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 1 

1 Einleitung 

1.1 Motivation 

Mit der stetigen Zunahme der Weltbevölkerung und Industrialisierung 
steigt der Energieverbrauch an und dieser Trend wird sich in Zukunft 
fortsetzen. Um dieser Entwicklung Rechnung tragen zu können ohne 
den Klimawandel voranzutreiben, muss der Anteil an erneuerbaren 
Energiequellen weiter ausgebaut werden. Nur so können fossile Ener-
gieträger, die heute (2015) immer noch einen Anteil von ca. 77% [1] 
an der Gesamtenergieversorgung haben, abgelöst werden. Gleichzei-
tig kann zudem eine wirtschaftspolitische Abhängigkeit, die aus der 
ungleichen Verteilung der fossilen Energiereserven resultiert, umgan-
gen werden. Das Bundesministerium für Umwelt, Naturschutz und 
Reaktorsicherheit strebt an bis zum Jahr 2050 den Anteil an erneuer-
baren Energien am Bruttoenergieverbrauch auf mindestens 80% zu 
steigern [2,3]. Einen wichtigen Beitrag dazu leistet die Photovoltaik 
(PV), deren technologische und ökonomische Entwicklung in 
Deutschland durch die Förderung im Rahmen des „Erneuerbare Ener-
giengesetz“ (EEG) [2,3] sehr schnell vorangeschritten ist. Im Jahr 2014 
wurden mehr als 6,9% [1] der in Deutschland verbrauchten Elektrizität 
durch PV-Systeme bereitgestellt. Dies ist darauf zurückzuführen, dass 
die durchschnittlichen Stromgestehungskosten (engl. levelized cost of 
electricity LCOE) bei PV-Systemen, die der aus fossilen Brennstoffen 
befeuerten Kraftwerken erreicht. Um die Wettbewerbsfähigkeit von 
der Photovoltaik (PV) stetig zu erhöhen muss auch weiterhin eine 
kontinuierliche Verbesserung der Modul- und Zelleffizienz bei gleich-
bleibenden oder reduzierten Kosten stattfinden. 

Aktuell dominieren Silizium-Solarzellen den PV-Markt, mit einem 
Marktanteil von ca. 90% [4]. Dabei erreichen Standard Aluminium-
Back-Surface-Field (Al-BSF) Solarzellen, die aus Phosphor (p-) dotier-
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tem kristallinem Silizium (c-Si) Material hergestellt werden bisher
einen Marktanteil von 70 bis 80 % gegenüber den neuartigen Hochef-
fizienzkonzepten (PERC-, HIT- oder SHJ- und Rückseitenkontaktzellen) 
[2,5] (Abbildung 1.1).  

 

Abbildung 1.1: Bisheriger Marktanteil und Prognose für die zu erwartende 
Entwicklung des Markanteils der unterschiedlichen c-Si Solarzellkonzepte, dargestellt 
nach [5] aus International Technology Roadmap for Photovoltaic (ITRPV). 

Das Optimierungspotential von Al-BSF Zellen bezüglich Materialquali-
tät und Prozesstechnologie ist jedoch zunehmend ausgeschöpft und 
man stößt bedingt durch die Zellstruktur (Rekombination am Metall-
Halbleiterkontakt und optische Verluste) an Effizienz-Limitierungen. 

Den nächsthöheren Marktanteil haben Passivated Emitter and Rear 
Cell (PERC) Solarzellen [6], deren Technologie aktuell in die industri-
elle Produktion übertragen wird. Bei der PERC Solarzelle wird der 
vollflächige Al-Rückseitenkontakt durch eine dielektrische Passivier-
schicht, die lokal für die Kontaktausbildung geöffnet wird, substituiert. 
Durch die reduzierte Fläche des Metall-Halbleiter Kontakts resultiert 
eine geringere Rekombination und somit höhere Effizienz. In der in-
dustriellen Fertigung können aktuell Effizienzwerte von 21,7% erzielt 
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werden [7]. Durch eine Optimierung der Materialqualität oder einzel-
ner Prozessschritte besteht weiteres Verbesserungspotential. Wird 
beispielweise anstelle von p-dotiertem Silizium, n- dotiertes Basisma-
terial verwendet, welches weniger empfindlich auf Metallverunreini-
gungen reagiert und keine lichtinduzierte Degradation zeigt, oder 
weitere Optimierungen in der Zellstruktur durchgeführt, so können 
Effizienzwerte von 23,9% [8,9] erreicht werden. Jedoch auch bei den 
fortschrittlichen Zellkonzepten mit geringer Kontaktfläche und ver-
besserter dielektrischer Passivierung findet immer noch ein signifikan-
ter Anteil an Oberflächenrekombination an der Metall-Halbleiter 
Grenzfläche statt [8], so dass das theoretische Effizienzmaximum 
nicht erreicht werden kann.  

Diese Limitierung kann nur mit ladungsträgerselektiven Kontakten 
umgangen werden, die die Minoritätsladungsträger-Rekombination 
unterdrücken und gleichzeitig eine guten Transport der Majoritätsla-
dungsträger gewährleisten. Eine Realisierungsmöglichkeit hierfür bie-
ten Silizium Heterojunction (SHJ) Solarzellen, bei denen der Metall-
kontakt vom Absorber (dem c-Si Basissubstrat) durch eine passivie-
rende dotierte amorphe Siliziumschicht (a-Si) elektronisch getrennt 
wird. Amorphes Silizium verfügt über eine größere Bandlücke von ca. 
1,7 eV im Vergleich zu c-Si mit 1,2 eV, so dass durch diese Eigenschaft 
die Anzahl der Minoritätsladungsträger reduziert wird. Des Weiteren 
kann eine Verbesserung der Oberflächenpassivierung erzielt werden, 
indem eine dünne undotierte (defektarme) a-Si Schicht zwischen dem 
c-Si Substrat und der dotierten a-Si Schicht eingefügt wird. Durch die 
SHJ Technologie werden herausragende VOC-Werte über 750 mV und 
Rekordeffizienzwerte von 25,6% ermöglicht [10]. Die Abscheidung der 
a-Si Schichten erfolgt bei Temperaturen <200°C. Dies ermöglicht ei-
nerseits die Verwendung von relativ dünnen Si-Substraten, führt aber 
zum anderen zu Limitierungen bei der Auswahl der Materialien, die 
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als transparentes leitfähiges Oxid (engl. transparent conductive oxide 
TCO) oder für die Metallisierung verwendet werden können.  

Eine Alternative zu SHJ Solarzellen stellt die Tunnel Oxide Passivated 
Contact (TOPCon) Technologie [11,12] dar. Die TOPCon Struktur be-
steht aus einem Tunneloxid und einer dotierten Siliciumcarbid-
Schicht, die teilweise kristallin vorliegen kann. Diese hat eine höhere 
Bandlücke als poly-Si/c-Si [13,14] und weist daher ähnliche Vorteile 
wie die SHJ Technologie auf. Im Vergleich zu a-Si Schichten weist die 
Si1-xCx-Schicht weniger Absorption auf, wenn sie teilkristallin vorliegt 
und hat eine bessere Dotiereffizienz und damit höhere Leitfähigkeit. 
Zur Realisierung des passivierten Kontakts ist die ca. 1.5 nm dicke 
Tunneloxidschicht an der Grenzfläche zwischen dem Si-Substrat und 
der dotierten a-Si1-xCx-Schicht von essentieller Bedeutung. Diese pas-
siviert die Oberfläche und ermöglicht gleichzeitig einen effizienten 
Transport der Majoritätsladungsträger. Mit dem TOPCon Zellkonzept 
konnte eine maximale Zelleffizienz von 25,1% erzielt werden [15]. 

Zur Herstellung von höhereffizienten Solarzellen sind zusätzliche Pro-
zessschritte im Vergleich zu Al-BSF Solarzellen notwendig, deren Kos-
ten durch eine gesteigerte Zell-Effizienz kompensiert werden müssen. 
Hierbei ist eine Optimierung dieser Prozessschritte erforderlich um 
eine Kostenreduktion zu erzielen. Da in Zukunft eine stetige Weiter-
entwicklung der Technologie stattfindet, ist zu erwarten, dass in den 
nächsten Jahren auch der Anteil hocheffizienter Zellkonzepte zuneh-
men wird [5]. Mit einem stetig zunehmenden Anteil hocheffizienter 
Solarzellkonzepte mit oberflächensensitiven Passivierschichten, än-
dern sich gleichzeitig die Anforderungen an die Reinheit und Be-
schaffenheit (Terminierung und Funktion) der Ober- und Grenzfläche 
zwischen dem Si-Basissubstrat und der Passivierschicht. Die Passivier-
schichten der einzelnen Zellkonzepte unterscheiden sich dabei hin-
sichtlich ihrer Herstellungsprozesse und Prozessparameter. Des 
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Weiteren basiert deren Passivierwirkung auf unterschiedlichen Me-
chanismen, die von den Schichteigenschaften abhängig sind und wie-
derum (teilweise) andere Anforderungen an den Ausgangszustand des 
Si-Substrats haben. Vor Hochtemperaturprozessen ohne Getter-
Wirkung wie beispielweise der thermischen Oxidation die im Rahmen 
des Thermal Oxide Passivation All Sides (TOPAS) PERC Zellkonzepts 
[16–18] zum Erzeugen der SiO2-Passivierschicht verwendet wird, ist 
eine kontaminationsfreie und mit Wasserstoff (H-) terminierte Ober-
fläche die Grundvoraussetzung für eine gute Passivierungsqualität 
[19]. Beim SHJ Zellkonzept, bei dem nur Niedertemperaturprozesse (T 
< 200°C) zur Herstellung der a-Si Passivierschichten erforderlich sind, 
ist hingegen eine möglichst defektfreie Grenzfläche (mit niedriger 
Grenzflächendefektdichte (Dit)) wichtig um Rekombinationsverluste zu 
reduzieren [20,21]. Für TOPCon Solarzellen ist ebenfalls eine 
kontaminationsfreie, H-terminierte und defektfreie Oberfläche vor 
dem Aufwachsen der Tunneloxidschicht erforderlich. Zudem sollte die 
Tunneloxidschicht homogen und defektfrei sein um während dem 
Hochtemperatur Tempern stabil bleiben zu können. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen zum einen für die Herstellung hochef-
fizienter Solarzellen geeignete und vereinfachte Reinigungssequenzen 
entwickelt werden, die das Potenzial haben im industriellen Maßstab 
Silizium-Wafer reproduzierbar von Kontaminationen zu reinigen. Des 
Weiteren sollen alternative Ozon basierte Reinigungs- und Konditio-
nierungsmethoden eingeführt, charakterisiert und mit bewährten 
Methoden verglichen werden. Dabei müssen sich die neuen Verfah-
ren gegenüber den Referenzprozessen sowohl als weniger komplex 
als auch ökonomisch von Vorteil erweisen.  

Zum anderen soll ein tiefgehendes Verständnis erlangt werden wie 
die untersuchten Reinigungs- und Konditionierungsprozesse die 
Eigenschaften der Ober- und Grenzfläche beeinflussen oder verän-
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dern. Basierend auf dem erlangten Wissen können im nächsten 
Schritt die Eigenschaften der Ober- und Grenzfläche, anwendungsspe-
zifisch auf die verwendete Passivierschicht angepasst, gestaltet wer-
den. Der Fokus wird hierbei zum größten Teil auf die Herstellung und 
Charakterisierung von ultra-dünnen SiOx-Schichten für das TOPCon 
Zellkonzept gelegt. Zur Herstellung der Tunneloxidschichten werden 
zwei Ozon-basierte Konditionierungsverfahren verwendet. 

1.2 Stand der Forschung 

Funktionsprinzip einer kristallinen Siliziumsolarzelle 1.2.1

Die Funktionsweise einer Solarzelle kann wie folgt beschrieben wer-
den: Zuerst wird chemische Energie durch die Absorption von einfal-
lender Sonnenstrahlung bzw. -energie erzeugt. Anschließend wird die 
chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt indem 
Elektronen und Löcher (Ladungsträger) separiert und über externe 
Elektroden gesammelt werden. 

Vereinfacht stellt eine Solarzelle eine großflächige ideale Diode dar, 
deren Strom-Spannungs-Kennlinie näherungsweise durch die Shock-
ley-Gleichung gegeben ist 

( ) = 1  1.1 

V entspricht dabei der angelegten Spannung, J der resultierenden 
Stromdichte und J0 der Sättigungsstromdichte. Jph ist die durch Be-
leuchtung erzeugte Photostromdichte.  

Werden zudem die wichtigsten Verlustmechanismen wie die (Stör-
stellen) Rekombination in der Raumladungszone und flächenbezoge-
nen Serien- und Parallelwiderstände (Rs, Rp) berücksichtigt, so kann 
eine Solarzelle in besserer Näherung über das Zwei-Dioden-Modell 
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[22] beschrieben werden. Hierbei wird zusätzlich zur ersten Diode mit 
Idealität n1 = 1 eine zweite Diode mit Idealität n2 betrachtet, sowie 
das Auftreten von ohmschen Verlusten in Form eines Serienwider-
stand Rs und Kurzschlüsse des pn-Übergangs durch einen Paralellwi-
derstand Rp. Die Sättigungsstromdichte J01 der Diode resultiert aus der 
Summe der Sättigungsstromdichten aus Emitter J0e und Basis J0b. Die 
Sättigungsstromdichte der zweiten Diode J02 berücksichtigt Rekombi-
nationsvorgänge in der Raumladungszone (RLZ) und am Rand einer 
Solarzelle. 

( ) = ( ) 1 + ( ) 1 +
 

1.2 

 

In Abbildung 1.2 ist das dazugehörige Ersatzschaltbild dargestellt. Das 
Zwei-Dioden-Modell dient als Grundlage zur Interpretation der Solar-
zellenparameter. Die Strom-Spannungskennlinie zeigt den Verlauf des 
Stromflusses für eine an die Solarzelle angelegte Spannung (Ab-
bildung 1.3). Die Kennlinie wird im Dunklen und unter Beleuchtung 
bei Standard Test Bedingungen aufgenommen (STC, AM 1.5G Spek-
trum bei einer Einstrahlleistung von 1000 W/m2 und einer Temperatur 
von 25°C [23]). 
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Folgende wichtige Größen lassen sich direkt aus der Hellkennlinie 
extrahieren: 

1.) Die Leerlaufspannung (open circuit voltage VOC) entspricht der un-
ter Beleuchtung erzeugten Spannung, die unter stromfreien Bedin-
gungen (I(V)=0) gemessen wird. Sie ist ein Maß für die Rekom-
binationsaktivität einer Solarzelle und wird durch die Oberflächen-
rekombinationsgeschwindigkeit, sowie durch die Ladungsträgerle-
bensdauer im Silizium beeinflusst. 

2.) Die Kurzschlussstromdichte (short circuit voltage JSC) entspricht der 
unter Kurzschlussbedingungen (V=0) gemessenen auf die Zellfläche 
normierten Stromdichte. Sie ist ein Indikator für die optische Effizienz 
und gibt an wie gut Strom in Form von Ladungsträgern erzeugt wer-
den kann. 

3.) -
tung, die am Punkt der maximaler Leistung Pmpp entnommen werden 
kann und der bei Standard Test Bedingungen eingestrahlten Leistung 
PSTC definiert. 

 

 

Abbildung 1.2: Ersatzschaltbild für 
das Zweidiodenmodell 

Abbildung 1.3: Strom-Spannungskennlinie 
einer Solarzelle, entnommen aus [24]. 
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= =  1.3 

 

4.) Der Füllfaktor FF wird beschrieben durch den Quotienten von 
Strom und Spannung am Punkt maximaler Leistung zum Produkt von 
JSC

 und VOC. 

=   1.4 

 

Aufbau und Herstellung einer industriellen Siliziumsolarzelle 1.2.2

Das nach wie vor industriell verbreitetste Solarzellenkonzept, die so-
genannte Aluminium-Back-Surface-Field (Al-BSF) Solarzelle (Abbildung 
1.4), wird aus kristallinem Silizium mit dem in Abbildung 1.5 
dargestellten Fertigungsablauf hergestellt. 

  

Abbildung 1.4: Schema einer Standard 
Aluminium-Back-Surface-Field (Al-BSF) 
Solarzelle, entnommen aus [24]. 

Abbildung 1.5: Prozessabfolge zur Herstel-
lung einer kristallinen Si-Solarzelle nach 
dem Standardprozess. 

Als Ausgangsmaterial werden mono- oder multikristalline Silizium-
wafer verwendet, die in der Regel mit Bor p-dotiert sind. In der Pro-
zessfolge werden die Siliziumwafer zunächst in saurer (multikristalline 
Wafer) [25] oder alkalischer (monokristalline Wafer) [26] Lösung 
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texturiert um die Lichteinkopplung zu verbessern und die Reflexion zu 
reduzieren. Im Anschluss wird der pn-Übergang durch Phosphordiffu-
sion erzeugt [27], wobei atomarer Phosphor in den Wafer diffundiert 
und den n+-dotierten Emitter ausbildet. Das während der Diffusion an 
der Waferoberfläche entstandene Phosphorsilikatglas (PSG) wird 
nasschemisch entfernt und die Oberfläche für die nachfolgende Ab-
scheidung der Antireflexschicht (anti reflection coating ARC) aus Silizi-
umnitrid (SiNx) konditioniert. Die Abscheidung der SiNx Schicht, die 
neben der Reflexionsminderung auch die Passivierung übernimmt, 
erfolgt auf der Sonne zugewandten Vorderseite. Danach wird die Me-
tallisierung mittels Siebdruck aufgebracht. Dabei wird der Emitter auf 
der Vorderseite über ein Gitter aus dünnen Silberfingern und meh-
reren Busbars kontaktiert [28,29]. Der Rückseitenkontakt erfolgt über 
eine vollflächige Aluminiumschicht [30,31]. Um die Metallisierung zu 
aktivieren wird ein Kontaktfeuerschritt bei einer Temperatur von 800-
900°C durchgeführt. Dabei durchdringt die sich in der Siebdruckpaste 
befindende Glasfritte das ARC und stellt somit den Kontakt mit dem 
Emitter her. Auf der Rückseite bildet sich der vollflächige Kontakt und 
das hoch p+-dotierte Al-BSF aus. Dieses kompensiert einerseits den 
rückseitigen Emitter und minimiert andererseits die Rekombination 
an der Rückseite. Abschließend wird die Kante des Wafers auf der sich 
noch Emitter befindet mittels Laserkantenisolation (LKI) von der Vor-
derseite elektrisch isoliert [32]. 

Hocheffiziente Solarzellen mit passivierten Oberflächen 1.2.3

Um optische und elektrische Limitierungen der Standard Al-BSF Solar-
zelle zu minimieren wird bei der PERC Solarzelle [6] der vollflächige Al-
Rückseitenkontakt durch eine dielektrische Passivierschicht, die lokal 
für die Kontaktausbildung geöffnet wird, substituiert (Abbildung 1.6). 
Als Passivierung wird eine Schicht oder ein Schichtstapel aus Alu-
miniumoxid (Al2O3), Siliziumdioxid (SiO2), Siliziumnitrid (SiNx) oder 
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Siliziumcarbid (SiCx) verwendet. Neben der Funktion die Grenzflä-
chenzustandsdichte und die Rekombination zu reduzieren, dient diese 
Schicht zusammen mit der Metallisierung als Spiegel für transmittier-
tes Licht. Die lokale punktförmige Kontaktausbildung erfolgt mittels 
eines Lasers nach dem Laser-Fired Contacts (LFC) [33] oder Laser 
Contact Opening (LCO) [34–36] Verfahren. Um die Abschattung der 
Vorderseite zu reduzieren können schmalere Metallkontakte mittels 
physikalischer Gasphasenabscheidung (engl. physical vapour deposi-
tion PVD) oder Galvanik realisiert werden. Des Weiteren kann ein 
selektiver Emitter [24,37,38] implementiert werden, so dass nur noch 
unter den Kontakten eine hohe Dotierung erforderlich ist. Für die 
photoaktive Fläche kann ein schwachdotierter Emitter verwendet 
werden, der eine niedrigere Sättigungsstromdichte aufweist.  

 

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung einer p-Typ TOPAS PERC Solarzelle, entnom-
men aus [39]. 

Eine Erweiterung der PERC Zelle ist im Passivated Emitter and Rear 
Locally diffused cell (PERL) Konzept [8,40] realisiert. Hierbei wird unter 
den Punktkontakten auf der Rückseite eine lokale Hochdotierung ein-
gefügt um die Rekombination am Metall-Halbleiterkontakt weiter zu 
reduzieren. Um Verluste durch Abschattung zu minimieren gibt es des 
Weiteren die Möglichkeit die Metallkontakte teilweise (Metal Wrap 
Through MWT-PERC Solarzellen oder Emitter Wrap Through EWT 
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Solarzellen) oder vollflächig (Back Contact Back Junction BCBJ Solar-
zellen) auf die Rückseite der Solarzelle zu verlegen. Details hierzu sind 
in [41–45] zu finden. 

Strategien zur weiteren Reduktion von Verlustmechanismen  1.2.4

Auch bei den fortschrittlichen Zellkonzepten mit geringer Kontaktflä-
che und verbesserter dielektrischer Passivierung findet ein signifikan-
ter Anteil an Oberflächenrekombination an der Metall-Halbleiter 
Grenzfläche statt [8]. Diese Limitierung kann nur mit ladungsträgerse-
lektiven Kontakten umgangen werden, die die Minoritätsladungsträ-
gerrekombination unterdrücken und gleichzeitig einen guten Trans-
port der Majoritätsladungsträger gewährleisten. Es gibt zwei Gruppen 
von ladungsträgerselektiven Kontakten, das Heterojunction und das 
Conductor-Insulator-Semiconductor (CIS , Leiter-Isolator-Halbleiter) 
Konzept [46]. Das CIS Konzept fasst die Gruppe der Metal-Insulator-
Semiconductor (MIS) und Semiconductor-Insulator-Semiconductor 
(SIS) Solarzellen zusammen, bei denen sich eine dünne Tunneloxid-
schicht zwischen Absorber, Metall oder einem degeneriert dotierten 
Halbleiter wie zum Beispiel eine TCO Schicht befindet. Des Weiteren 
kann ein Poly(kristallines)-Si/c-Si-Übergang als ein von der MIS Struk-
tur abgeleitetes Modell betrachtet werden aufgrund des Metall ähn-
lichen Verhaltens der degeneriert dotierten Poly-Si-Schicht. Die 
beiden Gruppen werden über den Mechanismus nach welchem sie 
die Rückinjektion der Minoritätsladungsträger zum Kontakt reduzie-
ren unterschieden. Beim Heterojunction Konzept wird hauptsächlich 
die Anzahl der Minoritätsladungsträger reduziert indem die Bandlücke 
vergrößert wird. CIS Kontakte hingegen führen eine Potentialbarriere 
in das Minoritäts- (oder Majoritäts-) Ladungsträger Band ein, die 
durch Tunneln überwunden werden muss. Beide Konzepte werden in 
den nachfolgenden Kapiteln detailliert beschrieben. 
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Heterojunction Solarzellen 1.2.5

Silizium Heterojunction (SHJ) Solarzellen haben in den letzten Jahren 
eine schnelle Entwicklung erfahren und sind aktuell von großem Inte-
resse, da Rekordeffizienzwerte von 25,6% durch diese Technologie 
erzielt werden können [10] . Ein guter Überblick zu dieser Thematik ist 
in [47,48] zu finden. Das Hauptmerkmal dieser Technologie stellt der 
vom Absorber (c-Si) elektronisch getrennte (und damit passivierte) 
Metallkontakt dar. SHJ Solarzellen bestehen aus ca. 10-20 nm dicken 
amorphen undotierten/dotierten Silizium Schichtstapeln, die auf 
kristalline Silizium Wafer mittels Plasma-Enhanced Chemical Vapor 
Deposition (PECVD) abgeschieden werden. Auf Vorder- bzw. Rückseite 
werden jeweils Schichten entgegengesetzter Dotierung aufgebracht. 
Oberhalb des a-Si:H Schichtstapels wird im Anschluss ein transparen-
tes leitfähiges Oxid (TCO) mit niedrigem Schichtwiderstand mittels 
PVD abgeschieden. Das TCO dient als Antireflexbeschichtung und er-
möglicht den lateralen Ladungsträger Transport zu dem sich auf dem 
TCO befindenden Metallkontaktgitter. In Abbildung 1.7 ist der 
schematische Aufbau einer doppelseitig kontaktierten SHJ Solarzelle 
dargestellt.  
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Abbildung 1.7: Struktur einer Heterojunction Solarzelle dargestellt nach [48]. 

Vorteile der SHJ Technologie sind, dass die exzellenten Passiviereigen-
schaften der a-Si:H Schichten voll ausgenutzt werden können, nur 
eine geringe Anzahl an Prozessschritten für die Herstellung erforder-
lich ist und die Prozessschritte bei niedrigen Temperaturen (<200°C) 
durchgeführt werden, so dass sehr dünne Wafersubstrate verwendet 
werden können. Wie bereits im Kapitel 3.1 beschrieben, hat die SHJ 
Technologie jedoch auch ihre Schwächen aufgrund der niedrigen 
Temperaturstabilität der a-Si:H Passivierung. Dies erschwert die Aus-
wahl der Materialien, die als transparentes leitfähiges Oxid TCO oder 
für die Metallisierung verwendet werden können. 

CIS Kontakte und Polysilizium Emitter 1.2.6

Wie in Kapitel 3.2.3 aufgeführt, gibt es neben dem SHJ Solarzellen 
eine weitere Gruppe von Solarzellen mit passivierten Kontakten, die 
sich von MIS und SIS (zusammengefasst unter CIS) Halbleiterbauele-
menten ableiten lässt [49–51]. Das Funktionsprinzip einer Solarzelle 
mit MIS Kontakt basiert auf der Verarmung einer Ladungsträgerart an 
der Halbleiter-Isolator-Grenzfläche, indem ein Metall mit geeigneter 
Austrittsarbeit verwendet wird. Die dünne Siliziumoxidschicht an der 
Grenzfläche zwischen Absorber und Metall muss von den Ladungsträ-
gern zunächst mittels Tunneln überwunden werden. Da bei geeigne-
ter Austrittsarbeit die Anzahl der unbesetzten Zustände für Minoritä-
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ten gering ist, verringert sich der Minoritätsstrom signifikant. Gleich-
zeitig reduziert die Tunneloxidschicht, die durch Grenzflächenzu-
stände bedingte Rekombination, die zu unerwünschtem Pinning des 
Fermi-Energieniveaus des Metalls führen kann. Gibt es keinen Einfluss 
durch Grenzflächenzustände, so wird die Bandverbiegung im c-Si 
durch die Höhe der Barriere des Metall-Isolator- ( ) und des 
Halbleiter-Isolator- ( ) Übergangs bestimmt. In Abhängigkeit von 
der „Workfunction“-Differenz zwischen Substrat und Metall erhält 
man eine Minoritäts- (große Differenz) oder Majoritätsladungsträger 
(kleine Differenz) MIS Diode. Die dielektrische Tunnelschicht stellt für 
Minoritäts- wie auch für Majoritätsladungsträger eine Barriere dar. 
Ihre Dicke muss daher so angepasst werden, dass ausreichend La-
dungsträger hindurch tunneln können, ohne dass die Passivierung 
beeinträchtigt wird. In der Literatur [50] wird dabei beschrieben, dass 
die Dicke der Tunneloxidschicht nicht mehr als 1.5 nm betragen soll, 
da sonst der Ladungsträgertransport über direktes Tunneln nur noch 
äußerst gering ist. Der resultierende Tunnelstrom kann nach folgen-
der Gleichung bestimmt werden: 

exp 2
 

1.5 

Details zur Umsetzung von MIS Kontakten in Solarzellen sind in 
[52,53] zu finden. Trotz ihrer einfachen und kostengünstigen Umset-
zung hat die MIS Technologie einige Limitierungen, da die dünne Tun-
neloxidschicht während Hochtemperaturschritten (T > 400°C) schnell 
durch die Metallschicht verbraucht wird und für eine vollflächige An-
wendung der J0, contact –Wert mit über 10 fA/cm2 relativ hoch ist. 

Der Poly-Si/c-Si-Übergang, der vereinfacht als MIS Struktur beschrie-
ben werden kann, ist eine weitere vielversprechende Alternative zur 
a-Si:H/c-Si Heterojunction Struktur. Poly-Si oder Semi-insulating poly-
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crystalline Si (SIPOS) Emitter ermöglichen nicht nur eine Reduktion 
von J0e, sondern auch eine höhere Dotiereffizienz, geringere parasi-
täre Absorption und bessere Toleranz für Hochtemperaturprozesse im 
Vergleich zur SHJ-Zelle. In den 1980er und 1990er behandelte ein 
großer Teil der Forschung zum Bipolar Transistor (engl. bipolar junc-
tion transistor BJT) Poly-Si Emitter. In [54] wird das Funktionsprinzip 
eines BJTs kurz dargestellt und in [55] genauer auf die Thematik des 
Poly-Si-Emitter BJTs eingegangen. Im Rahmen dieser Arbeit werden 
die Merkmale des Poly-Si-Emitters nur kurz skizziert, dann wird auf 
die Implementierung von Poly-Si Kontakten in Solarzellen eingegan-
gen und Modelle für die Ladungsträgerselektivität vorgestellt und 
diskutiert. Bei der Herstellung von Poly-Si Emittern für Transistoren 
wird standardmäßig zunächst ein a-Si/poly-Si Schichtstapel ohne 
Dotierung mittels Low Pressure Chemical Vapour Deposition (LPCVD) 
auf das c-Si Substrat abgeschieden. Die Dotierung und damit Ausbil-
dung des flachen Emitters (mit einer Dicke < 100nm) erfolgt über 
Ionenimplantation und anschließender Aktivierung durch einen 
Hochtemperaturschritt, bei dem der Dotierstoff in die c-Si Basis einge-
trieben wird. An der Grenzfläche des c-Si zum Poly-Si Emitter befindet 
sich typischerweise eine nur wenige Nanometer dicke SiOx-Schicht. 
Diese wird entweder vorsätzlich in einer oxidierend wirkenden Lösung 
nasschemisch erzeugt oder entsteht zufällig während der Poly-Si Ab-
scheidung.  

Die Anwendung von Poly-Si Kontakten bei Solarzellen wurde 1985 als 
erstes von Lindholm et al. [56] vorgestellt. Die hochdotierten poly-Si 
Kontakte führen dabei zu einer reduzierten Minoritätsladungsträger-
rekombination an der Rückseite der Zelle. Fast zeitgleich wurde von 
Tarr et al. [57] eine Al-BSF Zelle hergestellt bei der der diffundierte 
Vorderseiten-Emitter durch einen Poly-Si Emitter ersetzt wurde. Die 
Zellen zeigten ein hohes VOC aber nur einen niedrigen FF und JSC auf-
grund starker parasitärer Absorption im 50 nm dicken Emitter. Wie 
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weiteren Literaturquellen [14,58] zu entnehmen ist, besteht der 
Hauptvorteil der Implementierung von poly-Si Kontakten im hohen 
resultierenden VOC bzw. niedrigen J0e. 2014 wurde der von Gan und 
Swanson [59] entwickelte Ansatz, der sowohl zu niedrigen J0e- als auch 
Kontaktwiderstandswerten führt weiterverfolgt. Dieser Ansatz [60] 
basiert auf einem etwa 2-4 nm dicken thermisch gewachsenen Oxid in 
Verbindung mit einer ca. 100 nm dicken Poly-Si Schicht, die einem 
Hochtemperatur Tempern (T > 1000°C) unterzogen werden, um Pin-
holes (Nadellöcher) in der Oxidschicht zu erzeugen, die den Ladungs-
trägertransport ermöglichen. Die Poly-Si Schicht wird dabei ex-situ aus 
einer dotieren Glasschicht, durch Diffusion oder Ionenimplantation 
dotiert. Außerdem konnten wie in [61] beschrieben für n+-poly-Si/c-
Si(p) und p+-poly-Si/c-Si(n) Strukturen sehr niedrige J0e Werte von 1 
bzw. 4 fA/cm2 erzielt werden. 

Es gibt verschiedene Modelle um einen poly-Si Emitter theoretisch zu 
beschreiben. Das bekannteste basiert darauf, dass Ladungsträger 
durch die dünne Oxidschicht an der Grenzfläche tunneln [62]. Für eine 
n+-poly-Si/c-Si(p) Struktur kann der Löcherstrom mit folgender Glei-
chung beschrieben werden: 

2 , ,  
1.6 

 

Dabei entspricht  der effektiven Masse der Löcher, ,  der 
Donorkonzentration und  ,  der intrinsischen Ladungsträgerkon-
zentration am Interface. Mit  ist die interne Spannung und mit   
die Oberflächen Bandverbiegung im c-Si gegeben. Die Tunnelwahr-
scheinlichkeit  ist abhängig von der Oxiddicke  und der Höhe der 
Energiebarriere  und kann über die Wentzel-Kramers-Brillouin 
(WKB) Näherung gelöst werden: 
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exp 4 2  
1.7 

 

Neben dem Tunneln über eine Oxidbarriere kann der Ladungsträger-
transport auch über Pinholes in der Oxidschicht erfolgen, wie in dem 
von Gan und Swanson [59] beschriebenen Ansatz. Ein plausibles Mo-
dell, das nur den Transport über Pinholes berücksichtig ist in [63] 
gegeben. Es ist jedoch auch möglich, dass beide Transportphänomene 
stattfinden so lange eine intakte Oxidschicht an der Grenzfläche vor-
liegt. Trotz der sehr guten VOC- und J0e-Werte konnten Poly-Si Kon-
takte noch nicht erfolgreich in Solarzellen mit hoher Effizienz imple-
mentiert werden. 

Anwendung der Tunneloxidschichten in TOPCon Solarzellen 1.2.7

Die TOPCon Struktur versucht Vorteile der SHJ Technologie (Selektivi-
tät aufgrund von Heterostruktur) mit der Poly-Si Technologie (höhere 
thermische Stabilität, höhere Dotiereffizienz) zu vereinen. Der Kontakt 
besteht aus einem Schichtstapel einer dotierten teilkristallinen Silizi-
umcarbid (SiC) Schicht und einer Tunnelschicht. Die dotierte semi-
kristalline SiC Schicht bietet im Vergleich zu a-Si, das in SHJ Solarzellen 
eingesetzt wird, eine höhere Dotiereffizienz und eine geringere para-
sitäre Absorption. In Abbildung 1.8 werden die Banddiagramme eines 
a-Si(p)/i-a-Si/c-Si(n) (SHJ Ansatz), SiC(p)/SiOx/c-Si(n) (TOPCon Ansatz) 
und Poly-Si(p)/SiOx/c-Si(n) (Poly-Si Ansatz) Übergangs im thermischen 
Gleichgewicht gegenübergestellt.



1.2 Stand der Forschung 19 

 

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung der Banddiagramme eines a-S(p)i/i-a-Si/c-
Si(n) (SHJ Ansatz), SiC(p)/SiOx/c-Si(n) (TOPCon Ansatz) und Poly-Si(p)/SiOx/c-Si(n) 
(Poly-Si Ansatz) Übergangs im thermischen Gleichgewicht. Teilweise dargestellt nach 
[64]. 

Beim TOPCon Ansatz wird die dotierte SiC Schicht durch eine dünne 
Tunneloxidschicht (1-2 nm) vom c-Si Substrat getrennt. Diese ist für 
den TOPCon Kontakt von essentieller Bedeutung, wie anhand der iVOC 
Proben, die mit und ohne Tunneloxidschicht hergestellt wurden ge-
zeigt werden konnte [65]. Die Tunneloxidschicht wurde durch Oxida-
tion in HNO3 aufgewachsen. Die Proben mit SiOx-Schicht an der 
Grenzfläche (schwarzes geschlossenes Rechtecksymbol) weisen be-
reits nach Abscheidung der dotierten SixC1-x Schicht eine gute Passivie-
rungsqualität auf (iVOC=698 mV). Diese kann über eine Hydrogenie-
rung der c-Si/SiOx Grenzfläche durch die a-SiC Schicht (mit niedriger 
Defektdichte) erklärt werden. Für die Proben ohne SiOx-Schicht an der 
Grenzfläche (rotes geschlossenes Rechtecksymbol) wird ein iVOC Wert 
von nur 606 mV erzielt aufgrund der fehlenden Passivierung 
(Abbildung 1.9). Abbildung 1.9 ist zudem zu entnehmen, dass die 
Temper Temperatur einen Einfluss auf die Passivierungsqualität hat 
und dies in Korrelation gesetzt werden kann mit den strukturellen 
Eigenschaften der dotierten SixC1-x-Schicht. Im Temperaturbereich 
zwischen 600 und 850°C resultiert für die Teststruktur nur ein niedri-

a-Si(p)/i-a-Si/c-Si(n)

Eg Eg Eg

SiC(p)/SiOx/c-Si(n) Poly-Si(p)/SiOx/c-Si(n)
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ger iVOC Wert (<620 mV). Es wird angenommen, dass die Passivierung 
sich zunächst verschlechtert, da bedingt durch den Temperatureintrag 
der Wasserstoff ausdiffundiert, der aus der dotierten a-SiC Schicht zur 
Verfügung gestellt wird. Das Ausdiffundieren des Wasserstoffs hat zur 
Folge, dass eine große Zahl von ungesättigten Si-Bindungen (Dangling 
bonds) an der Grenzfläche und in der a-SiC Schicht vorliegen. Erst 
durch ein zusätzliches RPHP Tempern [66] kann die Passivierung durch 
die Wasserstoffzufuhr (re)aktiviert und so iVOC Werte von ca. 700 mV 
erhalten werden. Bei T=900°C wird eine gute Passivierung bereits 
nach dem Tempern (iVOC>680 mV) erzielt. Durch den RPHP Schritt 
kann die Passivierung weiter verbessert werden und maximale Werte 
mit einem iVOC >710 mV erzielt werden. Für T>900°C wird eine Ab-
nahme des iVOC beobachtet bis die Oberfläche keine Passivierwirkung 
mehr aufweist. Die Passivierungsqualität kann auch nicht durch ein 
RPHP Tempern wiederhergestellt werden. Es wird erwartet, dass es zu 
Rissen in der dünnen SiOx Schicht an der Grenzfläche kommt, was 
nicht passivierte Bereiche zurücklässt, an denen es zu epitaktischem 
Wachstum kommen kann [67]. 

 

Abbildung 1.9: iVOC
 Werte von nTOPCon Teststrukturen mit und ohne Tunneloxid-

schicht aufgetragen über die Temper Temperatur nach Anneal im Rohrofen und 
RPHP [64], dargestellt nach [65]. 
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Um den Unterschied bezüglich der Passivierungsqualität nach dem 
Rohrofen Tempern bei T=800°C und T=900°C zu erklären, muss be-
rücksichtigt werden, dass es während dem Hochtemperaturschritt bei 
T=900°C zu einer strukturellen Veränderung der dotierten SixC1-x-
Schicht kommt. Die zunächst vollständig amorphe Struktur geht zu 
einer amorphen Struktur mit nanokristallinen (nc) Anteilen über, was 
anhand von Raman Spektroskopie Untersuchungen gezeigt wurde 
[65]. 

Die verbesserte Passivierungsqualität lässt sich jedoch nicht alleine 
über die partielle Kristallisation der SiC Schicht erklären, da eine Test-
struktur mit undotierter SiC Schicht nach dem Tempern bei 900°C 
ungenügend passiviert ist. Neben der partiellen Kristallisation erfolgt 
bei der höheren Temperatur die Diffusion von P-Atomen aus der do-
tierten SiC Schicht ins c-Si [68]. Die eindiffundierenden P-Atome sam-
meln sich hierbei an der Si/SiOx Grenzfläche an. Ein ähnlicher Effekt 
wird auch bei Polyemitter BJT beobachtet: Die Dotierstoffe segregie-
ren an der Korngrenzen im Poly-Si [69] und sammeln sich an der c-
Si/Poly-Si Grenzfläche an. In [70] wird von Negroschel et al gezeigt, 
dass die Ansammlung von Dotierstoff an der c-Si/Poly-Si Grenzfläche 
essentiell ist, um die Rekombination der Minoritätsladungsträger an 
der Grenzfläche abzusenken und damit die Rückinjektion der Minori-
tätsladungsträger in den Poly-Si Emitter zu reduzieren.  

Um einen selektiven Ladungsträgertransport zu gewährleisten, muss 
die TOPCon Struktur bestimmte Kriterien erfüllen. Die Tunneloxid-
schicht sollte eine niedrige Grenzflächendefektdichte Dit aufweisen 
und die ggf. semikristalline SiC Schicht ebenfalls defektarm sein, so 
dass eine starke Aufspaltung der Quasi-Fermi Niveaus im Absorber 
möglich ist, die zu hohen iVOC  Werten führt. Weiterhin sollte die se-
mikristalline SiC Schicht ausreichend stark dotiert sein, um die Auf-
spaltung der Quasi-Fermi Niveaus im c-Si am externen Kontakt auf-
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recht zu erhalten. TOPCon muss neben der Reduktion der Minoritäten 
Rekombination auch den verlustarmen Transport der Majoritäten 
gewährleisten. Es konnte bereits gezeigt werden, dass nach dem 
Hochtemperaturschritt der spezifische Kontaktwiderstand <10 
mOhm·cm² ist. Zusätzlich muss beachtet werden, dass die Kontaktei-
genschaften sich gegenseitig beeinflussen können und sich stark 
durch das Hochtemperatur Tempern verändern können. In Abhängig-
keit von der Temper Temperatur kommt es zu einer Änderung des 
Kristallinitätsgrades der SiC Schicht und der Struktur der Tunneloxid-
schicht. Beides wiederum beeinflusst sowohl die Grenzflächenpassi-
vierung wie auch den Kontaktwiderstand. 

Die TOPCon Struktur kann zum einen beidseitig in einer doppelten 
Heterostruktur Solarzelle mit Elektronen- und Löcher-selektiven Kon-
takten implementiert werden [71]. Alternativ zur Doppel-Heterostruk-
tur wurde der n-TOPCon Kontakt auf der Rückseite einer PERL Solar-
zelle angewendet [12,72]. Der n-Kontakt erfüllt alle Anforderungen 
eines ladungsträgerselektiven Kontakts sehr gut und bietet eine Alter-
native zu lokal diffundierten Punktkontakten, die im Rahmen des PERL 
Konzepts verwendet werden [8]. Das Konzept des passivierten 
Rückseitenkontakts zielt darauf ab die Minoritätsladungsträgerre-
kombination am lokalen Metall-Halbleiterkontakt zu reduzieren, in-
dem der Anteil der metallisierten Fläche verringert wird. VOC und FF 
Verluste müssen vorsichtig ausbalanciert werden, indem der Abstand 
der Punktkontakte angepasst wird. Als Konsequenz müssen die Majo-
ritätsladungsträger vertikal und lateral diffundieren, um an den 
Punktkontakten gesammelt werden zu können. Durch die mehrdi-
mensionale Diffusion der Ladungsträger erhöht sich der Serienwider-
stand der Solarzelle. Werden die lokalen Punktkontakte durch einen 
vollflächigen passivierten n-TOPCon Rückseitenkontakt ersetzt, so 
wird ein eindimensionaler Majoritätsladungsträgertransport in der 



1.2 Stand der Forschung 23 

Basis ermöglicht (Abbildung 1.10) und FF Verluste vermieden. Es kön-
nen somit gleichzeitig hohe VOC und FF Werte erzielt werden.  

 

Abbildung 1.10: Stromflussmuster einer Si Solarzelle mit passivierten Punktkontakten 
(links) oder mit einem vollflächig passivierten Kontakt (rechts) [72]. 

Durch die Kombination aus einer n-TOPCon Rückseite und einem pas-
sivierten Emitter auf der Vorderseite können JSC Verluste aufgrund 
von parasitärer Absorption umgangen werden. Es kommen jedoch 
erneut die Rekombinationsverluste durch den nicht passivierten Me-
tall-Halbleiterkontakt hinzu. Trotz allen Limitierungen ermöglicht die-
ses Konzept eine Zelleffizienz von 25,1% [15], wenn eine Struktur mit 
selektivem Emitter verwendet wird. In Abbildung 1.11 ist die Struktur 
der beschriebenen Solarzelle schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 1.11: Schematische Darstellung der Zellstruktur mit SiOx/SiC(n) passivier-
tem Rückseitenkontakt und selektivem B-dotierten Emitter. Der Emitter ist mit einem 
Stapel aus einer Al2O3 und einer SiNx Schicht passiviert [72]. 

Lokaler Punktkontakt vollflächig passivierter 
Kontakt

Passivierungsschichtstapel
AlOx + SiNx

Si

Metallisierung

Metallisierung

Passivierungsschichtstapel

SiOx

Si n-Basis
p++

p+

dotierte Si-Schicht



24 1 Einleitung 

Die Si-SiO2 Grenzfläche 1.2.8

1.2.8.1 Die Struktur der Silizium-Oberfläche 

Reines kristallines Silizium kommt in der kubischen Diamantstruktur 
(Gitterkonstante von 5.43 Å) vor, in der alle Atome tetraedrisch vier-
fach koordiniert sind. Die Bindungslänge zwischen zwei Si-Atomen 
beträgt 2.35 Å [73]. Die Struktur der Si-Oberfläche ist abhängig von 
der Kristallorientierung, die durch die Miller Indizes definiert ist. Die 
wichtigsten Ebenen des Si-Kristalls sind die (111)-, die (110)- und die 
(100)-Ebene (Abbildung 1.12). 

 

Abbildung 1.12: Schematische Darstellung der Elementarzelle des Siliziumkristalls mit 
ausgewählten Kristallebenen. Jedes Siliziumatom im Gitter hat je vier Bindungen. Die 
(100)- und (110)-Ebenen haben je zwei freie Bindungen, die (111) hat nur eine freie 
Bindung an der Oberfläche. Der Normalenvektor n der Ebenen ist durch die Pfeile 
markiert [74]. 

Die Flächen der (111)- und (100)-Ebene sind dicht mit Si-Atomen ge-
packt, wohingegen die (110)-Ebene eine ausgeprägte Mikrorauhigkeit 
besitzt. Die Atome der (111)-Ebene sind über drei Si-Si-Bindungen an 
Atome des Kristalls gebunden und besitzen eine ungesättigte Bin-
dungsstelle (dangling bond) senkrecht zur Kristallebene. Jeder der 
Bindungspartner im Kristall ist wiederum mit drei weiteren Si-Atomen 
verbunden. Die Atome an der Grenzfläche weisen eine Dichte von 
7,8·1014 at/cm2 auf [75]. Die Atome der (110)-Ebene haben eine unge-
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sättigte Bindungsstelle, eine Bindung zu einem Atom des Kristalls und 
zwei Bindungen zu anderen Atomen der Oberfläche. Bei der (100)-
Ebene haben die Atome zwei ungesättigte Bindungsstellen und zwei 
Rückbindungen zu Kristallatomen, wobei die Bindungspartner der 
Rückbindungen auch mit drei weiteren Si-Atomen verbunden sind. 
Die Dichte der Grenzflächenatome beträgt 6.8·1014 at/cm2 [75]. Da 
ungesättigte Bindungsstellen energetisch ungünstig sind, ist es von 
Vorteil, wenn diese durch Wasserstoff- oder Sauerstoffatome abge-
sättigt werden. Bei der Herstellung von Si-Solarzellen werden haupt-
sächlich Si(111) und Si(100) Oberflächen verwendet. 

Si-Oberflächen weisen charakteristischerweise intrinsische Defekte 
wie bspw. gespannte oder ungesättigte Bindungen oder extrinsische 
Defekte, die durch Absorption von substitutionellen Fremdatomen an 
der Si-Oberfläche hervorgerufen werden, auf. Defekte die zur Abwei-
chung von einer idealen Si-Oberfläche führen, können nach Dimen-
sion ihrer Reichweite klassifiziert werden in (a) Punktdefekte (Leer-
stellen, Zwischengitteratome oder Substitutionsatome), (b) eindimen-
sionale Defekte (Versetzungen), (c) zweidimensionale Fehler 
(Flächenfehler), (d) dreidimensionale Fehler (Volumenfehler). Die 
genannten morphologischen Defekte können zur Veränderung der 
physikalischen Eigenschaften und der chemischen Stabilität der Si-
Oberfläche führen. 

1.2.8.2 Die Struktur von SiO2  

Die Si-Oberfläche ist sehr reaktiv aufgrund ihrer ungesättigten Bin-
dungsstellen. Um einen energetisch günstigeren Zustand zu erreichen 
lagern sich die ungesättigten Bindungsstellen daher um oder absor-
bieren atomare oder molekulare Spezies wie bspw. Sauerstoff aus der 
Umgebung oder einem oxidierenden Medium definierter Zusammen-
setzung. Wird Sauerstoff absorbiert, so entsteht eine amorphe SiO2 
Schicht, die aus einem Netzwerk aus Si-(O)4 Tetraedern aufgebaut ist. 
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Die Tetraeder sind über Ecken verknüpft wobei jedes O-Atom zwei Si-
Atome verbrückt und jedes Si-Atom von vier O-Atomen umgeben ist 
(Abbildung 1.13). 

 

Abbildung 1.13: Schematische Abbildung von zwei Si(O)4-Tetraedern, die über Ecken 
verknüpft sind [76].  

1.2.8.3 Die Si-SiO2-Grenzfläche 

Die Si-SiO2 Grenzfläche wird durch typische Gruppen von Grenzflä-
chenzuständen beschrieben, die alle einen Beitrag zur Grenzflächen-
zustandsdichte leisten (Abbildung 1.14). Diese sind aufgeteilt in 
intrinsische und extrinsische Zustände. Das Modell, das die Zustände 
bzw. Defekte an der Si-SiO2-Grenzfläche beschreibt basiert auf Elekt-
ronenspinresonanz (ESR) Untersuchungen [77–82]. 



1.2 Stand der Forschung 27 

 

Abbildung 1.14: Grenzflächendefektdichte Dit an der Si-SiO2 Grenzfläche, dargestellt 
nach [77,82]

Intrinsische Zustände werden durch eine U-förmige Oberflächenzu-
standsverteilung beschrieben, die aus der Überlagerung der Zustände 
in der Nähe der Bandkante (UT) und der Zustände in der Mitte der 
Bandlücke (UM) resultiert. UT-Defekte kommen durch gestreckte Si-Si 
Bindungen zustande, UM-Defekte resultieren aus ungesättigten Bin-
dungsstellen mit Rückbindung zum Si. Extrinsische Defekte entstehen 
durch ungesättigte Si Bindungsstellen, die unterschiedliche Rück-
bindungskonfigurationen zu Sauerstoffatomen haben, so dass Si-
Atome in niedrigen Oxidationsstufen (Si+1, Si+2) vorliegen. Diese wer-
den PL- und PH-Defekte genannt und können durch eine Gauß-Vertei-
lung der extrinsischen Grenzflächenzustände der unteren (PL) bzw. 
oberen (PH) Hälfte der Bandlücke beschrieben werden. POx Defekte 
mit drei Rückbindungen zu Sauerstoffatomen haben ihren Donorzu-
stand im Leitungsband und sind höchstwahrscheinlich der Ursprung 
der ortsfesten Ladungsdichte. Die Gesamtheit aller Zustände in der 
Bandlücke wird als Grenzflächendefektdichte Dit bezeichnet. 
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Neben der elektronischen Struktur der Si-SiO2 Grenzfläche ist auch 
ihre Mikrostruktur von großer Bedeutung, insbesondere wenn sehr 
dünne (1-2 nm) SiO2 Schichten analysiert werden sollen. Basierend auf 
experimentellen und theoretischen (quantenchemischen) Untersu-
chungen, kann angenommen werden, dass ein SiOx Übergangsbereich 
mit veränderter Struktur und/oder Stöchiometrie zwischen dem c-Si 
und der amorphen SiO2 Schicht vorliegt [75,83,84]. Man geht davon 
aus, dass dieser Übergangsbereich dafür sorgt, dass Spannung die 
durch die strukturellen Unterschiede (Bindungsabstände und Ausdeh-
nungskoeffizienten) der beiden Schichten resultiert, abgeschwächt 
werden können [85]. Die Dicke dieses Bereichs variiert zwischen 0,5-
3,0 nm und ist stark von der verwendeten Messmethode und der ge-
nauen Definition des Übergangsbereichs abhängig. Bei Spektralen 
Ellipsometrie (SE) Messungen wird davon ausgegangen, dass der 
Übergangsbereich aus einer Schicht mit bestimmten optischen Eigen-
schaften besteht, die sich von den optischen Eigenschaften der SiO2 
und der c-Si Schicht unterscheidet, da sie eine substöchiometrische 
(SiOx) Zusammensetzung aufweist [85]. Nach Photoemissionsmessun-
gen wird der Übergangsbereich als eine Schicht aus Si+n Suboxid Zu-
ständen mit lokaler elektronischer Konfiguration, die sich von der von 
reinem Si und SiO2 unterscheidet betrachtet [75,84,86,87]. Mittels 
hochauflösender TEM Analyse von Querschliffproben der Si-SiO2 
Grenzfläche können die Mikrostruktur und vorliegende Defekte auf-
gelöst werden [88]. 

Die Ergebnisse einiger Untersuchungen der Grenzfläche mittels hoch-
auflösender TEM, XRD und XRR deuten darauf hin, dass eine dünne 
geordnete SiOx Schicht zwischen dem c-Si Substrat und der amorphen 
SiO2 Schicht vorliegt. In anderen Literaturquellen wird beschrieben, 
dass nur ein Teil der dünnen SiOx Schicht im Übergangsbereich eine 
geordnete Struktur hat [89,90]. Eine exakte Position der Atome in 
diesem Bereich lässt sich jedoch noch nicht genau definieren [91]. Es 
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ist zudem nicht geklärt, ob die gesamte Struktur oder ein Teil der 
Struktur des Übergangsbereichs in einer geordneten Form vorliegt. 

Obwohl bereits zahlreiche Untersuchungen durchgeführt wurden um 
die atomare Struktur und die Zusammensetzung des Übergangsbe-
reichs vollständig aufzuklären, gibt es noch kein „Standard Modell“, 
das diesen Übergangsbereich beschreibt. Abbildung 1.15 zeigt einen 
möglichen Aufbau der Si-SiO2 Grenzfläche. 

Würde man von einer vollständig amorphen SiO2 Struktur des Über-
gangsbereichs ausgehen, so wäre anzunehmen, dass diese mehr un-
gesättigte „dangling bonds“ beinhaltet. Da aber eine sehr niedrige 
elektrische Defektdichte an der Si/SiO2 Grenzfläche vorliegt, kann 
gefolgert werden, dass wahrscheinlich ein Teil der SiO2 Schicht an der 
Grenzfläche eine gewisse Ordnung aufweist [85]. 

IR-spektroskopische Untersuchungen zur Bestimmung der Bindungs-
konfiguration an der Grenzfläche bestätigen, dass eine ca. 1 nm dicke 

 

Abbildung 1.15: Schematische Darstellung der Si-SiO2 Grenzfläche. Von unten nach 
oben: amorphe SiO2 Schicht, ein bis zwei Monolagen nicht stöchiometrisches SiOx, 
zwei bis drei Monolagen „Bulk-ähnliches“ Si mit Verspannungen und geringem Anteil 
an Verschiebungen auf atomarer Eben, Bulk Si (100); dargestellt nach [85]. 
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substöchiometrische (Si reiche) SiOx Schicht im Übergangsbereich 
vorliegt [92]. 

Die dynamischen Vorgänge, die während der Oxidation an der Si-SiO2 
Grenzfläche stattfinden, sind sehr wichtig um Modelle zu entwickeln, 
die die Kinetik der Oxidationsreaktion beschreiben. Mit deren Hilfe 
kann besser verstanden werden wie die Struktur der Grenzfläche die 
Eigenschaften der untersuchten Teststrukturen beeinflusst. Um die 
strukturelle Entwicklung der Si/SiO2 Grenzfläche korrekt beschreiben 
zu können muss zwischen passiver und aktiver Oxidation unterschie-
den werden. Die passive Oxidation findet bei niedriger Temperatur 
und hohem Druck statt. Es entsteht eine durchgängige SiO2 Schicht, 
wobei die Morphologie der Grenzfläche während der Ausbildung der 
SiO2 Schicht erhalten bleibt. Die aktive Oxidation läuft bei hoher Tem-
peratur (T > 800°C) und niedrigem Druck (ca. 106 Torr) ab. Bei der 
Oxidationsreaktion entsteht flüchtiges SiO, das während es verdampft 
die Si Oberfläche ätzt. Durch den Ätzprozess wird gleichzeitig die reak-
tive Si Oberfläche regeneriert und defektreiche Bereiche werden 
entfernt.  

Für sehr dünne Oxidschichten wird die Oxidationskinetik durch die 
Reaktion von O2 (oder H2O) mit Si an der Si/SiO2 Grenzfläche be-
stimmt, da die Diffusion von O2 oder H2O erst Raten-limitiert ist für 
dickere SiO2 Schichten [93,94]. Es gibt dabei zwei Möglichkeiten wie 
die Oxidschicht bei einer grenzflächenlimitierten Reaktion aufwachsen 
kann, den „Stufen-Fluss“ oder den „Schicht für Schicht“ Prozess [85]. 
Beim „Stufen-Fluss“ Prozess findet die Oxidationsreaktion bevorzugt 
an Stufen der Ober- bzw. Grenzfläche statt, so dass sich die Stufen 
über die Grenzfläche bewegen während die Reaktion fortläuft. Beim 
„Schicht für Schicht“ Prozess werden einzelne Atome auf den Ebenen 
der Oberfläche nach dem Zufallsprinzip oxidiert bis eine geschlossene 
Monolage entsteht. Zunächst wurde vom ersten Prozess ausgegan-
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gen. Bei diesem wird bedingt durch den Reaktionsmechanismus ein 
Teil der Spannung, die durch die Volumenexpansion beim Aufwachsen 
der SiO2 auf Si entsteht, reduziert [95–98]. Detaillierte TEM (Dunkel-
feldmethode), REM und AFM Untersuchungen zeigen hingegen, dass 
die Oxidation nach dem „Schicht für Schicht“ Prozess abläuft. (Die 
Position der Stufen bleibt gleich, der Kontrast der Ebenen verändert 
sich während des Oxidwachstums, wobei die Position der Grenzen der 
Ebenen erhalten bleibt). Weitere Untersuchungen zeigen, dass es 
einen spannungsreichen Bereich in der Oxidschicht in der Nähe der 
Grenzfläche gibt, jedoch bleibt ungeklärt in wie weit die Kinetik der 
Oxidationsreaktion dadurch beeinflusst wird [99–105]. Aus der Litera-
tur [100] ist bekannt, dass Spannungen in der Oxidschicht die 
Konzentration der oxidierenden Spezies an der Grenzfläche verändern 
kann. Des Weiteren kann die Diffusion der oxidierenden Spezies be-
einflusst werden [106–108]. In der Literatur [109,110] wird beschrie-
ben, dass die auftretenden Spannungen (und andere Kräfte) durch die 
substöchiometrische SiOx Schicht an der Grenzfläche stabilisiert wer-
den. 

Die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Oxidschichten werden bei 
einer passiven Oxidationsreaktion erzeugt, die nach dem „Schicht für 
Schicht“ Prozess abläuft. 

1.2.8.4 Modell für die Oxidation von Silizium 

Um ein vollständiges Modell für die Oxidation aufstellen zu können, 
muss der Transport von O-Atomen zur Grenzflächenregion und deren 
Einbau in das Si-Gitter berücksichtigt werden. Es wird dabei ange-
nommen, dass der eindiffundierende Sauerstoff in einer 10-20 Å di-
cken Schicht oberhalb der Grenzfläche eingebaut wird [96,109]. Ein 
genaues mikroskopisches Modell, das die Dynamik der Oxidationsre-
aktion beschreibt ist jedoch noch nicht verfügbar. 
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Ergebnisse dynamischer Simulationen können jedoch einen Einblick in 
die Eigenschaften der Si-SiO2 Grenzfläche geben ([85] Kapitel 6). Es 
resultieren dabei drei grundlegende Eigenschaften: (a) Umlagerungen 
im Netzwerk vermittelt über Konfigurationen niedriger Energie mit 
einem dreifach koordinierten O-Atom; (b) Bewegung der Si-Atome 
aufwärts in die Oxidschicht und abwärts in die Si-Schicht direkt unter-
halb der Grenzfläche; (c) eine dichte, ungeordnete Si-Schicht befindet 
sich benachbart zur Grenzfläche. Die beobachtete Netzwerkbewegung 
ermöglicht einen Mechanismus bei dem deutliche Veränderungen der 
Netzwerkstruktur an der Grenzfläche stattfinden können auch in Ab-
wesenheit von zum Einbau bestimmtem Sauerstoff. Des Weiteren 
kann durch die Netzwerkbewegung eine Rekonstruktion der Grenzflä-
che stattfinden [111]. In Abbildung 1.16 ist die Si-SiO2 Grenzfläche mit 
ihren Unterbereichen schematisch dargestellt. Zwischen dem c-Si 
Substrat und der amorphen SiO2 Schicht wird angenommen, dass sich 
zwei „Übergangsschichten“ mit unterschiedlichen strukturellen und 
stöchiometrischen Eigenschaften befinden. Die obere zur amorphen 
SiO2 benachbarte Übergangsschicht wird als „Suboxid“ Schicht be-
zeichnet und enthält ca. 1,5 Monolagen (5-10 Å) mit substöchiometri-
schen SiOx Spezies. Die untere zum c-Si Substrat benachbarte Über-
gangsschicht besteht aus ca. einer Monolage einer ungeordneten 
verspannungsreichen Si-Schicht, die die Verbindung zwischen dem c-
Si Substrat und der Suboxid Schicht vereinfacht. Die ungeordnete 
Struktur dieser Schicht kommt durch die Netzwerkbewegung in der 
Suboxidschicht zustande. 

Es gibt drei anzunehmende Schemata, die sich darin unterscheiden an 
welcher Stelle des Si-SiO2 Schichtsystems der Sauerstoff in das Netz-
werk eingebaut wird. In Schema A greifen die eindiffundierenden O-
Atome die Si-Si Bindungen im oberen Teil des c-Si-Substrats an wie im 
Deal-Grove Modell vorgeschlagen [93]. Die Netzwerkbewegung in der 
Suboxid Übergangsschicht zielt hierbei darauf ab Spannungen zu re-
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duzieren. Die Anwesenheit einer ungeordneten verspannungsreichen 
Si-Schicht ist bei der Betrachtung nach Schema A nicht relevant. 
Schema B stellt eine Variante von Schema A dar. Hierbei werden die 
O-Atome jedoch in die ungeordnete verspannungsreiche Si-Schicht 
anstelle des c-Si Substrats eingebaut. Schema B ist dabei energetisch 
bevorzugt, da die Spannungsenergie, die durch den Einbau des Sauer-
stoffs in ein ungeordnetes System entsteht geringer ist. In Oxidations-
schema C wird die Suboxid-Übergangsschicht als für O-Atome durch-
lässig betrachtet und hat die Funktion einer „Reaktions“-Schicht 
[96,109]. Wie in [96,109] vorgeschlagen findet der Einbau des Sauer-
stoffs in der Suboxid-Übergangsschicht statt. Es wird dabei ange-
nommen, dass die Netzwerkbewegung über dreifach koordinierte O-
Atome abläuft und somit das Vordringend der Oxidgrenze in das Sub-
strat sicherstellt. Innerhalb der Reaktionsschicht führen Umlagerun-
gen zu einer konstanten Zirkulation der Atome durch die Grenzfläche. 
Durch diesen Vorgang wird das kristalline Si Gitter in der zur Grenzflä-
che benachbarten Schicht aufgebrochen und O-Atome, die in Si-Si 
Bindungen der Reaktionsschicht eingebaut sind werden zu den aufge-
brochenen Stellen an der Grenzfläche im Netzwerk transportiert, so 
dass ein neue Oxidschicht an der Grenzfläche entsteht. Neben dem 
Transport von O- findet auch ein Transport von Si Atomen in die zur 
Grenzfläche benachbarte (ungeordnete) Si-Schicht statt. Neue Si-Si 
Bindungen wandern in die Reaktionsschicht, so dass die Oxidationsre-
aktion weiterlaufen kann, wenn mehr Sauersoff eindiffundiert. Die 
beschriebene Bewegung der Si-Atome führt zu einer Vermischung der 
Si-Atome in der Nähe der Grenzfläche und hat eine Reichweite in der 
Größenordnung der Dicke der Reaktionsschicht (ca. 10 Å) [112].  
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Abbildung 1.16: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Oxidationsmodelle. 
Modell A: Sauerstoff wird in das Si-Substrat eingebaut; Modell B: O wird in 
ungeordnete Si-Übergangsschicht eingebaut; Modell C: O wird in Suboxid Über-
gangsschicht eingebaut. Dargestellt nach [85]. 

1.2.8.5 Herstellung und Charakterisierung von SiOx-Schichten  

Werden nur 1-2 nm dicke SiO2 Schichten wie man sie in der TOPCon 
Struktur(siehe 1.2.7) einsetzt, detailliert untersucht, so muss beachtet 
werden, dass die substöchiometrische SiOx Übergangsschicht bereits 
fast ein Drittel bis zwei Drittel der Dicke der gesamten SiO2 Schicht 
entspricht. Des Weiteren kann sich die strukturelle und stöchiometri-
sche Zusammensetzung der Übergangsschicht in Abhängigkeit vom 
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onskraft der oxidierenden Komponente SiO2 Schichtdicken von ca. 
1,0-1,5 nm mit unterschiedlicher stöchiometrischer Zusammenset-

amorphe Oxidschicht

A B C

O2 O2

Suboxid

Übergangsschicht

ungeordnete Si-Übergangsschicht

c-Si Substrat
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zung erhalten. Die meisten (nass-)chemisch erzeugten SiO2 Schichten 
weisen einen großen charakteristischen Anteil an Suboxiden auf. Die-
ser kann mittels XPS Analyse untersucht werden. Dabei wird insbe-
sondere das Si 2p Signal ausgewertet. In Versuchen [113,114] wurden 
verschiedene nasschemisch erzeugte Oxide (HCl+H2O2+H2O (1:1:4, 10 
min, 37-65°C), H2SO4+ H2O2 (4:1, 10 min, 85-90°C), HNO3 (konz., 5 min, 
115-125°C), NH4OH+H2O2+H2O (1:1,4:4,10 min, 63-80°C) gefolgt von 
einer Oxidation in HNO3 (konz., 5 min, 45-60°C)) bzgl. deren mittels 
XPS bestimmten Anteil der einzelnen Suboxid Spezies verglichen. Zu-
dem wurde der Anteil der Si-H (O3Si-H) Bindungen im SiO2 Netzwerk 
mit IR-Absorptionsspektroskopie (Absorptionsbande bei 2260 cm-1) 
bestimmt. Bei der Oxidation in einer HCl oder H2SO4 basierten Lösung 
erhält man einen hohen Anteil an Si1+ Spezies im Suboxid. Bei den 
HNO3 basierten Lösungen ist der Anteil der Si2+ und Si3+ Spezies im 
Suboxid vergleichbar zu dem der Si1+ Spezies. Der Anteil an O3Si-H 
Bindungen ist bei den in HNO3 basierte Lösungen erzeugten Oxiden 
höher, was in Übereinstimmung mit den Daten der XPS Analyse steht. 

In [122] wird detailliert auf die Oxidation in einer azeotropen wässri-
gen HNO3 Lösung (engl. Nitric Acid Oxidation of Si (NAOS)) oder die 
HNO3 Gasphasen Oxidation und die Charakterisierung der resultieren-
den Oxide eingegangen. Dabei werden die Oxiddicke, die elektrischen 
Eigenschaften (IV-Daten von MOS Teststrukturen mit HNO3-Oxid) und 
der Anteil der substöchiometrischen Spezies für verschiedene Pro-
zessparameter untersucht und verglichen. Es wird gezeigt, dass für 
den Oxidationsprozess in wässriger HNO3 Lösung die erhaltenen Oxid-
dicken abhängig sind von der Oxidationstemperatur und der Konzent-
ration der verwendeten HNO3 Lösung. Diese liegen für eine 68 wt% 
HNO3 Lösung und eine Oxidationstemperatur von 120°C bei ca. 
1,4 nm nach 10 min Expositionsdauer. Eine längere Expositionsdauer 
(über mehrere Stunden) lässt die Oxidschicht kaum dicker werden. 
Für eine 61 wt% HNO3 Lösung und eine Oxidationstemperatur von 
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112°C resultiert eine Oxiddicke von ca. 1,4 nm nach 10 min Expositi-
onsdauer. Bei der HNO3 Gasphasen-oxidation bei 300-500°C können 
bei längeren Prozesszeiten SiO2 Schichten mit Dicken von 2-12 nm 
erzeugt werden. Die XPS Analyse der in HNO3 erzeugten Oxide zeigt, 
dass auf einer glatten Si-Oberfläche weniger substöchiometrischen 
Spezies in der (Grenzflächen) Oxidschicht vorliegen als auf einer raue-
ren Oberfläche. 

Neben der Standard XPS Messungen zur Analyse der Stöchiometrie ist 
es möglich XPS Messungen mit Anlegen einer Vorspannung (Bias) 
durchzuführen und damit die energetische Verteilung der Grenzflä-
chenzustände in der Si Bandlücke zu bestimmen an MOS Teststruktu-
ren die eine Si-SiO2 Grenzfläche mit dünner nasschemisch erzeugten 
SiO2 Schicht aufweisen. In [123,124] werden MOS Teststrukturen mit 
dünnen nasschemisch hergestellten SiO2 Schichten (H2SO4+H2O2 (2:1, 
10 min, 110°C), HNO3 (konz., 10 min, 115°C), HCl+H2O2+H2O (1:1:5, 
10 min, 80°C) mittels der beschriebenen XPS Messmethode analysiert. 
Des Weiteren wurde die Oberflächenrauheit der Proben mittels AFM 
und der Anteil der einzelnen substöchiometrischen Spezies mittels 
Synchrothron UV-Photoelektronenspektroskopie bestimmt. Der Ver-
gleich der Proben zeigt, dass die energetische Verteilung der Grenz-
flächenzustände abhängig ist von der angewendeten Oxidations-
methode und der Oberflächenrauheit der Proben. Dabei weist die HCl 
Probe sowohl die niedrigste Grenzflächendichte wie auch Rauheit auf. 
Die höchsten Werte zeigt die HNO3 Probe. Vergleicht man der Vertei-
lung der Grenzflächendefektdichte auf (111) und (100) Oberflächen, 
so erhält man vergleichbare Werte, jedoch ist die energetische Auf-
teilung dieser auf der 100 Oberfläche breiter. Dies deutet auf eine 
stärkere Wechselwirkung der Si dangling bonds Zustände mit den 
Atomen der SiO2 Schicht hin was über die Orientierung dieser zur 
Oberflächennormalen hin (und damit dem Abstand zueinander) zu 
erklären ist (Abbildung 1.17). 
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Abbildung 1.17: Modell der Si Grenzflächen,Ausrichtung der „dangling bonds“ 
Oberflächennormalen; (a) (111) Oberfläche, (b) (100) Oberfläche, dargestellt nach 
[123]. 

Der Vergleich des Intensitätsverhältnisse der einzelnen Suboxid Peaks 
zum Si+4 Peak bei unterschiedlicher Photoelektronen Anregungsener-
gie (130 und 170 eV) zeigt, dass für alle Oxide der Anteil an Si1+ und 
Si2+ in direkter Nähe zu der Grenzfläche größer ist. Der Anteil an Si3+ ist 
hingegen in direkter Nähe zu der Grenzfläche nicht höher, sondern 
verteilt sich über die Oxidschicht hinweg. 

Des Weiteren können Röntgenreflektivitätsmessungen (XRR) bei fla-
chem Einfallswinkel (streifender Einfall) zur Charakterisierung der 
dünnen Oxidschichten verwendet werden [120,125,126]. Durch den 
flachen Einfallswinkel ist eine Analyse der ersten 1-2 Nanometern der 
Probenoberfläche und somit von sehr dünnen SiO2 Schichten möglich. 
Mit dieser Methode können die Dicke und Dichte der Oxidschicht, 
sowie die Ober- und Grenzflächenrauheit (Oberfläche der SiO2 Schicht 
und Grenzfläche zwischen Si und SiO2) bestimmt werden. In [126] 
werden unterschiedliche nasschemisch erzeugte SiO2 Schichten 
(H2SO4+H2O2, HNO3, HCl+H2O2, HN3+H2O2 und ozonisiertes DI-H2O) 
mittels XRR analysiert. Zunächst wird die Reflektivität einer Probe mit 
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SiO2 Schicht bestimmt. Im Anschluss wird die SiO2 Schicht in einer 
verdünnten HF-Lösung entfernt und die Reflektivität erneut bestimmt. 
Zur Auswertung wird das Verhältnis der erhaltenen Messkurven loga-
rithmisch gegeneinander aufgetragen (log10 RSiO2/RSi). Die makroskopi-
schen Parameter (Schichtdicke, Schichte, Oberflächen- und Grenzflä-
chenrauheit) werden aus den gefitteten Kurven berechnet. Die ge-
messenen Schichtdicken haben Werte von 1,04-1,23 ± 0,05 nm. Die 
Schichtdichten liegen bei 2,07-2,23± 0,02 g/cm3. Die Dichte von ther-
mischem Oxid liegt im Vergleich dazu bei 2,2-2,3 g/cm3 und ist somit 
höher als die der nasschemisch hergestellten Oxidschichten. Bei einer 
Oxidation in HNO3, HCl+H2O2 oder HN3+H2O2 werden SiO2 Schichten 
mit einer geringen Dichte erhalten. Die Oxidation in H2SO4+H2O2 oder 
ozonisiertem DI-H2O führt zu SiO2 Schichten mit höherer Dichte. Aus 
den beschriebenen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass eine 
höhere Temperatur während dem Oxidationsprozess die Diffusion 
von Sauerstoff durch die SiO2 Schicht zur Si-SiO2 Grenzfläche be-
schleunigt, so dass eine SiO2 Schicht mit höherer Dichte resultiert. Bei 
der nasschemischen Oxidation wird davon ausgegangen, dass in den 
stärker oxidierend wirkenden Lösungen (höheres Standardpotential 
von Ozon O3 oder Peroxomonoschwefelsäure H2SO5 , die bei der Re-
aktion von H2SO4 mit H2O2 entsteht) schneller mehr Sauerstoff zur 
Verfügung steht, so dass ebenfalls eine SiO2 Schicht mit höherer 
Dichte entstehen kann. Bisher ist jedoch noch keine systematische 
Rückführung der Dichte des SiO2 Schicht auf den späteren Unter-
schied bezüglich der Passivierungsqualität der Tunneloxidschicht im 
TOPCon Ansatz verfügbar. Es wird jedoch erwartet, dass es möglich-
erweise eine Verknüpfung zwischen der Dichte der SiO2 Schicht und 
dem Anteil an Suboxidspezies gibt. 

Eine weitere Alternative zur nasschemischen Oxidation stellt die Gas-
phasen (Photo) Oxidation mittels einer UV Quelle dar (UV/O3 Oxida-
tion). Hierbei können wie in [120] beschrieben dünne, qualitativ hoch-
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wertige SiO2 Schichten bei der UV Photooxidation mit Excimer-Quel-
len unterschiedlicher Photonenwellenlängen ( = 126, 172 und 
222 nm) hergestellt werden. Die Oxidationsreaktion wird in einer Pro-
zesskammer, die mit Sauerstoff bei Atmosphärendruck durchströmt 
wird, durchgeführt. Die Dichte dieser Schichten wurde analog zu der 
der nasschemischen Oxide mittels XRR analysiert. Hierbei ergibt sich, 
dass die Dichte der UV/O3 Oxide um 13-35% höher ist als die von 
thermischem Oxid. Neben der hohen Dichte verfügen UV/O3 Oxide 
zudem über eine weniger stark ausgeprägte (dünnere) substöchio-
metrische Übergangsschicht an der Si-SiO2 Grenzfläche im Vergleich 
zu thermischen Oxid. Dies kann sich positiv auf die isolierende Wir-
kung der SiO2 Schicht auswirken. Bei der UV-Photooxidation muss 
beachtet werden, in welchem Medium (O2 oder O3 Atmosphäre, an 
der Raumluft) die Reaktion stattfindet und welche Strahlungsquelle 
verwendet wird um die Reaktion zu induzieren. Details dazu sind in 
Kapitel 1.2.9.4 zu finden. Neben der Stöchiometrie variiert der Anteil 
an Si-Hydriden in Abhängigkeit von der verwendeten Oxidationsme-
thode. Der Anteil der Si-Hz (Peak bei 2110 cm-1) und OxSi-Hy (Peak bei 
2260 cm-1) Bindungen in der SiO2 Schicht kann mittels mit ATR-IR-
Spektroskopie (ATR engl. attenuated total reflection, dt. abge-
schwächte Totalreflexion) bestimmt werden. Der OxSi-Hy Peak zeigt 
die Anwesenheit von unvollständigen Oxidverbindungen (H-termi-
nierte Suboxide) und der Si-Hz Peak gibt den Anteil an nicht oxidierter 
Substratoberfläche wieder. Wie in der Literatur [126] beschrieben 
kann der Anteil an Si-Hydriden mit der Schichtdichte korreliert wer-
den. Oxide, die eine niedrige Dichte aufweisen, haben einen großen 
Anteil an Si-Hydriden, was auf das Vorkommen von Suboxid-Spezies 
und nicht oxidierten Bereichen der Substratoberfläche hindeutet. Die 
Oxide höherer Dichte weisen hingegen nur einen geringen Anteil an 
Si-Hydriden auf.  
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Wie in der Literatur [127] beschrieben, kann durch Messung der Ober-
flächenphotospannung (engl. Surface photo voltage (SPV)) die Grenz-
flächendefektdichte Dit von Si Oberflächen nach Konditionierung (H-
terminierte Oberfläche oder Oberfläche mit dünnen Oxidschichten) 
bestimmt werden. Die Grenzflächendefektdichte Dit nasschemischer 
Oxide kann in der Größenordnung zwischen 5x 1011 und 1x 1013 cm-

2eV-1 liegen [127]. Die niedrigsten Dit Werte (5x 1011 cm-2eV-1) konnten 
bei der Oxidation in DI-H2O bei 80°C nach 120 min erzielt werden. Die 
Oxidation in einer Mischung aus DI-H2O und HCl (Verhältnis 1:100 
oder 1:1000) führte zu einer Dit von ca. 1x 1012 cm-2eV-1 und die in 
einer azeotropen Mischung aus HNO3 (NAOS) zu einer Dit von 1x 
1013 cm-2eV-1. Die Dit von thermischem Oxid liegt bei 1x 1010 cm-2eV-1, 
wenn sie mittels SPV bestimmt wurden. Dies stimmt gut mit den mit-
tels Kapazitäts-Spannungs- (CV)-Messung bestimmten Werten von 5x 
109 bis  2,5x 1010 cm-2eV-1 (nach dem Tempern in H2 Atmosphäre) 
überein [128]. Trockenchemisch mittels UV/O3 Oxidation erzeugte 
Oxide können eine vergleichbare Defektdicke wie auch thermische 
Oxide aufweisen [121]. 

Herstellung von ultra-dünnen Siliziumoxidschichten mit       1.2.9
Tunneloxidfunktion 

Eine definierte Oberflächenterminierung wird immer wichtiger, wie 
am Beispiel der aktuell verfolgten Zellkonzepte in denen (Tunneloxid) 
passivierte Kontakte verwendet werden, deutlich wird. Neben dem 
am Fraunhofer ISE entwickelten TOPCon Konzept [72,129,130] wer-
den auch beim Zellhersteller Silevo [131] und an den Forschungszen-
tren NREL [132], ISFH [60] und ANU [133] ähnliche Zellstrukturen mit 
Tunneloxid passivierten Kontakten entwickelt. Hierbei unterscheiden 
sich die verfolgten Ansätze zum einen bezüglich der Beschaffenheit 
der Si Schicht, zum anderen werden andere Oxidationsverfahren zur 
Herstellung der Tunneloxidschicht verwendet, woraus wiederum ge-
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ringfügig unterschiedliche Oxidschichtdicken resultieren. In Tabelle 
1-1 ist eine Übersicht der Ansätze zur Realisierung von passivierten 
Kontakten, die verwendeten Si-Schichten, die Methoden zur Herstel-
lung der Tunneloxidschichten und die resultierenden Oxiddicken ge-
geben. 

Tabelle 1-1: Übersicht der Ansätze zur Realisierung von passivierten Kontakten: 
verwendete Si Schichten, Methoden zur Herstellung von Tunneloxidschichten und die 
resultierende Oxiddicke. 

Zell- 
hersteller 

Technologie Si Schicht d
Oxid

 Oxid 

ISE TOPCon semi-kristallin 11-13 Å HNO
3
 ,  

UV/O
3
 

Silevo Triex® amorph 15 Å Therm. Ox. 

ISFH  poly-kristallin 24-36 Å od. 
14 Å  

Therm. Ox, 
HNO

3
, 

HCl+H
2
O

2
 

ANU  amorph 16 Å Therm. Ox. 

NREL  poly-kristallin 20 Å od. 
15 Å 

Therm. Ox, 
H

2
SO

4
+H

2
O

2
 

Im Folgenden werden die Rektionsmechanismen der nass- und tro-
ckenchemischen Oxidationsmethoden, die zur Herstellung von Tun-
neloxidschichten verwendet werden können, eingegangen. Auf die 
thermische Oxidation wird an dieser Stelle nicht eingegangen, son-
dern auf einschlägige Literaturquellen verwiesen [128,134]. 

1.2.9.1 Nasschemische Oxidation in HNO3 

Die Oxidation in HNO3 erfolgt über die Insertion von in der Lösung 
entstehenden O-Atomen oder Oxid-Ionen in rückwärtige Si-Si-Bindun-
gen des Si-Substrats (backbonds). Je nach Literaturquelle wird vorge-
schlagen, dass der Mechanismus der Oxidationsreaktion entweder mit 
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atomarem Sauerstoff (siehe Gleichung 1.8) [122] oder mit einer Stick-
stoff-Sauerstoffverbindung als Oxidationsmittel abläuft [135].Bei der 
Reaktion mit einer Stickstoff-Sauerstoffverbindung als Oxidationsmit-
tel (in diesem Fall HNO3) mit Si wird HNO3 zu NO2/N2O4 reduziert. 
Gleichzeitig erfolgt die Übertragung eines freien Ladungsträgers (1 e-

LB/1 h+
VB). In Folge- und Parallelreaktionen entstehen im mehrstufigen 

Reaktionsablauf die Produkte NO und N2O. Der erste Schritt der Oxi-
dationsreaktion nach Patzig ist in Gleichung 1.9 dargestellt. Die im 
Valenzband erzeugte Defektstelle ermöglicht einen Oxidionenein-
schub in die Si-Si-Backbond-Bindung (Gleichung 1.10). Entsprechend 
dem „divalenten elektrochemischen Mechanismus“ steht das in das 
Si-Leitungsband injizierte Elektron für weitere Reduktionen an der 
Si/Elektrolyt-Grenzfläche zur Verfügung (siehe Gleichung 1.11) 2 + + + 2  … + +… + + + 2  … + +3 ( ) … + + 2  2 + 2 + 2 2 + 2+ + 3  

1.8 

1.9 

 

1.10 

1.11 

 

1.2.9.2 Nasschemische Oxidation in ozonisiertem DI-H2O  

Die Oxidation in ozonisiertem DI-H2O (DIO3) kann über unterschied-
liche hochreaktive Spezies ablaufen. Es gibt zum einen den direkten 
Reaktionsverlauf der Ozonolyse oder den indirekten Reaktionsverlauf 
über unterschiedliche O-Radikalspezies [136–139]. Die Initiation des 
indirekten Verlaufs erfolgt über die Reaktion von Hydroxyl-Ionen (der 
wässrigen Lösung) mit O3. Dies führt zu der Ausbildung eines Super-
oxid-Anions und eines Hydroperoxyl-Radikals (Gleichung 1.12). Das 
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Hydroperoxyl-Radikal steht im Säure-Base Gleichgewicht mit dem 
Superoxid-Anion (Gleichung 1.13). + ° + °  ° ° +  

1.12 

1.13 

In der nachfolgenden Kettenreaktion reagiert das entstandene Super-
oxid-Anion mit dem in H2O gelösten O3 und es bildet sich ein Ozonid-
Anion (siehe Gleichung 1.14). Dieses wiederum zerfällt über eine 
Gleichgewichtsreaktion zum hochreaktiven Hydroxy-Radikal (siehe 
Gleichung 1.15 und 1.16). + ° ° +  ° ° +  ° ° +  

1.14 

1.15 

1.16 

Das Hydroxy-Radikal reagiert mit O3 wie in Gleichung 1.17 dargestellt 
zu HO°

4. Zerfällt dieses zu O2 und einem Hydroperoxyl-Radikal (Glei-
chung 1.18), so kann die Kettenreaktion wieder von vorne ablaufen. ° + °  ° + °  

1.17 

1.18 

Das Ende der Kettenreaktion ist über verschiedene Wege möglich, 
hierbei reagiert die Radikalspezies zu einer stabilen Verbindung ab. 

Eine genaue Aussage über welche der Radikalspezies der für die Oxi-
dation notwendige Sauerstoff übertragen wird, lässt sich nicht ein-
deutig treffen. Des Weiteren gibt es auch den Ansatz, dass die Oxida-
tion über O- Anionen erfolgt [115,140]. 
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1.2.9.3 Nasschemische Oxidation in saurer oder alkalischer Lösung 
unter Zugabe von H2O2  

Das H2O2 in der Lösung reagiert bevorzugt mit den rückwärtigen Si-Si 
Bindungen des Si-Substrats (backbonds), die Oberflächen Si-H Bin-
dungen werden zu Beginn nicht angegriffen. Die Oxidation erfolgt 
über Insertion von Sauerstoffatomen in die Si-Si-Bindungen.  + +  + 4( ) ( ) + 4  

1.19 

1.20 

Als Beispiele können die Oxidation in einer Mischung aus HCl + H2O2 
(analog zum SC 2 Reinigungsansatz) oder in einer Mischung aus NH3 + 
H2O2 (analog zum SC1) aufgeführt werden. Da in der Mischung aus 
NH3 + H2O2 neben der Oxidation simultan eine Ätzreaktion der ent-
standenen Siliziumoxidschicht stattfindet, ist dieser Ansatz nur be-
dingt geeignet um homogene dünne SiO2 Schichten herzustellen.  

1.2.9.4 Photooxidation mittels eines UV Excimer Strahlers 

Die mittels UV-Licht induzierte Photooxidation kann durch Strahlung 
unterschiedlicher Wellenlänge hervorgerufen werden. Typischerweise 
werden Strahlungsquellen (Hg-Dampflampen oder Excimer Strahler), 
die Licht der Wellenlängen  = 220-310 nm oder  = 126 und 172 nm 
emittieren, verwendet. Strahlung der Wellenlänge  = 220-310 nm (O3 
hat einen hohen Absorptionskoeffizienten in diesem Bereich) indu-
ziert die Dissoziation von O3 und stellt damit eine direkte Quelle für 
atomaren Sauerstoff für die Oxidation dar. Dies ermöglicht eine 
schnelle Oxidationsrate auch bei Raumtemperatur [116,141]. Für 
diese Anwendung wird meist eine KrF2 Excimer-Laserquelle (  = 
248 nm) oder eine Hg-Dampflampe des UV-C Bereichs (  = 254 nm 
und 185 nm) verwendet. Der Mechanismus der Reaktion ist in Glei-
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chung 1.21 gegeben. Die Wellenlänge  = 254 nm entspricht dabei der 
Hauptemissionslinie der Hg-Dampflampe. Durch Strahlung der Wel-
lenlänge  = 185 nm wird zudem die Dissoziation von O2 induziert 
(siehe Gleichung 1.22). Hierbei entsteht atomarer Sauerstoff, der die 
Si Oberfläche oxidieren kann oder mit einen O2 Molekül zu O3 reagiert 
und wiederum durch die Strahlung der Wellenlänge  = 254 nm 
dissoziiert werden kann. Die Photooxidation mit O2 ist weniger effek-
tiv [117,142], da die Photodissoziiationsrate langsamer ist und Strah-
lung kürzerer Wellenlänge (  = 126, 172 oder 185 nm) für die Reak-
tion notwendig ist (siehe Gleichungen 1.22, 1.23, 1.24). Die Strahlung 
der kürzeren Wellenlänge hat eine geringere Eindringtiefe/Reichweite 
in Luft und ist unter Verdacht, Defekte an der Si-SiO2 Grenzfläche zu 
verursachen [116]. Im Gegensatz dazu verursacht UV-Strahlung, die 
zur Dissoziation von O3 verwendet wird, keine Schädigung des Si-
Substrates. 

O3   O(1D) + O2 (1
g

+) 1.21 

O2 + h  (   2O(3P) 1.22 

O2 + h  ( 172 nm)  O(3P) + O(1D) 1.23 

O2 + h  ( 126 nm)  O(3P) + O(1S) 1.24 

Aus der Literatur [119,143–146] ist bekannt, dass insbesondere die 
Oxidation mit UV/O3 zu SiO2 Schichten führt, die eine vergleichbare 
oder bessere Qualität aufweisen als jene, die durch thermische Oxida-
tion erzeugt wurden. Des Weiteren ist aus Untersuchungen bekannt, 
dass die Si-SiO2 Grenzfläche von mittels UV/O3 erzeugten SiO2 Schich-
ten weniger Spannung aufweist und die Dicke/Ausdehnung der bei 
der Oxidation resultierenden Übergangsschicht reduziert ist 
[119,147]. Des Weiteren konnte beobachtet werden, dass eine SiO2 
Schicht minderer Qualität durch UV Bestrahlung aufgewertet werden 
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kann, wenn die Oxidschicht nicht zuvor einem Hochtemperaturschritt 
ausgesetzt wurde [148]. Ferner wird in [149] basierend auf XPS 
Untersuchungen dargestellt, dass der Anteil an Suboxiden in der 
resultierenden SiO2 Schicht niedriger ist, wenn die Oxidation mit reak-
tiven, oxidierend wirkenden Spezies wie sie in UV Photooxidationsre-
aktionen zur Verfügung stehen, erfolgt. Es wird erwartet, dass die 
bessern qualitativen Eigenschaften einerseits aus der Relaxation der 
Spannungen in der Übergangsschicht an der Grenzfläche erfolgen. 
Andererseits trägt die diffusionsaktive Spezies der O-Radikale erfolg-
reicher zu einer Sättigung von bspw. Si Dangling bonds bei und führt 
damit zu einer geringeren Defektdichte als bei der Oxidation mit an-
deren oxidierend wirkenden Spezies. 

Nasschemische Reinigungsverfahren bei der Herstellung 1.2.10
kristalliner Siliziumsolarzellen 

Seit 1950 wurde bei der Herstellung von Halbleiterelektronik die Rele-
vanz von reinen Substratoberflächen für die Leistung, Zuverlässigkeit 
und Produktausbeute von Bauelementen erkannt [150]. Am Anfang 
der 1970 Jahre erfolgten die ersten systematischen Untersuchungen 
zur Thematik Oberflächenreinigung, die durch eine Verbesserung der 
Methoden zur Oberflächenanalyse ermöglicht wurden [151]. Bis Ende 
1980 konnten viele neue Erkenntnisse gewonnen werden und die 
Prozesse auf spezifische Anforderungen bestimmter Applikationen 
angepasst werden [150]. Zwischen 1989 und 1992 kam es zu einem 
Boom der Forschungs- und Entwicklungsaktivitäten, so dass seit 1993 
bis heute die Reinigungstechnologie hinsichtlich der Bedürfnisse im-
mer kleiner und sensitiver werdender Bauteile immer weiter opti-
miert werden konnte [150,152].  

Aus der Forschung der letzten Jahre ist bekannt, dass Verunreinigun-
gen unterschiedlicher Art (molekulare, ionische oder atomare Spezies) 
auf Wafer- oder Bauelementoberflächen einen negativen Einfluss auf 
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Leistung, Zuverlässigkeit und Produktausbeute haben. Besonders 
problematisch sind Kontaminationen auf der Substratoberfläche 
(Waferoberfläche), wenn Hochtemperatur-prozesse ohne Getter-Wir-
kung (wie z.B. thermische Oxidation) durchgeführt werden. Verblei-
ben Kontaminationen vor kritischen Prozessen auf der Substratober-
fläche, so können diese je nach Spezies die Oberfläche maskieren 
oder ins Innere des Halbleitermaterials diffundieren und dort als Re-
kombinationszentren agieren. Trotz des Aufkommens vieler neuer 
Reinigungsverfahren ist die nasschemische Oberflächenreinigung 
basierend auf H2O2-haltigen Lösungen in vielen Fällen die Methode 
der Wahl geblieben. Die in den Laboratorien der Radio Corporation of 
America (RCA) von Kern [153] entwickelte RCA-Reinigung ist dabei die 
bekannteste und am häufigsten verwendete Methode seit über 40 
Jahren.  

Die RCA-Reinigung beinhaltet zwei Prozessschritte, die als Standard 
Clean 1 (SC-1) und Standard Clean 2 (SC-2) bezeichnet werden. Die SC-
1 Lösung besteht aus einer Mischung aus Ammoniumhydroxid 
(NH4OH), Wasserstoffperoxid (H2O2) und Wasser (H2O), wobei das 
ursprünglich verwendete Volumenverhältnis der Einzelkomponenten 
NH4OH:H2O2:H2O bei 1:1:5 liegt. Die SC-2 Lösung setzt sich zusammen 
aus Salzsäure (HCl), Wasserstoffperoxid (H2O2) und Wasser (H2O) im 
ursprünglichen Volumenverhältnis von 1:1:6. Die Prozesstemperatur 
beider Lösungen liegt bei maximal 75-85°C, da bei Temperaturen grö-
ßer 80°C die Zersetzung von H2O2 zu schnell erfolgt und Ammoniak 
(NH3) aus der NH4OH-haltigen SC-1 Lösung verdampft. Die Prozesszeit 
der Einzelprozesse beträgt 5-10 Minuten. Nach jedem Prozess werden 
die Proben in deionisiertem (DI) Wasser gespült um die stattfindende 
Reaktion abzubrechen und Verschleppungen der Chemikalien in das 
nächste Prozessbecken zu unterbinden. 
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Die Zusammensetzung der SC-1 Lösung ist drauf abgestimmt organi-
sche Rückstände und Partikel zu entfernen. Gleichzeitig werden aber 
auch Metalle der Gruppen Ib und IIb (Cu, Au, Ag, Zn, Cd), die keine 
schwerlöslichen Hydroxide bilden und Metalle anderer Gruppen (Ni, 
Co, Cr), die gut lösliche Aminkomplexe ausbilden, entfernt. Die Wir-
kungsweise basiert darauf, dass H2O2 die Si-Oberfläche oxidiert und 
die entstehende SiOx-Schicht in der alkalischen Lösung (pH= ca. 11) 
gelöst wird. Der kombinierte kontinuierliche Oxidations-Ätz-Mecha-
nismus trägt dazu bei, dass Partikel durch Unterätzen leichter entfernt 
werden können. Des Weiteren können Metall-Ionen, die möglicher-
weise unterhalb der Oberfläche in die SiOx-Schicht eingeschlossen 
sind, analog dazu durch Unterätzen in Lösung gebracht werden. Be-
dingt durch die alkalischen Reaktionsbedingungen kommt es zudem 
zu einer Änderung des Oberflächenpotentials der Si-Oberfläche, die 
verursacht wird durch negativ geladene Si-O- -Gruppen. Dies führt zu 
einer ebenfalls negativen Aufladung der Oberfläche von Partikeln, die 
sich auf der Si-Oberfläche befinden. Bedingt durch die elektrostati-
sche Abstoßung (Coulomb-Effekt) gehen die sich auf der Oberfläche 
befindenden Partikel in Lösung und verbleiben dort [150,154]. Der SC-
1 Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 1.18 dargestellt. 
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Abbildung 1.18: Schematsiche Darstellung des SC-1 Reinigungsmechanismus, 
dargestellt nach [155] 

Die in der SC-1 Lösung ablaufenden Reaktionsmechanismen sind vom 
Konzentrationsverhältnis der Einzelkomponenten abhängig. Dies kann 
elektrochemisch über die ablaufenden Halbzellenreaktionen oder auf 
molekularer Ebene beschrieben werden. Um Silizium, ohne die Ober-
fläche anzurauen, ätzen zu können muss dieses, wie auch Metalle 
oder Halbmetalle, zunächst oxidiert werden. Es kann daher gefolgert 
werden, dass eine gewisse Menge einer oxidierenden Komponente, in 
diesem Fall H2O2, für die Reaktion notwendig ist und dass die Ätzrate 
von der Konzentration der oxidierenden Komponente abhängig ist. 
Die Ätzreaktion ist zudem abhängig von den Bindungsenergien der 
gebrochenen und im Anschluss durch Oxidation entstehenden Bin-
dungen. Die Si-Si-Bindung hat eine Bindungsenergie von 327 kJ/mol, 
während die der Si-O Bindung 810 kJ/mol beträgt. Entsteht eine neue 
Si-H Bindung, so hat diese eine Energie von 299 kJ/mol, die Energie 
einer O-H Bindung beträgt 428 kJ/mol. Betrachtet man die Gesamt-
energiebilanz so ergibt sich, dass Si-Oxid schneller aus der Si-Matrix 
geätzt wird, solange die Ätzrate durch die Oxidationsreaktion be-
stimmt wird und neugebildete Si-H Bindungen reoxidiert werden kön-
nen (Abbildung 1.19). Liegt nicht ausreichend H2O2  in der Lösung vor 
setzt das anisotrope Ätzen von Si ein, das gleichzeitig auch zum An-
rauen der Si-Oberfläche führt. Bei H2O2-Konzentrationen >3mmol/L 
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dominiert die Oxidationsreaktion und der isotrope Ätzmechanismus 
findet statt [156]. 

 

Abbildung 1.19: Ätzmechanismus von Si-OH Einheit  aus der Si (oben) oder aus der 
SiO2- , dargestellt nach [155]. 

Die Zusammensetzung der SC-2 Lösung ist so gewählt, dass alkalische 
Rückstände der SC-1 Lösung und alle verbleibenden, im Alkalischen 
schwerlöslichen Metallkontaminationen entfernt werden können. 
Metallionen können in Si-O-M Bindungen gebunden innerhalb und an 
der SiOx-Oberfläche vorliegen oder sie treten als Ablagerungen unlös-
licher Salze auf der Si-Oberfläche auf. Chemisch gebundene Metall-
ionen können in einer Gleichgewichtsreaktion mit den Protonen aus 
der Lösung unter Ausbildung von Silanolgruppen (Si-OH) ausgetauscht 
und somit gelöst werden (Abbildung 1.20). Damit das Gleichgewicht 
der Reaktion auf der rechten Seite liegt und die Metalle von der 
Oberfläche in Lösung gehen, muss der pH-Wert der Lösung niedrig 
sein. Liegen Metalle nicht ionisch sondern in der Oxidationsstufe 0 
vor, so müssen diese oxidiert werden bevor man sie in Lösung bringen 
kann. Für diese Reaktion ist das H2O2 in der SC-2 Lösung notwendig. 
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Abbildung 1.20: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der Metall-
ionen Adsorption und Desorption an der Si-Oberfläche, dargestellt nach [155] 

Si und SiOx werden in der SC-2 Lösung nicht geätzt, so dass von dieser 
keine Grenzflächen aktivierende Wirkung ausgeht, die das Entfernen 
von Partikeln unterstützt. Es kann sogar vermehrt zu Partikelablage-
rungen an der Oberfläche kommen, da die elektrostatische Doppel-
schicht an der Grenzfläche bei niedrigen pH-Werten (insbesondere bei 
pH<2) nur wenige Nanometer dick ist und somit kaum der Partikelab-
lagerung entgegenwirken kann [157].  

Da die Zersetzung von H2O2 in der SC-2 Lösung bei hohen Temperatu-
ren relativ schnell abläuft und zusätzlich durch Halogenidionen wie Cl- 
katalysiert wird, gibt es Untersuchungen, ob für die Abreinigung von 
„Standard-Metallen“ in geringen Konzentrationen (ppb-Größenord-
nung) eine Zugabe von H2O2 erforderlich ist [158]. Die Ausgangs-SC-2 
Lösungen wurden so gewählt, dass die Abreinigung von Metallkonta-
minationen in der ppm-Größenordnung möglich ist und sogar Au, 
welches das höchste positive Standardredoxpotential besitzt noch 
oxidiert werden kann [153]. Betrachtet man die Ablagerung von 
Metallen auf der Si-Oberfläche, so ist das Reduktionspotential nicht 
der einzige Parameter der damit verbunden ist. In der SC-2 Lösung 
liegen Metallionen komplexiert durch Liganden wie H2O, Cl- oder OH- 
vor. Es bilden sich Komplexionenverbindungen wie z.B [MOw(OH2)-

x·(OH)y]+/- mit w,x,y,z=0-6 aus. Die Anzahl und Art der Komplex-Ligan-
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den (O2, H2O, Cl-, OH-) ist abhängig vom Metallion und der Oxidations-
stufe. Die Oxidationsstufe ist wiederum gekoppelt mit dem Reduk-
tionspotential des Metalls und der Lösung (und wird durch die H2O2 
Konzentration bestimmt wird). Wird einer der Liganden durch SiOH 
ersetzt (siehe Abbildung 1.20, Mechanismus in entgegengesetzte 
Richtung), so werden die Metallionen-Komplexe an der Si-Oberfläche 
absorbiert. Befinden sich zudem größere Mengen an Metallen in Lö-
sung, so liegen diese teilweise in unlöslichen Komplex-Spezies vor. 
Eine Zugabe von H2O2 ist dann erforderlich um diese zu oxidieren und 
wieder in Lösung zu bringen. Weitere Details sind [155] zu entneh-
men. 

Im Laufe der Zeit wurden viele Änderungen an der ursprünglichen 
RCA-Reinigung durchgeführt um diese aus wissenschaftlichem, öko-
nomischem und ökologischem Standpunkt zu verbessern und zu ver-
einfachen. Als Beispiele sind die Verwendung von Prozesslösungen 
mit geringerem Chemikalienanteil bei gleichbleibender oder optimier-
ter Reinigungswirkung [159], die Reduktion der Prozesszeit und 
Temperatur um den Chemikalienverbrauch durch Zersetzung und 
Verdampfen abzusenken oder die Verwendung von Megaschall-
Systemen, die das Entfernen von Kontaminationen mechanisch unter-
stützen und somit auch bei milderen Prozessbedingungen die gleiche 
Reinigungswirkung ermöglichen [160]. Des Weiteren wurden auch 
alternative Reinigungslösungen betrachtet, die in Kombination mit 
oder als Ersatz für die RCA-Reinigung verwendet werden können 
[161–164]. Hierbei wurden die spezifischen Ausgangsbedingungen der 
zu reinigenden Proben stärker berücksichtigt. Neben dem Aspekt der 
Reinigung rückte auch der Aspekt der Oberflächenkonditionierung 
mehr in den Fokus, um die Proben optimal auf den nachfolgenden 
Prozess vorzubereiten. Wird nach dem letzten oxidierenden Reini-
gungsschritt die dünne SiOx-Schicht in einem Dip in verdünnter 
(1 wt%) Flusssäurelösung (HF) abgenommen, so kann eine hydro-
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phobe H-terminierte/passivierte Oberfläche dargestellt werden. Zu-
sätzlich können Kontaminationen, die in der Oxidschicht einge-
schlossen sind, zusammen mit der SiOx–Schicht entfernt werden. Die 
saubere H-terminierte Oberfläche kann im Anschluss gezielt mit einer 
dielektrischen Schicht (SiO2, SiNx, etc.) passiviert werden. 

Bei den neuen Reinigungsansätzen wurde in vielen Fällen in deioni-
siertem (DI) Wasser gelöstes Ozon (DI-H2O/O3) anstelle von H2O2 als 
Oxidationsmittel verwendet. O3 (E0 =2,07 V) hat im Vergleich zu H2O2 
(E0 =1,78 V) ein höheres Redoxpotential und ist damit ein starkes Oxi-
dationsmittel, dass selbst bei Raumtemperatur (RT) sehr effizient or-
ganische Kontaminationen oxidieren und entfernen kann [165–167]. 
Des Weiteren sind die in DI-H2O/O3 erzeugten SiO2-Schichten von 
hoher Qualität [115,165] und können somit zur Konditionierung der 
Oberfläche verwendet werden, wenn eine hydrophile Oxid-termi-
nierte Oberfläche erwünscht oder erforderlich ist.  

Als Beispiele für den Ersatz von H2O2 durch O3 bzw. den Einsatz von  
O3-Lösungen sind insbesondere die Reinigungssequenzen Ohmi Clean 
[161], IMEC Clean [162,163] und Diluted-Dynamic-Clean (DDC) Clean 
[164] aufzuzählen. Bei allen drei Ansätzen wird eine Kombination aus 
stark oxidierenden (O3-basierten) Lösungen im Wechsel mit verdünn-
ten HF-Lösungen, die das entstehende SiO2 ätzen, verwendet. Die sich 
wiederholende Oxidations- und Ätz-Reaktion ist dabei die Basis für 
das erfolgreiche Entfernen von Kontaminationen.  

Die Ohmi Clean Sequenz wurde von einer Forschungsgruppe der 
Tohoku Universität in Japan unter Leitung von Professor T. Ohmi ent-
wickelt. Für die Reinigung der Si-Substrate werden verdünnte wäss-
rige Lösungen aus HF, H2O2, Tensid und mit O3 versetztes DI-H2O ver-
wendet. Die Prozesse werden bei RT durchgeführt, wobei zur Unter-
stützung der Reinigungswirkung ein Megaschall-System verwendet 
wird.  
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Die IMEC Clean Sequenz wurde von Forschern am Interuniversity 
Microelectronics Centre (IMEC) in Leuven, Belgien entwickelt und 
besteht aus 4 Prozessschritten. Im ersten Prozessschritt wird entwe-
der eine Mischung aus Schwefelsäure (H2SO4) und darin gelöstem O3 
(auch als Schwefelsäure-Ozon-Mischung (SOM) bezeichnet) oder mit 
O3 versetztes DI-H2O verwendet. Zuvor wurde anstelle der SOM eine 
Schwefelsäure-Peroxid-Mischung (SPM) verwendet. Bei der SOM Lö-
sung handelt es sich dabei um eine konzentrierte Lösung, deren Sub-
stitution durch eine verdünnte Lösung erwünscht ist. Mit der DI-
H2O/O3-Lösung kann dies realisiert werden.  

Die DDC Sequenz wurde von Forschern bei Gressi-Leti in Frankreich 
entwickelt. Wie auch bei den zuvor vorgestellten Reinigungssequen-
zen werden auch hier nur verdünnte Lösungen bei RT verwendet. Die 
Reinigung findet in zwei Overflow Prozessbecken statt. Im ersten Pro-
zessbecken wird DI-H2O im Wechsel mit O3 und HCl versetzt, so dass 
die Si-Substrate im gleichen Prozessbecken gereinigt und gespült 
werden können. Im zweiten Prozessbecken befindet sich eine ver-
dünnte Lösung aus HF und HCl, die zum Entfernen der im vorange-
gangenen Prozessschritt entstandenen Oxidschicht dient. Durch 
mehrfaches Oxidieren der Si-Oberfläche und anschließendem Entfer-
nen der entstandenen SiO2-Schicht wird die Reinigungswirkung ver-
stärkt.  

1.2.10.1 Trockenchemische Reinigung 

Die UV/O3 Photooxidation zum Entfernen von organischen Kontami-
nationen und zur Oxidation der Si-Oberfläche ist ein bereits gut etab-
lierter Prozess seit Mitte 1970. Insbesondere Vig et al. zeigte in einer 
Serie von Experimenten, dass diverse organische Kontaminationen 
unter optimal gewählten Prozessbedingungen in weniger als einer 
Minute Prozesszeit durch Oxidation und anschließendes Verdampfen 
von der Si-Oberfläche entfernt werden können [168–170]. Als UV-
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Quellen werden Niederdruck Quecksilberdampfstrahler oder Excimer 
Strahler verwendet, die im Wellenlängenbereich von =150-600 nm 
Photonen emittieren. Die Energie der UV Quelle liegt in einem ver-
gleichbaren Bereich wie die Stärke der chemischen Bindungen der 
organischen Moleküle, so dass diese durch Absorption der Strahlung 
dissoziiert werden können. 

Des Weiteren ist es wichtig, dass die Wellenlängen 185 und 254 nm 
im Spektrum des Strahlers vorhanden sind (Abbildung 1.21). Die 
Strahlung der Wellenlänge 185 nm und niedriger wird von O2-Mole-
külen absorbiert, so dass atomarer Sauerstoff entsteht [171]. Dieser 
wiederum reagiert mit molekularem O2 und es entsteht O3. Strahlung 
der Wellenlänge 254.7 nm wird nicht von O2 aber von O3 absorbiert, 
so dass wieder O2 und atomarer Sauerstoff entstehen. Durch konti-
nuierliches Erzeugen und Zerstören von O3 entsteht als Zwischenpro-
dukt atomarer Sauerstoff, der wie auch O3 ein sehr starkes Oxidati-
onsmittel ist. Die Strahlung beider Wellenlängen wird zudem auch von 
organischen Molekülen absorbiert. Diese werden dadurch aktiviert 
und reagieren mit den stark oxidierenden O-Spezies zu einfacheren, 
leicht flüchtigen Verbindungen wie bspw. CO2, H2O und N2. 
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Abbildung 1.21: Schematische Darstellung des Reinigungsprozesses mit UV/O3 mittels 
einer Hg-Dampf-Strahlungsquelle 

Die beste Reinigungswirkung kann bei Verwendung eines Strahlers 
mit beiden Wellenlängen, einem geringen Abstand vom Strahler zum 
Probensubstrat (ca. 5 mm) und wenn zusätzlich O3 Gas in den Reakti-
onsraum eingeleitet wird erzielt werden [169]. Wird der Prozess zu-
dem nicht nur bei RT, sondern bei einer Prozesstemperatur >60°C 
durchgeführt, so können Kohlenwasserstoffverbindungen noch 
schneller vollständig entfernt werden. 

Die UV Behandlung von Si-Substraten in Cl2-Atmosphäre (UV/Cl2) 
dient zum Entfernen von Metallkontaminationen von der Proben-
oberfläche. Metallkontaminationen werden durch Cl-Radikale kom-
plexiert und in flüchtige Metallchloride (MClx) überführt. Zeitgleich 
werden analog dazu Si Atome des Probensubstrats von Cl-Radikalen 
komplexiert und in flüchtige SiClx-Verbindungen umgewandelt. Durch 
das Ablösen von Si-Atomen aus der Substratmatrix („Lift-off Effekt“) 
wird zudem das Entfernen der Metallkontaminationen beschleunigt. 
Das Entfernen von (einigen) Metallkontaminationen in der Gasphase 
ist nicht einfach zu realisieren, da hohe Temperaturen erforderlich 
sind um die entstehenden Metall-Oxid oder Metall-Chlorid Verbin-
dungen rückstandfrei zu verdampfen. Zudem ist die zeitgleich ablau-
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fende Reaktion mit Si schneller bei hohen Temperaturen, so dass auf 
kontrollierte Prozessbedingungen geachtet werden muss, da es sonst 
bedingt durch den Si-Abtrag zum Anrauen der Oberfläche kommt. 
Grundsätzlich ist das Entfernen von Metallkontaminationen mit dieser 
Methode möglich, jedoch hat sie sich auf Grund der komplexen Pro-
zessbedingungen nicht durchgesetzt. Weitere Details sind 
[150,172,173] zu entnehmen. 

 

Abbildung 1.22: Mechanismus des UV/Cl2 Reinigungsprozesses zum Entfernen von 
Metallkontaminationen; (a) Ausbildung von Metallchlorid Verbindungen und deren 
Entfernung durch den „Lift-off Effekt“, (b) Verdampfen der Metallchloride bei redu-
ziertem Druck und erhöhter Temperatur, dargestellt nach [150]. 

Da sich der Photovoltaikmarkt in den letzten Jahren sehr schnell ent-
wickelt hat und an neuen Hocheffizienzkonzepten gearbeitet wird, die 
auf Defekte und Kontaminationen sensitive Passivierschichten ver-
wenden, wurden die aus der Mikroelektronik bekannten nasschemi-
schen Reinigungsverfahren zunächst übernommen und angepasst. 
Diese meist mehrstufigen Reinigungsverfahren, die im Labormaßstab 
bei der Herstellung von Hocheffizienz-Solarzellen verwendet werden, 
sind jedoch für die Anwendung in der Industrieproduktion zu teuer, 
da sie mit einem erheblichen Chemikalien- und Wasserverbrauch ver-
bunden und zudem sehr zeitaufwändig sind.  
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Am Fraunhofer ISE und anderen Forschungseinrichtungen wird dabei 
die Sequenz SC-1-HF-SC-2-HF, die sich von der RCA Reinigung ableitet 
als Standard verwendet. In den zusätzlichen HF-Prozessschritten wer-
den die nasschemisch erzeugte SiOx–Schicht und die darin einge-
schlossene Kontaminationen entfernt. Es werden jedoch auch auf 
Ozon basierte Reinigungslösungen von einigen Forschungsgruppen 
am Fraunhofer ISE Freiburg, ISC Konstanz und IMEC Leuven unter-
sucht [174–176] Der am Fraunhofer ISE und am ISC Konstanz unter-
suchte Ansatz basiert in beiden Fällen auf eine Prozesslösung aus in 
DI-Wasser gelösten O3 und verdünnter HF. Am Fraunhofer ISE wird 
der Lösung zudem als dritte Komponente HCl zugegeben um die Rei-
nigungswirkung bezüglich metallischen oder ionischen Verunreinigun-
gen zu verbessern [161,175,177]. Wird keine HCl zugegeben, so kann 
die O3+HF Lösung Metallkontaminationen nur begrenzt in Lösung 
halten und es kommt zu einer Absorption dieser an der an der Pro-
benoberfläche [174]. In der industriellen Fertigung wird meist eine 
verkürzte RCA Reinigung (SC-1 + HF/HCl-Dip) oder teilweise nur ein 
HF- oder HF/HCl-Dip durchgeführt in Abhängigkeit vom verfolgten 
Zellkonzept und den damit verbundenen Anforderungen, bedingt 
durch die verwendete Materialqualität, die Prozessabfolge und die 
daraus resultierende Kontaminationen die entfernt werden müssen. 
Bevorzugt sind entsprechend Prozesse, die einfach kontrollierbar sind, 
da beispielweise keine Nachdosierung erforderlich ist, ein hoher 
Durchsatz in kurzer Zeit erzielt werden kann, so dass eine industrielle 
Umsetzung möglich ist und die sowohl ökologisch wie auch ökono-
misch von Vorteil sind. Eine vielversprechende Option hierfür können 
insbesondere ozonbasierte Reinigungs- und Konditionierungsver-
fahren darstellen. 
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2 Zielsetzung und Strategie 

2.1 Ausgangssituation 

Mit einem stetig zunehmenden Anteil oberflächensensitiver, hocheffi-
zienter Solarzellkonzepte [5] ändern sich gleichzeitig die Anforderun-
gen an die Reinheit und Beschaffenheit (Terminierung und Funktion) 
der Siliziumoberfläche als späterer Grenzfläche zwischen Si-Basissub-
strat und dem Passivierungsschichtsystem. Insbesondere vor Hoch-
temperaturschritten ohne Getter-Wirkung, bei denen Metalle ins Sub-
strat diffundieren können, ist eine kontaminationsfreie Oberfläche die 
Grundvoraussetzung für eine hohe Oberflächengüte und daraus resul-
tierend einen hohen Wirkungsgrad der Solarzelle. Zu Beginn dieser 
Arbeit 2012 lagen noch kaum spezifische Informationen zu Grenz-
werten bezüglich Metallkontaminationen für (hocheffiziente) Solar-
zellen vor. Zur Reinigung der Proben wurde zu diesem Zeitpunkt aus 
der Halbleiterindustrie entlehnte Verfahren wie die SC-1/SC-2 (RCA) 
Reinigung, die Oxidation in HNO3 oder H2SO4 gefolgt von einem HF-
Dip oder ein HF-Dip alleine verwendet. Alle Verfahren bis auf den HF-
Dip sind hierbei sehr kostenintensiv und somit nur bedingt geeignet 
für die industrielle Fertigung.  

Der Einfluss von Metallkontaminationen auf die elektrische Qualität 
der Passivierungsschichten von PERC Solarzellen wurde anhand von 
Teststrukturen von Breitenstein et al. [178] , Buchholz et al. [174], 
Oltersdorf [179] und Moldovan et al. [175] 2012/2013 untersucht und 
beschrieben. In den genannten Veröffentlichungen wurden die bishe-
rigen Verfahren verglichen und erste neue auf ozonisiertes Wasser 
basierende Reinigungsansätze untersucht (angelehnt an Reinigungs-
ansätze aus der Halbleiterfertigung). Des Weiteren lagen bereits von 
Angermann et al. Untersuchungen zur Konditionierung (Glättung) der 
Oberfläche vor mit dem Fokus eine möglichst defektarmen Oberflä-
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che vor der Passivierung mit wasserstoffreichen amorphen Silizium-
schichten (a-Si:H) für Siliziumheterojunction-Solarzellen herzustellen. 

Als zweites Thema kam die Herstellung und Charakterisierung von 
dünnen (1-2 nm) Tunneloxidschichten für Solarzellenkonzepte, die auf 
einer selektiven Kontaktstruktur basieren (wie etwa die TOPCon 
Struktur, die am Fraunhofer ISE von Feldmann et al. [11] entwickelt 
wurde) hinzu. Die im ersten Ansatz verwendete Tunneloxidschicht 
wurde angelehnt an die Forschung zu Poly-Si Kontakten durch Oxida-
tion in HNO3 hergestellt und zeigte bei einer Aktivierungstemperatur 
von 800°C noch eine gute Stabilität unabhängig von der Oberflächen-
beschaffenheit (planar oder texturiert). Bei einer Aktivierungstempe-
ratur von 900°C, die sich positiv auf die Eigenschaften der darüber 
liegenden, dotierten SiC Schichtstruktur auswirkt, war diese jedoch 
nur noch bedingt stabil für Proben mit planarer Oberfläche, so dass 
die resultierenden iVOC Werte niedriger waren. Für Teststrukturen mit 
texturierter Oberfläche lag sogar keine passivierende Wirkung mehr 
vor. 

Für solcherart Solarzellen ist ebenfalls eine kontaminationsfreie, H-
terminierte und defektfreie Oberfläche vor dem Aufwachsen der Tun-
neloxidschicht erforderlich. Zudem sollte die Tunneloxidschicht ho-
mogen und defektfrei sein um während dem Hochtemperatur Tem-
pern stabil bleiben zu können. Um dies zu gewährleisten ist es erfor-
derlich auch alterantive, aus der Literatur bekannte Oxidations-
verfahren (Kapitel 1.2.8.5) auf ihre Eignung zur Hestellung der Tun-
neloxidschicht für die TOPCon Struktur zu evaluieren. Besonders wich-
tig ist hierbei einerseits zu verstehen welche Eigenschaften die Oxid-
schicht haben muss um gute Passivieungseigenschaften aufzuweisen, 
andererseits ein einfaches, gut reproduzierbares Verfahren zu finden, 
das sowohl ökologisch wie auch ökonomisch von Vorteil sein kann. 
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2.2 Zielsetzung und Strategie 

Im Rahmen dieser Arbeit soll als erste Thematik ein neues ozonbasier-
tes Reinigungsverfahren als Alternative zur bisher verwendeten SC-
1/SC-2 Reinigung entwickelt werden, welches für die (industrielle) 
Herstellung von hocheffizienten Solarzellen geeignet ist. Dieses muss 
sich daher gegenüber den Referenzprozessen sowohl als weniger 
komplex als damit kostengünstiger erweisen und dennoch eine ver-
gleichbare Reinigungswirkung aufweisen. Wichtig für Hocheffizienz-
zellen ist insbesondere eine kontaminationsfreie und defektarme 
Oberfläche, so dass eine hohe elektrische Oberflächengüte gewähr-
leistet werden kann. Synergetische Nebeneffekte dieser Reinigungs-
prozesse, wie etwa das gezielte Rückätzen des Emitters [180,181] 
oder eine Abrundung von texturierten Oberflächen [182,183] sollen 
ebenfalls bezüglich deren Auswirkungen auf Hocheffizienzzellkon-
zepte untersucht werden.  

Zur Bewertung von Reinigungsprozessen müssen zunächst Methoden 
zur Quantifizierung der Reinigungswirkung entwickelt werden wie 
beispielweise die Metall-Spurenanalytik mittels DSE-AAS in Kombina-
tion mit Bestimmung der effektiven Ladungsträger-lebensdauer nach 
Reinigung und Passivierung bzw. nach Hochtemperaturschritten an 
symmetrischen Teststrukturen um Einfluss von auf Oberfläche ver-
bleibenden Kontaminationen auf die Passvierqualität zu prüfen. Mit 
dieser Methode soll die Reinigungswirkung insbesondere ozonbasier-
ter Lösungen in Abhängigkeit der verwendeten Prozessparameter 
analysiert werden.  

Das erlangte Verständnis bezüglich der Reinigungs- und Konditionie-
rungsprozesse und der resultierenden Oberflächen-eigenschaften soll 
anschließend als Werkzeug dienen, diese spezifischer an die Bedürf-
nisse des verfolgten Zellkonzepts anpassen zu können. 
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Als zweite Thematik soll auf die Herstellung und Charakterisierung 
von Tunneloxidschichten für selektive Kontaktstrukturen, wie etwa 
die am Fraunhofer ISE entwickelte TOPCon Struktur [11], eingegangen 
werden. Hierfür sollen zum einen zwei ebenfalls ozonbasierte Verfah-
ren zur Herstellung der Tunneloxidschicht als Alternative zur Oxida-
tion in HNO3 auf ihre Anwendbarkeit geprüft werden. Dies soll zu-
nächst an symmetrischen Teststrukturen durchgeführt werden und 
wenn sich diese als geeignet erweisen, auf Zellebene evaluiert wer-
den. Zum anderen sollen die Eigenschaften der hergestellten Oxid-
schichten detailliert charakterisiert werden um zu verstehen welche 
Eigenschaften für eine gute Passivierungsqualität und Stabilität wäh-
rend Hochtemperaturprozessen (T>800°C) erforderlich ist. Zur detail-
lierten Analyse sollen verschiedene hochauflösende Methoden zur 
Analyse der Eigenschaften der Oxidschichten auf ihre Eignung (Ge-
nauigkeit, Handhabbarkeit) geprüft werden.  
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3 Material und Methoden  

3.1 Verwendetes Equipment 

Multifunktionales Prozessbecken mit Ozongenerator 3.1.1

Durch Integration eines Ozongenerators LIQOZONE HeliO3 des Her-
stellers MKS Instruments an ein Überlaufprozessbecken mit Umwäl-
zung (Rezirkulation) in eine automatisierte Tauchätzanlage des Her-
stellers Singulus Stangl konnten im Rahmen dieser Arbeit neue ozon-
basierte Reinigungs- und Konditionierungsverfahren realisiert und 
untersucht werden. Im Ozongenerator wird kontinuierlich gas-
förmiges Ozon gebildet und über eine Kontaktoreinheit im Ozongene-
rator in Lösung (DI-H2O oder DI-H2O + Säuren HF und HCl) übertragen. 
Der Ozongenerator ist in einen Regelkreis (Loop) mit einem Gesamt-
flüssigkeitsvolumen von 75 l mit dem Prozessbecken verknüpft und 
zirkuliert mit einer Geschwindigkeit von 40 l/min. Durch kontinuier-
liche Messungen der Ozonkonzentration im Ein- und Ausgang des 
Generators und im Prozessbecken wird automatisch Rückmeldung an 
den Generator gegeben, so dass die Ozonkonzentration nachgeregelt 
und Konzentrationswerte bis 60 mg/l konstant beibehalten werden 
können. In Abbildung 3.1 ist der Aufbau des beschriebenen Systems 
schematisch dargestellt. Oberhalb der Abbildung befinden sich Bilder 
des Ozongenerators und des mit ozonisiertem Wasser gefüllten Pro-
zessbeckens. Das ozonisierte Wasser hat eine violett-blaue Farbe. 
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Abbildung 3.1: Bilder des Ozongnerators und des mit ozonisiertem Wasser gefüllten 
Prozessbeckens und schematischer Aufbau des Prozessbeckens und des Ozongene-
rators im rezirkulierbaren System. 

UV-Strahler Systeme 3.1.2

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein UV-Strahler System des Herstel-
lers Heraeus Noblelight zur Herstellung von 1-2 nm dünnen Oxid-
schichten, wie sie beispielweise in der TOPCon Struktur (1.2.7) An-
wendung finden, verwendet. Die mittels UV induzierte Photooxidation 
kann durch Strahlung unterschiedlicher Wellenlänge hervorgerufen 
werden. Typischerweise werden Strahlungsquellen, die Licht der 
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Wellenlängen  = 220-310 nm oder  = 126 und 172 nm emittieren, 
verwendet. In den Experimenten wurde ein Excimer Strahler 
(  = 172 nm) verwendet. Details zu den ablaufenden Reaktionen sind 
Kapitel 1.2.9.4 zu entnehmen. Für den Excimer Strahler wurde ein 
höhenverstellbarer Aufbau mit beweglichem Probentisch in einem 
Abzug konstruiert, so dass die Expositionszeit und die Strahlungsin-
tensität variiert werden konnte. In Abbildung 3.2 ist der Aufbau des 
UV-Strahlers, die ablaufenden Reaktionen und die variierbaren Para-
meter schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Excimerstrahlers mit den ablaufenden 
chemischen Reaktionen und den variierbaren Parametern (Expositionszeit t und 
Abstand d). 

3.2 Elektronische Charakterisierungsmethoden 

Quasistatische Photoleitfähigkeitsmessung (QSSPC) 3.2.1

Die quasistatische Photoleitfähigkeitsmessungen (engl.: Quasi-Steady-
State Photo-Conductance, kurz QSSPC) [184] ist die Standardmethode 
die zur Bestimmung der effektiven Ladungsträgerlebensdauer der 
Minoritäten eff von passivierten Si Proben und der Emittersättigungs-
stromdichte J0e von Proben mit diffundierten p-n-Übergang verwen-
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det wird. Des Weiteren können auch die implizierten Solarzellenpa-
rameter iVOC und iFF über diese Methode bestimmt werden. 

Die effektive Ladungsträgerlebensdauer ergibt sich aus der Betrach-
tung aller stattfindenden Rekombinationsprozesse und ist in Volu-
menrekombination und Oberflächenrekombination unterteilt. Wird 
defektarmes Material mit einer hohen Volumenlebensdauer verwen-
det, so ist eff nur durch die Oberflächenrekombination bestimmt und 
stellt ein Maß für die Qualität der Oberflächenpassivierung dar.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde für die quasi-statischen Photoleitfä-
higkeitsmessung eine WTC-120 Messapparatur des Herstellers Sinton 
Instruments verwendet. Das Messprinzip basiert auf einer kontakt-
losen Messung der Photoleitfähigkeit der Probe, die eng verknüpft ist 
mit der Überschussladungsträgerdichte ) bei Beleuchtung mittels 
einer Blitzlampe. In Abhängigkeit von der Zeitkonstanten der Beleuch-
tung durch die Blitzlampe tBlitz kann entweder eine quasi statische 
Messung (tBlitz >> eff) oder eine transiente Messung (tBlitz << eff) 
durchgeführt werden. Die Überschussleitfähigkeit (t) und die 
Lichtintensität I(t) werden zeitgleich über den Zeitverlauf mit einer 
Radiofrequenz-Brückenschaltung und einer Referenz-Photozelle auf-
genommen. Die Generationsrate der Ladungsträger in der Probe ent-
spricht der Funktion der gemessenen Beleuchtungsintensität und dem 
Anteil an Absorption, der sich im Absorptionskoeffizienten fabs wider-
spiegelt. In diesem werden Verluste durch Transmission und Reflexion 
der Probe berücksichtigt. Für die Generationsrate ergibt sich: 

( ) = ( ) ,   
3.1 

Nph, 1sun entspricht dabei dem Photonenfluss bei einer Strahlung von 
100 mW/cm2 (1 Sonne) und W der Probendicke. Die effektive La-
dungsträgerlebensdauer kann durch Lösen der Kontinuitätsgleichung, 
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die eine gleichmäßige Generation von Elektronen und Löcher be-
schreibt, bestimmt werden. 

= ( ) ( ) = ( ) ( )( ) 
3.2 

Diese beschreibt die Änderung der Überschussladungsträger-

dichte , die abhängig ist von der Generationsrate G(t) und der 

Rekombiantionsrate R(t) der Elektronen-Loch-Paare. Die Rekombina-

tionsrate ist gegeben durch R(t)= ( ), so dass durch umstellen der 

obigen Gleichung die effektive Ladungsträger-lebensdauer wie folgt 
bestimmt werden kann: 

( ) = ( )
 

3.3 

Die Mittelwerte nav(t) und Gav(t) können durch Integration über die 
gesamte Probendicke W bestimmt werden.  

Die Umkehrung der Ladungsträgererzeugung entspricht der Rekombi-
nation. Durch verschiedene Rekombinationsmechanismen (strah-
lende, Auger und Shockley-Read-Hall Rekombination) kann die Volu-
menladungsträgerlebensdauer heruntergesetzt werden. Wird zudem 
die Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit Seff und damit die 
Ladungsträgerlebensdauer an der Oberfläche surf berücksichtigt so 
ergibt sich die effektive Ladungsträgerlebensdauer zu: 1 =  1, + 1 + 1 + 1

 
3.4 
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b,SHR entspricht dabei der Shockley-Read-Hall Rekombination im 
Bulk/Substrat, rad der strahlenden Rekombination, Auger der Auger 
Rekombination. 

Im Fall von symmetrisch passivierten Proben, einer gleichmäßigen 
räumlichen Verteilung der Ladungsträger und für niedrige Oberflä-
chenrekombinationsgeschwindigkeit Seff Werte kann die effektive 
Ladungsträgerlebensdauer über folgenden Gleichung beschrieben 

werden. Hierbei wird der Term  durch den Term 2  substitu-

iert. Für eine detaillierte Herleitung wird auf die Literturquelle von 
Rein [185] verwiesen. 1 =  1, + 1 + 1 + 2  

3.5 

 

Die Rekombination im Bulk von einem (diffundierten) dotierten Be-
reich (z.B. einem Emitter) und an dessen Oberfläche kann auf einfa-
chem Wege über die (Emitter-) Sättigungsstromdiche J0 beschrieben 
werden. Wird die Ladungsträgerlebensdauer als Funktion von J0 ange-
geben, so ergibt sich folgender Ausdruck: 1 =  1, + 1 + 1 + 2 ( + )

 
3.6 

 

Hierbei entspricht Nbase der Dotierdichte der Basis. Die Sättigungs-
stromdichte J0 kann über die von Kane und Swanson [186] entwickelte 
Auswertungsmethode erhalten werden, wobei hierfür eine Messung 
unter Hochinjektionsbedingungen ( nav(t) >> Nbase) erforderlich ist, bei 
der die Lebensdauer durch die Auger Rekombination im Bulk domi-
niert wird. Wird die Messung unter diesen Bedingungen durchgeführt, 
so ist J0 direkt mit der Steigung der Kurve der inversen Auger-korri-
gierten Ladungsträgerlebensdauer verbunden. Für eine detaillierte 
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Herleitung der J0 Analyse Methoden wird auf die Arbeit von Kimmerle 
[187] verwiesen. Obgleich die Extraktion von J0 für unterschiedliche 
Regionen der Solarzelle sehr nützlich ist, sollte für die Berechnung des 
VOC beachtet werden, dass eine Abhängigkeit von den Injektionsbe-
dingungen besteht [188]. Ein konstantes J0 ist nur gültig wenn Nie-
derinjektionsbedingungen herrschen, daher kann dieses Konzept nicht 
auf Oberflächenpassivierungsschemata übertragen werden, die zu 
einer Verarmung an der Oberfläche (durch bspw. feste Ladungen) 
führen. Des Weiteren können keine Informationen bzgl. der Rekombi-
nation bei MPP Bedingungen erhalten werden, daher ist ein neuer 
Ansatz zur Beschreibung des Rekombinationsverhaltens im gewünsch-
ten Funktionsbereich der Solarzelle erforderlich.  

In [184] wurde gezeigt , dass eine implizierte JSC-VOC Kurve aus der 
quasi-statischen Lebensdauermessung bestimmt werden kann. In der 
Solarzelle ist die Spannung abhängig vom pn-Produkt am Übergang 
(welches äquivalent ist zur QFL Aufspaltung). Verwendet man die zu-
vor beschriebenen Annahmen, so ist die Überschussladungsträger-
dichte homogen über die Probe und für den implizierten VOC Wert 
ergibt sich der folgende Ausdruck: 

 ln ( + )
 

3.7 

Die resultierende Beleuchtung gegen iVOC kann in eine JSC verschobene 
implizierte J-V Kurve umgewandelt werden, indem ein linearer Zu-
sammenhang zwischen Beleuchtung und Stromdichte angenommen 
wird: = (1 ) 3.8 

Aus der implizierten J-V Charakteristik werde die implizierten Solar-
zellen Parameter iVOC  und iFF erhalten, die die maximale Quasi-Fermi-
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Niveau-Aufspaltung bei 1 Sonne und das Rekombinationsverhalten bei 
implizierten MPP Bedingungen beschreiben. Somit können Informa-
tionen bzgl. der dominanten Rekombinationsmechanismen bei unter-
schiedlichen Injektions-bedingungen erhalten werden. Dies ist wich-
tig, da mit dieser Methode nicht metallisierte Solarzellenvorstufen mit 
ladungsträgerselektiven Kontakten erfolgreich über die Parameter 
iVOC und iFF charakterisiert werden können. 

Schichtwiderstandsmessung 3.2.2

3.2.2.1 Induktive Schichtwiderstandsmessung 

Bei der induktiven Schichtwiderstandmessung wird die Schichtleit-
fähigkeit der Probe durch induktive Kopplung gemessen wie zuerst 
von Miller et al. beschrieben [189]. Eine detaillierte Beschreibung des 
zur Messung verwendeten Systems ist in Spitz et al. zu finden [190]. 

Der Messaufbau wird mit einer Probe mit bekanntem Schichtwider-
stand kalibriert. Durch Messung der Leitfähigkeit vor der Emitterdiffu-
sion wird der Basiswiderstand Rsh,b bestimmt. Um den Schichtwider-
stand des Emitters Rsh,e zu bestimmen wird an jedem Messpunkt der 
zuvor ermittelte Basiswiderstand vom Gesamtwiderstand Rsh,ges sub-
trahiert. Dabei wird angenommen, dass sich der Schichtwiderstand 
der Basis während der Diffusion nicht ändert. Ändert sich dieser bspw. 
aufgrund der Materialqualität, so muss der Wert in der Auswertung 
nachträglich korrigiert werden. In symmetrischen Emitterproben (J0e –
Proben) sind zwei Emitter- und eine Basisschicht enthalten, so dass 
sich der Rsh,e nach folgender Gleichung bestimmen lässt: 

, = 2 1, 1 ,  
3.9 
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3.2.2.2 Vier Spitzen Messung 

eines Substrats oder einer dünnen leitfähigen Schicht bestimmt wer-
den. Dabei wird über zwei der Spitzen ein Strom einer vorgegebenen 
Stärke an die Probe angelegt und über die weiteren zwei Spitzen der 
Spannungsabfall V gemessen. Bei bekanntem Abstand s zwischen den 
Spitzen und bekanntem Strom I kann nach der folgenden Gleichung 
die inverse Leitfähigkeit berechnet werden 1 = = 2  

3.10 

 

Die Messung wird einmal in positiver und einmal in negativer Strom-
richtung durchgeführt um Messartefakte zu vermeiden. Wird eine 
Probe mit Emitter (pn-Übergang) gemessen, so kann der Strom nicht 
durch die Raumladungszone in die Basis fließen. Aus der Messung 
kann somit der spezifische Widerstand der Emitter-Schicht bestimmt 
werden. Eine detaillierte Beschreibung der Methode ist in [191] zu 
finden. 

Messung der Oberflächenphotospannung (SPV Surface Photo 3.2.3
Voltage) 

Durch die Messung der Oberflächenphotospannung können in Ab-
hängigkeit von den experimentellen Bedingungen Aussagen über eine 
Vielzahl von Parametern getroffen werden wie beispielweise die La-
dungsträgerlebensdauer, die Bandverbiegung, die Diffusionslänge der 
Ladungsträger und die Grenzflächenzustandsdiche. Die Messung der 
Oberflächenphotospannung basiert auf der Änderung des Potential-
verlaufs in der Raumladungszone der zu untersuchenden Halb-
leiterstruktur bei Generation von Überschussladungen im Halbleiter 
durch Anregung mit Licht geeigneter Energie und Intensität. Die Probe 
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ist während der Messung Teil einer Metall-Isolator-Halbleiterstruktur 
(MIS-Struktur), so dass die Änderung der Oberflächenphotospannung 
kapazitiv ausgekoppelt werden kann und eine aufwendige Proben-
präparation entfällt. Das Prinzip der Messung und der Aufbau der 
Messapparatur sind in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 3.3: Prinzip der Oberflächenphotospannungs (SPV) Methode [192]. Der 
schematischen Abbildung ist die Bandenergie als Funktion des Ortes überlagert. 

Um Aussagen über die energetische Verteilung der Grenzflächen-
dichte Dit machen zu können werden die Messungen in Abhängigkeit 
von einer extern angelegten Spannung (spannungsabhängige Oberflä-
chenspannung, engl. voltage dependent SPV) durchgeführt. Die zu 
messende Probe wird zwischen einem mit einer Messnadel versehe-
nen Goldchuck und einer dünnen Glimmerfolie fixiert. Die Probe bil-
det zusammen mit dem transparenten leitfähigen Oxid (engl. transpa-
rent conductive oxide TCO) einen Kondensator. Durch die Glimmer-
folie und das TCO wird die Probe mit einem starken Laserpuls 
bestrahlt, so dass Überschussladungsträger in der Probe erzeugt wer-
den und eine Abflachung der Bandkurve verursacht wird. Die resultie-
rende Neuverteilung der Ladungsträger wird kapazitiv als Ober-
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flächenphotospannung UPh bestimmt. Über ein senkrecht zur Probe 
liegendes externes elektrisches Feld kann das Oberflächenpotential s 
in Abhängigkeit von der Feldspannung UF variiert werden. Die Isola-
torkapazität Ci wird über eine externe Kapazitätsbrücke gemessen. Zur 
Bestimmung der Verteilung der Grenzflächenzustandsdichte Dit(E) 
wird ein variierendes elektrisches Feld senkrecht zur Oberfläche an-
gelegt, das zu einer kontinuierlichen Änderung des Oberflächenpoten-
tials s als Funktion der Feldspannung UF führt. Aufgrund von 
Abschirmungseffekten ist der Einfluss von UF auf s abhängig von der 
Ladung Qit, die in den Grenzflächenzuständen eingeschlossen ist. Aus 
der Definition für den beobachteten Spannungsabfall dUi am Isolator, 
der geforderten Ladungsneutralität, der Ladung QSC an der Grenzflä-
che, der Grenzflächenzustandsdichte Dit und der Isolatorkapazität Ci, 
lässt sich nach [193] die folgende Abhängigkeit für die 
Grenzflächendefektdichte Dit als Funktion der Potentialänderung s 
herleiten: 

( ) = 1 1 + ( )
 

3.11 

 

Eine detaillierte Herleitung der Formel, sowie Möglichkeiten zur Be-
stimmung weiterer Zielgrößen können den folgenden Literaturquellen 
entnommen werden [193–197]. 

3.3 Optische Methoden 

Spektrale Ellipsometrie 3.3.1

Spektrale Ellipsometrie (SE) ist eine optische Methode zur zerstö-
rungsfreien und schnellen Bestimmung von Schichtdicken und opti-
schen Eigenschaften. Bei der Messung wird monochromatisches Licht 
bekannter Polarisation in einem bestimmten Winkel auf eine horizon-
tal ausgerichtete Probe gelenkt und der reflektierte Strahl über einen 



74 3 Material und Methoden 

Detektor analysiert. Durch mehrfache Reflexion an dem zu analysie-
renden Schichtsystem ändert sich die Polarisation des Lichts in Ab-
hängigkeit von der Schichtdicke der Probe und den optischen Kon-
stanten der jeweiligen Schicht. Die Intensität und der Polarisationszu-
stand des reflektierten Lichts werden über das komplexe Verhältnis 
der Reflexionskoeffizienten bestimmt = tan( )  3.12 

 

rp und rs entsprechen dabei den Fresnel-Koeffizienten der parallel und 
senkrecht zur Einfallsebene polarisierten, elektromagnetischen Welle. 
Das Verhältnis wird über den Amplitudenfaktor  und den Phasenfak-
tor  ausgedrückt. Die Schichtdicke und die optischen Konstanten 
werden bei der SE nicht direkt gemessen, sondern theoretisch aus den 
experimentellen Daten der beiden Faktoren berechnet. Es ist daher 
entscheidend die richtigen Modelle für die Berechnung aufzustellen, 
um durch Anpassung dieser an die Messdaten möglichst genaue Er-
gebnisse für die Modellparameter zu erhalten. Zur Analyse der 
Schichtdicken wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Gerät des Herstel-
lers J.A. Woolam Co., Inc. verwendet. Die Messungen wurden im 
Spektralbereich von 250-1000 nm bei einem Einfallswinkel von 70° 
durchgeführt. Die Datenauswertung erfolgte mit der Software 
WVASE32. Zur Bestimmung der SiOx-Schichtdicke wurde die Modelle 
„SiO2“ (stöchiometrisches amorphes SiO2) auf Si, „native jaw“ (natives 
Oxid, SiO2, das einen Anteil an substöchiometrischen SiOx enthält) auf 
Si und ein Bruggeman Effective Medium Approximation (EMA) basier-
tes Modell für amorphes SiO2 auf Si, dass eine Vermischung von Si mit 
SiO2 an der Grenzfläche berücksichtigt, verwendet. Details zur Me-
thode und Datenauswertung über spezifische Modelle sind den fol-
genden Literaturquellen zu entnehmen [198,199]. 
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Rasterelektronenmikroskopie (REM) 3.3.2

Bei der Rasterelektronenmikroskopie REM wird ein Elektronenstrahl 
aus einer Kathode freigesetzt und mittels eines elektromagnetischen 
Linsensystems fokussiert um die zu untersuchende Substratoberfläche 
abrastern zu können. Um störende Stöße mit Molekülen aus der At-
mosphäre zu vermeiden, findet die Messung im Vakuum statt. Trifft 
der Elektronenstrahl auf die Probenoberfläche, so resultieren Wech-
selwirkungen mit den obersten Atomlagen, wodurch Sekundärelekt-
ronen mit Energien von einigen keV ausgelöst werden. Die ausgetre-
tenen Sekundärelektronen werden über einen Detektor aufgenom-
men und analysiert. Bei dem Detektor zugeneigten Oberflächenstellen 
ist die Anzahl der herausgelösten Sekundärelektronen größer als  bei 
dem Detektor abgewandten Oberflächenstellen, so dass diese dem-
zufolge heller erscheinen (Flächenneigungskontrast). Die Darstellung 
der unterschiedlichen resultierenden Kontraste ermöglicht eine drei-
dimensionale Abbildung der Probenoberfläche. Zudem werden auch 
Primärelektronen direkt an der Probenoberfläche zurückgestreut. 
Werden diese detektiert so erhalt man den Elektronenrückstreu-
kontrast BSE (entspricht der engl. Abkürzung für Back Scattered Elect-
rons). Das Ausmaß der Rückstreuung hängt von der Ordnungszahl der 
streuenden Probenmaterie ab. Je höher die Ordnungszahl, desto 
stärker ist die Rückstreuung und desto heller erscheinen die Bereiche 
in der Aufnahme. Die Rückstreuelektronen enthalten somit Informa-
tionen über die Verteilung der verschiedenen Elemente in der Probe. 
Die dritte Informationsquelle bildet die charakteristische Röntgen-
strahlung. Lösen die Primärelektronen Elektronen aus den inneren 
Schalen der Atome der Probe heraus, so wird der entstehende freie 
Platz durch ein Elektron der nächsthöheren Schale besetzt. Die dabei 
freiwerdende Energie wird in Form von Röntgenstrahlung abgegeben 
und ist charakteristisch für das Atom, so dass daraus Aussagen über 
die atomare Zusammensetzung der Probe gemacht werden können. 
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Die Methode wird als energiedispersive Röntgenspektroskopie EDX 
(entspricht der engl. Abkürzung für Energy Dispersive X-Ray Analysis). 
Weitere Details zu dieser Methode sind der Literaturquelle [200] zu 
entnehmen.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein AURIGA 60 des Geräteherstellers 
Zeiss verwendet. 

Rasterkraftmikroskopie (AFM) 3.3.3

Mittels Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy) kön-
nen hochaufgelöste Aufnahmen von Probenoberflächen im Nanome-
terbereich gemacht werden. Es wird dabei die Kraft zwischen der 
Sonde und der Probenoberfläche gemessen. Die resultierende Kraft 
ist abhängig von der Beschaffenheit und Geometrie der Probenober-
fläche, dem Abstand zwischen Sonde und Probe und ob Kontamina-
tionen auf der Oberfläche vorliegen. Bei der AFM können leitfähige 
und nicht leitfähige Oberflächen analysiert werden. Das Messgerät 
besteht aus einer Blattfeder (engl. Cantilever) an deren Ende sich eine 
scharfe, nanoskopische Spitze befindet. Um eine topographische Ab-
bildung der Probenoberfläche zu erstellen wird die Spitze kontinuier-
lich oder intermittierend in Kontakt mit der Probe gebracht und diese 
in einem definierten Muster abgerastert. In Abhängigkeit von den 
zwischen Probenoberfläche und Spitze wirkenden atomaren Kräften 
erfolgt eine Auslenkung der Blattfelder, die mittels kapazitiver oder 
optischer Sensoren gemessen wird. Es können dabei anziehende Van-
der-Waals oder abstoßende Kräfte (quantenmechanische Abstoßung 
bedingt durch das Pauli-Prinzip oder Coulomb Abstoßung) wirken. Das 
Lenard-Jones Potential gibt eine gute Näherung der sich überlagern-
den Kräfte in Abhängigkeit des Abstandes r zwischen Spitze und Pro-
benoberfläche wieder, wobei A und B den jeweiligen potentialab-
hängigen Konstanten entspricht. 
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( ) = +  
3.13 

 

AFM Messungen können in unterschiedlichen Modi durchgeführt 
werden, die sich darin unterscheiden ob die Spitze in Kontakt mit der 
Oberfläche während der Messung ist. Beim Kontakt-Modus wird die 
Spitze über die Probe gezogen und resultiert in einer topographischen 
Abbildung der Oberflächen. Im Modus ohne Kontakt werden die Van-
der-Waals Kräfte zwischen Spitze und Oberfläche bestimmt. Dabei 
wird die Spitze sehr nah an der Probenoberfläche gehalten und die 
Probe (durch Bewegung des Probentisches) so angehoben bzw. abge-
senkt, dass die Kraft stets konstant bleibt. Beim Tapping oder inter-
mittierenden Modus wird der Cantilever mit einer festen Frequenz 
nahe der Resonanzfrequenz angeregt. Wird die Probe abgerastert so 
befindet sich die Spitze wechselweise in Kontakt oder in Abstand zu 
der Probenoberfläche. Der Kontakt mit der Oberfläche führt dazu, 
dass sich die Schwingungsamplitude verändert, woraus die Oberflä-
chenstruktur abgeleitet werden kann. Details zur Messmethode sind 
der Literaturquelle [200] zu entnehmen. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen im Kontakt Modus 
durchgeführt. Dazu wurde ein AFM Dimension 3000 des Herstellers 
Bruker verwendet. Bei der Analyse jeder Probe wurde ein Flächenaus-
schnitt von 30 μm2 mit einer Auflösung von 1024 x 1024 Messpunkten 
abgebildet. 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 3.3.4

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie durchdringen Elektronen 
die zu untersuchende Probe, so dass sehr hohe Auflösungen erreicht 
werden. Die Elektronen werden wie bei der Rasterelektronenmikro-
skopie mittels einer Kathode (meist eine Feldemissions- oder Lan-
thanborid (LaB6)-Kathode)erzeugt und durch hohe Spannungen (200-
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500 kV) beschleunigt. Der Strahlengang des Geräts befindet sich im 
Hochvakuum, damit keine Wechselwirkungen  mit Molekülen aus der 
Atmosphäre stattfinden, die zur Ablenkung des Elektronenstrahls 
führen können. Der Elektronenstrahl wird mittels eines magnetischen 
Linsensystems auf die Probe gelenkt, so dass diese durchstrahlt wird. 
Um Absorptionsverluste in der Probenmaterie zu vermeiden und da-
mit die Eindringtiefe der Elektronen ins Material zu verbessern müs-
sen die Proben möglichst dünn präpariert werden. Die Präparation 
erfolgt heute meist mittels Kryotomie (Schneiden mit einem Dia-
mantmesser) oder in besonderen Fällen mittels Ion-Beam Milling oder 
Focused Ion-Beam Milling FIB [200]. Beim Durchdringen der Schicht 
kommt es zu elastischer und unelastischer Streuung der Elektronen. 
Dabei sind die resultierenden Beugungseffekte der elastischen Streu-
ung charakteristisch für die Struktur der Probe. Der Energieverlust bei 
der unelastischen Streuung gibt Auskunft über die atomare Zusam-
mensetzung der Probe. Durch die Bündelung des Elektronenstrahls 
über ein elektromagnetisches Linsensystem entsteht ein Zwischen-
bild, das durch weitere Projektivlinsen vergrößert dargestellt wird. 
Details zur TEM sind der Referenz [200] zu entnehmen.  

3.4 Spektroskopische Methoden 

XPS 3.4.1

XPS (Röntgen Photoelektronen-Spektroskopie, engl. X-ray photoelect-
ron spectroscopy) ist eine der am häufigsten verwendeten spektro-
skopischen Methoden zur Analyse von Festkörperoberflächen. Sie gibt 
qualitativ und quantitativ Aufschluss über die chemische Zusammen-
setzung, den Bindungszustand und die elektronische Struktur der ers-
ten Nanometer der Oberfläche. Bei Analyse wird die Probenober-
fläche mit einer monochromatischen Röntgenquelle im Hochvakuum 
(p<10-9 mbar) bestrahlt, wobei Photoelektronen aus innere Atomorbi-
talen emittiert werden. Zunächst erfolgt die Absorption eines Pho-
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tons, wobei ein Elektron aus dem Grundzustand in den angeregten 
Zustand oberhalb des Fermi-Niveaus angehoben wird. Im Anschluss 
wird das Elektron aus dem angeregten Zustand zur Oberfläche trans-
portiert, wo es ins Vakuum austreten kann. Aus der kinetischen Ener-
gie Ekin der emittierten Elektronen kann nach Gleichung 3.14 die 
Bindungsenergie Eb der Elektronen bestimmt werden: = +  3.14 

Eb ist spezifisch für das Atom und den Energiezustand aus dem das 
Elektron stammt. Der Wert  entspricht der Energie der verwende-
ten Röntgenstrahlung.  beschreibt den Unterschied der Austrittsar-
beit zwischen Proben- und Detektormaterial unter der Annahme, dass 
die Probenoberfläche nicht geladen ist. Die Bindungsenergie wird in 
eV gemessen und ist zusätzlich auch abhängig vom Oxidationszustand 
des Atoms und dessen chemischer und physikalischer Umgebung. 
Verändert sich einer dieser Faktoren, so kommt es zu einer Verschie-
bung der Peakposition, was auch als chemische Verschiebung be-
zeichnet wird. Zur Datenauswertung wird im Spektrum die Intensität 
(Zählrate) gegen Ekin der Photoelektronen aufgetragen. Die resultie-
rende Peakfläche (PF) des Signals ist proportional zur Konzentration 
der atomaren Spezies in der Probe. Bei der Auswertung der Peakflä-
che muss jedoch beachtet werden, dass eine Korrektur des Unter-
grundsignals notwendig ist, da ein verstärktes Signalrauschen durch 
Sekundärelektronen, die keine diskrete Energieverteilung haben, re-
sultieren kann. Diese entstehen wenn Photoelektronen andere Elekt-
ronen beim Verlassen des Festkörpers anregen und einen Teil ihrer 
Energie Ekin  abgeben. Der prozentuale Anteil einer atomaren Spezies 
xa wird mittels der mit dem relativen Sensitivitätsfaktor RSFa gewich-
teten Peakfläche PFa eines Peaks a nach der folgenden Gleichung 
berechnet: 
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= /( ( ))/( ( )) 
3.15 

Hierbei muss jedes XPS Signal korrigiert werden indem die Signalin-
tensität durch den RSF geteilt und über alle detektierten Elemente 
normiert wird. 

T(E) entspricht dabei der energieabhängigen spezifischen Transmis-
sionsfunktion und i dem stärksten Peak aller detektierten Elemente. 
In den RSF fließen elementspezifische Faktoren wie der Wirkungs-
querschnitt und die effektive Absorptionslänge der Photoelektronen 
ein. Die effektive Absorptionslänge von SiOx-Schichten LSiO2 , die de-
tailliert im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden, variiert in Ab-
hängigkeit von deren Dicke, strukturellen Zusammensetzung oder der 
zur Analyse verwendeten Röntgenquelle. Diese fließt entsprechend 
zusammen mit dem Verhältnis der Peakintensitäten Rexpt und R0 und 
dem Emissionswinkel  der detektierten Elektronen zur Oberflächen-
normale auch in die Gleichung zur Bestimmung der SiOx-Schichtdicke 
dox ein: 

= ( ) ln 1 +  
3.16 

 

Detaillierte Informationen zur Bestimmung von LSiO2 und dox für ultra-
dünne SiOx-Schichten von Seah et al. sind in [201–204] zu finden. Wei-
tere allgemeine Informationen zur Messmethode und Bespiele sind 
den Büchern von Briggs und Grant [205] oder Rivière und Myhra [200] 
zu entnehmen. 

Sollen sehr dünne SiOx-Schichten (1-2 nm) mittels XPS analysiert wer-
den, ist es hilfreich die Probenorientierung (Winkel) zum Detektor zu 
ändern, so dass die Signalstärke der obersten nm der Probe und damit 
die Auswertung der SiOx-Suboxidpeaks verbessert werden kann. Je 
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größer der Winkel zum Detektor gewählt wird desto stärker ist die 
resultierende Signalintensität für den SiO2 (Si4+) Peak und für die SiOx-
Suboxidpeaks (Abbildung 3.4). 

 

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Messaufbaus und Unterschiede bzgl. der 
SiO2 Signalintensität die in Abhängigkeit vom Winkel zum Detektor resultieren. 

Die XPS Analysen im Rahmen dieser Arbeit wurden für die meisten 
Proben bei den Messwinkeln 0° und 70° durchgeführt. Dazu wurde ein 
Kratos Axis Ultra DLD Spektrometer mit einer Al-K  ( =1486.6 eV) 
Röntgenquelle verwendet. Der Durchmesser des Messflecks (Bereich 
in dem die Photoelektronen detektiert werden) betrug 110 μm. Zur 
Erzeugung der Röntgenstrahlung wurde bei der Messung der Über-
sichtsspektren eine Anodenspannung von 15 kV und ein Strom von 20 
mA verwendet. Die Messung der Detailspektren wurde bei gleicher 
Anodenspannung und einem Strom von 30 mA durchgeführt. Über 
diese beiden Parameter wird die Intensität der Röntgenstrahlung ge-
regelt, die wiederum einen Einfluss auf die Messdauer hat. Die Strah-
lungsintensität die auf der Probe ankommt ist zudem vom verwende-
ten Monochromator und der Spotgröße (tatsächlich beleuchtete 
Fläche) abhängig. Die Linienbreite der Röntgenstrahlung beträgt 0,26 
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eV, die beleuchtete Fläche etwa 1 mm im Durchmesser (angegeben 
nach Spezifikation des Geräteherstellers). Zur Messung der Über-
sichtsspektren wurden eine Durchlassenergie (für Photoelektronen) 
von 160 eV, eine Schrittweise von 0,5 eV und eine Messzeit pro Punkt 
von 100 ms gewählt. Die Messung der Detailspektren erfolgte bei 
einer Durchlassenergie von 10 eV, einer Schrittweite von 0,05 eV und 
einer Messzeit pro Punkt von 5000 ms bei einem Messwinkel von 0° 
und von 10000 ms bei einem Messwinkel von 70°. 

Die Auswertung der Messdaten erfolgte mittels der Software Casa-
XPS. Die Hintergrundkorrektur der erhaltenen Messsignale wurde 
nach der Shirley Methode [206] durchgeführt.  

Die Analyse der temperaturabhängigen Stabilität mittels in-system 
XPS wurden mit einem anderen XPS Spektrometer durchgeführt. Die-
ses verfügt über einen Energieanalysator EA 10 Plus des Herstellers 
Specs. Die Anregung erfolgte mit einer Standardröntgenquelle (Al-K , 

 eV). Die Proben wurden bei einem Emissionswinkel von 
45° bei einer Passenergie von 30 eV (was einer Energieauflösung von 
0,75 eV entspricht) vermessen. Der Vorteil der Messung in diesem 
System ist, dass über ein Transportsystem die Proben im Hochvakuum 
in eine zweite Kammer befördert werden können, in der ein Hoch-
temperatur Tempern unter Ausschluss von Sauerstoff durchgeführt 
werden kann. Eine Detailanalyse der einzelnen substöchiometrischen 
Spezies mit diesem Spektrometer ist aufgrund der geringen Energie-
auflösung nicht möglich. Über Veränderung des Anteils des Si 2p und 
des Si4+ Peaks können jedoch Unterschiede bezüglich der Stabilität 
während dem Tempern gut evaluiert werden. Das Tempern der Pro-
ben wird mit einem nicht gekapselten Graphit Strahlungsheizer 
durchgeführt. Hierbei wird die Probe dicht an den Strahler herange-
fahren, wobei die (relevante) Oberfläche mit der zu analysierenden 
Oxidschicht während dem Heizprozess vom Strahler weggedreht wird. 
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Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Pyrometer, das sich im 
gleichen Abstand wie die zu analysierende Probe zum Heizstrahler 
befindet. Die am Heizer eingestellten und mit dem Pyrometer be-
stimmten Temperaturen unterscheiden sich, verhalten sich aber bei 
allen untersuchten Proben gleich, so dass davon auszugehen ist, dass 
die Heizschritte reproduzierbar sind.  

Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) in Kombination mit 3.4.2
„Droplet Surface Etching“ (DSE) 

AAS ist eine Methode zur quantitativen und qualitativen Analyse von 
Metallen und Halbmetallen in wässrigen Lösungen oder Feststoffen. 
Als Basis für diese Methode dient der Atomaufbau, der für jedes Ele-
ment spezifisch ist bezüglich seiner Elektronenanzahl und der Vertei-
lung der Elektronen auf die Orbitale. Die niedrigste Energie und 
stabilste Elektronenkonfiguration hat ein Atom im Grundzustand, was 
gleichzeitig der Standard Orbitalkonfiguration eines Atoms entspricht. 
Trifft Strahlung der richtigen (elementspezifischen) Wellenlänge auf 
ein freies, sich im Grundzustand befindendes Atom, so kann dieses die 
Strahlung (der definierten Frequenz) absorbieren, wobei ein Elektron 
der äußeren Orbitale in einen angeregten Energiezustand angehoben 
wird. Für jedes Element resultiert ein charakteristisches Absorptions-
linien Spektrum, so dass über die Auswertung des Anteils der absor-
bierten Strahlung bzw. die Intensität des eingestrahlten Lichts (I0) und 
des transmittierten Lichts (I) die Konzentration des zu analysierenden 
Elements quantitativ mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetz be-
stimmt werden kann wie folgt: 

= log =  
3.17 

 

A  (oder dem 
spektralem Absorptionskoeffizienten), c der Stoffmengenkonzentra-
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tion der absorbierenden Substanz (des absorbierten Elements) und d 
der Schichtdicke der durchstrahlten Atomisierungseinheit. 

In Abbildung 3.5 ist der Aufbau eines AAS Spektrometers schematisch 
dargestellt. Als Strahlungsquelle wird meist eine Hohlkathodenlampe 
(Linienstrahler mit scharfen Emissionslinien) verwendet. Die Atomisie-
rung der Probe kann über unterschiedliche Verfahren erfolgen. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurde die Atomisierung der flüssigen Proben 
durch schnelles, starkes Erhitzen in einem elektrisch beheizten Gra-
phitrohr (elektrothermische Atomisierung) durch-geführt. Hinter der 
Atomisierungseinheit befindet sich zunächst ein Prisma, das als Mo-
nochromator dient und im Anschluss ein Detektor (Photoverviel-
facher) zur Messung der transmittierten Strahlung. 

 

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau eines AAS Spektrometers mit Graphitrohrofen 
Atomisierungseinheit entnommen aus [207] (dort entnommen aus [208]). 

Die AAS Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mittels einem 
AAS240Z System mit einem GTA120 Zeeman-Graphitrohranalysator 
des Herstellers Varian durchgeführt. Wie bereits im Systemnamen 
enthalten, wird eine auf den Zeeman Effekt basierende Untergrund-
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messung und –korrektur verwendet. Für eine ausführliche Beschrei-
bung der Messmethode und der dazugehörigen physikalischen 
Grundlagen wird auf folgende Literaturquellen verwiesen [207–209]. 

Zur Analyse von Metallkontaminationen auf einer Si Oberfläche 
wurde das DSE (droplet surface etching) Verfahren in Kombination mit 
ASS verwendet. Beim DSE wird die Probenoberfläche mit einem 
Tropfen (0,5 ml) einer Mischung aus HF und H2O2 (beides 2 wt%, ultra 
pure Qualität für Spurenanalytik), die auf die Probenoberfläche pipet-
tiert wird, wie in Abbildung 3.6 dargestellt abgescannt. Hierbei wer-
den die Metallkontaminationen auf der Oberfläche durch H2O2 oxi-
diert und durch HF in Lösung gebracht. (Wird der Scanlösung kein 
frisches H2O2 zugesetzt, so können Metalle mit hohem Oxidationspo-
tential wie beispielweise Kupfer nicht oder nur unvollständig gelöst 
werden). Nach dem Scan wird der Tropfen in ein zweifach mit HNO3 
gereinigtes Probengefäß aus flusssäurebeständigen Material (Perflu-
oralkoxy-Polymere PFA) überführt und mittels dem oben beschriebe-
nen AAS System analysiert.  

 

Abbildung 3.6: Schemtische Darstellung des DSE Verfahrens 
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3.5 Vorgehensweise bei der Probenpräparation 

Proben zur Charakterisierung der Grenzflächenpassivierung 3.5.1
und der Entnahmekapazität der externen Spannung  

Zur Charakterisierung der Grenzflächenpassivierung wurden zum ei-
nen symmetrische aufgebaute Teststrukturen zur Bestimmung der 
Minoritätsladungsträgerlebensdauer (Lebensdauerproben) sowie zur 
Charakterisierung der Entnahmekapazität der externen Spannung 
(VOC) hergestellt. Zum anderen wurden asymmetrisch aufgebaute 
SunsVOC Proben angefertigt. Für die Präparation der Proben wurden 
planare n- Wafer mit einer glatten (shiny-etched) Ober-
fläche, (100) Kristallorientierung und einer Substratdicke von 200 μm 
verwendet. Ein Teil der Proben wurde zu Beginn alkalisch texturiert in 
einer Lösung aus KOH (40 g/l) und einem organischen Texturadditiv 
des Herstellers Dow. Das Texturadditiv besteht aus 2 Komponenten 
(Additiv Enlight 121: 1,0 l auf 100 l H2O, Co-Additiv Enlight 122: 0,1 l 
auf 100 l H2O, aktuelles Standardrezept Fraunhofer ISE PVTEC). Nach 
gängiger Theorie blockieren die grenzflächenaktiven Additivmoleküle 
zufällig einzelne Stellen der Oberfläche, so dass es dort zur Ausbildung 
von kleinen Pyramiden kommt [210]. Bedingt durch die höhere 
Stabilität der (111) Oberfläche bleiben die Pyramiden bestehen, da 
die Ätzreaktion an der (100) Oberfläche schneller abläuft. Im An-
schluss wurden alle Proben einer SC-1/SC-2 Reinigung (SC-1: NH4OH 
(40 g/l), H2O2 (10 g/l), SC-2; HCl (50 g/l), H2O2 (10 g/l), Standardrezept 
Fraunhofer ISE PVTEC) unterzogen. Nach dem SC-2 Schritt wurden ein 
Dip in HF (1 wt%, t= 1 min) durgeführt um die beim SC-2 Schritt ent-
standene Oxidschicht zu entfernen. Im Anschluss wurden die Proben 
in DI-H2O gespült, im nächsten Schritt in der gewünschten nasschemi-
schen Lösung oxidiert, erneut gespült und dann von Hand mit N2 ge-
trocknet. Alle Proben der UV/O3 Oxidationsroute, wurden nach dem 
HF-Dip gespült und mit N2 getrocknet bevor eine 15-20 nm dicke 
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Phosphor (P-) oder Bor (B-) dotierte Si-reichen Si1-xCx (x < 0,33) Schicht 
mittels PECVD beidseitig abgeschieden wurde. Details zur Beschich-
tung und den gewählten Prozessparametern sind der Dissertation von 
Frank Feldmann zu entnehmen [64]. Nach der Abscheidung wurden 
die Proben in einem Rohrofen in N2 Atmosphäre bei Temperaturen 
zwischen 600°C und 1000°C für 10 bis 60 min getempert. Im Anschluss 
wurden die Proben einem zweiten 30 minütigen Temper Schritt bei 
400°C in Wasserstoff Atmosphäre (RTHP [66]) unterzogen. Die Struk-
tur der symmetrisch aufgebauten n-TOPCon Teststrukturen ist in 
Abbildung 3.7 dargestellt. 

 

Abbildung 3.7: Struktur der symmetrisch aufgebauten n-TOPCon Teststrukturen mit 
planarer oder texturierter Oberfläche. 

Zur Fertigstellung der SunsVOC Proben mit einer n+/N/ip+ Struktur 
wurden 70 nm ITO mittels Sputterabscheidung auf den n-Kontakt auf 
der Vorderseite abgeschieden und 200 nm Ag thermisch aufgedampft 
um den Rückseitenkontakt auszubilden. Für jeden Versuchspunkt 
wurden meist zwei identische Proben hergestellt und der erhaltene 
Mittelwert dieser angegeben, da nur minimal Prozessschwankungen 
bei der Probenpräparation auftreten. Wurde eine größere Anzahl an 
identischen Proben hergestellt so wird dies bei der Beschreibung des 
Experiments angegeben. Nach jedem Prozessschritt wurde die injekti-
onsabhängige Ladungsträgerlebensdauer der Proben mittels QSSPC 
(siehe 3.2.1) im generalisierten Analysemodus bestimmt. Für Proben 

n-Basisn-Basis

SiOx

P-dotierte Si1-xCx -Schicht
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mit planarer Oberfläche wurde als optischer Faktor fabs= 0,7 und für 
Proben mit texturierter Oberfläche ein fabs= 0,9 verwendet außer 
wenn die Proben noch zusätzlich mit einer Antireflexschicht (wie  
bspw. ITO) beschichten waren. Die erhaltenen Datenkurven wurden 
im Anschluss in implizierte J-V Kurven übertragen aus denen die iVOC 
und iFF Werte der Proben bestimmt werden konnten. Die Quasi-Fermi 
Level Aufspaltung der SunsVOC Proben wurde ebenfalls mittels QSSPC 
(fabs=0,8) vor Metallisierung gemessen und die VOC und pFF Werte 
mittels dem SunsVOC Messaufbau nach Metallisierung bestimmt. 

Proben zur Charakterisierung der Passivierungsqualität und 3.5.2
Emittersättigungsstromdichte 

Zur Charakterisierung des Einflusses der verwendeten Reinigung auf 
die Passvierqualität wurden symmetrische aufgebaute Teststrukturen 
zur Bestimmung der Minoritätsladungsträgerdichte mit dem struktu-
rellen Aufbau der Rückseite einer Thermal Oxide Passivation of All 
Sides (TOPAS) Solarzelle [211] hergestellt (siehe Abbildung 1.6). Für 
die Präparation der Proben wurden planare n-
einer glatten (shiny-etched) Oberfläche, (100) Kristallorientierung und 
einer Substratdicke von 250 μm verwendet. Die Proben wurden ent-
weder sofort nasschemisch gereinigt und im Anschluss passiviert (mit 
einem Stack aus 10 nm thermischem Oxid, 90 nm PECVD SiOx und 100 
nm PECVD SiNx). Alternativ wurden die Proben zunächst gereinigt (SC-
1/SC-2 Standardrezept Fraunhofer ISE PVTEC), dann gezielt in einer 
mit Eisen (Fe) und Kupfer (Cu) versetzten alkalischen Lösung (KOH und 
H2O2) kontaminiert und im Anschluss wieder gereinigt (SC-1/SC-2 oder 
O3+HF+HCl) um zu prüfen, ob die Passivierungsqualität durch die Rei-
nigungswirkung beeinflusst wird. Die Passivierungsqualität wurde 
durch Messung der effektiven Minoritätsladungsträgerlebensdauer 

eff nach Passivierung und nach einem Feuerschritt, der dem Kontakt-
feuern in der Herstellungskette der Solarzellen entspricht, bestimmt. 
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Die Vorgehensweise bei der Herstellung und Charakterisierung der 
Proben ist in einem Flussdiagramm in Abbildung 3.8 dargestellt. 

 

Abbildung 3.8: Vorgehensweise bei der Herstellung und Charakterisierung der 
symmetrische Lebensdauerproben entsprechend dem strukturellen Aufbau der 
Rückseite einer TOPAS Solarzelle. 

Zur Bestimmung der Emittersättigungsstromdichte J0e wurden sym-
metrische Proben, die dem strukturellen Aufbau der Vorderseite einer 
TOPAS Solarzelle entsprechen, hergestellt. Die Proben wurden wie im 
Flussdiagramm in Abbildung 3.9 beschrieben zunächst alkalisch textu-
riert, dann eine POCl3 Diffusion durchgeführt und im Anschluss eine 
Teststruktur mit selektivem Emitter durch Laserdotieren aus dem PSG 
erzeugt [212]. Es wurden zwei Emitter mit unterschiedlichem 
Ausgangsschichtwiderstand Rsh= 50 und 90 -
chungen verwendet. Der Emitter mit einem Rsh

standartmäßig in TOPAS PERC Solarzellen eingesetzt. Nach dem Er-
zeugen der selektiven Emitter Struktur werden die symmetrischen 
Proben gereinigt (SC-1/SC-2 oder O3+HF+HCl) und einer thermischen 
Oxidation unterzogen. Im Anschluss wurde eine SiNx Antireflexschicht 
mittels PECVD aufgebracht und die Passivierung in einem Kontaktfeu-
erschritt aktiviert. Bei dem Emitter mit einem Ausgangsschichtwider-

PECVD SiNx 100 nm

FZ Si 1 cm glanzgeätzt

PECVD SiOx 90 nm

Kontamination (Fe, Cu)

Thermische Oxidation 10 nm

Kontaktfeuern
QSSPC

Reinigung (SC-1/SC-2, O3+HF+HCl)

1.

2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.

SC-1/SC-2 Reinigung

QSSPC9.
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stand Rsh= 50 3+HF+HCl Lösung durch 
Anpassung der Prozessparameter auf einen Rsh von ca. 100-110 
in einem Prozessschritt rückgeätzt und gereinigt. Alle weiteren Pro-
zessschritte wurden wie bei den Proben mit dem Rsh=90 
durchgeführt. Der Rsh wurde nach PSG-Ätzen, Reinigung bzw. Rück-
ätzen und nach thermischer Oxidation durch induktive Schichtwider-
standsmessungen bestimmt um zu prüfen wie sich dieser nach dem 
einzelnen Prozessschritten verändert. 

 

Abbildung 3.9: Vorgehensweise bei der Herstellung und Charakterisierung der 
symmetrische Lebensdauerproben entsprechend dem strukturellen Aufbau der 
Rückseite einer TOPAS Solarzelle.

Bei der Auswertung der J0e Werte wurden in Abhängigkeit vom Her-
stellungszeitpunkt der Proben zwei unterschiedliche Methoden ver-
wendet. Die im Jahr 2011 und 2012 hergestellten Probensätze wur-
den bei Niedriginjektionsbedingungen ausgewertet wie von Reichel et 
al. [213] beschrieben. Alle im Jahr 2013 hergestellten Proben wurden 
mit einer optimierten Methode von Blum et al. [214] und Kimmerle et 
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FZ Si 1 cm glanzgeätzt, Cz Si 2-3 cm sägerau

Thermische Oxidation 10 nm

POCl3 Diffusion(90 /sq.)

Kontaktfeuern
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4.
5.
6.
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POCl3 Diffusion(50 /sq.)
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SC-1/SC-2, O3+HF+HClO3+HF+HCl
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al. [215], die gleichmäßige Injektionsbedingungen (Uniform_injection) 
berücksichtig, bei Hochinjektionsbedingungen ausgewertet.  

Proben zur Charakterisierung der Si-SiO2 Grenzfläche und der 3.5.3
dünnen SiOx Schicht (XPS, SPV, TEM, REM) 

3.5.3.1 XPS Analyse 

Für die Präparation der Proben wurde FZ Material mit einer glatten 
HIREF Oberfläche verwendet. Alle Proben wurden zunächst einer SC-
1/SC-2 Reinigung (Standardrezept Fraunhofer ISE) unterzogen. Nach 
dem SC-2 Schritt wurden ein Dip in HF (1 wt%, t= 1 min) durchgeführt 
um die beim SC-2 Schritt entstandene Oxidschicht zu entfernen. Im 
Anschluss wurden die Proben in DI-H2O gespült, im nächsten Schritt in 
der gewünschten nasschemischen Lösung oxidiert, erneut gespült und 
dann von Hand mit N2 getrocknet. Alle Proben der UV/O3 Oxidations-
route, wurden nach dem HF-Dip gespült und mit N2 getrocknet bevor 
sie mit der UV Quelle zur Oxidation bestrahlt wurden. Nach abge-
schlossener Oxidation wurden die Proben sofort in eine mit N2 ge-
füllte, luftdichte Transportbox transferiert und zur XPS Messung ver-
sendet. Da es bei den Prozess- und Handlingschritten vor und nach 
Oxidation zu einer weiteren ungewollten Oxidation kommen kann, 
wurden kritische Wartezeiten so kurz wie möglich gehalten. 

3.5.3.2 SPV Analyse 

Für alle untersuchten Proben wurde Si Material, p-dotiert mit einer 
„HIREF“ Oberfläche und einer (100) Kristallorientierung verwendet. 
Die über die Rauheit spezifizierte Oberflächenqualität bei HIREF Mate-
rial liegt zwischen der von shiny-etched und polished Material des 
Herstellers Siltronic. Alle Proben wurden vor dem Aufwachsen der 
dünnen Oxidschichten einer SC1/SC2 Reinigung nach dem Standard 
des PVTEC am Fraunhofer ISE unterzogen. Vor der gezielten Oxidation 
der Proben wurde immer sichergestellt, dass keine durch den Vorpro-
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zess oder durch Luftexposition (bei der Lagerung) gewachsene Oxid-
schicht vorliegt, indem ein HF-Dip (1 wt% HF) direkt vor dem ge-
wünschten Oxidationsprozess durchgeführt wurde. Die Proben wur-
den nach der Oxidation mit N2 getrocknet und zum Transport bis zur 
Messung in N2 Atmosphäre gelagert. Bei der ersten und zweiten Ver-
suchsreihe wurden die Proben bis zur Messung ca. 24 Stunden in N2 
gelagert bis zur Messung. Bei der dritten Versuchsreihe wurden die 
Proben ebenfalls für ca. 24 Stunden in N2 gelagert und im Anschluss in 
eine Hochvakuumapparatur eingeschleust, wo diese für eine weitere 
Woche gelagert wurden bevor die Messung durchgeführt werden 
konnte. 

3.5.3.3 TEM-Analyse 

Für die Präparation der Proben wurde FZ Material mit einer glatten 
glanzgeätzten (shiny-etched) oder einer texturierten Oberfläche ver-
wendet. Alle Proben wurden zunächst einer SC-1/SC-2 Reinigung 
(Standardrezept Fraunhofer ISE) unterzogen. Nach dem SC-2 Schritt 
wurden ein Dip in HF (1 wt%, t= 1 min) durgeführt um die beim SC-2 
Schritt entstandene Oxidschicht zu entfernen. Im Anschluss wurden 
die Proben in DI-H2O gespült, im nächsten Schritt in der gewünschten 
nasschemischen Lösung oxidiert, erneut gespült und dann von Hand 
mit N2 getrocknet. Alle Proben der UV/O3 Oxidationsroute, wurden 
nach dem HF-Dip gespült und mit N2 getrocknet bevor sie mit der UV 
Quelle zur Oxidation bestrahlt wurden. Nach abgeschlossener Oxida-
tion wurde der Teil der Proben, die im Zustand direkt nach Oxidation 
untersucht werden sollte sofort in eine mit N2 gefüllte, luftdichte 
Transportbox transferiert und zur weiteren Präparation der Quer-
schliffproben und nachfolgender Analyse ans Fraunhofer CSP versen-
det. Die Proben wurden direkt nach der Ankunft zum Schutz vor 
Weiteroxidation mit einer Titan (Ti)-Schicht beschichtet. Da es bei den 
Prozess- und Handlingschritten vor und nach Oxidation zu einer wei-
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teren ungewollten Oxidation kommen kann, wurden auch hier kriti-
sche Wartezeiten so kurz wie möglich gehalten.  

Zur Analyse der Grenzfläche von Proben der TOPCon Struktur nach 
dem tempern wurden Teilstücke von bereits fertiggestellten iVOC Pro-
ben mit glatter und texturierter Oberfläche verwendet. Details zur 
Probenpräparation der iVOC Proben sind Kapitel 3.5.1 zu entnehmen. 

Zur Herstellung der Querschliffproben wurden die Probenstücke mit 
einer Fadensäge in 2 mm breite Streifen geschnitten und Oberfläche 
zu Oberfläche zusammengeklebt. Diese wurden im Anschluss in 
500 μm dicke Scheiben gesägt und mittels eines Präzisions-Polisher 
zur halbautomatischen Probenpräparation für Mikroskopie (Allied 
MultiPrep) einseitig planparallel geschliffen und poliert. Danach 
wurde die Probe gewendet und unter einem Winkel von 1,2° bis kurz 
vor der Klebefuge in Keilform geschliffen. Die Probe wurde auf einen 
Ring geklebt und mit Hilfe eines Präzisions-Ionen-Polisher-System des 
Herstellers Gatan bis in die Klebefuge nachgedünnt, so dass zwei 
durchstrahlbare Bereiche, die analysiert werden können, entstehen. 
In Abbildung 3.10 sind die Mikroskop Aufnahmen der Querschliffe 
einer planaren Probe mit Ti-Schutzschicht und in Abbildung 3.11 einer 
texturierten iVOC Probe dargestellt. 



94 3 Material und Methoden 

 

Abbildung 3.10: Mikroskopaufnahme 
einer Querschliffprobe mit planarer 
Oberfläche mit Ti-Schutzschicht. 

Abbildung 3.11: Mikroskopaufnahme des 
Querschliffs einer texturierten iVOC Probe. 

 

3.5.3.4 REM Analyse  

Zur Analyse der Abrundung der Oberfläche von texturierten Proben, 
die während dem O3+HF+HCl Prozess (siehe Kapitel 4.4) stattfindet 
wurden Querschliffproben mit Hilfe eines Ionenfräsen System IM4000 
der Herstellers Hitachi hergestellt. Die Querschliffproben wurden mit 
einem AURIGA 60 des Geräteherstellers Zeiss analysiert. Für die Ana-
lyse wurde eine Beschleunigungsspannung (EHT) von 5 kV und ein 
Sekundärelektronendetektor (SE2) verwendet. Die Aufnahmen wur-
den mit 15 K- bzw. 300 K-facher Auflösung gemacht. 
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4 Ozonbasierte Reinigungsmethoden 

Dieses Kapitel fasst teilweise Ergebnisse zusammen, die in [175] ver-
öffentlicht wurden. 

4.1 Einleitung  

Bei der Herstellung von hocheffizienten Solarzellen ist für eine effek-
tive Passivierung der Siliziumoberfläche die Reinigung und Vorkondi-
tionierung der Oberfläche vor Abscheidung der Passivierschicht von 
großer Wichtigkeit. Da sich der Photovoltaikmarkt in den letzten Jah-
ren sehr schnell entwickelt hat und an neuen Hocheffizienzkonzepten 
gearbeitet wird, die auf Defekte und Kontaminationen sensitive Passi-
vierschichten verwenden, wurden die aus der Mikroelektronik be-
kannten nasschemischen Reinigungsverfahren zunächst übernommen 
und angepasst. Diese meist mehrstufigen Reinigungsverfahren, die im 
Labormaßstab bei der Herstellung von Hocheffizienz-Solarzellen ver-
wendet werden, sind jedoch für die Anwendung in der Industriepro-
duktion zu teuer, da sie mit einem erheblichen Chemikalien- und 
Wasserverbrauch verbunden und zudem sehr zeitaufwändig sind. In 
der industriellen Fertigung wird meist eine verkürzte RCA Reinigung 
(SC-1 + HF/HCl-Dip) oder teilweise nur ein HF- oder HF/HCl-Dip durch-
geführt in Abhängigkeit vom verfolgten Zellkonzept und den daran 
gekoppelten Anforderungen. Diese unterscheiden sich bedingt durch 
die verwendete Materialqualität, die Prozessabfolge und die daraus 
resultierende Kontaminationen die entfernt werden müssen. Bevor-
zugt sind entsprechend Prozesse, die einfach kontrollierbar sind, ei-
nen hohen Durchsatz in kurzer Zeit ermöglichen (industrielle Umset-
zung) und die sowohl ökologisch wie auch ökonomisch von Vorteile 
sind. Eine vielversprechende Option hierfür können insbesondere 
ozonbasierte Reinigungs- und Konditionierungsverfahren darstellen, 
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die in der Mikroelektronik bereits eine Anwendung finden. Details zur 
Thematik Reinigungsverfahren sind in Kapitel 1.2.10 zu finden 

Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Entwicklung und Cha-
rakterisierung eines neuen ozonbasierten Reinigungsverfahren, das in 
der kombinierten Anwendung mit HF und HCl auch das Entfernen von 
metallischen oder ionischen Verunreinigungen und das gezielte An-
passen des Emitterschichtwiderstands durch Rückätzen ermöglicht 
[161,175,177]. Des Weiteren bietet die Ätzreaktion mittels O3 gelöst 
in stark verdünnter HF-Lösung auch die Option die Oberfläche von 
texturierten Proben abzurunden, so dass die Passivierungsqualität 
verbessert werden kann [182,183]. In den folgenden Unterkapiteln 
wird zunächst darauf eingegangen wie Metallkontaminationen auf der 
Probenoberfläche analysiert werden können und welche Konzentra-
tionen nach relevanten Prozessen in der Herstellungssequenz von 
hocheffizienten (PERC-) Solarzellen auf der Probenoberfläche zu fin-
den sind. Im Anschluss wird ein Ansatz zur Bestimmung der Reini-
gungswirkung (Entfernung von Metallkontaminationen) vorgestellt. 
Dieser wird dazu verwendet die Reinigungswirkung einer mit gelös-
tem O3 versetzten verdünnten HF/HCl Lösung in Abhängigkeit der 
Konzentrationen der Einzelkomponenten zu untersuchen und mit der 
Referenzreinigung zu vergleichen. Danach wird der Einfluss der Reini-
gung auf die Passivierungsqualität anhand von symmetrisch aufge-
bauten Teststrukturen zur Bestimmung der Minoritätsladungsträger-
lebensdauer, die analog zur Rückseite einer TOPAS PERC Solarzelle 
ohne Metallisierung aufgebaut sind, untersucht. Der Einfluss der Rei-
nigung und des Rückätzens durch die O3-basierte Lösung auf den 
Emitter, der sich auf der Vorderseite der Solarzelle befindet wird an 
symmetrischen Teststrukturen zur Bestimmung der Emittersätti-
gungsstromdichte Joe bestimmt. Zuletzt wird dargestellt wie die Ab-
rundung von texturierten Proben mit Pyramiden unterschiedlicher 
Größe mittels der O3-basierten Reinigungslösung durchgeführt wer-
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den kann und die resultierende Unterschiede der Topographie vor 
und nach der Reinigung mittels Reflexions-, REM- und AFM-Messun-
gen charakterisiert werden können.  

4.2 Nachweis von Metallkontaminationen und Bestimmung 
der Reinigungswirkung 

Nachweis von Metallkontaminationen/Status nach relevanten 4.2.1
Prozessen in (PERC) Solarzellen Herstellungskette 

Der Nachweis von Metallkontaminationen auf der Si-Probenoberflä-
che wurde mittels AAS in Kombination mit DSE wie in Kapitel 3.4.2 
beschrieben durchgeführt. Die in der Lösung enthaltene Metallkon-
zentration in μg/l wurde auf die analysierte Probenoberfläche in 
at/cm2 umgerechnet. 

Die Kenntnis der Ausgangswerte der Kontaminationen nach relevan-
ten nasschemischen Prozessschritten (nach Textur, nach PSG-Ätze 
und nach Reinigung vor Passivierung) in der Fertigungskette von 
(PERC-) Solarzellen ist erforderlich um zu wissen welche Anforderun-
gen an den Reinigungsprozess gestellt werden und nach welchen Pro-
zessschritten besonders viele Metallkontaminationen in die Reini-
gungslösung eingetragen werden. Im Rahmen der Dissertation von 
Antje Oltersdorf [179] wurde diese Thematik für die Elemente Eisen 
(Fe), Kupfer (Cu), Nickel (Ni) und Chrom (Cr) untersucht und ergab die 
in Abbildung 4.1 dargestellten Oberflächenkonzentrationswerte.  
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Abbildung 4.1: Oberflächenkonzentration der Metalle Fe, Cu, Ni und Cr nach 
relevanten nasschemischen Prozessschritten (nach Textur, nach PSG-Ätze und nach 
Reinigung vor Passivierung) in der Fertigungskette von (PERC) Solarzellen. Mittelwert 
und Standardabweichung berechnet aus zwei Werten, jeder Wert wurde drei mal 
gemessen und daraus der Mittelwert gebildet. Im hellblau hinterlegten Bereich 
befindet sich die Bestimmungsgrenze der analysierten Elemente. Nachgestellt aus 
[179]. 

Nach alkalischer Textur liegt eine hohe Metallkonzentration auf der 
Probenoberfläche vor. Hierbei sind die Werte von Fe und Cu beson-
ders hoch mit Konzentrationswerten > 1013 at/cm2. Zu Beginn der 
Fertigungskette befinden sich auf der Probenoberfläche noch größere 
Mengen an Metallkontaminationen, die aus dem Sägeprozess zur Si 
Wafer Herstellung resultieren und in den ersten Prozessschritt (Säge-
schadenätze oder alkalische Textur) verschleppt werden. Zudem wer-
den Metallkontaminationen kaum in der alkalischen Lösung ohne 
oxidierende Komponente in Lösung gebracht und werden daher an 
der Oberfläche adsorbiert. Im nachfolgenden Prozessschritt (HCl) wird 
ein Teil der Metallkontaminationen komplexiert und in Lösung ge-
bracht, so dass die Oberflächenkonzentration abgesenkt wird. Bei der 
Ausbildung des pn-Überganges, der in der Regel über eine thermische 
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Diffusion erfolgt, werden in der Folge über Austauschprozesse mit 
den Dotieratomen (Gettern) metallische Verunreinigungen aus dem 
Si-Volumen und von der Oberfläche entfernt, die sich anschließend in 
der bei der Diffusion entstehenden Glasschicht (PSG oder BSG) sam-
meln. Bei der nachfolgenden Entfernung dieser Glasschicht geht somit 
die Oberflächenkonzentration zurück. Werden die Proben im An-
schluss gereinigt (SC-1/SC-2) können alle Metalle bis auf Fe vollständig 
von der Oberfläche entfernt werden. Die verbleibende Fe Oberflä-
chenkonzentration liegt bei 2·1011 at/cm2. Die Werte für die anderen 
Metalle liegen unter der Bestimmungsgrenze. 

Besonders kritisch sind Metallkontaminationen wie Eisen (Fe) insbe-
sondere für p-dotiertes Material (Ausbildung von Fe-B Paaren) [216–
218] und Kupfer (Cu) insbesondere für n-dotiertes Material (schnelle 
Eindiffusion und Ausbildung von Präzipitaten in defektreichen Regio-
nen), da es durch die Eindiffusion der Metalle in das Si-Material zur 
Ausbildung von Rekombinationszentren kommen kann [219,220]. Fe 
und Cu gelten zudem als häufigste Kontaminationen in der Solarzel-
lenherstellungskette. Der aus der Eindiffusion von Nickel (Ni) und 
Chrom (Cr) in das Si Material resultierende Einfluss auf die Qualität 
von Solarzellen ist noch ungeklärt, jedoch ist aus diversen Untersu-
chungen zu Fe und Cu (die ebenfalls Metalle der 3d Gruppe sind) be-
kannt, dass die Eindiffusion von Metallen schon in geringen Mengen 
einen negativen Einfluss auf die Zellqualität haben kann.  

Methode zur Evaluierung der Reinigungswirkung 4.2.2

Zur Evaluierung der Reinigungswirkung einer Lösung ist es zunächst 
wichtig Proben mit einer definierten Metallkonzentration wiederhol-
bar herstellen zu können um die Konzentration der Metalle vor und 
nach dem Reinigungsprozess bestimmen zu können. Während dem 
gezielten Kontaminationsprozess darf zudem die Probenoberfläche 
nicht angegriffen werden, da dies einen negativen Einfluss auf die 
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Passivierungsqualität haben kann, wenn die Proben nicht nur zur Kon-
taminationsanalyse verwendet werden. Um die Evaluierung durchzu-
führen wurde wie im Flussdiagramm in Abbildung 4.2 dargestellt 
vorgegangen. Für die Untersuchung wurden Si Proben mit glanzgeätz-
ter Oberfläche (wie vom Hersteller Siltronic erhalten) verwendet. Zu-
nächst wurden alle Proben einer SC-1/SC-2 Reinigung unterzogen um 
die vorliegenden Metallkontaminationen zu entfernen. Im Anschluss 
wurden die Proben einer verdünnten alkalischen Lösung aus KOH 
(5 wt%) und H2O2 (10 g/l), der 1 mg/l Fe und Cu (aus einer zertifizier-
ten Metallstandardlösung mit einer Konzentration von 1 g/l die zur 
Kalibrierung für AAS Analysen verwendet wird) zugesetzt wurde, für 
10 min ausgesetzt. Das H2O2 in der Lösung hat die Funktion einen 
unkontrollierten Ätzangriff durch die KOH der zum Anrauen der Pro-
benoberfläche führt zu unterbinden. Nach der Kontamination in der 
alkalischen Lösung werden die Proben in DI-H2O gespült und mit N2 
getrocknet. Als Nächstes kann die Reinigungswirkung der zu untersu-
chenden Lösung getestet werden. Hierzu gibt es zwei Möglichkeiten: 
Zum einen kann die Metallkonzentration auf der Probenoberfläche 
(nach jedem Prozessschritt) mittels DSE-AAS bestimmt werden. Zum 
andern können die Proben passiviert und einem Hochtemperatur-
schritt ausgesetzt werden um die effektive Ladungsträgerlebensdauer 

eff mittels QSSPC zu bestimmen (siehe Kapitel 3.2.1 und 3.4.2). Wird 
die Metallkonzentration bestimmt, so werden nur die ersten drei 
Schritte im Flussdiagramm und die dazugehörigen DSE-AAS Analysen 
durchgeführt. Soll die Passivierungsqualität bestimmt werden so wer-
den alle Prozessschritte im Flussdiagramm durchlaufen, jedoch wird 
auf die DSE-AAS Analyse Schritte verzichtet. 
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Abbildung 4.2: Vorgehen bei Evaluierung der Reinigungswirkung. In grüner Farbe sind 
die Prozessschritte dargestellt in blauer Farbe die Analysemethoden die nach den 
jeweilen Prozessschritten durchgeführt werden zur Bestimmung der Metallkon-
zentration oder der Passivierungsqualität. 

Um die Eignung der Methode zu prüfen wurde diese mit der SC-1/SC-
2 Reinigung als „Test-Reinigung“ durchgeführt. Um die Reproduzier-
barkeit zu prüfen wurde das Experiment mehrfach wiederholt. Die 
Ergebnisse der beiden Experimente sind in Abbildung 4.3 dargestellt. 
Wie zunächst zu sehen ist, ist die Reproduzierbarkeit der Methode 
sehr gut. In beiden unabhängig durchgeführten Experimenten erge-
ben sich die gleichen Tendenzen und es werden sowohl nach Reini-
gung wie nach gezielter Kontamination vergleichbare Fe und Cu 
Oberflächenkonzentrationen gefunden. Nach der ersten SC-1/SC-2 
Reinigung liegen die Werte für Fe bei 8,0·1010 bzw. 4,5·1010 at/cm2, 
die für Cu bei 3,8·1010 bzw. 1,3·1010 at/cm2. Die Proben, die mit 0,1 
mg/l Metallkonzentration in der Lösung kontaminiert wurden, weisen 
eine Oberflächenkonzentration von 1,6·1013 bzw. 1,2·1013 at/cm2 für 
Fe und 1,1·1012 bzw. 1,5·1012 at/cm2 für Cu auf. Bei einer Metallkon-
tamination mit 1,0 mg/l lag die Fe Oberflächenkonzentration bei 
3,5·1013 bzw. 3,3·1013 at/cm2, die von Cu bei 4,0·1012 bzw. 

SC1/SC2 Reinigung

DSE-AAS
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DSE-AAS
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4,3·1012 at/cm2. Nach der zweiten Reinigung („Test Reinigung“) nach 
Kontamination wurden vergleichbare Werte wie nach der ersten SC-
1/SC-2 Reinigung erreicht, bis auf einen leicht erhöhten Fe Wert von 
3,4·1011 at/cm2 im 1. Experiment nach Kontamination mit 1,0 mg/l 
Metallen in Lösung. Da im zweiten Experiment die Ausgangswerte 
nach der zweiten Reinigung wieder erreicht werden ist im 1. Experi-
ment von einem Ausreißer auszugehen. Basierend auf die erhaltenen 
Ergebnisse kann gefolgert werden, dass die Methode zur Evaluierung 
der Reinigungswirkung mittels DSE-AAS geeignet ist.  

 

Abbildung 4.3: Oberflächenkonzentration der Metalle Fe und Cu nach Reinigung, nach 
gezielter Kontamination mit 0,1 und1,0 mg/l Fe und Cu und nach erneuter Reinigung 
für zwei unabhängige Experimente. Mittelwert und Standardabweichung berechnet 
aus zwei Werten, jeder Wert wurde drei mal gemessen und daraus der Mittelwert 
gebildet. Im hellblau hinterlegten Bereich befindet sich die Bestimmungsgrenze der 
analysierten Elemente. 

Die Evaluierung der Reinigungswirkung über die Bestimmung von eff
  

ergibt ebenfalls vergleichbare Werte nach der ersten und der zweiten 
SC-1/SC-2 Reinigung. Im ersten Experiment werden hohe durch-
schnittliche eff

  Werte von 620-768 μs erzielt. Dies ist unabhängig 
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davon ob die Proben nur gereinigt oder kontaminiert und erneut ge-
reinigt wurden. Im 2. Experiment werden ebenfalls sehr hohe durch-
schnittliche eff

  Werte von 900-1000 μs erhalten. Die beobachteten 
Schwankungen der eff

  Werte werden für alle Experimente dieser Art 
beobachtet. Diese Schwankungen können durch Inhomogenitäten des 
Passivierungsschichtsystems und dessen Aktivierung resultieren. Lie-
gen die Werte in einem Experiment auf einem vergleichbaren und 
hohen Niveau mit eff > 400 μs, so kann gefolgert werden, dass die 
Passivierungsqualität nicht durch die Reinigungswirkung beeinflusst 
wurde. 

Reinigungswirkung O3+HF+HCl 4.2.3

Nachdem im vorangegangenen Kapitel eine Methode zur Evaluierung 
der Reinigungswirkung vorgestellt wurde, wurde diese zur Charakteri-
sierung des neuen im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Ozon-
basierten Reinigungsverfahren angewendet. Details zum Aufbau des 
Prozessbeckens sind Kapitel 3.1.1 zu entnehmen. Zunächst wurde die 
Reinigungswirkung anhand der auf der Oberfläche verbleibenden 
Metallkonzentration (für Fe und Cu) bestimmt. Hierbei wurde unter-
sucht, ob es einen Zusammenhang zwischen der Reinigungswirkung 
und der Variation der Prozessparameter gibt. Es wurde jeweils ein 
Prozessparameter variiert und die beiden anderen Prozessparameter 
konstant belassen um Abhängigkeiten identifizieren zu können. Die 
Expositionszeit betrug bei allen Prozessen 1 Minute. Im ersten Expe-
riment wurde untersucht, ob es eine Abhängigkeit von der HF-Kon-
zentration in der Lösung gibt. Die Reinigungswirkung wurde für Lö-
sungen mit HF-Konzentrationen von 2,5 und 5,0 g/l, einer konstanten 
HCl-Konzentration von 0,3 g/l und einer O3 Konzentration von 15 mg/l 
analysiert. Wie in Abbildung 4.4 dargestellt, werden nach beiden 
Reinigungsprozessen unabhängig von der HF-Konzentration für Fe und 
Cu vergleichbare Oberflächenkonzentrationen gefunden, wenn die 
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Abweichung der Einzelwerte berücksichtigt wird. Die Fe Oberflächen-
konzentration nach Reinigung bei einer HF Konzentration von 2,5 g/l 
liegt bei 2,1·1012 at/cm2, bei 5,0 g/l bei 1,3·1012 at/cm2. Für Cu wurde 
eine Oberflächenkonzentration von 1,8·1011 at/cm2 bei 2,5 g/l HF und 
eine von 2,9·1011 at/cm2 bestimmt. 

 

Abbildung 4.4: Fe und Cu Oberflächenkonzentration nach gezielter Kontamination 
(1 mg/l) und nach Reinigung in einer O3+HF+HCl Lösung mit konstanter HCl und O3 
Konzentration und variierender HF Konzentration (2,5 und 5,0 g/l). Mittelwert und 
Standardabweichung berechnet aus zwei Werten, jeder Wert wurde drei mal 
gemessen und daraus der Mittelwert gebildet. Im hellblau hinterlegten Bereich 
befindet sich die Bestimmungsgrenze der analysierten Elemente. 

Im zweiten Experiment wurde die Reinigungswirkung in Abhängigkeit 
von der O3 Konzentration bei 15, 30 und 45 mg/l bestimmt. Die HF-
Konzentration lag konstant bei 5,0 g/l und die HCl-Konzentration bei 
0,3 g/l. Bei einer O3 Konzentration von 30 mg/l wurden für Fe und Cu 
die niedrigsten Werte gemessen. Der Oberflächenkonzentration für 
Fe lag bei 2,4·1011 at/cm2, die für Cu unter der BG. Für O3 Konzentra-
tionen von 15 und 45 mg/l wurden jedoch höhere Oberflächenkon-
zentrationen für beide Metalle gemessen, so dass erwartet wird, dass 
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keine Abhängigkeit der Reinigungswirkung von der O3 Konzentration 
vorliegt (siehe Abbildung 4.5).  

 

Abbildung 4.5: Fe und Cu Oberflächenkonzentration nach gezielter Kontamination (1 
mg/l) und nach Reinigung in einer O3+HF+HCl Lösung mit konstanter HCl- und HF-
Konzentration und variierender O3 Konzentration (15, 30 und 45 mg/l). Mittelwert und 
Standardabweichung berechnet aus zwei Werten, jeder Wert wurde drei mal 
gemessen und daraus der Mittelwert gebildet. Im hellblau hinterlegten Bereich 
befindet sich die Bestimmungsgrenze der analysierten Elemente. 

Im dritten Experiment wurde die Reinigungswirkung in Abhängigkeit 
von der HCl-Konzentration für die Konzentrationen 1, 5 und 10 g/l 
bestimmt. Die HF-Konzentration lag konstant bei 2,5 g/l, die O3 Kon-
zentration bei 15 mg/l. Mit zunehmender HCl-Konzentration ist eine 
Abnahme der Fe und Cu Oberflächenkonzentration zu beobachten. 
Die Cu Oberflächenkonzentration wird bereits bei einer HCl-Konzent-
ration von 1 g/l stark reduziert von einem Ausgangswert von 1,5·1013 
auf 3,9·1010 at/cm2. Für höhere HCl-Konzentrationen von 5 und 10 g/l 
liegen die Werte unter der Bestimmungsgrenze. Die Fe Oberflächen-
konzentration konnte von 8,2·1013 auf 1,2·1012 at/cm2 für eine HCl-
Konzentration von 1 g/l reduziert werden. Für höhere Konzentra-
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tionen von 5 und 10 g/l gingen die Werte zunächst auf 8,2·1011 at/cm2 
zurück und lagen schließlich unter der Bestimmungsgrenze. Es kann 
gefolgert werde, dass eine höhere HCl Konzentration sich positiv auf 
die Reinigungswirkung der Lösung auswirkt und das im Vergleich zur 
SC-1/SC-2 Reinigung trotz kürzerer Expositionszeit (1 min gegenüber 
10 min) und niedrigerer Prozesstemperatur (30°C gegenüber 65°C) 
eine vergleichbare oder teilweise verbesserte Reinigungswirkung er-
zielt werden kann. Durch die kombinierte Wirkung des stark oxidie-
rend wirkenden Ozons mit der komplexierenden Komponente HCl 
und der SiO2 ätzenden Komponente HF, können auch Metallkontami-
nationen mit hohem Redoxpotential (wie beispielweise Cu), die zu-
nächst oxidiert werden müssen, erfolgreich entfernt werden. Zudem 
wird einer erneuten Adsorption von Metallkontaminationen an der 
Oberfläche durch die kontinuierlich ablaufende Oxidations-Ätz-Reak-
tion und die komplexierende und zugleich oxidierende Wirkung der 
Chlorid-Ionen entgegengewirkt. 
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Abbildung 4.6: Fe und Cu Oberflächenkonzentration nach gezielter Kontamination 
(1 mg/l) und nach Reinigung in einer O3+HF+HCl Lösung mit konstanter O3 und HF 
Konzentration und variierender HCl Konzentration (1, 5 und 10 g/l). Mittelwert und 
Standardabweichung berechnet aus zwei Werten, jeder Wert wurde drei mal 
gemessen und daraus der Mittelwert gebildet. Im hellblau hinterlegten Bereich 
befindet sich die Bestimmungsgrenze der analysierten Elemente.  

 

4.3 Einfluss Reinigung auf Passivierungsqualität 

Bestimmung von eff an symmetrischen Teststrukturen 4.3.1

In Kapitel 4.2.2 wurde eine Methode zur Evaluierung der 
Reinigungswirkung vorgestellt. Als erste Option wurde die Reini-
gungswirkung mittels DSE-AAS untersucht. Als zweite Option sollte die 
Reinigungswirkung über die Bestimmung der Minoritätladungsträger-
Lebensdauer eff an symmetrischen Test-strukturen mit dem struktu-
rellen Aufbau der Rückseite einer TOPAS PERC Solarzelle erfolgen. Der 
schematische Aufbau einer TOPAS PERC Solarzelle ist in Abbildung 1.6 
des Kapitels 1.2.3 dargestellt. Die Proben wurden wie in Kapitel 3.5.2 
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beschrieben hergestellt. Da im vorangegangen Kapitel ein Einfluss der 
HCl-Konzentration der O3+HF+HCl Lösung auf die Reinigungswirkung 
beobachtet wurde, wurde untersucht, ob sich dieser auch anhand der 
resultierenden Passivierungsqualität in der Minoritätladungsträger-
Lebensdauer eff widerspiegelt. Wie in Abbildung 4.7 dargestellt, wird 
höchstens ein minimaler Einfluss auf die Passivierungsqualität beo-
bachtet bei den Proben, die in einer Lösung ohne Zugabe von HCl 
oder mit nur 0,2 g/l HCl gereinigt wurden. Die eff Werte dieser Proben 
sind etwas niedriger als die für höhere HCl-Konzentrationen und den 
SC-1/SC-2 Referenzprozess. Der höchste Wert eff= 466 μs wird für die 
SC-1/SC-2 gereinigten Proben erzielt. Für die O3-basierte Reinigung 
konnte eine maximale eff= 447 μs bei einer HCl-Konzentration von 
0,8 g/l gemessen werden. Für fast alle Prozesse lag eff > 400 μs und es 
gab wenig Schwankungen der erzielten Werte untereinander. Es kann 
somit gefolgert werden, dass die Passivierungsqualität nicht durch die 
Reinigungswirkung beeinflusst wurde für HCl-Konzentrationen 
cHCl>0,5 g/l. 
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Abbildung 4.7: Minoritätsladungsträgerlebensdauer nach Feuerprozess für 
symmetrische Teststrukturen die mit einer O3+HF+HCl Lösung mit konstanter O3 
(15 mg/l) und HF Konzentration (2,5 g/l) und variierender HCl Konzentration (0, 0,2, 

0,5, 0,8, 3,9, und 7,8 g/l) 1 min bei 30°C oder mit dem SC-1/SC-2 Referenzprozess 
gereinigt wurden. 

Einfluss der O3+HF+HCl Reinigungslösung auf Proben mit 4.3.2
diffundiertem Emitter 

Aus früheren Untersuchungen ist bekannt, dass während der Durch-
führung von Reinigungsprozessen ein gewisser Materialabtrag durch 
nasschemisches Ätzen erfolgen kann. Der resultierende Materialab-
trag ist stark von der Zusammensetzung der Lösung abhängig. Bei-
spielweise wird während dem SC-1 Prozess, wie in Kapitel 1.2.10 be-
schrieben, die Si Oberfläche durch H2O2 oxidiert und die entstehende 
Oxidschicht gleichzeitig wieder durch die OH- Ionen in der Lösung 
geätzt. Je nachdem was für ein Verhältnis der beiden Komponenten in 
der Lösung vorliegt, läuft die Ätzreaktion schneller oder langsamer ab. 
Für die hier untersuchte O3+HF+HCl Reinigungslösung wird erwartet, 
dass die Geschwindigkeit der Ätzreaktion ebenfalls abhängig ist von 
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der Konzentration der oxidierenden Komponente Ozon und der ät-
zenden Komponente HF. Der Einfluss der dritten Komponente HCl 
(komplexierende Komponente) wird ebenfalls untersucht, um einen 
Einfluss dieser auf den Ätzabtrag ausschließen zu können. Auf der 
Vorderseite einer Solarzelle befindet sich meist der Emitter. Wird 
dieser während eines nasschemischen Prozesses geätzt, so verändert 
sich dessen Dotierstoffkonzentration und somit der Schichtwider-
stand. Ist das Emitter-Dotierprofil bekannt, so kann über die Messung 
des Schichtwiderstandes Rsh bestimmt werden, wieviel während des 
Ätz- oder Reinigungsprozesses abgetragen wurde. Für die Auswertung 
werden die untersuchten Emitterdotierprofile skaliert und der Abtrag 
wird aus der Differenz der Schichtleitfähigkeit sh (was Rsh

-1 entspricht) 
vor und nach dem Prozess bestimmt wie von Kimmerle et al. be-
schrieben [221]. Ein gewisser Materialabtrag ist meist erwünscht, da 
dadurch inaktiver Phosphor entfernt und die Oberflächenkonzentra-
tion abgesenkt werden kann. Dies wiederum führt zu einer Absenkung 
der Oberflächenrekombinations-geschwindigkeit und der Auger-Re-
kombination. Es ist jedoch wichtig, dass der Emitter nicht zu stark 
rückgeätzt wird, so dass er noch ausreichend leitfähig ist und für In-
dustrieanwendungen mit Siebdruckmetallisierung kontaktiert werden 
kann. 

4.3.2.1 Bestimmung des Ätzabtrags und dessen Einfluss auf J0e 

Die Bestimmung des Ätzabtrags wurde wie oben beschrieben für Pro-
ben mit Emitter mit bekanntem Dotierstoffprofil über den Schicht-
widerstand durchgeführt. Eine weitere Möglichkeit ist die Bestim-
mung des Ätzabtrags über Wiegen mit einer Feinwaage für längere 
Prozesszeiten, die bewirken dass der Abtrag messbar ist. 

Zunächst werden die Ergebnisse, die durch die Messung des Schicht-
widerstands bestimmt wurden, dargestellt. Wie bei der Bestimmung 
der Reinigungswirkung und eff wird der Ätzabtrag in Abhängigkeit von 
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einer Prozessparametervariation bestimmt, um den Einfluss der ein-
zelnen Komponenten der O3+HF+HCl Lösung zu bestimmen. Für die 
Untersuchung wurden symmetrische Proben mit texturierter Oberflä-
che und dem für TOPAS PERC Zellen verwendeten Emitter mit einem 
Ausgangsschichtwiderstand von 90 Ohm/sq. hergestellt und bei un-
terschiedlichen Konzentrationen der Einzelkomponenten der 
O3+HF+HCl Lösung ausgesetzt. In jedem Experiment wurden zwei 
Komponenten unverändert belassen und eine Komponente variiert. 
Alle Prozesse wurden bei einer Temperatur von 30°C durchgeführt, 
wobei zu beachten ist, dass es nach einer gewissen Zeit durch die 
Abwärme der Rezirkulationspumpe zu einer leichten Erwärmung der 
Prozesslösung von 30 auf 34°C kam, als das Experiment zur Variation 
der HCl Konzentration durchgeführt wurde. Die Expositionszeit betrug 
1 Minute. Im ersten Experiment wurde untersucht, ob es eine Abhän-
gigkeit von der HF-Konzentration in der Lösung gibt. Die Änderung der 
Schichtwiderstandsdifferenz wurde für Lösungen mit HF-Konzentra-
tionen von 2,5 und 5,0 g/l, einer konstanten HCl-Konzentration von 
0,3 g/l und einer O3 Konzentration von 15 mg/l bestimmt. Wie 
Abbildung 4.8 zu entnehmen ist, wurde keine Abhängigkeit der 
Schichtwiderstandsdifferenz und somit des Abtrags in Abhängigkeit 
von der HF Konzentration beobachtet. 
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Abbildung 4.8: Schichtwiderstandsdifferenz und Abtrag Werte nach 1-minütiger 
Expositionszeit in einer Lösung mit einer HF Konzentration von 2,5 und 5,0 g/l. 

Im nächsten Schritt des Experiments wurde die Ozonkonzentration 
der Lösung variiert und die Schichtwiderstandsdifferenz für O3 Kon-
zentrationen von 15, 30 und 45 mg/l bestimmt. Die HF-Konzentration 
lag konstant bei 5,0 g/l und die HCl-Konzentration bei 0,3 g/l. Es 
wurde beobachtet, dass die Schichtwiderstandsdifferenz und somit 
der Abtrag mit zunehmender O3 Konzentration in der Lösung 
(Abbildung 4.9) ansteigt. In Abbildung 4.10 sind die Ergebnisse des 
dritten Experiments, in dem der Einfluss der HCl Konzentration unter-
sucht wurde, dargestellt. Im Rahmen des Experiments wurde ein 
leichter Anstieg der Schichtwiderstandsdifferenz um 20% beobachtet. 
Da es während dem Experiment zu einer Erhöhung der Temperatur 
der Lösung kam, ist dieser Effekt nicht eindeutig der Steigerung der 
HCl-Konzentration zuzuordnen, vielmehr wird erwartet, dass eine 
Steigerung der Ätzrate um bis zu 30% auf die Erhöhung der Tempera-
tur von 4 K zurückzuführen sind. 
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Abbildung 4.9: Schichtwiderstandsdifferenz und Abtrag Werte nach 1-minütiger 

Expositionszeit in einer Lösung mit einer O3 Konzentration von 15, 30 und 40 mg/l. 

 

Abbildung 4.10: Schichtwiderstandsdifferenz und Abtrag Werte nach 1-minütiger 

Expositionszeit in einer Lösung mit einer HCl Konzentration von 0,3, 5,0 und 10,0 g/l. 

In einem letzten Experiment zum Abstecken der Prozessparameter 
mit Einfluss auf die Ätzreaktion wurde die Abhängigkeit von der Expo-
sitionszeit betrachtet. Die Konzentrationen der Einzelkomponenten 
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blieben unverändert während des Experiments (O3=15 mg/l, 
HCl=0,3 g/l, HF=2,5 g/l). Es wurde beobachtet, dass wie erwartet der 
Ätzabtrag mit zunehmender Expositionszeit zunimmt. Für den analy-
sierten Bereich des Emitters wurde ein linearer Anstieg der Schicht-
widerstandsdifferenz beobachtet. Des Weiteren wurde beobachtet, 
dass mit zunehmender Expositionsdauer die Standardabweichung der 
Mittelwerte der gemessenen Schichtwiderstandswerte größer wird. 
Daraus ist zu folgern, dass mit zunehmender Expositionsdauer die 
Prozesshomogenität abnimmt. Die Ergebnisse einer detaillierten 
Analyse bezüglich der Prozesshomogenität folgen im Laufe dieses 
Kapitels. 

 

Abbildung 4.11: Schichtwiderstandsdifferenz und Abtrag Werte nach 1-, 3- und 4-
minütiger Expositionszeit in einer Lösung mit unveränderten Konzentrationen der 
Einzelkomponenten. 

Nachdem gezeigt werden konnte, dass die O3+HF+HCl Lösung eine 
gute Reinigungswirkung aufweist und die Option bietet gleichzeitig 
den Emitterschichtwiderstand gezielt anpassen zu können, wurden 
weitere Untersuchungen zum gezielten Rückätzen durchgeführt um 
den Prozess besser zu charakterisieren. 
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Für die Rückätzversuche wurden drei Emitter mit unterschiedlichen 
Ausgangsschichtwiderständen von 50, 75 und 90 Ohm/sq. verwendet. 
Beim 90 Ohm/sq. Emitter handelte es sich um den bereits im letzten 
Experiment analysierten, für TOPAS-PERC Solarzellen verwendeten 
Emitter. Der 75 Ohm/sq. Emitter entsprach dem Standardemitter, der 
2011/2012 für Al-BSF Solarzellen verwendet wurde. Der 50 Ohm/sq. 
Emitter wurde gewählt, da dieser in Verbindung mit selektivem Laser-
dotieren und der Option auf gezieltes maskierungsfreies Rückätzen 
[24,181] als vielversprechende Alternative zum 90 Ohm/sq. TOPAS 
Emitter erwogen wurde. Um das Prozessfenster des Rückätzprozesses 
zum Erreichen eines Schichtwiderstands von ca. 100-110 Ohm/sq. 
abzustecken wurde eine Variation der Expositionszeit durchgeführt. 
Hierbei wurden die Konzentrationen der O3+HF+HCl Lösung so ge-
wählt, dass eine gute Reinigungswirkung und ein nicht zu schneller 
Abtrag erfolgt (O3=15 mg/l, HCl=10 g/l, HF=2 g/l). Der Abtrag für alle 
Emitter verhält sich für Expositionszeiten von 1 und 4 min gleich für 
alle Emitter. Nach 1 min werden ca. 5 nm, nach 4 min ca. 20 nm abge-
tragen. Bei einer Expositionszeit von 10 min variiert der Abtrag zwi-
schen 40 und 45 nm. Der höchste Abtrag wird für den 50 Ohm/sq. 
Emitter bestimmt, der niedrigste für den 90 Ohm/sq. Emitter. Es wird 
vermutet, dass dies mit der höheren Dotierstoffkonzentration des 
50 Ohm/sq. Emitter und dadurch bedingten Defekten verknüpft sein 
könnte. Die Schichtwiderstandsdifferenz wird mit zunehmender Pro-
zesszeit größer, die beobachtete Ätzrate steigt mit sinkender Dotier-
stoffkonzentration. Beim 75 und 90 Ohm/sq. Emitter ist bei einer Pro-
zesszeit von 10 min die Differenz besonders groß, da durch den Ab-
trag die Dotierstoffkonzentration bereits stark abgesenkt wurde 
(Abbildung 4.12). 
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Abbildung 4.12: Schichtwiderstandsdifferenz und Abtrag Werte nach 1-, 4- und 10-
minütiger Expositionszeit in einer Lösung mit unveränderten Konzentrationen der 
Einzelkomponenten. 

Da sich während der thermischen Oxidation das Emitter Dotierprofil 
ändert, wurde der Schichtwiderstand vor (nach Reinigung bzw. Rück-
ätzen) und nach thermischer Oxidation gemessen und die Differenz 
beider Werte bestimmt. Es ist hierbei von Vorteil, dass nach dem 
Rückätzen noch eine gewisse Konzentration an inaktivem Phosphor 
verbleibt, die sich während dem Oxidationsprozess im Emitter umver-
teilen kann und zu einer Absenkung der Rekombinationsrate führt. 
Die Schichtwiderstandsmessung nach Oxidation wurde für den 50 und 
den 90 Ohm/sq. Emitter durchgeführt, da diese für den TOPAS Ansatz 
untersucht wurden. Der 75 Ohm/sq. Emitter, der für Al-BSF Industrie-
zellen verwendet wird, wurde nicht berücksichtig, da dieser stan-
dardmäßig keine thermische Oxidation durchläuft. Bei allen Prozessen 
nach denen die Schichtwiderstandsdifferenz nach Oxidation (Balken in 
Magenta, Abbildung 4.13) negativ war, lag vor dem Oxidationsprozess 
inaktiver Phosphor vor, der während dem Oxidationsprozess umver-
teilt werden konnte. Es ist möglich, dass der 50 Ohm/sq. Emitter nach 

1 4 10 1 4 10 1 4 10

50

100

150

200

250

50

100

150

200

250
90 Ohm/sq.75 Ohm/sq.50 Ohm/sq.

Ab
tra

g 
[n

m
]

Sc
hi

ch
tw

id
er

st
an

ds
di

ffe
re

nz
 

[O
hm

/s
q.

]

Expositionszeit (min)

Emitter

 Rsh Differenz
 Abtrag



4.3 Einfluss Reinigung auf Passivierungsqualität 117 

10-minütiger Prozesszeit zu stark rückgeätzt wurde und somit nicht 
mehr im optimalen Prozessfenster liegt, um von einer Reduktion der 
Rekombination zu profitieren (Abbildung 4.13, links). Für den 90 
Ohm/sq. Emitter scheint eine Expositionszeit von 1-2 min unter den 
verwendeten Bedingungen gut geeignet zu sein um einen vergleich-
baren Schichtwiderstand von 100-110 Ohm/sq. wie nach SC-1/SC-2 
Reinigung und von 80 Ohm/sq. nach Oxidation zur erreichen 
(Abbildung 4.13, rechts). 

  

Abbildung 4.13: Schichtwiderstandswerte nach 1-, 4- und 10-minütiger 
Expositionszeit in einer Lösung mit unveränderten Konzentrationen der 
Einzelkomponenten und nach thermischer Oxidation. 50 Ohm/sq. Emitter (links), 90 
Ohm/sq. Emitter (rechts). 

Um zu prüfen, wie sich die J0e Werte der rückgeätzten Proben verhal-
ten, wurden diese einer SC-2 Reinigung (kein weiterer Abtrag) unter-
zogen. Danach wurden die Proben thermisch oxidiert und beidseitig 
eine ARC SiNx Schicht (70 nm) mittels PECVD aufgebracht. Die Passi-
vierung wurde in einem Kontaktfeuerschritt aktiviert und im An-
schluss J0e bestimmt wie in Kapitel 3.5.2 beschrieben. Für den 50 
Ohm/sq. Emitter konnten für den 10–minütigen O3-basierten Prozess 
ein Mittelwert für J0e=195 fA/cm2 (Cz Material, p-Typ mit einem spezi-
fischen Widerstand der Basis vo ) erzielt werden. Für die 
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Proben mit dem 90 Ohm/sq. Emitter wurden mit dem O3-basierten 
Prozess fast vergleichbare Ergebnisse wie für den SC1/SC2 Prozess 
erzielt (Mittelwert J0e=269 fA/cm2 O3+HF+HCl, Mittelwert 
J0e=230 fA/cm2 SC-1/SC-2, Cz Material, p-Typ mit einem spezifischen 
Widerstand der Basis von 2,3 ) (Abbildung 4.14). Im Vergleich 
zum nicht nachbehandelten Emitter konnten die J0e Werte durch den 
Rückätzprozess stark abgesenkt werden. 

 

Abbildung 4.14: J0e Werte aufgetragen über den Schichtwiderstand (nach Oxidation) 
für unterschiedlich rückgeätzte Proben mit 50 Ohm/sq. Ausgangsemitter. 
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Abbildung 4.15: J0e Werte aufgetragen über den Schichtwiderstand (nach Oxidation) 
für unterschiedlich rückgeätzte Proben mit 90 Ohm/sq. Ausgangsemitter. 

Das Rückätzen des 50 Ohm/sq. Emitters hat funktioniert. Daher wurde 
dieses an einer Teststruktur mit unterschiedlich stark selektiv (Laser-) 
dotierten Bereichen getestet. Die Dotierstärke wurde über die Fluenz 
eingestellt [24,222]. Die Fluenz entspricht der Energie, die pro Fläche 
aufgebracht wird um den Dotierstoff aus der PSG Schicht in den Emit-
ter einzutreiben. Der Schichtwiderstand der Testfelder mit unter-
schiedlich starker Dotierung wurde vor und nach Rückätzen mittels 4-
Spitzen Messung bestimmt. Je höher die Fluenz, desto mehr und tie-
fer kann der Dotierstoff eingebracht werden. Für Fluenz Werte ab 
0,2 J/cm2 geht die Dotierung hoch und folglich der Schichtwiederstand 
zurück (Zustand vor Rückätzen). Betrachtet man die Schichtwider-
standswerte nach Rückätzen, so weisen die Bereiche, die bei einer 
Fluenz bis 0,25 J/cm2 dotiert wurden, einen vergleichbaren Schicht-
widerstand wie der nicht dotierte Bereich auf. Für Fluenz Werte > 
0,4 J/cm2 (mit starker, tiefer Dotierung) wird nur eine geringfügige 
Erhöhung des Schichtwiderstands nach  dem Rückätzprozess beo-
bachtet (Abbildung 4.16). 
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Abbildung 4.16: Auftragung des Schichtwiderstandes vor und nach Rückätzen mit 
O3+HF+HCl über die Fluenz. 

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass ein mögliches Pro-
zessfenster für das gezielte Einstellen des Schichtwiderstandes gefun-
den wurde. Des Weiteren konnte an ersten J0e Proben gezeigt werden, 
dass mit dem O3-basierten Prozess fast vergleichbare Ergebnisse wie 
für den SC1/SC2 Prozess für den 90 Ohm/sq. Emitter erzielt werden 
konnten (J0e=269 fA/cm2 O3+HF+HCl, J0e=230 fA/cm2 SC-1/SC-2, Cz 
Material). Für den 50 Ohm/sq. Emitter konnten für den 10–minütigen 
O3-basierten Prozess ebenfalls niedrige J0e  Werte erzielt werden 
(J0e=150 fA/cm2, Cz Material). Zudem wurde gezeigt, dass der O3-ba-
sierte Prozess kompatibel ist mit einer selektiven Emitter Struktur.  

Ein wichtiger Parameter für die Charakterisierung der Emitterrückätze 
ist die Homogenität des Emitters über den Wafer. Diese wurde an-
hand der relativen Standardabweichung der Schichtwiderstände von 
4-Spitzenmessungen mit 50x50 Punkten evaluiert. Je niedriger die 
relative Standardabweichung war, desto homogener war der Schicht-
widerstand des Emitters über den Wafer verteilt. Da bei längeren 
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Expositionszeiten eine höhere Standardabweichung der Messwerte 
resultierte, wurde eine detaillierte Untersuchung der Homogenität 
durchgeführt. Hierbei wurde die Homogenität in Abhängigkeit von der 
Expositionszeit, von der Position im Prozesscarrier und von der Zirku-
lation (Zirkulationsgeschwindigkeit) bestimmt. Grundsätzlich wurde 
beobachtet, dass bedingt durch die Strömung im Prozessbecken und 
Abschattungen durch die Haltestangen des Carriers „Ätzmuster“ ent-
stehen, die Inhomogenitäten bezüglich des Schichtwiderstands ent-
sprechen. Die in blau dargestellten Strukturen haben einen geringeren 
Schichtwiderstand als der restliche in grün dargestellte Bereich der 
Probenoberfläche. In Abbildung 4.17 ist die Position der Probe im 
Carrier, im Prozessbecken skizziert, an der zu erkennen ist, dass die 
Ätzmuster mit den Positionen der Haltestangen übereinstimmen.  

Im nächsten Schritt wurde untersucht, ob die Ätzmuster in Abhängig-
keit von der Expositionszeit stärker werden. Es wurden hierfür 4-Spit-

 
Abbildung 4.17: Position des Wafers im Carrier im Prozessbecken und 
Emitterhomogenität nach einer Emitterrückätze O3+HF+HCl. Die in blau dargestellten 
Bereiche haben einen geringeren Schichtwiderstand als die in grün dargestellten 
Bereiche und wurden somit weniger stark geätzt. 

Carrier (100 Wafer) 

Haltestangen 
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zenmessungen nach Prozesszeiten von 3:45, 6:00 und 7:30 Minuten 
durchgeführt bei unveränderten Konzentrationen der Komponenten 
in der Prozesslösung (O3=30 mg/l, HCl=10 g/l, HF=2 g/l). Für das Expe-
riment wurde immer die gleiche Position im Carrier mit der zu analy-
sierenden Probe (Ausgangsemitter mit Rsh=50 Ohm/sq.) besetzt um 
weitere Einflussparameter ausschließen zu können. Für längere Expo-
sitionszeiten wurde eine Zunahme der Inhomogenität beobachtet, die 
sich anhand der Ätzmuster und der mit der Prozesszeit höher wer-
denden Standardabweichung (Uni) erkennen ließ (Abbildung 4.18).  

Um zu prüfen, ob die Ursache der Inhomogenitäten hauptsächlich 
durch die Expositionszeit zustande kommt, oder ob die Geschwindig-
keit der Abtragsreaktions auch einen Einfluss hat, wurde untersucht, 
ob bei gleichem Abtrag aber unterschiedlich schnell ablaufenden Re-
aktionen die Inhomogenitäten im gleichen Maße auftreten. Zum Ver-
gleich wurden zwei Proben mit dem gleichen Ausgangsemitter 
(Rsh=50 Ohm/sq., vergleichbarer Homogenität vor dem Rückätzpro-
zess, Uni=1,2%) in einer Lösung mit unveränderter HF (2 g/l) und HCl 
(10 g/l) Konzentration bei unterschiedlicher O3 Konzentration (O3=15 
und 30 mg/l) und Prozesszeit (t=2:30 und 4:10 min) rückgeätzt, so 
dass ein vergleichbarer Schichtwiderstand von ca. 100-110 Ohm/sq. 
erreicht wurde. Wie beim zuvor beschriebenen Experiment wurde 

 

Abbildung 4.18: Homogenität des Schichtwiderstands über die Probenoberfläche in 
Abhängigkeit von der Expositionszeit. 

Rsh [ /sq.]

t=3:40 min
Uni=5,1%

t=6:00 min
Uni=12,3%

t=7:30 min
Uni=19,3%
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immer die gleiche Position im Carrier mit der zu analysierenden Probe 
besetzt um weitere Einflussparameter ausschließen zu können. Die 4-
Spitzenmessungen der Proben ergeben, dass ähnlich starke Ätzmuster 
entstehen und eine vergleichbare Homogenität nach beiden Rückätz-
prozessen resultiert. Es wurden keine Unterschiede in Abhängigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei gleichem Abtrag beobachtet.  

 

Abbildung 4.19: Homogenität des Schichtwiderstands über den Wafer; 
Unterschiedliche Ozonkonzentrationen und Prozesszeiten, die zum gleichen Schicht-
widerstand nach dem Rückätzprozess führen.  

Die Homogenität des Schichtwiderstandes ist nicht nur wichtig über 
die Probenoberfläche, sondern auch über die Positionen des Carriers 
hinweg. Deshalb wurde ein Carrier mit Dummy-Proben aufgefüllt und 
drei Positionen (vorne, mittig, hinten) mit Proben mit vorab bestimm-
tem Schichtwiderstand besetzt. Die vordere Position des Carriers be-
findet sich oberhalb des vorderen Teils des Zuflussrohres am Eingang 
zum Prozessbecken. Die Position in der Mitte liegt entsprechend über 
der Mitte und die hintere Position oberhalb des Endstücks des Zu-
flussrohres. Für den Versuch wurde der 90 Ohm/sq. TOPAS Emitter 
verwendet. Die Konzentrationen der Komponenten der Ätzlösung 
entsprachen O3=30 mg/l, HCl=10 g/l und HF=2 g/l, die Prozesszeit 
betrug 2 Minuten. Der Schichtwiderstand der Probe, die sich an der 

30 mg/l, 2:30 min
Uni: 5,26%

15 mg/l, 4:10 min
Uni: 5,47%

Rsh [ /sq.]Rsh [ /sq.]
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Position im vorderen Teil des Carriers befand, lag im Mittel bei 117 
Ohm/sq. (Uni: 6,7%), im hinteren Teil des Carriers bei 104 Ohm/sq. 
(Uni: 4,3%). Die Schichtwiderstandswerte der Positionen, an denen 
sich die Haltepins des Carriers befinden wurden für die Auswertung 
der 4-Spitzenmessen herausgenommen, da diese Punkte systematisch 
abweichende Werte aufweisen und keine Prozessprobleme darstel-
len. Zusammenfassend lässt sich folgern, dass die Homogenität sich 
deutlich von der Position im Prozesscarrier unterscheidet und dass 
dieses Phänomen im Zusammenhang steht mit der Strömung im Be-
cken. Diese ist nicht homogen, bedingt durch die bauliche Struktur 
des Zuflussrohrs, die überall gleich große Öffnungen hat. An den Posi-
tionen am Eingang zum Prozessbecken wurden bedingt durch eine 
kräftigere Strömung stärker ausgeprägte Ätzmuster beobachtet als 
auf der Seite des hinteren Teils des Zuflussrohrs wo nur eine schwä-
chere Strömung herrscht (Abbildung 4.20). Es lässt sich folgern, dass 
die resultierende Prozesshomogenität bei geringerer Strömung besser 
ist, jedoch läuft die Ätzreaktion unter diesen Bedingungen langsamer 
ab. Um eine möglichst gute Homogenität zu erzielen müssen alle be-
schrieben Abhängigkeiten berücksichtig werden und eine Verbesse-
rung der Konstruktion, die durch Strömungssimulationen begleitet 
wird, durchgeführt werden. 
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Abbildung 4.20: Homogenität des Schichtwiderstands über den Wafer in Abhängigkeit 
von der Position der Probe im Carrier.Prozess bei 30 mg/l O3 für 2 Minuten,  

4.4 Abrundung von alkalisch texturierten Oberflächen 

Aufgrund des besonderen Ätzverhaltens der O3+HF+HCl Lösung wird 
in Abhängigkeit von der Expositionsdauer nicht nur ein Materialab-
trag, sondern auch die Abrundung von alkalisch texturierten Oberflä-
chen beobachtet. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Passivierung 
von SHJ Solarzellen mit texturierten Oberflächen durch eine Abrun-
dung (bzw. Glättung) verbessert werden kann [182,183]. Desweitern 
steht unter Diskussion wie groß die Pyramiden sein sollen um eine 
optimale Passivierung erzielen zu können. Bei der Abrundung muss 
beachtet werden, dass die Reflexion nicht stark zunimmt, da sonst der 
positive Effekt der Abrundung, der zu einer Verbesserung der Passi-
vierungsqualität führt, durch eine Verschlechterung der optischen 
Eigenschaften aufgehoben wird.  

Um die Abrundung durch die O3+HF+HCl Lösung in einem ersten Expe-
riment zu charakterisieren, wurden texturierte Proben (FZ-Material, 
n-Typ) mit Pyramiden unterschiedlicher Größen (3-6 und 8-12 μm) der 
Lösung für unterschiedliche Prozesszeiten (1, 4 und 10 min) ausge-

Carrier

Zuflussrohr

Prozessbecken
Rsh

( /sq.)Rsh 117 /sq. 107 /sq. 104 /sq.

Uni 6,7% Uni 5,2% Uni 4,3%
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setzt und im Anschluss die Reflexion und Oberflächenbeschaffenheit 
analysiert. Für die Abrundung wurde eine O3+HF+HCl Lösung mit einer 
HF Konzentration von 2,5 g/l, einer HCl Konzentration von 5 g/l und 
einer O3 Konzentration von 30 mg/l bei einer Prozesstemperatur von 
30°C verwendet. 

Einfluss auf Reflexion 4.4.1

Mit zunehmender Expositionszeit wurde, wie erwartet, ein Anstieg 
der Reflexionswerte beobachtet, da sich vermehrt Strukturen ausbil-
den, die eine Mehrfachreflexion nicht mehr gewährleisten. Verglei-
chend war der Anstieg der Reflexionswerte bei den Proben mit größe-
ren Pyramiden nicht so stark ausgeprägt wie bei den Proben mit klei-
neren Pyramiden. Ausgehend von einer kleinen Pyramidengröße 
(Ausgangsreflexionswert 11,7 %) steigt die Reflexion nach 1 Minute 
auf 12,1 % über 13,3 % nach 4-minütiger Expositionszeit auf 15,6 % 
nach 10 Minuten. Für große Pyramiden (Ausgangsreflexionswert 
11,1 %) wurde zunächst nach 1 Minute eine Reflexion von 11,3 % ge-
messen, nach 4 Minuten lag die Reflexion bei 11,8 % und nach 10 
Minuten bei 12,4 % (Abbildung 4.21). Es zeigt sich, dass bereits der 
geringe Abtrag, der zum Abrunden notwendig ist einen Einfluss auf 
Reflexionsverluste in der Zelle haben kann. Um für die reale Teststruk-
tur die Reflexionsverluste bestimmen zu können müssen zusätzlich 
Reflexionsmessungen nach Passivierung und TCO Abscheidung durch-
geführt werden.  
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Abbildung 4.21: Gesamtreflexionswerte (bestimmt bei 600 nm) der texturierten 
Proben nach unterschiedlichen Expositionszeiten für große und kleine Pyramiden. 

Analyse der Oberfläche nach Abrundung 4.4.2

In Abbildung 4.22 sind die mittels REM analysierten Querschliff-
proben der kleinen und großen Pyramiden nach den jeweiligen 
Expositionszeiten gegenübergestellt. Die Querschliffproben wurden 
wie in Kapitel 3.3.4 und 3.5.3.3 beschrieben hergestellt und analysiert.  
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Abbildung 4.22: Abbildungen der kleineren Pyramiden mit einer Höhe von 3-6 μm 
(links) und der Pyramiden mit einer größeren Höhe von 8-12 μm (rechts); In oberster 
Zeile ist jeweils eine Übersichtsaufnahme dargestellt, darunter die Aufnahmen der 
Pyramidenspitzen nach Expositionszeiten von 1 min (2.Zeile), 4 min (3.Zeile) und 10 
min (4.Zeile). 
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Wie bereits anhand der Reflexionswerten beobachtet, ist in den REM 
Aufnahmen der Querschliffproben bei den Proben mit kleinen Pyra-
miden (Abbildung 4.22, links) die Abrundung der Pyramiden deutli-
cher zu sehen wie bei den Proben mit großen Pyramiden (Abbildung 
4.22, rechts). Anhand der AFM Aufnahmen der texturierten Oberflä-
chen ist der unterschiedliche Abrundungsgrad gut darstellbar. An den 
Spitzen und Flanken treten mit zunehmender Abrundung zusätzliche 
Facetten auf. Anhand der Aufnahmen in Abbildung 4.23 und 
Abbildung 4.24 ließ sich jedoch nicht unterscheiden, ob die Abrun-
dung bei den kleineren oder größeren Pyramiden stärker ausfällt. 
Beim Erstellen der Aufnahmen von Oberflächen mit größeren Pyrami-
den war es teilweise nicht möglich die Pyramiden vollständig abzubil-
den, da die Auslenkung der Messvorrichtung in Richtung der z-Achse 
limitiert ist.  
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Abbildung 4.23: AFM Aufnahmen der abgerundeten Pyramidenspitzen (kleinere 
Pyramiden 3-6 μm) nach Expositionszeiten von 1 min (1.Zeile), 4 min (2.Zeile) und 10 
min (3.Zeile). 
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Abbildung 4.24: AFM Aufnahmen der abgerundeten Pyramidenspitzen (größere 
Pyramiden 8-12 μm) nach Expositionszeiten von 1 min (1.Zeile), 4 min (2.Zeile) und 10 
min (3.Zeile). 
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Die beim Emitterrückätzprozess beobachteten Inhomogenitäten kön-
nen auch beim Abrunden der Pyramiden auftreten. Sieht man ab von 
den Inhomogenitäten, ist der Prozess gut geeignet um gezielt eine 
Abrundung der Pyramiden zu realisieren. Vorteile bieten zudem die 
kurze Prozesszeit und die Verwendung von verdünnten Lösungen. 

4.5 Diskussion 

Wie in den Ergebnissen dargestellt, konnte mittels der ozonbasierten 
Lösung O3+HF+HCl eine gute Reinigungswirkung von Metallkontami-
nationen, die vergleichbar zum Referenzprozess (SC-1/SC-2) ist, erzielt 
werden. Die Metalloberflächenkonzentration konnte während einem 
1-minütigen Prozess auf Werte unter der Bestimmungsgrenze abge-
senkt werden. Durch die stark oxidierende Wirkung des Ozons 
(E0 = 2,07 V) können alle für Solarzellen kritischen Metalle wie bei-
spielweise Fe oder Cu oxidiert werden. Eine Zugabe von HCl verbes-
sert die Reinigungswirkung und verhindert eine erneute Absorption 
von Metallen aus der Lösung durch ihre komplexierende Wirkung wie 
auch von Buchholz et al. [174] beschrieben wird. Des Weiteren unter-
stützt die fast simultan ablaufende HF-Ätzreaktion die Reinigungswir-
kung der Lösung indem die entstehende SiO2 Schicht und darin inkor-
porierte Kontaminationen entfernt werden. Aus der Untersuchung 
der Reinigungswirkung anhand von symmetrisch aufgebauten Test-
strukturen zur Bestimmung der Minoritätsladungsträger-lebensdauer 
ergibt sich, dass für HCl-Konzentrationen, die größer sind als 0,5 g/l 
die Passivierungsqualität nicht durch die Reinigungswirkung beein-
flusst wird. In diesem Konzentrationsbereich werden vergleichbare 
Minoritätsladungsträgerlebensdauern eff wie für den Referenzprozess 
(SC-1/SC-2) erzielt. 

Das gezielte Rückätzen von Teststrukturen mit Emitter in der 
O3+HF+HCl Lösung ist ebenfalls realisierbar und ermöglicht somit die 
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Kombination von Reinigung und Rückätzen in einem Prozessschritt. 
Dies ermöglicht, dass künfitig weniger Prozesschritte erforderlich sind 
und bietet Potential zur Einsparung von Kosten Die Geschwindigkeit 
der Rückätzreaktion wird hierbei von der O3 Konzentration in der Lö-
sung bestimmt, wenn ausreichend HF in der Lösung vorliegt. Die 
ozonbasierte Prozesslösung verhält sich somit ähnlich wie eine 
HF+HNO3 Lösung, wenn die oxidierende Komponente (HNO3) im 
Überschuss vorliegt und es findet eine isotrope Ätzreaktion statt, die 
zu einer Verrundung von alkalisch texturierten Oberflächen führt 
[223]. 

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die J0e Werte der Test-
strukturen durch den gezielten Rückätzprozess abgesenkt werden 
können. Der Prozess ist auch in Verbindung mit einem selektiven 
Emitter vielversprechend.  

In der aktuellen Anlagenkonfiguration ist der Rückätzprozess jedoch 
nur bedingt homogen realisierbar. Um einen homogenen Prozess zu 
gewährleisten, kann der Prozess behelfsweise ohne Zirkulation durch-
geführt werden, was jedoch dazu führt, dass die O3 Konzentration 
während dem Prozess nicht konstant bleibt. Alternativ müssen bauli-
che Veränderungen zu Verbesserung der Strömungshomogenität am 
Zuflussrohr und am Carrier durchgeführt werden um die beobachte-
ten Ätzmuster reduzieren zu können.  

Während dem isotropen Rückätzprozess erfolgt auch die Abrundung 
der Pyramidenstrukturen von texturierten Oberflächen, was einen 
positiven Einfluss auf die Passivierung haben kann. Es muss jedoch 
beachtet werden, dass der Rückätzprozess nur für ein definiertes Pro-
zessfenster sinnvoll ist, da durch die Abrundung die Reflexionseigen-
schaften der Oberfläche beeinflusst werden. Zudem ändert sich die 
Reflexion auch durch das Aufbringen einer Passivierschicht und den 
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Einbau der Zellen ins Modul, so dass geprüft werden muss wie stark 
der finale Einfluss ist. 

Zusammenfassend bietet der O3+HF+HCl Prozess für verschiedene 
Hocheffizienzzellkonzepte eine vielversprechende Möglichkeit zur 
Reinigung und Konditionierung der Oberfläche vor Passivierung. Um 
ein optimales Ergebnis erzielen zu können müssen jedoch die Pro-
zessparameter an die spezifische Applikation angepasst werden.  
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5 Tunneloxid Passivierte Kontakte basierend 
auf ultra-dünnen SiOx-Schichten 

Dieses Kapitel fasst teilweise Ergebnisse zusammen, die in 
[129,130,224,225] veröffentlich wurden. Die in Unterkapitel 5.6 und 
5.8 dargestellten Ergebnisse sind in Zusammenarbeit mit Frank Feld-
mann (Fraunhofer ISE) entstanden, der die Herstellung und Charakte-
risierung der dotierten SiC Schicht und die Applikation dieser in der 
TOPCon Struktur auf Zellebene untersucht hat. Die injektionsabhän-
gige Füllfaktoranalyse in Unterkapitel 5.8 wurde in Zusammenarbeit 
mit Ino Geisemeyer (Fraunhofer ISE) durchgeführt. Die Untersuchun-
gen bezüglich der temperaturabhängigen Stabilität der Oxidschichten 
während dem Tempern im Hochvakuum und die Analyse der Grenzflä-
chendefektdichte erfolgten in Zusammenarbeit mit Martin Liebhaber 
und Heike Angermann (HZB Berlin). Die Stöchiometrie und Morpholo-
gie der Si-SiOx Grenzfläche wurde in Zusammenarbeit mit Kai Kauf-
mann und Martina Werner (Fraunhofer CSP) analysiert. 

5.1 Einleitung  

Ein alternativer Ansatz zur Realisierung von passivierten Kontakten als 
„Tunneloxid Passivierte Kontakte“ wird im Rahmen der Dissertation 
[64] und mehreren Veröffentlichungen [11,12,65,71,72,226] von 
Frank Feldmann detailliert beschrieben. Eine Einleitung in die Thema-
tik „Tunneloxidschichten in TOPCon Solarzellen“ ist in Unterkapitel 
1.2.7 zu finden. Wie dort beschrieben, ist die dünne SiOx–Schicht für 
den TOPCon Kontakt erforderlich, um eine gute Passivierung zu er-
zielen [65]. In der TOPCon Ausgangsstruktur wird die Tunneloxid-
schicht mittels nasschemischer Oxidation in HNO3 hergestellt und 
zeigt Stabilitätsunterschiede in Abhängigkeit von der Temper Tempe-
ratur. 
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Im Rahmen dieser Arbeit wird detailliert auf die Herstellung und Cha-
rakterisierung von Tunneloxidschichten für die TOPCon Struktur ein-
gegangen. Hierbei werden zwei neue ozonbasierte Verfahren zur Her-
stellung der Tunneloxidschicht als Alternative zur Oxidation in HNO3 
auf ihre Anwendbarkeit und Eigenschaften untersucht: 

Die Oxidation mittels einer UV-Excimer Strahlungsquelle in 
Umgebungsluft (Bezeichnung als UV/O3), Variation der Strah-
lungsintensität über den Abstand zum Probensubstrat und 
der Prozesszeit)  
Die Oxidation in ozonisiertem DI-H2O (DIO3) bei 30°C, Varia-
tion der O3 Konzentration in der Lösung und der Prozesszeit 

Das Ziel der Untersuchung ist, zu ermitteln welche Eigenschaften der 
SiOx Schichten wie beispielsweise die Stöchiometrie, die Schichtdicke, 
die Grenzflächendefektdichte, die elektrische Eigenschaften und die 
strukturelle Eigenschaften der Grenzfläche einen Einfluss auf die Pas-
sivierungsqualität haben. Des Weiteren soll herausgearbeitet werden, 
ob strukturelle Unterschiede mit dem Oxidationsmechanismus korre-
liert werden können. Da es sich um sehr dünne 1-2 nm dicke SiOx-
Schichten handelt, muss zudem geprüft werden mit welcher Methode 
die genannten Eigenschaften mit ausreichender Genauigkeit analy-
siert werden können. In Tabelle 5-1 sind die Methoden, die zur Ana-
lyse von sehr dünnen Schichten verwendet wurden und die aus der 
Analyse resultierenden Parameter bzw. Eigenschaften aufgelistet. 
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Tabelle 5-1: Methoden zur Analyse von sehr dünnen (SiOx)-Schichten und die aus der 
Analyse resultierenden Parameter bzw. Eigenschaften. 

Methode Parameter/Eigenschaften 

SE Schichtdicke 

SPV Grenzflächendefektdichte 

XPS Stöchiometrie, Schichtdicke, temperaturabhängige 
Stabilität der Oxidschicht 

TEM Struktur der Grenzfläche, Schichtdicke 

5.2 Bestimmung der Oxidschichtdicke 

Die aus den unterschiedlichen Oxidationsprozessen resultierenden 
SiOx Schichten wurden mit Hilfe von unterschiedlichen Analyseme-
thoden wie der Spektralen Ellipsometrie (SE), der Röntgenphotoelekt-
ronenspektroskopie (XPS) und der Transmissionselektronen-mikro-
skopie (TEM) untersucht. Details zu den verwendeten Analysemetho-
den, Probenpräparation und Messparametern sind in Kapiteln 3.3.1, 
3.3.4 und 3.4.1 zu finden.  

Methodenentwicklung zur Bestimmung der Oxidschichtdicke 5.2.1
mittels SE 

Für die untersuchten Oxide wurde die Schichtdicke in Abhängigkeit 
von der Expositionsdauer, Konzentration der oxidierenden Spezies 
und der Temperatur bestimmt. Die Konzentration der oxidierenden 
Spezies ist bei der UV-Oxidation abhängig von der Strahlungsintensität 
und somit dem Abstand der Probe von der verwendeten Strahlungs-
quelle. In Tabelle 5-2 ist eine Übersicht gegeben für welche 
Oxidationsmethode die Schichtdicke in Abhängigkeit von welchen 
Parametern bestimmt wurde. 
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Tabelle 5-2: Übersicht Parametervariation für alle untersuchten Oxidationsmethoden 

Oxid Expositionsdauer Konzentration Temperatur 

HNO3 Oxid ja nein ja 

UV Oxid ja ja nein 

DIO3 Oxid ja ja nein 

Die Auswertung der mittels SE bestimmten Daten erfolgt mit Hilfe von 
Modellen, die die spezifischen optischen Eigenschaften der analysier-
ten Schichten berücksichtigen. Um zu ermitteln welches Modell zur 
Auswertung der in dieser Arbeit analysierten SiOx Schichten gut ge-
eignet ist, wurden in einer Vorabuntersuchung drei in Frage kom-
mende Modelle anhand ihrer mittleren quadratische Abweichung 
(engl. mean square error MSE) zwischen gemessenen Daten und den 
auf Basis des Modells berechneten Daten verglichen. Im ersten Mo-
dell (a) liegt eine SiOx Schicht aus nativem (an der Grenzfläche nicht 
vollständig oxidiertem) Oxid „native jaw“ auf Si-Substrat vor. Das 
zweite Modell (b) beschreibt eine SiOx Schicht aus stöchiometrischen 
amorphen SiO2 „a-SiO2“ auf Si-Substrat. Das dritte Modell (c) verwen-
det ein Bruggeman Effective Medium Approximation („EMA“) basier-
tes Modell für stöchiometrisches amorphes SiO2 auf Si-Substrat, das 
eine Vermischung von Si mit SiO2 an der Grenzfläche berücksichtigt. 
Die Modelle sind in Abbildung 5.1 skizziert. In Modell (a) und (c) wird 
an der Grenzfläche zwischen Si und SiO2 ein Gradient der Zusammen-
setzung mit substöchiometrischem SiOx angenommen. Für Modell (c) 
ist der Gradient an der Grenzfläche je nach Anteil der Einzelkompo-
nenten Si und SiO2 unterschiedlich steil. Bei Modell (b) geht man von 
einem abrupten Übergang zwischen Si und SiO2 aus (siehe schemati-
sche Darstellung in Abbildung 5.2). 
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Abbildung 5.2: Zusammensetzung der Proben im Bereich der Grenzfläche aufgetragen 
über die Schichttiefe z in Abhängigkeit vom zur Auswertung verwendeten Modell. 
(links) für Modell (a) und (c) wird an der Grenzfläche zwischen Si und SiO2 ein Gradient 
der Zusammensetzung mit substöchiometrischem SiOx angenommen;(rechts) für 
Modell (c) ein abrupter Übergang zwischen Si und SiO2. 

Das Modell für natives Oxid auf Si Substrat (a) beinhaltet die An-
nahme, dass die Grenzfläche transparent ist und eine vergleichbare 
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Abbildung 5.1: Schichtsystemmodelle zur Auswertung der mittels SE bestimmten 
Schichtdickedaten für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten (Tunnel) Oxidschich-
ten. 

Si Substrat

d=1 mm

n=3,87-i0,016

a-SiO2

d=1,1-1,5 nm

n=1,46

Si Substrat

d=1 mm

n=3,87-i0,016

natives SiO2/X

d=1,1-1,5 nm

n=1,75

Si Substrat

d=1 mm

n=3,87-i0,016

EMA Si/SiO2(10:90)

d=1,1-1,5 nm

n=1,73 

kmin=2,4e-005 kmax =0,24   

a.) b.) c.)
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Dispersion aufweist wie SiO2. Beispielweise verhält sich natives Oxid 
auf c-Si ähnlich wie das Material an der Si-SiO2 Grenzfläche, in der 
beide Komponenten eine nicht vollständige Oxidation aufweisen. Die 
nicht vollständige Oxidation resultiert in einem höheren Brechungsin-
dex n der Grenzflächen Schicht, da der Brechungsindex n von amor-
phem nicht stöchiometrischen SiOx höher ist, als der von amorphem 
stöchiometrischen SiO2. Wurde dieses Modell zur Auswertung ver-
wendet, so stimmten das Modell und die gemessenen Daten gut 
überein und es resultierte ein niedriger MSE im Bereich von 1,9 bis 
3,2 %. Der MSE wird in einem Bereich angegeben, da für eine gute 
Abschätzung ohne systematischen Fehler die Auswertung der Daten 
mehrerer Proben mit unterschiedlich hergestellten und unterschied-
lich dicken Oxidschichten verwendet wurden. Wurden die Daten mit 
dem Modell für a-SiO2 auf Si-Substrat (b) ausgewertet, so ergab sich 
aufgrund des niedrigeren Brechungsindex eine größere Schichtdicke 
(z.B. 1,49 vs. 1,26 nm) als bei der Auswertung mit dem Modell für 
natives Oxid. Der MSE lag im Bereich von 3,7-4,7 %. Bei der Auswer-
tung der Daten mit dem EMA Modell musste zunächst das prozentu-
ale Verhältnis der Komponenten Si zu a-SiO2 ermittelt werden, bei 
dem der niedrigste MSE resultiert. Hierzu wurde das prozentuale Ver-
hältnis der Komponenten für die Auswertung in 10%-Schritten von 
10:90 bis 90:10 variiert. In Abhängigkeit vom Verhältnis der Einzel-
komponenten wurden eine Variation der Schichtdicke, der n und k 
Werte und des MSE beobachtet. Der niedrigste MSE in einem Bereich 
von 1,9-3,2 % wurde bei einem Verhältnis von Si 10 % zu a-SiO2 90 % 
bestimmt. Der Brechungsindex dieser Schicht lag bei 1,73 und somit 
bei einem vergleichbaren Wert wie der der nativen Oxidschicht 
(n=1,75). In Abbildung 5.3 sind die experimentell bestimmten und die 
Modell basierten Daten für alle drei Modelle gegenübergestellt. Zu-
dem sind für das EMA Modell als Beispiel zwei Modell basierte Daten-
sätze mit einem Verhältnis von Si 50 % zu a-SiO2 50 % und von Si 80 % 
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zu a-SiO2 20 % dargestellt, um die Unterschiede bezüglich der Fits und 
der MSE Werte zu verdeutlichen. 

 

Abbildung 5.3: Gegenüberstellung der gemessenen und Modell-basierten SE Daten 
zur Bestimmung der Schichtdicke mit drei unterschiedlichen Modellen (gemessene 
Probe: UV/O3 Oxid   cm). 

 

Zusammenfassend kann gefolgert werden, dass der MSE für das Mo-
dell für natives Oxid und das EMA Modell bei optimierten Bedingun-
gen (10/90) in einem vergleichbaren Bereich lag. Wurde das EMA 
Modell für andere Verhältnisse der Komponenten Si zu a-SiO2 ver-
wendet, so stimmten die experimentell bestimmten und die Modell-
daten nicht mehr gut überein und der MSE Wert wurde größer. Der 
MSE für das a-SiO2 Modell lag etwas höher als der für das Modell für 
natives Oxid oder das optimierte EMA Modell. Da das Modell für nati-
ves Oxid weniger komplex ist, wurde dieses dem EMA Modell vorge-
zogen und für die Auswertung der Schichtdicken aller untersuchten 
Proben verwendet. Generell wird bei einer Modell-abhängigen Da-
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tenanalyse das einfache Modell dem komplizierten vorgezogen, wenn 
die Qualität der Modellberechnung dadurch nicht beeinträchtigt wird. 

Zur Abschätzung der Abweichung der Messwerte unabhängig von 
dem zur Auswertung verwendeten Modell wurde die Oxidschichtdicke 
an 25 Punkten innerhalb einer Fläche von 0,8 cm2 für 6 Proben, je-
weils an zwei Positionen auf der Probenoberfläche bestimmt. Im An-
schluss wurde die Standardabweichung der 25 Datenpunkte bestimmt 
und aus dem Mittelwert der Standardabweichung der 12 Messungen 
die „grundsätzliche“ Abweichung der Messwerte abgeschätzt. Diese 
lag in der Größenordnung zwischen 0,02-0,2 nm, wobei 0,2 nm unge-
fähr einer Monolage SiOx entspricht.  

Bei der beschriebenen Analyse konnte zudem ermittelt werden, dass 
die Größe der Abweichung nicht abhängig ist vom Oxidationsverfah-
ren oder der Position auf der Probe.  

Bestimmung der Oxidschichtdicke für Oxidation in HNO3 5.2.2

Die Oxiddicke der Proben wurde in Abhängigkeit von der Expositions-
dauer und der Prozesstemperatur bestimmt. Für alle Oxidationspro-
zesse wurde eine 68 wt% HNO3 Lösung verwendet. Das Experiment 
zur Variation der Expositionsdauer wurde bei einer Prozesstempera-
tur von 110°C durchgeführt. Die Bestimmung der Oxiddicke in Abhän-
gigkeit von der Prozesstemperatur erfolgte jeweils für eine Prozess-
dauer von 10 Minuten.  

Wie in Abbildung 5.4 (links) dargestellt wurde eine Zunahme der 
Oxiddicke in Abhängigkeit von der Expositionsdauer beobachtet. Die 
Zunahme von 5 zu 10 min Expositionszeit war hierbei deutlicher aus-
geprägt als von 10 zu 15 min und lässt vermuten, dass das Oxidwachs-
tum langsam in Sättigung übergeht. 
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Neben der Zunahme der Oxiddicke in Abhängigkeit von der Expositi-
onszeit war eine Zunahme der Oxiddicke in Abhängigkeit von der Oxi-
dationstemperatur zu beobachten (Abbildung 5.4, rechts). Für den 
Referenzprozess, die HNO3 Oxidation für t=10 min bei T=110°C ergab 
sich wie im ersten Experiment eine Oxiddicke von ca. 1,45 nm, was für 
eine gute Reproduzierbarkeit dieses Prozesses spricht. 

  

Abbildung 5.4: HNO3 Oxidation bei 110°C mit Variation der Expositionsdauer. Auftra-
gung der Oxiddicke (gemessen mit SE) gegen die Expositionszeit
15  min (links). HNO3 Oxidation mit Variation der Oxidationstempe-
ratur
min bei jeder Temperatur (rechts). 

Bestimmung der Oxidschichtdicke für UV/O3 Oxidation 5.2.3

Die Oxiddicke der Proben wurde in Abhängigkeit von der Expositions-
dauer (t=15-180 s) und dem Abstand zwischen Probe und Strahler 
(d=0,5 cm, 1,5 cm und 2,5 cm) bestimmt. Wird eine größere Entfer-
nung zum Strahler gewählt, so wird erwartet, dass die Oxidation et-
was langsamer erfolgt, da die Strahlungsintensität geringer ist und 
somit weniger reaktive Sauerstoffspezies an der Si-Oberfläche vor-
handen sind (Abbildung 5.5). 
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Abbildung 5.5: Strahlungsintensität in Abhängigkeit vom Abstand zur 
Probenoberfläche. Vergleich von zwei UV Quellen mit unterschiedlicher 
Emissionsionswellenlänge (  nm). Die Strahlungsintensität ist abhängig 
von der verwendeter Strahlungsquelle und dem Abstand zwischen der 
Strahlungsquelle und der Probenoberfläche. Dargestellt nach [227] 

Wie erwartet wurde sowohl eine Abhängigkeit von der Expositions-
dauer als auch vom Abstand zwischen Probe und Strahler gefunden. 
Je größer der Abstand zwischen der Probe und dem Strahler, desto 
mehr Strahlung wird durch die Luft absorbiert und umso langsamer 
läuft die Oxidationsreaktion ab. In Abbildung 5.6 sind die bei der 
Oxidation mit der Excimer Strahlungsquelle ( =172 nm) resultieren-
den Oxiddicken für die untersuchten Abstände und Expositionszeiten 
dargestellt. Im Zeitintervall zwischen 15 und 180 s nahm die Oxiddicke 
bei allen Abständen zu. Es gab jedoch Auffälligkeiten, die nicht ins 
erwartete Schema passten: Beim Abstand d=0,5 cm lagen bei den 
Expositionszeiten von 90 und 120 s die gemessenen Oxiddicke Werte 
unter denen, die bei Expositionszeiten von 45 und 60 s bestimmt 
wurden. Ähnliches trat bei einem Abstand d=1,5 cm auf, hier wurden 
niedrigere Oxiddicken bei Expositionszeiten von 120 und 150 s ge-
messen. Des Weiteren war die bei einem Abstand von 1,5 cm erhal-
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tene Oxiddicke nach 180 s Expositionsdauer größer als die bei einem 
Abstand von 0,5 cm. Die beobachteten Abweichungen der Oxid-
schichtdicke Werte lagen jedoch im Rahmen von möglichen Prozess-
schwankungen bis zu 0,2 nm betragen können.  

 

Abbildung 5.6: Oxidation mit Eximerstrahler (  nm) bei drei unterschiedlichen  
Abständen zum Probensubstrat  cm, 1,5 cm und 2,5 cm) für Expositionszeiten 
von 15 bis 180 s. 

 

Bestimmung der Oxidschichtdicke für die Oxidation in DIO3 5.2.4

Die Oxiddicke wurde in Abhängigkeit von der Expositionsdauer (t=2 
bis 25 min) und der O3 Konzentration (c(O3)=10 bzw. 30 mg/l) in Lö-
sung bestimmt. Im Gegensatz zu der UV Oxidation wurde hier kein ein 
Einfluss von der O3 Konzentration auf die resultierende SiO2 Schichtdi-
cke beobachtet. 
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Abbildung 5.7: Oxidation mit DIO3 bei O3 Konzentrationen von 15 und 30 mg/l mit 
Variation der Expositionszeit. 

Mit allen hier untersuchten nass- und trockenchemischen Oxidations-
prozessen ließen sich Oxide mit einer Dicke von ca. 1,2-1,5 nm her-
stellen. Nach einer gewissen Expositionszeit wurde eine Sättigung des 
Oxidwachstums (bei ca. 1,4-1,5 nm) erreicht, die typisch für diese Art 
von Oxidschichten ist [85]. Die stattfindende Oxidationsreaktion an 
der Si-SiO2 Grenzfläche ist diffusionskontrolliert und läuft umso lang-
samer ab je dicker die bereits vorhandene Oxidschicht ist. Bis zum 
Erreichen dieser Schichtdicke wurde eine Abhängigkeit des 
Oxidwachstums von der Expositionszeit beobachtet. Für die Oxida-
tionsprozesse in HNO3 und mittels UV/O3 wurde neben einer Abhän-
gigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit von der Expositionszeit zudem 
eine Abhängigkeit von der Temperatur (am Beispiel der HNO3 Oxida-
tion untersucht) oder der Strahlungsintensität (beim UV/O3 Oxidati-
onsprozess) beobachtet.  
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Schichtdickenbestimmung mittels XPS 5.2.5

Wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben, kann die Schichtdicke einer dünnen 
SiO2 Schicht mittels XPS über folgende Gleichung bestimmt werden 

= × 1
+ + 0.75 + 0.5 + 0.25 ( + 0.75 + 0.5 + 0.25 ) . 

5.1 

 

Der Gleichung ist zu entnehmen, dass der Emissionswinkel  der 
detektierten Elektronen zur Oberflächennormalen in die Bestimmung 
der SiOx-Schichtdicke d eingeht und die Anteile aller Oxidspezies be-
rücksichtigt werden. Zur Auswertung der Daten wurde für LSiO2 ein 
Wert von 3,485 und für R0 ein Wert von 0,9329 verwendet, die der 
Literaturquelle [204] entnommen sind. 

Sollen sehr dünne SiOx-Schichten (1-2 nm), wie sie im Rahmen dieser 
Arbeit untersucht werden, mittels XPS analysiert werden, ist es wich-
tig die Probenorientierung zum Detektor passend für die jeweilige Si 
Kristallorientierung des Basissubstrats zu wählen, um die Schichtdicke 
genau bestimmen zu können. Für Proben mit (100) Kristallorientie-
rung wird der Analysator in einem Winkel von 34° zur Oberflächen-
normalen der (quadratischen) Probe ausgerichtet. Bezogen auf eine 
der Ecken ist die Probe im Azimuth um 22,5° gedreht. Für planare 
Proben mit (111) Kristallorientierung wird der Analysator in einem 
Winkel von 25,5° zur Oberflächennormalen der (dreieckigen) Probe 
ausgerichtet. Der Azimuth befindet sich in der Oberfläche der Probe 
und ist parallel zu einer der drei Ecken ausgerichtet. In Abbildung 5.8 
ist die Geometrie der XPS Referenzbedingungen für die (100) und 
(111) Kristallorientierung nach Seah et al. [202,204] dargestellt.  
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Abbildung 5.8: Geometrie der XPS Referenzbedingungen: (a) Si (100) Oberfläche, (b) Si 
(111) Oberfläche. Draufsicht links, Seitenansicht rechts, dargestellt nach [204]. 

Im Rahmen der durchgeführten Messung wurde die Oxidschichtdicke 
der Proben mit Si (100) Kristallorientierung bei einem Emissionswinkel 
von 0° bestimmt. Die resultierenden Schichtdicken sind untereinander 
vergleichbar, jedoch ist für die erhaltenen Werte einer Abweichung 
(Unterschätzung) von ca. 25 % zu den Werten, die bei Referenzbedin-
gen resultieren würden, zu erwarten. 

Die SiOx Schichtdicke wurde für alle relevanten Oxidationsverfahren 
zur Erzeugung der dünnen Tunneloxidschicht für den TOPCon Ansatz 
in Abhängigkeit von den gewählten Prozessparametern bestimmt. Für 
die Oxidation in HNO3 wurde die Schichtdicke nur für den Referenz-
prozess mit einer Prozesszeit von 10 min, bei einer Prozesstemperatur 
von 110°C gemessen. Für den UV/O3 Oxidationsprozess wurde die 
Expositionszeit (t=1 oder 3 min) und der Abstand von der Strahlungs-
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quelle zur Probe (d= 0,2, 0,5 oder 1,5 cm) variiert und die resultie-
rende Schichtdicke bestimmt. Für die in HNO3 oxidierten Proben 
wurde eine Schichtdicke von durchschnittlich 0,5 0,01 nm (n=3) mit-
tels XPS gemessen. Für die mittels UV/O3 oxidierten Proben lag die 
Schichtdicke bei Werten zwischen 0,5 und 0,65 nm. Des Weiteren war 
eine Abhängigkeit der Oxidschichtdicke von der Expositionszeit und 
der Strahlungsintensität (die aus dem Abstand zwischen Probe und 
Strahler resultiert) zu beobachten. Je höher die Strahlungsintensität 
und länger die Expositionszeit, desto dicker war die nach dem Oxida-
tionsprozess erhaltene Schichtdicke (Abbildung 5.8). 

 

Abbildung 5.9: Oxiddicke nach UV/O3 Oxidation mit Variation der Expositionszeit und 
des Abstands d (in cm) zwischen Probe und Strahler; Vergleich zu Oxiddicke nach 
HNO3 Oxidation bei Standardbedingungen.  

 

Als Drittes wurde für die Oxidation in DIO3 die Schichtdicke bestimmt. 
Hierbei wurde für Proben mit einer (100) Kristallorientierung eine 
Prozesszeitvariation (5, 10, 15, 20, 25 min) bei einer Ozonkonzentra-
tion von 30 mg/l durchgeführt. Die erhaltenen Schichtdicken wurden 
mit denen nach HNO3 Oxidation (Referenzprozess) und nach UV/O3 



150 5 Tunneloxid Passivierte Kontakte basierend auf ultra-dünnen SiOx-Schichten 

Oxidation (t=3 min, d=0,5 cm) gegenübergestellt (Abbildung 5.10). Es 
wurde beobachtet, dass mit zunehmender Expositionszeit die Dicke 
der SiOx Schicht zunimmt. Die etwas geringere Schichtdicke nach einer 
Expositionszeit von 20 Minuten resultierte bedingt durch einen Pro-
zessfehler (Ausfall des O3 Generators, der zu einer Abnahme der O3 
Konzentration und somit zu einer langsameren Oxidation führte). 
Nach einer Expositionszeit von 25 min in der DIO3 Lösung wurde eine 
vergleichbare Schichtdicke wie nach UV/O3 oder HNO3 Oxidation er-
reicht. 

 

Abbildung 5.10: Oxiddicke nach DIO3 Oxidation in Abhängigkeit von der 
Expositionsdauer (O3 Konzentration 30 mg/l); Vergleich zu Oxiddicke nach UV/O3 

 3 min) und HNO3 ( 10 min, 110°). 

Die Bestimmung der Schichtdicke von dünnen Oxiden mittels XPS ist 
auf Grund verschiedener Parameter, die eine gewisse Unsicherheit 
beinhalten nicht immer vollständig quantitativ möglich. Einen signifi-
kanten Einfluss hat hierbei der Parameter „inelastische mittlere freie 
Wellenlänge“ (engl. inelastic mean free path (IMPF)) der relevanten 
Photoelektronen für den eine Unsicherheit von 17,4-20,4 % angege-
ben wird [203]. Des Weiteren kommt erschwerend hinzu, dass auch 
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im Falle genauer IMPF-Werte der Parameter „Abschwächungslänge“ 
LSiO2 (engl. attenuation length), der von IMPF abgeleitet wird, nicht 
konstant ist für alle Schichtdicken. Zusätzlich kann es bedingt durch 
die Geometrie des gewählten Messwinkel zu Streuungseffekten der Si 
2p Photoelektronen kommen. Infolge dessen kann die Schichtdicke 
dox im Bereich von 20 % variieren, wenn diese nach Gleichung 3.16 mit 
einem festen R0 Wert für alle Geometrien bestimmt wird. Weitere 
Fehler können auch durch ungenaues Fitten (beispielweise durch 
„Überglätten“ der Peaks) der Daten und nicht berücksichtigen der 
substöchiometrischen Oxidspezies an der Grenzfläche auftreten. 

Die im Rahmen dieser Arbeit mittels XPS bestimmten Schichtdicken 
sind deutlich niedriger (ca. 0,4-0,8 nm) als die mittels SE gemessenen 
Werte (ca. 1,1-1,5 nm). Die Bestimmung der Schichtdicke von dünnen 
Oxiden, wie im vorangegangen Absatz beschrieben beinhaltet, meist 
eine gewisse Unsicherheit und ist stark von der Geometrie des ge-
wählten Messwinkels abhängig. Es wird daher angenommen, dass die 
beobachtete Abweichung auf Grund der verwendeten Näherungen 
bei den Parameter R0 und LSiO2 (diese wurden aus einer Literaturquelle 
[204] übernommen und nicht direkt bestimmt) und einer für die 
Schichtdickenbestimmung nicht ideal gewählten Geometrie des Emis-
sionswinkels (siehe in Abbildung 5.8 dargestellte Referenzgeometrie 
[203]) resultiert. Wird bespielweise anstelle des verwendeten R0 
Werts von 0,9329 ein R0 Wert von 0,531 verwendet, der auch der 
Literaturquelle [204] entnommen wurde, so ändert sich die Schicht-
dicke um ca. 30 %. Wird anstelle der Referenzgeometrie ein Emis-
sionswinkel von 0° für die Messung gewählt, so ist eine Abweichung 
der Schichtdicke von bis zu 25 % zu erwarten. Zusammenfassend ist 
daher nur eine semi-quantitative Bestimmung der Schichtdicke mit-
tels XPS im Rahmen der hier gewählten Analyseparameter möglich. 
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Schichtdickenbestimmung mittels TEM 5.2.6

Die Analyse der Grenzfläche mittels TEM gibt Aufschluss über viele 
wichtige Details bzgl. der Beschaffenheit und Struktur, aber auch eine 
auf Sub-Nanometer genaue Auflösung, aus der sich die Dicke der 
Oxidschicht bestimmen lässt. Im Rahmen der Analyse der Struktur 
konnte entsprechend für zwei der untersuchten Tunneloxidschichten 
(HNO3 und UV/O3 Oxid) die Schichtdicke dieser an mehreren Stellen 
der Probe ermittelt und mit den Ergebnissen, die aus den Messungen 
mit den anderen Methoden resultieren, verglichen werden.  

Die Schichtdickenbestimmung mittels TEM ist sehr präzise, jedoch ist 
eine genaue Betrachtung bei der Untersuchung von Bereichen mit 
Mischphasen erforderlich wie sie sich an der direkten Grenzfläche 
zwischen Si und SiO2 befinden. Des Weiteren kann sich die initiale Si-
SiO2 Grenzfläche beispielweise durch einen Hochtemperaturprozess 
signifikant verändern. Die Probenpräparation und Details zur Analy-
semethode sind Kapitel 3.3.4 und 3.5.3.3 zu entnehmen. 

Für die Proben mit UV/O3 Oxid wurde eine durchschnittliche Schicht-
dicke von 1,1 bis 1,3 nm auf planarer und texturierter Oberfläche 
gemessen. Diese war nicht abhängig vom Zustand der Probe (vor oder 
nach Tempern). Bei der planaren Probe, die mit einer Ti-Schutzschicht 
beschichtet wurde und vor dem Tempern analysiert wurde, ist eine 
Sauerstoff enthaltende Si Mischphase an der Grenzfläche zu beobach-
ten (Abbildung 5.11). Diese wurde bei der Schichtdickenbestimmung 
nur dann berücksichtigt, wenn sie der SiO2 Schicht basierend auf ihre 
Struktur zugeordnet werden konnte. 



5.2 Bestimmung der Oxidschichtdicke 153 

 

Abbildung 5.11: (links) TEM Querschliff einer planaren Probe mit UV/O3 Oxid vor 
Tempern; (rechts) Vergrößerung der Grenzfläche, die SiO2 Schicht und O enthaltende 
Si Mischphase zeigt [220]. 

Bei den planaren und texturierten Proben mit UV/O3 Oxid, die nach 
Tempern analysiert wurden ist eine kontinuierliche, definierte Grenz-
fläche vorhanden, die eine präzise Bestimmung der Schichtdicke er-
möglichte (siehe Abbildung 5.30 in Kapitel 5.6). Bei den Proben mit 
HNO3 Oxid wurde eine Schichtdicke von 1,1-1,3 nm auf planarer und 
texturierter Oberfläche gemessen. Bei der texturierten Probe die bei 
einer Temperatur von 900°C getempert wurde, lag keine vollständig 
geschlossene Oxidschicht mehr vor, die Schichtdicke konnte jedoch 
gut bestimmt werden (siehe Abbildung 5.30 in Kapitel 5.6). Aus den 
TEM Aufnahmen kann zudem die Fluktuation der Schichtdicke ermit-
teln und bei einer sehr hohen Auflösung die Dicke der SiOx Misch-
phase bestimmen. 

Die mittels TEM bestimmten Oxidschichtdicken liegen zwischen denen 
der SE und XPS Messung. Im Rahmen der Fehler, die für die einzelnen 
Methoden berücksichtigt werden müssen, passen die erhaltenen 
Werte der TEM und SE Messung zusammen, die der SE Messung wei-
chen stärker ab. Zudem können Abhängigkeiten von den Prozess-
parametern sowohl mit SE als auch mit XPS identifiziert werden. Es ist 
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zu erwarten, dass vergleichbare Ergebnisse bei der TEM Analyse resul-
tieren würden, jedoch ist dieses Verfahren zu aufwendig und kosten-
intensiv um alleine nur Informationen über die Schichtdicke zu erhal-
ten. 

5.3 Stöchiometrie der Oxidschicht an der Grenzfläche 

Wird eine Si-SiO2 Probe mittels XPS analysiert, so betrachtet man 
insbesondere den Bereich der kinetischen Energie zwischen 99 und 
105 eV (Abbildung 5.12). Der für Bulk-Si charakteristische Si 2p Peak 
ist aufgrund der Spin-Bahn Kopplung in zwei Signale (Si 2p 3/2 und Si 
2p 1/2) aufgespalten, wobei der Si 2p 1/2 Peak um 0,6 eV zu höheren 
Bindungsenergien verschoben ist. Bei ca. 104 eV findet man das typi-
sche Signal für stöchiometrisches SiO2, den Si 2p4+ Peak. Dieser ist um 
ca. 3,3 bis 4,8 eV zum Si 2p 3/2 Peak verschoben. Zwischen dem Si 2p 
1/2 und dem Si 2p4+ Peak sind die substöchiometrischen SiOx Verbin-
dungen (Si

2
O, SiO, Si2O3) mit den Si 2p1+, Si 2p2+ und Si 2p3+ Peaks an-

gesiedelt, die in den nachfolgenden Untersuchungen genauer be-
trachtet werden. Die Verschiebung dieser Peaks zum Si 2p 3/2 Peak 
liegt bei 0,95, 1,75 und 2,48 eV. Die Verschiebung der Peaks wurde 
aus [86] entnommen.  

Im Folgenden werden durch einen Vergleich der Peakintensitäten die 
Unterschiede der untersuchten Oxidschichten bezüglich ihrer stöchio-
metrischen Zusammensetzung dargestellt. Hierbei werden zum einen 
die Intensitäten (der prozentuale Anteil) der einzelnen Peaks wie auch 
das Verhältnis (der prozentualen Anteile) der Si-reichen (Si1+) zu O-
reichen (Si2+ und Si3+) substöchiometrischen Spezies betrachtet (For-
mel 5.2). 

= [ ][ ] + [ ]  
5.2 
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Abbildung 5.12: XPS Spektrum einer Si-SiO2 Probe (UV/O3   cm); 
Darstellung aller Si 2p Peaks und Vergrößerung der Peaks der substöchio-
metrischen/stöchiometrischen SiOx/SiO2 Spezies. 

Im ersten Teil der Untersuchung der stöchiometrischen Eigenschaften 
der für diese Arbeit relevanten Oxidschichten wurden zunächst die 
Intensitäten der einzelnen SiOx Spezies bei einem Emissionswinke  
von 0° analysiert. In weiterführenden Untersuchungen wurden auch 
Messungen bei einem Emissionswinkel  von 70° und für einzelne 
Proben auch eine Serie von Winkeln (0°, 70°, 84° oder 0°, 40°, 70°, 
80°, 85°) durchgeführt um Informationen über die Tiefenverteilung 
der SiOx Spezies zu erhalten. Für die Analyse der Oxidschichten wur-
den Si Proben mit einer (100) Kristallorientierung verwendet. Grund-
sätzlich ist bei den XPS Analysen zu beachten, dass der Anteil bzw. das 
Verhältnis der SiOx Spezies, von der Kristallorientierung, dem Oxida-
tionsprozess und der zur Messung verwendeten Photonenenergie 
abhängig ist [86]. Beispielweise führt die Oxidation bei RT, in trocke-
nem Sauerstoff oder in oxidierenden nasschemischen Lösungen (z.B. 
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HNO3) zu Oxidschichten, die eine Peakverteilung mit höheren Anteilen 
an niedrigeren Oxidationsstufen aufweisen [86]. Die in der Literatur 
beschriebenen Tendenzen wurden bei den im Rahmen dieser Arbeit 
analysierten Oxidschichten wiedergefunden. Zudem wurde beobach-
tet, dass der Anteil der SiOx Spezies in Abhängigkeit vom zur Analyse 
verwendeten Emissionswinkel  variiert (Abbildung 5.13).  
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80° 

 

85° 

Abbildung 5.13: Winkelaufgelöste XPS Messung; Peak Intensitäten der SiOx Peaks 
nehmen mit dem zur Analyse gewählten Emissionswinkel zu. 

Je größer der zur Analyse gewählte Emissionswinkel , desto kleiner 
ist die Informationstiefe und mehr Informationen werden über die 
Verteilung der Si und SiOx Spezies in der Nähe der Oberfläche erhal-
ten. Für einen großen Emissionswinkel  ist der Anteil der SiOx Spezies 
größer als der der Si Spezies. Besonders stark steigt der Anteil des Si4+ 
Peaks und der substöchiometrischen Spezies Si2+ und Si3+ an. Der An-
teil des Si1+ Peaks nimmt ebenfalls zu, jedoch nur zu einem geringeren 
Maß. Von einem Emissionswinkel  von 80° zu 85° ist eine geringfü-
gige Abnahme des Anteils dieses Peaks zu beobachten und somit da-
von auszugehen, dass an der Oberfläche kaum noch Si1+ Spezies mit 
nur einer Sauerstoffbindung vorliegen. Für einen kleinen Emissions-
winkel  (größere Informationstiefe, näher an der Si-SiOx Grenzfläche) 
ist der Anteil der Si Peaks (Si 2p 3/2 und Si 2p 1/2) größer und der 
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Anteil der SiOx Spezies geringer. Betrachtet man an dieser Stelle den 
Anteil der einzelnen SiOx Spezies, so liegen weniger Suboxidspezies in 
hoher Oxidationsstufe oder stöchiometrisches SiO2 (Si4+) vor 
(Abbildung 5.14). 

 

Abbildung 5.14: Zusammensetzung der Si und SiOx Spezies in Abhängigkeit vom 
Emissionswinkel  und der damit verbundenen Informationstiefe.(UV/O3 Oxid, 

  cm).  

Für einen Vergleich der Stöchiometrie der Oxide untereinander wur-
den bevorzugt die Peak Verhältnisse bei einem Emissionswinkel  von 
0° verwendet, da die resultierenden Werte deutliche Unterschiede 
aufweisen. Bei einigen der Experimente wurden die Peakverhältnisse 
bei =0° und 70° verglichen. Dies ist interessant und sollte für Verglei-
che besser geeignet sein, da der Anteil der Oxidspezies und somit die 
Peakintensitäten größer werden. Hierbei wurde jedoch beobachtet, 
dass sich die Intensität der einzelnen Peaks nicht zu gleichem Maße 
mit dem Winkel verändert. Dies hat zur Folge, dass eine gewisse Un-
sicherheit besteht und dadurch möglicherweise ein fehlerbehaftetes 
Ergebnis resultiert. Grundsätzlich ergeben sich die gleichen Tenden-
zen für beide Winkel, jedoch gibt es bei 70° mehr Werte, die nicht zu 
den erwarteten Tendenzen passen. Eine mögliche Erklärung für den 
beobachteten Effekt könnten elastische Streuungseffekte sein, die bei 
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Emissionswinkeln  größer als 60° auftreten können. Es ist bisher 
jedoch noch nicht geklärt, ob es weitere Einflussparameter gibt. 

Zunächst werden die Ergebnisse der XPS Vergleichsmessung (Emis-
sionswinkel = 0°) von in HNO3 (Referenzprozess 10 min, 110°C) und 
mittels UV/O3 oxidierten Proben (Variation der Strahlungsintensität 
und Expositionszeit) dargestellt. Der Vergleich der Peakintensitäten 
zeigt, dass beim HNO3 Oxid der Si 2p1+-Peak meist stärker ausgeprägt 
ist als bei den UV/O3 Oxiden (Abbildung 5.15). Beim UV/O3 Oxid hat 
hingegen insbesondere der Si 2p3+-Peak eine stärkere Intensität und 
somit liegt ein höherer Anteil an sauerstoffreichen SiOx Spezies, die 
näher an der Struktur von stöchiometrischem SiO2 liegen vor 
(Abbildung 5.16). Der Si 2p4+-Peak ist bei beiden Oxiden vergleichbar 
wie auch die aus den Peakintensitäten berechnete Oxiddicke.  

 

Abbildung 5.15: Vergleich der Peakintensitäten der Si1+Peaks nach HNO3 und UV/O3 
  cm) Oxidation. 
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Abbildung 5.16: Vergleich der Peakintensitäten der Si2+ und Si3+ Peaks nach HNO3 
(links) und UV/O3   cm) Oxidation (rechts). Der Si3+Peak ist nach 
UV/O3 Oxidation größer 

Aus der Analyse der Oxidschichten resultiert, dass die Stöchiometrie 
der UV/O3 Oxide eine Abhängigkeit von den Prozessparametern wäh-
rend der Oxidation (Abstand zur Strahlungsquelle d, Expositionszeit t) 
aufweist. Wurde der Abstand des Strahlers konstant bei 0,5 cm belas-
sen und die Expositionsdauer variiert, so blieb der Anteil des Si 2p1+-
Peaks nahezu gleich (Abbildung 5.17). Mit zunehmender Expositions-
dauer nahm der Anteil des Si3+-Peaks zu (Abbildung 5.18). Für den 
Anteil des Si2+-Peaks wurden keine eindeutigen Veränderungen in 
Abhängigkeit von den Prozessparametern beobachtet. Der Si4+-Peak 
und die Oxiddicke nahmen in Abhängigkeit von der Expositionszeit 
(Abbildung 5.19) und vom Abstand zur Strahlungsquelle zu (Abbildung 
5.20). Je länger die Expositionsdauer und stärker die Strahlungsinten-
sität, desto schneller lief die Oxidationsreaktion ab. Folglich war der 
Anteil an O-reichen SiOx Spezies höher und spiegelte sich im Wert, der 
aus dem Verhältnis der Intensitäten (bzw. des prozentualen Anteils) 
der Peaks [Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] resultiert, wieder. Je näher die Struktur 
an derjenigen von stöchiometrischem SiO2 ist, desto niedriger der 
Wert der aus dem Verhältnis der Intensitäten der Peaks resultiert 
(Abbildung 5.21).  
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Abbildung 5.17: Vergleich der Intensität des Si1+-Peaks nach 1 bzw. 3 min Expositions-

 cm (UV/O3 Oxidation). 

 

 

Abbildung 5.18: Vergleich der Intensität des Si3+-Peaks nach 1 bzw. 3 min Expositions-

zeit  cm (UV/O3 Oxidation). 
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Abbildung 5.19: Vergleich der Intensität des Si4+-Peaks nach 1 bzw. 3 min Expositions-

 cm (UV/O3 Oxidation). 

 

Abbildung 5.20: Vergleich der Intensität des Si4+-Peaks nach 3 min Expositionszeit bei 

 cm und 1,5 cm (UV/O3 Oxidation). 

Die beobachteten Tendenzen bezüglich des Verhältnisses der Intensi-
täten der Peaks waren von Experiment zu Experiment übertragbar, 
jedoch resultierten im Rahmen zweier Messungen meist nicht die 



5.3 Stöchiometrie der Oxidschicht an der Grenzfläche 163 

gleichen Zahlenwerte, sondern nur die gleichen Abhängigkeiten (be-
dingt durch Unterschiede der Signalintensität bei jeder der XPS Mes-
sungen) (Abbildung 5.22). Eine Normalisierung der Messwerte wurde 
in Betracht gezogen um eine bessere Vergleichbarkeit zu ermöglichen, 
diese ist jedoch bedingt durch die Unterschiede der Signalintensitäten 
bei jeder Messung nicht möglich. 

 

Abbildung 5.21: Werte die aus dem Verhältnis der Intensitäten der Peaks 
[Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] resultieren im Rahmen von zwei Messungen (Experimenten) für 
UV/O3 in Abhängigkeit von Prozessparametern (t und d) und HNO3 Referenzprozess 
als Vergleich. 

Werden die Werte, die nach der Messung bei einem Emissionswinkel 
 von 0° und 70° aus dem Verhältnis der Peakintensitäten resultieren 

verglichen, so sind die Werte der 70° Messung deutlich niedriger und 
die Unterschiede zwischen den Versuchspunkten weniger stark aus-
geprägt. Grundsätzlich ergeben sich die gleichen Tendenzen für beide 
Winkel, jedoch gibt es bei der 70° Messung mehr Werte, die nicht zu 
den erwarteten Tendenzen passen wie bereits weiter oben in diesem 
Abschnitt beschrieben. Beispielweise müssten die Werte, die sich aus 
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dem Verhältnis der Intensitäten der Peaks ergeben bei den Abständen 
d=0,5 und 1,5 cm für eine Expositionszeit t=1 min höher liegen so dass 
sich die zu erwartenden Tendenzen ergeben. (Abbildung 5.23). Eine 
mögliche Erklärung für den beobachteten Effekt könnten elastische 
Streuungseffekte sein, die bei Emissionswinkeln größer als 60° auftre-
ten können.  

 

Abbildung 5.22: Werte die aus dem Verhältnis der Peaks [Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] 
resultieren bei einer Messung bei den Winkeln von 0° und 70° für UV/O3 in 
Abhängigkeit von Prozessparametern (t und d) und HNO3 Referenzprozess als 
Vergleich. 

Ähnlich wie bei der UV/O3 Oxidation wurde bei der DIO3 Oxidation 
eine Abhängigkeit des Verhältnisses der Intensitäten der Peaks von 
der Prozesszeit beobachtet. Mit zunehmender Expositionszeit ging 
der Anteil der Si-reichen substöchiometrischen Spezies zurück und die 
entstehende Oxidschicht wurde sauerstoffreicher und somit stöchio-
metrischer. Bei einer Expositionszeit von 20 min wurde ein erhöhter 
Wert, der aus dem Verhältnis der Intensitäten der Peaks resultiert 
erhalten. Dieser lässt sich bedingt durch einen Prozessfehler (Ausfall 
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des Ozongenerators und die damit verbundene Abnahme der O3 Kon-
zentration in der Lösung) erklären. Der Vergleich mit den Peak Ver-
hältnissen nach HNO3 und UV/O3 Oxidation zeigte, dass die Oxid-
schichten nach DIO3 Oxidation (für Expositionszeiten von 15 bis 
25 min) ähnliche Werte aufwiesen wie nach UV/O3 Oxidation 
(Abbildung 5.23, Ergebnisse der Analyse bei einem Emissionswinkel 
von 0°, blaue Symbole). 

Wie bei der Untersuchung der mittels UV/O3 Oxidation hergestellten 
Oxidschichten wurden die Verhältnisse der Peakintensitäten auch für 
die Oxidation in DIO3 bei einem Emissionswinkel von 70 ° bestimmt. 
Die erhaltenen Werte waren niedriger und die Unterschiede zwischen 
den Versuchspunkten somit weniger stark ausgeprägt. Des Weiteren 
wurde anstelle einer Abnahme der Werte, die aus dem Verhältnis der 
Peak Intensitäten resultieren mit zunehmender Prozesszeit, partiell 
eine Zunahme beobachtet. Die Werte der Peak Verhältnisse für UV/O3 
und HNO3 Oxidation zeigten die erwarteten Tendenzen. Der Wert für 
UV/O3 war am niedrigsten, der für HNO3 am höchsten (Abbildung 
5.23, Ergebnisse der Analyse bei einem Emissionswinkel von 70°, 
grüne Symbole). 
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Abbildung 5.23: Werte die aus dem Verhältnis der Peaks [Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] resul-
tieren bei einer Messung bei den Winkeln von 0° und 70° für DIO3 in Abhängigkeit 

von Expositionszeit; UV/O3   min) und HNO3 Referenzprozess als Ver-
gleich. 

5.4 Temperaturabhängige Stabilität der Oxidschicht  

Die temperaturabhängige Stabilität der Oxidschicht ohne SiC Capping 
und ohne mögliche Weiteroxidation kann in einer Hochvakuum-
apparatur (UHV), die mit einem XPS Analysegerät und einem Hei-
zungssystem ausgestattet ist, untersucht werden. Hierbei erfolgt die 
Analyse und das Tempern in einem System mit zwei Kammern, die 
über ein Vakuum-Transportsystem miteinander verbunden sind. Diese 
Analyse wurde mit einer XPS Apparatur durchgeführt, die eine gerin-
gere Energieauflösung ermöglicht, als die die für die Detailunter-
suchungen bezüglich der Stöchiometrie der Oxidschichten verwendet 
wurde. Zur Auswertung der temperaturabhängigen Daten konnten 
daher die Peaks der substöchiometrischen Spezies nicht ausreichend 
aufgelöst werden, um Veränderungen der einzelnen Peaks bedingt 
durch das Tempern bei unterschiedlichen Temperaturen abbilden zu 
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können. Es wurden daher nur die Si-Substrat Peaks (Si 2p 3/2 und 1/2) 
und der Peak für SiO2 (Si4+) für den Fit der Datenkurve berücksichtigt. 
Dennoch ist eine adäquate Interpretation der temperaturabhängigen 
Stabilität der Oxidschichten möglich wie im Folgenden den Ergebnis-
sen zu entnehmen ist. Details bezüglich der Analysemethode sind 
Kapitel 3.4.1 zu entnehmen. 

Im Rahmen des Experiments wurde die thermische Stabilität der mit-
tels HNO3 (Referenzprozess) und UV/O3 (d=0,5 cm, t=3 min) Oxidation 
hergestellten Oxidschichten verglichen. Die Proben wurden nach der 
Oxidation und nach den jeweiligen Temper Schritten (mit einer Dauer 
von 10 min) bei Temperaturen von 750°, 775°, 800° und 825°C (be-
stimmt mit einem Pyrometer auf der Probenoberfläche) mittels XPS 
analysiert. Wie in Abbildung 5.24 dargestellt wurden ausgeprägte 
Unterschiede bezüglich der temperaturabhängigen Stabilität der bei-
den Oxidschichten beobachtet. Bis zu einer Temper Temperatur von 
750°C waren beide Oxidschichten stabil, was an der gleichbleibenden 
Intensität des SiO2 (Si4+) Peaks zu erkennen war (Abbildung 5.24, rote 
Kurve). Bei einer Temper Temperatur von 775°C wurde für das UV/O3 
Oxid keine Veränderung der Intensität des SiO2 (Si4+) Peaks beobach-
tet. Das HNO3 Oxid hingegen begann sich bereits bei 775°C zu zerset-
zen, was sich in einer Abnahme der Intensität des SiO2 (Si4+) Peaks und 
des normalisierten SiO2/Si Verhältnisses widerspiegelt (Abbildung 
5.24, grüne Kurve und normalisiertes SiO2/Si Verhältnis in Abbildung 
5.25, schwarze Datenpunkte). Bei einer weiteren Erhöhung der Tem-
per Temperatur auf 800°C setzte die Zersetzung beider Oxidschichten 
ein. Diese war für die HNO3 Oxidschicht jedoch weiter fortgeschritten 
(Abbildung 5.24, orange Kurve und normalisiertes SiO2/Si Verhältnis in 
Abbildung 5.25). Eine weitere Erhöhung der Temper Temperatur auf 
825°C resultierte in einer vollständigen Zersetzung beider Oxid-
schichten. Dies wurde daran erkannt, dass die SiO2 (Si4+) Peaks nicht 
mehr im Spektrum gefunden werden konnten (Abbildung 5.24, blaue 
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Kurve) und das SiO2/Si Verhältnis einen Wert von Null erreicht hatte 
(Abbildung 5.25). Die hier beschriebene temperaturabhängige Stabili-
tät der Oxidschichten ohne Capping ist in guter Übereinstimmung mit 
Ergebnissen in der Literatur [228]. Dort wird eine Desorption von sehr 
dünnen Oxidschichten auf Si Substrat ab einer Temperatur von ca. 
780°C beobachtet (SiO2 + Si desorbiert zu 2 SiO (und dieses ist flüch-
tig)). Basierend auf die erhaltenen Ergebnisse kann gefolgert werden, 
dass die Stabilität der Oxidschicht mit der Stöchiometrie der Oxid-
schicht im Ausgangszustand zusammenhängt. Die Oxidschicht mit 
dem höheren Anteil an sauerstoffreichen Suboxidspezies (UV/O3) 
weist eine bessere Temperaturstabilität auf, da die Zersetzung der 
Oxidschicht, die mehr gesättigte Bindungen enthält erst später ein-
setzt. 

Neben diesen grundsätzlichen Tendenzen wurde zudem eine geringe 
Verschiebung des Si 2p Peaks um ca. 300 meV zu höheren Energie-
werten nach dem Tempern bei T=750°C für beide Oxide und bei 
T=775°C für das UV/O3 Oxid beobachtet (Abbildung 5.24). Diese kann 
wahrscheinlich durch das Ausheilen von Defekten während der ther-
mischen Behandlung, die zunächst stattfindet, bevor es zur Zerset-
zung der Oxidschicht bei höheren Temperaturen kommt [228] und 
somit Änderung der festen Ladungsträgerdichte an der Grenzfläche 
erklärt werden. Daraus resultiert eine Verschiebung des Fermi 
Energieniveaus und entsprechend die Verschiebung der Position des 
Si 2p Peaks („core level shift“). 
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Abbildung 5.25: Aus den XPS Daten in Abbildung 5.24 berechnetes normalisiertes 
SiO2/Si Verhältnis für Proben mit HNO3 und UV/O3 Oxid vor und nach Tempern bei 
unterschiedlichen Temperaturen. 

 

Abbildung 5.24: XPS Daten der normalisierten Si 2p Peaks für Proben mit HNO3 und 
UV/O3 Oxid vor und nach Tempern bei unterschiedlichen Temperaturen. 
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5.5 Defekte an der Grenzfläche 

Die Grenzflächendefektdichte Dit einer Probenoberfläche kann mittels 
Oberflächenphotospannung (engl. surface photo voltage SPV) Mes-
sungen bestimmt werden. Details zur Messmethode, Probenpräpara-
tion und Datenauswertung sind in Kapitel 3.2.3 zu finden.  

Im Rahmen der Versuchsreiche wurden bei der UV/O3 Oxidation (Exi-
mer Strahler =172 nm des Herstellers Heraeus) erhaltene SiOx 
Schichten mit Hilfe von Oberflächenphotospannungmessungen analy-
siert und mit in HNO3 hergestellten Oxidschichten verglichen. Hierbei 
wurde untersucht, ob es bei den mittels UV/O3 Oxidation hergestell-
ten Oxidschichten eine Abhängigkeit der Dit von der Expositionszeit 
(t= 1, 3 und 10 min) oder vom Abstand d zwischen der Probe und der 
Strahlungsquelle und somit der Strahlungsintensität gibt (d=0,2 cm 
und 0,5 cm). Als Referenz wurde eine in HNO3 (t=10 min, T=110°C) 
oxidierte Probe betrachtet. 

Die Messung der Oberflächenphotospannung bei 0 V Feldspannung UF 
zeigte keine systematische Änderung der Oberflächenphotospannung 
bei den mittels UV/O3 oxidierten Proben in Abhängigkeit von der Än-
derung der Prozessparameter. Der höchste Absolutwert bei dieser 
Messung wurde für die in HNO3 oxidierte Referenzprobe erhalten 
(Abbildung 5.26). Bei der UF abhängigen Oberflächenphotospannung-
messung ergab sich insbesondere für die UV/O3 oxidierten Proben bei 
d=0,5 cm eine geringe Änderung, so dass aufgrund des nicht ausrei-
chenden Anstiegs des Kurvenverlaufs die Berechnung der energe-
tischen Verteilung nicht möglich war. Die Energetische Verteilung der 
Grenzflächenzustandsdichte Dit(E) konnte nur in einem sehr schmalen 
Bereich der Bandlücke an zwei Proben nach UV/O3 Oxidation bei ei-
nem Abstand d=0,2 cm für Expositionszeiten t= 3 und 10 min und 
nach HNO3 Oxidation bestimmt werden. Für die UV/O3 Probe, die für 
3 min oxidiert wurde resultierte ein Dit Wert von ca. 7x 1012 cm-2eV-1. 
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Für die UV/O3 Probe mit t=10 min lag der erhaltene Dit Wert bei ca. 1x 
1013 cm-2eV-1. Die Messung der HNO3 Referenzprobe ergab einen Dit 
Wert von 8x 1012 cm-2eV-1 (Abbildung 5.27). 

Die Defektdichte einer Referenzprobe nach einem HF-Dip liegt bei ca. 
1x 1012 cm-2eV-1 und die aus den Datenpunkten erhaltene Kurve weist 
einen typische U-förmigen Verlauf auf [195].  

 

Abbildung 5.26: Oberflächenphotspannung als Funktion der Feldspannung gemessen 
an UV/O3 mit unterschiedlichem 

3 
Referenz rechts. 
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Abbildung 5.27: Energetische Verteilung der Grenzflächenzustandsdichte Dit(E) an 
UV/O3 -

HNO3 Referenz. 

Im Rahmen der Untersuchung wäre zu erwarten gewesen, dass es 
eine Korrelation zwischen der Dit und dem Anteil der substöchiometri-
schen SiOx Spezies gibt. Da es aber schwer definierbar ist, wie weit die 
Grenzfläche reicht bzw. ob nur die direkte Grenzfläche oder die 
Grenzflächenübergangsschicht analysiert wird, ist es möglich, dass die 
beiden Parameter nicht korreliert werden können. Es muss zudem 
beachtet werden, dass Si-Dangling Bonds nicht mittels XPS bestimmt 
werden können, da keine Bindung zu einem Sauerstoffatom vorliegt. 
Hieraus können zusätzlich Abweichungen resultieren. Die Ergebnisse 
der Charakterisierung der Oxidschichten mittels SPV ließen keine ein-
deutigen Aussagen über die Qualitätsunterschiede der Oxidschicht in 
Abhängigkeit von den Prozessparametern zu. 
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5.6 Korrelation der Oxideigenschaften mit der 
Passivierungsqualität 

Nach einer detaillierten Analyse der Oxideigenschaften in den voran-
gegangen Kapiteln 5.2 bis 5.5 wird in diesem Kapitel eine Korrelation 
der Oxideigenschaften zur Passivierungsqualität hergestellt. Wie aus 
der Literatur bekannt (1.2.8 und 1.2.9) und wie in den vorangegangen 
Kapiteln dargestellt, werden die Eigenschaften der Tunneloxidschicht 
sowohl durch den Oxidationsmechanismus wie auch die Variation 
bestimmter Prozessparameter beeinflusst.  

In den zur Untersuchung durchgeführten Experimenten wurden der 
HNO3 Referenzprozess mit alternativen ozonbasierten Oxidationsver-
fahren (UV/O3 und DIO3) anhand von n-TOPCon iVOC Proben vergli-
chen. Hierbei wurden die Prozessparameter der ozonbasierten Oxida-
tionsverfahren variiert, um zu verstehen welche Parameter einen 
Einfluss auf die Passivierungsqualität haben können und um einen 
möglichst optimalen Prozess zu finden. 

Im ersten Teil der Experimente wurde ein Vergleich zwischen HNO3 
Oxidation und UV/O3 Photooxidation durchgeführt. Bei der UV/O3 

Oxidation wurde die Strahlungsintensität (durch Variation des Ab-
standes zwischen Strahlungsquelle und Probe, d=0,2, 0,5 und 1,5 cm) 
und die Expositionszeit (t= 1, 3 und 5 min) variiert. Die Probenpräpa-
ration der iVOC Proben erfolgte wie in Kapitel 3.5.1 beschrieben. Es 
wurden Proben mit planarer und texturierter Oberfläche hergestellt. 
Aus vorangegangen Experimenten ist bekannt, dass mit HNO3 Tun-
neloxidschicht auf planarer Probenfläche eine sehr gute Passivie-
rungsqualität erzielt werden kann, insbesondere bei Temper Tempe-
raturen von 800 und 900°C. Da für eine mögliche Anwendung der 
TOPCon Struktur auf der Vorderseite der Solarzelle eine gute Passivie-
rungsqualität auf texturierter Oberfläche wichtig ist, wurde im Rah-
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men dieses Experiments untersucht welche der Oxidschichten hierfür 
geeignet sind. 

In Abbildung 5.28 und Abbildung 5.29 sind die im ersten Teil der Expe-
rimente erhaltenen iVOC Werte dargestellt. Für eine bessere Über-
sichtlichkeit sind die Ergebnisse in zwei Abbildungen aufgeteilt. In 
Abbildung 5.28 wird die Abhängigkeit vom Abstand bei gleichbleiben-
der Expositionsdauer für die UV/O3 und HNO3 Oxidation gegenüber-
gestellt. Abbildung 5.29 zeigt die Abhängigkeit von der Expositionszeit 
bei einem Abstand von 0,5 und 1,5 cm für UV/O3 im Vergleich zu 
HNO3. 

 

Abbildung 5.28: Gegenüberstellung der iVOC Werte von Proben mit planarer und 
texturierter Oberfläche nach UV/O3 (Variation des Abstand d zwischen Probe und 
Strahlungs 3 (Referenzprozess) Oxidation und 
nachfolgenden Tempern bei Ttemp  
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Bei einer Temper Temperatur von 800°C wurde für alle Proben mit 
planarer Oberfläche eine gute Passivierungsqualität erreicht. Unab-
hängig von den gewählten Prozessparametern konnten für den UV/O3 
Oxidationsprozess sehr hohe iVOC Werte > 710 mV und somit eine 
vergleichbare Passivierung wie für den HNO3 Referenzprozess erzielt 
werden. Bei einer Temper Temperatur von 900°C ergaben sich Unter-
schiede bezüglich der Passivierungsqualität. Eine stark degradierte 
Passivierung wurde beim UV/O3 Prozess bei einem Abstand von 
0,2 cm und 1,5 cm bei einer Expositionsdauer von 1 min beobachtet. 
Eine leichte Degradation wurde für den HNO3 und für den UV/O3 Pro-
zess einem Abstand von 0,5 cm und einer Expositionszeit von 1 min 
beobachtet (Abbildung 5.28). Für längere Expositionsdauern von 3 
oder 5 min wurde hingegen für den UV/O3 Prozess bei Abständen von 
0,5 und 1,5 cm eine gute Passivierungsqualität mit iVOC Werten von 
ca. 720 mV erzielt (Abbildung 5.29). 

 

Abbildung 5.29: Gegenüberstellung der iVOC Werte von Proben mit planarer und 
texturierter Oberfläche nach UV/O3 (Variation des Abstand d zwischen Probe und 
Strah  min) und HNO3 (Referenzprozess) 
Oxidation und nachfolgenden Tempern bei Ttemp  
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Für die Proben mit texturierten Oberflächen wurden die gleichen 
Tendenzen in Abhängigkeit von den Prozessparametern beobachtet, 
jedoch war der Einfluss deutlicher ausgeprägt. Es wird hierbei erwar-
tet, dass die Ausbildung einer Oxidschicht mit vergleichbaren Eigen-
schaften bei texturierten Proben bedingt durch die größere Oberflä-
che länger dauert als für Proben mit planarer Oberfläche. Bei einer 
Expositionszeit von 1 min wurde beim UV/O3 Prozess für alle Ab-
stände eine Degradation der Passivierungsqualität bei einer Temper 
Temperatur von 900°C beobachtet. Diese ist am stärksten ausgeprägt 
bei einem Abstand von 0,2 und 1,5 cm, bei welchem der iVOC der Pro-
ben auf Werte <650 mV zurückgeht. Eine starke Degradation wurde 
auch für den HNO3 Prozess festgestellt mit vergleichbarem Rückgang 
der iVOC Werte auf <650 mV. 

Die beobachtete Degradation der Passivierungsqualität wird mit den 
Eigenschaften der dünnen Oxidschicht in Zusammenhang gebracht. 
Wie aus Kapitel 5.2 und 5.3 bekannt, ist die Dicke und die Stöchio-
metrie der aus dem UV/O3 Prozess resultierenden Oxidschicht vom 
Abstand wie auch von der Expositionszeit abhängig. Je länger die Ex-
positionszeit und geringer der Abstand desto dicker und stöchiometri-
scher ist die Oxidschicht. Des Weiteren weiß man aus den Ergebnissen 
der XPS Analyse, dass sich die UV/O3 und HNO3 Oxidschichten hin-
sichtlich ihrer Stöchiometrie unterscheiden. Die mittels UV/O3 erzeug-
ten Oxidschichten haben eine Struktur die stöchiometrischer ist (mehr 
sauerstoffreiche SiOx Spezies enthält). Auf Basis dieser Eigenschaften 
lässt sich die unterschiedlich stark ausgeprägte Degradation der iVOC 
Proben bei einer Temper Temperatur von 900°C erklären. Bei kürze-
ren Expositionszeiten ist die mittels UV/O3 erzeugte Oxidschicht weni-
ger dick und weniger stöchiometrisch und weist somit eine geringere 
Stabilität gegenüber dem Tempern bei T=900° auf. Die HNO3 Schicht 
hat zwar eine vergleichbare Dicke wie beispielweise die UV/O3 Oxid-
schicht, die bei d=0,5 cm und t=3 min hergestellt wurde. Die Struktur 
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der HNO3 Oxidschicht ist jedoch weniger stöchiometrisch und somit 
auch weniger stabil gegenüber dem Tempern bei T=900°C. Aus-
schließlich bei der UV/O3  Probe, die bei d=0,2 cm für t=1 min oxidiert 
wurde, kann die geringe Passivierungsqualität nicht über zu geringes 
Oxidwachstum oder Defizite bezüglich der Stöchiometrie erklärt 
werden. Eine durch die UV Strahlung induzierte Schädigung ist als 
Ursache ausgeschlossen, da bei einer Temper Temperatur von 800°C 
eine gute Passivierungsqualität erzielt werden konnte. Die Klärung 
dieser Fragestellung bedarf weitergehender Untersuchungen.  

Um die Temper Temperatur bedingten Stabilitätsunterschiede der 
HNO3 und UV/O3 Oxidschicht besser verstehen zu können, wurden 
aus den iVOC Proben Querschliffe präpariert und diese mittels hoch-
auflösender Transmissionselektronenmikroskopie TEM analysiert. Die 
Probenpräparation und detaillierte Informationen sind den Kapiteln 
3.3.4 und 3.5.3.3 zu entnehmen. 

Durch den Vergleich der Querschliffe von Proben mit texturierten 
Oberflächen, die bei 900°C getempert wurden, kann die beobachtete 
Degradation erklärt werden. In der HNO3 Oxidschicht sind an der 
Grenzfläche Risse zu sehen (Abbildung 5.30, links). Bei der UV/O3 
Oxidschicht hingegen ist die Grenzfläche homogen und es liegen keine 
Risse vor (Abbildung 5.30, rechts). Da beide Oxidschichten eine ver-
gleichbare Dicke haben, sich jedoch bezüglich ihrer Stöchiometrie 
unterscheiden (Kapitel 5.3), kann gefolgert werden, dass die Stöchio-
metrie einen Einfluss auf die Stabilität der Oxidschicht hat. Die Ergeb-
nisse der temperaturabhängigen XPS Analyse der beiden Oxidschich-
ten in Kapitel 5.4 bekräftigen den beschriebenen Zusammenhang. 
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Abbildung 5.30: Vergleich der TEM Querschliffproben mit HNO3 Oxid (links) und 
UV/O3 Oxid (rechts) an der Grenzfläche. 

Um den beobachteten Effekt des Rückgangs der Passivierungsqualität 
verbunden mit dem Aufreißen der Oxidschicht bedingt durch Tem-
pern bei T>900°C deutlicher herauszuarbeiten, wurden aus iVOC Test-
strukturen (HNO3 und UV/O3 Oxid) mit planarer Oberfläche TEM 
Querschliffproben hergestellt und analysiert. Als Versuchspunkte 
wurden die Temper Temperaturen von 800°C und 950°C gewählt. Bei 
einer Temperatur von 800°C geht man davon aus, dass die Tun-
neloxidschicht homogen und geschlossen vorliegt. Bei T=950°C hin-
gegen wird erwartet, dass es vermehrt zu Rissen in der Tunneloxid-
schicht kommt. Zudem wird basierend auf dem Ergebnis der Analyse 
der texturierten Proben erwartet, dass mehr Risse in der durch HNO3 
Oxidation erhaltenen als in der durch UV/O3 Exposition erzeugten 
Tunneloxidschicht entstehen. Die Ergebnisse der Analyse bestätigen 
diese Erwartungen. Bei einer Temper Temperatur von 800°C sind 
beide untersuchten Oxidschichten homogen und geschlossen 
(Abbildung 5.31).  
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Abbildung 5.31: Vergleich der TEM Querschliffproben (planare Oberfläche, 
Ttemp 3 Oxid (links) und UV/O3 Oxid (rechts) an der Grenzfläche. 

Nach dem Tempern bei 950°C ist die HNO3 Oxidschicht nicht mehr 
sichtbar und die Ausbildung von (Defekt-) Strukturen an der Grenz-
fläche ist zu beobachten (Abbildung 5.32, links). Der Anteil der nano-
kristallinen Strukturen ist aufgrund des höheren Temperatureintrags 
stärker ausgeprägt als bei den zuvor analysierten Proben mit textu-
rierter Oberfläche (Abbildung 5.30). Bei der UV/O3 Probe ist die Oxid-
schicht größtenteils noch geschlossen, jedoch werden auch hier an 
wenigen Stellen Risse in der Schicht gefunden an denen epitaktisches 
Wachstum in der SiC Schicht (mit nano-kristalliner Phase) an der 
Grenzfläche zu Si zu beobachten ist (Abbildung 5.32, rechts).  
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Abbildung 5.32: Vergleich der TEM Querschliffproben (planare Oberfläche, 
Ttemp 3 Oxid (links) und UV/O3 Oxid (rechts) an der Grenzfläche. 

Es kann somit bestätigt werden, dass es wie angenommen während 
dem Tempern, das in einer sauerstofffreien Atmosphäre stattfindet, 
zu Rissen in der dünnen SiOx Schicht an der Grenzfläche kommt. Als 
mögliche Ursache hierfür wird die Desorption der Oxidschicht ange-
nommen. Alternativ wäre auch eine Erklärung über die unterschied-
lichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von SiO2 (5,6·10-7 K-1) 
und Si (2,6·10-6 K-1)  möglich. Wie bei der hochauflösenden TEM Analy-
se eines Poly-Si Emitters mit HNO3 Oxid an der Grenzfläche gezeigt, 
kommt es auch bei den TOPCon Teststrukturen zu einem Zusammen-
ballen der Oxidschicht welches nicht passivierte Bereiche zurücklässt, 
an denen es zu epitaktischem Wachstum von Poly-Si bzw. hier von Si 
in der SiC Schicht kommen kann [67]. 

Stellt man die iVOC Werte und die Stöchiometrie der Oxide gegenüber, 
so lässt sich folgern, dass die Stöchiometrie und Dicke der Oxidschicht 
einen Einfluss auf die Temperaturstabilität der Passivierung haben. 
Dabei ist ein hoher Anteil an sauerstoffreichenreichen substöchio-
metrischen Spezies von Vorteil. Dies lässt sich entweder über den 
Anteil an Si3+ Spezies oder über den Wert, der aus dem Verhältnis der 
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Peaks XSiOx=[Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] der substöchiometrischen Spezies resul-
tiert, abbilden. (Zur Auswertung werden die aus den XPS Analysen bei 
einem Emissionswinkel von 0° erhaltenen Werte verwendet). Bei ei-
ner Temper Temperatur von 800°C wurde bei Proben mit planarer 
Oberfläche kein signifikanter Einfluss der stöchiometrischen Zusam-
mensetzung auf die Passivierungsqualität beobachtet. Bei einer Tem-
per Temperatur von 900°C hingegen war zu sehen, dass der iVOC Wert 
der Proben, die nur für eine Minute oxidiert bei einem Abstand von 
1,5 cm oxidiert wurden und der der HNO3 Proben einbrechen. Dies 
kann vor allem auf die Unterschiede bezüglich der Stöchiometrie zu-
rückgeführt werden, da die Schichtdicke der HNO3 Oxidschicht mit 
der, der UV/O3 Proben, die 3 min oxidiert wurden übereinstimmt 
(siehe Abbildung 5.33 und Abbildung 5.34 Auftragung des iVOC über 
den Si3+ Anteil oder über dem Verhältnis [Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]]). Je höher 
der Anteil an Si3+ oder je geringer der Wert der aus dem Verhältnis 
[Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] resultiert, desto mehr sauerstoffreiche Spezies sind 
in der Oxidschicht enthalten, die für eine bessere Stabilität bei der 
höheren Temper Temperatur sorgen. Der Versuchspunkt bei einem 
Abstand von 0,2 cm und einer Expositionszeit von 1 min wurde für 
diese Auswertung nicht berücksichtigt. 
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Abbildung 5.33: iVOC Werte von nTOPCon Teststrukturen mit planarer Oberfläche, die 
 wurden (Tunneloxidschichten: UV/O3 (mit Parame-

tervariation) und HNO3 Referenz) aufgetragen gegen den Anteil an Si3+ Spezies in der 
Oxidschicht (bestimmt mittels XPS). 

 

Abbildung 5.34: iVOC Werte von nTOPCon Teststrukturen mit planarer Oberfläche, die 
900°C getempert wurden (Tunneloxidschichten: UV/O3 (mit Parame-

tervariation) und HNO3 Referenz) aufgetragen gegen den Wert der aus dem Verhältnis 
[Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] der substöchiometrischen Spezies in der Oxidschicht resultiert 
(bestimmt mittels XPS). 
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Bei Proben mit texturierter Oberfläche ist der Einfluss der stöchiomet-
rischen Beschaffenheit auf die Passivierungsqualität stärker ausge-
prägt als bei den Proben mit planarer Oberfläche. Hier ist ein Einbruch 
der iVOC Werte für die in HNO3 oxidierte Referenz und die UV/O3 Pro-
ben, die nur eine Minute bei einem Abstand von 1,5 cm zum Strahler 
oxidiert wurden zu beobachten (Abbildung 5.35 und Abbildung 5.36 
Auftragung des iVOC über den Si3+ Anteil oder über das Verhältnis 
[Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]]).  

 

Abbildung 5.35: iVOC Werte von nTOPCon Teststrukturen mit texturierter Oberfläche, 
di  wurden (Tunneloxidschichten: UV/O3 (mit Para-
metervariation) und HNO3 Referenz) aufgetragen gegen den Anteil an Si3+ Spezies in 
der Oxidschicht (bestimmt mittels XPS). 
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Abbildung 5.36: iVOC Werte von nTOPCon Teststrukturen mit texturierten Oberfläche, 
di  wurden (Tunneloxidschichten: UV/O3 (mit Para-
metervariation) und HNO3 Referenz) aufgetragen gegen die Werte, die aus dem Ver-
hältnis [Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] der substöchiometrischen Spezies in der Oxidschicht resul-
tieren (bestimmt mittels XPS). 

Werden die Verhältniswerte aus einer zweiten zum Vergleich durch-
geführten XPS Messung zur Auswertung verwendet, ergeben sich die 
gleichen Tendenzen wie bei der ersten Messung der texturierten Pro-
ben (Abbildung 5.37), jedoch liegen die erhaltenen Verhältniswerte 
weiter auseinander. Dieser Sachverhalt wurde bereits in Kapitel 5.3 
dargestellt und wird daher nur kurz zur Wiederholung erwähnt. 
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Abbildung 5.37: iVOC Werte von nTOPCon Teststrukturen mit texturierten Oberfläche, 
di  wurden (Tunneloxidschichten: UV/O3 (mit Para-
metervariation) und HNO3 Referenz) aufgetragen gegen die Werte, die aus dem Ver-
hältnis [Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] der substöchiometrischen Spezies in der Oxidschicht resul-
tieren (bestimmt mittels XPS, zweite Messung). 

Im zweiten Teil der Experimente wurde als weiteres relevantes Ver-
fahren die nasschemische Oxidation in DIO3 im Vergleich zur Oxida-
tion mittels UV/O3 (Referenzprozess UV/O3, t=3 min bei d=0,5 cm) 
und HNO3 untersucht. Hierbei wurde eine Variation der Expositions-
zeit und der Ozonkonzentration durchgeführt. Zunächst wurde die 
DIO3 Oxidation bei Expositionszeiten von 3, 5 und 10 min bei Ozon-
konzentrationen von 10 und 30 mg/l durchgeführt und mit dem HNO3 
Referenzprozess anhand von Proben mit planaren (alle Expositions-
zeiten und beide O3 Konzentrationen) und texturierten Oberflächen 
(nur bei t=10 min für beide O3 Konzentrationen) verglichen. Alle DIO3 
Prozesse wurden bei einer Temperatur von 30°C durchgeführt. Für 
alle Expositionszeiten resultierten bei einer O3 Konzentration von 
30 mg/l höhere iVOC Werte als bei einer O3 Konzentration von 10 mg/l. 
Wie anzunehmen ist, läuft die Oxidation schneller ab, wenn mehr 
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reaktive Sauerstoff-Spezies für die Reaktion zur Verfügung stehen. Für 
die Proben mit planarer Oberfläche, die bei einer Temperatur von 
800°C getempert wurden, wurden hohe iVOC Werte > 720 mV für eine 
O3 Konzentration von 30 mg/l und Werte >710 mV für eine O3 Kon-
zentration von 10 mg/l schon bei einer Expositionszeit von 3 min er-
reicht. Zudem war nur eine minimale Zunahme des iVOC in Abhängig-
keit von der Expositionszeit zu beobachten, die stärker ausfiel für eine 
O3 Konzentration von 10 mg/l, da die Reaktion bei der niedrigeren O3 
Konzentration weniger schnell abläuft. Bei einer Temper Temperatur 
von 900°C wurde ein maximaler iVOC Wert von ca. 700 mV erst nach 
einer Expositionszeit von 10 min für eine O3 Konzentration von 
30 mg/l erreicht. Zudem wurde einer Abhängigkeit von der Expositi-
onszeit beobachtet. Für die Proben mit texturierter Oberfläche wurde 
bei einer Temper Temperatur von 800°C ein iVOC Wert von ca. 715 mV 
erreicht, wobei hier kein Unterschied in Abhängigkeit von der O3 Kon-
zentration zu beobachten war. Ähnlich verhielt es sich bei einer Tem-
per Temperatur von 900°C, jedoch wurde hier nur ein maximaler iVOC 
Wert von ca. 700 mV erzielt. Des Weiteren fiel lauf, dass sich die er-
haltenen iVOC Werte für Proben mit planarer und texturierter Oberflä-
che für eine Temper Temperatur von 900°C kaum unterschieden. Im 
Vergleich zu den Referenzproben wurden bei einer Temper Tempera-
tur von 800°C vergleichbar hohe iVOC Werte für die DIO3 Proben er-
reicht. Für eine Temper Temperatur von 900°C lagen die iVOC Werte 
der planaren DIO3 Proben etwas unter denen der HNO3 Referenz. Es 
wurde erwarten, dass diese durch eine verlängerte Expositionsdauer 
ein vergleichbares Niveau erreichen würden Die iVOC Werte der textu-
rierten Proben bei einer Temper Temperatur von 900°C waren höher 
als die, die für die HNO3 Referenz im letzten Experiment erzielt wur-
den, lagen aber unter denen der UV/O3 Proben, so dass auch hier 
erwartet wurde, dass diese für eine längere Expositionszeit weiter 
ansteigen würden (Abbildung 5.38). 
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Abbildung 5.38: iVOC Werte von Proben mit planarer und texturierter Oberfläche nach 
DIO3 (Variation der O3 Konzentration (10 und 30 mg/l

10 min) und HNO3 (Referenzprozess) Oxidation und nachfolgenden Tempern bei Ttemp 
 

Um den Einfluss einer längeren Expositionszeit für die Oxidation in 
DIO3 zu prüfen, wurden im Folgeexperiment Zeiten von 5, 10 und 
15 min untersucht und mit den Referenzprozessen verglichen. Für die 
Proben mit planarer Oberfläche, die bei einer Temperatur von 800°C 
getempert wurden, wurden ab einer Expositionszeit von 5 min hohe 
iVOC Werte > 720 mV für eine O3 Konzentration von 30 mg/l und für 
eine O3 Konzentration von 10 mg/l erreicht. Für eine O3 Konzentration 
10 mg/l war eine minimale Steigerung der iVOC Werte mit der Exposi-
tionszeit zu beobachten, für eine O3 Konzentration von 30 mg/l wurde 
ein Maximalwert nach 5 min erreicht. Bei einer Temper Temperatur 
von 900°C wurde eine Abhängigkeit von der Expositionszeit beobach-
tet. Von einer Expositionszeit von 5 zu 15 min stiegen die iVOC Werte 
für beide O3 Konzentrationen um ca. 10 mV von 700 auf 710 mV (für 
eine O3 Konzentration von 10 mg/l) bzw. von 708 auf 718 mV (für eine 
O3 Konzentration von 30 mg/l) an. Für die texturierten Proben wurden 
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nach 15 min bei einer Temper Temperatur von 900°C hohe iVOC Werte 
von ca. 710 mV erzielt. Bei einer Temper Temperatur von 800°C lagen 
die iVOC Werte bei nur 700 bzw. 705 mV. In diesem Experiment konn-
ten nach einer 15-minütigen Expositionszeit für Proben mit texturier-
ten Oberflächen, die bei 900°C getempert wurden vergleichbare iVOC 

Werte wie für den 3-minütigen UV/O3 Prozess erreicht werden. Für 
die Proben mit planarer Oberfläche wurden ebenfalls vergleichbare 
Werte wie für die Referenzprozesse erhalten, so dass neben der 
UV/O3 Oxidation die DIO3 Oxidation auch als applikationsrelevanter 
Prozess betrachtet werden kann (Abbildung 5.39). 

 

Abbildung 5.39: Gegenüberstellung der iVOC Werte von Proben mit planarer und 
texturierter Oberfläche nach DIO3 (Variation der O3 Konzentration (10 und 30 ppm) 

3 (Referenzprozess) und UV/O3 
Tempern bei Ttemp  

Zum Abschluss der Untersuchung wurde überprüft, ob es auch für die 
DIO3 Oxidation einen Zusammenhang zwischen der stöchiometrischen 
Zusammensetzung der Oxidschicht und der Passivierungsqualität in 
Abhängigkeit von der Temper Temperatur gibt. Der beschriebene 
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Zusammenhang wurde an Proben mit texturierter Oberfläche bei 
einer Temper Temperatur von 900°C dargestellt, da diese besonders 
stark von der Struktur der Oxidschicht abhängig sind. 

Die Temperaturstabilität während dem Tempern (T=900°C) für DIO3 
Oxide lässt sich wie auch bei den andern untersuchten Oxiden mit der 
Stöchiometrie der Oxidschicht korrelieren (Abbildung 5.40). Nach 
einer Expositionszeit von 15 min in DIO3 war der erzielte iVOC Wert 
etwas niedriger als der der UV/O3 Probe. Der Wert der aus dem stöch-
iometrischen Verhältnis resultiert lag etwas höher als der Werte nach 
UV/O3 Oxidation (d= 0,5 cm, t=3 min). Nach einer Expositionszeit von 
10 min in DIO3 wurde ein niedrigerer iVOC Wert und ein höherer Ver-
hältniswert als beim 15-minütigen DIO3 Prozess erzielt. Für die HNO3 
Referenzprobe wurde der niedrigste iVOC und höchste Verhältniswert 
erreicht.  

Der Prozess in wässriger Lösung läuft im Vergleich zur Photooxidation 
mit UV/O3 langsamer ab. Wie Kapitel 5.3 beschrieben, haben die mit-
tels DIO3 Oxidation hergestellten Oxidschichten eine ähnliche stöchio-
metrische Zusammensetzung wie die, die mittels UV/O3 Oxidation 
hergestellt wurden. Nach einer Expositionszeit von ca. 15 bis 25 min 
konnte eine ähnliche stöchiometrische Zusammensetzung (und Oxid-
schichtdicke) wie nach dem UV/O3 Referenzprozess (d=0,5 cm, 
t=3 min) erreicht werden.  



190 5 Tunneloxid Passivierte Kontakte basierend auf ultra-dünnen SiOx-Schichten 

 

Abbildung 5.40: iVOC Werte von nTOPCon Teststrukturen mit texturierten Oberfläche, 
 wurden (Tunneloxidschichten: DIO3 (O3 

3 3 (Referenz)) aufgetragen gegen 
die Werte, die aus dem Verhältnis [Si1+]/[[Si2+]+[Si3+]] der substöchiometrischen Spe-
zies in der Oxidschicht resultieren (bestimmt mittels XPS). 

5.7 Diskussion 

Die Herstellung und Charakterisierung der hier betrachteten ultra-
dünnen SiOx Schichten ist anspruchsvoll und erfordert viel Expertise. 
Um eine reproduzierbare Qualität der Oxidschichten zu gewährleisten 
müssen die Prozesse kontrolliert und ohne Schwankungen ablaufen, 
da die Eigenschaften der Oxidschichten abhängig sind von den ge-
wählten Prozessparametern (Expositionszeit, Konzentration, Strah-
lungsintensität). Hierbei ist die Passivierungsqualität insbesondere bei 
Ttemp=900°C und Proben mit texturierten Oberflächen stark von den 
Eigenschaften der Oxidschicht abhängig. Im Rahmen der durchgeführ-
ten Experimente konnte herausgearbeitet werden, dass es eine Kor-
relation zwischen der Stöchiometrie und Schichtdicke der Oxidschicht 
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im „Ausgangszustand nach Herstellung“ und der Temperaturstabilität 
und damit einhergehenden Passivierungsqualität gibt.  

Die Oxidschichten, die mittels der im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
ten O3-basierten Oxidationsverfahren (UV/O3 und DIO3) hergestellt 
wurden, erwiesen sich gegenüber dem HNO3 Referenzprozess als 
besser geeignet für Proben mit texturierter Oberfläche und für das 
Tempern bei einer Temperatur von 900°C. Basierend auf die Unter-
suchungen bezüglich der Stöchiometrie haben diese Oxide einen grö-
ßeren Anteil an sauerstoffreichen substöchiometrischen Spezies, der 
in Zusammenhang gebracht werden kann mit der besseren Stabilität 
während dem Tempern bei 900°C. Diese Aussage wird unterstützt 
durch die Ergebnisse der Untersuchung zur Passivierungsqualität an-
hand von iVOC Proben. Die Analyse der Morphologie der Grenzfläche 
mittels HR-TEM nach Tempern bei unterschiedlichen Temperaturen 
erklärt, dass die Passivierungsqualität mit der Stabilität der Oxid-
schicht zusammenhängt. Durch die temperaturabhängige in-system 
XPS Analyse werden die Stabilitätsunterschiede zwischen HNO3 und 
UV/O3 Oxid bestätigt. Bei einer geringeren Stabilität kommt es ent-
sprechend zu einer schnelleren Zersetzung der Oxidschicht. Die Unter-
suchungen der Grenzflächendefektdichte mittels SPV ergeben keine 
eindeutigen Tendenzen. Die Defektdichte aller untersuchten Oxide 
liegt im Bereich von 1x 10 13 at/cm2.  

Zu den ozonbasierten Oxidationsverfahren ist zudem zu erwähnen, 
dass diese aufgrund ihrer einfach realisierbaren Applikation und aus 
ökologischen und ökonomischen Gründen attraktiv erscheinen im 
Vergleich zum HNO3 Referenzprozess insbesondere für eine indust-
rielle Anwendung. 

Zur Charakterisierung der Eigenschaften der Oxidschichten wurden 
unterschiedliche Methoden verwendet. Hierbei erwies sich die Be-
stimmung der Schichtdicke mittels SE als einfach, schnell und genau. 
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Änderungen der Schichtdicke in Abhängigkeit von Prozessparametern 
konnten gut abgebildet werden. Die Bestimmung der Schichtdicke 
mittels TEM ist genau, zudem können viele weitere Informationen 
bezüglich der Morphologie der Grenzfläche erhalten werden. Zur 
alleinigen Bestimmung der Schichtdicke ist die TEM Messung jedoch 
aufgrund der notwendigen Präparation zu aufwendig und kostenin-
tensiv. Sollen jedoch Details über die Beschaffenheit der Grenzfläche 
ermitteln werden, ist eine TEM Analyse unumgänglich. Bei der Be-
stimmung der Schichtdicke mittels XPS muss beachtet werden, dass 
zur genauen Bestimmung der Schichtdicke die für die Kristallorientie-
rung des Probensubstrats passende Geometrie gewählt wird sonst ist 
nur eine semi-quantitative Bestimmung der Schichtdicke möglich. Für 
die Analyse der stöchiometrischen Eigenschaften der Oxidschichten 
ist XPS die Methode der Wahl. Bei einer ausreichend guten Energie-
auflösung und bei Auswahl der richtigen Geometrie für die Messung 
können Details bezüglich der Zusammensetzung der substöchiometri-
schen Spezies und Abhängigkeiten dieser von den gewählten Pro-
zessparametern bestimmt werden. 

Für die Analyse von 1-2 nm großen Strukturen und Grenzflächen sind 
hochauflösende Analysemethoden zwingend erforderlich. Erst durch 
diese ist ein tiefgehendes Verständnis der Zusammenhänge der Oxid-
eigenschaften und deren Einfluss auf die Passivierungsqualität der 
TOPCon Struktur möglich geworden. 

5.8 Solarzellen mit passiviertem Kontakt 

Die Anwendung von n-TOPCon (Abbildung 1.11 und Abbildung 3.7) als 
vollflächig passivierender Rückseitenkontakt erwies sich als sehr viel-
versprechend. Im Vergleich zur PERL-Zelle bietet TOPCon ein höheres 
Spannungspotential und einen Vorteil bezüglich des FF basierend auf 
dem eindimensionalen Stromtransport in der Basis [12]. In Kapitel 5.6 
konnte gezeigt werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit neu ent-



5.8 Solarzellen mit passiviertem Kontakt 193 

wickelten ozonbasierten Oxidschichten (UV/O3 und DIO3) zu einer 
sehr guten Passivierungsqualität von n-TOPCon Teststrukturen füh-
ren. Die Eignung der UV/O3 und DIO3 Schichten als Tunneloxid in 
TOPCon Solarzellen (Kapitel 1.2.7) wurden entsprechende Laborsolar-
zellen mit einer n-TOPCon Rückseitenstruktur sowie einer 
diffundierten Solarzellen-vorderseitenstruktur hergestellt. Diese wur-
den mit analog hergestellten Solarzellen der Referenzgruppe mit einer 
HNO3 Tunneloxidschicht verglichen. Für die Herstellung der Solar-
zellen (2x2 cm2) wurden n-Typ, (100) FZ Si Wafer mit einer Basisleitfä-
higkeit von 1 cm und einer Dicke von 200 μm verwendet. Die Vor-
derseite der Zellen wurde alkalisch texturiert und verfügt über einen 
Boremitter mit selektiven hochdotierten Bereichen unter den Kon-
taktfingern. Zur Passivierung der Vorderseite wurde ein Schichtstapel 
aus 10 nm/65 nm Al2O3/SiNx (n=2,0) mittels ALD bzw. PECVD abge-
schieden. Auf Rückseite der Proben, die planar verbleibt, wird die n-
TOPCon Struktur realisiert. Die Metallisierung der Vorderseite erfolgt 
über Photolithographie, die der Rückseite über thermisches Auf-
dampfen. Für die Referenzzellen mit HNO3 Oxid wurde nur eine 
Gruppe, die bei T=800°C getempert wurde, hergestellt, da aus voran-
gegangen Experimenten bekannt war, dass keine vergleichbar hohe 
Effizienzen bei Ttemp=900°C erzielt werden können. Dies ist der Fall, da 
die Passivierung durch das Oxid auf der Rückseite nicht mehr ge-
währleistet ist. Für die ozonbasierten Gruppen wurde jeweils ein 
Temperschritt bei T=800° und 900°C durchgeführt. Weitere Details 
bezüglich der Herstellung der Solarzellen sind [72] zu entnehmen. 

Wie der Grafik (Abbildung 5.41), die die einzelnen Solarzellenpara-
meter zeigt zu entnehmen ist, konnte im Rahmen dieser Versuchs-
reihe ein neuer Effizienzrekord (zum Zeitpunkt der Herstellung) für 
TOPCon Solarzellen mit Hybridstruktur erzielt werden. Die Solarzellen-
parameter wurden vor der Erzeugung einer doppellagigen Antire-
flexschicht mit MgF2 zur weiteren Verbesserung der Optik bestimmt. 
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Die höchste Effizienz von 24,2 % erreichten die Zellen der Gruppe 
(Mittelwert aus 6 Zellen pro Gruppe) mit einer UV/O3 Tunneloxid-
schicht bei einer Temper Temperatur von 900°C (10 min). Bei einer 
Temper Temperatur von 800°C lag die Effizienz der Gruppe mit einem 
UV/O3 Oxid deutlich niedriger bei einem durchschnittlichen Wert von 
21,6 %. Für die Gruppen mit DIO3 Oxid wurde bei einer Temper Tem-
peratur von 900°C ebenfalls eine sehr hohe durchschnittliche Effizienz 
von 24,1 % erzielt. Bei einer Temper Temperatur von 800°C lag die 
durchschnittliche Effizienz niedriger als bei 900°C und es wurden 
Werte von 23,0 % erreicht. Für die Referenzgruppe mit HNO3 Oxid 
(Ttemp=800°C) wurde eine durchschnittliche Effizienz von 24 % erzielt. 
Die zertifizierte Messung der beiden Zellen mit der höchsten Effizienz 
(aus der jeweiligen Gruppe) wurde nach Erzeugung einer doppel-
lagigen Antireflexschicht und damit einer weiteren Verbesserung der 
Optik mittels MgF2 im ISE Callab bestimmt. Hierbei resultierte eine 
Effizienz von 24,9 % für die Zelle mit UV/O3 Oxid (Ttemp=900°C) und 
eine Effizienz von 24,8 % für die Zelle der Referenzgruppe mit HNO3 
Oxid. 
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Abbildung 5.41: VOC, FF und pFF, Effizienz und JSC Werte der Solarzellen. Die Stern-
symbole bei den Effizienzwerten entsprechen den maximal erzielten Werten der bes-
ten Zellen der Gruppen nach MgF2 Beschichtung zur Verbesserung der Antireflex-
wirkung. 

Der Vergleich der VOC Werte zeigt für alle Oxide bis auf das UV/O3 
Oxid bei Ttemp=800°C vergleichbare und sehr hohe Werte > 715 mV. 
Beim Vergleich des FF und pFF, wurden deutliche Unterschiede für die 
unterschiedlichen Gruppen verzeichnet. Für die UV/O3 und die DIO3 
Gruppe bei Ttemp=800°C wurde ein deutlicher Rückgang der pFF und FF 
Werte beobachtet, der in bisherigen Untersuchungen noch nicht auf-
getreten war. Ein Vergleich der Messung der Minoritätsladungsträger-
Lebensdauer über der Injektionsdichte an Teststrukturen mit HNO3 
und UV/O3 Oxiden als passivierende Tunneloxidschicht deutet darauf 
hin, dass die niedrigen pFF und FF Werte mit einer niedrigeren 
Lebensdauer unter Niederinjektion bei etwa ND~1015 cm-3 gekoppelt 
sind (siehe Abbildung 5.42), welche das Verhalten der Solarzelle am 
Maximum Power Point beschreibt und somit auch den Füllfaktor be-
stimmt. 
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Abbildung 5.42: Vergleich der Minoritätsladungsträger-Lebensdauer über der 
Injektionsdichte der untersuchten Oxide bei MPP Bedingungen. 

Der signifikant niedrigere FF Wert der Zellen mit UV/O  Oxid, die bei 
Ttemp=800°C hergestellt wurden, kann neben der geringeren Passivie-
rungswirkung auch mit einem erhöhten Kontaktwiderstand Rs in Ver-
bindung gebracht werden (Abbildung 5.43). Zudem wird erwartet, 
dass der pFF Wert der Proben vermutlich etwas überschätzt wurde, 
da die Zellen ohne Maske gemessen wurden. Aus der Literatur ist 
bekannt, dass bei Heterojunction Strukturen mit hohem RS eine Tem-
peratur- und Injektionsabhängigkeit des FF resultieren kann [229]. 
Dieses Verhalten wird auch bei den Zellen mit UV/O3 Oxid 
(Ttemp=800°C) gefunden. Bei der injektionsabhängigen Messung ist bei 
I>200 W/m2 ein nicht linearer Verlauf des FF zu beobachtet. Zur Ver-
deutlichung sind in Abbildung 5.44 die Ergebnisse der 
injektionsabhängigen Messung von Zellen mit UV/O3 Oxid, die bei 
Ttemp=800 und 900°C hergestellt wurden gegenübergestellt. 
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Abbildung 5.43: Kontaktwiderstand der Proben. 

 

Abbildung 5.44: Gegenüberstellung der FF Werte, die aus der injektionsabhängigen IV 
Messung resultieren für Zellen mit UV/O3 Oxid (Ttemp  
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Diskussion Solarzellenergebnisse 5.8.1

In Kapitel 5.6 konnte anhand von symmetrischen Teststrukturen ge-
zeigt werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten ozon-
basierten Oxidschichten (UV/O3 und DIO3) erfolgreich in die n-TOPCon 
Struktur implementiert werden können, so dass eine gute Passivie-
rungsqualität resultiert. Bei einer Temper Temperatur von 900°C 
konnte zudem eine Verbesserung der Passivierungsqualität für Proben 
mit ozonbasierten Oxidschichten gegenüber Referenzproben mit 
HNO3 Oxidschichten erzielt werden. Dies bietet gleichzeitig die Basis 
zur Realisierung der teilkristallinen n-TOPCon Struktur, die wiederum 
eine bessere Leitfähigkeit aufweisen kann. Ausgehend von diesen 
Ergebnissen wurden Solarzellen mit diffundiertem Vorderseiten-
emitter und n-TOPCon als vollflächigen Rückseitenkontakt hergestellt. 
An diesen sollte der Einfluss der drei unterschiedlich hergestellten 
Oxidschichten auf mögliche FF-Verluste untersucht werden. Aus den 
Untersuchungen ergab sich, dass beide ozonbasierten Oxide bei einer 
Temper Temperatur von 900°C hohe Voc-Werte > 715 mV und FF>82 % 
wie die HNO3-Referenz, die bei 800°C getempert wurde, erreichten. 
Jedoch wiesen die Zellen mit ozonbasierten Oxiden bei 800°C Tempe-
rung ca. 2 % geringere pFF-Werte auf, welche somit einen FF-Verlust 
bedingten. Eine genauere Analyse der Zellen zeigte, dass alle Zellen - 
bis auf die Zellen mit UV/O3 Oxid, die bei 800°C getempert wurden – 
ähnliche kleine RS Werte aufwiesen. Bemerkenswert ist, dass die Zel-
len mit UV/O3 Oxid, wenn bei 800°C getempert, einen signifikant hö-
heren Serienwiderstand hatten als vergleichbare Zellen, die bei 900°C 
getempert wurden. 

Wie aus der Analyse der Oxideigenschaften hervorgeht, weisen alle 
Oxide eine vergleichbare Schichtdicke auf, so dass eine vergleichbare 
Tunnelwahrscheinlichkeit erwartet wird. Die untersuchten Oxide un-
terscheiden sich jedoch bezüglich ihrer stöchiometrischen Zusam-
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mensetzung, die wiederum mit der temperaturabhängigen Stabilität 
verknüpft ist. 

Die UV/O3 Oxidschicht enthält etwas weniger substöchiometrische 
SiOx Spezies als die DIO3 und deutlich weniger substöchiometrische 
SiOx Spezies als die HNO3 Oxidschicht. Beide ozonbasierten Oxid-
schichten sind wie anhand der Voruntersuchungen in Kapitel 5.6 ge-
zeigt werden konnte stabiler gegenüber einer Behandlung bei hohen 
Temperaturen (T>800°C). Da die ozonbasierten Oxidschichten we-
niger substöchiometrische Spezies enthalten, liegen mehr gesättigte 
Bindungen vor. Diese können dazu führen, dass diese Oxide eine hö-
here Dichtigkeit aufweisen, der Ladungsträgertransport dadurch be-
grenzt wird und der resultierende Kontaktwiderstand der TOPCon 
Struktur erhöht ist. Durch den Hochtemperaturschritt bei 900°C sinkt 
der Kontaktwiderstand der Proben mit UV-ozonbasierten Oxidschich-
ten wieder ab. Dies kann zum einen mit einer Veränderung der Stöch-
iometrie bedingt durch die Ausdiffusion von Sauerstoff aus der 
Oxidschicht [228] oder zum anderen mit der Entstehung von Pinholes 
in der Oxidschicht [51,60,67,230] während dem Tempern bei 900°C in 
Verbindung gebracht werden. Beides kann dazu führen, dass der 
Ladungsträgertransport weniger begrenzt ist und der Kontaktwider-
stand abnimmt. Die temperaturabhängige XPS Analyse der Oxid-
schichten ohne SiC Capping und die TEM Analyse der Querschiffe der 
iVOC Proben, die bei unterschiedlichen Temperaturen getempert wur-
den, unterstützen diese Annahme. Bei den weniger stöchiometrischen 
Oxiden ist zu erwarten, dass die beschriebenen Vorgänge früher oder 
schon bei niedrigeren Temperaturen stattfinden. Daher ist es möglich, 
dass die Rs Werte der Proben mit DIO3 Oxid nicht so stark beeinflusst 
wurden wie die der Proben mit UV/O3 Oxid.  

Für alle Gruppen, bei denen keine kontaktwiderstandbedingten FF 
Verluste aufgetreten sind, konnten hohe Zelleffizienz Werte von 24,0 
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bis 24,2 % vor der Erzeugung einer doppellagigen Antireflexschicht 
mit MgF2 zur weiteren Verbesserung der Optik erzielt werden. Die 
zertifizierte Messung im ISE Callab der beiden Zellen mit der höchsten 
Effizienz (aus der UV/O3 und HNO3 Gruppe) nach MgF2 ergab eine 
Effizienz von 24,9 % für die Zelle mit UV/O3 Oxid (T=900°C) und eine 
Effizienz von 24,8 % für die Zelle der Referenzgruppe mit HNO3 Oxid. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

In dieser Arbeit wurden ozonbasierte Reinigungs- und Konditionie-
rungsverfahren für hocheffiziente Silizium Solarzellen, die auf Grund 
ihrer einfachen Prozessführung und der hohen resultierenden Effizie-
nzen industrierelevante Alternativen zu bisherigen Verfahren darstel-
len, entwickelt und charakterisiert. Zur Reinigung wurde eine 
Mischung aus deionisiertem ozonisiertem Wasser und den Mineral-
säuren HF und HCl verwendet. In einer Eintopfreaktion werden in 
dieser Lösung die Si Oberfläche und Kontaminationen oxidiert, die 
entstehende SiO2Schicht wieder geätzt und Metallkontaminationen 
komplexiert.  

Das neue ozonbasierte Reinigungsverfahren stellt eine Alternative zur 
bisher verwendeten SC-1/SC-2 Reinigung dar, welche für die (indust-
rielle) Herstellung von hocheffizienten Solarzellen geeignet ist. Hierbei 
ist insbesondere eine kontaminationsfreie und defektarme Oberfläche 
wichtig, so dass eine hohe elektrische Oberflächengüte gewährleistet 
werden kann. Zur Bewertung der untersuchten Reinigungsprozesse 
wurde eine Methode zur Quantifizierung der Reinigungswirkung ent-
wickelt. Mit dieser Methode wurde die Reinigungswirkung der neuen 
ozonbasierter Lösungen in Abhängigkeit der verwendeten Prozess-
parameter analysiert. 

Es wurde gezeigt, dass die neu entwickelte ozonbasierte O3+HF+HCl 
Lösung bei kurzen Prozesszeiten von 1 Minute, eine vergleichbare 
Reinigungswirkung aufweist wie die bisher verwendete Referenzreini-
gung SC-1/SC-2. Das ozonbasierte Verfahren stellt zudem eine Alter-
native zu dem in der industriellen Fertigung verwendeten HF/HCl Dip 
dar, da es ohne erheblichen Mehraufwand in eine bestehende Ferti-
gungslinie (optional auch als Inlineprozess) integriert werden kann. 
Gleichzeitig bietet die kombinierte Wirkung der verdünnten HF und 
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HCl Lösung mit Ozon als starkem Oxidationsmittel die Möglichkeit 
Metalle mit hohem Redoxpotential und organische Kontaminationen 
in einem Prozessschritt entfernen zu können, was in einer verdünnten 
Lösung aus HF und HCl alleine nicht realisierbar ist. Durch die kon-
tinuierlich ablaufende Oxidations-Ätz-Reaktion und die komplexie-
rende Wirkung der Chlorid-Ionen wird einer erneuten Adsorption von 
Metallkontaminationen aus der Lösung entgegengewirkt. Des Wei-
teren konnte gezeigt werden, dass die O3+HF+HCl Lösung als syner-
getischen Nebeneffekt zur Reinigungswirkung auch ein gezieltes 
Rückätzen von Emittern und die Abrundung von texturierten Oberflä-
chen ermöglicht.  

Mit der stetigen Weiterentwicklung der Hocheffizienzsolarzellen-kon-
zepte nimmt auch die Empfindlichkeit gegenüber Metallkontamina-
tionen zu. Um die Reinigungswirkung weiterhin zu optimieren und an 
diese Ansprüche anpassen zu können ist eine weitere Verbesserung 
der Nachweisgrenze erforderlich. Dies ist durch die Verwendung von 
weiterentwickelten Analysegeräten (z.B. ICPMS), die aktuell vefügbar 
sind, realisierbar. 

Anschließend wurde die Herstellung und Charakterisierung von Tun-
neloxidschichten für selektive Kontaktstrukturen wie etwa die am 
Fraunhofer ISE entwickelte TOPCon Struktur untersucht. Hierfür wur-
den zwei ebenfalls ozonbasierte Verfahren zur Herstellung der Tun-
neloxidschicht als Alternative zur Oxidation in HNO3 auf ihre Anwend-
barkeit geprüft werden. Für die Konditionierung der Oberfläche, und 
hier insbersondere zur gezielten Herstellung von dünnen Oxidschich-
ten, wurden die Si Oberfläche entweder in einer Lösung aus deioni-
siertem Wasser mit darin gelöstem Ozon nasschemisch oder mittels 
eines UV-Strahler (Excimer-Strahler) an Umgebungsluft photoche-
misch oxidiert. Beide ozonbasierten Verfahren können in industriell 
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eingesetzten Durchlaufanlagen oder Batchanalagen eingesetzt wer-
den. 

Bei den untersuchten Tunneloxidschichten handelt es sich um nur 
wenige Monolagen dicke Strukturen deren Charakterisierung eine 
Herausforderung darstellt. Um die Eigenschaften der Oxidschichten 
wie beispielweise die Schichtdicke, die Stöchiometrie und die Mor-
phologie der Si-SiO2 Grenzfläche detailliert untersuchen zu können 
sind hochauflösenden Analysemethoden notwendig.  

Dies ist sehr wichtig, da gezeigt werden konnte, dass die Eigenschaf-
ten der Oxidschicht, insbesondere die Stöchiometrie im „Ausgangszu-
stand“ einen entscheidenden Einfluss auf die Passivierungsqualität, 
Hochtemperaturstabilität und Funktionsweise der TOPCon Struktur 
während und nach dem Tempern haben. In Tabelle 6-1 sind die wich-
tigsten Eigenschaften der untersuchten Oxidschichten zusammenge-
fasst. 

Tabelle 6-1: Wichtigste Eigenschaften der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten 
Oxidschichten. 

Eigenschaft HNO3 Oxid UV/O3 Oxid DIO3 Oxid 

Oxiddicke 1,1-1,4 nm 1,1-1,4 nm 1,1-1,4 nm 

Stöchiometrie Si-reich  O-reich O-reich (weni-
ger als UV/O3 

Oxid) 

Hochtemperatur 
Stabilität (T>800°C) 

planare OF 
teilweise/ text. 

OF nein 

ja ja 

Passivierungs-
qualität (T>800°C) 

gering gut gut 
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Es konnte zudem gezeigt werden, dass die ozonbasierten Oxidschich-
ten sehr gut geeignet sind zur Realisierung in Solarzellen mit diffun-
diertem Vorderseitenemitter und n-TOPCon (teilkristallin) als voll-
flächigen Rückseitenkontakt. Aus den Untersuchungen ergab sich, 
dass beide ozonbasierten Oxide bei einer Temper Temperatur von 
900°C hohe Voc-Werte > 715 mV und FF>82 % wie die HNO3-Referenz, 
die bei 800°C getempert wurde, erreichten. Die Zellen, die bei 800°C 
getempert wurden, wiesen jedoch pFF Verluste auf, die somit einen 
FF-Verlust bedingten. Die genaue Analyse der Zellen zeigte, dass die 
Zellen mit UV/O3 Oxid, die bei 800°C getempert wurden einen höhe-
ren Serienwiderstand hatten und dass dieser die Ursache der beo-
bachteten Verluste darstellte. Es wird erwartet, dass der höhere 
Serienwiderstand mit der stöchiometrischen Zusammensetzung der 
Oxidschicht, die wiederum mit der temperaturabhängigen Stabilität 
verknüpft ist, zusammenhängt. Für alle Gruppen, bei denen keine 
kontaktwiderstandbedingten FF Verluste aufgetreten sind, konnten 
hohe Zelleffizienz Werte von 24,0 bis 24,2 % vor der Erzeugung einer 
doppellagigen Antireflexschicht mit MgF2 zur weiteren Verbesserung 
der Optik erzielt werden. Die zertifizierte Messung im ISE Callab der 
beiden Zellen mit der höchsten Effizienz (aus der UV/O3 und HNO3 
Gruppe) nach MgF2 ergab eine Effizienz von 24,9 % für die Zelle mit 
UV/O3 Oxid (T=900°C) und eine Effizienz von 24,8 % für die Zelle der 
Referenzgruppe mit HNO3 Oxid. Für den Zeitraum von einem halben 
Jahr waren dies die höchsten Effizienzwerte für die TOPCon Zellstruk-
tur, bis vor kurzem (September 2015) durch eine Optimierung des 
Vorderseitenkontakts eine weitere Effizienz-steigerung um 0,2 % auf 
25,1 % (neuer Effizienz Weltrekord für beidseitig kontaktierte Solar-
zellen) möglich war [15]. 

Ein erweitertes Verständnis und eine präzisere Charakterisierung der 
Veränderung der Stöchiometrie an der Si-SiO2 Grenzfläche an einer 
applikationsrelevanten TOPCon Struktur ist nur mit einer tiefenauflö-



6 Zusammenfassung und Ausblick  205 

senden Untersuchung an der Stapel-Struktur realisierbar. Eine Mög-
lichkeit hierfür bietet die Analyse der Oxide im Zustand vor und nach 
Tempern mit Hilfe von Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy 
(HAXPES) bei unterschiedlichen Energien. Alternativ wäre einen XPS 
Analyse (mit guter Auflösung) der Oxidschicht vor und nach Tempern 
im Vakuum sehr aufschlussreich, jedoch könnten damit nur die Ver-
änderungen der Oxidschicht alleine und nicht der Oxidschicht in der 
applikationsrelevanten Struktur analysiert werden. 

Insgesamt lässt sich aus den Ergebnissen der Schluss ziehen, dass die 
im Rahmen dieser Arbeit entwickelten ozonbasierte Reinigungs- und 
Konditionierungsverfahren eine geeignete Altenative zu den bisher 
verwendeten Verfahren darstellen und die Entwicklung der betrach-
teten Hocheffizienzkonzepte weiterbringen. Zudem konnte gezeigt 
werden, dass das bei der detaillierten Analyse gewonnene Verständ-
nis zur Optimierung und Feinanpassung der Grenzfläche vor Passi-
vierung einen entscheidenden Beitrag leistet. 
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7 Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 

Symbole 

Symbol Definition Einheit 

c Stoffmengenkonzentration mol l-1 

c Lichtgeschwindigkeit m/s 

d Probendicke μm 

Dit Grenzflächendefektdichte cm-2eV-1 

dox Oxidschichtdicke Å 

 Spektraler Extinktinktionskoeffizient m2 mol-1 

0 Dielektrizitätskonstante AsV-1 m-1 

E Energie eV 

E0 Standardpotential V 

Eb Bindungsenergie eV 

EF Fermi Energie eV 

Eg Energie der Bandlücke eV 

Ekin Kinetische Energie eV 

EQE Externe Quanteneffizienz, engl. exter-
nal quantum efficiency 

% 
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Symbol Definition Einheit 

 Effizienz % 

FF Füllfaktor % 

G(t) Generationsrate m-3 s-1 

h Planck`sches Wirkungsquantum Js 

I Strom  A  

I0 Intensität des eingestrahlten Lichtes W m-2 

I(t) Intensität des transmittierten Lichtes W m-2 

iFF implizierter Füllfaktor % 

iVOC implizierte Leerlaufspannung mV 

J Sättigungsstromdichte mA cm-2 

J0e Emittersättigungsstromdichte fA cm-2 

J0, contact Stromdichte des Kontakts fA cm-2 

J0s Oberflächensättigungsstromdichte, 
engl. surface saturation current density 

fA cm-2 

je Stromdichte der Elektronen cm-2 

jh Stromdichte der Löcher cm-2 

jmpp Stromdichte am Maximum Power 
Point 

mA m-2 
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Symbol Definition Einheit 

jph Photostromdichte mA m-2 

J01 Sättigungsstromdichte der Diode mit 
Idealität 1 

fA cm-2 

J02 Sättigungsstromdichte der Diode mit 
Idealität 2 

nA cm-2 

Jsc Kurzschlussstromdichte, engl. short 
circuit voltage 

mA/cm2 

JTun Tunnelstromdichte nA cm-2 

kB Boltzmann Konstante J/K 

 Wellenlänge nm 

n, p Elektronen-/Löcherdichte cm-3 

ni, int Intrinsische Ladungsträger-konzentra-
tion an der Grenzfläche 

cm-3 

Nbase Datierdichte der Basis cm-3 

ND, int Donatorendichte an der Grenzfläche cm-3 

Qit Ladungsdichte durch Zusatände an der 
Grenzfläche 

cm-2 

Rp Parallelwiderstand 2 

Rs Serienwiderstand 2 
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Symbol Definition Einheit 

Rsh (Emitter) Schichtwiderstand  

 Speziefischer Widerstand der Ba-
sis/einer leitfähigen Schicht 

 

c Speziefischer Kontaktwiderstand 2 

Seff Effektive Oberflächenrekombinations-
geschwindigkeit 

cm/s 

T Temperatur °C 

eff Effektive Ladungsträgerlebensdauer μs 

B, SRH Shockley-Read-Hall Rekombinations im 
Bulk 

μs 

rad Ladungsträgerlebensdauer der strah-
lenden Rekombination 

μs 

Auger Auger-Ladungsträgerlebensdauer μs 

UF Feldspannung V 

UPh Oberflächenphotospannung V 

Vj Interne Spannung mV 

VOC Leerlaufspannung mV 

W Probendicke μm 
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Abkürzungen 

Abkürzung Bedeutung 

AAS Atomabsorptionsspektroskopie 

AFM Rasterkraftmikroskopie, engl. Atomic Force 
Microscopy 

Al-BSF Aluminium Rückseitenfeld, engl. Aluminium Back 
Surface Field 

Al2O3 Aluminiumoxid 

AM 1.5 G air mass 1.5 global spectrum 

ARC Antirefelxbeschichtung, engl. antireflection 
coating 

a-Si amorphes Silizium 

ATR Abgeschwächte Totalreflexion, engl. attenuated 
total reflection 

B Bor 

BC-BJ Rückkontaktzelle mit rückseitig liegendem pn-
Übergang, engl. back-contact back-junction 

BJT Bipolartransistor, engl. bipolar junction transis-
tor 

CIS Leiter-Isolator-Halbleiter, engl. Conductor-insu-
lator-semiconductor 
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Abkürzung Bedeutung 

Cl– Chlorid-Ion 

Cl2 Chlor 

CO2 Kohlenstoffdioxid 

c-Si kristallines Silizium 

CV Kapazität-Spannung, engl. capacity-voltage 

Cz Czochralski Silizium, nach dem Czochalski Ver-
fahren hergestelltes Silizium 

DDC diluted dynamic clean 

DI-H2O deionisiertes Wasser 

DIO3 deionisiertes ozonisiertes Wasser 

DSE droplet surface etching 

EDX energy dispersive X-ray 

EEG Erneuerbare Energiegesetz 

ESR Elektronenspinresonanz 

EWT Emitterverbundzelle, engl. emitter wrap through 

FGA forming gas anneal 

FIB focused ion beam 

FZ float-zone 
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Abkürzung Bedeutung 

H2 / H Wasserstoff 

HF Flusssäure 

Hg Quecksilber 

H2O Wasser 

H2O2 Wasserstoffperoxid 

H3O+ Oxonium-Ion 

HCl Salzsäure 

HNO2 salpetrige Säure 

HNO3 Salpetersäure 

H2SO4 Schwefelsäure 

ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem 
Plasma, engl. inductively coupled plasma mass 
spectrometry  

ICP-OES Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv 
gekoppeltem Plasma, engl. inductively coupled 
plasma atomic emission spectroscopy  

IMPF Inelastische mittlere freie Wellenlänge 

IPA Isopropanol 

IR Infrarot 
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Abkürzung Bedeutung 

ITO Indiumzinnoxid, engl. indium tin oxide  

ITRPV International Technology Roadmap for Photovol-
taics 

KOH Kaliumhydroxid 

KrF2 Kryptondifluorid 

LCO laser contact opening 

LCOE levelized cost of electricity 

LFC laser fired contacts 

LKI Laserkantenisolation 

LPCVD low pressure chemical vapour deposition 

MIS Metall-Isolator-Halbleiter, engl metal isolator-
semiconductor 

MOS Metall-Oxid-Halbleiter, engl. Metal oxide semi-
conductor 

MPP Maximum Power Point 

MS Massenspektrometrie 

MWT Metallverbundsolarzelle, engl. metal wrap 
through 

N2 Stickstoff 
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Abkürzung Bedeutung 

NAOS Oxidation von Silizium in Salpetersäure engl. 
nitric acid oxidation of silicon 

nc nanokristallin 

NH3 Ammoniak 

NH4OH Ammoniumhydroxid 

NO Stickstoffmonooxid 

NO2 Stickstoffdioxid 

N2O4 Distickstofftetroxid 

O2 Sauerstoff 

O3 Ozon 

OH– Hydroxid-Ion 

P Phosphor 

PECVD Plasmaverstärkte chemischen Gasphasenab-
scheidung, engl. plasma-enhanced chemical 
vapour deposition 

PERC Solarzelle mit passiviertem Emitter und passi-
vierter Rückseite, engl. Passivated Emitter and 
Rear Cell 

PERL Solarzelle mit passiviertem Emitter und lokall 
hochdotierter Rückseite, engl. Passivated Emit-
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Abkürzung Bedeutung 

ter and Rear Locally Diffused  

PFA Perfluoralkoxy-Polymere 

POCl3 Phosphoroxychlorid 

ppb parts per billion 

ppm parts per million 

PSG Phosphorsilikatglas 

PV Photovoltaik 

PVD physikalische Gasphasenabscheidung 

QSSPC Quasistatische Photoleitfähigkeitsmessung, engl. 
Quasi-steady state photoconductance 

RCA Radio Corporation of America 

REM Rasterelektronenmikroskopie 

RT Raumtemperatur 

RTHP Remote plasma hydrogen passivation 

SC1 Standard Clean 1 

SC2 Standard Clean 2 

SE Spektrale Ellipsometrie 

SE2 Sekundärelektronendetektor 
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Abkürzung Bedeutung 

SHJ Silizium Heterojunction 

Si1-xCx Siliziumcarbid 

SiNx Siliziumnitrid 

SiO2 Siliziumoxid 

SiOx (nicht/substöchiom.) Siliziumoxid 

SIPOS semi-insulating polycristalline silicon 

SIS Halbleitersemiconductor-insulator-semiconduc-
tor 

SOM Schwefelsäure-Ozon-Mischung 

SPM Schwefelsäure-Peroxid-Mischung 

SPV Oberflächenphotospannung, engl. surface photo 
voltage 

SRH Shockley-Read-Hall 

SRV Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit, 
engl. surface recombination velocity 

STC Standard Test Condition 

TCO Transparentes leitfähiges Oxid, engl. transparent 
conductive oxide 

TEM Transmissionselektronenmikroskopie 
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Abkürzung Bedeutung 

TOPAS Thermal Oxide Passivation All Sides 

TOPCon Tunnel Oxide Passivated Contact 

UV Ultraviolett 

WKB Wentzel-Kramers-Brillouin 

XPS Röntgen-Photoelektronenspektroskopie, engl. x-
ray photoelectron spectroscopy 

XRD Röntgen Diffraktometrie, engl. X-ray diffraction 

XRR Röntgen Reflektometrie, engl. X-ray reflecto-
metry 
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