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(54) Bezeichnung: Verfahren zur selektiven Dotierung von Silizium sowie damit behandeltes Silizium-Substrat

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur selektiven
Dotierung von Silizium eines Silizium-Substrats (1) zur
Herstellung eines pn-Ubergangs im Silizium ist durch fol-
gende Schritte gekennzeichnet:

a) Belegen der Oberflache des Silizium-Substrats (1) mit
einem auf Phosphor basierenden Dotiermittel (2),

b) anschlielendes Erhitzen des Silizium-Substrats (1) zur
Erzeugung eines Phosphor-Silikatglases (2) auf der Ober-
flache des Siliziums, wobei gleichzeitig Phosphor in das
Silizium hinein diffundiert als erste Dotierung (3),

c) Aufbringen einer Maskierung (4) auf das Phosphor-Sili-
katglas (2), die die spater hochdotierten Bereiche (5)
bedeckt,

d) Entfernen des Phosphor-Silikatglases (2) in den nicht
maskierten Bereichen,

e) Entfernen der Maskierung (4) von dem Phosphor-Sili-
katglas (2),

f) erneutes Erhitzen zum weiteren Eindiffundieren von
Phosphor aus dem Phosphor-Silikatglas (2) in das Silizium
als zweite Dotierung zur Erzeugung der hochdotierten
Bereiche (5),

g) vollstandiges Entfernen des Phosphor-Silikatglases (2)
von dem Silizium.
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Beschreibung
Anwendungsgebiete und Stand der Technik

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selek-
tiven Dotierung von Silizium eines Silizium-Substrats,
um einen pn-Ubergang im Silizium herzustellen. Die-
ses Verfahren wird beispielsweise bei der Herstel-
lung von Solarzellen benétigt.

[0002] Die selektive Dotierung des Emitters von Si-
lizium zur Herstellung eines pn-Ubergangs in Silizium
wird zur Verbesserung der Kontaktierung und Lei-
tungseigenschaften in der Solartechnologie einge-
setzt. Mit diesem Prozess kann die Effizienz von So-
larzellen gesteigert werden. Zur Herstellung selekti-
ver Emitter werden bisher Lasertechnologien einge-
setzt, bei denen das Dotiermedium durch einen hoch-
energetischen Laserstrahl in das Silizium diffundiert.
Andere Verfahren basieren auf der Plasma-Atzung
von hoch dotierten Emittern. Die Bereiche, bei denen
die hohe Dotierung erhalten bleiben soll, werden zu-
vor maskiert.

[0003] Ein Beispiel fur weitere Verfahren ist die US
US 5,871,591, bei denen grundséatzlich die Bereiche
meist lithographisch maskiert werden, bei denen die
zu Beginn hohe Dotierung nach dem Atzen erhalten
bleiben soll. Diese Verfahren entfernen somit eine
diinne, meist 100-200 nm dicke Schicht mit oberfla-
chennaher hoher Dotierung, um eine selektive Emit-
terverteilung zu erhalten. Nachteil dieser Verfahren
ist jedoch, dass die Atzung der Oberflache sehr pré-
zise erfolgen muss, um nicht einen deutlichen Verlust
in der Effizienz der Solarzellen zu bewirken. Bei la-
sergestutzten Technologien besteht ebenfalls die Ge-
fahr einer starken Beschadigung der Solarzelleno-
berflache, weshalb auch diese Technologie nur sehr
vereinzelt in der Solartechnologie eingesetzt wird.

Aufgabe und Lésung

[0004] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde,
ein eingangs genanntes Verfahren sowie ein damit
behandeltes Silizium-Substrat zu schaffen, mit denen
Probleme des Standes der Technik beseitigt werden
kénnen und insbesondere ein effizientes und gut
durchfihrbares Verfahren zur selektiven Dotierung
eines Silizium-Substrats erreicht werden kann.

[0005] Gelbst wird diese Aufgabe durch ein Verfah-
ren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie ein
Silizium-Substrat mit den Merkmalen des Anspruchs
7. Vorteilhafte sowie bevorzugte Ausgestaltungen
der Erfindung sind Gegenstand der weiteren Anspri-
che und werden im folgenden naher erlautert. Der
Wortlaut der Anspriiche wird durch ausdrtickliche Be-
zugnahme zum Inhalt der Beschreibung gemacht.

[0006] Das Verfahren ist erfindungsgemafl durch
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folgende Schritte gekennzeichnet. In einem Schritt a)
wird die Oberflache des Siliziums bzw. des Silizi-
um-Substrats mit einem Dotiermittel belegt, welches
auf Phosphor basiert bzw. Phosphor enthalt. Bei-
spielsweise ist dies eine Lésung aus Phosphorsaure.
In einem anschlieenden Schritt b) wird das Silizi-
um-Substrat erhitzt bzw. das Dotiermittel, um auf der
Oberflache aus dem Dotiermittel Phosphor-Silikat-
glas zu erzeugen. Dabei wird gleichzeitig als erste
Dotierung des Silizium-Substrats Phosphor in das Si-
lizium hinein diffundiert. Die Starke dieser Dotierung
kann durch Dauer und Temperatur des Erhitzens ein-
gestellt werden.

[0007] In einem folgenden Schritt ¢) wird eine Mas-
kierung auf das Phosphor-Silikatglas auf der Oberfla-
che des Silizium-Substrats aufgebracht. Die Maskie-
rung wird dabei so aufgebracht, dass sie die spater
hochdotierten Bereiche des Silizium-Substrats be-
deckt. In einem nachfolgenden Schritt d) wird das
Phosphor-Silikatglas in den nicht maskierten Berei-
chen entfernt. Danach wiederum wird in einem Schritt
e) die Maskierung von der Oberflache bzw. dem
Phosphor-Silikatglas entfernt. In einem folgenden
Schritt f) wird das Silizium-Substrat erneut erhitzt, um
ein weiteres Eindiffundieren von Phosphor aus dem
verbliebenen Phosphor-Silikatglas in das Silizium zu
bewirken. Dies ist die zweite Dotierung des Silizi-
um-Substrats, um die hoch dotierten Bereiche zu er-
zeugen. In den Bereichen, die frei sind von Phos-
phor-Silikatglas, dient lediglich die vergleichsweise
geringe oberflachennahe Phosphordotierung als se-
kundare Dotierquelle fir die tiefere Diffusion von
Phosphor in das Basismaterial. In einem weiteren
Schritt g) werden auch das restliche Phosphor-Sili-
katglas und das Oxid auf den schwach dotierten Be-
reichen vollstandig von dem Silizium-Substrat ent-
fernt. Auf diese Weise wird nicht nur allgemein eine
selektive Dotierung eines Silizium-Substrats ge-
schaffen mit hoch dotierten Bereichen, die Emitter ei-
ner Solarzelle bilden kénnen. Es kann vor allem auch
ein Verfahren geschaffen werden, welches in groRem
Malstab eine taugliche Produktion bzw. Bearbeitung
von Silizium-Substraten schafft. Vor allem kann das
Verfahren in einer Durchlaufanlage durchgefiihrt wer-
den. Aufwendige Technologie wie Laser oder Plas-
ma-Atzquellen kénnen entfallen.

[0008] In der Ausgestaltung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens kann das auf Phosphor basierende
Dotiermittel eine Lésung sein, die Phosphorsaure
enthalt.

[0009] Zur Aufbringung der Maskierung auf das Sili-
zium-Substrat bzw. das darauf gebildete Phosphorsi-
likatglas kann eine Drucktechnologie verwendet wer-
den. Entweder kann dies Uber Siebdruck erfolgen
oder aber Uber sogenannte Inkjet-Drucktechnologie.
Dabei wird die Maskierung, die beispielsweise aus ei-
nem Wachs oder Lack besteht, in flissiger oder pas-
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toser Form aufgebracht mit einem Verfahren, wel-
ches dem in sogenannten Tintenstrahldruckern ver-
wendeten entspricht. Dadurch kann sowohl sehr ge-
nau als auch schnell und groRflachig eine gewlinsch-
te Maskierung erzeugt werden. Mit diesem Verfahren
kann beispielsweise als hoch dotierter bzw. leitfahi-
ger Emitter ein Kontakt-Grid hergestellt werden, wo-
bei die Solarzelle von dem Silizium-Substrat gebildet
wird. Durch die zweifache Dotierung des Siliziums
entstehen die hoch dotierten Bereiche. Vor allem
kann in dem Schritt f) der zweiten Dotierung durch
eine langere Einwirkdauer bzw. ein langeres Erhitzen
die Dotierung noch einmal starker erfolgen. Somit
kann in dem hoch dotierten Bereich die Dotierung
vielfach hoher sein als in den sonstigen, geringer do-
tierten Bereichen.

[0010] Um das Phosphor-Silikatglas in den nicht
maskierten Bereichen gemaf Schritt ¢) zu entfernen,
kann ein Atzprozess verwendet werden. Hier bieten
sich beispielsweise HF-basierende Atzlésungen an,
jedoch sind auch andere Atzmedien méglich. Dies
kann sowohl in einem Prozessschritt als auch in meh-
reren Schritten mit unterschiedlichen Chemikalien er-
folgen.

[0011] Eine Durchlaufanlage zur Durchfliihrung des
Verfahrens kann aus mehreren Modulen bestehen.
Dabei kdnnen in einem Modul eventuell auch mehre-
re der Schritte durchgefiihrt werden. Besonders be-
vorzugt wird eine Horizontal-Durchlaufanlage, auf
der die Silizium-Substrate liegend beférdert und be-
handelt werden.

[0012] Diese und weitere Merkmale gehen aufler
aus den Anspruchen auch aus der Beschreibung und
den Zeichnungen hervor, wobei die einzelnen Merk-
male jeweils fir sich allein oder zu mehreren in Form
von Unterkombinationen bei einer Ausflihrungsform
der Erfindung und auf anderen Gebieten verwirklicht
sein und vorteilhafte sowie fur sich schutzfahige Aus-
fuhrungen darstellen kdnnen, fir die hier Schutz be-
ansprucht wird. Die Unterteilung der Anmeldung in
Zwischen-Uberschriften und einzelne Abschnitte be-
schrankt die unter diesen gemachten Aussagen nicht
in ihrer Allgemeingiltigkeit.

Kurzbeschreibung der Zeichnungen

[0013] Ein Ausflihrungsbeispiel der Erfindung ist in
den Zeichnungen schematisch dargestellt und wird
im Folgenden naher erldutert. In den Zeichnungen
zeigen die Fig. 1 bis Fig. 6 die Verfahrensschritte a)
bis g) an einem Silizium-Substrat zur Herstellung ei-
ner Solarzelle.

Detaillierte Beschreibung des Ausflihrungsbeispiels

[0014] In Eig.1 ist ein Silizium-Substrat 1 darge-
stellt, auf welches gemafR Schritt a) sowie Schritt b)

3/8

2009.10.15

ein Dotiermittel groRflachig aufgebracht worden ist.
Dieses Dotiermittel 2 enthalt Phosphor bzw. basiert
auf Phosphor und ist beispielsweise eine Losung aus
Phosphorsaure. Des Weiteren ist durch Aufheizen
auf nicht ndher dargestellte Art und Weise, beispiels-
weise durch Heizstrahler odgl., Phosphor aus dem
Dotiermittel 2 in das Silizium-Substrat 1 bzw. dessen
Oberseite eindiffundiert. Dadurch ist ein niedrig do-
tierter Bereich 3 entstanden, was durch die Kreuz-
schraffur verdeutlicht wird.

[0015] In der Fig.2 ist dargestellt, wie gemafR
Schritt c) eine Maskierung 4 auf die Oberseite des
Dotiermittels 2 aufgebracht ist. Diese Maskierung 4
wird auf vorbeschriebene Art und Weise durch eine
Inkjet-Drucktechnologie aufgebracht und verlauft vor-
teilhaft grof3teils in den dargestellten, schmalen Bah-
nen, wobei jedoch auch andere Maskierungsmuster
moglich sind. Diese Bahnen der Maskierung 4 ent-
sprechen den gewiinschten hochdotierten Berei-
chen, auf die nachfolgend noch genauer eingegan-
gen wird.

[0016] In Fig. 3 ist dargestellt, wie gemafl Schritt d)
das Dotiermittel 2, welches nach dem Aufheizen ge-
maf Fig. 1 und Schritt b) in Phosphor-Silikatglas um-
gewandelt worden ist, Uberall dort entfernt worden ist,
wo es nicht von der Maskierung 4 tGiberdeckt wird. So-
mit liegt im Wesentlichen die Oberflache des niedrig
dotierten Bereichs 3 des Silizium-Substrats 1 frei. Un-
ter der Maskierung 4 sind entsprechend ausgebildete
Bereiche des Phosphor-Silikatglases 2 noch vorhan-
den.

[0017] GemalR Schritt e) wird, wie in Eig. 4 darge-
stellt ist, anschlieBend die Maskierung 4 entfernt.
Wahrend im Schritt d) gemal Fig.3 das Phos-
phor-Silikatglas durch HF-Atzen entfernt werden
kann, reicht zum Entfernen der Maskierung 4 eine
weitaus weniger aggressive Losung.

[0018] In Fig. 5 ist dargestellt, wie gemaR Schritt f)
durch erneutes Erhitzen aus dem nun freiliegenden
Phosphor-Silikatglas 2 mit einer Form entsprechend
der aufgebrachten und wieder entfernten Maskierung
4 erneut Phosphor in das Silizium-Substrat 1 eindif-
fundiert. Der Phosphor aus dem Phosphor-Silikatglas
2 bildet einen schmalen Bereich mit einer Form ent-
sprechend dem Phosphor-Silikatglas 2 gemaR Fig. 4
bzw. der Maskierung 4 gemaR Fig. 2. Auch im Ubri-
gen wird in dem niedrig dotierten Bereich 3 des Silizi-
um-Substrats 1, also im Wesentlichen vollflachig,
Phosphor aus dem oberflachennahen Bereich noch
etwas tiefer in das Silizium-Substrat 1 hinein diffun-
diert, als es nach dem ersten Diffusionsschritt der Fall
ist. Im niedrig dotierten Bereich 3 und im hoch dotier-
ten Bereich 5 nimmt die Phosphorkonzentration von
der Oberflache ins Basismaterial hinein ab, wobei
sich die Dotierungstiefe durchaus unterscheiden
kann.
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[0019] GemalR Schritt g) wird, wie in Fig. 6 darge-
stellt ist, auch das restliche Phosphor-Silikatglas 2
entfernt, vorteilhaft wiederum durch HF-Atzen. Bei
diesem Schritt wird ebenfalls eine diinne Schicht mit
einem Oxid im schwach dotierten Bereich entfernt.
Dann liegt das Silizium-Substrat 1 gemaf Fig. 6 vor
mit einem vollflachig niedrig dotierten Bereich 3. In
diesem niedrig dotierten Bereich 3 verlaufen die hoch
dotierten Bereiche 5 und bilden bei einer Solarzelle
den niederohmigen Emitter bzw. ein sogenanntes
Kontakt-Grid.

[0020] Durch die Erfindung kann mit technologisch
gut beherrschbaren Verfahren, die samtlich im
Durchlauf durchgefihrt werden kénnen, ein selekti-
ves Dotieren eines Silizium-Substrats erfolgen. So
kann beispielsweise, wie beschrieben, ein Kon-
takt-Grid fur eine Solarzelle hergestellt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur selektiven Dotierung von Silizi-
um eines Silizium-Substrats (1) zur Herstellung eines
pn-Ubergangs im Silizium, gekennzeichnet durch fol-
gende Schritte:

a) Belegen der Oberflache des Silizium-Substrats (1)
mit einem auf Phosphor basierenden Dotiermittel (2),
b) anschliefendes Erhitzen des Silizium-Substrats
(1) zur Erzeugung eines Phosphor-Silikatglases (2)
auf der Oberflache des Siliziums, wobei gleichzeitig
Phosphor in das Silizium hinein diffundiert als erste
Dotierung (3),

c) Aufbringen einer Maskierung (4) auf das Phos-
phor-Silikatglas (2) derart, dass die Maskierung (4)
die spater hochdotierten Bereiche (5) bedeckt,

d) Entfernen des Phosphor-Silikatglases (2) in den
nicht maskierten Bereichen,

e) Entfernen der Maskierung (4) von dem Phos-
phor-Silikatglas (2),

f) erneutes Erhitzen zum weiteren Eindiffundieren
von Phosphor aus dem Phosphor-Silikatglas (2) in
das Silizium als zweite Dotierung zur Erzeugung der
hochdotierten Bereiche (5),

g) vollstandiges Entfernen des Phosphor-Silikatgla-
ses (2) bzw. des Oxides von dem Silizium-Substrat

A).

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das auf Phosphor basierende Dotier-
mittel (2) eine Lésung mit Phosphorsdure ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Maskierung (4) mit einer
Drucktechnologie, vorzugsweise einer sogenannten
Inkjet-Drucktechnologie, aufgebracht wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass damit ein
Kontakt-Grid einer Solarzelle hergestellt wird, wobei
das Silizium-Substrat (1) die Solarzelle bildet, wobei
die zweimal dotierten Bereiche (5) des Siliziums
hochdotiert sind und deswegen niederohmig sind
und einen Kontaktbereich der Solarzelle darstellen.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Ent-
fernen des Phosphor-Silikatglases (2) in den nicht
maskierten Bereichen gemaR Schritt d) durch Atzen
erfolgt, vorzugsweise HF-Atzen.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass es in ei-
ner Durchlaufanlage durchgefihrt wird, vorzugswei-
se in einer Horizontal-Durchlaufanlage.

7. Silizium-Substrat (1) fur eine Solarzelle, da-
durch gekennzeichnet, dass es mit einem Verfahren
nach einem der vorhergehenden Anspriiche behan-

6/8

delt worden ist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen



DE 10 2008 019 402 A1

2009.10.15

Anhangende Zeichnungen
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