Rekombinationspartner wird, wie oben

beschrieben, die Rekombination erheblich reduziert aus dem der positive E�ekt für die

E�zienz resultiert.

Wie in Abbildung 41 zu sehen ist, steigt die Rekombinationsrate leicht zu hohen Span-

nungen hin an. Dieser E�ekt ist durch eine erhöhte Rekombination aufgrund von Tun-

nele�ekten zwischen Valenz- und Leitungsband hervorgerufen.
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Abbildung 43: Simulierte Bandstruktur der GaP/Si PERC-Solarzelle unter Voc-Bedingungen.
Die tief liegende Valenzbandkante wirkt als nahezu idealer Löcher-Blocker und erklärt die ge-
ringen Minoritätsladungsträgerdichten aus Abbildung 42 in GaP.

3.3.3 E�zienzstabilität für Dotierungsunterschiede

Das Verhältnis der Dotierkonzentrationen in GaP und Si ist entscheidend für die Aus-

prägung des Banddiagramms der Solarzelle. In diesem Abschnitt werden Abweichungen

von den optimierten Parametern aus Tabelle 3 beschrieben und die Auswirkungen auf die

Zelle�zienz diskutiert. Hierfür wird die GaP-Zelle neu simuliert, wobei die Dotierkonzen-

trationen variiert werden und alle anderen Parameter so wie in Tabelle 3 bleiben. Hierbei
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sei angemerkt, dass durch diese Vorgehen nicht zwangsläu�g die maximale E�zienz der

GaP-Zelle simuliert wird.

In den Abbildungen 44-47 sind die IV-Kurven-Parameter der GaP-Zelle für verschiedene

Variationen der Dotierkonzentration dargestellt. Voc zeigt ein relativ konstantes Verhalten

für Dotierunterschiede in GaP. Hin zu sehr hohen Werten erfolgt ein leichter Abfall, wel-

cher auf steigende Rekombinationsprozesse im GaP hindeutet. Der Hauptunterschied ist

in der Variation der Dotierkonzentration von Si zu sehen. Mit steigender Konzentration

fällt Voc aufgrund der geringeren SRH-Lebensdauer in der Basis. Diese korreliert nach [11]

mit der Dotierkonzentration über die Ausbildung von Bor-Sauersto�-Komplexen, wie in

Abschnitt 3.2.1 beschrieben.

Jsc verläuft ebenfalls relativ konstant, fällt jedoch bei sehr hohen Dotierkonzentrationen

von GaP ab. Dies wird hervorgerufen durch einen sich stärker ausbildenden Spike (vgl.

Spike in Abb. 43). Wird dieser höher, erzeugt er eine Barriere für die Elektronen, folglich

sinkt der Fluss der Teilchen und somit Jsc. Weiterhin vermindert die leicht ansteigende

Rekombination in diesen Dotierkonzentrationen ebenfalls den Teilchenstrom und somit

Jsc.

Deutlichere Unterschiede sind im Füllfaktor zu beobachten (vgl. Abb. 46). Ein zu gerin-

ges Dotierlevel der GaP-Schicht führt hierbei zu einem starken Abfall im Füllfaktor. Dies

wird hervorgerufen durch einen starken Anstieg des Schichtwiderstands RSheet in GaP.

Mit einem erhöhten RSheet verringert sich der laterale Transport von Ladungsträgern ent-

lang der GaP-Schicht. Als Folge verringert sich der Füllfaktor (vgl. Abb. 46), bzw. die

E�zienz der Zelle (vgl. Abb. 47).
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Abbildung 44: Auftragung von simulierten Voc-Werten für variierte Dotierkonzentrationen in
Galliumphosphid und Silizium.
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Abbildung 45: Auftragung von simulierten Jsc-Werten für variierte Dotierkonzentrationen in
Galliumphosphid und Silizium.
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Abbildung 46: Auftragung von simulierten FF-Werten für variierte Dotierkonzentrationen in
Galliumphosphid und Silizium.
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Abbildung 47: Auftragung von simulierten η-Werten für variierte Dotierkonzentrationen in
Galliumphosphid und Silizium.
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3.3.4 E�zienzstabilität für Elektronen-A�nitätsunterschiede

Die Elektronena�nität von GaP hat ebenfalls einen starken Ein�uss auf das Banddia-

gramm. Da die experimentelle Bestimmung dieser Gröÿe schwierig ist, wurde in einer

weiteren Studie die Auswirkung einer geänderten A�nität (Standard χ = 3.8 eV nach

[55]) auf die E�zienz der GaP/Si untersucht. Alle anderen Parameter sind konstant ge-

halten worden, weshalb Unterschiede in der E�zienz hin zu höheren Werten durch geän-

derte Dotierungskonzentrationen nicht auszuschlieÿen sind. In der Abbildung 48 sind die

E�zienzen für variierte Elektronena�nitäten χ und für verschiedene Rekombinationsge-

schwindigkeiten Shet in der Grenzschicht zwischen GaP und Si dargestellt. Für kleinere

Werte von χ ist ein geringer Abfall zu beobachten. Hervorgerufen wird dieser durch einen

sich ausbreitenden Spike (vgl. χ = 3.3 eV in Abb. 49) und somit durch eine Verringerung

von Jsc. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben, wirkt der Spike als Potentialbarrie-

re für die Elektronen und verursacht die Verringerung des Ladungstransports hin zum

Kontakt der Zelle. Für hohe Werte von χ, ab ca. 4.1 eV, ist ein gröÿerer Verlust zu beob-

achten. Durch das hohe χ im GaP schiebt sich die Valenzbandkante an der Grenz�äche

zwischen GaP und Si nach oben (vgl. χ = 4.3 eV in Abb. 49). Hierdurch steht eine

stark vergröÿerte Anzahl an Majoritätsladungsträgern (Löcher) aus dem Silizium an der

Grenz�äche zur Verfügung, wodurch es zu hohen Verlusten aufgrund der Ober�ächenre-

kombinationsgeschwindigkeit an der Grenz�äche kommt. Dieser E�ekt wird verdeutlicht

durch den starken Ein�uss des variierten Shet-Wertes in der Abbildung 48.
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Abbildung 48: Simulierte E�zienzen von GaP/Si PERC-Solarzellen mit variierten Elektronen-
a�nitäten χ und Ober�ächenrekombinationsgeschwindigkeiten Shet an der Grenz�äche zwischen
GaP und Si.
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Abbildung 49: Simulierte Leitungs- und Valenzbandkanten für verschiedene Elektronena�ni-
täten. Ein starker Anstieg der Majoritätsladungsträger im Silizium (Löcher) an der Grenz�äche
zu GaP ist für höhere Werte von χ aufgrund der Bandverbiegung zu gegeben.
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3.3.5 E�zienzstabilität für verschiedene S-Werte

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt, können die Rekombinationsgeschwindigkeiten an

den Grenz�ächen einen starken Ein�uss haben. Aus diesem Grund wurde der Ein�uss

in einer weiteren Simulationsstudie untersucht. Hierbei sind alle anderen in Kapitel 3.3.1

angegebenen optimierten Parameter für die GaP-Zelle konstant gehalten wurden, bis auf

die S-Werte. Im Einzelnen wurden variiert, der S-Wert an der Vorderseite Sfront, im He-

teroübergang Shet und an der Rückseite Srear.

Das Ergebnis ist in Abbildung 50 dargestellt. Wie in PERC-Solarzellen bekannt, verrin-

gert sich die E�zienz stark mit zunehmendem Srear. Gegenteilig hierzu verhalten sich

die S-Werte an der Vorderseite der Solarzelle. Der Wert von Sfront hat nahezu keinen

Ein�uss auf die E�zienz der Solarzelle. Dies folgt aus der geringen Minoritätsladungsträ-

gerdichte in der GaP-Schicht. Es stehen nicht genügend Minoritäten zur Verfügung, um

die Rekombination an der Grenz�äche signi�kant zu erhöhen. Für die Rekombination im

Heterointerface Shet ergibt sich erst ab ca. 105 cm/s ein leichter Abfall in der E�zienz.

Der Grund hierfür ist die hoch asymmetrische Dotierung am Interface. Hierdurch stehen

ebenfalls nur geringe Mengen an Minoritäten zur Verfügung, die eine Erhöhung von Shet
verursachen können.
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Abbildung 50: Auftragung der E�zienz einer GaP/Si-Solarzelle für verschiedene Ober�ächen-
rekombinationsgeschwindigkeiten.
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3.3.6 Abschlieÿende Bemerkungen

Ein realistisches Simulationsmodell für eine GaP/Si-Solarzelle wurde präsentiert. Aus-

gehend von den Simulationen konnte gezeigt werden, dass eine signi�kante Erhöhung in

Standard-Solarzellen möglich ist, wenn die Rekombination durch Heteroübergänge redu-

ziert wird. Für die GaP/Si PERC-Solarzelle ist ein Anstieg von 49 mV in Voc und eine

Erhöhung der E�zienz η von 1.1 % gegenüber einem PSG produzierten Emitter gezeigt

worden. Da Prototypen dieser Zellstruktur bereits 1988 experimentell umgesetzt wurden,

sind weitere Versuche mit den hier gezeigten Prozessparametern anzustreben.

Letztlich bleibt die Frage, wie die Solarzelle der Zukunft im Hinblick auf ihre Dotierungs-

pro�le, d.h. Emitter und BSF, aussehen könnte. Das Basismaterial wird aus Kostengrün-

den vermutlich Silizium bleiben. Wenn auf diesem geeignete Materialen deponiert werden

könnten, die die konventionellen BSFs und Emitter ersetzten, wäre in einer Verlustanaly-

se, wie hier für GaP gezeigt, die Solarzelle nur noch durch den Ein�uss des Basismaterials

beschränkt. Hieraus ergäben sich vielversprechende Kombinationen im Sinne der E�zienz

einer solchen Solarzelle.
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4 Multikristallines Silizium

Ziel dieses Kapitels ist es, ein einfaches Kriterium zur Charakterisierung von multikris-

tallinem Silizium (mc-Si) zu entwickeln. Ausgehend von einem Simulationsmodell für

multikristalline Solarzellen wird über die Theorie der generalisierten Mittelwerte ein sol-

ches Kriterium aufgezeigt. Im Gegensatz zu früheren mittelwertbasierten Kriterien für

Lebensdauer-Verteilungen von mc-Si [66, 67], welche einen globalen Mittelwert zur Be-

schreibung vorschlagen, wird in dieser Arbeit gezeigt, dass Lebensdauer-Verteilungen von

unterschiedlichen Solarzellen jeweils einen individuellen Mittelwert besitzen. Für diesen

wird in einer weiteren Prozedur ein geeignetes Verfahren aufgezeigt, das die individuellen

Mittelwerte bestmöglich approximiert.

4.1 Einleitung

In den beiden vorherigen Kapiteln wurde gezeigt, dass der Emitter einen starken Ein�uss

auf die E�zienz einer Solarzelle hat. Ähnliche Überlegungen lassen sich für das BSF auf

der Rückseite einer Solarzelle anstellen. Gegenwärtig be�ndet sich die PV-Industrie in der

Einführung des PERC-Solarzellkonzeptes, bei dem die Rekombinationsverluste sowohl im

Emitter als auch im BSF wesentlich verkleinert sind. Hierdurch wird der Verlust des Si-

liziumbasismaterials entscheidender für die E�zienz. Da über die Hälfte aller Solarzellen

(55% nach [63]) aus multikristallinem Si (mc-Si) hergestellt werden, widmet sich dieses

Kapitel der Charakterisierung von multikristallinem Silizium.

Der wesentliche Parameter, durch den die Qualität von multikristallinem Material be-

schrieben wird, ist die Lebensdauer τbulk der Überschussladungsträger. Gewöhnlicher Wei-

se zeigen multikristalline Wafer ein groÿes Spektrum an verschiedenen Bereichen mit

unterschiedlicher Lebensdauer. Grund für die unterschiedlichen Lebensdauern in den ver-

schiedenen Bereichen sind insbesondere Kristallversetzungen und metallische Verunreini-

gungen, die häu�g entscheidender sind als Bohr-Sauersto�-Komplexe. Insbesondere wur-

den Fe, Ni, Cr, Cu, Co und Mo in mc-Material nachgewiesen. Diese Atome erzeugen im

Halbleitermaterial Störstellen für die Rekombination von Elektronen und Löchern, d.h. sie

verringern die Lebensdauer. Dies ist ähnlich dem im zweiten Kapitel charakterisierten in-

aktivem Phosphor. In der Tat wurden Präzipitate und Cluster aus vielen Verunreinigungs-

Atomen in mc-Si nachgewiesen, insbesondere wenn ihre Gesamtkonzentration sehr hoch

ist [63]. Weiterhin �nden sich Verunreinigungen in defektreichen Gebieten des Kristalls,

wie beispielsweise an Versetzungen und Korngrenzen. Lagern sich Verunreinigungen an

Versetzungen an, so ist die gängige Meinung, dass die Rekombination an diesen erhöht

ist. Da Versetzungen und andere Kristalldefekte ohnehin aktive Rekombinationsstellen

darstellen, wird dieser E�ekt somit zusätzlich verstärkt. Das generelle Verständnis der
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Interaktionen von Defekten und Metallen in multikristallinen Silizium ist Gegenstand

aktueller Forschung und nicht vollständig verstanden [63].

Angesichts der relativ hohen Konzentrationen von Versetzungen und Metallen in mc-Si

und ihrer negativen Auswirkung auf die Lebensdauer im Material, ist multikristallines Si-

lizium vor der Solarzellproduktion eher ungeeignet für hohe E�zienzen. Einen erheblichen

Ein�uss auf die Lebensdauer während der Produktion hat der so genannte Gettere�ekt.

Dieser führt zu einer massiven Steigerung der Lebensdauer im mc-Material und somit zu

höheren E�zienzen. Bei diesem E�ekt handelt es sich um die Umlagerung von metalli-

schen Verunreinigungen, wie sie beispielsweise während der Phosphordi�usion geschieht.

Das PSG, wie im ersten Kapitel dieser Arbeit beschrieben, wirkt hierbei als Senke für die

Verunreinigungen und nimmt diese auf. Nach dem Di�usionsschritt wird das PSG von

der Solarzelle durch Rückätzen entfernt und somit bleibt eine verminderte Konzentration

an metallischen Verunreinigungen im mc-Si zurück [63].

Ziel dieses Kapitels ist es, ein geeignetes Kriterium abzuleiten, das aus der Lebensdau-

erverteilung in mc-Material eine Aussage über die resultierende E�zienz einer Solarzel-

le macht. Hierfür wird im ersten Schritt ein numerisches Simulationsmodell vorgestellt,

welches die typischen IV-Kurven-Parameter einer mc-Si-Solarzelle präzise anhand der

Lebensdauerverteilung und den verwendeten Prozessparametern beschreibt. Das Modell

wird anschlieÿend verwendet, um ein einfaches Kriterium für die Mittelung von Lebens-

dauern abzuleiten. Im Vergleich zu konventionellen Mittelungen, wie dem arithmetischen,

harmonischen oder geometrischen Mittelwert, zeichnet sich das neu abgeleitete Kriterium

durch eine höhere Präzision bei der Charakterisierung von mc-Si-Lebensdauerverteilungen

aus. In einer beispielhaften Fall-Studie, in der 1000 verschiedene Lebensdauerverteilun-

gen analysiert werden, sortiert das neue Kriterium nur 13 Wafer fälschlicherweise aus.

Im Gegensatz dazu werden fälschlich 158 Wafer bei der Verwendung des arithmetischen

Mittelwerts, 109 Wafer bei der Verwendung des geometrischen Mittels, und 78 Wafer bei

der Verwendung des harmonischen Mittels aussortiert.

Weiterhin wird der Ein�uss der Bereiche mit niedrigen Lebensdauern auf die mc-Zelle

quanti�ziert. Es zeigt sich, dass Bereiche mit niedrigen Lebensdauern nicht durch Berei-

che mit hohen Lebensdauern ausgeglichen werden können. Der Wirkungsgrad von mc-Si-

Solarzellen ist demnach absolut durch die Bereiche mit geringen Lebensdauern limitiert.

4.2 Methoden und Modelle

4.2.1 Simulationsmodell für multikristalline Solarzellen

Um mc-Si-Solarzellen zu simulieren, wird der folgende Ansatz gewählt [68]. Die Über-

schussladungsträger τbulk(x, y) eines mc-Si-Wafers werden experimentell gemessen. An-
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schlieÿend wird die Verteilung von τbulk(x, y) in einem Histogramm betrachtet. Das Hi-

stogramm enthält in Abhängigkeit von der gewählten Diskretisierung, d.h. Anzahl der

gewählten Bins n, zwei wichtige Informationen. Zum Einen die verschiedenen Lebens-

dauern τi und zum Anderen den dazugehörigen Flächenanteil vom Histogramm Ai, wobei

die Summe aller Ai die totale Fläche des Wafers ergibt. Im nächsten Schritt werden n

monokristalline Solarzellen mit den konstanten Lebensdauern τi simuliert. Alle anderen

Parameter, wie die Geometrie, Basisdotierung, Emitter, BSF etc. werden hierbei konstant

gehalten. Diese Sequenz von Simulationen ergibt n IV-Kurven I(V )mono, welche sich nur

durch die aus dem Histogramm entstandenen Lebensdauern τi unterscheiden. Diese IV-

Kurven werden anschlieÿend parallel in einer Spice-Simulation verschaltet und mit den

Flächenanteilen Ai aus dem Histogramm gewichtet. Hieraus ergibt sich die IV-Kurve einer

multikristallinen Solarzelle I(V )multi. Das Vorgehen ist in der Abbildung 51 schematisch

dargestellt.

Abbildung 51: Schematische Darstellung des mc-Simulationsmodells. Aus Messung der räum-
lichen Lebensdauern-Verteilung τbulk(x, y) wird ein Histogramm erstellt. Die aus einem Histo-
gramm erhaltenen Lebensdauern τi und Flächenanteile Ai werden anschieÿend als Eingangspa-
rameter für eine kombinierte Device- und Spice-Simulation genutzt. Hieraus ergibt sich die IV-
Kurve einer multikristallinen Solarzelle.
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4.2.2 Generalisierte Mittelwerte

Wie Eingangs erläutert soll ein Kriterium abgeleitet werden, um die Lebensdauervertei-

lung von mc-Si-Material zu charakterisieren. Ein möglicher Ansatz ist hierbei die Bildung

eines Mittelwertes der gemessenen Lebensdauern τbulk(x, y). Um keinerlei Einschränkun-

gen bezüglich des Mittelwertes zu erfahren, wird die Theorie der generalisierten Mit-

telwerte genutzt. Diese besagt, dass der generalisierte Mittelwert Mp einer Menge von

Zahlen, in diesem Fall von Lebensdauern τ1...τn, gleich

Mp(τ1...τn) =

(
1

n

n∑
i=1

τ pi

)1/p

(61)

ist. Der entscheidende Parameter in dieser Gleichung ist der so genannte p-Wert. Dieser

kennzeichnet die Art des Mittelwertes. Konventionelle Vertreter dieses Wertes sind p = 1

für den arithmetischen Mittelwert, p = −1 für den harmonischen Mittelwert und p = 0

für den geometrischen Mittelwert. Es sei angemerkt, dass bei p = 0 im Exponenten der

Gleichung nicht durch 0 dividiert wird, sondern dieser Fall durch eine Grenzwertappro-

ximation, mit der Formel konsistent, beschrieben werden kann.

In Abbildung 52 ist ein Beispiel einer möglichen Lebensdauerverteilung und den resultie-

renden generalisierten MittelwertenMp in Abhängigkeit von p dargestellt. Mit steigendem

p-Wert steigt der Mittelwert Mp. Der p-Wert ist demnach ein Maÿ für die Gewichtung

der Lebensdauern. Ein höherer p-Wert gewichtet die höheren Lebensdauern stärker und

ergibt somit einen höheren Wert von Mp.

In den späteren Abschnitten werden geeignete p-Werte abgeleitet, um mc-Si zu charak-

terisieren. Diese werden dann, wie oben angesprochen, mit den konventionellen p-Werten

im Hinblick auf ihre Aussagekraft verglichen.
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Abbildung 52: Histogramm einer typischen Lebensdauerverteilung eines mc-Wafers (rechts).
Aus der Verteilung berechnete Mittelwerte M in Abhängigkeit des p-Wertes (links).

4.2.3 Künstliche Lebensdauerverteilungen

Mit dem Simulationsmodell für mc-Solarzellen und der Theorie der generalisierten Mittel-

werte stehen die mathematischen Werkzeuge für die folgenden Untersuchungen zur Ver-

fügung. Einige experimentelle Lebensdauerverteilungen zum Nachweis der Präzision des

Simulationsmodells werden betrachtet. Für die Herleitung eines geeigneten Mittelwerts

werden jedoch hunderte bis tausende Verteilungen mit unterschiedlichen Ausprägungen

der Lebensdauern benötigt. Um diese zu erzeugen, wird nun das Konzept von künstlichen

Lebensdauerverteilungen vorgestellt.

Eine experimentell bestimmte Lebensdauerverteilung ist letztlich eine Matrix mit x Ein-

trägen verschiedener τbulk(x, y) Werte. Die künstlichen Verteilungen orientieren sich hieran,

sie werden über die Generation von zufälligen τbulk(x, y)-Werte erstellt. Der mathemati-

sche Rahmen hierfür ist folgender: Als erste Randbedingung für die künstlichen Vertei-

lungen wird die Zahl x = 106 gesetzt. Dieser Wert von x entspricht der Gröÿe eines

experimentellen Datensatzes. Er wird für alle Verteilungen konstant gehalten. Zweitens,

jedes aus experimentellen Daten bestimmte Histogramm hat eine niedrigste Lebensdauer

τmin. Diese wird durch einen Zufallsalgorithmus zwischen τmin = (1-30) µs gewählt (vgl.

Abb. 53). Weiterhin hat jedes Histogramm eine maximale Lebensdauer τmax, welche im

Bereich von τmax = (100-200) µs ebenfalls durch einen Zufallsalgorithmus bestimmt wird.

Die Werte für τmin und τmax sind frei wählbar und wurden aufgrund der Erfahrungen mit

dem untersuchten Material gewählt. Zusätzlich sollen einige Bereiche des Histogramms
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akzentuiert werden, d.h. einige Lebensdauerbereiche sollen stärker betont werden als die

übrigen. Hierfür wird, ebenfalls durch eine Zufallsalgorithmus, eine Lebensdauer τ1 ≥ τmin

gewählt, in Kombination mit einer Lebensdauer τ2 > τ1, aber τ2 ≤ τmax. Hierdurch wird

ein Bereich innerhalb der Verteilung gewählt, wie in Abbildung 53 dargestellt, der stär-

ker ausgeprägt ist. Die Gröÿe des Bereichs zwischen τ1 und τ2 wird durch einen weiteren

Zufallsparameter A1 gewählt. Als letzter freier Parameter ist die Anzahl der übrigen Le-

bensdauern A0 vorhanden. Dieser wird systematisch variiert, bis die Randbedingung von

x = 106 Elementen in der Verteilung erfüllt ist.

Durch diesen Algorithmus können tausende künstliche Lebensdauerverteilungen erzeugt

werden, die unterschiedlichste Verteilungen von Lebensdauern zeigen.

Abbildung 53: Schematische Darstellung einer künstlichen Lebensdauerverteilung.

4.3 Ergebnisse

4.3.1 Test des Multimodells

Im Folgenden wird die experimentelle Bestimmung von Lebensdauerverteilungen an mc-

Wafern beschrieben. Da sich die Verteilung der Lebensdauern durch den beschriebenen

Gettere�ekt stark ändert, wurden als Ausgangsproben fertig produzierte mc-Zellen ge-

nutzt. Für die Messung der Lebensdauern τbulk(x, y) wurden von den Zellen die Vordersei-

tenmetallisierung, d.h. die Finger und Busbars, entfernt. Anschlieÿend wurde der Emitter

durch eine Säure zurückgeätzt um etwaige Beein�ussungen der Messungen auszuschlie-

ÿen. Hierdurch können Lebensdauern τbulk(x, y) im Basismaterial nach gettern bestimmt

werden. Anschlieÿend wurden die Wafer mit Al2O3 passiviert. Durch die Messung kann



4 MULTIKRISTALLINES SILIZIUM 73

nun die e�ektive Überschlussladungsträgerdichte τe� bestimmt werden. Diese hängt mit

τbulk(x, y) in folgender Weise zusammen [64]:

1

τe�
=

1

τbulk
+

2S

W
=

1

τSRH
+

1

τAuger
+

1

τrad
+

2S

W
(62)

wobei S die Ober�ächenrekombinationsgeschwindigkeit undW die Probendicke sind. Un-

abhängige Messungen [65] zeigen, dass S ≈ 5 cm/s ist, weshalb der Term in der Gleichung

(62) vernachlässigt wurde. Die eigentlichen Messungen wurden am Institut für Solarener-

gieforschung (ISFH) durch eine Photolumineszenz-Methode [69-71] von Herrn Dr. Karsten

Bothe durchgeführt. Zwei Beispiel von gemessenen Lebensdauern an Wafern sind in der

Abbildung 54 gezeigt.

Abbildung 54: Lokale Überschussladungsträger gemessen an einer industriellen multikristallinen
Solarzelle.

Insgesamt wurde die beschriebene Prozedur an sechs verschiedenen Wafern durch-

geführt. Jeweils drei der Wafer stammen von verschiedenen Ingots, um eine möglichst

inhomogene Verteilung von Proben zu gewährleisten. Die Zellen wurden, wie eingangs

erwähnt, vollständig prozessiert und ihre IV-Kurven wurden mit einem Flash-Tester der

Firma Halm gemessen. Die Zellherstellung sowie die Messung der IV-Kurven-Parameter

sind bei der SolarWorld Innovations GMBH unter Aufsicht von Herrn Dr. Gerd Fischer

durchgeführt worden. Aus den Messungen konnten die charakteristischen Parameter Jsc,

Voc, FF und η bestimmt werden, welche im Folgenden als Referenz für die Qualität des in

Abschnitt 4.2.1 beschriebene Simulationsmodells dienen. Hierbei wurden die Emitter und

BSFs an Referenzproben gemessen und in die Simulation der n monokristallinen Zellen
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einbezogen. Diese Messungen wurden ebenfalls am ISFH von Herrn Dr. Karsten Bothe

durchgeführt. Die bestimmten τbulk(x, y)-Werte wurden in der Simulation als τSRH ge-

nutzt. Der letzte für die Simulation gebrauchte, freie Parameter ist die SRH-Lebensdauer

im Aluminium-BSF. Diese korreliert mit den sich bildenden Al-O-Komplexen [72] und

hängt somit von den Prozessbedingungen ab [73]. Zum Angleichen dieser wurde eine

Prozedur, wie in [74] beschrieben, genutzt.

Tabelle 4 zeigt einen Vergleich der experimentell bestimmten und der simulierten IV-

Kurven-Parameter. Insgesamt ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung. Voc wird mit

einer Präzision von etwa 3 mV wieder gegeben. Der Füllfaktor ist im Vergleich die un-

präziseste Gröÿe, was daran liegt, dass die Widerstandsverluste für alle Zellen als gleich

groÿ angenommen werden.

Dieser Vergleich spiegelt die hohe Präzision des Simulationsmodells wieder. Das Modell

beschreibt Solarzellen mit unterschiedlicher Verteilung von Lebensdauern und aus unter-

schiedlichen Brick-Basismaterialien. Da für die folgenden Ausführungen riesige Mengen

an Verteilungen benötigt werden, wird auf die künstlichen Lebensdauerverteilungen (vgl.

Abschnitt 4.2.3) zurückgegri�en.

Experiment Simulation
Voc Jsc FF η Voc Jsc FF η
[mV] [mA/cm2] [%] [%] [mV] [mA/cm2] [%] [%]
614.0 33.66 78.36 16.20 612.8 33.56 78.58 16.16
612.8 33.56 78.48 16.15 612.2 33.53 78.57 16.13
615.2 33.53 78.39 16.17 615.6 33.72 78.63 16.32
619.7 34.17 78.72 16.67 619.3 34.72 78.52 16.66
618.9 34.23 78.75 16.68 161.9 34.13 78.44 16.51
619.7 34.14 78.85 16.68 617.5 34.17 78.48 16.56

Tabelle 4: Experimentell bestimmte und simulierte IV-Kurven-Parameter von multikristallinen
Solarzellen.

Eine abschlieÿende Anmerkung zur Diskretisierung der Verteilungen sei gegeben. Das

Modell ist abhängig von der Anzahl der im Histogramm verwendeten Bins n. Wird die

Anzahl n für dieselbe Verteilung variiert, hat dies einen Ein�uss auf die Ergebnisse. Aus

diesem Grund wurde im Vorfeld eine separate Studie durchgeführt, in der die Anzahl

der Bins systematisch variiert wurde. In Abhängigkeit der variierten Binzahl n wur-

den die resultierenden IV-Kurven-Parameter verglichen. Es zeigt sich, dass 20 Bins bei

den hier untersuchten Proben bereits ausreichend sind, um stabile Ergebnisse der IV-

Kurvenparameter mit dem Modell zu erzielen. Da insbesondere die niedrigeren Lebens-

dauern einen Ein�uss auf die resultierenden Parameter haben, wurde zur Absicherung

in dieser Arbeit stehts die maximale Anzahl an ganzzahligen Bins im Modell verwendet.
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Dies heiÿt, dass beispielsweise für ein Histogramm mit einer minimalen Lebensdauer von

10 µs und einer maximalen Lebensdauer von 180µs, 150 Bins verwendet werden.

4.3.2 Voraussagen zur MC-Materialqualität durch Mittelwerte

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass das Simulationsmodel die IV-Kurven-Parameter

in guter Näherung beschreibt. Mit Hilfe dieses Modells wird nun eine Prozedur abgeleitet,

um eine mittlere Lebensdauer τav zu berechnen, um diese IV-Parameter zu beschreiben.

Die τav Werte sind proportional zu den IV-Kurven-Parametern, d.h. ein höherer Wert

von τav zeigt einen höheren IV Parameter an.

Könnte über die Theorie der generalisierten Mittelwerte ein Weg gefunden werden, um τav

zu berechnen, wäre ein einfaches Kriterium zur Bestimmung von mc-Si-Material gefun-

den. Es wird jedoch gezeigt, dass diese τav-Werte nur aus dem Simulationsmodel abgeleitet

werden können und nicht aus einem einfachen Kriterium. Hingegen zeigt sich, dass ei-

ne gute Näherung von τav gefunden werden kann, welche durch den später eingeführten

Mittelwert τop beschrieben wird. Dieser Mittelwert kann dann als einfaches Kriterium ge-

nutzt werden. Des Weiteren folgt ein Vergleich zwischen τav, τop und den konventionellen

Mittelwerten, dem arithmetischen, geometrischen und harmonischen.

Die folgenden Ausführungen beziehen sich auf Voc, jedoch ist die gleiche Argumentati-

onskette anwendbar auf Jsc, FF und η. Im Vorherigen wurde gezeigt, dass die Lebens-

dauern τi, welche im Simulationsmodell genutzt wurden, systematisch variiert wurden.

Hierdurch ergibt sich, dass alle simulierten IV-Kurven-Parameter als Funktion der τi dar-

gestellt werden können. Die Abbildung 55 zeigt dies beispielhaft für Voc. Da die Form

der Kurve von allen Prozessparametern, wie beispielsweise der Geometrie, dem Emitter,

BSF etc. abhängt, wird die Kurve im Folgenden CPC (Cell Process Curve) genannt.

Diese Abhängigkeit ist in den beiden unterschiedlichen Verläufen der CPCs zu sehen. Es

wurden in diesem Fall zwei verschiedene Emitter genutzt, welche unterschiedliche Auger-

Rekombinationsraten verursachen. Bei tiefen Werten von τi dominieren Verluste in dem

Basismaterial der Zelle, woraus ein starker Ansteige der CPC resultiert. Bei höheren Wer-

ten von τi dominieren andere Verlustmechanismen, weshalb die CPC saturiert.

Die Abbildung zeigt weiterhin die in Tabelle 4 simulierten Werte für Voc. Jeder mit dem

mc-Modell simulierte Wert von Voc liegt auf der CPC, weshalb die Voc-Werte aus der

Tabelle 4 einfach in die Kurve interpoliert werden können. Zu jedem Voc-Wert gehört

hierdurch ein entsprechender Wert der Lebensdauer τ . Der zugehörige Wert der Lebens-

dauer wird im Folgenden τav,Voc genannt. Die Simulation einer einzigen Solarzelle mit

τav,Voc reproduziert den entsprechenden Voc-Wert. Mit den so gewonnen τav,Voc-Werten

wäre es möglich direkt zu entscheiden, welches Material die höheren Voc-Werte liefert, da

τav,Voc,1 > τav,Voc,2 impliziert das Voc,1 > Voc,2. Bedauerlicherweise kann τav,Voc nicht mit
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Hilfe der generalisierten Mittelwerte berechnet werden, was im Folgenden gezeigt wird.
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 C P C V o c , 1
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 [m

V]

Abbildung 55: Beispiel einer CPC mit Voc-Werten aus Tabelle 4.

Es wird nun die Theorie der generalisierten Mittelwerte genutzt, um τav,Voc zu be-

stimmen. Da τav,Voc und die zugehörige Verteilung der Lebensdauern bekannt sind, kann

mit der Formel (61) ein p-Wert bestimmt werden, der gemäÿ τav,Voc = Mp den τav,Voc

reproduziert. Beispielsweise hat die Probe 3 in Tabelle 4 einen τav,Voc = 54.97, wozu ein

berechneter Wert von p = −0.69 gehört. Hingegen hat die Probe 5 einen τav,Voc = 43.70

mit einem Wert von p = −0.58. Hieraus folgt, dass jede Lebensdauerverteilung, bzw.

jeder mc-Wafer, einen individuellen Mittelwert, d.h. p-Wert hat und kein globaler Mit-

telwert existiert, mit dem eine Aussage über alle Verteilungen gemacht werden könnte.

Darüber hinaus unterschieden sich die p-Werte von Voc, Jsc und η innerhalb eines Wafers.

Im Folgenden wird ein Kriterium abgeleitet, dass die Unterschiede zwischen den einzel-

nen p-Werten jedoch in guter Näherung beschreibt. Dies bedeutet, dass ein fester Wert

von p gewählt wird und die Abweichungen zu den individuellen p-Werten τav,V oc = Mp

aufgezeigt werden.

Hierfür werden zuerst die konventionellen Mittelwerte, d.h. das arithmetische (p = 1),

das geometrische (p = 0) und das harmonische (p = −1) Mittel genutzt. Entsprechend

werden die Abweichungen zu τav,Voc, τav,Jsc und τav,η berechnet. Wenn einer dieser Mit-

telwerte nahe an den τav Werten liegt, wäre ein geeignetes Kriterium gefunden. Für diese
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Untersuchungen wird eine groÿe Anzahl an Lebensdauerverteilungen benötigt. Die künst-

lichen Verteilungen aus Abschnitt 4.2.3 werden hierfür genutzt. Insgesamt werden 1000

künstliche Verteilungen analysiert. Hierbei sei angemerkt, dass in einer separaten Studie

die Anzahl der künstlichen Verteilungen für das Folgende analysiert wurden. Es zeigt

sich, dass in allen Fällen ab 600 künstlichen Verteilungen stabile Ergebnisse erzielt wer-

den können. Zur Absicherung der Ergebnisse wurden 1000 Verteilungen gewählt.

Aus den 1000 Verteilungen wurde jeweils mit dem Multimodell die zugehörige IV-Kurve

simuliert und die Werte von Voc, Jsc und η wurden extrahiert. Zu jedem dieser Wer-

te wurden daraufhin die entsprechenden τav,Voc, τav,Jsc und τav,η durch Interpolation in

die jeweilige CPC berechnet. Zusätzlich wurden die arithmetischen, geometrischen und

harmonischen Mittelwerte aller Verteilungen berechnet. Alle Daten sind in den Abbildun-

gen 56-58 gezeigt. Der arithmetische Mittelwert überschätzt im Allgemeinen die τav,Voc-,

τav,Jsc- und τav,η-Werte erheblich. Das geometrische Mittel überschätzt die Werte eben-

falls, wobei es dichter an den τav liegt. Das harmonische Mittel hingegen unterschätzt die

τav im Allgemeinen.
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Abbildung 56: CPC für Voc mit simulierten Werten von 1000 künstlichen Lebensdauervertei-
lungen. Zusätzlich sind verschiedenen Mittelwerte der zugrunde liegenden Verteilungen einge-
zeichnet.
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Abbildung 57: CPC für Jsc mit simulierten Werten von 1000 künstlichen Lebensdauervertei-
lungen. Zusätzlich sind verschiedenen Mittelwerte der zugrunde liegenden Verteilungen einge-
zeichnet.

0 5 0 1 0 0 1 5 01 5 . 0

1 5 . 5

1 6 . 0

1 6 . 5

1 7 . 0

 C P C V o c
 a r i t h m e t i s c h e s  M i t t t e l
 g e o m e t r i s c h e s  M i t t e l
 h a r m o n i s c h e s  M i t t e l
 τ

η , a v

η [
%]

τ [ µs ]
Abbildung 58: CPC für η mit simulierten Werten von 1000 künstlichen Lebensdauerverteilun-
gen. Zusätzlich sind verschiedenen Mittelwerte der zugrunde liegenden Verteilungen eingezeich-
net.
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In Zusammenfassung ist keiner der untersuchten konventionellen Mittelwerte geeignet

für ein charakterisierendes Kriterium der Wafer. Das folgende Beispiel verdeutlicht dies.

Angenommen, alle Wafer mit Lebensdauerverteilungen kleiner als 50 µs, was in dieser

CPC einer E�zienz von η = 16.27% entspricht, sollen aussortiert werden. Dann werden

unter Einsatz von τav,η 163 Verteilungen von 1000 aussortiert. Wird der arithmetische

Mittelwert genutzt, sind es hingegen nur 5 Verteilungen, beim geometrischen 54 und beim

harmonischen 241. Es werden demnach entweder zu wenige Verteilungen aussortiert oder

gar zu viele, wie im Fall des harmonischen Mittels. Die Abbildung 59 verdeutlicht dies,

aufgetragen ist der Abstand jedes Mittelwertes zur CPC.
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Abbildung 59: Abweichungen von konventionellen Mittelwerten gegenüber τav,η von 1000 künst-
lichen Lebensdauerverteilungen.

In Abbildung 59 ist gezeigt, dass der arithmetische Mittelwert τav,η weit überschätzt.

Dies kann durch seinen p = 1 Wert erklärt werden. Dieser gewichtet die hohen Lebens-

dauern stärker als die niedrigeren und überschätzt τav,η somit im Hinblick auf die E�zienz

der Solarzelle. Gleiches gilt für den geometrischen Mittelwert mit p = 0. Das harmoni-

sche Mittel mit p = −1 gewichtet hingegen die niedrigeren Lebensdauern zu stark und

unterschätzt τav,η somit. Dies bedeutet, dass der optimale Mittelwert τop,η einen p-Wert

zwischen -1 und 0 hat.

Wie oben beschrieben gibt es keinen globalen Mittelwert, d.h. keinen globalen p-Wert der

für alle Verteilungen gültig ist. Für die 1000 untersuchten Verteilungen sind die aus dem

Modell abgeleiteten p-Werte für τav,Voc, τav,Jsc und τav,η in Abbildung 60 dargestellt und
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verdeutlichen dies. Weiterhin lässt sich der Unterschied, der zwischen den p-Werten von

τav,Voc, τav,Jsc und τav,η auftritt, folgendermaÿen verstehen. Unter Voc-Bedingungen rekom-

binieren alle Foto generierten Ladungsträger, egal wo sie sich in der Solarzelle be�nden.

Der Mittelwert τav,Voc sollte demnach alle Lebensdauern gewichten und hat folglich einen

etwas höheren p-Wert. Hingegen werden unter Jsc-Bedingungen die meisten Ladungs-

träger vom Kontakt eingesammelt, d.h. die niedrigeren Lebensdauern kommen stärker

zum Tragen, da in ihren Bereichen erhöhte Rekombination auftritt. Folglich muss ein

p-Wert gewählt werden, der die niedrigeren Lebensdauern stärker gewichtet, was in der

Abbildung 60 zu sehen ist.
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Abbildung 60: p-Wete für 1000 künstliche Lebensdauerverteilungen.

Ziel ist es nun einen p-Wert zu �nden, der im Mittel die Punktwolken aus der Abbil-

dung 60 gut beschreibt. Wie bereits gezeigt, sind die konventionellen Mittelwerte hierfür

nicht geeignet. Es wird deshalb der p-Wert von j =1...-1 systematisch variiert, um die

optimale Annäherung aufzuzeigen. Für jeden p-Wert werden aus allen 1000 Verteilungen

die Mittelwerte berechnet und neben den jeweiligen Wert von τav geplottet, wie bei-

spielsweise für das arithmetische Mittel mit p = 1 in der Abbildung 58. Als Maÿ für

die Abweichung der Mittelwerte eines p-Wertes zu den τav-Werten wird die root-mean-

square-deviation (RMSD) genutzt. Diese gibt den Abstand zwischen zwei Datensätzen
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Mx,My mit Elementen i = 1...n gemäÿ

RMSD(Mx,i,My,i) =

√∑n
i=1(Mx,i −My,i)

n
(63)

an. Die Ergebnisse dieser Prozedur sind in den Abbidlungen 61 und 62 dargestellt. Im

Einschub der Abbildung 61 ist der RMSD über p aufgetragen. Ein deutliches Minimum

ist bei p = −0.75 zu sehen. Dieser p-Wert beschreibt den optimalen Mittelwert τop,η. In

dem vorher angeführten Beispiel, in dem ein Ausschlusskriterium für Verteilungen mit

Lebensdauern kleiner als 50 µs gegeben war, schlieÿt dieser Mittelwert 150 Verteilungen

aus. Somit existiert nur ein Unterschied von 13 Verteilungen gegenüber τav,η.
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Abbildung 61: CPC für η mit simulierten Werten von 1000 künstlichen Lebensdauerverteilun-
gen. Zusätzlich sind verschiedenen konventionelle Mittelwerte und der durch die RMSD gefun-
dene optimale Mittelwert τop,η der zugrunde liegenden Verteilungen eingezeichnet.
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Abbildung 62: Abweichungen von konventionellen Mittelwerten gegenüber τav,η von 1000 künst-
lichen Lebensdauerverteilungen. Zusätzlich ist der Mittelwert τop,η mit der minimalen RMSD
eingezeichnet.

4.3.3 Voraussagen zur mc-Materialqualität für verschiedene CPCs

Der p-Wert mit minimalem RMSD τop wurde im vorherigen Abschnitt für eine CPC be-

stimmt. In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie sich τop in Abhängigkeit von dem gewählten

Herstellungsprozess der Solarzelle, also in Abhängigkeit von der CPC verhält.

Hierfür wurden 9 verschiedene CPCs simuliert. Die resultierenden Verläufe für die E�zi-

enz η sind in der Abbildung 63 dargestellt. Die ersten drei CPCs repräsentieren gewöhnli-

che Zellprozesse mit ganz�ächigen Rückseiten-BSFs. Der unterschiedliche Verlauf erklärt

sich durch leicht unterschiedliche Zelldicken und verschiedene BSFs. Der zweite Satz von

CPCs repräsentiert verbesserte Zellkonzepte, in denen mit solid-state di�undierten Emit-

tern, verbesserten Antire�exionsschichten zur erhöhten Fotogeneration und Zelltiefen von

80 µm, 120 µm und 180 µm simuliert wurden. Der dritte Satz von CPCs stammt aus

PERC-Zelldesigns. Ebenfalls mit solid-state-Emittern und verschiedenen Zelltiefen.

Auf alle CPCs wurde die gleiche Prozedur, wie im vorherigen Abschnitt beschrieben,

angewandt. Im Ergebnis wurden die RMSD-Werte über die globalen p-Werte berech-

net. Aufgetragen sind die Daten in der Abbildung 64. Es zeigt sich, dass der minimale

RMSD und somit τop, in Grenzen vom gewählten Zellprozess, d.h. von der untersuchten

CPC, abhängt. Die p-Werte liegen zwischen −0.72 und −0.95. Es konnte derzeit keine

direkte Korrelation von Prozessparametern, wie dem Emitter oder der Zelltiefe, und den
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optimalen p-Werten nachgewiesen werden. Abschlieÿend sei hiermit angemerkt, dass für

die genaue Bestimmung von τop in Abhängigkeit von einem gewählten Zellprozess, dieser

möglichste exakt nachsimuliert werden sollte.
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Abbildung 63: Simulation von verschiedenen CPCs.
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Abbildung 64: RMSD gegenüber über p-Werten der verschiedenen CPCs aus Abbildung 63.
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4.3.4 Ein�uss der niedrigeren Lebensdauern auf die Zelle�zienz

Es wurde gezeigt, dass die p-Werte mit der höchsten Präzision, im Sinne der Voraussage

für IV-Kurven-Parameter, Werte kleiner als Null haben. Dies bedeutet, dass die niedrige-

ren Lebensdauern einen stärkeren Ein�uss auf die E�zienz einer mc-Si-Solarzelle haben

als die Höheren. Werden zwei Wafer mit gleichem Lebensdauer-Mittelwert verglichen,

wird der Wafer mit der höheren Anzahl an niedrigeren Lebensdauern eine geringere E�-

zienz aufweisen. Ziel dieses Abschnitts ist es, den Rahmen für die IV-Kurven-Parameter

zu untersuchen, der aus dem genannten folgt.

Für diese Untersuchungen werden nun künstliche Lebensdauerverteilungen untersucht,

die einen konstanten Mittelwert haben. Um diese Verteilungen zu erzeugen, müssen die

Randbedingungen bei der Erzeugung geändert werden. Die Parameter τmax und A0 sind

nun freie Parameter (vgl. Abb. 53). Die Anzahl der Werte in der Verteilung bleibt konstant

bei x = 106, ebenso wie der arithmetische Mittelwert von M1 = 70µs. Die erste Gruppe

von Verteilungen hat einen konstanten Wert von τmin = τ1 = 1µs mit einer Variation von

τ2 von 6 µs bis 31 µs in Schritten von 5 µs. Zusätzlich wird für alle Schritte von τ2 die

Fläche A1 zwischen τ1 und τ2 von (1-45) % variiert. Durch den freien Parameter A0 wird

die Randbedingung x = 106 gewährleistet. Durch systematische Variation von τmax wird

der Mittelwert auf M1 = 70µs gehalten. Ein zweiter und dritter Satz von Verteilungen

werden in gleicher Weise generiert, jedoch mit τmin = τ1 = 10µs, bzw. τmin = τ1 = 20µs.

Die erzeugten Verteilungen sind mit dem Simulationsmodell hinsichtlich ihrer IV-Kurven-

Parameter analysiert worden. In den Abbildungen 65 und 66 sind ihre Voc und η Werte

dargestellt.
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Abbildung 65: Voc-Werte für künstliche Mittelwertsverteilungen mit konstantem arithmetischen
Mittelwert von 70 µs.
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Abbildung 66: η-Werte für künstliche Mittelwertsverteilungen mit konstantem arithmetischen
Mittelwert von 70 µs.
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Mit ansteigender Fläche der niedrigen Lebensdauern, d.h. mit ansteigendem A1, wird

gleichzeitig τmax erhöht, um den Mittelwert konstant zu halten. Trotzdem nimmt Voc stetig

ab. Dies bedeutet, dass höhere Lebensdauern niedrigere nicht kompensieren können. Die

Steigung der Voc-Linien ist ebenfalls beein�usst durch den Parameter τ2. Die Linie mit

dem stärksten Abfall (untere rote Linie) hat die niedrigsten Lebensdauern im Bereich

zwischen τ1 und τ2. Mit steigendem Wert von τ2 werden mehr höhere Lebensdauern in der

Fläche A1 zugelassen, was zu einem geringen Abfall der Linien führt. Mit anderen Worten

limitieren wiederum die niedrigsten Lebensdauern die Werte von Voc. Der zweite und

dritte Satz von Verteilungen liegt höher, da die minimalen Lebensdauern bei τmin = 10µs

bzw. τmin = 20µs liegen. Dies zeigt wiederum die Limitierung von Voc durch die niedrigsten

Werte. Insgesamt ergibt sich ein Unterschied in Voc von 26 mV, bzw. von 1.7% in der

E�zienz η bei konstantem Mittelwert der Verteilungen. Dies verdeutlicht zum einen,

dass der arithmetische Mittelwert ein sehr schlechtes Kriterium ist, um Lebensdauern

zu Mitteln und zum anderen, welche starken Unterschiede in der E�zienz einer mc-Si-

Solarzelle auftreten können in Abhängigkeit von der Qualität des mc-Materials.
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Abbildung 67: τη,av-Werte für künstliche Mittelwertsverteilungen mit konstantem arithmeti-
schen Mittelwert von 70 µs.
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Abbildung 68: CPC mit verschiedenen Mittelwerten für Lebensdauerverteilungen mit konstan-
tem arithmetischen Mittelwert von 70 µs.

In der Abbildung 67 sind die zugehörigen individuellen τη,av-Wert aufgetragen. Ihre

Werte ändern sich in vergleichbarer Weise wie die der IV-Kurven-Parameter. In Abbildung

68 ist die zugehörige CPC mit den einzelnen Mittelwerten gezeigt. Wie in der Randbedin-

gung angenommen ist der arithmetische Mittelwert konstant bei 70µs. Das harmonische

Mittel unterschätzt die Lebensdauern τav und das geometrische überschätzt τav, wie be-

reits früher gesehen. Der optimale Mittelwert ist trotz des hier gezeigten Extremfalls in

guter Übereinstimmung mit τav.

4.3.5 Voraussagen zur Zelle�zienz an multikristallinem Brick-Material

In diesem Abschnitt werden die zuvor abgeleiteten generalisierten Mittelwerte genutzt,

um ein praktisches Auswahlkriterium für mc-Si-Material bereit zu stellen. Dies kann in

der Solarzellproduktion genutzt werden, um die Qualität von mc-Material vor der Pro-

duktion zu bestimmen.

Wäre die Verteilung der Lebensdauer vor der Produktion bekannt und ebenso der genera-

lisierte Mittelwert, d.h. der die Produktion beschreibende p-Wert, so könnte eine Grenze

für ein Ausschlusskriterium wie in Abbildung 59 gezeigt, genutzt werden, um direkt zu

entscheiden, ob ein Wafer in die Produktion geht oder nicht. Dies scheint derzeit aus

zwei Gründen jedoch schwierig. Zum einen sind die Wafer nicht passiviert, bevor sie in

die Produktion gehen und somit ist eine verlässliche Messung der Lebensdauer schwierig.
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Zum anderen wird die Lebensdauer während der Produktion durch den Getter-E�ekt

ansteigen, d.h. selbst wenn direkt gemessen würde, müsste der E�ekt des getterns einbe-

rechnet werden. Eine Lösung wäre, sofern die technischen Probleme der Messung behoben

würden, die Lebensdauer der Wafer, berechnet mit τop aus den Wafern vor Produktion,

mit den E�zienzen η, gemessen nach Produktion, zu korrelieren. Hieraus könnte ein mi-

nimales τop bestimmt werden, dass Wafer vor Produktion ausschlieÿt.

Der technisch besser zu realisierende Ansatz ist der Folgende. Bevor die Wafer entstehen,

ist das gesamte mc-Material in einem mc-Brick vorhanden. Die Bricks können von vier

Seiten gut passiviert und bezüglich ihrer Lebensdauer gemessen werden. Mit den Metho-

den der vorherigen Abschnitt wurden die optimale p-Werte von zwei verschiedenen CPCs

berechnet. Für den untersuchten, verbesserten Prozess ergibt sich p = -0.84 und für einen

PERC-Zellprozess ergibt sich p = -0.79. In der Abbildung 69 sind nochmals 1000 künst-

liche Lebensdauerverteilungen für beide Prozesse untersucht worden und zusammen mit

den Mittelwerte dargestellt. Wiederum ergibt sich eine gute Übereinstimmung von τη,av
und τop.
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Abbildung 69: CPCs von zwei verschiedenen Zellprozessen, zusammen mit verschiedenen Mit-
telwerten.

In Abbildung 70 ist die Lebensdauer-Messung eines Bricks nach [75] gezeigt. Nor-

malerweise werden Teile eine solchen Bricks unten und oben abgesägt, da sich in diesen

Bereichen vermehrt Defekte ansammeln. Ein sinnvolles Kriterium zur Entscheidung, wie

viel abgesägt wird, ist das Folgende. Es wird angenommen, dass jede Linie des Bricks
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einem Wafer entspricht. Mit den zuvor bestimmten p-Werten wird für jede Linie τop(p)

berechnet. Die Auftragung dieser Werte über die Tiefe des Bricks ist in Abbildung 70 dar-

gestellt. Nach der Herstellung der Solarzellen aus dem Brick wird wiederum die berechnete

Lebensdauer τop(p) mit der E�zienz der Solarzellen nach der Produktion korreliert. Aus

dieser Korrelation wird ein unteres τop(p) bestimmt, das nicht mehr produziert werden

soll. An weiteren Bricks kann dieses τop(p) genutzt werden, um zu entscheiden, wie viel

des Bricks abgeschnitten werden sollte.

Abbildung 70: (links) Messung der Lebensdauerverteilung an einem multikristallinen Brick.
(rechts) Mittelwert der Lebensdauer jeder Linie des Bricks, berechnet mit den optimalen Mit-
telwerten.

4.3.6 Abschlieÿende Bemerkungen

Es wurde gezeigt, dass aus der Theorie der generalisierten Mittelwerte ein sinvolles Kri-

terium zur Korrelation von mittleren Lebensdauern τav und Zellparametern, wie Voc, Jsc
und η, abgeleitet werden kann. Im Gegensatz zu früheren Meinungen [66, 67] wurde jedoch

gezeigt, dass ein solches Kriterium nicht exakt aus einfachen Mittelwerten bereitgestellt

werden kann, da jede Zelle ihren individuellen Mittelwert besitzt. Die beste Approxima-

tion dieser individuellen Mittelwerte wurde durch die RMSD mit τop gefunden.

Der p-Wert der generalisierten Mittelwerte enthält die Gewichtung der Lebensdauern und

wie gezeigt, sind insbesondere die niedrigeren Lebensdauern entscheidend für die E�zienz

einer mc-Solarzelle. Eine intensivere Auseinandersetzung mit den p-Werten in Abhängig-
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keit von Prozessparametern sollte untersucht werden. Unter hohem Rechenaufwand könn-

ten Geometrie oder externe Pro�le mit den p-Werten korreliert werden. Hierdurch ergäbe

sich die Möglichkeit, intensiver die physikalischen Grundlagen der p-Wert zu studieren.
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