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stabilisiertem Wirkungsgrad und verfahrensgemaR hergestelltes Photovoltaikelement

(57) Hauptanspruch: Photovoltaikelement, hergestellt durch
ein Verfahren zum Herstellen eines Photovoltaikelements
mit stabilisiertem Wirkungsgrad, aufweisend die folgenden
Schritte:

Bereitstellen eines Siliziumsubstrats;

Ausbilden einer Emitterschicht an einer Oberflache des Sili-
ziumsubstrats;

Ausbilden elektrischer Kontakte an dem Siliziumsubstrat;
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren ferner einen
Stabilisierungsbehandlungsschritt aufweist, aufweisend:
Einbringen von Wasserstoff in das Siliziumsubstrat aus einer
auf das Siliziumsubstrat aufgebrachten wasserstoffhaltigen
Schicht, wobei der Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb
von 650 °C eingebracht wird und eine anschlief’ende Abkiih-

lung bis auf 450 °C mit einer Rampe mit einer Abklhlrate

oberhalb von 550 °C von mindestens 10 °C/s durchgefiihrt

wird und anschlje[?»end; und C
Erzeugen von Uberschussminoritatsladungstragern in dem /
Siliziumsubstrat, wahrend das Siliziumsubstrat auf einer /
Temperatur von ber 230 °C ist.

w



DE 20 2013 012 849 U1

Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Photo-
voltaikelement, welches mittels eines speziellen Ver-
fahrens zum Herstellen eines Photovoltaikelements
mit einem durch einen Stabilisierungsbehandlungs-
schritt stabilisierten Wirkungsgrad hergestellt wurde.
Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein
Photovoltaikelement, welches mittels eines speziel-
len Verfahrens zum Herstellen einer Solarzelle auf
Basis eines Bor-dotierten, Sauerstoff-haltigen Silizi-
umsubstrats hergestellt wurde. Ferner betrifft die Er-
findung eine Vorrichtung zum Behandeln eines Silizi-
umsubstrats im Rahmen einer Herstellung eines Pho-
tovoltaikelements, wobei die Vorrichtung dazu aus-
gebildet ist, einen Regenerationsvorgang bei einem
Stabilisierungsbehandlungsschritt zum Stabilisieren
eines Wirkungsgrades einer Solarzelle, insbesonde-
re einer Solarzelle auf Basis eines Bor-dotierten, Sau-
erstoff-haltigen Siliziumsubstrates, auszufiihren so-
wie ein unter Verwendung einer solchen Vorrichtung
hergestelltes Photovoltaikelement.

TECHNISCHER HINTERGRUND

[0002] Solarzellen dienen als photovoltaische Ele-
mente dazu, Licht in elektrischen Strom umzuwan-
deln. Lichtgenerierte Ladungstrdgerpaare, welche
beispielsweise an einem pn-Ubergang zwischen ei-
nem Emitterbereich und einem Basisbereich rdum-
lich getrennt wurden, muissen dabei mithilfe von
elektrischen Kontakten der Solarzelle einem dulie-
ren Stromkreis zugeleitet werden. Es missen hier-
zu elektrische Kontaktanordnungen sowohl an dem
Emitter als auch an der Basis der Solarzelle vorgese-
hen werden.

[0003] Solarzellen werden heute meist auf Basis von
Silizium als Halbleitersubstratmaterial gefertigt. Silizi-
umsubstrate werden dabei haufig in Form monokris-
talliner oder multikristalliner Wafer bereitgestellt. Es
wurde vielfach beobachtet, dass bei Solarzellen, die
auf Basis kristalliner Siliziumwafer hergestellt sind,
Degradationseffekte auftreten kénnen, die den Wir-
kungsgrad der Solarzelle mit der Zeit reduzieren.
Signifikante Wirkungsgradverluste von bis zu Uber
1%abs wurden beobachtet.

[0004] In der DE 10 2006 012 920 A1 wird ein Ver-
fahren zum Herstellen eines Photovoltaikelements
mit stabilisiertem Wirkungsgrad beschrieben. Die
dort beschriebene Erfindung geht zumindest teilwei-
se auf die gleichen Erfinder zuriick wie die vorlie-
gende Anmeldung. Es wurde damals erkannt, dass
der Wirkungsgrad eines Photovoltaikelements stabi-
lisiert werden kann, das heil3t einer Degradation vor-
gebeugt werden kann, indem an dem Photovoltaik-
element ein Stabilisierungsbehandlungsschritt durch-
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gefuhrt wird, bei dem dieses ausreichend lange in-
nerhalb eines erhdhten Temperaturbereichs gehalten
wird und gleichzeitig Uberschussminorititsladungs-
trager in dem Siliziumsubstrat beispielsweise durch
Beleuchten oder durch Anlegen einer elektrischen
Spannung erzeugt werden.

[0005] Allerdings wurde bisher davon ausgegangen,
dass Prozessdauern, wahrend derer ein Siliziumsub-
strat einem Stabilisierungsbehandlungsschritt unter-
zogen werden muss, verhaltnismaRig lang sein soll-
ten, um eine ausreichende Stabilisierung des Wir-
kungsgrades erreichen zu kénnen. Dies kann insbe-
sondere bei einer automatisierten industriellen Ferti-
gungslinie zu Verzégerungen und somit zur Bildung
eines Flaschenhalses in der Produktion fihren.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0006] Es kann daher ein Bedarf an einem Pho-
tovoltaikelement bestehen, welches durch ein ver-
bessertes Verfahren zum Herstellen eines Photovol-
taikelements mit stabilisiertem Wirkungsgrad herge-
stellt ist. Ferner kann ein Bedarf an einer Vorrich-
tung bestehen, mithilfe derer ein verbessertes Ver-
fahren zum Herstellen eines Photovoltaikelements
mit stabilisiertem Wirkungsgrad durchgefiihrt werden
kann. Insbesondere kann ein Bedarf an einer Vor-
richtung bestehen, mithilfe derer ein solches Verfah-
ren, welches eine Wirkungsgradstabilisierung inner-
halb kurzer Prozessdauern ermdglicht, durchgefiihrt
werden kann. Insbesondere kann ein Bedarf an einer
Vorrichtung zum Behandeln eines Siliziumsubstrats
im Rahmen einer Herstellung eines Photovoltaikele-
ments bestehen, welche insbesondere die Durchfiih-
rung des Stabilisierungsbehandlungsschritts des be-
schriebenen Verfahrens ermdglicht. Ferner kann ein
Bedarf an einem Photovoltaikelement bestehen, wel-
ches unter Verwendung der beschriebenen Vorrich-
tung hergestellt ist.

[0007] Ein solcher Bedarf kann mit dem Photovoltai-
kelement und der Vorrichtung gemaf einem der un-
abhéangigen Anspriiche erflllt werden. Ausfihrungs-
formen der Erfindung sind in den abhangigen Anspri-
chen sowie der nachfolgenden Beschreibung darge-
stellt.

[0008] Gemal Aspekten der vorliegenden Erfindung
werden ein Photovoltaikelement gemaf Anspruch 1,
ein Photovoltaikelement gemall Anspruch 12, ein
Photovoltaikelement gemal Anspruch 14 sowie eine
Vorrichtung gemaf Anspruch 13 zum Behandeln ei-
nes Siliziumsubstrats im Rahmen einer Herstellung
eines Photovoltaikelements beschrieben.

[0009] Die Vorrichtung kann gegebenenfalls in Ko-
operation mit einer oder mehreren anderen Vorrich-
tungen dabei beispielsweise als Durchlaufofen mit ei-
ner Mehrzahl unterschiedlich temperierbarer Zonen
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ausgebildet sein und eine Beleuchtungseinrichtung
aufweisen, mit Hilfe derer Minoritatsladungstrager in
dem Siliziumsubstrat erzeugt werden kdnnen. Die
Zonen koénnen dabei derart temperierbar sein und die
Vorrichtung einschlieRlich der Beleuchtungseinrich-
tung derart ausgebildet sein, dass ein den Durchlauf-
ofen durchlaufendes Siliziumsubstrat in einer Hoch-
temperaturzone zunachst kurzzeitig auf eine Tempe-
ratur von oberhalb 650°C erhitzt wird, dann in einer
Abkuhlzone mit einer Abkulhlrate oberhalb 550°C von
mindestens 10 K/s auf eine Temperatur unterhalb
von 450°C abgekuihlt wird und dann in einer Tem-
peraturhaltezone bei einer Temperatur von zwischen
230°C und 450°C gehalten wird, optional fir wenigs-
tens 10s, und gleichzeitig oder nachfolgend das Si-
liziumsubstrat bei einer Temperatur von wenigstens
Uber 230°C, mit einer Beleuchtungsintensitat grofRer
3 kW/m? beleuchtet wird.

[0010] Ohne den Schutzbereich der Erfindung ein-
zuschranken, kénnen ldeen zu Ausfiihrungsformen
der erfindungsgemaflen Vorrichtung als unter an-
derem auf den nachfolgend beschriebenen Gedan-
ken und Erkenntnissen beruhend angesehen wer-
den, wobei Eigenschaften und Merkmale des Pho-
tovoltaikelements bzw. der Vorrichtung teilweise mit
Bezug auf ein mit der Vorrichtung durchzufihrendes
bzw. zu unterstitzendes Verfahren erlautert sind.:

Die Mdglichkeit, ein im Rahmen der Herstel-
lung eines Photovoltaikelements verwendetes
Siliziumsubstrat mittels eines geeigneten Stabili-
sierungsbehandlungsschrittes gegen eine nach-
folgende, im Betrieb des Photovoltaikelements
ansonsten auftretende Degradation zu schit-
zen bzw. zu stabilisieren, manchmal auch als
Regeneration bezeichnet, ist seit langerem be-
kannt. Details dazu, wie ein Stabilisierungs-
behandlungsschritt durchgefiihrt werden kann
und welche Wirkungsmechanismen dahinter
vermutet werden, wurden ausfihrlich in der
DE 10 2006 012 920 A1 beschrieben.

[0011] Es wurde nun erkannt, dass mithilfe zusatz-
licher Prozessschritte oder geeignet gewahlter Pro-
zessparameter die Regenerationsrate wahrend des
Stabilisierungsbehandlungsschritts erheblich erhéht
werden kann und somit die Dauer, Uber die der Sta-
bilisierungsbehandlungsschritt durchgefiihrt werden
sollte, um eine ausreichende Wirkungsgradstabilisie-
rung fir das letztendlich hergestellte Photovoltaikel-
ement zu erreichen, mdglichst kurz gehalten werden
kann.

[0012] Insbesondere wurde beobachtet, dass eine
Regenerationsrate mal3geblich davon abzuhangen
scheint, welche Mengen an Wasserstoff in dem Si-
liziumsubstrat wahrend des eigentlichen Regenerie-
rungsvorganges, das heilt wahrend Uberschussmi-
noritatsladungstrager bei erhdhter Substrattempera-
tur in dem Siliziumsubstrat erzeugt werden, vorhan-
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den sind. Ferner scheint wichtig zu sein, wie der
Wasserstoff innerhalb des Siliziumsubstrats verteilt
ist und in welchem Bindungszustand sich dieser Was-
serstoff innerhalb des Siliziumsubstrats befindet.

[0013] Es wird daher vorgeschlagen, zunachst ge-
zielt Wasserstoff in das Siliziumsubstrat einzubrin-
gen. Dies kann, wie weiter unten detaillierter be-
schrieben, auf unterschiedliche Weise erfolgen. An-
schliefend hat es sich als vorteilhaft herausgestellt,
das Siliziumsubstrat zumindest kurzzeitig, beispiels-
weise Uber wenigstens 5s oder wenigstens 10s, in-
nerhalb eines Temperaturbereichs von 230°C bis
450°C zu halten. Eine Haltedauer scheint dabei umso
kidrzer wahlbar zu sein, je hoher die gehaltene Tem-
peratur des Siliziumsubstrats ist. Es wird vermutet,
dass dieses Halten des Siliziumsubstrats bei erhéhter
Temperatur sich vorteilhaft auf den Bindungszustand
des zuvor eingebrachten Wasserstoffs auswirkt. An-
schlielfend kann der eigentliche Regenerationsvor-
gang durchgefiihrt werden, indem Uberschussmino-
ritdtsladungstréger in dem Siliziumsubstrat erzeugt
werden, wahrend dieses auf einer erhéhten Tempe-
ratur von wenigstens 90°C, vorzugsweise wenigstens
mehr als 230°C und vorzugsweise jedoch weniger
als 450°C, gehalten wird. Gegebenenfalls kénnen die
Uberschussminoritatsladungstriger in dem Silizium-
substrat bereits wahrend des zuvor beschriebenen
Haltens des Siliziumsubstrats innerhalb des Tempe-
raturbereichs von 230°C und 450°C erzeugt werden.

[0014] Es wurde beobachtet, dass durch das geziel-
te Einbringen von Wasserstoff und das anschlieRen-
de Regenerieren bei erhdhter Temperatur der Re-
generationsvorgang erheblich beschleunigt werden
kann. Statt, wie bisher vermutet, wenigstens mehrere
Minuten hierfur zu benétigen, wird davon ausgegan-
gen, dass die Regeneration innerhalb weniger Se-
kunden durchgeflhrt werden kann und der gesamte
Stabilisierungsbehandlungsschritt somit geeignet in-
nerhalb einer einzigen Vorrichtung wie beispielswei-
se einem Durchlaufofen durchgefiihrt werden kann.

[0015] Dies kann beispielsweise ermdglichen, in-
nerhalb einer haufig industriell eingesetzten Herstel-
lungssequenz, bei der Siebdruckkontakte in einem
Durchlaufofen eingefeuert werden, den Durchlaufo-
fen derart zu modifizieren, dass gleichzeitig auch der
Stabilisierungsbehandlungsschritt durchgefuhrt wer-
den kann. Mittels eines solchen geeignet modifizier-
ten Durchlaufofens kann somit sowohl eine Kontakt-
bildung durch Einfeuern siebgedruckter Metallpas-
tenstrukturen als auch eine Regeneration des Silizi-
umsubstrats und somit eine Stabilisierung des Wir-
kungsgrads der letztendlich hergestellten Solarzelle
simultan durchgefuhrt werden.

[0016] Der Wasserstoff kann bei Temperaturen
oberhalb von 650°C, eingebracht werden und eine
anschlieBende Abklhlung bis auf 450°C mit einer
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Rampe mit einer Abktihlrate oberhalb 550°C von min-
destens 10 K/s, vorzugsweise mindestens 20 K/s,
starker bevorzugt mindestens 30 K/s und noch star-
ker bevorzugt mindestens 60 K/s durchgefiihrt wer-
den. Mit anderen Worten kann das Siliziumsubstrat
zunachst auf Gber 650°C erhitzt werden, um den
Wasserstoff einzutreiben, und dann schnell auf unter
450°C abgekuhlt werden, wobei zumindest die Ab-
kihlung bis auf 550°C besonders rapide erfolgen soll
mit einer Abkuhlrate von wenigstens 10 K/s.

[0017] Wasserstoff kann bei hohen Temperaturen
von deutlich Gber 450°C , insbesondere tber 550°C,
sehr schnell, das heifdt innerhalb weniger Sekun-
den oder Sekundenbruchteile, in das Siliziumsub-
strat eindiffundieren und sich in diesem vorzugswei-
se moglichst homogen verteilen. Beispielsweise kann
Wasserstoff aus einer auf dem Siliziumsubstrat auf-
gebrachten wasserstoffhaltigen Schicht bei ausrei-
chend hohen Temperaturen schnell in das darunter-
liegende Siliziumsubstrat eindiffundieren.

[0018] Allerdings wurde die Gefahr erkannt, dass
fir den Fall, dass die hohen Temperaturen zu lan-
ge vorherrschen und sich die Wasserstoffquelle mit
der Zeit erschopft, Wasserstoff auch wieder aus dem
Siliziumsubstrat herausdiffundieren kann, das heif3t,
dass es zu einer Effusion von Wasserstoff kommen
kann. Insbesondere an der Oberflache des Silizi-
umsubstrats, das heil3t, dort wo sich bei der ferti-
gen Solarzelle beispielsweise die Emitterschicht be-
findet und die Solarzelle somit besonders empfind-
lich gegenuber defekt-begriindeten Degradationsef-
fekten ist, kann es zu einer Verarmung von Wasser-
stoff kommen. Da der Wasserstoff eine nachfolgend
durchzuflhrende Regeneration mafRgeblich zu unter-
stltzen scheint, sollte daher eine Wasserstoffeffusi-
on mdglichst weitgehend vermieden werden.

[0019] Es wird daher vorgeschlagen, nach einem
Einbringen von Wasserstoff bei ausreichend hoher
Temperatur, die Temperatur sehr schnell zu redu-
zieren, das heil3t, das Siliziumsubstrat mit einer ho-
hen Abkuhlrate bis unter 450°C abzukiihlen, um den
Zeitraum, innerhalb dessen Wasserstoff aus dem Si-
liziumsubstrat herausdiffundieren kdnnte, méglichst
kurz zu halten. Ein solches schnelles Abkuhlen ist
insbesondere dann anzustreben, wenn die Wasser-
stoffquelle zu erschdpfen droht, d.h. kein Wasser-
stoff z.B. nach einer zu langen Hochtemperaturpha-
se mehr nachgeliefert werden kann, oder wenn die
Wasserstoffquelle z.B. wegen zu geringer Tempera-
turen keinen Wasserstoff mehr freisetzen kann.

[0020] Nachfolgend kann das Siliziumsubstrat dann
bei Temperaturen von unterhalb 450°C ausreichend
lange gehalten werden, wobei bei diesen verhalt-
nismaRig niedrigen Temperaturen eine Effusion von
Wasserstoff kaum auftritt, der Wasserstoff vermutlich
aber einen fir eine Regeneration férderlichen Bin-
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dungszustand innerhalb des Siliziumsubstrats ein-
nehmen kann.

[0021] Die Uberschussminoritatsladungstréger kon-
nen wahrend der Regeneration durch Beleuchten mit
einer Beleuchtungsintensitat groRer 0,3 kW/m2, vor-
zugsweise grofer 1 kW/m?, starker bevorzugt groRer
3 kW/m?2 mit Licht mit Wellenlangen kleiner als 1180
nm erzeugt werden.

[0022] Es wurde beobachtet, dass eine Regenera-
tion umso schneller erfolgt, das heil3t eine Rege-
nerationsrate umso grof3er ist, je hdher eine Dich-
te an Uberschussmmontatsladungstragern ist. Uber-
schussminoritatsladungstrager kénnen unter ande-
rem durch Beleuchtung innerhalb des Siliziumsub-
strats generiert werden. Eine hohe Beleuchtungsin-
tensitat kann somit eine schnelle Regeneration unter-
stutzen.

[0023] Die Uberschussminoritatsladungstréger kon-
nen bei einer Temperatur des Siliziums von zwischen
230°C und 450°C, vorzugsweise zwischen 230°C
und 400°C und starker bevorzugt zwischen 230°C
und 350°C und noch stérker bevorzugt zwischen
230°C und 300°C erzeugt werden.

[0024] Wahrend bisher davon ausgegangen wurde,
dass eine Regenerationsrate zwar zunachst mit zu-
nehmender Temperatur oberhalb von 50°, insbeson-
dere oberhalb von 90°C ansteigt, oberhalb von etwa
180°C dann aber wieder abzunehmen schien, ver-
mutlich aufgrund konkurrierender Effekte, wurde nun
erkannt, dass durch ein vorheriges Einbringen von
Wasserstoff und optional ein anschliellendes Hal-
ten des Siliziumsubstrats bei geeigneter Temperatur
Uber eine geeignet lange Zeitdauer das Siliziumsub-
strat offenbar derart vorbehandelt werden kann, dass
ein Regenerationsvorgang auch bei héheren Tem-
peraturen oberhalb von 230°C durchgefihrt werden
kann. Mit héherer Temperatur scheint dabei eine Re-
generation schneller abzulaufen. Entgegenwirkende,
konkurrierende Effekte scheinen durch den zuvor ein-
gebrachten Wasserstoff und die Temperaturvorbe-
handlung schwacher auszufallen oder deutlich lang-
samer zu wirken als die aufgrund der Vorbehand-
lung beschleunigt ablaufenden, die Regeneration be-
wirkenden Effekte. Daher scheinen diese konkurrie-
renden Effekte erst bei wesentlich hdheren Tempe-
raturen von beispielsweise deutlich tber 300°C den
Regenerationseffekten erheblich entgegenzuwirken.
Insgesamt kann somit eine Regeneration des Sili-
ziumsubstrats aufgrund der Vorbehandlung und der
dadurch erméglichten wesentlich héheren Tempera-
turen wahrend des eigentlichen Regenerationsvor-
gangs erheblich beschleunigt werden.

[0025] Das vorgestellte Verfahren kann ein Abschei-
den einer wasserstoffhaltigen Schicht auf eine Ober-
flache des Siliziumsubstrats umfassen oder voraus-
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setzen, wobei diese Schicht bei dem Einbringen von
Wasserstoff in das Siliziumsubstrat als Wasserstoff-
quelle dienen kann.

[0026] Ein solches Abscheiden einer wasserstoffhal-
tigen Schicht ist technologisch einfach durchfihrbar.
Beispielsweise kann die wasserstoffhaltige Schicht
als hydrogenierte Siliziumnitridschicht, das heil3t als
eine mit Wasserstoff versetzte Siliziumnitridschicht,
ausgebildet werden. Eine solche Schicht kann bei-
spielsweise mittels industriell erprobter Verfahren wie
zum Beispiel PECVD (plasma enhanced chemical
vapour deposition) abgeschieden werden. Aus der
wasserstoffhaltigen Schicht kann Wasserstoff bei er-
hohten Temperaturen in das Siliziumsubstrat eindif-
fundieren.

[0027] Die wasserstoffhaltige Schicht kann mit min-
destens einer weiteren Diffusionsbarrierenschicht be-
deckt sein, die weniger durchlassig fir Wasserstoff ist
als die wasserstoffhaltige Schicht selbst. Die weitere
Schicht kann dabei zum Beispiel wahrend des Ein-
bringens von Wasserstoff in das Siliziumsubstrat bei
hohen Temperaturen als nach auf’en hin wirkende
Diffusionsbarriere wirken, so dass Wasserstoff zwar
von der wasserstoffhaltigen Schicht in das Silizium-
substrat, kaum aber in die umgebende Atmosphare
hin diffundieren kann. Die Diffusionsbarrierenschicht
kann beispielsweise mit einem Dielektrikum ausrei-
chender Dichte ausgebildet werden.

[0028] Das mit der wasserstoffhaltigen Schicht be-
schichtete Siliziumsubstrat kann anschlieRend in ei-
nem Durchlaufofen durch geeignet temperierte Zo-
nen gefahren werden.

[0029] Bei einer solchen besonders einfach industri-
ell implementierbaren Ausgestaltung des Verfahrens
kann beispielsweise nachdem die Emitterschicht an
der Oberflache des Siliziumsubstrats ausgebildet
wurde, eine wasserstoffhaltige Dielektrikumschicht
wie zum Beispiel eine hydrogenierte Siliziumnitri-
dschicht an der Oberflache des Siliziumsubstrats ab-
geschieden werden. Diese Schicht kann in geeigne-
ter Dicke abgeschieden werden, so dass sie nachfol-
gend auch als beispielsweise Antireflexschicht, Pas-
sivierungsschicht oder dielektrischer Spiegel fir die
Solarzelle wirken kann. Ohne grof3en Mehraufwand
kann hierbei auch z.B. eine dichtere SiN,:H-Schicht
als Diffusionsbarriereschicht aufgebracht werden, in-
dem beispielsweise Gasfliisse von Silan und Ammo-
niak (als Precursor-Gase) entsprechend angepasst
werden. Es kann so auch eine mdéglicherweise vorteil-
hafte Doppelantireflexionsbeschichtung bei passen-
der Wahl der Dicken entstehen.

[0030] AnschlielRend kénnen gegebenenfalls Sieb-
druckkontaktstrukturen auf diese Schicht aufgedruckt
werden. In einem gemeinsamen Hochtemperatur-
schritt werden die derart vorbereiteten Siliziumsub-
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strate dann durch einen Durchlaufofen geschickt
und dabei verschiedene Temperaturzonen durchfah-
ren, so dass einerseits die Siebdruckkontakte einge-
feuert werden kénnen und andererseits durch Ein-
stellen eines geeigneten Temperaturprofils innerhalb
des Durchlaufofens simultan auch zumindest Teile
des Stabilisierungsbehandlungsschritts durchgefihrt
werden, um insgesamt den Wirkungsgrad der Solar-
zelle zu stabilisieren. Beispielsweise kann ein Ein-
dringen des in der wasserstoffhaltigen Schicht ent-
haltenen Wasserstoffs in das Siliziumsubstrat wah-
rend des Feuerschritts bei tber 650°C erfolgen, an-
schlieRend das Substrat schnell auf unter 550°C, vor-
zugsweise auf unter 450°C abgekihlt werden und
dort dann firr eine Zeitdauer von beispielsweise we-
nigstens 10s bei Temperaturen von vorzugsweise un-
ter 450°C gehalten werden. Mit einer solchen Vorbe-
handlung bereits innerhalb des Durchlaufofens kann
dann die eigentliche Regeneration durch Erzeugen
von Uberschussminorititsladungstragern bei erhéh-
ter Temperatur durchgefiihrt werden.

[0031] Die Uberschussminorititsladungstrager kén-
nen in einem anschlielenden Verfahrensschritt z.B.
nach dem Halten des Siliziumsubstrats innerhalb des
Temperaturbereichs von 230°C bis 450°C erzeugt
werden. Mit anderen Worten kann nach dem Einbrin-
gen von Wasserstoff in das Siliziumsubstrat das Si-
liziumsubstrat zun&chst bei erhéhter Temperatur ge-
halten werden, ohne dass Uberschussminoritétsla-
dungstrager erzeugt werden. Das hydrogenierte Si-
liziumsubstrat wird somit zunéachst nur vorbehandelt
und der eigentliche Regenerationsprozess wird nach-
folgend separat, in der gleichen Vorrichtung oder in
einer anderen Vorrichtung, durchgeflhrt.

[0032] Alternativ kdnnen gemal einer Ausflihrungs-
form die Uberschussminoritdtsladungstrager in ei-
nem gemeinsamen Verfahrensschritt zusammen mit
dem Halten des Siliziumsubstrats innerhalb des Tem-
peraturbereichs von 230°C bis 450°C erzeugt wer-
den. Mit anderen Worten wurde beobachtet, dass
der Schritt des Haltens des Siliziumsubstrats bei
230 bis 450°C mit dem Schritt des Erzeugens von
Uberschussminoritatsladungstrégern bei Temperatu-
ren oberhalb von 90°C, insbesondere oberhalb von
230°C, kombiniert werden kann. Uberschussminori-
tatsladungstrager kénnen dabei in dem Siliziumsub-
strat bereits erzeugt werden, beispielsweise durch
Beleuchten, solange das Siliziumsubstrat noch bei
230 bis 450°C gehalten wird. Insgesamt lasst sich
hierdurch eine erhebliche zeitliche Verkiirzung des
Stabilisierungsbehandlungsschritts erwarten.

[0033] Eine Vorrichtung, die speziell fir die Durch-
fuhrung des Stabilisierungsbehandlungsschritts im
Rahmen einer Herstellung eines Photovoltaikele-
ments ausgelegt ist, kann eine Kihlvorrichtung zum
aktiven Kiihlen des Siliziumsubstrats innerhalb einer
Abkuhlzone aufweisen. Unter einem aktiven Kiihlen
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kann dabei verstanden werden, dass das Silizium-
substrat nicht hauptsachlich durch Abstrahlung pas-
siv Warme an die Umgebung abgibt, sondern ein
Wérmeverlust des Siliziumsubstrats durch weitere
MaRnahmen und/oder Effekte wie zum Beispiel er-
zwungene Konvektion aktiv unterstiitzt wird.

[0034] Die Kuhlvorrichtung kann beispielsweise ein
Gebldse zum Einblasen eines kiihlenden Gases in
die Abklhlzone aufweisen. Beispielsweise kann die
Klhlvorrichtung dazu ausgelegt sein, reaktionstra-
ges Gas, zum Beispiel Stickstoff, gezielt lokal in die
Abklhlzone einzublasen. Das Gas kann dabei ei-
ne niedrige Temperatur, beispielsweise im Bereich
der Umgebungstemperatur, vorzugsweise zumindest
deutlich unter 100°C, zumindest aber jedoch deut-
lich unter 300°C, aufweisen. Die Temperatur und ein
Fluss des eingeblasenen Gases kdnnen geeignet ge-
wahlt werden, so dass es innerhalb der Abklhlzo-
ne zu einer gewlnschten hohen Abkuhlrate fir das
Siliziumsubstrat von beispielsweise mehr als 60 K/s
kommt.

[0035] Es wird darauf hingewiesen, dass mdgliche
Merkmale und Vorteile von Ausfilhrungsformen der
Erfindung hierin teilweise mit Bezug auf ein Verfah-
ren und teilweise mit Bezug auf eine erfindungsge-
mafe Vorrichtung beschrieben sind. Ein Fachmann
wird erkennen, dass die beschriebenen Merkmale in
geeigneter Weise ausgetauscht oder kombiniert wer-
den kdnnen und insbesondere auch von dem Verfah-
ren in analoger Weise auf die Vorrichtung bzw. um-
gekehrt Gbertragen werden kénnen.

[0036] Ein Fachmann wird ferner erkennen, dass
ein Verfahren zum Herstellen eines Photovoltaikel-
ements noch weitere Verfahrensschritte umfassen
kann, beispielsweise Reinigungsschritte, Schritte zur
Bildung geeigneter dielektrischer Schichten als An-
tireflexschichten, Passivierungsschichten, Spiegel-
schichten, etc., weitere Schritte zur Bildung von elek-
trischen Kontakten oder zusétzlicher dotierter Be-
reiche innerhalb des Siliziumsubstrats, usw. Auch
die beschriebene Vorrichtung zur Durchfihrung des
Stabilisierungsbehandlungsschritts kann Uber die be-
schriebenen Merkmale hinaus weitere strukturelle
und funktionale Merkmale aufweisen, wie sie bei-
spielsweise bei der Herstellung einer Siliziumsolar-
zelle vorteilhaft eingesetzt werden kénnen.

Figurenliste

[0037] Die vorangehend beschriebenen und weite-
re mogliche Aspekte, Merkmale und Vorteile der Er-
findung werden aus der nachfolgenden Beschrei-
bung spezifischer Ausfihrungsformen unter Bezug-
nahmen auf die beigefligten Zeichnungen ersichtlich,
wobei weder die Beschreibung noch die Zeichnungen
als die Erfindung einschrankend auszulegen sind.
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Fig. 1 zeigt ein Drei-Zustand-Modell, mit dem
Defektzustande innerhalb eines Siliziumsub-
strats und damit zusammenhéngende Ubergén-
ge zwischen einzelnen Zustédnden wie beispiels-
weise eine Degradation oder eine Regeneration
erklart werden kénnen.

Fig. 2 zeigt eine Vorrichtung zum Behandeln ei-
nes Siliziumsubstrats im Rahmen einer Herstel-
lung eines Photovoltaikelements gemal einer
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung.

Fig. 3 zeigt ein Temperaturprofil eines Substra-
tes wahrend des Durchlaufs durch die in Fig. 2
dargestellte Vorrichtung.

[0038] Die Figuren sind lediglich schematisch und
nicht mafstabsgetreu. Gleiche Bezugszeichen be-
zeichnen in den Figuren gleiche oder gleich wirkende
Merkmale.

BESCHREIBUNG BEVORZUGTER
AUSFUHRUNGSFORMEN DER ERFINDUNG

[0039] Im Weiteren beschriebene Ausflhrungsfor-
men der Erfindung betreffen im weitesten Sinne ein
Verfahren zur Passivierung bzw. Unschadlichma-
chung von elektrisch aktiven Defekten in Silizium-ba-
sierten Photovoltaikelementen wie z.B. Solarzellen
bzw. Solarmodulen. Insbesondere kann es sich bei
den Defekten um Bor-Sauerstoff korrelierte Defekte
handeln, wie sie in der Literatur beschreiben werden,
welche eine Qualitat (beschrieben durch die (sta-
tistische) Lebensdauer der Minoritatsladungstrager)
von Ausgangsmaterial und davon abhangige elek-
trische Leistungsparameter der Solarzelle (Strom,
Spannung, Wirkungsgrad unter Beleuchtung) vor al-
lem von monokristallinen aber auch allgemein multi-
kristallinem Silizium bzw. Solarzellen erheblich sen-
ken kénnen. Eine Wirkung des hierin vorgeschlage-
nen Verfahrens auch auf andere Defekte ist nicht
auszuschliefden.

[0040] Eine Solarzelle bzw. ein Solarmodul wird da-
zu verwendet, Energie von eintreffendem ultraviolet-
tem/sichtbarem/infrarotem Licht direkt in elektrisch
nutzbare Energie umzuwandeln, ohne Warme als
Zwischenform zu verwenden. Dazu nutzt man den in-
neren Photoeffekt aus, bei dem Elektronen in einem
halbleitenden Material (z.B. Silizium) von elektroma-
gnetischer Strahlung Uber eine energetisch verbote-
ne Bandllicke hinweg angeregt werden und somit zu-
mindest eine Energie entsprechend der Bandliicke
des Halbleiters aufnehmen. Der Fachmann spricht
in diesem Zusammenhang von der Anregung eines
Elektron-Loch Paares, weil das angeregte (jetzt be-
wegliche) Elektron sein urspriingliches Atom verlasst
und dem urspriinglichen (neutralen) Atom daraufhin
eine Uberschissige positive Ladung (ein ,fehlendes®
Elektron = Loch) verbleibt. Wird das angeregte, be-
wegliche Elektron wieder von einem (positiv gelade-
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nen) Atom eingefangen, so geht die zwischenzeitlich
gespeicherte Energie (entsprechend der Bandllcke)
wieder verloren. Der Fachmann spricht in diesem Fal-
le von der Rekombination eines Elektron-Loch Paa-
res. Ein Rekombinationsvorgang erfordert zwingend
zumindest ein Elektron und ein Loch.

[0041] Um die eingefangene Energie des Lichts
nutzbar zu machen, missen Elektronen und Ldcher
voneinander getrennt werden. Dies wird in einer typi-
schen Solarzelle dadurch realisiert, dass in dem Bau-
teil ein elektronenreicher (n-Typ dotierter) Bereich
und ein elektronenverarmter, l6cherreicher (p-Typ
dotierter) Bereich aneinander grenzen und sich ein
sogenannter pn-Ubergang ausbildet. Aufgrund der
Konzentrationsunterschiede an beweglichen Elektro-
nen bzw. Lochern in den angrenzenden Bereichen
und der daraus folgenden Diffusion der Ladungstra-
ger, bildet sich ein Potentialgefélle im pn-Ubergang
aus. Dieses Potentialgefélle ermoglicht eine rdumli-
che Trennung von Elektron-Loch Paaren, wodurch
die Rekombination unterbunden wird und die ge-
speicherte Energie einem externen Verbraucher tber
entsprechend arrangierte, nach Polaritat getrennte
metallische Kontakte zur Verfiigung gestellt werden
kann. Eine weitergehende Beschreibung ist der gén-
gigen Literatur zu entnehmen.

[0042] Damit es zu dieser rdumlichen Trennung ei-
nes Elektron-Loch Paares kommen kann, muss der
Minoritatsladungstrager, d.h. der Ladungstréager, der
zum Halbleitertyp des Absorbermaterials eines Halb-
leitersubstrats komplementar ist, aus dem Absorber-
material in den Bereich des pn-Ubergangs diffundie-
ren kénnen. Weist das Absorbermaterial eine Viel-
zahl an rekombinationsaktiven Defekten auf, wel-
che Elektronen und Lécher wechselweise aneinan-
der binden kénnen und damit einen Rekombinations-
prozess bewirken, dann geht ansonsten elektrisch
nutzbare Energie fur den externen Verbraucher ver-
loren und die elektrische Leistungsfahigkeit der So-
larzelle verschlechtert sich.

[0043] Die Dichte der Defekte bzw. die daraus re-
sultierende (gut messbare) mittlere Lebensdauer ei-
nes Elektron-Loch Paares ist daher eine malRgebli-
che GroRe fur die Qualitat eines Halbleiter-Materials
und eine elektrische Leistungsfahigkeit der daraus
hergestellten Solarzellen.

[0044] Fir Solarzellen kann kristallines Silizium als
Absorbermaterial dienen, in dem Elektron-Loch Paa-
re generiert werden. Der Fachmann unterscheidet
hierbei zwischen monokristallinem und multikristal-
linem Material, wobei multikristallines Material auf-
grund des verwendeten Herstellungsverfahrens aus
einer Vielzahl einzelner Kristallite zusammengesetzt
ist. Die unterschiedlichen Herstellungsverfahren be-
dingen dabei unterschiedliche Eigenschaften des
Materials.

2020.08.13

[0045] Bei monokristallinem Silizium kommt zumeist
das Verfahren nach Czochralski (Cz-Si) zum Ein-
satz, bei dem ein Silizium-Einkristall aus der Silizium-
schmelze gezogen wird. Das verwendete Rohsilizium
ist zumeist hochrein und weist keine nennenswerte
Kontamination insbesondere mit Sauerstoff auf. Beim
Czochralski-Verfahren kommt allerdings nach derzei-
tigem Stand der Technik ein eventuell beschichteter
Quarztiegel (SiO,) zum Einsatz, der durch die ho-
he chemische Reaktivitat des Siliziums, die verwen-
deten Temperaturen (Schmelztemperatur von Silizi-
um: 1410°C), die Konvektion in der Schmelze und
die Tiegelrotation angegriffen und teilweise in die
Restschmelze geldst wird. Dies flhrt im Allgemei-
nen dazu, dass sich unerwiinscht Sauerstoff aus dem
Quarztiegel in der Schmelze anreichert und in den
Silizium-Einkristall als Fremdstoff eingebaut wird. Ty-
pischerweise liegt der interstitielle Sauerstoffgehalt
von Cz-Si im Bereich von 5x10" bis 3x10' cm. Die
obere Grenze ist hierbei durch die Ldslichkeit gege-
ben. Nur durch fortgeschrittene Verfahren, z.B. mit
Hilfe von Magnetfeldern, welche die Konvektion in der
Schmelze stdren, kénnen beim Czochralski-Verfah-
ren geringere Sauerstoffkonzentrationen zuverlassig
im gesamten Kristall erreicht werden.

[0046] Monokristallines Material hergestellt nach
dem ,Floatzone“-Verfahren, welches hochreine und
insbesondere auch sauerstoffarme Siliziumeinkristal-
le vor allem fir die Elektronikindustrie liefert, kommt
aufgrund der hohen Kosten bei der Herstellung von
Silizium-basierten Solarzellen selten zum Einsatz.

[0047] Multikristallines Silizium wird in der Regel in
einem abweichenden Prozess hergestellt, bei dem ei-
ne Siliziumschmelze in einer (beschichteten) Quarz-
form gerichtet kristallisiert wird (z.B. Bridgman-Ver-
fahren), wobei sich hierbei in der Regel anstelle ei-
nes Einkristalls eine Vielzahl an Kristalliten bilden.
Im Gegensatz zum Czochralski-Verfahren rotiert die
Schmelze in diesem Fall nicht und die Konvekti-
onsbewegung fallt geringer aus. Aus diesem Grund
wird die verwendete Quarzform weniger von der Si-
liziumschmelze angegriffen und weniger Sauerstoff
gelangt in die Siliziumschmelze. Je nach Verfahren
fallt der Sauerstoffgehalt des multikristallinen Mate-
rials geringer aus als beim Czochralski-Verfahren
und liegt typischerweise im Bereich von 5x10'® bis
5x10'” cm. Bei entsprechender Umsetzung kdnnen
die Kristallite allerdings die Grélke der spater herge-
stellten Solarzellen erreichen, so dass es sich prak-
tisch um einkristallines Material handelt. Der Fach-
mann spricht hierbei von quasi-monokristallinem Ma-
terial, welches aber im Vergleich zu nach Czochral-
ski-Verfahren hergestellten Materialien einen gerin-
geren Sauerstoffgehalt aufweisen kann.

[0048] Oftmals fallt die Qualitat des multikristallinen
Materials geringer aus als die vergleichbaren mono-
kristallinen Materials, da die Korngrenzen zwischen
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benachbarten Kristalliten als starke Rekombinations-
zentren wirken und prozesstechnisch problematisch
sein kénnen. Dies fiihrt dazu, dass monokristalline
Solarzellen in der Regel hdhere Wirkungsgrade auf-
weisen als vergleichbare multikristalline Solarzellen.

[0049] Um einen pn-Ubergang erzeugen zu kénnen,
muss das Absorbermaterial dotiert sein. Das Mate-
rial kann entweder elektronenreich (n-Typ) herge-
stellt werden, wobei zumeist Phosphor als Dotier-
stoff gewahlt wird, oder l6cherreich (p-Typ) herge-
stellt werden, wobei zumeist Bor oder Gallium als Do-
tierstoff gewahlt wird. Aufgrund seines besseren (na-
hezu gleichen) Léslichkeitsverhaltens in Kristall und
Schmelze verteilt sich Bor allerdings gleichmaRiger
als Gallium entlang der Wachstumsrichtung des Sili-
ziumkristalls und ist daher als Dotierstoff weiter ver-
breitet als Gallium. Auch beabsichtigte oder unbeab-
sichtigte Mischdotierungen sind (blich. Ubliche Do-
tierungen bewegen sich im Bereich von 1x10" bis
1x10" cm3, wobei der konkret verwendete Wert von
der Polaritdt des Absorbermaterials und von der Ar-
chitektur der Solarzelle abhangt.

[0050] Es ist weiterhin bekannt, dass sich bei gleich-
zeitiger Prasenz von Bor und Sauerstoff im Silizi-
umkristall Bor-Sauerstoff korrelierte Defekte unter
Beleuchtung bzw. Ladungstragerinjektion selbst bei
Raumtemperatur binnen Stunden, d.h. bei typischen
Arbeitsbedingungen von Solarzellen und -modulen,
ausbilden bzw. sich aktivieren kénnen, welche als
stark rekombinationsaktive Zentren die Lebensdau-
er der Minoritatsladungstrager und damit auch die
elektrische Leistungsfahigkeit der Solarzelle/des So-
larmoduls limitieren kénnen. Der Fachmann spricht
in diesem Zusammenhang von Bor-Sauerstoff kor-
relierter Degradation (siehe Fig. 1: Ubergang vom
inaktiven (annealten) Zustand A durch Degradation
zum aktiven (degradierten) Zustand B) bzw. der Limi-
tierung durch Bor-Sauerstoff korrelierte Defekte. Ge-
brauchlich istin diesem Zusammenhang auch die we-
niger prazise Bezeichnung Licht-induzierte Degrada-
tion, welche nicht nur durch Bor-Sauerstoff korrelier-
te Defekte, sondern auch auf andere Licht-induzierte
Defekte zurlickzufiihren ist.

[0051] Die aktivierten und damit rekombinationsakti-
ven Bor-Sauerstoff korrelierten Defekte (siehe Fig. 1:
Zustand B) lassen sich durch eine Erwarmung fur
kurze Zeit auf 100-200 oder 100 - 300°C im Dun-
keln wieder in einen rekombinationsinaktiven Zu-
stand Uberfiihren (siehe Fig. 1: Ubergang vom akti-
ven Zustand B durch Anneal zum inaktiven Zustand
A). Bei erneuter Beleuchtung bzw. Ladungstragerin-
jektion lauft die Bor-Sauerstoff korrelierte Degradati-
on allerdings erneut ab, weshalb die Defekte auch
metastabil genannt werden.

[0052] Die Dichte der (aktivierten) Defekte hangt
hierbei in etwa linear von der Borkonzentration und in
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etwa quadratisch von der Sauerstoffkonzentration im
Siliziumsubstrat ab. Insbesondere betrifft dieser Ef-
fekt daher Bor-dotierte sauerstoffreiche Siliziumma-
terialien, die nach dem Czochralski-Verfahren herge-
stellt wurden. Bei Solarzellen basierend auf hochdo-
tierten (Borgehalt 1x10'"® oder wenigstens 2 x 10
cm?), sauerstoffreichen (Gehalt 1x10'® oder wenigs-
tens 5 x 10" cm™®) Substraten, kann der Wirkungs-
grad dadurch signifikant (~1%abs Wirkungsgradver-
lust) reduziert sein. Konkrete Degradationsverluste
kdnnen je nach verwendeter Architektur der Solarzel-
le variieren.

[0053] Es wurde aber auch gezeigt, dass multikris-
talline Siliziummaterialien mit typischerweise gerin-
gerer Sauerstoff-Kontamination den Effekt zeigen
ebenso wie Siliziummaterialien, bei denen Bor nicht
den dominanten Dotierstoff darstellt, insbesondere
auch Phosphor-dotierte teilkompensierte Materialien
mit Bor-Beimischungen.

[0054] Bisher sind vor allem vier Ansatze zur L&-
sung bzw. Umgehung des Problems der Bor-Sauer-
stoff korrelierten Degradation bekannt.

[0055] Ein erster Ansatz setzt bei der Minimierung
der unerwinschten Sauerstoffkontamination des Si-
liziumkristalls an. Zum einen sollen neuartige Be-
schichtungen des Quarztiegels die Auflésung des-
selben verhindern. Zum anderen werden vor al-
lem beim Czochralski-Verfahren Magnetfelder einge-
setzt, mit denen die Konvektionsbewegung der Silizi-
umschmelze direkt am Quarztiegel unterdriickt wird,
wodurch der Abtrag am Quarztiegel minimiert wer-
den kann. Entsprechend hergestelltes MCz-Silizium
weist entsprechend niedrigere Sauerstoffkonzentra-
tionen im Bereich 1x10" bis 5x10' cm™ auf. Der Her-
stellungsprozess ist aber in der Regel teurer und feh-
leranfalliger verglichen mit dem normalen Prozess.

[0056] Der zweite Ansatz beruht auf der Reduktion
der Bor-Konzentration im Ausgangsmaterial. Theo-
retische Berechnungen zeigen, dass das Wirkungs-
gradpotential ohne die Einschrankung durch Bor-
Sauerstoff korrelierte Defekte bei Dotierungen um 1 x
10'® cm™® maximal ist wahrend es bei Beachtung der
Bor-Sauerstoff korrelierten Degradation erst bei ge-
ringeren Dotierungen maximal wird. Allerdings sinkt
das maximale Wirkungsgradpotential mit sinkender
Dotierung, sodass geringer dotierte Materialien zwar
geringere Degradationsverluste erleiden, dafir aber
das maximale Wirkungsgradpotential nicht voll aus-
genutzt werden kann. Die optimale Dotierung des Si-
liziumsubstrats héngt von der konkreten Architektur
der Solarzelle ab. Vor allem dieser Ansatz wird der-
zeit von den meisten Herstellern verfolgt, die Mate-
rialien mit Bor-Konzentrationen im Bereich 1x 10"
bis 5x10'® cm bei sauerstoffreichem Cz-Silizium ver-
wenden.
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[0057] Beim dritten Ansatz wird der Dotierstoff Bor
durch z.B. Gallium ersetzt. Es konnte gezeigt werden,
dass bei der Verwendung von Gallium entweder kei-
ne entsprechenden Defekte entstehen oder diese re-
kombinationsinaktiv sind. Allerdings weist Gallium im
Gegensatz zu Bor ein nicht optimales Léslichkeitsver-
halten in Kristall und Schmelze auf, wodurch es ei-
ne technische Herausforderung darstellt, einen tber
die Kristallisierungsrichtung homogen dotierten Kris-
tall herzustellen. Ein gréRerer Materialausschuss und
eine héhere Fehleranfalligkeit des Prozesses und so-
mit héhere Kosten sind die Folge. Es ist daher frag-
lich, ob dieser Ansatz wirtschaftlich tragfahig ist.

[0058] Der vierte Ansatz nutzt die Tatsache aus,
dass der Bor-Sauerstoff korrelierte Defekt nicht nur in
einem inaktiven (siehe Fig. 1: Zustand A) und einem
aktiven Zustand (siehe Fig. 1: Zustand B) vorliegen
kann, welche durch Ladungstragerinjektion, d.h. De-
gradation, bzw. Erwdrmung im Dunkeln, d.h. Anneal,
in einander umgewandelt werden kdnnen, sondern
auch in einem dritten rekombinationsinaktiven ,rege-
nerierten“ Zustand (siehe Fig. 1: Zustand C), der sich,
nach aktuellem Kenntnisstand, aus dem aktiven Zu-
stand B durch Regeneration heraus bildet.

[0059] Dieser Zustand kennzeichnet sich insbeson-
dere dadurch, dass (a) er schwache oder vernach-
lassigbare Rekombinationsaktivitat besitzt und (b)
im Gegensatz zum anfanglich vorliegenden inakti-
ven Zustand stabil ist unter Beleuchtung bzw. La-
dungstragerinjektion bei Temperaturen <150°C, d.h.
es nicht zu einer erneuten Aktivierung der Defekte
und damit zur Degradation kommt.

[0060] Die Uberfilhrung des aktiven Defektes, d.h.
des Zustands B, in den inaktiven dritten Zustand C
erfordert nach bisherigem Wissen eine Ladungstra-
gerinjektion z.B. durch Beleuchtung oder den Be-
trieb der Solarzelle in Durchlassrichtung bei leicht er-
héhten Temperaturen im Bereich 50 bis 230°C, wo-
bei héhere Temperaturen oder héhere Uberschussla-
dungstragerdichten die Umwandlung der Defekte be-
schleunigen. Infolge der Umwandlung der vorhande-
nen Defekte ergibt sich bei diesem Ansatz keine Ein-
schrankungen beziiglich Sauerstoff- oder Bor-Gehal-
tes.

[0061] Der Prozess zur Uberfiihrung der aktiven De-
fekte (Zustand B) in den beschriebenen dritten ,rege-
nerierten“ Zustand C wird im Weiteren als ,Regenera-
tion“ bezeichnet und ist in der DE 10 2006 012 920.2
ausfuhrlich beschrieben und beansprucht.

[0062] Die Wirtschaftlichkeit des Regenerationspro-
zesses hangt essentiell von der Regenerationsrate
bzw. der Zeitdauer ab, die bendtigt wird, um eine aus-
reichend groRe Zahl an Defekten in den regenerier-
ten, vorteilhaften Zustand C zu bringen. Ein Prozess,
der die Regenerationsrate erhdhen und damit die be-
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nétige Zeitdauer verringern kann, ist daher von gro-
Rem wirtschaftlichen Interesse.

[0063] Es kann unter anderem als Aufgabe der vor-
liegenden Erfindung angesehen werden, einen Her-
stellungsprozess eines Photovoltaikelements anzu-
geben, sodass der als ,Regeneration” bezeichnete
Prozess effizienter, d.h. in kiirzerer Zeit und mit ge-
ringeren Kosten, umgesetzt werden kann und so-
mit das Wirkungsgradpotential von Silizium-basierten
Solarzellen besser ausgeschdpft werden kann. Es ist
nicht auszuschlielen, dass der beschriebene Her-
stellungsprozess auch auf andere Defekte in Silizium
wirkt und mit leichten Adaptionen auch dort Anwen-
dung finden kann.

[0064] Es wird ein Verfahren zum Herstellen eines
photovoltaischen Elements, z.B. einer gebrauchsfa-
higen Solarzelle oder -moduls bzw. einer Vorstufe
vorgestellt, das die folgenden Schritte umfasst:

Bereitstellen eines z.B. Bor-dotierten oder mdg-
licherweise auch anderweitig dotierten, Sauer-
stoff-haltigen Siliziumsubstrats und Ausbilden
einer Emitterschicht zur Bildung eines pn-Uber-
gangs an der Oberflache des Siliziumsubstrats.
Hierbei wird

(a) Wasserstoff in das Siliziumsubstrat einge-
bracht,

(b) das Substrat, wenn im konkreten Prozess er-
forderlich, nur kurz eine Temperatur von >450°C
erfahren, wenn wahrend dieser Phase kein neu-
er Wasserstoff in das Siliziumsubstrat einge-
bracht wird,

(c) das Substrat eventuell im Temperaturbereich
230-450°C fir eine gewisse Zeitdauer gehal-
ten und eventuell wahrend dieser Phase Uber-
schussminoritatsladungstrager im Substrat er-
zeugt werden und anschlielend gegebenenfalls

(d) das Substrat im Temperaturbereich von 50-
230°C gehalten und wahrend dieser Phase
Uberschussminoritatsladungstrager erzeugt.

[0065] Der Prozessschritt (d) entspricht hierbei ge-
rade dem Verfahren nach DE 10 2006 012 920 A1.
Das vorgestellte Verfahren mit den Teilschritten (a)
bis (c) zielt unter anderem darauf ab, ein photovol-
taisches Element derart zu verandern, dass der in
DE 10 2006 012 920 A1 beschriebene Prozess opti-
miert und damit wirtschaftlich attraktiv ablaufen kann.

[0066] Das bei dem Verfahren verwendete Silizium-
substrat kann ein Wafer sein, der nach dem Czochral-
ski-Verfahren hergestellt wurde und eine Bor-Dotie-
rung im Bereich von 1 x 10" bis 1x10"" cm™ aufweist.
Ein solcher Wafer weist herstellungsbedingt eine ge-
wisse Sauerstoffkonzentration von beispielsweise 1 x
10" bis 3 x 10'® cm auf. Es kdnnen jedoch auch an-
dere Bor-dotierte, Sauerstoff-haltige Siliziumsubstra-
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te verwendet werden, wie z.B. multikristalline Silizi-
umwafer oder Siliziumschichten, die aus der gasfor-
migen oder flissigen Phase auf einem Trager abge-
schieden wurden.

[0067] Um das Potentialgefélle (pn-Ubergang), wel-
ches zur Trennung von Elektron-Loch Paaren bent-
tigt wird, zu bewirken, wird an der Oberflache des Sili-
ziumsubstrats ein Emitter ausgebildet. Dabei handelt
es sich um einen Bereich, der in der Regel einen zu
dem Halbleitertyp des Substrates entgegengesetzten
Halbleitertyp aufweist. Ist Bor der dominante Dotier-
stoff im Substrat, so ist das Substrat p-dotiert. Es
ist nicht auszuschlieen, dass der Halbleitertyp des
Substrats trotz Bor-Dotierung n-Typ ist, wenn ent-
sprechende Mengen n-dotierender Stoffe, wie Phos-
phor, vorhanden sind. Das Ausbilden des Emitters
kann beispielsweise durch ein oberflachliches Eindif-
fundieren von Dotierstoffen wie Phosphor (bei p-Typ
Substrat) oder Bor (bei n-Typ Substrat) erfolgen. Ei-
ne solche Diffusion wird typischerweise bei Tempe-
raturen oberhalb von 800°C durchgefiihrt. Es kdnnen
aber auch andere Verfahren verwendet werden, um
eine entsprechende Emitterschicht zu erzeugen. Bei-
spielsweise kann eine Emitterschicht entsprechender
Polaritat aus einer gasférmigen oder fliissigen Pha-
se oder einem Plasma an der Substratoberflache ab-
geschieden werden. Eine weitere Moglichkeit zur Er-
zeugung einer Emitterschicht kann die Einlegierung
entsprechender Stoffe sein. Ferner muss die Ober-
flache des Siliziumsubstrats nicht vollstandig bedeckt
sein. Es kann genligen, dass lediglich Teilbereich der
Oberflache an Vorder- und/oder Riickseite mit einer
Emitterschicht bedeckt sind.

[0068] Auch der Fall, in dem der Emitter und das
Substrat vom gleichen Halbleitertyp sind, ist realisier-
bar, z.B. wenn das Substrat und die Emitterschicht
eine stark unterschiedliche Bandstruktur aufweisen
(Hetero-Strukturen), so dass sich an der Schnittstel-
le eine Bandverbiegung einstellt, die das gewunsch-
te Potentialgefélle bewirkt. Im Grenzfall muss hier-
fur nicht einmal ein Halbleiter verwendet werden, da
auch ein entsprechend gewahltes Metall zu einer sol-
chen Bandverbiegung fihren kann (MIS Strukturen).

[0069] Die Einbringung von Wasserstoff in das Silizi-
umsubstrat ist im Rahmen des Verfahrens zwingend
erforderlich, da ein Siliziumkristall typischerweise kei-
ne signifikanten Mengen an Wasserstoff beinhaltet.

[0070] Wasserstoff kann mit verschiedensten Ver-
fahren eingebracht werden. Beispielsweise kann der
Wasserstoff im Rahmen eines Temperaturschrittes
aus ein- oder beidseitig aufgebrachten Beschichtun-
gen wie hydrogenierten Siliziumnitriden (a-SiN,:H),
hydrogenierten Siliziumcarbiden (a-SiC,:H), hydro-
genierten Siliziumoxiden (a-SiO,:H), hydrogenier-
ten Siliziumoxynitriden (a-SiO,N,:H), hydrogenierten
Aluminiumoxiden (Al,O3), hydrogenierten amorphem
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Silizium (a-Si:H) oder vergleichbaren Schichten, die
auch andere Funktionen haben kénnen (z.B. Passi-
vierung der Oberflache, Antireflexionsbeschichtung),
freigesetzt werden und in den Siliziumkristall ein-
dringen. Die exakten Parameter, insbesondere was
Temperaturen betrifft, bei denen es zu einer Freiset-
zung des in der Schicht gebundenen Wasserstoffs
kommt, variieren von Schicht zu Schicht und wer-
den in verschiedenen Ausflihrungsformen beschrie-
ben. Entsprechende analoge Ausfiihrungsformen fir
vergleichbare Schichten erschlief3en sich dem Fach-
mann.

[0071] Es seiandieser Stelle noch erwahnt, dass die
Herstellung der metallischen Kontakte einen Hoch-
temperaturschritt erfordern kann, der auch zur Frei-
setzung von Wasserstoff aus hydrogenierten Be-
schichtungen fuhren kann.

[0072] Gemal einer Ausfihrungsform wird hydroge-
niertes Siliziumnitrid (a-SiN,:H) als Wasserstoffquelle
eingesetzt, welches sich wéhrend eines Hochtempe-
raturschrittes bei Temperaturen oberhalb 600°C um-
strukturiert und Wasserstoff in atomarer und moleku-
larer Form freisetzt, der in das Siliziumsubstrat ein-
dringen kann. Die Menge des freigesetzten Wasser-
stoffs kann dabei abhdngen von

(a) der Zusammensetzung der Schicht vor dem
Hochtemperaturschritt,

(b) der Maximaltemperatur,

(c) dem Temperaturverlauf, insbesondere der
Dauer des Hochtemperaturschrittes.

[0073] Im Allgemeinen wird bei héheren Temperatu-
ren mehr Wasserstoff mit einer héheren Rate freige-
setzt. Des Weiteren ist es zweckdienlich, wenn sich
der Wasserstoff im gesamten Substrat verteilt und
insbesondere auch tief in das Substrat eindringt.

[0074] Die Temperaturfihrung wahrend des Hoch-
temperaturschrittes ist so zu wahlen, dass

() Temperaturen oberhalb von 600°C erreicht
werden, die zu einer Freisetzung von Wasser-
stoff flhren,

(I1) die Temperaturfiihrung und Dauer derart ge-
staltet ist, dass eine ausreichende Menge an
Wasserstoff in das Substrat eindiffundiert und

(1) eine Verteilung des Wasserstoffs im Sub-
strat gewahrleistet ist.

[0075] Beispielsweise kann dies realisiert werden
im Rahmen eines Legierungsprozesses der metalli-
schen Kontakte einer Solarzelle, bei dem Tempera-
turen >750°C fur wenige Sekunden vorliegen.

[0076] Die Argumentation mit dhnlichen Schichten,
die im Rahmen eines Hochtemperaturschrittes Was-
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serstoff freisetzen, wie beispielsweise hydrogenier-
ten Siliziumcarbiden, hydrogenierten Siliziumoxiden
oder hydrogenierten Siliziumoxynitriden, ist analog.
Dem Fachmann erschlielRen sich sinngemafRe ent-
sprechende Anpassungen der Temperaturfiihrung.

[0077] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform wird
hydrogeniertes Aluminiumoxid (Al,O3) als Wasser-
stoffquelle verwendet, das im Rahmen eines Tem-
peraturschrittes bei Temperaturen >250°C Wasser-
stoff freisetzen kann, welcher ins Substrat eindringen
kann. Analog zum weiter oben diskutierten Fall von
Siliziumnitridschichten, sind auch hier die Maximal-
temperatur, Temperaturverlauf und Dauer entspre-
chend zu wahlen, um eine ausreichende hohe und
gut verteilte Wasserstoffkonzentration im Substrat zu
erreichen. Um die Verteilung des Wasserstoffs im
Substrat zu unterstitzen, kénnen im Substrat wéh-
rend des Temperaturschrittes Uberschussminoritéts-
ladungstrager generiert werden. Dies kann beispiels-
weise durch Beleuchtung oder beispielsweise durch
das Einleiten eines externen Stromes geschehen.

[0078] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform wird
hydrogeniertes amorphes Silizium (a-Si:H) als Was-
serstoffquelle verwendet, wobei im Rahmen eines
Temperaturschrittes bei Temperaturen >100°C Was-
serstoff freigesetzt wird. Analog zu den weiter oben
diskutierten Fallen von z.B. Siliziumnitridschichten
und Aluminiumoxiden sind auch hier die Maximal-
temperatur, Temperaturverlauf und Dauer entspre-
chend zu wahlen, um eine ausreichende hohe und
gut verteilte Wasserstoffkonzentration im Substrat zu
erreichen. Um die Verteilung des Wasserstoffs im
Substrat zu unterstitzen, kénnen im Substrat wah-
rend des Temperaturschrittes Uberschussminoritéts-
ladungstrager generiert werden. Dies kann beispiels-
weise durch Beleuchtung oder beispielsweise durch
das Einleiten eines externen Stromes geschehen.

[0079] Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform kén-
nen auch Mehrschichtsysteme beispielsweise aus
oben genannten Schichten verwendet werden. Bei-
spielsweise kann das Schichtsystem derart gestaltet
sein, dass die am Substrat anliegende Schicht als
Wasserstoffquelle dient und sich zumindest eine wei-
tere Schicht darauf befindet.

[0080] Zumindest eine der weiteren Schichten kann
dabei als Wasserstoffdiffusionsbarriere wirken, d.h.
dass diese weitere Schicht fur Wasserstoff weniger
durchlassig ist als die darunter liegende wasserstoff-
haltige Schicht und somit die Wasserstoffdiffusion
durch diese Schicht im Rahmen eines Hochtempera-
turschrittes nur vergleichsweise langsam ablauft. In
diesem Fall dient diese Schicht als Wasserstoff-Re-
flektor und der aus der Wasserstoffquelle freigesetzte
Wasserstoff wird besser im Substrat gehalten. Dies
ist vorteilhaft, weil die Ausbeute an Wasserstoff aus
der Quellschicht, d.h. das Verhaltnis aus ins Substrat
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diffundierter Wasserstoffmenge zu freigesetzter Men-
ge, in diesem Fall besser ist und, wie spéater ange-
fuhrt, auch die Ausdiffusion bei tieferen Temperatu-
ren minimiert wird.

[0081] Esist prinzipiell auch denkbar, eine anderwei-
tige Schicht zwischen Quellschicht und Substrat zu
platzieren, die keinen Einfluss auf die Diffusion des
Wasserstoffs von der Quellschicht ins Substrat hat.
Eine Barriereschicht fir Wasserstoff ist an der glei-
chen Stelle in speziellen Fallen ebenfalls denkbar.

[0082] Die Einbringung von Wasserstoff in das Sub-
strat kann auch auf andere Weise erfolgen. Beispiels-
weise kann der Wasserstoff in das Siliziumsubstrat
implantiert werden, d.h. es werden Protonen entspre-
chend beschleunigt und auf bzw. in das Substrat ge-
schossen. Abhangig von der Wahl der Prozesspara-
meter, insbesondere der Energie der Protonen als
auch ihrer Dosis, kann eine Wasserstoffverteilung
im Substrat gezielt erzeugt werden. An die eigentli-
che lonenimplantation kann sich ein Hochtempera-
turschritt >500 °C anschlieRen, der einerseits ent-
standene Kristallschadigungen, die bei der Abbrem-
sung der Protonen auftreten kdnnen, ausheilen soll
und andererseits noch eine Umverteilung des Was-
serstoffs bewirken kann.

[0083] Die Einbringung des Wasserstoffs in das
Substrat kann darlber hinaus auch beispielsweise
durch eine Eindiffusion atomaren Wasserstoffs aus
einer mit Wasserstoff angereicherten Atmosphare
oder in einem Wasserstoff-haltigen Plasma erfolgen.

[0084] Darliber hinaus sind andere Verfahren zur
Einbringung des Wasserstoffs in das Siliziumsubstrat
denkbar, auch wenn sie hier nicht explizit angefihrt
werden.

[0085] Im Rahmen des Verfahrens ist weiterhin an-
zustreben, dass der eingebrachte Wasserstoff in aus-
reichender Menge im Substrat verbleibt. Dazu sollte
vermieden werden, dass sich das Substrat auf Tem-
peraturen >400°C, insbesondere > 450°C, fur lange-
re Dauer befindet, sofern kein neuer Wasserstoff aus
oben genannten oder anderen Quellen zur Verfligung
steht, da ansonsten Wasserstoffeffusion in signifikan-
tem Mal3e auftritt.

[0086] Insbesondere fiir den Fall, dass die Wasser-
stoffeinbringung héhere Temperaturen erfordert, bei-
spielsweise bei der Freisetzung des Wasserstoffs
aus hydrogenierten Schichten wie z.B. Siliziumnitri-
den, sollte die Zeitdauer in dem Temperaturbereich
minimiert werden, in dem die Schicht weniger Was-
serstoff in das Substrat abgibt, als aus dem Substrat
effundiert.

[0087] Desweiteren kann es nachteilig sein, bei
Temperaturen oberhalb 400°C, insbesondere ober-
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halb 450°C, Uberschussminoritatsladungstriager zu
generieren, da dies den Wasserstoff in einen mobile-
ren Ladungszustand versetzen kann und somit seine
Effusion unterstitzen kann.

[0088] Gemal der Ausfiihrungsform mit hydroge-
nierten Siliziumnitridschichten (a-SiN,:H) als Wasser-
stoffquelle ist es beispielsweise angezeigt, den Tem-
peraturbereich zwischen 400°C bzw. 450°C und 600-
650°C zu meiden und die Substrattemperatur in kur-
zer Zeit von Temperaturen oberhalb 650°C auf eine
Temperatur unterhalb 450°C abzusenken, wobei ei-
ne Abkuhlrate insbesondere oberhalb 550°C grélier
3 K/s, besser groRer 30 K/s angezeigt ist.

[0089] In diesem Punkt kann die Ausfihrungsform
mit mindestens einer Diffusionsbarrierenschicht fur
Wasserstoff, wie bereits beschrieben, besonders vor-
teilhaft sein, da der Wasserstoff selbst im fraglichen
Temperaturbereich >400°C bzw. > 450°C an der Ef-
fusion aus dem Substrat gehindert wird. In diesem
Fall kénnen auch geringere Abkuhlraten gréer 0,3
K/s noch akzeptabel sein.

[0090] Im Rahmen des Verfahrens kann es vorteil-
haft sein, das Substrat im Temperaturbereich 230-
450°C fur eine gewisse Zeitdauer von wenigstens 10
s, maximal 30 min, zu halten. Dies kann beispiels-
weise in Form eines Plateaus oder beispielsweise in
Form einer Temperaturrampe realisiert sein.

[0091] Eswurde festgestellt, dass der durch das Ver-
fahren zu erreichende gewtinschte Effekt einer Stei-
gerung der Regenerationsrate mit steigenden Sub-
strattemperaturen innerhalb einer kiirzeren Behand-
lungsdauer erreicht werden kann. Fir den angestreb-
ten Effekt der Steigerung der Regenerationsrate ist
es weiterhin prinzipiell nicht notwendig, Uberschuss-
minoritatsladungstrager im Substrat zu generieren.
Wie spater angefuhrt, kann es trotzdem vorteilhaft
sein, Uberschussminorititsladungstrager im Substrat
zu generieren, auch um die Diffusion von Wasserstoff
im genannten Temperaturbereich durch eine Manipu-
lation des Ladungszustandes zu beeinflussen.

[0092] Gemal einer Ausfihrungsform wird das Sub-
strat ohne Generation von Uberschussminoritétsla-
dungstragern auf einer Temperatur im Bereich von
230 bis 450°C gehalten werden, wobei héhere Tem-
peraturen die notwendige Haltedauer reduzieren, bis
der gewlinschte Effekt erreicht wurde. AnschlielRend
wird das Substrat mit einer steilen Temperaturrampe
auf Raumtemperatur herunter gekiihlt werden. Das
Substrat kann danach dem Regenerationsprozess
wie in der DE 10 2006 012 920 A1 beschrieben zu-
gefihrt werden.

[0093] Gemal einer anderen Ausﬂjh(_ungsform wird
das Substrat ohne Generation von Uberschussmi-
noritatsladungstragern auf einer Temperatur im Be-
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reich von 230 bis 450°C gehalten werden, wobei h6-
here Temperaturen die notwendige Haltedauer re-
duzieren, bis der gewtinschte Effekt erreicht wur-
de. Direkt im Anschluss wird das Substrat in den
Temperaturbereich von 50 bis 230°C Uberflhrt, in
dem der Regenerationsprozess analog wie in der
DE 10 2006 012 920 A1 beschrieben ablaufen kann.

[0094] Gemal einer anderen Ausflihrungsform wird
das Substrat mit Generation von Uberschussmi-
noritdtsladungstragern, beispielsweise durch Be-
leuchtung, auf einer Temperatur im Bereich von
230..450°C gehalten werden, wobei héhere Tempe-
raturen die notwendige Haltedauer reduzieren, bis
der gewtlinschte Effekt erreicht wurde. Neben ei-
ner Steigerung der Regenerationsrate kann es un-
ter bestimmten Umstanden zu einer teilweisen oder
vollstandigen Regeneration auch bei Temperaturen
>230°C kommen. Direkt im Anschluss wird das Sub-
strat in den Temperaturbereich von 50 bis 230°C
Uberfuhrt, in dem der Regenerationsprozess bei Be-
darf weiter ablauft, der aufgrund der teilweise be-
reits abgelaufenen Regeneration beschleunigt ablau-
fen kann.

[0095] Im Folgenden soll beispielhaft eine vollstandi-
ge Ausfuhrungsform eines Verfahrens illustriert wer-
den. In dieser Ausfiihrungsform wird hydrogeniertes
Siliziumnitrid als Wasserstoffquelle verwendet, wo-
bei die Schicht nur einseitig auf einem Siliziumwafer
aufgebracht wurde, wahrend die gegenulberliegen-
de Seite ganzflachig von Aluminium bedeckt ist. Auf
der Siliziumnitridschicht, die auch als Antireflexions-
beschichtung und Passivierungsschicht fungiert, be-
findet sich eine beispielsweise mittels Siebdruck lokal
aufgebrachte metallische Paste, die bei hohen Tem-
peraturen die Siliziumnitridschicht angreift und somit
den Kontakt zum darunter liegenden Silizium her-
stellt. Die Freisetzung des Wasserstoffs aus der Sili-
ziumnitridschicht erfolgt im Rahmen eines typischen
Legierungsprozesses der Metallisierung des photo-
voltaischen Elements, die typischerweise oberhalb
750°C in einem Gurtelofen erfolgt.

[0096] In Fig. 2 ist eine Vorrichtung in Form ei-
nes speziell ausgestalteten Durchlaufofens 10 darge-
stellt, die zum Behandeln eines Siliziumsubstrats im
Rahmen einer Herstellung einer Solarzelle eingesetzt
werden kann und die dazu ausgebildet ist, eine Aus-
fuhrungsform des hierin beschriebenen Herstellungs-
verfahrens und insbesondere des dabei durchzu-
fuhrenden Stabilisierungsbehandlungsschritts aus-
zufiihren.

[0097] Der Durchlaufofen 10 weist einen von ange-
triebenen Rollen 12 bewegbaren Gurtel 14 auf. An ei-
ner Einlassseite 16 kénnen Siliziumsubstrate auf den
Gurtel 14 gelegt werden und dann mittels des Gur-
tels 14 durch verschieden beheizte Zonen des Durch-
laufofens 10 gefahren werden. Die Siliziumsubstrate
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kénnen zuvor an ihrer Oberflache mit einer wasser-
stoffhaltigen Schicht versehen worden sein. Ergén-
zend kann auf diese wasserstoffhaltige Schicht ein
Muster aus metallhaltiger Paste aufgedruckt worden
sein, wodurch letztendlich die Metallkontakte flr die
Solarzelle gebildet werden sollen.

[0098] In einer Vorheizzone 18 sind ein oder mehre-
re Heizstrahler 20 angeordnet, mit deren Hilfe die auf
dem Gurtel 14 transportierten Siliziumsubstrate auf
Temperaturen bis zu oberhalb von 500°C vorgeheizt
werden kénnen.

[0099] In einer sich daran anschlieRenden Maximal-
heizzone 22 ist wenigsten ein weiterer Heizstrahler
24 vorgesehen, mit dessen Hilfe durchlaufende Silizi-
umsubstrate kurzzeitig auf Temperaturen bis zu ober-
halb von 700°C erhitzt werden kénnen.

[0100] Hieran schlief3t sich eine Abkiihlzone 26 an.
In dieser Abklhlzone 26 ist nicht nur vorzugsweise
kein Heizstrahler vorgesehen, sondern es ist sogar
eine Kuhlvorrichtung 28 vorgesehen, mithilfe derer
die durchlaufenden Siliziumsubstrate aktiv gekuhit
werden kdnnen. Die Kihlvorrichtung kann beispiels-
weise als Gebldse zum Einblasen von kiihlem Stick-
stoffgas in die Kiihlzone 26 ausgebildet sein.

[0101] Hiernach kann sich eine Temperaturhaltezo-
ne 30 anschlielen. In dieser Temperaturhaltezone
30 ist ein weiterer Heizstrahler 32 vorgesehen, mit-
hilfe dessen die Temperatur der Siliziumsubstrate in-
nerhalb der Temperaturhaltezone 30 in einem Be-
reich von 230°C bis 450°C gehalten werden kann.
Eine Lange der Temperaturhaltezone 30 kann da-
bei derart bemessen sein, dass bei einer gegebe-
nen Durchlaufgeschwindigkeit ein von dem Giirtel 14
transportiertes Siliziumsubstrat wenigstens etwa 10s
bendtigt, um durch die Temperaturhaltezone 30 hin-
durch transportiert zu werden, wobei es mithilfe des
Heizstrahlers 32 auf einer gewilinschten Tempera-
tur innerhalb des Temperaturbereichs von 230 bis
450°C gehalten wird. Insbesondere kann die Tempe-
raturhaltezone 30 beispielsweise wenigstens gleich
lang, vorzugsweise wenigstens drei Mal, vorzugswei-
se wenigstens sechs Mal langer sein als die Maximal-
heizzone 22. Der gesamte Durchlaufofen kann bei-
spielsweise mehr als doppelt so lange sein wie ein
herkédmmlicher Durchlaufofen ohne eine Temperar-
turhaltezone 30.

[0102] AnschlieBend erreicht das Siliziumsubstrat
eine Auskihlzone 34, in der es weiter abkihlen kann.
In der Auskiihlzone 34 kann eine starke Lichtquelle
36, beispielsweise in Form eines Lasers mit aufge-
weitetem Laserstrahl oderin Form einer starken Lam-
pe mit Wellenldngen, die vom Siliziumsubstrat absor-
biert werden kénnen, vorgesehen sein, um die durch-
laufenden Siliziumsubstrate mit Belichtungsintensita-
ten von wenigstens 0,3 kW/m2 zu beleuchten. Da
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die Siliziumsubstrate zumindest am Anfang der Aus-
kihlzone 34 noch auf einer Temperatur deutlich tGber
90°C sind, kann hierdurch der Regenerationsprozess
bewirkt werden und die letztendlich hergestellten So-
larzellen in ihrem Wirkungsgrad stabilisiert werden.

[0103] Alternativ oder ergédnzend kann auch in der
Temperaturhaltezone 30 eine Lichtquelle vorgese-
hen werden (bei der in Fig. 2 dargestellten Ausgestal-
tung nicht vorgesehen). Durch geeignetes Beleuch-
ten der Siliziumsubstrate bereits in der Temperatur-
haltezone 30 kann eventuell unterstitzt werden, dass
in die Siliziumsubstrate eingedrungener Wasserstoff
einen fur eine nachfolgende Regeneration vorteilhaf-
ten Zustand einnimmt. Andererseits kann durch ge-
eignetes Beleuchten bereits innerhalb der Tempe-
raturhaltezone 30 bereits eine Regeneration inner-
halb der Siliziumsubstrate zumindest teilweise oder
bei geeigneter Prozessflihrung gegebenenfalls auch
vollstandig durchgefiihrt werden.

[0104] Alle beschriebenen Komponenten des
Durchlaufofens 10 kénnen vorzugsweise von einer
gemeinsamen Steuerung 40 gesteuert werden.

[0105] Nachdem die Siliziumsubstrate den gesam-
ten Durchlaufofen 10 durchlaufen haben, kénnen
sie an einer Auslassseite 38 entnommen und wei-
teren Prozessierungs- oder Charakterisierungsschrit-
ten unterzogen werden.

[0106] In Fig. 3 ist exemplarisch eine Temperatur-
fihrung beim Durchlauf des Wafers durch verschie-
dene Zonen des Girtelofens 10 gezeigt.

[0107] Beim Eintritt in den Girtelofen und Durchlauf
durch die Vorheizzone 18 (Zone 1) wird der als Sili-
ziumsubstrat dienende Wafer zunachst erwarmt bis
bei etwa 650°C die Wasserstofffreisetzung aus der
zuvor darauf abgeschiedenen hydrogenierten Silizi-
umnitridschicht und die Eindiffusion in den Wafer be-
ginnt (Zone 2). Nach Erreichen der Maximaltempe-
ratur in der Maximalheizzone 22 nimmt die Freiset-
zung von Wasserstoff aus der Siliziumnitridschicht
wieder ab. Gleichzeitig effundiert bereits ein Teil des
in den Wafers eindiffundierten Wasserstoffs bereits
wieder. Fallt die Temperatur unter etwa 650°C, so
Uberwiegt die Effusion aus dem Wafer die Freiset-
zung von Wasserstoff aus der Siliziumnitridschicht
bzw. die Eindiffusion in den Wafer und der Wasser-
stoffgehalt des Wafers nimmt wieder ab. Um dies
moglichst weitgehend zu verhindern wird der Wafer in
der Abkihlzone 26 (Zone 3) mit einer steilen Tempe-
raturrampe mit einer hohen Abkuhlrate von z.B. mehr
als 20 K/s herunter gekihlt und eine weitere Effusi-
on des Wasserstoffs unterdrickt. Direkt im Anschluss
in der Temperaturhaltezone 30 (Zone 4) daran wird
der Wafer im Temperaturbereich von 230 bis 450°C
gehalten und entsprechend des beschriebenen Ver-
fahrens setzt der Prozess ein, der die Regenerations-
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rate, die sich in einem spateren Regenerationspro-
zessschritt zeigt, erhdht. Die spater bendtigte Rege-
nerationszeit kann noch durch eine Generation von
Uberschussladungstrégern beispielsweise durch Be-
leuchtung in Zone 4 verkirzt werden. Dies ist nicht
zwingend erforderlich, ist aber der Wirtschaftlichkeit
eines Gesamtprozesses bestehend aus dem hier be-
schriebenen Verfahren und dem eventuell bereits in-
kludierten oder separat durchzuflihrenden Verfahre-
nen nach DE 10 2006 012 920 A1 zutr&glich. In Zo-
ne 5 kann sich das Regenerationsverfahren analog
DE 10 2006 012 920 A1 direkt anschliefien. Wahlwei-
se kann dies aber auch getrennt erfolgen.

[0108] In Fig. 3 ist ergdnzend als gestrichelte Li-
nie 42 auch ein typischer Temperaturverlauf bei
Durchlaufen eines herkdmmlichen Durchlaufofens,
wie er beispielsweise konventionell zum Einfeu-
ern von Siebdruckkontakten verwendet wird, darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass die Siliziumsubstrate
nach Erreichen einer Maximaltemperatur kontinuier-
lich und naherungsweise linear abkihlen. Dabei ist
eine Verweildauer innerhalb des Temperaturbereichs
von oberhalb 450°C deutlich l&nger als bei dem er-
findungsgemafRen Durchlaufofen, wohingegen eine
Verweildauer innerhalb des Temperaturbereichs von
zwischen 230°C und 450°C deutlich kiirzer ist als bei
dem erfindungsgemafien Durchlaufofen.

[0109] Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vortei-
le von Ausfuihrungsformen der Erfindung erschlieRen
sich dem Fachmann auch aus der nachfolgenden Be-
schreibung eines zu Grunde liegenden Modells.

[0110] Im Folgenden soll ein Modell vorgestellt wer-
den, mit dem die Verklirzung der Zeitkonstanten des
Regenerationsprozesses erklart werden kdnnte. Es
wird darauf hingewiesen, dass die genauen kausa-
len Zusammenhange, die zu der bei dem Verfahren
beobachteten Erhéhung der Regenerationsraten und
damit zu einer effizienteren Umsetzung des Rege-
nerationsprozesses flhren, zum Zeitpunkt der Aus-
arbeitung der vorliegenden Patentanmeldung noch
nicht im Einzelnen verstanden waren. Das vorgestell-
te Modell soll daher den Schutzumfang, wie er durch
die beigefiigten Anspriiche definiert ist, in keiner Wei-
se beschranken.

[0111] Die Erfinder gehen davon aus, dass Was-
serstoff, insbesondere dessen Menge, dessen Bin-
dungszustand und Ladungszustand im Siliziumkris-
tall, einen entscheidenden Einfluss auf die Umwand-
lung der rekombinationsaktiven Defekte in den drit-
ten, regenerierten Zustand hat (Zustand C), bei-
spielsweise durch Anlagerung des Wasserstoffs an
den Defekt. Da sich direkt nach dem Kristallwachs-
tum in der Regel kein oder zu wenig Wasserstoff im
Siliziumkristall befindet, muss zun&chst Wasserstoff
in den Kristall eingebracht werden, um eine Umwand-
lung in den regenerierten Zustand zu ermdglichen.
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Prinzipiell kommen verschiedene Wasserstoff-Quel-
lenin Frage, wie sie weiter oben beschrieben wurden.

[0112] Letztendlich gehen die Erfinder davon aus,
dass die Herkunft des Wasserstoffs von untergeord-
neter Bedeutung im Rahmen dieses Modells ist, so-
lange eine ausreichend groRe Konzentration im Kris-
tall des Siliziumsubstrats im Temperaturbereich unter
etwa 450°C vorliegt und eine ausreichend homogene
Verteilung lateral als auch in der Tiefe vorliegt. Ober-
halb von etwa 400 oder etwa 450°C kann Wasser-
stoff noch in signifikantem Malle aus dem Silizium-
kristall in die Umgebung entweichen. Der beschriebe-
ne Herstellungsprozess beriicksichtigt dies dadurch,
dass sich die im Herstellungsprozess befindliche So-
larzelle mdéglichst kurz nur in einem Temperaturbe-
reich >400 bzw. >450°C befindet, in dem der Wasser-
stoff ausdiffundiert, jedoch nicht neuer Wasserstoff
z.B. aus einer Schicht nachgeliefert wird.

[0113] Untersuchungen der Erfinder lassen es dar-
Uber hinaus plausibel erscheinen, dass der Bin-
dungszustand bzw. Ladungszustand des Wasser-
stoffs von entscheidender Bedeutung ist. Demnach
konnte der Wasserstoff im Temperaturbereich unter
etwa 500°C groftenteils in mindestens zwei verschie-
denen Bindungszusténden vorliegen, beispielsweise
in Form von H, Molekilen oder an Bor-Atome als
B-H Paare gebunden. Allerdings wéare Wasserstoff
in solch gebundener Form nicht ausreichend mobil.
Die Regeneration wirde in dieser Beschreibung ei-
ner Abldsung des Wasserstoffs, der nachfolgenden
Diffusion in atomarer Form und der Anlagerung an ei-
nen Bor-Sauerstoff korrelierten Defekt entsprechen.
Die Regenerationsrate, also die Konversionsrate von
Defekten im degradierten Zustand (Zustand B) in den
regenerierten Zustand (Zustand C) und damit auch
die Zeitdauer, die benétigt wird, damit der Regenera-
tionsprozess ablaufen kann, hangt in diesem Modell
unter anderem davon ab, wie leicht sich der Wasser-
stoff aus seinem gebundenen Zustand befreien kann,
entweder rein thermisch gestitzt oder auch durch
eine Veranderung des Ladungszustandes. Der be-
schriebene Herstellungsprozess kann eventuell dafir
sorgen, dass sich Wasserstoff in ausreichender Men-
ge in dem (zumindest unter Ladungstrégerinjektion)
nur leicht gebundenen Zustand befindet und damit fur
den Regenerationsprozess zur Verfigung steht. Des
Weiteren ist die Mobilitédt des atomaren Wasserstoffs
nach dessen Abspaltung abhangig von seinem La-
dungszustand. In p-Typ Silizium liegt der Wasserstoff
in der Regel positiv geladen vor und seine Diffusion
wird durch elektrostatische Wechselwirkung im Kris-
tallgitter behindert. Liegt der Wasserstoff hingegen in
neutralem Ladungszustand vor, so ist seine Mobili-
tat signifikant héher. Untersuchungen zeigen, dass
sich der Ladungszustand durch Ladungstragerinjek-
tion (Beleuchtung oder durch Einleiten eines Stroms)
manipulieren lasst. Somit kann mittels Ladungstra-
gerinjektion die Beweglichkeit des Wasserstoffs der-
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art beeinflusst werden, dass er aufgrund der héhe-
ren Mobilitat schneller zu Defekten im Siliziumkristall
gelangt und diese auch aufgrund seines Ladungszu-
standes passivieren kann.

[0114] Abschliel3end wird darauf hingewiesen, dass
die Begriffe ,umfassen®, ,aufweisen etc. das Vorhan-
densein weiterer zusatzlicher Elemente nicht aus-
schlieRen sollen. Der Begriff ,ein“ schlieit auch das
Vorhandensein einer Mehrzahl von Elementen bzw.
Gegenstanden nicht aus. Ferner kénnen zusatzlich
zu den in den Anspriichen genannten Verfahrens-
schritten weitere Verfahrensschritte nétig oder vor-
teilhaft sein, um z.B. eine Solarzelle endglltig fer-
tig zu stellen. Die Bezugszeichen in den Anspruchen
dienen lediglich der besseren Lesbarkeit und sollen
den Schutzbereich der Anspriiche in keiner Weise
einschranken.

Bezugszeichenliste

A annealter, inaktiver Zustand
B degradierter, aktiver Zustand
C regenerierter, inaktiver Zustand
(1)-(5) Heizzonen

10 Durchlaufofen

12 angetriebene Rollen

14 Giirtel

16 Einlassseite

18 Vorheizzone

20 Heizstrahler

22 Maximalheizzone

24 Heizstrahler

26 Abkuhlzone

28 Kihlvorrichtung

30 Temperaturhaltezone

32 Heizstrahler

34 Auskihlzone

36 Lichtquelle

38 Auslassseite

40 Steuerung

42 Temperaturkurve in herkdmmli-

chem Durchlaufofen
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Schutzanspriiche

1. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein Ver-
fahren zum Herstellen eines Photovoltaikelements
mit stabilisiertem Wirkungsgrad, aufweisend die fol-
genden Schritte:

Bereitstellen eines Siliziumsubstrats;

Ausbilden einer Emitterschicht an einer Oberflache
des Siliziumsubstrats;

Ausbilden elektrischer Kontakte an dem Siliziumsub-
strat; dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
ferner einen Stabilisierungsbehandlungsschritt auf-
weist, aufweisend:

Einbringen von Wasserstoff in das Siliziumsubstrat
aus einer auf das Siliziumsubstrat aufgebrachten
wasserstoffhaltigen Schicht, wobei der Wasserstoff
bei Temperaturen oberhalb von 650 °C eingebracht
wird und eine anschliefiende Abklhlung bis auf 450
°C mit einer Rampe mit einer Abklhlrate oberhalb
von 550 °C von mindestens 10 °C/s durchgefliihrt wird
und anschlieend; und

Erzeugen von Uberschussminoritatsladungstragern
in dem Siliziumsubstrat, wahrend das Siliziumsub-
strat auf einer Temperatur von Uber 230 °C ist.

2. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in
Anspruch 1 definiertes Verfahren, wobei der Stabili-
sierungsbehandlungsschritt ferner einen Schritt eines
Haltens des Siliziumsubstrats innerhalb eines Tem-
peraturbereichs von 230°C bis 450°C fir eine Zeit-
dauer von wenigstens 10s, vorzugsweise wenigstens
30s, nachdem Wasserstoff in das Siliziumsubstrat
eingebracht wurde, umfasst.

3. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in
Anspruch 2 definiertes Verfahren, wobei die Uber-
schussminoritatsladungstréager in einem anschlie-
Renden Verfahrensschritt nach dem Halten des Silizi-
umsubstrats innerhalb des Temperaturbereichs von
230°C bis 450°C erzeugt werden.

4. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in
Anspruch 2 definiertes Verfahren, wobei die Uber-
schussminoritatsladungstrager in einem gemeinsa-
men Verfahrensschritt zusammen mit dem Halten
des Siliziumsubstrats innerhalb des Temperaturbe-
reichs von 230°C bis 450°C erzeugt werden.

5. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in ei-
nem der Anspriiche 1 bis 4 definiertes Verfahren, wo-
bei der Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb von
650°C, eingebracht wird und eine anschlieRende Ab-
kiihlung bis auf 450°C mit einer Rampe mit einer Ab-
kiihlrate oberhalb 550°C von mindestens 10 K/s, vor-
zugsweise mindestens 20 K/s, starker bevorzugt min-
destens 30 K/s, noch stérker bevorzugt mindestens
60 K/s durchgeflhrt wird.

6. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in ei-
nem der Anspriiche 1 bis 5 definiertes Verfahren, wo-
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bei die Uberschussminoritatsladungstrager durch Be-
leuchten mit einer Beleuchtungsintensitat grof3er 0,3
kW/m2, vorzugsweise groRer 1 kW/m?, starker bevor-
zugt groRer 3 kW/m?2 mit Licht mit Wellenlangen klei-
ner als 1180 nm erzeugt werden.

7. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in ei-
nem der Anspriche 1 bis 6 definiertes Verfahren,
wobei die Uberschussminoritatsladungstrager bei ei-
ner Temperatur des Siliziumsubstrates von zwischen
230°C und 450°C, vorzugsweise zwischen 230°C
und 400°C, starker bevorzugt zwischen 230°C und
350°C und noch stérker bevorzugt zwischen 230°C
und 300°C erzeugt werden.

8. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in ei-
nem der Ansprliche 1 bis 7 definiertes Verfahren, fer-
ner aufweisend ein Abscheiden einer wasserstoffhal-
tigen Schicht auf mindestens eine Oberflache des Si-
liziumsubstrats, welche bei dem Einbringen von Was-
serstoff in das Siliziumsubstrat als Wasserstoffquelle
dient.

9. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in An-
spruch 8 definiertes Verfahren, wobei die wasser-
stoffhaltige Schicht eine hydrogenierte Siliziumnitri-
dschicht ist.

10. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein
in Anspruch 8 oder 9 definiertes Verfahren, wobei
die wasserstoffhaltige Schicht mit mindestens einer
Schicht bedeckt ist, die weniger durchlassig fur Was-
serstoff ist als die wasserstoffhaltige Schicht.

11. Photovoltaikelement, hergestellt durch ein in
einem der Anspriiche 1 bis 10 definiertes Verfahren,
wobei das Siliziumsubstrat mit einer wasserstoffhal-
tigen Schicht beschichtet wird und das Siliziumsub-
strat anschlie3end in einem Durchlaufofen durch ge-
eignet temperierte Zonen gefahren wird.

12. Photovoltaikelement, hergestellt unter Verwen-
dung einer Vorrichtung (10) zum Behandeln eines
Siliziumsubstrats im Rahmen einer Herstellung ei-
nes Photovoltaikelements, wobei die Vorrichtung da-
zu ausgebildet ist, den Stabilisierungsbehandlungs-
schritt eines in einem der Ansprtiche 1 bis 11 definier-
ten Verfahrens durchzufuhren.

13. Vorrichtung (10) zum Behandeln eines Silizi-
umsubstrats im Rahmen einer Herstellung eines Pho-
tovoltaikelements, wobei die Vorrichtung als Durch-
laufofen (10) ausgebildet ist und eine Beleuchtungs-
einrichtung (34) aufweist, wobei die Vorrichtung dazu
ausgebildet ist, einen Regenerationsvorgang durch-
zufiihren, bei dem in dem Siliziumsubstrat, in wel-
ches zuvor Wasserstoff eingebracht wurde, Uber-
schussminoritatsladungstrager erzeugt werden, wah-
rend das Siliziumsubstrat auf einer erhéhten Tempe-
ratur von wenigstens mehr als 230°C gehalten wird,

17/19



DE 20 2013 012849 U1 2020.08.13

wobei die Vorrichtung ferner dazu ausgebildet ist, die
Uberschussminoritatsladungstrager wahrend der Re-
generation durch Beleuchten mit einer Beleuchtungs-
intensitat groRer 3 kW/m?2 mit Licht mit Wellenlangen
kleiner als 1180 nm zu erzeugen.

14. Photovoltaikelement, hergestellt unter Verwen-
dung einer Vorrichtung (10) gemaf Anspruch 13.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Fig. 1
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