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Zusammenfassung

Crystalline silicon synthesis from glass (CSS) ist ein vdllig neues Verfahren, das es ermdglicht, 10 —
20 pym-dicke kristalline Siliziumlayer aus Fensterglasoberflachen zu synthetisieren. Ein effizienterer
und nachhaltigerer Prozess der Basismaterialherstellung ist fur die kristalline Silizium-Photovoltaik
kaum vorstellbar. Das durch einen aluminothermischen Prozess synthetisierte multikristalline
Silizium bildet unter optimalen Synthesebedingungen zusammenhangende Schichten in (111)-
Ausrichtung mit einer Mosaizitat aufgebaut aus defektfreien Kristalliten. Zwischen Glas-Substrat und
Silizium entsteht gleichzeitig eine mit metallischem Aluminium durchsetzte Alumina-Matrix-Schicht,
die als prozessinharente Rlckseitenleitung einer Solarzelle dienen kann. Sie konnte soweit optimiert
werden, dass ihre Leitfahigkeit einer Aluminiumschicht von etwa 2 - 3 ym Schichtdicke entspricht
und damit den Erfordernissen der niederohmigen Riickseitenkontaktierung einer Solarzelle sehr gut
entspricht. Andererseits kann das Aluminium nasschemisch vollstandig aus der Alumina-Matrix
herausgel6st werden. Damit wird sichergestellt, dass bei ganzflachiger Emitterkontaktierung in
Bereichen, wo die Siliziumschicht nicht perfekt geschlossen ist, kein Kurzschluss zur
Ruckseitenleitung entsteht. Diese prozessinharente Ruckseitenleitung ist ein wesentlicher Vorteil
des neuartigen CSS-Solarzellen-Konzeptes. Denn es sind damit im Bereich der kristalline Silizium-
Dunnschicht-Photovoltaik auf Glassubstrat erstmalig Bauelemente mit vertikaler Kontaktanordnung
mdglich mit sehr geringem Kontaktabstand von etwa 13 um entsprechend der CSS-Siliziumdicke.
Konventionell laterale Anschlusskonzepte mit alternierenden p- und n-Kontaktbahnen erfordern

mindestens 300 ym Kontaktabstand.

An einer Reihe von CSS-Proben wurde die Lebensdauer optisch generierter
Uberschussladungstrager mit zeitaufgeldster Photolumineszenzspektroskopie gemessen. Die
gemessenen effektiven Lebensdauern entsprechen sehr gut der Volumenlebensdauer von
kommerziellen Siliziumwafermaterial mit gleicher Dotierungskonzentration, d. h. das aus dem Glas
herausgewachsene Silizium weist offensichtlich weder an Vorder- noch an Rickseite stérende

Dangling-Bonds auf.

In homogen mit etwa 4 x 10'® cm™ p-dotierten CSS-Silizium kénnen mit verschiedenen Methoden
(Laserdotieren, lonenimplantation) n*p-Ubergange mit Emitterkonzentrationen im Bereich von 10%°
cm? realisiert werden wie gemessene Tiefenprofile von Kapazitats-Spannungsmessungen
bestatigen. An dieser Stelle zeigt sich allerdings, dass Hochtemperaturprozesse wie Lasertempern
oder Laserdotieren die Ruckseitenleitfahigkeit nachhaltig verringern. Hier muissen zukunftig
Alternativen untersucht werden (z.B. Aktivierung bzw. amorphe n-Siliziumabscheidung unter
niedrigen Prozesstemperaturen). Dennoch zeigt eine erste n*p-Diode Hellkennlinen mit linearer
Abhangigkeit von der Bestrahlungsintensitat einer Halogen-Stereolupenbeleuchtung. Die mit
Kontaktspitzen abgenommenen Kennlinien sind noch stark von Serien- und Parallelwiderstdanden
dominiert, fir deren Vermeidung allerdings schon technologische Konzepte vorliegen. Das gesetzte
Ziel, die grundsatzliche Tauglichkeit von CSS-Silizium fur die Photovoltaik zu verifizieren, kann daher

als erreicht bezeichnet werden.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Kristalline Silizium-Layer auf Glas sind das attraktive Basismaterial fur fassadenintegrierte
Photovoltaik (PV) in Form von asthetischen Dach- und Fassadenelementen, beispielsweise fur PV-
aktive Dachziegel entsprechend dem von der Fa. Tesla in den USA entwickelten ,Solar Roof*.
Grundstoff von Glas und Silizium ist quasi unbegrenzt verfugbares Siliziumdioxid (Sand). Far
Solarzellen ist der kristalline Halbleiter Silizium hinsichtlich Langlebigkeit und Bestandigkeit nicht zu
Uberbieten. Allerdings erweist sich die wirtschaftliche Realisierung von Photovoltaik mit kristallinen

Siliziumdunnschichten auf frei geformten Glasbauteilen bislang als sehr aufwandig.

Die kristalline Siliziumsynthese aus Glas (crystalline silicon synthesis from glass: CSS) ist ein neues
Verfahren, das es ermoglicht, einen 10 — 20 pym-dicken multikristallinen Siliziumlayer aus einer
Fensterglasoberflache zu synthetisieren. Ein effizienterer und nachhaltigerer Prozess ist fir die

kristalline Silizium-Photovoltaik kaum vorstellbar.

Beginnend mit 09/2015 férderte daher die Deutsche Bundesstifftung Umwelt (DBU) 2
Forschungsprojekte (Az 32945/1, 09/2015 - 12/2016 und Az 32945/2, 04/2017 - 09/2018), um das
Potential des kristallinen Siliziums auf Fensterglas zu ermitteln, das mit Belegen zur grundsatzlichen
Materialqualitat und elektronischen Eignung des CSS-Materials eindrucksvoll gelang. Der CSS-
Prozess wurde aufgrund seines enormen wirtschaftlichen Potenzials von der TU Braunschweig
international zum  Patent angemeldet (PCT/EP2017/07262642) und  verdffentlicht
(WO/2018050565). Aufgabenstellung der vorliegenden Studie war Umsetzbarkeit eines fur das
CSS-Substrat angepassten Solarzellenkonzeptes mit dem Endziel erste Solarzellen-

Demonstratoren aus CSS-Silizium herzustellen.




2 Stand der Technik und neuer Prozess

2.1 c-Si auf Glassubstrat

Die Darstellung von Reinst-Silizium auf Glas erfolgt gegenwartig noch auf zuvor beschichteten
temperaturstabilen Spezialglasern (z. B. Floatglas), indem in heil3er Salzsaure aufgeldstes Silizium
in gasformiges Chlorsilan umgewandelt als Quellmaterial flr einen plasmaunterstutzten
Vakuumprozess (PECVD) benétigt wird, um Silizium ohne zu groRe Temperaturbelastung auf Glas
abscheiden zu kdnnen. Die relativ niedrige Abscheiderate von etwa 20 nm/min kann bei Verwendung
von auf bis zu 1 ym/min erhéht werden, wenn man statt PECVD Elektronenstrahlverdampfung nutzt.
Allerdings muss hierbei Reinst-Silizium unter nahezu Ultrahochvakuum-Bedingungen verdampft
werden. Die abgeschiedene etwa 10 um - 20 ym-dicke Siliziumschicht ist zunachst ebenso wenig
kristallin wie der amorphe Substratuntergrund und kann nur durch nachfolgendes Aufschmelzen
(Schmelzpunkt Silizium: 1410°C) zu Korngroflen von etwa 100 um kristallisieren. Da solche
Temperaturen selbst flr temperaturstabile Glaser nicht tolerierbar sind, wird in kleinen begrenzten
Bereichen ein zeilenformiges Aufschmelzen mittels fokussierter Halogenlampen, Laser- oder
Elektronenstrahlung angewendet. Die Dotierung und Kontaktierung zur Solarzelle erfolgt dann
oberflachenseitig auf dem Siliziumlayer, da eine vorteilhafte beidseitige Kontaktierung an Ober- und

Unterseite wie bei der konventionellen Solarzelle nicht moglich ist.
2.2 Synthese von kristallinem Silizium auf Glas (CSS)

Das CSS (crystalline silicon synthesis)-Verfahren verfolgt einen vollig neuen Ansatz, bei dem das

Silizium nicht auf die Glasoberflache aufgebracht, sondern multikristallin aus der SiO-haltigen

Glasoberflache synthetisiert wird. Chemische Grundlage der kristallinen Siliziumsynthese (CSS,
Abb. 1) ist die aluminothermische Reduktion von SiO, zu Silizium und Aluminiumoxid bei
Temperaturen deutlich unterhalb der Aluminium-Schmelztemperatur von 660°C. Die
aluminothermische Reduktion an Glasoberflachen zur Generierung dicker Silizium-Schichten galt
bislang als wenig erfolgversprechend fir die Photovoltaik. Oberhalb der Al-Schmelztemperatur
(660°C) sollte erwartungsgemaf das entstehende Silizium sofort in die Al-Schmelze gehen und beim
Abkuhlen mit viel zu hoher Al-Verunreinigung fur eine effiziente Solarstromerzeugung
auskristallisieren. Unterhalb der Al-Schmelztemperatur gilt der Prozess als sehr trage und auch
selbstlimitierend, da eine entstehende Aluminiumoxidschicht den weiteren Transport von
elementarem Aluminium zur Glasoberflache schnell blockieren sollte. Die Anwendung der
aluminothermischen Reduktion wird dementsprechend bislang nur zur Modifizierung von Floatglas-
Oberflachen mit kleinen, nicht zusammenhangenden p-kristallinen Inseln eingesetzt. Dies dient in
der Photovoltaik zum Texturieren von Solarglas, d. h. die Siliziuminseln werden nach der Erzeugung
wieder entfernt. Das crystalline silicon synthesis (CSS)-Verfahren unterhalb der
Aluminiumschmelztemperatur unter Beteiligung oxidischer Grenzflachen ist im Vergleich dazu ein
vollig neues Verfahren. Im CSS-Prozess bildet sich ein geschlossener Siliziumlayer mit einer Dicke

von 10 ym - 20 ym aus dem Glassubstrat auf einer vom Silizium getrennten, elektrisch leitfahigen
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Metall-Keramik-Netzwerkschicht aus Aluminium und Aluminiumoxid. Dabei ist das Verfahren dul3erst
effizient, denn die Materialressource fir den CSS-Prozess besteht nur aus Kalk-Natron-Glas und
einer Schicht aus Aluminium einer Dicke in etwa entsprechend der resultierenden CSS-Schicht. Die
zusatzliche Randbedingung einer Reaktionsumgebung unter moderatem Pressdruck ermoglicht
eine Prozessierung ohne Vakuum- oder Inertgas-Bereitstellung. Diese neuartige Synthese erfordert
kein elementares Silizium und dessen aufwendige Reinigung. Damit unterscheidet sich das

Verfahren grundlegend von allen bisherigen kristallinen Silizium-Dinnschicht-Ansatzen.

4 Al + 3 SiO, —  3Si+2AL0;

P: 0.05-0.3 MPa
T: 620-650°C

glass (side view)

Abb. 1: Schema des aluminothermischen Reduktionsprozesses von Silizium aus der Glasoberfldche (kristalline
Siliziumsynthese, CSS). Die Ausgangskomponenten sind 4 mm-dickes Kalknatronglas und eine aufgebrachte 20 pym-dicke
Aluminiumschicht, die zusammengepresst (0,05 bis 0,3 MPa) und fiir eine Zeit von etwa 5 Stunden getempert (620 bis
650°C) werden. Rechts: Ab der Glasoberfliche werden aluminothermisch 3 Stoffmengenanteile SiO2 durch 2
Stoffmengenanteile Al20s3 ersetzt. Durch die dabei erfolgende Volumenreduktion wird Platz fiir weiter vordringendes
Aluminium freigegeben. Das gleichzeitig frei gewordene elementare Silizium kristallisiert auf dem Al2O3, das als Matrix
mit Koérnern/Partikeln aus elementarem Aluminium durchsetzt (dunkelblau gesprenkelt) elektrisch leitfdhig ist.

Dass dieser neuartige Syntheseprozess unterhalb der Aluminium-Schmelztemperatur durch ein Zu-
sammenwirken von oxidierten Grenzflachen bestimmt wird, ist dabei eine grundlegende Erkenntnis.
Die Erfindungsmeldung hieriber wurde bei der Patentstelle der TUBS eingereicht, international zum
Patent angemeldet (PCT/EP2017/07262642) und veréffentlicht (W0O/2018050565). Vom Patentpri-
fer des Europaischen Patentamts wurden im ,International Search Report* keine Schriften Dritter als
Stand der Technik aufgefiihrt, so dass eine Patenterteilung umgehend erwartet werden kann. Die
prinzipiellen Vereinfachungen, die die neue kristalline Siliziumsynthese flr die Realisierung zur

Dunnschichtsolarzelle auf Glas in sich birgt, sind nachfolgend in Tabelle 1 zusammengefasst.




Tabelle 1: Vereinfachungen der kristallinen Siliziumsynthese im Vergleich zur konventionellen Siliziumbeschichtung auf
Glas mit nachfolgender Kristallisation.

Kristalline Siliziumsynthese (CSS) | Siliziumlayer + Kristallisation ca. 100um
Substrat glnstiges Kalk-Natron-Glas + Alu- | temperaturstabiles Spezialglas +

minium funktionale Beschichtung
Silizium- durch den Prozess selbst plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabschei-
schicht dung oder Elektronenstrahlverdampfung von Reinst-

Silizium

Kristallisation | durch den Prozess selbst zeilenférmiges Aufschmelzen, Ts = 1410°C
Rickkontakt durch den Prozess selbst nicht moglich

Doch nicht nur die Prozessvereinfachungen sondern auch die inharente Reinheit und Uberragende
Kristallinitat des CSS-Siliziumlayers ist beeindruckend. Silizium bildet sich bei der CSS-Synthese
multikristallin mit Millimeter-KorngroRe. Haben die Kristallkbrner die Mdglichkeit ungestoért zu
wachsen, zeigt sich ihre scharfkantige Eigengestalt, die unmittelbar von ihrer kristallographischen

Struktur abhangig ist (Idiomorphie).

Abb. 2: links: Lichtmikroskopaufnahme: Probenausschnitt einer synthetisierten Siliziumkristallfliche. Die typischen
scharfen Kanten einer idiomorph gewachsenen {111 }-Kristallfléiche sind gut erkennbar. Die streifenférmigen Strukturen
sind durch den CSS-Prozess gegeben und beziehen sich auch auf die Oberfldchentopographie der beteiligten Materialien
beim Pressvorgang. Rechts: Profile mittels konfokaler Laserscanningmikroskopie: oben: Oberfldchenrauigkeit (etwa 0.5
bis 1 um). Unten: ausgeprdgte Kristallitkante zum Substratuntergrund.

Uberwiegend ist die hexagonale Kristallitform mit der entsprechenden {111}-Kristallflache erkennbar,
wie in einem Ausschnitt der Kristalloberflache der hier naher analysierten Probe zu sehen ist. (Abb.
2). Seltener kommen aber auch Rechtecke und Quadrate mit {110}- und {100}-Kristallflachen vor.
Roéntgenbeugungsmessungen in Bragg-Brentano-Geometrie - dabei wird die gesamte kristalline
Silizium-Schichtdicke bertcksichtigt - zeigen ungewdhnlich scharfe, dominante {111}-Reflexe. Die
Kristallgiite wurde mit einem weiteren etablierten Messverfahren (Raman-Spektroskopie) Gber die
resonante Energie-Absorption von Laserstrahlung im Siliziumkristallgitter bestimmt. Die
Verschiebung (Shift) der Wellenzahl von 520 cm™' ist ein charakteristischer Wert fiir einkristallines
Silizium, ebenso wie die geringe Halbwertsbreite der lorentzformigen Spektrallinie von etwa 3 cm™.

Es zeigt sich, dass das CSS-Silizium sehr nahe an die Gute des Einkristalls herankommt. Auch Gber
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einen engmaschig ausgefuhrten Scan Giber den ausgedehnten Bereich von 200 um x 200 ym wurde

kein Anzeichen flr geringe Korngré3en im um-Bereich (u-Kristallinitat) gefunden.

Diese Messungen zeigen aber auch, dass CSS-Silizium eine p-Dotierung aufweist und zwar, wie
erwartet und festgestellt wird, durch den Einbau von Aluminium-Atomen in das Wirtsgitter des
Siliziumkristalls. Aluminium verhalt sich als Dotieratom im Siliziumhalbleiter als Akzeptor, dhnlich
dem Ublicherweise verwendeten Dotierstoff Bor. Die hierdurch bereitgestellten, beweglichen
positiven Ladungstrager (Locher) fliihren dazu, dass zu der normalerweise symmetrischen Lorentz-
Linienform im Raman-Spektrum ein Anteil bei groReren Wellenzahlen hinzukommt. Diese
Asymmetrie-Systematik ist in der Literatur bekannt bzw. gut untersucht und eignet sich zur
Bestimmung einer mittleren Dotierungskonzentration. Fur unser CSS-Silizium wird so Uber den
genannten Scan-Bereich von 200 x 200 ym? eine Locherkonzentration von 4(3) x 10'® cm™
ermittelt. Elektrochemische Kapazitats-Spannungsmessungen (ECV) bestatigen diese Werte auch
im Tiefenprofil. Mittels Sekundarionen-Massenspektrometrie wird zudem die Gesamtheit der
eingebauten Aluminiumatome bestimmt, also neben den Wirtsgitteratomen auch die elektronisch
inaktiven Zwischengitteratome (Abb. 3). Hiermit wird bestatigt, dass die Aluminiumkonzentration
Uber die Schichtdicke weitgehend konstant bei ebenfalls 4(1) x 10'® cm liegt, so dass der Anteil der

Zwischengitteratome vernachlassigt werden kann.

15um
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£ 10? } }
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Abb. 3: Sekunddrionenmassenspektroskopie (SIMS): Analyse von Elementbeimischungen im Tiefenprofil eines CSS-
Kristalliten ab der Oberfldche (links) bis zum Substratiibergang (rechts). Das in den Silizium-Kristall eingebaute
Aluminium weist iiber den weiten Tiefenbereich von etwa 13 um eine konstante Aluminium-Konzentration von 4 x 108
cm® auf. Mg, Na, Ca sind weitere Elemente, die aus dem Glas ins CSS-Silizium eingebaut worden sind. Die relative
Messunsicherheit der angegebenen Konzentrationswerte betrdgt rund 20%.

Die gemessene geringe Aluminiumverunreinigung im CSS-Silizium ist ein sehr bemerkenswertes

Ergebnis, das sich deutlich von den Werten unterscheidet, die normalerweise bei der
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Siliziumkristallisation in  Aluminiumumgebung auftritt. Bei der in der Literatur bekannten
aluminiuminduzierten Kristallisation verbleibt typisch die 10-fache Menge von Aluminium (mehrere
10"%/cm?®) elektronisch inaktiv als interstitielle Storstellen im Siliziumhalbleiter, der daher als
Basismaterial fir eine Solarzelle nicht verwendet werden kann. Der inharente Reinheitsgrad im CSS-

Silizium ist daher ein wichtiger Materialvorteil.
2.3 Projektziel

Allerdings ist auch eine Dotierungskonzentration von 4 x 10" cm? fiir eine Solarzellen-
Halbleiterbasis noch unublich hoch. Die damit verbundene Locherdichte im CSS-Silizium flhrt zu
Auger-Rekombination als dominante Begrenzung der Lebensdauer der durch die Lichteinstrahlung
generierten Elektronen. Dem berechneten Wert von 1,21 ys fiir p-Typ-Silizium von 4 x 10" cm
entspricht eine Diffusionslange von 27,5 ym, innerhalb der die Minoritatsladungstrager (Elektronen)
den Emitter der Solarzelle erreicht haben sollten. Dieser Wert ist deutlich zu gering, um die
Elektrodenabstdande einer konventionellen Dickschicht-Solarzelle von ca. 200 ym ohne
Rekombination zu Uberwinden. Das gilt in gleicher Weise auch fur das gangige Konzept der einseitig
kontaktierten kristallinen Dinnschichtsolarzelle, da auch hier die alternierenden p- und n-
Kontaktbahnen typisch einen Abstand von 300 um aufweisen. Auch bei geringerer Auger-
Rekombinationsrate wird in den konventionellen Dunnschicht-Ansatzen zudem immer ein
ungewollter Rekombinationskontakt an der Unterseite der Siliziumschicht erzeugt, der die

Diffusionslange der Elektronen effektiv auf die Grélkenordnung der Schichtdicke begrenzt (Abb. 4).

W n-Kontakt WP n 300pump n p n
10pm P 1opm I
A p-kon Alin alumina (AL,O,) A

soda lime glass (Si0,) glass (temp. stable)

Kontaktierung: Vollflache Emitter. Kontaktierung: Interdigitated Back-Contacts( IBC).

10pm p-n Abstand. Ladungstragerlebensdauer von 300pm p-n Abstand. Hohe Diffusionslangen erforderlich,

1,2us entspricht 27,5 pm Diffusionslange. trotzdem Begrenzung da ruckseitige Rekombination in
10pum Abstand.

Abb. 4: Aufbau einer Solarzelle auf Glas in schematischer Querschnittsdarstellung (oben) und Daten zur Kontaktierung
(unten). Links: CSS-Substrat, rechts: gdngiges Konzept zur einseitig auf der Oberfldche kontaktierten kristallinen
Diinnschichtsolarzelle (hier keine leitfidhige Schicht an der Riickseite).

Im Falle unseres aus dem Glassubstrat heraus synthetisierten CSS-Silizium ist es mdglich den
prozessgenerierten Ruckseitenkontakt zu nutzen, so dass die Elektronen hier nur tber die Silizium-
Schichtdicke von etwa 10 ym — 15 ym rekombinationsfrei diffundieren muissen, um zum n-Kontakt
zu gelangen. Bei der berechneten Diffusionslange von 27,5 um ist daher die erhéhte Auger-
Rekombinationsrate im CSS-Silizium absolut unschadlich. Damit dieses Konzept aufgeht, missen

drei Voraussetzungen erflllt sein:
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1. eine ausreichende Leitfahigkeit der Rickseite,

. eine Bestatigung der erwarteten Ladungstragerlebensdauer der photovoltaisch erzeugten
Uberschussladungstrager im CSS-Silizium fiir eine rekombinationsfreie Diffusion zu den
Kontakten,

. eine hinreichende Umdotierung der CSS-Oberflache zu einem n-Emitter.
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3 Konzept-Verifizierung der CSS-Solarzelle

3.1 Riickseitenleitung

Elementanalysen (REM/EDX) im Querschnitt zeigen, dass das ursprungliche Glas unterhalb der
synthetisieren Siliziumschicht praktisch frei von Silizium ist [1]. Dafir ist das Element Aluminium bei
unveranderter Sauerstoffkonzentration prasent und monoklines AlOs wird als Ergebnis der
Roéntgenbeugungsanalyse (Riedveld) nachgewiesen [2]. Durch die aluminothermische Reaktion
wird das im Glas als SiO; vorliegende Silizium durch eindringendes Aluminium ersetzt. Die
aluminothermische Reaktion wandelt je 3 Molekile SiO; in 2 Molekile Al;03 um mit dem
Nebeneffekt, dass damit das Molekilvolumen verringert wird. Theoretisch wird bei der
aluminothermischen Umwandlung pro zwei beteiligte Sauerstoffatome Platz fiir ein Aluminiumatom
frei [3]. Mit diesem Hintergrund ist es plausibel, dass eine porése Alumina-Matrix entsteht, durch die
Aluminium zum SiO; vordringen kann und Silizium im Gegenzug den Weg an die Oberflache findet.
Im Schragschliff in Abb. 5 wird das an der Reaktion beteiligte Glasvolumen deutlich sichtbar. Das
stochiometrische  Verhaltnis der Molekil-Volumina von Glas zu Silizium  betragt
SiO./Si =4,3/2 = 2,15. Bezieht man noch ein, dass SiO, im verwendeten Glas nur zu einem Anteil
von 72,6% enthalten ist, muss demnach fir einen beliebigen synthetisierten Siliziumlayer eine etwa
dreifache Schichtdicke an Glas bereitgestellt werden. Zum Vergleich ist das berechnete

Schichtdickenverhaltnis von 1:3 in Abb. 5 Uberlagert eingezeichnet.

<€——> — 100um

S 7
— Oberflache
4

4 — CSS-Silizium

an der Reaktion beteiligtes

~ Glasvolumen
Schragschliff

ca. 10° ]

Uberlegung:
Schichtverhiltnis 1:3

— Glas

Abb. 5: Mikroskopaufnahme einer CSS-Probe, die schrdg angeschliffen wurde. Der Schleifwinkel betrdgt etwa 10°, so
dass die Schichtdicken ab der Oberfldche etwa um den Faktor 6,4 vergroBert erscheinen. Die Schichtfolge ist Silizium,
Al2O3-Matrix mit eingebauten metallischem Aluminium und Glas (Pilkington,Optiwhite®).

Die Frage ist natrlich, ob die verbleibende Menge metallischen Aluminiums in der Alumina-Matrix
ausreichend ist, um die erforderliche Leitfahigkeit flr eine Solarzelle darzustellen. Dartiberhinaus
muss metallisches Aluminium in Licken zwischen den zusammengewachsenen Kristalliten wieder
herausldsbar sein, um eine kurzschlussfeie Kontaktierung zu gewahrleisten (Abb. 6). Wenn die zum

n-Emitter umdotierte Oberflache mit einem Grid aus Silberleitpaste kontaktiert werden soll, darf es
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keinesfalls zu einem Kurzschluss mit der p-leitenden Riickseite kommen.

Rahmen ca. 1cm?2 —

™« Licke

O Kristallit

Anisotrope

\\\ Atzstrukturen
Von 111-Kristallflachen

Abb. 6: Dicht zusammenhdngende CSS-Kristallitfldche - die Oberfldche wurde anisotrop mit NaOH geditzt - mit kleinen

Liicken. Hier kann es zu Kurzschliissen bei der Kontaktierung kommen, wenn der Emitterbereich an der Oberfldche nicht
galvanisch von der Riickseitenleitung getrennt bleibt.

Dass Aluminium tatsachlich wieder aus der Al,Os.Matrix z.B. mit NaOH herauslosbar ist, kann zum

Beispiel eindrucksvoll mit einem Kugelschliff sichtbar gemacht werden.

S=1/8R * (x2-y2)

— b S—

S

Schicht

s

Substrat

& Fachhochschule Jena, Fachbereich SciTec

Abb. 7: Ein Kugelschliff erméglicht relativ einfach Schichtdickenuntersuchungen an beliebigen Stellen einer Probe.
Durch Ausmessen der Durchmesser (x,y) konnen die Schichtdicken bei bekannten Kugelradius unmittelbar bestimmt
werden und zwar unabhdngig von der Schlifftiefe.

Der Kugelschliff (Abb. 7) ermoéglicht ortsaufgeldst Schichtfolgeuntersuchungen an beliebigen Stellen

einer Probe mit messbaren Schichtdicken unabhangig von der Schlifftiefe. Die Mikroskopaufnahme
| 15|




in Abb. 8 zeigt einen Kugelschliff an einer CSS-Schicht im Bereich einer Licke zwischen zwei
Kristalliten, nachdem die Probe fiir etwa 2h in konzentrierter NaOH geatzt worden ist. Es ist sichtbar,
dass in der Licke zwischen den Kristalliten das Aluminium aus der Al.Os Matrix herauslost wurde,
wahrend es vorteilhafterweise unterhalb der schitzenden Siliziumschicht fir die Rickseitenleitung

verbleibt. Die wurde durch Widerstandsmessungen (s. u.) bestatigt.

Naturliche Kristallit-Kante Silizlium-KristaIIit, Oberflache

ALO;mit Al

Kugelschlif-Schrage — |

Al,O mit A—

Glas erm

B e ]

Abb. 8: Kugelschliff an einer CSS-Probe im Bereich einer Liicke zwischen zwei Kristalliten nach Atzen in konzentrierter
NaOH fiir 2 h. Unterhalb der Siliziumschicht ist die Al2O3-Matrix unverdndert mit metallischem Aluminium gefiillt. Durch
die freiliegende Oberfldche der pordsen Al2O3-Matrix dagegen ist die aluminiumdtzende Lésung eingedrungen und hat
das metallische Aluminium aus der Matrix entfernt.

Es ist davon auszugehen, dass sich durch Herauslésen des Aluminiums aus der Alumina-Matrix der
Schichtwiderstand erhoht. Abb. 9 zeigt das Ergebnis von Vierpunkt-(4P)-Widerstandsmessungen
auf dem freiliegenden Substratboden zwischen vereinzelten Kristalliten nach einer kumulierten
Atzdauer in konzentrierter Natronlauge von 0, 45, 90 und 135 min. Zu Beginn liegt der
Schichtwiderstand im Ohm-Bereich steigt aber nach 135 min schon in die GréRenordnung von
100 kQ! Damit sollte eine kurzschlussfreie Emitterkontaktierung auch bei einem nicht perfekt

zusammengewachsenen Kristalllayer gegeben sein.

Unterhalb des Siliziumlayers muss dagegen flr den rlckseitigen Kontakt einer Solarzelle
ausreichend metallisches Aluminium in der Matrix vorhanden sein. Denn gemaf den Anforderungen
an eine kristalline Silizium-Solarzelle sind nur geringe Serienwiderstédnde erlaubt, deren Summe
verursacht durch Kontaktgrid-, Rickseitenkontakt- und Emitter-Widerstand den Wert von 1 Q
bezogen auf eine 1cm? groRe Solarzelle nicht nennenswert (berschreiten sollte. Der
Flachenwiderstand einer planaren Zuleitung tragt zum Serienwiderstand bei, d. h. als Ergebnis von
4-Punkt-Messungen an der leitfahigen Unterseite des CSS-Substrates sollte der Wert von 1 Q
keinesfalls Uberschritten werden. Im Projekt konnte der Schichtwiderstand der Ruckseitenleitung

tatsachlich von 8 Q auf 0,2-1 Q reduziert werden. Der Syntheseprozess musste hierfir entsprechend
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Abb. 9: Schichtwiderstandsmessungen an der mit Aluminium durchsetzten Al:O3-Matrix. Nach der Synthese liegt der
mit der 4-Punktmessung bestimmte Schichtwiderstand in der GréBenordnung von wenigen Ohm. Aluminiumreste
zwischen den Kristalliten sind hier abladiert - nur ein kleiner Rest ist auf der Kristallitoberfldche sichtbar. Nach 45 min

Atzzeit in konzentrierter Natronlauge (300°K) liegt die Gréenordnung fiir den Schichtwiderstand schon im k&2-Bereich,
nach 90 Minuten im 10 kQ-Bereich und nach 135 Minuten sind es bereits 100 k(2.

optimiert werden. Letztlich darf elementares Aluminium durch den Syntheseprozess aus der Matrix
nicht restlos aufgebraucht werden, und die Kristallite mussen trotzdem weitestgehend zu einer
zusammenhangenden kristallinen Siliziumschicht zusammengewachsen sein. Eine Kontrolle konnte
nun aufgrund fehlender Licken in der Schicht natirlich nicht mehr direkt erfolgen, sondern die
Siliziumschicht musste hierfur zuvor entfernt werden. Um die Ruckseitenleitung freizulegen, wurde
das Silizium durch einen Trockenatzschritt in einem inductively coupled plasma (ICP)-Atzer entfernt.
Hierfur wurde ein SI 500C Dry Etcher der Fa. Sentech verwendet. Beim hier verwendeten kryogenen
Trockenatzprozess mit anisotroper Einstellung (- 95°C; 1,5 Pa, SFe/O2>-Gemisch) wird Silizium mit
einer Rate von 4 pm/min geatzt, was anhand eines Referenzwafer verifiziert wurde. Nach
funfmintiger Atzdauer kann daher die CSS-Schicht vollstandig bis zum Substratboden geétzt

werden.

Abb. 10 zeigt eine Probe, bei der die kristalline Siliziumschicht halbseitig entfernt wurde, und das

ruckseitige Substrat freiliegt. Es ist deutlich erkennbar, dass hier durch die vorangegangene

Abb. 10: Probe mit freigelegtem Riickseitenkontakt (rechte
Seite) durch einen Trockendtzprozess, der das kristalline
Silizium vollstdndig bis zum Substratuntergrund entfernt
hat. Der ermittelte Fldchenwiderstand (4P-Messung)
betrdgt hier ca. 1 Q. Die linke Seite wurde geschiitzt. Hier
ist der kristalline Siliziumlayer noch vorhanden. Die Probe
wurde vor der Trockendtzung nasschemisch von
metallischem Aluminium befreit. Es ist deutlich erkennbar,
dass das Aluminium in Liicken zwischen den
Siliziumkristalliten aus der Alumina-Matrix herausgeldst
wurde. In den Bereichen mit geschlossener Siliziumschicht
wurde der Riickseitenkontakt vor dem nasschemischen
Atzangriff geschiitzt.
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nasschemische Aluminiumatzung in Lucken das Aluminium aus der Alumina-Matrix herausgelOst
worden ist, wahrend in den geschlossenen Bereichen der Siliziumschicht der Rickseitenkontakt

geschutzt wurde.

Mittels CLSM (confocal laser scanning microscopy) kann die gleichmaRige Dicke der
Siliziumbelegung in Bezug zum leitfahigen Substrat eindrucksvoll visualisiert werden (Abb.11). Die

Einzelkristallite bilden mit Ausnahme weniger Liicken eine geschlossene polykristalline Schicht.

J0OuMm

Abb.11: CLSM: Visualisierung des Hohenunterschiedes zwischen kristalliner Siliziumschicht und dem leitfdhigen
Substrat der durch einen Trockenditzschritt freigelegt wurde.

Das Ergebnis der 4P-Spitzenmessung ergibt fir die leitfahigen Bereiche dieser Probe 0,8 + 0,4 Q
als Flachenwiderstand flr den prozessinharent vorhandenen elektrischen Riickseitenanschluss. Zur
weiteren routinemaRigen Uberpriifung ist die Entfernung der Siliziumschicht nicht unbedingt
notwendig, da der eingespeiste Strom bevorzugt durch die Ruckseitenleitung fliet, und nur ein
geringer Anteil des Stromflusses in der Siliziumschicht stattfindet. Die Teilstrome der
Konstantstromspeisung sind umgekehrt proportional zu den jeweiligen Flachenwiderstdanden der
Silizium- und der Ruckseitenkontaktschicht. Um abzuschatzen wie gro3 der Einfluss der
Siliziumschicht auf die Flachenwiderstandsbestimmung der Rickseitenleitung ist, wird daher eine
Parallelschaltung der Flachenwiderstande der Siliziumschicht Rs®® und der leitfahigen

Ruckseitenmatrix Rr % betrachtet:

1 1 1
+

RS9 Rs%1  Rg%?

(1)

Der spezifische Widerstand von kristallinen Silizium betragt 0,0206 Qcm fiir eine p-
Dotierungskonzentration von 4 x 10'® cm. Bei einer Siliziumschichtdicke von 13 um berechnet sich

der Flachenwiderstand zu Rs® = 15,8 Q, der 15,8-mal gréfer ist als der Flachenwiderstand der
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Ruckseitenleitung von etwa Rr.*® = 1 Q. Der Fehler durch den Parallelschluss liegt hier daher bei
0.06 Q, d. h. 6 %.

Um die Konstanz der Rickseitenleitung zu verifizieren, wurden auf einer CSS-Flache von
5 mm x 20 mm verteilt vierzehn 4P-Messungen durchgefihrt (s. Abb. 12). Das Ergebnis fiir den
Schichtwiderstand ist 0,90 £ 0,34 Q. Das metallische Aluminium mit einem spezifischen Widerstand
von 2,8 uQcm fihrt offensichtlich in der Al,Os-Matrix zur Leitfahigkeit der Riickseite. Das heil3t der
Flachenwiderstand von 1 Q entspricht einem Schichtdicken-Aquivalent entsprechend einer 2,8 um
Aluminium-Beschichtung. Untersuchungen zur Minimierung der riickseitigen Aluminiumschicht fur
dinne Silizium-Solarzellen zeigen, dass sogar schon Aluminiumbeschichtungen von 1-2 um fur
maximale Effizienzen ausreichend sind [4]. Der prozess-inharent vorhandene Kompositlayer aus

pordser Alumina-Matrix mit eingebautem metallischem Al erfullt offenbar diese Bedingung sicher.

Abb. 12: Zwei Bereiche von CSS-Silizium auf einem Glassubstrat. Der Fldchenwiderstand wurde innerhalb der
markierten Fldche mittels 14 verteilten 4P-Messungen zu 0,90 * 0,34 Q bestimmt.

Damit sollte unser CSS-Silizium-Design mit einem vorteilhaften geringen Abstand zwischen n-
Kontakt (oben) und p-Kontakt (unten) von lediglich 10 ym - 15 ym fir eine Solarzelle mit sehr guten

Kennwerten geeignet sein.
3.2 Ladungstragerlebensdauer

Die Ladungtragerlebensdauer von generierten Minoritatsladungstragern im Basismaterial einer
Solarzelle muss so hoch sein, dass sie die Rekombinationskontakte sicher erreichen, bei mdglichst
hoher Dotierung, um den Bahnwiderstand der Basis gering zu halten. Fir unser CSS-Material
berechnet sich aufgrund der Dotierung eine Lebensdauer von 1,2 us, was bei einem
Diffusionskoeffizient 6,3 cm?/s einer Diffusionslange von 27,5 um entspricht. Damit ist es mdglich,
Kontaktabstande von 13 ym mit einer Wahrscheinlichkeit von 80 % rekombinationsfrei zu
Uberwinden und damit optimale Voraussetzungen fiur eine CSS-Solarzelle zu schaffen: Ist die
Diffusionslange der Ladungstrager groRer als die doppelte Kristalldicke, so erreicht die
Kurzschlussstromdichte einen Sattigungswert [5]. Allerdings muss die berechnete, durch Auger-

Rekombination begrenzte Lebensdauer im CSS-Prozess auch erreicht werden. Zwar konnte
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massenspektroskopisch gezeigt werden, dass aus dem Glas-Substrat eindiffundierte Erdalkali-
Verunreinigungen nur in geringer, nicht schadlicher Konzentration eingebaut werden. Leider kann
aber das besonders lebensdauerschadliche Eisen in einer Aluminium-Silizium-Umgebung nur
unzureichend genau gemessen werden mit einer oberen Grenze von 5 x 10" cm?®. Daher ist es
zwingend erforderlich, die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager im CSS-Silizium direkt zu
bestimmen. Minoritatsladungstrager-Lebensdauern werden Uber den zeitlichen Verlauf der
strahlenden Rekombination mittels Photolumineszenz (TimeResolved-PL) bestimmt. Fir unser
CSS-Silizium stellt die — time correlated single photon counting (TCSPC) eine geeignete Methode

dar, um die Minoritaten-Lebensdauer im CSS-Silizium zu bestimmen mit folgenden Spezifikationen:
e absolute Bestimmung der TRPL-Lebensdauer ohne Kalibrierung,

e Lebensdauerbestimmung im Bereich 1-1000ns und Dotierungskonzentrationen >

1 x 10" cm®,
e geeignet flr Proben mit metallisch leitender Rickseite,
e Ortsauflésung durch yPL und Scanfunktion.

TCSPC-Analysen wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut fir Physikalische Chemie der

Universitat Hamburg (Dr. Christian Strelow) durchfiihrt.

Die nachfolgend durch Synthese-Optimierung erreichten Ergebnisse werden im Folgenden an einer
durch XRD-Messung verifiziert hochkristallinen CSS-Siliziumprobe demonstriert (Abb. 13).
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Abb. 13: Réntgenbeugungsanalyse (XRD, Bragg-Brentano-Methode) an CSS-Silizium iiber eine Probenfliche von 1 cm’
mit dem dominanten Si-{111}-Reflex bei etwa 28,5° (Halbwertsbreite: 0,049°).
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Das Ergebnis der Rontgenbeugungsanalyse innerhalb der Messflache von 1 cm? bestatigt bei
26111y = 28,5 ° den dominanten Reflex an {111}-Kristallebenen parallel zur Oberflache (Abb. 13).
Durch Kippen der Probe um den Winkel @ in Bezug zur Oberflachennormalen (Rocking-Curve-
Analyse), werden {111}-Netzebenen detektiert, die nicht parallel zur Probenoberflache gewachsen
sind. Im Fall von ideal polykristallinem Silizium ist in Abhangigkeit des Verkippungswinkels @ eine
Gleichverteilung der {111}-Intensitat zu erwarten, flr den perfekten Einkristall eine scharfe Linie beim
Verkippungswinkel, der der Wachstumsorientierung entspricht. Als Messergebnis an der CSS-Probe
zeigt Abb. 14 ein Erscheinungsbild dazwischen, d. h. die in der Literatur beschriebene Mosaizitat
eines unvollkommenen Kristalls, der aus perfekten Kristalliten besteht. Man erkennt zwei Haupt-
Intensitaten, die auf eine nur geringe, nahezu symmetrische Verkippung von ca. +1° zum
Braggwinkel 6111y und damit zur Probenoberflachennormalen hinweisen. Fir die zweite Messung
wurde die Probe um 90° in der Halterung, d. h. um die Probenoberflachennormale gedreht. Auch
hier ist die signifikante Mosaikkristallinitdt sichtbar mit einer dominanten, ebenfalls geringen,

allerdings einseitig gerichteten Verkippung von ca. ®= 1 - 2° zur Probenoberflachennormalen.
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Abb. 14: Rocking-Curve-Réntgenbeugungsanalyse. Der Detektor wird auf die Position des doppelten Braggwinkels
(20;111) der {111}-Netzebene fixiert und die Probenoberflichennormale um den Winkel @ gekippt. Damit werden auch
Kristallite mit nicht ganz parallel zur Oberfliche verlaufender {111}-Netzebene detektiert. Fiir die zweite Messung (rot)
ist die Probe um die Oberfldchennormale um 90° gedreht.

Fir die folgende Analyse der Minoritatsladungstrager-Lebensdauer wurde keine
Oberflachenpassivierung durchgefihrt. Die untersuchte CSS-Probe lag wie gewachsen vor, d. h. sie
wurde bis auf die nasschemische Entfernung von Aluminiumresten nicht weiter behandelt. Zur
Referenzmessung wurde ein 250 pm-dicker, nicht passivierter Cz-Siliziumwafer, p(Bor)-typ und
einem spezifischen Widerstand von 0,01-0,02 Qcm gewahlt. Dessen Dotierungskonzentration wurde
mittels  elektrochemischer C/V-Methode (ECV), Ramanspektroskopie und Vierpunkt-
Leitfahigkeitsmessung (4P-Messung) zu 6.0(0.3) x 10" cm™ bestimmt. Es stellt sich die Frage, in

welchem Bereich die Werte zu erwartender Ladungstragerlebensdauern liegen, wobei zudem die
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Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit nicht bekannt ist. Die effektive Minoritatsladungstrager-
Lebensdauer 74 setzt sich aus der Volumen-(Bulk)-Lebensdauer 7, und der Oberflachen-(Surface)-

Lebensdauer 7, zusammen:

i=i+i (2)

Teff Tp Ts

Bei hoher Dotierungskonzentration spielt im Falle eines hinreichend dicken Silizium-Wafers die
Oberflachenrekombination eine eher untergeordnete Rolle [6]. Die entsprechend der
Dotierungskonzentration von 6.0(0.3) x 10'® cm™ berechnete Bulk-Lebensdauer fir den
Referenzwafer betragt 517(60) ns. Bei einer Waferdicke von 250 um reduziert sich die effektive
Ladungstragerlebensdauer bei maximaler Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit (107 cm/s)
lediglich auf 493(53) ns [7]. Anders ist es bei dinnen Siliziumlayern. Hier kann die effektive
Lebensdauer ohne Passivierung der Oberflache erheblich abnehmen. Fir unser CSS-Material ist,
limitiert durch Auger-Rekombination, bei einer Dotierungskonzentration von 4 x 10'® cm= eine
Bulklebensdauer von 1,20 uys zu erwarten. Bei der relativ geringen Schichtdicke von etwa 13 ym
kann sich jedoch unter Annahme beidseitig maximaler Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit
von 107 cm/s die effektive Lebensdauer auf nur 26 ns reduzieren. Die Herausforderung zur Messung
des zeitlichen Rekombinationsverlaufes ist die niedrige Strahlungsrekombinationsrate des indirekten
Halbleiters, insbesondere bei der hohen Basisdotierung von 4 x 10'® cm™ hat das berechnete
Verhaltnis Augerrekombinationsrate/strahlende Rekombinationsrate einen Wert von 57! Bei einer
konventionellen Siliziumbasis mit niedrig ausgelegter Dotierung von 1 x 10'® cm? liegt dieses

Verhaltnis bei etwa eins.

Bisher gibt es nur wenige Veroffentlichungen zu TCSPC-Lebensdauermessungen an Silizium [8].
Parola et al. haben fir Silizium mit Lebensdauern von 5 pus - 500 ys untersucht und die
hervorragende Ubereinstimmung von TCSPC mit konventionellen/kommerziellen Methoden wie
z. B. QSSPC (quasi-steady-state photo conductance), verifiziert [8]. Der grof3e Vorteil von TCSPC
ist die direkte, kalibrierungsfreie Messung ohne Kontaktierung. Fir unsere Proben mit metallischer
Ruckseitenleitung sind zudem Methoden zur Lebensdauermessung, bei der die Impedanz der Probe
Teil eines Schwingkreises ist (QSSCP), nicht geeignet. Abb. 15 zeigt nun den finalen TCSPC-

Messaufbau, mit der der zeitliche Rekombinationsverlauf unserer Proben gemessen werden konnte.

Die hier vorgestellten Messungen wurden mit einem Silizium-Detektor und einem InGaAs/InP-
Detektor (d. h. mit direkter Bandlicke aber kleinerer Bandlickenenergie) durchgefuhrt. Die
Filtereinstellung wurde flir beide Setups so gewahlt, dass nur emittierte Rekombinationsphotonen

mit Wellenlangen grof3er als 925 nm detektiert wurden.
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Abb. 15: Setup zur Minoritdten-Lebensdauermessung. Bestimmt wird die Zeitdifferenz At zwischen Laserpuls und
emittierten Rekombinations-Photonen aus der angeregten Probe. Ein Spiegelscanner (MSC) rastert die Probe ab, und
die emittierten Photonen werden zum Photonendetektor (APD) gelenkt. Der Langpassfilter (LP925) direkt vor der APD
stellt sicher, dass nur Rekombinationsphotonen mit einer Wellenldnge > 925 ns detektiert werden. Weiterhin bedeuten Lr:
tube lense, Lsc: scanning lense, DBS: dichroid beam splitter, TAC: time analog converter, TCSPC: time correlated single
photon counting.

Die Untergrund-Zahirate (darkcounts/s) der Silizium-Avalanche-Photodiode (APD) im TSCSP-
Messaufbau gemittelt Uber eine Messzeit von 500 s betrug 324 darkcounts/s. Elektron-Loch-Paare
im kristallinen Silizium wurden mit Laser-Licht einer Wellenlange von 640 nm generiert mit einer
Absorptionslange in Silizium von 3,47 um [9]. Die gewahlte Repetitionsrate der gepulsten Laserdiode
von 1 MHz entspricht einem Pulsabstand von 1000 ns. Fokussiert wurde mit einem 10x-Objektiv
einer Apertur von NA = 0,25. Der Durchmesser eines Beugungscheibchens berechnet sich damit
gemal D =1,22 AINA zu 3,1 uym. Der 250 ym-dicke Referenzwafer wurde gereinigt (RCA) und
einem mehrere Stunden zurlckliegenden HF-Dip (6% gepuffert, 5 s-Eintauchen) unterzogen, d.h.
die Oberflache ist unpassiviert. Per Spotmessung wurde reprasentativ fur die Waferflache ber eine
Zeitdauer von 3600 s gemessen. Der zeitliche Verlauf der Zahlrate der einzeln detektierten
Rekombinations-Photonen ist in Abb. 15 zu sehen. Die urspriingliche Breite der Zeitkanale betrug
512 ps, wurde aber fir diese Darstellung 10-fach gebint, d. h. in insgesamt 196 Kanale mit einer
Kanalbreite von 5,12 ns gemittelt. Der Untergrund von 324 darkcounts/s ergibt bei der gewahlten
Messzeit von 3600 s verteilt auf die 196 Kanale einen Level von 5951 darkcounts/Kanal, der von
den Zahlimpulsen durch Photogeneration abgezogen wurde. Der steile zeitliche Verlauf zu Beginn
ist noch gepragt durch die Systemantwort auf den Laserpuls, wie als Antwort auf einen hohen
Injektionslevel [10] zu erwarten. Daher Iasst sich der zeitliche Verlauf der Rekombinationsrate erst

nach etwa 200 ns durch eine exponentielle Abklingfunktion
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reprasentiert die Minoritatsladungstrager-Lebensdauer

y =Yy +Ae

Der

Siliziumhalbleitermaterials. Der Parameter y, wurde bei der Anpassung einmal auf den Wert O

anpassen. Parameter t; des
gesetzt, d. h. es wurde mit einem festen Untergrund von 5972 darkcounts/Kanal (magenta)
angepasst. Im zweiten Fall wurde der Untergrund ebenfalls angepasst (blau). Der Unterschied
zwischen beiden Auswertungen ist geringfugig, d. h. der gefittete Untergrund liegt nur um 3,4%
hoher als der vorab bestimmte Wert. Als Ergebnis erhalt man eine Lebensdauer im Bereich von
278 ns bis 606 ns, der den theoretischen Wertebereich von 460 - 580 ns fir den Referenzwafer

einschliel3t (Abb. 16).

Modell ExpDec1
Gleichung y = Al"exp(=t1) +vy
Zeichnen B
) 0+0
1000 — A1 930,95315 + 37,5186
) 11 606,97076 + 31,5824
12 ] , Chi-Quadr Reduzie,  6355,98981
c T I.y\ R-Quadrat (COD) 0,73632
= 4 ] | q Kor. R-Quadrat 0,73449
o T ' ““'m
kS
- s
"“II‘IL ‘
e
{ | [Model ExpDeci | "';:n.‘_. i_l | 1I ‘ l
Gleichung y = Al*exp(x/t1) + y0 ' I’"i‘-.._‘. ‘ .
Zeichnen B " |..l ln
- y0 20469928 + 28,3302 l B !
A1 1073,2512 + 120,268
1 27843795 + 44 9311
Chi-Quadr Reduzie 5871,14818
R-Quadrat (COD) 075250
Kor. R-Quadrat 0,74913
100 - g
! ] ! 1 T T T T T
200 400 600 800
time [ns]

Abb. 16: Zeitlicher Verlauf der Rekombinationssimpulse an einem 250um dicken Czochralski Si-Referenzwafer p(Bor)
mit einer Dotierungskonzentration von 6.0(0.3) x 10'® cm3. Angeregt wurde mit 640 nm Laserlicht einer gepulsten
Laserdiode mit 1000 us Pulsabstand. Es wird eine effektive Lebensdauer entsprechend der theoretischen Erwartung des
Silizium-Wafer ermittelt

Die CSS-Probe wurde mit 139 x 139 Pixeln (ber eine etwa 1 cm? groRe Flache gescannt. Die
Messzeit pro Pixel betrug 2400 ms. Fir den zeitlichen Verlauf der Rekombinationsimpulse in Abb. 17
wurden alle 139 x 139 zeitlichen Verlaufe Gber die gesamte Probenflache addiert. Auch hier wurde
die Kanalbreite 10 x gebint zu 196 Kanadlen und 5,12 ns Kanalbreite. Aus der Dunkel-Zahirate

berechnet sich der Untergrund zu 76923 darkcounts /Kanal (in Abb. 16 bereits subtrahiert). Auch fir
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die Messung der CSS-Probe wurde der Parameter y, einmal auf den Wert 0 festgesetzt (magenta)
und einmal variabel gelassen (blau). Der gefittete Untergrund liegt hier 5.1% hoher als die
,Leermessung‘. Als Ergebnis erhalt man eine Lebensdauer im Bereich von 586 ns bis 3313 ns, die
die auch hier die Bulk-Lebensdauer von 1,17 ps entsprechend der theoretischen Erwartung fir das
CSS-Material einschlieft. Hervorzuheben ist, dass Oberflachenrekombination in beiden Proben die
effektive Lebensdauer nicht nennenswert reduziert. Dieser Befund deutet darauf hin, dass wie

gewachsenes CSS-Material (,as grown’) offensichtlich nur wenige Dangling Bonds aufweist.
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Abb. 17: Lifetime-Scan (mit Silizium-Photodetektor gemessen) von 139 x139 Einzelmessungen iiber eine 1 cm? — grofSe
CSS-Probe mit etwa 13um Layerdicke, die 1/e- Eindringtiefe der 640 nm-Anregungs-Laserwellenldnge betrdgt 3,47 pm.
Es wird eine effektive Lebensdauer ermittet, die der Volumenlebensdauers eines kommerzielln Siliziumwafer entsprechend
einer Dotierungskonzentration von 4 x 10'® cmentspricht. Offensichtlich gibt es an der Ober- und Unterseite der
gewachsenen Fldche keine Dangling Bonds.

Mit dem gleichen Setup aber mit einem sehr rauscharmen (~20 darkcounts/s) Infrarot-InGaAs/InP-
Detektor (Quantique 1D230 IR APD) und Glasfasereinkopplung wurde die Lebensdauer
anschlieBend noch einmal gemessen. Um ein ,afterpulsing® auszuschlieen, wurde bei
heruntergesetzter Detektorspannung die Totzeit zwischen den Pulsen auf 25 us eingestellt. In Abb.
18 ist die flachenaufgelOst dargestellte Photolumineszenzintensitat der gescannten CSS-Probe zu
sehen. Die Pixel innerhalb der Kreislinie, 9191 an der Zahl, wurden fir die Lebensdauer-Auswertung

zusammengefasst. Jeder Bildpunkt wurde fir 2,2 s gemessen. Die Repetitionsrate betrug hier
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500 kHz, d. h. die Rekombinationsstrahlung konnte bis 2 ms nach der Laseranregung gemessen
werden.
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Abb. 18: Fldchenaufgeldst dargestellte Photolumineszenzintensitdt der gescannten CSS-Probe. Die Fldche der Probe ist
anhand ihres Umrisses gut erkennbar (z. b., markante Ecke angezeigt durch Magenta-Pfeil). Die Pixel innerhalb der
Kreislinie, 9191 an der Zahl, wurde fiir die Lebensdauer-Auswertung zusammengefasst. Jeder Pixel wurde fiir 2,2 s
gemessen. Die Repetitionsrate ist hier 500 kHz, d. h. die Rekombinationsstrahlung wurde hier nach der Laseranregung
iiber insgesamt 2 ms gemessen.

Abb. 19 zeigt den zeitlichen der gezahlten Rekombinationsimpulse zusammengefasst Uber die in
Abb. 18, links gezeigte Kreisflache. Auch hier wurde die Kanalbreite 10 x gebint zu 5,12 ns. Die
intrinsische Dunkelzahlrate der APD (20/s) wurde durch Abzug von 103 darkcounts/Kanal
bertcksichtigt. Der tatsachliche Untergrund liegt aber deutlich héher, schatzungsweise um 30%, was
wahrscheinlich auf thermische Effekte zurlickzuflihren ist. Aus diesem Grunde wird hier der Fit mit
Yo-Untergrund als zusatzlichem Anpassparameter betrachtet. Als Ergebnis erhadlt man mit
954 £ 366 ns wiederum eine Lebensdauer, die innerhalb ihrer Messunsicherheit der theoretisch

erwarteten Bulk-Lebensdauer von 1,17 ys entspricht.

Um abzuschatzen welche Wirkungsgrade fir CSS-Solarzellen zu erwarten sind, wurden
eindimensionale PC1D- Simulationen unter Variation der Minoritatsladungstragerlebensdauer sowie
der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit (ORG) and Front- und Riickseite vorgenommen. Als
Ergebnisse sind die Leerlaufspannung U,. und die Effizienz der CSS-Solarzelle angegeben. Im
oberen Teil der Tabelle 2 wurden gemessene Lebensdauern von 1,17 us und 600 ns bei niedriger
ORG angesetzt. Demnach ist eine Effizienz von nahezu 20 % flr das vorgestellte CSS-
Solarzellenkonzept auch ohne weitere Optimierung wie z.B. Oberflachentexturierung durchaus
mdglich. Im unteren Teil der Tabelle sind Simulationsergebnisse aufgelistet, unter der Annahme
weniger guter Voraussetzungen. So wirde eine niedrigere Lebensdauer von 200 ns die Effizienz auf
15,7 % reduzieren, und ebenso ergaben sich nur 15,3 % bei hoher Lebensdauer, wie vorher

allerdings mit einem Riickseiten-ORG-Wert von 107 cm/s, der bei hoher Dichte von Dangling Bonds
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zu erwarten ware. Selbst wenn die Bulklebensdauer nur 10 ns betragen wirde, hatte man immer

noch 6,9 % Effizienz. Dieser Wert wirde sich auch bei hoher ORG an Front- und Rickseite

erwartungsgemalfy [5] nur wenig weiter verschlechtern (6,3 %). Selbst bei sehr konservativen

Annahmen flr die Materialqualitat, sollten mit CSS-Silizium in jedem Fall funktionsfahige Solarzellen

aufgebaut werden kdnnen.
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Abb. 19: Lifetime-Scan (mit InGaAs/InP-Infrarotdetektor gemessen) aus 9191 Einzelmessungen liber eine ca. 0,8 cm*-
grofie Fléche der CSS-Probe. Die die 1/e-Eindringtiefe der 640 nm-Anregungs-Laserwellenléinge betrdgt 3,47 um. Es
wird eine effektive Lebensdauer ermittet, die der Volumenlebensdauers eines kommerziellen Siliziumwafers mit einer
Dotierungskonzentration von 4 x 10'® cm entspricht. Dieses Ergebnis verifiziert nochmalig, dass es an der Ober- und

Unterseite der gewachsenen Fldche keine offensichtliche Lebensdauereinschrdnkungen durch Dangling Bonds gibt.
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Tabelle 2: PC1D-Simulation ,PVcell_simple‘ mit Anpassungen. Basisdicke: 13 um, Dotierungskonzentration der p-Basis:
4 % 10" cm® und des n-Emitters: 1 x 10'° cm™® (peak). Magenta-umrandet ist die Simulation einer CSS-Solarzelle auf
Basis der gemessenen Ladungstrégerlebensdauern bei niedriger ORG. Die unteren Tabelleneintrdge zeigen
Erwartungswerte unter der Annahme, dass die Materialqualitdt weniger gut ist.

Bulk- ORG, Front- ORG, Riick- Uoc Wirkungs-

Lebens- seite seite grad

dauer

1,17 us 100 cm/s 100 cm/s 0,685V  34mA/cm? 195% unter Annahme ge-
1,00 us 100 cm/s 100 cm/s 0,684V  34mA/cm? 19,3 % messener Lebens-
600ns 100 cm/s 100 cm/s 0,676V 34mA/cm? 18,4 % dauern simuliert
200 ns 100 cm/s 100 cm/s 0,651V 31mA/ecm? 15,7 %

1,17 us 100 cm/s 10’ cm/s 0,666V 28 mA/cm? 153 % unter Worst-Case-
1,17us 10’ cm/s 10’ cm/s 0,514V 26 mA/cm?  10,8% Annahmen simuliert
10 ns 100 cm/s 100 cm/s 0,511V 19mA/cm? 6,9%

10 ns 10’ cm/s 10’ cm/s 0,481V 18 mA/cm? 6,2%
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3.3 Umdotierung der CSS-Oberfldache

Fir die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse zur Umdotierung mittels SOD-Laserannealing bzw.
lonenimplantation ist die Geometrie der Diode, besser gesagt die Diodenquerschnittsflache, nicht
offensichtlich. Daher werden die gemessenen Kontaktwiderstande und Ihre Abhangigkeit von der
Probengeometrie am Ende gemeinsam betrachtet. Laserprozesse zur Umdotierung wurden am
Institut fir Photovoltaik der Universitat Stuttgart (Dr. Jirgen Kohler) durchgefiihrt. Bei der n-
Dotierung durch Laserbestrahlung werden Phosphoratome aus einer aufgeschleuderten
Silicaschicht in oberflachennah (<500 nm) aufgeschmolzenes Silizium (Schmelztemperatur
Ts =1410°C) eingebracht [11]. Beim Abkuhlen kristallisiert das Silizium mit substitutionell
eingebauten Phosphoratomen wieder epitaktisch auf einer fest verbliebenen, hochkristallinen
Silizium-Unterschicht. Fir diese ,Laserdotierung” wurde eine etwa 3 cm?- grolRe Probe noch ohne
optimierte Rickseitenleitung verwendet, die daher noch einen hohen Leitungswiderstand hat. Das
CSS-Silizium wurde wie folgt vorbereitet, Abb. 20: Bis auf einen kleinen durch Photolack

geschitzten Bereich wurden Aluminiumrickstande auf der Oberflache nasschemisch entfernt

Nicht entfernter Al-Bereich fir den p-Kontakt &
p | p-Kontakt 107

Phosphor SOD
7k rpm

Abb. 20 Links: vorbereitete Probe fiir die Laserdotierung. Aluminiumriickstédnde wurden bis auf einen kleinen Bereich
(an der linken oberen Ecke, eingekreist markiert) entfernt und soll als p-Kontaktierung zur leitenden Riickseite der CSS-
Probe dienen. Anschliefend wurde Phosphoremulsion auf die gereinigte Silizumoberfldche aufgeschleudert und
ausgeheizt. Rechts: Die Laserdotierung erfolgte zeilenférmig (erkennbar als hell-dunkle von links unten nach rechts oben
verlaufende Streifen) mit einer Pulsenergiedichte von 2,2 J/cm?. Mittels ECV wurde dann an der kreisformig markierten
Stelle das erzeugte Dotierungsprofil gemessen.

(TechniEtch AI80, MicroChemicals GmbH). Der wenige nm-dicke Phosphorlayer wurde in Form einer
Phosphoremulsion bei 7000 U/min aufgeschleudert und hinterher 10 min bei 125°C ausgeheizt, um
das Ldésungsmittel zu entfernen. Vor dem Aufschleudern der Phosphoremulsion wurde ein 5 s-
Eintauchen in gepufferte (6 %) HF-L6sung durchgefuhrt, um die Oxidschicht auf dem Silizium zu
entfernen. Abb. 21, rechts zeigt die Probe nach der Laserdotierung.

Mit einem ECV-Profiler (Fa. WEP, Typ CVP21) wurde durch elektrochemische Kapazitats-
Spannungsmessungen das np-Dotierungsprofil der laserdotierten CSS-Probe ermittelt. Abb. 21
zeigt das gemessene Dotierprofil im Bereich des np-Ubergangs. Die Lichtmikroskopaufnahme der

ECV-Messstelle ist im Bild eingefugt zu sehen. Aus dem Durchmesser wurde die kapazitive Kontakt-
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und elektrochemische Atzflache genau bestimmt. Man erkennt auch die hier vertikal verlaufenden
Linien des zeilenweisen Aufschmelzens durch die Laserbestrahlung. Die Messung zeigt an der
Oberflaiche eine maximale Dotierungskonzentration von 3 x 10" cm?® von Phosphor, der
elektronisch aktiv ins Silizium-Wirtsgitter eingebaut werden konnte. Die angezeigte
Locherkonzentration ab einer Tiefe von etwa 0,2 um von 3.5 - 5 x 10'® cm™ schlieRt den typischen

Wert der Dotierungskonzentration von CSS-Silizium (4 x 10" cm) gut ein.

Durchmesser ECV-Messtelle
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Abb. 21: Mit einem ECV-Profiler (Fa. WEP, Typ CVP21) durch Kapazitdts-Spannungsmessungen ermitteltes np-
Dotierungsprofil durch Laserdotierung. Die Elektronen-Uberschusskonzentration (blau) zeigt eine elektronisch aktiv in
Silizium-Wirtsgitter ~ eingebaute ~ Phosphor-Dotierungskonzentration bis zu 3 x 10" cm®. Die angezeigte
Lécherkonzentration (rot) ab einer Tiefe von etwa 0,2um von 3.5-5x 10%cm? schlieft die typische
Dotierungskonzentration von CSS-Silizium (4 x 10'® cm) gut ein. Das eingefiigte Bild zeigt die Mikroskopaufnahme der
ECV-Messstelle mit deren Hilfe die Elektrolyt-Halbleiterkontaktflidche nachtrdglich bestimmt wurde.

An einem Spitzenmessplatz wurden Dunkel-Kennlinien der laserdotierten CSS-Probe aufgenommen
(Abb. 22). Die beiden Messspitzen kontaktieren Uber den Bereich mit an der Oberseite verbliebenem
Al die Rickseitenleitung (p-Seite), und die n-dotierte CSS-Oberseite (GND). Der gemessene Strom
bezieht sich auf die Querschnittflache der Diode bzw. auf die effektive Bauelementflache unserer
Probe von etwa 3 cm?. Die Auftragung differentieller Widerstand in Abhangigkeit der reziproken
Stromstéarke in Abb. 22 links ergibt sich aus der ersten Ableitung der Diodenkennlinie /(U) nach U
und dient der Ermittlung des seriellen Widerstandes als y-Achsenabschnitt eines linearen Least-
Squares-Fit [12], der hier zu Rs=28,5%+0,5Q bestimmt wird. Ein ebenfalls unerwiinschter
Parallelleitwert von etwa 0,54 mS ist durch die Steigung der /(U)-Kennlinie am Nullpunkt ersichtlich.
Vieles deutet darauf hin, dass Kurzschllisse zwischen n- und p-Kontakt, z. B. durch eine

inhomogene n-Dotierung mit freiliegend verbleibenden Bereichen der p-Basis auftreten,
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moglicherweise hervorgerufen durch eine ungleichmallige Phosphorbelegung und damit
verbundene Laserdotierung. Fir eine weiterfliihrende Betrachtung der Dunkelkennline beziglich des
Idealitatsfaktors der Diode st allerdings ein deutlich héherer Parallelwiderstand

Grundvoraussetzung.

Um im Weiteren Kurzschlisse auszuschlielten, wurden daher die Proben vor der Phosphorbelegung
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Abb. 22: Aufnahme von Kennlinien an der laserdotierten CSS-Probe. Die beiden Messspitzen kontaktieren tiber den an
der Oberseite belassenen, mit Al durchsetzten Bereich die Riickseitenleitung (p-Seite) bzw. die n-dotierte CSS-Oberseite
(GND). Rechts: Die durchgezogen grau dargestellte Kennlinie wurde gemessen und hieraus durch numerische Ableitung
der differentielle Widerstand (schwarze Dreiecke) in Abhdngigkeit von der reziproken Stromstdrke bestimmt, siehe Abb.,
links. Die sich ergebende lineare Abhdngigkeit geht nicht wie fiir eine ideale Diode zu erwarten durch den Nullpunkt,
sondern zeigt einen wirkenden seriellen Widerstand an. Ein Least-Squares-Fit (durchgezogene Gerade in magenta) ergibt
(als y-Achsenabschnitt) den Wert Rs = 28,5 £ 0,5 Q. Die um den Beitrag des seriellen Widerstands bereinigte I(U)-
Charakteristik ist die durchgezoge magenta-farbene Kennlinie in der Abb., rechts.

durch einen planartechnologischen Prozess vorbehandelt. Die CSS-Silizium-Oberflache wurde dazu
zundchst ganzflachig mit einem 30 nm-dicken Al>Os-Layer passiviert. Hierfir wurde das hochst
effektive reaktive Verfahren der ,Atomic Layer deposition* angewendet, das sicherstellt, dass die
Al,Os-Passivierung liickenlos und konform die gesamte Oberflache passiviert und somit elektrisch
isoliert. Der Al2Os-Layer wird dann ganzflachig mit Fotolack abgedeckt, womit die Licken zwischen
den Kristalliten vollstandig aufgeflllt werden. AnschlielRend wird in einem O.-Plasma der Fotolack
ganzflachig soweit zurlickgeatzt, dass die Oberflachen-Bereiche der Siliziumkristallite wieder
freiliegen, die anschlieBend durch 45 s-Atzung in gepufferter HF (6 %), von der Al,Os-
Passivierschicht befreit werden. Dagegen verbleibt die Passivierung auf den Seitenwanden der

Kristallite sowie in den Zwischenraumen. Nun wird die Phosphoremulsion fir die n-Dotierung

\ 31]




aufgeschleudert. Die Prozessschritte im Anschluss an die Passivierung mittels Al2Os-ALD hier

zusammengefasst:
0. Tempern: 20 min bei 350°C im Sinterofen,

1. Fotolack (AZ5214E): aufschleudern: mit 5000 U/min fir 50 s bei 110°C; belichten: 3s;
entwickeln: 15 s,

2. Oo-Plasma: Prozesszeit: insgesamt 7 min; ICP-Leistung: 500 W; HF-Leistung: 20 W,
3. HF atzen um Oxide zu entfernen: 45 s HF (6%, gepuffert),

4. Fotolack entfernen: 5 min O,-Plasma,

5. Phosphoremulsion: aufschleudern: 7000U/min; ausheizen: 10 min bei 125°C.

Ergebnisse von Dunkel-Kennlinienmessungen nach der Laserdotierung auf planartechnologisch
prapariertem CSS-Silizium sind in Abb. 23 zu sehen.
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Abb. 23: Die I(U)-Dunkel-Kennlinie einer mit Planartechnologie vorbehandelten, laserdotierten CSS-Probe. Mégliche
freiliegende p-Bereiche sind durch eine elektrisch isolierende Oxidschicht (ALD-Al203) geschiitzt, um Parallelschliisse
zu vermeiden. Damit kénnen nun Idealitdtsfaktoren bestimmt werden. Es zeigt sich, dass unsere Diode dem Idealfall
n = 1 nahe kommt. Erst bei n=2 sind Rekombinationsstrome dominant. Links: Ein serieller Widerstand von Rs = 18,4 kQ
wurde durch die oben schon beschriebene, etablierte Fit-Methode! bestimmt und der entsprechende Ohmsche
Spannungsabfall von der gemessenen I(U)-Kennlinie abgezogen (durchgezogen magenta) Der Inset zeigt 2 aufgedampfte
kreisformige Goldkontakte zum n-Bereich. In der Mitte ist die Kennlinie im Durchlassbereich halblogarithmisch
aufgetragen. Man erkennt im Bereich von 0,12 V < U < 0,5 V einen von 1,1 zu 1,5 ansteigenden Idealitdtsfaktor.

Es wurde eine rechteckige Flache von 13 mm x 14 mm dotiert. Zur Kontaktierung des n-Bereichs
wurden Chrom-Goldkontaktpunkte (& = 0,5 mm) aufgedampft, als p-Kontakt dient wieder der
prozessinharent gegebene Al-Kontakt. Die /(U)-Dunkel-Kennlinie zeigt dieses Mal einen hohen
Parallelwiderstand (Nebenschlisse werden offensichtlich drastisch verringert), sichtbar durch den

flachen Verlauf um den Nullpunkt, so dass sich aus der logarithmischen Darstellung der /(U)-

Charakteristik der |dealitatsfaktor n gut ablesen lasst. Der Parameter n ist ein zusatzlich eingeflgter
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Parameter in der Gleichung zur praktischen Beschreibung von Diodenkennlinien, die fur
Spannungen ab 50 — 100 mV dem Zusammenhang In(/) ~ 1/n folgt [13]. FUr eine ideale Diode nimmt
n den Wert 1 an, Rekombinationsstrome dominieren bei n = 2. In unserem Fall finden wir im Bereich

von 0,12V < U< 0,5V einen von 1,1 bis 1,5 ansteigenden Idealitatsfaktor.

Der sehr hohe Serienwiderstand Rs = 18,4 kQ lasst sich auf mehrere Ursachen zurtickfihren: Zum
einen spiegelt er mdglicherweise eine gegentber der Gesamtgrundflache der CSS-Probe geringere,
uber den Goldkontaktpunkt verbundene Flache n-dotierter Siliziuminseln A.r (affected area) wider.
Andererseits ist nicht auszuschlie®en, dass die ALD-Al,Os-Passivierung nicht vollstandig von der
Oberseite des n-Emitters entfernt worden ist. Ein zwischen Metallisierung und Halbleiter
verbliebener Rest erzeugt moéglicherweise eine elektrische Barriere, die zu einem sehr hohen
Emitter-Kontaktwiderstand fuhrt.

Bei der n-Dotierung durch Implantation werden ionisierte Phosphoratome beschleunigt und dringen
je nach angelegter Beschleunigungsspannung mehr oder weniger tief in das Silizium ein. Damit die
implantierten Phosphoratome elektronisch aktive Wirtsgitterplatze im Siliziumkristall einnehmen
kdnnen, erfolgt im Anschluss ein Temper-Prozess. Die lonenimplantation wurde am ,Institut far
Materialien und Bauelemente der Elektronik’ der Leibniz-Universitat Hannover vorgenommen (Dr.
Jan Krigener). Bei der gewahlten Beschleunigungsspannung von 60 kV und einer Flussdichte von
5 x 10" lonen/cm? sollte das Dotierungsmaximum von etwa 1 x 102 cm™ in einer Tiefe von ca.
85 nm liegen [14][15].

Der anschlieliende Temperprozess aktiviert den Dotierstoff sorgt aber gleichzeitig durch Diffusion

Abb. 24: Fiir die Ionenimplantation mit
Phosphor vorbereitete, etwa zur Hilfte
abgedeckte CSS-Probe (ca. 1cm?) im
Implanter. Inset rechts: dieselbe Probe nach
dem Dotierungsprozess. Man erkennt die
Farbverdnderung der Oberfldche aufgrund
der Implantation. Der dunkle Bereich wurde
nicht implantiert. Nach der Ausheilung
verschwindet der Farbunterschied wieder.

fur eine Verschmierung des Tiefenprofils. Abb. 24, links zeigt eine etwa 1 cm?- groRe CSS-Probe,
eingebaut in den Implanter. Rechts ist die Probe unmittelbar nach dem Implantationsprozess zu
sehen. Man erkennt eine Aufhellung der Oberflache aufgrund des Strahlenschadens durch die
Implantation, d. h. der dunkle Bereich wurde nicht implantiert und nach der Ausheilung des
Strahlenschadens verschwindet der Farbunterschied. Fur reines Wafermaterial wird standardmafig
ein schneller Aufheizprozess auf eine Temperatur von 950°C (,rapid thermal annealing’, RTA)
angewendet. Um der begrenzten Temperaturbestandigkeit des Glassubstrats Rechnung zu tragen,

wurde die implantierte CSS-Probe unter Stickstoffatmosphare flir 30 min in einem Muffelofen bei
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lediglich 610°C getempert. Das Ergebnis der ECV-Messung ist in Abb. 25 zu sehen. Ein
Temperprozess bei 610°C reicht offensichtlich aus, um genltigend Phosphoratome fiir ein schénes

Dotierprofil zu aktivieren.
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Abb. 25: Mit einem ECV-Profiler (Fa. WEP, Typ CVP21) durch Kapazitdts-Spannungsmessungen ermitteltes np-
Dotierungsprofil in CSS-Silizium durch Implantation von Phosphoratomen und anschlieBende Temperung zur
elektronischen Aktivierung. Hier wurde aufgrund der begrenzten Temperaturbelastbarkeit des Glassubstrats eine zeitlich
ausgedehnte Temperung bei geringer Temperatur vorgenommen (610°C, 30 min). Der Durchmesser der Atzfléiche betrdgt
1,1 + 0,05 mm. Die Elektronen-Uberschusskonzentration (blau) zeigt eine elektronisch aktiv ins Silizium-Wirtsgitter

eingebaute Phosphor-Dotierungskonzentration bis zu 7 x 10" cm™ bei 40 nm. Dies entspricht in guter Nidherungen den
Werten nach konventionellem Rapid Thermal Annealing (RTA, 90s, 950°C), wo das Konzentrationsmaximum bei etwa
1 x 20 cm™ in einer Tiefe von ca. 85 nm liegt.

Da flr diese Probe kein nicht prozessierter Al-Rest zur Verfiigung stand, wurde fir die folgende
Kennlinienmessung der p-Kontakt mit der Prifspitze abgenommen und zwar in einem 130 nm-
tiefen, frisch geatzten ECV-Messkrater der nicht implantierten Oberflache des CSS-Siliziums. Fur
den n-Spitzenkontakt wurde direkt neben der ECV-Messstelle ein weiterer, im Bereich der
implantierten Flache nur 50 nm-tief geatzter ECV-Krater genutzt, um sicher im Bereich hoher
Umdotierungskonzentration zu kontaktieren. Das Ergebnis der Kennlinienmessung ist in Abbildung

26 zu sehen.
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Abb. 26 Die I(U)-Dunkel-Kennlinie einer durch Ioinenimplantation mit Phosphor und anschliefSendes Lasertempern zur
elektronischen Aktivierung n-dotierten CSS-Probe. Obwohl die CSS-Oberfldche nach einer Reinigung (Al, Oxid) nicht
weiter passiviert wurde, kommt die Diode dem Ideallfall n = 1 sehr nahe. Erst bei n = 2 sind Rekombinationsstrome
dominant. Links: Ein serieller Widerstand von 36,4 Q wurde durch die oben schon beschriebene etablierte Fit-Methode
bestimmt und der entsprechende Ohmsche Spannungsabfall von der gemessenen I(U)-Kennlinie abgezogen
(durchgezogen magenta). Rechts ist die Kennlinie im Durchlassbereich halblogarithmisch aufgetragen. Man erkennt im
Bereich von 0,12 V < U < 0,5 Veinen von 1,1 zu 1,7 ansteigenden Idealitdtsfaktor.

Eine optimierte Probe mit sehr guter Rickseitenleitung, d. h. einem Widerstandsbereich aus 4P-
Messungen von 0,2-0,4Q wurde ebenfalls ionenimplantiert und anschlie®end durch
Laserbestrahlung getempert (Laserannealing). AuBer der uUblichen Reinigung wurde die Oberflache

der Probe mit 3 um-kdrniger Diamantpaste poliert. Abb. 27 zeigt wiederum die eingebaute Probe im
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Abb. 27 links: Vorbereitete CSS-Probe fiir die Ionenimplantation mit Phosphor. Zur elektronischen Aktivierung wurde die
Oberfliche anschlieffend mit Laserstrahlung getempert. Rechts: Mit einem ECV-Profiler (Fa. WEP, Typ CVP21) durch
Kapatzitdits-Spannungsmessungen ermitteltes np-Dotierungsprofil. Die hohe Elektronen-Uberschusskonzentration (blau)
zeigt Werte bis zu 4 x 10°° cm™ von Phosphor, der elektronisch aktiv ins Silizium-Wirtsgitter eingebaut werden konnte.
Die angezeigte Licherkonzentration (rot) ab einer Tiefe von 0,165 um von 7 - 10 x 108 cm ist messtechnisch bedingt
leicht gegeniiber dem Erwartungswert erh6ht. Ebenfalls als Messartefakt des ECV-Profilers sind die beiden Messpunkte
bei 0.1 um einzuordnen.
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Implanter. Die CSS-Probe wurde wie oben mit 60 kV und einer Flussdichte von 5 x 10" P*/cm?
implantiert. Fur die elektronische Aktivierung zeigt sich der Aktivierungsprozess mit Laserannealing
als hochst effektiv. Abb. 27, rechts zeigt wieder hohe Dotierungskonzentrationen im n-Emitter von
bis zu 4 x 10%° cm™ in 85 nm Tiefe, so wie es fir ein kurzfristiges Tempern wie z. B. auch mit der

RTA-Methode erwartet wird. Der np-Ubergang liegt bei einer Tiefe von 0,15 um unter der Oberflache.

Die Randbereiche dieser Probe wurde dem im Kapitel Rickseitenleitung beschriebenen
Trockenatzprozess unterzogen, um die Kontaktflache zur p-Seite freizulegen. Hierfir wurde ein
mittlerer Bereich mit Display-Folie maskiert und die freibleibende Umrandung bis zum
Substratboden heruntergeatzt, Abb 28. 4P-Messungen ergeben spezifische Widerstande von
Pp-si ~ 220 Qum flur den p-Bereich (aus dem gemessenen Widerstand 19 + 5 Q bei einer Dicke von
hpsi=11,5um) und pPnsi=~2Qum flir den n-Bereich (aus 13+3 Q bei einer Dicke von
hnsi = 0,15 uym). Der Wert flr den p-Bereich entspricht dem spezifischen Widerstand, den wir fir
einen Silizium-Layer einer p-Dotierungskonzentration von ~ 4 x 10'® cm™ erwarten und liegt auch im
Bereich, der fur den Referenzwafer angegeben ist. Der in diesem Fall gemessene, im Vergleich mit
den vorherigen Proben etwas hohere Widerstand der p-Schicht ist auf die durch das polishing mit
Diamantpaste 1-2 um verringerte Starke des Siliziums zurlckzufihren. Der Bereich des
hochdotierten n-Emitters zeigt erwartungsgemal eine demgegentber deutlich gréRere spezifische
Leitfahigkeit.

Abb.  28: Ionenenimplantierte und durch Lasertempern | tr ':I“-(F-_'ngeéitzt :
elektronisch aktivierte Probe nach dem kyrogenen 2 9
Trockencitzen. Die Probe wurde im mittleren Bereich
maskiert durch eine Display-Folie und im Randbereich bis
auf den Substratboden heruntergedtzt. Das Inset zeigt den
gut definierten Ubergang zwischen Silizium und

Substratboden. Folgende Widerstandswerte wurde mit 4P-
Messungen bestimmt: Substratboden: 42 1+ 12 Q, n-

dotierter Bereich: 13 + 3 Q und p-Basis: 19 + 5 Q. Vor

dem Lasertempern betrdgt der Widerstand fiir den p-Bereich

noch 0,02 — 0,05 Q. maskiert

¥ »

Substratboden:

Sehr unginstig flr unser Solarzellenkonzept ist, dass sich durch den Temperprozess der niedrige
Ruckseitenleitungswiderstand von 0,2-0,5Q auf 42+14 Q, d. h. um zwei GréRenordnungen
erhoht hat. Offensichtlich kdnnen Hochtemperaturprozesse die gute Rulckseitenleitung der Al-
durchsetzten Al,Os-Matrix stark beeintrachtigen. Dennoch konnten mit den 4 verschiedenen
Lichtintensitaten einer Stereolupe Hell-Kennlinien aufgenommen werden. Die Kennlinien in Abb. 29
wurden mit Spitzenkontakten gemessen. Sowohl der hochdotierte n-Emitter als auch der
Substratboden zeigen dabei ohmsches Verhalten. Aus dem Serienwiderstand Iasst sich in diesem
Fall keine Diodenquerschnittsflache ableiten, da der p-Spitzenkontakt auf dem Substratboden im
Randbereich erfolgt und damit einen wesentlichen Beitrag zum Serienwiderstand liefert.
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Abb. 29: 4 Hell-Kennlinien mit unterschiedlichen Beleuchtungsstdrken ansteigend von I1 bis 14. Rechts
AusschnittsvergréBerung mit einem maximalen Kurzschlussstrom von 1o = 14,7 yA und einer maximalen
Leerlaufspannung von Uo = 35 mV. Aus einem linearen Fit (gepunktet) an die Kennlinie ergibt sich ein Parallelleitwert
von G =418 uS.

Im Folgenden wird die Hellkennlinie mit der maximalen Beleuchtungsstarke (Abb. 29, 14) weiter
analysiert. Zuerst wird aus einem Geradenfit im rechten Teilbild der relativ hohe Parallelleitwert
G =418 uS bestimmt und die gemessenen Stromwerte entsprechend Kkorrigiert geman

I'=1- U % G, bevor wieder eine Korrektur beziiglich des Serienwiderstands vorgenommen wird [12].
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Abb. 30: Mitte: I(U)-Hell-Kennlinie bei hochster Intensitdt einer Stereolupe (I4 aus Abb. 28) gemessen. Die gemessenen
Stromwerte sind entsprechend des Parallelleitwerts G = 4,18 uS gemdB 1 = 1— U x G korrigiert, bevor wieder eine
Korrektur beziiglich des Serienwiderstands vorgenommen wird [12]. Der serielle Widerstand von 225 Q wurde aus dem
linken Teilbild durch die oben schon beschriebene etablierte Fit-Methode [12] bestimmt und der entsprechende Ohmsche
Spannungsabfall von der 1‘(U)-Kennlinie abgezogen (durchgezogen magenta). Rechts ist die Kennlinie im
Durchlassbereich halblogarithmisch aufgetragen. Man erkennt im Bereich von 0,4V < U < 0,7 V einen von 1,6 zu 2,2
ansteigenden Idealitdtsfaktor, der darauf hinweist, dass hier Rekombinationsstréme dominant werden.
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Das Ergebnis der Parallelleitwerts-Korrektur ist in Abb. 30, Mitte (schwarz) zu sehen, und nach
Serienwiderstands-Korrektur  erhalt man die magentafarbene Kennlinie. Aus der
semilogarithmischen Auftragung im Durchlassbereich der Kennlinie rechts ergeben sich
Idealitatsfaktoren von 1,6 bis 2,2. Bei geringen Widerstianden der Kontakte und der
Ruckseitenleitung kann man davon ausgehen, dass der Serienwiderstand Rs der Diode allein durch
den Bahnwiderstand der Siliziumbasis gegeben ist. Wie oben gezeigt kann der Beitrag des n-

Emitters gegenlber der p-Basis vernachlassigt werden (on-si << pp-si), d. h. wir erhalten:
hp_si
Rs = pp_s; Ai_ff (4)

Fir die laserdotierte Probe in Abb. 22 ergibt sich hier aus dem per Spitzenkontakt gemessenen
Werten Rs =28,5+0,5Q und hpsi = 13 ym sowie pp-si ~ 220 Qum eine Diodenquerschnittsflache
von Aa ~ 100 um?. Fir die planartechnologische prozessiertete Probe (Abb. 23) erhalt man mit
Rs = 18,4 kOhm eine sehr kleine Flache von nur noch Aas ~ 0,16 um?, die deutlich kleiner als die
Flache des Goldkontaktpunktes ist. Die ionenimplantierte Probe, im Muffelofen aktiviert, ergibt mit
Rs = 36,4 Ohm eine Diodenquerschnittsflache von Aar~ 79 um?. Die Kennlinienanalyse der
ionenimplantierten und laseraktivierten Probe ergibt einen seriellen Widerstand von Rs = 255 Ohm,
d. h. eine Diodenflache von Axf ~ 10 um?mit h, = 11,5 um. Wie wir bereits oben diskutiert haben, ist
davon auszugehen, dass die niederohmige Ruckseitenleitung nach einer
Hochtemperaturbehandlung nicht mehr aktiv ist. Die Vernachlassigung des Widerstands dieser
Ruckseitenleitung fur den Serienwiderstand ist daher méglicherweise nicht gerechtfertigt, so dass
die berechneten Diodenflachen als zu gering einzuschatzen sind. Im Fall des sehr hohen
Serienwiderstands Rs = 18,4 kOhm ist wie oben beschrieben zudem davon auszugehen, dass ein
betrachtlicher Emitterkontaktwiderstand durch unvollstdndige Entfernung der Al,Os-Passivierungs-

/Isolationsschicht vorliegt.
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Mit den experimentell bestimmten Werten Rs = 255 Q und G = 418 pS lassen sich die gemessenen
Hellkennlinien in Abb. 29, rechts mit einem eindimensionalen Modell (PC1D) gut simulieren, wenn
man fir eine Diodenflache von A.s=0,062cm? zugrunde legt (Abb. 31). Das entspricht einer
Kreisflache mit 2,8 mm Durchmesser oder 2-3 zusammenhangende Kristallite. Allerdings sollte man
berlcksichtigen, dass wir zur Bestrahlung keine kalibrierte Testsonne, sondern eine Halogenlampe
einer Intensitat > AM 1 mit recht hoher Temperatur verwendet haben. Die technische KenngréRle
eines Pseudo-Fllfaktors als Gutefaktor fir die wandelbare Leistung kann dieser ersten Hellkennlinie

enthommen werden.
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Abb. 31: Mit den experimentell bestimmten Werten Rs =255 Q und G = 418 uS aus Abb. 29, rechts mit einem
eindimensionalen Modell (PC1D) simulierte Hellkenlinie, wenn man eine Diodenfldche von Aay = 0,062cm? zugrunde
legt (entsprechend einer Kreisfldche mit 2,8 mm Durchmesser oder 2-3 zusammenhéingenden Kristalliten).

Die in Abb. 32 grafisch dargestellte bereinigte Kennlinie zeigt einen Pseudo-Fullfaktor der
Hellkennlinie von 0,52. Bei der vorliegenden Probe handelt es sich entsprechend Tab. 2 um Silizium
mit maximaler Bulk-Lebensdauer (1,17 ps) und maximaler Oberflachen-
Rekombinationsgeschwindigkeit (ORG =107 cm/s) an Vorder- und Riickseite. Die Annahme
maximaler ORG ist durchaus berechtigt, da die Oberflache der CSS-Probe poliert wurde und daher
unpassiviert vorliegt. Das gleiche gilt mdglicherweise fir die Rickseite nach der
Hochtemperaturbehandlung zur elektronischen Aktivierung, bei der der Ruckseitenkontakt
beeintrachtigt worden sein kann. Die Halogenlicht-Einstrahlung ist > als AM 1 bei einer Temperatur >
80°C.
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Abb. 32: CSS-Hellkennlinie aus Abb. 30 im 4. Quadranten unter fokussierter Beleuchtung mit einer Halogenlampe einer
Leistungsdichte >AM 1 und erhohter Temperatur (> 80°C). Der Pseudo-Flillfaktor berechnet sich fiir unsere
Hellkennlinie zu 0,52 und ist grafisch als Verhdltnis der magentafarbenen Rechteck-Fldche (Ump X Imp) zur dulSeren
gestrichelten Rechteck-Fldche (Uoc x Isc) zu verstehen. Die durchgezogen schwarze Kurve zeigt die berechneten
Leistungswerte und bestimmt den Punkt der maximalen Leistung mp: maximum powerpoint. Nach Tabelle 2 entspricht

die  CSS-Zelle  Standardbauelementen  mit  maximaler  Bulk-Lebensdauer (1,17 us) und maximaler
Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten (ORG = 107 cm/s).

Fazit

Das neue CSS-Silizium auf Glas weist die Qualitdtsmerkmale von kommerziellem polykristallinem
Wafermaterial mit ausgerichteter Kristallflache auf. Dabei ist es erstmalig moglich, prozessinharent
eine kristalline Silizium-Dunnschicht mit Ruckseitenleitung auf Glassubstrat bereitzustellen. Die
Solarzellenfunktion konnte gezeigt werden, fur die zukunftig Wirkungsgrade bis 20% erreichbar sein
sollten. Es zeigt sich aber auch, dass bis dahin weitere Hirden bei der technischen Umsetzung
Uberwunden werden mussen. Insbesondere muassen Parallelleitungs- und
Serienwiderstandsverluste beispielsweise in der Rulckseitenleitung eliminiert werden, indem

Hochtemperaturschritte bei der Emitter-Dotierung vermieden werden.
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