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L.

Kurze Darstellung

Einleitung

Mit dem Ubergeordneten Ziel, die Stromerzeugung durch Photovoltaik rentabel zu machen
(Netzparitat), arbeitet die PV-Industrie kontinuierlich an der Senkung der spezifischen Herstellkosten
»Euro pro Watt Peak”. Bisherige Lernkurven weisen eine Reduktion der Marktpreise um 20% je
Verdopplung des Produktionsvolumens auf. Die Hebel fir eine weitere Kostensenkung sind die
gleichzeitige Steigerung von Zell-Effizienz und Produktivitat. Mit dieser Vorgabe und im Angesicht
wachsender internationaler Konkurrenz, muss die deutsche Photovoltaikindustrie ihren
technologischen Vorsprung ausbauen und nachhaltig sichern. Eine Moglichkeit zur erwarteten
kontinuierlichen Steigerung der Zelleffizienz stellt die industrielle Realisierung von riickseitig
passivierten und lokal kontaktierten hocheffizienten Solarzellenstrukturen (engl. PERC: Passivated
Emitter and Rear Cell) da [1]. Diese Entwicklung setzt die Weiterentwicklung unter anderem der
bestehenden nasschemischen Prozesstechnik aber auch die Entwicklung neuartiger Zellkonzepte
voraus [2]. Dabei muss der erzielte Effizienzgewinn die steigenden Produktionskosten
Uberkompensieren. Hier liegt die grofSte Hirde fiir Zellfertiger, da der Nachweis einer ausreichenden
Effizienzsteigerung erst nach der Investition in neue Prozessschritte erfolgen kann. Insbesondere zur
Erzielung der niedrigen Sattigungsstromdichten an der Riickseite erfordert dies jedoch eine polierte
Waferoberflache, deren Herstellung sich bislang im Zellherstellungsprozess allerdings nur schwer bzw.
mit sehr groBem Aufwand realisieren lieR.

Zur Minimierung der optischen und elektrischen Verluste stellt die Erzeugung einer polierten
Waferoberflache an der Riickseite von hocheffizienten Solarzellen einen wesentlichen Prozessbaustein
dar. Eine polierte Rickseite minimiert die Rekombinationsverluste bei nachfolgender Passivierung
aufgrund einer reduzierten rickseitigen Oberfliche und in Verbindung mit einer geeigneten
Vorderseitentextur die Transmissionsverluste aufgrund einer verbesserten internen Rickreflexion [3].

Ziele des Vorhabens

Nasschemische Atzprozesse zur Oberflichenpolitur sind aus dem Bereich der Halbleiterfertigung seit
langem bekannt [4], die dort verwendeten HF und HNO3 haltigen Atzlésungen sind jedoch zumeist
stark exotherm womit die industrielle Umsetzung eines solchen Prozesses und damit die Integration in
die Herstellungskette erschwert wird. Insbesondere die Wahrung der Einseitigkeit stellt hier ein
Problem dar, da idealerweise neben der Politur auch der rickseitig wahrend der Diffusion
entstandene Emitter entfernt werden muss, der an der Zellvorderseite entstandene Emitter jedoch
auf keinen Fall angegriffen werden darf. Diese Anforderung hat bislang dazu gefiihrt, dass in
bisherigen industrienahen Realisierungen zwei Einseitendtzprozesse vonnoten sind, einer zur Politur
der Rickseite direkt nach der (beidseitigen) Texturierung sowie ein zweiter direkt nach der
Emitterdiffusion [5]. In diesem zweiten Schritt wird die Oberflaichenmorphologie nicht mehr signifikant
verandert, bei einem Abtrag von maximal einem Mikrometer lediglich der parasitare Emitter an der
Riickseite entfernt. Ein wesentliches Ziel des Projektes NAPOLI wird es sein, diese beiden
Prozessschritte zu vereinen.

Zur Vereinfachung der Prozesskette und damit zur Senkung der Herstellungskosten sollen im Rahmen
des Projektes weitere Prozesssynergien untersucht werden. So kann der Politurprozess bei geeigneter
Maskierung moglicherweise auch zur Texturierung der Vorderseite genutzt werden, oder aber die
entstehenden Reaktionsgase bei der Politur zur Entfernung des Phosphorsilikatglases und zur
kontrollierten Uberatzung des vorderseitigen Emitters genutzt werden.
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Wesentliches Ziel des Projektes NAPOLI ist die Entwicklung einer wirtschaftlichen und industriell
umsetzbaren Technologie zur Erzeugung einer Waferoberflachenstruktur mit texturierter Vorder- und
polierter Rickseite, wie sie fur hocheffiziente Solarzellenstrukturen wiinschenswert erscheint.
Aufgrund der verwendeten Chemikalien und den damit verbundenen schnellen Prozesszeiten sollen
die Texturierungs- und Politurprozesse dabei auf einer Durchlaufanlage entwickelt werden, womit des
Weiteren die einseitige Bearbeitung nur einer Waferseite ermoglicht wird. In Abgrenzung zu bereits
existierenden technologischen Realisierungen solcher Anlagen, soll mittels neuartiger
Schwammrollentechnologie unter anderem ein homogener Atzabtrag, eine geringe
Chemieverschleppung und besonders wichtig, die unbedingte Einseitigkeit des Prozesses
gewadhrleistet werden. Die geschickte Integration des erforderlichen Politurprozesses in Kombination
mit der vorderseitigen Texturierung in die Herstellungskette soll eine moglichst stringente, robuste
und kostenglinstige Prozessfolge sowohl fiir mono- als auch fir multikristalline Siliciumwafer ergeben.
Durch die Kontrolle bzw. intelligente Steuerung der entstehenden Reaktionsgase sollen weitere
Prozessschritte, wie etwa das Entfernen des Phosphorsilikatglases abgebildet werden.

Vorhabensstruktur und Entwicklungsthemen
Aus den gesteckten Zielen ergeben sich verschiedene Arbeitspakete, die innerhalb des Projektes
abgearbeitet werden sollen:

AP 1: Prozessentwicklung einseitiger Politurprozess

Die einseitige Politur stellt nach wie vor eine groRe Herausforderung fir die Umsetzung in einer
industriellen Fertigungslinie dar. Durch den notwendigen starken Atzangriff ist bislang die Integration
in die Prozesskette nur vor der Emitterdiffusion realisiert, da ansonsten ein zu starker Atz- und
Gasumgriff die Homogenitat des vorderseitigen Emitters beeintrachtigt. Ziel der Untersuchungen in
diesem Arbeitspaket ist die Realisierung einer riickseitigen Politur nach der Emitterdiffusion unter
Beibehaltung der vollstandigen Einseitigkeit.

UAP 1.1: Evaluierung verschiedener Schwammrollenmaterialien
Inhalt des Arbeitspaketes ist die Evaluierung unterschiedlicher Schwammrollenmaterialien in Bezug
auf deren Bestandigkeit, Porositdt, Absorptionsfahigkeit etc. Entscheidungsgrundlage fir die
Auswahl eines geeigneten Materials wird dabei insbesondere die Wechselwirkung der Rollen mit
dem Politurprozess selbst, aber auch die Langzeitbestandigkeit bzw. deren Fahigkeiten zum
spurtreuen und kontaminationsfreien Wafertransport sein.

UAP 1.2: Optimierung der chemischen Zusammensetzung fiir die Politurdtzung
Da Polituratzlésungen aus HF und HNO3 zumeist stark exotherm reagierende Mischungen
darstellen, und diese aufgrund der starken nitrosen Gasentwicklung nur schwierig in industriellen
Prozessanlagen zu handhaben sind, geht es bei der Weiterentwicklung der Texturldsung selbst
insbesondere um eine Abmilderung der Reaktivitdt bei gleichzeitig verbleibender polierender
Wirkung.

UAP 1.3: Einfluss der Oberflichenmorphologie auf die Passivierbarkeit
Im Rahmen der Untersuchungen soll der Einfluss beispielsweise der Atztiefe sowie der
resultierenden Oberflicheneigenschaften (Rauheit, Reinheit) auf die Gite unterschiedlicher,
nachfolgender Oberflachenpassivierungsverfahren hin getestet werden. Als Passivierungsverfahren
kommen hier insbesondere AlOx (PECVD Verfahren) sowie die thermische Oxidation in Frage.

UAP 1.4: Entwicklung von insitu-Prozesskontrollméglichkeiten
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In diesem Arbeitspaket sollen sowohl chemische, optische als auch elektrische
Charakterisierungsmoglichkeiten fir eine schnelle, méglichst insitu durchfiihrbare Prozesskontrolle
des Atzprozesses und der resultierenden Oberflichen evaluiert werden. Im Bereich der chemischen
Prozesskontrolle sind hier insbesondere die Raman-Spektroskopie sowie die lonenchromatographie
interessant, mittels derer die Zusammensetzung und die Entwicklung der Badkonzentrationen
ermittelt werden soll.

AP 2: Gasphasenitzen zur PSG Entfernung und Emitteroptimierung

Die bei der Polituratzung unvermeidlich entstehenden Reaktionsgase sollen in diesem Arbeitspaket fir
weitere Applikationen genutzt werden. Die Entfernung von oxidischen Schichten (wie etwa PSG) aus
HF haltigen Gasphasen ist bereits in der Literatur bekannt und wird in separaten Anlagen fiir diesen
Zweck auch industriell bereits teilweise angewandt. In diesem Projekt sollen die Reaktionsgase fiir den
gleichen Zweck sowie dariiber hinausgehend fiir das kontrollierte Uberdtzen des vorderseitigen
Emitters genutzt werden.

UAP 2.1: Analyse der Atzwirkung aus der Gasphase
Basierend auf der Analyse der Zusammensetzung der entstehenden Reaktionsgase sollen darauf
aufbauend  Atzraten und  Atzhomogenititen zur Entfernung des  vorderseitigen
Phosphorsilikatglases bzw. zur kontrollierten Uberdtzung des vorderseitigen Emitters ermittelt
werden. Bei der Untersuchung der Gasphase ist insbesondere auch das absorbierende
Schwammrollenmaterial zu bericksichtigen, welches nach derzeitigem Erkenntnisstand
insbesondere die nitrosen Gase beeinflusst.

UAP 2.2: Simulation der Strémungs- und Reaktionsverhdltnisse
Mittels geeigneter Softwarelésungen soll eine Simulation der Stromungsverhaltnisse der
entstehenden Gasphase innerhalb der Prozessanlage erfolgen. Die Ergebnisse der Simulation sollen
in das Design einer optimalen Absaug- und Gaszufuhrvorrichtung einflieRen.

UAP 2.3: Entwicklung technischer Méglichkeiten zur Homogenisierung der Gasatmosphdre
Anhand der Simulationsergebnisse zum Strémungsverhalten der Reaktionsgase sowie deren
Atzwirkung sollen technische Realisierungsméglichkeiten fiir eine optimale Steuerung der
Absaugung bzw. zusatzlichen Gaszufiihrung ermittelt werden.

UAP 2.4: Bestimmung der Emittersdttigungsstromdichten nach Emitterandtzen

Beim kontrollierten Uberitzen des Emitters aus der Gasphase kommt es zur Entfernung der
obersten, sehr phosphorreichen Emitterschicht (sogenannter Dead-Layer). Der Einfluss der
Atztiefe, der Homogenitit oder auch der Gaszusammensetzung auf die elektrische Qualitit der
Emitteroberflache soll anhand von symmetrisch hergestellten Testwafern und der Bestimmung der
Minoritatsladungstrigerlebensdauer nach Atzen und Passivieren ermittelt werden. Aus den
experimentellen Daten ldsst sich dann die sogenannte Emittersattigungsstromdichte JOe
bestimmen, die als QualitatsmaR fir die Emitterglite herangezogen werden kann.

AP 3: Entwicklung einseitiger Texturierungs- und Oxidéitzprozesse

In diesem Arbeitspaket soll insbesondere spezieller Prozessablauf zur Erzeugung einer sog,
Honeycombstruktur untersucht werden. Dazu ist es nétig den Wafer zunachst beidseitig zu polieren
und anschlieBend beide Waferoberflichen mit einer Atz- und Diffusionsstabilen Passivierungsschicht
zu versehen, diese wird dann vorderseitig lokal geéffnet und eine nachfolgend nasschemisch eine
Honeycombstruktur erzeugt.
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UAP 3.1: Erzeugung einer vorderseitigen Textur nach nasschemischer Politur
Mittels geeigneter &tzstabiler dielektrischer Schichten (die gleichzeitig auch die Rickseite
passivieren (beispielsweise ein thermisches Oxid + SiNx Cappingschicht) kann die Vorderseite des
Wafers entsprechend maskiert und somit in Verbindung mit der riickseitigen Politur beispielsweise
eine Honigwabenstruktur (engl. Honeycombs) erzeugt werden. Die so erzeugten Strukturen stellen
eine sowohl fiir multi- als auch fir monokristalline Siliciumsolarzellen interessante Prozessvariante
dar, insbesondere durch die Option, spatere Kontaktbereiche von der Textur auszulassen.

UAP 3.2: Einseitige Entfernung dielektrischer Schichten
Im Rahmen des Arbeitspaketes werden verschiedene nasschemische Ansatze untersucht, mit dem
Ziel dielektrische bzw. oxidische Restschichten einseitig von der Oberfliche zu entfernen. Die
Umsetzung einer solchen einseitigen nasschemischen Oxidentfernung basiert im Wesentlichen auf
der Atzung in Flusssdurehaltigen Medien, entweder in reiner oder gepufferter HF. Wichtiges
Untersuchungsziel ist hier wiederum die Wahrung der Einseitigkeit auch z.B. gegeniber
auftretendem Gasphasenumgriff.

AP 4: Entwicklung einseitiger Texturierungs- und Oxiditzprozesse
Die in AP1 und AP3 entwickelten Prozesse und Prozesssequenzen sollen in die Prozesskette zur
Herstellung von rickseitig passivierten und lokal kontaktierten Solarzellen (PERC Konzept) integriert
und somit deren Potential zur Steigerung der Zelleffizienz evaluiert werden.

UAP 4.1: Herstellung von PERC Solarzellen mit unterschiedlichen Prozesssequenzen
In diesem Arbeitspaket sollen die mit den unterschiedlichen Prozesssequenzen hergestellten
vorderseitig texturierten und rickseitig polierten und beidseitig passivierten mono- und
multikristallinen Siliciumwafer zu vollstandigen PERC Solarzellen weiterverarbeitet werden und
somit der Einfluss der erzeugten Oberflachenstrukturen auf den Zellwirkungsgrad ermittelt
werden.

UAP 4.2: Okonomische Evaluation der verschiedenen Prozessansiitze
Fiir die industrielle Umsetzung ist eine 6konomische Betrachtung der unterschiedlichen Politur-
und Texturansatze unerlasslich. In bestehende Kostenkalkulationstools sollen basierend auf den
experimentellen Ergebnissen relevante Daten zur Anlagentechnik und Verbrauchsmaterialien
eingepflegt und mit dem derzeitigen Stand der Technik verglichen werden.

Zeitplan und Meilensteinplan

Das Projekt hatte eine Laufzeit von 36 Monaten. Es startete am 01.11.2013 und endete am
31.10.2016. Die zeitliche Abfolge der Arbeitspakete inklusive des Erfiillungszeitpunktes der
Meilensteine ist Tabelle 1 zu entnehmen.

In Tabelle 2 sind die Meilensteine (MS) im Rahmen des Forschungsvorhabens beschrieben und den
jeweiligen APs zugeordnet. Der geplante Erfiillungszeitpunkt ist fir jeden Meilenstein in Bezug auf
einen Projektstart 01.11.2013 angegeben.
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Tabelle 1: Zeitliche Abfolge der Arbeitspakete.

AP Beschreibung a1 Ja2 [a3 [a4 [a5 Jas [a7 [a8 [a9 [a10 [a11 [a12
AP 1 Prozessentwicklung einseitiger Politurprozess
Evaluierung verschiedener
UAP 1.1 |Schwammrollenmaterialien
Optimierung der chemischen
UAP 1.2 [Zusammensetzung fir die Politurdatzung
Einfluss der Oberflachenmorphologie auf
UAP 1.3 |die Passivierbarkeit
Entwicklung von insitu-
UAP 1.4 |Prozesskontrollmoglichkeiten
AP 2 Gasphasenatzen zur PSG Entfernung und Emitteroptimierung
UAP 2.1 |Analyse der Atzwirkung aus der Gasphase
Simulation der Strémungs- und
UAP 2.2 |Reaktionsverhaltnisse
Entwicklung technischer Moglichkeiten zur
UAP 2.3 |Homogenisierung der Gasatmosphare
Bestimmung der Emittersattigungs-
UAP 2.4 |stromdichten nach Emitterandtzen
AP 3 Entwicklung einseitiger Texturierungs- und Oxidatzprozesse
Erzeugung einer vorderseitigen Textur
UAP 3.1 |nach nasschemischer Politur
Einseitige Entfernung dielektrischer
UAP 3.2 [Schichten
AP 4 Integration der Prozesssequenzen in hocheffizienten PERC Solarzellenprozess
Herstellung von PERC Solarzellen mit
UAP 4.1 |unterschiedlichen Prozesssequenzen
Okonomische Evaluation der
UAP 4.2 |verschiedenen Prozessansatze

Tabelle 2: Meilensteinplanung mit jeweiliger Angabe des Erfullungszeitpunktes

Meilenstein Arbeits- | Beschreibung Erfillungs-
(MS) paket zeitpunkt
(AP) (Projektmonat)

MS 1.1 AP 1 Auswahl eines geeigneten Rollenmaterials zur | M6
Politur

MS 1.2 AP 1 Rickseitiger Politurprozess auf Cz- und mc-Si | M18
Material  entwickelt mit > 100 um
Kantenumgriff

MS 1.3 AP 1 Politurprozess und Passivierung far | M27
Solarzellenriickseite mit Sy, < 10 cm/s

MS 1.4 AP 1 Auswahl geeignete Analysemethode zur chem. | M12
Online-Badiiberwachung

MS 1.5 AP1 Auswahl geeignetes Inline-Verfahren zur | M24
optischen Priifung der polierten Oberflachen
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MS 2.1

AP 2

Ermittlung der gasférmigen Reaktionsprodukte
abgeschlossen und Atzraten ermittelt

M12

MS 2.2

AP 2

Modell zur Simulation der
Stréomungsverhiltnisse innerhalb des Atzmoduls
implementiert

M10

MS 2.3

AP 2

Technische Realisierung der  gezielten
Gasphasensteuerung in Prototypanlage
abgeschlossen und evaluiert

M24

MS 2.4

AP 2

Realisierung Emitterriickdtze aus der Gasphase
mit Standardabweichung Ry, < 3% (lber
Zellflache (156x156 mm?)

M24

MS 2.5

AP 2

Emittersattigungsstromdichte Joe nach
Gasphasenitze kleiner 150 fA/cm? erreicht

M30

MS 3.1

AP 3

Vorderseitige Textur mit gewichteter Reflexion
<20% auf mc-Si realisiert

M18

MS 3.2

AP 3

Realisierung einseitiger Oxidatzprozess mit
Medienkontakt sowie aus der Gasphase ohne
Umgriff demonstriert

M21

MS 4.1

AP 4

PERC Solarzellen mit Riickseitenpolitur und Eta
> 20% auf Cz-Si hergestellt

M12

MS 4.2

AP 4

PERC Solarzellen mit Riickseitenpolitur und
Emittergasphasendtzen und Eta > 21% auf Cz-Si
hergestellt

M36

MS 4.3

AP 4

CoO Modell PERC Prozesslinie inklusive
Politur/Gasphasenatzprozess aufgestellt

M12

MS 4.4

AP 4

Kostensenkungspotential > 4% gegeniiber PERC
Standardprozess demonstriert

M36
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II. Eingehende Darstellung
Wissenschaftlich-technische Ergebnisse und andere wesentliche Ereignisse:

AP 1: Prozessentwicklung einseitiger Politurprozesse

AP 1.1 Evaluierung verschiedener Schwammrollenmaterialien (MANZ + ISE)
In der eingesetzten Chemie gibt es nur wenige Schwammmaterialien, die sich bestandig zeigen.

Aufgrund des hohen Preises kdnnen Fluorkunststoffe als Schaummaterial nicht eingesetzt werden. Aus
diesem Grund hat sich die Materialauswahl fiir dieses AP im Wesentlichen auf hydrophobes und
hydrophiliertes Polyolefin (PO) begrenzt. Wie sich in Versuchen gezeigt hat nimmt die Hydrophilierung
des PO in der Chemie aber schnell wieder ab, so dass letztlich nur hydrophober PO-Schwamm als
brauchbares Material Ubrig bleibt. Neben der Auswahl des verwendeten Materials ist auch eine
Untersuchung der verwendeten Oberflachenstrukturierung der Rollen von entscheidender Bedeutung.
Von entscheidender Bedeutung ist das Rollenmaterial bei der Ausbildung eines Fliissigkeitsumgriffs an

der Hinterkante des Wafers.

\ \

L ¥ -
0'0'0'0'00'0" 0000000

Abbildung 1: Schema zum Mechanismus des Flissigkeitsumgriffs.

Beobachtungen zeigten, dass sich der Fllssigkeitsumgriff bevorzugt an der Hinterkante des Wafer
ausbildet. Der Flussigkeitsfilm an der Unterseite des Wafers wird durch die Rollen in Verbindung mit
der Vorwartsbewegung gestaut. Passiert die Hinterkante eine Wafers eine Rolle, so bilden sich auf der
Rolle in Abhingigkeit der Hydrophilie und Struktur des Rollenmaterials Trépfchen der Atzflissigkeit,
welche dann die Hinterkante und — eine ausreichende Tropfengrofle vorausgesetzt — auch die
Oberseite des zu dtzenden Wafers benetzen. Es ist somit dafiir zu sorgen, dass sich auf den Rollen
keine groReren Tropfen bilden kdnnen. Dies ist einerseits durch Strukturierung als auch durch Auswabhl
eines sehr hydrophilen Materials moglich, auf dem sich Tropfen jeweils sofort in einen Flissigkeitsfilm
umwandeln. Die verwendeten Polyolefine kénnen zwar durch eine spezielle Behandlung teilweise
hydrophiliert werden, die Erfahrung zeigt jedoch, dass diese Hydrophilierung in Flusssdure haltigen
Atzbadern nur eine begrenzte Haltbarkeit hat. Weiterhin ist die Bildung eines diinnen Films fiir das
Atzen von mehreren Mikrometern kontraproduktiv. Daher wird der Fokus nun auf eine gezielte

Strukturierung der Schaumstoffrollen gelegt, versuchsweise wurden zunachst Rollen mit
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handelstiblichem Schleifpapier aufgeraut. Alternativ wurde auch die Verwendung von strukturierten

Vollkunststoffrollen untersucht. Aus Kostengriinden wurde zunachst mit Vollkunststoffrollen getestet.

Vollkunststoffrollen und Schwammrollen

An der Atzanlage wurden fein geriffelte Vollkunststoffrollen eingebaut, um zu testen, ob damit ein
einseitiger Atzprozess mit weniger Fliissigkeitsumgriff gefahren werden kann (Abbildung 2). Die Rollen
weisen eine Riffelung parallel zur Transportrichtung auf, die Periodizitat der Struktur betragt 150 um.
Der Umgriff konnte mit diesen Vollkunststoffrollen jedoch nicht verringert werden (Abbildung 3). In

Abbildung 2 ist der Fliissigkeitsumgriff an der hinteren Kante links als dunkler Streifen zu sehen.

Dafiir konnte der Prozess auf rauen PO-Schwamm Rollen wesentlich verbessert werden (Abbildung 3).
Die Variation des Poren Durchmessers der Schwammrollen zeigte keinen ersichtlichen Einfluss auf den
Kantenumgriff. Wird der einseitige Atzprozess ohne hydrophiles Phosphorsilikatglas (PSG) auf der
Oberflache durchgefiihrt, entsteht kein Flissigkeitsumgriff. Flr den industriellen Einsatz ist diese
Vorgehensweise zwar nicht ideal aber machbar. Innerhalb der Anlage misste zunachst das PSG
entfernt werden und die eigentliche Politur nach kurzer Trocknung des Wafers in einem zweiten

Schritt erfolgen.

Abbildung 2: PSG Wafer auf geriffelten Kunststoffrollen (links) und auf Schwammrollen
(rechts)
Schwammrollen mit 60 um Porendurchmesser. Umwalzung 25% (64 I/min).

Der Flussigkeitsumgriff ist an der hinteren Kante links zu sehen, nur auf rauen Rollen konnte ohne
diesen Umgriff prozessiert werden.
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Vollkunststoffrollen Schwammrollen (schwarz) Schwammrollen (schwarz)

fein geriffelt (150 pum) glatt rau

- -

Abtrag 1,3 pm Abtrag 0,5 pm Abtrag 0,5 pm

84 g/l HF, 699 g/l HNO 54 g/l HF, 545 g/l HNO, 54 g/l HF, 545 g/l HNO,
3

Abbildung 3: Flussigkeitsumgriff nach CKI an der Wafer Hinterkante.

GroRerer Flussigkeitsumgriff an der Hinterkante (oben) auf Wafern mit einer CKI auf
Vollkunststoffrollen (links) als bei Schwammrollen (rechts). Atzprozess mit PSG, beim linken
Wafer wurde mehr PSG abgeétzt (heller). 1 m/min, ohne Abluft. Rollen wie in Abbildung 2.

Der Meilenstein 1.1 , Auswahl eines geeigneten Rollenmaterials zur Politur” wurde hiermit erreicht,
ideale Prozessergebnisse kénnen mit aufgerauten Schwammrollen aus Polyolefinmaterial erzielt
werden, eine Hydrophilierung ist nicht erforderlich.

AP 1.2 Optimierung der chemischen Zusammensetzung fiir die Polituridtzung (ISE)

Ziel der Optimierungsarbeiten ist es, einen Politurprozess zur Verfligung zu stellen, der den bereits auf
der Solarzelle befindlichen Emitter moglichst erhélt, bzw. in Kombination mit den Ergebnissen aus AP
2 den Emitter durch ein leichtes Atzen der Oberfliche verbessert. Hierdurch kann der Prozessschritt
»gesonderte Politur” direkt nach der Textur entfallen.

Fiir monokristallines Material wurden am ISE Arbeiten durchgefiihrt, um in einem ersten Screening
eine Prozesslosung zu finden, welche bei moglichst

- hoher Atzrate
- stark polierender Wirkung und
- Entwicklung einer Gasatmosphire mit geringer Atzwirkung (auf der Vorderseite)

anwendbar ist.

Zunichst wurde die polierende Wirkung des aktuell verwendeten CKI-Prozesses untersucht.
AnschlieRend erfolgten Experimente zum besseren Verstindnis verschiedener Einfliisse der Atzlésung
auf das Politurergebnis. Hierbei wurden durch theoretische Uberlegungen Limitierungen erarbeitet,
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welche die hohe Anzahl an Freiheitsgraden bei dieser Optimierung wieder auf ein (iberschaubares
Mal$ senkt.

Politurwirkung des CKI-Prozesses (Ausgangssituation)

Die Reflexion nach Textur und PSG-Atze lag bei 11,5+0,1%. Die Standardabweichung war iiber
den Wafer sehr gering, dies spricht fiir eine homogene Textur (Vorderseiten). Wurde nun eine
chemische Kantenisolation auf der Riickseite durchgefiihrt, erhohte sich die Reflexion auf im
Mittel 15% (, Riickseiten). Die Standardabweichung wurde héher und damit die Homogenitat
der Textur bzw. Politur geringer. Ohne Abluft wurde die Standardabweichung iber den Wafer

sogar Uber 1%abs gemessen.
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Tabelle 3: Reflexion der Rickseiten bei 600 nm vor (ohne PSG) und nach CKI mit 1 um
Abtrag. Die Rlckseiten wurden bei der CKI geglattet. Fett = Mittelwert und
Standardabweichung 4 Wafer. Spalten: Mittelwert und Standardabweichung, n= 5
Messpunkte auf einem Wafer: Mitte, oben links, oben rechts, unten links und unten
rechts.

Nach Textur und PSG-Atze Nach CKI
5 §§ $: 58 § 58 £: 58
2 23 58 %é 3 23 58 %@
52 8% 55 £& g €% g5 ¢
= E 35 2% 88 =g S =% 38
L » S » [TRR c X L 5 < » o 9 c X
Wafer ID und Messparamter £o¢ g £s S £ Eog s o =) s 2
p =0 c n O S N o =0 c n O S N T
Abtrag Uberall ca. 1 um, ohne PSG (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Cz Mittelwert 11,5 0,1 -0,2 0,0 15,2 1,2 0,2 0,2
150079PTQ1011, rau, ohne Abluft 11,5 -0,2 0,0 15,2 1,3 0,1 0,3
150079PTQ1012, glatt, ohne Abluft 11,5 -0,2 0,0 15,8 1,8 0,3 0,3
150079PTQ1013, rau, mit Abluft 11,5 -0,2 0,1 15,1 0,9 0,1 0,1
150079PTQ1014, glatt, mit Abluft 11,5 -0,2 0,1 14,9 0,7 0,1 0,1
mc Mittelwert 29,5 11 0,9 0,2 29,2 0,9 1,2 0,4
MUT 01 291, rau, mit Abluft 29,7 1,1 0,9 0,2 29,4 0,8 1,2 0,3
MUT 01 301, glatt, mit Abluft 29,4 1,2 0,8 0,2 29,1 1,0 1,3 0,4
Glatte Rollen Raue Rollen
Ohne PSG Mit PSG Ohne PSG Mit PSG

Vorderseite

150079PTQ1012 150079PTQ1002 150079PTQ1011 150079PTQ1001

Ruckseite

Abbildung 4: Cz-Wafer Scans nach CKI.

Scans der Cz-Wafer nach CKI der Vorderseiten (oben) und der Rickseiten (unten). Die
Schwammrollen waren glatt/unverandert (zwei links) und aufgeraut (zwei rechts). 1
m/min, ohne Wasser, gerade, 80 g/l HF, g/l 483 HNO;. Abtrag 1,1 um. Ohne Abluft.
2.6.15. Der Umgriff ist ohne PSG nicht zu sehen. Der beste Prozess konnte auf rauen
Rollen mit PSG erreicht werden. Beschriftung oben.
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Dieser einseitige Atzprozess glittet also die Riickseiten. Nun sollen die Versuche weiter Richtung einer
konzentrierteren chemischen Zusammensetzung der Atzlésung getrieben werden, um den Abtrag und
die polierende Wirkung des HF/HNOs-Ansatzes zu erhéhen.

Konzentrationen HF und HNO;: Die Konzentrationen von HF und HNO; kdnnen prinzipiell frei gewahlt
werden. Prinzipiell kénnen die vorgegebenen Atzraten sowohl im HF-reichen als auch im HNO;-
dominierten Bereich moglicher Mischungen aus HF und HNO; realisiert werden. Es ist jedoch bereits
bekannt, dass eine Mischung aus HF und Stickoxiden in der Gasphase den Wafer auf der Vorderseite
angreifen kann. Es wurde bereits gezeigt, dass sowohl die Konzentration gasférmigen HF als auch der
Stickoxide einen Einfluss auf die Atzrate auf der Vorderseite hat. Um diese Atzrate zu begrenzen ist es
notig, mindestens eine der beiden Komponenten kontrollieren zu kdnnen. Die Entstehung von
Stickoxiden ist durch die Stochiometrie der Reaktionsgleichung vorgegeben. Zwar kann die Loslichkeit
der Stickoxide in der Prozesslésung durch beispielsweise die Temperatur beeinflusst werden, in der
grofdtechnischen Produktion ist jedoch damit zu rechnen, dass in der Losung friiher oder spater eine
Sattigung auftritt, welche dazu fiihrt, dass weitere Stickoxide ungehindert in die Gasatmosphare tber
den Wafern entweichen kénnen. Die Konzentration von Flusssauregas in der Atmosphare ist dagegen
in erster Linie vom pH-Wert und der Flusssaurekonzentration in der Lésung abhangig, Hierbei gilt
folgende Gleichgewichtsbedingung:

H30* + F~ = HF,, = HF,

Da die Dissoziation von HF (linker Teil der Gleichung) in stark sauren Lésungen mit Salpetersaure
bereits nur noch von untergeordneter Bedeutung ist, ist die HF-Konzentration als allein bestimmender
Parameter anzusehen. Daher werden nur HNOs-reiche Gemische als Prozesslosung in Betracht
gezogen.

Abtrag: Der Silizium-Abtrag wihrend des einseitigen Atzprozesses wird malgeblich lber die
chemische Zusammensetzung beeinflusst. Wird der Ansatz fiir das Atzbecken mit verdiinnter HF und
HNO; gemacht, ist bei 1 m/min Vorschub ein Abtrag von 0,9 um zu erreichen. In diesem Fall bleibt auf
der vorausfahrenden Kante ein Rest des Emitters stehen, welcher einen Shunt bildet und den j.., von
0,04 mA/cm? einer guten Zelle auf 5 mA/cm? erhéhte. j,., ist der Strom, der bei -12 V durch die Zelle
flieBt. Wird das Becken ohne zusétzliches Wasser mit 27 | HF (40%) und 133 | HNO; (69%) angesetzt,
kann bei 1 m/min Vorschub ein Abtrag von 2,3 um erreicht und der Emitter an der Kante weggeatzt
werden.
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1003 CKI mit PSG
0,9 um Abtrag

80 g/ HF
483 g/| HNO;

Shunt an der Vorderkante

Voc 627,8mV
18,46% eta
Jsc 37,6 mA/cm?
78,1% FF
Jrev 5,1 mA/cm?

IRmax Modul 88°C

1035 CKI mit PSG
Gute Zelle, 2,3 um Abtrag

70 g/I HF
770 g/I HNO;

Voc 626,9 mV

18,88% eta

Jsc 37,5 mA/cm?
78,9% FF
Jrev 0,04 mA/cm?

IRmax Modul 58°C

Abbildung 5 EL-Bilder (links) und IR-Bilder (rechts) fur Zellen mit Shunt
an der Vorderkante (1003 oben) und eine gute Zelle (1035 unten).
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Atzrate: Die Durchfiihrung eines Prozesses im Inline-Verfahren setzt voraus, dass der Prozess in
maximal 2 Minuten durchfiihrbar ist. Bei einer in der Produktionstechnologie tblichen
Vorschubgeschwindigkeit von 2-3 m/min wiirde hierbei ein Atzbecken mit einer Linge von 4 —6 m
erforderlich sein. Eine Isolation der Vorder- von der Riickseite ist mit einem Abtrag von min. 1 -1,5
um verbunden, somit betrigt die benétigte minimale Atzrate 0,5 pm/min. Bei der Politur wurden in
der Vergangenheit Abtrage bis maximal 20 um realisiert. Die Steuerung eines Prozesse von weniger 30
Sekunden ist in der Realitdt kaum noch durchfiihrbar, somit ergibt sich eine maximale Atzrate von 40
pum/min. Diese wird jedoch durch weitere (insbesondere 6konomisch) Limitierungen noch weiter

unterboten.

Atzrate auf texturiertem 0,0 0,50umimin
Cz-Si i 1,0um/min
A 2,0um/min

5,0um/min
10um/min
20um/min
50um/min
100pm/min
2,0E+02um/min

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
HNO, 69% (Vol-%)

Abbildung 6: Atzraten fiir texturiertes Cz-Silizium
in Abhangigkeit der Konzentrationen von HF und HNO3.

Die Abhingigkeit der Atzrate von den eingesetzten Konzentrationen der Hauptkomponenten HF und
HNO3 ist in dargestellt. Hierzu wurden kleine Proben alkalisch texturierten Cz-Siliziums im Becherglas
jeweils eine Minute (Fir Proben mit extrem hoher Atzrate wurden nur jeweils 10 Sekunden Atzzeit
verwendet) gedtzt und Abtrag sowie die resultierende Rauheit der Probe gemessen. Es ist ersichtlich,
dass die HF-Konzentration 35 Vol-% nicht iber-, 5 Vol-% aber nicht unterschreiten darf.

Temperatur: In Atzanlagen werden die stark exotherm reagierenden Lésungen aus HF und HNO3 in
der Regel gekiihlt, Heizvorrichtungen sind normalerweise nicht integriert. Somit ist die Temperatur auf
maximal Raumtemperatur limitiert. Ein Abkihlen der Lésung ermdglicht zwar eine verbesserte
Léslichkeit entstehender Gase in der Atzmischung und somit einen verminderten Angriff der
Vorderseite. Gleichzeitig wird jedoch die Atzrate erniedrigt, was zu einer ldngeren Atzzeit und somit
einer verlangerten Exposition der Vorderseite in der angriffslustigen Gasphase fiihrt. Da die Effizienz
der verbauten Warmetauscher bei einer moglichst hohen Temperaturdifferenz am hochsten ist,
erscheint ein Abkuhlen der Losung nicht als sinnvoll.

Polierende Wirkung: Im Gegensatz zur reinen CKl ist an die Prozesslésung auch die Anforderung einer
polierenden Wirkung zu stellen. Die Rauheit der Oberflache nach Textur muss signifikant gesenkt
werden (Siehe AP 1.3), um eine optimal passivierende Wirkung der riickseitig aufgebrachten
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dielektrischen Schicht zu gewahrleisten. Fiir eine urspriinglich alkalisch texturierte Oberflache ist eine
Restrauheit von 0,4 um einzuhalten. Die polierende Wirkung der verwendeten Lésungen ist in
dargestellt. Im linken Diagramm ist die nach der Atzzeit erreichte Rauheit der Oberfliche dargestellt.
Da bereits ein Abtrag von 2 um ausreichend ist, um den Emitter zu entfernen, ist es aus
wirtschaftlichen Griinden wiinschenswert, mit einem maoglichst niedrigen Abtrag eine moglichst hohe
Glattung der Oberflache zu erzeugen. Im rechten Diagramm ist daher die Anderung der Rauheit pro
abgetragenen Mikrometer liber die Konzentrationen aufgetragen. Hierin findet sich ein Maximum im
Bereich von 55 — 65 Vol-% Salpetersaure und einem Anteil von bis zu 20% Wasser in der Lésung. Dabei
wird pro Mikrometer abgetragenem Silizium eine Glattung von 0,05 pum erreicht. Soll eine Glattung
von S, = 0,85 auf S; = 0,4 um erreicht werden, ist mit diesen Lésungen ein Abtrag von ca. 9 um fiir eine
alkalische Textur notig.

Anderungsrate der Rauheitim ¢ delta Sq/ delta t

polierenden Atzprozess 1,0
auf texturiertem
Cz-Si

Anderungsrate der Rauheitim 0.0

0,020 pm/min polierenden Atzprozess im 01
- 0,050 pmimin Bezug auf den Gesamt-

0.10 mimin abtrag auf texturiertem

0,20 pm/min Cz-Si
0,50 pm/min

0,010 pm/pm
0,015 pm/pm
0,020 pm/pm
0,025 pm/pm
0,030 pm/pm

1,0 pm/min 0,035 pm/pm

X
2,0 pm/min S 0,040 pm/um
< 0,045 pmipum
10 pmimin o\ 045 /s
2 - 2

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 '
HNO3 [Vol-%)]

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 '
HNO, 69% (Vol-%)

Abbildung 7: Polierende Wirkung verschiedener Atzldsungen
in Abhangigkeit der Komponenten HF und HNO;

Additive: Mit Additiven wie zum Beispiel Schwefelsdure kann die chemische Zusammensetzung
insofern verandert werden, dass die Wafer besser benetzt werden. Jedoch ist im Hinblick auf die
Anlagenkonstruktion zu beachten, dass diese wesentlich aufwandiger wird, weil flir Schwefelsdure ein
hoher Sicherheitsaufwand betrieben werden muss. So muss im Betrieb etwa die Vermischung von
konzentrierter Schwefelsdure und Wasser auch im Fall eines Defekts (z.B. Ventil) immer
ausgeschlossen werden, da die bei der Mischung von Wasser und Schwefelsdure auftretenden
Temperaturen nicht beherrschbar sind. Nasschemische Anlagen sind so glinstig geworden, dass dieser
Aufwand nur schwer vertretbar ist.

Die optimale Prozesslésung: Fazit der Untersuchungen und Uberlegungen in diesem Kapitel ist, dass
eine allumfassend optimale Prozesslosung nicht gefunden werden kann, vielmehr sind verschiedene
Rahmenbedingungen zu beriicksichtigen. Wird ein hoher Durchsatz fiir eine Inline-Anlage angestrebt,
so ist eine hdhere Atzrate zu bevorzugen, was aber aufgrund der konzentrierter vorliegenden Siuren
in der Atzlésung mit hoheren Kosten fiir die Chemikalien sowohl beim Badansatz als auch bei der
Nachdosierung im laufenden Prozess erfordert. Weiterhin ist bei einer hohen Atzrate die Reaktion
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i.d.R. sehr heftig, sodass je nach verwendeter Anlagenkonstellation Probleme mit aufsteigenden oder
an der Wafer-Hinterkante zerplatzenden Gasblasen und einem damit verbundenen Umgriff zu
rechnen ist.

Neben der Atzrate und somit der Konzentrationen der Siuren ist auch der Abtrag, welcher benétigt
wird um eine bestimmte Glattung der Oberflache zu erzielen von Bedeutung. Ziel muss es sein, mit
moglichst niedrigem Abtrag und somit moglichst niedrigem Verbrauch an S&uren die gewiinschte
Glattung herzustellen. Hierfiir konnte ein Optimum bei ca.60 Vol-% Salpetersdure (69% w/w) und
einem maximalen Wasseranteil in der Lésung von 20 Vol-% ermittelt werden.

Fiir eine rlckseitige Politur nach Diffusion konnte mit diesen Ergebnissen ein Prozess entwickelt
werden, welcher bei 60 g/l HF und 700 g/l HNO; zu einer Shunt-freien Kantenisolation mit einem
Abtrag von ca. 3 um fiihrt, und auf der Riickseite bereits eine direkte Reflexion von ca. 3% aufweist.
Hiermit wurde Meilenstein 1.2 ,Riickseitiger Politurprozess auf Cz- und mc-Si Material entwickelt mit >
100 pm Kantenumgriff” erfiillt.

AP 1.3 Einfluss der Oberflichenmorphologie auf die Passivierbarkeit (ISE)
Zur Untersuchung der Korrelation zwischen Riickseitenpassivierungsqualitat und
Oberflaichenmorphologie wurden in mehreren Schritten vorgegangen:

Bislang wurde in Vero6ffentlichungen die Morphologie der Riickseite liber den Abtrag der Politur
selbiger Riickseite in Beziehung gesetzt, was das Problem mit sich bringt, dass es eine starke
Abhdngigkeit von der verwendeten Ausgangstextur gibt. Bereits in friheren Untersuchungen [Richter
2014] konnte gezeigt werden, dass verschiedenen Rauheitsparameter zur eindeutigen
Charakterisierung der Oberflaichenmorphologie eingesetzt werden konnen. Dazu wurden
verschiedenste Parameter aus Standardnormen miteinander verglichen. Im Sinne der Prozesskontrolle
wurde weiterhin eine Korrelation mit einem Inline-messbaren Wert gesucht. Dabei erwies sich die
direkte und gesamte Reflexion als ein guter Parameter. Im Paper [Richter 2014] sind die
verschiedenen Rauheitsparameter und der Zusammenhang mit der Reflexion dargestellt. Weiterhin
wurden Lebensdauerproben hergestellt, die darauf hinweisen, dass die Passivierungsqualitdt in der
Anwesenheit von Talern (dargestellt durch den Parameter Sv) sinkt. Aus diesem Grund werden neue
Strukturen zur Untersuchung dieses Effektes hergestellt.

Zur Untersuchung des Einflusses von Talern und Spitzen auf eine AlOx Passivierung wurden S,
Proben mit Zufallspyramiden und invertierten Pyramiden hergestellt. Zufallspyramiden reprasentieren
dabei viele Taler, invertierte Pyramiden wenige Taler. Zwei float zone (fz) Wafer wurden beidseitig mit
Random Pyramids, zwei weitere fz-Wafer beidseitig mit invertierten Pyramiden zwei fz Wafer
einseitig mit invertierten Pyramiden und einseitig mit glanzgeatzter Oberflache sowie zwei fz Wafer
mit beidseitig glanzgeatzter Oberflache versehen. Die Herstellung der invertierten Pyramiden erfolgte
im Reinraum mittels Lithographie. Die Random Pyramids wurden an einer Batch-Prozessanlage
hergestellt. Die Reflexionen der Proben wurde am x-Rite vermessen und Aufnahmen der Oberflachen
mit einem konfokalen Lasermikroskop aufgenommen.

Die beidseitige Passivierung erfolgte mit vorheriger SC1/SC2 Reinigung mittels PECVD mit 10 nm AlOx
und 100 nm SiNx. Die Proben wurden anschlieBend mittels QSSPC vermessen und bei 450°C fir 5
Minuten auf einer Heizplatte aktiviert. Darauffolgend erfolgte eine erneute QSSPC Messung sowie
eine PL Messung zur Untersuchung der Homogenitat der Proben.
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Zur Untersuchung des Querschnittes der Proben (Anschmiegung des AIOx an die
Oberflachenstrukturen) am REM wurden die Proben mit einer Chipsage zerkleinert, um einen glatten
Schnitt zu erhalten. Dieser Schnitt ist jedoch nicht glatt genug, weswegen noch einmal mit
lonenpolitur nachgearbeitet wurde, bevor weitere REM-Messungen durchgefiihrt wurden. Die
Reflexion der texturierten Oberflichen wurden gemessen, die Reflexion der alkalisch texturieren
Proben betragt 11,4% wahrend diejenige der invertierten Pyramiden mit 13,6 - 13,9 % etwas hoher
liegt, hier wurde auch eine direkte Reflexion von 3,5 - 3,8 % gemessen. Diese direkte Reflexion ist auf

die flachen Stege zwischen den invertierten Pyramidenstrukturen zurlickzufiihren.

Textur Gesamte Standardabweichung | Direkte Standardabweichung
Reflexion [%] ges. Reflexion [%)] Reflexion [%] direkte Reflexion [%]

Random 1 11,406 0,06107 -0,322 0,11946

Random 2 11,348 0,0531 -0,256 0,0498

IP1 13,624 0,15694 3,5 0,21024

IP2 13,908 0,19058 3,888 0,20572

In Abbildung 8 sind fir alle drei Proben Konfokale Lasermikroskopiebilder gezeigt. Glanzgeatzte
Proben sind so eben, dass auf einem Bild nur die Reflektion des scheinbar ganzen Lichtspektrums zu
sehen ist. Invertierte Pyramiden sind so tief, dass dies den maximal messbaren Héhenbereich einer
3D-Messung Uberragt. Eine Analyse der Rauigkeiten ist nur flr die glanzgeatzten Oberflachen und die
Zufallspyramiden moglich. Aus diesem Grund ist diese Betrachtung nicht sinnvoll, da der Vergleich zu
den invertierten Pyramiden fehlt.

Glanzgeétzt

Zufallspyramiden

Invertierte Pyramiden

Abbildung 8: Konfokale Lasermikroskopaufnahmen verschiedener Atzproben.
Glanzgeatzten Probe (links), Alkalisch texturierten Probe (mitte) und Probe mit invertierten
Pyramiden (rechts)
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Nach der Textur wurden die Proben erneut auf den Basiswiderstand untersucht. Dieser ergab fiir alle
Proben im Mittel 1,82 Ohm*cm. Die Dicke betrug fiir die Proben mit Zufallspyramiden 245 um und fir
alle anderen 255 um. Die QSSPC Messungen vor und nach der thermischen Behandlung auf der
Hotplate zeigen, dass glanzgedtzte Proben die hochsten Lebensdauern haben und Proben mit
beidseitigen Invertierten Pyramiden die niedrigsten.

vor Hotplate

® | ]
1855 e e nach Hotplate |
800 | ]
700 |
600 -
500 |
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300 1 - = °
)
g 200 .
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Probentyp

Abbildung 9: Lebensdauermessung der verschieden strukturierten Proben
vor und nach thermischer Aktivierung der Passivierung (Hotplate)

Bereits vor der Aktivierung der Passivierung durch den Hochtemperaturschritt zeigt sich, dass die
glanzgeatzten Wafer die hochsten Lebensdauern aufzeigen (Abbildung 9). Der Anstieg der
Lebensdauern durch die Aktivierung fiir diese Proben ist ebenso der nominell héchste (600-800us).
Die Zufallspyramiden liegen vor der Aktivierung bei 150 us und nach der Aktivierung bei 300- 400 ps.
Die invertierten Pyramiden liegen mit 40-70 us vor und 150 ps nach Aktivierung auf dem niedrigsten
Niveau. Aus den Lebensdauerergebnissen ldsst sich ableiten, dass glatte Proben die am besten zu
passivierenden Oberflachen sind. Weiterhin sind Zufallspyramiden mit wenigen Spitzen und dafir
einem groRen Gesamtaufkommen an Talern besser zu passivieren als dies bei invertierten Pyramiden
mit einer groflen Anzahl an spitzwinkligen, konvexen Kanten und wenigen konkaven ,invertierten

“! der Fall ist. Hieraus lasst sich ableiten, dass im Falle einer AlOx-Passivierung nicht die spitz

Spitzen
zulaufenden konkaven Geometrieelemente eine Minderung der Passivierqualitdat nach sich ziehen,

sondern vielmehr die spitzwinkligen Erh6hungen die Oberflachenrekombination begiinstigen.

Es wurde im Anschluss der Versuch unternommen, die These mittels einer Rasterelektronenmikroskop
(REM)-Studie zu stitzen. Hierzu wurden Querschliffe der Proben angefertigt. Es gelang jedoch nicht,
die konvexen Kanten oder die invertierten Spitzen der invertierten Pyramiden zu untersuchen, die
Proben konnten nicht mit ausreichender Qualitdt fokussiert werden. Abbildung 10 zeigt einen

invertierten Spitze: Bezeichnung fiir ein lokales Minimum des Hohenprofils mit nichtstetiger erster
Ableitung.
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Querschliff einer Wandung einer invertierten Pyramide, welche mit 10 nm Aluminiumoxid sowie 75

nm Siliziumnitrid beschichtet ist.

Abbildung 10: Seitenaufsicht (Querschliff) auf Wandung einer invertierten Pyramide
mit 10 nm Aluminiumoxid und 75 nm Siliziumnitrid.

Abbildung 11 zeigt die leicht defokussierten Aufnahmen einer Valley- und einer Peak Region einer
invertierten Pyramide. Zu erkennen ist, dass die Schichten in ihrer Gesamtstérke in der Valley-Region
(invertierte Spitze) etwas starker ausgebildet zu sein scheinen (eine Differenzierung der einzelnen
Schichten ist nicht moglich), als dies auf der konvexen Peak Region der Fall ist.

In Abbildung 12 ist die Talregion sowie die Spitze einer Zufallspyramide als Querschliff gezeigt. Hier ist
sowohl die Aluminiumoxidschicht als auch die Siliziumnitridschicht sehr gut zu erkennen. Aus der
Aufnahme ergeben sich keine Hinweise auf evtl. vorhandene Licken in der Passivierschicht. Somit
konnte zwar mit Hilfe von Lebendauerproben gezeigt werden, dass a) glatte Flachen die beste
Passivierung ermoglichen und b) unter strukturierten Oberflachen die Zufallspyramiden mit einem
geringen Anteil spitzwinkliger Strukturelemente (Pyramidenspitzen) eine bessere Passivierung
erlauben, als dies bei invertierten Pyramiden mit einem grofReren Anteil spitzwinkliger Geometrien der
Fall ist. Aufgrund der Tatsache, dass beide Strukturen sowohl den gleichen
OberflachenvergroRerungsfaktor als auch die gleichen (111)-Flachen besitzen, scheiden diese
Parameter als EinflussgroRen aus. Somit ist fir eine ideal zu passivierende Riickseite die These
aufzustellen, dass eine vollstandig glatte Riickseite optimal passivierbar ist, wenn diese Riickseite —
beispielsweise Uber einen alkalischen Sageschadenatzprozess zuganglich — nicht erreichbar ist, ist
darauf zu achten, dass konvexe spitzwinklige Konturen vor der Passivierung soweit als moglich
entfernt werden.
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Abbildung 11: Querschliff einer invertierten Spitze
(links) sowie eines Stegs zwischen zwei invertierten Pyramiden (rechts).

Valley Peak

Abbildung 12: Querschliff eines Tals einer Zufallspyramide (li) sowie einer
Pyramidenspitze (re).

Zur Stiitzung dieser These wurden Solarzellen und Lebensdauerproben mit unterschiedlich rauen
Rickseiten hergestellt (und Zellergebnisse in AP 4.1). Die reduzierte Riefentiefe (S,,) wird hier als MaR3
fir die Rauheit der Oberfliche verwendet. Mit sinkender Rauheit, also geringerem S, stieg die
effektive Lebensdauer und sank somit die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit fiir die alkalisch
texturierten FZ Lebensdauerstrukturen in einem Rauheitsbereich von 1,0 bis 0,4 um. Dieser Effekt
flachte mit weiter sinkender Rauheit ab. Fir monokristallines Material (FZ) lag dieser bei etwa
Schwellenwert bei S, = 0,4 um. Im ersten Politurschritt wurden die Strukturen abgerundet und in den
folgenden weiter eingeebnet.
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Ein positiver Effekt durch die Politur, wie er bei den alkalisch texturierten Proben sichtbar ist, konnte
fir die sauer texturierten Proben nicht festgestellt werden. Die sauer texturierten Proben wiesen
allesamt bereits geringere Rekombinationsgeschwindigkeiten auf, als dies bei den alkalisch
texturierten Proben der Fall war.
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Der Meilenstein 1.4 ,Politurprozess und Passivierung fiir Solarzellenriickseite mit Sy, < 10 cm/s,,
konnte allein durch Politur der Riickseite nicht erreicht werden. Vielmehr ist zu sehen, dass auch eine
perfekte Politur der Riickseite ausgehend von der alkalischen Textur und in Kombination mit der
verwendeten Passivierung keine Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit < 25 cm/s zulassen wird.

Durch die Anwendung der Online-Badiberwachung als MalR fir die rickseitige Politur wurde der
Meilenstein 1.5 ,Auswahl
Oberflachen” erfillt.

geeignetes Inline-Verfahren zur optischen Prifung der polierten

AP 1.4 Entwicklung von in-situ Prozesskontrollméglichkeiten (MANZ + ISE)

Es gab bereits mehrere Versuche in-situ Analysesysteme fiir saure Prozessldsungen (z.B. NIR, Titration)
auf den Markt zu bringen, die aber bisher alle nicht zufriedenstellend arbeiten. Fiir die Entwicklung
der in-situ-Kontrolle sollen diese Techniken mit aufgenommen werden und zusatzlich die
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Moglichkeiten neuer Messtechniken (Raman und lonenchromatographie) als moégliche Messtechniken
untersucht werden.

Aus diesem Grund sollte dieses Arbeitspaket auch noch mal ganz neu angegangen werden und
versucht werden mit Hilfe mehrerer, vergleichsweise billigen Messtechniken, Messwerte zu erlangen,
die eine insitu Kontrolle ermdoglichen. Als mogliche Messtechniken sollen u.a. Die Leitfahigkeit,
Dichtemessung, Refraktometrie oder einfache spektrometrische Messungen getestet werden.

Raman-Spektroskopie

Fiir die Entwicklung von in-situ Prozesskontrolle wird zunachst versucht, ein stabiles Analytikmodell
mit Hilfe der Raman-Spektroskopie zu erstellen. Hierzu sind bereits Vorversuche durchgefiihrt worden.

450 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
—— HNO, 400 g/l
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Abbildung 14: Ramanspektren von HNO3 Lésungen
mit Konzentrationen von 400, 600 und 800 g/L

Die ramanspektroskopischen Untersuchungen wurden mit gréRtenteils mit Borosilikatglas-Kivetten
(die Bestandigkeit gegentiber den verdiinnten Flusssaurelésungen wurde zuvor geprift und fir
ausreichend befunden) sowie einem Raman-Spektroskop vom Ryp ,,R-3000“ der Firma Ocean-Optics
bei einer Anregungswellenlange von 532 nm durchgefihrt. Vortests wurden mit einer von MANZ
gefertigten Inline-Messzelle mit Saphierglasfenster durchgefiihrt. Im Laufe der
ramanspektroskopischen Untersuchungen von sauren Atzlésungen wurden zunichst HNO; Lésungen
unterschiedlicher Konzentrationen analysiert (

Abbildung 14: Ramanspektren von HNO3 Losungen
mit Konzentrationen von 400, 600 und 800 g/L

) . Hier lasst sich zunachst deutlich die Hauptschwingungsbande fiir dissoziierte HNO;, die
symmetrische Valenzschwingung erster Ordnung bei einem Ramanshift von ca. 1037 cm™ erkennen.
Diese Bande flacht im Konzentrationsbereich saurer Politurlésungen zunehmend ab, da durch
intermolekulare Wechselwirkungen ein zunehmender Teil der HNO; in nicht dissoziierter Form
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vorliegt, welcher sich je nach Schwingungstyp bei Ramanverschiebungen von ca. 1295, 951, 680 und
637 cm™ detektieren lisst. Diese Ergebnisse liegen in guter Ubereinstimmung mit der Literatur
[Ratcliffe 1985].

In einem weiteren Versuch wurde ein HNO3/H,SO, (10%w/w) Gemisch analysiert (Abbildung 16).
Hierbei lasst sich deutlich ein zusatzlicher Peak bei ca. 435 cm™ erkennen. Diese Bande ist ebenfalls
schon seit langem aus der Literatur bekannt [Bell 1935]. Ein weiterer lag bei ca. 601 cm™, wobei
jedoch hier bei hohen HNO; Konzentrationen die Gefahr einer Peakiiberlagerung gegeben ist. In einem
Weiteren Versuch wurde angestrebt, HF Konzentrationen in HNO;-HF-Gemischen ramanspektros-
kopisch zu erfassen (Abbildung 16). Wie erwartet zeigen sich im Einklang mit [Rissom 2013] keine
direkten Schwingungsbanden fir HF. Allerdings zegt sich bei gleichbleibend hoher HNO; Konzentration
und steigender HF-Konzentration ein Abfallen des Peaks fiir Dissoziierte HNOs . Es ist jedoch nicht zu
erwarten, dass sich Uber diesen Zusammenhang — die Banden fiir nicht dissoziierte HNO; sowie die
Veranderung der OH-Bande bei verdnderter HF-Konzentration — ein langzeitstabiles Modell zur
ramanspektroskopischen Inline-Prozesskontrolle erstellen Il3dsst. Des Weiteren steht eine
Untersuchung der Eignung von Ramanspektroskopie zur Bestimmung von H,SiFs (welche in [Rissom
2013] bereits mit der Information lber die Problematik der Uberlagerung von SiFg Banden durch
HNO; Banden behandelt wurde) sowie eine Analyse von NO,-Konzentrationen die ggf. Giber ein Losen
von KNO, in H,0 erfolgen kénnte, aus.
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Abbildung 15: Ramanspektrum eines Abbildung 16: Ramanspektren von
10%(w/w) H2SO4 und HNO3 - Gemisches HF/HNO3-Gemischen

,Low-cost Analytik”

Die Erstellung einer kostengiinstigen in-situ Prozesskontrolle fiir saure Atzgemische mit Hilfe der
RAMAN-Spektroskopie erwies sich als schwierig, da fiir HF keine auszuwertenden Schwingungsbanden
gefunden werden konnten. Weiterhin ist zu beriicksichtigen ist, dass aufgrund der geanderten
Marktsituation und stetig sinkender Erlése aus Anlagenverkdufen der Einsatz kostspieliger
Spektrometer nur in Betracht kommt, wenn ein direkter Mehrwert fiir potentielle Kunden eindeutig
darstellbar ist. Dies flihrt zu einem neuen Ansatz, anstatt einer exakten Bestimmung der einzelnen
Komponenten mit technologisch anspruchsvollen Methoden zunachst den Mehrwert einzelner , Low-
Cost“-Messtechnologien zu evaluieren. Durch sukzessive Kombination von solchen Messmethoden
kann eine immer detailliertere Information iiber die Zusammensetzung eines Atzbades gewonnen
werden, insbesondere wenn die Methoden gegeniiber einzelnen Komponenten des Atzbades eine
besondere Sensitivitat besitzen.
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Diese Methoden sind z.B.

a) Messung des Leitwerts

b) Messung des Leitwerts einer zuvor verdiinnten Probe

C) Messung der Ultraschallgeschwindigkeit

d) Messung des Brechungsindex der Losung

e) Messung der Oberflichenspannung der Atzlésung

f) Messung des HF-Gehalts in der Gasphase

g) Messung des Farbwerts der Atzldsung mittels einfacher Filterphotometrie

Zum Einsatz kamen eine Messzelle fiir die Schallgeschwindigkeit, eine Leitfdahigkeitsmesszelle, ein
inline-Refraktometer zur Bestimmung des Brechungsindex einer LOsung, ein Tensionmeter zur
Bestimmung der Oberflaichenspannung sowie ein Temperatursensor. Die zu lGberwachenden Spezies
sind Flusssdure bei ca. 5 mol/l, Salpetersdure bei ca. 10 mol/l sowie Hexafluorokieselsaure in
veranderlichen Anteilen. Zunachst wurde untersucht, wie sich die Einzelsignale in Abhadngigkeit von
den Konzentrationen der Einzelkomponenten verhalten. Die erhaltenen Kurven sind in Abbildung 17
dargestellt.

Salpetersdure zeigt mit zunehmender Konzentration einen Anstieg der Schallgeschwindigkeit, der
Leitfahigkeit und des Brechungsindex. Die Schallgeschwindigkeit erreicht bei ca. 45 % (w/w) ein
Maximum, die Leitfdhigkeit erreicht ein Maximum bei einer Konzentration von ca. 30 % (w/w). Die
Oberflachenspannung nimmt mit zunehmender Salpetersdurekonzentration ab.

Eine Zunahme der Flusssdurekonzentration korreliert mit einer Abnahme der Schallgeschwindigkeit,
der Oberflachenspannung sowie des Brechungsindex. Die Leitfahigkeit der Losung nimmt dagegen mit
steigender Flusssdaurekonzentration zu.

Die Zugabe von Hexafluorokieselsdure bewirkt einen Anstieg der Schallgeschwindigkeit, der
Leitfahigkeit sowie (sehr schwach ausgepragt) des Brechungsindex. Die Oberflaichenspannung fallt
auch mit zunehmender Hexafluorokieselsdurekonzentration ab.

Um eine erste Aussage Uber die Qualitdit der Messwerte machen zu konnen, wurden einige
Messungen mehrfach wiederholt (offene rote Symbole in den Graphen). Die Schallgeschwindigkeit
und der Brechungsindex zeigen hierbei eine hohe Reproduzierbarkeit. Die Messung der Leitfahigkeit
ist ebenfalls gut reproduzierbar, zeigt jedoch bei Messungen im hohen Konzentrationsbereich starke
Schwankungen. Die Messung der Oberflachenspannung ist dagegen von recht bescheidener Qualitat.
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Abbildung 17: Messreihen einzelner Sauren mit verschiedenen physikalischen

Messgeraten
(HNO3 100-900 gL,

HF 5-500 gL,

in  H2SiF6 2,5-17,5 qlL;

genaue

Konzentrationsbestimmung mittels Titration). Mehrfachmessung von je zwei Lésungen.

Die qualitativen Korrelationen sind in folgender Tabelle nochmals aufgelistet.

Schall- Leitfahigkeit Oberflachen- Brechungsindex
geschwindigkeit spannung

HNO; +() +() - +

HF - + - -

H,SiFg + + - +

In einem weiteren Versuch wurde den Losungen noch eine geringe Menge Natriumnitrit hinzugefugt,

welches die Anreicherung von nitrosen Gasen in der Atzlésung simulieren sollte. Hierdurch konnte

sichergestellt werden, dass die MessgroRen nicht durch das Auftreten dieser Stickoxide beeinflusst

werden.

Um eine quantitative Aussage liber die vorherrschenden Konzentrationen machen zu kénnen, wurde

ein statistischer

Versuchsplan aufgestellt und

insgesamt 36 Proben mit unterschiedlichen

Konzentrationen pradpariert und bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Hierbei ist zu beachten,

dass der Versuchsplan zunachst mit den Konzentrationen bzw. der Temperatur als unabhangige
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Variable und den Messwerten als abhadngige Variable ausgewertet wird. Die Auswertung des
Versuchsplans zeigt zunachst die signifikanten Einflussfaktoren in Paretodiagrammen (Abbildung 18)

Paretodiagramm Standardis. Effekte ; Variable: SG Paretodiagramm Standardis. Effekte ; Variable: LFK
4Faktoren, 1 Bl6cke, 36 Runs; MQ Residuen=11,04575 4Faktoren, 1 Blocke, 36 Runs; MQ Residuen=424,9365
AV SG: ZielgroRe 1: Schallgeschwindigkeit [m/s] AV LFK: ZielgroBe 2: Leitfahigkeit [mS/cm]
(@)Temp(L) 14,7281 (2)HNO3(L) 49,4071
(2)HNO3(L) -6,05583 (@)Temp(L) -8,75356
(LHF(L) (3)H2SiF6(L)
HNO3(Q) 2,26943 204l
2L*4L -2,25665 iL*2L
(3)H2SiF6(L) HF(Q) ,766084:
1L*3L H2SiF6(Q) -,640309
1L%2L Temp(@Q) -,606007
H2SiF6(Q) HNO3(Q) 5259683
2L*3L 2L*3L 4851075
1041 (1HF(L) ,3960886
HFQ) 1L3L -194043
Temp(Q) 1L*4L 048511
3L*4L 3L*4L 0,
p=,05 p=,05
Schatzung isi Effekte ) Schatzung star i Effekte (Al
Paretodiagramm Standardis. Effekte ; Variable: OFS Paretodiagramm Standardis. Effekte ; Variable: Bl
4Faktoren, 1 Blécke, 36 Runs; MQ Residuen=29,60328 4Faktoren, 1 Blocke, 36 Runs; MQ Residuen=,0000001
AV OFS: ZielgroBe 3: Oberflachenspannung [mN/m] AV BI: ZielgroRe 4: Brechungsindex [-]
(2)HNO3(L) 3,194546 (2)HNO3(L) 37,39984
HNO3(Q) -2,73623 (1)HF(L) -9,03267
3L*4L (3)H2SiF6(L) -5,68424
21%3L -1,05176 HF(Q)
(@)Temp(L) ,9210346 HNO3(Q)
2L%4L ,7962852 (@)Temp(L)
2L -790771 2L*4L
H2SiF6(Q) 7558351 3L*4L
HFQ) 742622 1L*3L
1L+4L -,686009 FEE2 1
(LHF(L) 11909599 H2SiF6(Q)
10731 ,1383046 Temp(Q)
(3)H2SiF6(L) ,1301829 2L*3L
Temp(@Q) -,100612 1L%4L
p=,05 p=.05
Schatzung isi Effekte Schatzung star i Effekte (A )

Abbildung 18: Paretochart der einzelnen ZielgréR3en:
Schallgeschwindigkeit, Leitfahigkeit, Oberflachenspannung und Brechungsindex. Zeigt
lineare (L), quadratische (Q) und wechselwirkende (*) Effekte der Faktoren

Im ndchsten Schritt wird nun versucht, aus den Ergebnissen ein Gleichungsmodell fiir die Vorhersage
der Konzentrationen aus den Messwerten zu erhalten. Hierfiir wird zunachst eine lineare Regression

angesetzt:
Chp = Pro+ Pra X1 + Pr2 Xz + P13 Xa + PraX1X3 + Pis XXy + Pre XaX3 + Pra X1 X3 + P17 XaXy ¢i = Konzentration
(Eq.1)
R’=0,66706 Bik = Regressions-
Koeffizient
CuNnos = Bao + P21 X1 + Boz X4 + B2z X1X3 + Pos X1Xs + Bas XpX3 + Bog X2X4
(Eq. 2) x1 = Temperatur
R’=0,82697
X, = Schallgeschw.
Cor = + 31 X1 + Bay X3 + Baz X14 + Pas XoX3 + Psx?
Sinysirg Bso + Ba1 X1 + B3z X3 + Pz X14 + Baa XoX3 + P3sX3 %s = Leitfahigkeit
(Ea. 3)
2_,
R'=0,44169 X4 = Brechungsindex

Mit den ersten erhaltenen Gleichungen wurde ein Vergleich der mit dem Modell berechneten
Konzentrationen mit den Ist-Konzentrationen durchgefiihrt. Die entsprechenden Graphen zeigen zwar
durchaus einen Zusammenhang der vorhergesagten und der Ist-Konzentrationen, die Genauigkeit ist
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aber noch sehr unbefriedigend. Eine Verbesserung der Modelle wird durch folgende MalRnahmen

erwartet:

Verwendung einer besseren Leitfahigkeitsmesszelle
Erweiterung des Kalibrierdatensatzes
Test von verbesserten statistischen Auswerteverfahren
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Abbildung 19: Vergleich der berechneten Saurekonzentrationen mit den Ist-
Konzentrationen.

Im Zuge dieser Untersuchungen hat sich abgezeichnet, dass die Messung der Leitfdhigkeit des
Atzmediums ein wesentlicher Messwert fiir eine erfolgreiche in situ Prozesskontrolle ist. Dies sollte
auch in der Testanlage Uberprift werden. Aus diesem Grund wurde in einer groReren Umbauaktion
eine sdurebestiandige Leitwertsonde in die Verrohrung des Atzbades eingebaut.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass mit die Prinzipielle Anwendbarkeit der neuen in-situ-
Prozesskontrolle zwar gezeigt werden konnte, die erhaltenen Modelle jedoch noch einer weiteren
Verbesserung bediirfen. Hiermit wurde Meilenstein 1.4 ,Auswahl geeignete Analysemethode zur

chem. Online-Badiiberwachung” erfiillt.
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AP 2 Gasphasenitzen zur PSG-Entfernung und Emitter Optimierun

AP 2.1 Analyse der Atzwirkung der Gasphase (ISE)
Prinzipielle Untersuchungen der Atzwirkung von HF und NOx auf Silizium

-vi

P

ic- .
’71

]
e
Abbildung 20:

Versuchsaufbau
Gasphasenétzen

Im Bereich der Analyse der Atzwirkung der Gasphase auf die
Siliziumoberflache konnte ein groRer Fortschritt erzielt werden. Im
Masterarbeit wurde der Mechanismus des

Rahmen einer

Gasphasenatzens eingehend untersucht. Hierzu wurde ein
Versuchsaufbau (Abbildung 20) realisiert, welcher es erlaubt eine
mit HF- und NO,-Gas angereicherte Atmosphére zu erzeugen und
Siliziumproben dieser Atmosphare auszusetzen. Die HF- und NO,-
Atmosphdre wird mittels eines Luftstroms erzeugt, welcher
zunachst aufgeteilt, dann durch je eine Gaswaschflasche mit
Flusssaure und eine Flasche mit verdiinnter Salpetersaure geleitet

wird.

Die Herstellung von NO, erfolgt durch Zugabe einer definierten
Menge von Natriumnitrit gemaR der Gleichung:

2 HNO; + 2 NaNO, — 2 NaNO; + NO + NO, + H,0

Beide Gasstrome werden im Anschluss wieder zusammen geleitet und in eine Reaktionskammer

gefiihrt, wo sie mit der Siliziumprobe in Beriihrung kommen. Uberschiissiges Gas wird aus der

Reaktionskammer zur Neutralisation in eine verdiinnte KOH-L6sung eingeleitet.

Zunachst wurde die Korrelation zwischen der eingesetzten Saure / Natriumnitritmenge und der in der

Gasphase vorherrschenden Gaskonzentration untersucht. Fiir HF wurde eine exponentiell ansteigende

Gasphasenkonzentration gefunden, welche etwas unterhalb der Literaturwerte fir den Dampfdruck

von Flusssaurelésungen ( a, rote Punkte) liegt. Fiir die NO,-Konzentration (gemessen als NO,) ist ein

fiir niedrige Konzentrationen nahezu linearer Anstieg zu beobachten, bei sehr hohen Zugaben von

Natriumnitrit kommt es zu einer Verringerung der Steigung. Mit diesen Ergebnissen kénnen den

Experimenten konkrete Gasphasenkonzentrationen fiir HF und NO, zugewiesen werden.
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a) HF b) NO,
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Abbildung 21: Korrelation zwischen HF-Konzentration bzw. Natriumnitritzugabe und
HF-bzw. NO,-Gasphasenkonzentration.

Untersuchung der Reaktionskinetik

Fir die Untersuchung der Reaktionsgeschwindigkeiten wurden Waferstiicke im Format 3x3 cm?
hergestellt. Es wurden Wafer mit einem Emitter von 50 Ohm/sq. und 100 Ohm/sg. verwendet, die
Oberflachen sind entweder durch eine alkalische Sageschadendtze geglattet oder mittels einer
alkalischen Texturierung versehen, welche eine Oberflache aus zufillig angeordneten Pyramiden
hinterldsst. Durch diese Variation konnen Effekte der Oberflichendotierung sowie der
Kristallorientierung der Oberflache isoliert werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird tiber den mit
fortschreitendem Atzen sich verdndernden Schichtwiderstand der Siliziumoberflichen charakterisiert.
Als MaR fir die Atztiefe wird die Differenz des Schichtwiderstands vor und nach dem Atzen
herangezogen. Die erhaltenen Differenzen sind in dargestellt. Es zeigt sich, dass mit zunehmenden
Konzentrationen fiir beide Komponenten eine Zunahme der Atztiefe erreicht werden kann. Da jedoch
bei hohen Atztiefen ein geringer zusatzlicher Atzabtrag zu einer starken Anderung des
Schichtwiderstands fiihrt, ist die Lage des hdchsten Abtrags (z.B. 1.200 Ohm/sq. bei der
sdgeschadengeédtzten Probe mit 100 Ohm/sq. Emitter) nicht mehr aussagekriftig. Eine eindeutige
Aussage, welche Komponente die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion beeinflusst, kann iber eine
Aufspaltung der Einzelreaktionen in den oxidierenden Anteil und den abtragenden Anteil erfolgen.
Hierzu wurden Kontaktwinkel zeitaufgelost fir beide Teilreaktionen gemessen (Abb. 23). Es ist
deutlich zu beobachten, dass die Hydrophobierung in HF-Gas wesentlich schneller ablauft als die
Oxidation in NO,-Gas. Wahrend unter Einfluss von HF-Gas bereits nach 30 Sekunden der fiir eine
hydrophobe Siliziumprobe charakteristische Kontaktwinkel von ca. 70° erreicht wurde, ist die Reaktion
in NO, wesentlich langsamer und endet erst nach 10 min bei einem Kontaktwinkel von ca. 25°.
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Nach alkalischer Sdgeschadenatze Alkalisch Texturiert

3D-Fischenpiot 3D-Flachenpiot
Sageschadengedtzt 50 [Ohm/Square] Alkalisch texturiert 50 [Ohm/Square]

(A

l' i’ AN
A/
BOAXNXX)
BEXIRKS
005 009,90

(e raanich R
e BACH, A

i' -
: . < 630
g = L
E &3 - 200 <250
B <20 8 < 150
< [ R -
[e) = —
o
N
3D-Flachenpict 3D-Flachengiot
Sigeschadengedtxt 100 [OhmSquare] Allalisch texturien 100 [OhmySguare]
> 5 SRR
4 = et . %ok
| G
3 3 XSSO0
:' 3' 'f'-"a?of't‘!"‘5.‘.‘ ‘,Q
i 1 )
5 &
g 2.0 E:
= — R 0
3 - &2 o R
< la= BX * 4 [
o -, - [ S
Py [ LR
o
—

Abbildung 22: Schichtwiderstandsdifferenz als MaR fiir die Atztiefe
nach 2 Minuten Atzzeit mit unterschiedlichen HF/NOx-Konzentrationen fiir einen 50 Ohm/sq (oben)

und einen 100 Ohm/sq (unten) Ausgangsemitter fur glatte (links) und texturierte (rechts)
Oberflachen.
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Abbildung 23: Anderung des Kontaktwinkels

bei Exposition (a) eines in verdiinnter Salpeter-sdure oxidierten Wafers in HF-Gas und (b) eines in HF
hydrophobierten Wafers in NOx-Gas

NAPOLI - Abschlussbericht -33-



REM-Studie

Eine eingehende Charakterisierung der Atzresultate erfolgte mittels Rasterelektronenmikroskopie. Es
wurden von allen Probensorten bei einer Atzdauer von 2 min in einer Gasatmosphare aus 4000 ppm
HF und 3100 ppm NO, Atzversuche durchgefiihrt.

Sageschadenatze Alkalische Textur

50 Ohm/sq. Oberflachen

100 Ohm/sq.

Abbildung 24: REM-Aufnahmen der Oberflachen nach dem Gasphasenétz-

prozess.
Alle Proben wurden 2 min einer Konzentration von ca. 4000 ppm HF und 3100

ppm NO, ausgesetzt.

NAPOLI - Abschlussbericht -34 -



Die Ergebnisse sind in Abb.24 dargestellt. Die Darstellung der Oberflachen zeigt, dass die urspriinglich
glatte, sdgeschadengeadtzte Oberfliche erhalten bleibt, aber von vielen Léchern mit ca. 5 nm
durchsetzt ist. Die alkalisch texturierte Oberfliche weist dagegen eine sehr raue Oberflache auf,
welche offenbar nicht mehr der urspriinglichen 111-Oberflache zuzuordnen ist. Am linken oberen
Bildrand ist eine Art Haut zu erkennen, eine sehr diinne Siliziumschicht, welche moglicherweise durch
den Atzprozess abgeldst wurde.

Die Querschnitte offenbaren sehr unterschiedliche Atztiefen fir die 100-Oberflichen der
sageschadengeatzten Wafer und den 111-Oberflachen der Pyramiden aus der alkalischen Textur. Die
gesamte Atztiefe der sigeschadengeitzten Wafer betrdgt ca. 300 nm, wihrend die 111-Flichen der
Pyramiden eine Atztiefe von ca. 40 nm aufweisen. Dies kénnte entweder auf eine Abhingigkeit des
Atzens von der Oberflichenmorphologie hinweisen, oder aber ein Effekt der Oberflichenorientierung
sein, wie es beispielsweise beim alkalischen Atzen von Silizium der Fall ist. Weiterhin fallt auf, dass die
sageschadengeatzten Oberflachen in einer Tiefe von ca. 50 nm eine Art Zwischenschicht aufweisen.
Moglicherweise ist diese Zwischenschicht auf eine Anderung des Dotierprofils in dieser Tiefe
zuriickzufiihren, was eine Abhingigkeit des Atzens von der Dotierung nahelegt. Dagegen spricht
jedoch die Tatsache, dass die Unterschiede der Atztiefen kaum vom verwendeten Emitter und somit
von der Dotierkonzentration der Oberflaiche abhidngt. Um den Effekt der Abhangigkeit von der
Dotierstoffkonzentration weiter zu untersuchen wurde ein n-dotierter Wafer mit einer

1941 abenfalls der Gasatmosphire fiir zwei Minuten ausgesetzt, in diesem

Basiskonzentration von 10
Fall wurde eine Atztiefe von 685 nm gefunden. Diese Atztiefe wurde auch bei 20miniitigem Atzen auf
den p-dotierten Wafern mit Emitter nicht erreicht. Somit kann gesagt werden, dass es eine
Abhingigkeit der Atzrate von der Dotierung gibt. Fiir eine genauere Aussage miissten weitere Wafer

mit unterschiedlichen Basisdotierungen fiir Experimente herangezogen werden.

Modell zur Simulation der Strémungsverhdltnisse innerhalb des Atzmoduls implementiert
Charakterisierung der Gasphase

Fir die Charakterisierung der Gasphase direkt iiber den horizontal iiber das Atzbad transportierten
Wafern wurden Analysen in einer Atzanlage durchgefiihrt. Hierzu wurde zunichst ein Wafer mit einer
hydro- und oleophoben Substanz beschichtet. In der Beschichtung wurden 4x4 Aussparungen
freigelassen, welche jeweils mit einer definierten Menge einer 30 mM KOH belegt wurden, um eine
Ortsauflésung zu ermoglichen. Weiterhin wurde eine Kunststoffplatte mit dquivalent eingefrasten
Vertiefungen hergestellt, die Vertiefungen wurden ebenfalls mit 30 mM KOH belegt. Wafer und
Kunststoffplatte wurden anschlieRend zweimal durch ein Atzbad gefahren, einmal durch ein frisches
Atzbad ohne gasférmige Reaktionsprodukte, zum anderen durch ein aktiviertes Atzbad, welches zuvor

von 50 Wafern durchfahren wurde, um eine
A gewisse Menge an Atzprodukten in der Atzlésung
zu lésen.

Die KOH-Proben wurden anschlieend mittels
lonenchromatographie untersucht, es wurden
Fluorid, Nitrit und Nitrat als Anionen identifiziert.
Zunachst fallt auf, dass auf allen Proben Fluorid

nachgewiesen werden konnte. Bei den zwei

urchlaufrichtung

\ £ '\ ‘-a
Abbildung 25: Gasphasentestwafer
4x4 Positionen, mit definierte Menge

KOH-L6sung.
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Verteilung Gber den Wafer hinweg ist recht homogen. Auf der Kunststoffplatte wurden geringere
Mengen gefunden, unter Volllast ist die Konzentration in der Gasphase hoher als im frischen Bad.
Nitrat wurde ebenfalls in allen Proben gefunden, die Konzentration steigerte sich in der Reihenfolge
Kunststoffplatte/Ruhezustand -> Kunststoffplatte/Volllast -> Wafer/Ruhezustand -> Wafer/Volllast, das
bedeutet, dass sowohl die Reaktion des Wafers als auch die Reaktion der Vorgangerwafer zu einer
Erhohung dieser Konzentration beitragen. Nitrit wurde nur in den Proben unter Volllast gefunden,
Proben im Ruhezustand zeigen (nahezu) kein Nitrit. Auffallend an diesem Befund ist, dass unter
Realbedingungen direkt auf den zu bearbeitenden Wafern hohe Konzentrationen an Nitrat gefunden
wurden. Wirde das Nitrat durch Disproportionierung aus NO, entstehen, mussten die Nitrit- und
Nitratkonzentrationen korrelieren. Dies ist nicht der Fall, vielmehr ist eine Grundkonzentration an
Nitrat immer nachweisbar. Da Nitrat nicht aus einer gasférmigen Stickoxidspezies entstehen kann,
ohne dass gleichzeitig Nitrit entsteht, wird als Ursache fiir diese Nitratvorkommen ein Salpetersidure-
Aerosol direkt Giber dem Atzbecken vermutet. Nitrit entsteht dagegen aus den im Prozess erzeugten
Stickoxiden und wird nur in einem Prozessbecken unter Volllast angetroffen.

Tabelle 4: Fluorid-, Nitrat- und Nitritkonzentrationen in der KOH auf dem Wafer und der
Kunststoffplatte nach Durchfahrt durch die Anlage im Ruhezustand und unter Volllast.

I
_ mg/| in der KOH-L6sung
_ 0,154 0,015 0,061 * 0,223
_ 0,106 + 0,022 0,034 0,122
_ 0,001 + 0,001 0,001 + 0,005
Y|

_ 0,147 £ 0,021 0,107 + 0,009
_ 0,174 +0,035 0,074 + 0,008
_ 0,015 + 0,015 0,010 + 0,004

Atzwirkung der Gasphase im Prozess

Um die Atzwirkung der Gasphase iiber einem HF/HNO;-Bad zu untersuchen, wurden Proben mit
beidseitigem Emitter hergestellt und anschlieBend mit / ohne PSG einem einseitigen Atzprozess
ausgesetzt. Der Schichtwiderstand wurde zunachst nach Diffusion gemessen und betrug im Mittel,
gemessen mit dem 4-Spitzenmessgerat, 77,1 Ohm/sq und die relative Standardabweichung (RSD) 7%
(Abbildung 26).
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Abbildung 26: Schichtwiderstdnde von PSG-Wafern nach Diffusion

vor dem CKI-Prozess (links) und nach CKI ohne PSG auf Schwammrollten (rechts).

20x20 Messpunkte, 4-Spitzenmessung. Mit Beschriftung voraus in die Anlage.
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Abbildung 27: Schichtwiderstdnde von Wafern ohne PSG Maskierung

ohne Abluft (links) und mit Abluft (rechts) beim einseitigen Atzprozess. 20x20
Messpunkte, 4-Spitzenmessung. Mit Beschriftung voraus in die Anlage.

Nach dem einseitigen Atzprozess der Wafer mit Phosphorsilikatglas (PSG) als Schutz erhdhte sich der

Mittelwert auf 82 Ohm/sq und die relative Standardabweichung auf 12%. Wie in Abbildung 26
dargestellt ist die Erhéhung des Mittelwerts sowohl einem direkten Atzangriff der Prozesslésung an
der Waferkante geschuldet, aber auch im Bereich der Wafermitte ist eine Zunahme des
Schichtwidertands zu beobachten. Wird der einseitige Atzprozess ohne hydrophiles PSG auf der
Oberflache durchgefiihrt, entstand kein Fllssigkeitsumgriff und der Emitter wurde starker angeatzt als
mit PSG, der Schichtwiderstand wurde um ca. 15 Ohm/sq. erhohte. (92,3 Ohm/sq, RSD 8%, Abbildung
27). Dieser Atzprozess konnte gezielt fiir einen selektiven Emitter angewendet werden. Fir die
Verwendung als homogener Emitter wurde der Emitter von der Gasphase zu stark angegriffen
(Abbildung 28). Gegeniiber einer Solarzelle, welche wihrend des einseitigen Atzprozesses durch das
vorhandene PSG geschiitzt wurde, konnte eine EinbuBe im Fllfaktor sowie in der Leerlaufspannung
festgestellt werden, was schlussendlich zu einem Zellwirkungsgrad von nur noch 17,3% im Vergleich zu
18,9 % bei geschiitztem Emitter fiihrte.
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1035 CKI mit PSG
Gute Zelle, 2,3 um Abtrag

70 g/I HF
770 g/I HNO;

Voc 626,9 mV

Eta: 18,9%

Jsc 37,5 mA/cm?
78,9% FF
Jrev 0,04 mA/cm?

IRmax Modul 58°C

1013 CKI ohne PSG

70 g/I HF

Emitter weggeatzt 770 g/I HNO,

Shunt an der Vorderkante Voc 624,3 mV

Eta: 17,3%

|

! Jsc 37,6 mA/cm?

73,8% FF
Jrev 11,5 mA/cm?

IRmax Modul 164°C

Abbildung 28: IR-Bilder (links) und EL-Bilder (rechts)
fur eine gute Zelle (1035, oben) und eine Zelle mit einem stark durch die Gasphase
angegriffenen Emitter (schwarz im EL-Bild) und mit Shunt an der Vorderkante (1013).

Der Meilenstein 2.1 ,Ermittlung der gasférmigen Reaktionsprodukte abgeschlossen und Atzraten
ermittelt” konnte somit erreicht werden.

AP 2.2 Simulation der Strémungs- und Reaktionsverhiltnisse (MANZ + ISE)

Die Simulation der Stromungs- und Reaktionsverhaltnisse in der Anlage gestaltete sich wesentlich
komplexer als dies zur Antragsstellung angenommen wurde. Es sind hierbei nicht nur die Stromungen
der Abgase zu berlicksichtigen, sondern vielfaltige Wechselwirkungen. Der Versuch, den Aufbau eines
Simulationsmodells zu skizzieren ist in Abbildung 29 wiedergegeben. Die Transportrollen sind

vollstandig mit einem Film aus Atzlésung bedeckt. Am Kontaktpunkt zwischen den Rollen und dem
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darunter liegenden Flussigkeitsreservoir kommt es zum diffusionsbedingten Austausch der
verbrauchten Atzlésung auf der Rolle und frischer Atzlésung im Reservoir. Die aufgefrischte Lésung
wird (iber die Rolle an den Wafer transportiert und bildet an der Waferunterseite ebenfalls einen Film
aus. An der Grenzfliche zur Waferoberfliche kommt es zur Atzreaktion, wobei die Edukte (teilweise)
in die Atzprodukte sowie Reaktionswirme umgewandelt werden. Die Reaktionswirme sorgt fiir eine
Erwdrmung des Wafers und des Atzfilms, was wiederum die Atzreaktion beeinflusst.
Hexafluorokieselsdure I6st sich Ublicherweise vollstindig in der Atzlésung, die entstehenden
Stickoxide dagegen entweichen zumindest teilweise in die Umgebungsluft. Weiterhin reichert sich die
Gasphase mit HF-Gas an, welches aus der Prozesslosung entweicht. Hierbei ist zu erwarten, dass
aufgrund der Stromungsverhaltnisse in der Gasphase kein Gleichgewicht zwischen gel6stem und
gasformigem HF erreicht wird, der HF-Partialdruck also nicht dem Dampfdruck der Prozesslosung
entspricht, vielmehr wird sich eine Strémungsabhdngigkeit der Verteilung von HF-Gas in der
Umgebungsluft zeigen.

— T Stromung derGasphase———

4 4 4 4 4+

A HF(g)+ NO_+ S ST

3 Si +4 HNO, + 18 HF — 3 H,SiF, + 4 NO + 12 H,O + AH

Abbildung 29: Simulationsmodell zum einseitigen Atzen
in der in diesem Projekt verwendeten Anlage

Die Simulation des Atzprozesses erfolgt in mehreren Stufen, zundchst werden die
Strémungsverhaltnisse innerhalb der Anlage simuliert. Es ist davon auszugehen, dass diese
Strémungsverhaltnisse NICHT von weiteren Effekten wie Reaktionswdarme oder entstehende Gase
beeinflusst wird und somit beim weiteren Fortschritt der Simulation als konstant angesehen werden
kann.

Zunachst wurde daher die Abluftverrohrung in der Anlage simuliert, hierzu wurde ein ke-Modell flr
turbulente Strémungen verwendet. Die Absaugeinheit ist spiegelsymmetrisch aufgebaut, sodass nur
eine Halfte fur die Stromungssimulation modelliert werden muss. Das entsprechende
Symmetrieelement ist in Abbildung 30 dargestellt, die Absaugung erfolgt an Bohrungen an der
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Unterseite, die Abluft wird in den einzelnen Rohren zusammengefiihrt und schlieRlich Gber das
senkrecht nach oben stehende Rohr abgezogen. Die Absaugleistung am oberen Rohr wurde mit 3,05
m/s vorgegeben.

0

-200

Abbildung 30: Symmetrieelement der Absaugvorrichtung in der Inline-Atzanlage

In Abbildung 31 ist die Abluftverteilung innerhalb der Abluftkonstruktion zu sehen.
treamline: Velocity field
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Abbildung 31: Stromungsverteilung innerhalb der Abluftkonstruktion

Fir die technische Homogenisierung der Gasphase wurde eine zweidimensionale Rechnung
durchgefihrt, um zu ermitteln, wie eine kombinierte Bellftung und Absaugung die Stromung
innerhalb der Anlage beeinflussen wiirde. In der Anlage befinden sich parallel zur Vorschubrichtung
der Wafer jeweils rechts und links einer Waferbahn Absaugrohre, welche in regelmaRRigen Abstanden

Locher haben, durch die seitlich der Wafer die Prozessgase abgesaugt werden sollen. Betrachtet wird
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ein Querschnitt durch das Gasvolumen senkrecht zur Vorschubrichtung sind die Absaugrohre
angebracht. Im Modell wurde mittig Gber dem Wafer ein weiteres Rohr angebracht, welches es
erlaubt, ein definiertes Luftvolumen in die Anlage einzubringen (Abbildung 32). Die Frage ist nun, wie
hoch der Volumenstrom der Zuluft im Verhaltnis zum Abluftvolumen liegen muss, sodass sich eine
optimale Stromung tber dem Wafer ergibt und die Oberseite vor der Prozessluft geschiitzt wird.

Prozesskammar

Neu
Zulun

Abssugung Almasguny

Vialer

Symmessiesenent

Abbildung 32: Modell eines Querschnitts durch die Atzanlage

Fir die Simulation wurde der Teil der Gasphase innerhalb des Symmetrielements herangezogen, die
seitlichen Elemente wurden als Spiegelachsen deklariert. Aus der Offnung des Zuluftrohrs tritt ein
Luftstrom aus, welcher min. 0, max 100% des Abluftstroms entspricht. Zusatzlich wurde die Oberkante
als Zuluft Element mit einem konstanten (relativen) Druck vom 0 Pa deklariert, hierdurch kann
verhindert werden, dass die Simulation ein Vakuum im Gasvolumen berechnet, sobald der Zu- und
Abluftstrom nicht gleich sind. Die Simulationsergebnisse sind in (Abbildung 33) gezeigt.
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c)
Abbildung 33: Stromungsverhaltnisse im
Reaktionsraum einer inline-Atzanlage
bei unterschiedlichen Verhaltnissen der
Zuluft im Vergleich zur Abluft: a) 0 %, b) 25
%, c) 50%, d) 75%, e) 100%

e)

Es ist ersichtlich, dass ohne externe Luftzufuhr eine nur leichte Luftstrémung von der Oberkante zum
Abluftrohr existiert. Eine effektive Absaugung der Waferoberflache findet nicht statt. Bei 25% Zuluft ist
bereits eine Stromung lGber dem Wafer zu erkennen, welche bei 50 % Zuluft noch ausgepragter wird.
Ab 75 % Luftzufuhr wird jedoch noch ein weiterer Effekt erkennbar: Neben der homogenen Strémung
Uber der Waferoberflache entwickelt sich eine weitere Luftstromung tber das Absaugrohr hinweg und
bildet eine Art Luftwalze. Hierdurch kénnen abgesaugte Gase von der Seite wieder auf Umwegen auf
die Waferoberflache kommen. Fazit: Um die Waferoberflache optimal vor Reaktionsgasen zu schiitzen
—und das wird als Voraussetzung fir ein kontrolliertes Umstromen mit reaktiven Gasen angenommen
— ist neben einer gut durchdachten Absaugung auch eine kontrollierte Zufuhr von Frischluft nétig, erst
durch das Zusammenspiel von Zu- und Abluft kann eine kontrollierte Gasfiihrung erreicht werden.

Weiterhin wurde fir die Herstellung von Jo.-Proben zunachst ein ReaktionsgefaR bendtigt, in dem ein
Wafer der GroRe 156x156 mm? untergebracht werden kann. Innerhalb des GefiRes sollte eine
moglichst homogene Stromungsverteilung vorhanden sein, um Inhomogenititen wahrend des
Atzprozesses zu vermeiden. Hierzu wurde eine Kunststoffdose verwendet, welche mit 8 Einlass- und 9
Auslassoffnungen versehen ist. Die Dose hat die Abmessung 290 mm x 180 mm x 90 mm und wird in
der Simulation als rechteckig angenommen. Die Ein- und Auslasséffnungen/-schlduche haben einen
Radius von 3 mm. Der gesamte Durchfluss betragt 1,6 |/min, woraus sich eine
Einstromgeschwindigkeit von 0,12 m/s ergibt. Als Randbedingung fir die Auslasséffnungen wurde ein
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Druck von 0 Pa definiert. Die Stromungssimulation (Abbildung 34) zeigt, dass die Stromung innerhalb
der Box nicht vollstandig laminar ist, sondern eine turbulente Bewegung vollfiihrt. Dennoch konnte
auf einem Niveau von 20 mm unterhalb der horizontalen Symmetrieebene eine recht homogene
Geschwindigkeitsverteilung gefunden werden, welche eine homogene Bearbeitung eines in dieser
Ebene befindlichen Wafers erwarten lasst.

Shxey Velacity magntude (miy) Streamine Yelooty held

Abbildung 34: Stromungsverhaltnisse in der Joe-Atzbox.

Der Meilenstein 2.2 ,Modell zur Simulation der Strémungsverhiltnisse innerhalb des Atzmoduls
implementiert” konnte nur rudimentar erreicht werden. Die Simulation von Strdmungsverhaltnissen
sowie die Kopplung dieser Stromungen mit weiteren Effekten ist ein extrem komplexes Arbeitsfeld,
dessen hohes Potential in diesem Projekt erkannt wurden und welches im Rahmen weiterer Projekte

kiinftig am ISE ausgebaut wird.

AP 2.3 Entwicklung technischer Moglichkeiten zur Homogenisierung der Gasphase (MANZ
+ ISE)

Die Homogenisierung der Gasphase innerhalb der Anlage setzt einen Eingriff in die
Liftungsverhaltnisse voraus, hierzu gibt es dreierlei Moglichkeiten:

a) Zugabe von z.B. einem Inertgas oder Druckluft
b) Aktive Absaugung von Reaktionsgasen
c) Umwalzung der Luft innerhalb der Anlage
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Sowohl a) als auch b) stellen einen massiven Eingriff in den Zu- und Ablufthaushalt der Anlage dar und
konnen somit im Falle einer Fehlauslegung oder Fehlbedienung zu einer Einschriankung der
sicherheitsrelevanten Abluftsysteme fiihren. Somit ist mit einer potentiellen Gefahrdungssituation zu
rechnen, weshalb die Entscheidung getroffen wurde, zunachst nur innerhalb der Anlage eine
Veranderung der Stromungsverhéltnisse zu erzeugen. Hierzu soll eine Abdeckung entwickelt werden,
welche eine gleichmaRige Verwirbelung der Gasphase aktiv durchfiihrt. Es sollte ein Feld aus Liftern in
die Abdeckung integriert, welche abwechselnd die darunter liegende Luft absaugen bzw. frische Luft

3 /4/@\ a4
X /IB\\9%

Abbildung 35: Geplante Vorrichtung zur Homogenisierung der Gasphase bei
Einseitenatzprozess.

Bei der technischen Umsetzung stellt sich jedoch das Problem, dass die im Prozessraum zu
verbauenden Ventilatoren nicht ausreichend chemiefest sind oder, wenn Chemiebestandigkeit
gegeben ist, in groBer Zahl Partikel generieren, die den Prozess storen wiirden. Somit ware die Zugabe
von Druckluft oder Inertgas zwar eine technisch umsetzbare Losung, ist aber aus
sicherheitstechnischen Bedenken im PVTEC nicht umgesetzt worden. Die konstruktiven Arbeiten flr
die notwendige Zuflihrung der Druckgase sind abgeschlossen worden. Somit konnte in diesem
Arbeitspaket keine zufriedenstellende technische Losung realisiert werden.

Die in MS 2.3 vorgesehene ,Technische Realisierung der gezielten Gasphasensteuerung in
Prototypanlage ...“ wurde nur bis zum Stadium der Konstruktion durchgefiihrt und aus o.g. Griinden
nicht umgesetzt.

Fiir Machbarkeitsanalysen zum Einbau von Druckgasleitungen und Verteilerdiisen fielen an der
Testanlage seitens der MANZ AG einige Konstruktions- und Umbauarbeiten an.

AP 2.4 Bestimmung der Emittersattigungsstromdichte nach Emitteraniatzen (ISE)

Die Erzeugung eines selektiven Emitters mit einer hohen Dotierung unterhalb der Kontakte fiir PERC-
Solarzellen ist nach wie vor eine Herausforderung. Waren in vergangenen Jahren selektive Emitter mit
dem Ziel produziert worden, zwischen den Fingern moglichst hohe — zu dieser Zeit mittels Siebdruck
nicht kontaktierbare — Schichtwiderstande zu erméglichen, hat sich die Situation in den letzten Jahren
geandert: Mittlerweile sind durch Verbesserungen bei den Siebdruckpasten auch Emitter mit
Schichtwiderstanden im Bereich von 100 Ohm/sq. kontaktierbar. Ein homogener Emitter mit derart
hohen Schichtwiderstanden ist in seiner Performance jedoch durch die mangelhafte Passivierung der
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Bereiche unterhalb der Metallkontakte beschrankt. Daher missen nun zur weiteren Steigerung der
Zelleffizienz selektive Emitter mit hohen Dotierstoffkonzentrationen im Bereich der Kontaktfinger
entwickelt werden.

Zur Herstellung von Je.-Proben wurde ein n-dotiertes Wafermaterial verwendet, sodass die fertige
Probe aus einer n-typ Basis und einer hochdotierten n-typ Emitterschicht besteht. Der verwendete
Emitter mit einem Ausgangsschichtwiderstand von ungefdahr 100 Ohm/ Square sollte zur Verbesserung
der Emittersattigungsstromdichte zurlick gedtzt werden. Die verwendeten Konzentrationen fiir das
Riickatzen des Emitters waren 884 ppm HF und 1280 ppm NO,. Mit dem Riickatzen liber die Gasphase
sollten Schichtwiderstande von ca. 120, 140 und 160 Ohm/sq. erzielt werden. Um diese
Schichtwiderstidnde zu erreichen, wurden drei Atzzeiten gewshlt 7 min, 8 min und 10 min. Da auf den
Joe-Proben keine Schichtwiderstande gemessen werden konnen (sowohl die Basis als auch der
untersuchte Emitter sind n-dotiert), wurde von jeder Atzzeit ein Referenzwafer geitzt an dem der
Emitter-Schichtwiderstand gemessen werden kann. Fir jede Zeit wurden drei Waferproben geatzt. In
Abbildung 36 sind ortsaufgeldste Schichtwiderstinde einer Probe mit 8 min Atzzeit vor und nach dem
Atzprozess dargestellt. Auf der gedtzten Probe sind links Inhomogenitdten von der Einstrémung zu
erkennen, ansonsten ist der Schichtwiderstand auf dem Wafer mit ausreichender Homogenitat
erhoht.

Waferkoordinaten {mm)
Waferkoordinaten (1
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Abbildung 36: Schichtwiderstandsverteilung vor (li) und nach (re) 8-min.
Gasphasenatzprozess.

Das wihrend des Atzprozesses entstandene pordse Silizium wurde in verdiinnter Kalilauge entfernt,
die Wafer wurden anschlieRend gereinigt und mittels eines UV-Oxids und SiN,-Deckschicht passiviert.
Lebensdauermessungen erfolgten nach Aktivierung der Passivierung im Feuerprozess. Die
gemessenen Jo.-Werte sind in Abbildung 37 lber den erzielten Schichtwiderstand der Proben
aufgetragen. Der Jo.-Wert der Ausgangsproben betrdgt ca. 60 fA/cm?, dieser Wert reprasentiert die
aktuell im PVTEC verwendeten Emitter und konnte durch das Riickdtzen in drei Fallen auf unter 50
fA/cm? abgesenkt werden. Zwei Drittel der Proben zeigen jedoch einen Anstieg des Jo.-Werts. Es wird
vermutet, dass in diesen Fillen der Abtrag des pordsen Siliziums (por-Si) - welcher nur optisch
kontrolliert wurde - noch nicht vollstandig erfolgt war, was beim Verbleib einer diinnen por-Si-Schicht
zu einer drastischen Verschlechterung der Passivierqualitdt der Emitteroberflache fiihren wirde. In
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kiinftigen Arbeiten muss daher die vollstandige Entfernung der por-Si-Schicht durch Verlangerung der
Atzzeit in KOH sichergestellt werden.
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Abbildung 37: Je.-Werte der zuriickgeatzten Proben,
aufgetragen uUber den Schichtwiderstand. Die Referenz bezeichnet eine Probe, deren
Emitter nicht verandert wurde.

Der MS 2.4 ,Realisierung Emitterriickatze aus der Gasphase mit Standardabweichung Ry, < 3% Uber
Zellfliche (156x156 mm?)“ konnte nicht erreicht werden. Die Kontrolle der Atzraten ist bereits in
Modellaufbauten sehr schwierig. Die ausgeprigte Abhingigkeit der Atzrate von Kristallorientierung
und Dotierung sowie der jeweils lokal vorhandenen Eduktkonzentrationen lassen eine gezielte und
homogene Reaktion auf der Oberflache in technischem MaRstab unrealistisch erscheinen.

Die in MS 2.5 vorgegebene ,Emittersattigungsstromdichte Jo. nach Gasphasenitze < 150 fA/cm?
konnte bereits vor der Gasphasendtze mit den derzeit (iblichen Verfahren erreicht werden. Eine
weitere Verbesserung durch die Gasphasenédtze erscheint noch moglich, allerdings ist zu bedenken,
dass die zunehmende Inhomogenitdt des angeatzten Emitters zu einer Verschlechterung der
Kontaktierbarkeit der Zelle fiihrt.

AP 3 Entwicklung einseitiger Texturierungs- und Oxiditzprozesse

AP 3.1 Erzeugung einer vorderseitigen Textur nach nasschemischer Politur (MANZ + ISE)
Die Entwicklung von Prozessen zur einseitigen Texturierung wurde sehr intensiv betrieben, fir
multikristallines Material konnte ein vollig neuartiger Prozess zur gleichzeitigen Texturierung der
Vorderseite und Politur der Rickseite entwickelt werden. Fir monokristallines Silizium liegt die
Messlatte mit der alkalischen Textur und einer Reflexion von ca. 11% sehr hoch. Hier wurden Arbeiten
zur Entwicklung eines industrie-tauglichen Honeycomb-Texturprozesses durchgefihrt.

Der asymmetrische Texturprozess fur multikristallines Silizium

Im Rahmen der Untersuchungen verschiedener Atzldsungen konnte ein neuartiger Prozess entwickelt
werden, der es erlaubt, auf multikristallinen Siliziumwafern eine asymmetrische Textur derart zu
generieren, dass eine Seite eine reflexionsmindernde Oberflachenstruktur dquivalent der sauren
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Texturierung aufweist, wahrend gleichzeitig die Riickseite poliert wird. Es handelt sich also streng
genommen nicht um einen Prozess zur Erzeugung einer vorderseitigen Textur nach nasschemischer
Politur, sondern um eine gleichzeitige Erzeugung beider Oberflachen. Diese Bearbeitung erfolgt in
einem einzigen Arbeitsschritt im sauren Atzbecken der Anlage. Durch Aufspriihen einer konzentrierten
Atzlésung auf die Waferoberfliche wird diese poliert und im Politurprozess erwarmt. Gleichzeitig wird
die Waferunterseite durch den auf den Transportrollen befindlichen Film angegriffen. Dieser Atzangriff
erfolgt jedoch unter gesonderten Bedingungen: Die Atzlésung ist auf ein sehr geringes Volumen
beschrankt, was einen Austausch von Produkten und Edukten verhindert. Hierdurch sinken die
urspriinglich hohen Konzentrationen in der Atzlésung schnell ab, was dann zu einer (gewiinscht)
geanderten Oberflaichenmorphologie fiihrt.

Fiir eine genaue mechanistische Untersuchung wurde der Konzentrationsverlauf auf der Wafer Ober-
und Unterseite simuliert und auch durch chemische Analysen untersucht. Ziel war hierbei ein besseres
Verstandnis der in diesem Prozess auftretenden Reaktionen. In weiteren Arbeiten wurde dieser
Prozess weiter optimiert, fiir den optimierten Prozess wurde die fir eine Kostenbewertung bendtigten
Verbrauchswerte ermittelt. Diese Kostenbewertung kann Grundlage fir eine wirtschaftliche
Verwertung darstellen. Weiterhin wurde fiir diesen Prozess eine Patentierung angestrebt.

Das Ziel der Untersuchungen bestand darin den bisher unerforschten Mechanismus des neuartigen
sauren asymmetrischen Texturprozesses und dessen Abhangigkeit von den Prozessparametern zu
untersuchen, um eine industrielle Anwendbarkeit des Prozesses zur PERC-Zellherstellung zu
entwickeln. Zur Untersuchung wurden multikristalline Siliziumwafer im ,as-cut“-Zustand verwendet.
Diese wurden im Inline-Prozess aus Sprihleisten oberhalb der Wafer mit einer sauren HF/HNO;-
Atzl6sung bespriiht und mithilfe der Transportrollen, die das Atzgemisch in Form eines Atzlésungsfilms
auf die Waferrickseite auftragen, asymmetrisch geatzt. Wahrend die Konzentration an Flusssaure im
Atzgemisch ionenchromatographisch zu c¢(HF) = 3,38 mol/l bestimmt wurde, liegt der Wert der
Salpetersdure bei c¢(HNOs;) = 11,35mol/l. Dies entspricht in etwa einen HF:HNO;-
Konzentrationsverhaltnis von 1:4. Bei konstant gehaltenem Konzentrationsverhaltnis wurden die
Prozessparameter wie die Atzlésungstemperatur (Teen) und die Atzzeit (tecn) in einer Versuchsreihe
variiert, und deren Einfluss auf das Prozessergebnis untersucht. Bei einer Atzlésungstemperatur von
Teeh = 20 °C und einer Atzzeit von tes = 1,15 min konnte eine homogen polierte Waferoberseite
(spatere Riickseite) und weitgehend homogene texturierte Waferunterseite (Vorderseite) erzeugt
werden. Mittels konfokalen Mikroskop- und REM-Aufnahmen wurde fiir die polierte Waferseite eine
schuppenformige und glatte Oberflichenmorphologie bestimmt. Auf den texturierten Waferseiten
hingegen wurden fiir sauer texturierte multikristalline Siliziumoberflachen typische, wurmférmige
Atzkavitaten erzeugt.

Die gewichtete Reflexion der polierten Waferseite wurde bei T, = 20 °C und ten = 1,15 min zu R, =
35,8 % und die der texturierten Waferseite zu R,, = 28,3 % bestimmt. Die ermittelten Werte liegen mit
einer minimalen Abweichung auf der polierten Seite im Bereich der Literurwerte von R, = 36 % fiir
eine polierte Flache bzw. R, = 28-29 % im Fall einer texturierten Oberflache [Richter 2014, Zimmer
2011]. Zusatzlich wurde auf der polierten Waferseite eine direkte Reflexion von Ry = 3,30 % erhalten.
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Abbildung 38: Querschnitts-REM-Aufnahmen einer Probe mit einer asymmetrischen
Oberflachenstruktur

(links, 10.000-fache VergroRRerung); und konfokale LEXT-Mikroskop-Aufnahmen
(rechts, 100-fache VergrofRerung)

a) sauer texturierter multikristalliner Siliziumwafer bei teeh = 1,15 min und T = 20 °C
b) sauer polierter multikristalliner Siliziumwafer bei tee, = 1,15 min und Teen = 20 °C.
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Abbildung 39: 3D-Flachenplot der gewichteten Reflexion R, (A = 600 nm) auf der
polierten Wafervorder- (rechts) und texturierten Rickseite (links)

in Abhangigkeit der Atzlésungstemperatur Teen, und der Atzzeit tec,. Die Werte in der
abgebildeten Farbkodierung sind in % angegeben.
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Abbildung 40: 3D-Flachenplot der ermittelten Atzraten aus Variationsversuchsreihe,
in Abhangigkeit der Atzldsungstemperatur und der Atzzeit.
Die Werte in der abgebildeten Farbkodierung sind in um/min angegeben.

Bei Teten = 20 °C und teen = 1,15 min konnte die Atzrate von r = 9,9 pm/min bestimmt werden. Unter
diesen Prozessbedingungen wurde ein beidseitiger Gesamt-Siliziumabtrag von d = 11,3 um erhalten.
Um den Atzabtrag auf der jeweiligen Waferseite erfassen zu kénnen, wurde sowohl einseitig als auch
beidseitig dielektrische Schichten, wie Siliziumnitrid und Siliziumcarbid, strukturiert als Atzbarriere auf
die Wafermitte abgeschieden. Bei einer Atzldsungstemperatur von Tee, = 20 °C und einer Atzzeit von
tereh = 1,15 min hielt unabhangig von der Abscheidungsart (PECVD bzw. PVD) keine der dielektrischen
Schichten der aufgespriihten Polituratzlosung auf der Wafervorderseite stand, und wurden komplett
von der Oberflache abgeatzt. Auf der Waferriickseite hingegen blieb die sowohl nach dem PECVD- als
auch nach dem PVD-Verfahren abgeschiedene wasserstoffreiche Siliziumnitrid (H:SiN,)-Schicht als
Barriere erhalten. Durch konfokale Mikroskop-Aufnahmen an der Grenzfliche zwischen der
Atzbarriere und der erzeugten Textur auf der Riickseite konnte mittels Hohendifferenzmessungen der
Abtrag an Silizium zu d=3um bestimmt werden. Durch Waé&gung konnte ein beidseitiger
Gesamtabtrag an Silizium von d = 11,3 um ermittelt und somit der Abtrag an Silizium auf der polierten
Waferseite zu d = 8 um berechnet werden.

Als Mechanismus fiir die Entstehung der asymmetrischen Texturierung wurde folgendes Modell
vorgeschlagen: Die eingesetzte Politurlosung fiihrt auf der Waferoberseite wie erwartet zu einer
polierten Oberflache. Die Waferunterseite kommt jedoch nur mit einem sehr diinnen Flussigkeitsfilm
in Kontakt, wodurch beim Atzen der Unterseite die Konzentration der Edukte durch die Reaktion
schnell abféllt. Es konnte Uber eine gravimetrische Messung die Schichtdicke des Flussigkeitsfilms
abgeschatzt werden, diese betragt ca. 50 um. Daraus ldsst sich das verfligbare Volumen und somit die
mittlere Konzentration der Atzkomponenten (iber die Atzdauer hinweg berechnen.

In einer Becherglas-Versuchsreihe wurden nun zum einen die Ausgangslosung sowie die zuvor
abgeschatzten mittleren Konzentrationen der Atzkomponenten in im Fliissigkeitsfilm (c(HF) = 30 g/I
und c(HNOs) = 690 g/l) angesetzt. In einem anschlieBenden Atzprozess bei Tecen = 20 °C und teren =
1,15 min wurde der Siliziumabtrag in der Ausgangslésung zu d =8 um und in der Lésung mit
verminderter Konzentration zu d = 3 um bestimmt. Die hierbei erzeugten Oberflichenmorphologien
sind mit den Oberflaichenmorphologien der asymmetrischen Texturierung unter denselben
Atzbedingungen vergleichbar. Im Becherglas wurde fiir die Ausgangslésung eine gewichtete Reflexion
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von 35,8 % erhalten, was derjenigen der polierten Seite einer asymmetrischen Textur entspricht. Die
Losung mit verminderter Konzentration flihrte zu einer gewichteten Reflexion von R,, = 28,4 %, was
mit der Reflexion der texturierten Seite (28,3 %) gut Ubereinstimmt. Mittels der Becherglas-
Versuchsreihe konnte somit die aufgestellte Hypothese zum asymmetrischen Atzmechanismus
gestlitzt werden.

Zur Ermittlung der Verbrauchsdaten wurden zundchst die minimalen Konzentrationen fir eine
erfolgreiche Durchfiihrung des Prozesses ermittelt. Hierfiir ist die Politurwirkung der Prozesslosung
ausschlaggebend. Beim Atzen von einem Siliziumatom werden 4/3 HNO;-Molekiile sowie 4 HF-
Molekiile verbraucht (sowie zwei weitere HF-Molekile zur Auflosung des entstehenden
Siliziumtetrafluorid). In der Atzlésung betrigt die HF-Konzentration 3 mol/l, die HNO;-Konzentration
liegt bei 11 mol/l. Bereits im letzten Zwischenbericht wurde darauf hingewiesen, dass die HF-
Konzentrationserniedrigung im Atzfilm fiir die texturierende Wirkung auf der Vorderseite maRgeblich
ist. Somit stellt sich nun die Frage, bis zu welcher HNOs-Konzentration noch eine polierende Wirkung
erzielt werden kann.
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Abbildung 41: Abtrag und Reflexion einer Probe nach 90 s in einer L6sung aus HNO3;
und HF.

In Abbildung 41 ist die Reflexion sowie der Gesamtabtrag einer fiir 90 s in eine L6sung aus HF und
HNO; getauchten Siliziumprobe fir verschiedene Zusammensetzungen der HF/HNO;-LOsung gezeigt.
Eine HNO;-Konzentrationsverdnderung von 750 g/I bis 570 g/| hat keine Auswirkung auf die Atzrate
sowie die Reflexion als MaR fiir die Restrauheit der Oberflache. Unterhalb der Konzentration von 570
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g/| geht die Atzrate — und in gleichem MaRe die Reflexion - bis zu einer Konzentration von 370 g/I
kontinuierlich zuriick, bei einer Konzentration von 280 g/| wird tberhaupt kein Atzabtrag mehr
erreicht. Somit wird als Startkonzentration fiir eine asymmetrische Texturierung eine HNO;-
Konzentration von 600 g/l bei einer HF-Konzentration von 60 g/l gewahlt.

Eine Prozessierung im industriellen MaRstab ist lediglich moglich, wenn die verbrauchte Chemie im
Laufe des Prozesses nachdosiert werden kann (feed-and-bleed). Fir die Ermittlung der bendtigten
Chemiemengen kann bereits eine obere und eine untere Grenze abgeschatzt werden:

Maximal muss die verbrauchte Chemie vollstandig nachdosiert werden. Hierbei muss berlicksichtigt
werden, dass aufgrund der Verdinnung durch die Nachdosierung die Mengen entsprechend
angepasst werden missen (wird beispielsweise HF nachdosiert verdiinnt das in der HF enthaltene
Wasser auch wiederum die HNO;). Bei einem Gesamtabtrag von 11 um pro Wafer mit 156 mm
Kantenlange entspricht dies einem Abtrag von 0,626 g Silizium pro Wafer. Die notige Nachdosierung
sowie der daraus resultierende Konzentrationsverlauf kdnnen numerisch simuliert werden. Bei einer
Nachdosierung von 6,8 ml HF (50% w/w) sowie 14,0 ml HNO; bleiben die Ursprungskonzentrationen
erhalten Abbildung 42 links). Im Laufe der Prozessierung von 50.000 Wafern reichert sich die
entstehende Hexafluorokieselsdure (H,SiFg auf 374 g/l an.
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Abbildung 42: Konzentrationsverlauf HF/HNO; bei einer Nachdosierung

zur Aufrechterhaltung der urspriinglichen Konzentrationen mit 6,8 ml HF und 14,0 ml
HNO; (links) sowie bei einer Dosierung unter Berlcksichtigung der
Atzratenbeschleunigung durch H,SiFs von 4,5 ml HF sowie 5,0 ml HNO; (rechts)

Wird nun beriicksichtigt, dass auch die entstehende Hexafluorokieselsdure am Atzprozess teilnimmt,
kann eine untere Grenze fir die benétigten Chemikalien abgeschatzt werden. Fiir ein Gramm pro Liter
als Hexafluorokieselsdure gelostes Silizium kann die HF-Konzentration um 1,03 g/l sowie die HNO;-
Konzentration um 3,43 g/l abgesenkt werden [Zimmer 2011]. Unter Berucksichtigung dieser Tatsache
kénnte eine konstante Atzrate durch Dosierung von 0,45 ml HF sowie 0,50 ml HNO3 erzielt werden.
Hierbei sinkt die HNOs;-Konzentration bei Atzen von 50.000 Wafern auf 350 g/l ab, die HF-
Konzentration erreicht einen Wert von -13 g/l. Die (formal) negative HF-Konzentration ist dem
Sachverhalt geschuldet, dass mehr Silizium gelést wurde, als es nach der Gleichung 6 HF + SiO, 2>
H,SiFs + 2 H,0 zu erwarten ware. Chemisch ist davon auszugehen, dass das Silizium in Form von
nichtstochiometrisch in HF komplexiertem Siliziumtetrafluorid vorliegt.
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Zur empirischen Ermittlung der tatsachlich benoétigen Chemievolumina wurde zunachst durch Auflésen
von Silizium in HF/HNOj; eine Lésung mit 350 g/l HNO; (formal) -13 g/l HF sowie 374 g/l H,SiF6
hergestellt. Durch sukzessives Erhdhen der HF- und HNOs-Konzentration wurde die Atzrate auf den
erwiinschten Wert von 15-16 pm/min eingestellt. Die hierbei erhaltene Oberfliche war glatt poliert,
die Gesamtreflexion betragt 35%, die direkte Reflexion ist mit 1,3% bereits nachweisbar. Die
erwiinschte Atzwirkung wurde bei einer Konzentration von 430 g/I HNO; sowie 37 g/l HF erreicht.
Mittels Berechnungen konnte dieser (Gleichgewichts-)Konzentration ein Nachdosiervolumen von 6,1
ml HF und 8,0 ml HNO; zugeordnet werden. Im nachsten Schritt soll dieses Ergebnis als
Nachdosierparameter in einem grofRen Atzversuch reproduziert werden.

Al-BSF Zellen mit asymmetrischer Textur

Der im letzten Zwischenbericht vorgestellte asymmetrische Texturprozess mit einer texturierten
Vorderseite und einer polierten Rickseite wurde genutzt, um AI-BSF Solarzellen zu fertigen. Die
fertigen Zellen sollten zeigen, dass die asymmetrische Textur keine Nachteile gegeniber der
Standardtextur hat. Daflir wurden drei verschiedene Oberflachen durch Variation des Silicium-Abtrags
der asymmetrischen Textur bzw. des Vorschubs durch die Anlage erzeugt (Abbildung 43). Je héher der
Abtrag war, desto glatter wird die Rickseite, aber auch die Vorderseite. Die Reflexion der Vorderseite
betrug bei einem Gesamtabtrag von 9,3 um 27,7 % und steigerte sich auf 29,4 % bei einem Abtrag von
12,2 um. Die Reflexion der Referenzgruppe betrug 28,4 %. Das Reflexionsverhaltnis der Riickseite zur
Vorderseite der asymmetrischen Textur betrug 1,2, das der Standardtextur 1,1. Die direkte Reflexion,
ein Mals fur die Glatte, war nur auf der Riickseite positiv messbar.
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© 477 283 a
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Anlage Schmid| Manz | Manz | Manz Anlage Schmid| Manz | Manz | Manz
Abtrag (um) | Ref 8,5 9.3 10.1 | 12.2 | Abtrag(um) |Ref 8,5 9.3 10.1 | 12.2

Abbildung 43: Reflexion bei 600 nm fur die asymmetrische Textur (MANZ) und die
Standardtextur (Schmid)

fur die texturierten Vorder- und die polierten Rickseiten.
Standardabweichung, n = 10 Wafer. 68 g/l HF und 572 g/l HNOs.

Mittelwert =+
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Die Zellparameter der asymmetrischen Textur waren alle mit denen der Standardtextur vergleichbar
(Abbildung 45). Der Wirkungsgrad der hergestellten multikristallinen Solarzellen betrug in der
Referenzgruppe 17,3 %, ebenso jener der asymmetrisch texturierten Wafer mit einem Abtrag von 9,3
pum. Mit steigendem Abtrag sinkt der Wirkungsgrad leicht auf 17,2 % ab, was mit leichten Verlusten im
Fillfaktor sowie im Kurzschlussstrom zu erklaren ist. Angesichts der geringen Anzahl an hergestellten
Zellen und der geringen Auspragung der Effekte soll an dieser Stelle keine tiefgreifende Interpretation
der Ergebnisse und ihrer Ursachen erfolgen, es kann lediglich festgestellt werden, dass die
asymmetrische Textur der herkdmmlichen sauren Textur wie erwartet in keinerlei Weise unterlegen
ist. Der Vorteil der asymmetrischen Textur, namlich die glatt polierte Riickseite kann nun im weiteren
Projektverlauf auf PERC-Zellen ausgearbeitet werden.

Referenz Std.textur Asymmetrische Textur

LEXT soréocel reage LEXT coréacel rrage
RN )

Vorderseite

Rickseite

AY 3 o J
] 16 'P’.‘l',\—\' P

W o L

8,5 um Abtrag 9,3 um Abtrag 10,1 um Abtrag 12,2um Abtrag

Abbildung 44: Konfokalmikroskopbilder der texturierten Vorderseiten (oben) und

polierten Ruckseiten (unten)
fur die Standardtextur und fir asymmetrische Textur mit verschiedenen

Siliziumabtradgen wahrend der Textur. Je hoher der Abtrag, desto glatter die Rickseite.
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Abbildung 45: Zellergebnisse flur die Gruppen der asymmetrischen Textur (MANZ) und
fur die Standardtextur Referenzgruppe (Schmid).

Min, MW+s, Max, n=7 Zellen. 9,3 um Abtrag ergeben gleich gute Zellen wie die
Referenzgruppe.

Industriell anwendbarer Prozess zur Herstellung einer Honeycomb-Struktur

Die Erzeugung einer hochwertigen vorderseitigen Textur nach nasschemischer Politur sollte durch eine
Honeycomb-Strukturierung erfolgen. Hierzu sollte eine moglichst preiswerte und einfach
aufzubringende Maskierungsschicht auf die Polierte (oder optimaler Weise sauer texturierte)
Oberflache aufgebracht werden. Dieser Schicht musste im Rahmen des Projekts identifiziert werden,
vielversprechend sind organische Lackschichten, an die aber folgende Anforderungen zu stellen sind:

e Die Schicht muss auch bei geringen Schichtdicken resistent gegen die verwendete Atzlésung
aus Fluss- und Salpetersaure sein

e Die Schicht muss sich in einem einfachen und preiswerten Verfahren homogen und mit hoher
Materialausbeute auf die Oberflache aufbringen lassen

e Die Schicht muss gut mittels Laser strukturierbar sein (Ziel: Offnung < 5 Yym; Raster ca. 10-
15 ym

e Die Schicht muss nach dem Atzschritt einfach und riickstandsfrei entfernbar sein.

Es sind bereits Lackbeschichtungen bekannt, die zumindest die benotigte chemische Bestandigkeit

aufweisen. Fir die Evaluierung ist die Wahl letztlich auf die Maramask Beschichtung der Firma Marabu
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gefallen. Hierbei handelt es sich um einen Lack, der industriell relativ leicht mittels Siebdruck auf die
Wafer aufgetragen werden kann. Diese Technik erlaubt auch die Schichtdicke des Lackes ausreichend
homogen zu halten, was den Laserprozess vereinfachen sollte. Gleichzeitig werden die Schichten nicht
zu diinn, so dass die Chemiebestandigkeit erhalten bleibt.

Leider zeigten die durchgefiihrten Versuche auch, dass diese Schichtdicke die Laserablation erschwert.
Als Ziel waren Locher vorgegeben in der Gréfenordnung von 5 um im Durchmesser.

30
28 ®
26 ®
24
22
20
18
16 |w
14
12
10 | |
0 0,1 0,2 0,3

Pulsenergie [mJ]

Spot Duchrmesser [pm]

Abbildung 46: Spotdurchmesser bei der Laseréffnung
eines mit Maramask beschichteten Wafers in Abhangigkeit von der verwendeten
Pulsenergie.

Selbst beim niedrigsten Energieeintrag wurden aber minimal 15 pum Locher erreicht. Um die
gewlinschten Lochdurchmesser von 5 um oder kleiner zu erreichen misste man auf ein vollig anderes
Lasersystem zuriick greifen, welches allerdings sehr viel teurer ware und den gesamten Prozess
unwirtschaftlich werden lieRe. Aus diesem Grunde wurden weitere Arbeiten zu diesem Thema
eingestellt.

Aufgrund der dargestellten Ergebnisse wurde die Honeycomb-Texturierung mittels Laserablation von
Lackschichten nicht weiter verfolgt. Um das Potential von Honeycomb-Strukturen dennoch zu
demonstrieren wurden am ISE mittels Nanoimprintlithographie, Plasmaatzen und nasschemischem
Nachatzen eine Honeycombstruktur erzeugt und in AI-BSF-Solarzellen verbaut. Die erzeugte
Honeycombstruktur zeigte eine sehr niedrige Reflexion von 6%, als Referenz wurden ebenfalls Wafer
mit einer sauren und einer alkalischen Textur versehen, welche eine Reflexion von 29% bzw. 12%
erreichten. Somit ist die Reflexion der Honeycombstruktur sogar noch deutlich besser als diejenige der
alkalischen Textur. Die Herstellung von Solarzellen erbrachte fir multikristalline Solarzellen einen
Wirkungsgrad von 17,6% (17,8% fiir die leistungsstarkste Zelle), im Vergleich zu Referenzzellen mit
einer sauren Texturierung mit 17,3% Wirkungsgrad ergibt dies eine Steigerung im Wirkungsgrad von
0,5% abs. Die elektrischen Daten der jeweils besten Zelle sind in folgender Tabelle dargestellt, deutlich
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sichtbar ist der Effizienzgewinn durch den hoheren Kurzschlussstrom, wahrend Fillfaktor und

Leerlaufspannung fiir beide Zellen nahezu gleich sind.

Tabelle 5: Elektrische Kenndaten der besten Solarzellen aus einem Vergleich zwischen

Zellen mit saurer Textur und einer Honeycomb-Struktur.

Voc [mV] Jsc [mA/cm?] Eta [%] FF [%]
Honeycomb 618,4 36,3 17,8 79,5
Saure Textur 618,3 35,0 17,3 79,3

MS 3.1 ,Vorderseitige Textur mit gewichteter Reflexion < 20% auf mc-Si realisiert” konnte erreicht
werden.

AP 3.2 Einseitige Entfernung dielektrischer Schichten (MANZ+ISE)

Atzen von Glassubstraten

In diesem Arbeitspaket soll ein Prozess entwickelt werden in dem oxidische dielektrische Schichten
einseitig entfernt werden kénnen. Der wesentliche Problempunkt ist auch hier die vollstindige
Einseitigkeit des Prozesses. D.h., dass auch hier weder durch Flussigkeits- noch durch
Gasphasenatzung ein Angriff auf der Rickseite des Substrats erfolgen darf. Aus Kostengriinden
wurden als Substrat fiir diese Versuche zunachst nicht Siliziumwafer gewahlt sondern Glas, was im
Wesentlichen eine einzige oxidische, dielektrische Schicht darstellt. Auf Glassubstraten ldsst sich dann
eine Atzung der Riickseite schnell und einfach erkennen.

Bereits bei den ersten Versuchen konnte man sehr schnell erkennen, an welchen Stellen die Oberseite
der Glaser geatzt wurde. Es wurde auch schnell klar, dass auch hier beide Arten des Kantenumgriffs zu
finden sind. Die Atzung der Vorderseite durch Fliissigkeitsumgriff genauso wie die Atzung aus der
Gasphase.

Die hier durchgefiihrten Versuche sind insbesondere auch interessant im Hinblick auf die
Homogenisierung der Gasphase im AP2.3. Wahrend man dort mit einer homogenen Gasphase gezielt
die Oberseite riickiatzen will muss hier jegliche Atzung durch entstandene Reaktionsgase vollstindig
vermieden werden.

Fiir beide Fille hat sich gezeigt, dass die Ziele nicht durch eine einfache Abluftoptimierung zu
erreichen sind. In beiden Fallen muss mit zusatzlicher Zufuhr von Druckgasen gearbeitet werden.

Im Gegensatz zur Homogenisierung der Gasphase hat sich hier gezeigt, dass es mit der richtigen
Abluftfiihrung tatsichlich méglich ist, die gasférmigen Atzmedien vollstindig von der nicht zu
dtzenden Seite des Substrates fern zu halten. Damit ist ausreichend gezeigt, dass eine einseitige
Entfernung dielektrischer Schichten mit einer nasschemischen Anlage moglich ist.

Atzen von dielektrischen Schichten auf Siliziumwafern

Die prozesstechnische Herausforderung einer einseitigen Oxidatze bestand darin die dielektrische
Schicht auf der Vorderseite vollstandig zu entfernen ohne dabei die Schicht auf der Riickseite
anzugreifen. Es wurde ohne Maskierung gearbeitet, was bedeutet, dass sowohl ein Umgriff aus der
Flussigkeit als auch aus der Gasphase zu vermeiden ist. Als Atzldsung wurde eine kommerziell
erhaltliche gepufferte Flusssaure (SiO-Etch) verwendet. Diese zeichnet sich durch den geringen Gehalt
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an freier Flusssdure durch einen niedrigen Dampfdruck aus, weiterhin wird durch den Salzgehalt
(Ammoniumfluorid) eine hohe Viskositat erreicht, was sich positiv auf das Kriechverhalten auf die
Waferoberseite auswirkt. Die Waferriickseite zeigte nach einseitiger Oxidatze einen Atzumgriff von
der Vorder- auf die Rickseite (Abbildung 47). Die verschiedenen Farbtdone gingen auf ein
unterschiedliches optisches Erscheinungsbild der Oxidschicht je nach Schichtdicke zurtick. Als Umgriff
wurde die Distanz zwischen Waferkante und dem Bereich mit einer Oxiddicke von >100 nm definiert.
Der maximale Umgriff je Kante war immer unter 1 mm.

(350 = 190) pm

Durchlaufrichtung
Einseitenoxidatze

(230 = 200) pm (530 = 160) ym

Abbildung 47: Foto eines Wafers nach einseitiger Oxidrickéatze.

Dargestellt ist die oxidierte Waferriickseite. In der Detailansicht ist der gemittelte
maximale je Kante Atzumgriff von der Wafervorder- auf die Ruckseite zu sehen
(Mittelwert + Standardabweichung).

Fiir die Optimierung dieses Prozesses wurden oxidierte Wafer mit unterschiedlichen Parametersatzen
(Temperatur, Atzdauer, Level des Atzmediums) prozessiert und anschlieBend bzgl. der Atzleistung auf
der Wafervorderseite und des Atzumgriffs auf die Waferriickseite charakterisiert (Abbildung 48). Eine
Korrelation des Abtrags mit der GréRe des Atzumgriffs war fiir alle Gruppen bei einfachem Durchlauf
erkennbar. Fir die folgenden Prozesse wurde der Parametersatz von Gruppe 7 weiter verfolgt. Hier
konnten sowohl der Atzumgriff verringert als auch ein ausreichender Abtrag (> 300 nm) gewahrleistet
werden.
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Auswertung Einseitenoxidatze
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Abbildung 48: Optimierung der einseitigen Oxidrickéatze.

Der erzielte Umgriff ist fur alle vier Waferkanten bei verschiedene Parametersatzen
dargestellt. Als Umgriff wird die Distanz zwischen Waferkante und dem Bereich mit
einer Oxiddicke >100nm definiert.

MS 3.2 ,Realisierung einseitiger Oxidatzprozess mit Medienkontakt sowie aus der Gasphase ohne
Umgriff demonstriert” konnte somit mit Hilfe fliissiger Atzmedien erreicht werden. Ein Versuch, ein
derartiges Ergebnis aus der Gasphase zu erzielen erscheint nicht wirtschaftlich und wurde daher nicht

unternommen.

Fiir den Einbau von Druckgasleitungen und Verteilerdiisen fielen an der Testanlage seitens der MANZ
AG Konstruktions- und Umbauarbeiten an.
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AP 4 Integration der Prozesssequenzen in hocheffizienten PERC Solarzellen-
prozess

AP 4.1 Herstellung von PERC Solarzellen mit unterschiedlichen Prozesssequenzen (ISE)

Als Vorstufe von PERC-Solarzellen wurden Al-BSF-Zellen hergestellt. Wird mit PSG als Schutz fiir den
Emitter wahrend der CKI gearbeitet und das PSG nicht sofort abgeatzt, kann an der Verfarbung des
PSG qualitativ auf das Gasphasenatzen geschlossen werden und man kann sehen, ob es einen
Flissigkeitsumgriff gab. Bei dieser Methode kdnnen minimale Flissigkeitsumgriffe erkannt werden.
Werden aus den verschiedenen CKI-Wafern Al-BSF-Zellen gefertigt, wird offengelegt, dass ohne PSG
der Emitter zu stark angedtzt wird und auf glatten Rollen der Flissigkeitsumgriff groR ist und damit ein
Shunt am Busbar entsteht (Abbildung 49). Allerdings erhalt man nur Informationen zur CKIl vor allem
an der Kante, aber nicht zur glatteren Riickseite. Es konnte ein riickseitiger CKI-und Politurprozess auf
Cz ohne Kantenumgriff entwickelt werden. Dieser Prozess muss auf rauen Rollen durchgefiihrt
werden.

Glatte Rollen Raue Rollen Vorschub *
Ohne PSG Mit PSG Ohne PSG Mit PSG

150079PTQ1012 150079PTQ1002 150079pPTQ1011 150079PTQ1001
Eta 12,6% 17,8% 16,4% 18,1%

Rs 4,8 Ohm cm? 0,7 Ohm cm? 2,0 Ohm cm? 0,7 Ohm cm?

Jrev 3,2 mA/cm? 7,0 mA/cm? 8,2 mA/cm? 6,4 mA/cm?

Abbildung 49: IR-Bilder (oben) und EL-Bilder (unten) nach Schwammrollenprozess.
Die Schwammrollen waren glatt/unverandert (zwei links) und aufgeraut (zwei rechts).
Ohne PSG wurde der Emitter angegriffen, mit PSG tritt nur auf rauen Rollen kein

Flussigkeitsumgriff auf, so dass die besten Zellen mit PSG auf rauen Rollen erzeugt
werden konnten.

NAPOLI - Abschlussbericht -59-



Im PV-TEC wurden weiterhin PERC-Zellen mit verschieden polierten Rickseiten auf p-dotiertem Cz-
Silizium nach der Prozesssequenz in

Abbildung 50 hergestellt. Dabei wurde der Siliziumabtrag bei der Politur nach Textur
und vor der Diffusion zwischen 3 und 14 um variiert. Je mehr Silizium bei der Politur
abgetragen wurde, desto glatter wurde die Rickseite (Tabelle 6,

Abbildung 50). Eine alkalisch geatzte Oberflache (SDE) ergab die glatteste Oberflache mit einem Sqg-

Wert von 0,13 um. Aus den Konfokalmikroskopaufnahmen lassen sich Rauheitsparameter bestimmen.
Der Oberflachenparameter root mean square S,, welcher stellvertretend fiir alle anderen vertikalen
Rauheitsparameter steht korreliert mit der Reflexion des Wafers.

Tabelle 6: Reflexion der Rickseiten und Sg-Werte fur verschiedene Riickseiten und
Siliziumabtréage nach Politur und nach CKI.

Gruppe Abtrag Gesamte Reflexion Direkte Reflexion Sq AFM Sy Lext
(um) @600 nm (%) @600 nm (%) (um) (um)
SDE Politur 0 34,1 24,1 0,07 0,13
SDE + CKI CKI 2,1 36,7 27,1 0,20 0,11
Textur Politur 0 11,2 0,0 0,56 0,66
Textur + CKI+ CKI+3,1 28,9 1,9 0,87 0,49
3 um poliert Politur 3,2 30,2 0,8 0,42 0,47
3 um poliert + CKI CKI 2,5 33,8 1,1 0,51 0,41
6 um poliert Politur 6,5 36,8 1,1 0,29 0,29
6 um poliert + CKI CKI 2,3 37,8 2,1 0,45 0,26
14 um poliert Politur 13,6 36,6 15,4 0,11 0,14
14 um poliert + CKI CKI 2,4 38,8 12,0 0,24 0,14

Sowohl Zellen mit einem Abtrag von 6 und 14 um in der Politur und separater CKI bei 860°C
Feuertemperatur als auch Zellen mit einer riickseitigen SDE-Oberflache erreichten Wirkungsgrade von
bis zu 20,3%. Die Zellen mit einer SDE-Oberfldche auf der Rickseite erreichen hierbei nicht nur die
hochsten Effizienz, sondern weisen auch im Feuerprozess die groRte Prozesstoleranz auf. Die hdhere
Zelleffizienz gegenliber den anderen Gruppen ist auf eine héhere Kurzschlussstromdichte und eine
héhere Spannung zuriickzufiihren. Zellen mit einer Politur von 3 um Abtrag glatteten die Riickseite der
monokristallinen Zellen nicht genug und bleiben im Wirkungsgrad mit 19,8 % hinter den starker
polierten Zellen zurtlick. Gleiches gilt firr die Zellen, die keine separate Politur sondern eine CKI mit
einer starker polierenden Prozesslosung erhalten haben. Hier wurden lediglich Wirkungsgrade bis 19,6
% erreicht. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den in Arbeitspaket 1 erzielten Erkenntnissen. Bei
kiinftigen Zellchargen muss die Prozesslosung daher entsprechend den Ergebnissen aus AP 1.2
angepasst werden.
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Gr.3a Gr3b | Gr3c | Gr.5
Monokristallines Material
Sageschadendtze (SDE)
Alkalische Textur
RS Politur
3 pm 6um | 14 ym
POCI; — Rohrofendiffusion, Ziel 90 /o
RS CKI 1pm | Kombi CKI 3pm
RS 6 nm ALD AIO,
VS PECVD ARC, RS SiN, Capping
Siebdruck
Kontaktfeuern

IV-Messung

RS Lokale lasergefeuerte Kontakte

IV-Messung

Formiergastempern

IV-Messung

Abbildung 50: Prozessfolge und Konfokalmikroskopbilder fir Ausgangstextur und fur
die Politurvariation

(unten) mit 3 um Abtrag (links), 6 um Abtrag (Mitte) und 14 um Abtrag (rechts) bei der
Politur.
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Abbildung 51: Zellergebnisse nach Formiergastempern
far Zellen mit 3, 6 und 14 ym Abtrag bei der Politur. Kombi CKI = CKI+. n = 5 bis 8
Zellen.

MS 4.1 ,PERC Solarzellen mit Riickseitenpolitur und Eta > 20% auf Cz-Si hergestellt” konnte somit
erreicht werden. Da der Riickadtzprozess aus der Gasphase nicht mit der nétigen Homogenitat lber die
Waferoberflache hinweg entwickelt werden konnte, wurde MS 4.2 in diesem Projekt nicht umgesetzt.

AP 4.2 Okonomische Evaluation der verschiedenen Prozessansitze (MANZ+ISE)
Mit Hilfe der Kostenkalkulation ,SCost” wurden drei mogliche Prozessrouten fir die Herstellung von
mc-PERC-Solarzellen 6konomische bewertet, welche im Folgenden schematisch dargestellt sind:

Ohne Politur _Kauten: Asymmetrische
der Rickseite |sqlatlon ¥ Textur
Politur 5 pm
[ Beladen der Zelllinie

[ Saure Textur J [ Saure Textur ] [ Asym, Textur
POCI-Diffusion
| ek ][ cx
PECVD 20 nm AlOx + 70 nm SiNx + ARC
Siebdruck Pads / Riickseite
Siebdruck Vorderseite

Kontaktsintern

[r— ) — r— pr— pr— | pr—
S} WD | UG ) WD } VD | WD ) WD | WD § G

IV-Messung/ Sortierung
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Die Fertigung von multikristallinen PERC-Siliziumsolarzellen kann entweder ohne gesonderte Glattung
der Rickseite erfolgen. Hierbei ist aufgrund der rauen riickseitigen Oberfliche mit einem
Wirkungsgradverlust von ca. 0,15 % abs. zu rechnen. Demgegenliber stehen erhéhte Kosten fir
Chemikalien bei einer chemischen Kantenisolation, welche bei 5 um Abtrag eine gewisse Einebnung
der Riickseite ermdglicht. Die in neue Prozessroute stellt bereits bei der Texturierung mit Hilfe der
asymmetrischen Textur eine glatte Riickseite zur Verfligung, nach der Phosphor-Dotierung ist lediglich
eine chemische Kantenisolation noétig. Hierdurch kénnen — so die Annahme — Zelleffizienzen erzielt
werden, die denen mit riickseitiger Politur daquivalent sind.

Da alle Prozesse in nahezu baugleichen Anlagen realisiert werden kénnen, wurde der Anlageninvest
als konstant angenommen. Anderungen bei den Kosten sind lediglich durch die unterschiedlichen
Kosten fir Chemikalien bedingt, bei den Modulleistungsbezogenen Kosten wird auch die niedrigere
Zelleffizienz flr Zellen ohne Riickseitige Einebnung einbezogen. Der Wirkungsgrad fir PERC-Zellen mit
polierter Rickseite wird mit 19,00 %, derjenige fir unpolierte Riickseiten mit 18,85% angesetzt. Als
Chemieverbrauchsdaten wurden folgende Werte herangezogen:

Saure Textur CKl CKI+ Asym. Textur
HF (50%) 4,0 ml/Wafer 0,5 ml/Wafer 4,4 ml/Wafer 6,1 ml/Wafer
HNO; (69%) 3,0 ml/Wafer 0,5 ml/Wafer 11,0 ml/Wafer 8,0 ml/Wafer

Die Ergebnisse der CoO-Rechnung sind in

Tabelle 7 dargestellt. Als Referenzprozess fungiert die in der CKI riickseitig polierende Variante (CKl+),
welche nach heutigen Mal3staben als Stand der Technik herangezogen werden muss.

Die Produktionskosten fiir eine Solarzelle belaufen sich im Referenzprozess auf 59,47 €ct,
leistungsbezogen sind das 12,86 €ct/Wp. Durch einen Verzicht auf jegliche Politur der Riickseite
konnen die Kosten um 0,50 €ct/Wp auf 12,36 €ct/Wp reduziert werden. Wird die Riickseite bereits im
Texturschritt mit poliert, so sind die Produktionkosten mit 12,53 €ct/Wp zwar geringer als diejenigen
fir den Referenzprozess, aber immer noch hoher als diejenigen fir Zellen ohne
Rickseitenbehandlung. Werden konstante Kosten fir den Ausgangswafer sowie fiir die Verschaltung
im Modul angenommen (0,73 €ct/Wafer sowie 51,69 € pro Modul) so wird der Vorteil der hoheren
Zelleffizienz fir die Route lUber die asymmetrische Textur deutlich: Gegenliber dem Referenzprozess
ist eine Ersparnis von 0,33 €ct/Wp erreichbar, selbst gegeniber dem im Zellprozess noch
preisglinstigeren Weg ohne Politur ergibt sich noch ein Vorteil von 0,23 €ct/Wp, was einem
Einsparpotential von ca. 1,8% entspricht. (gegeniiber dem Referenzprozess mit Politur 2,7%).

Das in MS 4.3 vorgegebene CoO-Modell fiir eine PERC-Prozesslinie wurde alternativ zum
Gasphasenatzprozess fir die neu entwickelte asymmetrische Textur aufgestellt.
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I11.

Tabelle 7: CoO-Rechnung fur drei verschiedene Prozessrouten fir die Herstellung von
mc-PERC Solarzellen

Cell Concept‘ p mePERC p_mcPERC _ohne Ricksstsopoditur p mcPERC asymTex
Full Name: v - i .
Short Name: p_mc_PERC p_mc_PERC_ohnePolitur p_mc_PERC_asym
@ Cell-Efficiency 19,00% 18,85% 19,00%

Cell Production Costs

CEO 58 148 238 €/Year 55 406 888 €Year 56613 578 €Year
58.20 ect'Cell 55,46 €ct'Ced 56,67 €ct/'Cell
12,69 €ctiWp 12,09 €ct'Wp 12,26 €ct/Wp
CYL 1,268 859 €/Year 1244 545 €Year 1.257 832 €/Year
Ccoo 59417 097 €Year 56651 433 €Year 57.871.409 €Year
59 47 £ctiCeil 56,71 €cliCed 57 93 €c/Cell
12,86 €ctiWp 12,36 €ct/Wp 12,53 €ctiWp
COO Difference 7 -0.50 €ct'Wp 033 €ct/Wp
3.9% 26%
Wafer Costs
Water thickness 180 pm 180 pm 180 ym
E\afer 0,73 €/Wafer 0,73 €Wafer 0,73 €&Wafer
Yearly Wafer Costs 74.031.795 €Year 74.031.795 €Year 74.031.795 €Year
€Wp 15,80 CctWp 15,83 €ct'Wp 15,80 €ct'Wp
COQ Difference 0,13 €ct'Wp 0,00 €ct'Wp
0.8% 0.0%
Total Cell Costs
Cell EMicency 19,00% 18,85% 19.00%
€Year 132 4556 632 €/Year 129 689 968 €/Year 130.909.945 €/Year
€Cel 132,54 €Cell 129,78 €/Cel 131,00 €/Cet
€Wp 28,67 €ctWp 28,29 €ctWp 28,33 €ctWp
COO Difference -0.38 €ctWp 0,33 €Cct'Wp
4.3% 1.2%
Total Module Costs
Module Efficiency 1797% 17.03% 1717%
Module Power 277 Wp 275 Wp 277 Wp
Maodule Producton Costs 51,69 €Module 51,69 €Moduke 51 69 €Module
18,64 € Wp 18.78 €Wp 18,64 €Wp
Total Module Caosts 131,21 eModule 129 55 € Module 13028 €/Module
47 30 €ctWp 47,07 €ct'Wp 46 97 €ctWp
COO Difference 0,23 €ctWp 0,33 Cct/Wp
0,5% 0.7%

Anhang

Verwertungsplan:

Durch die hier gewonnenen Ergebnisse wird deutlich klarer was in der Anlage notwendig sein wird um
die Prozesse umzusetzen. Im Falle der CKI+ wird auf jeden Fall eine sehr gut kontrollierte
Abluftfihrung notwendig, die je nach Umsetzung, homogenisierend (mit Emitterriickdtzung) oder
zumindest vollstandig entfernend (einseitige Entfernung dielektrischer Schichten mit Politur) wirken
muss. Eine solche Abluftfiihrung ist fiir den Produzenten recht aufwendig in der Wartung und die
Zuganglichkeit in der Anlage wird ebenfalls reduziert. Dies resultiert dann in einer hoheren
Stillstandzeit der Anlage (Downtime) fiir Wartungen.

Der Kunde fir derartige Anlagen muss fiir diese weitere Wartung offen sein und diese zusatzlichen
Tatigkeiten akzeptieren.

Um das allgemeine Interesse von Kunden fiir derartige Prozesse und die Akzeptanz fiur groRere
Wartungsarbeiten fir die Stabilisierung der Prozesse abschatzen zu kdnnen wurde die aktuelle
Marktsituation nochmals genauer betrachtet, woflir auch einige Reisen direkt zu den Kunden im
asiatischen Markt durchgefiihrt wurden.
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Wie sich hierbei gezeigt hat, ist bei den Kunden durchaus ein Interesse an diesen Prozessen
vorhanden. Auch der héhere Wartungsaufwand kénnte fir die Kunden akzeptabel sein. Zugleich zeigt
sich aber weiterhin eine groRe Zurlickhaltung der Kunden vor Neuinvestitionen. Dies gilt insbesondere
fir neue Prozesse die noch nicht abschlieBend als marktreif betrachtet werden. Auch die Tatsache,
dass die MANZ AG bisher nicht als Lieferant fiir nasschemische Anlagen in der PV-Industrie
aufgetreten ist, lasst viele Kunden sehr vorsichtig agieren, wenn es um derartige Investitionen geht.

Um die Erweiterung des Prozesses auf einer Produktionsanlage zu evaluieren und vorzubereiten sind
in den Quartalen Q4 2015 und Q1 2016 viele konstruktive Arbeiten angefallen, um an dem am
Fraunhofer ISE aufgestellten Teststand dringende Verbesserungen fiir die abschliefenden Versuche zu
implementieren. Diese Verbesserungen sollten parallel auch in den im Rahmen des Projektes
geplanten Konzepts fir einen Prototypen einer Produktionsanlage flieRen, was ebenfalls eine Vielzahl
an Konstruktions- und Entwicklungsstunden erfordert hat. Dies hat dazu gefiihrt, dass die
Personalkosten im Projekt inzwischen hoéher ausgefallen sind als in der Gesamtvorkalkulation
vorgesehen. Zu Beginn des Projektes konnte nicht davon ausgegangen werden, dass der zeitliche
Aufwand fir diese Aktivitdten fir den im Vorhaben entwickelten Prozess diesen Umfang annehmen
wirde.

Aus diesem Grunde ist beim Projekttriager eine Anderung in der Kostenstruktur beantragt worden um
einen Mehrbedarf im Personal durch einen Minderbedarf an Material auszugeichen. Dieser Antrag ist
durch den Projekttrager liilich bisher nicht beschieden worden. Auch an dieser Stelle bitte wir um
Anerkennung dieses Anderungsantrages.

Im Q2 2016 hat der Vorstand der MANZ AG dann beschlossen, die Entwicklungsaktivitaten auf dem
Gebiet der kristallinen Silizium PV auslaufen zu lassen.

Diese Situation bzw. diese Entscheidung ergab sich flir die MANZ AG, da im Bereich kristallines Silizium
fiir die PV in den ca. 4 zurlick liegenden Jahren trotz immenser Vertriebs- und Entwicklungsaktivaten
nur sehr wenige Auftrage erzielt werden konnten. Zudem wurde vom Vorstand auch festgestellt, dass
in absehbarer Zeit mit den neu erarbeiteten Prozessen und den daraus resultierenden Anlagen sich die
Situation fur die MANZ AG in der Photovoltaikindustrie nicht zum Positiven wenden lassen kénne und
die Resultate damit auch nicht wirtschaftlich verwertbar seien. Aus diesem Grund hat die MANZ AG in
Abstimmmung mit dem Projekttrager entschieden, das Projekt NAPOLI zwar zusammen mit dem ISE
zu Ende zu fihren, die Verwertung der Ergebnisse anschliefend aber vollstindig auf das ISE zu
Ubertragen. Es wurde beim ISE so ausdricklich angenommen grundsatzlich sowohl die
wissenschaftliche als auch die kommerzielle Vermarktung zu Gbernehmen. Das ISE hat offensichtlich
schon einen Interessenten aus der Industrie gefunden. Hier sei auf den Schlussbericht des ISE
verwiesen.

Fortschritte auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen
Innerhalb der Projektlaufzeit wurden auf dem Gebiet des Vorhabens teilweise auch bei anderen
Stellen Fortschritte beobachtet:

e Nutzung von Schwammrollen:
Auf diesem Gebiet wurden keine Fortschritte bei anderen Stellen beobachtet.
e Analytik von HF/HNOs-Lésungen in Atzbadern:

Auf diesem Gebiet wurden keine Fortschritte bei anderen Stellen beobachtet.
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e Politur und Passivierung von Riickseiten:

Auf diesem Gebiet wurden keine Fortschritte bei anderen Stellen beobachtet.

e Texturierung von polierten Oberflachen: Die Texturierung von polierten Oberflachen stellt
insbesondere fir die Einfliihrung des Diamantdrahtsagens von multikristallinem Material eine
hohe technische Hiirde dar, da die Oberflache im Gegensatz zu Slurry-gesagtem Material sehr
glatt ist. Weltweit lieRen sich im Projektzeitraum zahlreiche Arbeiten auf dem Gebiet des
metall-katalysierten Atzens registrieren, hier wurden teilweise Wirkungsgrade von 18,45% auf
multikristallinem Material erreicht [Ye 2014]. Beispielhaft sei hier auf folgende Literatur
verwiesen: [Ye 2014], [Ying 2016], [Badawy 2015].

e Finseitiges Atzen:

Im Bereich des einseitigen Atzens wurde kein technologischer Fortschritt gefunden.

e Gasphasenatzen: Im Bereich des Gasphasenatzens wurde eine Methode zum Texturieren von
Diamantdraht-gesdgtem Silizium veroffentlicht. In ihrer Veroéffentlichung vertreten die
Autoren die These, dass dem Gasphasenatzen zwei grundsatzlich verschiedene Mechanismen
zu Grunde liegen, zum einen ein Atzen direkt aus der Gasphase heraus, zum anderen die
Ausbildung eines Flissigkeitsfilms, in welchem sich die Produkte aus der Gasphase 16sen und
dann wiederum ein konventionelles Atzen in einem (sehr diinnen) Flussigkeitsfilm in Gang
setzen. Die beschriebenen Atzraten deuten auf ein Atzen im Flissigkeitsfilm hin, wihrend die
in diesem Projekt gefundenen Atzraten auf den direkten Atzmechanismus aus der Gasphase

verweisen.

Schutzrechte
Von Seiten der MANZ AG sind aus dem Projekt keine Patentanmeldungen hervorgegangen.

Veroffentlichungen
Von Seiten der MANZ AG sind keine Veroffentlichungen oder Prasentationen aus dem Projekt erstellt
worden.
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