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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a solar
cell, comprising the following steps: making a semiconductor wafer
available which has a front side and a rear side, said wafer being selected
from the group consisting of: a p-type semiconductor wafer having a p-
] type base and an n-doped front side emitter which has a value of 70
i : ohm/sq or more, preferably 90 ohm/sq, and especially preferred more than
k o 110 ohm/sq, and/or which has a surface concentration of less than 10* do-

ping atoms/cm?®, preferably less than 5x10" doping atoms /cm?, an n-type

semiconductor wafer having an n-type base, an n-type front side section
for the front side contact of the n-type base and a p-type emitter, an n-type
semiconductor waver having an n-type base and a p-doped 40 ohm/sq or
more front side emitter and an n-type semiconductor wafer having an n-
type base and a p-doped emitter structure for the rear side contact or a p-
type semiconductor water having a p-type base and an n-doped emitter
structure for rear side contact, applying a seed layer structure (4a) for a
multilayer electrode structure to the front side or to the rear side of the se-
miconductor wafer, baking the semiconductor wafer for baking the seed
‘ layer structure (4a) to give baked seed layer structures (4b), electrodeposi-
L i ting metal onto the baked seed layers (4b) to produce a multilayer electro-
‘ de structure (4b, 4c) and applying a rear side metallization onto the rear
side of the semiconductor layer to give a rear side electrode structure cor-
responding to the multilayer electrode structure, the semiconductor waver
not being exposed to a reducing atmosphere at a temperature of more than
200°C neither between the step of baking and the step of electrodeposition
nor after the step of electrodeposition, thereby allowing the production of
an electrical contact of the quality < 10 mohm cm? solely by the electrode-
position of a metal for example onto a high-resistivity (>70 ohm/sq) semi-
conductor wafer.

(57) Zusammenfassung:
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hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent
zu beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)

—  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
Erklirungen gemifl Regel 4.17: 2 Buchstabe g)

—  hinsichtlich der Identitit des Erfinders (Regel 4.17 Ziffer
i

Die Erfindung betritft ein Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle mit den folgenden Schritten: Bereitstellen eines Halbleiter-
wafers mit einer Frontseite und einer Riickseite, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: einem p-Typ-Halbleiterwater mit einer
p-Typ Basis und mit einem n-dotierten Frontseiten-Emitter mit einer Ohmigkeit von mehr als 70 Ohm/sq, bevorzugt mehr als 90
Ohm/sq und besonders bevorzugt mehr als 110 Ohm/sq und/oder einer Oberflichenkonzentration von weniger als 10%° Dotierato-
men/em®, bevorzugt weniger als 5x10* Dotieratomen/cm®, einem n-Typ-Halbleiterwafer mit einer n-Typ Basis, einem n-Typ
Frontseiten-Abschnitt zur Frontseiten-Kontaktierung der n-Typ Basis und einem p-Typ-Emitter, einem n-Typ-Halbleiterwater mit
einer n-Typ Basis und einem p-dotierten Frontseitenemitter mit einer Ohmigkeit von mehr als 40 Ohm/sq und einem n-Typ-Halb-
leiterwafer mit einer n-Typ Basis und einer p-dotierten Emitterstruktur zur Riickseitenkontaktierung oder einem p-Typ-Halbleiter-
wafer mit einer p-Typ Basis und einer n-dotierten Emitterstruktur zur Riickseitenkontaktierung, Aufbringen einer Saatschicht-
struktur (4a) fiir eine Mehrschicht-Elektrodenstruktur auf der Frontseite oder auf der Riickseite des Halbleiterwafers, Feuern des
Halbleiterwafers zum Einbrennen der Saatschichtstruktur (4a) zu gefeuerten Saatschichten (4b), galvanisches Abscheiden von
Metall aut die gefeuerten Saatschichten (4b) zur Erzeugung einer Mehrschicht-Elektrodenstruktur (4b, 4¢) und Aufbringen einer
Riickseitenmetallisierung fiir eine zur Mehrschicht-Elektrodenstruktur korrespondierende Riickseiten-Elektrodenstruktur auf der
Riickseite des Halbleiterwafers, wobei der Halbleiterwafer weder zwischen dem Verfahrensschritt des Feuerns und dem Verfah-
rensschritt des galvanischen Abscheidens noch nach dem Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens einer reduzierenden At-
mosphére bei einer Temperatur von mehr als 200° C ausgesetzt wird. Auf diese Weise wird die Herstellung eines elektrischen
Kontaktes der Giite <10 mOhm cm? allein durch galvanische Abscheidung eines Metalls beispielsweise auf einem hochohmigen
(>70 Ohm/sq) Halbleiterwater erméglicht.
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Verfahren zur Herstellung von Solarzellen und Verfahren zur Herstellung von

Solarmodulen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Solarzellen aus
Halbleiterwafern. Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung von

Solarmodulen aus derartig hergestellten Solarzellen.

Die Solarindustrie steht unter erheblichem Erfolgsdruck, sowohl die
Produktionskosten durch moglichst einfache und preisglinstige Verfahrens-
fuhrung und durch Rationalisierung bei der in-line-Produktion von Solarzellen

zu senken, als auch gleichzeitig deren Wirkungsgrade signifikant zu steigern.

Bei Solarzellen, die beispielsweise als beidseitig kontaktierte Zellen aus p-Typ
Halbleiterwafern aufgebaut sind, und somit eine p-Typ Basis und einen
ublicherweise durch thermische Diffusion erzeugten, frontseitigen n-Typ
Emitter aufweisen, ist es grundsatzlich wiinschenswert, einen niedrig dotierten
und somit hochohmigen Emitter zu nutzen. Durch die niedrigere Dotierung
reduziert sich die Wahrscheinlichkeit der Augerrekombination fir die durch die
Absorption von Photonen im Emitter generierten Ladungstrager. Auf diese
Weise werden die offene Klemmspannung und der Kurzschlussstrom gesteigert.
Mit ihnen verbessert sich auch der Wirkungsgrad der Zelle. Gleichzeitig fuhrt
jedoch eine sinkende Dotierung des Emitters oftmals dazu, dass die elektrische
Kontaktbildung zwischen Halbleitermaterial und einer metallischen
Elektrodenstruktur erschwert wird. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn
metallhaltige Pasten oder Tinten auf die Oberflache eines dotierten
Halbleiters, beispielsweise des Emitters, aufgebracht und anschlieRend

eingebrannt werden.

Den entscheidenden Parameter stellt der spezifische Kontaktwiderstand von
metallischen Strukturen auf dem Halbleiterwafer dar. Bei niederohmigen, d.h.
zumindest abschnittsweise hoch dotierten Halbleitern, beispielsweise in Form
von Emittern mit einer Ohmigkeit von bis zu 70 Ohm/sq bei einer

Oberfléchenkonzentration von beispielsweise 2x10?° Dotieratomen/cm? kénnen
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mit kommerziell erhaltlichen Silber-Vollaufbaupasten spezifische
Kontaktwiderstande von zirka 1 bis 8 mOhm cm2 erzielt werden. Der
Kontaktwiderstand tragt somit nur zu einem geringen Ansteigen des
Serienwiderstandes der Solarzelle bei. Die gleichen Pasten fuhren jedoch bei
hochohmigen Emittern mit Ohmigkeiten jenseits der 70 Ohm/sq zu spezifischen
Kontaktwiderstinden von mehr als 20 mOhm cm? z.B. bei 100 Ohm/sq bzw.
zirka 100 mOhm cm? bei einer Ohmigkeit des Emitters von 120 Ohm/sq. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung beziehen sich alle Parameter der
Ohmigkeit auf Schichtwiderstande (dotierter) Halbleiterschichten, wobei diese
gemessen werden, ohne bzw. bevor eine Oberflachenmetallisierung von
Elektrodenstrukturen vorliegt. Diese erhohten spezifischen elektrischen
Kontaktwiderstande flihren zu Flllfaktorverlusten die Effizienzgewinne durch

den hochohmigen Emitter lUberkompensieren.

Typischerweise sollte der spezifische Kontaktwiderstand von Frontelektrode
zum Emitter 10 mOhm cm? nicht libersteigen, um die Leistung der Solarzelle
durch Fullfaktorverluste nicht maBgeblich zu reduzieren. Daher musste bisher
fur die Optimierung industriell hergestellter Solarzellen immer ein Kompromiss
zwischen einer Optimierung des Stromes und der Spannung der Solarzelle durch
hochohmige Emitterprofile und moglichst schmale Finger sowie einer guten
elektrischen Elektroden-Kontaktierung auf der Frontseite der Solarzelle

vorgenommen werden.

Ein entscheidender Aspekt fur die Steigerung der Effizienz derartiger
Solarzellen liegt somit darin, hochohmige, schwach dotierte
Halbleiterbereiche, beispielsweise in Form der Emitter auf moglichst einfache
und kostengiinstige Weise moglichst niederohmig zu kontaktieren
(beispielsweise mit spezifischen Kontaktwiderstinden < 10 mOhm cm?). Erst
dann ware es moglich, die Dotierprofile der dotierten Halbleiterbereiche, hier
die Emitterprofile, auf Zellperformance und ohne Kompromisse hinsichtlich

ihrer elektrischen Kontaktierung zu optimieren.
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Aus Grinden der Kosteneffizienz und Prozesskomplexitat haben sich Ansatze
zum Einsetzen von hochohmigen Emittern noch nicht durchsetzen konnen.
Beispielsweise kann der Emitter an den Stellen, wo dieser mit Elektroden-
strukturen in Kontakt steht, abschnittsweise niederochmig ausgefiihrt werden
(selektiver Emitter). Dies setzt jedoch den Einsatz von
Strukturierungsverfahren voraus und es entstehen Anforderungen fur

Positionierung mit Genauigkeiten im Mikrometerbereich.

Ein weit verbreiteter technologischer Ansatz fir das Ausbilden der
Elektrodenstrukturen besteht darin, beispielsweise die Frontseiten-
Elektrodenstruktur in einem Zweistufenverfahren aufzubauen. In einer ersten
Stufe wird mittels Siebdruck, oder anderen Methoden wie Inkjet-Drucken,
Aerosol-Drucken, Lasertransfer-Verfahren, Tampon- Offset- oder
Dispensverfahren, eine metallhaltige Paste oder Tinte in Form einer so
genannten Saatschichtstruktur aufgebracht. Diese Saatschichtstruktur wird in
einem anschlieBenden thermischen Verfahrensschritt, der im Fachjargon
oftmals als Feuern bezeichnet wird, eingebrannt. Es entstehen dann im

Folgenden als gefeuerte Saatschichten bezeichnete Strukturen.

Die Oberflachen von Solarzellen sind uUblicherweise mit einer Antireflexschicht
und/oder Passivierungsschicht versehen. Diese besteht beispielsweise aus einer
Siliziumnitrid-Dinnschicht. Damit die aufgebrachten Saatschichten den unter
der Antireflexschicht/Passivierungsschicht befindlichen Halbleiterbereiche
elektrisch kontaktieren konnen, muss gewahrleistet werden, dass die
Saatschichtstruktur wahrend des Feuerns diese Schichten zumindest teilweise
durchdringen. Um diesen Effekt zu ermaoglichen, sind neben den in flichtigen
Losungsmitteln gehaltenen Metallpartikeln eine Glasfritte und Additive in den
auf die Frontseite des Halbleiterwafers aufgebrachten Pasten bzw. Tinten
vorgesehen. Die Glasfritte und die Additive sind malgeblich dafur
verantwortlich, dass die Schichten beim Feuern der Saatschichtstruktur
durchdrungen werden. Allein mit dem Vorgang des Feuerns ist jedoch noch
nicht gewahrleistet, dass in jedem Fall ein guter spezifischer

Kontaktwiderstand zwischen Saatschichtstruktur und dem darunter liegenden
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dotierten Halbleiter entsteht. Oftmals werden die gefeuerten Saatschichten
daher noch mit einem Formiergas getempert. Dabei handelt es sich um eine
Gasatmosphare mit chemisch reduzierenden Eigenschaften. Zum Beispiel ein
Gemisch von 5% Wasserstoff mit 95% Stickstoff, dem bei Uber 300°C der
Halbleiterwafer fir einige Minuten ausgesetzt ist. Die verbreitete Theorie ist,
dass metallhaltige Oxide, die in Glasbestandteilen vorhanden sind, durch den
Wasserstoff reduziert werden, so dass die dadurch gewonnenen
Metallbestandteile den elektrischen Kontakt der gefeuerten Saatschichten
verbessern. In der zweiten Verfahrensstufe werden die gefeuerten
Saatschichten durch galvanisch abgeschiedenes Metall verstarkt. Es entsteht
eine Mehrschicht-Elektrodenstruktur. Dieses galvanisch abgeschiedene Metall
hat eine deutliche bessere Querleitfahigkeit als die aus den Metallpartikeln
zusammengesinterten gefeuerten Saatschichten. Ebenso ist es moglich, den
Verfahrensschritt des Formiergas-Temperns nach der galvanischen

Metallabscheidung durchzufiihren.

Ein dem vorangehenden zweistufigen Abscheiden einer Mehrschicht-
Elektrodenstruktur entsprechendes Verfahren wird von Horteis et al. im Artikel
“Fine Line Printed Silicon Solar Cells Exceeding 20% Efficiency* aus Progress in
Photovoltaics: Research and Application 2008; 16: Seiten 555 bis 560

beschrieben.

Dort kommen silberhaltige Tinten zum Einsatz, die mit einem Aerosol-
Druckverfahren als Saatschichtstruktur aufgebracht werden. Nach dem Feuern
werden die gefeuerten Saatschichten mittels eines Cyanid-haltigen
Galvanisierungsbades verstarkt. Anschliefend folgt der Verfahrensschritt des
Formiergas-Temperns. Mit diesem Verfahren werden Wirkungsgrade von iber
20% bei Wafersolarzellen realisiert. Es ist jedoch nachteilig an dem Verfahren,
dass der Verfahrensschritt des Formiergas-Temperns erforderlich ist. Fir eine
in-line Produktion von Solarzellen bringt jeder zusatzlich notwendige
Verfahrensschritt weitere Kosten und Anforderungen in der Qualitatssicherung
mit sich. AuBerdem ist der Einsatz eines Cyanid-haltigen Galvanikbades unter

Entsorgungsgesichtspunkten problematisch und somit ebenfalls kostenintensiv.
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Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde ein verbessertes
mehrstufiges Abscheideverfahren fur Mehrschicht-Elektrodenstrukturen auf

Halbleiterwafern bereit zu stellen, das moglichst einfach und kostenglinstig ist.

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren mit den Merkmalen des

Anspruchs 1.

Demnach wird ein Halbleiterwafer mit einer Frontseite und einer Ruckseite
bereitgestellt, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:
einem p-Typ-Halbleiterwafer mit einer p-Typ Basis und mit einem
n-dotierten Frontseiten-Emitter und einer Ohmigkeit von mehr als
70 Ohm/sq, bevorzugt mehr als 90 Ohm/sq und besonders bevorzugt
mehr als 110 Ohm/sq und/oder einer Oberflachenkonzentration von
weniger als 10%° Dotieratomen/cm?, bevorzugt weniger 5x10"
Dotieratomen/cm?
einem n-Typ-Halbleiterwafer mit einer n-Typ Basis, einem n-Typ
Frontseiten-Abschnitt (mit der gleichen n-Dotierung wie die n-Typ
Basis oder mit einer n+-Dotierung) zur Frontseiten-Kontaktierung der
n-Typ Basis und einem p-Typ-Emitter,
einem n-Typ-Halbleiterwafer mit einer n-Typ Basis und einem
p-dotierten Frontseitenemitter mit einer Ohmigkeit von mehr als
40 Ohm/sq und
einem n-Typ-Halbleiterwafer mit einer n-Typ Basis und einer
p-dotierten Emitterstruktur zur Riickseitenkontaktierung oder
einem p-Typ-Halbleiterwafer mit einer p-Typ Basis und einer

n-dotierten Emitterstruktur zur Riickseitenkontaktierung.

Es wird auf der Frontseite oder auf der Ruckseite des Halbleiterwafers eine
Saatschichtstruktur fur eine Mehrschicht-Elektrodenstruktur aufgebracht, die
nach einem folgenden Verfahrensschritt des Feuerns des Halbleiterwafers zum
Einbrennen der Saatschichtstruktur zu gefeuerten Saatschichten zur Erzeugung
einer Mehrschicht-Elektrodenstruktur vorliegen. Nachfolgend wird Metall auf

die gefeuerten Saatschichten zur Erzeugung einer Mehrschichten-
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Elektrodenstruktur galvanisch abgeschieden. Es wird auf die Riickseite des
Halbleiterwafers eine Riickseitenmetallisierung fiir eine zur Mehrschicht-
Elektrodenstruktur korrespondierende Riickseitenelektrodenstruktur
aufgebracht. Der Halbleiterwafer wird weder zwischen dem Verfahrensschritt
des Feuerns und dem Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens noch
nach dem Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens einer reduzierenden

Atmosphare bei einer Temperatur von mehr als 200° C ausgesetzt.

Der Erfindung liegt die Uberraschende Kenntnis zu Grunde, dass nhach dem
Verfahrensschritt des Feuerns elektrisch schlecht mit dem Halbleiterwafer
kontaktierten gefeuerten Saatschichten durch den Verfahrensschritt der
galvanischen Metallabscheidung in ihren elektrischen Kontakteigenschaften
signifikant verbessert werden. Bisher herrschte die Meinung vor, dass auf
Saatschichten galvanisch abgeschiedenes Metall ausschlieBlich die so genannte
Linienleitfahigkeit der Elektroden verbessert. De facto hat der
Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens jedoch einen positiven Einfluss
auf den elektrischen Kontakt zwischen der Saatschicht und dem darunter
liegenden Halbleiter. Ein diesen Effekt unterstiitzender Formiergas-
Temperschritt durch ein gasformiges Reduktionsmittel bei Temperaturen
jenseits der 200° C ist nicht notwendig, um die gewlnschten elektrischen
Kontakteigenschaften (spezifischer Kontaktwiderstand <10 mOhm cm?)

herzustellen.

Bisher bestand beispielsweise fir Halbleiterwafer mit Frontseiten-Emittern ein
klarer Zwang zum Kompromiss im Hinblick auf die zu wahlende Emitter-
Ohmigkeit. Man konnte entweder den elektrischen Kontakt zum Emitter oder
die Emitterperformance in der Solarzelle optimieren. Auf Grundlage der
vorliegenden Erfindung ist es moglich, entkoppelt vom Problem der
elektrischen Kontaktierung der Frontelektroden, den Fokus klar auf das

Optimieren der Emitterperformance zu legen.

Beim Aufbringen der Saatschichten, konnen fur die Solarbranche

handelsiibliche Pasten oder Tinten zum Einsatz kommen, die Partikel aus einem
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oder mehreren elementaren Metallen enthalten. Weiterhin ist ebenfalls

denkbar, dass die Paste oder Tinte zum grofRen Teil als Glasfritte ausgebildet

ist. In diesem Fall lagen die Metallanteile Uberwiegend oder ausschlieBlich in

Form von Oxiden oder Metallsalzen in der Glasfritte vor. Der nach dem Feuern
5 entstandene elektrische Kontakt zwischen dem Halbleiter und den gefeuerten

Saatschichten ist in solchen Fallen uUblicherweise hoher als wenn elementare

Metallpartikel vorliegen und wird erst durch den Verfahrensschritt des

galvanischen Abscheidens unter 10 mOhm cm? herabgesetzt.

10  Der Verfahrensschritt des Aufbringens einer Rlickseitenmetallisierung fir die
zur Mehrschicht-Elektrodenstruktur komplementare Riickseiten-
Elektrodenstruktur kann sowohl vor dem Verfahrensschritt des galvanischen
Abscheidens erfolgen oder danach. Fiir die letztgenannte Variante ist es
selbstverstandlich moglich, dass zwischen dem Prozessieren der Mehrschicht-

15  Elektrodenstruktur und dem Prozessieren der Riickseiten-Elektrodenstruktur
ein prozesstechnisch deutlicher Zeitraum liegt. Dies kann beispielsweise dann
der Fall sein, wenn Mehrschicht-Elektrodenstruktur und Riickseiten-

Elektrodenstruktur in raumlich getrennten Prozessanlagen hergestellt werden.

20 Bei der erstgenannten Variante ist es sowohl moglich, dass die Riickseiten-
Elektrodenstruktur vor dem Aufbringen der Saatschichtstruktur als auch danach

- und somit vor dem galvanischen Abscheiden prozessiert wird.

Die Mehrschicht-Elektrodenstruktur kann im Verhaltnis zum Halbleiterwafer
25 sowohl als Emitter-Elektrode als auch als Basis-Elektrode ausgebildet sein.

Ebenso ist es flir beide Varianten denkbar, dass die Mehrschicht-

Elektrodenstruktur auf der Rickseite oder auf der Vorderseite des

Halbleiterwafers angeordnet ist.

30 Die nicht benotigte reduzierende Atmosphare enthalt mehr als 0,5 % und
bevorzugt mehr als 2% Wasserstoff. Der Einsatz eines solchen Formiergas-

Temperschrittes mit dem damit verbundenen zusatzlichen maschinellen
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Aufwand und dem erhchten anlagentechnischen Risiko lasst sich auf einfache

Weise einsparen.

Mit Vorteil wird das galvanische Abscheiden in Form eines Licht-induzierten
5 Abscheideverfahrens (Light Induced Plating, LIP) durchgefiihrt. Dazu wird die
Riickseitenmetallisierung des Halbleiterwafers mit einem definierten
elektrischen Potential beaufschlagt und gleichzeitig die Frontseite einer
definierten Lichteinstrahlung ausgesetzt. Aufgrund der Tatsache, dass es sich
beim Halbleiterwafer um eine Solarzellenstruktur handelt, die im
10  Galvanisierungsbad angeordnet ist, fliet ein Licht-induzierter Strom, der

zugleich die Metallabscheidung im Galvanisierungsbad steuert.

Bevorzugt wird das galvanische Abscheiden in einem Cyanid-freien
Galvanisierungsbad vorgenommen. Das Merkmal Cyanid-frei ist vorliegend so
15  auszulegen, dass bis auf mitunter nicht zu vermeidende Verunreinigungen in
Form von Spuren kein Cyanid bzw. keine Cyanidverbindungen im
Galvanisierungsbad vorliegen. Ein Cyanid-freies Galvanisierungsbad ist im
Hinblick auf die Gefahrstoffproblematik deutlich einfacher im Umgang und in
der Ver- und Entsorgung.
20
Es ist vorteilhaft, wenn das Cyanid-freie Galvanisierungsbad in Form einer
wassrigen Losung eingesetzt wird, die Metallionen, mindestens eine
wasserlosliche Nitro-haltige Verbindung, mindestens ein Tensid, mindestens
eine Amido-Verbindung und mindestens eine Komponente, die ausgewahlt ist
25 aus einer wasserloslichen Aminosaure, einer wasserloslichen Sulfonsaure und

deren Mischungen umfasst.

Ein derartiges Galvanisierungsbad ist kommerziell unter dem Namen Enlight™
620 von der Firma Rohm & Haas Electronic Materials, aus Marlborough,

30  Massachusetts, USA erhaltlich. Eine Alternative stellt das unter dem
Markennamen TechniSol™ Ag der Firma Technic Inc. aus Cranston, Rhode

Island, USA angebotene Galvanisierungsbad dar.
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Die Metallionen in den vorliegenden Galvanisierungsbadern konnen durch
Verwendung irgendeiner geeigneten in Losungen loslichen Metallverbindung,
typischerweise eines Metallsalzes, bereitgestellt werden. Solche

Metallverbindungen konnen ohne Einschrankung einschlieBen:

Metallhalogenide; Metallnitrat; Metallcarboxylate wie beispielsweise -acetat,
Metallformiat und Metallgluconat; Metall-Aminosaure-Komplexe wie
beispielsweise Metall-Cystein-Komplexe; Metallalkylsulfonate wie
beispielsweise Metallmethanesulfonat und Metallethansulfonat;
Metallalkylolsulfonate, Metalltolylsulfonate und Metallphenolsulfonate.
Beispielhafte Metallverbindungen schlieBen Kupferverbindungen,
Goldverbindungen, Nickelverbindungen, Palladiumverbindungen und
Silberverbindungen ein. In einer Ausfuhrungsform stellt die Metallverbindung
einer Silberverbindung dar. Insbesondere schlieBen geeighete
Metallverbindungen Silbernitrat, Silber-Cystein-Komplex, Silbermethansulfonat,
Silberethansulfonat, Silberpropansulfonat, Silberphenolsulfonat und
Silberacetat ein. Es wird den Fachleuten klar sein, dass, wenn das Metall Silber
darstellt, das Metallsalz typischerweise kein Silberhalogenid aufgrund der
eingeschrankten Loslichkeit solcher Salze darstellt. Mischungen von
Metallverbindungen konnen in den vorliegenden Beschichtungsbadern
verwendet werden. Solche Mischungen konnen Metallverbindungen, die das
gleiche Metall aufweisen, aber verschiedene Verbindungen darstellen, wie
beispielsweise eine Mischung aus Silbernitrat und Silber-Cystein-Komplex, oder
Metallverbindungen darstellen, die verschiedene Metalle aufweisen, wie
beispielsweise eine Mischung Silber-Cystein-Komplex und Kupfergluconat. Wenn
verschiedene Metallverbindungen, die verschiedene Metalle aufweisen, im
Gemisch verwendet werden, wird das Galvanisierungsbad eine Legierung aus

verschiedenen Metallen ablagern.

Die Metallverbindungen werden zu dem Galvanisierungsbad in einer Menge
zugegeben, die ausreichend ist, um eine Metallionenkonzentration in dem
Galvanisierungsbad von 0,1 bis 60 g/, typischer 0,5 bis 50 g/L, und noch

typischer 1 bis 50 g/l, bereit zu stellen. Wenn die Metallionen Silberionen
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darstellen, liegt die Konzentration an Silberionen in dem Bad typischerweise in
einer Menge von 2 bis 40 g/l. Solche Metallverbindungen sind im Allgemeinen
von einer Vielfalt an Quellen wie beispielsweise Aldrich Chemical Company aus

Milwaukee, Wisconsin, USA kommerziell erhaltlich.

Die vorliegenden Galvanisierungsbader enthalten einen Elektrolyten.
Irgendeiner einer breiten Vielfalt an Elektrolyten kann in den vorliegenden
Galvanisierungsbadern, einschlieBlich Sauren und Basen, verwendet werden.
Beispielhafte Elektrolyten schlieBen ohne Einschrankungen Alkansulfonsauren
wie beispielsweise Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure und
Propansulfonsaure; Alkylolsulfonsauren; Arylsulfonsauren wie beispielsweise
Toluolsulfonsaure, Phenylsulfonsaure und Phenolsulfonsaure; Amino-haltige
Sulfonsauren wie beispielsweise Amidosulfonsaure; Sulfaminsaure;
Mineralsauren; Carbonsauren wie beispielsweise Ameisensaure und
Haloessigsauren; Halogenwasserstoffsauren; und Pyrophosphat ein. Es wird den
Fachleuten klar sein, dass Salze von Sauren und Basen als der Elektrolyt
verwendet werden konnen. Weiterhin kann der Elektrolyt eine Mischung aus
Sauren, eine Mischung aus Basen oder eine Mischung aus einer oder mehreren
Sauren mit einer oder mehreren Basen enthalten. Solche Elektrolyten sind im
Allgemeinen von einer Vielfalt an Quellen wie beispielsweise Aldrich Chemical

Company erhaltlich.

Wahrend nicht beabsichtigt ist, an eine Theorie gebunden zu werden, wird
angenommen, dass die Nitro-haltigen Verbindungen in dem vorliegenden
Galvanisierungsbad zur Stabilisierung und Komplexierung des Bades wirken.
Irgendeine aus einer breiten Vielfalt an wasserloslichen Nitro-haltigen
Verbindungen kann verwendet werden. Solche Nitro-haltigen Verbindungen
schlieBen ohne Einschrankung Nitro-haltige Carbonsauren und ihre Salze und
Nitro-haltige Sulfonsauren und ihre Salze ein. Solche Nitro-haltigen
Verbindungen konnen eine oder mehrere Nitro-Gruppen enthalten. Die
wasserlosliche Nitro-haltige Verbindung weist typischerweise mindestens eine
heterocyclische Gruppe auf. In einer weiteren Ausfuhrungsform stellt die Nitro-

haltige Gruppe eine aromatische heterocyclische Verbindung dar. Beispielhafte
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Nitro-haltige Verbindungen schliefen ohne Einschrankung 2-Nitrophthalsaure,
3-Nitrophthalsaure, 4-Nitrophthalsaure und/oder m-Nitrobenzolsulfonsauren
ein. Typischerweise wird die Nitro-haltige Gruppe in einer Menge von 0,1 bis
200 g/l des Bads und typischer 0,5 bis 175 g/l und noch typischerweise 1 bis
150 g/l, verwendet. Solche Nitro-haltigen Verbindungen sind im Allgemeinen
von einer Vielfalt an Quellen wie beispielsweise Aldrich Chemical Company

kommerziell erhaltlich.

Eine breite Vielfalt an Tensiden kann in der vorliegenden Erfindung verwendet
werden. Irgendwelche anionischen, kationischen, amphoteren und
nichtionischen Tenside konnen verwendet werden. Beispielhafte nichtionische
Tenside schlieBen Ester der Bernsteinsaure ein. In einer Ausfihrungsform ist
das Tensid ausgewahlt aus kationischen und amphoteren Tensiden.
Beispielhafte kationische Tenside schlieBen 1,3-Didecyl-2-methylimidazolium-
chlorid, erhaltlich von Degussa unter dem Markennamen TEGOTAIN™ ein, sind
aber nicht darauf beschrankt. In einer anderen Ausfiihrungsform ist das Tensid
amphoter wie beispielsweise ein Alkylbetain, erhaltlich von Degussa unter dem
Markennamen TEGOTAIN™. Mischungen aus Tensiden kdnnen verwendet
werden. Solche Tenside sind typischerweise in dem Galvanisierungsbad in einer

Menge 0,1 bis 5 g/l vorhanden.

Eine breite Vielfalt an Amido-Verbindungen kann in den vorliegenden
Beschichtungsbadern verwendet werden. Geeignete Amido-haltige
Verbindungen schliefen ohne Einschrankung Sulfonsaureamide wie
beispielsweise Bernsteinsauresulfamid und Carbonsaureamide wie

beispielsweise Bernsteinsaureamid (Succinamidsaure) ein.

Im Allgemeinen ist die Amido-Verbindung in den Beschichtungsbadern in einer
Menge von 0,01 bis 150 g/L, typischerweise 0,5 bis 100 g/l und typischer 1 bis
100 g/l vorhanden. Amido-Verbindungen sind im Allgemeinen von einer Vielfalt
an Quellen wie beispielsweise Aldrich Chemical Company kommerziell
erhaltlich. Zusatzlich konnen Amido-Verbindungen in situ aus Imiden erzeugt

werden wie beispielsweise Succinimid, zum Beispiel. Wahrend man nicht an
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eine Theorie gebunden ist, wandeln sich Imide, die zu dem alkalischen Bad bei
Badtemperaturen zugegeben werden, in ihre entsprechenden Amido-
Verbindungen um. Es wird angenommen, dass dies durch einen nukleophilen
Angriff durch Hydroxylionen (OH") an die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung (C-N)
des Imids stattfindet.

Irgendeine Aminosaure kann in den vorliegenden Beschichtungsbadern geeignet
verwendet werden, einschlieBlich Derivaten von Aminosauren und Salzen von
Aminosauren. Die Aminosauren der vorliegenden Erfindung konnen eine oder
mehrere Mercapto-Gruppen zusatzlich zu einer oder mehreren Aminogrppen
enthalten. Beispiele geeigneter Aminosauren schliefen Glycin, Alanin, Cystein,
Methionin und 4-Aminonikotinsaure ein, sind aber nicht darauf beschrankt.
Wenn eine Aminosaure in den vorliegenden Beschichtungsbadern verwendet
wird, wird sie in einer Menge von 0,1 bis 150 g/l, typischer 0,5 bis 150 und
noch typischer 0,5 bis 125 g/l verwendet. Mischungen aus Aminosauren konnen
verwendet werden. Solche Metallverbindungen sind im Allgemeinen von einer
Vielfalt an Quellen wie beispielsweise Aldrich Chemical Company kommerziell
erhaltlich. Wenn das Metall Silber darstellt, ist die wasserlosliche Aminosaure
typischerweise im Uberschuss der stochiometrischen Menge an Silber

vorhanden.

Eine breite Vielfalt an wasserloslichen Sulfonsauren kann in den vorliegenden
Beschichtungsbadern verwendet werden. Beispielhafte Sulfonsauren schlieBen
irgendwelche Sulfonsauren ein, die vorstehend fur den Elektrolyten
beschrieben sind. Wenn eine Sulfonsaure als der Elektrolyt verwendet wird, ist
keine zusatzliche Sulfonsaure erforderlich. Typischerweise ist die Sulfonsaure

in einer Menge von 0,1 bis 200 g/l vorhanden.

Optional konnen die vorliegenden Beschichtungsbader eine oder mehrere
zusatzliche Komponenten enthalten. Solche zusatzlichen Komponenten
schlieBen ohne Einschrankung Glanzmittel, Kornfeinungszusatze,
Duktilitatsverbesserer, Korrosionsschutzmittel und Frostschutzmittel ein.

Sulfon-haltige Verbindungen konnen als Glanzmittel verwendet werden.
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Insbesondere enthalten geeignete Sulfon-haltige Verbindungen einen oder zwei
aromatische Ringe an der Sulfongruppe. Solche aromatischen Ringe konnen
optional substituiert sein mit einem oder zwei Substituenten, die ausgewahlt
sind aus Nitro, Amino, Halo, Alkyl und Metallen. Wenn vorhanden, ist die
Sulfon-haltige Verbindung typischerweise in einer Menge von 0,001 bis 5 g/l des

Galvanisierungsbads enthalten.

Eine breite Vielfalt an Korrosionsschutzmitteln kann optional in den
vorliegenden Beschichtungsbadern verwendet werden. Geeignete
Korrosionsschutzmittel schliefen ohne Einschrankung Triazole, Benzotriazole,
Tetrazole, Imidazole, Benzimidazole und Indazole ein. Besonders nitzliche
Korrosionsschutzmittel schlieBen (C4-Cqe)Alkylimidazole und Arylimidazole ein.
Beispielhafte Korrosionsschutzmittel schliefen Methylimidazol, Ethylimidazol,
Propylimidazol, Hexylimidazol, Decylimidazol, Undecylimidazol, 1-Phenyl-
imidazol, 4-Phenylimidazol, Hydroxybenzotriazol, Aminobenzotriazol, 2-Imi-
dazolcarboxaldehyd, Benzotriazolcarbonsaure, 2-Guanidinbenzimidazol, 2-Ami-
noindazol, Chlorbenzotriazol, Hydroxyethylbenzotriazol, Hydroxyethylimidazol,
Hydroxybenzimidazol und 1,2,4-Triazol ein, sind aber nicht darauf beschrankt.
Mischungen aus Korrosionsschutzmitteln konnen vorteilhaft in den vorliegenden
Beschichtungsbadern verwendet werden. Im Allgemeinen ist es, wenn ein
Korrosionsschutzmittel verwendet wird, in einer Menge von 0,005 bis 50 g/l

vorhanden.

Das Cyanid-freie Galvanisierungsbad weist bevorzugt ein Puffermittel auf, das
das Galvanisierungsbad auf einem pH-Wert von 7 bis 14, bevorzugt auf einem
pH-Wert zwischen 8 und 12 und besonders bevorzugt auf einem pH-Wert

zwischen 9,5 und 10,5 aufrecht erhalt.

Beispielhafte Puffermittel schlieBen Borat-Puffer (wie beispielsweise Borax),
Phosphat-Puffer, Citrat-Puffer und Carbonat-Puffer ein, sind aber nicht darauf
beschrankt. Die Menge des verwendeten Puffers ist die Menge, die ausreichend

ist, um den pH des Galvanisierungsbads auf einem gewinschten Niveau
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aufrecht zu erhalten, wobei eine solche Menge den Fachleuten wohl bekannt

ist.

In einer noch weiteren Ausfiihrungsform kann ein Zusatzmetall optional zu dem
Galvanisierungsbad zugegeben werden. Irgendein geeignetes Zusatzmetall kann

verwendet werden. Solche Zusatzmetalle sind den Fachleuten wohl bekannt.

Die vorliegenden Beschichtungsbader weisen typischerweise einen pH in dem
Bereich von 7 bis 14, typischer 7 bis 12 und noch typischer 9 bis 12 auf. Die
Arbeitstemperatur der vorliegenden Beschichtungsbader liegt typischerweise in
dem Bereich von 10 bis 45°C. Wenn das Galvanisierungsbad ein Silber-
Beschichtungsbad darstellt, liegt die Arbeitstemperatur typischerweise in dem
Bereich von 20 bis 40°C und typischer 33 bis 38°C. Ein Kuhler wird
typischerweise verwendet, um das Galvanisierungsbad bei einer Temperatur

unterhalb der Raumtemperatur aufrecht zu erhalten.

Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten Cyanid-freien Metall-
Beschichtungsbader weisen eine ausreichende Stabilitat unter den Bedingungen
der Beleuchtung auf, die beim Licht-unterstutzten Galvanisieren verwendet
wird, um Metallablagerungen auf Halbleiterwafern fur Solarzellen bereit zur
stellen, die gewlinschte Anforderungen erfiillen. Zudem weist das vorliegende
Metall-Galvanisierungsbad okologische Vorteile gegenuber herkommlichen
Licht-induzierten Beschichtungsbadern auf, weil das vorliegende
Beschichtungsbad Cyanid-frei ist. Ein weiterer Vorteil der vorliegenden
Erfindung ist, dass Hochleistungsausgaben ebenfalls auf den
metallbeschichteten photoelektrischen Vorrichtungen moglich sind, sodass die
Menge an wahrend des Metall-Galvanisierungsschritts verwendeter Energie
reduziert werden kann, wobei dadurch die Betriebkosten reduziert werden. Ein
weiterer Vorteil ist, dass die vorliegenden Beschichtungsbader unter den
Bedingungen der Licht-induzierten Beschichtung ausreichend stabil sind, um

ihre Verwendung zu erlauben.
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In einer vorteilhaften Verfahrensvariante wird das Galvanisierungsbad auf einer
Temperatur zwischen 25 und 45°C, bevorzugt zwischen 30 und 40°C und

besonders bevorzugt zwischen 33 und 37°C gehalten.

Bevorzugt wird die Metallkonzentration des Galvanisierungsbades im Bereich
von 10 bis 30g/l, bevorzugt im Bereich von 15 bis 25g/1 und besonders

bevorzugt im Bereich von 18 bis 22g/l gehalten.

Eine vorteilhafte Variante des Verfahrens sieht vor, dass die Ruckseiten-
metallisierung des Halbleiterwafers beim galvanischen Abscheiden in Form
eines Licht-induzierten Abscheideverfahrens auf einem Potential von 0,1 bis
2,4 Volt , bevorzugt von 0,3 bis 1,2 Volt und besonders bevorzugt von 0,3 bis

0,8 Volt gehalten wird.

Mit Vorteil wird das galvanische Abscheiden bei einer Lichteinstrahlung von 5
bis 40 kLux, bevorzugt von 10 bis 30 kLux, fiir eine Verweildauer im
Galvanisierungsbad von 4 bis 12 Minuten, bevorzugt von 6 bis 10 Minuten

durchgefiihrt.

Bevorzugt ist das galvanisch abgeschiedene Metall ausgewahlt aus einer Gruppe

umfassend Silber, Kupfer, Gold, Nickel, Titan und Palladium.

Mit Vorteil werden auf dem p-Typ Halbleiterwafer die Saatschichten mittels
eines Siebdruckschritts unter Anwendung einer silberhaltigen Vollaufbau-Paste
aufgebracht, die ein Aspektverhaltnis (Verhaltnis von Hohe zu Breite) von 0,5
bis 0,02 , bevorzugt von 0,2 bis 0,05 und besonders bevorzugt von 0,11 bis 0,09

gewahrleistet.

Beispielhaft seien die die Pasten mit der Bezeichnung Sol950 und Sol953 der
Firma Heraeus; 6440 und 6449 der Firma Cermet; SR3906 der Firma Namics;
DD1200 der Firma Kyoto Elex; PV145, PV159 und PV173 (Pb-free) der Firma

Dupont; 33-502 und 33-642 der Firma Ferro genannt.
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Eine vorteilhafte Variante des Verfahrens sieht vor, dass auf dem n-Typ
Halbleiterwafer mit dem p-Typ Frontseitenemitter die Saatschichten mittels
einer silberhaltigen Paste oder Tinte aufgebracht werden, die weniger als 5%,
bevorzugt weniger als 2% und besonders bevorzugt weniger als 0,2% Aluminium

enthalt.

Eine weitere bevorzugte Variante des Verfahrens sieht vor, fir das Aufbringen
der Saatschichten eine Paste oder eine Tinte zu verwenden, die einen Gehalt
an Partikeln elementaren Metalls von weniger als 5%, bevorzugt von weniger
als 1% und besonders bevorzugt von weniger als 0,5% aufweist und Uberwiegend
aus einer Glasfritte aufgebaut ist. Die Glasfritte kann Metalle in Form von

Oxiden bzw. anderen Metallsalzen enthalten.

Eine vorteilhafte Abwandlung des Verfahrens zeichnet sich dadurch aus, dass
nach dem Verfahrensschritt des Feuerns der Saatschichten und vor dem
Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens von Metall in einem Atzschritt
die gefeuerten Saatschichten bis auf eine Grenzschicht zum Halbleiterwafer
heruntergeatzt werden. Dies kann beispielsweise durch einen nasschemischen
Atzschritt beispielsweise mit Salpetersaure vorgenommen werden. An Stelle
des Atzens mit Salpetersaure ist auch ein Atzen der Glasschichten der
gefeuerten Saatschichten beispielsweise mit HF moglich. Dies kann dazu
fuhren, dass die gefeuerten Saatschichten vom Halbleiterwafer gelost werden.
Zuruck bleiben Metallanteile an der Grenzschicht zum Halbleiterwafer. Diese
dienen, ebenso wie die glasige Grenzschicht (im Fall der Atze mit
Salpetersaure) als Ausgangspunkt fur die im Anschluss daran vorgenommene

galvanische Metallabscheidung.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines
Solarmoduls aus Solarzellen, wobei zunachst eine Mehrzahl von Solarzellen
gemal einer der vorangehend dargestellten Verfahrensvarianten hergestellt
werden und diese Solarzellen anschliefend elektrisch verschaltet, auf einem

Substrat angeordnet und mit dem Substrat verkapselt werden.
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Die Figur 1 zeigt beispielhaft zwei Varianten des erfindungsgemafien
Verfahrens in schematischer nicht maBstabsgerechter Querschnittsdarstellung.
Im Bereich A ist das Ergebnis nach dem Bereitstellen eines Halbleiterwafers mit
einer Basis 1 und einem frontseitigen Emitter 2 gezeigt. Die Oberflache des
frontseitigen Emitters 2 ist mit einer Antireflexschicht/Passivierungsschicht 3
versehen. Auf dem derart bereitgestellten Halbleiterwafer wurde eine
Saatschichtstruktur 4a angeordnet. Diese Saatschichtstruktur 4a wird mittels
eines Druckverfahrens einer metallhaltigen Tinte oder Paste auf die Oberflache

gebracht.

Der Bereich B zeigt den Halbleiterwafer aus dem Bereich A nach dem Schritt
des Feuerns. Durch das Feuern hat die in A abgeschiedene
Saatschichtstruktur 4a als gefeuerte Saatschicht 4b die
Antireflexschicht/Passivierungsschicht 3 durchdrungen und hat eine
Grenzflache zwischen der Saatschicht und dem frontseitigen Emitter 2
gebildet. Figur 1 zeigt eine idealisierte Darstellung. Ebenso ist denkbar, dass
die gefeuerte Saatschicht 4b die Antireflexschicht/Passivierungsschicht 3 nur
teilweise durchdrungen hat. Weiterhin kann es in der Praxis durchaus
auftreten, dass die Antireflexschicht/Passivierungsschicht 3 auch benachbart

zur gefeuerten Saatschicht 4a angegriffen und teilweise aufgelost wird.

Die in der Saatschichtstruktur 4a urspriinglich vorhandenen Losungsmittel
haben sich mit dem Feuern verfliichtigt und die Metallpartikel sind
zusammengesintert, so dass die gefeuerte Saatschicht 4b etwas kleiner und

dichter ist als vor dem Feuern.

Der Bereich C zeigt eine Verfahrensvariante. Beispielsweise durch
nasschemisches Atzen mit Salpetersdure lasst sich die gefeuerte Saatschicht 4b
bis auf eine Kontaktschicht auf der Oberflache des frontseitigen Emitters 2
entfernen. Im oberen Bereich dieser Kontaktschicht ist Ublicherweise eine
glasartige Phase vorhanden, die durch die Salpetersaure nicht angegriffen wird,
so dass auch darunter befindliches Metall bzw. Metallkristallite am Ubergang

zum Emitter vorhanden bleiben. Hat die gefeuerte Saatschicht 4b die
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Antireflexschicht/Passivierungsschicht 3 nicht vollstandig durchdrungen, so
wiirden nach dem Atzen mit der Salpetersiure diese von der gefeuerten
Saatschicht 4a zuvor uberdeckten Reste der Schicht 3 frei im Anschluss an den

Atzschritt frei liegen.

Alternativ zum Atzschritt mit Salpetersaure kann ein Atzschritt mit Flusssaure
vorgenommen werden. Die Flusssaure wirde nicht das Silber sondern die im
Grenzbereich zum frontseitigen Emitter 2 vorhandene Glasphase atzen. Dies
kann dazu fuhren, dass sich die gefeuerte Saatschicht 4b vom Halbleiterwafer
ablost. Unter der Glasphase befinden sich freigelegter Emitter sowie eventuell
Metallkristallite, die im Grenzbereich zum frontseitigen Emitter liegen und von
der Flusssaure nicht angegriffen werden. Auf diesen lasst sich dann galvanisch

Metall fiir die Frontseiten-Elektrodenstruktur abscheiden.

Im Bereich D wird der Halbleiterwafer mit der Konstellation aus Bereich B bzw
aus Bereich C in ein hier nicht dargestelltes Galvanikbad eingebracht.
Bevorzugt wird ein Licht-induziertes Abscheideverfahren eingesetzt, dessen
Wirkprinzip vorangehend kurz beschrieben worden ist. Im Ergebnis wird auf die
gefeuerte Saatschicht 4b eine Schicht galvanisch abgeschiedenes Metall 4c,
vorzugsweise Silber aufgebracht, um die gefeuerte Saatschicht 4b zu
verstarken. AuBerdem hat sich Uberraschend herausgestellt, dass die Galvanik
derart positiven Einfluss auf den elektrischen Kontakt der gefeuerten
Saatschicht 4b ausuibt, dass das bisher regelmaBig angewandte Formiergas-

Tempern bei reduzierender Wasserstoff-Atmosphare entfallen kann.

Wiederum zeigt Figur 1 im Bereich D eine idealisierte Darstellung. Real wird
das galvanisch abgeschiedene Metall auch auf benachbarte Bereiche der

Antireflexionsschicht/Passivierungsschicht 3 uberlappen.

Figur 2 zeigt das Ergebnis von Simulationsrechnungen des auf y-Achse
aufgetragenen Serienwiderstands Rs einer Solarzelle gegenuber der Ohmigkeit
Rsheet des p-Emitters des zum Einsatz kommenden Halbleiterwafers, die auf der

x-Achse abgetragen ist. Der Serienwiderstand Rs setzt sich zusammen aus dem
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Kontaktwiderstand (10) der Elektroden zum Halbleitermaterial, dem von den
Ladungstragern im Emittermaterial zu Uberwindenden Schichtwiderstand (11),
dem von den Elektronen langs der Elektrodenstrukturen erfahrenen
Linienwiderstand (12) und dem Restwiderstand (13) des Halbleiterwafers, der
Riickseite und der Busbars. Es ist klar erkennbar, wie der Anteil des
Kontaktwiderstands (10) ab zirka 80 Ohm/sq mit steigender Ohmigkeit des
Halbleiterwafers exponentiell ansteigt. Figur 2 stellt den Zustand nach dem

Feuern der Saatschicht dar.

Figur 3 zeigt die gleiche Darstellung der Parameter aus Figur 2, wobei jetzt der
Zustand nach der galvanischen Metall-Abscheidebehandlung der Saatschicht
dargestellt ist. Am auffalligsten ist die extreme Abnahme des Kontaktwider-
stand (10) fur hochohmige (>70 Ohm/sq) des Halbleiterwafer wie sie
experimentell nachgewiesen wurde. AuBerdem hat der Linienwiderstand (12)
durch die guten elektrischen Leitungseigenschaften des galvanisch

abgeschiedenen Metalls deutlich abgenommen.

Figur 4 zeigt schlieBlich Messwerte. Die runden Punkte stellen die Messwerte
des Serienwiderstands Rs nach dem Feuern der Saatschicht dar; die
quadratischen Punkte den Serienwiderstand Rs nach der galvanischen
Abscheidung von Metall auf den Saatschichten. Es ist nur noch ein schwacher
Anstieg des Serienwiderstandes mit der Ohmigkeit des Emitters zu beobachten.
Dieser ist nach Fig 3 groBtenteils durch den steigenden Schichtwiderstand (11)

bedingt.
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Patentanspruche:
1. Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle mit den folgenden Schritten
- Bereitstellen eines Halbleiterwafers mit einer Frontseite und einer
Ruckseite ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:
einem p-Typ-Halbleiterwafer mit einer p-Typ Basis und mit einem
n-dotierten Frontseiten-Emitter mit einer Ohmigkeit von mehr als
70 Ohm/sq, bevorzugt mehr als 90 Ohm/sq und besonders bevorzugt
mehr als 110 Ohm/sq und/oder einer Oberflachenkonzentration von
weniger als 10%° Dotieratomen/cm?, bevorzugt weniger als 5x10"°
Dotieratomen/cm’,
einem n-Typ-Halbleiterwafer mit einer n-Typ Basis, einem n-Typ
Frontseiten-Abschnitt zur Frontseiten-Kontaktierung der n-Typ Basis
und einem p-Typ-Emitter,
einem n-Typ-Halbleiterwafer mit einer n-Typ Basis und einem
p-dotierten Frontseitenemitter mit einer Ohmigkeit von mehr als
40 Ohm/sq und
einem n-Typ-Halbleiterwafer mit einer n-Typ Basis und einer
p-dotierten Emitterstruktur zur Riickseitenkontaktierung oder
einem p-Typ-Halbleiterwafer mit einer p-Typ Basis und einer
n-dotierten Emitterstruktur zur Riickseitenkontaktierung,
- Aufbringen einer Saatschichtstruktur (4a) fur eine Mehrschicht-Elektroden-
struktur auf der Frontseite oder auf der Riickseite des Halbleiterwafers,
- Feuern des Halbleiterwafers zum Einbrennen der Saatschichtstruktur (4a)
zu gefeuerten Saatschichten (4b),
- galvanisches Abscheiden von Metall auf die gefeuerten Saatschichten (4b)
zur Erzeugung einer Mehrschicht-Elektrodenstruktur (4b,4c) und
- Aufbringen einer Ruckseitenmetallisierung fiir eine zur Mehrschicht-
Elektrodenstruktur (4b,4c) korrespondierende Ruckseitenelektroden-
struktur auf der Rickseite des Halbleiterwafers,
wobei der Halbleiterwafer weder zwischen dem Verfahrensschritt des
Feuerns und dem Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens noch nach
dem Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens einer reduzierenden

Atmosphare bei einer Temperatur von mehr als 200° C ausgesetzt wird.
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2. Verfahren gemab Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
reduzierende Atmosphare mehr als 0,5 % und bevorzugt mehr als 2%

Wasserstoff enthalt.

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
galvanische Abscheiden in Form eines Licht-induzierten Abscheidever-

fahrens durchgefihrt wird.

4. Verfahren gemal einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das galvanische Abscheiden in einem Cyanid-freien Galvanisierungsbad

vorgenommen wird.

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Cyanid-
freie Galvanisierungsbad in Form einer wassrigen Losung eingesetzt wird,
die Metallionen, mindestens eine wasserlosliche Nitro-haltige Verbindung,
mindestens ein Tensid, mindestens eine Amido-Verbindung und mindestens
eine Komponente, die ausgewabhlt ist aus einer wasserloslichen Aminosaure,

einer wasserloslichen Sulfonsaure und deren Mischungen umfasst.

6. Verfahren gemaB Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Galvanisierungsbad ein Puffermittel aufweist, das das Galvanisierungsbad
auf einem pH-Wert von 7 bis 14, bevorzugt auf einem pH-Wert zwischen 8
und 12 und besonders bevorzugt auf einem pH-Wert zwischen 9,5 und 10,5

aufrecht erhalt.

7. Verfahren gemal einem der Anspriche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass das Galvanisierungsbad auf einer Temperatur zwischen 25 und 45°C,
bevorzugt zwischen 30 und 40°C und besonders bevorzugt zwischen 33 und

37°C gehalten wird.

8. Verfahren gemal einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet,

dass die Metallkonzentration des Galvanisierungsbades im Bereich von 10 bis
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30g/l, bevorzugt im Bereich von 15 bis 25g/1 und besonders bevorzugt im

Bereich von 18 bis 22g/l gehalten wird.

. Verfahren gemah einem der Anspriiche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet,

dass die Riickseitenmetallisierung des Halbleiterwafers beim galvanischen
Abscheiden in Form eines Licht-induzierten Abscheideverfahrens auf einem
Potential von 0,1 bis 2,4 Volt , bevorzugt von 0,2 bis 1,2 Volt und besonders
bevorzugt von 0,3 bis 0,8 Volt gehalten wird.

Verfahren gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das galvanische
Abscheiden bei einer Lichteinstrahlung von 5 bis 40 kLux, bevorzugt 10 bis
30 kLux fur eine Verweildauer von 4 bis 12 Minuten, bevorzugt von 6 bis 10

Minuten durchgefiihrt wird.

.Verfahren gemal einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch

gekennzeichnet, dass das galvanisch abgeschiedene Metall ausgewahlt ist
aus einer Gruppe umfassend Silber, Kupfer, Gold, Nickel, Titan und

Palladium.

Verfahren gemal einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass auf dem p-Typ Halbleiterwafer die Saatschichten
mittels eines Siebdruckschritts unter Anwendung einer silberhaltigen
Vollaufbau-Paste aufgebracht werden, die ein Aspektverhaltnis von 0,5 bis
0,02 , bevorzugt von 0,2 bis 0,05 und besonders bevorzugt von 0,11 bis 0,09

gewahrleistet.

Verfahren gemal einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass auf dem n-Typ Halbleiterwafer mit dem p-Typ
Frontseitenemitter die Saatschichten mittels einer silberhaltigen Paste oder
Tinte aufgebracht werden, die weniger als 5%, bevorzugt weniger als 2%

und besonders bevorzugt weniger als 0,2% Aluminium enthalt.
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14.Verfahren gemab einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass fur das Aufbringen der Saatschichten eine Paste oder
eine Tinte zum Einsatz kommt, die einen Gehalt an Partikeln elementaren
Metalls von weniger als 5%, bevorzugt von weniger als 1% und besonders
bevorzugt von weniger als 0,5% aufweist und Uberwiegend aus einer

Glasfritte aufgebaut ist.

15. Verfahren gemab einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass nach dem Verfahrensschritt des Feuerns der
Saatschichten und vor dem Verfahrensschritt des galvanischen Abscheidens
von Metall in einem Atzschritt die gefeuerten Saatschichten bis auf eine

Grenzschicht zum Halbleiterwafer heruntergeatzt werden.

16.Verfahren zur Herstellung eines Solarmoduls aus Solarzellen, wobei
zunachst eine Mehrzahl von Solarzellen gemaB einem der Anspriiche 1 bis 15
hergestellt werden und diese Solarzellen anschlieBend elektrisch
verschaltet, auf einem Substrat angeordnet und mit dem Substrat

verkapselt werden.
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