© 2012/0287277 A2 I KO 000 ORI

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

i
2

‘Z

Internationales Biiro

[@S\

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2012/028727 A2

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
NI NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU,
RW, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ,
™™, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA,
M, ZW.

Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI,
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum )\s:,/
8. Miirz 2012 (08.03.2012) PCT
(51) Internationale Patentklassifikation: (81)
HOIL 31/0224 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2011/065229
(22) Internationales Anmeldedatum:
2. September 2011 (02.09.2011)
(25) Einreichungssprache: Deutsch
(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritit:
102010037 311.7
3. September 2010 (03.09.2010) DE
102011 050 055.3 3. Mai 2011 (03.05.2011) pE 84
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
von US): SCHOTT SOLAR AG [DE/DE]; Hatten-
bergstr. 10, 55122 Mainz (DE).
(72) Erfinder; und
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): LACHOWICZ, Agata
[DE/DE]; Karlsbader Str. 2, 63796 Kahl (DE). SCHUM,
Berthold [DE/DE]; Bornweg 44, 63599 Biebergemiind
(DE). VAAS, Knut [DE/DE]; In den Miihlgérten 37,
63755 Alzenau (DE). _
(74) Anwalt: STOFFREGEN, Hans-Herbert, Friedrich-

Ebert-Anlage 11b, 63450 Hanau (DE).

ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)

(54) Title: METHOD FOR THE WET-CHEMICAL ETCHING BACK OF A SOLAR CELL EMITTER
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM NASSCHEMISCHEN RUCKATZEN EINES EMITTERS EINER SOLARZELLE

(57) Abstract: The invention relates to a method for the wet-chemical etching of a solar cell emitter. According to the invention,
in order to be able to perform homogeneous etching, an alkaline etching solution containing at least one oxidizing agent selected
from the group comprising peroxodisulphates, peroxomonosulphates and hypochlorite is used as etching solution.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum nasschemischen Atzen eines Emitters einer Solarzelle.
Um eine homogene Atzung durchfithren zu kénnen, wird vorgeschlagen, dass als Atzlgsung eine alkalische Atzlgsung mit zumin-
dest einem Oxidationsmittel aus der Gruppe Peroxodisulfate, Peroxomonosulfate, Hypochlorit verwendet wird.



WO 2012/028727 PCT/EP2011/065229

Verfahren zum nasschemischen Riickitzen eines Emitters einer Solarzelle

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum nasschemischen Riickétzen einer
hochdotierten Siliziumschicht in einer Atzldsung, wobei die Siliziumschicht eine Do-
tanden-Konzentration > 10 atorne/crn3, insbesondere > 10" atome/cm® aufweist und
die hochdotierte Siliziumschicht ein Oberflichenbereich eines Emitters einer kristalli-

nen Solarzelle ist.

Bei kristallinen Solarzellen kann nach dem Stand der Technik der Emitter in einem
Hochtemperaturschritt durch Eindiffundieren von Phosphor hergestellt werden. Als
Ausgangsmaterial wird niedrigdotiertes Silizium vom p — Typ (die Konzentration des
Dotanden liegt in der GréBenordnung von 10'® atome/cm’) - in der Regel mit Bor als
Grunddotierung -, verwendet. Die obersten Schichten des Emitters sind hoch dotiert, d.
h. die Konzentration des Dotanden liegt in der Regel hoher als 10"® atome/cm®, insbe-

sondere hoher als 10" atome/cm®.

Die Metallkontakte auf der Frontseite werden {iiberwiegend mittels Silber-
Dickfilmpasten im Siebdruckverfahren und anschliefendem Sintern hergestellt. Einer-
seits ist fiir die Ausbildung eines niederohmigen Kontaktes zwischen der Silberpaste
und dem Emitter eine hohe Phosphor—Oberflichenkonzentration vorteilhaft, anderer-
seits verursacht eine entsprechend hohe Oberflichenkonzentration des Dotiermittels
verstirkte Rekombination der Ladungstriger und dadurch einen verminderten Kurz-

schlussstrom der Solarzelle (verminderte Blauempfindlichkeit).

Bedingt durch die Art des Dotiermittels, seiner Aufbringung und dem angewandten Dif-
fusionsprozess kann die Phosphor-Oberfldchenkonzentration die Loslichkeitsgrenze des
Phosphors im Silizium (ca. 5 x 10 atome/cm®) iiberschreiten. Dies fiihrt zur Ausbil-

dung einer separaten Phase der Zusammensetzung Si,Py bzw. Si,P,O,, die im Verlauf
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der Diffusion in Form von nadelférmigen Prézipitaten im Emitter selbst bzw. auf der
Emitteroberfldche auskristallisiert. Die Prézipitate und und ihre Grenzfldche zur Sili-
ziummatrix stellen zusitzliche Rekombinationszentren dar. (siche P. Ostoja et al. ,,The
Effects of Phosphorus Precipitation on the Open - Circuit Voltage in n+/p Silicon Solar
Cells”, Solar Cells, 11 (1984), 1 — 12). Dariiber hinaus kénnen die Préizipitate Verset-
zungen und Defekte in tiefer liegenden Kristallzonen bewirken, die gleichfalls den Wir-

kungsgrad beeinflussen.

Die Oberflichenkonzentration des Dotanden kann erwidhntermallen zum Teil durch die
Wahl des Dotiermittels, der Dotiermittelaufbringung und durch den Diffusionsprozess
beeinflusst werden, zum Teil durch thermische Oxidation (thermisches Atzen) sowie

nasschemische Atz-/Reinigungsschritte nach der Diffusion.

Die nasschemischen Prozesse nach der Diffusion bestehen in der Regel aus einer Se-
quenz von Atz- und Reinigungsschritten. Ublicherweise werden eine verdiinnte HF —
Losung zur Entfernung der Phosphorsilicatglasschicht und eine alkalische Emittertz16-

sung bzw. saure Reinigungslosung eingesetzt.

Eine Kantenisolation, d.h. die elektrische Trennung von Emitter- und Basis-Bereich der
Solarzelle kann optional ebenfalls nasschemisch durchgefiihrt werden. Dabei kann eine
Mischung aus Salpeter- und Flusssdure, eventuell mit weiteren Zusitzen wie Séduren
verwendet werden. AnschlieBend wird das parasitir entstehende pordse Silizium mit

einer stark alkalischen Losung (wie NaOH bzw. KOH) entfernt.

Typische alkalische Emitterdtzlosungen basieren auf Ammoniak bzw. Ammoniakderi-
vaten und Wasserstoffperoxid. Beispielhaft ist auf die fiir die Halbleiterherstellung ent-
wickelte ,,SC1 - Losung® der RCA — Reinigung hinzuweisen (W. Kern ,,The Evolution
of Silicon Wafer Cleaning Technology* in J. Electrochem. Soc., Vol. 137, No. 6, June
1990, 1887 - 1891). Die Alkyl- und Hydroxyalkylderivate des Ammoniaks bieten den
Vorteil eines geringeren Dampfdrucks und damit einer geringeren Emissionsproblema-

tik im Vergleich zu Ammoniak. Weitere Komponenten wie Komplexierungsmittel,
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Tenside und Stabilisatoren konnen ebenfalls eingesetzt werden (siehe z. B. WO-A-

2006/039090).

Der Nachteil dieser Losungen ist die geringe Riickétzung der Emitteroberflédchenschicht
innerhalb der in Standardprozessen zur Solarzellenherstellung verfiigbaren Kontaktzeit,

die iiblicherweise in einer Produktionslinie weniger als 1 min betragt.

In der EP-A-1 843 389 ist eine Sequenz aus wiederholter chemischer Oxidation mit
anschlieBender verdiinnter HF zur Entfernung des Siliziumoxids beschrieben, um die
obersten hochdotierten Emitterschichten abzutragen. Fiir die chemische Oxidation sind
angegeben: Ozon, Ozon/H,0O, Os/H,O/HF, H,0,, HNOs, H,SO4, NH,OH bei einer
Temperatur zwischen 20 °C bis 90 °C. Dieses Verfahren soll den Vorteil einer besseren
Kontrollierbarkeit des erzeugten Emitterprofils/Phosphoroberflichenkonzentration ge-
geniiber Oxidation wihrend der Diffusion bieten. Durch die chemische Oxidation bei
den angegebenen Bedingungen wird allerdings nur eine ca. 1 nm dicke Oxidschicht
erzeugt. Zur Abtragung der hochdotierten Schicht wiren mehrere Wiederholungen der

Oxidation/HF — Sequenz notig.

In der EP-A-EP 0 731 495 werden wissrige HF — Losungen mit Ozon (und Tensid zur
Verbesserung der Ozon - Loslichkeit) bzw. Wasserstoffperoxid als Reinigungsldsungen

fiir Halbleiter im Rahmen einer modifizierten RCA- Reinigungssequenz beschrieben.

Eine alternative Moglichkeit, den Nachteil einer hohen Oberflichenkonzentration des
Dotanden zu vermeiden, bietet die Entwicklung des selektiven Emitters. So ist der WO-
A-2009/013307 die Herstellung eines selektiven Emitters liber die Riickédtzung eines
nach iiblichen Verfahren diffundierten Emitters in Bereichen zwischen den Metallkon-
takten zu entnehmen. Die Bereiche unterhalb der Metallkontakte sind durch eine zuvor
aufgebrachte Atzbarriere geschiitzt. Fiir die Riickitzung wird im ersten Schritt eine Mi-
schung aus Salpeter- und Flusssidure zur kontrollierten Erzeugung einer pordsen Sili-
ziumschicht oder zur kontrollierten Erzeugung einer Schicht aus pordsem Silizium ver-
wendet. Der Atzfortschritt ist leicht erkennbar, da das pordse Silizium in Abhingigkeit

von der Schichtdicke in unterschiedlichen Farben erscheint. Im zweiten Schritt wird das
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porose Silizium nasschemisch oxidiert. Als Oxidationsmittel sind HNO3z und H,SO4

angegeben. AnschlieBend erfolgt die Entfernung des SiO» in verdiinnter HF.

Ein Nachteil der verwendeten Mischsédure ist, dass die Ausbildung einer homogenen
pordsen Si-Schicht verfahrenstechnisch schwer zu kontrollieren ist, so dass und es in-
folge inhomogener Riickitzungen zu einer starken Streuung der Emitterschichtwider-

standswerte uber die Wafer-Oberfliche kommt.

Die DE-A-20 2008 017 782 bezieht sich auf eine Silizium-Solarzelle, wobei ein hoch-
dotierter Oberflichenbereich zuriickgeiitzt werden soll. Als  Atzlésung kommen HF,

HNOs3, H,SO, in Frage.

Die DD-A-300 622 bezicht sich auf ein Atzmittel zum anisotropen nasschemischen At-
zen von Silizium, um z. B. Réntgenschablonen herzustellen. Die Atzrate ist derart aus-

gelegt, dass ein Abtrag von z. B. 1, 9 um/min erfolgt.

Die DE-A-10 2008 052 660 bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung einer Solar-
zelle mit einer zweistufigen Dotierung. Auf die zu &tzende Flidche ist eine anorgani-
sche Schutzschicht als Maske aufgebracht. Sodann erfolgt ein nasschemisches Atzen
mit einer Atzlosung, die Salpetersiure und Flusssiure enthilt. Dabei wird eine pordse

Schicht erzeugt, die sodann mittels einer alkalischen Atzlosung entfernt wird.

Gegenstand der US-2010/0126961 ist ein Planarisieren von Silizium-
Diinnschichtfilmen. Um Unebenheiten zu begradigen, wird eine alkalische Atzlésung

benutzt, die ein Oxidationsmittel und gegebenenfalls ein Tensid enthlt.

Die US-A-2005/0022862 sicht ein selektives Atzen von Bereichen einer Solarzelle mit-

tels einer konzentrierten KOH-Losung vor. Es erfolgt ein anisotropes Atzen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren zum nassche-
mischen Riickétzen einer hochdotierten Siliziumschicht in Form eines Oberflichenbe-

reichs eines Emitters einer kristallinen Solarzelle mit einer Dotanden-Konzentration
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> 10'® atorne/crn3, insbesondere einer Dotanden-Konzentration > 10" atorne/crn3, zur
Verfiigung zu stellen, bei dem die Nachteile des Standes der Technik vermieden wer-
den. Gleichzeitig soll insbesondere die Moglichkeit gegeben sein, eine homogene Riick-
dtzung des Emitters durchzufiihren, wobei Prozesszeiten zur Anwendung gelangen sol-
len, die die Moglichkeit bieten, den Herstellungsprozess in einer Prozesslinie nicht ne-

gativ zu beeinflussen.

Zur Losung der Aufgabe sicht die Erfindung im Wesentlichen vor, dass als Atzldsung
eine alkalische Atzldsung mit zumindest einem Oxidationsmittel aus der Gruppe Pero-
xodisulfate, Peroxomonosulfate, Hypochlorit verwendet wird, wobei bei Verwendung
von Peroxodisulfaten oder Peroxomonosulfaten der jeweilige Anteil an der Atzldsung
30 g/L (Gramm pro Liter) bis 150 g/L, insbesondere 60 g/L bis 100 g/L und bei Ver-
wendung von Hypochlorit dessen Anteil 150 mL/L (Milliliter pro Liter) bis 750 mL/L,
insbesondere 300 ml/L bis 600 ml/L, einer Losung mit 6 % - 14 % aktivem Chlor be-

tragt.

Ein Einsatz der erfindungsgemiiBen Atzldsung bietet den Vorteil, dass ein isotropes und
gleichmiBiges Riickitzen erfolgt, so dass die Texturstruktur, die vor Ausbilden des
Emitters hergestellt wird, beibehalten wird. Ferner ist die Atzrate hoher als die der nach
dem Stand der Technik eingesetzten wasserstoffperoxid-haltigen Atzlsungen ist. Somit
ist insbesondere eine stirkere Riickitzung des Emitters einer Solarzelle innerhalb der in

Produktionsanlagen zur Verfiigung stehenden Kontaktzeiten moglich.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemiiBen alkalischen Atzlosung ist darin zu sehen,
dass pordses Silizium, das in dem Atzschritt vorausgegangenen Prozessschritten evtl.

gebildet wird, vollstindig entfernt wird.

AuBerdem ermdglichen die erfindungsgemiiBen alkalischen Atzlésungen ein schnelles
Entfernen von Si,Py - bzw. Si,P,0O, - Phasen bzw. von Priizipitaten, die sich im Verlauf

der Diffusion bilden konnen.
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Insbesondere ist vorgesehen, dass die alkalische Komponente der ein Oxidationsmittel
enthaltenden alkalischen Atzlosung zumindest eine Komponente aus der Gruppe
NaOH, KOH, Ammoniak, Ammoniakderivate, Tetraalkylammoniumhydroxid, Alkyl-
amine, Alkanolamine, Hydroxyalkyl-Alkylamine, Polyalkelenamine, zyklische N-
substituierte Amine verwendet wird, wobei Anteil der alkalischen Komponente an der

alkalischen AtzIdsung 1 g/L bis 100 g/L betriigt.

Beispielhaft fiir Ammoniakderivate ist Tetramethylammoniumhydroxid, fiir Alkylamine
Triethylamin, fiir Alkanolamine Mono-, Di- bzw. Triethanolamin, fiir Hydroxyalkyl-
Alkylamine Cholin, fiir Polyalkelenamine Diethylentriamin, fiir zyklische
N-substituierte =~ Amine N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin ~ sowie N-
Ethylpyrrolidon.

Um die erfindungsgemiiBe Atzldsung insbesondere zum Zuriickiitzen eines hochdotier-
ten Emitter-Oberflidchenschichtbereichs lidnger einsetzen zu konnen bzw. einen hohen
Durchsatz zu ermoglichen und gleichzeitig Reinigungseigenschaften zu erzielen, sollte
die alkalische Atzldsung, die zumindest ein Oxidationsmittel enthilt, ein Komplexie-
rungsmittel und/oder Tensid und/oder Stabilisator enthalten. Als Komplexierungsmittel,
also Komplex- und Chelatbildner kommen Hydroxyphenole, Amine wie EDTA, DTPA
oder Di- oder Tri-Carbonséduren, Hydroxycarbonsiduren wie Zitronensdure oder Wein-
sdure, Polyalkohole wie Glycerin, Sorbitol und andere Zucker und Zuckeralkohole,

Phosphonséduren und Polyphosphate in Frage.

Das bei der erfindungsgemiiBen Atzldsung benutzte Oxidationsmittel hat die Funktion
eines Atzmoderators, um einen zu starken und anisotropen Atzangriff auf die riickzu-
dtzende hoch-dotierte Emitter-Halbleiterschicht zu verhindern. Bei bekannten Atzlésun-
gen, die auf Ammoniak als alkalische Komponente basieren und als Oxidationsmittel
Wasserstoffperoxid verwenden, ist der Nachteil gegeben, dass das Wasserstoffperoxid
sehr schnell und nicht selektiv sowohl auf hoch- als auch auf niedrig-diffundierten
Substraten unter Oxidbildung zerfdllt, d. h., dass die Reaktion unabhingig von der Do-
tierung ist. Somit ist bei bekannten alkalischen Emitterlosungen mit Wasserstoffperoxid

der Nachteil einer zu langsamen Emitter-Riickédtzung gegeben.
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Die erfindungsgemiiBe Atzldsung bictet des Weiteren den Vorteil, dass pordses Sili-
zium, welches in den dem Atzschritt vorausgegangenen Prozessschritten gebildet sein
kann, vollstindig entfernt wird. Wird demgegeniiber eine alkalische Atzldsung mit
Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel eingesetzt, ist eine unvollstindige Entfernung

des pordsen Siliziums festzustellen.

Der Abtrag eines hochdotierten Emitter-Schichtbereichs, der eine Dotanden-
Konzentration von zumindest > 10" atorne/crn3, insbesondere mehr als 10'° atome/cm®
aufweist, kann durch die Anderung des Emitter-Schichtwiderstandes festgestellt wer-
den. Die Erhohung des Emitter-Schichtwiderstands ist eine direkt messbare Grofe fiir
die Emitter-Riickitzung. Vergleiche mit alkalischen Atzldsungen mit Wasserstoffpero-
xid als Oxidationsmittel und erfindungsgemiien Atzldsungen haben ergeben, dass bei
einer Kontaktzeit von 35 s bei einer Temperatur von 50 °C der Emitter-
Schichtwiderstand nur um ca. 1 Ohm/sq erhoht wird. Wird demgegeniiber ein Peroxodi-
sulfat als Oxidationsmittel und NaOH als alkalische Komponente benutzt, so konnte
festgestellt werden, dass bei einer Kontaktzeit von 35 s und einer Temperatur von 50 °C
eine Erhohung des Emitter-Schichtwiderstands bis 9 Ohm/sq auftritt. Ursdchlich hierfiir
diirfte sein, dass das Peroxodisulfat langsamer und bevorzugt auf hochdiffundierten,
insbesondere Phosphor-diffundierten Substraten unter Oxidbildung reagiert. Durch die
Oxidbildung wird die hochdotierte Oberfldchenschicht wie der Emitter vor einem zu
starken anisotropen Atzangriff der alkalischen Komponenten geschiitzt. Wirkt dagegen
die alkalische Atzlosung auf niedrig diffundierte Substrate ein, bei dem die Konzentra-
tion des Dotanden in der Groenordnung von 10'® atome/cm’ liegt, so ist die Zerfalls-
geschwindigkeit des Peroxodisulfats geringer, so dass die Substrate durch die alkali-

sche Komponente stirker angegriffen werden.

Bevorzugterweise wird daher die erfindungsgemiiBe alkalische Atzlosung mit Peroxodi-
sulfat als Oxidationsmittel zum Riickétzen einer hoch-dotierten Emitterschicht verwen-
det. Es erfolgt ein im Vergleich zum Einsatz von Wasserstoffperoxid beim Einsatz von

Peroxodisulfat eine schnellere Emitter-Riickdtzung, so dass infolgedessen kiirzere Pro-
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zesszeiten moglich sind. Gleichzeitig erfolgt ein vollstindiges Entfernen von pordsem

Silizium.

Bevorzugterweise wird eine alkalische Atzldsung benutzt, die als alkalische Kompo-
nente NaOH und als Oxidationsmittel Natriumperoxodisulfat enthilt, wobei der Anteil
von NaOH zwischen 5 bis 10 g/L und der Anteil von Natriumperoxodisulfat 5 bis 330
g/L, vorzugsweise 50 bis 150 g/L betriigt. Weitere Bestandteile sind Wasser sowie im
erforderlichen Umfang Komplexierungsmittel, Tenside und Stabilisatoren, die verwen-

det werden kénnen, um die Wirkung der Atzlésung zu modifizieren.

Als weiteres Oxidationsmittel zur Moderierung des Atzangriffs der alkalischen Kompo-

nente auf den Emitter kann Hypochlorit verwendet werden.

Zwar ist es bekannt, alkalische Hypochloritlosung zum Texturieren bzw. Polieren von
Siliziumwafern mit Bor als Grunddotierung einzusetzen (siche Basu et al. “A cost effec-
tive multicrystalline silicon surface polishing solution with improved smoothness”, So-
lar Energy Materials and Solar Cells 93 (2009) 1743 -1748). Dabei wird eine stark kon-
zentrierte Losung bei 80°C (knapp unterhalb der Zersetzungstemperatur) und 20 Minu-

ten Kontaktzeit zum (nicht — selektiven) Siliziumitzen eingesetzt.

Um eine texturierte Oberfldche zu erzeugen, ist ein Siliziumabtrag von ca. 500 mg (auf
einem Wafer der GroBe 156 x 156 mm) nétig. Um eine polierte Oberfldche zu erzeugen,
ist ein Abtrag von ca. 1000 mg pro Wafer notig. Dies entspricht der Abédtzung einer
Siliziumschicht von knapp 10 um Dicke auf jeder Seite.

Erfindungsgemil wird mit einer verdiinnten Hypochlorit-Losung bei niedriger Tempe-
ratur im Bereich zwischen 35 °C und 60 °C ein hoch-dotierter Oberfldchenbereich eines
Siliziumsubstrats, insbesondere Emitter einer Solarzelle zuriickgeétzt, wobei bei einem
Wafer einer GroBie 156 x 156 mm ca. 1mg abgetragen wird, d. h., auf jeder Seite weni-

ger als 10 nm.



WO 2012/028727 PCT/EP2011/065229

Die Erfindung zeichnet sich daher auch dadurch aus, dass vom Emitter eine Schicht
einer Dicke d mit d < 15 nm, insbesondere d < 10 nm, besonders bevorzugt 2 nm < d <

7 nm isotrop und gleichmiBig der Oberfldchentopografie folgend riickgeétzt wird.

Man macht sich bei dem Einsatz von Hypochlorit die Eigenschaft zunutze, dass Hy-
pochlorit bevorzugt auf hoch-diffundierten, insbesondere Phosphor-diffundierten Subs-
traten unter Oxidbildung reagiert. Durch die Oxidbildung wird der Emitter vor einem zu
starken Atzangriff der alkalischen Komponente geschiitzt. Auf niedrig-diffundierten
Substraten ist die Zerfallsgeschwindigkeit des Hypochlorits geringer, diese Substrate
werden durch die alkalische Komponente schneller geitzt. Eventuell vorhandenes pord-

ses Silizium wird vollstindig entfernt.

Ein weiterer Vorteil der zumindest ein Oxidationsmittel enthaltenden alkalischen Atzl5-
sung ist darin zu sehen, dass ein selektives Entfernen der sich ausbildenden separaten
Phasen der Zusammensetzung Si,Py bzw. Si,P,O,, die im Verlauf der Diffusion in Form

von nadelformigen Préizipitaten durch Auskristallisieren auftreten, moglich wird.

Die erfindungsgemiiBe alkalische Atzlosung, die als Oxidationsmittel Hypochlorit
enthilt, kann die zuvor genannten alkalischen Komponenten aufweisen. Die Verwen-
dung von Hypochlorit als Oxidationsmittel bietet die gleichen Vorteile wie die Verwen-
dung von Peroxodisulfaten, Peroxomonosulfaten, da gleichfalls ein schnelles und
gleichmiBiges Abtragen der hoch-dotierten Oberfldchenschicht erfolgt, wobei zusitz-
lich ein Entfernen der Si,Py bzw. Si,P,O,-Phase bzw. Prizipitate erfolgt. Dabei erfolgt
ein liberaus schnelles Entfernen, so dass die Prizipitate bereits nach wenigen Sekunden
ausgereinigt sind, wobei die Losung bevorzugterweise eine Temperatur von ca. 40 °C

aufweist.

Das Entfernen der Si,P, bzw. Si,P,O, -Phase bzw. Priizipitate erfolgt daher in einer
Zeit, ohne dass eine nennenswerte Riickétzung der hochdotierten Siliziumschicht, also
der reguldr Phosphor-diffundierten Siliziumschicht erfolgt. Dies ist durch die Messung

des Emitter-Schichtwiderstandes nachvollziehbar.
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Der Fig. 1 sind Abbildungen von nach dem Czochalski-Verfahren hergestellten Sili-
zium-Substraten dargestellt, die in <110>-Richtung gezogen worden sind. In der linken
Darstellung erkennt man die Prézipitate auf der Emitter-Oberfliche. Wird eine erfin-
dungsgemiiBe Atzlosung mit NaOH als alkalische Komponente und Hypochlorit als
Oxidationsmittel benutzt, so wird das Prizipitat weggeitzt. Dies duflert sich in der rech-

ten Darstellung durch leere Griben.

Der Anteil der SixPy bzw. Si,P,0O, -Phase bzw. der Priizipitate kann auch durch die Mes-
sung der Phosphin-Ausgasung nachvollzogen werden. Phosphin entsteht durch langsa-
me Hydrolyse der Prizipitate an der Luft, also durch Reaktion mit Luftfeuchtigkeit.
Entsprechende Messungen sind der Fig. 2 zu entnehmen. So ist in der Fig. 2 die kum-
mulative Phosphin-Ausgasung nach einer standardmiBigen Reinigung (offene Quadra-
te) im Vergleich zu einer Standardreinigung mit zusétzlicher RCA-Sequenz (ausgefiillte
Quadrate) und nach einer Standardreinigung mit alkalischer Hypochlorit-Losung dar-
gestellt, also einer erfindungsgemiiBen alkalischen Atzlésung mit Hypochlorit als Oxi-
dationsmittel. Die Phosphin-Ausgasung ist durch geschlossene Dreiecke wiedergege-
ben. Es konnte festgestellt werden, dass die Reduktion der Phosphin-Ausgasung nach
1 Minute bei einer Temperatur von ca. 40 °C bei Einsatz einer erfindungsgemiiBen Atz-
16sung in Form einer alkalischen Hypochlorit-Losung vergleichbar mit der Reduktion
durch RCA-Sequenz ist. Parameter waren dabei SC1 10 min bei 60 °C Spiilen und SC2
bei 10 min bei 80 °C.

Eine entsprechende erfindungsgeméife wissrige alkalische Losung hat bevorzugterwei-

se eine Zusammensetzung:
- NaOH: 1 g/L - 100 g/L, vorzugsweise 5 g/L — 10 g/LL

- Natriumhypochloritlésung (mit 6 % — 14% aktivem Chlor):150 mL/L— 750 mL/L,
vorzugsweise 250 mL/L — 300 mL/L,

wobei zusitzlich als alkalische Komponente KOH enthalten sein kann.
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Die erfindungsgemiiBe Atzldsung kann in vertikalen und/oder in horizontalen Anlagen

eingesetzt werden.

Ferner ist anzumerken, dass die hochdotierte Siliziumschicht in Abhéngigkeit von der
Grunddotierung als Dotanden Phosphor, Arsen, Bor, Aluminium oder Gallium enthalten

kann.

Des Weiteren zeichnet sich die Erfindung dadurch aus, dass die erfindungsgemiiBe Atz-

16sung zur Herstellung eines selektiven Emitters benutzt wird.

AuBerdem zeichnet sich die Erfindung durch die Verwendung einer der zuvor beschrie-
benen Atzldsungen zur Riickiitzung des Emitters aus, wobei nach dem Riickiitzen des
Emitters auf die Oberflidche der kristallinen Solarzelle zumindest selektiv eine Metall-
schicht durch chemisches oder galvanisches Abscheiden einer Nickel/Silber- oder Ni-
ckel/Kupfer-Schicht oder durch physikalische Aufdampfverfahren aufgebracht wird.
Bei Anwendung von  Aufdampfverfahren wird insbesondere eine  Ti-

tan/Palladium/Silber-Schicht aufgebracht.

Anwendungsgebiet der Erfindung ist die Herstellung von Solarzellen aus Silizium, so
dass sich die Erfindung auch durch eine Solarzelle auszeichnet, deren Emitter mit MaB-

nahmen riickgeitzt ist, die zuvor erldutert worden sind.

Weitere Einzelheiten, Vorteile und Merkmale der Erfindung ergeben sich auch aus den

nachstehenden Beispielen.

Beispiel 1

In einem Inline-Diffusionsprozess wurde Phosphor in Silizium-Wafer vom p-Typ ein-
diffundiert. Die Konzentration von Phosphor war hoher als 10" atome/cm®. Die Bor-
Konzentration belief sich auf ca. 10'® atome/cm®. Nach der Diffusion wurden die Wafer
in einer Horizontalanlage einer Atzsequenz unterzogen, bestehend aus Entfernung von

Phosphorsilikatglas in verdiinnter Flusssdure, chemischer Kantenisolation und Behand-
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lung in der erfindungsgeméfBen alkalischen Losung und Behandlung in einer sauren

Reinigungsldsung.

Die erfindungsgemife wissrige alkalische Losung hatte die Zusammensetzung:
- NaOH 12 g/L
- Natriumperoxodisulfat 65 g/L .

Die Kontaktzeit betrug 30 s bei einer Temperatur von 50 °C. Die Messung des Emitter-
schichtwiderstandes ergab eine Differenz von 9 Ohm/sq zwischen dem Schichtwider-
stand nach Diffusion und nach der beschriebenen Atzsequenz. Hiervon sind 5 Ohm/sq
der Einwirkung der alkalischen Losung zuzuordnen, der Rest wird durch die {ibrigen

Losungen der Atzsequenz verursacht.

Gleiche Prozesssequenz, aber mit Wasserstoffperoxid-haltiger Losung anstelle der Lo-
sung mit Peroxodisulfat, liefert eine Emitter-Riickiitzung um 5 Ohm/sq. Riickstinde von

pordsem Silizium werden nicht vollstindig entfernt.

Beispiel 2

In einem Diffusionsprozess wurde in Silizium-Wafer Phosphor einer Konzentration
haher als 10" atome/cm® eindiffundiert. Bei den Wafern handelte es sich um Silizium-
Wafer vom p-Typ mit Bor als Grunddotierung mit einer Bor-Konzentration von in etwa
10'® atome/cm”. Nach der Diffusion wurde entstandenes Phosphorsilikatglas in verdiinn-

ter Flusssdure entfernt.

Sodann wurden Wafer nachstehend erfindungsgemiBer Atzlosung ausgesetzt, die sich
in einem Becherglas befand:

Die wissrige Losung hatte folgende Zusammensetzung:

Tetramethylammoniumhydroxid: 10 g/L

Ammoniumperoxodisulfat: 50 g/L .
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Die Kontaktzeit betrug 180 Sekunden bei 45°C.
Schichtwiderstand nach Diffusion: 45,2 Ohm/sq,
Schichtwiderstand nach der o.g. Atzsequenz: 56,7 Ohm/sq.

Somit ergibt sich eine Differenz im Emitterschichtwiderstand von 11,4 Ohm/sq.

Zum Vergleich wurde eine wissrige Losung folgender Zusammensetzung verwendet:
- Tetramethylammoniumhydroxid: 10 g/L.
- Wasserstoffperoxid: 10 g/L .

Die Kontaktzeit betrug 180 Sekunden bei 45°C. Es wurde die gleiche Versuchsanord-
nung und das gleiche Ausgangsmaterial verwendet. Die Differenz im Emitterschichtwi-

derstand betrug 2,3 Ohm/sq.

Beispiel 3

In gleicher Versuchsanordnung wie im Beispiel 2 und mit gleichem Ausgangsmaterial
wurde folgende wiissrige Atzlosung verwendet:
- Diethylentriamin: 30 g/L.

- Ammoniumperoxodisulfat: 35 g/L .

Kontaktzeit 180 Sekunden bei 35 °C. Die Differenz im Emitterschichtwiderstand be-
trug 8,1 Ohm/sq.

Beispiel 4

Mit gleicher Versuchsanordnung wie im Beispiel 2 und mit gleichem Ausgangsmaterial
wurde folgende wiissrige Atzlosung verwendet:

- NaOH: 15 g/L

- Natriumhypochloritlésung (mit 6 — 14% aktivem Chlor): 250 mL/L .
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Kontaktzeit 1 Minute bei 40°C.

Schichtwiderstand nach Diffusion: 53,5 Ohm/sq, Schichtwiderstand nach Entfernung
von Phosphorsilicatglas und nach Behandlung in der Hypochlorit - Losung: 61,0
Ohm/sq.

Somit ergibt sich eine Differenz im Emitterschichtwiderstand von 7,5 Ohm/sq.

Beispiel S

In gleicher Versuchsanordnung wie im vorangegangenen Beispiel und mit gleichem
Ausgangsmaterial wurde eine wiissrige Atzldsung mit sehr hoher Hypochlorit — Kon-
zentration verwendet:

- NaOH: 15 g/L

- Natriumhypochloritlésung (mit 6 % — 14% aktivem Chlor): 750 mL/L .

Kontaktzeit 1 Minute bei 40°C.
Schichtwiderstand nach Diffusion: 53,6 Ohm/sq, Schichtwiderstand nach der o.g. Atz-
sequenz: 55,6 Ohm/sq.

Die Differenz im Emitter — Schichtwiderstand vor und nach Behandlung in verdiinnter

HF und in der alkalischen Lésung mit Hypochlorit ist sehr gering. Durch die hohe Kon-
zentration des Oxidationsmittels wird die Emitter — Riickiitzung verlangsamt.

Trotz der geringen Riickitzung wurden die Prizipitate ausgereinigt. Dies war aufgrund

minimaler Phosphin — Ausgasung feststellbar.

Beispiel 6

Es wurde die gleiche wissrige Losung, gleiche Versuchsanordnung und gleiches Aus-
gangsmaterial wie beim Beispiel 2 verwendet.

Die Kontaktzeit betrug 10 Minuten bei 70°C. Der Emitter wurde stark zuriickgeétzt auf
85 Ohm/sq.
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Der Atzabtrag lag bei 62 mg. Dies entspricht einer Silizium — Schichtdicke von 1,1 um

bei einem Wafer mit einer Fliche von 156 mm x 156 mm.

Die niedrig — dotierte Riickseite wurde deutlich stédrker als die Emitter — Seite geitzt.

Dies war direkt an der Gasentwicklung erkennbar.

Bei einer Gesamtdicke des Siliziumwafers von ca. 100 pm bis 200 pm ist der Emitter
nur 200 nm bis 1000 nm dick. Hier wurden Wafer mit einem ca. 350 Nanometer dicken
Emitter verwendet. Wiirde die Reaktion auf beiden Seiten, d. h. auf der hochdotierten
Vorderseite und der niedrig dotierten Riickseite gleich schnell verlaufen, wire der Emit-

ter vollstindig abgeitzt worden.
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Patentanspriiche

Verfahren zum nasschemischen Riickitzen eines Emitters einer Solarzelle

1.

Verfahren zum nasschemischen Riickétzen einer hochdotierten Siliziumschicht in
einer Atzlosung, wobei die Siliziumschicht eine Dotanden-Konzentration von
mehr als 10 atorne/crn3, insbesondere mehr als 10" atome/cm® aufweist und die
hochdotierte Siliziumschicht ein Oberflichenbereich eines Emitters einer kristalli-
nen Solarzelle ist,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Atzlosung eine alkalische Atzldsung mit zumindest einem Oxidationsmit-
tel aus der Gruppe Peroxodisulfate, Peroxomonosulfate, Hypochlorit verwendet
wird, wobei bei Verwendung von Peroxodisulfaten oder Peroxomonosulfaten der
jeweilige Anteil an der Atzlosung 30 g/L bis 150 g/L und bei Verwendung von
Hypochlorit dessen Anteil 150 mL/L bis 750 mL/L einer Lésung mit 6 % bis
14 % aktivem Chlor betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Anteil von Peroxodisulfaten bzw. Peroxomonosulfaten der wissrigen
Atzlosung 60g/L bis 100g/L und/oder der des Hypochlorit 300 mL/L bis 600
mL/L betrégt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass als alkalische Komponente der alkalischen Atzlésung zumindest eine Kom-
ponente aus der Gruppe NaOH, KOH, Ammoniak, Ammoniakderivate, Tetra-
alkylammoniumhydroxid, Alkylamine, Alkanolamine, Hydroxyalkyl-Alkylamine,
Polyalkylenamine, cyclische N-substituierte Amine verwendet wird, wobei Anteil
der alkalischen Komponente an der alkalischen Atzlosung 1 g/L bis 100 g/L, vor-
zugsweise 5 g/L bis 10 g/L, betrigt.
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Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die wiissrige alkalische Atzlésung ferner zumindest eine Komponente aus der

Gruppe Komplexierungsmittel, Tenside, Stabilisatoren enthlt.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Komplexierungsmittel ein Komplexbildner aus der Gruppe Hydroxyphe-
nole, Amine, Hydroxycarbonsiduren, Polyalkohole, Phosphonsiuren, Polyphos-

phate verwendet wird.

Verfahren nach zumindest Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass die wiissrige alkalische Atzlosung eine verdiinnte Hypochlorit-Lésung der
Zusammensetzung
- NaOH: 1 g/L bis 100 g/L, vorzugsweise 5 g/L bis 10 g/L,
- Natriumhypochlorit: (bei einer Losung mit 6 % bis 14 % aktivem
Chlor) 150 mL/L - 750 mL/L,
vorzugsweise 250 mL/L bis 300 mL/L, und
- als weitere mogliche Komponente KOH

verwendet wird.

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass eine wiissrige alkalische Atzlosung mit Natriumperoxodisulfat als Oxidati-

onsmittel mit einer Zusammensetzung verwendet wird:

- NaOH : 1 g/L bis 100 g/L, vorzugsweise 5 g/L bis 10 g/L,
- Natriumperoxodisulfat: 30 g/L bis 150 g/L, vorzugsweise 60 g/L bis
100 g/L,
sowie

- zumindest einer Komponente aus der Gruppe KOH, Ammoniak bzw.

Ammoniakderivate, Tetraalkylammoniumhydroxid, Amine als alkalische
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Komponente, andere Peroxodisulfatsalze wie z. B. Ammonium- bzw.
Kaliumperoxodisulfate, Peroxomonosulfate, wie z. B. Kaliumperoxomo-

nosulfate.

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Atzlosung in Vertikal- und/oder Horizontalanlagen eingesetzt wird.

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die hochdotierte Siliziumschicht als Dotanden Phosphor, Arsen, Bor, Alu-

minium oder Gallium enthélt.

Verfahren nach zumindest einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass vom Emitter eine Schicht einer Dicke d mit d < 15 nm, insbesondere d < 10

nm, besonders bevorzugt 2 nm <d <7 nm isotrop riickgeétzt wird.

Verwendung der Atzlosung nach zumindest Anspruch 1, zur Herstellung eines

selektiven Emitters.

Verwendung der Atzldsung nach zumindest Anspruch 10, wobei nach dem Riick-
dtzen des Emitters auf die Oberfldche der kristallinen Solarzelle zumindest selek-
tiv eine Metallschicht durch chemisches oder galvanisches Abscheiden einer Ni-
ckel/Silber- oder Nickel/Kupfer-Schicht oder durch physikalische Aufdampfver-
fahren aufgebracht wird, wobei durch Aufdampfverfahren insbesondere eine

Titan/Palladium/Silber-Schicht aufgebracht wird.

Solarzelle mit einem nach einem Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche

1 — 10 riickgeétzten Emitter.
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Exp. 4461, Phosphin - Ausgasung

—— C8 SOP -PSG 05.05.2010 11:40:37 WW807W016C 1,37
—— C8SOP-PSG+RCA  05.05.2010 14:02:37 WW807W016C 0,15
—— (8 SOP - PSG + NaOCI  07.05.2010 10:44.42 WW807W016C 0,28
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