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Einleitung

Einfithrung:

Der Bedarf an einer neuen und verniinftigen Energiequelle nimmt stetig zu. Grund dafiir ist
zum einen das schnelle Bevolkerungswachstum (8 Mrd. Menschen im Jahr 2030 und 11 Mrd.
im Jahr 2100 [GUI84]) und zum anderen die Zunahme des Energieverbrauchs fiir neue
tdgliche Anwendungen. Fiir die weltweite Stromerzeugung werden heute folgende
Priméarenergietrager verwendet [HER98]:

1. Fossile Energietrager
2. Kernenergie
3. Erneuerbare Energie (Wasserkraft, Sonnenenergie, Windenergie......)

Die dominierenden Energiequellen wie die fossilen Energietrager (Kohle, Erdol, Erdgas) und
die Atomenergie haben negative Einfliisse auf die Umwelt. Die Belastung der Umwelt ist
entweder durch Klimaerwarmung (Treibhauseffekt) und Luft- und Wasserverschmutzung (als
Grund der Emission der Schadstoffe besonders CO,, SO, ....) oder durch ein Bestrahlungs-
risiko gegeben [HER98]. Andererseits sind die Vorréte an fossilen Energiequellen beschriankt
[HEI97]. Am Ende dieses Jahrhunderts wird der kumulative Energieverbrauch die derzeit
verfiigbaren Energieressourcen iibersteigen. Eine Energiekrise ist die einzig mogliche
Konsequenz daraus.

Die Notwendigkeit der ErschlieBung alternativer Energiequellen ist damit offensichtlich.
Optimal wére eine Energiequelle, die die folgenden Eigenschaften aufweist:

1. sauber (d. h. kein negativer Einfluss auf die Umwelt)
2. erneuerbar und unendlich.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Sonne als alternative zukiinftige Energiequelle eine
wichtige Rolle spielen wird. Die Sonne strahlt die Energie als sichtbare und unsichtbare
elektromagnetische Wellen (Lichtenergie) ab. Auf jeden Quadratmeter der Erdoberflache fallt
Sekunde fiir Sekunde 1 kJ Energie [KHA97]. Die sogenannte "Solarkonstante" o betrdgt 1
kWm?, d. h. von der Sonne trifft im Jahr eine Energiemenge von 3.9 10** J = 1.08 10'® kWh
auf die Erdoberfliche auf. Dies entspricht in etwa dem 10000fachen des
Weltprimdrenergiebedarfs und damit weit mehr als alle derzeit verfiigbaren Energiereserven
[PLA78, MAROO]. Abbildung 1 =zeigt die spektrale Verteilung der Sonnenstrah-
lungsflussdichte im Vergleich zum Spektrum des Schwarzen Korpers bei 6000 K.



tfrrr Einleitung

15 f----- R

05 [----1f -

Intensitit der Sonnenlicht (kW/m%um)

0 05 1 15
Wellenlinge (um)

= Schwarzer Kérper bei 6000 K =~ == AMO — AM 15

Abbildung 1: Spektrale Verteilung der Sonnenstrahlungsflussdichte im Vergleich zum Spektrum des
Schwarzen Korpers bei 6000 K.

Dabei sind AMOE| und AMl.SEI Definitionen fiir spezielle Strahlungszustinde (AM von "Air
Mass").

AuBlerdem erfiillt die Sonnenenergie die vorher genannten Voraussetzungen fiir neue
alternative Energiequellen, weil sie sauber ist, d. h. keine Umweltverschmutzung hervorruft.
Sie ist unerschdpflich, erneuerbar (zumindest solange es Leben auf der Erde gibt) und es gibt
verschiedene Moglichkeiten, um die Sonnenenergie auszunutzen, z.B. direkte Umwandlung
(Solarzellen, thermische Wassererwdarmung) und indirekte Umwandlung (Stromerzeugung
iiber solarthermische Verdampfung von Wasser und Antrieb von Gasturbinen,
Biomassenenergie, ...) [QUA99].

Ein groBer Teil der heute genutzten erneuerbaren oder regenerativen Energiequellen sind
indirekte Sonnenenergiequellen (z.B. die Windenergie, Stauwasser, organische Substanzen
[GUI84]). Die erneuerbaren Energiequellen spielen immer noch nicht die Hauptrolle in der
Weltenergieversorgung. Etwa 81 % der heutigen weltweiten Stromerzeugung werden durch
fossile Energietrager und Kernenergie gedeckt. Die restlichen 19 % werden durch direkte und
indirekte Sonnenenergiequellen erzeugt [GUI84].

" AMO: die extraterrestrische Strahlung, wie sie z.B. im Weltraum vorkommt.

2 AM1.5: die Strahlung, wenn die Sonne unter einem Winkel von 41,8 ° iiber dem Horizont steht (844 Wm’z).
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Die wichtigste Anwendung, die Sonnenlichtenergie direkt in Strom umwandeln kann, ist die
Solarzelle. In den letzten Jahren hat die sogenannte Photovoltaik-Herstellung
(Solarzellenherstellung) weltweit ein starkes Wachstum erreicht. Im Jahr 2000 wurden
Module mit einer Gesamtleistung von 300 MWp hergestellt. Wegen der schnellen
Entwicklung im Bereich der Siliziumtechnologie und der Wafer-Herstellung stellen die
Siliziumsolarzellen den groften Teil des Solarzellen-Marktes (etwa 96 % [MAROO]). Damit
wurde der Preis der generierten elektrischen Energie, die durch ein Photovoltaikmodul (PV-
Modul) erzeugt wurde, auf 2.1 $/W gesenkt [SAR02]. Durch eine deutliche Verbesserung des
Wirkungsgrades heutiger Solarzellen sollte der Preis weiter auf etwa 0.5 $/W gesenkt werden
konnen.

In dieser Arbeit wurde die direkte Sonnenenergieumwandlung oder die sogenannte
"Photovoltaic Conversion" des Lichts in Strom durch die Siliziumsolarzelle untersucht. Der
beste Wirkungsgrad einer Siliziumsolarzelle ist etwa 25 % und wurde an einer Laborzelle
gemessen. Solche Solarzellen sind aber sehr teuer und werden nur in bestimmten
Anwendungen benutzt (z.B. Satelliten). Kommerzielle Siliziumsolarzellen haben einen
Wirkungsgrad von etwa 15 % [MAROO]. Dieser groe Unterschied (ungefdhr 45 %) kommt
dadurch zustande, dass die kommerziell hergestellten Siliziumsolarzellen viele Defekte
("Shunts", Kratzer, Volumendefekte,....) haben, die den Wirkungsgrad drastisch senken
konnen.

Um den Wirkungsgrad von Siliziumsolarzellen zu verbessern, ist die Arbeit in verschiedene
Richtungen wichtig, z.B.:
e die lokale Charakterisierung der Solarzelle und die Bestimmung der Einfliisse der
lokalen Defekte auf den Wirkungsgrad der Solarzelle [CARO0] und
e die Passivierung von lokalen elektrischen Defekten, z.B. die Kurzschliisse der Diode
("Shunts") [HOV75]

Diese Arbeit ist ein Schritt in Richtung der Leistungsverbesserung der heutigen angewandten
Siliziumsolarzelle und besteht aus zwei Teilen. Das Ziel des ersten Teils ist: Die
elektrochemische Passivierung einer Trennfuge, die einen vordefinierten defekten
Bereich in einer Siliziumsolarzelle umgibt, um den Einfluss der inhomogenen Verteilung
der Diffusionslinge auf den Wirkungsgrad von Solarzellen zu untersuchen.

Die lokal schlechten Bereiche auf den Solarzellen wurden durch eine neue Technologie
(CELLO) lokalisiert. Bei der Passivierung einer Trennfuge, die einen schlechten Bereich einer
kommerziell erhéltlichen Siliziumsolarzelle umgibt, wurde eine Verbesserung des relativen
Wirkungsgrades der Siliziumsolarzelle um bis zu 35 % erreicht.

Das Ziel des zweiten Teils der Arbeit ist: Die Entwicklung einer neuen Methode zum
Passivieren der ohmschen Rand-"Shunts" in Siliziumsolarzellen, um den Wirkungs-
grad zu verbessern.

Die sogenannten "Shunts", die aus verschiedenen Griinden entstehen kdnnen, sind als sehr
wichtige Art von Defekten identifiziert worden und konnen einen dramatischen Einfluss auf
die Strom-Spannungs-Kennlinie (IV-Kennlinie) haben und den Gesamtwirkungsgrad bei
gleichzeitiger Erhohung des Leckstroms stark verringern. "Shunts" treten hdaufig am Rande
der Solarzelle auf, da hier der pn-Ubergang entweder freiliegt oder der Emitterbereich sich
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sogar iiber die Kante bis zum Riickseitenkontakt erstreckt. Selbst wenn die "Shunts" den
Wirkungsgrad einer einzelnen Solarzelle nicht merklich reduzieren, kann in einer
Reihenschaltung vieler Solarzellen in einem Solarzellenmodul ein "Shunt" das gesamte
Modul zerstéren: Aufgrund der hohen Spannung in der Reihenschaltung kann unter "open
circuit"-Bedingungen auch ein schwacher "Shunt" durchbrechen, sich lokal sehr stark
erwdrmen und so zur Zerstorung des gesamten Moduls fiithren.

Ein neuentwickeltes Verfahren, das in dieser Arbeit beschrieben wird, kann standardméBig als
Teil des Produktionsprozesses (prophylaktisch) fiir alle Solarzellen (mono- und
multikristalline) verwendet werden oder gezielt nur fiir aussortierte Zellen mit Randdefekten.
Letztere konnten dadurch identifiziert werden, dass der Leckstrom bei Solarzellen, die
"Shunts" haben, ein {iberraschendes, hier erstmals dokumentiertes Verhalten mit der
Temperatur  zeigt. Das  Randpassivierungsverfahren kann  bei  verschiedenen
Produktionsschritten eingesetzt werden, z.B.:

e nach Abschluss des eigentlichen Herstellungsprozesses als letzter Schritt,

e nach der Diffusion des Emitters,

e nach der Metallisierung oder

e nach dem Aufdampfen der AR-Schicht (Antireflektionsschicht).
Struktur der Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist in sechs Kapitel und fiinf Anhénge eingeteilt. Im ersten Kapitel
werden die physikalischen Grundbegriffe der Halbleiter, die Halbleiter-Elektrolyt-Kontakte
und der pn-Ubergang eingefiihrt. Ebenso werden die chemische und die elektrochemische
Atzung und Oxidation des Siliziums und der Defekte in Silizium mit HF, KOH, CH;COOH in
diesem Kapitel diskutiert. Am Ende des ersten Kapitels werden die Themen
Siliziumsolarzellen, Solarzellenphysik und der Einfluss der Defekte auf den Wirkungsgrad
der Siliziumsolarzelle eingefiihrt. Im zweiten Kapitel werden zunéchst die Grundlagen der
Vier-Punkt-Messmethode und die potentiostatischen und galvanostatischen Messungen
erlautert. Die experimentellen Messverfahren, die zum Passivieren einer Trennfuge auf
Siliziumsolarzellen (erst fiir n-Si und dann fiir p-Si) entwickelt wurden werden in Kapitel 2
erlautert. Aullerdem befasst sich dieses Kapitel mit der Darstellung der Messverfahren zum
Aufnehmen der globalen Kennlinien einer Solarzelle sowie mit dem Prinzip der CELLO-
Technik. In Kapitel 3 werden die Fragestellung der Arbeit sowie die Ziele der Arbeit erldutert.
Nach der Behandlung der Grundlagen und der praktischen Verfahren werden im Kapitel 4 die
Ergebnisse der Passivierung von Kratzern und Trennfugen auf n-Si, p-Si und
Siliziumsolarzellen gezeigt. Auch die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Methode zur
Passivierung von Trennfugen, um damit den Wirkungsgrad der gesamten Siliziumsolarzelle
zu verbessern, wird in diesem Kapitel beschrieben. Aulerdem wird hier die Charakterisierung
anhand von CELLO-Maps der gemessenen Siliziumsolarzellen gezeigt, die die Verbesserung
der IV-Kennlinien bzw. der Solarzelle belegen. In Kapitel 5 wird eine neue
Passivierungsmethode der ohmschen Rand-"Shunts" in Siliziumsolarzellen dargestellt. Die
Ergebnisse der Randpassivierung der Siliziumsolarzelle werden anhand von IV-Kurven
gezeigt und die zugehorigen CELLO-Maps der Proben abgebildet. Auch wird der Einfluss der
Temperatur auf die IV-Kennlinie der Siliziumsolarzelle vor und nach der Passivierung des
Randgebietes in diesem Kapitel diskutiert. Nach dem Vergleich der IV-Kennlinien und der
CELLO-Maps werden die Ergebnisse auch in Kapitel 5 interpretiert und diskutiert. Zudem
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wird ein modifiziertes Ersatzschaltbild der Siliziumsolarzelle zur Interpretation der
Fittergebnisse vorgeschlagen. Die Zusammenfassung mit weiteren Entwicklungsvorschligen
liefert das sechste Kapitel.

In Anhang A werden die wichtigsten Daten und Konstanten des Siliziums gezeigt. Die
Grundlage und das mathematische Modell fiir die anodische Oxidation des Siliziums werden
in Anhang B erldutert. In Anhang C werden REM-Aufnahmen von Siliziumsolarzellen
dargestellt. Ergebnisse iiber die Randpassivierung der Siliziumsolarzellen mit HF-HNO;-
Mischung werden in Anhang D gezeigt. Am Ende wird in Anhang E das mathematische
Modell des modifizierten vorgeschlagenen Ersatzschaltbilds von Siliziumsolarzellen
ausfihrlich geklért.
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Kapitel 1

Theoretische und experimentelle
Grundlagen

In diesem Kapitel werden wichtige Grundlagen der Festkdrperphysik von Halbleitern im
allgemeinen und Silizium im Speziellen erldutert. Die Grundlagen des pn-Ubergangs, der
Schottky- und der Halbleiter-Eletrolyt-Kontakte werden erldutert. Die Photovoltaik, die
Physik der Siliziumsolarzellen und die Leistungsverluste durch induzierte Kratzer, der
parallele und der serielle Widerstand, sowie der Einfluss der "Shunts" auf die gesamte
Solarzellenparameter werden ausfiihrlich beschrieben. Am Ende wird das Verhalten der IV-
Kennlinien einer normalen Siliziumsolarzelle mit der Temperatur durch das
Zweidiodenmodell des Ersatzschaltbilds geklart.

1.1  Festkorperphysikalische Grundlagen

1.1.1 Eigenleitfahigkeit

Festkorper unterscheiden sich in ihrer Fahigkeit, elektrischen Strom zu transportieren. Die
spezifische elektrische Leitfihigkeit o (Q cm)” bzw. der spezifische Widerstand p [Q cm]
werden als ein Leitungskriterium fiir Festkorper verwendet. Die Festkorper werden im
allgemeinen in drei verschiedene Gruppen eingeteilt, diese sind [GOE98c]:

1. Isolatoren (p > 10® Qcm),
2. Halbleiter (10° > p > 10 Qcm),
3. Leiter (Metalle) (p < 10 Qcm).

Das Interesse an Halbleitern als primires Material der Bauelemente ist darin begriindet, dass
die Leitfdhigkeit eines Halbleiters stark von Temperatur, Beleuchtung und Dotierung
abhéngig ist, und damit gezielt in starkem Maf3e verdndert werden kann.

1.1.2 Bandermodell des Festkorpers

Um die elektrischen Eigenschaften eines Festkdrpers zu beschreiben, benutzt man haufig das
Bindermodell. Die Energiebdnder entstehen durch Wechselwirkung von atomaren

10
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Energieniveaus, wenn Atome einander nahe gebracht werden. Bei kovalenter Bindung
iiberlagern sich die Wellenfunktionen der dulleren Elektronen. Schon in einem Molekiil erhélt
man so einen bindenden und einen antibindenden Zustand. Wenn man mehrere Atome
hinzufiigt, nimmt die Aufspaltung der Energieniveaus zu. Als Folge davon spalten sich die
Orbitale der einzelnen Atome auf und es entsteht ein kontinuierliches Energiespektrum
(Band), bei dem jedes Elektron (e¢)) dem gesamten Festkdrper und nicht einer einzelnen
chemischen Bindung zuzuschreiben ist (sieche Abbildung (1-1)). Die wichtigsten Bénder sind
das letzte besetzte Band, das Valenzband heif3it, und das ndchste Band nach dem Valenzband,
das man Leitungsband nennt. Innerhalb dieses Energiespektrums treten Bereiche auf, in denen
keine erlaubten Zustdnde existieren, sogenannte Energieliicken zwischen dem oberen Rand
des gefiillten Valenzbandes Ey und der unteren Kante des leeren Leitungsbandes E;. Die
GroBe der Energieliicken bestimmt die Leitfdhigkeit bzw. die Art des Materials (Isolator,
Halbleiter oder Metall). Die Bandliicke E¢ ist bei einem Halbleiter durch einen Wert von
0.3eV < E; <2.5eV definiert. Bei Isolatoren ist Eg > 2.5 eV und bei Leitern Eg < 0.3 eV

[KIT91, VOG95]. Abbildung (1-1) zeigt die Entstehung der Bénder und die Energieliicken im
Festkorper.

1.1.3 Silizium als Halbleiter

Silizium ist ein Halbleiter. Es ist ein Element der Gruppe /Va des Periodensystems. Die
spezifische elektrische Leitfdhigkeit des Siliziums, wie aller Halbleiter, hingt von vielen
Parametern ab. Die Energieliicke E¢ des Siliziums bei Raumtemperatur betriagt 1.124 eV.

2 E
Leitungshand
Valenzbhand
Valenzhand
e I > i }

Atomn Mol dsiile Kristall

Abbildung (1-1): Die Entstehung der Energiebander im Kristall aus diskreten Energieniveaus.
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Das Silizium ist das wichtigste Element der Halbleiterindustrie (Mikroprozessoren,
Speicherchips, Solarzellen, usw.) [GUI84, BEC62, MADS50, HIL96, PRA98, CHR98]. Seine
Bedeutung ergibt sich aus folgenden Griinden:

e Silizium steht nahezu unbegrenzt zur Verfiigung (60 % der Erdoberfldche besteht
aus Sand, oder Silikat Si0O;).

e FEs gibt kein reines Silizium in der Natur, aber es ist moglich, bei den
Reinigungsverfahren nahezu 100 % reines Silizium zu bekommen

e Silizium verbindet sich bereits bei Raumtemperatur mit Sauerstoff zu SiO,, dem
Siliziumdioxid. SiO, ist ein hochwertiger, mechanisch und elektrisch stabiler
Isolator, der sich durch Temperaturbehandlungen gezielt auf den Halbleiter
aufbringen ldsst. Dieses Oxid ldsst sich wihrend der Herstellung integrierter
Schaltungen besonders vorteilhaft zur Isolation und zur lokalen Maskierung nutzen.

1.14 Silizium-Kristall

Silizium kristallisiert in seiner festen Phase in einem kubisch flichenzentrierten Gitter mit
einer zweiatomigen Basis. Das zweite Basisatom befindet sich gegeniiber dem ersten in einer
um ein Viertel der Gitterkonstanten in alle drei Raumrichtungen verschobenen Position
[SZE85b]. Diese Anordnung bezeichnet man auch als Diamantstruktur (Abbildung (1-2)). Als
Element der vierten Hauptgruppe des Periodensystems ist die Elektronenkonfiguration durch
vier Valenzelektronen gekennzeichnet (Silizium hat die Ordnungszahl 14: 1s* 25° 2p2 3s? 3p2).
Im Kiristall liegt durch die (sp3)-Hybridisierung der Valenzelektronen eine gerichtete
kovalente Bindung vor. Fiir diese Art der Bindung ist eine hohe Bindungsenergie
charakteristisch, so dass bei niedrigen Temperaturen nur sehr wenige Bindungen
aufgebrochen werden und daher wenige Elektronen im Kristallgitter frei beweglich sind, was
eine geringe spezifische Leitfdhigkeit zur Folge hat. Um ein Valenzelektron aus seiner
Bindung herauszubrechen, ist die Energie £ = 1.124 eV (die Breite der Energieliicke bei
Silizium) erforderlich.

Abbildung (1-2): Kristallgitter von Diamant bzw.
Silizium (kubisch flichenzentriert mit zwei-atomiger
Basis).
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Die Gitterkonstante a des Siliziums betrigt 5.3 A und der Abstand zwischen zwei Atomen
einer Basis ist:

d= \/(%)2 N AR AR (1-1)

Anhang A fasst die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von Silizium bei 300 K
zusammen [GRE92, GOE98&c].

1.1.5 Leitung von Elektronen und Lochern im Halbleiter

Wie vorher beschrieben wurde, sind Halbleiter bei 77 = 0 K Isolatoren und mit steigender
Temperatur nimmt die Zahl der beweglichen Ladungstrager zu. Dies bezeichnet man als
Eigenleitung des Halbleiters. Zum Transport tragen nicht nur die Elektronen im Leitungsband
bei. Auch im Valenzband tritt durch die angelegte Spannung oder bei héherer Temperatur
eine Anderung der Elektronenverteilung ein, da dort die ins Leitungsband gehobenen
Elektronen genau so viele freie und besetzbare Zustdnde im Valenzband zuriicklassen, welche
man Locher (positive Ladungstriger) nennt. Dieser Vorgang wird als thermische Generation
von Elektron-Loch-Paaren bezeichnet. Den umgekehrten Fall, den Ubergang eines
Leitungsband-Elektrons in ein Valenzband-Loch, bezeichnet man als Rekombination eines
Elektron-Loch-Paares. Bei angelegter Spannung bewegen sich im Leitungsband die
Elektronen zum Pluspol der Spannungsquelle durch die elektrostatische Coulomb-Kraft.
Gleichzeitig konnen sich im Valenzband Elektronen zum Pluspol bewegen, indem jedes
Elektron ein Loch besetzt und dabei ein neues Loch hinterldsst. Relativ zu den Elektronen
entspricht dieser Vorgang einer gerichteten Wanderung der Lécher. Dadurch werden Locher
als positive Ladungstriger dargestellt (sieche Abbildung (1-3)) [FOLOOb], d. h. die
Eigenleitung des Halbleiters besteht aus einem negativen Strom (Elektronenstrom) im
Leitungsband und aus einem positiven Strom (Locherstrom) im Valenzband. Die Masse eines
Loches ist ndherungsweise gleich der Masse eines Elektrons.

Leitungsband Leitungsband Leitungsband

-

£ e

Elektron
E
G Loch
—
66666 60666 66066

Valenzband Valenzband Valenzband

Abbildung (1-3): Die Generierung eines Elektron-Loch-Paares, das fiir die Leitfdhigkeit im Halbleiter
verantwortlich ist.
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1.1.6 Leitungsmechanismen in Halbleitern

Zwei Leitungsmechanismen fiir Elektronen und Locher im Halbleiter sind fiir diese Arbeit
relevant:

(a) Leitung durch die Beweglichkeit der Ladungstriger unter Einwirkung eines
elektrischen Feldes; man spricht in diesem Zusammenhang vom "Drift" und
(b) Leitung durch Diffusion der Ladungstrager in einem Konzentrationsgradienten.

Die elektrische Leitfdhigkeit eines Halbleiters wird durch die folgende Gleichung berechnet:

o =elnu, + pu,) (1-2)
Wobei:

n die Elektronenkonzentration ist,
p die Locherkonzertration ist,
e die Elementarladung ist und

Un, 4, die Beweglichkeit der Elektronen und der Locher (nicht identisch) darstellen.
1.1.7 Fermi-Niveaus

Die energetische Lage des Fermi-Niveaus der Elektronen ist eine wichtige Eigenschaft von
Festkorpern. Das Fermi-Niveau ist eine thermodynamische Grof3e. Gegeben sei ein einfaches
System, bestehend aus einem einzigen quantenmechanischen Zustand der Energie E, der von
einem Teilchen besetzt werden kann. Die Elektronen sind quantenmechanische Teilchen und
sie besetzen die Energiezustinde unter Einhaltung des Pauli-Verbots, d. h., dass ein
quantenmechanischer Zustand nur von einem Elektron besetzt werden darf [KIT91, PRA9S].
Das System steht im thermischen und diffusen Kontakt mit einem grofen Wiarme- und
Teilchenreservoir mit der Temperatur 7. Das bedeutet, dass das System mit dem Reservoir
sowohl Wiérme als auch Teilchen austauschen kann. Gefragt ist nach der Besetzungsanzahl
der Zustinde N(E,T) als Funktion der Temperatur 7 und der Energie E. Dieses Problem wurde
von E. Fermi und P. A. M. Dirac geldst. Die Losung wird durch die Gleichung (3-1) gegeben.

1
E-FE
exp Eol+1
K,T
Hierin ist f(E,T) die Fermiverteilung, D(E) ist die Zustandsdichte, Kz ist die Boltzmann-
Konstante und Er bezeichnet die Fermi-Energie oder das chemische Potential. Die Fermi-

Energie Er ist die Energie, bei der die Wahrscheinlichkeit der Besetzung durch ein Elektron
1/2 ist (in Gleichung (1-3) bei E = Er ist f(E,T) = 1/2 siehe Abbildung (1-4)).

N(E,T) = f(E,T)D(E)dE =

D(E)dE (1-3)
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E,™<
E - e~ Abbildung (1-4): Fermi-Verteilung und die
E, Zustandsdichte der Elektronen im Leitungs-
™ band Dc(E) sowie die Zustandsdichte der
\D (E) VB Locher im Valenzband Dy(E) (intrinsischer
v Halbleiter bei 7> 0. Die schraffierten Flachen
\ . sind gleich [FOLOOb].
fET)
D(E)

Am ProzeB} der elektrischen Leitung konnen nur Ladungstriager teilnehmen, welche Energien
in der Nihe des Fermi-Niveaus besitzen. Bei 7 = 0 K ist das Fermi-Niveau das hdchste
besetzte Energieniveau und stellt die Energiegrenze zwischen den besetzten und den
unbesetzten Energiezustdnden dar. Bei 7 > OK ist diese Grenze nicht mehr scharf, sondern
innerhalb von einem Energieintervall um Er vollzieht sich ein Ubergang von besetzten zu
unbesetzten Zustinden [MUL91]. Bei Halbleitern und Isolatoren liegt das Fermi-Niveau in
der Bandliicke. Die Abbildung (1-5) zeigt den Unterschied im Bandschema fiir Isolatoren,
Halbleiter und Metalle.

A ‘ \ ‘ ‘
< >

Isolator Halbleiter Leiter

------------------ Fermi-Energic | Leitungsband [ | Valenzband

Abbildung (1-5): Klassifizierung der Festkdrper (elektrische Eigenschaften) anhand der Bandstruktur und der
Fermi-Energie. Die Isolatoren haben eine groBe Bandliicke und die Metalle haben entweder eine kleine
Bandliicke, die Bander iiberlappen oder das Fermi-Niveau liegt in einem Band. Die Halbleiter liegen zwischen
den Isolatoren und den Metallen.
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Bei einem intrinsischen Halbleiter muss die Dichte der Locher im Valenzband py und die
Dichte der Elektronen im Leitungsband n, gleich sein [BEC62, FOL00b, GEI69].

n =n, = p, (1-4)

Wobei n; die intrinsische Ladungstrigerkonzentration ist. Die Elektronendichte erhilt man
durch Integration des Produkts der erlaubten Energiezustinde N(E) mit der Fermi-
Verteilungsfunktion F(E). Die Gleichgewichtskonzentrationen von Elektronen und Lochern
ergeben sich danach wie folgt:

E.-F
ng=N exp(gJ (1-5)
0 L K,T
E,—-F
Py =N, eXP(ﬁJ (1-6)
B

Hierin sind N, bzw. Ny die effektiven Zustandsdichten an den Bandkanten. Es gilt fiir die
Unterkante des Leitungsbandes:

3
N, =202amK,T/h )" (1-7)
Fiir die Oberkante des Valenzbandes gilt:
N, =20xm,K,T/h* )" (1-8)

Wobei m, und m;, die effektiven Massen von Elektronen bzw. Lochern sind. Die Lage des
Fermi-Niveaus im intrinsischen Halbleiter ldsst sich aus der Ladungsneutralititsbedinung
(ny = pp) bestimmen, es liegt ungefdhr in der Mitte der Bandliicke.

E
nep, =n, =N,N, exp(— KBGTJ (1-9)

mit:

E,=E, -E, (1-10)

1.1.8 Dotierte Halbleiter

Wie zuvor beschrieben, sind die intrinsischen Halbleiter bei Raumtemperatur Isolatoren. Um
die Leitfdhigkeit des Halbleiters zu erhdhen, ist es erforderlich, die Anzahl der freien
Ladungstrager (Elektronen bzw. Locher) zu vergroBern. Dieses Ziel wird durch einen
sogenannten Dotierungsprozess des Halbleiters erreicht. Dotierung von Halbleitern bedeutet,
dass Fremdatome in das Kristallgitter des Halbleiters eingebaut werden. Je nachdem, ob die
Anzahl der Valenzelektronen des Fremdatoms groBer oder kleiner als die Anzahl der
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Abbildung (1-6): Schematische Darstellungen von n-Typ Silizium mit fiinfwertigem Element (Arsen) (a) und p-
Typ Silizium mit dreiwertigem Element (Bor).

Valenzelektronen des Kristallatoms ist, entstehen dotierte Halbleiter vom n-Typ bzw. vom p-
Typ. Bei einer Dotierung von Silizium mit fiinfwertigen Elementen wie Phosphor P oder
Arsen As bleibt dann ein Elektron des Dotierungsatoms bei den Bindungen mit den
umgebenden Siliziumatomen unberiicksichtigt. Dieses Elektron kann sich bereits bei geringer
(thermischer) Energie wie ein freies Elektron im Ionengitter bewegen. Dotierung mit
fiinfwertigen Atomen erhoht also die Elektronenkonzentration im Leitungsband des Si. Auf
diese Weise dotiertes Si wird auch als n-Typ Si bezeichnet und die fiinfwertigen
Verunreinigungsatome werden Donatoren genannt (siche Abbildung (1-6a)). Die Elektronen
der Donatoratome konnen sich bei Zimmertemperatur im Halbleiter bewegen. Sie befinden
sich in einem Niveau in der Nidhe der Leitungskante. Bei der Dotierung von Si mit
dreiwertigen Elementen (z. B. Bor B) bleibt eine Bindung der umgebenden Siliziumatome
ungesittigt. Dort entsteht ein Loch, d. h. eine Erhoéhung der Locherkonzentration im
Valenzband des Siliziums. Auf diese Weise dotiertes Silizium wird als p-Typ Si bezeichnet
(sieche Abbildung (1-6b)). Die Lage sowohl des Donator-Niveaus als auch des Akzeptor-
Niveaus hédngt von der Sorte des Dotierungsmaterials ab. Abbildung (1-7) zeigt eine
schematische Darstellung der Energiediagramme fiir n-, p- und intrinsische Halbleiter.

In einem dotierten Halbleiter ist das Produkt ny py bei einer definierten Temperatur eine
Konstante. Im Fall eines n-Halbleiters ist daher die Konzentration der Elektronen sehr viel

grofler als die Konzentration der Locher (n, = N, >> p,) (Np ist die Konzentration der

Donatoren). Die Elektronen bestimmen praktisch ausschlieBlich die Leitfahigkeit und werden
daher Majoritdtsladungstrager genannt, die Locher heilen Minorititsladungstriger. Fiir einen
p-Halbleiter (p, = N, >>n,) (N, ist die Konzentration der Akzeptoren) gilt umgekehrtes,

hier sind die Locher die Majoritéts- bzw. die Elektronen die Minorititsladungstréager.
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E, E, E,ecco0o000
E DOOERRO®
F Abbildung (1-7): Schematische
Epe Darstellung fiir n-, p- und intrinsische
E Halbleiter.
E g Q000000 g
v "eoeeceoo0 e v
intrinsisch p-Halbleiter n-Halbleiter
© ionisierte Akzeptoren e Locher .
} bewegliche Ladungstréger
@ ionisierte Donatoren o Elektronen

Die Lage des Fermi-Niveaus bei dotierten Halbleitern befindet sich nicht mehr in der Mitte
der Bandliicke (sieche Abbildung (1-7)), sondern wird bei dotierten Halbleitern in Richtung der
Bandkanten der Majoritéitsladungstrdger verschoben. In einem n-Typ-Halbleiter liegt es nahe
der Leitungsbandkante (Gleichung 1-11) und in einem p-Typ-Halbleiter nahe der Valenz-
bandkante (Gleichung 1-12).

N
E.=E, —K,Tln| —- (1-11)
ND
N
E.=E, +K,Tln| —~ (1-12)
NA
1.1.9 Gleichungen fiir die Stromdichte im Halbleiter

Beim Anlegen einer dulleren Spannung auf einen Halbleiter flieBt wie zuvor beschrieben ein
Feldstrom ("Drift"), der fiir die Elektronen wie folgt lautet:

I, =njeu E (1-13)
und fiir die Locher:

I, =peel, E (1-14)
wobei E die elektrische Feldstérke ist.
Die Diffusionsstrome in Halbleitern werden durch die folgenden Gleichungen berechnet:
Fiir den Elektronenstrom gilt:

I, =en, (1-15)

dx
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und fur die Locher:

dp
I, :_eDPd_xO (1-16)
wobei D, und D, die Diffusionskonstanten der Elektronen bzw. der Locher im Halbleiter sind.
Ein Zusammenhang zwischen Beweglichkeit (und damit elektrischer Leitfahigkeit) und
Diffusion ist durch die Einsteinsche Formel gegeben:

— KBT
e

D (1-17)

Die Zusammenfassung der vier mdglichen Komponenten der Strome in einem Halbleiter
liefert fiir Elektronen:

I, = e(no,unE+Dn %j (1-18)
dx
und fiir Locher:
dp
I, =e(p0,upE—Dp d—x‘)] (1-19)

1.1.10 Einfluss von Licht auf Halbleiter

Die Halbleiter zeigen ein fiir sie charakteristisches Absorptionsverhalten von Licht.
Wichtigstes Kennzeichen ist die Existenz einer sogenannten Absorptionskonstante. Bei
Wellenléngen, bei denen die Photonenergie (E = hc/4) (c = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum)
grofer als die Energie des verbotenen Bandes ist, wird das Licht, je nach der Dicke des
Materials, nahezu vollstindig absorbiert (fiir langwelligeres Licht findet wegen der zu
geringen Energie fast keine Absorption statt). Der Halbleiter ist in diesem spektralen Gebiet
transparent. Bei Silizium liegt diese Bandkante im infraroten Spektralbereich mit A= 1.11 um.
Deshalb eignet sich Silizium ausgezeichnet als Grundmaterial fiir die Infrarot-Optik
[GOE%4b]. Durch den Absorptionsprozess von Lichtquanten entstehen freie Ladungstrager
(Photogeneration), d. h. es gelangt ein Valenzbandelektron in das Leitungsband und
hinterldsst ein Loch im Valenzband (die freien Ladungstriger werden immer als Paar
generiert und verursachen im Halbleiter einen Nichtgleichgewichtszustand [SZE85b]). Es gilt
immer An = Ap. Wobei An und Ap die Uberschussladungstriigerkonzentrationen im Vergleich
zum Gleichgewichtszustand ny und py sind.

Die Intensitét / des eingestrahlten Lichts wird beim Durchgang durch den Halbleiter nach dem

LAMBERT-BEERschen Gesetz [VOG95, HEC98] geschwicht; mit x als Eindringtiefe des
Lichts und a als Absorptionskoeffizient gilt:

[=1,e™ (1-20)
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Der Absorptionskoeffizient hingt von der Wellenlinge des eingestrahlten Lichts und von
charakteristischen Eigenschaften des Materiaﬁ ab. Das Absorptionsverhalten in Halbleitern
hingt von der Art des Halbleiters (direkter™ oder indirekter™ Halbleiter) ab. In direkten
Halbleitern wie GaAs (Galliumarsenid) oder CdS (Cadmiumsulfid) wird die Elektronen-
energie ohne Impulsiibertragung an dritte Partner verdndert. Der Absorptionskoeffizient a
steigt sehr stark mit zunehmender Energie an und erreicht insgesamt hohere Werte als bei
indirekten Halbleitern wie Si (Silizium) oder Ge (Germanium). Dort hat der
Absorptionskoeffizient niedrigere Werte und die Steigung von a mit zunehmender Energie ist
weniger stark ausgepriagt [KOP89].

1.1.11 Rekombination in Halbleitern

Falls durch Lichtabsorption oder durch andere Einwirkungen in einem Halbleiter
"iberschiissige" Ladungstriager erzeugt worden sind, d. h. der thermische Gleichgewichts-
zustand gestort ist, miissen nach "Abschalten" der Generationsquelle diese iiberschiissigen
Ladungstrager wieder vernichtet werden. Dieser Prozess wird als Rekombination bezeichnet.

Es gibt fiinf Mechanismen der Rekombination, die hier betrachtet werden:

1.1.11.1 Direkte oder strahlende Rekombination

Unter dieser Art der Rekombination versteht man das Zuriickfallen von einem angeregten
Elektron direkt vom Leitungsband in das Valenzband. Es rekombiniert mit einem Loch unter
Aussendung eines Lichtquants mit der Energie (siche Abbildung (1-8a)):

E,-E,=E,=hv=hc/ A (1-21)
Dieser Prozess ist der inverse Prozess zur Absorption.

Diese Art von Rekombination tritt hdufig bei direkten Halbleitern auf und ist
unwahrscheinlich bei indirekten Halbleitern, so dass indirekte Halbleiter lange
Trégerlebensdauern haben sollten [BONS2]. Die direkte Rekombination ist unabhéngig von
der Dotierungskonzentration fiir die indirekten Halbleiter (Silizium).

1.1.11.2 Auger-Rekombination

Dieser Rekombinationstyp beruht auf der Wechselwirkung zweier Elektronen im
Leitungsband und tritt hiufig bei indirekten Halbleitern auf. Beim Auger-Effekt gibt ein
Elektron bei der Rekombination mit einem Loch seine liberschiissige Energie an ein zweites
Elektron im Leitungsband ab und versieht es dadurch mit hoherer Energie. Diese
Zusatzenergie gibt das jetzt angeregte Elektron durch zahlreiche Stofe mit dem Gitter wieder
ab und kehrt so in den energetischen Ausgangszustand zuriick (siche Abbildung 1-8b). Dem

 Wenn das Maximum des Valenzbandes und das Minimum des Leitungsbandes beim gleichen K-Wert liegen,
wird der Halbleiter als direkter Halbleiter definiert z. B. GaAs (Galliumarsenid).

*Wenn das Maximum des Valenzbandes und das Minimum des Leitungsbandes nicht beim gleichen K-Wert
liegen, wird der Halbleiter als indirekter Halbleiter definiert z. B. Si (Silizium).
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Auger-Prozess wird eine Lebensdauer zugeordnet. Es ist plausibel, dass diese Rekombination
um so wahrscheinlicher ist, je hoher die Konzentration von Ladungstragern ist.

1.1.11.3 Storstellenrekombination

In der Halbleiterphysik ist wohlbekannt, dass die Lebensdauer der Ladungstriger in
Halbleitern durch das Vorhandensein von Fremdstoffen und Kristallbaufehlern bestimmt
wird. Es ist plausibel, dass der Einbau von Atomen, bei denen nicht die Elektronenanordnung
eines fiinf- bzw. dreiwertigen Dotierstoffs gegeben ist, zu Stérniveaus fiihrt, deren
Energieniveaus nicht an den Bandkanten angesiedelt sein miissen. Sie kdnnen tiefer im
verbotenen Band liegen, und man spricht dann von tiefen Storstellen.

Die Storniveaus werden als ,, Trap-Niveaus® bezeichnet, weil sie Fallen fiir Ladungstrager
sind und sie bestimmen nun in hohem MaBle die Rekombination von Ladungstrigern.
Abbildung (1-9) zeigt Storstellenniveaus einiger Stoffe im Silizium. Die Theorie zu diesem
Mechanismus haben Shockley, Read und Hall entwickelt [HALS51, SHO52b, SAHS57a,
SAH70b] (siche Abbildung (1-10)).

E, S E_‘10—0%

hv

a b

Abbildung (1-8): Die direkte Rekombination (a): ein angeregtes Elektron im Leitungsband fallt ins Valenzband
zuriick und rekombiniert mit einem Loch. Die Restenergie wird als Lichtquant ausgesendet. Die Auger-
Rekombination (b): ein Elektron im Leitungsband e; rekombiniert mit einem Loch im Valenzband und gibt seine
Energie als kinetische Energie an ein weiteres Elektron e, im Leitungsband ab. Dieses Elektron relaxiert dann
unter Energieabgabe an das Kristallgitter.
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Li Sb P As Bi Ni S Mn. Ag Pt Hg
0.033 9039 =~
" 0.044 7776 ——
0.049 57569 0.18
0.35 : 0.33
ry 37 0.3 37 =22
S'-J Gap center 0.54 0.55 0.53
i m e e — - = = - 052— A — = TH ——— o — o — ——— —— -
55
0.40 .36
0.39 .37 0.35 5 0.34
0.31 D
.26
Sie 0 0.24 0.22
0.057 0.065 —
0.045 0.03
.
B AR Ga In T¢ Co Zn Cu Au Fe (0]

Abbildung (1-9): Storstellen-Niveaus einiger Stoffe in der Bandliicke des Siliziums. Die Niveaus oberhalb der
Bandmitte stellen Donator-Niveaus und die unterhalb der Bandmitte Akzeptor-Niveaus dar, wenn nicht durch

ein (A) als Akzeptor und durch ein (D) Donator gekennzeichnet.

E; S
Fremstoffniveau
Abbildung (1-10): Storstellenrekombination: ein
Elektron wird eingefangen durch ein (Akzeptor-)
EV Rekombinationszentrum und rekombiniert mit einem
® Loch aus dem Valenzband.
1.1.114 Rekombination durch Dotierung

Die sich nach den drei vorgenannten Rekombinationsprozessen einstellende Lebensdauer
ergibt sich somit zu:

1—1+1+1 (1-22)

Tgesamt TStmhlung TAuger Ttrap

Sie sind alle mehr oder weniger stark von der Dotierungskonzentration abhéngig. Die
Abbildung (1-11) fasst diese Abhingigkeiten zusammen.
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Abbildung (1-11): Abhéngigkeit der verschiedenen Tragerlebensdauerprozesse von der Dotierung (Silizium).

Man sieht, dass:

e bei Dotierungen < 10'" cm™ (iiblich bei fast allen Si-Bauelementen) die strahlende
Rekombination praktisch keine Rolle spielt, sondern die Trigerlebensdauer durch
Storniveaus bestimmt wird.

e erst fiir Dotierungen > 10'® cm™ die Auger-Rekombination dominant wird.

e sich im Bereich 10'® bis 10'® cm™ jedoch zwischen den theoretischen Uberlegungen
und den experimentellen Ergebnissen eine erhebliche Diskrepanz ergibt [TAYS83,
LANS3, BENg&4].

1.1.11.5 Rekombination iiber Oberflachen- oder Grenzflichenzustinde

Es gibt zwei unterschiedliche Arten von Grenzfldchenzustinden. Intrinsische Oberflachen-
zustinde, die durch den Abbruch der Kiristallsymmetrie an der Oberfliche und
Umorientierung freiwerdender Bindungen (z. B. "dangling bonds") entstehen und extrinsische
Oberfldchenzustinde, die durch chemische Wechselwirkungen der Oberfliche mit der
Umgebung entstehen.

Beide Arten von Grenzflichenzustinden rufen lokalisierte energetische Zustinde innerhalb
der Bandliicke an der Oberfliche hervor, die als Rekombinationszentren dienen konnen

(Abbildung (1-12)).
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E, Q
\ Abbildung (1-12): Rekombination an Oberfldchen
AL oder Grenzflachenzustinden: Die intrinsischen und die
i extrinsischen Oberflichenzustinde bilden lokalisierte
/ energetische Zustiinde innerhalb der Bandliicke, die als
EV 3 Rekombinationszentren dienen konnen.

1.2 Halbleiterkontakte

Um alle moglichen technologischen Anwendungen der Halbleitertechnologie zu erfiillen,
miissen Halbleiter in Kontakt mit verschiedenen Materialien gebracht werden. Die mdglichen
Halbleiterkontakte sind:

n-Halbleiter - p-Halbleiter (pn-Ubergang "Homo-Junction")
Halbleiter - Isolator

Halbleiter A - Halbleiter B ("Hetero-junction")

Halbleiter - Vakuum

5. Halbleiter - Metall ( Schottky-Kontakt) bzw. Halbleiter-Elektrolyt.

b=

Fiir diese Arbeit sind nur zwei Sorten von Halbleiterkontakten relevant: der sogenannte pn-
Ubergang "Homo-Junction" und der Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt.

1.2.1 pn-Ubergang

Beim Zusammenbringen eines Halbleiters vom n-Typ und eines Halbleiters vom p-Typ
(sowohl gleiches Material als auch verschiedene Materialien) und wegen des extremen
Ladungstragerkonzentrationsgradienten am Kontaktgebiet (unterschiedliche Majoritéts-
ladungstrigerkonzentration) entsteht ein sogenannter pn-Ubergang. In einem einfachen
Beispiel nehmen wir an, dass im Silizium-pn-Ubergang beide Dotierungen gleich hoch sind
(symmetrischer pn-Ubergang) und abrupt ineinander iibergehen. Zum Verstindnis der
Modelle betrachten wir zuniichst den pn-Ubergang im thermischen Gleichgewicht, d. h.
insbesondere auch ohne duere angelegte Spannung [BRA90].

Nach der Entstehung des pn-Ubergangs und nach der Angleichung der beiden Fermi-Energien
(damit das System in Gleichgewicht gebracht wird) entsteht eine sogenannte
Raumladungszone (RLZ) und eine Verbiegung der Bander im Kontaktgebiet. Die Spannung
Up in der RLZ entsteht durch das elektrische Feld, welches zwischen der negativen RLZ im
p-Gebiet und der positiven RLZ im n-Gebiet herrscht (siche Abbildung (1-13)). Wegen des
starken Konzentrationsgradienten von Ldchern und Elektronen zwischen n- und p-Gebiet
diffundieren die Elektronen aus dem n-Gebiet in das p-Gebiet (und entsprechend die Locher
aus dem p-Gebiet in das n-Gebiet). In diesem Fall gilt weiterhin:
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Abbildung (1-13): Schematische Darstellung eines pn-Ubergangs im thermodynamischen Gleichgewicht ohne
dullere Spannung.

- F
n,p, =ni2=N:ffexp(K ;J (1-23)

wobel:

2K, TY
N, :4( th ) (m,m, )" (1-24)

Im Gleichgewicht existieren vier Strome, fiir die gilt
Jrtir+irtiz=0, (1-25)

wobei ¢, ji die Diffusionsstromdichten der Elektronen vom n- in das p-Gebiet und der

Locher vom p- in das n-Gebiet (Majorititsladungstriiger) und j, j die Driftstromdichten der

Elektronen vom p- in das n-Gebiet und die Locher vom n- in das p-Gebiet (Minoritéts-
ladungstréger) sind.

1.2.2 IV-Kennlinie einer Diode

Bei Anlegen einer duBeren Spannung iiber einen pn-Ubergang befindet sich der Kontakt nicht
mehr im Gleichgewicht (die Gleichung (1-25) gilt nicht mehr) und das Fermi-Niveau ist nicht
mehr konstant. Hier unterscheiden wir zwischen zwei moglichen Situationen fiir die angelegte
Spannung: Durchlassrichtung (p-Gebiet kontaktiert mit dem positiven Pol der
Spannungsquelle und n-Gebiet mit dem negativen Pol) (sieche Abbildung (1-14a)) und
Sperrrichtung (entgegen der Durchlassrichtung) (siche Abbildung (1-14b)).
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Nach dem Anlegen einer Spannung iiber den pn-Ubergang entstehen zwei Arten von Stromen,
der erste ist der Generationsstrom. Dieser Strom wird von den Minorititsladungstragern
getragen und wird auch Driftstrom genannt. Der zweite Strom ist der Rekombinationsstrom
oder Diffusionsstrom, wobei die Majoritidtsladungstrager aus dem n-Gebiet in das p-Gebiet
und umgekehrt diffundieren, und schlieBlich rekombinieren. Dieser Strom ist von der
angelegten Spannung abhingig, weil die Majorititen eine Energiebarriere der Hohe e(Up-U)
iiberwinden miissen. Fiir den Diffusionstrom gilt:

eU
J=J,| ex -1 1-26
o( p( KBTJ J ( )
wobei Jj die Sperrstromdichte ist:
en L, ep L
J, = Nl (1-27)
T, Tp

Elekronen - Energie
Elekronen - Energie

&y

~

&

RLZ X
pn-Ubergang pn-Ubergang
a b

Abbildung (1-14): Die RLZ beim Anlegen einer duleren Spannung U in Sperrrichtung wird breiter (a), in
Durchlassrichtung (b) wird die RLZ kleiner.

n, : Konzentration der Minorititsladungstrdger im p-Gebiet (Elektronen)

p» : Konzentration der Minoritdtsladungstrager im n-Gebiet (Locher)

L, : Diffusionsliange der Locher
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L. : Diffusionsldnge der Elektronen
7, : Lebensdauer der Locher
7. : Lebensdauer der Elektronen

Abbildung (1-15) stellt eine schematische IV-Kennlinie einer Diode in Durchlass- und
Sperrrichtung dar.

Abbildung (1-15): Die IV-
Kennlinien einer Diode in
Durchlass- und Sperrrichtung.

Unter Beriicksichtigung der Generation und der Rekombination innerhalb der RLZ erhilt

man:
el n el
J=| & EnPu | ool €Yy en W expl =Y |1 (1-28)
T, T, K,T T 2K, T

W ist die Ausdehnung der RLZ und 7 ist die Lebensdauer der Elektronen bzw. der Locher in
der RLZ. Die Breite der RLZ kann durch die Gleichung (1-29) [SZE81a] berechnet werden

2 N N
w= | Dty g, vy, (1-29)
e  N,N,

wobei & die Dielektrizitidtskonstante des Materials ist, und & die Dielektrizitdtskonstante des
Vakuums.

Alle bisherigen Gleichungen gelten in vollen Strenge nur fiir "dicke" pn-Ubergiinge bzw.
sogennante ideale Diode, d.h. alle Abmessungen der Diode >> L (Diffusionsldnge der
Minoritédtsladungstrager), die Dotierung ist konstant mit der Entfernung vom Kontakt und hat
keine zusitzliche Widerstinde (ohne Defekte).
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1.3 Silizium-Metall-Kontakt

Wenn man Silizium mit einem Metall kontaktiert, entsteht dadurch entweder ein ohmscher
Kontakt oder ein Schottky-Kontakt. Der ohmsche Kontakt zeigt eine lineare
Stromabhingigkeit mit der angelegten Spannung, wéhrend der Schottky-Kontakt eine
dhnliche IV-Kennlinie wie der pn-Ubergang (Diode), zeigt. Das Verhalten des Metall-
Halbleiter-Kontakts wird durch die Austrittsarbeiten™ des Metalls und des Halbleiters
bestimmt.

1.3.1 Schottky-Kontakt

Als ein Beispiel eines Schottky-Kontakts sei ein p-Halbleiter-Metall-Kontakt gegeben, wobei
die Austrittsarbeit des Halbleiters W, yp grofBBer als die Austrittsarbeit des Metalls Wy, ist
(beim Halbleiter vom n-Typ ist Wyunv < Wyy) (siche Abbildung (1-16a)) [SCH38, BET42].
Weil die Fermi-Niveaus und die Austrittsarbeiten des Halbleiters und des Metalls
unterschiedlich sind, findet ein Ladungstrdgertransfer statt, wenn der Halbleiter und der
Metall in Kontakt gebracht werden. In dieser Situation flieBen die Elektronen aus dem Metall
in den Halbleiter bis die Fermi-Niveaus von Halbleiter und Metall angeglichen sind (siche
Abbildung (1-16b)) [BAR73, SZE8la, RID74]. Im Bereich der Oberfliche (genau am
Kontakt) des Halbleiters wird ein Teil der Locher im Valenzband von Elektronen aus dem
Metall kompensiert, dadurch bildet sich eine negative Raumladung.

}ll Vakuum-MNiveau E T
i + I
|
9% | s ;
— | .| . tj‘d_}“ el
G0y l.cilungshundl ‘ ‘ i ,
— E
" i
. . ‘ E*' W
IF'llii |

Metall

a b

Abbildung (1-16): das Banddiagramm eines Halbleiters und eines Metalls vor (a) und nach (b) dem Einstellen
des thermischen Gleichgewichts [KORO1].

° Austrittsarbeit ist die Arbeit, die aufzuwenden ist, um ein Elektron aus dem F estkorper in unendliche
Entfernung zu bringen.
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Die Tiefe der RLZ kann man ndherungsweise aus der Losung der Poissongleichung fiir eine
Dimension erhalten:

d’U(x) _ _4rmeN,
dx’ €€,

(1-30)

Fir 0<x<W und Ux) =0,

Nach zweimaliger Integration der Gleichung (1-30) kann die Weite W der RLZ berechnet

werden:
W: ggO(Ubt_U) , (1_31)
2weN ,

wobei Uy, das “Built-in“-Potential und U die duBere angelegte Spannung sind.

Wenn U > 0 ist, wird die RLZ mit groBerer Spannung kleiner. Dieser Fall entspricht der
Durchlassrichtung. Wenn U < 0 ist, gilt, dass die Tiefe der RLZ mit zunehmender Spannung
immer groBer wird. Dieser Fall entspricht der Sperrrichtung. Fiir nicht zu hohe Dotierungen
N, geschieht der Ladungstransport {iber die Potentialbarriere hauptsdchlich durch die
thermische Emission. Es gilt die qualitative Beschreibung des diodenartigen Verhaltens der
Stromdichte J und der Spannung U (die IV-Kennlinie eines Schottky-Kontakts):

eU
J=J,|expl — |-1 1-32
0{ p(KgTj :| ( )
mit
ed
J, = AT? exp| ——= 1-33
0 p( KBTJ ( )

A ist die effektive Richardson-Konstante (110 A/K*cm? fiir n-Si und 32 A/K’*cm® fiir p-Si),
und @3 die Hohe der Potential-Barriere, die durch den Kontakt entsteht (siche Abbildung (1-
16b)) [SZES81a].

1.4 Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt

Um die Halbleiter-Elektrolyt-Kontakte zu verstehen, ist es wichtig, dass die Ankopplung an
chemische und elektrochemische Reaktionen zwischen dem Elektrolyt und dem Halbleiter
geklart wird. Das Konzept des Fermi-Niveaus beim Halbleiter kann auch beim Beschreiben
des Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts verwendet werden. Man benétigt fiir den Elektrolyt ein
Energieniveau &dhnlich dem Fermi-Niveau. Der Elektrolyt hat kein periodisches Gitter,
sondern Gruppen von mehr oder weniger einzelnen Teilchen, die locker untereinander in
Wechselwirkung treten und diskrete Energieniveaus besitzen. Die Leitfahigkeit im Elektrolyt
wird durch die Ionen bestimmt.
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Wir nehmen an, dass der Elektrolyt ein Redoxpaar enthélt, das durch die folgende chemische
Gleichung beschrieben werden kann:

Ox + ne” < Red

Die Freie Reaktionsenthalpie AG ist im Gleichgewicht mit der elektromotorischen Kraft £
einer elektrochemischen Zelle durch die folgende Gleichung gegeben:

AG =—zFE (1-34)
mit z als Ladungszahl und F als Faradaykonstante.

Fiir AG gilt die van't Hoffsche Reaktionsisotherme-Gleichung:

C (23

AG=AG" +RTn (1-35)

c red

wobei AG  die freie Standardree;étionsenthalpie und c¢,, ceq die Konzentrationen der
oxidierten bzw. reduzierten Spezies~ sind. Die Verkniipfung der Gleichungen (1-34) und (1-
35) liefert die sogenannte Nernst-Gleichung [ATK96, HAMA9S]:

E=p - R Co (1-36)
ZF cred
wobel
g =8¢ (1-37)
zF

Durch die Nernst-Gleichung wird der Zusammenhang zwischen dem durch eine
elektrochemische Zelle gegebenen Potential £, den Konzentrationen ¢, der an der Reaktion
beteiligten chemischen Spezies, und dem Standardpotential £° beschrieben.

Bei der Arbeit mit dem Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt ist es sinnvoll, die Eigenschaften des
Elektrolyts in Form eines Energieniveaus zu beschreiben. In einer Losung, die ein Redox-Paar
enthélt, lassen sich die Elektronen-Energieniveaus zuordnen. Die Elektronenniveaus der
Losung unterliegen einer Verteilung und sind entweder gefiillt oder leer. Fiir beide Félle kann
man eine wahrscheinlichste Energie £°,, (Ieer) und E°,.; (gefiillt) zuordnen. In der Abbildung
(1-17a,b) werden die meist gauB-formigen Energieverteilungsfunktionen schematisch
dargestellt [CAM98, GER6la, LOOS81]. Es erweist sich als zweckmilig, ein
elektrochemisches Potential der Elektronen in der Losung E,.;. zu definieren, das als
Redoxpotential bezeichnet wird (sieche Abbildung (1-17)). Das E,.s» kann man als Fermi-
Niveau des Elektrolyts bezeichnen, aber es muss hervorgehoben werden, dass ein Elektrolyt

% In einer genauen Betrachtung miissten die Konzentrationen ¢ durch die Aktivititen g, ersetzt werden, welche
iiber den Aktivitdtskoeffizienten y miteinander iiber a = y ¢ verkniipft sind. Die Vereinfachung kann in vielen
Fillen problemlos angewendet werden.
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keine Fermiverteilung und somit keine quasifreien Ladungstriger besitzt. Diese
Energieniveaus E,.4, kann man mehr durch die gebundenen Elektronen in der reduzierten
Form und die leeren Energieniveaus in oxidierter Form des Redoxsystems beschreiben. Die
Lage des E,.q,» hingt von den Konzentrationen der oxidierten bzw. reduzierten Spezies ab
[PLE9O]:

C()}C

Eredox = E:edox +KBT1n (1-38)
cred
wobei E°.4,x das Standardredoxpotential des Gleichgewichtszustandes ist
. 1
Eredax = E(on + Ered) (1-39)

Beim Eintauchen eines Halbleiters (Elektrode) in einen Elektrolyten wird das Fermi-Niveau
des Halbleiters Er, welches das elektrochemische Potential des Halbleiters darstellt, dem
elektrochemischen Potential der Losung E,.s,» durch den Elektronenaustausch an der
Grenzflache angeglichen [CHA81, GER69b, MOR77a, MORS80Db] (siche Abbildung (1-17b)),
d.h.:

Er (Halbleiter) = E,.4,x (Elektrolyt) (1-40)

{a) ohne Kontakt (b) mit Kontakt

.- Y A

P-Halbleiter  Elektrolyt

Abbildung (1-17): Schematische Darstellungen der Energieverteilungsfunktion von Elektrolyt und p-Halbleiter
ohne (a) und mit Kontakt (b).

1.1.1 Die Struktur der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache

Beim Eintauchen einer Halbleiterelektrode in eine Elektrolytlosung entstehen geladene
Grenzflachen, die zur Ausbildung von elektrischen Doppelschichten fiihren (sieche Abbildung
(1-18)). Die elektrischen und chemischen Eigenschaften der Oberfliche werden durch die
entstechenden Doppelschichten bestimmt. Dabei lassen sich prinzipiell zwei Regionen
unterscheiden:

e Die starre Helmholtz-Schicht, die direkt an der Elektrode (auf der Elektrolytseite)

liegt, und
e die Raumladungszone (RLZ) im Halbleiter.
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Abbildung (1-18): Die Struktur der elektrischen Doppelschichten (n-Halbleiter) in einer Elektrolyt-Losung
(links) und der Potentialverlauf der Schichten (rechts) [OTT96c].

Eine geladene Oberfldche in einer Losung zieht entgegengesetzt geladene Ionen an und stoft
gleichgeladene ab, d. h. vor der Elektrode entsteht eine lonenatmosphidre mit einer
bestimmten Struktur, die Doppelschicht genannt wird. In der Abbildung (1-18) ist ein Modell
der Doppelschicht fiir den Fall spezifisch adsorbierter Ionen dargestellt, die haufig an der
Halbleiteroberfliche mit Oberflichenzustinden vorliegt (links) sowie der Potentialverlauf
innerhalb dieser Schichten (rechts) [GRA47]. Das Helmholtz-Modell besagt, dass eine
unbewegliche Gegenionenschicht an der Oberfliche haftet, die die Ladung vollstindig
kompensiert. Diese wird als Helmholtz-Schicht bezeichnet [HEL79]. Demgegentiber schreibt
das Gouy-Chapman-Modell den Ionen eine thermische Bewegung zu, d. h. ein Teil der
ionischen Ladung besitzt eine diffuse Struktur und dehnt sich als Gouy-Schicht in die Losung
aus [GOUO09, CHA13]. Das heutzutage akzeptierte Stern-Modell stellt eine Kombination der
beiden vorhergehenden Vorstellungen dar [STE24].

Fiir p-Halbleiter ist der Potentialverlauf entsprechend umgekehrt als im Abbildung (1-18) fiir
n-Halbleiter dargestellt. Hier ist die RLZ durch AbflieBen von Lochern unter Angleichung
von Er und E,.4, negativ geladen. Die polaren Wassermolekiile richten sich auf der Seite des
Elektrolyts analog zu einer Solvat-Hiille um die Ionen in der Losung an der negativen
Elektrode aus. Die positiv geladenen solvatisierten lonen werden sich moglichst direkt an die
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfliche anlagern. Die erste Lage von Wasserdipolen und absorbiert
partiell desolvatisierten Ionen an der Grenzfldche beschreibt die innere Helmholtz-Schicht
[HP (Innere Helmholtz Plane) (siche Abbildung (1-18)). Die dullere Helmholtz-Schicht OHP
(Outer Helmholtz Plane) wird durch die vollstindig solvatisierten lonen, die durch den
Halbleiter ausgerichtet wurden, gebildet [ZHAO1]. Der Abstand der Schichten (starre
Doppelschicht) betriigt wenige A und entspricht damit etwa dem Durchmesser des
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solvatisierten Ions. Der Potentialabfall in der Helmholtzschicht ®y wird mit dg als
Oberflachenpotential und ®pp als Potential der duBeren Helmholtzoberfldche definiert:

D, =0, -D,,, (1-41)

Wenn die Ionen in der Helmholtz-Schicht nicht ausreichen, um den Ladungsausgleich an der
Elektrodenoberfliche zu bewirken (stark verdiinnte Losung < 0.1 mol/l), bildet sich im
Elektrolyten zusdtzlich noch eine Gouy-Schicht oder diffuse Doppelschicht aus (siehe
Abbildung (1-18) rechts). Die Breite der Gouy-Schicht kann in stark verdiinnten Elektrolyten
bis zu 10 nm betragen. In diesem Fall sollte der Potentialabfall in der Gouy-Schicht nicht
vernachlédssigt werden. Die Breite der Gouy-Schicht nimmt mit steigender Elektrolyt-
Konzentration ab und kann schlielich vernachldssigt werden.

Der gesamte Potentialabfall @ iiber der Halbleiter—Elektrolyt-Grenzfliche kann durch den
Potentialabfall in der Helmholtz-Schicht @5 und den Potentialabfall in der RLZ im Halbleiter
®y; berechnet werden:

o=d, -D,, (1-42)
wobei

D, =D, —-Dg (1-43)
dabei ist @, das innere Potential des Halbleiters.

Wenn die Dotierung des Halbleiters nicht sehr hoch ist, dominiert in idealen Systemen der
Spannungsabfall {iber der RLZ, d. h. ® = &, [GRY75, GOMS&2].

E
A Verarmung Inversion Akkumulation
5 (@)
ELOOOG)O% EL®®®® ® E, 666668%6
E, E, E, E
®
4_/ J
E, E, Ey
L—p X
C] ® ®
Elektronen Locher ionisierte Donatoren

Abbildung (1-19): Potentialabfall in einem n-Halbleiter bei unterschiedlich angelegter Vorspannung.
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Ahnlich wie beim Schottky-Kontakt kann die Form der RLZ durch Anlegen einer duBeren
Spannung modifiziert werden. Die IV-Kennlinie des Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts entspricht
ndherungsweise der einer Diode. Die verschiedenen Arten von RLZ bzw. Halbleiter-
grenzschichten (Ladungsverteilungen), welche sich in Abhédngigkeit von der Vorspannung in
einem n-Halbleiter ausbilden konnen, werden in Abbildung (1-19) gezeigt.

Die Akkumulationsschicht bildet sich, wenn Elektronen an der Oberfliche des Halbleiters
injiziert werden, dies entspricht in der Diodenterminologie der Vorwirtsrichtung, eine
Begrenzung des Stromflusses erfolgt nur durch energetisch ungeeignete Redoxelektrolyten
oder Auflosungsreaktionen. Die umgekehrte Polung flihrt zur Bildung der
Verarmungsschicht, d. h. Majorititsladungstrager (Elektronen im Fall des n-Halbleiters)
werden aus dem Halbleiter abgezogen und unbewegliche geladene Dotieratome sowie in
Storstellen gefangene Ladungstrager bleiben zuriick. Es fiihrt zum FlieBen eines geringen
Stroms (Sperrstrom). Die Inversionsschicht (tiefe Verarmungsschicht) bildet sich, wenn eine
grole Anzahl von Majorititsladungstragern aus dem Halbleiter abgezogen wird. Sie kann
unter gewissen Voraussetzungen (besonders unter Beleuchtung) erreicht werden, wobei
wieder Stromfluss moglich ist. Analog zur Schottky-Diode beschreiben daher Vorwérts- und
Sperrichtung charakteristische Zustidnde der RLZ.

Die Ausdehnung W der RLZ ist eine weitere wichtige GroBe zur Beschreibung obiger
Phanomene. Sie hdngt von der Dichte der unbeweglichen Ladungen N (Dotierungsdichte N,
bzw. Np) in der RLZ und von ®y; ab:

2 e, @
W= /% (1-44)

1.1.2 Ladungstransfer iiber dem Elektrolyt-Halbleiter-Kontakt

Fiir die elektrochemische Auflosung von Silizium werden Locher bendtigt, weil sie zur
Auflésung der Verbindungen zwischen den Siliziumatomen fiihren kénnen (Aktivierung der
Reaktion des Siliziums); z. B. kénnen fiir die elektrochemische Herstellung von Makroporen
in n-Si Locher auf der Riickseite durch Beleuchtung generiert werden, d. h. der
Gesamtstromfluss iiber den Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt wird durch verschiedene
Mechanismen bestimmt.

o Ladungstransport durch chemische Reaktion an der Grenzfliche,

e Ladungstransport durch die RLZ im Halbleiter und,

o gegebenenfalls, Ladungstransport durch die Diffusion der Minorititsladungstrager
aus dem inneren Halbleiter in den Bereich der RLZ.

Die Art der chemischen Reaktion (z. B. Atzung oder Oxidation) an der Grenzfliche hiingt von
der Natur des Elektrolyts ab. Der transportierte Strom, der durch die chemische Reaktion {iber
den Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt flie3t (bei niedriger angelegter Spannung), wird durch die
Butler-Volmer-Gleichung beschrieben [BAR8O0]:
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J=J, {exp(%} - exp(— %H (1-45)

wobei o, der sogenannte Transferkoeffizient ist. Fiir groBe Uberspannungen reduziert sich die
Gleichung (1-45) auf zwei Gleichungen, die den kathodischen Strom J,.; bzw. den anodischen
Strom J,, beschreiben auf:

(l -o )ZeCI) "
Jyea =J o Xpl ——————— (1-46)
K,T
o ze®
J, =J,exp| ————1 (1-47)
’ K,T
I1/mA cm?]
i b I/mAcm? &
20 - ”\\I Sperrichtung 204
_.// JJDurchlaﬁﬁchtung
f . — A — 5 i
U [Volt] UlVolt]
——  ohne Beleuchiung —— ohne Beleuchiung
—  mif Belauchfungl, — mif Beleuchfungl,
— it BeleuchfungLi=2x1, — mif Beleuchiungl,=2x1,
—  mmif Beleuchfung ;=321 — mif Belewchiumg =321,

a b

Abbildung (1-20): Die IV-Kennlinien von n- (a) und p-Silizium-FluBBsdure-Kontakten (b) mit und ohne
Beleuchtung. Die Kurven von p-Silizium mit und ohne Beleuchtung und n-Silizium mit Beleuchtung zeigen in
erster Naherung das Verhalten einer Schottky-Diode.

Im Fall einer Silizium-Elektrode ist die elektrochemische Reaktion im anodischen Bereich
entweder Atzung oder Oxidation oder beides zusammen (Oszillation), je nach Elektrolyt. Im
kathodischen Bereich reagiert das Silizium nicht und meistens wird Wasserstoff entwickelt
(fiir alle wasserhaltigen Elektrolyten).

1.1.3 Silizium-HF-Kontakt

Bringt man eine Silizium-Elektrode in Kontakt mit einem HF-haltigen Elektrolyt (ohne
Anlegung einer Spannung) so ist die Abitzrate von reinem Silizium vernachldssigbar. Wenn
man die Silizium-Elektrode in eine elektrochemische Zelle integriert, deren Autbau aus einem
flusssdurehaltigen wéssrigen Elektrolyten, einem Potentiostat [siche Kapitel 2.1.1], einem
Strommessgeridt und einer Platin-Gegenelektrode besteht, kann man die Strom-Spannungs-

35



tfrrr Theoretische und experimentelle Grundlagen

Kennlinie des Kontaktes messen. Die gemessene [V-Kennlinie hdngt davon ab, ob das
Silizium (als Elektrode) vom n- oder p-Typ ist, und ob die Elektrode beleuchtet oder
unbeleuchtet ist. In Abbildung (1-20a,b) werden die IV-Kennlinien von unbeleuchteten und
beleuchteten n-Silizium- bzw. p-Silizium-HF-Kontakten dargestellt. Die Kurven von p-
Silizium mit und ohne Beleuchtung und n-Silizium mit Beleuchtung zeigen in erster
Néherung das Verhalten einer Schottky-Diode. Bei n-Silizium ist die kathodische Kennlinie
unabhingig davon, ob die Elektrode beleuchtet wird oder nicht, es flieit "Vorwértsstrom" mit
Wasserstoffentwicklung. Der Dunkelstrom (oder der sogenannte Leckstrom) wird in der
anodischen Richtung (Sperrrichtung) der IV-Kennlinie im Dunkeln gemessen. Unter
ausreichender Beleuchtung im anodischen Bereich verlduft die Kennlinie von n-Silizium
identisch zu der von p-Silizium. Bei einer Erhohung der angelegten Spannung wird der
sogenannte Jps-Peak in der Kennlinie erreicht. Unterhalb der Stromdichte von Jpg wird die
Silizium-Elektrode unter Bildung von makropordsem Silizium aufgeldst [FOL91a, LEH93b].
Die maximale Stromdichte kann durch die Beleuchtungsintensitit begrenzt werden. Die
elektrochemische Reaktion, die an der Silizium-HF-Grenzflache ablduft, ist von der Valenz n
des Siliziums abhingig.

Um die elektrochemischen Reaktionen bei der Bildung von pordsem Silizium zu erkldren,
wurden viele Reaktionsmechanismen vorgeschlagen [PAR94]. Am héufigsten wird die
Gesamtreaktion in eine primére und in eine sekundére Reaktion aufgeteilt. In der priméren
Reaktion bilden sich elektrochemisch entweder SiF4, SiF, oder Si(OH), [BEC65, GUPS8S,
BOR93].

Si+4HF +4h" — SiF, + 4H"

Si+ 2HF +2h" — SiF, + 2H"
Si + H,0 + 2h" — Si(OH), + 2H"

Wobei die Locher (h') die wichtigsten Ladungstriger fiir die Aufldsungsreaktion der
Silizium-Elektrode sind. Die sekundédren Reaktionen sind rein chemischer Natur und fithren
zu unterschiedlichen Produkten (z. B. Si(OH),F,, H,SiF¢) [BAT80, LEH91a].

Bei einer weiteren Erh6hung der Spannung unter Beleuchtung bildet sich elektrochemisch
eine Oxid-Schicht. Danach wird die Oxid-Schicht rein chemisch durch die HF abgeitzt. Die
elektrochemische Reaktion wird durch ein Loch und drei Elektronen erreicht (die Locher oder
die Minoritdten werden durch die Beleuchtung generiert) [HIL96].

Die beleuchteten und unbeleuchteten Fille unterscheiden sich bei p-Silizium nur im
kathodischen Bereich der Kennlinie. Der kathodische Bereich der IV-Kennlinie entspricht der
Diodenkennlinie in Sperrrichtung. Im Dunkeln fliet dort ein sehr geringer Strom (der
Leckstrom). Beim Uberschreiten der angelegten Spannung entwickelt sich Wasserstoff und
bei sehr groBer Uberspannung kommt es zum elektrischen Durchbruch. Unter Beleuchtung
hingt die Stromdichte von der Beleuchtungsstirke ab (siehe Abbildung (1-20b)). Beim
anodischen Bereich (Durchlassrichtung) flieBen anodische Strome und bei einer weiteren
Erhohung der angelegten Spannung wird der Jps-Peak in der Kennlinie erreicht. Unterhalb der
Stromdichte von Jpg wird die Silizium-Elektrode unter Bildung von nanopordésem Silizium
aufgelost. Sowohl fiir das n-Silizium als auch fiir das p-Silizium wird der Bereich von Jps als
Ubergangsbereich definiert, da hier bereits eine anodische Oxidation des Siliziums beobachtet
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wird. Bei Erhohung der Spannung U(Jps) wird die Silizium-Elektrode elektropoliert mit
Bildung einer anodischen Oxid-Schicht auf der Elektrode, die chemisch von HF aufgeldst
wird. Das anodische Oxid wird elektrochemisch durch vier Ladungstriger gebildet und man
kann fiir die Gesamtreaktion bei p-Silizium, um ein Silizium-Atom in Losung zu bringen,
schreiben:

Si +2H,0 +4h" — SiO, +4H"

Bei weiterer Erhohung der Spannung treten Stromoszillationen auf.

Die Stromdichte Jpgist ein anisotroper Parameter (es hdngt von der Si-Kristallorientierung des
Wafers ab) und sie kann durch die folgende Gleichung berechnet werden [RIF96, LEH93Db,
LEH95¢, LEH96d]:

Jps =Cc*? exp(-E, /K ,T) (1-48)
Hierin ist:

C Konstante (3300 mA cm™)
¢ Konzentration von HF
E, Aktivierungsenergie (345 meV)

1.14 Silizium-Essigsiure-Kontakt

Ohne Anlegen einer dufleren Spannung wird Silizium in Kontakt mit einem CH3;COOH-
haltigen Losung nicht chemisch aufgelost (nur natiirliche Siliziumoxidation). Dabei wird
Essigsdure héufig zur Verminderlﬁg der Abtragungsgeschwindigkeit [BOG67] in
verschiedenen Atzlosungen (z.B. CP1” bis 6) fiir das Silizium benutzt [ROB60, BEA78,
SCH61, CADS89]. Unter anodischer Spannung wird Silizium oxidiert. In der Abbildung (1-21)
wird die Spannungs-Zeit-Kurve fiir anodische Oxidation (galvanostatisch bei 10nA cm™) von
einer p-Siliziumprobe ((100)-Orientierung 7Qcm mit Bor dotiert) mit 10% Essigsdure als
Elektrolyt gezeigt [BOY91, LEH96e, LEH96f]. Der lineare Anstieg der Spannung mit der
Zeit am Anfangsbereich der Spannung-Zeit-Kurve ist ein Zeichen der Bildung einer Oxid-
Schicht. Danach steigt die Spannung langsamer an (nicht mehr linear). Am Ende der Reaktion
wird die Spannung ziemlich stabil (die Dicke des Oxids nimmt nicht mehr zu). Zu Beginn der
Reaktion (am Anfangsbereich der Spannung-Zeit-Kurve) gilt die Gleichung (1-49) (siehe
Anhang B):

dl

0 B, (1-49)
mit d/ wird die Dickendnderung der Oxid-Schicht bezeichnet, dt die Zeit und J,, die
Stromdichte. S ist eine Konstante, die fiir das Silizium lautet:

7 CP ist die Abkiirzung von ,,Chemical Polishing Etchant". Diese Atzlosung besteht aus einer Mischung von HF,
HNO; und CH;COOH
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-1
B=0.74 @( Wi} (1-50)
seC

cm
[ bedeutet, dass eine Oxid-Schichtdicke von 0.74 nm pro Sekunde bei Anlegen einer
Stromdichte von 1 mA cm™ auf dem Siliziumprobe gebildet wird.

Die anodische Oxidation wird normalerweise durch die Wasser-Molekiile bedingt, aber da
destilliertes Wasser ein Isolator ist, werden andere Elektrolyten benutzt um die Leitfahigkeit
der gesamten Mischung (Wasser + Elektrolyt) zu erhohen und damit flieBt der Strom bzw.
beginnt die elektrochemische Reaktion.

45

40

35 ............. S —— M\_M

e 1
s

20 / ................ —

U (Volt)

15 T

0 300 800 00 1200 1500 1800 2100 2400
f (min)

Abbildung (1-21): Eine gemessene Spannung-Zeit-Kurve fiir die anodische Oxidation der p-Silizium-Elektrode,
die anodisch (galvanostatisch) verschaltet ist, (mit Essigséure als Elektrolyt) [BOY91].

In einem Elektrolyt, der aus 95% Wasser und bis 5% Essigsdure besteht laufen die folgende
Reaktionen ab:
2H,0 < H;0" + OH
CH;COOH + H,0 < H3;0" + CH;COO
Dies bedeutet, dass zwei Arten von Anionen (Hydroxylionen und Acetationen) im Elektrolyt
existieren. Es wurde experimentell bewiesen, dass sich die Essigsdure an der Oberfldache des

Oxides anlagert und dabei zur Elektroneninjektion beitrdgt, jedoch kein Sauerstoffatom zum
Aufbau der Oxid-Schicht abgibt [BOY91].
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CH;COO" + OH-Si < CH;COO-Si +12 (H, T+ 0,T ) + &

Die anodische Oxidation findet durch eine Kombination dreier Mechanismen statt und zwar
erst der sogenannte ,,Step by Step“-Mechanismus [CRO76], dann die Diffusion von H,O-
Molekiilen durch die Oxid-Schicht und schlieBlich die Elektroneninjektion durch die
Acetationen (sieche Abbildung (1-22)).

Silizium- SiO, Elektrolyt Kathode
Anode
Si-H=——0H"
Hot
-
Si—C="Y ¥ -S5=0H
e S
e ]
6'2 H* -Ho t Hge
; b =
P AP A
v : 2HZ0"
2e e
2H,0
Sli* OH=—CHLCO0™
?— D% CHq
o, e %Ogl' + iH 2?

Abbildung (1-22): Die anodische Oxidation wird durch eine Kombination dreier verschiedenen Mechanismen
stattgefunden, die sind: (a) ,,Step by Step“-Mechanismus, (b) Diffusion von H,O-Molekiilen durch die Oxid-
Schicht und (c) die Elektroneninjektion durch die Acetationen.

Bei einer Konzentration der Essigsdure von 98% wird eine inhomogene Oxid-Schicht
gebildet. Die Qualitdt der Oxid-Schicht verbessert sich mit der Abnahme der Essigsdure-
konzentration, weil Essigsdure zum Stromfluss, jedoch nicht zur Bildung der Oxid-Schicht
beitragt.

1.4.5 Silizium-Kaliumhydroxid-Kontakt
Kaliumhydroxid (KOH) ist eine der wichtigsten chemischen Atzldsungen in der
Halbleiterindustrie, weil man damit auch ohne duBere Spannung Silizium &tzen kann. Die

Atzrate hingt von der Konzentration der KOH-L&sung, der Temperatur und der Orientierung
der Siliziumprobe ab [LOW90, MEN97, SEI90, ZAV94, ZUB9S, SAT98]. Abbildung (1-23)

39



tfrrr Theoretische und experimentelle Grundlagen

zeigt den Zusammenhang zwischen der Atzrate fiir (100)-Silizium und der Temperatur des
Kaliumhydroxids fiir drei verschiedene Konzentrationen. Bei Raumtemperatur ist die Atzrate
des Siliziums sehr niedrig, sie nimmt jedoch mit der Temperatur zu. Die hoheren Atzraten fiir
(100)-Silizium erhélt man mit 10-30% Kaliumhydroxid-Losung bei Temperaturen zwischen
80-120°C. Die chemische Reaktion fiihrt zur Wasserstoff-Entwicklung und zur Bildung von
Si0,(OH),”-Komplexe [ZHAO01], die spiter polymerisiert werden konnen.

Si + 2H,0 +20H" — SiO»(OH),> + 2H,

Die Kaliumhydroxid-Losung étzt die (100)-Oberfliche schneller als die (111)-Oberfliche des
Siliziums, weil jedes Siliziumatom auf der (111)-Oberfliche der Chemikalie nur eine Bindung
»anbietet” (sog. ,,dangling bond*), widhrend es zwei mogliche Bindungen fiir die (100)-
Oberflache gibt [ZHAO1, GLES8S]. Diese Eigenschaft wird bei der Herstellung der invertierten
Pyramiden der AR-Schicht™ in Siliziumsolarzellen benutzt [ELW93, TEL94a, TEL94b,
BAR95, VU96, CHO98].
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Abbildung (1-23): Die Atzrate des Siliziums (100) mit KOH-Losung nimmt schnell mit der Temperatur zu
[KOH98].

Beim Anlegen einer anodischen Spannung zwischen der Silizium-Elektrode (sowohl p- als
auch n-Typ) und der Kaliumhydroxidlosung, kann die Auflosung des Siliziums verstérkt
werden [PAL87b, GELS85]. In diesem Fall wird die Auflosung der Siliziumelektrode
gleichzeitig chemisch und elektrochemisch stattfinden. Die IV-Kennlinien fiir n- oder fiir p-
Silizium mit und ohne Beleuchtung in Abbildung (1-24a,b), sind sich sehr dhnlich. In dieser

% AR-Schicht ist die Abkiirzung von Anti-Reflektions- Schicht
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Abbildung kann man erkennen, dal die Beleuchtung einen klaren EinfluB auf die
elektrochemische Reaktion hat (wie alle elektrochemische Reaktionen des Siliziums). Dieser
EinfluB ist im Fall des n-Siliziums viel stirker als im Fall des p-Siliziums, weil die Locher die
Minoritédtsladungstrdger im Fall des n-Siliziums sind.

Wie fiir alle anderen wisserigen Elektrolyten mit Silizium wird im kathodischen Bereich
Wasserstoff entwickelt, gleichzeitig wird aber auch die chemische Reaktion zwischen der
KOH-Lo6sung und der Silizium-Elektrode ablaufen [ZHAO1].

Die elektrochemische Reaktion zwischen der KOH-Losung und dem Silizium hat vor dem
OCP-Punkt V,, ,,Open Circuit Potential* (Potential fiir Strom in der IV-Kennlinie gleich
Null) nach [ZHAO1, PAL87b, PAL85a] eine chemische Natur, d.h. die Reaktion erfolgt
primér durch den ,,Angriff“ der Wassermolekiile auf die Si-Si-Bindung; danach greifen die
OH -Ionen an, um Si(OH)62' und H, zu formen.

Si + 20H + 4H,0 — Si(OH)s> + 2H,

Bei der OCP-Spannung V,, ist die Atzrate am hdchsten. Jeweils ab der sogenannten
Passivierungsspannung V), die z.B. von der Dotierungskonzentration, dem Siliziumtyp und
der Konzentration des Kaliumhydroxid-Elektrolytes abhédngig ist, wird die Oberflidche
passiviert (durch die Nettobildung einer Oxid-Schicht (anodische Oxidation), die sehr
langsam durch die chemische Reaktion aufgelost wird [FAU83, SMI88, PAL85a, PAL89c,
CHE95].
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Abbildung(1-24): IV-Kennlinine von n- (a) und p- (b) Silizium-Kaliumhydroxid-Kontakt mit und ohne
Beleuchtung [CHE95].

In diesem Bereich, wo die Siliziumoberfliche passiviert wird (ab V), wird die
elektrochemische Reaktion dominieren. Die Atzrate des Siliziums nimmt ab, wenn die
angelegte Spannung zunimmt. In diesem Fall werden Elektronen produziert (durch das
Ersetzen H-Si-Verbindung durch HO-Si-Verbindung), die in das Silizium injiziert werden
(Ladungstransfer) [ALL93].
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1.5 Photovoltaik

1.5.1 Prinzip der Photovoltaik

Die direkte Umwandlung von Licht in elektrische Energie durch einen pn-Ubergang in einem
Halbleiter wird als photovoltaischer Effekt bezeichnet. Die Absorption von Licht (Photonen)
in einem Halbleiter unter bestimmten Bedingungen kann zu einer elektrischen Spannung
fiihren. Das Umwandlungsprinzip basiert darauf, dass die Photonen, deren Energie groBer
oder gleich der Breite der Energieliicke des Materials des pn-Ubergangs ist (hv > E,), durch
die Halbleiter absorbiert werden. Dadurch werden Elektron-Lochpaare erzeugt. Die erzeugten
Ladungen (Minoritdtsladungstriager) werden durch das elektrische Feld in der RLZ im pn-
Ubergang getrennt und fiihren zu einer Erhdhung des Sperrstroms der Diode (es wird ein
elektrischer Strom erzeugt) [GUI84].

1.1.2 Die Geschichte der Solarzellen

Die erste Beobachtung der Photovoltaik wurde im Jahr 1839 von Becquerel [GOE93a]
gemacht, als sich bei seinem Versuch der Bestrahlung einer Silberelektrode in einem
Elektrolyten eine Spannung einstellte. Ndher beschrieben wurde der Effekt dann im Jahr 1877
von den Autoren Adams und Day [ADA77]. Sie hatten beobachtet, dass bei Bestrahlung von
Selen eine elektrische Spannung auftrat und sie so einen elektrischen Strom erzeugen
konnten. Im Jahr 1883 beschrieb Fritts die erste Solarzelle, die aus Selen-Wafern hergestellt
wurde. Danach gab es lange Zeit keine wichtige Entwicklung in diesem Bereich. Nach der
Erfindung des Transistors im Jahr 1949 und die Klirung der Physik des pn-Ubergangs durch
Shockley, Bardeen und Brattain [SHO49a, BAR48] wurde im Jahre 1954 die erste Solarzelle
auf der Basis von kristallinem Silizium mit einem Wirkungsgrad von 6% in den Bell-
Laboratorien in den USA durch Chapin, Fuller und Pearson entwickelt [CHAS54]. In wenigen
Jahren konnte ein Wirkungsgrad von 10% erreicht werden.

Die ersten attraktiven Anwendungen fiir Solarzellen ergaben sich in der Energieversorgung
der Satelliten. Das anfangliche Problem war die erhebliche Degradierung des Wirkungsgrades
der Solarzelle durch die Weltraumstrahlung. Dieses Problem ist heute schon iiberwunden.
Nach der groBen Energiekrise (sogenannter Olschock) im Jahr 1973 kam der groBe Impuls fiir
die breite Beschiftigung mit der Photovoltaik fiir die terrestrische Energieversorgung. Von
diesem Zeitpunkt an wurden weltweit zahlreiche Forschungs- und Entwicklungsprojekte
initiiert und neue Institute wurden gegriindet. Intensiv wurden alle Mdoglichkeiten der
Kostenreduktion untersucht, weil man schon damals erkannte, dass die zu hohen
Gestehungskosten der photovoltaischen Anlagen das grof3te Hemmnis fiir den breiten Einsatz
der Photovoltaik waren.

Auller Silizium, das heute fast ausschlieBlich fiir die photovoltaische Energiegewinnung
eingesetzt wird, wurden an zahlreichen Forschungszentren die Untersuchungen auch an
anderen Halbleitermaterialien z.B. GaAs und anderen III-V-Halbleiter aufgenommen. Ein
Erfolg stellte sich bei der Entwicklung des amorphen Siliziums (a-Si) ein. Dieses Material hat
den Kleingerdtemarkt (z. B. Uhren, Taschenrechner etc.) erobert. Auch wurde mit der Arbeit
zur Entwicklung und Herstellung multikristallinen Siliziumsolarzellen begonnen, die billiger
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als die monkristallinen sind, aber gleichzeitig einen niedrigen Wirkungsgrad im Vergleich zu
monokristallinen Siliziumsolarzellen besitzen.

Ein weiteres Arbeitsgebiet sind sogenannten Tandemzellen, bei denen Solarzellen mit
unterschiedlichen Absorptionsbereichen optisch in Serie geschaltet werden, um so das
Sonnenspektrum besser auszunutzen [GOE98c].

Anfang der 80er Jahre setzte sich dann die Erkenntnis durch, dass ein hoher Wirkungsgrad der
Solarzelle von groBer Bedeutung fiir die Kostenreduktion der Gesamtanlage ist. Von diesem
Zeitpunkt an konzentrierten sich Forscher in starkem Male darauf, sehr hohe Wirkungsgrade
zu erzielen. Im Jahr 1999 wurde eine monokristalline Siliziumsolarzelle in Laboratorien in
Sandia (UNSW-RERL) mit einem Wirkungsgrad von 24.5% entwickelt [GOE02d, ZHA97a,
ZHAO02b].

1.6 Siliziumsolarzellen

1.6.1 Struktur der Siliziumsolarzelle

In dieser Arbeit geht es um die Verbesserung kommerzieller Siliziumsolarzellen. Eine
normale kommerzielle Siliziumsolarzelle mit einem Wirkungsgrad von 13-17% (sowohl
mono- als multikristalline) hat eine Struktur wie sie in Abbildung (1-25) dargestellt wird. Sie
besteht im wesentlichen aus einem pn-Ubergang. Das heiBt ein p-Si Wafer (etwa 300um dick)
mit Bor (oder Galium) dotiert (10'°cm™) und eine diinne n-Si Schicht auf der Oberfliche
(etwa 0.3um) mit Phosphor dotiert (10°cm™) sind der Hauptteil einer Siliziumsolarzelle.
Hauptsdchlich in der dicken p-Schicht wird das Licht absorbiert und Elektron-Loch-Paare
erzeugt. Um die Anzahl der absorbierten Photonen zu erhdhen, wird eine sogenannte
Antireflex (AR) Schicht auf der n-Schicht aufgebracht. Erst wird die Oberfliche mit
alkalischer, Losung (z.B. NaOH oder KOH) anisotropisch geétzt, um eine (invertierte)
Pyramidenstruktur auf der Oberfldche zu erhalten. Dann wird eine sehr diinne Schicht (70-100
nm) von SiNy oder TiO, auf die Oberfliche aufgedampft. Um zu kontaktieren, besitzt die
Solarzelle zwei Kontaktanschliisse auf der Vorder- und Riickseite. Der Riickseitenkontakt
(der positive Anschluss) besteht meistens aus zwei Schichten. Eine Aluminiumschicht auf der
ganzen Riickseite, die zu einer diinnen hochdotierte p =Si fiihrt, die dann die Rekombination
der Ladungstrager auf der Oberfldche verhindert (BSF)“[SZE85b, GOE94b, ABE93]. Der

° Back Surface Field
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Grid-Vorderseitenkontakt

AR-Schicht

Riickseitenkontakt

A /

Abbildung (1-25): Die Struktur einer Siliziumsolarzelle.

Kontakt zur Umgebung wird {iber zwei breite Finger aus Silber, die auf der Aluminiumschicht
aufgebracht werden, erreicht. Der Vorderseitenkontakt (der negative Anschluss) ist ein Netz
(ein sogenanntes Grid), das aus vielen metallischen Fingern besteht. Die Gridfinger bestehen
hdufig aus drei Metallschichten Ti/Pd/Ag. Auch hier wird die Solarzelle iiber das Silber mit
der dueren Umgebung kontaktiert.

1.6.2 Die IV-Kennlinien und das Ersatzschaltbild der Solarzelle

Die IV-Kennlinie einer idealen Siliziumsolarzelle unter Beleuchtung zeigt zwei Gebiete
(sieche Abbildung (1-26a,b)). Dies kann man interpretieren, wenn die Solarzelle durch ein
geeignetes Ersatzschaltbild ersetzt wird. Das sehr verbreitete Ersatzschaltbild der Solarzelle,
das als Zweidiodenmodel bezeichnet wird, ist in der Abbildung (1-27) dargestellt [GOE98c,
KAM96, SAH57c, CHA71]. Dieses Ersatzschaltbild besteht aus zwei Teilen. Der erste Teil
enthélt eine Diode D;, die der Idealititsfaktor n; gleich eins besitzt, und eine Stromquelle, die
der Photostrom /; beschreibt. Der zweite Teil enthélt eine Diode D,, die der Idealitiatsfaktor 7,
gleich zwei hat (wenn das dominierende Rekombinationszentrum in der Mitte der Bandliicke
liegt.), sowie die beiden Serien- und Parallel ("Shunt") -Widerstinde R; und R, die
idealerweise gleich 0 bzw. unendlich sein miissen. Die Diode D, beschreibt im wesentlichen
den Rekombinationsstrom in der RLZ.
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Abbildung (1-26): IV-Kennlinie einer Idealen Siliziumsolarzelle (a), damit kann man die wichtigsten Parameter
der Solarzelle (I, V,., Pn, FF) erhalten. Die logarithmischen Kurven der IV-Kennlinien zeigen sehr klar, dass
die Kurve fiir die Solarzelle aus zwei Bereichen besteht, die verschiedene Idealitdtsfaktoren haben.

Dartiber hinaus ist der Zusammenhang zwischen dem Strom / und der Spannung bzw. die V-
Kennlinie in einer idealen Solarzelle unter Beleuchtung in der Gleichung (1-51) beschrieben.

I= IOl[exp(MJ - 1} +1,, {exp(wj - 1} SR I, (1-51)

nK,T n,K,T R,

wo I, ist der KurzschluB3strom (ist gleich der Photostrom der Solarzelle /;, wenn R; sehr klein
ist, d.h. Ry, >> R;). Die Sattigungsstrome der Diode /y; und /p; kann man durch die folgenden
Gleichungen berechnen:

eL,n, el
1, :( o | "p"]A (1-52)
T, 7,
Iy, =eniZA, (1-53)
T

wo A4 die Fache der Solarzelle ist.

Ohne Beleuchtung, d.h. /.= 0, wird aus Gleichung (1-51):

=1, [exp(wj - 1} +1,, {exp(Mj - 1} SR (1-55)

nK,T n,K,T R,

45



tfrrr Theoretische und experimentelle Grundlagen

Elekronen - Energie

Elekronen - Energie

: Rekombinationszentren

v

>

RLZ X RLZ X

" . I
pn-Ubergang pn-Ubergang

V<

Y

Abbildung (1-27): Das Zweidiodenmodel einer idealen Siliziumsolarzelle besteht aus zwei Teilen. Der erste
(blaue) Teil beschreibt der Diffusionsstrom und der zweite (rote) Teil beschreibt den Rekombinationsstrom in

der RLZ.

46



Theoretische und experimentelle Grundlagen tfrrr

Im wesentlichen sind beleuchtete und unbeleuchtete Kennlinien nur um den Kurzschlussstrom
I, gegeneinander verschoben. Beriicksichtigt man jedoch die Serienwiderstandsverluste, so
werden beide Gleichungen zu impliziten im Bezug auf den Strom 7 und die Verhéltnisse sind
deutlich komplizierter.

Alle bisherigen Gleichungen gelten in vollen Strenge nur fiir "dicke" pn-Uberginge. Fiir den
diinnen Emitter der Solarzellen miissen Korrekturen angbracht werden, insbesondere muf3 der
EinfluB3 der Oberfliche beriicksichtigt werden.

Ein anderer Parameter kann durch die IV-Kennlinie der Solarzelle definiert werden, und zwar
die maximale erzeugbare Spannung oder die sogenannte Leerlaufspannung V. der Solarzelle
(siche Abbildung (1-26a)). Diese Spannung erhélt man fiir eine ideale Solarzelle, wenn der
Solarzelle kein Strom entnommen wird (d.h. /7 = 0 in der Gleichung (1-51)) und der
Rekombinationsstromteil sowie der linecare Teil (V-RJd / Ry,) des Ersatzschaltbilds
verachldssigt werden (in diesem Bereich der IV-Kennlinie dominiert idealerweise die Diode
D).

K,T (1
v =2 ln(iJrlJ (1-55)
e Iy,

Fiir eine Reale Solarzelle gibt es nur eine nummerische Losung fiir die Gleichung (1-51),
damit kann man V,. erhalten. Die Gleichung (1-55) =zeigt, dass /y; sehr stark die
Leerlaufspannung beeinflusst und so klein wie mdoglich sein sollte (fiir das Silizium ist die
maximal erreichbare Leerlaufspannung ca. 700 mV) [GRE92].

Durch die Leerlaufspannung, den Kurzschlussstrom und die maximal gelieferte Leistung P,
(siche Abbildung (1-26a)) kann man den sogenannte Fillfaktor FF bzw. den Wirkungsgrad
der Solarzelle 1 berechnen:

P
FF =—2=2 (1-56)
VUCISC
V I FF
— oc~ Ssc 1_57
n —Rn (1-57)
wobei P;, die Einstrahlungsleistung ist.
1.6.3 Leckstrom in idealen Siliziumsolarzellen

Der Dunkelstrom in Sperrrichtung einer Solarzelle wird als Leckstrom der Solarzelle
bezeichnet. Die Leckstromdichte einer idealen Solarzelle kann durch die folgende Gleichung
berechnet werden:
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el n el eD n eD
J0:J01+Joz:( — ppn] W ( -+ pp"]-i— f’l,W

+ +en, —= en, —, (1-58)
, T, T L, , T

wobei n, und p, die Konzentration der Elektronen (Minorititen) im p-Bereich und die
Konzentration der Locher im n-Bereich kennzeichnen. D, und D, sind die Diffusions-
koeffizienten der Ladungstrager der Locher bzw. der Elektronen im n- und p-Bereich des pn-
Ubergangs.

Der Gleichung (1-58) kann man auch, wie folgt, schreiben:

E 3
Jy=Jy, +J, =CT  exp| ——2= |+ C,T? exp| —
0 o1 02 1 p( KT] 2 p(

B

s |, 1-59
2KBT] (159

wo C;und C; Konstante sind.

Die Gleichungen (1-58) zeigt den Zusammenhang zwischen den Materialparametern und dem
Leckstrom, wobei das Lebensdauer der Minoritéitsladungstrager 7. und 7, ortsabhingig ist,
d.h. an Orten mit Defekten kann der lokale flieBende Leckstrom erheblich erhoht sein. Im
allgemeinen sind  Gitterdefekte (z.B. intrinsische  Fehlerstellen, Versetzungen,
Ausscheidungen und Korngrenzen) Ursache eines erhdhten Sperrstroms (Leckstroms) in einer
Diode bzw. Solarzelle [WAL96]. Deswegen kann man den Leckstrom als MaB fiir die
effektive Konzentration der Kristalldefekte in einer Solarzelle benutzen. Die Gleichung (1-
58) enthidlt auch Zusammenhang zwischen dem Leckstrom und der Spannung, d.h. der
Leckstrom ist von der Spannung abédngig. Das gilt aber mehr fiir Silizium. Der Grund ist eine
Sperrstromerhéhung durch Elektron-Loch-Paar-Generation in der Raumladungszone, deren
Weite spannungsabhéngig ist.

1.6.4 Lokale elektrische Verluste in Siliziumsolarzellen

Das schon recht komplexe Zweidiodenmodell (Gleichung (1-51), Abbildung (1-27)) kann die
elektrischen Verlustmechanismen nur begrenzt beschreiben. Haufig treten in Solarzellen nur
in lokalen Bereichen hohe Leckstrome auf; falls diese ohmschen Charakter aufweisen, wiirde
dies durch einen kleinen lokalen "Shunt"-Widerstand beschrieben werden. Zeigen diese
Bereiche jedoch ein stark nichtlineares diodenartiges Verhalten, so entsprechen diese eher

einer zweiten Diode mit groBem 7y, oder Idealititsfaktor groBBer als zwei (siche Abbildung (1-
26b).
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Abbildung (1-28): Das REM-Bild einer multikristallinen Siliziumsolarzelle zeigt verschiedene Defekte in der
Solarzelle, wo (a) eine Korngrenze ist und (b) ein Rif3 ist.

Beide Defekttypen werden meist durch den Herstellungsprozess induziert. Starke ohmsche
(Spannungs-) Verluste in Solarzellen werden durch den Serienwiderstand R, beschrieben.
Hierin gehen sowohl die Verluste im Emitter und im Grid als auch die Kontaktverluste auf der
Riickseite der Solarzelle ein. Wie in Abbildung (1-26a,b) schematisch dargestellt, fiihren
diese Verluste im wesentlichen zu einer Reduktion des Fiillfaktors und der Leerlaufspannung.
Abbildung (1-28) zeigt eine REM-Aufnahme von verschiedenen Defekten in einer
multikristallinen Siliziumsolarzelle.

1.6.4.1 Kratzer

Eine kiinstliche Trennfuge oder ein Kratzer im Silizium generiert lineare sowie
dreidimensionale Kristalldefekte im Kristallgitter (z.B. Risse). Abbildung (1-29) zeigt, dass
ein Kratzer aus vielen verzweigten, kleinen Kratzern, die sowohl tief als oberflichlich sein
konnen, besteht. Die Gitterdefekte, die durch einen Kratzer erzeugt wurden, generieren
Oberflachenzustinde innerhalb der Energieliicke. Diese konnen stark rekombinationsaktiv
sein bzw. Ladungen tragen, wo durch die RLZ kurzgeschlossen wird. In beiden Féllen wirken
die Defekte als Leckstromquellen (siehe Abbildung (1-30)), sowohl in der Solarzelle als auch
am Silizium-Elektrolyt-Kontakt bei Anlegen einer dulern Spannung [LIE95], d.h. nicht nur
der lokale Leckstrom, sondern auch der globale Leckstrom der Siliziumsolarzelle wird je nach
Tiefe und Qualitédt des Kratzers erhoht. Die Erhohung des Leckstroms einer Silziumsolarzelle
fiihrt automatisch zu einer Verringerung der Leerlaufspannung bzw. des Fiillfaktors der
Solarzelle.
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Abbildung (1-29): REM-Aufnahme einer Trennfuge
(Kratzer) in einem Siliziumwafer Die Trennfuge wurde
mit einem Diamantstift eingeritzt.

Bur

Belenchtung

Riickseitenkontakt a

Abbildung (1-30): Ein Kratzer in einer Siliziumsolarzelle (a) erzeugt zusétzlich diskrete Energieniveaus bzw.
Rekombinationszentren in der Energieliicke (b) und kann den Leckstrom dramatisch erhdhen.
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1.6.4.2 "Shunts"

Ein "Shunt" in einer Solarzelle ist ein lokaler Kurzschluss in der RLZ der Diode bzw. der
Solarzelle (siche Abb (1-31)). Manche lokale Kurzschliisse haben einen linearen Einfluf3 auf
die IV-Kennlinie der Solarzelle. Solche "Shunts" kann man als ohmsche "Shunts" benennen.
Die "Shunts", die einen nicht linearen Einflul auf der IV-Kennlinie zeigen, kann man als
nicht lineare "Shunts" benennen (Diodenartig). Die lokalen "Shunts" spielen eine wichtige
Rolle fiir den Wirkungsgrad der Solarzelle; sie konnen einen dramatischen Einfluss auf die
Strom-Spannungs-Kennlinie haben und den Gesamtwirkungsgrad stark erniedrigen, bei
gleichzeitiger Erhohung des Leckstroms und Erniedrigung der Leerlaufspannung V,. bzw. des
Fiillfaktors FF [MCI00, PEA92, HUL98, ALT96] (siche Abbildung (1-32)). In Gleichung (1-
51), die die IV-Kennlinie einer Solarzelle beschreibt, sind die gesamten ohmschen "Shunts" in
einer Solarzelle durch den globalen Widerstand Ry, beschrieben, wo die nicht lineare "Shunts"
in der zweiten Diode beschrieben sind. In einer idealen Solarzelle sollte R, unendlich sein,
d.h., dass die Solarzelle eine ideale Diode hat.

"Shunts" treten hiiufig am Rand der Siliziumsolarzelle auf, da hier der pn-Ubergang entweder
freiliegt oder der Emitterbereich sich sogar liber die Kante bis zum Riickseitenkontakt
erstreckt. Selbst wenn die "Shunts" den Wirkungsgrad einer einzelnen Solarzelle nicht
merklich reduzieren, kann in einer Reihenschaltung vieler Solarzellen in einem
Solarzellenmodul ein "Shunt" das gesamte Modul zerstdren: Aufgrund der hohen Spannung in
der Reihenschaltung kann unter einer "open circuit"-Bedingung auch ein schwacher "Shunt"
durchbrechen, sich lokal sehr stark erwdrmen und so zur Zerstdrung des gesamten Moduls
filhren. "Shunts" konnen also also zu sog. ,,Hotspots® im Modul fiihren. Diese Hotspots
werden aktiv, falls die in einen Modul eingebaute Solarzelle mit Shunt unbeleuchtet ist,
wihrend der tibrigen Solarzellen des Moduls beleuchtet werden. In diesem Fall wird die hohe
Sperrspannung der anderen Solarzellen im Modul auf der unbeleuchteten Solarzelle angelegt
und es flieBt ein hoherer Leckstrom nur an den Stellen wo sich Hotspots befinden (Siele
Abbildung (1-33)) [HERO1].

Beleuchtung

Ohmsches Grid Y f f 4

Rand-Shunt Ohmsches

L

¥ L 4

Volumen-Shunt
=) i /

/ Ohmsches Rand-Shunt

RLaa{I

Riickseitenkontakt ( A :

Abbildung (1-31): Die Schemazeichnung verschiedener Positionen, an den "Shunts" den pn-Kontakt héufig
kurzschliefen.
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Abbildung (1-32): Der schlechte EinfluB von "Shunts" auf die Solarzellenparameter zeigt sich in einer
Erhohung des Leckstroms und einer Erniedrigung der Leerlaufspannung V,. und des Fiillfaktors FF.

Die "Shunts" in Siliziumsolarzellen kdnnen in zwei Kategorien aufgeteilt werden:

e Prozess-induzierte "Shunts", und

e Material-induzierte "Shunts".
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Abbildung (1-33): Wenn eine Solarzelle in einem beleuchteten Modul (a) abgeschattet wird, liegt eine starke
Sperrspannung iiber dieser Solarzelle an (b). Falls die Zelle einen "Shunt" enthélt, flieBt ein groBer Sperrstrom
lokal an dieser Stelle, der zu lokaler Erhdhung der Temperatur bzw.zur Zerstérung des ganzen Modul fithren

kann. Dies nennt man einen "Hot Spot".
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In der ersten Kategorie gibt es vier Arten von "Shunts", diese sind [BRE02f]:

1. ohmsche Rand-"Shunts" (nicht komplett gedftneter Randﬁk

2. Nicht lineare Rand- und Volumen-"Shunts" (Defekte in der RLZ) z.B. Kratzer

3. ohmsche Volumen-"Shunts" (z.B. Aluminium-Partikel)

4. Schottky-Typ Volumen-"Shunts" (Grid hat direkten in Kontakt zur p-Schicht)

In der zweiten Kategorie der "Shunts" sind zwei Arten bekannt:

1. "Shunts" produziert duch starke Rekombination an den Kristalldefekten (Materialdefekte)

2. Inversionskanil, die aus (SiC) betehen und die nur an manchen Korngrenzen in sclechten
multikristallinen  Siliziumsolarzellen gefunden wurden (Materialdefekte). Der
physikalische Mechanisimus dieser Inversionskanile ist immer noch unbaekannt.

Die gefdhrlichste Art von "Shunts" in Siliziumsolarzellen, die den Wirkungsgrad sehr stark
reduzieren konnen, sind die ohmschen "Shunts", die meistens, wie erwahnt, am Rand der
Solarzellen lokalisiert werden [BREO1d]. Diese "Shunts" konnen durch den
Emitterdiffusionsprozess bei der Herstellung entstehen, falls die Rédnder nach der Diffusion
nicht komplett gedffnet werden. Ebenso konnen bei der Metallisierung der Vorder- und der
Riickseitenkontakte ohmsche Rand-"Shunts" enstehen.
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Abbildung (1-34): Die bekannten Passivierungsmethoden der Rand-"Shunts" der Siliziumsolarzellen sind:
Plasmaétzen (a) und Nachschneiden der Rénder mit einer Sége(b).

' Der Rand der Solarzelle, nach der Diffusions des Emitters, enthilt eine n-schicht, die zu einem Kurzschluss
zwischen dem Emitter und dem Riickseitenkontakt fiihrt. Diese n- Schicht, die am Rand liegt, muss entfernt
werden bzw. muss der Rand ge6ffnet werden.
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Es gibt drei bekannte Methoden, um die Rand-"Shunts" in Siliziumsolarzellen zu passivieren
bzw. entfernen.

1. Es werden mehrere Solarzellen aufeinandergestapelt (sogenanntes "Coin Staking"
[HOV75, PAT95]) und die Emitter werden am Rande durch einen Plasma-Strahl abgeétzt
(sieche Abbildung (1-34a)).

2. Der Rand der Solarzelle wird mit einer Sdge nachgeschnitten (sogenanntes "Edge Sawing"
siche Abbildung (1-34b)) [HAUO1, ALT96].

3. Der Rand einer Solarzelle wird durch einen LASER-Strahl abgeschnitten (sogenanntes
"Laser Scribing") [BREOIc].

Die erste Methode ist effektiv, aber sie ist gleichzeitig teuer, und manchmal generiert sie
Schiaden in der RLZ (erhoht /y,). Die beiden letzten Methoden fithren zu Verlusten in der
Flache der Solarzelle und konnen neue Kristalldefekte generieren. Ein zusdtzlicher Nachteil
der ,Laser Scribing“-Methode sind hohere gemessene Werte von [y, was zur
Verschlechterung des Fiillfaktors der Solarzelle fiihren kann. In der Tabelle (1-1) sind alle
Nachteile und Vorteile der drei Rand-Shuntspassivierungsmethoden zusammengefasst.

Um die "Shunts" in Siliziumsolarzellen zu lokalisieren, gibt es mehrere Messtechniken, die
sind: die CELLO-Technik (siehe Kapitel 2.3) [CARO00], die Lock-in-Thermography-Technik
[LANOOa, BREOOb, BREO1d, RAKO02], und die PRAMP-=Technik [HEIOOa, BREO1e].

Methode Vorteile Nachteile

Coin Staking - Effectiv - Teuer

- Manchmal Schiden im Bereich der RLZ

Edge Sawing - Billig - Schwer im Fall diinner Wafer
- Einfach - Flachenverlust

- Fiihrt zu anderen Kristalldefekten

- Binfach - Flachenverlust

- Schidden im Bereich der RLZ

Laser Scribing

Tabelle (1-1)

" PRAMP ist die Abkurzung von "the Paralle Resistance Analysis by Mapping of Potential".
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1.6.4.3 Serieller Widerstand

Durch die Gleichung (1-51) kann festgestellt werden, dass der serielle Widerstand einer
Solarzelle so klein wie moglich sein sollte (idealerweise gleich Null), damit wird der
Fiillfaktor bzw. der Wirkungsgrad der Solarzelle hoch (wir nehmen an, dass der Shunt-
Widerstand der Solarzelle sehr groB3 ist) (siche Abbildung (1-35)). Der serielle Widerstand
setzt sich zusammen aus dem Widerstand der ohmschen Kontakte, des p- und n-Volumens,
und der Stromleiter. Der Emitter der Solarzelle (diinne n-Schicht) auf der Oberfldche ist
kritisch, weil diese sowohl das Licht als auch den Strom ohne Verluste leiten muss. Lokale
Informationen iiber den seriellen Widerstand in Siliziumsolarzellen kann man mit der
CELLO-Technik [CARO00] sowie mit der CORESCAN-Technik erhalten [HEIO1b, HEIO1c,
HEIO1d].
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Abbildung (1-35): Bei Erhohung des seriellen Widerstands einer Solarzelle nimmt der Fiillfaktor deutlich ab.

"2 CORESCAN ist die Abkurzung von "COntact REsistance SCAN"".
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1.6.5 Temperaturabhingigkeit der Siliziumsolarzellenparameter

Siliziumsolarzellen sind wie viele Halbleiterbauelemente stark von der Temperatur beeinflusst
und grundsitzlich beeinflusst die Temperatur die Parameter einer Siliziumsolarzelle negativ.
Dieser Einfluss wirkt direkt auf die Materialparameter der Solarzellen. Dieser Zusammenhang
kommt davon, dass die intrinsische Ladungstragerkonzentration n; stark von der Temperatur
abhingig ist (nimmt mit der Temperatur zu). Sowie bei einer Temperatursteigerung nimmt die
Bandliicke ab. Die Gleichung (1-60) zeigt der Zusammenhang zwischen n;, E, und der
Temperatur.

E
nPNA =p,Np =ni2(T)°<eXp—(K—gTJ, (1-60)
B

Beim Einsetzen von Gleichung (1-60) in Gleichung (1-58), erhélt man

eD,(T)n}(T) D, (T)n}(T)
LpND LeNA

JO(T):( J+eni(T)¥ (1-61)

Die Gleichung (1-61) zeigt, dass der Leckstrom einer idealen Siliziumsolarzelle mit der
Temperatur zunimmt. Die IV-Kennlinien in der Abbildung (1-35a,b) wurden fiir eine 5x5 cm?
monokristalline Siliziumsolarzelle im Dunkeln bei verschiedenen Temperaturen in Durchlass-
(a) und Sperrrichtung (b) gemessen. Die Kennlinien zeigen eine erwartete Zunahme des
Leckstroms mit Temperaturerhbhung. Dieser Tendenz konnte anders werden, im Fall eine
reale Siliziumsolarzelle, die starke ohmsche "Shunts" besitzt, weil der Strom in einer
ohmschen Bahn mit der Temperatur abnimmt. In diesem Fall muB3 anderen Paramtern
(Temperaturabhingigkeit der Widerstinden) berilicksichtigt werden, d.h. fiir eine reale
Siliziumsolarzelle mit ohmsche "Shunts" gilt:

eD,(T)n}(T) eD n?(T)
+ n 1
LN, LN,

J,(T) =£ ]+en,» (T)?JM (7). (1-62)

wo Jran(T) die Stromdichte des Stroms, der in der ohmschen "Shunts" flie3t, der auch von der
Temperatur abhéngig ist.

Weil die Leerlaufspannung vom Séttigungsstrom bzw. dem Leckstrom durch die Gleichung
(1-55) abhdngig ist, nimmt die Leerlaufspannung einer idealen Siliziumsolarzelle mit der
Temperatur ab (2 mV/°C). Dies fiihrt zu einer Verschlechterung des Fiillfaktor bzw. des
Wirkungsgrades der Solarzelle, obwohl der Kurzschlussstrom mit der Temperatur steigt
(Erh6hung der Minorititsladungstragerkonzentration) [GOE98c¢].

Die Stromabhédngigkeit einer realen Siliziumsolarzelle ist der Summe der Abhédngigkeit von
allen Parametern mit der Temperatur, d.h.:

oV =R, (T)I(T)]J ‘L (T)( eV - R, (T)l(m] L ERDIDL - 6

I(T)= ]01(T)eXp( nK,T n,(TK,T R, (T)
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Der Trend bei der Erhhung der Temperatur in den einzelnen Siliziumsolarzellenparametern
ist in der Tabelle (1-1) dargestellt [VEI91].

Voc Isc Vm Im Pm FF Rs Rsh ng n; 101 I02

A T A T A A T A — A T T

l  nimmt mit einer Temperatursteigerung ab, T nimmt mit einer Temperatursteigerung zu

Tabelle (1-2)
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Abbildung (1-35): Der Einfluss der Temperatur auf die [V-Kurven in Durchlass- (a) und Sperrrichtung (b).
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Kapitel 2

Messtechnik

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Messtechniken diskutiert, die in dieser Arbeit
genutzt wurden.

2.1 Vier-Punktmessmethode

In dieser Arbeit wurden Experimente zur elektrochemischen Passivierung von Defekten in
Silizium und zur Messung von IV-Kennlinien an einem Silizium-Elektrolyt-Kontakt-System
bzw. (oder) an einer Solarzelle, durchgefiihrt. Bei Anlegen einer Spannung in einem
Stromkreis fillt an den Kontakten und in den Kabeln grundsétzlich Spannung ab, d.h. die
extern angelegte Spannung U,,; ist nicht gleich dem Spannungsabfall an der Probe Uiy
sondern:

l]ist = Uvoll - ]R (2' 1)

wobei R der Widerstand der Kontakte ist und / die Stromzufiihrung ist.

Dies fiihrt zu ungenauen Messergebnissen. Dieses Problem ldsst sich vermeiden, wenn man
fiir die Spannungsmessung zwei unabhingige Referenzelektroden direkt an der Probe benutzt,
also eine sogenannte Vierpunktmessung durchfiihrt. Da durch die beiden Referenzelektroden
zur Spannungsmessung kein Strom flie3t, spielen Kontaktwiderstinde keine Rolle [BARSO,
SZES85b]. Nutzt man das Signal der Referenzelektroden in einer Feedbackschleife fiir eine
Spannungsquelle, so fiihrt man eine potentiostatische Messung durch, bei der die Spannung
an der Probe aktiv auf dem vordefinierten Sollwert gesetzt wird. Fiir Konstantstrom-
experimente bendtigt man die Referenzelektrode nur zur prézisen Messung des
Spannungsabfalls an der Probe.

2.1.1 Potentiostatische Messung

In der Abbildung (2-1) ist eine einfache Prinzipskizze eines Potentiostats dargestellt. Die
Hauptbauelemente im Potentiostat sind drei Operationsverstirker CA, VF und CF. Durch die
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Gegenelektrode CE und die Arbeitselektrode WE flie3t der Strom 7;,; zwischen der "Sense"-
Elektrode SE und der Referenzelektrode RE wird die Spannung gemessen bzw. geregelt. Um
dies zu erkldren, nehmen wir an, dass beim Anlegen der Spannung U,,; am Eingang des
Operationsverstarkers CA ein Strom /;,, im Widerstand R flieft. Da der Eingang von CA
hochohmig ist, flieBt der Strom [;, liber den Widerstand vor VF weiter. Es fillt erneut die
Spannung U, ab. Die reale Spannung an der Probe Ui, ist der Spannungsabfall zwischen RE
und SE, und wird als Eingangsspannung des Operationsvertirkers VF angelegt, wobei VF
einen Verstarkungsfaktor 1 hat. Man erhilt zwei Mdoglichkeiten:

1. wenn Uy, = Usoy, d.h. I, = I liefert die Messung exakte Ergebnisse.

2. wenn Uy # Uy, d.h. I, # Ir reagiert der Operationsverstirker CA, um den
Spannungsunterschied zwischen U, und U,,; wieder zu kompensieren.

Das bedeutetet, dass die Spannung iiber die Regelung des Stromflusses auf die Sollwert Uy,
gehalten wird. Der Strom wird {iber den Operationsverstarker CF als Spannung U;,, gemessen,
wobei der Kondensator bei kleineren Stromen das Rauschen verhindern soll.

Abbildung (2-1): Einfache Skizze
eines Potentiostats, der drei
Operationsverstirker enthélt.

L
L —

2.1.2 Galvanostatische Messung

Bei der galvanostatischen Messung wird ein konstanter Strom geliefert (I, = I;5), die dazu
erforderliche Spannung wird gemessen. Die Stromregelung wird iiber einen sogenannten
Galvanostat durchgefiihrt. In der Abbildung (2-2) ist eine einfache Prinzipskizze eines
Galvanostats  dargestellt. Der  Galvanostat  besteht  hauptsdchlich aus  drei
Operationsverstirkern (CA, VF und CF). Beim Anlegen einer Spannung U;, = R [;, (wobei I;;,
= I,,n) am Eingang des Operationsverstirkers CA, flieft in der Arbeitselektrode durch die
Probe ein Strom (Ir = i), der nicht iiber den Operationsverstirker CF flieen kann sondern
iiber den Widerstand R und dann zum Eingang von CA zuriickgekoppelt wird. Es gibt zwei
Moglichkeiten:
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1. wenn L, = iy, d.h. U, ist stabil (die Messung liefert exakte Ergebnisse),
2. wenn Iy, # Iy, d.h. der Operationsverstiarker CA reagiert bis Iy, = I;5; erreicht ist.

Die Ausgangsspannung an der Probe ist der Spannungsabfall zwischen der Referenzelektrode
RE und der Senseelektrode SE. Dieser wird iiber den Operationsverstiarker VF gemessen.

In dieser Arbeit wurde ein programmierbarer Potentiostat/Galvanostat von der Firma EG&G
Model 273A benutzt (siche Abbildung (2-3)), der mit einem Kontrol-PC iiber eine serielle
Schnittstelle RS-232-C oder iiber eine IEEE-488 GBIP Interface Karte von der Firma
National Instruments verbunden werden kann (fiir diese Arbeit wurde die Verbindung mit
dem PC {iber die IEEE-488 GBIP Interface-Karte durchgefiihrt). Das Gerét kann einen Strom

von =1 A und eine Spannung +100 Volt liefern.

Abbildung (2-2): Eine
einfache Prinzipskizze
eines Galvanostates.

Abbildung (2-3): Der Potentiostat/Galvanostat EG&G Modell 273A.
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2.1.3 Elektrochemische Zelle

Um die Vier-Punktmessmethode in einem Silizium-Elektrolyt-System durchzufiihren,
bendtigt man eine sogenannte elektrochemische Zelle, die mit dem Elektrolyt befiillt wird.
Dadurch wird die Siliziumprobe mit dem Elektrolyt kontaktiert. Fiir diese Arbeit wurden zwei
elektrochemische Zellen aus PVC (siche Abbildung(2-4a)) mit verschiedenen Durchmessern
(1 und 1.32cm) benutzt. Jede Zelle hat eine Gegenelektrode aus Platindraht (Netz). Ganz nah
am Platinnetz wird ein Platindraht festgestellt, der die Referenzelektrode bildet. Der
Elektrolyt wird mit einer Peristaltikpumpe von unten eingepumpt.

Ohmischer Kontakt

Referenzelektrode

a b

Abbildung (2-4): Eine Schemazeichnung der elektrochemischen Zelle vor (a) und nach (b) dem Einbau in das
Mikrobanksystem.

Die elektrochemische Zelle und die Siliziumprobe wurden in einem Mikrobanksystem der
Firma Spindler und Hoyer® integriert (siche Abbildung (2-4b)).

2.1.4 Elektrochemische Atzung und Oxidation von Silizium

Bei der Passivierung von Trennfugen sowohl in n- als auch in p-Si wird die Siliziumprobe in
einer verdiinnten HF-Losung (0.5%) fiir eine Minute eingetaucht, um die natiirliche Oxid-
Schicht aufzulGsen.

Fiir n-Si wird die Trennfuge mit einem Diamantenstift eingeritzt. Der ohmsche Kontakt wird
auf einer Seite der Siliziumprobe mit InGa aufgebracht (es gilt auch fiir p-Silizium). Die
Siliziumprobe wird zusammen mit der elektrochemischen Zelle in das Mikrobanksystem
eingebaut und der Stromkreis, der in der Abbildung (2-5a) fiir n-Si dargestellt ist, wird
geschlossen. Der Elektrolyt wird in die elektrochemischenzelle gepumpt. Im Fall des n-Si
wurde es die Passivierung potentiostatisch durchgefiihrt (erst HF 1%, d.h. anodische Atzung
und dann CH3COOH 5%, d.h. anodische Oxidation). Der Leckstrom wurde auch anodisch im
Dunkeln gemessen, weil die anodische Atzung von n-Silizium im Hellen zur Bildung von
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pordsen Siliziumschicht fiihrt (siehe Kapitel 1.4.3). Den Erfolg der Passivierungsverfahren
kann man iiber die Abnahme des Leckstroms beweisen.

Fir p-Si wird die Siliziumprobe zusammen mit der elektrochemischen Zelle in das
Mikrobanksystem eingebaut und der Stromkreis, der in der Abbildung (2-5b) dargestellt ist,
wird geschlossen. Weil die anodische Atzung von p-Silizium mit HF im Dunkeln (entgegen
dem n-Silizium) zur Bildung einer pordsen Schicht fiihrt, wird die Passivierung in diesem Fall
mit einem anderen Elektrolyt, bestehend aus CH;COOH 5% mit CH;COONH, 2gr/L als
Leitsalz (zum Erhohen der Leitfdhigkeit des Elektrolyts), durchgefiihrt.

Der Passivierungsprozess im Fall p-Silizium ist damit die anodische Oxidation in Essigsdure
(elektrochemische Oxidation, siche Kapitel 1.4.4). Zuerst wird elektrochemisch eine Oxid-
Schicht auf der ganzen Oberfliche der Probe gebildet (anodische Oxidation). Diese
Oxidschicht dient als Maske und schiitzt die Oberfliche der Siliziumprobe vor der
nachfolgenden elektrochemischen Reaktion. Danach wird eine Trennfuge mit einem
Diamantstift geritzt, die spéter elektrochemisch passiviert wird. Die anodische Oxidation
findet nur an der Stelle der Trennfuge statt; die Oxidmaske schiitzt die iibrige Flache. Der
Leckstrom wurde in diesem Fall (p-Silizium) kathodisch gemessen (siehe Kapitel 1.4.3),
wobei der Leckstrom der oxidierten Probe ohne Trennfuge gleich null ist.

Die ganzen Mess- und Passivierungsprozesse wurden mit einem PC iiber eine IEEE 488-
Karte gesteuert und die Messdaten wurden mit dem PC erfasst.

@ Potentiostat @ Galvanostat
Gegenelektrode Gegenelektrode
Ohmscher Kontakt Ohmscher Kontakt
/ Dunkle Scheibe

Sense

Ty
yooo

Referenzelektrode @ massives Silizium

Dunkle Scheibe

@ massives Silizium

a b

Referenzelektrode

Abbildung (2-5): Skizzen der elektrochemischen Oxidation bzw. Atzung in n- (a) und p-Si (b).
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2.2 IV-Kennlinien von Solarzellen

Die IV-Kennlinien der Solarzellen sowohl im Dunkeln als im Hellen wurden mit einer eigens
zu diesem Zweck entwickelten Messanlage durchgefiihrt (siche Abbildung (2-6)). Weil die
Temperatur einen wichtigen Einfluss auf die Leerlaufspannung der Solarzelle hat (siche
Kapitel 1.6.5), miissen die IV-Kennlinien bei konstanter Temperatur gemessen werden. Die
Temperaturstabilisierung bei der Messung der IV-Kennlinien der Solarzelle wurde liber zwei
Peltierelemente erreicht, die iiber einen PID-Temperaturregler betrieben wurden (£1°C
Genauigkeit), der mit einem Pt100 Thermistor verbunden war. Der Pt100 Thermistor reagiert
sofort auf eine kleine Anderung der Temperatur der Solarzelle und liefert einen Strom, der
von der Temperatur abhéngig ist (der Pt100 wird mit Temperaturleitpaste in einen Kanal in
der Kupferplatte unter der Solarzelle geklebt). Dieses Temperaturregelungssystem ermoglicht
die Messung von IV-Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen. Die Temperaturdifferenz
zwischen den zwei Seiten der Peltierelemente wurde durch einen grofen Kiihlkorper erreicht,
der auf der Riickseite des Peltierelements mit Temperaturleitpaste angeklebt wurde. Die
Kiihlkorper wurden mit einem Liifter wihrend der Messung gekiihlt.

Die Kupferplatte wurde vor der Messung mit Schleifpapier gereinigt, um die gebildete
natiirliche Oxid-Schicht auf der Kupferplatte zu entfernen. Damit wird die Kontaktqualitit
zwischen der Riickseite der Solarzelle und der Kupferplatte verbessert. Die Messung wird mit
der Vier-Punktmessmethode durchgefiihrt, d.h. die Solarzelle wird auf die Kupferplatte
gelegt, welche die Arbeitselektrode und die Senselektrode isoliert von einander enthélt. Als
Senselektrode wird ein Platindraht in einer Nut, der mit Siliconkleber eingefiihlt ist, in der
Kupferplatte benutzt. Dann wird die Vorderseite der Solarzelle iiber die Hauptgridfinger in
vier Punkten kontaktiert, wobei einer als Referenzelektrode benutzt wird.

L 1
Potentiostat IEEE488
EG&G 223A
[ N ] [ I ]
Senseelektrode

/l/}»éh/)m/);/ Schwarzes Raum
Keithley 2000

/ '7/ PID Temperaturregler
el z
Keithley 200

7777777 | ‘7 P ey e i —
Photodiode / T

Arbeitselektrode

Kupferplatte
Thermistor Pt100

Peltierelement

Abbildung (2-6): Skizze der [V-Charakterisierungsmessanlage der Solarzellen im Dunkel und im Hellen.
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Danach wird die Temperatur im Temperaturregler eingestellt; sobald die gewiinschte
Temperatur erreicht wird, kann man die Messung der IV-Kennlinien in Sperr- oder in
Durchlassrichtung im Dunkeln beginnen. Die Spannung wird iiber den Potentiostat EG&G
237A angelegt und gesteuert. Der Strom wird iiber einen Widerstand von 1€ als
Spannungsabfall mit einem Keithley 2000 gemessen. Die Messung wird durch einen PC {iber
die IEEE 488 Karte gesteuert. Die Messdaten werden erfaf3t und préasentiert.

Bei der Messung im Hellen wurde die Solarzelle mit zwei Halogenlampen homogen
beleuchtet. Die Halogenlampen wurden iiber eine Gleichspannungs-Stromquelle versorgt. Die
Beleuchtungsintensitit wurde unabhingig und kontinuierlich mit einer Photodiode
(Photodiode mit integriertem Verstdrker besitzt eine gute Temperaturstabilitit) ermittelt, die
unmittelbar bei der Solarzelle am Probenhalter eingebaut ist.

Da die Beleuchtungsintensitit wihrend der Messung etwas driftet, wird der Photostrom Iy
der Photodiode benutzt, um den gemessenen Strom der Solarzelle I, auf gleiche
Beleuchtungsverhiltnisse zu korregieren. Die dazu verwendete Formel ist

1
Ireal — Imess _ISC I:l_( scale 0 AbS_]_ScaleJ:l’ (2_2)

scale 1 scale

I 1st der KurzschluBBstrom der Solarzelle, und s.q ¢ 1st der erste gemessene Wert des Stroms
der Photodiode bei OV. Abs I scale ist ein Referenzwert des Stroms der Photodiode. Er wird
vor der Messung nach der Stabilisierung der Beleuchtung gemessen und im Computer-
Messprogramm eingesetzt. Dann wird das gleiche Verfahren bei der Messung der IV-

Kennlinien im Dunkeln benutzt.

2.3 Lokale Charakterisierung der Solarzelle mit CELLO

In dieser Arbeit wurde die CELLO-Technik benutzt [CARO0], um die Solarzelle lokal zu
charakterisieren. Mit der CELLO-Technik wird die Solarzelle mit einem intensitits-
modulierten Laser gescanned und gleichzeitig zusdtzlich homogen beleuchtet. Mit der
Nutzung einer Lock-in-Technik [SCO94] wird die Kleinsignalantwort des Stroms und der
Spannung iiber die Solarzelle bei verschiedenen Punkten der IV-Kennlinie untersucht. Dies
erlaubt, viel mehr Informationen iiber die Solarzelle als nur den lokalen Photostrom (wie bei
LBIC ist) zu extrahieren (z.B. der lokale Photostrom plus die lokalen "Shunts" sowie der
lokale serielle Widerstand). Die ,,Maps®“ in Abbildung (2-7) zeigen ein LBIC- (a) und
CELLO-Map (b) einer mutlikristallinen Siliziumsolarzelle 5x5 cm’.
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1000.00 p, 1300.00 pay 80.00 m0 400.00 mO

Abbildung (2-7): LBIC- (a) und CELLO- (b) Maps einer multikristalliner Siliziumsolarzelle, die selbst-
induzierte Defekte in den Gridfingern hat, die der LBIC-Map nicht zeigen konnte.

Der LBIC-Map konnte nicht die eingebrachten Defekte auf dem Grid in der Mitte zeigen;
wihrend CELLO-Maps genau zeigen, wo die Gridfinger aufgeldst wurden. Wie werden nun
die "Shunts" in der Solarzelle mit CELLO lokalisiert? Bei der CELLO-Technik wird die
Strom-antwort einer beleuchteten Siliziumsolarzelle bei verschiedenen angelegten
Spannungen z.B. bei -250 mV (dI;) und bei 0 V (dl,) gemessen. Durch das Dividieren der
Daten von Map dI; durch die Daten von Map dI, erhélt man eine gute Anndherung an ein
"Shunt"-Mapping (sieche Abbildung (2-8)).
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dr

2
current map at 0 mV

dll
current map at 250 mV

Abbildung (2-8): Lokalisierung von

"Shunts" in einer Siliziumsolarzelle mit

der CELLO-Technik durch die

-230 mv 0 Vi Vo, Charakterisierung der Solarzelle bei

| ~ : V(Volt) verschiedenen  Punkten der IV-

| ‘% Kennlinie.
3 S
| In
: Pﬂl
i Illumination

Dies kann man so interpretieren: In einem vereinfachten Ersatzschaltbild einer Solarzelle mit
lokalen "Shunts" (siche Abbildung (2-9)) wird die Solarzelle unter Beleuchtung als
Stromquelle dargestellt.

ser shunt

+O <o

\

V Rsh

- O

Abbildung (2-9): Ein vereinfachtes Ersatzschaltbild erklért den Einflu3 der lokalen "Shunts" auf den gelieferten
Strom der Solarzelle.

Wie zuvor beschrieben, werden nach der Messung der dI;-Map (Sperrrichtungsbedingung)
und der dI>-Map (Kurzschlussstrombedingung) die gemessenen Daten in die folgende
Gleichung eingesetzt, wobei gilt
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Ay (2-3)
dl,

M ist ein Mass des Widerstands R, der Solarzelle.

1. Fiir eine Solarzelle, die keine "Shunts" hat, gilt:

a1y (2-4)
dl,

Der Strom é&ndert sich ganz wenig mit der Spannung in Sperrichtung.
2. Wenn die Solarzelle aber starke "Shunts" beinhaltet, d.h. Ry; < R, dann gilt:

A <o (2-5)
dl,

Der Strom flie8t bei hoherer Spannung (Sperrichtung) mehr durch die "Shunts" statt durch
den duBleren Kreis, d. h. dI; < dI,. In diesem Fall zeigt die CELLO-Map "Shunts" als dunkle
Flachen, wobei die "Shunts" meistens am Rand zu finden sind (sieche Abbildung (2-10)). In
dieser Abbildung wird die "Shunts"-Map einer sehr schlechten 10x10 cm® multikristalline
Siliziumsolarzelle dargestellt.

3. Wenn die Solarzelle schwache "Shunts" hat, d.h. R, < Ry, dann ist:

a1 (2-6)
dl,

Der Strom flie8t bei hoherer Spannung (Sperrichtung) weniger durch die "Shunts" sondern
durch den &uBleren Kreis, d.h. dI, < dI;. In diesem Fall wird die Shuntdichte niedriger und die
schwarzen Flachen nehmen stark ab.
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Call Data
Sample
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Abbildung (2-10): Ein CELLO-Map eciner Solarzelle, dic sowohl Volumen- als Randshunts hat (schwarze
Gebiete).

1

2.4 Weitere Messverfahren

2.4.1 Mikroskopie

In dieser Arbeit wurden Proben mit dem Lichtmikroskop von der Firma Leitz® Typ Ergolux
200 untersucht. Eine digitale Kamera der Firma Leica ist an das Lichtmikroskop
angeschlossen. Die detaillierten Untersuchungen wurden mit einem Rasterelektronen-
mikroskop von der Firma Philips® Model XL 30 gemacht, das eine integrierte digitale
Bildbearbeitung hat.
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Kapitel 3

Prinzip der Si-Passivierung

In diesem Kapitel werden die Mdglichkeiten diskutiert, die Chemie und Elektrochemie des
Siliziums bieten, um Defekte in n- und p-dotiertem Silizum sowie in prozessierte Solarzellen
Zu passivieren.

3.1 Vereinzeln von verschiedenen Bereichen auf Siliziumsolarzellen

Es ist bekannt, dass die multikristallinen Siliziumsolarzellen einen niedrigeren Wirkungsgrad
als die monokristallinen Siliziumsolarzellen besitzen [GRE92]. Der Unterschied im
Wirkungsgrad zwischen den kommerziellen multi- und den monokristallinen
Siliziumsolarzellen, die identisch prozessiert wurden, liegt bei ca. 1.5%. Dies gilt auch fiir
solche multikristalline Siliziumsolarzellen, die im Mittel die gleiche Diffusionslénge besitzen
wie monokristalline. Die Ursache fiir diese Verluste soll in dieser Arbeit geklart werden.

Um diese Verluste zu kldren, wurden auch von anderen Gruppen groBe Anstrengungen
unternommen. Zunidchst wurde vermutet, dass starken Verluste durch lokale Kurzschliisse
("Shunts"), die an den Korngrenzen entstehen konnten [GOE98], verursacht werden. Neuere
Ergebnisse [LANOla] zeigen, dass an Korngrenzen in den multikristallinen Silizium-
solarzellen keine "Shunts" existieren, aufler beim Vorhandensein sogenannter
Inversionskandle, die gelegentlich an manchen Korngrenzen in sehr beschddigtem
multikristallinen Siliziumsolarzellen gefunden wurden [BREO2f].

Es wurde auch vermutet, dass die inhomogene Verteilung der Diffusionslinge bzw. des
Stroms in multikristallinen  Siliziumsolarzellen fiir den relativ niedrigen Wirkungsgrad
verantwortlich ist, da im Prinzip schon ein sehr kleiner schlechter Bereich auf einer Solarzelle
aufgrund der lateralen Diffusionslingenverteilung den Wirkungsgrad der Solarzelle stark
reduzieren kann.

Ein Ansatz zur Kldrung der Wirkungsgradreduktion durch die inhomogene Verteilung der
Diffusionsldnge ist das Herstellen sehr vieler kleiner Solarzellen auf einem groflen Wafer, die
unabhingig von einander vermessen werden konnen. Diese Solarzellen wurden Mini-
Solarzellen (siehe Abbildung (3-1a)) [HAB95, GRO97, KEL00] und Mesa-Dioden (MASC)
(siehe Abbildung (3-1b)) [HAB95, BRE94a] genannt.
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Im Fall der Mini-Solarzellen werden die kleinen Solarzellen auf dem Siliziumwafer mit Hilfe
der "Photolithographie"-Technik hergestellt. Die kleinen Solarzellen werden getrennt
voneinander charakterisiert (IV-Kennlinien). Danach werden die Mini-Solarzellen zusammen
verschaltet (sieche Abbildung (3-1c)) und die so entstehende groBe Solarzelle vermessen
[BAL96, AGOO1]), dadurch kann man den Einfluss jeder einzelnen Mini-Solarzelle auf die
entsprechende Gesamtsolarzelle bestimmen.

Bei der Herstellung von Mesa-Dioden geht man den umgekehrten Weg. Auf einer fertig
prozessierten und vermessenen Solarzelle, die weitestgehend auch lokal charakterisiert ist
(z.B. mit LBIC), werden mit Hilfe einer fertigen Maske Mesa-Dioden hineingeétzt, d.h. der
Emitter wird in sehr viele Einzeldioden aufgeteilt, die anschlieBend einzeln kontaktiert
werden, um die Dunkelkennlinie zu vermessen (siche Abbildung (3-1d)). So kann der
Einfluss jeder Diode auf die IV-Kennlinie der gesamten Reihe von Solarzellen untersucht
werden.

Mini-Solarzellen und Mesa-Dioden sind jedoch nicht "normale" kommerzielle prozessierte
Solarzellen, sondern speziell fiir diesen Zweck kiinstlich geschaffene Strukturen.

In dieser Arbeit wurde der Einfluss der inhomogenen Verteilung der Diffusionslinge (die
Diffusionsldnge fiir manche Bereiche ist sehr niedrig) auf den Wirkungsgrad von normalen
prozessierten kommerziellen Siliziumsolarzellen untersucht.

Um den Einfluss eines schlechten Bereichs auf die Solarzellenparameter zu untersuchen,
wurden zunidchst schlechte Bereiche identifiziert und anschlieBend vereinzelt (ohne
Zerstorung oder Zerbrechen der Solarzelle). Danach kann man die Solarzelle ohne den
Einfluss der schlechten Bereiche vermessen und die einzelnen schlechten Zonen separat
charakterisieren.

Geitzte Bereiche

= o L o _ 4@%\;_‘:_1
Cm ] [ m ] [h ] [ ] [ m] I I I I i
P 1Y

Riickseitenkontakt Riickseitenkontakt

a b

i J
Rﬁckseiteﬁ:ontakt .. .

Riickseitenkontakt

c d

Abbildung (3-1): Schemadarstellungen der Mini-Solarzellen auf einem Wafer (vor (a) und nach der Verbindung
(c¢)) und der Mesa-Dioden (vor (b) und nach der Verbindung (d)).
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3.1.1 Abtrennen lokaler Bereiche auf einer Solarzelle

Eine Siliziumsolarzelle besteht, wie im Kapitel 1.6.1 beschrieben, aus einem pn-Ubergang,
Riickseitenkontakt, Grid (Vorderseitenkontakt) und einer AR-Schicht. Wie bei den
Mesastrukturen reicht es also aus, den Emitter und das Grid an den Rdndern durchzutrennen.
Neben den Photostromverlusten kann eine Trennfuge, wie im Kapitel 1.6.4.1 beschrieben, zu
einer drastischen Erhohung des Leckstroms der gesamten Solarzelle fithren. Deswegen muss
die Trennfuge passiviert werden, d.h. der kiinstlich induzierte Leckstrom muss reduziert
werden.

3.1.2 Verfahren zur Herstellung und Passivierung einer Trennfuge

Bei der Entwicklung einer Passivierungsmethode einer Trennfuge muss man beriicksichtigen,
dass die zusédtzlichen entstehenden Leckstrome, die durch eine Trennfuge entstehen, in
verschiedenen Bereichen der Solarzelle generiert werden und zwar:

1.  im n-Bereich,
2. im p-Bereich und
3. inder RLZ.

Zunichst werden die mdgliche Passivierungsmethoden fiir eine Trennfuge nach n- und p-Si
getrennt. Fiir beide Dotierungstypen gibt es zwei Moglichkeiten:

1. Si-Bereiche mit Defekten konnen anodisch oxidiert werden. Der Defekt wird somit in
einer Oxid-Schicht begraben, wodurch er als Leckstromquelle nicht mehr in Frage kommit.

2. Der Defekt kann herausgeitzt werden [FOL80, LEH02g]. Dies kann entweder bei direkter
Atzung oder bei indirekter Atzung erfolgen. Fiir die indirekte Atzung wird die defekte
Stelle zundchst oxidiert und in einem weiteren Schritt das Oxid aufgelost bzw.
herausgedtzt. Wie im Kapitel 1.4 beschrieben wurde, sind hierfiir sowohl die rein
chemische, als auch die elektrochemische Atzung mdglich. Im Fall der elektrochemischen
Atzung benédtigt man jedoch Locher fiir die Reaktionen (siehe Kapitel 1.4.3). Somit ergibt
sich ein prinzipieller Unterschied zwischen p- und n-Si, da Locher im p-Si Majorititen
sind. Dies bietet jedoch auf n-Si einen zusétzlichen Freiheitsgrad, da eine
elektrochemische Reaktion durch lokale Beleuchtung auf kleine Bereiche beschriankt
werden kann.

Die theoretischen Grundlagen iiber die elektrochemische Atzung und Oxidation von n-Si und
p-Si mit HF und CH3;COOH, wie in den Kapiteln 1.4.3 und 1.4.4 beschrieben, wurden
benutzt, um eine Trennfuge auf n-Si und p-Si zu passivieren. Wie im Kapitel 4.2 erklért wird,
wurde zunichst die anodische Atzung von n-Si mit HF als Elektrolyt benutzt, um eine
Trennfuge zu passivieren. Die elektrochemische Reaktion wird nur an der Trennfuge
stattfinden, weil die Locher, die fiir die elektrochemische Reaktion notwendig sind, durch die
Trennfuge generiert werden. Um die Qualitit der Passivierung zu testen, wurde die IV-
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Kennlinie bzw. der Leckstrom gemessen. In Kapitel 4.2 wird gezeigt, dass die Passivierung
einer Trennfuge auf n-Si mit HF zwar moglich, aber nicht sinnvoll ist, weil die Reaktion
lange Zeiten braucht, was auch zur Auflésung des Grids der Solarzelle fiihren koénnte.
Deswegen wurde nach einem anderen Elektrolyten gesucht, insbesondere wurde Essigsdure
als Elektrolyt oder Oxidationsmittel [LEHO02g] getestet. Die Passivierung wurde hier als
anodische Oxidation und nicht mehr als anodische Atzung durchgefiihrt, da Essigsiure das
Silizium nicht dtzen kann. Diese anodische Oxidation mit Essigsdure fiir eine Trennfuge in n-
Si war erfolgreich und fiihrte zu einer starken Senkung des Leckstroms.

Deshalb wurde es im zweiten Schritt ebenfalls benutzt, um eine Trennfuge auf p-Si zu
passivieren. Da aber, wie im Kapitel 1.4.4 beschrieben, im Fall des p-Si Locher als
Majorititsladungstréger und nicht die Minoritdtsladungstrager vorliegen, wird die anodische
Oxidation auf der ganzen Fldache der Probe und nicht nur an der Stelle der Trennfuge
stattfinden. Deshalb musste die Passivierungsmethode, die fiir n-Si optimiert war, bei der
Arbeit mit p-Si angepasst werden. Es wurde deshalb zundchst eine Oxid-Schicht anodisch
(wie im Kapitel 4.3 geklért ist) auf der ganzen Fldche der Probe als Maske aufgebracht
(anodische Oxidation mit Essigsdure). Danach wurde die Trennfuge durch die Oxidmaske
gekratzt und anodisch lokal oxidiert bzw. passiviert. In diesem Fall flie3t der Strom nur dort,
wo die Oxid-Schicht zerstort ist. Die elektrochemische Passivierung der Trennfuge auf p-Si
mit Essigsdure als Elektrolyt war auch erfolgreich. Der Leckstrom wurde stark reduziert.

Der Erfolg mit n- und p-Si war ein wichtiger Schritt auf dem Weg zur Entwicklung einer
Passivierungsmethode einer Trennfuge auf einer richtigen normalen Silizium-
solarzelle.

Fiir die Passivierung einer Trennfuge auf einer Siliziumsolarzelle muflten wir Losungen fiir
andere Probleme finden, z.B. die Herstellung von Trennfugen, die Lokalisierung der
elektrochemischen Reaktion und die Neben-Reaktionen, die am Grid stattfinden konnen. Alle
diese Probleme und ihre Losungen werden ausfiihrlich im Kapitel 4.6 gekldart. Nach der
Beseitigung aller Probleme wurden verschiedene Elektrolyten getestet. Zunichst wurde die
Essigsdaure benutzt. Die [V-Charakterisierung der Solarzelle (siehe Kapitel 4.7.1) zeigten
keine entsprechende Verbesserung wie bei n- und p-Si. Dann wurde die KOH-Ldsung als
Elektrolyt getestet, weil das KOH eine gute Atzlosung [BOG67, KOH98] fiir das Silizium
darstellt. Die Passivierung der Trennfuge mit KOH war sehr erfolgreich und die Ergebnisse
werden im Kapitel 4.7.2 gezeigt. Damit wurde eine reproduzierbare Passivierungsmethode
von Trennfugen in Siliziumsolarzellen entwickelt.

3.1.3 Bestimmung des Einflusses eines schlechten Bereiches auf den Wirkungsgrad in
Siliziumsolarzellen

Die entwickelte Passivierungsmethode wurde getestet, wie in den Kapiteln 4.7.3 und 4.7.4
gezeigt wird. Zuerst wurde dabei eine Ecke von einer multikristallinen Siliziumsolarzelle
vereinzelt bzw. elektrisch isoliert und charakterisiert (mit CELLO-Technik). Letztendlich
wurde erfolgreich bewiesen, dass die elektrischen Verluste auch in den normalen
kommerziellen multikristallinen Siliziumsolarzellen durch die inhomogene Verteilung der
Diffusionsldnge verursacht werden, da der Einfluss eines schlechten Bereichs (mit CELLO
aufgefunden) auf den Wirkungsgrad der gesamten Solarzelle untersucht wurde, wobei der
Wirkungsgrad der Solarzelle nach der Isolierung des schlechten Bereiches stark verbessert
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werden konnte. Der schlechte Bereich wurde auch getrennt von der gesamten Solarzelle lokal
charakterisiert.

3.2 Passivierung der Rand-"Shunts" in Silziumsolarzellen

Nach der erfolgreichen Abtrennung von Bereichen auf Solarzellen, vor allem mit KOH, die
zeigten, dass viele Siliziumsolarzellen starke Rand-"Shunts" besitzen, die fiir die starken
Wirkungsgradverlust verantwortlich sind [MCI00, PEA92, HUL98], wurde eine Passivierung
fiir die Rand-"Shunts" mit KOH getestet. Das Ziel dieses Teils der Arbeit ist die Entwicklung
einer einfachen, billigen und schnellen Methode um die ohmschen Rand-"Shunts" und die
anderen Defekte, die am Rand der Siliziumsolarzelle liegen, ohne Verlust an Flache der
Solarzelle zu passivieren.

Wie im Kapitel 1.6.4.2 ausfiihrlich erldutert wurde, gibt es drei bekannte benutzte
Passivierungsmethoden fiir die Rand-"Shunts" in Siliziumsolarzellen. Die erste Methode ist
die Plasmaitzung der Rédnder [HOV75, PAT95]. Die zweite Methode ist das Abtrennen der
Rénder mit einer Diamantsdge [HAUO1, ALT96]. Die dritte Methode ist auch das Abtrennen
der Rénder aber mit einem LASER [BREOIc]. Die drei erwdhnten Methoden haben
Nachteile, die zu elektrischen Verlusten in den hergestellten Solarzellen fiihren konnen (siehe
Kapitel 1.6.4.2).

Prinzipiell wird eine schnelle und lokale (nur am Rand) chemische Reaktion bendtigt, um die
sogenannten Ohmschen Rand-"Shunts" zu entfernen bzw. passivieren. Aber wie kann man es
erreichen, dass die Reaktion lokal und schnell ablauft? Es gibt zwei Moglichkeiten:

a. Elektrochemisch: Anodische Atzung mit KOH, wie vorher im Kapitel 4 beschrieben
wurde (Passivierung einer Trennfuge) aber in dieser Situation hat die elektrochemische
Reaktion Nachteile, diese sind:

1- es ist schwer, die Reaktion ohne Maske nur auf den Rand der Solarzelle zu
begrenzen wird (Zerstdrung von grofleren Fléchen)

2- die elektrochemische Reaktion kann sowohl einen Teil des Grids als auch den
Riickseitenkontakt der Solarzelle auflosen.

b. Chemisch: Im Anhang D wird gezeigt, dass erst die Nutzung von sehr verdiinnten starken
Siliziumétzmischung (HF mit HNO;) getestet wurde. Die gemessenen Ergebnisse zeigten
einen sehr grofen Verlust an Fliche und eine Zerstérung der AR-Schicht (durch den HF-
Dampf).

Es bleibt die Moglichkeit, dass die Passivierung der Rand-"Shunts" durch die lokale Atzung
mit KOH-Losung erreicht wird.

Dazu wurde zuerst versucht, den Rand einer Solarzelle fiir einige Minuten in kochende KOH-
Losung einzutauchen (siche Kapitel 5.2), aber hier gab es zwei Probleme. Das erste Problem
war: die heilen KOH-Blasen, die eine grofe Fliche der Solarzelle zerstéren konnen
(Flachenverlust), d.h. die Reaktion war nicht scharf zu lokalisieren. Das zweite Problem ist
die relativ lange Zeit, die fiir eien Passivierung gebraucht wurde. Im Kapitel 5.2 wird auch

73



tfrrr Prinzip der Si-Passivierung

gezeigt, dass diese Randpassivierung der Siliziumsolarzelle mit heiler KOH-Losung wegen
des Fliachenverlusts (und damit Verlust an Photostrom) nur fiir sehr schlechte Solarzellen
erfolgreich war, die sehr starke Rand-"Shunts" besitzen.

Deswegen wurde eine andere Methode untersucht, die im Kpitel 5.3 ndher erldutert wird, und
zwar: zuerst wird der Rand der Solarzelle lokal und schnell mit einer Heizplatte erhitzt und
danach wird eine geringe Menge von kalter KOH-Losung auf den heillen Rand (1 mm tiefe
Nut ausgfiillt mit KOH-Losung) aufgebracht. In dieser Situation war die Reaktion schnell
(Sekunden) aber ebenfalls nicht nur am Rand der Solarzelle zu lokalisieren (obwohl die
Lokalisierung besser war als im Fall der heiBen KOH-Losung). Auch diese Methode war nur
erfolgreich fiir schlechte Solarzellen.

Am Ende wurde eine andere Methode entwickelt, die im Kapitel 5.4 beschrieben wird. In
dieser Methode wird zunichst eine vordefinierte Menge von kalter KOH-Losung auf den
Rand der Solarzelle aufgebracht (durch schnelle Beriihrung des Rands mit einem Schwamm,
der mit der KOH-L&sung befeuchtet ist). Danach wird der feuchte Rand schnell und lokal
erhitzt (lokale Atzung).

Mit dieser Methode wurde ein groBerer Erfolg erzielt (siehe Kapitel 5.5). Die Methode wurde
sowohl mit den schlechten als auch mit den guten (mono-, multi-kristalline und EFG-
Material) Siliziumsolarzellen getestet. Der Wirkungsgrad von schlechten Solarzellen wurde
sehr stark verbessert (mit vernachldssigbarem Flachenverlust). Es wurde weiterhin keine
Verschlechterung der Solarzellenparametern (sondern immer nur eine Verbesserung des
Leckstroms) nach der Randpassivierung von guten Solarzellen (Solarzellen ohne Rand-
"Shunts") gemessen. Die Methode war schnell, einfach, billig, und effektiv. Damit wurde das
zweite Ziel der Arbeit erreicht.

Wie im Kapitel 5.6 beschrieben wird, wurde dann die Temperaturabhingigkeit des
Leckstroms fiir die Siliziumsolarzellen untersucht, wobei gezeigt wurde, dass der Leckstrom
in die Solarzellen, bei denen man eine grofle Verbesserung ihres Wirkungsgrades nach der
Passivierung der Rand-"Shunts" mit der entwickelten Methode erwarten kann, ein
unerwartetes Temperaturverhalten zeigt. Damit kann man bei der Herstellung die
,reparaturfadhigen® Solarzellen erkennen. Letztlich wurde ein modifiziertes Ersatzschaltbild
fiir die schlechten Solarzellen vorgeschlagen (siche Anhang E). das die Ergebnisse der
Leckstrommessungen simulieren kann.
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Kapitel 4

Lokale Charakterisierung von
Siliziumsolarzellen

In diesem Kapitel werden die Methoden und die experimentellen Ergebnisse zur Passivierung
von Trennfugen in n-, p-Silizium und in Siliziumsolarzellen dargestellt. Am Ende werden die
gemessenen Ergebnisse der Isolierung eines schlechten Gebietes auf Siliziumsolarzellen und
der Einfluss der Isolierung auf die Solarzellenparameter gezeigt.

4.1 Einfiihrung

Wie im Kapitel 1.6.4.1 beschrieben wurde, besteht eine Trennfuge (Kratzer) auf einem
Siliziumwafer oder einer Siliziumsolarzelle aus vielen verzweigten, kleinen Kratzern, die
sowohl tief als oberflachlich sein konnen. Dies macht die Passivierung der Trennfuge
ziemlich schwierig.

4.2 Passivierung von Trennfugen in n-Si

4.2.1 Methode

Die Passivierung einer Trennfuge wird durch die Nutzung der Eigenschaften von Elektrolyt-
Halbleiter-Kontakten durchgefiihrt (anodische Atzung und anodische Oxidation, siehe Kapitel
1). Dafiir wurden Siliziumproben mit verschiedenen Dotierungen (1.5, 5, 10 und 20 Qcm) und
Orientierungen ((100) und (111)) benutzt. Die Siliziumprobe wird zunéchst fiir eine Minute in
eine 0.5% HF-Losung eingetaucht, um die Oxid-Schicht (Si0,), die darauf ist, aufzulosen.
Mit einem Diamantstift wird auf der Probe eine kiinstliche Trennfuge mit definierter Lange
und die Tiefe erzeugt. Durch eine InGa (Indium-Gallium)-Legierung wird ein ohmscher
Kontakt zur Probe hergestellt.

Die Probe wird nun in eine elektrochemische Zelle eingebaut, wie sie in Abbildung (2-4a,b)
im Kapitel 2 gezeigt ist. Der effektive Probendurchmesser betrdgt 1 cm. Die Trennfuge in n-
Si muss im Dunkeln passiviert werden, weil die Beleuchtung bei gleichzeitiger anodischer
Spannung zu Makroporenbildung fiihren wiirde (siche Kapitel 1.4.3). Der Elektrolyt wird
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staindig durch die Messzelle gepumpt. Als Elektrolyt wird HF 1% und Essigsdure
(CH3;COOH) 5% verwendet (sieche Kapitel 2.1.4). Der Mess- und Passivierungsaufbau ist in
Abbildung (2-5a) dargestellt. Die Leckstrome werden bei einer Anderung der Spannung
zwischen 0 und 5 Volt gemessen, wie im Kapitel 2.1.4 beschrieben wurde.

4.2.2 Ergebnisse

4.2.2.1 Passivierung einer Trennfuge in n-Si mit HF

Die folgenden Ergebnisse wurden bei der Durchfiihrung einer -elektrochemischen
Passivierung (potentiostatisch) einer Trennfuge mit HF bei Raumtemperatur gemessen
(anodische Atzung des n-Si). Die Locher, die fiir die elektrochemische Reaktion erforderlich
sind (siche Kapitel 1.1.3), werden im wesentlichen durch die Trennfuge generiert
(Leckstrom), da eine Photogeneration durch die Abdunklung des Aufbaus ausgeschlossen
wird. Das heif3t, die elektrochemische Reaktion wird nur an der Trennfuge stattfinden. Die
Kurven in Abbildung (4-1) wurden fiir 1.5 Qcm Siliziumproben (100) bei Raumtemperatur
gemessen, in die jeweils eine Trennfuge von 4 mm Lange gekratzt wurde. Die Passivierung
der Trennfugen wurde bei einer Spannung von 2, 3 und 7 V durchgefiihrt. Die Kurven zeigen
fiir alle angelegten Spannungen einen klaren Abfall im Leckstrom mit der Zeit. Weiterhin
lasst sich feststellen, dass die schnellste Passivierung bei 3 Volt erreicht wurde (ungefdhr 600
sec).

Die unterschiedliche Passivierungszeit bei verschiedenen Spannungen kdnnte von mehreren
Parametern abhidngig sein. Zum Beispiel konnen Defekte oder die Trennfugen unterschiedlich
tief oder breit sein. Die tiefen und stirker verzweigten Kratzer brauchen viel mehr Zeit um
passiviert zu werden als die oberfldchlichen Defekte. Um dieses Problem zu 16sen, miissen die
Kurven in Abbildung (4-1) umskaliert werden. Der Skalierungsfaktor wurde durch die Grof3e
des Stroms vor der Passivierung, der mit der Defektgrof3e skaliert, berechnet (siche Gleichung

(4-1).

izl_l (4-1)
AZ 12

A;, A sind die Flachen der Trennfugen auf der ersten bzw. der zweiten Probe. /;, I; sind die
zugehorigen Leckstrome, die durch die Trennfuge entstehen (vor der Passivierung). Der Wert
des Leckstroms fiir die Probe, die bei 3 Volt passiviert wurde, dient dabei als Referenzwert.
Aus den Ergebnissen in Abbildung (4-4) wurde der Skalierungsfaktor o berechnet (siche
Tabelle (4-1)).
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Abbildung (4-1): Leckstrom eines 4 mm langen definierten Kratzers iiber die Zeit bei verschiedenen
Spannungen Bei 3 Volt wurde die schnellste Passivierung erreicht.

V(Volt) I(mA) a=1/333
2 349 1.048
3 333 1
7 458 1.37

Tabelle (4-1)

Die gemessenen Strome werden dann durch a dividiert. Das Ergebnis ist in Abbildung (4-2)
dargestellt und zeigt ebenfalls, dass die schnellste Passivierung bei 3 Volt erreicht wurde.

Wie in [KOH98, LOW90] gezeigt, spielt die Orientierung des Siliziums eine wichtige Rolle
fiir die Atzrate. Weil die multikristallinen Siliziumsolarzellen aus vielen unterschiedlich
orientierten Kristallen bestehen, war es naheliegend, den Einfluss der Orientierung auf den
Leckstrom zu untersuchen.
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Abbidung (4-2): Umskalierte Messergebnisse aus Abbildung (4-1). Auch hier zeigt sich, dass die Passivierung
bei 3Volt am schnellsten ist.

Die Ergebnisse zu diesen Untersuchungen werden in Abbildung (4-3) gezeigt. Es wurden
Trennfugen einer Liange von 4 mm auf zwei 10 Qcm-Proben unterschiedlicher Orientierung
bei 3 V passiviert. Es ist nicht notig, hier eine Umskalierung durchzufiihren, da die Trennfuge
in der (100)-Probe offenbar tiefer ist als die in der (111)-Probe (sie liefert einen hoheren
Leckstrom), ist aber trotzdem viel schneller passiviert als die Probe mit (111)-Orientierung.

Der Einfluss der Dotierung auf die Passivierungszeit wurde an vier Proben mit Dotierungen
von 1.5, 5, 10 und 20 Qcm gemessen. Die (bereits umskalierten) Messkurven sind in
Abbildung (4-4) dargestellt. Jede Probe hatte eine 4 mm lange Trennfuge. Obwohl die
Dotierung die Breite der Raumladungszone bestimmt (siche Kapitel 1.4.1), kann aus den
Messungen keine klare Tendenz auf die Passivierungszeit abgeleitet werden.
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Abbildung (4-3): Einfluss der Orientierung der Siliziumprobe auf die Passivierungszeit. (100) orientierte Wafer
passivieren am schnellsten.
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Abbildung (4-4): Leckstrom vs. Zeit bei Proben unterschiedlicher Dotierungen. Die Dotierung hat keinen klaren
Einfluss auf die Passivierungszeit.
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4.2.2.2 Passivierung von Trennfugen durch Messung des Leckstroms in HF

Es wurde bei der Messung von Leckstromen an Siliziumproben, die eine Trennfuge hatten,
festgestellt, dass der Leckstrom langsam mit der Zeit abnimmt. Die /(U)-Kurven in Abbildung
(4-5) zeigen die Abnahme des Leckstroms mit der Zeit. Die gemessene Probe war n-Si (100),
1-2 Qcm dotiert in 1% HF. Die Trennfuge auf der Probe war 8mm lang.

Der starke Abfall des Leckstroms mit der Zeit von 696 pA bei der ersten Messung auf 70.6
pA nach 80 Minuten bei 4 Volt kann dadurch erklart werden, dass die bei der IV-
Charakterisierung angelegte Spannung zu anodischer Oxidation flihrte (siche Kapitel 1.4.3).
Der Oxidationsprozess findet dort statt, wo die tiefen aktiven Kratzer sind. Nach dem
Ausschalten der Spannung wird die gebildete Oxid-Schicht durch die FluBséure abgeétzt, d.h.
die Passivierung geschieht letztendlich durch die Atzung der aktiven Trennfuge (Kratzer). Die
letzte Messung (11puA) wurde durchgefiihrt, nachdem die Probe fiir 24 Stunden ohne Kontakt
zum Elektrolyten gelagert wurde. Das an Luft gebildete Oxid 16st sich beim Kontakt mit HF.
Diese Ergebnisse sind reproduzierbar.

In den oben genannten Zeiten, die fiir eine effektive Passivierung einer Trennfuge bendtigt
wurde, wiirde eine Solarzelle komplett zerstort werden. Deswegen wurden weitere Versuche
mit Essigsdure durchgefiihrt, mit der man ebenfalls Silizium elektrochemisch oxidieren kann
(siche Kapitel 1.4.4) (ohne die Solarzelle zu zerstoren).

800 T
700 ,, t=0miné

600 | t=6 min

500 |

400 , t=12 minf

I(u4)

300 7 £ =20 min|
20071 £=30 min|

100 | =80 min

t =24 Stunde

0 1 2 3 4 5
V(Volt)

Abbildung (4-5): IV-Kennlinien nach verschiedenen Zeiten. Der Leckstrom nimmt langsam mit der Zeit ab.
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4.2.2.3 Passivierung einer Trennfuge durch anodische Oxidation mit CH;COOH

Bei der Nutzung von 5% Essigsdure (CH;COOH) mit Leitsalz (CH;COONH,, 2 g/1) wurde
bei der Messung der IV-Kennlinie (Leckstome) (wie im Abschnitt 4.2.2.2) festgestellt, dass
die Geschwindigkeit der Passivierung der Trennfuge sehr hoch ist. Als Probenmaterial diente
hierbei (100)-orientiertes n-Si mit einem Widerstand von 1.5 Qcm. Die IV-Kurven in
Abbildung (4-6) zeigen die schnelle Passivierung einer 2 mm langen Trennfuge.

Wie in den Kurven dargestellt, nahm der Leckstrom erst bis zu /,,,, zu. Danach fiel der Strom
schnell ab. Nach 5 Minuten war der 7,,,-Peak verschwunden und der Leckstrom generell viel
kleiner (passiviert).

Die Passivierung wurde in diesem Fall durch eine reine anodische Oxidation von Silizium
realisiert und nicht mehr durch anodische Atzung, weil CH;COOH das Siliziumoxid nicht
auflosen kann. Die Defektgebiete liefern den GroBteil des Stroms, und dieser sorgt fiir lokale
Oxidation und damit fiir die Passivierung dieser Bereiche.

Wiederholte Messungen am unterschiedlichen Proben lieferten immer vergleichbare
Ergebnisse.

I(uA)

V(Voly)

Abbildung (4-6): Die IV-Messungen zeigen die Passivierung einer 2 mm Trennfuge in Essigsdure. Die
Passivierungsgeschwindigkeit liegt weit iiber der von HF.

81



tfrrr Lokale Charakterisierung von Siliziumsolarzellen

4.2.3 Diskussion der Ergebnisse von n-Si

Es ist moglich, Trennfugen auf n-Si zu passivieren. Die Passivierung wurde elektrochemisch
durch das Anlegen eines anodischen Potentials erreicht. Zwei Elektrolyte (HF und
CH3COOH) wurden getestet. Die Vorgénge bei der Passivierung sind unterschiedlich. Bei
Essigsdure kommt es zur Oxidation des Defektes und dadurch zur

1. Unterdriickung des Leckstroms. Bei HF wird der Defekt zunichst auch oxidiert, aber der
oxidierte Bereich wird gleich wieder durch die FluBséure chemisch aufgelost.

2. Bei der Verwendung von HF wurde die schnellste Passivierung bei einer Spannung von 3
Volt erreicht. Deswegen wurde diese Spannung anschlieBend benutzt, um den Einflul von
anderen Parametern auf die Passivierung zu untersuchen.

3. Wie gezeigt, spielte die GroBBe der Trennfuge und die Orientierung der Siliziumprobe eine
wichtige Rolle bei der Bestimmung der Passivierungszeit (¢;;; > t,09). Es gab dagegen
keine klare Beziehung zwischen der Dotierung der Siliziumproben und der Passivierungs-
zeit.

4. Die Passivierung mit Essigsdure war sehr schnell, effektiv und ungefahrlich. Deswegen
findet sie auch in den folgenden Experimenten zur Passivierung von Trennfugen in p-Si
Verwendung.

Insgesamt 146t sich sagen, da3 der erste Schritt in Richtung der Passivierung von Trennfugen
(d.h. der Gebiete groBer Leckstrome) auf Siliziumsolarzellen erreicht wurde.

4.3 Passivierung von Trennfugen in p-Si

4.3.1 Methode

In diesem Teil der Arbeit wurden Si-Proben mit einer Orientierung (100) und einem
Widerstand von 5 Qcm benutzt, d.h. hier wurde weder der EinfluB von Dotierung noch der
Orientierung auf die Passivierung untersucht. Der Elektrolyt war Essigsdure 5% mit 0.2%
CH3;COONHy als Leitsalz. Damit wurde die Passivierung durch Bildung einer Oxid-Schicht
auf den Trennfugen durchgefiihrt.

Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, wurde zunichst das natiirliche Oxid, das sich schon durch
die Luftfeuchtigkeit auf Siliziumproben bildet, aufgelost. Die Probe wurde dazu fiir eine
Minute in eine 0.5% HF-Losung eingetaucht. Nach dem Einbau in die Atzzelle wurde
galvanostatisch eine anodische Oxid-Schicht gebildet (sieche Abbildung (2-5b)). Als
programmierbare Stromquelle diente dabei ein Keithley 220. Der Spannungsabfall zwischen
dem Elektrolyt und der Si-Probe wurde {iber die Zeit gemessen.

Nach der Bildung der neuen Oxid-Schicht wurde in die Probe eine Trennfuge definierter
Lange eingeritzt. Der Leckstrom wurde gemessen und erwartungsgemél zeigte die IV-Kurve
einen hoheren Wert (ohne Trennfuge ist der Leckstrom nahezu Null). Die Trennfuge wurde
danach durch die defektselektive Bildung einer neuen Oxid-Schicht passiviert. Um die
Passivierung zu testen, wurde der Leckstrom anschlieBend noch einmal gemessen.
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Die Leckstrome wurden bei p-Si kathodisch bei Spannungen zwischen 0 und 5 Volt
gemessen.

Die Dicke der gebildeten Oxid-Schicht hidngt im wesentlichen ab von der Stromdichte und der
Zeit. Ein formelméaBiger Zusammenhang zwischen Stromstirke und Oxiddicke zumindest zu
Beginn der Reaktion ist in Gleichung (4-2) gegeben [BEA8S5, PRA98]. Die Konstante [ hat
den Wert 0.74 nm/s (mA/cm?)”, d.h. bei einer Stromdichte von 1 mA c¢m™ wird pro Sekunde
eine Schicht von 0.74 nm aufgebaut. Dies gilt fiir alle vier valenten Reaktionen (Reaktionen,
die 4 Elektronen verbrauchen).

dl I,

— =[x 4-2
il (4-2)
In Gleichung (4-2) beschreibt d/ die Anderung der Dicke des Oxides wihrend der Zeit dt. I,,
ist die Stromstirke und 4 die Flache des elektrochemisch aktiven Probenteils (durch die
Melzelle bestimmt, hier 1.32cm2).

4.3.2 Ergebnisse

Bei der galvanostatischen Oxidation kommt es, sofern der Potentiostat geniigend Spannung
liefert, zwangsweise irgendwann zu einem Durchbruch des Oxides. Das bedeutet, dal immer
mehr Spannung bendtigt wird, um den gewiinschten Strom durch die Oxid-Schicht zu treiben.
Irgendwann fiihrt diese erhohte Spannung zum Oxiddurchbruch, also einer Schiadigung der
Schicht durch Bildung leitender Kanile. Der Strom kann nun wieder leichter durch das Oxid
flieBen und die Spannung féllt infolge dessen wieder ab.

Die Passivierung wurde an zwei Proben durchgefiihrt, die beide mit einer Stromdichte von
0.05 mAcm™ oxidiert wurden, aber dennoch eine unterschiedliche ,,Vorgeschichte* hatten.
(Diese erste Oxidation diente noch nicht der Passivierung, sondern nur der flichigen
Oxidation. Noch ist keine Trennfuge in das Material eingeritzt worden.) Die Vorbehandlung
von Probe a ist in Abbildung (4-7a) gezeigt. Bei 23 V kam es zu einem Oxiddurchbruch.
Nach Gleichung (4-2) hat sich eine Oxid-Schicht von 80 nm gebildet. Die Voroxidation von
Probe b (siche Abbildung (4-7b) wurde bei etwa 21 V gestoppt. Es kam hier zu keinem
Durchbruch. Nach Gleichung (4-2) hat sich eine 60 nm dicke Oxid-Schicht gebildet.

Bevor die Trennfuge in die Proben eingeritzt wurde, wurden die kathodischen Leckstrome
beider Proben bei —5 V gemessen. Bei Probe a betrug der Leckstrom auch ohne Trennfuge
schon -2 pA, bei Probe b dagegen 0 A, bzw. nicht mef3bar.

Dann wurde eine Trennfuge von 3 mm in Probe a und eine 8§ mm Trennfuge in Probe b
geritzt. Danach betrugen die Leckstrome —250 pA fiir Probe a und —1065 pA fiir Probe b. Die
Passivierung der Proben wurde dann in drei Schritten vorgenommen. Es wurde
galvanostatisch passiviert mit Stromdichten und Zeiten, die aus Tabelle (4-2) zu entnehmen
sind. Der Spannungs-Zeit-Verlauf fiir den dritten Passivierungschritt ist in Abbildung (4-8a,b)
fiir beide Proben dargestellt. Die Zeitachse ist dabei auf die Gesamtzeit fiir diesen
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Abbildung (4-7): Spannung vs. Zeit wihrend der Voroxidation. (a) Die Spannung steigt zunéchst stetig an, dann
kommt es bei 23 V zu einem Oxiddurchbruch. (b) Der Durchbruch wurde verhindert, Oxidation nur bis
21V.

Oxidationsschritt normiert: ¢ = (t/ Tmax) 100, wobei ¢ die reale Zeit und 7., die gesamte
Oxidationszeit fiir diesen Schritt ist. Die maximal gemessene Spannung hdngt vom angelegten
Strom ab.

Erste Passivierung Zweite Passivierung Dritte Passivierung
J(mA/cm?) f(sec) J(mA/cm?) f(sec) J(mA/cm?) f(sec)

Probe a 15 90 30 45 4 675
Probe b 8 85 8 85 8 338

Tabelle (4-2)
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Abbildung (4-8): Spannung vs. Zeit (in Prozent der Gesamtzeit) fiir den dritten Oxidationsschritt .
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Abbildung (4-9): Die Passivierung der Trennfuge ist fiir Probe a effektiver als fiir Probe b.
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Die Passivierung mit konstanten Stromdichten brachte die besten Passivierungs- ergebnisse
(Details siehe Tabelle 4-2). Nach drei Schritten wurde nicht weiter passiviert, um
spannungsbedingte Durchbriiche des Oxides zu vermeiden.

Um den Grad der Passivierung zu bestimmen, wurden Kennlinien im kathodischen Bereich
gemessen (siche Abbildung (4-9)): (1) nach der Voroxidation, (2) nach Einritzen der
Trennfuge, (3)-(5) nach den drei Passivierungsschritten. Der Leckstrom mit Trennfuge ist fiir
Probe b viel grofier (-1065 pA) als fiir Probe a (-250 pA). Probe b hat allerdings auch einen
viel ldngeren Defekt (8§ mm) als Probe a (3 mm). Der Strom nach den Passivierungsschritten
ist jedoch bei Probe b mit —25 nA um mehr als die Hélfte kleiner als bei Probe a mit —55 pA.
Weiterhin ist zu bemerken, dal der letzte Passivierungsschritt auf Probe b offenbar den
grofiten Erfolg brachte. AbschlieBend 148t sich festhalten, da3 die Passivierung der Probe, auf
der das Oxid zuvor durchgebrochen war, weniger effektiv war, die Voroxidation also einen
wichtigen Einflu3 auf die Passivierbarkeit hat.

4.3.3 Diskussion der Ergebnisse fiir p-Si

1. Die Passivierung einer Trennfuge auf p-Si ist durch anodische Oxidation mit Essigsdure
moglich

2. Das gesamte Verfahren hingt von der Qualitit der gebildeten Oxid-Schicht ab.

3. Die Nutzung von CH3;COONH,; war sehr wichtig, um die lonenkonzentration in der
Losung zu erhohen (ohne CH;COONH,4 wurde die Passivierung nicht erreicht).

4.4 Zusammenfassung der Trennfugenpassivierung in n- und p-Si

1. Die Passivierung einer Trennfuge konnte sowohl auf n-Si als auch auf p-Si unter Nutzung
der anodischen Oxidation mit Essigsdure als Elektrolyt durchgefiihrt werden.

Die Nutzung von HF zur Trennfugenpassivierung war zwar prinzipiell moglich, aber
praktisch nicht durchfiihrbar bei Siliziumsolarzellen. Fiir die bendtigten
Passivierungszeiten greift HF das Grid und die AR-Schicht der Solarzellen zu stark an.

2. Die Passivierung einer Trennfuge auf einer Siliziumsolarzelle sollte dhnlich sein wie bei
p-Si, weil die n-Schicht einer Siliziumsolarzelle sehr diinn ist (ungefédhr 0.3um) (siche
Abbildung 1-25) (Kapitel 1.6.1).

4.5 Passivierung einer Trennfuge auf Siliziumsolarzellen

Die Siliziumsolarzelle besteht im wesentlichen aus p-Si (etwa 300 um dick) und einer diinnen
Schicht n-Si (etwa 0.3 um) (siche Abbildung (1-25)). Da die Schicht sehr diinn ist, werden
Trennfugen bis in die p-Schicht hineinreichen, was ein dem p-Si dhnliches
Passivierungsverhalten erwarten 1a63t.

Auf der n-Schicht wird das Grid und die AR-Schicht, und auf dem p-Si der Riickseitenkontakt
aufgebracht. Bedingt durch diese im Vergleich zu den vorherigen Experimenten
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komplizierteren Strukturen miissen bei der Passivierung einige Probleme beriicksichtigt
werden:

1. Wie kann man die Flache der elektrochemischen Reaktion auf die Bereiche beschrianken,
an denen Defekte auftreten? (Verhinderung von Verlust an Solarzellen-Fliche).

2. Die Qualitdt und die Grof3e der Trennfuge sind unterschiedlich (Tiefe, Breite usw.).

3. Der Strom flieBt durch das Grid und nicht mehr durch den Halbleiter, falls es einen
Kontakt zwischen dem Elektrolyten und dem Gridmetall gibt.

4. Blasenbildung an der Elektrode.

Um diese Probleme zu I6sen wurden Experimente sowohl auf mono- als auch auf
multikristallinen Siliziumsolarzellen durchgefiihrt.

Das Problem mit der Lokalisierung der Reaktion wurde durch das Aufbringen einer
Polymermaske auf die Solarzelle (bevor die Trennfuge geritzt wird) gelost. Messungen der
IV-Kurve vor und nach dem Aufbringen der Maske zeigten, dafl die Maske keinen Einfluf3 auf
die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle hat.

Trennfugen in Solarzellen einzuritzen, ist nicht so einfach wie in polierten Si-Wafern, da die
Oberfliche mit Pyramiden im pm-MalBstab strukturiert ist, die zusétzlich noch mit einer
Antireflexschicht bedeckt sind (siehe Abbildung 4-10). Abbildung (4-11) stellt REM-
Aufnahmen von Trennfugen verschiedener Qualitdit auf einer monokristallinen
Siliziumsolarzelle dar. Um eine moglichst diinne Trennfuge zu bekommen, wurde ein diinner
Zahnarzt-Diamantbohrer verwendet (Abbildung (4-12c,d)).

Abbildung (4-10): REM-Aufnahmen von Oberfldche und Querschnitt einer Siliziumsolarzelle. Die Pyramiden
entstanden durch anisotropisches Atzen der Oberfliche mit KOH.
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Abbildung (4-11): Verschiedene REM-Aufnahmen von Kratzern , die mit einem normalem Diamantkratzer
eingeritzt wurden (a oberflédchlich und b tief). (c,d) Kratzer, die mit dem medizinischen Diamant erzeugt wurden.

Das Problem mit dem Grid (Punkt 3) wurde spiter durch die lokale elektrochemische
Auflosung des Grids beseitigt, wie im Abschnitt 4.7.4 beschrieben wird.

Durch die elektrochemische Reaktion entstehen Bléschen aus Sauerstoff oder Wasserstoff
(siehe 1.4), die sich an der Platinelektrode (Kathode) sammeln kénnen. Dadurch kann es zu
einer Isolierung der Kathode kommen und damit zu einem (durch den
Potentiostat/Galvanostat geregelten) Anstieg der Spannung oder des Stroms. Dies konnte
nach dem Abdampfen der Blasen zu einem Durchbruch der gebildeten Oxid-Schicht fiihren.
Um dieses Problem zu verhindern gibt es zwei Mdglichkeiten:
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Abbildung (4-12): Die Blasen sammelten sich auf der Kathode (a) und wirkten dort wie eine Isolationsschicht.
Die Kathode (b) sammelte nur sehr wenig Blasen.

1. Die Nutzung eines Tensids und damit die Verringerung der Oberflichenspannung des
Elektrolyten. Dies war hier allerdings nicht moglich, da dadurch der Elektrolyttropfen
auseinanderlaufen wiirde.

2. Verbesserung der Kathode, damit Blasen sich nicht so schnell darauf sammeln.

Die Abbildung (4-12) stellt eine Schemazeichnung der zwei verwendeten Kathoden dar. Die
Kathode in Abbildung (4-12a) hatte den Nachteil, dall sie dazu neigte, schnell Blasen zu
sammeln. Es wurde fiir die hier vorgestellten Messungen ausschlielich die Kathode in
Abbildung (4-12b) verwendet.

4.6 Methode fiir die Passivierung einer Trennfuge auf Siliziumsolarzelle

Nach dem Spiilen der Solarzelle mit destilliertem Wasser wurde sie mit Stickstoff getrocknet.
Die Solarzelle wurde in die Messanlage, die in Kapitel 2.2 gezeigt ist, eingebaut und IV-
Kennlinien wurden gemessen.

Danach wurde die Polymermaske auf die Solarzelle aufgebracht und schlieBlich eine
Trennfuge mit definierter Linge in die Solarzelle eingeritzt (siche Abbildung (4-13)). Die
Messung der IV-Kurven zeigt einen erhohten Leckstrom im Vergleich zu den zuvor
gemessenen Werten.
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a b c

Abbildung (4-13): Die Solarzelle (a) wird durch eine Polymermaske teilweise abgedeckt (b) und anschlieBend
eine Trennfuge in die Solarzelle eingeritzt.

Die Solarzelle wurde in die Passivierungsanlage eingebaut, die in der Abbildung (4-14)
dargestellt ist, und der Elektrolyt (es wurden verschiedene Elektrolyte getestet z.B.
CH;COOH, HNO3 und KOH) wurde in Form eines Tropfens auf die Trennfuge aufgebracht.
Die elektrochemische Passivierung wurde, da galvanostatisch, mit einer Stromquelle
(Keithley 220) durchgefiihrt.

Bei der Messung der Spannung mit der Zeit sollte ein Anstieg der Spannung ein Hinweis auf
die Bildung einer Oxid-Schicht sein. Die Polymermaske wurde durch Aceton und destilliertes
Wasser entfernt. Die Qualitit der Passivierung wurde durch die Messung der IV-Kennlinien
im Dunkeln (Leckstrome) bestimmt. Es sollte nach erfolgreicher Passivierung eine Abnahme
des Leckstroms zu messen sein.

Keithley 2000
mA

Lackschicht

Pt- Anode
T Elektrolyt
Grid
Keithley 220 ]
@
Keithley 2000 P 9Stromquelle
AV ]

4

Riickseitenkontakt

Abbildung (4-14): Eine Schemazeichnung der Passivierungsanlage von Trennfugen in Solarzellen.
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4.7 Ergebnisse

4.7.1 Elektrochemische Passivierung einer Trennfuge mit Essigsiure

Die folgenden Ergebnisse wurden durch die Untersuchung von einer 5x5 cm® groBen
monokristallinen Siliziumsolarzelle gesammelt. Eine 4 mm lange Trennfuge wurde mittels
des Diamantbohrers in die Solarzelle eingeritzt. Die Trennfuge wurde, nachdem die
Polymermaske auf die Solarzelle aufgebracht worden war, zwischen zwei Gridfingern
eingebracht. Der Elektrolyt war 5%ige Essigsdure mit 0.2% CH3;COONH,4. Die Passivierung
wurde mit einer Stromdichte von 20 mAcm™ in 100 sec durchgefiihrt. Diese
(elektrolytabhidngigen) Passivierungsbedingungen wurden in eine Reihe von Versuchen als
optimal ermittelt. Die Passivierungskurve (Abbildung (4-15)) zeigt einen Anstieg der
Spannung mit der Zeit, was auf die Bildung einer Oxid-Schicht schlieBen 148t.

Die IV-Kennlinien (Dunkelstrom) fiir die saubere Solarzelle mit Trennfuge vor und nach
Passivierung der Trennfuge sind in Abbildung (4-16) dargestellt. Die Kurven in der
DurchlaBBrichtung (4-16a) zeigen keine Verbesserung der elektrischen Eigenschaften der
Solarzelle nach der Passivierung, wohl aber eine Verringerung des Leckstroms in
Sperrichtung (4-16b). Die Passivierung flihrte zur Erhohung des Shunt-Widerstands der
Solarzelle (ersichtlich aus der Steigung in Sperrichtung in Abbildung (4-16b)) aber diese
Verbesserung reichte nicht aus, um die IV-Kurven der sauberen Solarzelle wieder zu
erreichen. Durch diese Art der Passivierung konnte also eine komplette Passivierung der
kiinstlichen Trennfuge nicht erreicht werden. Der zweite Schritt, ndmlich eine bestimmte
Fliche zu isolieren und vom pn-Ubergang elektrisch durch eine Trennfuge abzutrennen, ist so
also noch nicht nicht moglich.

16 ———
14

12

V(Voly)
o
L

100

t(sec)

Abbildung (4-15): Die elektrochemische Passivierung wurde bei 20 mA cm Stromdichte fiir ungefihr 100 sec
durchgefiihrt.
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Diese Experimente wurden fiir mehrere Proben mit verschiedenen Lidngen der Trennfuge
durchgefiihrt und jedes Mal wurden dhnliche Ergebnisse erhalten. Die Frage, die sich nun
stellt, ist, warum die Passivierung von Silizium bei n- und p-Material fiir sich genommen
relativ gut funktioniert, bei Solarzellen dagegen nicht.

Die Antwort auf diese Frage ist:

1.

Im Fall des p-Si wurde erst die ganze Oberfliche der Probe oxidiert und danach erst
wurde die Trennfuge geritzt. Die Passivierung des Defektes ist dabei vollstindig lokal,
weil die restliche Oberfldche durch die Oxid-Schicht bereits hinreichend passiviert ist.

Im Fall der Siliziumsolarzelle kam es vor, dal die Oberfliche durch die Polymermaske
nur unzureichend geschiitzt war. Das fiihrte dann zu Nebenreaktionen an Stellen, an denen
keine Trennfuge war, d.h. eine heile Oberfliche wird durch die elektrochemische
Reaktion belastet. Auch konnte es sein, dal eine H-Terminierung (Wasserstoff-
passivierung) [UBA84, GRA89, BURSS, HIGI0] fiir die ganz tiefen kleinen Kratzer
passiert und damit sind diese Stellen wéhrend der elektrochemischen Reaktion nicht mehr
aktiv, sondern bleiben als lokale "Shunts" und Defekte in der Solarzelle.

Im Fall der Siliziumsolarzelle miiBte die Trennfuge am pn-Ubergang ebenfalls passiviert
werden. Dies wurde mit der Essigsdure nicht erreicht.

Diese Ergebnisse fiihrten zu dem Schluf}, daB3 ein anderer Elektrolyt benétigt wurde, der
Defekte im Silizium passivieren kann, sei es durch Atzen, Oxidation oder beides.
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Abbildung (4-16): Die IV-Kennlinie der Solarzelle zeigte keine Verbesserung in der Durchlafrichtung aber eine
partielle Abnahme des Leckstroms in Sperrichtung.
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HNO; wurde als starkes Oxidationsmittel getestet, aber die hohe Aggressivitit dieses
Elektrolyten fithrte immer zu einer merklichen Degradation der Solarzelle.

Wie in Kapitel 1.4.5 beschrieben, konnte KOH vielversprechend sein, da KOH eine gute
Atzldsung fiir Silizium ist und die Atzreaktion durch verschiedene Parameter gesteuert
werden kann.

4.7.2 Elektrochemische Passivierung einer Trennfuge mit KOH

Fiir die Passivierung der Trennfuge mit KOH wurde das gleiche Verfahren benutzt, das in
Abschnitt 4.7.1 erlautert wurde. Die Konzentration des Elektrolyten war KOH 10%. Auch in
diesem Versuch wurde eine 5x5 cm’® grofie monokristalline Siliziumsolarzelle benutzt.
Nachdem die Polymermaske auf die Solarzelle gebracht worden war, wurde eine 1.5 cm lange
Trennfuge ohne Kontakt zu den Gridfingern eingeritzt. Die Passivierung wurde in drei
Schritten zu je 25 mAcm™ Stromdichte mit einer Gesamtdauer von 1500 s durchgefiihrt. Die
als optimal ermitelte Stromdichte von 25 mAcm™ hiingt von der Fliche der Trennfuge ab. Die
Passivierungskurve ist in Abbildung (4-17) dargestellt. Die Kurve zeigt eine Oszillation der
Spannung, die durch die Bildung und die Auflésung des Oxids erkliart werden kann. Die
Charakterisierung der Probe vor und nach der Passivierung zeigt eine drastische Verbesserung
der elektrischen Eigenschaften. Der Leckstrom nahm sowohl in DurchlaB3- als auch in
Sperrrichtung deutlich ab und zeigte dhnliche Werte wie eine Solarzelle ohne Trennfuge
(siche Abbildung (4-18a,b). Dieses Ergebnis war sehr gut reproduzierbar.

0 t—
0 500 1000 1500

t(sec)

Abbildung (4-17): Spannung vs. Zeit fiir dic Gesamtzeit der Passivierung in KOH. Die Probe wurde fiir
insgesamt 1500 s in drei Schritten bei einer Stromdichte von 25mAcm™ passiviert.
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Abbildung (4-18): Der Dunkelstrom (a) in Durchlass- und (b) in Sperrichtung bzw. der Leckstrom, der durch
die Trennfuge generiert wurde, nahm stark ab und erreichte ungefahr den Wert der Solarzelle ohne Trennfuge

In Anhang C werden REM-Aufnahmen einer Trennfuge vor und nach der Passivierung
gezeigt.

Diese Ergebnisse waren reproduzierbar und die optimalen Passivierungsbedingungen sind
jetzt bekannt. Der nédchste Schritt ist eine Isolierung einer Flache auf einer Siliziumsolarzelle
durch die Passivierung einer kiinstlich eingebrachten Trennfuge, die diese Flache umgibt.

4.7.3 Isolierung und Lokale Charakterisierung einer Ecke einer Siliziumsolarzelle

Eine 5x5 cm’ kommerzielle multikristalline Siliziumsolarzelle wurde mit der CELLO-
Technik, die im Kapitel 2.3 erklart wurde, analysiert. Zusitzlich wurden IV-Kennlinien der
Solarzelle im Dunkeln bei 25°C gemessen.

AnschlieBend wurde wieder eine Polymermaske auf die gesamte Solarzellenfiche
aufgebracht. Danach wurde eine Trennfuge um die obere linke Ecke geritzt, um diese
elektrisch zu isolieren. Diese elektrisch abgetrennte Fliche war ungefihr 2 cm® groB, die
restliche Solarzellenfliche betrug noch 23 cm”. Die Trennfuge wurde, wie im Abschnitt 4.7.2
beschrieben, elektrochemisch mit KOH passiviert. Die Passivierung wurde galvanostatisch
mit 25 mAcm™ Stromdichte fiir 3000 sec durchgefiihrt. Die Passivierungskurve zeigt einen
Anstieg der Spannung zu Anfang der Passivierung, die Spannung erreichte schnell 25 V, was
auf ein schnelles Oxidwachstum hinweist. Danach oszillierte die Spannung um den Wert von
19 V (Wachstum und Auflosung der Oxid-Schicht). Die Abbildung (4-19) zeigt diese
Passivierungskurve.
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Abbildung (4-19): Passivierungskurve der Trennfuge, durch die eine 2 cm’ groBe Fliche der Siliziumsolarzelle
elektrisch isolieren werden sollte.

Die Solarzelle mit der Isolierung der oberen linken Ecke ist in Abbildung (4-20) dargestellt.
Die Solarzelle wurde erneut mit CELLO charakterisiert. Auch die IV-Kennlinien wurden
noch einmal gemessen. Die Kurzschluf3strom-Messungen der Solarzelle vor (4-21a) und nach
(4-21b) der Passivierung der Trennfuge zeigen deutlich die erfolgreiche elektrische
Abtrennung der linken oberen Ecke der Solarzelle.

Abbildung (4-20): Die Solarzelle nach der Isolierung der oberen linken Ecke
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Abbildung (4-21): KuzschluB-Messungen der Solarzelle vor (a) und nach (b) der elektrischen Isolierung der
oberen linken Ecke.

Die KurzschluBstrom-Messung der oberen isolierten 2 cm” Ecke der Solarzelle, die in der
Abbildung (4-22) dargestellt ist, zeigt ebenfalls die vollstindige elektrische Abtrennung der
Ecke. Die IV-Kennlinien (Abbildung (4-23)) zeigen einen niedrigen Wert im Strom des
isolierten Teils der Solarzelle im Vergleich zum Gesamtstrom der Solarzelle. Zusétzlich zeigt
Abbildung (4-23) die Kennlinie der gesamten Solarzelle vor und nach der Passivierung. Der
Effekt der Passivierung ist anhand des verringerten Leckstroms deutlich sichtbar. Die V-
Kennlinien der Solarzelle im Dunkeln zeigen die Verringerung des Leckstroms der gesamten
Solarzelle nach der Isolierung der 2 cm® Fliche. Dies ist verstindlich, schlieBlich tragen jetzt
nur noch 23 cm” zum Strom bei.
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Abbildung (4-22): Die KurzschluBstrom-Map der isolierten 2 cm” Fliche der Solarzelle (der schwarze Bereich
auf der Oberflache ist das Schatten der Kontakt-Nadel der Messanlage).
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Abbildung (4-23): Die IV-Kennlininen wihrend der beschriebenen Verbesserungsschritte.

Aber auch beim Addieren der Strome beider Solarzellenteile ergibt sich ein Strom der kleiner
ist als der Strom vor der Isolierung der Ecke. Darin zeigt sich, dal durch die Isolierung des
schlechten Bereiches durch eine Trennfuge und anschlieBender Passivierung der Trennfuge
eine effektive Verbesserung der Solarzelle erreicht werden konnte.

Bei hoheren kathodischen Spannungen kommt es zu einer Kreuzung der Kurven der
Solarzelle von Beginn der Behandlung. Danach, d.h. bei héheren Spannungen, flieft hier
mehr Leckstrom. Dies zeigt mdglicherweise die Entstehung und die Aktivierung anderer
Defektarten durch die Nebenreaktionen am Grid uzw., damit wird der serielle Widerstand um
die gedtzte Flache erhoht bzw. die Stromverluste werden zunehmen.

4.7.4 Isolierung eines schlechten Bereiches in Siliziumsolarzellen

Die folgenden Ergebnisse wurden mit einer 5x5 cm® groBen multikristallinen
Siliziumsolarzelle erzielt. Fiir das Auffinden schlechter Bereiche auf der Solarzelle wurde die
CELLO-Technik benutzt. Die IV-Kennlinien der Solarzelle wurden im Dunkeln und unter
Beleuchtung gemessen. Im Gegensatz zum vorherigen Beispiel wurde das Grid weit von der
Trennfuge entfernt (durch lokale elektrochemische Auflésung des Girds) um die
elektrochemische Reaktion am Grid (zwischen KOH und dem Metall) der Solarzelle zu
verhindern. Dazu wurde zunichst eine Schicht von (positivem) Photoresistlack auf die
Solarzelle aufgebracht. Dann wurde der Lack im Dunkeln bei entweder 20°C fiir 24 Stunden
oder bei 70°C fiir 15 Minute getrocknet (Abbildung (4-24b)). Im nichsten Schritt wurde die
Solarzelle fiir 6 min mit UV-Licht belichtet, wobei die Solarzelle durch eine Maske geschiitzt
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wurde, die nur diejenigen Stellen offen lie, die spéter geédtzt werden sollten (Abbildung (4-
24c¢)). Dies fiihrte zu einer Anderung der Struktur des Photoresistlackes, fiir die beleuchteten
Gebiete (Abbildung (4-24d)). Die Solarzelle wurde fiir 2min in 7%ige NaOH-Losung
eingetaucht um die gednderten Stellen der Lackmaske aufzulosen. Nach dem Spiilen der
Solarzelle mit destilliertem Wasser wurde das Grid anodisch in einer Losung von NaCl
(4g/ml) aufgelost (Abbildung (4-24e)). Danach wurde die restliche Lackschicht mit Aceton
entfernt (Abbildung (4-24f)). Abbildung (4-25) zeigt REM-Bilder des Grids bevor (a) und
nachdem (b) es elektrochemisch mit NaCl aufgelost wurde.

SchlieBlich, um die Oberfliche der Solarzelle zu schiitzen, wurde wieder eine Polymermaske
auf die Solarzelle aufgebracht (Abbildung (4-24g)) und eine Trennfuge erzeugt, die das
schlechte Gebiet umgab (2.29 cm?) (Abbildung (4-24h)). Die Passivierung der Trennfuge
wurde auch hier, wie zuvor beschrieben (siche Abschnitt 4.7.2), mittels galvanostatischer
anodischer Polarisation mit 10%iger KOH Losung bei einem verhéltnismiBig héhen Strom
von 25 mA durchgefiihrt (Atzzeit 1920 sec) (Abbildung (4-27i)). Am Ende wurde die
Polymermaske beim Spiilen der Solarzelle in Aceton und destilliertem Wasser entfernt.
AbschlieBend wurde die Solarzelle noch einmal mit CELLO charakterisiert und die IV-
Kennlinien gemessen.

Sowohl die CELLO-Map des seriellen Widerstandes R, (Abbildung (4-26b)) als auch die
KurzschluBBstrom-Map (Abbildung (4-26a)) zeigen einen schlechten Bereich der Solarzelle
(die schwarze Zone im Kuzschluflstrom-Map und roter Bereich in der Ry,-Map). In diesem
Bereich ist der lokale Photostrom sehr niedrig d.h. die lokale Diffusionslidnge ist klein. Die
R;.,-Map zeigt um den schlechten Bereich einen lokal hoheren seriellen Widerstand. Die IV-
Kennlinien der Solarzelle zeigen den deutlichen Einflul dieses Bereiches auf die gesamte
Solarzelle (Abbildung (4-26a,b) und Abbildung (4-27)), wo der Leckstrom ziemlich hoch ist
(37 mA bei -1.5 Volt) und der Fiillfaktor niedrig (FF;= 0.38).

Nach der elektrischen Isolierung dieses Bereiches zeigen die KuzschluB- und R;.-Maps
(Abbildung (4-26c,d)), daBl die vereinzelten Fliachen (des schlechten Bereiches) keinen
EinfluB mehr auf die gesamte Flache (22.71 cm?) der Solarzelle haben. Die R;.,-Maps zeigen
auch eine dunkle Fliache (rote Fliche) am Rand des isolierten Gebietes, d.h. der serielle
Widerstand am Rand der Solarzelle und um den schlechten Bereich nach der Passivierung der
Trennfuge ist groBer geworden.
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a. Die Solarzelle wird mit CELLO vorcharakterisiert,
um den schlechten Bereich aufzufinden. Dann
werden die [V-Kennlininen gemessen.

b. Eine positive Photoresistlackschicht wird auf die
Solarzelle aufgebracht. Dann wird die Solarzelle
im Dunkeln entweder 24 Stunden bei 20°C oder 15
Minuten bei 70°C gelagert.

c. Eine Maske wird benutzt, geeignet flir die Auflosung
des Grids an der gewiinschten Stelle. Die Solarzelle mit
der Maske wird mit einer UV-Lampe fiir 6 Minuten
bestrahlt, es fiihrt zu einer Anderung in der Struktur der
Photoresistlackschicht.

d. Nachdem die Solarzelle in NaOH 7% Losoung fiir 2
min eingetaucht wurde, werden die beleuchteten
Positionen von der Lackmaske entwickelt.

e. Das Grid wird lokal und anodisch aufgelost mit einer
Losung von NaCl (4gr/ml).

f. Die Lackschicht wird mit Aceton entfernt.

g. Eine Polymermaske wird auf die Solarzelle aufge-
bracht.

h. Der gewdhlte erstdrte Bereich wird durch eine
Trennfuge von der Solarzelle separiert.
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i. Die Trennfuge wird anodisch galvanostatisch mit
@ KOH passiviert.

j- Die Solarzelle wird noch einmal nach der Entfernung
der Polymermaske charakterisiert.

Abbildung (4-24): Eine Zusammenfassung des Verfahrens zur elektrischen Abtrennung eines Bereiches einer
Siliziumsolarzelle durch die elektrochemische Passivierung der Trennfuge, die den schadhaften Bereich umgibt.

Nachdem das in Abbildung (4-26a) gezeigte Gebiet (mit niedrigem Photostrom) wie zuvor
beschrieben von der Solarzelle abgetrennt wurde, wurden erneut IV-Kennlinien gemessen.
Die wichtigsten Ergebnisse sind in der Abbildung (4-28) dargestellt (IV-Kennlinien unter
Beleuchtung). Die wichtigsten Solarzellenparameter wurden nach der Isolierung der
schlechten Zone verbessert. Der Fiillfaktor FF beispielsweise wurde von 0.38 auf 0.55
gesteigert. Die maximal gelieferte Leistung P, hatte deutlich von 0.1714W auf 0.2326W
zugenommen.

Abbildung (4-25): Das Grid einer monokristallinen Siliziumsolarzelle vor (a) und nach der elektrochemischen
Atzung mit NaCl-Losung (b).
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Das bedeutet eine Verbesserung des relativen Wirkungsgrades der Solarzelle um etwa 35%.
Aus der Tabelle (4-3) ist ersichtlich, da3 der Photostrom der Solarzelle nach der Abtrennung
des schlechten Bereiches um etwa 5.34% reduziert ist, obwohl die Solarzellenfliche um etwa
9.16% verringert wurde. Das kann zwei mogliche Griinde haben:

1. Da die Solarzelle mit multikristallinem Si hergestellt ist, wird der Strom in der Solarzelle
inhomogen generiert, d.h. die abgetrennte Fliche konnte moglicherweise nicht viel
Photostrom liefern.

2. Am schlechten Bereich wurde ein Teil des generierten Photostroms aus der gesamten
Solarzellenflache abgesaugt. Dies ldsst sich aus den Kurzschluflstrom-Maps nach der
Isolierung des defekten Bereiches vermuten (Abbildung (4-26¢)). Die dunkelrote Fldche
ist groBer geworden.

FF I, (mA) P, (Watt)
vor der Vereinzelung des schlechten Bereiches 0.38 749 0.1714
nach der Vereinzelung des schlechten Bereiches 0.55 709 0.2326

Tabelle (4-3)

Ein schlechter Bereich hat EinfluB auf die elektrischen Eigenschaften der gesamten
Solarzelle. Die KuzschluBBstrom-Maps vor und nach der Isolierung des Bereiches (Abbildung
(4-26a,c)) zeigen im allgemeinen eine gute und homogene Verteilung der Diffusionslinge
auller im schlechten Bereich, wo der Leckstrom hoch ist.
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Abbildung (4-26): KurzschluB3- und R,-Maps (mit der CELLO-Technik gemessen) der Solarzelle zeigen ein
schlechtes Gebiet (a,b). Nach der Isolierung des schlechten Gebietes wurden die elektrischen Eigenschaften der
Solarzelle verbessert (mehr rote Flache im KuzschluBstrom-Map (c)), und die R,.,-Map (d) zeigt eine Zunahme
des seriellen Widerstandes am Rand der Solarzelle.
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Abbildung (4-27): Die globalen IV-Kennlinien der Solarzelle im Dunkeln (Durchla$3- (a) und Sperrrichtung (b))
zeigen einen hoheren Leckstrom vor der Isolierung des schlechten Gebietes. Nach der Abtrennung des
schlechten Bereiches wurde der Leckstrom deutlich verringert. Es wurde auch lokale Kennlinien des isolierten
schlechten Gebiets gemessen.

Die lokale Kennlinie des schlechten Bereiches (siche Abbildung 4-27a,b) zeigt einen lokal
hoheren Leckstrom. Der Leckstom des schlechten Bereiches betrug 3.5 mAcm™ (bei
-1.5Volt), der Leckstrom der gesamten Solarzelle lag bei 0.21 mA cm™ (bei -1.5Volt).
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Abbildung (4-28): Die [V-Kennlinien der Solarzelle mit Beleuchtung zeigen die signifikante Verbesserung des
Fiillfaktors und der maximal gelieferten Leistung der Solarzelle nach der Isolierung des schlechten Gebietes.
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Zusammenfassung

Es ist sowohl auf n- und p-Si als auch auf Siliziumsolarzellen moglich, einen Defekt (z.B.
Kratzer), der als Leckstromquelle wirkt, zu passivieren.

Die Passivierungsmechanismen einer Trennfuge in n-, p-Si und in Siliziumsolarzellen
sind lokales elektrochemisches Atzen bzw. lokale elektrochemische Oxidation des
Defektes.

Die Passivierung einer Trennfuge in Siliziumsolarzellen war am effektivsten mit KOH als
Elektrolyt.

Durch die Passivierung einer Trennfuge in Siliziumsolarzellen lassen sich schlechte
Bereiche in Solarzellen elektrisch abtrennen und der EinfluB dieser Bereiche auf die
Solarzelle untersuchen. Das letztendliche Verfahren zur Abtrennung eines Bereiches auf
einer realen kommerziellen Siliziumsolarzelle ohne Zerstéorung oder Zerbrechen der
Solarzelle, das in Abbildung (4-24) zusammengefasst wurde, ist reproduzierbar.

Es wurde gemessen, da3 ein schlechter Bereich auf der Siliziumsolarzelle mit niedriger
lokaler mittlerer Diffusionsldnge, zu einer dramatischen Verschlechterung der
Solarzellenparameter fiihren kann. Durch die Verringerung des globalen "Shunt"-Wider-
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stands der Solarzelle flie3t ein groBer Teil des generierten Photostroms in die Solarzelle
und nicht wie gewlinscht aus der Solarzelle. Die Abtrennung dieses Bereiches fiihrt zu
einer wichtigen Verbesserung der Solarzellenparameter, besonders des Wirkungsgrades.
Diese Ergebnisse unterstiitzen die Hypothese, dall der Wirkungsgradunterschied zwischen
mono- und multikristallinen  Siliziumsolarzellen, die vergleichbare mittlere
Diffusionsldngen haben, durch die inhomogene Verteilung der Diffusionslingen
begriindet wird.
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Kapitel 5

Rand-Passivierung

In diesem Kapitel wird eine neue Passivierungsmethode der Rand-"Shunts" in
Siliziumsolarzellen im Einzelnen vorgestellt. Die Ergebnisse der Methode werden fiir
verschiedene Arten von Siliziumsolarzellen gezeigt und ausfiihrlich diskutiert. Am Ende des
Kapitels wird das iiberraschende Verhalten des Leckstroms mit der Temperatur fiir die
Siliziumsolarzellen, die ohmsche Rand-"Shunts" haben, gezeigt. Ein erweitertes
Ersatzschaltbild fiir Solarzellen mit Ohmschen "Shunts", das dieses Verhalten beschreiben
kann, wird eingefiihrt und diskutiert.

5.1 Einfiihrung

In Kapitel 3 wird die Mdglichkeit der elektrochemischen Passivierung von Trennfugen mit
KOH-Elektrolyt beschrieben. Die Charakterisierung von Siliziumsolarzellen mit der CELLO-
Technik und "Lock-in Thermography"-Technik zeigte, daBl etwa 90% der untersuchten
Solarzellen Probleme am Rand haben, die zu erhohtem Leckstrom fithren konnen und
meistens durch Rand-"Shunts" entstehen [BREO1d]. Diese "Shunts" zu passivieren ist das
zweite Ziel dieser Arbeit. Das Problem mit den herstellungsbedingten Rand-"Shunts" in
Siliziumsolarzellen ist schon eine bekannte Tatsache. Wie im Kapitel 1.6.4.2 beschrieben
wurde, gibt es bisher zwei bekannte Passivierungsmethoden fiir Rand-"Shunts", die immer
noch bei der Herstellung von Solarzellen benutzt werden. Die erste Methode ist die
Plasmadtzung, wobei die Solarzellen zuvor durch "Coin Staking" aufeinandergestapelt
werden, und die Réinder in einer Plasmaitzanlage gedtzt werden [HOV75, PATO95] (siehe
Abbildung (1-34a)). Diese Methode ist im Prinzip effektiv aber auch teuer.

Die zweite Methode ist das Abtrennen der Ridnder mit einer Diamantsdge oder einem LASER
(Siehe Abbildung (1-34b)). Diese Methode heillit "Sawing Edge" [ALT96]. Die zweite
Methode ist billiger als die erste, aber sie hat auch Nachteile z.B. Verlust von Fldche bzw.
Photostrom, hidufiges Zerbrechen der Solarzelle oder die Generation neuer Defekte, die
wieder als "Shunts" wirken konnen. In diesem Kapitel wird eine neue, einfache und billige
Passivierungsmethode der Rand-"Shunts" von Siliziumsolarzellen vorgeschlagen.
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KOH
Polymermaske

Riickseitenkontakt

Abbildung (5-1): Prinzipskizze der chemischen Passivierung einer Trennfuge auf einer Siliziumsolarzelle.

Zunichst wurde durch die Passivierung einer Trennfuge in einer 5x5 cm” monokristallinen
Siliziumsolarzelle beobachtet, dal3 die chemische Passivierung einer Trennfuge oder eines
Kratzers mit warmer KOH-Losung moglich ist. Die 10%-ige KOH-Ldsung (Tropf) wurde auf
Solarzelle fiir einige Minuten mit einer Infrarotlampe erwéarmt (siche Abbildung (5-1)). Die
restliche Flache der Solarzelle ist mit einer Polymermaske geschiitzt. Die IV-Kennlinien der
Silizimsolarzelle vor und nach der Passivierung einer 8 mm lange Trennfuge zeigen (siche
Abbildung (5-2a,b)), dal der Leckstrom langsam mit der Zeit abnimmt und der durch die
Trennfuge zusétzlich generierte Leckstrom nach 90 Minuten fast vernachlissigt werden kann.
Die deutliche Erhohung des Leckstroms am Anfang der Reaktion kann durch die
Temperaturabhéngigkeit des Diodenleckstroms, die im Kapitel 1.6.5 beschrieben wurde,
erklart werden. Dieser Versuch wurde mehrmals erfolgreich durchgefiihrt.

nach 3 min KOH auf dem Kratzel [ |
] - ohne Kratzer
40 | - 10} i .
ne KOH 10 I nach 90 min
:mit 8 mm Kratzer ohne KOH
30 | N 20 F |
= na 1(1D90 min| =
S S
20 . =30 i
10 |+ -] -40 |
2 ohne Kratze} I
| nach 3 min KOH auf dem Kratzer
0 I R ——— ——— _50 [ L L L
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
V(Volt) V(Volt)
a b

Abbildung (5-2): Die IV-Kennlininen der Solarzelle in Durchlass- (a) und Sperrichtung (b) vor und nach der
chemischen Passivierung einer 8 mm lange Trennfuge mit warmer KOH-L&sung.
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Die wichtige Frage ist: Wie konnen wir die Rand-"Shunts" in Siliziumsolarzellen chemisch
mit KOH-Losung ohne Verlust an Fliche bzw. Photostrom lokal dtzen? Es ist bekannt, daf3
die "Shunts" im Siliziumwafer mit heiler alkalischer Losung abgeédtzt werden kdnnen aber
die Begrenzung der Reaktion auf den Rand war immer das Problem [HOV75], das durch die
hier vorgestellte Methode gelost werden soll.

5.2 Chemische Atzung von Rand-"Shunts" mit heier KOH-Lésung

5.2.1 Die prinzipielle Methode

Um die defekten Stellen und die Rand-"Shunts" in der Solarzelle aufzufinden, wird die
Solarzelle mit CELLO-Technik vorcharakterisiert. Zusétzlich wird der EinfluB der "Shunts"
auf die Solarzelle durch Messen der IV-Kennlinien der Solarzelle bestimmt. Nachdem die mit
"Shunts" behafteten Randbereiche gefunden sind, wird der entsprechende Rand in eine
10%ige kochende (ca. 100°C) KOH-Losung fiir 5-7 Minuten eingetaucht (siche Abbildung
(5-3)). Die Reaktion an dem eingetauchten Bereich der Solarzelle wird nach wenigen Minuten
schnell und agressiv (heile KOH-Blasen). Dann wird noch 20-30 sec gewartet und
anschlieBend wird die Solarzelle mit kaltem destillierten Wasser gespiilt und mit Stickstoff
getrocknet. AbschlieBend wird die Solarzelle wieder mit CELLO charakterisiert und die IV-
Kennlinien erneut gemessen.

Heizquelle

Thermometer

Abbildung (5-3): Die chemische Atzung der Rand-
"Shunts" in Siliziumsolarzellen mit heiler KOH-
Losung.

5.2.2 Ergebnisse

Die folgenden Ergebnisse wurden an einer 10x10 cm” monokristalline Siliziumsolarzelle
bestimmt. Die Charakterisierung der Solarzelle mit CELLO (Kuzschlu3strom-Map) (siehe
Abbildung (5-4a)) zeigt einen Bereich am oberen Rand (schwarzer Bereich), wo der relative
Photostrom niedrig ist. ("Shunt"-Maps ware an dieser Probe nicht moglich).
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Nach der chemischen Atzung nur dieses Randes mit heiBer KOH-Lésung zeigt die
Kuzschlulstommessung, daB3 eine groBe Fliche der Solarzelle zerstort wurde (siche
Abbildung (5-4b)). Daraus resultiert ein groBer Verlust an KurzschluB-Photostrom (44mA
entspricht etwa 14% des Photostroms oder der effektiven Flidche der SZ). Dies kann man auch
anhand der IV-Kennlinien mit Beleuchtung zeigen (sieche Abbildung (5-5)). Diese Zerstorung
der Fliache zeigt die Schwierigkeit der Lokalisierung der Reaktion nur am Rand der
Solarzelle. Das grofite Problem beziiglich der Zerstérung der Oberfliche ist die Bildung
heiller KOH-Blasen.

Die GroBe der gedtzten Flache 7 kann man wie folgt ungefahr berechnen:

Al F

_ sc™ gesamt
T L (5-1)

dabei ist Al die Differenz in der KurzschluB3strom /. (vor und nach der Passivierung), Foesam
die gesamte Fliache der Solarzelle, I, der Kurzschlu3strom der Solarzelle vor der Passivierung
und L die Lange des geétzten Randes.

Fiir unsere Solarzelle war Aly. = 44 mA, Foesam = 100 cmz, I, =306 mA und L = 10 cm. Die
Atzfliche ergibt sich aus dieser Linge (10 cm) und einer Atztiefe von durchschnittlich 1.4 cm
(dabei wird eine Homogenitit des Stroms /. iiber die Fliche angenommen).

Das wichtigste Ergebnis dieses Versuches war die klare Verbesserung des relativen
Wirkungsgrades der Solarzelle um etwa 33% (siehe Tabelle (5-1)) trotz des groflen
Flachenverlustes. Auch andere Parameter verbesserten sich, z.B. der Fiillfaktors von FF; =
0.42 auf FF, = 0.66 und die maximal gelieferten Leistung der Solarzelle von Pm; = 0.0633 W
auf Pm, = 0.0843 W. Dieser Versuch wurde mehrmals mit verschiedenen Arten von
Siliziumsolarzellen, die schlechte IV-Kennlinien durch Rand-"Shunts" hatten, durchgefiihrt.
Fiir eine sehr schlechte Solarzelle wurde eine Verbesserung des relativen Wirkungsgrades von
200% erreicht aber es wurde dabei immer ein relativ groer Verlust an Photostrom gemessen.

Am Ende dieser Untersuchungen erhélt man als zwei wichtige Kentnisse:

1. Die Atzung wurde erst nach der Bestimmung des schlechten Randbereiches
durchgefiihrt, was unpraktisch fiir die Herstellung ist.

2. Es wurde hier nur eine Seite (Rand) der Solarzelle gedtzt (Verlust etwa 14% des
Photostroms) und nicht alle vier Seiten, d.h. die Atzung der vier Rinder der
Solarzelle kann zu einem dramatischen Verlust des Photostroms fiithren
(ndherungsweise 52% des Photostroms).

Im Fall einer sehr schlechten Solarzelle kann man durch Atzen der defekten Kanten der
Solarzelle mit heiBer KOH-Losung eine Verbesserung des Wrikungsgrades erhalten, aber im
Fall einer normalen Solarzelle ist eine Verschlechterung aufgrund der Photostromverluste zu
erwartet. Die Hauptursache fiir die Verluste an Solarzellenflache und somit an Photostrom ist
die Gasentwicklung bei hoheren Temperaturen, Verlusten mit Blasenbildung und Spritzern
heifler KOH, die dann den Emitter zerstoren. Um dies zu vermeiden, wurden verschiedene
Atzldsungen (z.B. eine verdiinnte Mischung von HF und HNO3) getestet, die im Gegensatz zu
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KOH schon bei Raumtemperatur zu einem starken Atzangriff fiihren. Diese Ergebnisse waren
aber nicht gut reproduzierbar und fiihrten ebenfalls zu starken Fldchenverlusten (siche
Anhang D), da die exothermen chemischen Prozesse selbst zu einer Erwidrmung der
Atzlosung filhrten und z. T. sehr agressive Gase freigesetzt wurden. Auch sind diese
Atzlosungen giftiger als KOH und schwieriger zu entsorgen. Deswegen wurde weiterhin
KOH verwendet.

disc Data

disc Data

mocgl mocglE

¢ Melld Mell2
Mean'al : 17228 pA 164.28 pa
1595.00 pa, 2171.00 pa, 135.00 pa, 210,00 pA

Abbildung (5-4): Die KuzschluBstrom-Maps einer Siliziumsolarzelle vor und nach der Atzung des oberen
Randes mit heiler KOH-Lsung.

0
P, ;=0.0633 Watt
I FF;=0.42 /
-100 *i vor .
/
~ |
§ 2200 -
: |
T nach ]
=300 FFy=0.66
Pm2=0.0843 Watt:
400
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

V(Volt)

Abbildung (5-5): Die IV-Kennlinien der untersuchten Solarzelle vor und nach der Atzung des oberen Randes
zeigen einen starken Verlust an Photostrom, wéahrend viele andere wichtige Solarzellenpar-
ameter (z.B. der Fiillfaktor) verbessert wurden.
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vor nach
Voe (Volt) 0.475 0.48
I, (mA) 306 262
Vi (Volt) 0.36 0.374
I, (mA) 174 225
P, (Watt) 0.0633 0.0843
FF 0.42 0.66

Tabelle (5-1)

5.3 Chemische Atzung von Rand-"Shunts" mit kalter KOH-Losung

5.3.1 Methode

Um die Atzung mit KOH-Losung stirker zu lokalisieren, ist es wichtig, daB die Menge der
KOH, die am Rand der Solarzelle aufgebracht wird, verringert wird. Deswegen wird eine
Teflon-Platte benutzt, die eine Nut hat und die mit 10%-iger KOH-Losung auf
Raumtemperatur gehalten wird. Diese Nut ist etwa 1 mm tief, 2 mm breit und 110 mm lang
(und sowohl fiir 5x5 und 10x10 cm” Solarzellen geeignet) (siche Abbildung (5-6)). Die
Solarzelle wird bis 120°C auf einer Heizplatte erhitzt und danach sofort mit dem Rand in die
mit KOH gefiillte Nut fiir etwa 3 Sekunden eingetaucht (siche Abbildung (5-7)). Die
Probleme mit den heiBen KOH-Blasen konnten dadurch teilweise behoben werden. Die
Reaktion ist schnell und fiir kurze Zeit agressiv. Dies kann man fiir alle Rdnder wiederholen,
wenn ndtig. Um die Qualitit der Passivierung zu iliberpriifen, wurden die IV-Kennlinien vor
und nach der Passivierung gemessen. In diesem Fall wurde die Solarzelle nicht mit der
CELLO-Technik vor und nach der Passivierung charakterisiert, weil es bei der industriellen
Herstellung unpraktisch wire alle produzierten Solarzellen mit CELLO zu charakterisieren
(Die Messung dauert pro Solarzelle einige Stunden).
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Teflonplatt

- KOH Losung

30 mm

110 mm

A\

A

120 mm

Abbildung (5-6): Schemazeichnung der Teflonplatte, die benutzt wurde, um den Rand der Solarzelle so schmal

wie moglich mit KOH-Losung zu dtzen.

5.3.2 Ergebnisse:

Die folgenden Ergebnisse wurden fiir eine sehr schlechte 5x5 cm® multikristalline Silizium
Solarzelle erhalten. Die IV-Kennlinie der Solarzelle mit Beleuchtung vor der Passivierung
zeigte nur lineares ohmsches Verhalten, was durch sehr starke "Shunts" erkldrbar ist (siche

Kurve in der Abbildung (5-8)).

Heizplatte

a

Solarzelle

KOH-L6sung

b

v

Teflonplatte

b

Abbildung (5-7): Der gewiinschte Rand der Solarzelle wird zunéchst lokal erhitzt und dann wird schnell in die

Nut, die mit kalter KOH-Losung gefiillt ist, eingetaucht.

112



Rand-Passivierung tfrrr

Die wiederholte Passivierung der vier Rander fiihrte zu einer Verbesserung, wobei die IV-
Kennlinie (gestrichelte Kurve in Abbildung (5-8)) nach der Passivierung mehr exponentiellen
Diodenverhalten zeigt. Tabelle (5-2) zeigt die wichtigsten Parameter der Solarzelle vor und
nach der Passivierung.

AuBerdem erkennt man:

Der Verlust an Photostrom ist viel kleiner im Vergleich zum ersten Versuch (heile KOH-
Losung) obwohl diese Solarzelle zweimal an den vier Rdndern passiviert wurde. Er betragt
etwa 42 mA, was nur etwa 3.2% des gesamten Photostroms entspricht. Dies ist ein wichtiger
Schritt in die Richtung unseres Zieles. Die Verbesserung des Fiillfaktors FF' bzw. des
Wirkungsgrades bedeutet, dal ein groBer Teil der Rand-"Shunts" abgedtzt wurde. Zur
Sicherheit wurde die Solarzelle nochmals passiviert. Aber keine weitere Verbesserung der I'V-
Kennlininen (und besonders des Fiillfaktors) konnte nachher gemessen werden sondern nur
eine Verringerung des Photostroms.

Anhand der Gleichung (5-1) 14Bt sich abschitzen, wie tief der Randbereich der Solarzelle
durch diese Behandlung noch zerstort wird. Man erhélt fiir die obige Solarzelle 0.12 cm, was
erstaunlich wenig ist, dennoch aber schon zu einem deutlichen Stromverlust fiihrt. Diese 0.12
cm passen sehr gut mit dem Bereich {iberein, auf dem die AR-Schicht zerstort ist.

Durch obiges Vorgehen konnte also der Verlust an Flache verringert werden, d.h. die
Reaktion ist besser am Rand lokalisiert und diese Methode hilft auch bei schlechten
Solarzellen ohne groflen Verlust an Fliche. Die Methode ist besser als die ,,Heile KOH-
Methode* aber der Verlust an Fliche betrdgt immer noch etwa 12% (25 x 0.12 =3 cmz), was
4.8% entspricht wenn die Passivierung auf einer Standard 10x10cm® Solarzelle durchgefiihrt
wird. Deshalb wurde die Menge an KOH, die auf den Rand aufgebracht wird, durch die
Nutzung eines mit KOH getrinkten Schwammes (Fliztuch) nochmals verringert.

vor nach
V,. (Volt) 0.145 0.405
I, (mA) 328 286
V.. (Volt) - 0.22
I, (mA) 146.4
P, (Watt) - 0.032208
FF - 0.27

Tabelle (5-2)
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200 —— —T
sche Gerade / |
100 /]
0 / .
/
bV
< i e
g -100 ~ .
~ - ﬁ//
-200 | -
I <" nach der Passivierung: "Diodenverhalten"
[ P, ,=0.0322 Watt 1
-300 @ FF,=0.27 .
400 A
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
V(Volt)

Abbildung (5-8): Die IV-Kennlinien vor und nach der Passivierung der Rénder unter Beleuchtung, wo eine
starke Verbesserung im Fiillfaktor beobachtet wurde.

5.4 Optimale Chemische Passivierung der Rand-"Shunts' in
Siliziumsolarzellen

5.4.1 Das optimierte Verfahren

Um die Atzung mit KOH-Losung noch stirker auf den Randbereich zu begrenzen, wird eine
kalte (Raumtemperatur) 15%-ige KOH-Losung mit einem feuchten Schwamm definierter
Dicke und Saugfédhigkeit lokal auf den gewlinschten Rand der Solarzelle aufgebracht (siche
Abbildung (5-9a)). Im zweiten Schritt wird der nun feuchte Rand fiir 10-15 Sekunden in
Kontakt mit einer heillen Quelle (z.B. einer Platte, die 120 bis 160°C heil ist), gebracht (siche
Abbildung (5-9b)). Dabei findet die Reaktion schnell und lokal statt. Dies kann fiir die vier
Seiten (Rénder) nacheinander oder fiir je zwei Seiten gleichzeitig durchgefiihrt werden.
Abschlieend wird die SZ mit destilliertem Wasser gespiilt und mit Stickstoff getrocknet.
Allerdings scheint dieser Schritt nicht notwendig zu sein, da passivierte Solarzellen ohne
Reinigungsschritt nach drei Monaten getestet wurden und es keine Anderung in den IV-
Kennlinien gab. Offenbar reagiert die komplette Menge an KOH wihrend der Erhitzung mit
dem Silizium.
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Schwamm mit <% Heizplatte 80-160°C
kalter KOH-Lo6sung

a b

Abbildung (5-9): Die Passivierung der Rand-"Shunts" durch das Aufbringen einer geringen Mengen KOH-
Losung mit einem feuchten Filztuch oder Schwamm (a), danach wird die feuchte Seite schnell lokal erhitzt (b).

Zur Bestimmung der Effizienz dieses Verfahrens wurden mehrere Solarzellen vor und nach
der Passivierung der Rédnder mit CELLO charakterisiert, und IV-Kennlininen vor und nach
der Passivierung gemessen.

5.4.2 Ergebnisse

Die folgenden Ergebnisse wurden fiir eine normale (im mittleren Wirkungsgradbereich)
kommerzielle 10 x 10 cm® monokristalline Siliziumsolarzelle erhalten. Die IV-Kennlinie der
Solarzelle im Dunkeln vor der Passivierung der vier Rander zeigt, dal3 der Leckstrom hoch ist
(etwa 390 mA bei —1.5 Volt) (siche Abbildung (5-10)). Nach der Passivierung wurde der
Leckstrom drastisch verringert. Die IV-Kennlinien mit Beleuchtung liefern die wichtigsten
Ergebnisse (Abbildung (5-11)). Hier wurden fast alle Solarzellenparameter (V,., FF, P,) nach
der Passivierung verbessert (siche Tabelle (5-3)). Ein ganz besonderes Ergebnis ist die
Erhohung des relativen Wirkungsgrades der Solarzelle um etwa 9.31%.
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0 /";_)—-ﬂ'
[ 67mA ——
-100 + nach ]
=200 -
< I
S
-300 -
00 - 389 mA ]
B vor
-500 } } }
2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
V(Volt)

Abbildung (5-10): Die Solarzelle hatte vor der Passivierung ziemlich hohe

Passivierung stark abgenommen haben.

Leckstrome, die nach der

1000
800 |- vor der Passivierung .
———- nach der Passivierung
600
400
200
T
N1 i
200
i P,,=0.2814 W
-400 - i 1=\0; <9 i
0t 2 ]
-800 | S\_FF,=0.77 ]
I P ,=03076 W
-1000 ~+————— ; ; | - —
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
V(Voly)

Abbildung (5-11): Die IV-Kennlinien der Solarzelle mit Beleuchtung zeigen eine deutliche Verbesserung des

Fiillfaktors nach der Passivierung der vier Rénder.
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vor nach
Voe (Volt) 0.55 0.56
I, (mA) 726 715
Vi (Volt) 0.48 0.48
I, (mA) 586 640
P, (Watt) 0.2814 0.3076
FF 0.69 0.77

Tabelle (5-3)

Das CELLO-Map der "Shunts" der Solarzelle vor der Passivierung (siche Abbildung (5-11a))
des Randgebietes zeigt eine hohe Dichte von "Shunts" (schwarze Bereiche), die am Rand der
Solarzelle liegen. Diese "Shunts" sind verantwortlich fiir den hoheren Leckstrom der
Solarzelle.

Nach der Passivierung des Randes konnten in den CELLO-Maps keine Rand-"Shunts" mehr
gefunden werden (siehe Abbildung (5-12b)) Man kann in den CELLO-Maps auch sehen, daf3
die dunkle Flachen im CELLO-Map vor der Passivierung (siche Abbildung (5-12a)) nach der
Randpassivierung (Abbildung (5-12b)) stark reduziert wurde. Das bedeutet, daB3 nicht nur die
lokalen, sondern auch die globalen elektrischen Eigenschaften (bzw. IV-Kennlinie) der
Solarzelle nach der Randpassivierung verbessert werden konnten. Die REM-Aufnahmen (5-
13a,b) zeigen den Rand einer monokristallinen Siliziumsolarzelle vor (a) und nach (b) der
Passivierung dieses Randes. Es ist erkennbar, da3 die Pyramiden der AR-Schicht stark und
anisotrop abgedtzt wurden, wobei die Tiefen und die Breiten der Pyramidenstruktur groBer
geworden sind.
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Call Data
Sample mace 7o _war

File : ne232_mocZst
Meantal 275 pm
200 pm
a

Call Data

Sample S5_mocd75

File : ne2B6_moc 7

kean Wal. : 013 pm
—lom ' . .00 am 2.00pm

b

Abbildung (5-12): Die CELLO-Maps vor der Passivierung (a) zeigen viele Rand-"Shunts" in der Solarzelle, die
nach der Passivierung (b) verschwunden sind.
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Abschlieend lassen sich iiber diesen Versuch drei Bemerkungen machen:

1. Der Verlust im Photostrom betrédgt jetzt nur etwa 11 mA, was etwa 1.5% des gesamten
Photostroms entspricht. Dies ist akzeptabel, weil der Fillfaktor FF bzw. der
Wirkungsgrad deutlich verbessert wurde.

2. Die Tiefe der Atzfliche ist nach Gleichung (5-1) 0.4 mm. Es ist ein sehr schmaler Bereich
am Rand der Solarzelle. Dies ist ein typischer Wert fiir das hier vorgestellte Verfahren.
Einige Solarzellen wiesen noch deutlich kleines Flachenverlusts auf. Man kann also
erwarten, daB3 eine weitere Optimierung des Prozesses zu einem nahezu unmeBbaren
Flachenverlust fiihren konnte.

3. 24 Stunden nach der Passivierung wurde an nahezu allen Solarzellen eine weitere leichte
Verbesserung des Wirkungsgrades festgestellt. Dies liegt hochstwahrscheinlich an dem
natiirlichen Oxid, daB sich an Luft auf den frischgeitzte Siliziumoberfldche bildet und zu
einer weiteren Passivierung der Riander beitrégt.

In der Tabelle (5-4) wurden die Daten fiir die Tiefe der Atzfliche fiir die drei Methoden
zusammengefasst.

Aus diesen Ergebnissen kann man ableiten, dal hier eine sehr effiziente neue
Passivierungsmethode fiir die Rand-"Shunts" in Silziumsolarzellen entwickelt wurde. Die
Effizienz dieser Methode wird nun in den nachfolgenden Abschnitten an unterschiedlichen
Solarzellentypen iiberpriift.

20 pm

it Ze 08y AW ey
SE- s a B e

a
Abbildung (5-13): Die Pyramiden, die auf der Solarzelle vor der Passivierung sind (a), werden durch die
Passivierung stark anisotrop abgeitzt (b).
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T (cm) Verlust an Photostrom %
Heifle KOH 1.4 14.37
Kalte KOH mit Nut 0.12 3.2
Kalte KOH mit Schwamm 0.04 1.5

Tabelle (5-4)

5.5 Randpassivierung an verschiedenen Siliziumsolarzellentypen

5.5.1 Randpassivierung an einer guten monokristallinen Siliziumsolarzelle

An einer 5x5cm’monokristallinen Siliziumsolarzelle wurden die vier Riinder der Solarzelle

nacheinander passiviert.

800 P I S T
[ Sperfrichtung‘-Dunkel‘ 7] vor der Passivierung
5 F /// E ~ 7 nach der Passivierung
600 |- i / .
| i //
-~ -10 + // -
<
| é //
400 T-=-15 - “ . N
3 | 20 | .
§ 200 i ]
T e e e
220 -15 -1.0  -05 0.0
0 V(Volt) |
200 1 -
s ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ mit B‘eleuchtung ]
-400 ————————— 1 5 E—
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
V(Volt)

Abbildung (5-14): Der Leckstrom der Solarzelle nach der Randpassivierung war niedriger als vor der
Passivierung; mit Beleuchtung stellt man sehr kleine Anderungen der Solarzellenparameter fest.

Unter Beleuchtung wurde eine vernachlédssigbare (im Bereich der Messfehler liegende)
Verschlechterung der Solarzelle gemessen, wobei der Fiillfaktor von 0.78 auf 0.77
abgenommen hat. Es wurde aber immer eine Verbesserung des Leckstroms nach der
Passivierung gemessen. Es wurden also definitiv Rand-"Shunts"entfernt. Diese sind zwar
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nicht relevant fiir den Wirkungsgrad, wie im Kapitel (1.6.4.2) beschrieben, es konnen aber
solche schwachen Rand-"Shunts" auf Solarzellen, die im Modul eingebaut sind, zu "Hot
Spots" und somit zur Zerstérung des Moduls fiihren.

Es ist also mdglich die Tiefe der Atzfliche soweit zu reduzieren, daB die Verschlechterung im
Photostrom vernachldssigbar ist. Auch bei guten Solarzellen kann eine Verbesserung erzielt
werden, so daBl diese Passivierungsmethode auf alle Solarzellen (ohne vorherige
Charakterisierung) positiv (oder zumindest nicht nachteilig) wirkt. Das ist ein wichtiges
Kriterium fiir die industrielle Nutzbarkeit.

5.5.2 Randpassivierung von guten Siliziumsolarzellen aus EFG Material

In diesem Teil der Arbeit wird die Randpassivierung an EFGES@%&ERH&W

vorgestellt. Die Untersuchungen an mehreren EFG-Solarzellen lieferten erstaunlich
reproduzierbare Ergebnisse. Moglicherweise liegt dies am Herstellungsprozess, bei dem mit
grofler Wahrscheinlichkeit der gleiche Typ von Rand-"Shunt" mit dhnlicher Dichte erzeugt
wird. Zum Beispiel hier wurde eine 10 x 10 cm?® Solarzelle untersucht. Die Solarzellen hatte
vor der Randpassivierung Rand-"Shunts" an verschiedenen Stellen, wie in der CELLO-Map
ersichtlich ist (die schwarzen Stellen am Rand). (Abbildung (5-15a)). Nach der Rand-
Passivierung waren auch hier alle Rand-"Shunts" verschwunden (sieche Abbildung (5-15b)).

Call Data Call Data
Sample EFG EIMN 3045
File: o Me257_EFG_EB
0.05 pm

BIM 30/5
Me279 EFG_B
-0.06 pm

4.00 pm

a b

Abbildung (5-15): Die CELLO-Maps zeigen, daB die Solarzelle Rand-"Shunts" an verschiedenen Stellen vor
der Randpassivierung (a) hatte (die schwarze Bereiche). Nach der Randpassivierung (b) sind alle Rand-"Shunts"
verschwunden.

" Das EFG-Verfahren (Edge defined Film Growth) ist eine Methode zur Herstellung von multikristallinen
Siliziumwafern, die fiir die Produktion von Solarzellen benutzt werden.

121



tfrrr Rand-Passivierung

Die Randpassivierung hatte einen sehr positiven Einflul auf den Leckstrom der Solarzelle
(siche Abbildung (5-16)). Der Leckstrom wurde von 48 mA vor zu 26 mA nach der
Passivierung bei -1.5 Volt (etwa 45%) verringert. Die [V-Kennlinie unter Beleuchtung zeigt
eine sehr kleine Verbesserung des Fiillfaktors und der maximal gelieferten Leistung bzw. des
Wirkungsgrades (sieche Abbildung (5-16)). Auch hier war die Tiefe der geédtzten Fliche sehr
klein, d.h. der Verlust an Photostrom war gering. Die wichtigsten Parameter der Solarzelle vor
und nach der Randpassivierung sind in Tabelle (5-5) vergleichend gegeniibergestellt.

Da es sich, wie oben gesagt, um representative Ergebnisse handelt, lassen sich EFG-
Solarzellen also deutlich in ihrem Wirkungsgrad verbessern.

Aus diesen Ergebnissen kann man sehen, dafl die neue Passivierungsmethode fiir die
verschiedensten Arten von Siliziumsolarzellen geeignet ist.

800 ———————
Sperrichtung
- 0 —rrrrr——————————— - .. E
600 | F | | \/ PpZ% vor der Passivierung .
-10 + - = " nach der Passivierung
[ 5 - ]
400 + 20 + // | 1
F S0 ;
200 T + £ ]
3 U s e s
S 0 ]
< 20 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
; V(Volt)
2200 ]
i P =02918W
-400 |- FF,=0.755 R
-600 + .
B 1 P,,=0.2955 W |
— FF,=0.760
oy
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

ViVolt)
Abbildung (5-16): Die IV-Kennlinien der Solarzelle im Dunkeln zeigen keine Verschlechterung der

Solarzellenparameter aber der Leckstrom wurde nach der Passivierung stark reduziert. Im Hellen zeigen die IV-
Kennlinien eine kleine Verbesserung des Fiillfaktors und der maximal gelieferten Energie.
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vor nach

Voe (Volt) 0.544 0.544
I, (mA) 710 714
Vi (Volt) 0.46 0.46
I, (mA) 634 642

P, (Watt) 0.2918 0.2955
FF 0.755 0.76

Tabelle (5-5)

5.6 Temperaturabhingigkeit des Leckstroms bei Solarzellen mit Rand-
"Shunts"

Die néchste Frage ist, von welchen Solarzellen man erwarten kann, daf die Verbesserung der
Solarzellenparameter sehr hoch ist. Um die Frage zu beantworten wurden viele Experimente
durchgefiihrt. Am wichtigsten hat sich die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des
Leckstroms der Solarzellen erweisen, die eine hohe Dichte von Rand-"Shunts" haben.

Um die Leckstromtemperaturabhéngigkeit fiir Siliziumsolarzellen zu bestimmen, wurden die
IV-Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Zum Beispiel wurde eine
kommerzielle 10x10 cm® monokristalline ~Siliziumsolarzelle vor und nach der
Randpassivierung erst mit CELLO charakterisiert und dann jeweils die Kennlinie bei
verschiedenen Temperaturen zwischen 25°C und 65°C gemessen.

Die CELLO-Maps in der Abbildung (5-17a,b) zeigen, dal} die Solarzelle vor der Passivierung
eine hohe Dichte von Rand-"Shunts" hatte (schwarze Bereiche), die einen dramatischen
Einfluf} auf viele Solarzellenparameter und besonders auf den Leckstrom haben, wie die V-
Kennlinien (siehe Abbildung (5-18)) zeigen. Nach der Passivierung sind fast alle Rand-
"Shunts" entfernt (abgeétzt) (siche Abbildung (5-17b)). Die IV-Kennlinie der Solarzelle im
Dunkeln vor der Passivierung der vier Rander zeigt, da3 der Leckstrom mit etwa 384mA bei —
1.5 Volt — recht hoch war (siche Abbildung (5-18)). Nach der Passivierung ist der Leckstrom
deutlich verkleinert. Die wichtigsten Ergebnisse kann man in den IV-Kennlinien mit
Beleuchtung sehen (Abbildung (5-19)), wo fast alle Solarzellenparameter (V,., FF, P,) durch
die Passivierung verbessert wurden (siche Tabelle (5-6)). Ein wichtiges, oft wiederholtes
Ergebnis ist die Erhohung des relativen Wirkungsgrades der Solarzelle um etwa 12.5%.
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Abbildung (5-17): CELLO-Maps vor der Passivierung (a) zeigen viele Rand-"Shunts" in der Solarzelle, die
nach der Passivierung des Randes (b) verschwunden waren.

Ein neuartiges Phdnomen wurde bei der Messung der Temperaturabhdngigkeit des
Leckstroms vor und nach der Passivierung beobachtet: Der Leckstom nimmt fiir Solarzellen,
die eine hohe Dichte an Rand-"Shunts" haben, mit zunehmender Temperatur ab (siche die
Kurven in der Abbildung (5-20a)). Diese Temperaturabhingigkeit entspricht dem eines
ohmsches Widerstandes (die elektrische Leitfdhigkeit eines Metalls nimmt ab, wenn die
Temperatur zunimmt). Die Temperaturabhéngigkeit des Leckstroms einer hoch wertigen
10x10 cm” monokristallinen Siliziumsolarzelle, die keine ohmsche "Shunts"hat (siche das
Stromskala in Abbildung (5-20b)), zeigt, dass der Leckstrom mit der Temperatur zunimmt.

0 T =,
68mA _——
-100 | .
:nach der Passivierung
;!\ = i
g -200 1 =
= i ]
-300 |- .
I vor der Passivierung |
[ 391mA ‘ ‘
400 e
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

V(Volt)
Abbildung (5-18): Die Solarzelle hatte vor der Passivierung einen ziemlich groBen Leckstrom, der nach der
Passivierung stark abgenommen hatte.
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Jede ideale Solarzelle wiirde also mit Temperaturerhohung einen erhohten Sperrstrom liefern.
Wiirde durch den Solarzellenprozess die zweite Diode sehr stark verschlechtert werden,
wiirde also diodenartige Rand-"Shunts" produziert, so sollte der Sperrstrom um so stirker
ansteigen. Das Abfallen des Sperrstromes mit wachsender Temperatur ist also ein starkes
Indiz dafiir, da3 die hier vorliegende Solarzelle ohmsche Rand-"Shunts" besitzt. Hierauf
deuten auch die Geraden in Abbildung (5-20a) hin, die den Sperrstrom als Funktion der
angelegten Sperrspannung fiir verschiedene Temperaturen zeigen

400
200 ]
0 . . —]
S |
<
s 200 -} s
t |
-400 s
P, ;= 02774 Watt
-600 - s
————————— FF,=0.78
- P ,=03177 Watt 1
800 e
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

V(Voly)

Abbildung (5-19): Der relative Wirkungsgrad der Solarzelle wurde um etwa 12.5% nach der Passivierung der
Randpassivierung verbessert.

vor nach
Voe (Volt) 0.55 0.56
I, (mA) 724 710
Vi (Volt) 0.48 0.48
I, (mA) 578 649
P, (Watt) 0.2774 0.3177
FF 0.68 0.78

Tabelle (5-6)
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Abbildung (5-20): Eine Solarzelle mit ohmschen Rand-"Shunts" zeigt ein unerwartetes Verhalten des
Leckstroms mit der Temperatur (a), eine gute Solarzelle zeigt normales Verhalten (b) des Leckstrom mit der
Temperatur.

Das in Kapitel 1.6.2 und Abb (1-26) vorgestellte Ersatzschaltbild muB jetzt erweitert werden,
um die Temperaturabhiingigkeit der IV-Kennlinien fiir die Solarzellen mit ohmschen Rand-
"Shunts" quantitativ und explizit zu beschreiben.

Eine Moglichkeit hierfiir wird in Abbildung (5-21) gezeigt. In dem alten Ersatzschaltbild
wurde der parallele Widerstand und die zweite Diode als Parameter benutzt, der die gesamten
"Shunts" und Defekte in der RLZ der Solarzelle sowohl die im Volumen als auch am Rand
der Solarzelle repréisentiert. In dem hier vorgeschlagenen Ersatzschaltbild wird berticksichtigt,
dall der parallele Widerstand aus zwei verschiedenen Arten von Widerstinden besteht, die
parallel miteinander verschaltet sind.
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Abbildung (5-21): Das vorgeschlagene neue Ersatzschaltbild einer Solarzelle. Der parallele Widerstand besteht
aus zwei Arten von Widerstinden. Die erste Art ist die ohmschen Volumen-"Shunts" R; und die zweite Art
reprasentiert die ohmschen Rand-"Shunts" (ohmsches Verhalten) R,z

Die erste Art des parallelen Widerstands reprédsentiert die ohmschen Rand-"Shunts", die fiir
die Abnahme des Leckstroms mit der Temperatur verantwortlich sind, und die aus vielen
individuellen Rand-"Shunts" (Rg77, Rsro,...Reirn) bestehen. Die zweite Art des parallelen
Widerstandes representiert die ohmschen Volumen-"Shunts" R;. Die sogenannten nicht
linearen-"Shunts" bzw. die Defekte in der RLZ in der Solarzelle, die das gewohnte Dioden-
Verhalten des Leckstroms mit der Temperatur haben, sind durch die zweite Diode
representiert (siche Anhang E). In dem mathematischen Modell betrachten wir, dass die
Solarzelle am Anfang n gleichartige ohmsche Rand-"Shunts" hatte, nach der Passivierung
aber viel weniger (m "Shunts"). Im Fall dass m sehr klein oder gleich null wird, wiirden alle
ohmschen Rand-"Shunts" verschwinden. Der Leckstrom fiir eine perfekt passivierte
Solarzelle wiirde sich dann genauso wie der einer normalen Solarzelle ohne ohmsche Rand-
"Shunts" verhalten.

Dass dieses Modell sinnvoll ist, wurde durch zwei Methoden verifiziert. Zuerst durch die
Anderung des Stromunterschiedes A/ zwischen zwei benachbarten Kurven im linearen
Bereich der IV-Kennlinien (Leckstrom), und dann durch das Fitten der gemessenen Kurven
an das mathematische Modell. Fiir die untersuchte Solarzelle wurden die Werte der
Leckstrome bei verschiedenen Temperaturen im linearen Bereich der IV-Kennlinie (linear
von —1 bis —1.5 Volt) gemittelt. In der Tabelle (5-7) sind die Unterschiede A/ im Leckstrom
zwischen zwei benachbarten Kurven (A7 = 10°C) vor und nach der Passivierung bei -1.5Volt
zusammengefalit. Die Werte von A/ vor der Passivierung waren hoch, wobei der Mittelwert
Al; = -8.17 mA war. Nach der Passivierung wurde Al deutlich verringert, wobei der
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Mittelwert Al, = -1.48 mA war. Eine weitere Verbesserung dieser Solarzelle ist also solange
moglich bis sich Al > 0 einstellt (kein ohmsches Verhalten mehr). Dies ist fiir einige
Solarzellen auch experimentell nachgewiesen worden.

Das Verhiltnis a zwischen den parallen Widerstdnden der Solarzelle vor (Ry;;) und nach
(Rgn2) der Passivierung der Rand-"Shunts" bei 35°C berechnet man durch die Gleichung:

2222 =571 (5-2)

wobei V' = -1.5 Volt und /;, I, die gemessenen Werte des Leckstroms bei —1.5 Volt und 35°C
sind.

Das Verhiltnis b zwischen Al; und AL, berechnet sich zu

8.17

b= =" _-552 (5-3)
1.48

LIS

Durch die Gleichungen (5-2) und (5-3) erkennt man, dass a = b ist, d.h. alle Rand-"Shunts" in
der untersuchten Solarzellen sind von der gleichen Art, und durch die Passivierung wurde nur
die Anzahl der "Shunts" reduziert. Die Solarzelle wurde noch nicht perfekt passiviert weil das
iiberraschende Verhalten des Leckstroms mit der Temperatur nach der Passivierung zwar
deutlich reduziert wurde aber immer noch vorhanden war (siehe Abbildung (5-22)).

Sehr interessante Ergebnisse wurden erhalten, nachdem die gemessenen IV-Kennlinien mit
dem mathematischen Modell des neuen Ersatzschaltbildes vor und nach der Passivierung bei
verschiedenen Temperaturen gefittet wurden.

-40

Abbildung (5-22): Nach der Passivierung der
ohmschen Rand-"Shunts" wurden die gemessenen
Leckstrome und der Unterschied zwischen den
Leckstromen geringer als vorher bei verschiedenen
Temperaturen, aber das ohmsche Verhalten des
Leckstroms mit der Temperatur blieb, d.h. die
Solarzelle kann noch besser passiviert werden (bis das
Verhalten der idealen Diode liberwiegt).
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T°C AI; mA vor AI, mA nach
25 -
35 -8.2 -1.44
45 -8.8 -1.65
55 -7.8 -1.45
65 -7.9 -1.39

Tabelle (5-7)

Sowohl vor (siche Abbildung (5-23a)) als auch nach der Passivierung (siche Abbildung (5-
23b)) konnten die gemessenen Kurven sehr gut an die Fitkurven angepasst werden (mit n; =
1.07 und n, = 1.86). Fiir unsere Solarzelle wurde R, von:

R, =3.92Q+0.008 %(T —25°C) (5-4)

vor der Passivierung zu:

R, = 23.19+0.039%(T—25°C) (5-5)

nach der Passivierung erhoht.

Beim Fitten der Kurven nach der Passivierung wurde nur der "Shunt"-Widerstand geéndert;
alle anderen Parameter wurden konstant gehalten.

Das Verhéltnis zwischen dem linearen Teil (temperaturabhingig) und dem konstanten Teil
vor (Gleichung (5-4)) und nach der Passivierung (Gleichung (5-5)) ist fast konstant:

Ratio,,,= 0.00205 = Ratiou;, = 0.00168 (5-4)

Dies zeigt nochmals, da3 der Charakter der "Shunts" in der Solarzelle vor und nach der
Passivierung nicht gedndert ist, sondern nur die Dichte der "Shunts" reduziert wurde. Der
errechnete Wert stimmt gut mit dem Temperaturverhalten des Widerstandes von Metallen
iiberein, der fiir Kupfer etwa bei 0.4%/°C (bzw. 0.004) liegt.
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Abbildung (5-23): Die gemessenen Kurven bei verschiedenen Temperaturen (a) vor und nach (b) der
Passivierung lassen sich gut durch das Modelanfitten.
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Dieses ohmsches Temperaturverhalten wurde fiir nahezu alle Solarzellen gefunden, die sich
mit der hier beschriebenen Randpassivierungsmethode sehr effektiv verbessern lassen.
Insofern kann man die temperaturabhingige Leckstrommessung moglicherweise als
Charakterisierung benutzen um zu entscheiden, bei welchen Solarzellen die Randpassivierung
sinnvoll ist.

Generell kann man die neue Passivierungsmethode der Rand-"Shunts" in der Produktion
sowohl praventiv als auch selektiv einsetzen. Praventive Passivierung ist moglich, da trotz
des Verlustes an Photostrom immer eine Verbesserung des Leckstroms gemessen wurde.
Selektiv bedeutet, dass die Passivierung nur auf solche Solarzellen angewendet wiirde, die
entweder einen schlechten Fiillfaktor, Leerlaufspannung und parallelen Widerstand haben
oder auf Solarzellen, die das fiir Rand-"Shunts" typische Temperaturverhalten des Leckstroms
zeigen.

5.7 Passivierung von Volumen-'"Shunts"

Eine 5x5 cm’ »gute* multikristalline Siliziumsolarzelle wurde mit CELLO charakterisiert und
die IV-Kennlinien wurden gemessen. Die CELLO-Maps zeigten einen ohmschen Shunt, der
sich nicht am am Rand befindet, also ein Volumen-"Shunt" (siche Abbildung (5-24a)). Dieser
Shunt zeigte keinen so deutlichen negativen Einfluss auf die IV-Kennlinie der Solarzelle
(siehe Abbildung (5-25)).

Es wurde ein kleiner Tropfen von 15%-iger KOH-Losung mit einer Spritze auf das
Shuntgebiet aufgebracht und die Solarzelle fiir 5 Sekunden auf einer Heizplatte erhitzt (die
Riickseite hatte dabei Kontakt zur Heizplatte). Das CELLO-Map nach der Passivierung
(Abbildung (5-24b)) zeigt, dass der Shunt nicht mehr vorhanden ist. Ein Blick auf die IV-
Kennlinien in der Abbildung (5-25) zeigt, da3 nach der Passivierung des "Shunts" eine kleine
Verbesserung des ohnehin schon niedrigen Leckstroms erreicht wurde, wobei keine klare
Verschlechterung der Solarzellenparameter gemessen wurde.

Das bedeutet, dass auch die Volumen-"Shunts" mit der neuen Passivierungsmethode entfernt
bzw. passiviert werden konnen. Dies ist fiir die Produktion allerdings unpraktisch, da die
"Shunts" erst lokalisiert werden miissen, bevor sie passiviert werden konnen. Auflerdem sind
nach unserer Erfahrung die starken "Shunts" meistens am Rand der Solarzelle lokalisiert und
nicht im Volumen.
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Abbildung (5-24): Der Volumen-Shunt (a) wurde durch die Passivierung komplett entfernt (b).
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Abbildung (5-25): Die IV-Kennlinien der Solarzelle zeigen eine kleine Verbesserung des Leckstroms nach der
Passivierung eines Volumen-"Shunts".

5.8 Zusammenfassung

Die wichtigsten Ergebnisse dieses Kapitel in Kiirze:

1. Es wurde eine einfache Methode entwickelt, um die Rand-"Shunts" in Siliziumsolarzellen
zu passivieren, die nun auch patentiert wird.
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2. Bei der Methode wird mit einem feuchten Schwamm eine kleine Menge von kalter KOH-
Losung auf den Rand der Solarzelle aufgebracht und dann die feuchte Stelle lokal erhitzt.

3. Die Methode hat keinen negativen Einfluss auf gute Solarzellen, sondern sie fiihrt immer
zu einer Verbesserung des Leckstroms, wohingegen die Passivierung mit dieser Methode
fiir eine schlechte oder normale kommerzielle Solarzelle zu einer massiven Verbesserung
des Wirkungsgrad fiihren kann.

4. Die Solarzellen, die man deutlich verbessern kann, sind diejenigen, die ein inverses
Verhalten des Leckstroms mit der Temperatur haben im Vergleich zu idealen Solarzellen.

5. Die Methode kann in der Produktion entweder praventiv oder selektiv eingesetzt werden.

6. Die praktische Durchfiihrung der Passivierungsmethode in der Industrie kann mit
verschiedenen Moglichkeiten realisiert werden. Das Aufbringen der KOH-Losung oder
des Atzmittels am Rande der Solarzellen kann man beispielsweise in einem
kontinuierlichen Prozess sehr homogen durchfithren, wenn ein Filztuch auf einer
rotierenden Walze befestigt wird, wie es in Abbildung (5-26) dargestellt ist. Durch zwei
gegenlidufige Walzen lisst sich das Atzmittel gleichmiBig auf der Walze verteilen und
iiberschiissiges Atzmittel abstreifen. Zur besseren Haftung kann man die Viskositit des
Atzmittels erhdhen indem man z.B. das Atzmittel in ein Gel einbettet. Auch fiir die
Anregung bzw. Beschleunigung der Reaktion gibt es Moglichkeiten zur Steuerung.
Verschiedene Klassen rein chemisches Atzen zeigen eine starke Abhéingigkeit der Atzrate
von der Temperatur, z.B. dtzt KOH bei Raumtemperatur sehr langsam, bei 80-120°C ist
jedoch ein starker Atzabtrag zu beobachten. Fiir die lokale Erwirmung des Atzmittels
bieten sich mehrere Moglichkeiten an, z.B. Beleuchtung mit einer Infrarotlampe
(Fokussierung auf den Rand der Solarzelle durch Spalt, Spiegel oder Linse) oder Zufuhr
von HeiBluft (Fokussierung und laminare Stromung mit Hilfe einer Diise [DOR98], siehe
Abbildung (5-27)). Die Beleuchtung und die HeiBluftzufuhr sind beriihrungslose
Techniken und erfordern deshalb weniger Justieraufwand, damit die leicht zerbrechlichen
Solarzellen nicht wihrend der Passivierung zerstort werden.
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Abbildung (5-26): Das Atzmittel wird durch gegenliufige Walzen auf den Rand der Solarzelle aufgebracht.
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Abbildung (5-27): Erwiarmung (Anregung der Reaktion) des Randgebietes mit Hei3luft.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Diskussion

In dieser Arbeit wurden chemische und elektrochemische Reaktionen zum Oxidieren und
Atzen von Silizium untersucht um Mdglichkeiten zu finden, gezielt definierte Bereiche auf
Solarzellen zu bearbeiten. Neben grundlegenden Untersuchungen standen hier vor allem zwei
Fragestellungen beziiglich der Effizienz von Solarzellen im Fordergrund: zum einen die
Frage, wie und warum die inhomogene Verteilung von Defekten in multikristallinen
Solarzellen den Wirkungsgrad reduzieren; zum anderen, wie prozessinduzierte Rand-"Shunts"
effektiv passiviert werden konnen. Fiir den ersten Fragekomplex wurden durch CELLO-
Untersuchung identifizierte Bereiche auf multikristallinen Siliziumsolarzellen durch
Einbringen einer Trennfuge vom Rest der Solarzelle separiert und die IV-Kennlinien der
beiden Teilzellen mit der urspriinglichen Kennlinie verglichen. Dieses Verfahren ldsst sich
nur reproduzierbar anwenden, wenn die Trennfuge passiviert wird, d.h. wenn der durch
mechanische Beschiddigung induzierte Leckstrom durch chemische oder elektrochemische
Oxidation oder Atzung der betreffenden Bereiche stark reduziert wird. An Vorversuchen auf
n- und p-Silizium wurden Trennfugen bzw. Kratzer durch anodische Atzung und anodische
Oxidation erfolgreich passiviert. Der Leckstrom wurde als MaB fiir die Verschlechterung des
Wirkungsgrades durch den Kratzer oder die Trennfuge benutzt. Dann wurde eine Trennfuge
auf einer Siliziumsolarzelle passiviert. Letztendlich wurden verschiedene Bereiche auf
Solarzellen separiert und ihr Einfluss auf den Wirkungsgrad der gesamten Solarzelle wurde
durch lokale Charakterisierung bestimmt.

Es konnte durch die Abtrennung von schlechten Bereichen auf der normalen prozessierten
Siliziumsolarzelle, in denen sehr hohe Leckstrome flieBen (hohe lokale Rekombinations-
stromdichte), in der Praxis der relative Wirkungsgrad einer multikristallinen Silizumsolarzelle
um etwa 35% verbessert wird. Dies bedeutet, dass der Unterschied im Wirkungsgrad
zwischen mono- und multikristallinen kommerziellen Solarzellen durch die inhomogene
Verteilung der Diffusionslénge in der multikristallinen Siliziumsolarzelle begriindet wird,
weil auch die Diffusionsldnge im schlechten Bereich verringert ist (KuzschluBB-Messungen).
Die Abtrennung von verschiedenen Bereichen auf Solarzellen durch die hier vorgestellte
Methode ist reproduzierbar und funktioniert sowohl fiir die mono- als auch fiir die
multikristallinen Zellen, ist aber eher fiir die Forschung als fiir die Massenproduktion von
Interesse.
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Die im ersten Teil gesammelten Ergebnisse wurden fiir die Passivierung lokaler Kurzschluf3e
genutzt, sogenannten "Shunts", die hdufig bei der Herstellung der Solarzellen entstehen und
meistens am Rand von Solarzellen auftreten. Der Schwerpunkt dieser Arbeit war die
Entwicklung einer einfachen, reproduzierbaren und billigen Passivierungsmethode fiir die
ohmschen Rand-"Shunts" in Siliziumsolarzellen. Um das Ziel zu erreichen, wurde erst
versucht, die Rand-"Shunts" durch heile KOH-Losung abzudtzen. Fiir sehr schlechte
Solarzellen (mit hoher Dichte an Rand-"Shunts") konnte der relative Wirkungsgrad dabei bis
zu 200% erhoht werden, aber es gab aufgrund starker Gasentwicklung und Blasenbildung
starke Verluste im Photostrom durch die Schddigung eines breiten Randbereiches. Sukzessiv
wurde das Verfahren verbessert um eine Randschiddigung zu vermeiden. In einem optimierten
Atzverfahren wurde das Problem durch die Lokalisierung der heiBen KOH-Losung geldst.
Mit dieser Methode wurden sehr gute Ergebnisse sowohl fiir schlechte als auch gute (sehr
niedrige Rand-Shuntdichte) multi-, monokristalline- und EFG-Siliziumsolarzellen erreicht.
Der Leckstrom konnte immer verringert werden, mit minimalem Verlust an Photostrom.
Aullerdem wurde, abhédngig von der urspriinglichen Qualitit der Solarzelle, eine
Verbesserung der  wichtigsten  Parameter (relativer ~ Wirkungsgrad,  Fiillfaktor,
Leerlaufspannung usw.) gemessen. Diese Methode funktioniert fiir alle Arten von Solarzellen.

Die neue Methode kann als Alternative fiir die derzeitig benutzte Passivierungsmethode bei
der Herstellung betrachtet werden. Sie ist flexibel und kann an verschiedenen Stellen der
Produktion eingesetzt werden (z.B. vor der Abscheidung der AR-Schicht). Sie kann entweder
priaventiv oder selektiv benutzt werden. Selektiv heifit sowohl fiir fertige Solarzellen, die
schlechte Leerlaufspannung und Fiillfaktor haben, als auch fiir solche, die ein ohmsches
Temperaturverhalten des Leckstroms zeigen. Durch die Untersuchung dieses Phidnomens
konnte auch das Verstindnis um die Physik der Solarzellen erweitert werden; eine
Modifizierung des derzeitigen Ersatzschaltbilds fiir Solarzellen wurde vorgeschlagen und
begriindet. Die gemessenen [V-Kennlinien wurden an das neue Ersatzschaltbild gefittet und
zeigen eine gute Ubereinstimmung.
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Anhang A

Wichtige Parameter von Silizium

Die wichtigsten Parameter von Silizium bei 300K [GOE98c, GRE92] sind in der Tabelle (A-
1) aufgelistet.

E, | Energieliicke (Energygap) 1.124 eV

N, | effektive Zustandsdichte im Leitungsband 2.86x10"cm™
N, | effektive Zustandsdichte im Valenzband 3.10x10"cm™
n; | Konzentration der intrinsischen Ladungstriger 1.08x10'%cm™
u, | Beweglichkeit der Elektronen (10" cm™ bei 300K) 1110 cm*/Vs
4, | Beweglichkeit der Locher (10" cm™ bei 300K) 410 cm*/V's

y | Atomdichte 5x10% cm™

a | Gitterkonstante 53A

Tabelle (A-1)
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Anhang B

Oxid-Schichtdickenberechnung

Bei der Anfangsphase einer elektrochemischen Oxidation des Siliziums nehmen wir an, dass
wir eine diinne Oxid-Schicht mit der Fliche d4 und der Dicke dl auf der Si-Probe bilden
wollen, d.h. das Volumen von SiO, ist dv:

dv=dAdl (B-1)
die Oxiddichte ist:
dm
=— B-2
P dv (52

wobei psio = 2.1 g/lem® [PRA98, BEA85] und dm die Masse des Oxides ist.

Die Oxidationsstromdichte kann durch die Gleichung (B-3) berechnet werden:

a9
Joxzﬁzi:d_Q (B-3)
A dA dAdt

wobei dA die geidtzte Fliache ist. dQ ist die umgesetzte Ladung (fiir diese Reaktion dQ =4 ¢
pro Siliziumatom) und dt ist die Oxidationszeit.

Gleichung (B-3) ldsst sich umformen in:

. dodl _dodl (B-4)
~ dldAdt dv dt
Setzt man Gleichung (B-2) in Gleichung (B-4) ein, erhélt man:
ox = % (B-5)
N
o
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Mit den Konstanten:

-1
'B:mSi+2m0 __dm _ 074 @( m/ij (B-6)
4e p dQ p sec\ cm
Erhilt man schlieB3lich:
dl
~ =87 B-7
v BJ, (B-7)

Berticksichtigt man zusétzlich das Abétzen der Oxidoberfliche, d.h die Reaktion in HF-
haltigen Elektrolyten, so erhélt man:

dl

Z pJ, —a, (B-8)

wobei a die Atzrate der Losung ist.

Die Oxid-Atzrate von Silizium in CH;COOH ist vernachlissigbar [ZHAO01], deswegen gilt
Gleichung (B-7).
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Anhang C

REM-Aufnahmen von
Siliziumsolarzellen

REM Aufnahmen von Trennfugen, die vor und nach der elektrochemischen Passivierung mit
KOH gemacht wurden, sind in Abbildung (C-1a-f) dargestellt. Die REM Aufnahmen (b,d,f)
zeigen, dass die Trennfuge nach der Passivierung nicht mehr sichtbar ist, d.h. sie wurde
weggeatzt.
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Abbildung (C-1): REM-Bilder mit verschieden grofen unpassivierten Trennfugen (a,c,e) und mit KOH
elektrochemisch passivierten Trennfugen (b,d,f).
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Anhang D

Randpassivierung von Solarzellen mit
verdunnter HF-HNQOj3-Losung

Die folgenden Ergebnisse wurden mit einer naheliegenden Atzmethode erhalten, die aber
schlecht reproduzierbar war, und oft die Solarzellen stark beschédigte.

Aus einer monokristallinen 10 x 10 cm® Solarzelle wurden vier 5 x 5 cm” groBe Stiicke
herausgeschnitten, wie es in Abbildung (D-1) dargestellt ist. In diesem Fall gibt es nur drei
duBere Rénder (zwei groBe und einen kleinen), die man passivieren kann. Die
Zusammensetzung der Atzldsung fiir diese Experimente war HF10%, HNO35% und H,085%.
Ol wurde der Losung zugesetzt, um eine Schicht auf der Oberfliche zu bilden um die
schiadlichen Effekte des HF Dampfes auf die Solarzelle zu verhindern. Der Rand der
Solarzelle wurde fiir wenige Sekunden in die Mischung eingetaucht. Das Verfahren wurde fiir
die drei Rénder durchgefiihrt, und am Ende wurde die Solarzelle mit destilliertem Wasser
abgewaschen und mit Stickstoff getrocknet.

Die IV-Kennlinien der Solarzelle vor und nach der Passivierung (siche Abbildung (D-2))
zeigten eine Verbesserung des Fiillfaktors und der maximal gelieferten Leistung. Dariiber
hinaus wurde der relative Wirkungsgrad um etwa 7% erhoht, aber gleichzeitig wurde ein
grofler Verlust an Flache bzw. Photostrom gemessen (66mA). Auch die Leerlaufspannung
war nach der Passivierung reduziert. Diese Probe war die einzige, bei der wir mit dieser
Methode den Wirkungsgrad verbessern konnten. Sonst kam es immer zur Verschlechterung
der Solarzellenparameter. Die ,,Filztuchmethode* konnte hier nicht angewendet werden, weil
in diesem Fall der HF-Dampf die AR-Schicht beschédigte.

Der grofle Nachteil dieser Methode war immer die schwierige Lokalisierung der Reaktion
ohne Beschidigung der AR-Schicht. Auch war es schwer die Tiefe der Atzfliche zu
reduzieren. Deshalb wurde diese Methode nicht weiter entwickelt.
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Scm

10cm

10cm

Abbildung (D-1): Eine 10 x 10 cm? Siliziumsolarzelle wurde in vier kleinere 5 x 5 cm® Solarzellen zerteilt.
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Abbildung (D-2): Die IV-Kennlinien der Solarzelle vor und nach dem Atzen der drei duBeren Rinder zeigen
eine allgemeine Verbesserung des Fiillfaktors und der maximal gelieferten Leistung.

143



tfrrr Anhang E

Anhang E

Mathematisches Modell und Ersatz-
schaltbild der Solarzelle

Um das ohmsche Temperaturverhalten des Leckstroms zu beschreiben, muss das Standard
Ersatzschaltbild einer Solarzelle modifiziert werden. Wir nehmen an, dass der "Shunt"-
Widerstand der Solarzelle aus einem Netz von Widerstinden besteht, die in zwei Arten
aufgeteilt sind (temperaturabhingige ohmsche Rand-"Shunts" und temperaturunabhéngige
bzw. schwach temperaturabhéngige Volumen-"Shunts" R;), die parallel verschaltet sind (siche
Abbildung (E-1)). Wir betrachten ndherungsweise, dass die Solarzelle (n) ohmsche Rand-

"Shunts" hat, die gleichartig sind (Rsi77 = Rspr2 = ... = Rsprn). Ry Wird wie folgt berechnet:
R,; =R,+aT (E-1)
mit
T=T-25°C (E-2)

Dabei ist R, der Widerstand des "Shunts" bei Raumtemperatur (25°C), o ist der Koeffizient
fiir die Anderung des Widerstandes (materialabhédngig) und 7 die Temperatur.

Fiir die nachfolgende Umformung wird die Schlange iiber 7 weggelassen.

Abbildung (E-1): Der Shunt-Widerstand (paralleler Widerstand) der Solarzelle besteht aus einem Netz von
Widerstinden, die parallel miteinander verbunden sind.
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Der dquivalente Widerstand ist:

11, = (E-3)
R R R,+aTl
_ R(R,+eaT) (E-4)
Rn+(R, +aT)
oder
RR, aRT (E-5)

= +
Rn+(R,+aT) Rn+(R,+aT)

Fiir 7= 0 erhilt man den Offset im "Shunt"-Widerstand der Solarzelle Ry, (d.h. die Gesamten
Rand- und Volumen-"Shunts" bei 25°C).

R=R,, = RR, (E-6)

" Rn+R,

Bei der Ableitung der Gleichung (E-4) nach T erhdlt man den temperatur-
abhingigen Teil des Shuntwiderstandes der Solarzelle:

AR _ R, - a R (R, +0¢T+R1n)—0{(R12R2 +aRT) E7)
oT (R, +aT+Ryn)
Fiir 7= 0 = o T'= 0 wird die Gleichung (E-7), wie folgt gedndert:
=T (E-8)
R, +Rin (Rz +R1”)
Dartiber hinaus gilt
Rsh = RshF + RshTT (E-9)
oder
. R R, N OR  ORR, 7 (E-10)
Rn+R, (R, +Rn (R,+Rn)

Dies ist die finale Gleichung, mit der die zwei Arten von "Shunts" definiert werden. Damit
kann man den "Shunt"-Widerstand berechnen. Die Gleichung wurde in einem "Least Square"-
Fitprogramm verwendet. Das neue Ersatzschaltbild der Solarzelle ist in Abbildung (E-2)
gezeigt.
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U Rl RTsh Dl Dz
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Abbildung (E-2): Das neue Ersatzschaltbild der Solarzellen.
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Verzeichnis wichtiger Symbole

D(E)

Dﬂ

Absorptionskoeffizient
Wellenldnge

Frequenz

Lebensdauer

Wikungsgrad

spezifische Widerstand
elektrische Leitfahigkeit
Beweglichkeit der Elektronen
Beweglichkeit der Locher
Lebensdauer der Elektronen
Lebensdauer der Locher
Gitterkonstante

Flache

Zustandsdichte

Diffusionskonstanten der Elektronen

Diffusionskonstanten der Locher

Elementarladung ist
Fermi-Energie
Energieliicken

Energie der Oberkante des
Valenzbands

Energie der Underkante des
Leitungsbands

FF

Rxh

Fillfaktor

Planck'sche Wirkungsquantum
Photostrom

KurzschluBstrom

elektrische Stomdichte

elektrische Sperrstromdichte
Boltzmann-Konstante

Diffusionsldnge der Locher
Diffusionsldnge der Elektronen
intrinsische Ladungstrédgerkonzentration
Konzentration der Elektronen im p-Gebiet
Konzentration der Akzeptoren
Konzentration der Donatoren
Einstrahlungsleistung

maximal gelieferte Leistung
Konzentration der Locher im n-Gebiet
Serien-Widerstand

Parallel ("Shunt")- Widerstand

Zeit

Temperatur

Leerlaufspannung
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