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1. Einleitung

Der stark ansteigende Energiebedarf unserer Gesellschaft zeigt, dass zukiinftig Al-
ternativen zu den begrenzten, fossilen Energietrigern wie Kohle und Erdol beno-
tigt werden. Besonders die Sonne als nahezu unerschopfliche Energiequelle bietet
mit Hilfe der Fotovoltaik die Moglichkeit, nachhaltig und umweltschonend Ener-
gie umzuwandeln. Das rasante Wachstum der Fotovoltaikindustrie in den letzten
Jahren hat jedoch zu einer Verknappung des fotovoltaisch einsetzbaren Siliziums
und daraus resultierend zu drastischen Kostensteigerungen der Siliziumwafer ge-
fiihrt [2, 3, 4]. Die Internationale Energieagentur (IEA) publizierte in ihrem aktu-
ellen Marktiiberblick Wachstumsraten der Fotovoltaikindustrie von 40 % in den
erfassten Landern, beziehungsweise 42 % fiir Deutschland (vgl. Abbildung 1.1)
[3]. Um sowohl der Rohstoffknappheit als auch der gesteigerten Nachfrage entge-
gen zu kommen, ist es jetzt und in Zukunft notwendig, Solarzellen auf diinneren
Substraten herzustellen [2]. Denn durch den reduzierten Rohstoffbedarf sinken
bei diinnen Solarzellen auch die Kosten. Solarzellen auf diinnen Substraten wei-
sen allerdings bei dem aktuellen Industrieprozess deutliche Leistungsverluste auf

[5].

Selbst wenn zukiinftig Silizium ausreichend zur Verfiigung steht, so ist die Re-
duktion der Waferdicke ein seit langem bestehender Trend. So wurde 1990 noch
Wafermaterial mit einer Dicke von 400 um eingesetzt, wihrend heute 200 pum
dicke Wafer standardmiBig verarbeitet werden. Diese fortwihrende Reduktion
des Materialverbrauchs ist auf die damit verbundenen Kosteneinsparungen und
die Lernkurve der Massenproduktion zuriickzufiihren. Die Forschungsagenda der
EU [6] und von Japan [7] sehen eine weitere Reduktion der Waferdicke fiir die
industrielle Produktion auf eine Waferdicke von unter 150 pm fiir 2013 und unter
100 m ab 2020-2030 vor, wobei Japan die letzt genannte Dicke bereits frither
einfithren will (2010-2015).

Beim jetzigen Einsatz von diinneren Wafern (unter 200 um) treten jedoch beim
bisherigen Industrieprozess zwei Probleme auf. Erstens reduziert sich der Wir-
kungsgrad aufgrund hoherer Rekombination an der Solarzellenriickseite. Zwei-
tens biegen sich die Wafer nach dem Sintern des Aluminiumkontakts stirker
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Abbildung 1.1.: Kumulative installierte fotovoltaische Leistung weltweit bzw. fiir
Deutschland [3]

durch und erschweren so die Weiterverarbeitung zu Modulen [8]. Die Rekombina-
tion an der Solarzellenriickseite erhoht sich, da aufgrund des Absorptionsprofils
des Lichts mehr Ladungstriger die Riickseite diinner Solarzellen erreichen und
der Aluminiumkontakt nur geringe Oberflichenpassivierungseigenschaften auf-
weist. Die Durchbiegung der Wafer ist bedingt durch die unterschiedlichen ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten von Aluminium und Silizium. Daher entsteht
eine Verspannung der Solarzelle nach dem Sintern. Als Alternative zum ganzfla-
chigen Aluminiumkontakt kann eine dielektrische Passivierung der Solarzellen-
riickseite eingefiihrt werden. Die dielektrische Passivierung reduziert die Rekom-
bination im Vergleich zum ganzflichigen Aluminiumkontakt deutlich. Zusitzlich
kann die Metallisierung reduziert werden, so dass weniger Verspannung einge-
bracht wird und auch diinne Wafer sich nicht bzw. nur geringfiigig durchbiegen.
Bislang werden dielektrische Passivierungsprozesse der Solarzellenriickseite vor
allem bei Hocheffizienzsolarzellen auf kleinen Flichen eingesetzt [9, 10, 11]. In
der industriellen Fertigung verfiigen nur zwei Hersteller iiber effiziente riickseiten-
passivierte Solarzellen. Zum einen SunPower mit der A300 Solarzelle und Sanyo



mit der HIT-Solarzelle [12, 13]. Beide setzen ausschlieSlich auf monokristallines
Silizium als Substrat und nicht auf kostengiinstiges multikristallines Silizium.

Fiir die Entwicklung diinnerer und effizienterer Solarzellen in der Massenpro-
duktion bedarf es demnach weiterer Forschungsanstrengungen. Der Fokus dieser
Arbeit richtet sich auf die Verwendung von geringen Waferdicken und die Op-
timierung der Riickseitenpassivierung von Siliziumsolarzellen. Dabei wird das
Ziel der Effizienzsteigerung bei diinnen Solarzellen verfolgt. Zusitzlich wird dar-
gestellt, wie die dielektrische Passivierung in industrielle Produktionsprozesse in-
tegriert werden konnte. Dazu werden aus grofflachigen multi- und monokristalli-
nen Substraten (bis zu 156,25 cm?) Siliziumsolarzellen hergestellt.

Zur Passivierung wurde Siliziumnitrid (a — Si, N, : H;) gewihlt, da diese Schich-
ten schon jetzt industriell in hoher Qualitdt und mit hohen Depositionsraten her-
gestellt werden konnen. Viele der bisherigen Untersuchungen zu a — Si,N, : H,
beziehen sich auf den Einsatz auf der Solarzellenvorderseite. Die Anforderungen
an die a — SiyNy, : H,-Schicht auf der Riickseite sind jedoch grundsitzlich verschie-
den. So ist die Solarzellenriickseite p-dotiert und hat eine geringere Dotierstoff-
dichte. Auch sind optische Eigenschaften von viel geringeren Einfluss auf der
Riickseite, so dass ein breiteres Spektrum an a — SiyNy : H,-Schichten zu unter-
suchen ist. Daher bleibt nachzuweisen, ob a — SiyNy, : H,-Schichten auch auf der
Riickseite sinnvoll einzusetzen sind.

Der Aufbau der Arbeit gliedert sich in folgende Kapitel: Kapitel 2 erlautert
zunichst die relevanten theoretischen Grundlagen. Die optischen und elektri-
schen Charakterisierungsmethoden sind in Kapitel 3 beschrieben. Zur Bestim-
mung von Potentialen und Eckdaten fiir beidseitig passivierte Solarzellen wur-
den zunichst Simulationen ausgefiihrt. Die Simulationen wurden mit dem Simula-
tionsprogramm PC1D [14] berechnet und werden in Kapitel 4.1 présentiert. An-
schlieBend werden die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Prozesse zur beid-
seitigen Passivierung von Solarzellen in Kapitel 4.2 vorgestellt. Eine detaillierte
Analyse der untersuchten a — Si,N, : H,-Schichten wird in Kapitel 4.3 durchge-
fiihrt. Im darauf folgenden Kapitel 4.4 werden die Passivierungseigenschaften
von Siliziumnitrid auf p-Typ Silizium untersucht und Siliziumnitridschichten in
Solarzellen integriert. Die Einfliisse der Siliziumnitridschichten auf die Kontakt-
bildung zwischen Aluminium und Silizium sind in Kapitel 4.5 untersucht worden
und anhand von Ergebnissen von multi- und monokristallinen Solarzellen belegt.
Den Abschluss bildet eine Zusammenfassung und ein Ausblick, der noch weitere
Optimierungen fiir die Entwicklung und Produktion von beidseitig passivierten
Solarzellen enthalt.



2. Theoretische Grundlagen

2.1. Funktionsprinzip von Siliziumsolarzellen

Das Grundprinzip einer Solarzelle basiert auf dem fotovoltaischen Effekt, der
schon 1839 von Becquerel [15] beobachtet wurde. Die Nutzung zur Energieum-
wandlung wurde jedoch erst durch Untersuchungen und Erkldrungen zum pn-
Ubergang von Shockley (1949) [16] moglich. Die erste Siliziumsolarzelle wurde
fiinf Jahre spéter von Chapin, Fuller und Pearson entwickelt [17]. Die hier unter-
suchte Klasse der beidseitigen Solarzellen wurde erstmals 1960 patentiert [18],
vorherige Veroffentlichungen konnten nicht ermittelt werden.

Allen Solarzellen gemeinsam ist die Absorption von Photonen, die eine Span-
nung erzeugen. Bei Halbleitern erfolgt die Ladungstrigertrennung in einem pn-
Ubergang, so dass Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband iiberge-
hen und dort zum Stromtransport beitragen kénnen. Im Valenzband bleibt eine
positiv geladene Stelle zuriick, die als Loch bezeichnet wird. Aufgrund der Poten-
tialdifferenz zwischen Vorder- und Riickseite konnen die Ladungstréiger in einen
duBeren Stromkreis abgefiihrt werden. Das Bénderdiagramm in Abbildung 2.1a
verdeutlicht nochmals den Zusammenhang am pn-Ubergang. Wie aus dem Biin-
derdiagramm ersichtlich, ist gUp gleich der Energie des Bandabstandes minus der
jeweiligen Abstinde des Ferminiveaus von den zugehorigen Bandkanten. Zusétz-
lich zum Leerlauffall wird der Zustand im Kurzschluss dargestellt (s. Abbildung
2.1b).

Fiir einen pn-Ubergang (s. Abbildung 2.1) lisst sich die Diffusionsspannung
Up im thermischen Gleichgewicht mit N4 als Akzeptoren- und Np als Donatoren-
konzentration wie folgt berechnen:

T
q

Es ist daher leicht ersichtlich das fiir Solarzellen ohne zusétzliche p+ Dotierung
auf der Riickseite (Back surface field) die Leerlaufspannung durch die Grunddo-
tierung limitiert wird. Nihere Simulationen dazu sind in Abschnitt 4.1.3 erldutert.

Up In (NaNp/n?) 2.1)
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Abbildung 2.1.: Binderdiagramm eines pn-Ubergangs unter Beleuchtung, a) im
Leerlauf, b) im Kurzschluss
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Eine weiter gehende Einfiihrung und ausfiihrliche Herleitung ist der Fachliteratur
zu entnehmen [19, 20].

2.1.1. Solarzellen mit Aluminium-BSF

Im Folgenden wird der Aufbau heutiger industrieller Standardsolarzellen erlédutert.
Das Ziel ist die Unterschiede zu den Solarzellen mit dielektrischer Passivierung
auf der Solarzellenriickseite herauszuarbeiten.

Bei der industriellen Fertigung erfolgt zunichst das Sdgeschadenitzen. Dies
kann entweder mit einer alkalischen oder sauren Atze ausgefiihrt werden. Die an-
schlieende Oberflachenreinigung mit Salpetersdure kann bei saurer Textur ent-
fallen, da nach der sauren Textur bereits eine gereinigte Oberfliache vorliegt. Die
Emitterdiffusion erfolgt hier in einem Rohrofen mit Phosphoroxychlorid (POCl3)
in einer Stickstoff-Sauerstoffatmosphire. Alternativen mit Durchlauféfen und ver-
schiedenen Dotierstoffaufbringungsmethoden konnen ebenfalls eingesetzt wer-
den. Wihrend der Diffusion entsteht ein hoch phosphordotiertes Siliziumdioxid,
das sogenannte Phosphorsilikatglass (PSG). Ein kurzes Eintauchen in Flusssidu-
re entfernt dieses. In einer Anlage fiir die plasmaunterstiitzte Gasphasenabschei-
dung (PECVD) wird auf der Solarzellenvorderseite eine a — SiyNy : H;-Schicht
abgeschieden. Diese Schicht bewirkt neben einer Reflexionsminderung auch ei-
ne Wasserstoffpassivierung des Wafers. AnschlieSend werden die Metallkontakte
im Siebdruckverfahren aufgebracht, eine Silbergitterstruktur auf der Vorderseite
und eine vollflichige Aluminiumschicht auf der Riickseite. Den Abschluss bildet
das Sintern der Metallkontakte. Hierbei werden wihrend eines wenige Sekunden
dauernden Hochtemperaturschrittes die Metallpasten aufgeschmolzen und bilden
einen leitfahigen Kontakt. In Abbildung 2.2 ist die Skizze einer fertigen Solarzelle
dargestellt.

Dieser Typ von Solarzellen ist aktuell der dominierende auf dem Markt. Aller-
dings werden aufgrund der aktuellen Siliziumknappheit [2, 4, 21] immer diinnere
Substrate eingesetzt (aktuell: 210 um Zentraldicke). Daraus resultieren im We-
sentlichen zwei Probleme: zum einem sinkt der Wirkungsgrad unter Beibehaltung
des bisherigen Zelldesigns (vgl. Abschnitt 4.1.1) und zum anderen entsteht beim
Sintern des Aluminiumkontakts eine starke Durchbiegung der Solarzelle [8]. Der
Verlust im Wirkungsgrad ist zuriickzufiihren auf eine erhohte Rekombination am
Riickseitenkontakt und die Durchbiegung der Solarzelle auf die unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Aluminium und Silizium.
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Siebgedruckter Vorderseitenkontakt (Ag)

Multikristalliner Siliziumwafer

Antireflexionsbeschichtung (Siliziumnitrid)

pn-Ubergang
Aluminium back surface field (Al-BSF)
Siebgedruckter

Riickseitenkontakt (Al,flachig) (Ag,Lotstreifen)

Abbildung 2.2.: Schema einer industriell gefertigten Solarzelle mit Aluminium
Back surface field

2.1.2. Beidseitig passivierte Solarzellen

Beidseitig passivierte Solarzellen dhneln dem bisherigen industriellen Design
sehr, da es auf nahezu den gleichen Produktionsanlagen hergestellt werden soll.
Wesentlicher Unterschied ist hier die zusitzliche Siliziumnitridschicht auf der
Riickseite der Solarzelle, die entsprechend ihres Einsatzes optimiert werden muss.
Sowie der offene Riickseitenkontakt, der in dem hier untersuchten Konzept durch
die riickseitige SiN-Schicht durchgesintert wird. Das bedeutet, dass wéhrend der
Kontaktbildung auch die riickseitige SiN-Schicht durch die Metallpaste aufgelost
wird und erst danach einen Kontakt bilden kann. Dieses Konzept ist sehr kostenef-
fizient, da keine weiteren Prozesse zum selektiven Offnen der SiN-Schicht, wie
Laserablation oder Fotolithographie, benétigt werden. Eine schematische Darstel-
lung dieses Konzeptes ist Abbildung 2.3. Der genaue Prozess der entwickelten
Zellen ist in Abschnitt 4.2 beschrieben.

Vorteile von beidseitig passivierten Solarzellen mit offenen Riickseitenkontakt
sind die einfache Moglichkeit, mehr Leistung durch die Nutzung des von der Um-
gebung reflektierten Lichtes, der sogenannten Umgebungsalbedo, bereitzustellen.
Berechnungen gehen von bis zu 50 % mehr Leistung aus [22] (vgl. Kapitel 4.1.4).
Messungen zeigen immerhin Steigerungen von bis zu 35 % [21].

Die beidseitig passivierten Solarzellen haben sich aus Ansétzen der Hocheffi-
zienzsolarzellen entwickelt, die auf kleinen Flichen realisiert wurden [9, 10, 11].
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Siebgedryckter Vorderseitenkontakt (Ag)
Multikristalliner Siliziumwafer K&

pn-Ubergang Antireflexionsbeschichtung (Siliziumnitrid)

Passivierungsschicht (Siliziumnitrid)

Siebgedruckter Riickseitenkontakt (Al, Gitterstruktur)

Abbildung 2.3.: Schema einer beidseitig siliziumnitridpassivierten Solarzelle aus
multikristallinem Silizium

Unter anderem wurde auch die noch geltende Rekordwirkungsgradzelle mit 1 =
24,7 % fiir Siliziumsolarzellen mit der relativ dhnlichen PERL-Technik (passiva-
ted emitter, rear locally-diffused) hergestellt [11].

Aktuelle Forschung an beidseitig passivierten Solarzellendesigns, die mit dem
hier vorgestellten Design konkurrieren, wird unter anderem am IMEC (Interuni-
versity Microelectronics Centre, Belgien) von Agostinelli durchgefiihrt [4, 23].
Die Solarzellen erzielen Wirkungsgrade von 1 = 16,6% auf 180um dicken mc-
Siund n = 17,6% auf 130um dicken Cz-Si. Jedoch werden in diesem Konzept
sehr dicke (200 — 1000 nm) Passivierungsschichten und -schichtstapel eingesetzt.
Dies hat zur Folge, dass die Passivierungsschicht mit einem Laser gedffnet wer-
den muss, bevor der Riickseitenkontakt hergestellt werden kann. Zudem besitzen
diese Solarzellen nicht die Mdoglichkeit, Licht von beiden Seiten einzukoppeln.

Das ECN (Energieonderzoek Centrum Nederland) hat erste Ergebnisse zu beid-
seitigen Solarzellen 2006 verdffentlicht (Romijn [24]). Die bisher présentierten
Solarzellen erzielten einen Wirkungsgrad von 11 = 15,5% auf 270um dicken mc-
Siund n = 15,7% auf 240um dicken Cz-Si.

Ein weiterer Ansatz mit durchgesinterten Kontakten wird an der Universitit
Konstanz verfolgt [21]. Die Besonderheit an diesem Konzept ist jedoch ein ganz-
flachiges Bor-BSF auf der Riickseite, das mit einem Stapelsystem aus SiO,/SiNj
passiviert wird. Ein Wirkungsgrad von 16,1% wurde auf 230um dicken Wafern
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erzielt, die zum Teil aus qualitativ niedrigwertigem ’solar grade’ Silizum bestan-
den.

Ein weiterer Uberblick iiber beidseitige Solarzellen fiir industrielle Zwecke ist
auch bei Coello [25] zu finden.

Das in dieser Arbeit entwickelte beidseitig passivierte Solarzellendesign hat
neben einer Wirkungsgradsteigerung als oberste Entwicklungsprioritit eine ein-
fache Prozessfithrung. Daher wurde Siliziumnitrid zur Passivierung gewihlt, da
es neben sehr variablen optischen und elektrischen Eigenschaften ebenfalls als
Diffusionsbarriere wirkt. Zur Herstellung der Siliziumnitridschichten wurde eine
plasmaunterstiitzte Gasphasenabscheidung (PECVD) verwendet. Die Kontaktie-
rung erfolgte durch Sintern der lokalen Riickseitenkontakte. Um einen moglichst
einfachen Gesamtprozess zu erreichen, wurde sowohl auf die Diffusion eines Bor
back surface fields als auch auf das lokale Offnen der Siliziumnitridschicht ver-
zichtet.
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2.2. Abscheidung von Si,N, : H,-Schichten

Zunichst wird auf die Grundlagen zur Herstellung der hier verwendeten Silizi-
umnitridschichten eingegangen. Dazu wird neben dem Depositionsverfahren der
plasmaunterstiitzten Gasphasenabscheidung (PECVD), auch kurz der Einfluss der
Abscheidefrequenz erldutert und das verwendete Anlagenkonzept vorgestellt.

2.2.1. Grundlagen der PECVD

Entscheidend bei der plasmaunterstiitzten Gasphasenabscheidung ist die Art und
Weise der Plasmageneration. Aus diesem Grund sollen zunichst einige allgemei-
ne Betrachtungen zum Plasma durchgefiihrt werden. Das Plasma wird hiufig ne-
ben den klassischen Aggregatzustinden (fest, fliissig, gasformig) als weiterer Ag-
gregatzustand bezeichnet. Allgemein kann das Plasma als ein hochenergetischer
Zustand von einem Gas bzw. Gasgemisch beschrieben werden. Makroskopisch
betrachtet ist dieses Gas neutral, mikroskopisch sind im Plasma Ionen (atomar
oder molekular) und Elektronen vorhanden, die aus dem angeregten Gas entste-
hen. Je nach Art der Interaktion der Teilchen wird unterschieden, ob sich geladene
oder ungeladene Teilchen bilden. Bei der Dissoziation (2.2) werden Molekiile auf-
gespalten und erzeugen ungeladene Spezies,

¢ +AB—A+B+e 2.2)

bei der Ionisation (2.3) hingegen wird im Normalfall das Molekiil nicht aufge-
splittet und es entsteht nur ein zusétzliches Elektron.

e +AB — ABT +2¢” (2.3)

Allerdings gibt es auch eine Vielzahl von Mischformen, wie die dissoziative Ioni-
sation (2.4) oder auch die dissoziative Rekombination (2.5).

e  +AB—A+B"+2¢ (2.4)

e” +ABT - A+ B* (2.5)

Fiir weitere Ubergiinge im Plasma wird auf die entsprechende Fachliteratur ver-
wiesen [26, 27]. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Gasgemisch von Si-
lan (SiH4) und Ammoniak (NH3) entstehen eine Vielzahl von Spezies (vgl.
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[28, 29, 30, 31]). Hierbei sei insbesondere auf die massenspektroskopische Ana-
lyse von Smith verwiesen [28], bei der iiber 50 verschiedene Teilchen nachgewie-
sen wurden. Bei der massenspektroskopischen Analyse wurde festgestellt, dass
Ammoniak deutlich schlechter zu dissoziieren ist als Silan und daher in deutlich
hoherer Menge im Reaktor zur Verfiigung stehen muss. Allerdings tragen die Si-
lanprodukte im Wesentlichen zur Schichtbildung bei, so dass die Dissoziation von
Silan die Abscheiderate begrenzt.

2.2.1.1. Einfluss der Anregungsfrequenz

Die Anregungsfrequenz hat einen entscheidenden Einfluss auf die Teilchen im
Plasma und somit auf die resultierenden Schichteigenschaften. Ist die Anregungs-
frequenz kleiner als die Plasmafrequenz der Ionen, so werden diese im Plasma
beschleunigt und beschéidigen wihrend der Abscheidung die Oberfliache. Falls
nun die Anregungsfrequenz oberhalb der Plasmafrequenz der Ionen ist, konnen
diese der Anregung nicht mehr folgen und werden nicht beschleunigt. Basierend
auf dieser These, dass Anregungsfrequenzen oberhalb der Plasmafrequenz von lo-
nen (hier: ~4 MHz) zu geringerer Schidigung der Waferoberfliche durch Ionen-
beschuss fithren [32], wurde neben der niederfrequenten Abscheidung auch eine
hohere Anregungsfrequenz in die bestehende Depositionsanlage integriert. Die
niederfrequente Abscheidung wurde mit einer Anregungsfrequenz von 440 kHz
durchgefiihrt und die hochfrequente bei 13,56 MHz. Des Weiteren wird auch die
Randschicht des Plasmas mit zunehmender Frequenz schmaler und die Potential-
differenz zwischen Plasma und Elektrode geringer, so dass auch hier die Beschleu-
nigung der Ionen geringer ist und so eine schadigungsirmere Abscheidung ermog-
licht [26]. Dies wurde auch in Vergleichsuntersuchungen nachgewiesen [33, 34].

2.2.2. PECVD-Anlagenkonzept

Die verwendete Anlage ist ein konventioneller Batch-Reaktor der Firma Centro-
therm Photovoltaics AG. Der Aufbau der Anlage ist in Abbildung 2.4 skizziert.
Die Anlage wird extern beheizt und besitzt fiir die Betriebsfrequenz von 440 kHz
eine Kapazitit von 72 Wafern pro Batch. Die Wafer befinden sich auf beiden
Elektroden, die symmetrisch angeregt werden.

Die Option mit der Anregungsfrequenz von 13,56 MHz ist im wesentlichen
vergleichbar mit der Konfiguration bei 440 kHz. Allerdings ist die Einspeisung

11
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Abbildung 2.4.: Schematischer Aufbau der PECVD-Anlage fiir den Betrieb bei
440 kHz

der Plasmaleistung asymmetrisch ausgefiihrt, so dass ein Teil der Proben auf der
Masseelektrode platziert sind und der andere Teil auf der angeregten Elektrode.
Des Weiteren hat das Boot nur eine Kapazitit von 16 Wafern.
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2.3. Rekombination

Durch den Trend zu diinneren Wafern steigen die Verluste an der Solarzellenriick-
seite. Um die verschiedenen Verluste zu trennen, werden die einzelnen Rekombi-
nationsprozesse genauer betrachtet.

Die Rekombination setzt sich aus drei verschiedenen Mechanismen zusam-
men, ndmlich die strahlende Rekombination, die Augerrekombination und die
Shockley-Read-Hall-Rekombination. In Gleichung 2.6 ist der Zusammenhang
zwischen der Gesamtrekombination und den einzelnen Rekombinationsarten an-
gegeben.

1 1 1 1
= + + (2.6)
Tgesamt Tstrahlend TAuger TSRH

Allgemein ist die Rekombination definiert, als Prozess zum Ausgleich eines
thermischen Nichtgleichgewichts von Ladungstragern. In Solarzellen wird das
thermische Gleichgewicht durch Lichteinstrahlung gestort, d.h. es werden Elek-
tronen vom Valenzband ins Leitungsband gehoben. Die Rekombination ist somit
das Gegenstiick zur Generation.

Die einzelnen Rekombinationsarten besitzen unterschiedliche Abhingigkeiten.
So ist die direkte Rekombination materialabhéngig und fiir Silizium eher ge-
ring, wihrend die Augerrekombination vor allem von der Ladungstrigerdichte
abhingt und daher bei hohen Dotierungen sehr ausgeprigt ist. Shockley-Read-
Hall-Rekombination beschreibt Zustinde in der Bandliicke, wie Verunreinigun-
gen oder Kristalldefekte.

2.3.1. Strahlende Rekombination

Die strahlende Rekombination ist die Umkehrung der Absorption von Licht. Wih-
rend des direkten Ubergangs eines Elektrons aus dem Leitungsband in das Valenz-
band wird Licht der Wellenldnge A = hc/E, emittiert. Aufgrund seiner Eigen-
schaften als indirekter Halbleiter ist dieser Rekombinationsvorgang fiir Silizium
sehr gering, allerdings bei hohen Ladungstrigerlebensdauern nicht vernachléssig-
bar. Die strahlende Rekombination ist wie folgt definiert:

Ryaa = Bnp 2.7)

13
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Wobei B der Koeffizient fiir die strahlende Rekombination ist und zu 4,73 x
10~ em3s™! bestimmt wurde [35]. Mit n ist die Elektronenkonzentration und
mit p die Konzentration der Locher bezeichnet.

2.3.2. Augerrekombination

Bei der Augerrekombination iibertriagt ein Elektron-Loch-Paar seine Energie an
ein Elektron im Leitungsband, welches darauthin die zusatzliche Energie iiber
Phononen abgibt, um wieder auf seine Ausgangsenergie zuriickzukommen. Alter-
nativ funktioniert der Rekombinationsprozess auch mit Lochern im Valenzband.
Durch die Generation von Phononen wird bei der Augerrekombination der Halb-
leiter erwarmt.

Da dieser Rekombinationsvorgang zwischen Ladungstrigern des gleichen Ener-
giebandes erfolgt, erhoht sich die Wahrscheinlichkeit dieser Rekombinationsart
mit steigender Ladungstriagerkonzentration. Sie ist also abhingig von der Dotie-
rung und von Injektionsgrad der Solarzelle.

Die Rekombinationsrate R4 ergibt sich fiir Silizium zu [36]:
Ry = np (1, 8 x 107220 4+ 6 x 1072 p% 43 x 10727An0’8) 2.8)

Dabei ist ny die Konzentration der Elektronen, pg die Konzentration der Locher
und An die Uberschussladungstrigerdichte. Die dem Auger-Prozess zugeordnete
Lebensdauer 74, ist:

1
TAuger = E 2.9

Anhand der Dotierungsabhéngigkeit der Auger-Rekombination lisst sich ab-
schitzen, dass diese erst bei Dotierungen iiber 1 x 10'8¢m™> dominant wird.
Solch hohe Dotierungen sind nur im Bereich des Emitters vorhanden. Die Ba-
sisdotierungen von industriellen Solarzellen liegen zwischen 1 x 103¢m ™3 und
2 x 10'%¢m™3. Ein hoher Injektionsgrad kann zwar prinzipiell zu hohen Ladungs-
tragerdichten in der Basis fiithren, jedoch reicht die Beleuchtung mit einer Sonne
(1000 W /m?) nicht aus, um die entsprechende Anzahl an Ladungstriger zu inji-
zieren.

14



2.3. Rekombination

2.3.3. Shockley-Read-Hall-Rekombination

Die Storstellenrekombination, auch Shockley-Read-Hall-Rekombination (SRH)
genannt, ist der dominante Rekombinationsmechanismus in Siliziumsolarzellen.
Das Silizium enthélt Verunreinigungen und hat im Falle von multikristallinem
Silizium viele Kristallfehler, die als Rekombinationszentren wirken. Aber auch
die Rekombination an der Oberfliache kann mit Hilfe der SRH-Rekombination be-
schrieben werden, dann allerdings nicht mit einem festen Energieniveau, sondern
mit einem Spektrum von Niveaus.

Die wirksamste Rekombination erfolgt iiber die tiefen Storstellen, die ungefihr
in der Mitte zwischen dem Valenz- und Leitungsband angesiedelt sind. In Silizi-
umsolarzellen sind die tiefen Storstellen iiberwiegend auf Ubergangsmetalle wie
Eisen oder Nickel zuriickzufiihren [37]. Die Tiefe der Defekte wurde fiir SiN/Si-
Grenzflachen schon umfangreich mit DLTS-Messungen bestimmt [38, 39].

Die Storstellenrekombination wird im Folgenden anhand von vier Prozessen
beschrieben:

1. Einfang eines Elektrons aus Leitungsband in Stérniveau

2. Emission eines Elektrons aus Stérniveau ins Leitungsband

3. Einfang eines Loches aus dem Valenzband auf ein Storniveau
4. Emission eines Loches von einem Storniveau ins Valenzband

Die Rekombination wird durch das Zusammentreffen vom ersten und dritten
Prozess beschrieben. Die Abfolge von Prozess eins auf zwei bzw. Prozess drei
auf vier stellt den Ladungstrigereinfang dar. Dieser Vorgang wird in Abschnitt
2.4 niher erldutert.

Unter der Annahme, dass die Zeit des Emissions- bzw. Absorptionsvorganges
kurz im Vergleich zur Verweildauer ist und keine Ubergénge zwischen Storstel-
lenniveaus stattfinden, errechnet sich die Rekombinationsrate R [s’lcm’3] zu:
ViV (np — ”,2)

(1/0p)(n+m)+(1/0,)(p+ p1)

E —E;
nlzn,-exp( ’kT ’) (2.11)

R=

(2.10)

Dabei sind:
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Ei—E;
=n; 2.12
P1 = n;exp < T ) (2.12)
Zusammen mit der Definition der Ladungstrigerlebensdauern
1 1
— =N;0,vy, und — = N;0pvy, (2.13)
Tn0 TPO

ergibt sich unter Beriicksichtigung von

An
T=— 2.14
R (2.14)
und mit Gleichung 2.10 die Shockley-Read-Hall-Lebensdauer zu:
A A
T = Ty L DL A g AN 2.15)

T
n+p+An pon—i—p—l—An

2

mit An = np —n;

2.3.4. Gesamtladungstragerlebensdauer

Wie in Gleichung 2.6 beschrieben, setzt sich die Ladungstrigerlebensdauer aus
den drei vorgestellten Rekombinationslebensdauern zusammen.

Betrachtet man nur die strahlende und Augerrekombination in Silizium, so er-
hilt man eine intrinsische Minoritédtsladungstrigerlebensdauer, die als konserva-
tive Abschitzung der oberen Grenze der Ladungstrigerlebensdauer im Volumen
verwendet werden kann. In Abbildung 2.5 ist die intrinsische Ladungstrigerle-
bensdauer fiir die in dieser Arbeit verwendeten Basiswiderstinde dargestellt.

An Stelle der Minoritédtsladungstrigerlebensdauer wird haufig auch die Diffu-
sionslidnge L betrachtet. Die Diffusionslidnge ist die Strecke, die ein Elektron im
Mittel wihrend seiner Lebensdauer 7 zuriicklegt. Sie lédsst sich aus der Kontinui-
tatsgleichung (s.a. Gleichung 3.1 auf Seite 24) bestimmen, wenn die Bewegung
der Elektronen als Diffusion angesehen wird (vergleiche Wiirfel [19]).

L, = /Duty (2.16)

Der Diffusionskoeffizient D, der Elektronen in Silizium, fiir das in dieser Ar-
beit verwendete multikristalline Material, wurde von Sontag et. al. [40] zu D,, =
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Abbildung 2.5.: Intrinsische Minorititsladungstrigerlebensdauer von Silizium in

Abhingigkeit von Basiswiderstand und Minoritétsladungstriger-
dichte

22¢m? /s bestimmt. Fiir das untersuchte Floatzone Silizium ist die Diffusionskon-
stante D,, = 27cm? /s [41].

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Rekombination ist die Injektionsabhingig-
keit der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit (S) [38], denn bei den in der
Fotovoltaik verwendeten Grunddotierungen des Wafers steigt das S mit abneh-
mender Injektionsdichte. Und im Gegensatz zur Solarzellenvorderseite ist auf der
Riickseite die Injektionsdichte gering. Zur Lésung dieses Problems gibt es meh-
rere Moglichkeiten. Zum einen kann eine hohe Grunddotierung gewihlt werden.
Fiir multikristallines Material ist dies im allgemeinen gegeben (1,5 x 10'cm™3).
Allerdings ist fiir Czochralski-Silizium eine hohe Grunddotierung problematisch,
da gleichzeitig die Zahl der Borsauerstoffkomplexe erhoht wird und diese zur
Zelldegradation fiithren [42]. Eine andere Moglichkeit wire das Einbringen eines
hochdotierten Back surface fields (z.B. mit Bor).

Interessanterweise ist die Injektionsbhingigkeit der Oberflichenrekombinati-
onsgeschwindigkeit auch von der Abscheidetechnik abhingig [43]. Niederfre-
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quent abgeschiedene SiN-Schichten haben eine deutlich geringere Injektionsbhin-
gigkeit als hochfrequent abgeschiedene. Gleichzeitig ist aber die Oberfldchenre-
kombinationsgeschwindigkeit von niederfrequent abgeschiedenen Schichten in
weiten Injektionsbereichen hoher. Als Ausnahme sind Injektionsdichten von unter
5% 10'2¢m =3 zu nennen [43].

2.4. Ladungstragereinfang

Zusitzlich zu der bereits diskutierten Rekombination tiber Storstellen, ist im
Bereich der Niedriginjektion der sogenannte Ladungstrigereinfang (engl. ,.trap-
ping*) bei Lebensdauermessungen zu beriicksichtigen.

Die Abbildung 2.6 verdeutlicht das Prinzip des Ladungstriagereinfangs, wie es
von Hornbeck und Haynes [44] vorgeschlagen und von Macdonald und Cuevas
[45] fur QSSPC-Messungen bestitigt wurde.

Freisetzung Einfang

Rekombination

Abbildung 2.6.: Energiebdnderdiagramm, Trapping und Rekombination

Das Hornbeck-Haynes-Modell geht von einer konstanten Rekombinationsra-
te 1/7, aus, bei der Elektronen-Loch-Paare iiber tiefe Storstellen rekombinieren.
Weiterhin existieren flache Storstellen, die Elektronen mit einer Einfangrate von
1/7, aus dem Leitungsband einfangen. Dabei ist 7, die mittlere Zeit, in der die
Storniveaus leer sind. Die Austrittsrate ergibt sich zu 1/7, mit 7, als mittlere
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Zeit der Elektronen in der Storstelle. Beriicksichtigt werden beim Trapping die
bei Raumtemperatur nicht besetzten Storstellen. Die entsprechende Trapdichte ist
N; (flache Storstellen). Die Trapdichte N, ist bei den untersuchten Wafer anni-
hernd gleich der Dichte aller vorhandenen Storstellen, da aufgrund der starken
p-Dotierung (p = 1Qcm) das Fermi-Niveau nahe der Valenzbandkante liegt.

Aus den Differentialgleichungen der Ladungstriager nach Hornbeck-Haynes er-
geben sich fiir den quasi-statischen Fall folgende Gleichungen [45]:

An=Gpr, 2.17)
A
n = A (2.18)
An—l—NtT,/Tg

Aus Gleichung 2.17 ist zu erkennen, dass sich die Dichte freier Elektronen bei
gegebener Generationsrate nicht dndert. Folglich steigt aufgrund der Neutralitéts-
bedingung Ap = An+n; die Anzahl freier Locher entsprechend der eingefangenen
Elektronen n, und fiihrt somit zu einer hoheren Leitfahigkeit.

Ac = gAn(py, + p) + gty (2.19)

Wie bereits erwihnt, ist der Ladungstrigereinfang besonders effektiv bei gerin-
gem Injektionsgrad, deswegen wird im Folgenden die Injektionsabhingigkeit des
Ladungstrigereinfangs betrachtet.

Die Storstellendichte &, ist bereits bei mittleren Injektionsniveaus klein gegen-
iber der Ladungstrigerdichte, daraus folgt Ap = An. In dieser Situation ist das
Trapping vernachléssigbar und 7, strebt gegen 7.

Ist die Ladungstrigerdichte in der gleichen Groflenordnung wie die Storstellen-
dichte oder geringer, dann gilt Ap = An + n,. Dabei ist Ap die Locherkonzentrati-
on, An die Elektronenkonzentration und », die Konzentration der eingefangenen
Elektronen. Die Hauptfolge ist ein Anstieg der Locherkonzentration. Somit steigt
auch die Fotoleitfihigkeit. Bei der Messung der Minorititsladungstrigerlebens-
dauer im quasistatischen Modus (QSSPC) wird daher die effektive Ladungstré-
gerlebensdauer iiberschitzt. Ist An << N;7;/T,, strebt 7. gegen den konstanten
Wert 11,77/ [(Un + Ip) T]. Dieser ist nach Macdonald [45] um den Faktor 10 bis
100mal grofBer als die wirkliche effektive Lebensdauer 7.
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Die in der Solarzellencharakterisierung benotigten Lebensdauern in der Nied-
riginjektion kénnen mit folgenden Gleichungen von Macdonald [46] korrigiert

werden:

An — Anp;y,,
Teff—corr = AG, = (2.20)

Die effektive Lebensdauer wird relativ zu einer Biasladungstédgerdichte berechnet,
bei der alle Haftstellen (engl. ,,traps®) gefiillt sind. Dazu wird auch die Ladungstri-
gergeneration um eine Biaslichtstirke (/p;,s) reduziert. Die Biaslichtstéirke repré-
sentiert keine zusitzliche reale Lichtquelle, wie sie bei anderen Messverfahren
iiblich ist, sondern ist nur eine mathematische Korrekturgrofie.

AGL _ (I*Ibias)NphEOT (2.21)

W

Durch die Subtraktion der Biasladungstrigerdichte bei der Berechnung der Le-
bensdauer muss auch die zugehorige Ladungstrigerdichte korrigiert werden. Die-
se wird wie folgt berechnet:

Ao — Gtrap
aW (Hn + 1)
Die Bestimmung der Leitfahigkeit durch Haftstellen 0,4, geschieht mit der Ex-

trapolation der Leitfahigkeitsdaten oberhalb der Biaslichtstiarke auf die Leitfahig-
keitsachse.

Afpin = (2.22)

2.5. Verlustmechanismen an der Si\N, : H;/p — Si-Grenzflache

Die Reduktion der Rekombination an der Oberfliche kann grundsitzlich durch
zwei verschiedene Passivierungsarten ausgefiihrt werden. Entweder durch eine la-
dungsinduzierte Bandverbiegung (Feldeffektpassivierung) oder durch die Absitti-
gung offener Bindungen (engl. "dangling bonds"). Die beiden Passivierungsarten
treten meist kombiniert auf, wobei eine jedoch dominant ist.

Die Oberflichenpassivierung von Silizium mit a — Si,N, : H;-Schichten basiert,
ebenso wie die Passivierung mit Si0O», iberwiegend auf dem Feldeffekt [47, 48].
Die fiir die Bandverbiegung nétigen Ladungen kénnen durch zwei Verfahren indu-
ziert werden. Zum einen durch feste Ladungen (Qy) in den Passivierungsschich-
ten oder zum anderen durch Anlegen einer Gatespannung an die Passivierungs-
schicht. Die positiven festen Ladungen in der SiN- oder auch SiO-Schicht fiihren
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in p-Typ Silizium zur Ausbildung einer Inversionsschicht nahe der Oberfldche, so
dass die die Rekombination bestimmende Locherdichte gering ist.

Zusitzlich zum Feldeffekt ist die Absittigung von freien Bindungen, die Zu-
stinde in der Bandliicke verursachen, ein weiterer Mechanismus die Rekom-
bination an der Waferoberfliche zu reduzieren. Diese Absittigung wird durch
die Grenzflichenzustandsdichte (Dj) charakterisiert bzw. geht in die Oberfld-
chenrekombinationsgeschwindigkeit ein. Die Grenzflichenzustandsdichte lésst
sich im Allgemeinen aus der Kombination von hochfrequenten und quasistati-
schen C-V-Messungen bestimmen. Allerdings ist dies bei diinnen (70 — 100 nm)
a — SixNy : H;-Schichten nicht moglich, da die Leitfihigkeit insbesondere von si-
liziumreichen Schichten zu hoch ist.

Die festen Ladungen lassen sich aus hochfrequenten C-V-Messungen bestim-
men und verursachen eine Bandverbiegung an der Si/SiN-Grenzflache. Die fes-
ten Ladungen haben wesentlichen Einfluss, ob und wie stark sich eine Inversions-
schicht an der Riickseite ausbildet. Im Bianderdiagramm fiihren die festen Ladun-
gen zu einer Bandverbiegung an der Riickseite (vgl. Abbildung 2.7). Die Band-
verbiegung kann auch durch eine Gatespannung erzeugt werden. Ein Zellkonzept
mit integrierter Gateelektrode wurde am IMEC entwickelt und befindet sich im Pa-
tentierungsverfahren [23]. In dem Zellkonzept vom IMEC wird die dielektrische
Passivierungsschicht lokal gedffnet und anschlieBend ganzflichig metallisiert. In
Abhingigkeit der dielektrischen Eigenschaften und der Dicke der Passivierungs-
schicht stellt sich eine entsprechende Gatespannung ein.

Falls die Elektronendichte nahe der Oberflache groBer als die Locherdichte
wird, spricht man von einem Inversionskanal nahe der Riickseite. Dieser Inversi-
onskanal fiihrt zu einer Absenkung des Ferminiveaus und damit zu einem Anstieg
in der Leerlaufspannung und des Kurzschlussstromes, allerdings nur wenn die
festen Ladungen ausreichend hoch sind. Ist dies nicht der Fall, so brechen Strom
und Spannung drastisch ein. Die feste Ladungsdichte in Siliziumnitridschichten
ist nahezu konstant fiir alle SiN-Schichten, so dass sie in allen publizierten SiN-
Schichten bei ca. 1 x 10"2¢m™2 liegt (vgl. [33, 48].
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2. Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.7.: Vereinfachtes Binderdiagramm einer a-SiN passivierten p-Si-
Oberfliche
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3. Charakterisierungsmethoden

Dieses Kapitel befasst sich mit den hier angewendeten Methoden der optischen
und elektrischen Charakterisierung. Mit den optischen Methoden werden vor al-
lem die Schichtzusammensetzung wie die Bindungsdichten oder der Brechungsin-
dex bestimmt. Besonders wichtig ist die Messung der Minorititsladungstragerle-
bensdauer zur Bestimmung der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit. Die
elektrischen Methoden ergiinzen zum Beispiel die Materialeigenschaften um die
festen Ladungen in der Siliziumnitridschicht. Ansonsten befassen sich die elektri-
schen Methoden vor allem mit der Charakterisierung der fertigen Solarzelle bzw.
von Teilen der Solarzelle.

3.1. Optische Charakterisierung von Si.N, : H,-Schichten

3.1.1. Minoritatsladungstragerlebensdauern

Die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit ist ein wichtiges Kriterium zur
Bestimmung geeigneter Passivierungsschichten fiir den Einsatz auf der Solarzel-
lenriickseite. Zur Analyse der Oberflichenpassivierung werden Messungen der
Minoritétsladungstragerlebensdauer durchgefiihrt. Hierzu wurde in dieser Arbeit
ein Messplatz WCT-100 [49] verwendet. Zur Messung der Fotoleitfdhigkeit wird
eine induktive Kopplung eingesetzt. Aus der daraus resultierenden Fotoleitfihig-
keit bzw. deren Anderung wird die Minorititsladungstrigerlebensdauer bestimmt.
Der Messplatz kann sowohl nach dem Prinzip der quasistationiren Fotoleitfahig-
keit (Quasi-Steady State Photoconductance, QSSPC) als auch im Modus des tran-
sienten Fotoleitfahigkeitsabfalls (Transient Photoconductance Decay, TPCD) be-
trieben werden.

Unterschiede zwischen TPCD und QSSPC

Die beiden Messmethoden der effektiven Minorititsladungstriagerlebensdauer ha-
ben unterschiedliche Messbereiche. Zur Bestimmung der Minoritéitsladungstra-
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3. Charakterisierungsmethoden

gerlebensdauer wird die Losung der Kontinuititsgleichung (Gleichung 3.1) fiir
den Ladungstrigertransport benotigt. Diese ist im Allgemeinen zu komplex, um
geschlossen gelost zu werden. Unter bestimmten Randbedingungen vereinfacht
sie sich jedoch erheblich. Fiir zwei Fille werden die vereinfachten Gleichungen
im Folgenden niher betrachtet. Der erste Fall vernachléssigt die Generation von
Ladungstriigern und der zweite Fall vernachlissigt die Anderung der Ladungstri-
gerdichte.

dn;(x)
dt

= Gi(x) — Ri(x) — div ji(x) (3.1)

Zunichst die TPCD-Methode: sie ist pradestiniert fiir hohe Ladungstrigerle-
bensdauern, da die Abklingkonstante des Anregungsblitzes sehr klein ist und da-
her die Generation nach kurzer Zeit vernachlédssigt werden kann. Die Abkling-
konstante der Anregungsquelle sollte viel geringer als die effektive Lebensdauer
(Tfiash < 0,4 - T.¢¢) sein. Dann ldsst sich die effektive Lebensdauer wie folgt be-
stimmen:

n(t)

I T dn() i 32)

Fiir den entgegen gesetzten Fall, ndmlich sehr kurze Ladungstrigerlebensdau-

ern, ist die QSSPC-Messung geeignet. Die Anderung der Ladungstriigerkonzen-

tration ist vernachlissigbar, wenn die effektive Lebensdauer viel kleiner als die

Zeitkonstante der Anregungsquelle ist (Tyqg, > 10 - Torr). Daraus folgt fiir die
effektive Lebensdauer:

n
Teff = —E (3.3)

Allerdings miissen zur korrekten Bestimmung der Generation der Ladungstriager
einige Parameter der Probe bekannt sein. Zum einen gilt dies fiir die Dotierung zur
Bestimmung der Beweglichkeiten der Elektronen und Locher und zum anderen
eine optische Konstante. Diese Konstante beschreibt den Anteil des in die Probe
eingekoppelten Lichtes, relativ zu einem vordefinierten Wert.

Die oben angegebenen Grenzen von Nagel et al.[50] fiir die Anwendbarkeit
der QSSPC und der TPCD ergeben in Bezug auf die Moglichkeiten des WCT-
100-Messplatzes folgendes: Bei variabler Blitzdauer ergeben sich 230 us als obe-
re Grenze der effektiven Ladungstrigerlebensdauer fiir die QSSPC mit Ty, =
2,3 ms und als untere Grenze der TPCD 45 s mit Tgy,g, = 18 Uis.
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3.1. Optische Charakterisierung von Si,Ny, : H;-Schichten

3.1.2. Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine géngige Methode zur Bestimmung der Schichtdicke
und unter bestimmten Voraussetzungen auch der Brechungsindex einer diinnen
Schicht. Das Messprinzip basiert auf der Wellenoptik und dem resultierenden
Gangunterschied zwischen unterschiedlich polarisierten Licht bei Reflexionen.
Das Laserlicht wird zunéchst linear und anschlieBend elliptisch polarisiert. Die-
ses Licht wird von der Probe reflektiert und ergibt wiederum linear polarisier-
tes Licht. Uber einen Analysator und einen Detektor wird die Auslschung des
Signals bestimmt. Basierend auf den Fresnelgleichungen kénnen dann der Bre-
chungsindex und die Schichtdicke bestimmt werden. Voraussetzung ist, dass die
umgebenden Brechungsindizes bekannt sind. Bei dicken Schichten ist zu beach-
ten, das aufgrund der Wellennatur sich die Losungen periodisch wiederholen und
daher keine eindeutige Bestimmung zulassen.

In dieser Arbeit wurde ein Laserellipsometer von Philips verwendet, welches
Laserwellenldngen von 632,8 nm, 1301 nm und 1541 nm bereitstellt. Der Laser
mit 632,8 nm wurde zur Bestimmung von Brechungsindex und Schichtdicke ver-
wendet, da hier die hochste Genauigkeit erzielt wird. Die anderen beiden Laser
wurden nur zur Bestimmung der Periode eingesetzt.

Neben der Schichtdicke und dem Brechungsindex als Parameter, gibt der Bre-
chungsindex schon einen Hinweis auf die Stochiometrie der Schicht. Den Zusam-
menhang von Brechungsindex und Stochiometrie fasst Bustarret et. al. [51] in
folgender Formel zusammen (s. Gleichung 3.4).

N] _ 4 Ng—si:H — 1 _433-n

[Sl] - g n+ng_sig — Znu,Si3N4 T 3n-— 0,5
Fiir a-Si:H ergibt sich ein Brechungsindex von n,_g;.z = 3,3 und fiir stéchiome-
trisches a-Si3Ny ein n,_g;;n, = 1,9, allerdings unter Vernachldssigung von Was-
serstoffbindungen. Das Verhiltnis von Stickstoff zu Silizium in der Schicht wird
mit x bezeichnet und ergibt bei 1,33 die stdchiometrische Zusammensetzung von
a-Si3N4.

34

3.1.3. FTIR-Spektroskopie

Die fouriertransformierte Infrarotspektroskopie (FTIR) wird zur Bestimmung der
Bindungen und Bindungsdichten in den Siliziumnitridschichten verwendet. Die
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3. Charakterisierungsmethoden

Bindungsdichten wurden aus einer Peak-Analyse der aus den Transmissionsspek-
tren berechneten k-Spektren (komplexer Anteil des Brechungsindexes) bestimmt.
Ein typisches Transmissionsspektrum ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Im Bereich
um die Wellenzahl 850 cm™! ist die Absorption der [Si — N]-Bindungen ersicht-
lich. Bei Wellenzahl 2100 cm ™! sind die [Si — H]- und bei Wellenzahl 3340 cm !
sehr gering die [N — H]-Bindungen zu erkennen.

0.7 1
0.6 1
0.5+

0.4 1

Transmission

0.3 1

0.2 1

0.1 T T T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wellenzahl [cm'l]

Abbildung 3.1.: Typisches Transmissionsspektrum einer SiN-Schicht auf einem
Siliziumsubstrat

Die Auswertung erfolgte mittels der Integration der Einzelpeaks des k-Spektrums,
wiein [51, 52] beschrieben. Die verwendeten Konstanten zur Gewichtung der Bin-
dungen sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Die Bindungsdichte berechnet sich fiir eine
Bindung [X —Y] zu:

X — Y] = 47K / " kdo (3.5)
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3.1. Optische Charakterisierung von Si,Ny, : H;-Schichten

Tabelle 3.1.: Schwingungsmoden in o — Si,N, : H, nach Giorgis [52]

Bindung  Wellenzahl K Mode
[em ] [em?]
Si-N 490 - N-Siz symmetrische Streckschwin-
gung
790 2x 10" Si-N Streckung in lokal verzerrter
Konfiguration
850 2% 10" N-Siz asymmetrische Streckschwin-
gung
1020 2x 10" Si-N Streckung von H-SiN3
Si-H 630-650 - Si-H Kipp-Pendelschwingung
2000-2300 Si-H Streckschwingungen explizit:
2000 7x 10" H-Si-Siz
2060 11 x 10"  H-Si-HSi,
2100 17 x 101 H-Si-NSi,
2140 11x 10"  H-Si-SiN,
2140 11x 10"  H-Si-HSiN
2170 40 x 10" H-Si-HN,
2220 20 x 10" H-Si-N;
N-H 1150 2x 10"  N-H Kipp-Pendelschwingung
3340 12 x 10!  N-H Streckschwingung

Allgemein basiert die fouriertransformierte Infrarotspektroskopie auf einem
Michelson-Interferometer, welches im infraroten Wellenldngenbereich betrieben
wird. Das sich aus dem Gangungterschied der beiden Strahlen ergebende Interfe-
rogramm wird dann fouriertransformiert und anschlieend weiterverarbeitet. Ein
Prinzipschema fiir Transmissionsmessungen ist in Abbildung 3.2 dargestellt. N&-
here Details zur FTIR-Spektroskopie sind in der entsprechenden Fachliteratur zu

finden [53, 51, 52].
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Abbildung 3.2.: Prinzipschema einer FTIR-Messung in Transmission
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3.2. Elektrische Charakterisierung von Si,Ny : H;-Schichten und Solarzellen

3.2. Elektrische Charakterisierung von Si,N, : H,-Schichten
und Solarzellen

3.2.1. C-V-Messungen

Die Charakterisierung von Grenzflichen mit C-V-Messungen ist weit verbreitet
und wird zur Bestimmung der festen Ladungen im Siliziumnitrid genutzt. Die
Auswertung folgt der Vorgehensweise wie sie bei Sze [54] oder Schroder [55]
beschrieben ist. Aufgrund der festen Ladungen verschiebt sich die Messkurve
fiir positive feste Ladungen auf einem p-Typ Substrat im Vergleich zur idealen
C-V-Kurve zu geringeren Gate-Spannungen (siche Abbildung 3.3). Aus dieser
Spannungsdifferenz (AVy) und der idealen Kapazitit (C;) lédsst sich die Dichte der
festen Ladungen (Qy) bestimmen (s. Gleichung 3.6).

1.02
1.00 —-
0.98 —.
0.96 —-

0.94 4

ox

CIC

0.92 4
0.90
0.88

0.86

0.84 -

Spannung [V]

Abbildung 3.3.: Bestimmung der festen SiN-Ladungen aus einem Vergleich von
Messkurve (gestrichelt) und idealer Kurve (durchgezogen)

AV, = % (3.6)
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3. Charakterisierungsmethoden

Das komplette Durchfahren der Kennlinie liefert zusitzlich zu den festen La-
dungen noch die umladbaren Zustinde. Eine Lokalisation dieser Zustdnde bzgl.
der Grenzfliache oder des Volumens der Schicht ist bei diesen Proben leider nicht
moglich. Aufgrund der Dicke der Schichten (350-450 nm) ist der Kontrast zwi-
schen Anreicherung und Verarmung zu gering, umgekehrt werden die Leckstrome
zu hoch, wenn die Schichten diinner abgeschieden werden. Die Messungen wur-
den daher mit einer Frequenz von 100 kHz ausgefiihrt, um Einfliisse der Grenzfli-
chenzustidnde zu unterdriicken.

3.2.2. Kontaktwiderstandsmessung

Auch auf der Riickseite wird nur ein Teil der Zellfliche kontaktiert und nicht mehr
die gesamte Flidche der Solarzelle, dadurch kann der Kontaktwiderstand zwischen
dem Metall und dem Silizium bedeutenden Einfluss auf das Zellkonzept erhal-
ten. Die Bestimmung der Kontaktwiderstinde wurde nach der Transfer Length
Method (TLM) von Shockley durchgefiihrt [56]. Details zum Messprinzip und
Fehlerabschitzungen wurden von Berger verdffentlicht [57, 58]. Das Messprin-
zip basiert auf einer Reihe von Vierpunktmessungen, bei deren Auswertung die
Geometrie genutzt wird, um die Kontaktwiderstinde zu bestimmen.

Im einfachsten Fall werden drei Kontaktpads in unterschiedlichem Abstand ge-
nutzt, um zwei Vierpunktmessungen auszufiihren. Ein Beispiel fiir solch eine Mes-
sung wire die Messung zwischen Kontakt K1 und K2 und zwischen Kontakt K2
und K3 (s. Abbildung 3.4). Es ergibt sich fiir jede Messung eine Widerstandsket-
te aus den Kontaktwiderstinden (R.), den Widerstinden der Metallkontakte (Rgy)
und dem Flichenwiderstand (Rr) zwischen den Kontakten. Des Weiteren sind A,
die Kontaktfliche und 1 der Abstand zwischen den Kontakten, sowie b die Breite
der Kontakte. p. ist der spezifische Kontaktwiderstand fiir homogene Kontakte
und p,,.; der spezifische Widerstand des Metallkontaktes.

R. = pc/Ac (3.7
Rk = pmet/Ac (3-8)
Rr = Ry %1/b (3.9)

Die ermittelten Widerstinde werden iiber den Abstand der Kontakte aufge-
tragen (s. Abbildung 3.5). Zusitzlich wird bei der Auswertung angenommen,
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3.2. Elektrische Charakterisierung von Si,Ny : H;-Schichten und Solarzellen

K1 K2 K3

Abbildung 3.4.: Prinzipskizze einer TLM Struktur

dass der Kontaktwiderstand bei allen Kontakten gleich ist. Da der Flichenwider-
stand linear mit dem Abstand der Kontakte steigt, entspricht die Steigung der
resultierenden Geraden dem Schichtwiderstand zwischen den Kontakten. Der y-
Achsenabschnitt ergibt den zweifachen Kontaktwiderstand.

140 = Messung
Linearer Fit

Widerstand [Q]

2 4 6 8 10 12
Abstand [mm]

Abbildung 3.5.: Beispielauswertung einer TLM Messung
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3. Charakterisierungsmethoden

3.2.3. I-U-Messung

Die Strom-Spannungscharakteristik wird zur Bestimmung des Wirkungsgrades
herangezogen. Die Solarzelle wird unter Standardtestbedingungen (STC) gemes-
sen. Die Messmethode ist in der internationalen Norm IEC 60904-1 festgelegt,
allerdings noch nicht in eine entsprechende DIN-Norm tibernommen worden. Zu
den Standardtestbedingungen gehoéren unter anderem eine Zelltemperatur von
25 °C, eine Einstrahlungsintensitiit von 1000 W/m? sowie die spektrale Verteilung
nach dem AM1.5g-Spektrum [1]. Neben dem Wirkungsgrad wird auch die Leer-
laufspannung U, und der Kurzschlussstrom I;. sowie der Fiillfaktor bestimmt.
Zur Verdeutlichung ist in Abbildung 3.6 eine typische Kennlinie dargestellt. Ge-

messen werden nur Strom und Spannung, Fiillfaktor und Wirkungsgrad werden
aus den Messdaten errechnet.
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Abbildung 3.6.: Typische I-U-Kennlinie einer siebgedruckten Siliziumsolarzelle

Der Fiillfaktor beschreibt das Verhiltnis zwischen der maximalen real entnehm-
baren elektrischen Leistung und dem Produkt aus Kurzschlussstrom und Leerlauf-
spannung. In Gleichung 3.10 wird die elektrische Leistung als Produkt des Stroms
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3.2. Elektrische Charakterisierung von Si,Ny : H;-Schichten und Solarzellen

und der Spannung am Punkt der maximalen Leistung (Maximum Power Point,
MPP) angegeben.

ImppUnmpp
FF = —//—= (3.10)
ISCUOC

Der Wirkungsgrad n ist fiir Solarzellen allgemein definiert als Verhiltnis der
elektrischen Leistung P,; und der eingestrahlten Lichtleistung Py;.. Die einge-
strahlte Lichtleistung ist iiber die STC vorgegeben, so dass sich die Formel 3.11
auf die dargestellten Messwerte beziehen lésst. A ist die Zellflache.

- PLichr B 1000 [W/mz] XA

Pel ImppUmpp (311)

Fiir beidseitige Solarzellen ergibt sich ein besonderes Problem. Da sie Licht
auch von der Riickseite nutzen, gibt es noch keine giiltige Zertifizierungsmetho-
de zur Bestimmung der Solarzellenparameter. Problematisch ist insbesondere die
Strommessung durch die Reflexion des Messblocks, die den Strom erhoht. Ein
weiteres Problem ist die daraus resultierende spektrale Fehlanpassung der Refe-
renzzelle zur Kalibrierung des Messplatzes und der zu messenden beidseitigen
Solarzellen. Ein Fehlerabschitzung hierzu liegt in Anhang A vor. Bei dem hier
verwendeten Messplatz wird die gesamte Riickseite kontaktiert, so dass die Kon-
taktfinger auf der Solarzellenriickseite kurzgeschlossen sind und daher keinen Ein-
fluss auf den Fiillfaktor und den Serienwiderstand haben.

Neben den direkten Solarzellenparametern aus der Messung konnen mit Hilfe
des Zwei-Dioden-Modells weitere Parameter aus der Kennlinie bestimmt werden.
Die Grundgleichung des Zwei-Dioden-Modells lautet wie folgt [41]:

U —JR U —JR, U —JR,
ol (1) () )
p
(3.

12)

Die Fotostromdichte Jp,, wird durch generierten Ladungstrigern in der Solar-
zelle bestimmt. Jy; beschreibt vor allem die Rekombination im Emitter und in
der Basis, wihrend Jy, die Rekombination in der Raumladungszone reprisentiert.
Die Widerstéinde R, und Ry stellen die ohmschen Verluste in der Solarzelle dar. In
R, flieBen alle die Leitfihigkeit der Sammelschienen, Gitterfinger, Kontaktwider-
stinde, Querleitfdhigkeit des Emitters und der Basiswiderstand ein. In R, werden
Kurzschliisse und Leckstrome zusammengefasst.
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Abbildung 3.7.: Ersatzschaltbild einer Solarzelle nach dem Zwei-Dioden-Modell

In einem Ersatzschaltbild zusammengefasst entspricht das Modell der Abbil-
dung 3.7.

In dieser Arbeit werden die Parameter durch eine Fitroutine ermittelt, bei der
die gemessene beleuchtete IV-Kennlinie nachgebildet wird.

3.2.4. Spektrale Empfindlichkeit

Definiert ist die spektrale Empfindlichkeit (SR, von engl. spectral response)
als wellenldngenabhingiges Verhiltnis zwischen Kurzschlussstromdichte und Be-
strahlungsstirke (vgl. Gleichung 3.13).

Jse(R)

SRas(M) = Lo s (3.13)

Zur Messung der spektralen Empfindlichkeit wird die Solarzelle mit monochro-
matischem Licht bestrahlt und der dadurch hervorgerufene Strom gemessen. Da
Trapping (vgl. Abschnitt 2.4) in vielen Solarzellen vorhanden ist, werden die So-
larzellen mit weilem Biaslicht beleuchtet. Um die Stromanteile von Biaslicht und
monochromatischem Licht zu trennen, wird das monochromatische Licht peri-
odisch unterbrochen und iiber Lock-In-Technik gemessen.

Die Messung einer Testzelle wird auf eine kalibrierte Referenzzelle bezogen
und daraus die relative spektrale Empfindlichkeit mit nachfolgenden Zusammen-
hang bestimmt werden.

_ SRRef(AO)

SR(;L)lﬂo_ Iref(ao) Imess(l{)) (3.14)
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3.2. Elektrische Charakterisierung von Si,Ny : H;-Schichten und Solarzellen

Aus der relativen spektralen Empfindlichkeit wird durch die Normierung auf
die Kurzschlussstromdichte die absolute SR bestimmt, wie sie im Kurzschluss
der Solarzelle vorliegt (s. Gleichung 3.15).

Jse(A)

SRans(A) = TSRyt (A)Jscd A

SRyer (l> (.15

Aus der spektralen Empfindlichkeit kann die Quanteneffizienz berechnet wer-
den. Dabei wird zwischen interner und externer Quanteneffizienz (IQE, EQE) un-
terschieden. Die externe Quanteneffizienz beriicksichtigt alle eingestrahlten Pho-
tonen, wihrend die interne Quanteneffizienz nur die in der Solarzelle absorbierten
Photonen beinhaltet. Diese Umrechnung ermdglicht den Vergleich unterschied-
lichster Solarzellen in Bezug auf GroBe, Herstellungsverfahren oder auch Basis-
materialien. Die externe Quanteneffizienz lisst sich, wie folgt, direkt aus der SR
berechnen: L

EQE(A) = Szreabs(mq—fL (3.16)

Die interne Quanteneffizienz ist allgemein das Verhiltnis der Elektron-Loch-
Paare die zum Fotostrom beitragen und den absorbierten Photonen. Die IQE lasst
sich aus der EQE mit folgender vereinfachten Berechnung bestimmen. R ist die
Reflexion.

EQE(A)

10E() = 1250

(3.17)

Bei vorderseitig gemessenen Quanteneffizienzen ist der Abfall bei geringen
Wellenlidngen (350-500nm) charakteristisch fiir Verluste durch den Emitter und
die vorderseitige Oberflachenpassivierung. Wihrend die Reduktion bei langen
Wellenldngen (>900nm) durch die Ladungstrigerlebensdauer im Volumen, die
riickseitige Oberfldchenpassivierung, interne Reflexionsverluste und natiirlich durch
Bandliicke von Silizium bestimmt werden.

Die Bestimmung des riickseitigen S,y fillt, durch die Uberlagerung mehre-
rer Prozesse bei der vorderseitigen Messung schwer. Einfacher ist dies bei IQE-
Messungen von der Riickseite. Hier ist der kurzwellige Bereich von der von der
Oberfldchenpassivierung der Solarzellenriickseite und eventueller Absorption in
der Passivierungschicht dominiert. Das Verhiltnis vom Plateau bei mittleren Wel-
lenldngen zur Spitze im Infrarotbereich spiegelt die Lebensdauer im Volumen
wider. Zur Verdeutlichung ist der typische Verlauf fiir vorder- und riickseitig ver-
messener IQE in Abbildung 3.8 dargestellt.
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Abbildung 3.8.: Typisches Beispiel einer vorder- und riickseitig gemessenen inter-

nen Quanteneffizienz

Ein Problem bei der Bestimmung exakten spektralen Empfindlichkeit und da-
mit auch der Quanteneffizienzen ist die Injektionsabhingigkeit der Riickseitenpas-
sivierung bei Verwendung von Siliziumnitrid. Die daraus resultierenden Effekte

sind in Anhang B erldutert.
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Beginnend mit mehreren Simulationen zur Abschidtzung der Randbedingungen
und des Potentials des neuen Zellkonzeptes werden im folgenden Abschnitt die
Grundlagen fiir die experimentellen Untersuchungen erarbeitet (s. Abschnitt 4.1).
Hier wird vor allem auf die Trennung der passivierten und metallisierten Berei-
che der Solarzellenriickseite eingegangen. Auch der limitierende Einfluss der Ba-
sisdotierung auf die Leerlaufspannung wird beriicksichtigt. Den Abschluss der
Simulationen bildet das Potential der beidseitigen Beleuchtung von Solarzellen.

Die experimentellen Untersuchungen sind in vier Teilbereiche untergliedert,
niamlich den Zellprozessen, den Untersuchungen zur SiN-Schichtzusammensetzung,
der Oberflichenpassivierung und der Kontaktbildung in Anwesenheit einer SiN-
Schicht. In Abschnitt 4.2 wird die genaue Prozessfolge der beidseitig passivier-
ten Solarzellen erldutert, wobei insbesondere auf die verbesserten Prozesse ein-
gegangen wird. Eine umfassende Analyse von SiyNy : H-Schichten wird im dar-
auf folgenden Abschnitt 4.3 présentiert. Die Charakterisierung der SiN-Schichten
erfolgt zur Betonung der Oberflachenpassivierung und Schichteigenschaften auf
monokristallinem Silizium (Float zone oder Czochralski, vgl. Abschnitt 4.4). Die
beidseitig passivierten Solarzellen sind tiberwiegend auf multikristallinen Silizi-
um hergestellt worden, da dies nédher an der industriellen Fertigung ist. Im ab-
schlieenden experimentellen Abschnitt 4.5 zur Riickseitenkontaktbildung in An-
wesenheit einer SiN-Schicht wurden neben Solarzellen auf multikristallinem Sili-
zium ebenso Versuche auf grofBflichigen Cz-Siliziumwafern durchgefiihrt. Hier
lasst die hohere Diffusionslinge des Cz-Silizium eine stirkere Betonung des
Riickseitenkontaktes erwarten.

4.1. Simulation mit PC1D

PCI1D ist ein Simulationsprogramm, dass die finite Elementemethode nutzt, um
die Transportgleichungen einer pn-Diode in einer Dimension zu 16sen. So wer-
den neben der Grundgleichung des Zwei-Dioden-Modells (vgl. Gleichung 3.12)
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weitere optische und elektrische Effekte, wie zum Beispiel freie Ladungstrigerab-
sorption und Haftstellen unterstiitztes Tunneln in diesem Programm beriicksich-
tigt.

Ausgehend von der Tatsache, das eine Reduktion der Zelldicke bei industriel-
len Siliziumsolarzellen zu einer Reduktion des Wirkungsgrades fiihrt [5], wird im
Folgenden dieser Effekt durch Simulationen abgeschitzt und das Wirkungsgrad-
potential der beidseitig passivierten Solarzelle dargestellt. Die folgenden Simula-
tionen wurden soweit nicht anders gekennzeichnet mit PC1D [14] durchgefiihrt.

4.1.1. Auswirkungen der Waferdicke auf die Solarzellenkennwerte

Der Grund fiir die erhohte Rekombination an der Solarzellenriickseite bei diinne-
ren Wafern liegt in einer hoheren Ladungstrigerdichte an der Solarzellenriicksei-
te durch das Absorptionsprofil von Licht in Silizium. Hier setzt das Konzept der
beidseitig passivierten Solarzelle an. Im Vergleich zum bisherigen Aluminium
Back surface field reduziert die Siliziumnitridschicht auf der Riickseite die Re-
kombination der Ladungstriger stark und fiihrt so zu einem hoheren Strom und
damit zu einem hoheren Wirkungsgrad.

Um die Effekte zu quantifizieren und damit die Rahmenbedingungen fiir den
neuen Prozess festzulegen, werden sowohl Waferdicke als auch die riickseitige,
effektive Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit S,y variiert.

Die Basis fiir dieses Modell sind die I-V-Kennlinien und spektralen Empfind-
lichkeitsmessungen vom Referenzprozess mit einem Aluminium Back surface
field. Die wichtigsten Parameter der Simulation sind in Tabelle 4.1 angegeben.

Tabelle 4.1.: Eckdaten fiir die Simulation des Referenzprozesses

Dicke 200 pm

Rsk 60Q/n

Np.s 1x10%cm=3
Tp 20us

Sr 1,1 x10° cm/s
Sk 2.000cm/s

Die Simulation zeigt, dass mit Reduktion der Waferdicke bei unveridnderten
Herstellungsprozessen auch die Effizienz reduziert wird. Ausgehend von Wafern
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Abbildung 4.1.: Simulation des Wirkungsgrades in Abhingigkeit der Waferdicke
und des riickseitigen S, rf

mit einer Dicke von 210 um zum heutigen Zeitpunkt wiirde es zu einem Verlust

von 0,3 % absolut im Wirkungsgrad fithren, wenn die Zelldicke auf 120 pum ver-
ringert wird.

Andererseits lisst sich dieser Nachteil durch eine verbesserte Riickseitenpassi-
vierung tiberkompensieren, da diinne Solarzellen stiarker auf eine niedrigere riick-
seitige Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit reagieren. Das Ergebnis ist in
Abbildung 4.1 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der Trend des Wirkungsgrad-
verlustes bei Reduktion der Waferdicke hinauszuzogern ist, wenn die Oberflachen-
rekombinationsgeschwindigkeit ausreichend gering ist (S.;; < 1000 cm/s). Die
Simulation zeigt auf, inwiefern es realistisch ist, auch diinne, effiziente Solarzel-
len industriell herzustellen. Fiir sehr niedrige riickseitige Oberflaichenrekombina-
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4. Ergebnisse

tionsgeschwindigkeiten (S.ss < 500 cm/s) ergibt sich ein Optimum bei 100 pum
Zelldicke.

4.1.2. Riickseitenkontakt 2D

Aus der vorherigen Simulation ergibt sich ein riickseitiges S.rs von maximal
1000 cm/s, besser unter 500 cm/s, um effizient diinne Solarzellen herzustellen.
Das riickseitige S, ist jedoch eine integrale GroBe, die sowohl SiN-passivierte
als auch metallisierte Bereiche enthilt (vgl. Abbildung 4.2). Fiir die Herstellung
von beidseitig passivierten Solarzellen ist es jedoch wichtig, die Rekombination
unter den Kontakten S, und der Passivierungsschicht S, zu betrachten.

Abbildung 4.2.: Prinzipskizze zur Lokalisierung von Serz, Sper und Spass

Die exaktere Bestimmung der Randbedingungen fiir die Passivierung und Me-
tallisierung wurde durch eine Erweiterung des PC1D-Modells erreicht, wie sie
von Fischer [59] in seiner Dissertation vorgeschlagen wurde. Fischer hat die
Grundlagen fiir ein Modell geschaffen, dass die Simulation von zweidimensiona-
len Riickseitenkontakten in PC1D erlaubt. Erweitert auf Streifenkontakte wurde
dieses Modell von Plagwitz [60]. Das Modell wurde um siebgedruckte Kontakte
erweitert, so dass der Einfluss auf den Serienwiderstand der Solarzelle beriicksich-
tigt wird. Fiir eine Erlduterung des verwendeten Modells und die Herleitung von
Formel C.3 wird auf den Anhang C verwiesen.
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Zunichst werden die Einfliisse der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkei-
ten an der SiN-Schicht S, und der Metallisierung S, in Abhingigkeit des
Metallisierungsgrades f betrachtet. Wie aus Gleichung C.3 ersichtlich, sind die
Fliachenanteile von Metallisierung und Passivierung direkt miteinander verkniipft.
Die weiteren Parameter der Gleichung sind der Basiswiderstand R, sowie der
komplementére Basiswiderstand RZ, die Diffusionskonstante D, die Waferdicke
W und der spezifische Widerstand des Substrats p. Im Folgenden gelten die An-
nahmen, dass der Wafer 180um dick ist und einen Basiswiderstand von 1Qcm
besitzt.
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Abbildung 4.3.: Simulation von S, in Abhingigkeit vom Metallisierungsgrad
mit S,y als resultierenden Parameter
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In der folgenden Simulation wird S, bei 2000 cm/s fixiert. Dies entspricht
ungefihr dem S,,,; von Solarzellen mit Al-BSF. Aufgetragen ist in Abbildung 4.3
das S liber den Metallisierungsgrad, als Parameter ist das resultierende S, ¢
angegeben.

Die Berechnungen ergeben, dass bei einer Metallisierung von mehr als ~ 60%
ein S, von unter 1000 cm/s nicht mehr zu erreichen ist. Dies ist jedoch nétig,
um auch diinne Solarzellen effizient herzustellen. Besonders bei niedrigen Me-
tallisierungsgraden ist das S, stark von S, abhiingig. Daher ist entscheidend
eine gute Passivierung von p-Typ Siliziumoberflichen zu erzielen, um effiziente
beidseitig passivierte Solarzellen herzustellen. Diese Untersuchungen werden in
Abschnitt 4.4 umfassend dargelegt.
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Abbildung 4.4.: Simulation von S, in Abhédngigkeit vom Metallisierungsgrad
mit S, ¢y als resultierenden Parameter

Im Folgenden wird der umgekehrte Fall betrachtet, namlich die Abhingigkeit
von S, vom Metallisierungsgrad mit S, ¢r als resultierenden Parameter. Abbil-
dung 4.4 stellt den Zusammenhang grafisch dar. Fiir die Berechnungen wurde
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4.1. Simulation mit PC1D

die Annahme getroffen, dass die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit der
Passivierungsschicht S5 = 50 cm/s betrégt. Dies ist ein Wert der auch mit in-
dustriellen PECVD-Anlagen erzielt werden sollte und auch im Folgenden noch
gezeigt wird.

Die Verlédufe der Konturlinien zeigen, dass fiir einen festen Metallisierungsgrad
nur bis zum einem spezifischen Schwellwert das S.zs von S, beeinflusst wird.
So ist z.B. bei einem Metallisierungsgrad von 12 % das S,y nur bis zu einem
Simer = 4000cm /s abhingig und verlduft dann asymptotisch. Der Effekt ist stéirker
fiir noch geringere Metallisierungsgerade ausgeprigt. Der Abschnitt 4.5 befasst
sich experimentell mit den Aspekten der Kontaktierung und zeigt den Einfluss
des Metallkontakts auf die Solarzelleneffizienz.

Werden diese Erkenntnisse unter Ergédnzung des Serienwiderstandes zusam-
mengefiigt, konnen komplette Solarzellen simuliert werden. Daraus ergeben sich
fiir multikristalline Solarzellen folgende Abhéngigkeiten von dem Metallisie-
rungsgrad und der Gitterfingerbreite. Bei geringem Metallisierungsgrad (<10%)
werden hohe Wirkungsgrade durch einen sehr hohen Serienwiderstand verhindert.
Das Hauptoptimum bildet sich bei ca. 20%iger Metallisierung aus (vgl. Abbil-
dung 4.5), bevor bei Metallisierungsgraden iiber 40% die erhthte Rekombination
an der Riickseite die Leistung begrenzt.

Fiir breitere Gitterfinger (> 250 um) bildet sich ein fast gleich hohes Neben-
optimum bei zehn prozentiger Metallisierung aus. Bei den spiter prisentierten
Solarzellen wurde eine Flichenbelegung von 18 % gewihlt, um eine grofle passi-
vierte Oberflache bei ausreichender Leitfdhigkeit der riickseitigen Gitterfinger zu
erzielen.

Die Simulationen ergeben, dass es moglich ist, mit einer riickseitigen Ober-
flachenpassivierung die Solarzellendicke auf 100 um zu reduzieren und dennoch
hohere Wirkungsgrade (An = +0,8%) zu erzielen. Voraussetzung hierfiir ist ein
Sess der Solarzellenriickseite von unter 500 cm/s. Dieses S,y beinhaltet sowohl
die Anteile der Metallisierung als auch der passivierten Flichen der Riickseite.
Wobei sich zeigte, dass fiir geringe Metallisierungsgrade der Riickseite die SiN-
passivierte Flidche S,y dominiert. AbschlieBend ist der Metallisierungsgrad opti-
miert worden und ergibt fiir 1 Qcm-Silizium einen Wert von knapp 20 %. Unter
Beachtung dieser Rahmenbedingungen werden in Kapitel 4.4 zunichst die Silizi-
umnitridschicht charakterisiert sowie erste beidseitig passivierte Solarzellen her-
gestellt. Anschlieend wird in Kapitel 4.5 die Kontaktierung optimiert.
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Abbildung 4.5.: Simulation des Wirkungsgrades eines zweidimensionalen Riick-
seitenkontaktes in Abhéngigkeit des Metallisierungsgrades und
der Gitterfingerbreite fiir 1 Qcm Silizium
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4.1. Simulation mit PC1D

4.1.3. Einfluss der Basisdotierung auf die Leerlaufspannung

Die Simulation des S, r in Abhéngigkeit der Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit unter den Metallkontakten (S, vgl. Abbildung 4.4) zeigte nur einen
geringen Einfluss der Metallkontakte bei konstanten Metallisierungsgrad. Wird
allerdings die gesamte Zelle betrachtet, ergibt sich ein zum Teil drastischer Unter-
schied in der Leerlaufspannung. Dieser Unterschied wird nicht in Solarzellen mit
AI-BSF beobachtet. Der Abfall der Leerlaufspannung ist besonders ausgepragt in
Silizium mit geringer Basisdotierung.
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Leerlaufspannung [V]

0.62 4 —S_,=250 cm/s, kein BSF
—S,,=1500 cm/s, BSF

S,=250 cm/s, BSF
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Abbildung 4.6.: Abhiingigkeit der Leerlaufspannung von der Basisdotierung fiir
verschiedene Passivierungsszenarien

Im Folgenden werden drei Szenarien betrachtet. Das erste Szenario ist eine
sehr gut passivierte Riickseite mit S, sy = 250cm/s, um den zu betrachtenden Ef-
fekt zu betonen. Das zweite Szenario ist eine ebenfalls gut passivierte Oberfliche
mit S ¢y = 250cm /s, allerdings zusitzlich mit einem Back surface field mit einer
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Dotierstoffkonzentration von Ny = 5 x 10'8¢m 3. Das dritte Szenario ist eine mi-
Bige Passivierung von S, sy = 1500cm /s und ebenfalls ein Back surface field mit
einer Dotierstoffkonzentration von Ny = 5 x 10'8¢m™3. Der letzte Fall entspricht
in etwa der herkdmmlichen Solarzelle mit ganzflichigen Back surface field. Die
anderen beiden Fille konnen theoretisch in den hier untersuchten Solarzellen auf-
treten. Da die groten Unterschiede sich in der Leerlaufspannung herausbilden,
wird die Analyse auf die Leerlaufspannung fokussiert. Die Simulation ergibt fiir
die drei vorgestellten Szenarien den in Abbildung 4.6 dargestellten Zusammen-
hang zwischen Leerlaufspannung und Basisdotierung des Siliziums. Um die Ef-
fekte zu betonen, wurde eine Solarzelle mit hoher Diffusionslinge gewihlt, wie
sie bei Czochralskisilizium vorliegt. Relevant ist das Verhiltnis von Diffusions-
lange der Elektronen in der Basis zur Dicke der Basis. Daher treten die gleichen
Effekte auch bei diinneren Wafern mit geringerer Diffusionsldnge auf.

Die Absolutwerte der Simulation sind fehlerbehaftet, da sich in PC1D nur Dif-
fusionen simulieren lassen. Der Prozess zum Bilden eines Aluminium Back sur-
face fields ist jedoch eine Legierung. Zwar lassen sich mit der Sekundirionen-
Massenspektrokopie (SIMS) die absolute Aluminiumkonzentration und das Pro-
fil nachweisen, aber nicht ob das Aluminium vollstindig elektrisch aktiv ist. Die
Trends der Simulation lassen sich jedoch experimentell nachweisen (vergleiche
Abschnitt 4.5.5)

Generell ergibt sich fiir alle Riickseitenszenarien ein Optimum der Leerlauf-
spannung bei ungefihr 1,3 x 107cm™3 (s. Abbildung 4.6). Diese Basisdotierung
ist beinahe eine Groflenordnung hoher als die bisher verwendete Basisdotierung
von 1,5 x 10'cm™3 fiir multikristallines Silizium und deutlich héher als bei in-
dustriell eingesetzten Czochralskisilizium (5 x 103¢m™3). Die Leerlaufspannung
fallt zu niedrigeren Basisdotierungen hin ab. Jedoch ist der Abfall stark von der
Prisenz eines Back surface fields abhingig. Fiir Solarzellen mit Back surface field
ist er deutlich geringer ausgeprigt und fiithrt auch bei geringeren Basisdotierungen
noch zu hohen Leerlaufspannungen. Weniger ausgeprigt ist dagegen der Einfluss
der effektiven Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit. Dieser fiihrt nur zu ei-
ner geringen Differenz in der Leerlaufspannung.

Der Abfall der Leerlaufspannung bei hohen Basisdotierungen wird durch das
Bandgap narrowing verursacht und ist ein allgemein bekannter Effekt bei hohen
Dotierungen [61, 62]. Alle drei Szenarien sind gleichermaflen vom Bandgap nar-
rowing betroffen, so dass sich fast keine Unterschiede zwischen den Szenarien
feststellen lassen.
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Abbildung 4.7.: Abhingigkeit des Wirkungsgrades von der Basisdotierung fiir
drei verschiedene Riickseitenszenarien

Der Einfluss der effektiven Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit ist al-
lerdings nicht komplett zu vernachlédssigen, wie ein Blick auf die simulierten
Wirkungsgrade zeigt (vgl. Abbildung 4.7). Die Optima im Wirkungsgrad lie-
gen fiir die drei Szenarien zwischen 3 x 10'®cm ™3 fiir Solarzellen mit Back sur-
face field und einer miBigen Oberflichenpassivierung (Serr = 1500cm/s) und
8 x 10'%¢m =3 fiir Solarzellen ohne Back surface field mit guter Oberflichenpassi-
vierung (S.sr = 250cm/s).

Der Kurzschlussstromgewinn durch die geringere Rekombination an der Riick-
seite reicht nur bei sehr hohen Basisdotierungen (> 1 x 10'7cm™3) aus, um eine
Wirkungsgradsteigerung gegeniiber der Solarzelle mit méBiger Riickseitenpassi-
vierung zu erzielen. Der Einfluss der Passivierung zeigt sich im Wirkungsgrad
auch fiir die Solarzellen mit Back surface field nur bei hohen Basisdotierungen
von iiber 1 x 10'®cm=3. Die geringere Rekombination an der Riickseite erlaubt
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eine hohere Basisdotierung. Dies fiihrt daher nahe des Optimums zu einer Steige-
rung des Wirkungsgrades um weitere 0, 13%][abs.], so dass gegeniiber der Solar-
zelle ohne Back surface field im Optimum 0, 3% |abs.] Wirkungsgradverbesserung
erzielt werden.

4.1.4. Beidseitige Beleuchtung von Solarzellen

Bei dem hier entwickelten Zellkonzept liefert der offene Riickseitenkontakt einen
weiteren Vorteil. Neben den erweiterten Charakterisierungsmoglichkeiten ist es
auch moglich, einen hoheren Energieertrag im Modul als mit vergleichbar effizi-
enten einseitigen Solarzellen zu erzielen. Hierfiir sollte das Modul fiir die beidsei-
tige Lichteinkopplung ausgelegt und vor oder iiber einer reflektierenden Fliche
installiert sein. Erste Untersuchungen fanden hierzu bereits 1982 [22] statt. Die
Anwendung von beidseitigen Modulen ist aber erst jetzt aufgrund der verbesser-
ten Zelltechnologie fiir den Endverbraucher relevant. Freilandmessungen zeigen,
dass diese Zellen einen bis 20 % hoheren Energieertrag erreichen [21].

Als Abschitzung fiir die entwickelten Zellen wurde hier, neben einer vordersei-
tigen Bestrahlung mit AM1.5g, zusitzlich ein weiterer Anteil auf die Riickseite
eingestrahlt. In Abbildung 4.8 ist die Leistung (normiert auf die Standardbestrah-
lung einer 200 um dicken Solarzelle) tiber die riickseitige Einstrahlung aufgetra-
gen.

Zur besseren Einschidtzung der Riickstreuung der Umgebung sind in Tabelle
4.2 deren typische Albedowerte zusammengefasst. Zwanzig Prozent und mehr
Reflexion sind von vielen Oberflichen zu erwarten. Damit ergibt sich aus der
Simulation eine zusitzliche Leistung von mindestens 10 Prozent. Bei den oben
erwihnten Freilandmessungen wurden die Module vor besonders reflektierenden
Oberfldchen positioniert, so dass Leistungssteigerungen bis 20 Prozent erzielt wer-
den konnten. In dieser Simulation entspricht das einer Albedo von 50 bis 60 Pro-
zent, die durchaus erreichbar ist.

Eine andere Moglichkeit, Licht auf die Solarzellenriickseite zu leiten, ist ein
interner Reflektor im Modul. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Polyvinyl-
fluoridfolien (PVF) auf ihre Reflexionseigenschaften vermessen. Die Reflexions-
werte sind in Abbildung 4.9 dargestellt. In der Abbildung sind zwei weille Folien
(W3469, W3485), eine schwarze (S3469) und eine transparente Folien (T2823)
dargestellt (Die Folien wurden von der Isovolta AG zur Verfiigung gestellt). Zu-
sdtzlich wurde von der transparenten Folie noch die Transmission bestimmt.
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Abbildung 4.8.: Normierte Leistung bei zusétzlicher Bestrahlung der Solarzellen-
riickseite (200 um dicke Referenzzelle)

Tabelle 4.2.: Typische Albedowerte fiir verschiedene Untergriinde (aus [63])

Oberflachentyp Albedo
Gras 0,25
Asphalt 0,15
Frischer Beton 0,55
Verwitterter Beton 0,20
Frischer Schnee 0,80-0,90
Alter Schnee 0,45-0,70
‘Wasser 0,05-0,22
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Abbildung 4.9.: Reflexion und Transmission von handelsiiblichen Solarmodulfo-
lien von der Isovolta AG

Die weilen Folien besitzen eine Reflexion von iiber 70 Prozent im infraroten
Bereich, der fiir diese Anwendung relevant ist, da erst ab 850 nm eine nennens-
werte Transmission der Zellen existiert. In den folgenden Simulationen wurde
das Verhalten der Solarzellen in Modulkonfiguration untersucht. Zur Bestimmung
der zusitzlichen Ladungstrigergeneration wurde das Sonnenspektrum AMI1.5g
sowohl mit der Transmission der Solarzelle als auch der Reflexion der Folie mul-
tipliziert. In der Simulation wurde dieses Spektrum als zusitzliche Lichtquelle
auf der Solarzellenriickseite eingesetzt. Als Referenz dient eine einseitig bestrahl-
te Solarzelle mit 200 pm.

Im Ergebnis zeigt sich bei den weiflen Folien (W3469, W3485) eine deutliche
Steigerung in der Stromdichte aufgrund der erhthten Generation von Ladungstré-
gern. Als Folge wird eine Leistungssteigerung von 1,44-1,57 % erreicht (s. Tabel-
le 4.3). Sowohl bei der schwarzen (S3469) als auch bei der transparenten (T2823)
Folien sind die Effizienzsteigerungen marginal.
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Allerdings besteht bei der transparenten Folie die Moglichkeit, zusétzliches
Licht aus der Umgebung einzukoppeln. Bei der Simulation wurde das Sonnen-
spektrum AM1.5g mit der Transmission der Folie multipliziert und die Intensitit
auf 20 % von einer Sonne reduziert, um realistische Bedingungen zu erhalten. Die
spektrale Anderung der Albedo bleibt jedoch unberiicksichtigt, da hierfiir keine
Daten zur Verfiigung standen. Die simulierte Stromdichte steigt iiber sieben Pro-
zent an und bewirkt mit dem Leerlaufspannungsanstieg eine Leistungssteigerung
von knapp acht Prozent.

Tabelle 4.3.: Einfluss der Riickseitenfolie bzw. Riickseitenbestrahlung auf die So-

larzellenparameter
Riickseitenfolie Jse Ve Fiillfaktor An
[mA /cm?| [mV] [%] [%]
keine 32,88 603,3 77,0 0
S3469 (schwarz) 32,91 603,3 77,0 0,06
W3469 (weil3) 33,46 603,7 76,8 1,57
W3485 (weil3) 33,40 603,7 76,8 1,44
T2823 (trans.) 32,95 603,3 77,0 0,19
T2823 + Albedo 35,26 605,1 77,3 7,98

Der offene Riickseitenkontakt ermdglicht die Einkopplung von der Albedo der
Umgebung und kann so im Modul den Energieertrag nochmals um bis zu 40 %
steigern, wobei realistisch eher 20 % sind. Alternativ konnen auch hochreflektive
Folien im Modul eingestzt werden und so in der Standardmodulkonfiguration zu
hohen Systemwirkungsgraden fiihren.
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4.2. Zellprozesse

In den folgenden Abschnitten werden die in dieser Arbeit verwendeten Herstel-
lungsprozesse néher erldutert. Zunichst wird ein Prozess vorgestellt, der der ak-
tuellen industriellen Fertigung entspricht [20]. Im Anschluss daran werden die
Prozesse vorgestellt, die in dieser Arbeit entwickelt wurden.

4.2.1. Referenzprozess

Entsprechend der industriellen Fertigung erfolgt in diesem Prozess zunéchst das
Sdgeschadenitzen. Dies kann entweder mit einer alkalischen oder sauren Atze
ausgefiihrt werden. Die anschlieBende Oberflichenreinigung mit Salpetersiure
kann bei saurer Textur entfallen, da nach der sauren Textur bereits eine gerei-
nigte Oberfliche vorliegt. Die Emitterdiffusion erfolgt in einem Rohrofen mit
Phosphoroxychlorid (POCl3) in einer Stickstoff-Sauerstoffatmosphére. Wihrend
der Diffusion entsteht ein hoch phosphordotiertes Siliziumdioxid, das sogenannte
Phosphorsilikatglass (PSG). Mit einem kurzen Eintauchen in Flusssidure wird die-
ses entfernt. In einer Anlage fiir die plasmaunterstiitzte Gasphasenabscheidung
(PECVD) wird eine a — SiyN, : H,-Schicht abgeschieden. Anschlieend werden
die Metallkontakte im Siebdruckverfahren aufgebracht, eine Silbergitterstruktur
auf der Vorderseite und eine vollflichige Aluminiumschicht auf der Riickseite.
Den Abschluss bildet das Sintern der Metallkontakte. Hierbei werden wihrend
eines wenige Sekunden dauernden Hochtemperaturschrittes die Metallpasten auf-
geschmolzen und bilden einen leitfihigen Kontakt. Abbildung 4.10 spiegelt den
beschriebenen Prozessablauf wieder.

4.2.2. Verbesserte Prozesse

Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, wird fiir das beidseitig passivierten
Solarzellendesign eine Passivierungsschicht auf der Riickseite benotigt. Um diese
mit moglichst geringen Aufwand in die bisherige Zellfertigung zu integrieren,
wurden zwei Prozessschemata entwickelt.

Der Beginn des ersten Prozessschemas ist gleich mit dem Referenzprozess, der
Unterschied beginnt erst nach der Siliziumnitridabscheidung auf der Vorderseite
(vgl. Abbildung 4.10 und 4.11a). Beim beidseitig passivierten Solarzellenprozess
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Abbildung 4.10.: Referenzprozess, vergleichbar mit der derzeitigen industriellen
Prozessierung

wird der parasitire pn-Ubergang auf der Riickseite entfernt, der durch die Gas-
phasendiffusion entstanden ist. Dies geschieht durch einen kurzen Atzschritt in
heiBer Natronlauge. Die SiN-Schicht auf der Vorderseite dient als Atzmaske, so
dass nur der pn-Ubergang auf der Riickseite entfernt wird. Im Anschluss wird
die Oberfliche mit Salpetersiure gereinigt. Mit der Abscheidung der riickseitigen
SiN-Schicht wird die Prozessierung fortgesetzt und die Metallkontakte werden
wieder im Siebdruckverfahren aufgebracht. Dieses Mal werden jedoch auf Vorder-
und Riickseite Gitterstrukturen aufgebracht. Das Design der Gitter ist jedoch un-
terschiedlich, da die Leitfahigkeit von Aluminium und Silber sehr verschieden ist.
Auch der Einfluss der Basis auf den Serienwiderstand ist nicht mehr vernachlés-
sigbar (vgl. Abschnitt 4.1.2).

Alternativ wurde eine Prozessfolge entwickelt, die mit noch weniger Prozess-
schritten auskommt. Bei diesem Prozess wird die SiN-Schicht auf der Riickseite
schon vor der Emitterdiffusion aufgebracht (vgl. Abbildung 4.11b) und fungiert
als Diffusionssperre, so dass erst gar kein parasitirer pn-Ubergang auf der Riick-
seite entsteht. Ansonsten ist die Prozessierung vergleichbar mit dem Referenzpro-
zess. Allerdings sind auch hier die Metallkontakte auf Vorder- und Riickseite als
Gitterstrukturen ausgefiihrt. Eine wichtige Voraussetzung fiir die Anwendung des
vereinfachten beidseitig passivierten Solarzellenprozesses ist eine planare Zell-
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Abbildung 4.11.: Prozessschemata zur Herstellung von beidseitig passivierten So-
larzellen, a) Prozess inkl. Atzschritt, b) vereinfachter Prozess

riickseite, weil die Riickseitenkontakte sonst keine ausreichende Adhésion besit-
zen (vgl. Abschnitt 4.5).
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4.3. Schichtzusammensetzung von SiN-Schichten

Um eine passende Siliziumnitridschicht zur Riickseitenpassivierung zu identifi-
zieren, wurde die Zusammensetzung der Siliziumnitridschichten eingehend un-
tersucht. Die Analyse der Schichtzusammensetzung von SiN-Schichten wird in
drei Abschnitten behandelt. Als erstes wird mit dem Brechungsindex das Verhélt-
nis von Silizium und Stickstoff in den Schichten global betrachtet. Im néchsten
Schritt erfolgt eine detaillierte Bindungsanalyse mit der fouriertransformierte In-
frarotspektroskopie (FTIR). AbschlieBend wird noch die Atzresistenz der SiN-
Schichten gegen Flusssidure untersucht, da diese fiir die weitere Prozessfolge ent-
scheidenden Einfluss haben kann.

4.3.1. Brechungsindex der SiN-Schichten

Als KenngroBe fiir die Schichtzusammensetzung wurde der Brechungsindex n
bei einer Wellenldnge von 632,8 nm gewihlt, unter der Annahme des in Abschnitt
3.1.2 beschriebenen Zusammenhangs. Der Abhéngigkeit des Brechungsindex von
den Gasflussverhiltnissen von Silan (SiH4) und Ammoniak (NHj3) ist nahezu li-
near, wie in Abbildung 4.12 ersichtlich.

Somit ldsst sich der Brechungsindex iiber das Gasflussverhiltnis bei ansonsten
identischen Abscheideparametern einstellen. Dies ermoglicht es, die Oberflichen-
schiadigung vergleichbar fiir alle Prozesse zu halten und die Unterschiede in der
Passivierung auf die Schichtzusammensetzung zuriickzufiihren. Hintergrund sind
die Auswirkungen der Plasmaleistung und des Prozessdruckes auf die Oberfld-
chenschidigung durch Ionen.

Auffillig ist auch eine Anderung des Brechungsindexes nach Hochtemperatur-
prozessschritten. Wihrend ein kurzes Aufheizen von wenigen Sekunden auf tiber
850°C noch geringe Auswirkungen hat (s. Abbildung 4.13), fiihrt eine 30 miniiti-
ge Diffusion bei 850°C zu einem starken Anstieg des Brechungsindexes bei stark
siliziumhaltigen SiN-Schichten (n > 2,2). Die Schichten lassen sich daher in zwei
Regime einteilen, die auch im Folgenden zur besseren Diskussion der Ergebnisse
weiter verwendet werden. Zum einen in das Regime mit einem Brechungsindex
n < 2,2, bei dem sich keine Veridnderungen im Brechungsindex nach Hochtem-
peraturschritten zeigen und zum anderen in das Regime n > 2,2, bei dem der
Brechungsindex drastisch ansteigt. Diese Unterteilung wurde auch von Roberts-
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Abbildung 4.12.: Abhéngigkeit des Brechungsindex von der Gaszusammenset-
zung von SiH4 und NHj3 bei niederfrequenter Plasmaanregung
(440 kHz)

on nachgewiesen und der Perkolationsgrenze der Si-Si-Bindungen zugeschrieben
[64].

Dieses unterschiedliche Verhalten der SiN-Schichten l4sst sich mit der fourier-
transformierten Infrarotspektroskopie (FTIR) besser verstehen, da die integrale
Betrachtung der Schichtzusammensetzung iiber den Brechungsindex in die ein-
zelnen Schwingungsmoden der Bindungen aufgeldst wird.
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Abbildung 4.13.: Anderung des Brechungsindexes durch Sintern bzw. Diffusion
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4.3.2. Bindungsanalyse mit FTIR

Die Detailanalyse der Bindungen und Bindungsdichten mit FTIR erlaubt eine
genauere Betrachtung der Schichtzusammensetzung, da nicht nur wie beim Bre-
chungsindex das Verhiltnis von [Si]/[N]-Bindungen beriicksichtigt wird, sondern
auch die Dichte und Art der Einzelbindungen. Wie in Abschnitt 3.1.3 beschrie-
ben, gibt es im wesentlichen drei Gruppen von Bindungen die relevant fiir die
Schichtcharakterisierung sind, ndmlich den [Si-N]-, den [Si-H]- und den [N-H]-
Bindungen [65, 66, 67].

Fiir die Charakterisierung des Si,N, : H, werden Schichten von 300-450 nm auf
0,35 Qcm-Cz-Silizium abgeschieden. Die Probe wird in Transmission vermessen.
Ein unbeschichteter Cz-Siliziumwafer gleicher Dotierung und Qualitédt wird eben-
falls in Transmission als Referenz gemessen. Die Spektren werden anschlieBend
voneinander subtrahiert, so dass nur noch der Beitrag der SiyNy, : H.-Schicht als
normiertes Signal verbleibt. Es ermoglicht, die Bindungsdichten zu bestimmen.
Dies wird mit dem Programm FTIR-fit ausgefiihrt, das A.R. Burgers am ECN
entwickelte [68].

Wie bereits in Abschnitt 3.1.2 beschrieben, besteht ein Zusammenhang zwi-
schen dem Brechungsindex und der Stochiometrie. Neben des von Bustaret ge-
funden Zusammenhangs (vgl. Gleichung 3.4 auf S. 25) wurde von Classen et al.
[69] der Zusammenhang iiber die Bindungsdichten von Si-H und N-H hergestellt.
Classen et al. fassen diesen in die Formel 4.1 zusammen.

LB ggalSi=H]

x V] N—H]
Um die beiden Gleichungen miteinander zu vergleichen, wurden sie fiir SiN-
Schichten nach der Abscheidung (ad) und nach dem Feuerungsschritt (ff) in ei-
nem Graphen geplotted (s. Abbildung 4.14). Aufgrund der Definition iiber den
Brechungsindex sind fiir Gleichung 3.4 keine Abweichung von der Theorie zu er-
warten. Jedoch ergibt sich fiir Gleichung 4.1 nur eine partielle Ubereinstimmung
mit der Theorie. Insbesondere im Bereich von n = 2,05 bis n = 2,25 gibt es er-
hebliche Abweichungen zu geringeren [N]/[Si]-Verhéltnissen.

+0,70 4.1

Trotzdem wird der Brechungsindex als Kenngrofle fiir die Stochiometrie bei
den weiteren Untersuchungen verwendet, da sich zukiinftig ermittelte Zusammen-
hénge besser visualisieren lassen.

Im Folgenden werden sowohl die Bindungsdichten als auch die Bindungsarten,
reprasentiert durch das Absorptionsmaximum, bestimmt und in den folgenden
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Abbildung 4.14.: Zusammenhang von Stochiometrie und Brechungsindex

Abschnitten mit den Passivierungseigenschaften und Zellergebnissen korreliert.
Insbesondere bei den Si-H-Bindungen ldsst sich ein Zusammenhang zwischen Ab-
sorptionsmaximum und Passivierung herstellen [66]. Die Si-N-Bindungsdichte ist
sowohl fiir die Volumen- als auch fiir die Oberflichenpassivierung entscheidend
[67,70].

4.3.2.1. Si-N-Bindungen

Untersuchungen der Bindungsdichten sind in drei verschiedenen Zustéinden der
SiN-Schichten ausgefiihrt worden. Zunichst erfolgte die Untersuchung nach der
Abscheidung, danach wurde ein Teil der Proben einem Temperaturzyklus ausge-
setzt, wie er beim Kontaktsintern durchgefiihrt wird. Der andere Teil der Proben
wurde einer Phosphordiffusion unterzogen. Bei den diffundierten Proben wurde
die PSG-Schicht mit Flusssdure und der einseitige Emitter mit heiler Natronlauge
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sukzessive entfernt. Erst in diesem Zustand lisst sich die SiN-Schicht charakteri-
sieren.
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Abbildung 4.15.: Bindungsdichte der Si-N-Bindungen in Abhéngigkeit des Bre-
chungsindexes n

Generell ist ein Trend von abnehmender Bindungsdichte mit steigenden Bre-
chungsindex ersichtlich (s. Abbildung 4.15). Dieser basiert auf einem Anstieg
der Bindungen bei Wellenzahl 850 und 1020 cm~!. Bei der stochiometrischen
Schicht ist zudem die Bindungsdichte der lokal verzerrten Streckschwingung bei
790 cm~" deutlich reduziert. Erkennbar ist diese Verschiebung auch an der Peak-
position der Si-N-Bindungen (s. Abbildung 4.16). Bei niedrigeren Brechungs-
indizes steigt die Wellenzahl des Si-N-Peaks an. Sowohl das Sintern als auch
die Diffusion haben auf den ersten Blick nur geringen Einfluss auf die Si-N-
Bindungsdichte.

Zusitzlich lasst sich aus der Veridnderung der Peakposition nach der Diffusion
schlieen, dass sich die Bindungen restrukturiert haben. Um diese Verinderungen
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Abbildung 4.16.: Posititon des Si-N-Peaks nach der Abscheidung bzw. nach dem
Sintern.

im Detail zu betrachten, werden die relativen Anteile der Bindungen an der Ge-
samtbindungsdichte fiir alle drei Zustdnde ermittelt. In Abbildung 4.17 sind die
Ergebnisse dargestellt.

Fiir den Ausgangszustand der SiN-Schicht steigt der relative Anteil der asym-
metrischen Streckschwingung von [N — Si3] (Wellenzahl 850cm ™) von niedrigen
Brechungsindizes zu hohen stetig an. Hingegen zeigen die Streckschwingungen
von [H — SiN3] bei Wellenzahl 1020 cm ™! einen asymptotischen Verlauf von ei-
nem 25 prozentigen Anteil fiir stochiometrische Schichten zu einem zehn prozen-
tigen Anteil bei stark siliziumhaltigen SiN-Schichten. Die lokal verzerrten Streck-
schwingungen bei Wellenzahl 790cm~! zeigen ein dazu komplementiires Verhal-
ten, das mit einem zwei prozentigen Anteil fiir stochiometrische SiN-Schichten
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beginnt und dann asymptotisch bei zehn Prozent fiir stark siliziumhaltigen SiN-
Schichten endet.
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Abbildung 4.17.: Relativen Anteile der Bindungsarten an der Gesamtbindungs-
dichte der Si-N-Bindungen (Gefiillte Symbole entsprechen dem
Zustand nach der Abscheidung, offene Symbole nach dem Sin-
tern und gekreuzte Symbole nach der Diffusion).

Der Sinterprozess hat auf die Si-N-Bindungen keinen signifikanten Effekt, so
dass die Bindungsverteilung gleich der nach der Abscheidung ist. Nach der Dif-
fusion zeigen sich fiir die SiN-Schichten wieder die beiden Regime. Wihrend im
Regime I (n < 2.2) die Reduktion der lokal verzerrten Streckschwingung bei Wel-
lenzahl 790 cm™~! zu einem Anstieg der asymmetrischen Streckschwingung von
[N — Si3] fithrt, gehen im Regime II die Bindungen von Wellenzahl 790 cm~! in
die Streckschwingung von [H — SiN3] bei Wellenzahl 1020 cm ™! iiber. Fiir beide
Regime gilt, dass nur die Bindungen bei Wellenzahl 790 cm™! reduziert werden,
so dass von einer Relaxation der Schicht gesprochen werden kann.
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Vergleicht man nun die ermittelten Werte mit den Werten aus der Literatur, so
wird dort eine optimale Si-N-Bindungsdichte von 1,3 x 10?2 ¢cm™3 von Romijn
et al. [71] bestimmt. Diese Bindungsdichte wird am ehesten von der hier unter-
suchten Schicht mit dem Brechungsindex n = 2,25 erreicht. Allerdings wurde die
Optimierung fiir die Solarzellenvorderseite durchgefiihrt und nicht fiir die Anwen-
dung auf der Riickseite.

Nicht nur die Optimierung fiir die einseitige Passivierung, sondern auch die
Verwendung eines remote PECVD-Reaktors machen einen Vergleich der Ab-
solutwerte nicht moglich. Die Si-N-Bindungsdichte gibt zwar die Moglichkeit
der Charakterisierung, die Absolutwerte hingen jedoch vom Abscheideverfahren
ab. So wurden mit einer remote PECVD-Anlage nur Si-N-Bindungsdichten von
0,8..1,1 x 10%3 cm ™ erzielt mit einem vergleichbaren Bereich des Brechungsin-
dizes von n = 1,95..2,45 [72].

Die Zellergebnisse in Abschnitt 4.4.3 zeigen, dass eine Si-N-Bindungsdichte
von 1,2 x 10?3 cm 3 fiir das hier untersuchte SiN zur Passivierung von p-Typ-
Oberfldchen optimal ist.

4.3.2.2. Si-H-Bindungen

Die Si-N-Bindungen bilden zwar den Hauptteil der Bindungen, allerdings haben
auch die Si-H-Bindungen einen starken Einfluss auf die Schichteigenschaften und
bilden neben den N-H-Bindungen die Basis zur Bestimmung des Wasserstoff-
gehalts einer Schicht. Die Aufteilung in zwei Regime kann auch bei den Si-H-
Bindungen beobachtet werden (vgl. Abbildung 4.18). Bis zum Brechungsindex
n=2,15 steigt die Bindungsdichte exponentiell an, wihrend sie im {ibrigen Be-
reich nahezu konstant ist. Das Sintern bewirkt auch bei den Si-H-Bindungen nur
geringe Anderungen, wihrend die Diffusion eine Reduktion der Bindungsdich-
te um bis zu eine Groenordnung verursacht. Dies trifft vor allem auf die SiN-
Schichten von Regime II zu und ist auf die Freisetzung von Wasserstoff zuriick
zu fiihren. Dies lédsst sich auch in der Verschiebung der Peakposition erkennen
(vgl. Abbildung 4.19). In Bereich I @ndert sich nur die Dichte der SiN-Schicht
mit n=2,15, bei den anderen SiN-Schichten bleibt die Dichte konstant.

Zu beobachten ist, dass die Peakposition der Si-H-Bindung linear bei steigen-
den Brechungsindex abfillt. Dies gilt sowohl fiir die Schichten direkt nach der Ab-
scheidung als auch nach dem Sintern. Zuriickzufiihren lésst sich diese Beobach-
tung darauf, dass mit sinkenden Stickstoffgehalt der Schicht auch die Wahrschein-
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Abbildung 4.18.: Bindungsdichte der Si-H-Bindungen in Abhéngigkeit des Bre-
chungsindexes n

lichkeit sinkt, dass Stickstoffatome mit dem Siliziumatom der Si-H-Bindungen
verbunden sind und die entsprechenden Bindungen eine geringere Wellenzahl
besitzen [73]. Die Bindungsstrukturen sind mit hoher Wellenzahl dichter. Sie
erreichen ein Optimum fiir die Passivierungseigenschaften bei der Wellenzahl
2170cm—3 [74]. Die Diffusion fiihrt zur Neuordnung der Bindungen in Richtung
Wellenzahlen groBer als 2170 cm ™. Nur bei Schichten die schon im abgeschie-
denen Zustand eine hohere Peakposition als 2190 cm™? hatten, reduziert sich die
Peakposition. Dies legt die Vermutung nahe, dass sich H-Si-N3-Bindungen (Wel-
lenzahl 2220 cm™!) unter Freisetzung von Wasserstoff zu H-Si-SiN,-Bindungen
(Wellenzahl 2140 cm™1) rekonfigurieren. Nur bei einer SiN-Schicht bleibt die
Peakposition konstant. Vermutlich kompensieren sich die Rekonfigurationspro-
zesse zufillig zur gleichen Peakposition.

Eine Detailanalyse der Einzelbindungen, wie bei den Si-N-Bindungen, ist nicht
moglich. Zum einen kénnen die Wellenzahlen nicht eindeutig einer Bindung zu
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Abbildung 4.19.: Position des Si-H-Peaks nach der Abscheidung bzw. nach dem
Sintern

geordnet werden (s. Wellenzahl 2140cm ™! in Tabelle 3.1) und zum anderen ist
der Abstand der Einzelpeaks zu gering, um eine exakte Zuordnung zu erlauben.
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4.3.2.3. N-H-Bindungen

Aufgrund der niedrigen Bindungsdichten sind die Messwerte teilweise stark ver-
rauscht. Dennoch ist bei den Schichten nach der Abscheidung ein Trend zu ge-
ringeren Bindungsdichten bei steigenden Brechungsindex auszumachen (vgl. Ab-
bildung 4.20). Sowohl nach dem Sintern als auch nach der Diffusion ist kein ein-
deutiger Zusammenhang feststellbar. Der teilweise Anstieg der Bindungsdichte
ist wahrscheinlich auf das Messrauschen zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.20.: Bindungsdichte der N-H-Bindungen in Abhéngigkeit des Bre-
chungsindexes n

Da es nur einen Peak fiir N-H-Bindungen bei 3340 cm™! gibt, sind die Ab-
weichungen auf die Signalqualitiit bei geringen Bindungsdichten zuriickzufiihren.
Die Peakpositionen werden trotzdem der Vollstiandigkeit halber aufgefiihrt (s. Ab-
bildung 4.21). Weitere Informationen, auler der Signalqualitét, lassen sich aus
der Verschiebung nicht ableiten.
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Abbildung 4.21.: Position des N-H-Peaks nach der Abscheidung bzw. nach dem
Sintern

4.3.2.4. Wasserstoffgehalt der SiN-Schichten

Der Wasserstoff in den Siliziumnitridschichten hat mehrere Funktionen. Zum
einen kann er offene Bindungen an der Grenzflache zum Silizium absittigen, zum
anderen kann er auch in das Silizium diffundieren und dort Defekte passivieren.

Der Wasserstoffgehalt der Siliziumnitridschichten ladsst sich wie folgt aus den
Bindungsdichten bestimmen. Der Wasserstoffgehalt einer Schicht entspricht dem
Verhiltnis der Summe aller wasserstoffhaltigen Bindungen zur Summe aller in der
Schicht enthaltenen Bindungsdichten. Dieser Zusammenhang wurde von Weeber
[67] festgestellt.

[Si-H] + [N-H]
[Si-N] + [Si-H] + [N-H]

Wasserstoffgehalt = 4.2)
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mit [X — Y] den entsprechenden Bindungsdichten

Angewendet auf die untersuchten Schichten ergibt sich ein Wasserstoffgehalt
von 4 bis zu 27 % (s. Abbildung 4.22). Die abgeschiedenen Schichten enthal-
ten zwischen 10 und 18 % Wasserstoff. Ausnahmen sind hier die stéchiome-
trische Schicht mit nur acht Prozent und die Schicht mit dem Brechungsindex
n=2,15 ca. 25 %. Wie aus den vorherigen Bindungsanalysen zu erwarten war,
fithrt der Sinterschritt zu keinen nennenswerten Verdnderungen im Wasserstoff-
gehalt. Die deutlich lingere Diffusion reduziert den Wasserstoffgehalt jedoch bei
allen Schichten auf deutlich unter zehn Prozent.
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Abbildung 4.22.: Wasserstoffgehalt der Siliziumnitridschichten berechnet aus den
Bindungsdichten

68



4.3. Schichtzusammensetzung von SiN-Schichten

4.3.3. Atzresistenz der Siliziumnitridschichten

Fiir die Prozessintegration ist es notig, das Schichten entfernt werden konnen.
Eine Variante zum vereinfachten Prozess zur Herstellung von beidseitig passivier-
ten Solarzellen kann die Entfernung der Siliziumnitridschicht nach der Diffusion
vorsehen und durch eine neue Siliziumnitridschicht ersetzen. Daher werden die
strukturellen Untersuchungen mittels FTIR-Analyse durch Untersuchungen zur
Prozessierbarkeit der SiN-Schichten erweitert.

Zur Bestimmung der Atzrate von Siliziumnitrid wurde fiinfprozentige Fluss-
sdure verwendet. Die Atzdauer variierte zwischen einer und zehn Minuten. Die
SiN-Schichtdicken wurden mit einem Ellipsometer bestimmt.

Tabelle 4.4.; Atzraten von Siliziumnitridschichten nach dem Sintern bzw. nach
der Diffusion

Brechungsindex Nach Sintern Nach Diffusion
nm/min nm/min
1,95 8,1 5,5
2,05 6,5 0,0%
2,15 5,0 0,0%
2,25 34 1,0
2,40 3,2 0,3
2,55 1,0 1,0

(*max. 10 min Atzdauer)

Erwartungsgemif ist die Atzrate fiir stochiometrische Schichten hoch, wih-
rend mit steigendem Si-Anteil in der SiN-Schicht die Atzrate sinkt [75] (Vgl.
Tabelle 4.4). Die untere Grenze der Atzrate von SiN stimmt mit der HF-Atzrate
von Silizium iiberein, so dass diese Schicht keine Selektivitit gegeniiber Silizium
besitzt. Somit kdnnen diese SiN-Schichten schlechter prozessiert werden, da kein
automatischer Atzstop existiert.

Wurde die SiN-Schicht hingegen nicht einem Sinterschritt, wie bei der Kon-
taktformierung, ausgesetzt, sondern einer Diffusion, so reduziert sich die Atzrate
drastisch. Nur stochiometrische SiN-Schichten sind noch entfernbar, da diese wie
zuvor beschrieben die geringsten Verdnderungen in den Wasserstoff-Bindungen
erfahren. Die Schichten mit einem Brechungsindex von 2,05..2,15 lassen sich
nicht entfernen. Auch die Schichten mit hoherem Brechungsindex haben eine
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reduzierte Atzrate. Die reduzierte Atzrate lisst sich mit dem reduzierten Wasser-
stoffgehalt der SiN-Schicht begriinden, wie bereits von Knotter beobachtet wurde
[76]. Schlussfolgend sind diese Schichten alle nahezu dtzresistent und erzwingen
dadurch ein Verbleiben auf dem Substrat. Die oben beschriebene Variante des
vereinfachten Herstellungsprozesses ist daher auf die Verwendung der stéchiome-
trischen SiN-Schicht beschriankt und wird nicht weiter verfolgt.
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4.4. Passivierung von p-Typ Siliziumoberflachen und
Solarzellenriickseiten

Die Passivierung von p-Typ Siliziumoberfldchen mit Si,Ny, : H-Schichten basiert,
wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, auf zwei Mechanismen: Zum einem der Absit-
tigung freier Bindungen an der Grenzflache zum Silizium und zum anderen auf
dem Feldeffekt. Beide Effekte werden in den folgenden Abschnitten untersucht,
um den dominierenden Effekt zu bestimmen.

Zunichst werden die Einfliisse auf die Oberflichenpassivierung mit Minoritits-
ladungstrigerlebensdauermessungen analysiert. AnschlieBend werden die festen
Ladungen bestimmt, um den Feldeffekt mit in die Analyse einzubeziehen.

4.4.1. Oberflachenpassivierung mit SiN auf p-Typ Silizium

Im Folgenden werden die wesentlichen Einflussfaktoren der Oberflichenpassivie-
rung mit Siliziumnitrid présentiert. Hierzu wird die Analyse der SiN-Schichtzu-
sammensetzung mit der Oberflichenpassivierung gekoppelt. Die Bestimmung
der Oberflichenpassivierung erfolgt iiber die Messung der effektiven Ladungs-
tragerlebensdauer. Zur Umrechnung der effektiven Ladungstriagerlebensdauern in
Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten werden die folgenden Lebensdau-
ern im Volumen angenommen (vgl. Tabelle 4.5). Diese Lebensdauern bestimmen
sich aus der intrinsischen Rekombination des dotierten Siliziums, wie es von Kerr
vorgeschlagen wurde [36]. Der komplette Verlauf der intrinsischen Ladungstriger-
lebensdauer ist in Abbildung 2.5 auf Seite 17 dargestellt.

Leitfdhigkeit Thui [MS] Tpuir [MS]
n=1x10%cm3 n=1x10%cm3

6,0 Qcm 16,12 2,34

2,0 Qcm 4,83 1,41

1,5 Qcm 3,24 1,14

1,0 Qcm 1,92 0,82

0,5 Qcm 0,66 0,38

Tabelle 4.5.: Intrinsische Minoritédtsladungstrigerlebensdauern in Abhéngigkeit
vom Basiswiderstand und Minorititsladungstriagerdichte
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4.4.1.1. Schichtzusammensetzung

Der Einfluss der Schichtzusammensetzung auf die Oberflichenpassivierung wur-
de auf 1,0 Qcm FZ-Siliziumwafern untersucht. Das Siliziumnitrid wurde beidsei-
tig abgeschieden, um eine symmetrische Probe zu erhalten. Anschlie3end wurde
die effektive Minorititsladungstragerlebensdauer gemessen und unter Beriicksich-
tigung der Symmetrie die effektive Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit
bestimmt.

Nach der Abscheidung weisen alle untersuchten Schichten eine nahezu identi-
sche Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit von ~75 cm/s auf (vgl. Abbil-
dung 4.23).
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Abbildung 4.23.: S, ¢y in Abhingigkeit der Schichtzusammensetzung, hier repri-
sentiert durch den Brechungsindex n (alle Werte beziehen sich
auf An =1 x 10 ¢em=3)
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Die Wafer wurden einer Temperung unterzogen, die vergleichbar mit dem Kon-
taktsintern ist und erneut vermessen. Das Ergebnis ist, mit Ausnahme der Schicht
mit Brechungsindex n=2,4, nahezu identisch mit den Werten nach der Abschei-
dung. Daher ist zu erwarten, dass diese Schichten auch in der fertigen Solar-
zelle ihre Passivierungseigenschaften beibehalten. Allerdings ist bei der Schicht
mit Brechungsindex n=2,4 eine deutliche Degradation der Oberflichenrekombi-
nationsgeschwindigkeit festzustellen. Die Degradation ist auf das Abplatzen der
Schicht wihrend der Temperung zuriickzufiihren.

Zur Reduktion des Abplatzens der Siliziumnitridschicht wéhrend des Kontakt-
sinterns wurden auch Prozesse entwickelt, bei denen vor der Schichtdeposition
ein reines NH3z-Plasma geziindet wird [77]. Diese Stabilisierung der Schicht re-
sultiert aus der Nitridation der Oberfliche und der daraus folgenden geringeren
Grenzflichenzustandsdichte [78]. Beachtenswert ist, dass die SiN-Schichten mit
NH3-Vorplasma erst nach dem Sinterschritt ihre Passivierungseigenschaften voll
ausbilden (s. Abbildung 4.24). Insbesondere die nahezu stochiometrische Schicht
mit einem Brechungsindex von n = 2,0 reduziert die Oberflichenrekombinations-
geschwindigkeit von 300 cm/s auf unter 70 cm/s. Die wahrscheinlichste Ursache
hierfiir ist eine Absittigung von offenen Bindungen durch Wasserstoff, der wih-
rend der Sinterung zur Grenzfliche diffundiert.
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Abbildung 4.24.: S.rr in Abhingigkeit der Schichtzusammensetzung fiir SiN-
Schichten mit NH3-Vorplasma (Alle Werte beziehen sich auf
An=1x10%cm=3)
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4.4.1.2. Einfluss der Diffusion

Im vereinfachten Herstellungsprozess von beidseitig passivierten Solarzellen wird
die riickseitige Siliziumnitridschicht als Diffusionsbarriere vor der Phosphordiffu-
sion aufgebracht. Sie muss allerdings auch nach der Diffusion Passivierungsei-
genschaften aufweisen. Insbesondere die thermische Belastung der Schicht bei
der Phosphordiffusion mit mehreren Minuten bei iiber 800 °C kann zur Degra-
dation fiihren, da sie deutlich hoher ist als beim Kontaktsintern, das nur wenige
Sekunden dauert.

Zur Bestimmung der Passivierung nach der Phosphordiffusion wurden die ef-
fektiven Ladungstrigerlebensdauern gemessen. Im Folgenden wurden Cz-Wafer
mit 0,35 Qcm Basiswiderstand und SiN auf der Riickseite sowie Phosphorsilikat-
glas (PSG) auf der Vorderseite verwendet. Als Referenz dient eine Probe mit PSG
auf beiden Seiten.

Die Passivierungseigenschaften bleiben teilweise auch nach der Diffusion er-
halten (vgl. Abbildung 4.25). Die Minorititsladungstrigerlebensdauermessungen
nach der Phosphordiffusion zeigen fiir Schichten bis zu einem Brechungsindex
von n = 2,2 eine bessere Oberflachenpassivierung als das in der Diffusion ge-
wachsene Phosphorsilikatglas. Jedoch kehrt sich dieser Trend um, sobald der Bre-
chungsindex den Wert n = 2,25 iibersteigt. Diese zwei verschiedenen Bereiche
wurden auch schon in der FTIR-Analyse im vorherigen Kapitel 4.3.2 festgestellt.
Des Weiteren dndert sich bei den Schichten mit hohen Brechungsindizes dieser
drastisch nach der Diffusion, durchschnittlich um An = 0,2 mit steigender Ten-
denz bei groBeren Brechungsindex. Allerdings ergeben sich in den untersuchten
Solarzellen die htchsten Wirkungsgrade fiir Schichten mit einem Brechungsindex
n = 2,4 (vgl. Abschnitt 4.4.3), so dass die gemessene effektive Ladungstrigerle-
bensdauer nicht direkt mit der Oberflichenpassivierung zu korrelieren scheint.
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Abbildung 4.25.: Effektive Ladungstrigerlebensdauer von 0,35 Qcm Cz mit SiN
auf der Riickseite und PSG auf der Vorderseite. Als Referenz ist
eine Probe mit beidseitig PSG als senkrechte Linie eingefiigt.
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4.4.1.3. Schichtdicke

Neben der Schichtzusammensetzung ist die Schichtdicke fiir die Oberflichen-
passivierung von entscheidender Bedeutung. Der volle Passivierungseffekt bildet
sich bei SiN-Schichten erst ab einer bestimmten Schichtdicke aus [79]. In den ers-
ten Nanometern der SiN-Schicht bilden sich die festen Ladungen aus und beein-
flussen wesentlich den Passivierungseffekt. Die Mindestdicke sollte bei 20 nm lie-
gen [79], allerdings scheint diese Mindestschichtdicke anlagenabhéngig zu sein.
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Abbildung 4.26.: S, s in Abhingigkeit der Siliziumnitridschichtdicke auf 6 Qcm
Cz-Silizium bei 1,7 x 10 ¢m 3 Minorititsladungstrigerdichte

Bei zwei exemplarisch untersuchten Schichten (n=2,4 und 2,6) bildete sich der
volle Umfang der Oberflichenpassivierung erst ab 30-35 nm aus (vgl. Abbildung
4.26). Die erzielte minimale Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit war mit
Serf = 30cm/s sehr gering und zeigt, dass das 6 Qcm Cz-Silizium sehr gut passi-
viert werden kann. In den weiteren Untersuchungen wurden nur noch Schichten
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mit mindestens 30 nm Schichtdicke verwendet, um eine ausreichende Passivie-
rung zu gewihrleisten.

4.4.1.4. Oberflachenstruktur

Das untersuchte Zellkonzept soll sowohl auf Czochralski- als auch auf multikris-
tallinem Silizium eingesetzt werden. Daher muss die Oberflichenpassivierung
auf verschiedenen Topologien effektiv funktionieren. Die industriell eingesetz-
ten Oberflichenstrukturen sind sehr unterschiedlich. Exemplarisch wurden drei
verschiedene Oberflachentopologien untersucht, nimlich eine glanzgeitzte Ober-
fliche sowie eine alkalisch und eine sauer texturierte Oberfldche.
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Abbildung 4.27.: Einfluss der Oberflachenstruktur auf S.rr (1 Qcm FZ-Silizum
bei 1,5 x 10¢m™3 Minorititsladungstrigerdichte)

Die glanzgeitzte Oberfldche reprisentiert den Idealfall, da die zu passivierende,
effektive Oberfliache gering ist. Die alkalisch und die sauer texturierte Oberfliche
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stellen den Realfall dar. Diese beiden Texturen unterscheiden sich sowohl in den
Atzlosungen als auch in den resultierenden Strukturen. Die saure Textur bildet
die Oberfliche auf multikristallinem Silizium nach. Da sie isotrop étzt, bildet sie
dhnliche Strukturen auf multi- wie auf monokristallinen Silizium. Die alkalische
Textur hingegen étzt anisotrop und wird daher industriell nur auf monokristallinen
Silizium eingesetzt. Aufgrund des anisotropen Atzens bilden sich auf monokris-
tallinem Silizium (Kristallorientierung <100>) Zufallspyramiden.

Alle drei Oberflichen wurden in den Versuchen ausreichend passiviert. Eigent-
lich wire zu erwarten, dass aufgrund der hoheren effektiven Oberfldachen die al-
kalisch und sauer texturierten Wafer eine hohere effektive Oberflichenrekombina-
tionsgeschwindigkeit besitzen als die glanzgeitzten. Entgegen dieser Erwartung
sind die Oberflaichenrekombinationsgeschwindigkeiten der texturierten Oberfla-
chen marginal geringer als die der glanzgeitzten Oberflichen (vgl. Abbildung
4.27). Diese Verbesserung liegt jedoch innerhalb der Standardabweichung und ist
daher vernachléssigbar. Daher stellen die hier betrachteten Texturen keine Limitie-
rung fiir die Oberflachenpassivierung dar und konnen in den folgenden Prozessen
eingesetzt werden.

4.4.2. Feste Ladungen in der Siliziumnitridschicht

Der zweite wesentliche Einflussfaktor auf die Passivierungseigenschaften sind die
festen Ladungen in der Siliziumnitridschicht. Der entscheidende Einfluss von fes-
ten Ladungen auf die Leitfahigkeit der Inversionsschicht wurde von Elmiger et al.
[79] festgestellt. Sie ist fiir den Einsatz als riickseitige Passivierungsschicht rele-
vant, da der Strom durch diese Schicht zum Riickseitenkontakt gelangen muss.

Im Versuch wurden zur Bestimmung der festen Nitridladungsdichte des Sili-
ziumnitrides Schichten von 350-450 nm auf 0,5Qcm Czochralskisilizium abge-
schieden und zu (Metal-Nitride-Silicon) MNS-Kondensatoren prozessiert. Auf
der Vorderseite wurde Aluminium aufgedampft und anschlieBend zu Kontakten
mit einem Durchmesser von 0,3 mm strukturiert. Riickseitig wurde das Silizium
ganzflichig mit Aluminium bedampft.

Die festen Siliziumnitridladungen von gesinterten Schichten lassen sich in zwei
Bereiche aufteilen, die sich auch schon im vorherigen Abschnitt herausgebildet
haben. Ndmlich das Regime [ n = 1,95 bis n = 2,15, in dem die feste Silizium-
nitridladungsdichte von 4,9 x 10" ¢m =2 auf 2,6 x 10'2cm ™2 nahezu exponentiell
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ansteigt (s. Abbildung 4.28) und das Regime Il von n = 2,25 bis n =2,55, in dem
die feste Ladungsdichte bei 1,0 x 10'2¢m~2 nahezu konstant bleibt.
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Abbildung 4.28.: Feste Ladungen in der Siliziumnitridschicht in Abhéngigkeit
des Brechungsindizes

Eine Korrelation der festen Ladungsdichten nach der Diffusion ist fiir die SiN-
Schichten nicht direkt herzustellen. Die Ladungsdichten im ersten Regime ver-
halten sich sehr unterschiedlich. Bemerkenswert ist die extrem niedrige Ladungs-
dichte von 5,5 x 109¢m =2 fiir die nahezu stochiometrische Schicht. Die Restruk-
turierung von offenen Stickstoffbindungen ist die naheliegendeste Erkldrung fiir
die Reduktion der festen Ladungen. Da die starken Verdnderungen der festen La-
dungen nur in Regime I (n = 1,95..2,15) vorliegen, kommen nur offene Stickstoff-
bindungen in betracht [64], denn diese sind nur in SiN-Schichten mit geringen Si-
liziumgehalt vorhanden. Wihrenddessen sind offene Siliziumbindungen in allen
SiN-Schichten vorhanden. Eine andere mogliche Erklirung fiir die starke Redukti-
on konnte eine Neutralisation der festen positiven Ladungen durch eindringendes
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Phosphor wihrend der Diffusion sein. Allerdings ldsst sich damit nicht der An-
stieg der festen Ladungen der Schicht mit n = 2,05 erkldren. Im zweiten Regime
(n=2,25..2,55) bleiben die festen Ladungen nahezu konstant bei 1,5 x 10'2cm 2.

Als weiterer Effekt wurde beobachtet, dass Schichten ohne ein NH3-Vorplasma
bei C-V-Messungen eine n-Typ Charakteristik auf p-Typ-Wafern zeigen. Dies ba-
siert vermutlich auf der Ausbildung einer amorphen Siliziumschicht mit geringen
Stickstoffgehalt (unter 2%) an der Grenzfldche, denn solche Schichten zeigen ein
n-Typverhalten [80]. Die Nitridation der Oberfliche durch ein NH3-Plasma ver-
hindert dies.

Alle Schichten zeigen nach der Diffusion die erwartete p-Typcharakteristik,
so dass dies neben der Modifikation der Grenzfliche bei Schichten ohne NHj-
Vorplasma auch als Indiz fiir die Wirksamkeit des Siliziumnitrides als Diffusions-
barriere gewertet werden kann. Denn sollte Phosphor die Grenzfliche von SiN
und Silizium erreichen, so bildet sich eine negativ dotierte Schicht aus und eine
n-Typ Charakteristik wiirde sich in den C-V-Messungen zeigen.

Erginzend zu den festen Ladungen werden die umladbaren Zustinden be-
trachtet. Bei den umladbaren Zustdnden ist fiir die gesinterten Proben ein na-
hezu stetiger Anstieg der Zustandsdichte zu erkennen. Der Anstieg beginnt bei
9,6 x 10'"%m ™2 fiir die stochiometrische Schicht und steigt bis zu 8, 1 x 10!l cm 2
an fiir die stark siliziumhaltige Schicht mit einem Brechungsindex von n = 2,55.
Eine Ausnahme bildet die Schicht mit n = 2,05, deren Dichte von umladbaren
Zustdanden hoher ist als bei der folgenden Schicht (vgl. Abbildung 4.29).

Eine dhnliche Verteilung ergibt sich auch bei den diffundierten Proben, nur dass
hier die Schicht mit dem Brechungsindex n = 2,4 eine extrem niedrige Zustands-
dichte von ungefihr 5, 8 x 10°cm 2 erzielt. Daher kann vermutet werden, dass die-
se niedrige Zustandsdichte die Ursache fiir die guten Resultate der SiN-Schicht (n
= 2,4), insbesondere im vereinfachten beidseitig passivierten Solarzellenprozess,
ist. Die umladbaren Zustinde beinhalten unter anderem auch die Grenzflichenzu-
stinde, so dass dies auf gute Oberflichenpassivierungseigenschaften hindeutet.
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4.4. Passivierung von p-Typ Siliziumoberflichen und Solarzellenriickseiten

4.4.3. Multikristalline beidseitig passivierte Siliziumsolarzellen

Im Herstellungsprozess von beidseitig passivierten Solarzellen wird der Einfluss
der SiN-Schichtstochiometrie auf die Zelleffizienz niher betrachtet. Dazu werden
Solarzellen mit verschiedenen SiN-Schichten auf der Riickseite hergestellt und
mit Solarzellen ohne SiN-Schicht und offenen Riickseitenkontakt sowie mit Solar-
zellen mit Aluminium Back surface field verglichen. Die passivierten Solarzellen
wurden mit dem vereinfachten Prozess hergestellt. Eine Abbildung des Prozesses
ist auf Seite 54 zu finden.

Da alle bisher untersuchten SiN-Schichten auf den Teststrukturen eine ausrei-
chend hohe Passivierung aufweisen, wurden zunéchst die vier Schichten mit den
geringsten festen Ladungen ausgewihlt (n=2,0, n=2,3, n=2,4 und n=2,6). Zu er-
warten ist, dass eine geringe feste Ladungsdichte zu einer geringeren Rekombina-
tion an der Riickseite fiihrt, da die Bandverbiegung geringer ausfillt.

Tabelle 4.6.: Solarzellenparameter fiir verschiedene Riickseitenkontakte. Fiir den
Riickseitenkontakt sind der Brechungsindex und der Metallisierungs-
grad in Prozent angegeben. Als Basismaterial wurde alkalisch geitz-
tes 1 Qcm mc-Si verwendet.

Vorderseiten Beleuchtung IV

Riickseitenkontakt Jse Ve Fillfaktor n
[mA/cm?] [(mV] (%] (%]
n=2,6, 30% 31,1£0,3  607,0+£1,9 77,5£1,0  14,610,1
n=2,4, 30% 31,74£0,1  609,6+1,4 76,1£0,4  14,740,1
n=2,3, 30% 30,2+0,4  603,7+1,0 76,6+£0,4  14,0+0,2
n=2,0, 30% 30,5+0,1 607,7+1,1  76,6+0,1 14,240,1
ohne SiN, 30% 31,0+£0,1  597,4+0,7 75,7+£0,6  14,140,1
Al-BSF 31,1+£0,1  608,9+0,5 759403  14,440,1
Riickseiten Beleuchtung I'V
n=2,6, 30% 13,240,2  583,5£1,3 78,5£1,3 6,0+0,1
n=2,4, 30% 14,7404  592,5+£0,8 77,9£0,3 6,8+0,2
n=2,3, 30% 12,9£0,2  584,3+0,8  79,0£0,3 6,0+0,2
n=2,0, 30% 13,204  588,1+£0,9  78,9£0,1 6,140,1

(Die Werte sind tiber Gruppen von mindestens vier Solarzellen gemittelt. Die
Fehler geben die Standardabweichung fiir jede Gruppe an.)
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Generell steigert eine effektiv passivierte Riickseite der Solarzelle vor allem die
Leerlaufspannung und die Kurzschlussstromdichte. Bei den durchgefiihrten Mes-
sungen ist die Leerlaufspannung verglichen mit den Zellen ohne SiN bei fast allen
SiN-Schichten um iiber 10 mV angestiegen (vgl. Tabelle 4.6). Eine Ausnahme bil-
det die Schicht mit Brechungsindex n = 2,3. Hier erfolgte ein Anstieg der Leer-
laufspannung von 6 mV. Die Zellen mit Aluminium-BSF erzielen vergleichbare
Leerlaufspannungen wie die SiN-passivierten Zellen. Dies passt zu der Erkennt-
nis, dass auch ein Aluminium-BSF eine gewisse Oberflachenpassivierung durch
die Bildung einer hohen Aluminiumdotierung auf der Riickseite erzielt [81].

Die Kurzschlussstromdichten sind sowohl fiir die stochiometrische SiN-Schicht
als auch fiir die SiN-Schicht mit n = 2,3 deutlich geringer als beim Referenz-
prozess mit Aluminium Back surface field und bei den siliziumreichen SiN-
Schichten mit n = 2,4 und n = 2,6. Die hohen Kurzschlussstromdichten der sili-
ziumreichen SiN-Schichten deuten auf eine bessere Oberflachenpassivierung der
Riickseite hin. Bei der Schicht mit einem Brechungsindex von n = 2,4 wird die
Kurzschlussstromdichte um 0,6 mA/cm? erhoht und resultiert in einer Wirkungs-
gradsteigerung von 0,3 % absolut im Vergleich zu der Zelle mit Aluminium-BSF.

Die erzielten Fiillfaktoren der Solarzellen zeigen keine Limitierung im Zusam-
menhang mit der Passivierung respektive dem Serienwiderstand und liegen zwi-
schen 76 % und 77,5 %.

Die Unterschiede der SiN-Schichten bei der Oberflachenpassivierung zeigen
sich besonders deutlich, wenn die IV-Kennlinie von der Riickseite bestimmt wird
(vgl. Tabelle 4.6 unterer Teil). Die insgesamt niedrigeren Leerlaufspannungen
lassen sich direkt durch die niedrigen Stromdichten und den Zusammenhang
Voe = kT /q % In(Js/Jo + 1) erklidren. Die Unterschiede in den Kurzschlussstrom-
dichten sind bei riickseitiger Beleuchtung stéarker ausgepragt (AJe i = 13,9%),
folgen aber den gleichen Trends wie auf der Vorderseite. Auch bei der Beleuch-
tung von der Riickseite ist die Zelle mit der SiN-Schicht mit n = 2,4 am effi-
zientesten.

Die relativ geringen Kurzschlussstromdichten auf der Riickseite haben mehrere
Ursachen. Einerseits ist die Siliziumnitridschicht nur 30 nm dick und stellt daher
keine Antireflexionsschicht dar (Reflexion im Mittel ca. 25 %). Andererseits ist
die Flichenbelegung des Kontaktes mit 30 % auf der Riickseite deutlich hoher
als auf der Vorderseite (iiblicherweise 8-10 %) und fiihrt durch die hohere Ab-
schattung auch zu weniger Ladungstrigergeneration. Und schlussendlich ist der
pn-Ubergang bei riickseitiger Beleuchtung weit von der Lichtquelle entfernt, so
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dass das Einsammeln der Ladungstriagerpaare schwieriger ist. Eine hohere Diffu-
sionslinge wird zum Erreichen des pn-Uberganges bendtigt. Daher reagiert die
Riickseite sensitiver auf Anderungen in der Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit der Riickseite.

Die Unterschiede in der Oberflichenpassivierung werden in riickseitigen inter-
nen Quanteneffizienzmessungen noch deutlicher als in der Kurzschlussstromdich-
te mit Riickseitenbeleuchtung (s. Abbildung 4.30). Aufgrund der monochromati-
schen Beleuchtung kann die Generationstiefe der Ladungstriger in der Solarzelle
bestimmt werden. Kurzwellige Ultraviolett-Strahlung (UV) wird nahe der Ober-
fliche absorbiert, langwelliges Infrarot (IR) dringt tief in die Solarzelle ein bzw.
durchdringt sie zum Teil.

Zur Bestimmung der Oberflichenpassivierungseigenschaften wird daher der
Wellenlidngenbereich von 350 bis 800 nm niher betrachtet, wobei eine hohe Quan-
teneffizienz eine niedrige Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit bzw. hohe
Diffusionslidnge reprisentiert. Die Trennung von Oberflichenpassivierung und
Diffusionslidnge erfolgt tiber das Verhiltnis der internen Quanteneffizienz zwi-
schen 350 bis 800 nm und Maximum der internen Quanteneffizienz bei infraroten
Wellenlingen.

Die Solarzellen ohne SiN auf der Riickseite zeigen im kurzwelligen Spektralbe-
reich keine nennenswerte Quanteneffizienz. Simulationen mit PC1D ergeben fiir
diesen Riickseitenkontakt eine effektive Oberflaichenrekombinationsgeschwindig-
keit von S.rr = 100.000 cm/s. Der Peak im Infrarotbereich zeigt, das auch oh-
ne Oberflichenpassivierung Strom im Bereich des pn-Ubergangs generiert wird.
Die beiden siliziumreichen SiN-Schichten zeigen ein deutlich erhohtes Plateau
im Wellenldngenbereich von 350 bis 800 nm. Aus der Hohe ergibt sich mit PC1D
ein S, sy = 1.500 cm/s fiir die SiN-Schicht mit n = 2,6 und fiir die Schicht mitn =
2,4 ein S.rr = 1.000cm/s. Der Abfall des Plateaus beginnend bei 400 nm in Rich-
tung kleinerer Wellenlidngen ist auf die hohe Absorption in diesen SiN-Schichten
zuriickzufiihren.

Zur genaueren Analyse der Zellparameter werden fiir die Interpretation der Pas-
sivierung zusitzlich die gefitteten Parameter aus dem Zweidiodenmodell herange-
zogen. Die Werte wurden aus den vorderseitig gemessenen Hellkennlinien extra-
hiert und sind in Tabelle 4.7 dargestellt.

Die zu erwartende Reduktion von Jy; blieb aus. Im Gegenteil, die Zellen mit
n = 2,6 weisen sogar die hochsten Werte auf, obwohl Jy; die direkte Rekombina-
tion in Basis und Emitter widerspiegelt. Fiir Jy,, welches die SRH-Rekombination
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Abbildung 4.30.: Riickseitige interne Quanteneffizienz fiir verschiedene Silizium-
nitridschichten, als Kontrolle dient eine Solarzelle ohne SiN auf
der Riickseite.

im pn-Ubergang widerspiegelt, lisst sich zwar fiir passivierte Zellen tendenzi-
ell eine Reduktion erkennen, aber gerade fiir die Zellen mit der SiN-Schicht
mit n = 2,4 steigt der Wert. Die hohen Jyi- und Jpo-Werte fiir die Zellen ohne
SiN-Schicht und der Schicht mit n = 2,3 deuten auf nicht vorhandene bzw. eine
schlechte Passivierung. Dadurch lassen sich die schlechten IV-Parameter erkliren.
Die groBite Auswirkung der Riickseitenpassivierung zeigt sich in der Fotostrom-
dichte, so dass die klassische Interpretation des zwei Diodenmodells beziiglich
der Rekombination nicht zutreffend ist. Bei den hier betrachteten Solarzellen ist
die Fotostromdichte vor allem fiir die mit stark siliziumhaltigen SiN-Schichten
passivierten Solarzellen (n = 2,4 und 2, 6) erhoht.

86



4.4. Passivierung von p-Typ Siliziumoberflichen und Solarzellenriickseiten

Tabelle 4.7.: Gefittete Parameter nach dem Zwei-Dioden-Modell fiir verschiedene
SiN-Schichtzusammensetzungen

Riickseiten- Joi Jo2 Jpn Ry R,
kontakt [A/cm?] [Afcm*|  [mA[cm*]  [Qcm?]  [Qcm?]
n=2,6, 30% 1,32E-12  4,00E-8 31,0 0,518  >10000
n=2,4, 30% 1,04E-12  5,76E-8 31,7 0,630  >10000
n=2,3, 30% 1,25E-12 6,31E-8 30,4 0,702 > 10000
n=2,0, 30% 1,08E-12  5,55E-8 30,7 0,687  >10000
ohne, 30% 1,67E-12  6,58E-8 31,1 0,625 2480
Al-BSF 1,06E-12  5,60E-8 30,8 0,537  >10000
n=2,4, 18% 1,05E-12 4,99E-8 32,2 0,751 > 10000

Die Parallelwiderstinde der untersuchten Solarzellen erreichten alle ausrei-
chend hohe Werte. Beim Fitten des Parallelwiderstandes (R,) werden jedoch un-
realistisch hohe Werte ermittelt, daher wird hier nur > 10.000 Qcm? angegeben.
Der aus dem hohen Parallelwiderstand resultierende Fehler beim Fitten ist ver-
nachléssigbar, da die Steigung nahe dem Kurzschlusspunkt sehr gering ist.

Der Anstieg des Serienwiderstandes weist auf Verluste in der Basis oder durch
den Kontaktwiderstand hin, denn die Vorderseiten sind identisch prozessiert. Je-
doch ist der Anstieg unproblematisch, da die Fiillfaktoren groB3er als 76 % sind.

Aufgrund der nur geringen Erhohung des Serienwiderstandes und der hohen
Werte bei den Fiillfaktoren, wurde die Metallisierung von 30 % auf 18 % reduziert.
Diese Verringerung sollte zu einem weiteren Anstieg der Kurzschlussstromdich-
te und somit zu einer weiteren Steigerung des Wirkungsgrades fithren. Denn die
Rekombination an der Riickseite wird durch einen grofleren Flachenanteil des Si-
liziumnitrids weiter reduziert. Bei der Reduktion des Metallisierungsgrades konn-
te die erwartete Steigerung in der Kurzschlssstromdichte auch beobachtet wer-
den (vgl. Tabelle 4.8). Bezogen auf die Aluminium-BSF-Referenz erhoht sich die
Kurzschlussstromdichte um AJ. = 0,8 mA /cm? und fiihrt zu einer Wirkungsgrad-
steigerung von An = 0,6 %(abs.).

Die gefitteten Werte nach dem Zweidiodenmodell weisen auch im Fall der redu-
zierten Metallisierung vor allem eine erhohte Fotostromdichte auf (s. Tabelle 4.7).
Die Reduktion des Metallisierungsgrades auf 18 % fiihrt jedoch auch zu einer
deutlichen Erhohung des Serienwiderstandes um ungefihr 0,2 Qcm? im Vergleich
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Tabelle 4.8.: Solarzellenparameter fiir verschiedene riickseitige Metallisierungs-
grade in Prozent. Als Basismaterial wurde alkalisch geitztes 1 Qcm
mc-Si verwendet.

Vorderseiten Beleuchtung I'V

Riickseitenkontakt Jse Ve Fullfaktor n
[mA /cm?] [mV] [%)] [%]

30% 31,740,1 609,6+14 76,1+£0,4  14,7+0,1
18% 31,9+£0,3  608,9+4,0 77,1+£0,6 15,04+0,1
Al-BSF 31,1£0,1 608,9+0,5 75,940,3 14,440,1
Riickseiten Beleuchtung I'V

n=2,4, 30% 14,740,4  592,540,8  77,9+0,3 6,8+0,2
n=2,4, 18% 17,4+0,1 598,0+0,1 78,7+0,1 8,21+0,1

(Die Werte sind iiber Gruppen von mindestens vier Solarzellen gemittelt. Die
Fehler geben die Standardabweichung fiir jede Gruppe an)

zur Referenzzelle. Dieser Anstieg ist allerdings unkritisch, da er den Fiillfaktor
nicht limitiert. Zuriickzufiihren ist der hohere Serienwiderstand auf die Aufwei-
tung der Strompfade in der Basis (vgl. Anhang C) und einem stirkeren Einfluss
des Kontaktwiderstandes durch die geringere Kontaktfliche. Untersuchungen zu
Kontaktwiderstinden werden im folgenden Kapitel 4.5.1 niher présentiert.

Die Messung der Solarzellenparameter bei riickseitiger Beleuchtung zeigen fiir
die Solarzellen mit reduzierter Metallisierung eine Steigerung des Wirkungsgra-
des um 1,4 % absolut. Aufgrund der geringeren Abschattung der Riickseite und
einem groferen siliziumnitridpassivierten Fldchenanteil steigt die Kurzschluss-
stromdichte um 2,7 mA/cm?. In riickseitigen Quanteneffizienzmessungen (s. Ab-
bildung 4.31) zeigt sich zudem die Reduktion der effektiven Oberflichenrekombi-
nationsgeschwindigkeit durch die groflere passivierte Flache von 1.000 cm/s auf
nur noch 500 cm/s. Diese Werte wurden anhand von Simulationen der IQE mit
PCID bestimmt.

Auch bei vorderseitigen IQE-Messungen kann die riickseitige Oberflachenpas-
sivierung nachgewiesen werden. Hier ist der IR-Bereich relevant, da erst Licht ab
einer Wellenldnge von ca. 800 nm die Riickseite einer 180 um dicken Solarzelle
erreicht.
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Abbildung 4.31.: Riickseitig gemessene interne Quanteneffizienz in Abhéngigkeit
des riickseitigen Metallisierungsgrades

Ab 900 nm zeigt sich in der IQE eine deutliche Verbesserung der beidseitig
passivierten Solarzellen (s. Abbildung 4.32). Charakteristisch ist ein Knick zwi-
schen 1000 nm und 1100 nm fiir passivierte Zellen. Allerdings ist zu bedenken,
dass die spektrale Empfindlichkeit auf einem vergoldeten Kupferblock gemessen
wird und dies die Messung gerade im IR-Bereich durch Reflexion verfilschen
kann. Zur genauen Bestimmung der riickseitigen effektiven Oberflichenrekombi-
nationsgeschwindigkeit sollte daher die Messung der spektralen Empfindlichkeit
von der Riickseite ausgefiihrt werden.
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Abbildung 4.32.: Vorderseitige interne Quanteneffizienz in Abhingigkeit des
riickseitigen Metallisierungsgrades als Referenz eine Solarzelle
mit Aluminium-BSF. Alle Zellen wurden aus alkalisch geétzten
1Qcm multikristallinen Silizium hergestellt. Die Dicke betrug
200 um.
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Zusammenfassend ergeben sich fiir die optimale Siliziumnitridschicht zur Ober-
flachenpassivierung der Solarzellenriickseite folgende Eigenschaften. Erstens reicht
schon ein Schichtdicke von nur 30 nm zur Oberflichenpassivierung aus. Zwei-
tens zeigen siliziumreiche SiN-Schichten (n=2,4..2,6) besonders gute Resultate
bei der Oberflichenpassivierung in Solarzellen. Diese Schichten besitzen eine
Si-N-Bindungsdichte von 1,2 x 10?* cm™3. Der Anteil von Wasserstoff in der
SiN-Schicht spielt eine untergeordnete Rolle fiir die Oberflichenpassivierung, ist
jedoch entscheidend fiir die Atzresistenz der SiN-Schichten und damit auch fiir
die nachfolgenden Prozesse.
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4.5. Kontaktbildung (Si/Al) in Anwesenheit einer
SiyNy : H-Schicht

Neben einer geeigneten SiN-Schicht zur Oberflichenpassivierung ist ein weite-
rer wichtiger Aspekt fiir eine effiziente beidseitig passivierte Solarzelle vor allem
die Riickseitenkontaktierung. Problematisch ist bisher der Ansatz, die Kontakte
auf der Riickseite ebenso wie auf der Vorderseite durchzusintern. Zwar gibt es
fiir die Vorderseite Silberpasten mit Glasfritte zum Durchsintern der Siliziumni-
tridschicht in einer groB3en Vielfalt, allerdings existieren bisher keine kommerzi-
ellen Siebdruckpasten fiir die Riickseite mit dhnlichen Eigenschaften. Entgegen
der Beobachtung von Lenkeit [82] konnte es nicht reproduziert werden, mit kon-
ventionellen Aluminiumpasten durch dicke (z.B. 70 nm) Siliziumnitridschichten
durchzusintern und dabei gute Kontakteigenschaften zu erzielen.

In den folgenden Kapiteln wird gezeigt, dass eine gute Kontaktbildung mit kom-
merziellen Siebdruckpasten durch diinne (<40 nm) SiN-Schichten moglich ist,
und dass eine extern neuentwickelte Aluminiumpaste auch dickere SiN-Schichten
durchdringen kann.

Zusitzlich werden die verwendeten Riickseitenpasten optisch und elektrisch
charakterisiert und die notigen Randbedingungen fiir eine gute Kontaktbildung
auf der Riickseite definiert.

AbschlieBend wird der Prozessiibertrag der beidseitigen Siliziumnitridpassivie-
rung sowohl auf texturierte multikristalline als auch auf monokristalline Wafer
prasentiert. Anhand der Czochralski-Siliziumsolarzellen wird experimentell ge-
zeigt, dass der Basiswiderstand auf hochohmigen Substraten limitierend fiir die
Leerlaufspannung ist und kein effektives Back surface field unter den Aluminium-
kontakten gebildet wird.

4.5.1. Kontaktwiderstand

Aufgrund der Gitterstruktur des Riickseitenkontakts und der daraus resultierenden
geringen Kontaktfliche wird erwartet, dass der Kontaktwiderstand einen stirkeren
Einfluss auf den Serienwiderstand der hier untersuchten Solarzellen hat als bei
Standardsolarzellen. Im vorherigen Kapitel ist der Anstieg im Serienwiderstand
bereits beobachtet worden.

92



4.5. Kontaktbildung (Si/Al) in Anwesenheit einer Si,Ny : H-Schicht

Die Kontaktwiderstinde werden zwar als spezifischer Kontaktwiderstand p,
angegeben. Allerdings ist eine Bestimmung des Schichtwiderstandes unter den
Kontaktfingern hier nicht moglich, so dass der hier angegebene spezifische Kon-
taktwiderstand nur eine Niherung ist und der systematische Fehler bei allen Pro-
ben vergleichbar ist. Eine exakte Bestimmung des spezifischen Kontaktwiderstan-
des setzt unter anderem gleichmiflige Stromdichteverteilung unter den Kontakt-
fingern und einen gleichmifBigen Kontaktwiderstand iiber die gesamte Fldche
[58, 83] voraus. Weder das eine noch das andere ist hier erfiillt. Der Strom flief3t la-
teral zwischen den Kontakten. Daher ist ein exponentieller Abfall der Stromdichte
von der Kontaktkante zu erwarten [84]. Aulerdem ist die Siebdruckpaste ein he-
terogenes Gebilde, bei dem die Kontaktbildung nur lokal begrenzt stattfindet (s.
Abbildung 4.33). Die Siebdruckpaste besteht aus Metallpartikeln und Losungs-
mitteln. Nach dem Sinterprozess bleibt bei Siebdruckpasten immer eine porose
Metallstruktur auf der Oberflache zuriick. In Abbildung 4.33 ist diese nach un-
ten gewdlbt und die Metallpartikel sind leicht zu erkennen. Oberhalb der Schicht
befindet sich der Siliziumwafer. An der Kontaktfliche bildet sich eine Legierung
aus Aluminium und Silizium. Hier im Bild ist sie als unregelmiflige helle Linie
zu sehen. Das Back surface field befindet sich zwischen der Aluminium-Silizium-
Legierung und dem Silizium. Es ist als diinne schwarze Linie dargestellt.

Abbildung 4.33.: Querschnitt einer siebgedruckten Aluminiumlinie

Zur Bestimmung der spezifischen Kontaktwiderstinde wurden Cz-Solarzellen
verwendet. Die hier verwendeten Teststrukturen hatten folgende Dimensionen:
die Linge der Kontaktpads betrug 5 mm, die Breite der Kontakte wurde mit ei-
nem Mikroskop bestimmt und ergab sich aus einer Sieboffnung von 200 wm und
der Aufweitung der gesinterten Paste. Der Abstand der Pads wurde zwischen
1,77 mm und 14,4 mm variiert. Zu beachten ist, dass der Strom bei der TLM-
Messung lateral zwischen den Kontakten und in der fertigen Solarzelle der Strom
vertikal bzw. radial zu den Kontakten fliefit. Dies ist insbesondere fiir die Simu-
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lation der Riickseitenkontakte zu beachten, da der spezifische Kontaktwiderstand
anders als bei Zellen mit Aluminium-BSF gesondert beriicksichtigt werden muss
[84].

Die weitere Vorgehensweise bestand darin, Solarzellen aus Czochralskisilizi-
um herzustellen und zu charakterisieren. AnschlieSend wurden die oben beschrie-
benen Teststrukturen fiir Messungen ausgesigt und nach der TLM-Methode (vgl.
Abschnitt 4.5.1) ausgewertet. In Tabelle 4.9 sind die Kontaktwidersténde fiir ver-
schiedene Aluminiumpasten und SiN-Schichtdicken aufgefiihrt und durch den
Fiillfaktor und die Leerlaufspannung ergéinzt.

Alle Pasten bilden einen Kontakt zum Silizium aus, jedoch ist die Qualitit
unterschiedlich. Die Paste All bildet den besten Kontakt durch diinne (30 nm)
SiN-Schichten. Der Kontaktwiderstand betrigt 20,5 mQcm? und fiihrt bei 18 %
Metallbedeckung zu einem Anstieg des Serienwiderstandes um 0,298 Qcm?. Die-
ser Anstieg fiihrt bei den hier untersuchten Zellen schon zu einer Begrenzung
des Fiillfaktors auf 75,5 %. Jedoch ist nicht allein der Kontaktwiderstand fiir den
hoheren Serienwiderstand verantwortlich, sondern auch der hohere Widerstand
in der Basis durch die Aufweitung der Strompfade (vgl. Anhang C). Der Fiill-
faktor der anderen Solarzellen wird mit steigenden Kontaktwiderstand geringer.
Der unterschiedliche Anstieg im Serienwiederstand fiir die Pasten Al2 und Al4
bei nahezu gleichen Kontaktwiderstand lésst sich auf die Differenz in der Linien-
breite der Kontaktfinger zuriickfithren. Die breiteren Kontaktfingervon Paste Al2
bedingen eine geringere Aufweitung der Strompfade und damit einen geringeren
Basiswiderstand als bei Paste Al4.

Riickseitenpaste/ Pec ARg Breite FF Ve

Schichtdicke [nm]  [mQcm?] [Qem?| [um] [%] [mV]
All 30 20,5 0,298 263 75,5 614,2
Al2 30 60,3 0,342 398 74,2 602,0
Al4 30 58,2 0,415 315 74,8 612,1
Al4 70 49,3 0,337 320 74,9 602,3

Tabelle 4.9.: Kontaktwiderstinde in Abhingigkeit der Kontaktpaste und der SiN-
Schichtdicke auf Cz-Silizium

Der Kontaktwiderstand hat als Ma@ fiir die Kontaktqualitét jedoch keine aus-
reichende Aussagekraft. Denn ein weiteres Kennzeichen fiir einen guten Riicksei-
tenkontakt ist ein tiefes Back surface field. So hingt die Leerlaufspannung stark
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von der BSF-Bildung ab, die auch beim Kontaktsintern stattfindet. Zwar erzie-
len die Solarzellen mit Paste All sowohl den niedrigsten Kontaktwiderstand und
wie erwartet auch die hochste Leerlaufspannung. Jedoch ist diese Korrelation mit
der Leerlaufspannung bei den Solarzellen mit den Pasten Al2 und Al4 nicht zu
sehen. Bei nahezu gleichem Kontaktwiderstand sind die resultierenden Leerlauf-
spannnungen sehr unterschiedlich. Die Solarzellen mit Paste Al4 erzielt trotz ei-
nem relativ hohen Kontaktwiderstand eine hohe Leerlaufspannung von 612, 1 mV,
wohingegen die Solarzellen mit Paste Al2 bei gleichen Kontaktwiderstand nur
auf 602,0mV Leerlaufspannung kommen. Besonders hervorzuheben ist der Fall
der Solarzellen mit Paste Al4 und der 70 nm dicken SiN-Schicht. Der Kontakt-
widerstand ist geringer im Vergleich zur gleichen Paste mit 30 nm SiN-Schicht
(Ap. = —8,9mQcm?), aber auch die Leerlaufspannung sinkt um 9,8 mV. Eine
Ableitung der BSF-Qualitit ist aus den Kontaktwiderstinden daher nicht mog-
lich. Auch wenn das Back surface field die Leitfahigkeit unter den Kontakten
beeinflusst, ist aus den Kontaktwiderstinden nur der Einfluss auf den Serienwi-
derstand abzuleiten.

4.5.2. Linienwiderstand

Der Serienwiderstand der Solarzelle wird neben dem Kontaktwiderstinden auch
durch den Linienwiderstand des Metallgitters beeinflusst. In den Versuchsreihen
wurden die Linienwiderstidnde an fertigen Solarzellen gemessen. Die Aufweitung
der Siebdruckpaste nach dem Sintern ist je nach Paste unterschiedlich. Diese Auf-
weitung ist wichtig fiir die Oberflichenpassivierung der Riickseite, da die metal-
lisierten Gebiete deutlich hohere Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten
haben als die mit Siliziumnitrid passivierten Flichen. Aus der Bestimmung des Li-
nienquerschnitts mit einem Profilometer wurden die Linienbreiten und -hohen er-
mittelt. Uber die Querschnittsfliche wurde daraufhin der spezifische Widerstand
der Siebdruckpasten bestimmt. Neben den Riickseitenpasten wurde auch eine Vor-
derseitenpaste als Referenz mitgemessen.

Die Linien wurden alle mit dem gleichen Sieb gedruckt, falls nicht explizit an-
gegeben. Die Sieboffnung war jeweils 200 pum. Fiir die Vorderseitenpaste wurde
jedoch ein Sieb mit einer Sieboffnung von 75 ym verwendet.

Die Linienwiderstinde sind mit Ausnahme der Paste Al4 vergleichbar, jedoch
liegen den Werten sehr unterschiedliche Geometrien zu Grunde (vgl. Tabelle
4.10). Der spezifische Widerstand der Aluminiumpasten All bis Al3 ist nahe-

95



4. Ergebnisse

zu identisch. Das Aspektverhiltnis der Pasten All und Al3 ist jedoch mit 0,11
doppelt so hoch wie das von Paste Al2 (Aspektverhiltnis = 0,05). Die Paste Al4
weist zwar mit 0,12 ebenfalls ein gutes Aspektverhiltnis auf, besitzt jedoch einen
doppelt so hohen spezifischen Widerstand wie die vorherigen Pasten. Ein hohes
Aspektverhiltnis hilft nicht nur den Serienwiderstand gering zu halten, sondern
auch moglichst viel Fliche fiir die Siliziumnitridpassivierung zu erhalten.

Um die Serienwiderstandsverluste im Gitter zu reduzieren, wurde auch eine
Silber-Aluminiumpaste getestet. Wie erwartet ist die spezifische Leitfihigkeit
deutlich hoher. Allerdings wird der Vorteil der 50 Prozent hoheren Leitfahigkeit
durch ein sehr schlechtes Aspektverhiltnis iiberkompensiert. Der spezifische Wi-
derstand der Silber-Aluminiumpaste ist im Vergleich zu einer Vorderseitensilber-
paste fast dreimal groBer und liegt damit ndher an den reinen Aluminiumpasten
als an Vorderseitensilberpasten.

Siebdruckpaste Ry, Breite Aspekt- p
[Q/m] [um] verhiltnis [Qcm)

All 46,0 263 0,11 2,7x 107
A2 46,0 398 0,05 3,0x 107
Al3 57,4 262 0,10 3,1x1073
Al4 93,4 317 0,12 6,5%x 1073
Ag/Al 61,2 236 0,06 1,6 x 107
Ag (VS) 41,9 126 0,13 5,7x107°

Tabelle 4.10.: Linienwiderstand, Aspektverhéltnis und spezifischer Widerstand
von Siebdruckpasten

Zusammenfassend ergeben sich aus den Messungen folgende Anforderungen
an eine optimale Riickseitenpaste fiir beidseitige Solarzellen. Erstens sollte ei-
ne gute Kontaktbildung in Anwesenheit einer SiN-Schicht erfolgen und zweitens
sollte sie ein hohes Aspektverhiltnis ermdglichen, um den Serienwiderstand mog-
lichst gering zu halten. Und letztlich ist eine hohe Auflosung der Gitterfinger no-
tig, da die Aufweitung der Linien nach dem Druck zu einer geringeren passivier-
ten Fldche auf der Riickseite und so zu einem geringeren Kurzschlussstrom fiihrt.
Fiir diinne SiN-Schichten erfiillt die Paste All die Voraussetzungen am besten.
Bei dickeren SiN-Schichten konnen nur mit Paste Al4 ausreichend gute Kontakte
hergestellt werden. Jedoch ist die Aufweitung der Linien hoher als bei Paste All,
was gerade die Abschattungsverluste bei beidseitiger Einstrahlung steigert.
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4.5.3. Oberflachentopologie

Bei der Zellprozessierung stellte sich heraus, dass sich die Adhisionseigenschaf-
ten der Aluminiumpaste drastisch dndern, sobald eine Siliziumnitridschicht zwi-
schen Aluminium und Silizium eingebracht ist. Bei einigen Proben fiel der Riick-

seitenkontakt komplett von der Zelle oder 16ste sich stiickweise ab.

Nihere Untersuchungen fiihrten zu der Erkenntnis, dass neben der SiN-Schicht-
dicke vor allem die Oberflachentopologie entscheidend fiir die Adhésion der Al-
Kontakte ist. Dazu wurde die Oberfliche mit einem Profilometer gemessen und

die durchschnittliche Rauigkeit R, bestimmt.

I alkalisch Cz-Si
I alkalisch mc-Si
[ Textur Cz-Si

"\)II—\OHNQ_)AU.lm
Héhe [um]

400 y
300
200

100

X-POSitiOn [Hm]

Abbildung 4.34.: Oberflachenprofile verschiedener Siliziumoberflichen

97



4. Ergebnisse

Exemplarisch sind in Abbildung 4.34 drei Oberflachenprofile dargestellt: Eine
alkalische texturierte Cz-Oberfldche, eine alkalisch glatt gedtzte multikristalline
Oberfliche sowie eine ebenfalls alkalisch glatt geidtzte Cz-Oberfliche.

Die Rauigkeit der texturierten Zelle ist mit R, = 11 um erwartungsgeméf deut-
lich hoher als bei den alkalisch glatt gedtzten Oberflichen. Beide alkalisch glatt
gedtzten Oberflichen liegen bei einer Rauigkeit von ca. 4 um. Werden die Adhé-
sionseigenschaften in die Betrachtung mit einbezogen, so ist festzustellen, dass
alkalisch geitzte Oberfldchen ausreichend glatt zur Kontaktierung sind und keine
weiteren Politurschritte benétigt werden. Entscheidend ist die Mikrorauigkeit der
Oberflichen. Stufen, wie sie an Korngrenzen beim alkalischen Atzen entstehen,
sind nicht hinderlich. Die reduzierte Adhésion aufgrund der Oberflichenrauigkeit
wurde unabhingig von der Kristallorientierung des Siliziums und unabhingig von
den verwendeten Texturlosungen beobachtet. Eventuell besteht eine bevorzugte
Kontaktbildung zur <100>-Ebene. Allerdings steht dies teilweise im Widerspruch
zu den Ergebnissen auf multikristallinem Silizium. Im Folgenden wird eine Lo-
sung dieser Problematik fiir den Ubertrag auf texturierte Wafer demonstriert.
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4.5.4. Texturierte multikristalline Solarzellen

Industriell werden vor allem texturierte multikristalline Siliziumsolarzellen herge-
stellt. Auch auf diesen Wafern ist der Prozess zur Herstellung von beidseitig passi-
vierten Solarzellen anwendbar. Jedoch sind einige wenige Modifikationen an dem
vorher prisentierten Herstellungsprozess notig. Aufgrund der beidseitigen Textur
ist der vereinfachte Prozess nicht anwendbar, da der Riickseitenkontakt in diesem
Fall keine ausreichende Adhision besitzt. Daher wird der Prozess mit einem Atz-
schritt zum Entfernen der riickseitigen Textur (vgl. Abbildung 4.11a auf Seite 54)
angewendet.

Mit den vorher optimierten Parametern wurde ein Ubertrag auf sauertexturierte
Wafer ausgefiihrt. Diese sind fiir die Solarzellenriickseite eine 18 %ige Flidchenbe-
legung des Riickseitenkontakts mit der Paste All. Als Passivierungsschicht wurde
eine 30 nm dicke SiN-Schicht mit Brechungsindex n = 2,4 eingesetzt.

Tabelle 4.11.: Solarzellenparameter fiir sauertexturierte multikristalline Solarzel-

len.
Vorderseiten Beleuchtung IV
Riickseitenkontakt Jse Ve Fullfaktor n

[mA /cm?] [mV] [%] [%]

pass. All 33,8+0,3  617,1£3,5 74,3+0,8  15,54+0,2
Al-BSF 32,44+0,2  605,9£0,5 759+0,5 14,9402
Riickseiten Beleuchtung I'V
pass. All 19,3£0,6  601,9+5,2  75,4+0,8 8,31+0,3

(Die Werte sind iiber Gruppen von mindestens vier Solarzellen gemittelt. Die
Fehler geben die Standardabweichung fiir jede Gruppe an)

Auch mit diesem Prozess kann eine Wirkungsgradsteigerung von A1 = 0,6 %
absolut erzielt werden. Die Ergebnisse spiegeln im Wesentlichen die gleichen Ei-
genschaften wieder wie bei den vorherigen Untersuchungen (vgl. Tabelle 4.8 und
4.11). Vor allem die deutlich erhdhte Kurzschlussstromdichte (AJy = 1,4mA/cm?)
und in diesem Fall auch eine hohere Leerlaufspannung von 617 mV (AV,. =
11,2mV) sind Ursache fiir die hohere Effizienz.

Lediglich der Fiillfaktor ist mit 74,3 % fiir die beidseitig passivierten Solarzel-
len relativ gering. Aus dem Zwei-Diodenmodell ergeben sich hohen Serienwi-
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derstédnde fiir die Solarzellen und relativ niedrige Parallelwiderstidnde (s. Tabelle
4.12). Der hohe Serienwiderstand fiir die beidseitig passivierten Solarzellen ist
zum einen durch nicht optimale Kontaktsinterparameter verursacht und zum an-
deren durch des Solarzellendesign bedingt. Der geringe Parallelwiderstand fiir
alle in diesem Abschnitt hergestellten Solarzellen wurde wahrscheinlich durch
die Textur eingebracht. Viele Wafer waren sehr briichig und sind an den gleichen
Korngrenzen gebrochen. Die Kristalldefekte wurden stark angeitzt und konnen
daher Kurzschliisse begiinstigen.

Tabelle 4.12.: Gefittete Parameter nach dem Zwei-Dioden-Modell fiir texturierte
Zellen. Die beidseitig passivierten Solarzellen sind mit einer 30 nm
SiN-Schicht mit n=2,4 passiviert

Riickseiten- Joi Jo2 Jon Rg R,
kontakt [A/cm?] [Afcm*|  [mA[cm*|  [Qem?]  [Qcm?
pass. All 7,17E-13  5,64E-8 33,9 0,828 2132
Al-BSF 1,04E-12  5,76E-8 32,7 0,526 1685

4.5.5. Monokristalline beidseitig passivierte Siliziumsolarzellen

Nach dem erfolgreichen Ubertrag auf texturierte multikristalline Wafer wurden
zur genaueren Bestimmung und Trennung der einzelnen Passivierungs- und Ver-
lusteffekte die Prozesse auf Cz-Silizium angewendet. Da der Basiswiderstand des
verwendeten Czochralski-Siliziums bei 2 bzw. 6 Qcm und der des verwendeten
multikristallinen Siliziums bei 1 Qcm liegt, ist eine Anpassung des Riickseiten-
kontaktdesign auf 2 Qcm notwendig. Die Aufweitung der Strompfade soll mog-
lichst gering bleiben, damit der Einfluss der Basis den Serienwiderstand nicht
mehr als notig erhoht.

Zur Prozessierung wurde jener Prozess eingesetzt, der einen Atzschritt zur Ent-
fernung der Riickseitigen Textur beinhaltet (s. Abbildung 4.11a auf Seite 54). Zur
Passivierung wurde eine 30 nm SiN-Schicht mit Brechungsindex n = 2,4 verwen-
det. Der riickseitige Metallisierungsgrad liegt bei 18 %.

Bei Betrachtung der I-V-Parameter zeigt sich wie bei den multikristallinen So-
larzellen eine hohere Kurzschlussstromdichte (s. Tabelle 4.13). Allerdings ergibt
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Tabelle 4.13.: Solarzellenparameter fiir verschiedene Aluminiumpasten auf alka-
lisch texturierten 2 Qcm-Cz Silizium
Vorderseiten Beleuchtung IV

Riickseitenkontakt Jse Ve Fullfaktor n
[mA/cm?| [mV] [%] [%]

Al-BSF 36,240,2  619,24+1,0 76,8+04 17,240,2
pass. All 36,94+0,2  612,1+1,3  75,1+0,2 17,040,1
pass. Al2 36,5+0,1 603,5+1,6  74,64+0,3 16,4+0,1
Riickseiten Beleuchtung I'V

pass. All 22,2403  602,3+14  77,1£0,5 10,340,1
pass. Al2 19,4+0,5  593,5+3,1  77,3£0,5 8,94+0,3

(Die Werte sind iiber Gruppen von mindestens fiinf Solarzellen gemittelt. Die
Fehler geben die Standardabweichung fiir jede Gruppe an)

sich auf monokristallinen Zellen ein deutlicher Spannungsabfall fiir die riicksei-
tenpassivierten Zellen im Vergleich zum Referenzprozess. Dieser Spannungsab-
fall tritt bei multikristallinen Zellen nicht auf. Da die Leerlaufspannung propor-
tional zum Abstand der Ferminiveaus der Elektronen und Locher ist, wird im
Folgenden der Abstand der Ferminiveaus betrachtet. Der experimentell beobach-
tete Spannungsverlust kann aus Simulationen auf die Reduktion beim Aufspalten
der Ferminiveaus von AEr = 0,639 ¢V fiir 1 Qcm auf AEp = 0,627 eV fiir ei-
ne Basisdotierung von 2 Qcm zuriickgefiihrt werden. In Anwesenheit von festen
Ladungen in der riickseitigen SiN-Schicht reduziert sich die Aufspaltung der Fer-
miniveaus weiter. Es sei denn, die festen Ladungen sind ausreichend grof3, um
eine hochleitende Inversionsschicht auf der Riickseite auszubilden. Dann fiihrt
dies wiederum zu einer erhohten Aufweitung der Ferminiveaus. Ein weiteres Pro-
blem, das durch die festen Ladungen verursacht wird, ist ein Kurzschluss zwi-
schen der Inversionsschicht und den Riickseitenkontakten. Dieser Kurzschluss
limitiert, wenn er stark genug ist, sowohl die maximale Kurzschlussstromdich-
te als auch die Leerlaufspannung [85]. Dies konnte die Unterschiede zwischen
Paste All und Al2 in Bezug auf die Leerlaufspannung erkléren.

Bei Solarzellen mit Aluminium-BSF ist die Reduktion der Grunddotierung
nicht so stark limitierend fiir die Leerlaufspannung. Hintergrund ist, dass durch
die Legierung des Aluminiums mit der Siliziumoberfliche eine zuséitzliche Band-
verbiegung induziert wird, das sogenannte Back surface field.

101



4. Ergebnisse

Insbesondere die Zellen mit der Riickseitenpaste Al2 zeigen einen ausgepraig-
ten Spannungsverlust, wobei dieser zusatzlich zu der Reduktion der Aufspaltung
des Ferminiveaus durch eine schlechtere Kontaktierung verursacht wird. Unter
Beachtung der gefitteten Parameter aus dem Zwei-Dioden-Modell (s. Tabelle
4.14) ist zu erkennen, dass die Zellen mit Paste Al2 eine deutlich hohere Sit-
tigungsstromdichte Jy; und eine hoheren Serienwiderstand aufweisen. Aus den
Kontaktwiderstandsmessungen (s. Abschnitt 4.5.1) ist zudem bekannt, dass der
Kontaktwiderstand von Paste Al2 deutlich hoher ist als bei Paste All und diese
Erhohung den Serienwiderstand verschlechtert.

Tabelle 4.14.: Gefittete Parameter nach dem Zwei-Dioden-Modell fiir 2 Qcm Cz-
Silizium fiir Riickseitenpaste All und Al2

Riickseiten- Joi Jo2 Jon Rg R,
kontakt [A/cm?] [Afcm*|  [mA[cm*|  [Qem?]  [Qcm?
Al-BSF 8,48E-13  4,86E-8 36,2 0,466 1815
pass. All 1,07E-12  6,79E-8 36,9 0,764  >10000
pass. Al2 1,49E-12 7,76E-8 36,5 0,808 > 10000

Um den zuvor beobachteten Effekt zu verifizieren, wurde der Prozess auf
6 Qcm Silizium wiederholt. In der Simulation sinkt der Abstand der Ferminiveaus
bei 6 Qcm-Basiswiderstand auf 0,606 eV. Wie erwartet féllt die Leerlaufspannung
bei den riickseitenpassivierten Zellen im Vergleich zu den Solarzellen aus 2 Qcm
Silizium weiter ab, wihrend sie bei Zellen mit Aluminium-BSF nahezu konstant
bleibt (s. Tabelle 4.15). Der Kurzschlussstrom bleibt jedoch auch bei den passi-
vierten Zellen erhalten. Das Absinken der Absolutwerte auf 34 mA/cm? ist auf
eine flachere Textur zuriickzufiihren.

Der geringe Fiillfaktor bei den beidseitig passivierten Solarzellen ist auf den
erhohten Basiswiderstand zuriickzufiihren, da das Riickseitenkontaktdesign nicht
neu berechnet wurde, sondern gleich dem der zuvor prisentierten Zellen ist. Da-
her ist aufgrund des hoheren Basiswiderstandes auch der Einfluss der Basis hoher.
Auch sind die Kontaktwiderstinde auf der Riickseite erhoht. Der Kontaktwider-
stand auf der Riickseite liegt bei ca. 200 mQcm? im Gegensatz zu 20...60 mQcm?
bei den vorher prisentierten Cz-Solarzellen.

Um etwaige Einfliisse der Basisdotierung auf die Oberflichenpassivierung zu
untersuchen, wurden riickseitige spektrale Empfindlichkeitsmessungen durchge-
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Tabelle 4.15.: Solarzellenparameter auf 6 Qcm Cz
Vorderseiten Beleuchtung IV

Riickseitenkontakt Jse Ve Fiillfaktor n
[mA/cm?| [mV] [%] [%]

Al-BSF 34,1£0,2  621,44+0,8 76,8+0,4  16,310,1
pass. All 33,8+£0,2  596,9+0,2 71,704  14,540,1
pass. Al2 34,0+£0,2  594,240,2 72,240,8  14,640,1
Riickseiten Beleuchtung I'V

pass. All 23,440,6  589,3£2,4  73,9+0,2 9,64+0,3
pass. Al2 22,7+0,6  587,6+£3,7 74,4+£1,1 9,44+0,3

(Die Werte sind iiber Gruppen von mindestens fiinf Solarzellen gemittelt. Die
Fehler geben die Standardabweichung fiir jede Gruppe an)

Tabelle 4.16.: Gefittete Parameter nach dem Zweidiodenmodell fiir 6 Qcm Cz-
Silizium fiir Riickseitenpaste All und Al2

Riickseiten- Joi Jo2 Jpn Ry R,
kontakt [A/cm?] [A/cm*]  [mA[cm*]  [Qcm*]  [Qcm?]
Al-BSF 7,74E-13  3,85E-8 34,1 0,452 1151
pass. All 7,09E-13 2,07E-7 33,9 0,604 > 10000
pass. Al2 1,27E-12 1,72E-7 33,9 0,619 4874

fiihrt. Die Messungen wurden mit PC1D simuliert und daraus die effektive Ober-
flachenrekombinationsgeschwindigkeit der Solarzellenriickseite ermittelt. In Ab-
bildung 4.35 sind jeweils zwei Riickseitenpasten auf zwei verschiedenen Substra-
ten dargestellt. Fiir beide Grunddotierungen ergaben die Simulationen eine mini-
male Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit von S.rr = 200 cm/s. Das ho-
here Plateau in der IQE bei den Zellen mit einem Basiswiderstand von 6 Qcm ist
auf die hohere Diffusionslidnge der Elektronen zuriickzufithren und reprisentiert
keine niedrigere Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit.

Damit ldsst sich der Spannungseinbruch fiir die beidseitig passivierten Zel-
len auf die Grunddotierung zuriickfiihren, da ansonsten alle relevanten Parameter
gleich sind. Wie diese Daten belegen, bildet sich kein effektives lokales Back sur-
face field unter den Kontaktfingern. Anderenfalls wire die Leerlaufspannung kon-
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Abbildung 4.35.: Riickseitige IQE von Cz-Solarzellen in Abhingigkeit der Basis-
dotierung

stant geblieben, wie die Leerlaufspannungen der Referenzzellen mit Aluminium-
BSF belegen.

Da kein effektives Back surface field entsteht, sollte kein Unterschied zwischen
einer Riickseitenkontaktierung mit einer Aluminiumpaste und mit einer Silberpas-
te, die nur zwei Prozent Aluminium enthilt, bestehen. Daher wurden aus 2 Qcm
Cz-Silizium Solarzellen hergestellt und mit den entsprechenden Pasten auf der
Riickseite kontaktiert. Der Vorteil einer Silberpaste ist, dass diese 16tbar ist und
daher ein Siebdruckschritt gegeniiber der Standardprozessierung eingespart wer-
den kann.

Die I-V-Parameter weisen nahezu keine Unterschiede auf. Vorderseitig gemes-
sen sind die Parameter innerhalb der Messgenauigkeit identisch (vgl. Tabelle
4.17). Bei den Riickseitenparametern ist die Kurzschlussstromdichte von den Zel-
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4.5. Kontaktbildung (Si/Al) in Anwesenbheit einer Si,N, : H-Schicht

Tabelle 4.17.: Solarzellenparameter fiir Aluminium und Silberaluminiumpasten
Vorderseiten Beleuchtung IV

Riickseitenkontakt Jse Ve Fiillfaktor n
[mA/cm?| [mV] [%] [%]

pass. All 36,6+0,4  605,64+1,8 73,0+1,2 16,240,1

pass. Ag/Al 36,7+£0,2  604,0+0,9 73,3+1.3 16,2+0,3

Riickseiten Beleuchtung I'V

pass. All 21,9+0,8  598,8+2,8 76,5+0,1 10,04+0,4

pass. Ag/Al 2294+04  596,0+1,3 73,7£04  10,1£0,2

(Die Werte sind tiber Gruppen von mindestens drei Solarzellen gemittelt. Die
Fehler geben die Standardabweichung fiir jede Gruppe an)

len mit Riickseitenkontakt All um 1 mA/cm? geringer, da die Linienaufweitung
beim Drucken hoher und so die Abschattung hoher ist. Die geringere Generation
wird durch eine bessere Leitfdhigkeit der Linien kompensiert und fiihrt zu einem
3 % hoherem Fiillfaktor. Dieser ist liberwiegend auf den geringeren Widerstand
in den Fingern, aber zum Teil auch auf den mit 41,2mQcm?* doppelt so hohen
Kontaktwiderstand zuriickzufiihren. Auch in der riickseitigen internen Quantenef-
fizienz sind quasi keine Unterschiede zu erkennen (vgl. Abbildung 4.36). Simu-
lationen zeigen, dass die Rekombinationsgeschwindigkeit unter den Metallkon-
takten fiir ein festen Metallisierungsgrad nur begrenzt die Gesamtrekombination
beeinflusst (vgl. Abbildung 4.4 auf Seite 42).

Alle bisherigen Solarzellen hatten diinne Siliziumnitridschichten auf der Riick-
seite, um einen Kompromiss zwischen Oberflichenpassivierung und Kontaktie-
rung zu finden. Sollte die Solarzelle nun im beidseitig beleuchteten Betrieb befin-
den, kann auch eine dickere Siliziumnitridschicht auf der Riickseite aufgebracht
werden, die sowohl passiviert als auch gute Antireflexionseigenschaften aufweist.

Einige herkommliche Aluminiumpasten konnen zwar auch durch dicke (ca.
70 nm) SiN-Schichten gesintert werden, allerdings sind die Adhisionseigenschaf-
ten unzureichend. Im Folgenden wird eine Paste (Al4) verwendet, die zum Durch-
sintern von dicken SiN-Schichten entwickelt wurde.

Die Zellparameter der Solarzellen mit Riickseitenpassivierung sind bei diinnen
SiN-Schichten vergleichbar wie die von Solarzellen mit kommerziell erhiltlichen
Aluminiumpasten (s. Tabelle 4.13, vgl. All, Al2 in Tabelle 4.18). Allerdings bil-
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4. Ergebnisse
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Abbildung 4.36.: Vergleich der riickseitigen interne Quanteneffizienz fiir eine
Aluminium- und eine Silberaluminium-Paste

det diese Paste auch bei SiN-Schichtdicken von 70 nm noch zuverléssig einen
Kontakt. Obwohl die Leitfahigkeit dieser Paste aufgrund der Zusatzstoffe um
50 % reduziert ist (vgl. Tabelle 4.10), hat dies im Vergleich zu den vorher pri-
sentierten beidseitig passivierten Solarzellen nur geringe Auswirkungen auf den
Serienwiderstand der passivierten Zellen (s. Tabelle 4.19). Auftfillig ist, dass in
diesem Prozess die Fotostromdichte nicht hoher ist als beim Referenzprozess.
Dies deutet darauf hin, dass die Rekombination an der Riickseite hoher ist als
bei vergleichbaren Zellen mit Riickseitenpaste All oder Al2. Des Weiteren ist
die Leerlaufspannung bei den beidseitg passivierten Solarzellen unterschiedlich.
Die niedrigere Leerlaufspannung bei den dickeren SiN-Schichten kann darauf hin-
deuten, dass auch hier der Kurzschluss zwischen der Inversionsschicht und den
Metallkontakten grofer ist als bei den diinnen SiN-Schichten.

Die riickseitige IQE-Messung ergibt deutliche Unterschiede fiir die Pasten All
und Al2 im Vergleich zu Paste Al4 (s. Abbildung 4.37). Wihrend die simulierte
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4.5. Kontaktbildung (Si/Al) in Anwesenbheit einer Si,N, : H-Schicht

Tabelle 4.18.: Solarzellenparameter fiir verschiedene SiN-Schichtdicken (RS-

Paste Al4)
Vorderseiten Beleuchtung IV
Riickseitenkontakt Jse Ve Fullfaktor n

[mA/cm?| [mV] [%] [%]

Al-BSF 35,9+0,1 619,9+24  76,8+0,6 17,1£0,1
pass. 30nm 35,8+0,2 611,6+2,8 74,940,1 16,4+0,1
pass. 70nm 35,1+0,1 601,6+1,0 74,9+0,2 15,8+0,1
Riickseiten Beleuchtung I'V
pass. 30nm 18,1£0,3 591,7+40,6  75,8+0,3 8,140,1
pass. 70nm 20,5+0,5 590,6+0,1  75,540,2 9,2+0,1

(Die Werte sind iiber Gruppen von mindestens fiinf Solarzellen gemittelt. Die
Fehler geben die Standardabweichung fiir jede Gruppe an)

Tabelle 4.19.: Gefittete Parameter nach dem Zwei-Dioden-Modell fiir 2 Qcm Cz-

Silizium fiir Paste Al4
Riickseiten- Jo1 Jo2 Jpn Rg R,
kontakt [A/cm?] [Afcm*]  [mA[cm*]  [Qcm?]  [Qcm?]
Al-BSF 9,13E-13 4,46E-8 35,9 0,436 2063
pass. 30nm 1,07E-12 6,81E-8 35,9 0,851 5959
pass. 70nm 1,50E-12 7,81E-8 35,1 0,771 4948

effektive Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit im Falle der Paste All und
Al2 bei ca. 200 cm/s liegt, ist sie bei Paste Al4 mit ca. 1000 cm/s deutlich hoher.
Vermutlich ist die Passivierungsqualitidt der SiN-Schicht aufgrund eines Prozess-
fehlers geringer. Aus den vorherigen Ergebnissen mit der Ag/Al-Paste zeigte sich
namlich, dass die Gesamtrekombination auf der Riickseite nicht von der Rekom-
bination unter den Metallkontakten dominiert wird.
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Abbildung 4.37.: Riickseitige IQE von Cz-Solarzellen in Abhingigkeit der Sieb-
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4.5. Kontaktbildung (Si/Al) in Anwesenbheit einer Si,N, : H-Schicht

Zusammenfassend ergibt sich fiir die Kontaktbildung von Aluminium und Sili-
zium in Anwesenheit von SiN-Schichten folgendes. Es ist moglich Kontakte mit
geringen Kontaktwiderstinden (20 mQcm?) zu bilden. Notwendig ist dafiir eine
relativ glatte Oberfldche mit einer Rauigkeit von unter 4 um. Allerdings bildet sich
kein effektives Aluminium back surface field aus, da die SiN-Schicht als Diffusi-
onsbarriere wirkt. Daher ist auch die Kontaktierung durch dickere SiN-Schichten
erschwert. Aufgrund des sehr geringen Back surface fields ist die Leerlaufspan-
nung rein von den Dotierstoffkonzentrationen/-profil in der Basis abhingig und
limitiert den gewinnbringenden Einsatz der beidseitig passivierten Solarzellenpro-
zesse auf Silizium mit einem Basiswiderstand von unter 1,5 Qcm. Problematisch
ist dies jedoch fiir Czochralski-Silizium, da hier neben der Dotierstoffkonzentra-
tion auch die Anzahl der Borsauerstoffkomplexe ansteigt und zu einer stirkeren
Zelldegradation fiihrt [86].

Des Weiteren wurde gezeigt, dass die Riickseitenkontaktierung auch mit einer
Silberaluminiumpaste ausgefiihrt werden kann. Damit wurde demonstriert, dass
die Gesamtrekombination nur bedingt vor der Rekombination unter den Metall-
kontakten abhingt. Zusitzlich ermoglicht diese Vorgehensweise die Einsparung
eines Siebdruckprozesses, da die Silberaluminiumpaste l6tbar ist und keine ge-
sonderten Lotpads gedruckt werden miissen.

Mit einer Entwicklungspaste aus Aluminium konnte gezeigt werden, dass sich
auch durch 70 nm dick SiN-Schichten gute Kontakte bilden lassen. Damit besteht
die Moglichkeit, die riickseitige Zelleffizienz zu erhohen. Beide Seiten einer So-
larzellen konnen so gezielt zur Umwandlung von Energie genutzt werden.
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5. Zusammenfassung

Diese Arbeit zeigt auf, dass auch schon zum jetzigen Zeitpunkt, diinnere und
effizientere Solarzellen als Massenprodukt herzustellen sind. Dabei zeigt sich Si-
liziumnitrid als ein geeignetes Material zur Reduktion der Rekombination an der
Solarzellenriickseite. Somit kann die beidseitige Passivierung mit Siliziumnitrid
als ein Beitrag zur Erfiillung der Ziele der Forschungsagenda der EU angesehen
werden.

Mit einer umfassenden Charakterisierung von Siliziumnitrid wurden geeignete
Schichten zur effizienten Riickseitenpassivierung identifiziert. Insbesondere die
Bindungsanalyse der Siliziumnitridschichten mit der fouriertransformierten Infra-
rotspektroskopie deckt die Unterschiede in der Schichtzusammensetzung auf und
ermoglicht die Beschreibung geeigneter SiN-Schichten.

Mit der Bindungsanalyse konnten die untersuchten SiN-Schichten in zwei Re-
gime unterteilt werden. Das Regime I fiir Brechungsindizes unter 2,2 zeichnet
sich durch eine Rekonfiguration der Si-N-Bindungen von lokal verzerrten Streck-
schwingungen (Wellenzahl 790 cm™!) zu asymmetrischen Streckschwingungen
von N-Si3 bei Wellenzahl 850 cm ™! aus. Bei SiN-Schichten aus dem Regime II
werden die lokal verzerrten Streckschwingungen jedoch in Streckschwingungen
von H-SiN3 bei Wellenzahl 1020 cm ™! iiberfiihrt. Zusitzlich zeigt sich nach der
Diffusion nur fiir die Schichten aus dem zweiten Regime eine groBe Anderung
des Brechungsindizes von bis zu An = 0,3. Aus der Analyse von beidseitig pas-
sivierten Solarzellen ergibt sich, dass nur stark siliziumhaltige SiN-Schichten aus
dem zweiten Regime fiir die Riickseitenpassivierung geeignet sind. Als Optimum
fiir die Passivierung der Riickseite erweist sich eine Si-N-Bindungsdichte von
1,2x 10 cm™3.

Bei den Si-H-Bindungen ist zu beobachten, dass sich nach der Diffusion der
Si-H-Peak in den Bereich der Wellenzahlen zwischen 2180 und 2200 cm ™" ver-
schiebt, sofern er sich nicht ohnehin dort befindet. Des Weiteren reduziert sich
die Bindungsdichte der Si-H-Bindungen nach der Diffusion insbesondere fiir SiN-
Schichten aus Regime II. Folglich sinkt der Gesamtwasserstoffgehalt der SiN-
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Schichten von 10 bis 18 % nach der Abscheidung auf unter 8 % nach der Diffu-
sion.

Die Dichte der festen Ladungen liegt fiir die meisten untersuchten SiN-Schichten
bei ca. 1 x 10'2cm~2. Nur die nahezu stochiometrische Schicht besitzt mit
0,5 x 10'2cm™2 deutlich weniger feste Ladungen.

Messungen der Minorititsladungstragerlebensdauer zeigen, dass insbesondere
siliziumreiche SiN-Schichten niedrige Oberflichenrekombinationsgeschwindig-
keiten von unter 70 cm/s auf 1 Qcm zonengezogenen Silizium und unter 30 cm/s
auf 6 Qcm Czochralski-Silizium erzielen. Wie Simulationen verdeutlichen, ist die-
ses niedrige Sy fiir eine effiziente Solarzelle notig, da die passivierten Bereiche
das resultierende S, sy dominieren. Dieses geringe S )45 kann auch bei sehr diinnen
Schichten von nur 30 nm erreicht werden und so die Kontaktierung verbessern.

Nach der Identifizierung der geeigneten Siliziumnitridschichten wurden zwei
Prozesse zur Herstellung von beidseitig passivierten Solarzellen entwickelt und,
gestiitzt durch die Simulationen mit PC1D, optimiert. Die in dieser Arbeit ent-
wickelten Prozesse bieten eine Moglichkeit Solarzellen im industriellen Umfeld
kosteneffizienter herzustellen.

Sowohl durch Simulationen als auch durch Experimente konnte gezeigt wer-
den, dass beim Durchsintern der Riickseitenkontakte sich kein effektives Back
surface field ausbildet. Daraus folgt, dass die Basisdotierung dominierend fiir
die Leerlaufspannung ist. Im Vergleich zu ganzflichigen Aluminium Back sur-
face field Solarzellen versprechen nur Substrate mit hoher Basisdotierung (N4 >
1 x 10' cm—3) einen Effizienzgewinn fiir beidseitig passivierte Solarzellen.

Abschliefend wurden Solarzellen mit zwei neu entwickelten Prozessen her-
gestellt, die auf multikristallinen Silizium mit einem Wirkungsgradgewinn von
An = 40,6 % gegeniiber den Referenzsolarzellen mit Aluminium-BSF aufwie-
sen. Auf texturierten, multikristallinen Silizium entspricht dies einem Wirkungs-
grad von 15,5 % auf 200 um dicken Wafern bei vorderseitiger Beleuchtung und
einem Wirkungsgrad von 8,3 % bei riickseitiger Beleuchtung. Mit riickseitigen
Quanteneffizienzmessungen konnte die effektive Oberflachenrekombinationsge-
schwindigkeit dieser Solarzellen zu 500 cm/s bestimmt werden und zeigt, dass
der Wirkungsgradgewinn aus der Oberflichenpassivierung resultiert.

Mit Solarzellen aus Czochralskisilizium konnte gezeigt werden, dass der Strom-
gewinn durch die Passivierung vorhanden ist, jedoch die Leerlaufspannung durch
die Basisdotierung limitiert wird. Trotzdem wurden auf 2 Qcm-Czochralskisili-
zium vorderseitige Wirkungsgrade von 17 % erreicht. Diese sind vergleichbar
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5. Zusammenfassung

mit dem Referenzprozess. Bei riickseitiger Beleuchtung war der Wirkungsgrad
der beidseitig passivierten Solarzellen noch 10,2 %. Auflerdem wiesen diese So-
larzellen eine sehr niedrige riickseitige effektive Oberflichenrekombinationsge-
schwindigkeit von nur 200 ¢m /s auf.

Alle vorherigen Resultate zeigen, dass eine einfache Prozessierung von beid-
seitig passivierten Solarzellen moglich ist. Als wichtige Voraussetzung fiir eine
industrielle Umsetzung ist zu sehen, dass hierfiir keine neuartigen Prototypma-
schinen eingesetzt, sondern Prozesse auf industrienahen Produktionsmaschinen
entwickelt wurden. So ist eine schnelle Integration in zukiinftige Produktionslini-
en ohne neue Anlagen und zusitzliche Risiken moglich.
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6. Ausblick

Die waferbasierte Siliziumsolarzellentechnologie wird immer mehr zu einer eta-
blierten und ausgereiften Hochtechnologie. Die zukiinftige Entwicklung wird in
Richtung komplexerer Zellkonzepte gehen, da nur so eine Erhohung der Zelleffi-
zienz auf immer diinneren Wafern moglich sein wird.

Diinnere Wafer erfordern neben der erfolgreich demonstrierten dielektrischen
Passivierung auch eine Optimierung des optischen Einfangs. Durch die diinneren
Wafer wird mehr Licht an der Riickseite reflektiert. Zur Optimierung bieten sich
asymmetrische Texturen, d.h. fiir Vorder- und Riickseite unterschiedlich, an. Die-
se Voraussetzungen werden insbesondere von der Plasma- und Lasertextur erfiillt,
die besonders vielfiltige Strukturen erzeugen konnen [87, 88, 89]. Jedoch sind
auch kostengiinstige, nasschemische Ansitze denkbar.

Aber auch aus den zuvor vorgestellten Prozesse und den daraus resultierenden
Erkenntnissen ergeben sich noch Verbesserungsmoglichkeiten. Das hier getestete
Herstellungsverfahren fiir die Silizumnitridschichten ist fiir die Oberflichenpassi-
vierung nicht optimal, da wihrend der Abscheidung Ionen die Oberfliche schi-
digen. Eine Erhohung der Abscheidefrequenz auf 13,56 MHz kann diese Schédi-
gung reduzieren, so dass mehr offene Bindungen abgesittigt werden konnen.

Ein Kurzschluss zwischen der Inversionsschicht und den Metallkontakten, wie
er hier wahrscheinlich vorliegt, kann durch alternative Passivierungsschichten re-
duziert oder komplett vermieden werden. In Frage kommende Materialien sind
hier Al O3, a — Siy, a — SiO, oder a — SiON,.. Denn die fiir die Inversionsschicht
verantwortlichen festen Ladungen sind fiir a — Siy, a — SiO, und a — SiON, gerin-
ger als bei a — SiN, oder sogar negativ geladen (im Falle von Al,03) [90, 91, 92].
Hiufig werden diese Passivierungsschichten bei der Herstellung von kleinfld-
chigen Hocheffizienzsolarzellen mit einer zweiten dielektrischen Schicht wie
a — SiN, oder a — SiO, beschichtet, so dass ein Passivierungsstapel entsteht
[4, 21, 92]. Der Vorteil dieser Passivierungsstapel besteht in einer hoheren Stabi-
litat gegeniiber Hochtemperaturprozessen, wie dem Kontaktsintern. Jedoch steht
diesem Vorteil ein aufwendigerer Herstellungsprozess gegeniiber. Fiir Al, O3 exis-
tieren noch gar keine Produktionsanlagen, die sowohl die benétigte Schichtquali-
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6. Ausblick

tdt als auch den Durchsatz fiir die industrielle Fertigung ermoglichen. Denn bis-
her konnte nur fiir die sehr langsame Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer
deposition, ALD) eine sehr gute Passivierungsqualitit von Al,O3 nachgewiesen
werden [92].

Zusitzlich zu den festen Ladungen konnen die Grenzflichenzustinde weitere
Erkenntnisse iiber die Passivierungseigenschaften beitragen. Allerdings sind die
hierfiir tiblicherweise eingesetzten C-V-Messungen aufgrund der zu hohen Leitfa-
higkeit der SiN-Schichten nicht anwendbar. Jedoch konnte die Analyse der zwei-
ten Harmonischen (engl. second harmonic generation) eine Losung sein. Aarts
zeigte bereits fiir amorphe Siliziumschichten, dass sich hiermit die Art der Grenz-
flichenzustinde bestimmen ldsst [93].

Auch die Kontaktierung der Riickseite fiir das hier vorgestellte Konzept kann
noch verbessert werden. Bisher werden dicke (70-80 nm) SiN-Schichten nicht
optimal durchkontaktiert. Fiir die begrenzte Haftung des Metallkontaktes auf tex-
turierten Oberflaichen muss noch eine genaue Ursachenanalyse erfolgen. Mogli-
cherweise liegt die begrenzte Haftung an der Kristallorientierung oder an einer
Mikrorauigkeit auf der Textur. Diese beiden Aspekte zur Kontaktbildung bediir-
fen einer engen Kooperation mit Siebdruckpastenherstellern, da Inhaltsstoffe wie
z.B. die Glasfritte oder die Partikelgrofle angepasst werden miissten. Eventuell
stellt sich mit der Modifikation der Pasten auch eine Verbesserung des Back sur-
face fields ein.

Untersuchungen zum Einfluss der Basisdotierung auf die Solarzellenparame-
ter (insbesondere die Leerlaufspannung) sollten iiber einen breiteren Bereich an
Basisdotierungen ausgedehnt werden. Dann kann der Einfluss auf die Leerlauf-
spannung genauer quantifiziert und durch weitere Simulationen gestiitzt werden.
Bei Solarzellen mit geringer Basisdotierung wird jedoch auch der Fiillfaktor dras-
tisch sinken, da die Leitfahigkeit des Riickseitenkontakts direkt von der Grof3e der
passivierten Flidche abhidngt. Eine Entkopplung der beiden Mechanismen (Passi-
vierung und Leitfahigkeit) kann helfen, den Wirkungsgrad zu erhohen. Dies kann
zum Beispiel durch lokales Offnen der dielektrischen Schicht geschehen, die an-
schliefend komplett mit dem Metallkontakt belegt wird. Generell wiirde ein lo-
kales BSF helfen, den Einfluss der Basisdotierung zu reduzieren und gleichzeitig
eine bessere Kontaktbildung erméglichen.

Mit dem Simulationsprogramm PC1D kénnen das Potential und die Limitierun-
gen der zuvor genannten Verbesserungsvorschlidge nicht ausreichend quantifiziert
werden. Einige Prozesse, wie der Kurzschluss zwischen Riickseitenkontakt und
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Inversionsschicht, miissen mindestens zweidimensional betrachtet werden. Eine
Software mit der Fahigkeit zur mehrdimensionalen Simulation, wie z.B. TCAD
Sentaurus von Synopsys [94], kann diese Probleme 16sen.

Neben der dielektrischen Passivierung der Riickseite sind vor allem Riicksei-
tenkontaktsolarzellen der nichste wichtige Schritt zur Steigerung der Effizienz
und der kostengiinstigen Weiterverarbeitung in Fotovoltaikmodulen. Dabei ist es
unerheblich, auf welchen Konzept (Metal wrap through, Emitter wrap through
oder Back junction [95]) die Riickseitenkontaktsolarzellen basieren. Alle Konzep-
te konnen zu einer Vereinfachung der Modulfertigung beitragen.

Auch auf der Solarzellenvorderseite besteht noch Verbesserungspotential. So
konnen hochohmige oder selektive Emitter die Rekombinationsverluste an der
Vorderseite reduzieren, aber auch eine bessere Oberflichenpassivierung erfordern.
Auflerdem ist die Metallisierung insgesamt verbesserungswiirdig. Auf der Vorder-
seite sind die Strukturen zu breit und zu flach. Zusitzlich ist die mechanische
Belastung der Wafer beim Siebdrucken sehr hoch. Um die Belastung zu senken,
konnten als geeignete Alternativen kontaktlose oder zumindest kontaktirmere
Verfahren, wie Kathodenzerstdubung oder Galvanisieren, verwendet werden.

Auch der Siliziumwafer bietet noch Potential zur Optimierung, jedoch stehen
hier die Kostenaspekte im Vordergrund. So kann statt electronic grade Silizium
auch upgraded metallurgical grade Silizium verwendet werden [96]. Dann sind
allerdings mehr Verunreinigungen im Silizium. Oder statt des Blockgussverfah-
rens kann ein Folienzieh- oder Foliengiesverfahren (z.B. Egde-defined film-fed
growth, Ribbon growth on substrate [97]) eingesetzt werden, um Sigeverlust zu
reduzieren. Hier sind jedoch die Kristallstrukturen kleiner. Bei beiden Vorgehen
miissen die Prozesse angepasst werden und es ist mit geringeren Wirkungsgraden
zu rechnen.

Fazit ist, dass nur die Kombination von der Riickseitenpassivierung mit der
Riickkontaktsolarzelle es in naher Zukunft ermoglicht, die Energiegestehungskos-
ten in der Fotovoltaik weiter drastisch zu reduzieren. Somit wird die Konkurrenz-
fahigkeit mit den Diinnschichtsolarzellentechnologien erhalten und letztendlich
auch der Weg zur Netzparitit geebnet (Stromgestehungskosten gleich dem End-
verbraucherpreis).
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A. Spektrale Fehlanpassung

Wie bereits in Abschnitt 3.2.3 erwihnt, wird fiir die Hellkennlinienmessung ein
Lampenspektrum (Eg;,,) vorausgesetzt, dass dem Spektrum AM1.5g entspricht.
Dies trifft nicht auf die Halogenlampen zu, die im verwendeten Messplatz ein-
gesetzt werden. Die spektrale Abweichung und der daraus resultierende Fehler
ist jedoch berechenbar iiber den so genannten Fehlanpassungs- oder Mismatch-
Faktor [98], der wie folgt definiert ist:

JEam1.5(A)SRRef(A)dA [ Esim(A)SR7est (A)dA
J Esim(X)SRgef(A)dA [ Eap1.5(A)SRrest(A)dA

Mismatch = (A.1)

Die Bestimmung des Mismatch-Faktors ist notwendig, da die Referenzzelle nur
von der Vorderseite gemessen werden kann. Fiir die Charakterisierung der Riick-
seite stellt aber die riickseitige spektrale Empfindlichkeit mehr Informationen
tiber die riickseitige Oberflachenpassivierung zur Verfiigung.

Um den groBtmoglichen Fehler der Messung zu bestimmen wurde eine Vorder-
seiten-SR einer multikristallinen Siliziumsolarzelle mit der riickseitigen spektra-
len Empfindlichkeit einer monokristallinen Solarzelle verglichen (vergleiche oben
rechts in Abbildung A.1).

Da keine Absolutmessung des Lampenspektrums (Es;,,) moglich ist, wurden
nur die Peakpositionen der Lampenspektren bestimmt und das Lampenspektrum
mit einem Schwarzkorperspektrum entsprechenden Maximums angendhert. Die
Planck’sche Formel ergibt das Schwarzkorperspektrum:

2hc?

E(A,T)dA =Ny =5 dA (A2)

1
exp (%) —1

Aus den spektralen Empfindlichkeiten und einer Schwarzkorpertemperatur zwi-
schen 5000 K und 3500 K ergeben sich die Mismatch-Faktoren wie in Abbildung
A.1 dargestellt. Die spektralaufgelosten Messungen in dieser Arbeit enthalten je
nach Biaslichtintensitit einen Fehler von 1,5 % bei hoher Intensitit und bis 6,5 %
bei niedriger Intensitit (0,008 Sonnen). Dieser Fehler des Kurzschlusssromes

135



A. Spektrale Fehlanpassung
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Abbildung A.1.: Mismatch-Faktoren in Abhingigkeit der Schwarzkorpertempera-
tur, oben rechts die verwendeten spektralen Empfindlichkeiten

der Berechnung

wirkt sich iiber die Normierung der absoluten spektralen Empfindlichkeit auch

auf die Quanteneffizienzen aus.
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B. Injektionsabhangigkeit der spektralen
Empfindlichkeit

Neben dem spektralen Mismatch gibt es eine weitere Fehlerquelle bei der Mes-
sung der spektralen Empfindlichkeit. Um ein hohes Signal zu Rauschverhiltnis
zu erzielen, werden die Solarzellen meist mit nur geringer Biasbeleuchtung ge-
messen. Wie bereits in Kapitel 2.3 erldutert ist die Oberflichenrekombinationsge-
schwindigkeit injektionsabhingig und wird durch das Biaslicht beeinflusst.

Ein Beispiel fiir die Injektionsabhéngigkeit der spektralen Empfindlichkeit ist
in Abbildung B.1 dargestellt. Fiir den dargestellten Fall wird eine Biasbeleuch-
tungsintensitit von mindestens 0,25 Sonnen (250 W /mz) benotigt, um die Passi-
vierung in einen stabilen Arbeitspunkt zu bringen und die korrekte absolute spek-
trale Empfindlichkeit bei einer Sonne zu bestimmen. Die direkte Bestimmung der
spektralen Empfindlichkeit mit einer Sonne Biaslicht ist mit dem vorhandenen
Messplatz technisch leider nicht moglich. In dieser Arbeit wurden stets mehre-
re Messungen ausgefiihrt, um sicherzustellen, dass ein stabiler Arbeitspunkt der
Passivierung erreicht wurde.
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B. Injektionsabhingigkeit der spektralen Empfindlichkeit
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Abbildung B.1.: Injektionsabhingigkeit der spektralen Empfindlichkeit
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C. Streifenkontaktsimulation in PC1D

Wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, wird zur Beschreibung von beidseitig passivier-
ten Solarzellen mindestens eine zweidimensionale Simulation benétigt. Insbeson-
dere der Einfluss der Basis kann dominant werden, wenn die Kontaktstruktur un-
giinstig gewahlt wird. Daher wird in dieser Arbeit der Basiswiderstand wie in [60]
beschrieben, bestimmt:

Rb:%}/(a)erW <1exp <W>> (C.1)
p

mit o = ma/4W und y () als Ndherung des kompletten elliptischen Integrals in
tanh (o).

1t 1t 1t met pass

Abbildung C.1.: Schematische Darstellung einer Solarzelle mit passivierter Riick-
seite

Auf diese Weise wird die Aufweitung der Strompfade in der Basis beriicksich-

tigt, wenn der Abstand zwischen den Fingern auf der Riickseite groff wird (vgl.
Abb. C.2).
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C. Streifenkontaktsimulation in PC1D
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Abbildung C.2.: Schematische Darstellung der Stromverteilung in der Basis in
Abhingigkeit des Fingerabstands: a) homogene Stromverteilung
bei geringen Abstand, b) Aufweitung der Strompfade bei groflen
Kontaktabstidnden

Zur Bestimmung der effektiven Sittigungsstromdichte in der Basis wird noch
der Basiswiderstand der komplementiren Anordnung von passivierten und metal-
lisierten Flichen benétigt, der sich analog bestimmen lisst und mit R}, bezeichnet
wird. Mit einer Diffusionslinge L > 3p lisst sich die effektive Sattigungsstrom-
dichte wie folgt ausdriicken:

, R, D \' (Rg, D >‘1
=Dny | (=2 by 2
70 nO((p +meez‘> * p +(l_f>spass ( )

Allgemeiner gilt fiir die effektive Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit der
Riickseite:

D

-1 / -1\ !
Ry L D Ry D _
(( p + meei) + ( p + (17f>Spass) ) W

Fiir den Fall das L < W ist, folgt das jy nicht mit Gleichung C.2 berechnet werden
kann, sondern Gleichung C.3 in die folgende Gleichung eingesetzt werden muss.

Serfr= (C.3)

. Dng Seff,rLJrDtanh(W/L)
= L D+ S, Ltanh(W /L)

Erginzend wird zudem der Anteil vom Riickseitenkontakt beriicksichtigt. Dies
geschieht durch eine Serienschaltung des zuvor berechneten Basiswiderstandes

(C4)
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mit dem Kontaktwiderstand (Gleichung C.5) zum Metallkontakt und dessen Lei-
tungswiderstiinde in der Gitterstruktur der Riickseite. Hierbei ist pc der spezifi-
sche Kontaktwiderstand und Ay die metallisierte Flache auf der Riickseite.
Gleichung C.5 ist nur fiir den Fall des senkrechten Stromflusses exakt, aber auch
als eine erste Niherung fiir die aufgeweiteten Strompfade giiltig.

Rc = pc/Ametali (C.5)

Die Leitungswiderstinde im Gitter werden dquivalent zu den Widerstinden auf
der Vorderseite bestimmt (vgl. Gotzberger [20]). Wobei [rjyq., die Linge des Git-
terfingers, a die Breite und dF;g., die Dicke bezeichnet. Ebenso ist /p die Linge
des Sammelbusses, b die Breite und dp die Dicke. p,,; ist der spezifische Wider-
stand des verwendeten riickseitigen Kontaktmaterials, hier meist Aluminium, mit
der Ausnahme einer Silber-Aluminium-Mischung.

1 Ip;
RFinger = gpmet a XFZEZTIW (C6)
1 1
Rsammeltbus = gﬁpmet (C.7)
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