Kevin Lauer

Untersuchungen zur Ladungstrigerlebensdauer
in kristallinem Silizium fiir Solarzellen






Untersuchungen zur
Ladungstrigerlebensdauer
in kristallinem Silizium
fiir Solarzellen

Von Kevin Lauer

@

Universititsverlag Ilmenau

2010



Impressum

Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek
Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Angaben sind
im Internet tber http://dnb.d-nb.de abrufbar.

Diese Arbeit hat der Fakultit fur Mathematik und Naturwissenschaften der
Technischen Universitit Ilmenau als Dissertation vorgelegen.
Tag der Einreichung: ~ 22. Juni 2009

1. Gutachter: Univ.-Prof Dr. rer. nat. habil. Gerhard Gobsch
(Technische Universitit Ilmenau)

2. Gutachter: PD Dr. rer. nat. Heinrich Metzner
(Friedrich Schiller Universitit Jena)

3. Gutachter: PD Dr. rer. nat. Fritz Falk

(Institut fiir Photonische Technologien e.V., Jena)
Tag der Verteidigung:  11. Dezember 2009

Technische Universitit Ilmenau/Universititsbibliothek
Universititsverlag Ilmenau

Postfach 10 05 65

98684 Ilmenau

www.tu-ilmenau.de/univetsitaetsvetlag

Herstellung und Auslieferung

Verlagshaus Monsenstein und Vannerdat OHG
Am Hawerkamp 31

48155 Miinster

www.mv-verlag.de

ISBN 978-3-939473-75-6 (Druckausgabe)
urn:nbn:de:gbv:ilm1-2009000469

Titelfoto: photocase.com | Lily



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

2 Grundlagen

2.1 Diffusionsgleichung und Lebensdauer der Ladungstrager . . . . . . .. ..

2.2 Generation und Rekombination im Volumen . . . . . . ... ... ... ..

221
222
223
224

Strahlender Band-zu-Band-Ubergang . . . . . . ... .......
AUGER-Rekombination . . ... ..................
SHOCKLEY-READ-HALL-Rekombination . . . . ... ... ....

Gesamtlebensdauer im Volumen . . . . . ... ... ........

2.3 Einfluss der Oberflichenrekombination . . . . ... ... ... ......

24 EiseninSilizium . . . . ... .. L

24.1
24.2
243

Eigenschaften von Eisen in Silizium . . . . .. ... ... ... ..
Eisen-Bor-Paare . . .. ... ... ..... ... . ... . ...,
Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts . . . . . ... ... ..

2.5 HORNBECK-HAYNES-Trapping-Modell . . . . ... ... ... ......

2.6 Kiistalline Silizium-Solarzelle . . . . ... ... ... ... ........

2.6.1
2.6.2
2.6.3
2.6.4

Aufbau . .. ...
Funktionsprinzip . . . . . ... ... ... ... ... . ... .
Industrieller Herstellungsprozess . . . . . . . ... .. .......

Einfluss der Volumenlebensdauer auf die Solarzelleffizienz . . . . .

3 Lebensdauermessmethodik

3.1 Vermeidung der Oberflichenrekombination . . . .. . ... ... ... ..

3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.1.4
3.1.5

Wirkungsmechanismen . . . . . .. ... ... L.
Wasserstoffterminierung . . . . . ... ... L.
Jod-Ethanol-Passivierung . . . . . . ... .. ... .........
Siliziumnitrid . . . . . ... Lo o o

Thermisches Siliziumoxid . . . . ... ... ............



3.1.6  Weitere Verfahren zur Oberflichenpassivierung . . . . . . ... ..
3.2 Mikrowellen-detektiertes Photoleitfahigkeitsabklingen . . . . . ... ...
3.2.1 Experimenteller Aufbau . . . ... ... ... ... ...
322 Messprinzip . . . . ... e
3.2.3 Eindringtiefe der Mikrowellen . . . . . . ... ... ... ... ..
3.2.4 Mikrowellenreflexion . . . . . . . ... ..o oL
3.3 Quasi-stationidre Photoleitfahigkeitsmessung . . . . . . .. ... ... ...
3.3.1 Aufbauund Funktionsprinzip . . ... ... ... .........
3.3.2 Auswertungder Messung . . . . ... ..o
3.4 Weitere Methoden zur Bestimmung der Lebensdaver . . . . .. ... ...
3.4.1 Lumineszenz-basierte Methoden . . . . . . ... ... ... ....
3.4.2 Absorption durch freie Ladungstrdger . . . . ... ... ... ...
3.43 Messung von Solarzellparametern . . . . . . ... ... ... ...
3.4.4 Oberflichenphotospannung . . . . . . . ... ... ... ......

Auswertung der MWPCD-Messung
4.1 Ladungstrigerdichteverteilung wihrend einer MWPCD-Messung . . . . . .
4.1.1 Vertikale Diffusion . . . . . .. ... ... ... ...
4.1.2 Horizontale Diffusion . . . ... ... ... ... ... ...
4.2 Monoexponentielle Auswertung . . . . ... ...
4.3 Auswertung mit Hintergrundbeleuchtung . . . . . . ... ... ... ...
4.4 Zeitaufgeloste Auswertung . . . . . ...
4.5 Kalibrierung des MWPCD-Signals mittels QSSPC-Messungen . . . . . . .
4.6 Interpretation der MWPCD-Messung . . . . . . ... ... .........
4.7 Anwendung der MWPCD-Messung zur Bestimmung des interstitiellen Ei-
sengehalts . . . . . ...
47.1 Messmethode . . . . . ... ... o L
4.7.2  Ortsaufgeloste Messung des interstitiellen Eisengehalts . . . . . . .

4.8 Bestimmung der Minorititsladungstragertrapdichte . . . . . . ... .. ..

Charakterisierung von Silizium fiir Solarzellen

5.1 Einfluss von Eisen auf die Solarzelle . . . . .. ... ... .........
5.1.1 Simulation der Solarzellparameter . . . . . . ... ... ... ...
5.1.2  Einfluss der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation . . . .. ... ... ...

5.2 Multikristallines Silizium . . . . . . . ... ..o oo
5.2.1 Blockhohenabhingigkeit in me-Silizium . . . . .. ... ... ...

5.2.2 Korrelation zwischen Lebensdauer und Wirkungsgrad . . . . . . .

vi

70
71
72



5.3 CZOCHRALSKI-Silizium
5.3.1 Materialanalyse
5.3.2  Solarzellanalyse

6 Zusammenfassung
Literaturverzeichnis
Veroffentlichungen

Danksagung

vii

107

109

118

121






Kapitel 1
Einleitung

Die direkte Gewinnung von elektrischem Strom aus der Sonnenstrahlung wird einen ent-
scheidenden Beitrag zur Energieversorgung der Zukunft leisten. Derzeit basiert die am hiu-
figsten industriell umgesetzte Technologie fiir die Umwandlung von Sonnenenergie in elek-
trische Energie auf kristallinem Silizium (s. Abb. 1.1). Das liegt hauptsichlich daran, dass
auf diesem Gebiet jahrzehntelange Forschungs- und Entwicklungsarbeit fiir die Halbleiter-
industrie geleistet wurde. Daher ist die Physik von Silizium sehr gut verstanden und es gibt
ausgereifte Standardverfahren fiir dessen Verarbeitung. Trotzdem ist der Solarstrom im Ver-
gleich zum konventionell erzeugten Strom aus Kohle- und Atomkraftwerken sehr teuer. Um
dieses Kostenverhiiltnis zwischen konventionellem und Solarstrom zu dndern, muss die Pho-
tovoltaikbranche die Kosten senken. Zudem muss die Belastung zukiinftiger Generationen
durch den erhohten Kohlendioxidgehalt in der Atmosphére und die Lagerung von Atommiill
in den Kosten fiir konventionellen Strom beriicksichtigt werden. Ein Ansatz die Kosten fiir
Solarstrom zu senken sind Diinnschichtechnologien auf Basis von Cadmium-Tellurid (Cd-
Te), Kupfer-Indium-Schwefel/Selen (CIS) oder amorphem Silizium (a-Si). Ein anderer An-
satz ist die Kostenoptimierung in der kristallinen Siliziumtechnologie. In diesem Fall wird
insbesondere eine kostengiinstigere Herstellung des Siliziumrohmaterials aber auch die Ver-
besserung des Solarzellprozesses angestrebt.

Eine wichtige Frage in diesem Kontext ist, welche Qualitit des Siliziums ausreicht, um
effiziente Solarzellen herstellen zu konnen. Auch die Verdnderung der Siliziumqualitit wih-
rend des Solarzellprozesses spielt eine bedeutende Rolle und muss untersucht werden. Um
auf solche Fragestellungen aussagekriftige Antworten geben zu konnen, miissen Kenngro-
Ben zur Qualifizierung von Silizium vorhanden sein. Das entscheidende Kriterium zur Beur-
teilung der Qualitit von Silizium ist die Lebensdauer der Ladungstriger im Silizium. Diese
GrofBle gibt an, wie lange generierte Ladungstriger (Elektronen und Locher) durchschnittlich
existieren, bevor sie rekombinieren. Eine niedrige Lebensdauer fithrt zwangslédufig zu einer

1
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Abbildung 1.1: Anteile der verschiedenen Technologien am Photovoltaikmarkt im Jahr
2008 [1]

niedrigen Effizienz der Solarzelle.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine eingehende Untersuchung der Ladungstrigerlebens-
dauer und deren Messmethodik in kristallinem Silizium, das zur Herstellung von Solarzellen
verwendet wird. Zur Bestimmung der Ladungstriagerlebensdauer werden auf Leitfahigkeits-
messungen beruhende Methoden benutzt. Insbesondere das Mikrowellen-detektierte Photo-
leitfahigkeitsabklingen (MWPCD) wird detailliert analysiert. Es wird ein neues, zeitaufge-
lostes Auswerteverfahren des MWPCD-Signals entwickelt und zur Charakterisierung von
Silizium angewendet. Damit wird die Moglichkeit geschaffen den interstitiellen Eisengehalt
ortsaufgeldst bestimmen zu konnen und den Einfluss der Minorititsladungstrigertrapdichte
zu untersuchen.

Fiir die Analyse der MWPCD-Messungen wird einmal die Ladungstrigerdichtevertei-
lung innerhalb des Siliziumwafers wihrend der Messung numerisch simuliert und zum an-
deren wird die MWPCD-Lebensdauermessung mit einer Quasi-stationdren Photoleitfihig-
keits (QSSPC)-Lebensdauermessung verglichen.

Basierend auf bekannten Rekombinationsprozessen wird die Ladungstragerlebensdauer
im Silizium modelliert. Zudem wird der Einfluss der Rekombination von Ladungstrigern
an der Oberfliche berechnet, wodurch die Notwendigkeit einer Passivierung der Oberfliche
offensichtlich wird. Es wird gezeigt, dass eine vollstandige theoretische Beschreibung des
MWPCD-Signals mit Hilfe der SHOCKLEY-READ-HALL-Statistik und des HORNBECK-
HAYNES-Trapping-Modells zu erreichen ist.

Der Einfluss der Ladungstrigerlebensdauer auf die Solarzelleffizienz wird an Hand von




Simulationsrechnungen und Messungen an multikristallinen Siliziumwafern untersucht. Si-
lizium, das zur Herstellung von Solarzellen verwendet wird (multikristallines und CZOCH-
RALSKI-Silizium), wird durch Lebensdauermessung, Bestimmung des interstitiellen Eisen-
gehaltes und der Minoritétsladungstrigertrapdichte, Messung des spezifischen Widerstandes
und Bestimmung der absoluten Verunreinigungskonzentration mittels Neutronen-Aktivie-
rungs-Analyse charakterisiert. Dabei wird bei multikristallinem Silizium der Einfluss der
Position des Wafers im Block und bei CZOCHRALSKI-Silizium der Einfluss der verschiede-
nen Schritte des Solarzellprozesses untersucht.

Kapitel 2 gibt eine Einfiihrung in die physikalischen Grundlagen, die zum Verstindnis
von Ladungstrigerlebensdauern benétigt werden. Der Einfluss der Rekombinationsprozes-
se im Volumen und an der Oberfliache des Siliziums auf die Lebensdauer wird diskutiert.
Insbesondere werden die Eigenschaften von Eisen als eine der hidufigsten und rekombina-
tionsaktivsten Verunreinigungen in Silizium fiir Solarzellen angegeben und es wird eine
Methode zur Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts mittels Lebensdauermessungen
eingefiihrt. Zudem wird das physikalische Funktionsprinzip und der Herstellungsprozess ei-
ner industriell gefertigten kristallinen Silizium-Solarzelle beschrieben und der Einfluss der
Lebensdauer auf den Wirkungsgrad der Solarzelle simuliert.

In Kapitel 3 wird die Methodik zur Lebensdauermessung analysiert. Es werden verschie-
dene Verfahren, die die Rekombination an den Siliziumoberflichen minimieren, betrachtet
und deren Anwendbarkeit wird diskutiert. Die physikalischen Grundlagen der zwei wich-
tigsten auf Leitfdhigkeitsmessungen beruhenden Methoden zur Bestimmung der Lebens-
dauer (MWPCD und QSSPC) werden eingehend untersucht. Insbesondere die Ergebnisse
der MWPCD-Messmethode werden an Hand eines theoretischen Modells iiberpriift. Die
Grundlagen weiterer Methoden zur Messung der Ladungstriagerdichte fiir Lebensdauerbe-

stimmungen werden diskutiert und angewendet.

In Kapitel 4 wird basierend auf Kapitel 3 eine neue, zeitaufgeloste Methode zur Auswer-
tung des MWPCD-Signals entwickelt und zur detaillierten Charakterisierung von Silizium
angewendet. Dafiir wird zunichst die Verteilung der Ladungstrigerdichte wihrend einer
MWPCD-Messung simuliert. Die Standardverfahren zur Auswertung des MWPCD-Signals
werden untersucht und deren Anwendbarkeit wird diskutiert. Durch Vergleich des zeitauf-
gelost ausgewerteten MWPCD-Signals mit QSSPC-Messungen wird das MWPCD-Signal
detailliert analysiert. Zudem wird die zeitaufgeloste Auswertemethode verwendet, um wei-
tergehende Charakterisierungsmoglichkeiten des Siliziums zu erschliefen. Das ist einmal
die ortsaufgeloste Messung des interstitiellen Eisengehalts und zum anderen die Bestim-

mung der Minorititsladungstrigertrapdichte.

In Kapitel 5 wird Silizium, das zur industriellen Herstellung von Solarzellen verwendet
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wird, untersucht. Es wird beispielhaft die Wirkung einer Eisenverunreinigung in Silizium
auf die Solarzellparameter mittels Simulationsrechnungen veranschaulicht. Die Blockho-
henabhingigkeit der Siliziumqualitit in multikristallinem Silizium wird empirisch analy-
siert und mit dem Wirkungsgrad der Solarzellen korreliert. In stark verunreinigtem nach
dem CZOCHRALSKI-Verfahren gezogenem Silizium wird der Einfluss des industriellen So-
larzellprozesses auf die Siliziumqualitét untersucht und die Solarzellparameter werden dis-
kutiert.
In Kapitel 6 werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit kurz zusammengefasst.




Kapitel 2
Grundlagen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden physikalischen Prinzipien und Mechanismen
erarbeitet, die in dieser Arbeit benotigt werden. Die Diffusionsgleichung zur Beschreibung
der Uberschussladungstriigerdichte wird abgeleitet und die Rekombinationsmechanismen
der Elektron-Loch-Paare in Silizium werden diskutiert. Zudem wird der Einfluss der Re-
kombination an der Siliziumoberfliche untersucht. Die physikalischen Eigenschaften von
Eisen als eine der héufigsten und rekombinationsaktivsten Verunreinigungen in Silizium
werden angegeben und es wird eine Methode zur Bestimmung des interstitiellen Eisen-
gehalts eingefiihrt. SchlieBlich wird der Aufbau, die Wirkungsweise und der wichtigste
Herstellungsprozess der kristallinen Silizium-Solarzelle dargestellt und der Einfluss der La-
dungstriagerlebensdauer im Silizium auf die Effizienz einer Solarzelle an Hand von Simula-
tionen untersucht.

2.1 Diffusionsgleichung und Lebensdauer der

Ladungstriger

Die Dynamik der Ladungstriger in kristallinem Silizium wird beschrieben durch die Konti-
nuititsgleichung und die Gleichung zur Bestimmung der Stromdichte. Im folgenden werden
diese Gleichungen vereinfachend nur fiir eine Ladungstrigersorte (freie Elektronen) ange-
geben. Die Gleichungen zur Beschreibung von Lochern ergeben sich durch Ersetzen von
n durch p in den jeweiligen Gleichungen. Im allgemeinen Fall sind die Elektronendichte
n(Z,t) sowie die Elektronenstromdichte fn(f, t) abhéngig von Ort und Zeit und es ergibt
sich fiir die Kontinuititsgleichung [2]

on

1 -
G =0-U+ V- @1
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Darin sind G und U jeweils die Generations- und die Rekombinationsrate. Fiir Elektronen
als Ladungstriger ist ¢ die Elementarladung. Die Elektronenstromdichte wird beschrieben
durch [2]

Jp, = quanE + ¢D,Vn. 2.2)

Der erste Summand in dieser Gleichung représentiert den Driftstrom, der durch ein elek-
trisches Feld E hervorgerufen wird. Der zweite Summand ist der Diffusionsstrom, der
durch eine rdumlich inhomogene Elektronenverteilung entsteht. Beide Vorfaktoren, die Be-
weglichkeit der Elektronen p,, und der Diffusionskoeffizient D, sind tiber die EINSTEIN-
Beziehung D,, = % 1, miteinander verkniipft.

Zur Beschreibung des Nichtgleichgewichtsfalls wird die Elektronendichte n in einen An-
teil fiir die Elektronendichte im Gleichgewicht ny und einen Anteil fiir die Abweichung vom
Gleichgewicht An zerlegt. Betrachtet man p-Typ-Silizium, dann sind die Elektronen die
Minorititsladungstriiger. In diesem Fall kann fiir kleine Uberschusselektronendichten An
verglichen mit der Locherdichte im Gleichgewichtszustand py (An < pg) der Driftstrom in
Gl. (2.2) vernachlassigt werden [3]. Denn durch die grole Anzahl der Locher werden die
Elektronen vor elektrischen Feldern abgeschirmt. Wird n(Z,t) = ng + An(Z,t) in GL. (2.1)

und (2.2) eingesetzt und wird die Stromdichte substituiert, ergibt sich

A
%n -G~ U+ D,V2An. 2.3)
Die Lebensdauer 7 der Elektronen - exakter: der Uberschusselektronen - wird nun wie folgt
definiert:
An
An) = . 2.4
7(4n) U(An) @4

Wenn die Lebensdauer im einfachsten Fall einer homogenen Elektronenverteilung und einer
konstanten Rekombinationsrate betrachtet wird, dann ist die Lebensdauer die Zeitkonstante
des exponentiellen Abklingens der Uberschusselektronendichte An = Anoe’f. Neben der
Lebensdauer kann man den Elektronen auch eine Diffusionslinge L mit L = \/D,,7 zuord-
nen. Mit der Definition der Lebensdauer folgt aus Gl. (2.3) die Diffusionsgleichung fiir die
Uberschusselektronen

0An An

van o~ 2
o =G T(Aﬂ)+Dnv An. 2.5)

Da das Gesamtsystem elektrisch neutral sein soll, gleichen sich, falls kein Trapping (siehe

Abschnitt 2.5) auftritt, die Uberschusselektronen und Uberschusslocher aus. Es gilt dann
An = Ap. Aus diesem Grund wird im folgenden An einfach als Uberschussladungstriger-
dichte bezeichnet.
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E
Generation Phononen
,,,,,,,,,,,, E
VW Phonon C
Photon
(VAVAVAVAV S
Photon
Rekombination
P O R v
k

Abbildung 2.1: Generation und Rekombination fiir den Fall des strahlenden Band-zu-
Band-Ubergangs in einem indirekten Halbleiter

2.2 Generation und Rekombination im Volumen

Fiir ein tieferes Verstindnis der Ladungstrigerlebensdauer ist es wichtig zu wissen, wel-
che Generations- und Rekombinationsprozesse der Ladungstriger im Silizium existieren. In
diesem Abschnitt werden die zugrundeliegenden Mechanismen erldutert.

2.2.1 Strahlender Band-zu-Band-Ubergang

Der strahlende Band-zu-Band-Ubergang bezeichnet den Ubergang von Ladungstriigern zwi-
schen Leitungs- und Valenzband unter Wechselwirkung mit Photonen. Es wird unterschie-
den zwischen direkten und indirekten Halbleitern. Im Fall von direkten Halbleitern, wie z.B.
Gallium-Arsenid, befindet sich das Minimum des Leitungsbandes bei demselben k-Vektor
wie das Maximum des Valenzbandes und ein direkter Ubergang unter Wechselwirkung mit
einem Photon ist moglich. Abb. 2.1 veranschaulicht die Uberginge in einem indirekten
Halbleiter, wie z.B. Silizium. Ein Photon mit einer Energie, die groBer als die Bandliicke
ist, erzeugt bei Absorption ein Elektron-Loch-Paar (Generation). Das Elektron befindet sich
zunéchst in einem angeregten Zustand und gibt die Energie durch Wechselwirkung mit Pho-
nonen an das Gitter ab. Die Erhaltungssitze fiir Energie und Impuls erfordern nun, dass
in indirekten Halbleitern ein Elektron nur mit einem Loch rekombinieren kann, wenn es
gleichzeitig ein Phonon und ein Photon emittiert. Dies fiihrt dazu, dass die strahlende Band-
zu-Band-Rekombination in indirekten Halbleitern wesentlich unwahrscheinlicher ist als in
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direkten. Die Band-zu-Band-Rekombination ist ein intrinsischer Prozess und ist daher un-
vermeidbar in einem Halbleiterkristall.

Die Nettorekombinationsrate Uy, des strahlenden Band-zu-Band-Ubergangs hiingt von
der Konzentration der freien Elektronen und Locher ab [4, 5]

Uraa = B(np — nopo)- (2.6)

Der temperaturabhingige Koeffizient B ist darin gegeben durch die Ubergangswahrschein-
lichkeit eines Elektrons vom Leitungsband in das Valenzband und liegt fiir Silizium bei
B =1.1-10""cm3s~! (I = 300 K) [6]. Zum Vergleich: im direkten Halbleiter Gallium-
Arsenid liegt dieser Koeffizient vier Zehnerpotenzen dariiber (B = 3 - 1071 cm3s~! [7]).
Werden die Nichtgleichgewichtskonzentrationen n = ng+ An und p = pg+ Ap in GL. (2.6)
eingesetzt und An = Ap angenommen, ergibt sich

Usa = B(ng + po)An + BAn?. 2.7

Damit ergibt sich fiir die Lebensdauer der Elektronen in Folge der strahlenden Band-zu-
Band-Rekombination mittels Gl. (2.4)

1

—_— . 2.8
B(ng + po) + BAn 238

Trad =

2.2.2 AUGER-Rekombination

Ein weiterer intrinsischer Rekombinationsprozess ist die AUGER-Rekombination. Dabei
wird die freiwerdende Energie beim Ubergang eines Elektrons vom Leitungs- in das Valenz-
band an ein drittes Teilchen abgegeben. Dieses dritte Teilchen kann entweder ein Elektron
(eeh-Prozess) oder ein Loch (ehh-Prozess) sein. In Abb. 2.2 ist der Elektron-Elektron-Loch-
Prozess schematisch dargestellt. Die Rekombinationsrate der AUGER-Rekombination Uy ist
fiir den eeh-Prozess proportional zu n%p und fiir den ehh-Prozess proportional zu np? [8]

Ua = Co(n®p — ngpo) + Cp(np® — nopp). (2.9)

Die AUGER-Koeffizienten C,, = 2.8 - 107! cm®s™" und C, = 9.9 - 10732 cmSs™! wur-
den fiir Uberschussladungstriigerdichten An > 5 - 10'® cm~3 bestimmt [9]. Allerdings er-
gaben andere Messungen (z. B. [10]), dass fiir niedrige Uberschussladungstrigerdichten
(An < 10'cm™3) die AUGER-Rekombination verstirkt wird. Dieser Effekt wurde durch
eine rdumliche Korrelation der Teilchen auf Grund der COULOMB-Wechselwirkung erklért
[11]. Anders als fiir Gl. (2.9) angenommen konnen Elektronen und Locher nicht als freie
Teilchen betrachtet werden. Fiir eine einfache Beschreibung der AUGER-Rekombination
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Abbildung 2.2: Schema der AUGER-Rekombination fiir den Elektron-Elektron-Loch
(eeh)-Prozess

wurde eine allgemeine Parametrisierung [12] vorgeschlagen, welche diese Prozesse mit be-
riicksichtigt und die Messdaten widerspiegelt:

Up = np(1.8-107*nJ% + 6 - 107>p)% + 3. 107" An’®). (2.10)

Analog zu Gl. (2.8) ergibt sich damit fiir die AUGER-Lebensdauer

An
no + An)(po + An)(1.8 - 10~24nQ6% + 6 - 10—25p0-6% + 3. 10-27Ano-8)"
0 0

e @.11)

2.2.3 SHOCKLEY-READ-HALL-Rekombination

Neben den intrinsischen Rekombinationsprozessen, die unvermeidbar in jedem Halbleiter
existieren, gibt es noch einen extrinsischen Rekombinationsmechanismus. Dabei rekombi-
nieren Elektronen und Locher iiber diskrete Zustinde innerhalb der Bandliicke, die durch
Verunreinigungen oder Gitterfehler im Halbleiterkristall hervorgerufen werden. Dieser Pro-
zess wurde von SHOCKLEY, READ [13] und HALL [14] (SRH) beschrieben und ist in
Abb. 2.3 dargestellt. Im Detail gibt es vier Prozesse, in denen die Storstelle (Energieni-
veau F\) mit dem Valenz- und Leitungsband wechselwirkt. Prozess I veranschaulicht den
Einfang (Trapping) eines Elektrons aus dem Leitungsband in die Storstelle. Dieses einge-
fangene Elektron kann nun entweder wieder in das Leitungsband emittiert werden (II) oder
aber mit einem aus dem Valenzband eingefangenen (IIT) Loch rekombinieren. Zudem kann
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Abbildung 2.3: Elementarprozesse des SHOCKLEY-READ-HALL-Storstellentibergangs:
I) Einfang eines Elektrons aus dem Leitungsband, II) Emission eines Elektrons in das
Leitungsband, IIT) Einfang eines Loches aus dem Valenzband, IV) Emission eines Loches
in das Valenzband. Durchgezogene und gestrichelte Pfeile veranschaulichen jeweils die
Ubergiinge von Elektronen und Lochern.

die Storstelle auch ein Loch emittieren (IV). Die Prozesse I und III veranschaulichen die
Rekombination eines Elektron-Loch-Paares, wogegen die Prozesse II und IV die Generati-
on iiber die Storstelle abbilden. Die durchschnittliche Zeit, die ein Elektron oder ein Loch
in der Storstelle bleibt, wird mit 7, . und 7, . bezeichnet. Die GroBen 7, und 7, geben die
durchschnittliche Verweildauer eines Elektrons oder Lochs im Leitungs- oder Valenzband
an, wenn alle Storstellen unbesetzt sind, und konnen unter Kenntnis der Storstellendichte N,

und der Einfangquerschnitte fiir Elektronen o, und Locher o, berechnet werden
Tnt = (O-nvthl)71 s Tpt = (Upvthjvx)71~ (2.12)

Darin ist vy, die thermische Geschwindigkeit der Ladungstréger. Die Nettorekombinations-
rate fiir die SRH-Rekombination ist [13]

np — NopPo
Usgy = . (2.13)
ST n) + dp + 1)
Die SRH-Dichten n; und p; sind statistische Faktoren und gegeben durch [13]
E—Ec Ey—E
ny = Nce T , p1 = Nye *T (2.14)

wobei N¢ und Ny die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- und Valenzband sind. Falls
das FERMI-Niveau mit dem Storstellenniveau zusammenfillt, entsprechen die SRH-Dichten
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jeweils den Ladungstrigerdichten im Leitungs- und Valenzband. Mit der Definition der Le-
bensdauer Gl. (2.4) ergibt sich durch Einsetzen von Gl. (2.13) die SRH-Lebensdauer

Tpa(no + An 4 ny) + 7,(po + An + p1)
ng + po + An

TSRH = . (2.15)

Das SRH-Modell kann aus einer allgemeinen Losung der Diffusionsgleichung genihert
werden [15] und ist giiltig, wenn die Storstellendichte unterhalb einer kritischen Dichte N
[15], mit

Nt = pot, (2.16)

Tp,t

liegt. Fiir den Fall zweier Storstellen, wobei eine als Trap und die andere als Rekombinati-
onszentrum wirkt, ergibt sich das HORNBECK-HAYNES-Trapping-Modell (s. Abs. 2.5).

2.2.4 Gesamtlebensdauer im Volumen

Die Lebensdauer der Ladungstriger in einem Siliziumkristall wird durch die Uberlagerung
aller vorher beschriebenen Prozesse bestimmt. Da sich die Rekombinationsraten addieren,
ergibt sich fiir die Gesamtlebensdauer 7, im Volumen, im folgenden kurz Volumenlebens-
dauer genannt,

l:i+i+i. (2.17)

To Trad  TA  TSRH
Abb. 2.4 veranschaulicht die Einfliisse der unterschiedlichen Rekombinationsmechanismen
auf die Volumenlebensdauer. Die Lebensdauern wurden jeweils fiir p-dotiertes Silizium
mit py = 1 - 10'® cm~3 berechnet. Als Beispiele fiir SRH-Storstellen wurden interstitiel-
les Eisen [16] und interstitielles Chrom [17] simuliert, da eine Verunreinigung von Sili-
zium mit diesen Metallen sehr leicht moglich ist und héufig beobachtet wird. Die Dich-
te der Eisen- und Chromatome betrigt jeweils [Fe;] = 1 - 102 cm™3 und [Crj] = 1 -
10" em—3. Zunichst wird deutlich, dass die strahlende Band-zu-Band-Rekombination in Si-
lizium vernachléssigbar ist, was an der niedrigen Wahrscheinlichkeit des strahlenden Band-
zu-Band-Ubergangs in Silizium liegt. Fiir groBe Uberschussladungstriigerdichten dominiert
die AUGER-Rekombination die Volumenlebensdauer. In der in Abb. 2.4 dargestellten Si-
mulation nimmt die Ladungstriigerlebensdauer ab einer Uberschussladungstrigerdichte von
etwa An = 1-10'® cm™® auf Grund dieses Rekombinationsmechanismuses drastisch ab.
Unterhalb dieser Uberschussladungstrigerdichte wird die Volumenlebensdauer von SRH-
Storstellen, die durch Verunreinigungen des Siliziums hervorgerufen werden, dominiert. In
diesem Bereich kann die Ladungstriagerlebensdauer benutzt werden, um die Qualitdt von
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Abbildung 2.4: Einfluss der unterschiedlichen Rekombinationsprozesse auf die Volumen-
lebensdauer. Die Lebensdauern wurden fiir p-dotiertes Silizium mit einer Akzeptordichte
von pg = 1-10'® cm~3 berechnet. Als SRH-Storstellen wurden interstitielles Eisen [16]
und interstitielles Chrom [17] mit einer Dichte von jeweils [Fe;] = 1-10'2 cm™ und
[Cri] = 1-10" cm~3 angenommen. Der berechnete Verlauf der Lebensdauer ist typisch
fiir Silizium, welches fiir den groBten Teil der industriell hergestellten Solarzellen verwen-
det wird.

Silizium zu beurteilen. Da das Silizium, welches fiir den grofiten Teil der industriell herge-
stellten Solarzellen verwendet wird, zumeist mit Eisen und Chrom verunreinigt ist, ist der

in Abb. 2.4 berechnete Verlauf der Lebensdauer typisch fiir dieses Silizium.

2.3 Einfluss der Oberflaichenrekombination

Ublicherweise werden sehr diinne Siliziumwafer benutzt, um Solarzellen herzustellen. Da-
durch besitzt der Siliziumkristall in einer Dimension nur eine geringe Ausdehnung und
Oberflacheneffekte bekommen einen starken Einfluss auf die Ladungstriagerdichtevertei-
lung. Durch das abrupte Ende des Kristalls entstehen freie Bindungen, die wiederum eine
grole Anzahl von Zustinden innerhalb der Bandliicke des Siliziums hervorrufen. Zudem
lagern sich Fremdatome an der Oberfliche ab, die zusitzliche Energieniveaus in der Band-
liicke generieren. Uber diese Zustinde rekombinieren Elektron-Loch-Paare, was analog zu
Abschnitt 2.2.3 mit dem SRH-Formalismus beschrieben werden kann. Allerdings ist die
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Definition einer Lebensdauer, wie in Gl. (2.4), in diesem Fall nicht angebracht, da die Re-
kombination an der Oberfldche ein zweidimensionales Problem ist. Stattdessen wird eine
Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit S mit der Einheit %% definiert [2]

~ Uspns

=— 2.1
Ang 2.18)

Dabei ist Usgy, s die SRH-Rekombinationsrate an der Oberfliche mit der Einheit [s‘lcm‘Z]
[18] und An, die Uberschussladungstriigerdichte an der Oberfldche. Da an der Oberfldche
héufig eine Bandverbiegung auf Grund von Oberflichenladungen auftritt, gilt die Annah-
me, dass sich Uberschusselektronen und Uberschusslocher ausgleichen (Ang = Apy), nicht
mehr. Die Rekombination an der Oberflache wird somit durch das Fehlen einer Ladungs-
tragersorte verringert, was in Gl. (2.18) jedoch nicht beriicksichtigt ist. Es wird daher ei-
ne effektive Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit Ser, im folgenden kurz als ORG
bezeichnet, eingefiihrt, die sowohl die Rekombination iiber Oberflichenzustinde als auch
den Einfluss der Bandverbiegung beriicksichtigt [19]. Diese ORG kann mit einem erwei-
terten SRH-Formalismus beschrieben werden, der allerdings nur noch numerisch behandelt
werden kann [20]. Wie die Volumenlebensdauer hiangt auch die ORG von der Uberschussla-
dungstriagerdichte ab [19]. Allerdings kann dieser Effekt fiir niedrige Volumenlebensdauern,
wie sie z. B. in Abb. 2.4 veranschaulicht sind, bei Lebensdauermessungen vernachléssigt
werden [21]. Die ORG selbst bestimmt bei Losungen der Diffusionsgleichung (2.5) deren
Randbedingungen bei x = xz [2]

D 0An(z,1t)

n 61 = e[‘(ATL(l’Q, t) (219)

a=0
Wird nun die Lebensdauer der Ladungstriger an Siliziumwafern gemessen, spiegelt dieser
Wert gleichzeitig die Rekombination im Volumen und an der Oberfliche wider und wird
daher als effektive Lebensdauer bezeichnet. Um den Zusammenhang zwischen effektiver
Lebensdauer, Volumenrekombination und Oberflichenrekombination zu veranschaulichen,
muss die Diffusionsgleichung Gl. (2.5) auf einem angepassten Gebiet mit entsprechenden
Anfangs- und Randbedingungen beispielhaft gelost werden. In Ref. [22] wird Gl. (2.5) fiir
den einfachsten Fall eines diinnen Siliziumwafers mit identischer ORG auf Vorder- und
Riickseite und einer 0-férmigen Anregung G(t) = Angd(t) analytisch gelost. Mit Hilfe
dieser Losung ldsst sich die ORG als Funktion der effektiven Lebensdauer 74 und der Vo-

lumenlebensdauer 73, aufschreiben

1 1 1 1 1
Ser = [ Dn [ — — =) tan{ = — -4 (2.20)
Teff  Tb 2\ Dy \Tetr = 7o
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Abbildung 2.5: Berechneter Zusammenhang zwischen effektiver Lebensdauer 7. und
Volumenlebensdauer 7, fiir unterschiedliche Oberflichenrekombinationsgeschwindigkei-
ten Serr nach GI. (2.20).

Darin ist w die Dicke des Wafers. Als effektive Lebensdauer wird die erste Mode des mul-
tiexponentiellen Abklingens der iiber die Waferdicke gemittelten Uberschussladungstriger-
dichte bezeichnet, da sie die dominante Mode ist [22]. Fiir die Ableitung von Gl. (2.20)
wird angenommen, dass die ORG und die Volumenlebensdauer unabhingig von der Uber-
schussladungstrigerdichte sind. Gl. (2.20) lésst sich fiir die Grenzfille einer sehr niedrigen
und einer sehr hohen ORG vereinfachen. Fiir S.ir — 0 kann der Tangens in Gl. (2.20) linear
gendhert werden und es ergibt sich fiir die effektive Lebensdauer

(221

Tetf  Tb w
Der Fall einer unendlichen ORG (S — o0) wird erreicht, wenn das Argument des Tangens
in GI. (2.20) gegen /2 geht. In diesem Grenzfall erhilt man fiir die effektive Lebensdauer
1 1 2
LN <I> D,. (2.22)
w

Teff Tb
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In Abb. 2.5 ist der in Gl. (2.20) angegebene Zusammenhang zwischen effektiver Lebens-
dauer und Volumenlebensdauer fiir verschiedene Werte der ORG dargestellt. Die Dicke
des Wafers betrigt w = 200 um. Fiir eine sehr geringe Rekombination an der Oberflidche
(Serr = 1 %) entspricht die effektive Lebensdauer weitgehend der Volumenlebensdauer. In
diesem Fall treten nur geringe Abweichung fiir sehr groe Volumenlebensdauern 73, ~ 1 ms
auf. Wenn die ORG jedoch steigt, dann sinkt die effektive Lebensdauer drastisch ab. Die-
se Tatsache ist deutlich zu erkennen, wenn man die Schnittpunkte der gestrichelten Linie
bei 7, = 100 ps in Abb. 2.5 mit den durchgezogenen Linien betrachtet. Die effektive Le-
bensdauer sinkt von 7y = 100 ps bei einer ORG von Sep = 1 €F auf 7o ~ 1 us bei
Setr = 1-10° “%. Es gibt eine Obergrenze der ORG, die durch die thermische Geschwindig-
keit der Ladungstriger gegeben ist und fiir 7 = 300 °C bei Sef, max & 1 - 107 cm 57! liegt.
Selbst wenn die Ladungstrager unendlich schnell an der Oberflidche rekombinieren, miissen
sie erst die Oberfliche erreichen. Ein weiteres Problem, das durch eine hohe Rekombination
an der Oberfliche hervorgerufen wird, ist, dass bei gleicher ORG unterschiedliche Werte
der Volumenlebensdauer nicht mehr aufgelost werden konnen. Befinden sich z.B. auf einem
Wafer zwei Bereiche mit jeweils 7,; = 100 ps und 7,, = 200 ps, dann ist die effekti-
ve Lebensdauer bei einer ORG von Se = 1 - 10% % in beiden Bereichen fast identisch
(Tetrn = 2.19 ps und 7gen = 2.21 ps). Diese Anderung liegt innerhalb des Fehlers von ty-
pischen Lebensdauermessmethoden und ist daher nicht mehr auflosbar. Fiir Messungen der
Ladungstrigerlebensdauer an Siliziumwafern, die zur Charakterisierung der Qualitit des
Siliziums dienen sollen, ist es auf Grund dieser Problematik duflerst wichtig die Rekombi-
nation an der Oberfliche zu unterbinden. Da die Grenzflache zwischen Silizium und Luft
eine ORG besitzt, die nahe an deren Obergrenze liegt, muss zur Reduktion der ORG die
Siliziumoberfldche behandelt werden. Moglichkeiten dafiir werden in Abschnitt 3.1 disku-

tiert.

2.4 Eisen in Silizium

Eisen ist eine der hdufigsten und rekombinationsaktivsten Verunreinigungen in Silizium, das
zur Herstellung von elektronischen Bauelementen [23] und Solarzellen [24, 25] verwendet
wird. Es erzeugt selbst in sehr geringen Dosen noch hohe Rekombinationsraten. Daher soll
im folgenden ein kurzer Uberblick iiber die Eigenschaften von Eisen in Silizium gegeben
werden. Zudem wird eine Methode zur Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts mittels
Lebensdauermessungen eingefiihrt.
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Abbildung 2.6: Diffusionskoeffizient und Loslichkeit von Eisen in Silizium in Abhén-
gigkeit von der Temperatur (nach Ref. [16])

2.4.1 Eigenschaften von Eisen in Silizium

Eisen ist wahrscheinlich die am besten untersuchte Verunreinigung in Silizium. Es wurden
mehr als 30 Komplexe von Eisen mit Hilfe von Elektronenspinresonanz (EPR) gefunden.
Fast 20 Energieniveaus innerhalb der Bandliicke sind auf eine Eisenverunreinigung zuriick-
zufiihren [16, 26]. Eisen diffundiert relativ schnell auf Zwischengitterplitzen (interstitiell)
durch das Silizium. Die Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizient Dp, von der Temperatur 7'
wird beschrieben durch [16]

2
Dg.=1-107% o exp <70'67 eV)
s

—_— 22
kT (2.23)

und ist dargestellt in Abb. 2.6. Die BOLTZMANN-Konstante ist darin mit kg bezeichnet. Bei
einer Temperatur von 7' = 900 °C, welche typisch fiir Hochtemperaturschritte wihrend
der Solarzellprozessierung ist, betrigt der Diffusionskoeffizient Dg, = 1.3 - 1076 # Das
bedeutet, dass bei homogener Eisenkontamination auf der Oberflidche eines Wafers etwa
eine Minute bei dieser Temperatur geniigt, um das Eisen nahezu homogen im Volumen
eines 200 ym dicken Wafers zu verteilen.

In Silizium kann nur eine bestimmte Menge Eisen interstitiell gelost werden. Diese Men-
ge wird durch die Loslichkeit Ly, bestimmt, deren Temperaturabhingigkeit in intrinsischem
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Silizium folgendermafen angeben werden kann [16]

(2.24)

Lie = 8.4-10% em™ exp (—2'86 ev>

kBT

Dieser Zusammenhang gilt allerdings nur bis zur eutektischen Temperatur, die je nach Fe-
Si-Phase zwischen 1200 °C und 1250 °C liegt [16]. Oberhalb dieser Temperatur sinkt die
Loslichkeit wieder. Aus Abb. 2.6 erkennt man, dass bei einer Temperatur von 7" = 900 °C
die maximale Konzentration der geldsten interstitiellen Eisenatome [Fe;] = 4.4 - 101® cm™
betriagt. Der Anteil des interstitiell gelosten Eisens bei Raumtemperatur hingt sehr stark
von den Abkiihlraten nach Hochtemperaturschritten ab. Wird zum Beispiel sehr langsam
abgekiihlt, haben die Eisenatome Zeit sich in Ausscheidungen zu sammeln. Wird hingegen
schlagartig abgekiihlt, verbleiben die Eisenatome im interstitiellen Zustand. In fliissigem
Silizium ist die Loslichkeit sehr viel groBer als in festem Silizium, so dass beim Erstarren
des Siliziums Eisen in die fliissige Phase segregiert. Dadurch wird der Eisengehalt im Sili-
ziumkristall bei dessen Herstellung reduziert. Eine weitere wichtige Eigenschaft von Eisen
in Silizium ist, dass die Loslichkeit in n-dotiertem Silizium wesentlich groBer ist als in p-
dotiertem Silizium [27]. Befindet sich im Silizium ein p-n-Ubergang, segregiert also Eisen
in die n-dotierte Schicht.

Wie stark die Elektron-Loch-Paare in Eisen-kontaminiertem Silizium rekombinieren,
hingt davon ab, in welchem Zustand sich das Eisen befindet. Ist es zum Beispiel interstitiell
gelost, generiert jedes Eisenatom eine SRH-Storstelle in der Bandliicke, was zu einer starken
Rekombination fiihrt. Das interstitielle Eisen kann Komplexe mit anderen Verunreinigungen
im Silizium bilden [16], wodurch sich die SRH-Parameter aber nicht die Storstellendichte
dndern (siche Abschnitt 2.4.2). Befindet sich das Eisen jedoch in grolen Ausscheidungen
mit vergleichsweise geringer Anzahl, ist auch die Rekombination der Ladungstriger gerin-
ger. Die SRH-Parameter von interstitiellem Eisen sind so geartet, dass diese Storstelle in
p-dotiertem Silizium sehr rekombinationsaktiv, in n-dotiertem Silizium dagegen nur wenig
rekombinationsaktiv ist. Der Grund dafiir ist die starke Asymmetrie zwischen den Einfang-
querschnitten des interstitiellen Eisens fiir Elektronen und Locher [16]. Fiir Elektronen ist
der Einfangquerschnitt drei Grofenordnungen grofier als fiir Locher, so dass die Minori-
titsladungstrager in n-Typ-Silizium weniger stark iiber diese Storstelle rekombinieren als in
p-Typ-Silizium.

2.4.2 Eisen-Bor-Paare

Interstitielles Eisen hat Donator-Charakter und ist somit im ionisierten Zustand positiv ge-
laden. Es bildet auf Grund der COULOMB-Wechselwirkung Paare mit negativ geladenen
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Abbildung 2.7: Konfiguration des interstitiellen Eisenatoms (links) und des Eisen-Bor-

Paares (rechts) im Siliziumgitter. Die Abbildungen wurden entnommen aus [28].

Akzeptoratomen, wie zum Beispiel Bor, Gallium oder Aluminium [29]. Die beiden Konfi-
gurationen (i) interstitielles Eisen und (ii) Eisen-Akzeptor-Paar sind am Beispiel des Bor-
dotierten Siliziums in Abb. 2.7 dargestellt. Experimentell konnen beide Zusténde der Eisen-
Bor-Paare sehr leicht eingestellt werden. Eisen-Bor-Paare bilden sich ohne zusitzliche Ein-
wirkung im thermischen Gleichgewicht bei Raumtemperatur. Der zeitliche Verlauf der As-
soziation der Eisen-Bor-Paare folgt einem monoexponentiellen Gesetz [30] und man erhalt

fiir die Konzentration des interstitiellen Eisens [Fe;] als Funktion der Zeit ¢

[Fe(t) = [FeiJo exp (*Ti

) . (2.25)

Die Assoziationszeitkonstante 74 hdngt neben der Temperatur 7" auch von der Dotierung
po und der Diffusionskonstante D, ab und ist gegeben durch [30, 31, 32]

EE()ICBT

= — 2.26
47q?po Dee ( )

TAss

Darin ist €€, die Dielektrizititskonstante von Silizium und g die Elementarladung. Bei Raum-
temperatur und einer Dotierung von py = 1-10'% cm™ betriigt die Assoziationszeitkonstante
Tass = 34 min. An Hand dieser Zeitkonstanten kann die Defektreaktion eindeutig den Eisen-
Bor-Paaren zugeordnet werden. Die Eisen-Bor-Paare werden aufgespalten, indem Energie
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E, [eV] o, [cm?] o, [em?] Ref.
Fe; Ey +0.38 7-10717 4-107M [16]
FeB | Ec—0.23 2.1071 31071 [34]

Tabelle 2.1: SRH-Parameter der Eisen-Bor-Paare und des interstitiellen Eisens

in Form von Wirme zugefiihrt wird oder aber indem Ladungstriger injiziert werden. Ex-
perimentell kann zur Dissoziation eine Probe auf 7' > 150 °C aufgeheizt, beleuchtet oder
im Falle einer fertigen Solarzelle kann eine Vorwirtsspannung angelegt werden. Auch der
zeitliche Verlauf der Dissoziation folgt einem monoexponentiellen Gesetz, wobei die Disso-
ziationszeitkonstante in der Literatur wenig untersucht worden ist [16]. Fiir die Dissoziation
durch Injektion von Ladungstrigern wurde eine quadratische Abhingigkeit von der Uber-
schussladungstriagerdichte festgestellt [33].

Die SRH-Parameter in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare unterscheiden sich. Fir
interstitielles Eisen sind das Energieniveau innerhalb der Bandliicke und die Einfangquer-
schnitte fiir Elektronen und Locher gut bekannt [16]. Die Werte fiir die Eisen-Bor-Paare
dagegen schwanken in der Literatur [35]. Aus Griinden der Selbstkonsistenz (s. Abs. 4.7)
wurden in dieser Arbeit die in Tab. 2.1 dargestellten SRH-Parameter fiir Eisen-Bor-Paare
[34] und interstitielles Eisen [16] benutzt.

2.4.3 Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts

Die unterschiedlichen SRH-Parameter von interstitiellem Eisen und Eisen-Bor-Paar und die
Dissoziationscharakteristik der Eisen-Bor-Paare ergeben eine eindeutige Signatur von in-
terstitiellem Eisen in Bor-dotiertem Silizium. Diese erlaubt es den interstitiellen Eisenge-
halt in Silizium mit Hilfe von Lebensdauermessungen zu bestimmen. Wird die Lebensdauer
in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare gemessen, kann mit Hilfe des SRH-Formalismus
der interstitielle Eisengehalt berechnet werden. Diese Methode wurde zunéchst fiir Diffussi-
onslangenmessungen mittels Oberflichenphotospannung (SPV) entwickelt [31] und spiter
dann fiir Lebensdauermessungen bei hohen Uberschussladungstriigerdichten erweitert [36].
Mit der gemessenen Lebensdauer im Zustand interstitielles Eisen 7., und im Eisen-Bor-

Paar-Zustand T rep ldsst sich der interstitielle Eisengehalt [Fe;| wie folgt berechnen [36]

[FerC(An)( ! ! ) (227)

Teff,Fe\(An) B Teﬂ}FeB(An)

In dieser Gleichung wird angenommen, dass die Eisen-Bor-Paare jeweils vollstindig assozi-
iert oder dissoziiert sind. Der Vorfaktor C'(An) wird mittels des SRH-Formalismus aus den
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Abbildung 2.8: a) Berechnete SRH-Lebensdauern in beiden Zustinden der Eisen-Bor-
Paare. b) Der Vorfaktor C'(An) aus Gl. (2.27) wurde fiir verschiedene Dotierkonzentratio-
nen nach Gl. (2.30) berechnet.

Storstellenparametern berechnet. Die SRH-Lebensdauern 7y, und 7gep in beiden Zustinden
der Eisen-Bor-Paare sind mit ny < py fiir p-Typ-Silizium gegeben durch Gl. (2.15)

Tp.iFe (AN + 11 pe) + T ke (D0 + A1+ P1pe;)
po + An

(2.28)

TFe;

und

- TpFeB(AN + N1 peB) + Tores(Po + An + pl,FeB)' (2.29)
po + An

Mit den Gln. (2.12) ergibt sich daraus fiir den Vorfaktor

1 Vth (p() + An)

C(An)  (An+nip,)/0pre + (Po + A+ pire)/OnFe;

B vn(po + An) (2.30)
(An +nipep)/0pres + (Po + An + pires)/OnFen '

In Abb. 2.8 sind a) die SRH-Lebensdauern in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare und
b) der Vorfaktor C'(An) aus Gl. (2.27) in Abhingigkeit von der Uberschussladungstriiger-
dichte dargestellt. Abb. 2.8a zeigt deutlich, dass sich die Lebensdauer abgesehen von einem
spezifischen Kreuzungspunkt der Kurven bei An,, beim Ubergang von einem Zustand der
Eisen-Bor-Paare in den anderen signifikant dndert. Oberhalb des Kreuzungspunktes steigt
die Lebensdauer wihrend der Dissoziation der Eisen-Bor-Paare an, unterhalb dieses Punk-
tes sinkt sie. Das Auftreten dieses Kreuzungspunkts bei Lebensdauermessungen, z. B. vor
und nach Beleuchten des Siliziums, ist ein eindeutiges Zeichen fiir Eisen in Silizium [36].
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Wie in GI. (2.27) zu erkennen ist, befindet sich an diesem Kreuzungspunkt eine Polstelle
des Vorfaktors C'(An) bzw. eine Nullstelle des inversen Vorfaktors (siche Abb. 2.8b). Um
den Fehler bei der Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts moglichst gering zu hal-
ten, sollten die Lebensdauermessungen bei Uberschussladungstriigerdichten durchgefiihrt
werden, bei denen die Lebensdauerdnderung zwischen beiden Zustdnden am grofiten ist.
Da der Vorfaktor C'(An) sehr stark von der Uberschussladungstrigerdichte abhingt (siche
Abb. 2.8b), muss diese bei den Lebensdauermessungen immer bekannt sein. Ein groBer Vor-
teil dieser Methode ist, dass sich andere Rekombinationpfade, solange sie sich wihrend des
Eisen-Bor-Paar-Dissoziationsprozesses nicht @ndern, durch die Subtraktion der gemessenen
Lebensdauern in Gl. (2.27) einfach aufheben und somit das Messergebnis nicht beeinflus-
sen.

2.5 HORNBECK-HAYNES-Trapping-Modell

Neben der Rekombination von Elektron-Loch-Paaren kann eine Storstelle noch einen weite-
ren Effekt bewirken. Liegt eine Storstelle zum Beispiel nahe am Leitungsband, werden Elek-
tronen eingefangen und danach mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder in das Leitungsband
abgegeben. Dieser Effekt wird als Trapping bezeichnet und ist in Abb. 2.3 durch die Prozes-
se I) und II) veranschaulicht. Wihrend das Elektron in der Storstelle verweilt, erfordert die
Ladungsneutralitit einer Siliziumprobe, dass dieses eingefangene Elektron durch ein freies
Loch im Valenzband kompensiert wird. Dies bedeutet allerdings, dass die Uberschusselek-
tronendichte nicht mehr mit der Uberschusslocherdichte iibereinstimmt (An # Ap). Da
eine Leitfahigkeitsinderung Ao neben der Beweglichkeit der Elektronen i, und Locher i,

hauptsichlich von der Uberschusselektronen- und Uberschusslécherdichte abhingt
Ao = pp,An + 1, Ap, (2.31)

wird bei der Bestimmung der Uberschusselektronendichte durch Leitfihigkeitsmessungen
jene durch den Einfluss des Trappings von Elektronen iiberschétzt. Im Ergebnis fiihrt das zu
einer artifiziell vergroferten Lebensdauer.

Beschrieben wird dieser Effekt durch das HORNBECK-HAYNES (HH)-Trapping-Modell
[37]. Darin wird Gl. (2.5) unter Vernachldssigung des Diffusionsterms um zwei Summanden
erweitert, die zum einen die Einfangrate von Ladungstrigern in die Storstelle und zum an-
deren die Emissionsrate von Ladungstrigern aus der Storstelle beschreiben. Mit der Dichte
der Ladungstréger in der Storstelle n, ergibt sich [37]

dAn _a An  An(l —n/N) L

dt To Tnt Tn,e
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und

dny _ An(l —n/NVy) _ £7 (2.32)
dt Tyt Tre
wobei N, die Storstellendichte ist und 7, und 7,, . jeweils die Zeitkonstanten des Einfangs-
und Emissionsprozesses (sieche Abschnitt 2.2.3) sind. Leitfahigkeitsmessungen unter Ein-
fluss von Trapping ergeben eine scheinbare Uberschussladungstriigerdichte An,, die sich
aus der tatsichlichen Uberschussladungstrigerdichte und der Dichte der Ladungstriger in
der Storstelle n, zusammensetzt

AU = (p‘n + Mp)Ana = N"rLAn + upAp = (Hn + ,U'p)An + p‘pnl
Ang = An + —t2_p, (2.33)
Hp + fin

worin /i, und p, jeweils die Beweglichkeiten der Elektronen und Locher sind.

2.6 Kristalline Silizium-Solarzelle

Mehr als 90 % der Solarmodule auf dem derzeitigen Markt bestehen aus kristallinen Silizium-
Solarzellen. Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber den Aufbau, das Funktionsprinzip
und den wichtigsten Herstellungsprozess dieser Solarzellen gegeben werden.

2.6.1 Aufbau

Der Aufbau einer typischen industriell gefertigten kristallinen Silizium-Solarzelle ist in
Abb. 2.9 dargestellt. Als Basismaterial wird ein Bor-dotierter und in Folge dessen p-Typ-
Siliziumwafer mit einer Dicke w von w ~ 200 um verwendet. Die durch die Dotierung der
Basis erzeugte Locherdichte py liegt ungeféhr zwischen 1-10' cm~ und 1-106 cm~2. Dies
entspricht etwa einem spezifischen Widerstand p von 10 Qcm und 1 Q2cm. Auf der Seite des
Lichteinfalls (Vorderseite) befindet sich der Emitter. Das ist eine sehr diinne (d ~ 0.2 pm)
und mit Phosphor n-dotierte Schicht (ng > 1 - 10! cm~3). Durch den entstandenen p-
n-Ubergang bildet sich an der Vorderseite eine Raumladungszone. Der Lichteinfang wird
durch eine Strukturierung (Textur) und eine Antireflexionsschicht aus Siliziumnitrid auf der
Vorderseite verbessert. Auf der Riickseite des Siliziumwafers ist eine diinne Schicht mit
Aluminium dotiert, so dass ein Riickseitenfeld (p*-Region) entsteht. Zur elektrischen Kon-
taktierung der Vorder- und Riickseite werden Metallkontakte jeweils aus Silber und Alumi-
nium verwendet.
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elektrische Kontakte

Textur

Antireflexionsschicht (d ~ 0.1 um) —
Emitter (d ~ 0.2 ym)

Raumladungszone (d ~ 0.5 pm)

Basis (d ~ 200 ym) ———

Riuckseitenfeld (d ~ 10 ym)

Abbildung 2.9: Aufbau einer typischen industriell gefertigten kristallinen Silizium-
Solarzelle

2.6.2 Funktionsprinzip

Wird die in Abb. 2.9 dargestellte Solarzelle beleuchtet, werden im Silizium Elektron-Loch-
Paare generiert. Zur Erkldrung der Funktionsweise ist das Bandschema einer Solarzelle un-
ter Beleuchtung in Abb. 2.10 dargestellt. Die generierten Elektronen in der p-dotierten Basis
diffundieren zum p-n-Ubergang und werden dort auf Grund des elektrischen Feldes in der
Raumladungszone in Richtung der n-dotierten Region beschleunigt. Gleiches gilt mit um-
gekehrten Vorzeichen fiir die erzeugten Locher im n-dotierten Emitter. Diese diffundieren
zum p-n-Ubergang und werden dort in Richtung des p-dotierten Gebietes beschleunigt. Da
der groBite Teil der Solarzelle aus der p-dotierten Basis besteht, ist der Weg, den die Elek-
tronen als Minoritédtsladungstriger zuriicklegen miissen, relativ grof3. Die Diffusionsldnge
bzw. die Lebensdauer der Elektronen ist daher von grofer Bedeutung fiir die Ausbeute der
Solarzelle. Das durch die p*-dotierte Region erzeugte Feld dient dazu die Elektronendichte
an der Riickseite zu reduzieren, so dass dort weniger Elektron-Loch-Paare rekombinieren
konnen. Haben die generierten Elektronen und Locher jeweils den Emitter und die Riick-
seite erreicht, werden sie von den Kontakten eingesammelt, so dass die Solarzelle in einem
Stromkreis als Strom- oder Spannungsquelle verwendet werden kann. Die Strahlungsener-

gie wird auf diesem Wege in der Solarzelle in elektrische Energie umgewandelt.

Aus physikalischer Sicht sind nun mehrere GroBen interessant. Zunichst gibt es den Wir-
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v

Abbildung 2.10: Bandschema der in Abb. 2.9 dargestellten Solarzelle unter Beleuchtung

kungsgrad bzw. die Effizienz 7 einer Solarzelle, der bzw. die das Verhiltnis von erzeugter
zu eingestrahlter Leistung angibt. Zudem wird ein Kurzschlussstrom I, definiert, der flief3t,
wenn eine beleuchtete Solarzelle in einem Stromkreis kurzgeschlossen wird. Dieser hingt
hauptsichlich von der eingestrahlten Lichtintensitit ab. Wird der Stromkreis unterbrochen,
kann man eine Spannung (Leerlaufspannung V,.) zwischen den Kontakten messen. Diese
Leerlaufspannung entspricht der Aufspaltung der Quasi-FERMI-Niveaus fiir Elektronen Ef,,
und fiir Locher Eg,, (s. Abb. 2.10) und kann, wenn die Dichten der Elektronen und Locher
bekannt sind, berechnet werden [2]. Im p-dotierten Gebiet ergibt sich unter den Annahmen
Ap = Anund ny < An fiir die Leerlaufspannung

Ve (2.34)

UA

kgT (An(po + An))
=—Ih|(——5——-].
q

Darin ist kg die BOLTZMANN-Konstante, 7" die Temperatur, ¢ die Elementarladung und n;

die intrinsische Ladungstriagerdichte.

Eine elektrotechnische Beschreibung der Solarzelle wird mit dem Zwei-Dioden-Modell
erreicht. Damit konnen die Strom-Spannungs-Kennlinie erklért und die Charakteristika der
Solarzelle wie Effizienz, Kurzschlussstrom, Leerlaufspannung und Fiillfaktor extrahiert wer-
den [38].
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2.6.3 Industrieller Herstellungsprozess

Fir die industrielle Herstellung von kristallinen Silizium-Solarzellen hat sich ein Standard-
verfahren durchgesetzt. Das liegt hauptsichlich daran, dass sich dieses Verfahren relativ ein-
fach und kostengiinstig industriell umsetzen lédsst. Die Solarzellen, die mit diesem Verfahren
hergestellt werden, werden nach dem Prozessschritt zum Aufbringen der Kontakte auch als
Siebdruck-Solarzellen bezeichnet. Der iiberwiegende Teil der Solarmodule am Markt be-
steht daher aus diesen Siebdruck-Solarzellen. Seit der Vorstellung dieses Verfahrens [39]
wurden nur geringfiigige Anderungen daran vorgenommen.

Die wichtigsten Prozessschritte sind in Abb. 2.11 dargestellt. Ausgangsmaterial ist ein
etwa 200 um dicker Siliziumwafer mit einer derzeitigen Standardfléiche von 156 - 156 mm?.
Die Rohwafer sind mit Bor dotiert, so dass p-Typ-Silizium vorliegt. In einem ersten Prozess-
schritt werden die Rohwafer gereinigt und durch eine nasschemische Behandlung texturiert.
Dabei wird die Oberfliche so strukturiert, dass die Reflexion des Lichts minimiert wird.
Nach einem weiteren Reinigungsschritt werden die texturierten Wafer in einem Ofen einer
Phosphoroxychlorid (POCl3)-Atmosphire ausgesetzt. Dabei wichst zunichst eine Phos-
phorsilikatglasschicht (PSG) in das Silizium, aus der anschlieBend das Phosphor in das
Silizium hineindiffundiert. Der Prozess findet bei etwa 900 °C statt und dauert ungefihr
30 min. Dabei sind die Aufheiz- und Abkiihlraten hoch und liegen etwa bei 200 °C/min.
Anschliefend wird das PSG nasschemisch entfernt und mit Hilfe der plasmaunterstiitzten
chemischen Gasphasenabscheidung (PECVD, plasma enhanced chemical vapor deposition)
auf der Vorderseite eine Antireflexionsschicht aus Siliziumnitrid abgeschieden. Der Wafer
wird dabei auf maximal 400 °C erhitzt. Die elektrischen Kontakte werden im Siebdruckver-
fahren aufgebracht. Dabei werden Metallpasten, die fiir die Vorderseite hauptsichlich aus
Silber und fiir die Riickseite hauptsdchlich aus Aluminium bestehen, durch ein Sieb, unter
dem ein Wafer liegt, gedriickt und dadurch auf dem Wafer aufgebracht. Die Metallpasten
werden getrocknet und in einem kurzen Hochtemperaturschritt (= 850 °C fiir ca. 4 s) gesin-
tert. In diesem Schritt &tzt sich die Paste auf der Vorderseite durch die Siliziumnitridschicht
und bildet einen Kontakt mit dem Emitter. Auf der Riickseite diffundiert das Aluminium in
das Silizium, bildet den Kontakt und erzeugt dort die p*-dotierte Region.

2.6.4 Einfluss der Volumenlebensdauer auf die Solarzelleffizienz

Um den Einfluss der Volumenlebensdauer auf die Effizienz einer industriellen Siebdruck-
Solarzelle zu untersuchen, wurde der in Abb. 2.9 dargestellte Aufbau mit Hilfe der Software
PCID [40] simuliert. Diese Software 16st die Differentialgleichungen zur Beschreibung von
Halbleitern in einer Dimension numerisch und im Falle von Solarzellen konnen die Solar-
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Bor-dotierter Siliziumwafer

Texturierung

Phosphor-Diffusion (~900 °C, 30 min)

VY VY Y Y Y Y YV VY VY YV Y VY VY Y Y Y Y Y VY V. V.V

VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV

Antireflexionsschicht (max. 400 °C) / SiN,
D a2 22 2 2 a2 2 222222222 2a"a2"2"2"2"2"2)

VWV VVVVVVVVV VAV
Siebdruck der Metallkontakte, Sintern (~850 °C, 4 s)

'/Ag

AI/

stellung kristalliner Silizium-Solarzellen

Parameter numerischer Wert
Basisdotierung po=3-10% cm™3
Dicke w = 200 pm
Emitterdotierung (erfc) | ng = 1.1-10* cm™®
ORG Vorderseite Se=5-10*cms™!
ORG Riickseite S, variabel
Beleuchtung AM1.5G 1 sun

Tabelle 2.2: Parameter der simulierten Solarzelle

Abbildung 2.11: Wichtigste Prozessschritte des industriellen Standardverfahrens zur Her-
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8,=1000cms’

Solarzelleffizienz n [%)]
=
T

1
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Volumenlebensdauer t, [us]

Abbildung 2.12: Simulierte Solarzelleffizienz in Abhdngigkeit von der Volumenlebens-
dauer. Zusitzlich wurden drei verschiedene ORG auf der Riickseite angenommen.

zellparameter ausgegeben werden. Dabei miissen die verschiedenen Randbedingungen vor-
gegeben sein. Die Parameter der simulierten Solarzelle sind in Tab. 2.2 angeben. Bei einer

Volumenlebensdauer 7, = 1 ms und einer ORG auf der Riickseite von S, = 5-10%> cm s~}

er-
gibt sich mit diesen Parametern eine Effizienz von n = 16.9 %, eine Kurzschlussstromdichte
von Jy. = 33.7 mA cm~2, eine Leerlaufspannung von V. = 609 mV und ein Fiillfaktor von
FF = 82 %. Die Abhingigkeit der Solarzelleffizienz von der Volumenlebensdauer ist fiir
unterschiedliche Werte der Riickseiten-ORG in Abb. 2.12 dargestellt. Deutlich zu erkennen
ist, dass die Effizienz der Solarzelle stark von der Lebensdauer der Ladungstriger im Sili-
zium abhéngt. Je groBer die Volumenlebensdauer, desto groBer ist die Effizienz. Allerdings
tritt eine Séttigung der Effizienz bei 7, ~ 100 us ein. Ab diesem Wert ist die Volumenle-
bensdauer nicht mehr der limitierende Faktor in der Siebdruck-Solarzelle, sondern andere
Eigenschaften wie Vorder- und Riickseiten-ORG begrenzen die Effizienz. Zusitzlich zur Vo-
lumenlebensdauer wurde auch die ORG auf der Riickseite variiert. Bei 7, = 1 ms bewirkt
eine Verkleinerung der Riickseiten-ORG von S; = 5-10% cm s~ auf S, = 1-10? cm s~ eine
Erhohung der Effizienz um fast ein Prozent absolut. Eine so niedrige ORG auf der Riick-
seite ist allerdings untypisch fiir Siebdruck-Solarzellen. Die Simulation in Abb. 2.12 zeigt,
dass die Lebensdauer der Ladungstréger im Siliziumvolumen von industriellen Siebdruck-
Solarzellen oberhalb von etwa 100 ps liegen muss, damit durch sie die Effizienz nicht limi-
tiert wird.







Kapitel 3
Lebensdauermessmethodik

Die Interpretation von Ladungstrigerlebensdauermessungen ist hdufig ein komplexes Pro-
blem und setzt ein Verstindnis der Probenpriparation, der Messmethoden selbst und schlief3-
lich der Auswertealgorithmen der Messsignale voraus. In diesem Kapitel wird die Gesamt-
problematik der Lebensdauermessung eingehend erortert. Zunéchst werden die Moglichkei-
ten zur Minimierung des Einflusses der Oberfldchenrekombination auf die Messungen dar-
gelegt und diskutiert. Im weiteren werden dann die zwei wichtigsten Methoden zur Bestim-
mung der Ladungstrigerlebensdauer, zum einen die Messung des Photoleitfahigkeitsabklin-
gens mittels Reflexion von Mikrowellen (MWPCD, microwave-detected photoconductance
decay) und zum anderen die Messung der Photoleitfahigkeit durch die induktive Ankopp-
lung an die Spule eines LC-Schwingkreises (QSSPC, quasi-steady-state photoconductance),
analysiert. Insbesondere das Signal der MWPCD-Messung wird detailliert untersucht. Da-
bei wird die Reflektivitidt des Siliziums im Mikrowellenbereich fiir eine einfache Anord-
nung berechnet und mit einer Messung verglichen. Am Ende von Kapitel 3 werden weitere
Methoden zur Bestimmung der Ladungstrigerlebensdauer skizziert und ihre Anwendbarkeit
demonstriert. Basierend auf diesem Kapitel wird in Kapitel 4 die Auswertung des MWPCD-
Signals zur Bestimmung der Lebensdauer behandelt und eine neue, zeitaufgeloste Auswer-
temethode entwickelt.

3.1 Vermeidung der Oberflichenrekombination

In Abschnitt 2.3 wurde gezeigt, dass die Rekombination an der Oberfliche von diinnen Si-
liziumwafern die Messung der Volumenlebensdauer stark behindert. Es ist schwierig die
Oberflichen- und Volumenrekombination mittels Lebensdauermessungen voneinander zu
trennen. Daher benotigt man Verfahren, die die Rekombination an der Waferoberfliche un-
terbinden bzw. die Siliziumoberfliche passivieren. Diese sollen im folgenden vorgestellt und

29
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diskutiert werden.

3.1.1 Wirkungsmechanismen

Es gibt zwei Moglichkeiten die Rekombination an der Oberfldche zu minimieren:

Reduktion der Oberfléichenzustinde

Die Rekombinationsrate an der Oberfldche ist proportional zur Oberflichenzustandsdichte.
Daher wird in diesem Ansatz versucht die Zustinde, die auf Grund der freien Bindungen
an der Oberfldche entstanden sind, zu reduzieren. Dies kann zum einen durch verschiedene
Passivierschichten auf der Oberfliche oder aber durch nasschemische Behandlungen der
Oberfldche erreicht werden.

Feldeffektpassivierung

Der zweite Ansatz beruht auf der Tatsache, dass zur Rekombination immer beide Ladungs-
tragersorten benotigt werden. Gelingt es eine Ladungstrigersorte von der Oberfliche fern
zu halten, wird auch die Rekombination der Elektron-Loch-Paare minimiert. Durch elek-
trische Felder an der Oberfliche des Siliziums kann jeweils eine Sorte der Ladungstriger
von der Oberfliche weggetrieben werden. Die Methode wird daher Feldeffektpassivierung
genannt. Diese Felder konnen einmal durch Ladungen auf der Oberfliche oder aber durch
Implementierung eines Dotierprofils unterhalb der Oberfliche erzeugt werden.

3.1.2 Wasserstoffterminierung

Die beste Passivierung, die bisher erreicht wurde, erhilt man durch Atzen der Siliziumober-
flache mit Hilfe von Flusssdure (HF) [41]. Mit dieser Methode wurde an niedrig dotierten
(spezifischer Widerstand p = 100 {2cm) n-Typ Floatzone Siliziumwafern eine Ladungstré-
gerlebensdauer von 7. = 35 ms und eine ORG von S = 0.25 % gemessen. Der dieser
Passivierung zugrundeliegende Prozess ist in Abb. 3.1 dargestellt [42]. Fluor setzt sich da-
bei an die freien Bindungen des Siliziums an der Oberfliche. Diese Bindung polarisiert die
Silizium-Silizium-Bindung, so dass letztere durch ein weiteres HF-Molekiil aufgespalten
werden kann. Fluor setzt sich an die freie Bindung des duferen Siliziums und der Wasser-
stoff geht eine Bindung mit dem Silizium aus der zweiten Atomlage ein. Dies wiederholt
sich und am Ende entsteht ein freies SiF;-Molekiil. Dieser Prozess findet an der gesam-
ten Oberfldche statt, so dass im Endzustand die Oberfliche mit Wasserstoff terminiert ist.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Atzung der Oberfléiche mit Flusssiure fiir
eine Wasserstoffterminierung [42]

Alle freien Bindungen des Siliziums an der Oberfliche sind abgesittigt, so dass sich kei-
ne Zustinde mehr in der Bandliicke des Siliziums befinden, iiber die Elektron-Loch-Paare
rekombinieren konnen. Man erhilt eine perfekte Oberflachenpassivierung.

Diese Methode ist allerdings nur schwierig anwendbar. Praktisch lassen sich zwei Ver-
fahren umsetzten. Zum einen kann man den Wafer aus dem HF-Bad herausziehen und sofort
eine Lebensdauermessung durchfiihren. Diese Methode ergibt eine sehr gute Passivierquali-
tét, allerdings lisst die Wirkung durch Oxidation der Oberfliche mit Sauerstoff sehr schnell
nach. Das andere Verfahren nutzt spezielle Vorrichtungen, so dass der Wafer wihrend der
Messung in einem HF-Bad liegt. Hier erhilt man dhnlich gute Passivierungen, die zudem et-
was zeitstabiler sind. Die letztere Methode wird zum Beispiel bei dem ELYMAT-Verfahren
[43] zur Lebensdauerbestimmung eingesetzt. Da die Passivierung zeitinstabil ist, Flusssdu-
re sehr gesundheitsschidlich ist und weil HF-Dampfe stark korrodierend wirken, was die
Messapparatur zerstort, wird die HF-Passivierung fiir routinemifige Lebensdauermessun-

gen selten angewendet.

3.1.3 Jod-Ethanol-Passivierung

Eine weitere nasschemische Methode zur Passivierung der Oberflidche ist die Benetzung
mit einer Jod-Ethanol-Losung [45]. Dafiir wird zunidchst die Oberfliche des Wafers mit-
tels einer RCA-Reinigung [46] gereinigt. Im letzten Schritt dieser Reinigung wird das Oxid
auf der Oberfliche mit einem HF-Dip entfernt. Anschliefend wird eine 0.08 molare Jod-
Ethanol-Losung auf die Waferoberfliche aufgebracht. Fiir die Lebensdauermessungen wird
der Wafer danach in eine Plastikhiille gelegt. Auf diese Weise erreicht man Werte fiir die
ORG von Sy < 50 <* fiir typische Basisdotierungen von Silizium fiir Solarzellen [47].
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Abbildung 3.2: Ergebnisse eines Ringversuchs von mehreren Instituten zur Lebensdau-
ermessung an identischen Siliziumwafern [44]. Die Oberflichen wurden dabei mit Jod-
Ethanol passiviert.

Allerdings hat die nasschemische Vorbehandlung des Wafers einen sehr groflen Einfluss
auf die Passivierqualitidt der Jod-Ethanol-Losung, so dass fiir reproduzierbare Lebensdau-
ermessungen eine identische Vorbehandlung des Wafers gewihrleistet sein muss. Mehre-
re Ringversuche von Lebensdauermessungen an Jod-Ethanol-passivierten CZOCHRALSKI
(CZ)-Siliziumwafern in unterschiedlichen Instituten ergaben auf Grund dieser starken Ab-
hingigkeit von der Vorbehandlung nur eine geringe Vergleichbarkeit der Ergebnisse [44]
(siehe Abb. 3.2). Ist die Vorbehandlung einer Charge Wafer allerdings identisch, liefert die
Jod-Ethanol-Passivierung eine vergleichbare ORG, so dass die gemessenen Lebensdauer-
werte der Wafer in der Charge vergleichbar sind. Fiir Ladungstrigerlebensdauermessungen
zum Vergleich der Siliziumqualitit innerhalb einer Charge ist diese Methode daher geeignet.
Ein Nachteil dieser Methode ist die zeitliche Instabilitéit der Passivierung. In Abb. 3.3 wurde
die effektive Lebensdauer in Abhéngigkeit der Zeit nach einer Jod-Ethanol-Passivierung an
einem n-Typ CZ-Siliziumwafer mit einem spezifischen Widerstand von p = 2.9 Qcm ge-
messen. Deutlich zu erkennen ist, dass die Jod-Ethanol-Passivierung nur etwa 15 Minuten
stabil ist und danach stark nachlisst.

Die genaue physikalische Wirkungsweise der Jod-Ethanol-Passivierung ist noch unklar.
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Abbildung 3.3: Effektive Lebensdauer in Abhingigkeit von der Zeit nach Jod-Ethanol-

Passivierung

Es wird vermutet, dass wohl beide oben genannten Prinzipien eine Rolle spielen. Zum einen
wird angenommen, dass ein Teil der Passivierwirkung durch eine Verminderung der Ober-
flachenzustidnde nach Anlagerung von Jod an der Siliziumoberfliche hervorgerufen wird.
Jod verdringt dabei den Wasserstoff, der sich nach dem HF-Dip auf der Oberfliche befin-
det. Das Jod wird dann nach und nach von Sauerstoff verdringt, was zur Degradation der
Jod-Ethanol- Passivierung fiihrt [48]. Es gibt allerdings auch Vermutungen, dass die Pas-
sivierung durch eine Verbiegung der Bénder an der Siliziumoberfliche hervorgerufen wird
[47].

3.1.4 Siliziumnitrid

Der derzeitige Standard in der Photovoltaikbranche fiir Oberflichenpassivierungen zur Le-
bensdauerbestimmung ist amorphes, wasserstoffhaltiges Siliziumnitrid (¢ — SiN,:H, kurz
SiN,). Dieses wird im PECVD-Verfahren aus den Prozessgasen Silan (SiH4) und Ammoni-
ak (NHj3) oder Stickstoff (N2) bei einer Temperatur von 7" =~ 400 °C auf die nasschemisch
gereinigte (RCA-Reinigung) Siliziumoberflache abgeschieden. Die Wirkungsweise der Pas-
sivierung durch die Siliziumnitridschicht ist in der Literatur beschrieben und kann als gut
verstanden betrachtet werden. In den ersten 20 nm der Siliziumnitridschicht entsteht unter
anderem ein Defekt aus einem Siliziumatom, bei dem drei Bindungen jeweils mit Stickstoff
abgesittigt sind (eSi = N3). Eine Bindung des Siliziums bleibt frei, wobei das Elektron vom
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Silizium abgesaugt wird und eine positive Ladung in der Siliziumnitridschicht entsteht [49].
Dieser spezielle Defekt wird in der Literatur K-Zentrum genannt. Die positiven Ladungen
an der Oberflidche erzeugen ein elektrisches Feld, das fiir p-Typ-Silizium zur Inversion und
fiir n-Typ-Silizium zur Akkumulation fiihrt [50]. Die Rekombination an der Oberflidche wird
somit durch das Fehlen einer Ladungstrigersorte minimiert. Nur fiir sehr hoch p-dotiertes
Silizium funktioniert diese Art der Passivierung nicht mehr, da in diesem Fall die Inversion
nicht mehr erreicht wird. Bei dem standardméBig fiir die Herstellung von Solarzellen ver-
wendetem Silizium werden mit Siliziumnitrid sehr niedrige ORG erreicht. Es wurde zum
Beispiel fiir Wafer mit einem spezifischen Widerstand von p = 1.5 Qcm eine ORG von
Ser = 4 < gemessen [S1].

Diese Passiviermethode hat zwei entscheidende Vorteile gegeniiber anderen Methoden.
Zum einen tritt keine Degradation der Passivierwirkung auf. Zum anderen wird bei der
Abscheidung der Siliziumnitridschicht nur eine relativ niedrige Temperatur benétigt, was
insbesondere bei stark verunreinigtem Silizium wichtig ist. In derartigem Silizium fiihren
Hochtemperaturschritte, wie sie zum Beispiel fiir Oxidationsprozesse benétigt werden, zur
Degradation der Volumenlebensdauer und beeinflussen damit die zu messende Grof3e selbst.
Aus diesen Griinden werden in dieser Arbeit, falls nicht anders angegeben, Lebensdauer-
messungen nur an SiN,-passivierten Siliziumwafern durchgefiihrt, so dass diese Messungen

die Volumenlebensdauer widerspiegeln.

3.1.5 Thermisches Siliziumoxid

Eine weitere Moglichkeit zur Passivierung der Siliziumoberflache ist die thermische Oxida-
tion der RCA-gereinigten Siliziumwafer bei Temperaturen zwischen 900 °C und 1100 °C.
Das Silizium/Siliziumoxid-System ist auf Grund seiner Bedeutung in der Mikroelektronik
intensiv untersucht worden [2]. Siliziumoxid wird zum Beispiel verwendet als Isolator bei
Feldeffekttransistoren. Das Oxid wichst in das Silizium hinein und es entsteht eine neue
Si/Si0,-Grenzfliache mit einer sehr niedrigen Oberflachenzustandsdichte. Zudem bilden sich
in der Oxidschicht positive Ladungen, die zu einer Verbiegung der Binder fiihren [19]. Bei-
de Effekte zusammen bewirken eine geringe ORG. Allerdings vergroBert sich, wie auch
bei der SiN,-Passivierung, die ORG, je hoher das Silizium p-dotiert ist. Der Grad der In-
version durch die positiven Ladungen nimmt dann ab. Eine zusétzliche Verbesserung der
Oberflachenpassivierung fiir hoher dotiertes p-Typ-Silizium wird erreicht, indem eine diin-
ne Aluminiumschicht auf das Oxid aufgedampft wird [52]. Wihrend eines anschlieBen-
den Temperschrittes (genannt: alneal=anneal+al) bildet sich durch Oxidation des Alumini-
ums durch Wasser aus der Oxidschicht atomarer Wasserstoff, der die Zustandsdichte an der
Si/Si0,-Grenzfliche nochmals reduziert. Zudem treibt die Aluminiumschicht auf Grund von
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Unterschieden in der Austrittsarbeit die p-Typ Oberfliche weiter in Richtung Inversion. Als
bisher hochste Werte der ORG nach einer thermischen Siliziumoxidpassivierung mit zusitz-
lichem alneal wurden fiir p = 1 Qcm p-Typ und fiir p = 1.5 Qcm n-Typ-Silizium jeweils
Seft = 12 &F und Serr = 2 ¢ gemessen [53]. Die Oberflichen der kristallinen Silizium-
Solarzelle mit dem bisher hochsten Wirkungsgrad unter einfachem Sonnenlicht wurden mit
dieser Methode passiviert [54].

Die Oberfldchenpassivierung mit Siliziumoxid hat jedoch drei Nachteile. Es ist zum
einen, wie schon erwihnt, schwierig hoch p-dotiertes Silizium zu passivieren. Das zwei-
te Problem ist, dass die Passivierung unter UV-Strahlung degradiert [55]. Das grofite Pro-
blem allerdings ist der Hochtemperaturschritt zur Erzeugung der Oxidschicht. Fiir hoch-
reines Floatzone (FZ)-gezogenes Silizium, wie es fiir die Herstellung von Hocheffizienz-
Solarzellen genutzt wird, sind Temperaturen oberhalb 1000 °C unproblematisch. Falls keine
Verunreinigungen von aufierhalb in das Silizium gelangen, verdndert sich die elektrische
Qualitdt des FZ-Siliziums wihrend des Hochtemperaturschrittes nicht. Bei dem typischer-
weise fiir die industrielle Herstellung von kristallinen Silizium-Solarzellen verwendeten Si-
lizium hingegen wirken sich Hochtemperaturschritte negativ auf die Materialqualitit aus.
Dieses Silizium ist insbesondere mit Ubergangsmetallen verunreinigt [24]. Die Fremdato-
me liegen zunidchst zum grofiten Teil in Ausscheidungen vor, die wenig rekombinationsak-
tiv sind. Wihrend eines Hochtemperaturschrittes (7' > 900 °C) allerdings ldsen sich diese
Ausscheidungen im Silizium auf und es entsteht eine groe Anzahl an rekombinationsak-
tiven Punktdefekten, die die Ladungstrigerlebensdauer sehr stark reduzieren. Aus diesem
Grund ist Siliziumoxid weniger geeignet zur Passivierung der Oberflichen von industriell
gefertigten, kristallinen Silizium-Solarzellen und auch zur Passivierung der Oberfliche fiir
Messungen der Volumenlebensdauer.

3.1.6 Weitere Verfahren zur Oberflichenpassivierung

Neben den in den vorangegangenen Abschnitten genannten Methoden zur elektrischen Pas-
sivierung von Siliziumoberflidchen gibt es noch eine Reihe weiterer Ansitze. Zum Beispiel
werden auch durch amorphe, wasserstofthaltige Silizium a — Si:H [56, 57, 58] und amorphe
wasserstoffhaltige Siliziumcarbid a — SiC,:H [59] Schichten, die mit Hilfe des PECVD-
Verfahrens abgeschiedenen wurden, gute ORG erreicht. Eine weitere Methode zur Redu-
zierung der ORG ist das Aufbringen von statischen Ladungen auf der Oberfliche [60], was
wieder zu einer Bandverbiegung fiihrt. Allerdings muss vor dem Aufbringen der Ladungen
eine Isolatorschicht auf der Siliziumoberfliche erzeugt werden. Diese besteht meist aus Sili-
ziumoxid oder Siliziumnitrid. Es konnen aber auch Photolacke verwendet werden [61]. Die
Ladungen werden durch Ionisation von Luft durch ein starkes elektrisches Feld erzeugt und
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anschliefend durch das elektrische Feld in Richtung der Waferoberfldche beschleunigt. Eine
erst kiirzlich wiederaufgegriffene Moglichkeit zur Passivierung von Siliziumoberflichen ist
die Beschichtung mit Aluminiumoxid (Al,O3). Fiir die Abscheidung gibt es zwei Verfahren,
einmal mittels PECVD [50] und zum anderen durch Aufbringen einzelner Atomlagen (ALD,
atomic layer deposition) [62, 63]. In der Al,O3 Schicht bilden sich negative Ladungen [50],
die zu einer Verbiegung der Binder fiihren. Diese Passivierung ist insbesondere interessant
fiir hoch p-dotiertes Silizium, da hier keine eine Inversion, wie bei SiN,-Schichten, erzeugt
wird, sondern eine Verarmung an Minorititsladungstriagern erreicht wird.

3.2 Mikrowellen-detektiertes Photoleitfihigkeits-
abklingen

Das Abklingen der Photoleitfdhigkeit in Silizium und Germanium nach einer pulsférmigen
Beleuchtung wurde schon Mitte des 20-ten Jahrhunderts fiir die Bestimmung von Ladungs-
tragerlebensdauern entwickelt und verwendet [64, 65, 66]. Allerdings mussten die Proben
fiir die Leitfahigkeitsmessungen dabei kontaktiert werden. Eine Vereinfachung dieser Mes-
sungen wurde durch die Mikrowellentechnik erreicht [67]. Damit wurde es moglich die Leit-
fahigkeit kontaktlos und mit hoher Zeitauflosung zu messen [68, 69, 70]. Im folgenden wird
der Aufbau und das Messprinzip der verwendeten Apparatur zur Bestimmung des Photo-
leitfahigkeitsabklingens mittels Reflexion von Mikrowellen (MWPCD, microwave-detected
Bhotogonductance decay) an Siliziumwafern untersucht. Zudem wird die Mikrowellenre-
flektivitit eines Siliziumwafers fiir eine einfache Anordnung berechnet und mit Messungen
verglichen. Die Auswertung des gemessenen MWPCD-Signals zur Bestimmung der La-
dungstriagerlebensdauer wird detailliert in Kapitel 4 behandelt.

3.2.1 Experimenteller Aufbau

In dieser Arbeit wird zur Messung der Photoleitfihigkeit mittels Mikrowellenreflexion ein
kommerzielles Gerét der Firma Semilab (WT2000) [71] verwendet. Der Aufbau der Messan-
ordnung ist in Abb. 3.4 schematisch dargestellt. Der zu untersuchende Wafer liegt auf einem
in y-Richtung verfahrbaren Tisch, iiber dem ein in x-y-Richtung verfahrbarer Messkopf auf-
gehingt ist. Die Messkopfhohe £ ist variabel einstellbar von 0 mm < & < 20 mm. An dem
Messkopf befindet sich der Ausgang eines Glasfaserkabels, in das zum einen ein Laser und
zum anderen ein weifles Hintergrundlicht (bias) eingespeist werden kann. Der Laser erzeugt
Lichtpulse einer Wellenldnge von A = 904 nm und einer Pulsdauer von ¢, = 200 ns. Die In-
tensitit J des Lasers ist skalierbar bis auf maximal j,r = 16.4 Wem ™2, Zur Erzeugung der
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der verwendeten MWPCD-Messanordnung

Hintergrundbeleuchtung wird eine Halogenlampe verwendet, die eine maximale Intensitit
von etwa lyj,s = 0.2 Wem ™2 generiert. An dem Messkopf befindet sich weiterhin eine Mi-
krowellenantenne, die sowohl als Sender als auch als Empfinger ist. Die im Mikrowellenge-
nerator erzeugten Mikrowellen werden iiber einen Zirkulator und die Antenne auf den Wafer
geleitet. Dort wird ein Teil wieder in Richtung Antenne reflektiert. Dieser Anteil der Mikro-
wellen wird tiber den Zirkulator zu einem Detektor geleitet und dort zeitaufgelost in ein
Messsignal gewandelt. Die Auswertung des Signals erfolgt mit Hilfe eines Computers. Die
Frequenz der Mikrowellen kann in einem kleinen Intervall von 10 GHz < f < 10.5 GHz
variiert werden. Durch den Laser werden innerhalb einer kreisformigen Fldche von etwa
ser = 1 mm? Elektron-Loch-Paare generiert, wodurch sich die Leitfihigkeit der Probe
erhoht. Der Bereich, in dem die Mikrowellen reflektiert werden, ist allerdings wesentlich
groBer und héngt stark von der Antenne ab. Eine Abschitzung dieser Fliche mittels unter-
schiedlicher Lebensdauermessverfahren ergab etwa ap, = 80 mm?.

3.2.2 Messprinzip

Grundsitzlich funktioniert die Messmethode wie folgt. Ein Gleichgewichtszustand wird
durch eine Anregung gestort und anschlieBend wird die Riickkehr in das Gleichgewicht
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zeitaufgelost beobachtet. Konkret wird hier die Auslenkung aus dem thermischen Gleichge-
wicht der Ladungstréger im Silizium in Abhéngigkeit von der Zeit gemessen. Dabei werden
die Uberschussladungstriiger durch einen Laser, dessen Photonenenergie groBer ist als die
Bandliicke von Silizium, generiert. Die Uberschussladungstrigerdichte wird nun bestimmt,
indem die Anderung der Leitfihigkeit mit Hilfe von reflektierten Mikrowellen gemessen
wird. Die Uberschussleitfahigkeit Ao ist, falls kein Trapping (An = Ap) auftritt, gegeben
durch

A = q(pin + p1p)An. 3.1

Darin sind p,, und g, jeweils die Mobilititen der Elektronen und Locher, die in Niedrigin-
jektion (An = Ap < pg + ng) unabhingig von An sind. ¢ ist die Elementarladung.

Der Zusammenhang zwischen der Anderung der gemessenen, reflektierten Mikrowellen-
leistung A P, und der Uberschussleitfihigkeit Ao wird grundsitzlich durch die MAXWELL-
Gleichungen [2] beschrieben. Falls alle Anfangs- und Randbedingungen bekannt sind, kann
man diesen Zusammenhang zumindest auf numerischem Wege angeben. In Abschnitt 3.2.4
wird die Beziehung zwischen der Reflektivitit und der Leitfahigkeit fiir eine vereinfach-
te Anordnung beispielhaft berechnet. Fiir kleine Uberschussleitfihigkeiten verglichen mit
der Leitfihigkeit im Gleichgewicht oy (Ac < 0y) gilt, dass die Anderung der reflektier-
ten Mikrowellenleistung proportional zur Uberschussleitfihigkeit ist. Das Verhiltnis von
reflektierter Mikrowellenleistung F; zu eingestrahlter Mikrowellenleistung P, ist durch die
Reflektivitdt R von Silizium gegeben

T R(0). (3.2)

Andert sich nun die Leitfihigkeit durch die Anregung, wird eine Anderung der reflektierten
Mikrowellenleistung A P, gemessen

% - Bt A;. )= B _ Ry 4 A0) - Rioy). (3.3)

Wird die geinderte Reflektivitidt R(o + Ac) in eine TAYLOR-Reihe entwickelt, ergibt sich
unter Vernachldssigung hoherer Ordnungen [69]

AP, [0R(o) B Ao
2 7{ o }UOAafA(UO)J—O

mit A(G’U) = 0y |: (34)

o)

Der Proportionalititsfaktor A wird als Empfindlichkeit der MWPCD-Messung bezeichnet
[60]. Wird die MWPCD-Messung so justiert, dass der Quotient aus maximaler Anderung
der Leitfdhigkeit und der Leitfdhigkeit im Gleichgewicht konstant ist, gibt die Empfindlich-
keit den maximalen Ausschlag des MWPCD-Signals an. Damit kann das MWPCD-Signal
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bei unterschiedlichen Grundleitfahigkeiten analysiert werden. Da die reflektierte Mikrowel-
lenleistung oft einfacher zu messen ist als die eingestrahlte Mikrowellenleistung, wird die
Anderung der reflektierten Mikrowellenleistung auf die reflektierte Mikrowellenleistung im
Gleichgewicht bezogen [69]

AR 1 {61%(0)

R(O])) - R(O'()) 80'

LU Ao = A(og)Ao  mit  Al(oy) = R(EO) {81;((;’)]00.

(3.5)

Dabei ist A’ der Proportionalititsfaktor zwischen MWPCD-Signal und der Leitfdhigkeitsén-
derung. Zur Bestimmung der absoluten Uberschussladungstrigerdichte aus dem MWPCD-
Signal kann einmal der Proportionalititsfaktor selbst berechnet werden. Dazu bendtigt man
allerdings detaillierte Kenntnis iiber die Messapparatur und ein passendes Modell. Einfacher
ist es die Kalibrierung des MWPCD-Signals mit einer anderen Messmethode durchzufiih-
ren. Dies und auch die Extraktion der Ladungstrigerlebensdauer aus dem MWPCD-Signal
werden in Kap. 4 diskutiert.

Bei der Ableitung des Zusammenhangs zwischen MWPCD-Signal und Uberschussla-
dungstrigerdichte muss beachtet werden, dass die Uberschussladungstriigerdichte als ho-
mogen verteilt im Messvolumen V/,, das mit den Mikrowellen wechselwirkt, angenommen
wurde. Wenn die Ladungstréiger allerdings inhomogen verteilt sind, wie es bei MWPCD-
Messungen auf Grund des Unterschiedes zwischen Anregungs- und Messvolumen der Fall
ist, gelten die Formeln nur fiir den Mittelwert An,, der lokalen Uberschussladungstriger-
dichte An(Z) im Messvolumen [72]. Es gilt

1
Angy = — An(Z)dV. (3.6)
Vin . Vin

3.2.3 Eindringtiefe der Mikrowellen

Elektromagnetische Strahlung schwicht sich ab, je tiefer sie in Materie eindringt. Als Maf
fiir diese Abschwichung wird die Eindringtiefe ¢ definiert, die angibt, in welcher Tiefe sich
die Amplitude der Welle auf 1/e reduziert hat. Laut der klassischen Elektrodynamik hingt
die Eindringtiefe von der Frequenz der Strahlung f und der Leitf4higkeit des Materials o ab
und ist gegeben durch [73]

c e o2 :
S Y v | R

Darin ist c die Lichtgeschwindigkeit, ¢, die Permittivitit und ¢, die relative Permittivitit. In
Abb. 3.5 ist die Eindringtiefe von Mikrowellen (f = 10 GHz) als Funktion der Leitfdhig-
keit fiir Silizium dargestellt. Fiir typische Leitfahigkeiten von Silizium fiir Solarzellen von
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Abbildung 3.5: Die Eindringtiefe von Mikrowellen der Frequenz f = 10 GHz in Silizium
ist in Abhingigkeit von der Leitfdhigkeit dargestellt.

o~ 1Q 'cm™! ergeben sich Eindringtiefen von ¢ ~ 500 ym. Die Dicke der Siliziumwafer
fiir Solarzellen von w ~ 200 pm liegt also in der GroBenordnung der Eindringtiefe. Da-
durch wird das Signal der reflektierten Mikrowellen sensitiv fiir inhomogene Tiefenprofile
der Ladungstragerdichteverteilung [74]. Dies beeinflusst insbesondere direkt nach dem En-
de des Laserpulses das MWPCD-Signal, da dann die Ladungstréger auf Grund des Absorb-
tionsgesetzes inhomogen verteilt sind. Allerdings verteilen sich die Ladungstriger relativ
schnell homogen im Wafer (s. Abs. 4.1), so dass der Einfluss dieses Effekts auf das gesamte
MWPCD-Signal gering ist.

3.2.4 Mikrowellenreflexion

Die Abhingigkeit der Mikrowellenreflektivitit von der Leitfahigkeit ist fiir die Auswertung
des MWPCD-Signals von grofier Bedeutung. Insbesondere muss geklért werden, inwieweit
die lineare Niherung in Gl. (3.4) giiltig ist. Daher wird im folgenden die Reflektivitit und die
Empfindlichkeit fiir eine einfache Anordnung berechnet und mit einer Messung verglichen.

Berechnung der Reflektivitiit

Zur Berechnung der Mikrowellenreflektivitit wurde die in Abb. 3.6 abgebildete vereinfach-
te Anordnung angenommen. Dabei sendet eine Antenne ebene Mikrowellen in positiver

z-Richtung aus, die einmal durch das Silizium transmittiert und zum anderen an Vorder-
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Abbildung 3.6: Vereinfachtes Schema der Messanordnung zur Bestimmung der Mikro-
wellenreflexion

und Riickseite des Siliziumwafers reflektiert werden. Fiir diese Anordnung kann mit Hil-
fe der MAXWELL-Gleichungen die Reflektivitidt berechnet werden. Im Fall von ebenen
Wellen lisst sich das Problem mit dem Transfermatrix-Formalismus 16sen. Dabei wird das
elektrische Feld der elektromagnetischen Welle in nichtmagnetischen homogenen Schich-
ten und an Grenzflichen mit Hilfe einer Transfermatrix 7" beschrieben. Wir folgen hier
der Anwendung des Transfermatrix Formalismus auf Mikrowellenreflexion in Silizium von
SCHOFTHALER et al. [60]. Das elektrische Feld £ der in positiver (negativer) z-Richtung
fortschreitenden Welle wird mit "+ (”—") bezeichnet. Bei einer vollstindigen Absorption
der Mikrowelle in Luft hinter dem Siliziumwafer (z > w) gilt fiir das elektrische Feld

fom fom
(&), (o). &

T Ty T (3.9)
To1 Ty

ergibt sich aus Gl. (3.8) fiir die Reflektivitit

Mit der Transfermatrix

T 2
R=|r)?= T—i (3.10)

Die einzelnen Matrixelemente fiir die in Abb. 3.6 dargestellte Anordnung

1 1 i o5t 0 1 H
T— PLIS Dsi PsilL ) G.11)
TL/SiTSi/L PLISi 1 0 s Psi/L 1

werden beim Ubergang zwischen den Medien v und v durch die FRESNEL-Koeffizienten

der Reflexion p,, und der Transmission 7,

ku - kﬂ nd Qku
u/v = u Tufv =
PP Rt ke " ket ky

(3.12)




42 3. Lebensdauermessmethodik

1.0 . . . .
=10 GHz 37
0.8} K% ]
..'/
x A w =100 um <
Bl L St 4 =
= 0.6 B %
i i 200 um S
T 04f S 4 2
4 ; =
<1/ 300 um g
02f e 1w
0.0 L L L L L i L L L L
10° 10? 10" 10° 10 10° 10° 10° 10*? 10" 10° 10’ 10° 10°
a) Leitfahigkeit o, [2'cm"] b) Leitfahigkeit o, [2'cm]

Abbildung 3.7: a) Berechnete Reflektivitit der in Abb. 3.6 dargestellten Anordnung fiir
eine Mikrowellenfrequenz von f = 10 GHz und unterschiedliche Dicken des Silizium-
wafers. Die nach Gl. (3.4) aus der Reflektivitit berechnete Empfindlichkeit ist im Teil b)
dargestellt.

und beim Durchgang durch das Medium u mittels des Phasenfaktors ¢,
by = e (3.13)

bestimmt. Die komplexe Wellenzahl k der ebenen Welle ist fiir das jeweilige Medium gege-
ben durch

kE=nf\/2m0 C/Wju Ree + z\/ (Ree)? + (Ime)? — Ree) . (3.14)

Darin ist f die Frequenz der Mikrowellen und iy die Permeabilitit des Vakuums. Die Per-

mittivitit ¢ hingt wiederum von der Leitfihigkeit o und der Frequenz der Mikrowellen ab
und es gilt

o(f)
2 f’

worin € und ¢, jeweils die Permittivitdt und die relative Permittivitét sind. Die Frequenzab-

(o, f) = e +1i (3.15)

hingigkeit der Leitfahigkeit 1dsst sich mit dem DRUDE-Modell freier Elektronen beschrei-

ben [73]:
0o

a(f)

Die Didmpfung der Oszillation der freien Ladungstriger wird durch die Zeitkonstante 7gump

= 3.16
1 — 227 fTaamp ( )

beschrieben. Diese hingt von der effektiven Masse m.g [2] und der Mobilitit 4 [3, 75] der
jeweiligen Ladungstrigersorte ab und ist gegeben durch [73]

Tdamp = Tn’eqff/l. (3.17)
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Darin ist ¢ die Elementarladung.

Mit Hilfe der vorangegangenen Gleichungen kann nun die Reflektivitit des Silizium-
wafers fiir Mikrowellen berechnet werden. Zur Losung der etwas lidnglichen Ausdriicke
wurde MATHEMATICA [76] verwendet. Die berechnete Reflektivitit R und die Empfind-
lichkeit A (s. Gl. (3.4)) sind in Abhingigkeit von der Leitfdhigkeit in Abb. 3.7 dargestellt.
Firr hohe Leitfdhigkeiten geht die Reflektivitit gegen R = 1, da die Mikrowellen an der
dann metalldhnlichen Oberflache nahezu vollstindig reflektiert werden. Mit sinkender Leit-
fahigkeit sinkt auch die Reflektivitit bis sie fiir sehr kleine Leitfdhigkeiten einen Sitti-
gungswert erreicht. In dem fiir die Photovoltaik interessanten Bereich der Leitfahigkeit von
0.1 Q7 tem™! < 0y < 1 Q7 lem™! ist die stirkste Anderung der Reflektivitiit zu beobachten.
Kleine Anderungen der Leitfihigkeit erzeugen in diesem Bereich eine relativ grofe Ande-
rung der Reflektivitit, was bei Messungen das Signal/Rausch-Verhiltnis verbessert. Diese
Tatsache spiegelt sich auch in der Empfindlichkeit (Abb. 3.7b) wider, die in jenem Bereich
der Leitfdhigkeit am grofiten ist. Daher ist die MWPCD-Methode zur Charakterisierung von
kristallinem Silizium fiir Solarzellen gut geeignet.

Messung der Reflektivitit

Die in Gl. (3.4) angenommene Linearitit soll nun direkt an Hand einer Messung des Signals
der reflektierten Mikrowellen an Siliziumwafern unterschiedlicher Leitfahigkeit tiberpriift
werden. Dies ist notwendig, da die den Berechnungen zugrundeliegende Messanordnung (s.
Abb. 3.6) nur eine grobe Anndherung an die verwendete MWPCD-Messapparatur ist. Insbe-
sondere die Annahme ebener Wellen ist nur eine ungenaue Abschitzung, da eine spezielle
Antenne verwendet wird. In Abb. 3.8 wird die berechnete Reflektivitit in linearer Skalierung
verglichen mit dem gemessenen Signal der reflektierten Mikrowellen. Die Messungen wur-
den bei einer Frequenz der Mikrowellen von f = 10.3 GHz an funf unterschiedlich dotierten
FZ-Siliziumwafern mit einer Dicke von w = 300 ym durchgefiihrt und sind in Abb. 3.8b
dargestellt. Die verwendete MWPCD-Apparatur wurde konzipiert, um Anderungen der Re-
flektivitit zu messen. Eine Messung der absoluten Reflektivitit ist nicht moglich, da die Be-
ziehung zwischen der Intensitit der reflektierten Mikrowellen und dem gemessenen Signal
unbekannt ist. In einem bestimmten Intervall ist das gemessene Signal allerdings propor-
tional zur Reflektivitit. Trotz der stark vereinfachenden Annahmen fiir die Berechnung der
Reflektivitit stimmt der gemessene Verlauf des Signals der reflektierten Mikrowellen gut
mit der berechneten Reflektivitit iiberein.

Zur Uberpriifung der Linearitit zwischen gemessenem MWPCD-Signal AU und der
Leitfahigkeitsanderung Ao wurde eine typische MWPCD-Messung an Hand von Pfeilen
im Ausschnitt von Abb. 3.8b veranschaulicht. Eine typische Laseranregung mit einer Inten-




44 3. Lebensdauermessmethodik

3.0 T T T T
R -
= f=10.3 GHz T
=} o~
c 25¢ e 4
o % .7 23
T 5 S
3 83 o
£ T £ 201 22 1
2 5,§ //
E n g o AU
5 ) 210
g 150 i Ao 7
@ ‘
2 285 07 08 08 10
10 . . . .
0 1 2 3 4 5
a) Leitfahigkeit o, [2" cm’] b) Leitfahigkeit 6, [ cm™]

Abbildung 3.8: a) Berechnete Reflektivitit in Abhingigkeit von der Leitfahigkeit in li-
nearer Skalierung. b) Messung des Signals der reflektierten Mikrowellen an fiinf unter-
schiedlich dotierten FZ-Siliziumwafern der Dicke w = 300 pm. Die gestrichelte Linie ist
eine Interpolation mittels kubischer Splines. Im Ausschnitt von Teil b) ist die Anderung
der Leitfdhigkeit und des Messsignals bei einer typischen MWPCD-Messung dargestellt.

sitdt von I = 16.4 Wem™2 bei einer Laserpulsdauer von ¢ = 200 ns erzeugt eine Uber-
schussladungstrigerdichte von An ~ 4 - 10'® cm~3 und eine Uberschussleitfihigkeit von
Ao = 0.24 Q 'cm™'. Die Anstieg der Leitfihigkeit fiihrt zu einer Erhhung des Signals
der reflektierten Mikrowellen um AU. Aus dem Vergleich der Verbindungslinie zwischen
den jeweiligen Messpunkten und der Tangente an dem betrachteten Messpunkt lisst sich
eine Abweichung zwischen beiden Kurven von maximal 10% finden. Fiir Proben mit einer
Leitfshigkeit um 0y &~ 1 Q~'cm™! und Leitfihigkeitséinderungen von Ao = 0.24 Q" lem™!
ist Gl. (3.4) in guter Niherung giiltig. Allerdings ist in Abb. 3.8b auch zu erkennen, dass
der Fehler auf Grund der Nichtlinearitdt umso groer wird, je geringer die Leitfdhigkeit der
Wafer wird.

3.3 Quasi-stationire Photoleitfihigkeitsmessung

Eine weitere, schon lange bekannte [77, 78] Moglichkeit, die Leitfdhigkeit eines Silizium-
wafers zu messen und damit die Ladungstrigerlebensdauer zu bestimmen, ist die induktive
Ankopplung an die Spule eines LC-Schwingkreises. Der Aufbau und die Wirkungsweise der
hier verwendeten Messapparatur werden im folgenden dargestellt. Zudem werden die drei
Verfahren zur Auswertung der Messung: (i) transient [79], (ii) quasi-stationér [80] und (iii)
generalisiert [81] beschrieben. Die Messapparatur wurde nach der zweiten und wichtigs-
ten Auswertemethode, dem quasi-stationéren Photoleitfahigkeitsabklingen (QSSPC, quasi-
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Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau der Messapparatur zur Bestimmung des quasi-
stationdren Photoleitfahigkeitsabklingens (QSSPC)

steady-state Ehotogonductance), benannt. Im folgenden wird angenommen, dass die Rekom-
bination an der Oberfliache vernachldssigbar ist. Dadurch geben die Messungen die Lebens-
dauer der Ladungstriger im Volumen wieder.

3.3.1 Aufbau und Funktionsprinzip

In dieser Arbeit wird zur Bestimmung des quasi-stationdren Photoleitfahigkeitsabklingens
das Messgerit WCT100 der Firma Sinton Consulting [82] verwendet. Der schematische Auf-
bau dieser Messapparatur ist in Abb. 3.9 dargestellt. Dabei befindet sich die Spule eines LC-
Schwingkreises direkt unterhalb des zu messenden Siliziumwafers und ist dadurch induktiv
an diesen gekoppelt. Das sich mit einer Frequenz von f ~ 10 MHz dndernde Magnet-
feld der Spule erzeugt in dem Siliziumwafer Wirbelstrome, wodurch ein Teil der Energie
des Magnetfeldes im Silizium in Warme umgewandelt wird. Dieser Energieverlust ist umso
groBer je groBer die Dichte der freien Ladungstridger im Silizium ist. Mittels einer speziellen
Schaltung kann nun dieser Energieverlust gemessen werden. Das resultierende Messsignal
ist in einem groflen Intervall proportional zur Leitfahigkeit. Der Durchmesser der Spule von
d = 13 mm ist relative groB, so dass diese Messmethode nur eine geringe Ortsauflosung
besitzt. Oberhalb des Siliziumwafers (s. Abb. 3.9) befindet sich als Anregungsquelle eine
handelsiibliche Halogen Blitzlampe, deren Blitz nahezu exponentiell mit einer Zeitkonstan-
ten von 7 =~ 2 ms abklingt. Die Blitzlampe beleuchtet sowohl den Testwafer als auch eine
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Abbildung 3.10: Das Messsignal der induktiv gekoppelten Spule ist fiir fiinf unterschied-
lich dotierte FZ-Siliziumwafer in Abhingigkeit der Schichtleitfahigkeit dargestellt. An die
Messpunkte wird eine quadratische Funktion (gestrichelte Linie) angefittet, die als Kali-
brierkurve fiir die Messungen der Leitfihigkeit dient.

Referenzsolarzelle. Simultan zum Signal der Spule wird auch der Kurzschlussstrom der Re-
ferenzzelle gemessen, um die Generationsrate der Ladungstriger wihrend des Blitzes zu
bestimmen. Zur Regulierung der Intensitét des Blitzes lassen sich Filter einbauen. Um eine
moglichst homogene Ladungstrigerdichteverteilung wéhrend der Blitzanregung zu gewihr-
leisten, wird zusitzlich ein Infrarot-Pass-Filter verwendet. Die Signale der Spule und der
Referenzzelle werden mittels eines Speicheroszilloskops aufgenommen und anschlieBend
zur Auswertung an einen Computer iibertragen.

Das Messsignal der Spule muss fiir Messungen der Leitfdhigkeit mit Hilfe von Refe-
renzwafern bekannter Leitfahigkeit kalibriert werden. Dafiir werden in dieser Arbeit fiinf
unterschiedlich dotierte FZ-Siliziumwafer verwendet. In Abb. 3.10 sind die Messpunkte die-
ser Wafer und die Kalibrierkurve dargestellt. Um die geringe Abweichung von der Linearitit
des Messsignals zu beschreiben, wird eine quadratische Funktion mit den Koeffizienten A,
B und C angefittet. Die Messapparatur bestimmt eine Schichtleitfahigkeit, so dass die Dicke
des Testwafers bekannt sein muss, um die Ladungstrigerdichte auszurechnen. Eine genaue
Analyse des Messfehlers bei QSSPC-Messungen wurde in Ref. [83] durchgefiihrt. Durch
Beispielrechungen wurde ein maximaler Messfehler von etwa 10 % festgestellt.
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3.3.2 Auswertung der Messung

Mit der Apparatur ldsst sich die Lebensdauer der Ladungstrager auf unterschiedliche Wei-
sen bestimmen. Es lassen sich zwei Messverfahren einstellen. Einmal kann man, #hnlich
wie bei MWPCD-Messungen, kurz Anregen und im Anschluss das Abklingen der Leit-
fahigkeit messen. Zum anderen kann man die Leitfahigkeit wihrend des Abklingens des
Blitzes messen. Bei jeder Methode wird jeweils angenommen, dass die Ladungstriger ho-
mogen iiber die Waferdicke verteilt sind. Dies wird durch den Infrarot-Pass-Filter vor der
Blitzlampe gewihrleistet. Da dadurch die Diffusion vernachléssigt werden kann, entfallt bei
der Berechnung der Lebensdauer der letzte Term auf der rechten Seite in Gl. (2.5). Fiir die
Auswertung dieser Messungen zur Bestimmung der Ladungstrigerlebensdauer gibt es drei
Methoden, die im folgenden diskutiert werden.

Transient

In diesem Modus wird das Abklingen der lichtinduzierten Uberschussleitfihigkeit nach
dem Abschalten einer Anregung gemessen. Wihrend der Messung verschwindet daher in
Gl. (2.5) zusitzlich zum Diffusionsterm auch der Generationsterm, so dass sich aus GlI. (2.5)
fiir die Ladungstrigerlebensdauer T,

d [InAn(t)] ) ! 3.18)

-

ergibt. Die Uberschussladungstriigerdichte An im Siliziumwafer wird aus der gemessenen
Uberschussleitfihigkeit Ao nach GI. (3.1) bestimmt. Wird die Zeit ¢ als Parameter verwen-
det, ldsst sich die Lebensdauer in Abhingigkeit von der gemessenen Uberschussladungs-
triigerdichte An(t) darstellen. Dieser Modus ist allerdings mit der hier verwendeten Mess-
apparatur (s. Abb. 3.9) nur bedingt anwendbar, da die verwendete Schaltung relativ trige
ist. Leitfdhigkeitsanderungen im Mikrosekundenbereich konnen nicht mehr aufgelost wer-
den, was zu einer unteren Grenze der in diesem Modus bestimmbaren Lebensdauer von
Ty ~ 300 ps [84] fiihrt.

Quasi-stationar

Im zweiten Messmodus wird die Leitfahigkeit wihrend des Abklingens eines Lichtblitzes
gemessen. Fiir die quasi-stationdre Auswertung wird angenommen, dass zu jedem Zeitpunkt
der Leitfahigkeitsmessung ein stationdres Gleichgewicht zwischen Generation und Rekom-
bination der Ladungstriger besteht. Dadurch verschwindet in Gl. (2.5) zusétzlich zum Dif-
fusionsterm auch die Zeitableitung der Uberschussladungstrigerdichte und die Lebensdauer
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Abbildung 3.11: a) Ergebnis einer quasi-stationdren Leitfihigkeitsmessung (QSSPC-
Messung). Die Anderung des Signals der Spule und die Beleuchtungsintensitit sind in
Abhingigkeit von der Zeit wihrend des Blitzes dargestellt. b) Aus beiden Kurven ldsst
sich nach Gl. (3.19) die Lebensdauer in Abhiingigkeit von der Uberschussladungstriiger-
dichte extrahieren.

lasst sich durch
An(t)

(3.19)

berechnen. In diesem Fall muss allerdings die Generationsrate noch zusétzlich zur Leitfa-
higkeit mit Hilfe der Referenzsolarzelle bestimmt werden. Das Ergebnis einer typischen
QSSPC-Messung ist in Abb. 3.11a dargestellt. Die Anderung des Signals der Spule und die
Lichtintensitdt werden wihrend des Blitzes in Abhéngigkeit von der Zeit aufgenommen.
Damit kann jeweils die Uberschussladungstriigerdichte und die Generationsrate bestimmt
und die Ladungstrigerlebensdauer nach Gl. (3.19) zu jedem Zeitpunkt berechnet werden.
Wird die Zeit wieder als Parameter verwendet, ldsst sich, wie in Abb. 3.11b gezeigt, die

Lebensdauer als Funktion der Uberschussladungstrigerdichte darstellen.

Die Annahme des stationédren Gleichgewichts zu jedem Zeitpunkt der Messung fiihrt zu
Einschrinkungen des Lebensdauermessbereichs. Damit sich ein Gleichgewicht zwischen
Generation und Rekombination zu jedem Zeitpunkt wihrend des Blitzes einstellen kann,
muss die Lebensdauer viel kleiner sein als die Zeitkonstante des Blitzes (7, < 77). Wenn
das Verhiltnis von Lebensdauer zur Zeitkonstante des Blitzes 7, /7¢ kleiner als 0.1 ist, dann
liegt der relative systematische Fehler der Lebensdauermessung unter 10 % [81]. Fiir das
in dieser Arbeit verwendete System, bei dem der Blitz eine Zeitkonstante von 7 ~ 2 ms
besitzt, bedeutet das, dass nur Siliziumwafer mit Lebensdauern unter 7, = 200 s im quasi-
stationdren Modus vermessen werden konnen.
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Generalisiert

Die Einschrinkung des Lebensdauermessbereichs bei der quasi-stationdren Auswertung des
zweiten Messmodus kann durch eine generalisierte Auswertung umgangen werden. Es ist
moglich die QSSPC-Messdaten (s. Abb. 3.11a) auch ohne die Annahme des stationéren
Gleichgewichts auszuwerten und eine Lebensdauer zu extrahieren. Dafiir muss allerdings
die Ableitung der Uberschussladungstriigerdichte nach der Zeit wihrend des Blitzes be-
rechnet werden. Unter Vernachldssigung des Diffusionsterms ergibt sich aus Gl. (2.5) fiir

die Lebensdauer

An(t)

dAn(t) *
G(t) — )

T(An) = (3.20)

Diese Auswertemethode ist insbesondere wichtig fiir Lebensdauermessungen an Wafern,
deren Lebensdauern zwischen den Messbereichen fiir die quasi-stationédre und transiente
Auswertemethode liegen.

3.4 Weitere Methoden zur Bestimmung der Lebensdauer

Neben der direkten Messung der Leitfahigkeit zur Bestimmung der Ladungstragerdichte
und damit der Lebensdauer gibt es noch eine Reihe weiterer physikalischer Methoden zur
Messung der Ladungstrigerdichte und der Lebensdauer.

3.4.1 Lumineszenz-basierte Methoden

Da Silizium ein indirekter Halbleiter ist, ist die Rekombination eines Elektron-Loch Paa-
res iiber einen direkten Band-zu-Band-Ubergang, wie in Abs. 2.2.1 diskutiert wurde, unter
Aussendung eines Photons sehr unwahrscheinlich. Trotzdem wurden unter Verwendung der
kristallinen Silizium-Solarzellen mit den hochsten Wirkungsgraden [54] als lichtemittieren-
de Dioden [85] sehr hohe Quanteneffizienzen der Lumineszenz beobachtet. Fiir sehr gut
oberflichenpassiviertes FZ-Silizium wurde sogar eine Quanteneffizienz der Lumineszenz
von iiber 6 % bei Raumtemperatur gemessen [86]. Dabei wurden die Oberflichen durch
eine thermische Oxidation mit anschliefendem alneal-Schritt und durch zusitzliches Auf-
bringen von statischen Ladungen passiviert. Nach Gl. (2.7) ist das Lumineszenzsignal jyn
in Niedriginjektion (An = Ap < py + ng) proportional zur Uberschussladungstrigerdichte

Ilum = AiUrad ~ AiB(no + pg)An (321)

und erlaubt dadurch prinzipiell auch Lebensdauermessungen [87, 88, 89]. Der Skalierungs-
faktor A; beschreibt dabei die optischen Eigenschaften der Oberfliche und andere Verlust-




50 3. Lebensdauermessmethodik

Abbildung 3.12: Elektrolumineszenz-Bild einer multikristallinen Silizium-Solarzelle.

Die Helligkeitsunterschiede geben die Verteilung der Uberschussladungstriigerdichte wie-
der.
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mechanismen, wie z. B. die Reabsorption der Photonen [90]. Fiir die Kalibrierung des Lumi-

neszenzsignals bzw. die Bestimmung des Skalierungsfaktors gibt es verschiedene Ansitze

[91, 92, 93]. Der einfachste ist allerdings der Vergleich mit einer QSSPC-Messung [94].

Das Lumineszenzsignal im stationdren Gleichgewicht zwischen Generation und Rekombi-

nation wird mit einer Infrarotkamera (zumeist eine kommerziellen Silizium-CCD-Kamera)

ortsaufgelost aufgenommen und anschliefend in eine Lebensdauer nach
An

e

umgerechnet. Die Generationsrate G' wird dabei durch eine Referenzsolarzelle gemessen.

Th (3.22)

Mit dieser Messmethode lésst sich die zweidimensionale Verteilung der Lebensdauer in
wenigen Sekunden messen [95]. Je nachdem wie die Anregung der Ladungstriger erfolgt,
unterscheidet man zwischen Photo- (PL) und Elektrolumineszenz (EL). Bei der ersteren
wird mit Licht angeregt und bei der zweiten Methode wird an einem p-n-Ubergang eine
Vorwirtsspannung angelegt, so dass ein Strom in Durchlassrichtung flieit. Das unkalibrier-
te Elektrolumineszenz-Bild einer multikristallinen Silizium-Solarzelle ist in Abb. 3.12 dar-
gestellt. Dabei wurde eine Infrarotkamera des Hersteller XenICs verwendet, die aus einer
Anordnung von Indium-Gallium-Arsenid (InGaAs)-Detektoren mit 320 x 256 Bildpunk-
ten besteht. Diese Detektoren sind im Wellenldngenbereich von 900 nm < A < 1700 nm
empfindlich. Der Strom in Durchlassrichtung betrug It,, = 7 A. Deutlich zu erkennen sind
Helligkeitsunterschiede, die durch die inhomogene Verteilung der Uberschussladungstri-
gerdichte hervorgerufen werden. Diese ist nach Gl. (3.22) bei konstanter Generationsrate
allerdings nur proportional zur effektiven Ladungstrigerlebensdauer, da in Solarzellen die
Rekombination an der Oberfliche nicht vernachlédssigt werden kann. EL-Aufnahmen sind
qualitativ vergleichbar mit Messungen der Diffusionsldnge mit Hilfe von SR-LBIC (vgl.
Abs. 3.4.3 und Abb. 3.13).

3.4.2 Absorption durch freie Ladungstriger

Photonen, deren Energie kleiner als die Bandliicke von Silizium (sub-bandgap-Strahlung)
ist, konnen durch freie Ladungstriger absorbiert werden. Dabei ist der Absorptionskoeffi-
zient der Strahlung proportional zur Dichte der freien Ladungstriger [96], so dass auch auf
diesem Weg die Lebensdauer der Ladungstriager bestimmt werden kann [97, 98, 99, 100].
Experimentell wird die Uberschussladungstriigerdichte bestimmt, indem die Intensitiitsin-
derung der transmittierten sub-bandgap-Strahlung vor und nach einer Anregung des Silizi-
ums gemessen wird. Die Lebensdauer wird dann, wie schon bei den Lumineszenz-basierten
Methoden, im stationdren Gleichgewicht nach Gl. (3.22) berechnet. Dabei wird die Ge-
nerationsrate wieder mit Hilfe einer Referenzsolarzelle gemessen. Das Detektorsignal wird
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mittels unterschiedlich dotierter Referenzwafer kalibriert. Um die Uberschussladungstriger-
dichte anschlieBend in Messproben bestimmen zu konnen, muss allerdings die Oberfléche
der zu messenden Proben identisch mit der Oberflache der Referenzwafer sein. Andernfalls
wiirden Unterschiede in der Emissivitidt das Messsignal stark verfdlschen. Werden hochauf-
losende Infrarotkameras als Detektoren verwendet, konnen ortsaufgeloste Lebensdauerbil-

der von Siliziumwafern mit Messzeiten im Minutenbereich aufgenommen werden.

3.4.3 Messung von Solarzellparametern
Lichtinduzierter Kurzschlussstrom

Zur ortsaufgelosten Bestimmung der Ladungstragerlebensdauer bzw. deren Diffusionsldn-
ge in Solarzellen kann der lichtinduzierte Kurzschlussstrom gemessen werden (LBIC, light
beam induced current). Das Messprinzip beruht darauf, dass der Diffusionsweg zu den Kon-
takten fiir tiefer im Silizium erzeugte Ladungstréiger linger ist. Werden nun Ladungstriger in
unterschiedlichen Abstinden zur Oberfliache bzw. zu den Kontakten generiert, kann man aus
der Anzahl der Ladungstriger, die die Kontakte erreichen, auf deren Diffusionslidnge bzw.
Lebensdauer schlielen (spectral response (SR)-LBIC). Zur Erzeugung der Ladungstrager
werden Laser mit unterschiedlicher Wellenlénge benutzt. Die Auswertung der gemessenen
Strome ist identisch zur Auswertung von Elektronenstrahl induzierten Kurzschlussstromen
(EBIC) [96], wobei nur die Generationsfunktion der Ladungstriger in Abhédngigkeit von
der Tiefe bei SR-LBIC-Messungen eine andere ist. Bei der Auswertung wird angenom-
men, dass die Dicke der Solarzelle w groBer ist als die Diffusionslidnge L der Ladungstriger
(w > 3L), um die Diffusionsldnge verlédsslich berechnen zu konnen. Dies steht natiirlich
im Widerspruch zum Ziel Solarzellen mit moglichst groBer Effizienz herzustellen. In diesen
Solarzellen sollte die Diffusionslinge moglichst ein Vielfaches der Solarzelldicke betragen.
Es werden daher, dhnlich wie bei den Lebensdauern (s. Abb. 2.5), nur effektive Diffusions-
langen bestimmt, die eine untere Grenze der tatsdchlichen Diffusionslidnge darstellen. Ein
weiteres Problem fiir die Auswertung stellt eine stark von der Uberschussladungstrigerdich-
te abhingige Volumenlebensdauer (s. Abb. 2.4) dar. Die Ladungstréger sind insbesondere
bei kurzwelligen Anregungslasern im stationdren Gleichgewicht inhomogen verteilt, so dass
die Diffusionsldnge ortsabhingig und dadurch das Ergebnis verfilscht wird. Abb. 3.13 zeigt
die Verteilung der Diffusionsldnge in einer multikristallinen Silizium-Solarzelle, die mit
Hilfe einer SR-LBIC-Messung berechnet wurde. Die unterschiedlichen Wellenldngen der
drei Anregungslaser waren jeweils A\ = 851 nm, Ay = 947 nm und A3 = 976 nm. Da fiir
SR-LBIC-Messungen die Proben Punkt fiir Punkt abgescannt werden miissen, benotigt man
sehr lange Messzeiten. Fiir die in Abb. 3.13 gezeigte SR-LBIC-Messung einer 125-125 mm?
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Abbildung 3.13: Verteilung der mittels SR-LBIC bestimmten Diffusionslinge der La-
dungstriger in der multikristallinen Silizium-Solarzelle aus Abb. 3.12
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Abbildung 3.14: a) Ergebnis der QSSV .-Messungen an einem laserdotierten und Eisen-
kontaminierten CZ-Siliziumwafer in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare. Die Leer-
laufspannung und die Beleuchtungsintensitit sind in Abhingigkeit von der Zeit darge-
stellt. b) Vergleich der QSSV .-Messungen aus Teil a) mit QSSPC-Messungen an einem
Siliziumnitrid-passivierten Stiick aus demselben CZ-Siliziumwafer. Der Kreuzungspunkt
der Kurven in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare liegt bei der gleichen Leerlaufspan-
nung.

grofien multikristallinen Solarzelle wurde bei einer Auflosung von Az = 125 um eine Mess-
zeit von t,, = 66 h benotigt. Deutlich zu erkennen sind die niedrigeren Diffusionslédngen an
den Korngrenzen.

Leerlaufspannung in Abhéngigkeit von der Beleuchtungsintensitéit

Da die Leerlaufspannung V. einer Solarzelle unter Beleuchtung nach Gl. (2.34) eine direk-
te Funktion der Uberschussladungstrigerdichte ist, kann durch Messung der Leerlaufspan-
nung prinzipiell auch die Ladungstrigerlebensdauer bestimmt werden. Das Messprinzip ist
vergleichbar mit einer QSSPC-Messung, mit dem Unterschied, dass die Leerlaufspannung
wihrend eines Lichtblitzes mittels eines Kontakts an der Vorder- und Riickseite der So-
larzelle gemessen wird. Die Zeitkonstante des Lichtblitzes wird wieder so gewihlt, dass
zu jedem Zeitpunkt der Messung ein stationdres Gleichgewicht zwischen Generation und
Rekombination der Ladungstriager vorliegt. Aus diesem Grund wird die Methode QSSV .
genannt. Neben der Leerlaufspannung wird die Beleuchtungsintensitit in Abhéngigkeit von
der Zeit mit Hilfe einer Referenzsolarzelle gemessen. Mit dieser Messung kann nun die /-
V-Kennlinie der Solarzelle ohne den Einfluss des seriellen Widerstands R bestimmt werden
[101]. Das Ergebnis einer typischen QSSV .-Messung ist in Abb. 3.14a dargestellt.

Um die Vergleichbarkeit zwischen QSSPC- und QSSV .-Messungen zu demonstrieren,
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wurden zwei Proben speziell prépariert. Es wurde ein CZ-Siliziumwafer, der in der Schmel-
ze mit Eisen verunreinigt wurde, zerteilt und fiir beide Messmethoden vorbereitet [102].
Bei einem Teilstiick wurden die Oberflichen mit Siliziumnitrid passiviert, so dass QSSPC-
Messungen die Volumenlebensdauer wiedergeben. Auf dem anderen Teilstiick wurde auf
der Vorderseite mit Hilfe eines Laserdotierschrittes [103] ein p-n-Ubergang erzeugt. Der
Vorteil des Laserdotierschrittes ist, dass das Eisen nicht wie in den iiblichen Hochtempera-
turdiffusionsschritten gegettert wird. Die Riickseite des Siliziumwafers wurde durch Auf-
drucken und Sintern einer Aluminiumpaste kontaktiert. In Abb. 3.14a sind die QSSV,,-
Messungen in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare (s. Abs. 2.4.2) dargestellt. Deutlich zu
erkennen ist der Kreuzungspunkt zwischen beiden Messkurven. Um beide Messmethoden
vergleichen zu kénnen, wurde die Uberschussladungstrigerdichte aus der QSSPC-Messung
nach Gl. (2.34) in eine Leerlaufspannung umgerechnet. Die Messungen mit QSSPC und
QSSV,, in beiden Zustdnden der Eisen-Bor-Paare sind in Abb. 3.14b dargestellt. Wie zu er-
warten war, tritt der Kreuzungspunkt der Kurven in beiden Zustdnden der Eisen-Bor-Paare
bei der selben Leerlaufspannung auf. Die Verschiebung bzgl. der y-Achse zwischen beiden
Messungen wird durch die schlechtere Oberflichenpassivierung der QSSV,.-Probe und der

damit verbundenen niedrigeren effektiven Lebensdauer hervorgerufen.

3.4.4 Oberflichenphotospannung

Wird ein Halbleiter beleuchtet, tritt zwischen dem Volumen und der Oberfliche des Halblei-
ters eine Spannungsdifferenz, die Oberflichenphotospannung (SPV, surface photo voltage),
auf [104]. Diese kann z. B. mit Hilfe einer MIS (metal insulator silicon)-Struktur gemessen
werden. Ursache der Spannungsdifferenz sind einmal Bandverbiegungen an der Oberfld-
che auf Grund von Oberflichenladungen, Grenzflichenzustinden, p-n-Ubergingen etc. und
zum anderen die inhomogene Ladungstrigerdichteverteilung auf Grund des Absorptionsge-
setzes von Licht (DEMBER-Effekt). Ahnlich wie bei den SR-LBIC-Messung wird auch bei
der SPV-Methode der Diffusionsweg der Ladungstriger an die Oberflidche ausgewertet, um
eine Diffusionslidnge zu extrahieren. Das SPV-Signal wird dabei in Abhingigkeit von der
Wellenlidnge des Lichtes im stationdren Gleichgewicht zwischen Generation und Rekombi-
nation der Ladungstriger gemessen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das SPV-Signal einer MIS-Struktur nach dem Abschal-
ten einer Anregung, also im transienten Modus, simuliert. Es wurde gezeigt, dass die Mog-
lichkeit besteht mit dieser neuartigen Messmethode Silizium und dessen Oberflachen zu
charakterisieren [105]. Die Simulationen wurden mit der Software Atlas des Herstellers Sil-
vaco [106] durchgefiihrt. Es wurde ein py = 1-10' cm~ dotierter 300 m dicker Silizium-
wafer mit einer Volumenlebensdauer von 7, = 1 ms angenommen. Die ORG auf der Riick-
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Abbildung 3.15: Simuliertes SPV-Signal in Abhéngigkeit von der Zeit nach einer puls-
formigen Anregung bei unterschiedlichen Eigenschaften der ORG auf der Vorderseite

seite wurde konstant gehalten und auf S; = 1000 cm s~! gesetzt. Auf der Vorderseite wurde
die ORG variiert. Zum einen wurde eine von der Uberschussladungstriigerdichte unabhéngi-
ge ORG von S; = 100 cm s~! angenommen und zum anderen wurde ein Oberflichendefekt
mit stark asymmetrischen Einfangquerschnitt fiir Elektronen und Locher, der zu einer von
der Uberschussladungstriigerdichte an der Oberfliiche abhingigen ORG fiihrt, simuliert. Die
Parameter dieses Defektes sind: Strstellendichte N, = 1-10'° cm~2, Einfangquerschnitt fiir
Locher o, = 1-10'¢ cm?, Einfangquerschnitt fiir Elektronen o, = 1-10'* cm? und Energie-
niveau Ey = Ey+0.45 eV. Als Anregungsquelle wurde ein Laser mit einer Wellenlidnge von
A = 904 nm bei einer Pulsdauer von ¢, = 200 ns und einer Intensitit von / = 16.4 W cm™2
angenommen. Das Ergebnis der Simulationen ist in Abb. 3.15 dargestellt. Der Unterschied
der Valenzbandkante an der Vorder- und Riickseite ist in Abhingigkeit von der Zeit nach
einer pulsformigen Anregung fiir zwei verschiedene ORG an der Vorderseite dargestellt.
Deutlich zu erkennen ist der Unterschied zwischen den Simulationen bei konstanter und bei
injektionsabhingiger ORG, so dass diese Messung prinzipiell fiir die Charakterisierung von
Siliziumoberflachen geeignet ist. Allerdings gestaltet sich die Auswertung dieser Messung
schwierig, da das SPV-Messsignal nur in erster Ndherung proportional zu Ladungstriger-
dichte an der Oberfliche ist und die Oberflachenladungstrigerdichte nur durch vollstindige

Losung der Diffusionsgleichung auf eine ORG zuriickgefiihrt werden kann.




Kapitel 4

Auswertung der MWPCD-Messung

In diesem Kapitel wird basierend auf Kapitel 3 eine neue, zeitaufgeloste Methode zur Aus-
wertung des MWPCD-Signals entwickelt und zur Charakterisierung des Siliziums angewen-
det [107]. Im folgenden wird zunichst die Ladungstrigerdichte im Silizium wéhrend einer
MWPCD-Messung an Hand von Simulationsrechnungen untersucht. Mit dem dadurch ge-
wonnenen Verstidndnis werden unterschiedliche Auswerteverfahren entwickelt. Es werden
die monoexponentielle Auswertung und die Auswertung mit einer Hintergrundbeleuchtung
wihrend der MWPCD-Messung diskutiert. Die zeitaufgeloste Methode zur Auswertung des
MWPCD-Signals wird vorgestellt und detailliert untersucht. Mit Hilfe dieser Methode ist
es moglich den interstitiellen Eisengehalt zu bestimmen. Das MWPCD-Messsystem erlaubt
damit ortsaufgeloste Messungen des interstitiellen Eisengehalts, die in diesem Kapitel zur
Untersuchung von Silizium fiir Solarzellen genutzt werden. Zuletzt wird eine Methode ent-
wickelt, die es ermoglicht aus dem MWPCD-Signal die Dichte von Minorititsladungstré-
gertraps zu extrahieren. Fiir die Untersuchungen in diesem Kapitel wird, falls nicht anders

angegeben, die Rekombination an der Oberfldche von Siliziumwafern vernachléssigt.

4.1 Ladungstrigerdichteverteilung wihrend einer
MWPCD-Messung

Fiir das Verstdndnis des MWPCD-Signals ist es wichtig die Verteilung der Ladungstriger-
dichte im Siliziumwafer wihrend der Messung zu kennen. Da die Messung der Ladungstra-
gerdichteverteilung nach einer pulsformigen Anregung mit den in dieser Arbeit verwendeten
Methoden nicht moglich ist, werden Simulationsrechnungen zur Veranschaulichung der La-
dungstriagerdichteverteilung benutzt. Das verwendete MWPCD-Messsystem (s. Abs. 3.2)
erzeugt mit Hilfe eines Lasers innerhalb einer kreisformigen Fliche von aj; = 1 mm?
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Abbildung 4.1: Prinzipskizze zur Simulation der Ladungstrigerdichteverteilung wahrend
einer MWPCD-Messung. Die Zylinderkoordinaten 7, ¢ und z sind eingezeichnet.

Ladungstriger. Fir die Simulationsrechnungen lédsst sich das Problem daher in Zylinderko-
ordinaten r, ¢ und z betrachten. Eine Skizze der Anordnung ist in Abb. 4.1 angegeben. Die
Diffusionsgleichung der Uberschussladungstriiger Gl. (2.5) ergibt sich in Zylinderkoordina-
ten zu

1 2 2
% -G T(AA';) +D, {%% (T%An) + %%zm + %An} L@
Zur Vereinfachung werden zwei Grenzfille diskutiert. Einmal wird angenommen, dass die
Diffusion in der r-p-Ebene vernachldssigbar ist und die Ladungstriger somit homogen in
dieser Ebene verteilt sind. In dem Fall wird nur die vertikale Diffusion in z-Richtung be-
trachtet. Im zweiten Grenzfall wird die Diffusion in z-Richtung vernachlissigt, so dass nur
die horizontale Diffusion in der r-p-Ebene untersucht werden muss.

4.1.1 Vertikale Diffusion

Die Verteilung der Uberschussladungstriiger nach dem Abschalten des Laserpulses wurde
mit Hilfe der Software Atlas des Herstellers Silvaco [106] simuliert. Diese Software 16st die
Halbleitergleichungen unter Vorgabe der Anfangs- und Randbedingungen numerisch und
ist in der Lage auch schnelle Prozesse im Bereich von Nanosekunden zu simulieren. Die
Parameter fiir die Simulation sind in Tab. 4.1 angegeben. Angenommen wurde ein Silizi-
umwafer, dessen Oberfldchen passiviert sind und somit eine niedrige ORG besitzen. Die
Volumenlebensdauer im Silizium wurde fiir die Simulation konstant gehalten, so dass sie
unabhingig von der Uberschussladungstrigerdichte ist. Als Anregungsquelle wurde der La-
ser des MWPCD-Messsystems bei der hochstmoglichen Intensitidt simuliert. Das Ergebnis
der Simulationsrechnungen ist in Abb. 4.2 dargestellt. Die Uberschussladungstrigerdichte
wurde darin in Abhingigkeit von der z-Koordinate fiir unterschiedliche Zeiten berechnet.
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Parameter numerischer Wert
Basisdotierung po=1-10" cm™3
Dicke w = 200 pm
Volumenlebensdauer (konstant) 7, = 10 us
ORG Vorderseite Sg=100cms™!
ORG Riickseite S, =100cms™!
Laserwellenlinge Maser = 904 nm
Laserpulsdauer tlaser = 200 ns
Laserintensitit Tiaser = 16.4 W cm ™2

Tabelle 4.1: Parameter fiir die Simulation der vertikalen Ladungstragerdichteverteilung
nach einer pulsférmigen Anregung

Der Zeitnullpunkt liegt beim Einschalten des Lasers. Nach ¢ = 200 ns (Dauer des La-
serpulses) wird die erste Ladungstrigerdichteverteilung ausgegeben. Deutlich zu erkennen
ist der exponentielle und damit sehr inhomogene Verlauf der Ladungstrégerdichte iiber die
Waferdicke, was durch das exponentielle Absorptionsgesetz des Lichts hervorgerufen wird.
Allerdings gleicht sich das Ladungstréigerprofil auf Grund des durch die Inhomogenitit her-
vorgerufenen grofien Diffusionsgradienten sehr schnell aus. Schon nach etwa ¢t ~ 3 ps sind
die Ladungstriger nahezu homogen verteilt, so dass ab diesem Zeitpunkt keine Diffusion
in z-Richtung mehr auftritt. Trotzdem macht sich die inhomogene Verteilung der Ladungs-
triger zu Beginn der MWPCD-Messung bemerkbar (s. Abs. 4.6). Die Inhomogenitét der
Ladungstrigerdichteverteilung hingt von mehreren Faktoren ab. Zum einen gilt: Je dicker
der Wafer ist, desto lianger dauert es bis die Ladungstriger homogen verteilt sind. Weiterhin
hat die Rekombination an der Oberflache einen Einfluss auf die Homogenitit. Fiir eine hohe
ORG wird das Ladungstrigerprofil wihrend der MWPCD-Messung zu keinem Zeitpunkt
homogen sein [108]. Auch die Volumenlebensdauer stellt eine Begrenzung dar. Ist die Di-
cke eines Siliziumwafers w = 200 pm und die Lebensdauer 7, < 1 s, dann sind bei einem
MWPCD-Signal, das drei GroBenordnungen der Uberschussladungstriigerdichte detektiert,
die Ladungstriger wihrend ungefihr 60 % der MWPCD-Messung inhomogen verteilt.

4.1.2 Horizontale Diffusion

Da das MWPCD-Messsystem optimiert ist fiir hohe Ortsauflosungen, ist das Gebiet, in
dem Ladungstriger erzeugt werden, relativ klein verglichen mit dem Gebiet, das die Mi-
krowellen reflektiert. Die Ausmafle des Anregungsvolumens werden dadurch vergleichbar
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Abbildung 4.2: Simulation der Ladungstrigerdichte in einem Siliziumwafer zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten nach einer pulsformigen Anregung. Die Anregung durch einen
Laserpuls erfolgt in den ersten 200 ns.

zur Diffusionsldnge der Ladungstriger und die horizontale Diffusion der Ladungstriger be-
einflusst das MWPCD-Signal. Zur Untersuchung dieses Einflusses wurde die Diffusions-
gleichung Gl. (4.1) mit Hilfe von Mathematica [76] numerisch gelost. Dabei wurde auf
Grund der Radialsymmetrie die Ableitung nach der ¢-Koordinate gleich null gesetzt. Zu-
dem wurde die Diffusion in z-Richtung vernachléssigt. Die Diffusionsgleichung wurde auf
dem Gebiet 0 mm < r < 4 mm unter Vorgabe von symmetrischen Randbedingungen
gelost. Als Anfangsbedingung wurde eine konstante Uberschussladungstrigerdichte von
An = 1-10% cm™® im Bereich von 0 mm < r < 0.5 mm festgelegt. Im restlichen Gebiet
befinden sich zu Beginn der Simulation keine Uberschussladungstriiger. Das Ergebnis der
Simulationen fiir unterschiedliche Volumenlebensdauern, die jeweils nicht von der Uber-
schussladungstriigerdichte abhiingen, ist in Abb. 4.3 dargestellt. Darin ist die Uberschuss-
ladungstrigerdichte in Abhéngigkeit von der radialen Koordinate fiir den Ausgangszustand
und nach jeweils einem Zeitraum, der der Volumenlebensdauer entspricht, abgebildet. Deut-
lich ist zu erkennen, dass mit anwachsender Volumenlebensdauer sich das radiale Profil der
Uberschussladungstrigerdichte verbreitert. Dadurch reprisentiert das MWPCD-Signal von
Silizium mit hohen Volumenlebensdauern nicht mehr einen scharfen Wert der Uberschussla-
dungstrigerdichte, sondern einen Mittelwert der gesamten Verteilung, was insbesondere die
zeitaufgeloste Auswertung der Transiente zu jedem Zeitpunkt erschwert. Wenn eine niedrige
und konstante Volumenlebensdauer vorliegt, hat das Verschmieren der Ladungstrigerdichte
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Abbildung 4.3: Numerische Losung der Diffusionsgleichung (4.1) in der radialen Di-
mension. Der Verlauf der Uberschussladungstriigerdichte ist zu Beginn der Simulation

und nach Zeitpunkten, die der jeweiligen Volumenlebensdauer entsprechen dargestellt.

wihrend der MWPCD-Messung keinen Einfluss auf die gemessenen Lebensdauer [109], da
das Messvolumen wihrend der MWPCD-Messung deutlich grofer ist als das Anregungsvo-
lumen. Der Einfluss einer von der Uberschussladungstrigerdichte abhingigen Lebensdauer
wurde in dieser Simulation nicht beriicksichtigt, kann sich aber durchaus auf die Verteilung
der Ladungstriger auswirken.

4.2 Monoexponentielle Auswertung

Die einfachste Methode zur Auswertung des MWPCD-Signals ist das Anfitten einer mono-
exponentiellen Funktion an das Messsignal. Dabei wird angenommen, dass die Volumenle-
bensdauer 7, konstant ist und somit nicht von der Uberschussladungstrigerdichte abhzingt.
Die Diffusionsgleichung GI. (2.5) kann auf Grund dieser Annahme iiber das Messvolu-
men V;, integriert werden [s. Gl. (3.6)], um eine Bestimmungsgleichung fiir die gemittel-
te Uberschussladungstriigerdichte An,,, die proportional zum MWPCD-Signal AU ist (s.
Abs. 3.2.2), zu erhalten. Die Auswertung des MWPCD-Signals erfolgt nach dem Abschal-
ten des Laserpulses, so dass der Generationsterm in Gl. (2.5) wegfillt. Aus der Diffusions-
gleichung Gl. (2.5) ergibt sich damit
dAn,, An, D,

- i} T aid A. 4.2
dt P Vm Hav. 2, diff ( )
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Abbildung 4.4: MWPCD-Signal in Abhingigkeit von der Zeit gemessen an ei-
nem Siliziumoxid-passivierten FZ-Siliziumwafer mit einem spezifischen Widerstand von
p = 10 kQcm. Der monoexponentielle Fit zur Bestimmung der Volumenlebensdauer ist
eingezeichnet. Ab etwa t = 10 ms macht sich die Ausdiffusion von Ladungstridgern aus
dem Messvolumen durch ein Absinken der gemessenen Lebensdauer bemerkbar.

Dabei wurde das Volumenintegral iiber den Diffusionsterm zur Erleichterung der Diskussion
mit Hilfe des Satzes von GAUSS durch ein Oberfldchenintegral iiber den Rand des Messvo-
lumens 0V}, ersetzt. Das Oberflichenvektorelement dA steht senkrecht auf der Fliche und
zeigt nach auflen. Wenn kein Diffusionsstrom Jﬂ,l,diff aus dem Messvolumen heraus auftritt,
verschwindet das Oberflachenintegral. Dies ist der Fall, wenn das Messvolumen grof ist ver-
glichen zum Anregungsvolumen und wenn die Rekombination an den Siliziumoberflaichen
vernachldssigbar ist. Die genaue Verteilung der Ladungstriger innerhalb des Messvolumens
hat keinen Einfluss auf das Oberflachenintegral, so dass die Ladungstrager im Messvolu-
men inhomogen verteilt sein konnen. Nach Vernachlidssigung des Oberflachenintegrals er-
gibt sich als Bestimmungsgleichung fiir die gemittelte Uberschussladungstrigerdichte

dAny, Any,
= - 4.3
dt To ( )
mit der Losung
Anav(lf) = Anav,()ei#“ 4.4)

In logarithmischer Skalierung wird an das Messsignal eine Gerade angefittet, deren nega-
tiver inverser Anstieg die Volumenlebensdauer angibt. Dies ist beispielhaft in Abb. 4.4 an
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einer MWPCD-Messung eines FZ-Siliziumwafers mit einem spezifischen Widerstand von
p = 10 kQcm dargestellt. Die Oberflachen dieses Wafers wurden mit einem thermischen
Oxid passiviert. Bis etwa ¢ = 10 ms klingt das MWPCD-Signal monoexponentiell mit ei-
ner Volumenlebensdauer von 7, = 2.45 ms ab. Danach sinkt die gemessene Lebensdauer.
Das liegt daran, dass ab diesem Zeitpunkt Ladungstriger aus dem Messvolumen heraus dif-
fundieren und somit das Oberflichenintegral nicht mehr vernachléssigbar ist. Der damit ver-
bundene Verlust an Ladungstragern im Messvolumen duert sich in der scheinbar geringeren
Lebensdauer [110]. Dieses Problem ist allerdings nur von Bedeutung fiir Volumenlebens-
dauern groBer als 1 ms. Eine viel groflere Schwierigkeit fiir die Auswertung des MWPCD-
Signals stellt eine stark von der Uberschussladungstriigerdichte abhiingige Volumenlebens-
dauer, wie sie héufig in Silizium fiir Solarzellen auftritt (s. Abb. 2.4), dar. Das Anfitten einer
monoexponentiellen Funktion ist in solchen Féllen nur noch moéglich im Bereich niedriger
Injektion (An < 1-10' cm~3 in Abb. 2.4), da hier die Lebensdauer wieder konstant ist.
Dieses Vorgehen hat allerdings drei entscheidende Nachteile. (i) Da die Gleichgewichtsla-
dungstrigerkonzentration in Silizium fiir Solarzellen gewéhnlich bei py ~ 1 - 10'® cm™
liegt, verschlechtert sich das Signal-Rausch-Verhéltnis wihrend der MWPCD-Messung in
Niedriginjektion. (i) Die Uberschussladungstriigerdichte in einer Solarzelle unter Arbeits-
bedingungen liegt bei An ~ 1 - 10" cm™3, so dass die auf diese Weise gemessene Le-
bensdauer nicht die tatsdchliche Volumenlebensdauer in einer Solarzelle widerspiegelt. (iii)
In Niedriginjektion ist die MWPCD-Messung an Silizium fiir Solarzellen oft zum einen
durch Trapping von Ladungstrdgern [111] und zum anderen durch trapping-artige Artefakte
[112] gestort. Um dennoch mittels MWPCD-Messungen relevante Lebensdauermessungen
durchfiihren zu konnen, gibt es zwei Moglichkeiten, die im folgenden diskutiert werden.

4.3 Auswertung mit Hintergrundbeleuchtung

Um die Lebensdauern bei Uberschussladungstriigerdichten, die denen in Solarzellen am
Arbeitspunkt entsprechen, besser messen zu konnen, wurde eine konstante Hintergrund-
beleuchtung wihrend der MWPCD-Messung eingefiihrt [72]. Dabei wird die Intensitét der
pulsformigen Laseranregung so geregelt, dass sie klein gegeniiber der Hintergrundbeleuch-
tung (bias) ist. An das gemessene MWPCD-Signal wurde, wie in Abs. 4.2 beschrieben,
eine monoexponentielle Funktion angefittet und die Zeitkonstante als Lebensdauer inter-
pretiert. Diese Interpretation ist, wie unten gezeigt, nicht korrekt, da die Zeitkonstante in
diesem Fall nur eine differentielle Lebensdauer T, gir darstellt [21, 113, 114]. Diese diffe-
rentielle Lebensdauer wird im folgenden durch die Betrachtung der Diffusionsgleichung der
Uberschussladungstriger Gl. (2.5) wihrend einer MWPCD-Messung mit Hintergrundlicht
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abgeleitet. Die Uberschussladungstrigerdichte Iisst sich in diesem Fall in einen zeitunab-
hiingigen Anteil im stationdren Gleichgewicht, der vom Hintergrundlicht stammt n(Z),
und einen dynamischen Anteil, der von der pulsférmigen Laseranregung stammt ng4(Z, t),

zerlegen. Es gilt
An(Z,t) = ns(Z) + ng(Z, t). 4.5)

Durch Einsetzen in die Diffusionsgleichung Gl. (2.5) folgt

0

% =G+ Gq — U(nss + de) + Dnvanss + Dnv2And, (4.6)
wobei G und G4 jeweils die Generationsrate durch die Hintergrundbeleuchtung und die
Laseranregung darstellt. Ohne die pulsformige Laseranregung wird Gl. (4.6) zeitunabhingig

und es gilt
0 =Gy — U(ng) + D, V*Ang,. 4.7)

Da die Intensitit der Laseranregung klein gegeniiber dem Hintergrundlicht ist, gilt ng << n
und die Rekombinationsrate U(An) lisst sich in eine TAYLOR-Reihe um ng entwickeln

oUu

U(ATL) = U(nss) + {@

} (An —ng) + -+, (4.8)
An=ng

wobei Terme hoherer Ordnungen vernachldssigt werden konnen. Wird Gl. (4.8) in Gl. (4.6)
eingesetzt und anschlieend Gl. (4.7) von Gl. (4.6) subtrahiert, ergibt sich als Differential-

gleichung fiir den dynamischen Anteil der Uberschussladungstriigerdichte

e _ - LD AR, 4.9)
ot Th,diff

Darin ist die differentielle Lebensdauer wie folgt definiert

—1
ou ] (4.10)

To,diff = {%

An=ny
Formal ist die Differentialgleichung Gl. (4.9) fiir den dynamischen Anteil der Uberschussla-
dungstrigerdichte identisch zur Diffusionsgleichung fiir die gesamten Uberschussladungs-
triager (2.5). Der Unterschied besteht nur in den jeweiligen Lebensdauern. Das Anfitten einer
monoexponentiellen Funktion an das MWPCD-Signal bei zusitzlicher Hintergrundbeleuch-
tung ergibt eine differentielle Lebensdauer. Die Volumenlebensdauer kann durch Integration

der differentiellen Lebensdauer iiber die Uberschussladungstrigerdichte

Ngs -1
To(Ngs) = N (/ Tl;dliff(An)dAn> “4.11)
0
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Abbildung 4.5: Vergleich von differentieller Lebensdauer und Volumenlebensdauer. Die
Volumenlebensdauer wurde dabei aus Abb. 2.4 entnommen.

gewonnen werden. In Abb. 4.5 wird die differentielle Lebensdauer mit der Volumenlebens-
dauer verglichen. Als Beispiel fiir die Volumenlebensdauer wurde die fiir Abb. 2.4 benutzte
Berechnung verwendet. Die differentielle Lebensdauer wurde nach Gl. (4.10) berechnet.
Deutlich zu erkennen ist, dass, wenn die Volumenlebensdauer sich mit der Uberschuss-
ladungstrigerdichte dndert, die differentielle Lebensdauer von der Volumenlebensdauer ab-
weicht. Die unter Hintergrundbeleuchtung aus MWPCD-Messungen extrahierte Lebensdau-
er darf also prinzipiell nicht als Volumenlebensdauer interpretiert werden. Zur Bestimmung
der Volumenlebensdauer mittels MWPCD-Messungen mit Hintergrundlicht wird die diffe-
rentielle Lebensdauer bei unterschiedlichen Intensitdten des Hintergrundlichtes gemessen.
Die Volumenlebensdauer wird dann durch Integration nach Gl. 4.11 berechnet. Problema-
tisch ist, dass zur Bestimmung der Volumenlebensdauer mehrere MWPCD-Messungen be-
notigt werden und dass die durch das Hintergrundlicht erzeugte Uberschussladungstriiger-
dichte nicht durch MWPCD-Messungen selbst bestimmt werden kann. Dafiir miissen andere

Messmethoden oder Simulationsrechnungen verwendet werden.

4.4 Zeitaufgeloste Auswertung

Um die Probleme, der in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Methoden, zur
Auswertung von MWPCD-Messungen zu vermeiden, wird im folgenden eine dritte Mog-
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lichkeit zur Auswertung entwickelt. Bei dieser Methode wird ausgenutzt, dass das MWPCD-
Signal einen groBen Bereich der Uberschussladungstriigerdichte iiberstreicht. Wird die MW-
PCD-Messung zu jedem Zeitpunkt ausgewertet, ldsst sich die Lebensdauer bei unterschied-
lichen Uberschussladungstrigerdichten extrahieren. Aus einer einzigen MWPCD-Messung
kann man damit die Lebensdauer in Abhingigkeit von der Uberschussladungstrigerdichte
bestimmen.

Fiir diese Auswertemethode ist es entscheidend, dass der gemittelten Uberschussladungs-
triigerdichte An,y(t) (s. Gl. (3.6)), die proportional zum MWPCD-Signal AU () ist, ein ein-
zelner Wert der Uberschussladungstriigerdichte An(Z,t) zugeordnet werden kann. Mit V,
als Messvolumen und V, als Volumen, in dem die Laseranregung stattfindet, wird bei dieser
Auswertemethode vorausgesetzt, dass gilt:

Va

AU(t) o< Ang(t) = An(t)v

(4.12)

Das bedeutet, dass wihrend der MWPCD-Messung die Uberschussladungstriiger im An-
regungsvolumen V, homogen verteilt sein miissen. Die Verteilung der Uberschussladungs-
trager wihrend der MWPCD-Messung wurde in den Abschnitten 4.1.1 und 4.1.2 unter-
sucht und es wurde festgestellt, dass die vertikale Verteilung der Ladungstridger wihrend
der MWPCD-Messung an diinnen, oberflichenpassivierten Siliziumwafern mit Lebensdau-
ern von 7, > 1 ps in guter Ndherung homogen ist. Die horizontale Verteilung hingt stark
von der Lebensdauer und der GroBe des Anregungsgebietes ab. Aus dem Vergleich der
MWPCD-Messungen mit QSSPC-Messungen (s. Abs. 4.5) geht hervor, dass die Annahme
der Homogenitit bis zu Lebensdauern von 7, < 100 ps erfiillt ist.

Die Gleichung, die der zeitaufgelosten Auswertung zugrundeliegt, wird aus der Diffu-
sionsgleichung Gl. (2.5) abgeleitet und ist vergleichbar zur Auswertegleichung transienter
Messungen mit dem QSSPC-Messgerit in Abs. 3.3.2. Unter der Annahme, dass die La-
dungstriger wihrend der MWPCD-Messung homogen verteilt sind, lésst sich der Diffusi-
onsterm in Gl. (2.5) vernachlidssigen. Nach dem Laserpuls (G = 0) erhélt man somit als
Bestimmungsgleichung fiir die Lebensdauer aus Gl. (2.5) [107]

m(t) = — <w>_ . (4.13)

Damit kann aus dem MWPCD-Messsignal zu jedem Zeitpunkt der Messung eine momenta-
ne Lebensdauer berechnet werden. Wird die Zeit als Parameter verwendet, ldsst sich mit Hil-
fe des gemessenen MWPCD-Signals AU (t) die Lebensdauer in Abhingigkeit vom MWPCD-
Signal darstellen. Um die Lebensdauer in Abhingigkeit von der Uberschussladungstriger-
dichte zu erhalten, muss das MWPCD-Signal kalibriert werden. Ein Verfahren dazu wird im
nichsten Abschnitt 4.5 beschrieben.
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Abbildung 4.6: a) Messung des MWPCD-Signals an einem Siliziumnitrid-passivierten,
multikristallinen Siliziumwafer bei unterschiedlichen Intensititen des Anregungslasers. b)
Die in Teil a) gemessenen Transienten wurden mit Hilfe von Gl. (4.13) ausgewertet. Die
berechnete Lebensdauer ist in Abhéngigkeit vom MWPCD-Signal dargestellt. Die Pfeile
markieren jeweils den Beginn der MWPCD-Messung.

Abb. 4.6a zeigt MWPCD-Messungen an Siliziumnitrid-passivierten, multikristallinen Si-
liziumwafern bei unterschiedlichen Intensititen des Anregungslasers. Dargestellt ist jeweils
der Mittelwert von 1024 MWPCD-Messungen. Der Einfluss der veridnderlichen Volumen-
lebensdauer ist an Hand der Nichtlinearitit in der halblogarithmischen Darstellung der ge-
messenen Transienten deutlich zu erkennen. Eine monoexponentielle Auswertung, wie in
Abb. 4.4 dargestellt, ist bei diesen Transienten nicht moglich und wiirde zu einem Ver-
lust an Information fithren. Das Ergebnis der Auswertung nach Gl. (4.13) ist in Abb. 4.6b
dargestellt. Wenn das MWPCD-Signal kalibriert ist, 14sst sich mit Hilfe dieser Auswerte-
methode aus einer einzelnen MWPCD-Messung die Lebensdauer in Abhéngigkeit von der
Uberschussladungstrigerdichte bestimmen. Fiir den groBten Teil der Siliziumwafer, die zu
Solarzellen verarbeitet werden, treffen die Voraussetzungen dieser Auswertemethode zu, so
dass sie zu deren Charakterisierung verwendet werden kann. Die Dicke dieser Wafer ist
meist geringer als 200 ym und die Lebensdauern der Ladungstriger liegen im Bereich zwi-
schen 1 us < 7, < 100 ps. Die Rekombination an der Oberfliche muss allerdings durch
eine geeignete Passivierung, z. B. mit Siliziumnitrid, unterbunden werden.
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4.5 Kalibrierung des MWPCD-Signals mittels
QSSPC-Messungen

Nach GI. (3.4) bzw. (3.5) ist das gemessene MWPCD-Signal proportional zur Uberschuss-
ladungstrigerdichte. Absolute Werte der Uberschussladungstrigerdichte konnen daher nur
bestimmt werden, wenn das MWPCD-Signal kalibriert bzw. der Proportionalititsfaktor be-
kannt ist. Fiir die Kalibrierung gibt es verschiedene Moglichkeiten. Der Proportionalitts-
faktor in Gl. (3.5) kann, dhnlich wie in Abs. 3.2.4, unter Kenntnis der Details der Mess-
apparatur mit einem angepassten Modell berechnet werden. Um diesen Weg zu beschrei-
ten, fehlen allerdings die Details insbesondere der verwendeten Mikrowellenantenne. Auch
konnte man die Uberschussladungstrigerdichte nach dem Abschalten der Laseranregung
aus der Intensitit des Lasers berechnen [115]. Hierbei ist jedoch die vertikale Inhomoge-
nitdt der Ladungstriger direkt nach dem Abschalten des Lasers problematisch. Diese fiihrt
dazu, dass die Beziehung zwischen gemittelter und ortsabhingiger Uberschussladungstri-
gerdichte, wie in Gl. (4.12) vorausgesetzt, nicht mehr giiltig ist. Eine weitere Moglichkeit
wire das MWPCD-Signal mit Hilfe von Referenzwafern, wie in Abb. 3.8b dargestellt, zu
kalibrieren. Bei dieser Methode besteht das Problem, dass das Signal von der Dicke der
Wafer abhéngt und man somit fiir viele verschiedene Dicken einen Satz von Referenzwa-
fern benotigen wiirde. Die praktikabelste Moglichkeit, die daher in dieser Arbeit verwen-
det wird, ist die Kalibrierung durch einen Vergleich der MWPCD-Lebensdauermessung
mit einer QSSPC-Lebensdauermessung. Voraussetzung dafiir ist, dass die Lebensdauer eine
Funktion der Uberschussladungstrigerdichte ist. Das zeitaufgelost ausgewertete MWPCD-
Signal wird in logarithmischer Darstellung entlang der z-Achse verschoben, bis es mit
dem Ergebnis der QSSPC-Messung iibereinstimmt. Dies wurde in Abb. 4.7 an Hand ei-
nes Siliziumnitrid-passivierten CZ-Siliziumwafers durchgefiihrt. Aus dieser Transformation
ldsst sich der Proportionalititsfaktor A’ in Gl. (3.5) bestimmen. Da sich die Messbereiche
zwischen MWPCD (aywpep = 1 mm?) und QSSPC (amwpep = 1 cm?) stark unterschei-
den, muss fiir die Kalibriermessungen ein Gebiet auf dem Wafer ausgewihlt werden, in
dem die Ladungstrigerlebensdauer homogen verteilt ist. Andernfalls kénnen die Ergebnisse
beider Messungen stark voneinander abweichen und die Kalibrierung wire fehlerhaft. In
Abb. 4.7 wurde daher ein monokristalliner CZ-Siliziumwafer mit einer homogenen Lebens-
dauerverteilung verwendet. Die hier verwendete Kalibrierung muss jeweils nur einmal fiir
einen Wafer einer Charge vergleichbarer Wafer durchgefiihrt werden.
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Abbildung 4.7: Vergleich von Lebensdauermessungen mittels MWPCD und QSSPC
zur Kalibrierung des MWPCD-Signals. Die Messungen wurden an einem Siliziumnitrid-

passivierten CZ-Siliziumwafer durchgefiihrt.

4.6 Interpretation der MWPCD-Messung

Die Abbildungen 4.6 und 4.7 konnen benutzt werden, um das MWPCD-Signal zu untersu-
chen. Der Vergleich zwischen MWPCD- und QSSPC-Lebensdauermessungen in Abb. 4.7
zeigt eine gute Ubereinstimmung im Intervall der Uberschussladungstrigerdichte von 2 -
10" em™ < An < 1-10' cm™2. Unterhalb von An = 2-10'® cm 3 steigt die mittels MWP-
CD gemessene Lebensdauer drastisch an. Dieser Anstieg wird durch Ladungstrégertrapping
[111] und trapping-artige Artefakte [112] hervorgerufen und kann verwendet werden, um
weitere Informationen iiber die Qualitit des Siliziums aus MWPCD-Messungen zu extra-
hieren (s. Abs. 4.8). Wie in Abb. 4.7 zu erkennen ist, verfilschen die Trapping-Artefakte
allerdings nur einen geringen Teil der MWPCD-Messung. Im Bereich der Uberschussla-
dungstrigerdichte von 2 - 103 em™3 < An < 5 - 10'® cm™ ist ein leichter Anstieg der
MWPCD-Lebensdauer gegeniiber der QSSPC-Lebensdauer zu beobachten. Dieser ist auf
den Einfluss der horizontalen Diffusion, wie in Abb. 4.3 veranschaulicht, zuriickzufiihren.
Die Mittelung der Uberschussladungstriigerdichte wihrend der MWPCD-Messung fiihrt zu
einer Uberschitzung der tatsichlichen Uberschussladungstriigerdichte, bei der die meisten
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Elektron-Loch-Paare rekombinieren. Letztere kann man errechnen, indem die ortsabhéngi-
ge Uberschussladungstriigerdichte mit sich selbst gewichtet wird [116]. Durch die Uber-
schitzung der Ladungstrigerdichte vergroBert sich auch die gemessene Lebensdauer. Der
Einfluss auf das MWPCD-Ergebnis ist allerdings minimal. In Abb. 4.7 ist zusétzlich die Lo-
cherdichte im thermischen Gleichgewicht dargestellt. Diese wurde aus der mittels 4-Spitzen
Messung bestimmten Leitfahigkeit des Siliziumwafers berechnet. Damit ldsst sich der Be-
reich, in dem das MWPCD-Signal proportional zur Uberschussladungstrigerdichte ist, fiir
diesen Wafer auf Ao < 0.30( bestimmen. In der Literatur gibt es hierzu keine Vergleichs-
werte, stattdessen wird pauschal angegeben, dass die Anderung der Leitfihigkeit bzw. die
Uberschussladungstriigerdichte viel kleiner sein muss als die Grundleitfihigkeit bzw. die
Ladungstriigerdichte im thermischen Gleichgewicht Aoc < g (s. Ref. [60, 69] und Refe-
renzen darin). Zwischen dem Bereich, der durch den Trapping-Einfluss gestort ist, und dem
Bereich, der durch die Nichtlinearitit des MWPCD-Signals verfilscht wird, entspricht die
mittels MWPCD gemessene Lebensdauer der Volumenlebensdauer.

In Abb. 4.7 ist zu Beginn der MWPCD-Messung, also bei den hchsten Uberschussla-
dungstriagerdichten, ein Anstieg der Ladungstrigerlebensdauer zu erkennen. Um diesen zu
untersuchen, wurde bei den MWPCD-Messungen an einem multikristallinen Siliziumwafer
in Abb. 4.6b die Intensitit der Laseranregung variiert. Da der Anstieg unabhéngig von der
Laserintensitit [ ist, ist er nicht auf die Nichtlinearitit des MWPCD-Signals zuriickzufiih-
ren. Der Grund fiir den Anstieg der Lebensdauer ist die Inhomogenitit der Ladungstrager
direkt nach dem Abschalten des Lasers. Wie in Abs. 3.2.3 diskutiert, schwicht sich die
Amplitude der Mikrowellen beim Eindringen in Silizium exponentiell ab. Daher hingt das
MWPCD-Signal in geringem Mal von der Verteilung der Ladungstrdger im Siliziumwa-
fer ab [74]. Ladungstriger, die sich direkt an der Vorderseite des Wafers befinden, sind im
MWPCD-Signal stirker gewichtet als Ladungstréger, die sich tiefer im Volumen befinden.
Die Diffusion der Ladungstriger von der Vorderseite zur Riickseite nach dem Abschalten
der Laseranregung (s. Abb. 4.2) erzeugt also eine Verringerung des MWPCD-Signals. Die-
ser Effekt wirkt sich in einer reduzierten Lebensdauer zu Beginn der MWPCD-Messung
aus. Bis die Ladungstriger homogen iiber die Dicke des Wafers verteilt sind, steigt daher
die Lebensdauer an.

4.7 Anwendung der MWPCD-Messung zur Bestimmung
des interstitiellen Eisengehalts

In Abs. 2.4 wurden die Eigenschaften des Eisens als eine der hidufigsten und rekombinations-
aktivsten Verunreinigungen in Silizium fiir Solarzellen diskutiert. Insbesondere wurde auch
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eine Methode zur Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts mittels Lebensdauermessun-
gen eingefiihrt. Diese soll nun auf Lebensdauermessungen mittels MWPCD angewendet
werden, um zweidimensionale Karten (Maps) des interstitiellen Eisengehalts aufnehmen
zu konnen. In Abb. 4.8 ist der Einfluss der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation auf das MWPCD-
Signal dargestellt. Die Messungen wurden an einem Siliziumnitrid-passivierten, multikris-
tallinen Siliziumwafer durchgefiihrt. Im Zustand der Eisen-Bor-Paare wurde nur iiber vier
MWPCD-Messungen gemittelt, um die Aufspaltung der Paare durch den Anregungslaser zu
minimieren. Dies erzeugt ein erhohtes Rauschen im MWPCD-Signal. Die Eisen-Bor-Paare
wurden mit Hilfe des Anregungslasers aufgespalten und das MWPCD-Signal wurde in ver-
schiedenen Mischzustidnden von interstitiellem Eisen und Eisen-Bor-Paaren aufgenommen.
In diesen Mischzustinden ist das MWPCD-Signal jeweils iiber 1024 Messungen gemittelt
worden. Nach ungefihr 10° Laserpulsen der Intensitit / = 16.4 Wem ™2 wurde keine Ande-
rung des MWPCD-Signals mehr beobachtet, wodurch zu erkennen ist, dass alle Eisen-Bor-
Paare aufgespalten wurden und nur noch interstitielles Eisen vorliegt. Nach 20 min ohne
Beleuchtung des Wafers assoziieren die Eisen-Bor-Paare erneut und das MWPCD-Signal

geht wieder in den Ausgangszustand iiber (s. Abb. 4.8).

4.7.1 Messmethode

Wird die MWPCD-Messung in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare zeitaufgelost nach
Gl. (4.13) ausgewertet und kalibriert, kann der interstitielle Eisengehalt mit der in Ab-
schnitt 2.4.3 beschriebenen Methode bestimmt werden [107]. In Abb. 4.9a ist die aus den
Messungen in Abb. 4.8 berechnete Lebensdauer in Abhingigkeit von der Uberschussla-
dungstrigerdichte dargestellt. Es wurde jeweils die Messkurve im Zustand interstitielles Ei-
sen und im Zustand Eisen-Bor-Paar verwendet. Nach Gleichung (2.27) lésst sich fiir jede
Uberschussladungstrigerdichte der interstitielle Eisengehalt berechnen (s. Abb. 4.9b). Der
interstitielle Eisengehalt hingt natiirlich nicht von der Uberschussladungstriigerdichte ab, so
dass man an Hand des Verlaufs des Eisengehalts Riickschliisse auf die Qualitit der Messme-
thode ziehen kann. Die Konstanz des in Abb. 4.9b berechneten interstitiellen Eisengehalts
bedeutet also, dass die Annahmen zur Auswertung der Messung (wie z. B. SRH-Parameter
der Storstellen, Homogenitit der Uberschussladungstriiger wihrend der MWPCD-Messung)
angemessen waren. Im Bereich von An < 1 - 10" cm™? fiihrt das Rauschen der MWPCD-
Messung im Zustand der Eisen-Bor-Paare zu einer grolen Streuung des interstitiellen Eisen-
gehalts. Der interstitielle Eisengehalt wird schlieBlich durch eine Mittelung der Messpunkte
in einem bestimmten Intervall der Uberschussladungstrigerdichte gewonnen.
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Abbildung 4.8: MWPCD-Messungen an einem Siliziumnitrid-passivierten, multikris-
tallinen Siliziumwafer in verschiedenen Zustinden der Eisen-Bor-Paare. Die Eisen-Bor-
Paare wurden mittels des Anregungslasers des MWPCD-Messsystems aufgespalten.

4.7.2 Ortsaufgeloste Messung des interstitiellen Eisengehalts

Unter Anwendung der Methode zur Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts mit Hilfe
von MWPCD-Messungen kann nun das MWPCD-Messsystem dazu benutzt werden orts-
aufgeloste Karten des interstitiellen Eisengehalts aufzunehmen [117]. In der Literatur wer-
den verschiedene Ansitze zur ortsaufgelosten Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts
diskutiert und angewendet. Die Methode zur Bestimmung der Diffusionsldnge mittels SPV
kann fiir zweidimensionale Maps des interstitiellen Eisengehalts verwendet werden [31].
Diese Methode arbeitet in Niedriginjektion bei einer Uberschussladungstrigerdichte von et-
wa An ~ 1-10'2 cm™3. Kritisch ist allerdings die lange Messdauer, was zu Fehlern auf
Grund der Assoziation der Eisen-Bor-Paare fiihrt.

Der Effekt der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation auf die Lebensdauer kann auch durch Mes-
sungen mittels Absorption von sub-bandgap-Strahlung [118] (s. Abs 3.4.2) und durch Photo-
lumineszenz [119] (s. Abs 3.4.1) visualisiert werden. Bei diesen Methoden werden hochauf-
losende Kamerasysteme verwendet, die den gesamten Wafer mit einer einzelnen Messung
erfassen. Dadurch werden sehr kurze Messzeiten realisiert. Fiir eine exakte Bestimmung
des Eisengehalts muss jedoch die Gleichung zur Berechnung des interstitiellen Eisengehalts
Gl. (2.27) erweitert werden, um unterschiedliche Uberschussladungstrigerdichten wihrend
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Abbildung 4.9: a) Lebensdauer in Abhingigkeit von der Uberschussladungstrigerdichte
in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare. Dargestellt sind die zeitaufgelost ausgewerteten
MWPCD-Messungen an einem Siliziumnitrid-passivierten, multikristallinen Siliziumwa-
fer aus Abb. 4.8. b) Nach Gl. (2.27) wurde aus den in Teil a) abgebildeten Lebensdauern
der interstitielle Eisengehalt berechnet.

der Lebensdauermessung in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare mit zu beriicksichtigen
[119]. Bei den Kamera-basierten Methoden wird die Lebensdauer im stationidren Gleich-
gewicht bei konstanter Generationsrate bestimmt. Andert sich die Lebensdauer auf Grund
der Dissoziation der Eisen-Bor-Paare, veridndert sich infolgedessen bei konstanter Generati-
on im stationiren Gleichgewicht auch die Uberschussladungstrigerdichte. Die Auswertung
fiithrt daher zu einem fehlerhaften Ergebnis, falls der Anteil der Lebensdauer, der auf an-
dere Defekte zuriickzufiihren ist, auch von der Uberschussladungstriigerdichte abhiingt. In
diesem Fall gilt die Annahme, dass die Anderung der Lebensdauer wihrend der Eisen-Bor-
Paar-Dissoziationsroutine nur auf die Dissoziation der Eisen-Bor-Paare zuriickzufiihren ist,
nicht mehr.

Auch die MWPCD-Methode wurde benutzt, um den interstitiellen Eisengehalt zu bestim-
men [120]. Allerdings musste bei diesem Verfahren vorausgesetzt werden, dass die injizier-
ten Uberschussladungstriigerdichten in dem Bereich liegen, in dem die Lebensdauer noch
nicht von der Uberschussladungstriigerdichte abhéingt. Da zum einen das MWPCD-Signal
monoexponentiell ausgewertet wurde und zum anderen der Vorfaktor in der Berechnung des
interstitiellen Eisengehalts (s. Gl. (2.27)) als konstant angenommen wurde. Fiir die Bestim-
mung des interstitiellen Eisengehalts in Silizium fiir Solarzellen ist dieser Ansatz allerdings
ungeeignet, da, wie in Abs. 4.2 diskutiert, das MWPCD-Signal in Niedriginjektion durch

Trapping verfilscht wird und ein sehr schlechtes Signal-Rausch-Verhiltnis aufweist.

Diese Probleme konnen mit der zeitaufgelosten Auswertung des MWPCD-Signals, wie
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in den vorangegangenen Abschnitten beschrieben, umgangen werden, so dass mit dem MW-
PCD-Messsystem, wenn man einen Wafer abrastert, auch ortsaufgeloste Messungen des
interstitiellen Eisengehalts an Silizium fiir Solarzellen durchgefiihrt werden konnen.

Untersuchung eines multikristallinen Siliziumwafers

Der interstitielle Eisengehalt wurde an zwei Siliziumwafern mit der im vorangegangen Ab-
schnitt beschriebenen Methode gemessen. Dabei wurde das vollstindige MWPCD-Signal
ortsaufgeldst in beiden Zustdnden der Eisen-Bor-Paare aufgenommen und zeitaufgelost aus-
gewertet. Die Eisen-Bor-Paare wurden nach dem ersten MWPCD-Map durch 25 Blitze der
in der QSSPC-Messapparatur verwendeten Blitzlampe aufgespalten. Ein Map des MWPCD-
Signals auf einer Fliiche von 2-2 cm? mit einer Auflésung von 200 zzm dauert etwa 5 min. Die
Messzeit liee sich allerdings durch eine Optimierung der Steuerungssoftware des MWPCD-
Messsystems noch um ein Vielfaches reduzieren.

In Abb. 4.10a und Abb. 4.13a ist jeweils der interstitielle Eisengehalt eines multikristal-
linen Siliziumwafers und der eines CZOCHRALSKI-Siliziumwafers abgebildet. Beide Wafer
wurden zur Passivierung mit Siliziumnitrid beschichtet. Zum Vergleich des interstitiellen
Eisengehalts im multikristallinen Siliziumwafer mit der Kornstruktur des Siliziums wurde
ein Bild des Wafers mit Hilfe eines Scanners aufgenommen (s. Abb. 4.10b). Die Helligkeit
des Scans wurde zur besseren Darstellung invertiert. Deutlich zu erkennen ist ein reduzierter
interstitieller Eisengehalt an den Korngrenzen (Pfeile 1 und 2 in Abb. 4.10), der durch inter-
nes Gettern an den Korngrenzen hervorgerufen wird. Allerdings gibt es auch Korngrenzen,
an denen kein internes Gettern auftritt (Pfeil 3 in Abb. 4.10). Bei einigen Korngrenzen ist
der Kontrast zu gering, so dass sie auf dem Scan leider nicht zu erkennen sind (Pfeil 4 in
Abb. 4.10).

Zur genaueren Untersuchung der Korngrenzen wurde die Siliziumnitridschicht durch ei-
ne HF-Atzung entfernt und der Wafer glanzgeitzt. AnschlieBend wurde eine SECCO-Atzung
[121] durchgefiihrt, um die Kristallfehler sichtbar zu machen. Diese Atzung greift bevor-
zugt an den Kristallfehlern, wie Versetzungen oder Korngrenzen, an und étzt dort kleine
Griibchen, die auf einem Mikroskopbild als schwarze Punkte erscheinen. In Abb. 4.11 und
Abb. 4.12 ist jeweils die Mikroskopaufnahme nach einer SECCO-Atzung an den Stellen 1
und 3 in Abb. 4.10 dargestellt. Die Korngrenzen, an denen kein internes Gettern stattge-
funden hat, erscheinen in den Mikroskopaufnahmen als zwei parallele Linien. Dies deutet
darauf hin, dass es Zwillings-Korngrenzen sind. Das sind Kristallfehler mit einer hohen
Symmetrie, die wenig freie Siliziumbindungen aufweisen, so dass sich nur wenig Fremda-
tome anlagern konnen und dadurch kein internes Gettern stattfinden kann [122, 123].
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Abbildung 4.10: a) Map des aus zeitaufgelost ausgewerteten MWPCD-Messungen be-
rechneten interstitiellen Eisengehalts eines Siliziumnitrid-passivierten, multikristallinen
Siliziumwafers. b) Zum Vergleich mit der Kornstruktur des Siliziums wurde das optische
Abbild des Siliziumwafers mit Hilfe eines Scans aufgenommen. Die Helligkeit des Scans
wurde zur besseren Darstellung invertiert.
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Abbildung 4.11: Mikroskopbild der Position 1 in Abb. 4.10. Nach dem Entfernen der
Siliziumnitridschicht und einer Glanzidtzung wurde zum Sichtbarmachen der Kristallde-
fekte eine SECCO—Atzung [121] des multikristallinen Siliziumwafers durchgefiihrt. Die
zwei parallel verlaufenden Korngrenzen sind Zwillingskorngrenzen.

Untersuchung des Randes eines CZ-Siliziumeinkristalls

Der in Abb. 4.13a vermessene Ausschnitt eines CZOCHRALSKI-Siliziumwafers stammt vom
Rand des Siliziumeinkristalls. Der Rand des Kristalls befindet sich bei z = 0 mm. Der in-
terstitielle Eisengehalt steigt in Richtung des Kristallrandes an. Dies deutet daraufhin, dass
wihrend des Kristallziehprozesses Eisen aus der Gasatmosphére in das Silizium hineindif-
fundiert [124]. Um diese Annahme zu bestitigen, wurde die Diffusion aus der Gasatmosphi-
re wihrend des Ziehprozesses simuliert. Dafiir wurde die Diffusionsgleichung fiir den Ge-
samteisengehalt numerisch mit Hilfe von Mathematica [76] gelost. Das Verhiltnis von Ge-
samteisengehalt zu interstitiellem Eisengehalt wurde ndherungsweise als konstant betrachtet
und auf [Fe;|/[Fe] = 0.01 gesetzt. Tatsichlich hiingt dieses Verhiltnis von den Abkiihlraten
ab. Als Randbedingung der Simulation wurde ein konstanter Eisengehalt im Inneren des
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Abbildung 4.12: Mikroskopbild der Position 3 in Abb. 4.10. Nach dem Entfernen der Si-
liziumnitridschicht und einer Glanzitzung wurde zum Sichtbarmachen der Kristalldefekte
eine SECCO-Atzung des multikristallinen Siliziumwafers durchgefiihrt. Die zwei parallel
verlaufenden Korngrenzen sind Zwillingskorngrenzen.

Kristalls von [Fe] = 3 - 10'® cm~2 und eine unendliche Quelle bei einem Eisengehalt am
Rand des Kristalls von [Fe] = 3 - 10'® cm~2 angesetzt. Fiir den Kristallzichprozess wurde
ndherungsweise angenommen, dass er 7 h andauert und das kristallisierte Silizium wihrend-
dessen eine Temperatur von 7" = 1000 °C besitzt. Das genaue Temperaturprofil wihrend
des Ziehvorgangs ist unbekannt, da solche Daten von den Firmen geschiitzt sind. Die Dif-
fusionskonstante von Eisen in Silizium bei T = 1000 °C ist Dg, = 2.2 - 107% cms™! (s.
Abb. 2.6) [16]. In Abb. 4.13b ist der Mittelwert des gemessenen interstitiellen Eisengehalts
in y-Richtung mit dem Ergebnis der Simulation verglichen. Die sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Messung belegt, dass der Anstieg des interstitiellen Eisengehalts
in Richtung des Kristallrandes durch die Eindiffusion von Eisen aus der Gasatmosphire er-
klart werden kann. Der konstante interstitielle Eisengehalt im Inneren des Kristalls stammt
von einer Eisenverunreinigung in der Siliziumschmelze.
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Abbildung 4.13: a) Map des aus zeitaufgelost ausgewerteten MWPCD-Messungen be-
rechneten interstitiellen Eisengehalts eines Siliziumnitrid-passivierten CZOCHRALSKI-
Siliziumwafers. Der Rand des Siliziumkristalls befindet sich bei = 0 mm. b) Vergleich
des iiber die y-Achse gemittelten interstitiellen Eisengehalts mit dem Simulationsergeb-
nis der Diffusion von Eisen aus der Gasatmosphire in den Siliziumkristall wihrend des
Ziehprozesses.




4.8. Bestimmung der Minorititsladungstrigertrapdichte 79

4.8 Bestimmung der Minorititsladungstréigertrap-
dichte

Bei MWPCD-Messungen an Siliziumwafern, die als Ausgangsmaterial fiir Solarzellen ver-
wendet werden, wird hiufig ein abruptes Abknicken des Signals bei niedrigen Uberschuss-
ladungstrigerdichten beobachtet. Zum Beispiel vergroBert sich in den Abbildungen 4.6a
und 4.8 der Anstieg des MWPCD-Signals bei niedrigen Ladungstrigerdichten bzw. klei-
nem MWPCD-Signal drastisch. Das fiihrt dazu, dass auch die mit Hilfe der zeitaufgelos-
ten Auswertung berechnete Lebensdauer stark ansteigt (s. Abb. 4.6b). Offensichtlich ldsst
sich das MWPCD-Signal in zwei Regionen aufteilen. In Region I wird ein stark multiex-
ponentielles Abklingverhalten der Uberschussladungstriiger beobachtet, das durch eine von
der Uberschussladungstrigerdichte abhiingige Lebensdauer (s. Abb. 2.4) verursacht wird.
Dagegen klingt in Region II die Uberschussladungstriger monoexponentiell ab. Fiir den
Siliziumnitrid-passivierten Siliziumwafer, dessen MWPCD-Signal in Abb. 4.14 dargestellt
ist, lasst sich die Grenze zwischen beiden Regionen bei etwa ¢ = 100 s finden. Region 11
kann benutzt werden, um weitere Informationen iiber die Qualitit des Siliziums zu extrahie-
ren [107].

Es gibt zwei Ursachen, die zu dem in Region II (s. Abb. 4.14) beobachteten MWPCD-
Signal fithren. Die erste Ursache ist ein Energiezustand (Trap) innerhalb der Bandliicke des
Siliziums, der nur mit einem Band wechselwirkt. Diese Situation wird mit Hilfe des HORN-
BECK-HAYNES-Trapping-Modells [37] (s. Abs. 2.5) beschrieben. Die zweite Ursache sind
die positiven Ladungen innerhalb der Siliziumnitridschicht an der Grenzflache zwischen
Siliziumnitrid und Silizium. Dadurch bildet sich an der Grenzflache im Silizium eine Ver-
armungszone der Locher und es sammeln sich Elektronen an. Durch das Fehlen einer La-
dungstriagersorte wird die Rekombination an der Oberfliche minimiert. Wenn die gesam-
te Uberschussladungstriigerdichte im Wafer vergleichbar zu der Ladungstrigerdichte wird,
die sich an der Oberfliche angesammelt hat, misst man auf Grund dieser reduzierten Re-
kombination an der Oberfldche eine vergroBerte Lebensdauer [115]. Dieser trapping-artige
Messartefakt wird DRM-Effekt genannt (depletion region modulation) [112, 125]. Bei den
fiir industrielle Siebdruck-Solarzellen verwendeten Siliziumwafern, die mit einer Silizium-
nitridschicht passiviert wurden, tiberwiegt allerdings das Trapping der Ladungstriger im
Volumen [126], weswegen im Folgenden nur auf das HH-Trapping-Modell eingegangen
wird.

Durch Anwendung des HH-Trapping-Modells (s. Abs. 2.5) auf das MWPCD-Signal ldsst
sich die Dichte der Storstellen extrahieren, welche dann als Qualitétskriterium fiir das Si-
lizium verwendet werden kann. Zur Beschreibung des MWPCD-Signals mittels des HH-
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Trapping-Modells muss das Differentialgleichungssystem (2.32) vollstindig gelost werden.
Vereinfachungen des Differentialgleichungssystems z. B. durch eine Vernachléssigung der
Zeitableitung der Uberschussladungstrigerdichte, wie bei quasi-stationiren Lebensdauer-
messungen [111], sind in diesem Fall nicht moglich. Trotzdem lésst sich die Trapdichte N,
auf vereinfachte Weise bestimmen. In Region I der MWPCD-Messung (s. Abb. 4.14) wird
angenommen, dass die Uberschussladungstrigerdichte viel groBer ist als die Dichte der La-
dungstriger in den Traps n, (An > n,) und dass alle Traps gefiillt sind n, = N,. In diesem
Fall stimmt die gemessene scheinbare Uberschussladungstrigerdichte An, in Gl. (2.33) mit
der Uberschussladungstrigerdichte iiberein An, ~ An. Dies dndert sich in Region II. Dort
wird auf Grund der spezifischen Parameter der Traps [111] die Uberschussladungstriger-
dichte vernachléssigbar gegeniiber der Dichte der Ladungstrager in den Traps An < ny.
Ein niedriges Verhiltnis der Einfangszeitkonstanten zur Emissionszeitkonstanten 7, /7,e
in der GroBenordnung von 0.1 — 0.01 im Zusammenhang mit einer niedrigen Lebensdauer
7 bewirkt, dass die Ladungstriager sofort, nachdem sie aus dem Trap emittiert wurden, re-
kombinieren. Dadurch ergibt sich aus Gl. (2.33) in Region II fiir die gemessene scheinbare

Uberschussladungstrigerdichte

Ang~ —t2 (4.14)
MI? + Hn

worin /1, und 11, jeweils die Beweglichkeiten der Elektronen und Locher sind. Damit gibt die
gemessene Uberschussladungstréigerdichte am Knick An, xinx des MWPCD-Signals (Uber-
gang zwischen Region I und Region II) die Trapdichte [V, wieder. Dieses Vorgehen wurde
mit Hilfe der durchgezogenen Linie in Abb. 4.14 veranschaulicht.

Um diese Aussagen zu iiberpriifen, wurden Modellrechnungen durchgefiihrt. Dabei wur-
den die MWPCD-Messung mit den theoretischen Vorhersagen verglichen, indem das Dif-
ferentialgleichungssystem (2.32) mit Hilfe von Mathematica [76] numerisch gelost wurde.
Die Volumenlebensdauer 7,(An) wurde dem in Abb. 2.4 verwendeten Modell entnommen,
wobei die Locherdichte im Gleichgewicht mit py = 1.6 - 10'%cm~3 und der interstitielle Ei-
sengehalt mit [Fe;] = 1.4-10'2 cm™2 an den in Abb. 4.14 untersuchten Wafer angepasst wur-
den. Die zweite SRH-Lebensdauer, die in Abb. 2.4 durch eine Verunreinigung mit Chrom
hervorgerufen wurde, wurde in den Berechnungen konstant auf 7ggry 2 = 200 us gesetzt.
Damit bleiben vier freie Parameter fiir die numerische Simulation iibrig, die so angepasst
werden, dass die beste Ubereinstimmung mit der Messkurve erreicht wird. Zu den Parame-
tern zéhlen: (i) die Uberschussladungstrigerdichte zu Beginn der MWPCD-Messung Any,
(ii) die Trapdichte NV, (iii) die Einfangszeitkonstante 7,,, und (iv) die Emissionszeitkonstan-
te 7, der Storstelle. Das Ergebnis der Simulationsrechnungen ist in Abb. 4.14 dargestellt.
Mit den angegebenen Parametern ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
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Abbildung 4.14: Die an einem Siliziumnitrid-passivierten, multikristallinen Silizium-
wafer gemessene scheinbare Uberschussladungstrigerdichte ist in Abhingigkeit von der
Zeit dargestellt. Die Messung wird verglichen mit der numerischen Simulation des HH-
Trapping-Modells unter Verwendung des Lebensdauermodells aus Abb. 2.4 (durchgezo-

gene Linie).

MWPCD-Messung und der Simulation des Abklingens der Uberschussladungstriigerdichte.
Die Anwendbarkeit des Lebensdauermodells aus Abschnitt 2.2.4 und des HH-Modells zur
Beschreibung des Messsignals wurde somit bestitigt. Es zeigt sich auch, dass messgeritspe-
zifische Einfliisse, wie horizontale und vertikale Inhomogenititen der Uberschussladungs-
tragerdichte und die Nichtlinearitdt zwischen dem Mikrowellensignal und der Leitfahigkeit,
vernachléssigbar sind. Die leichte Abweichung der Messung von der Simulation kurz vor
dem Abknicken des MWPCD-Signals ist auf die horizontale Diffusion und die damit ver-
bundene Inhomogenitit der Uberschussladungstrigerdichte zuriickzufiihren.

Der physikalische Ursprung der Traps in Silizium fiir Solarzellen ist bisher noch nicht
abschlielend geklart. Als die wahrscheinlichste Ursache wurden kristallografische Defek-
te, wie z.B. Versetzungen, identifiziert [111, 126, 127]. Auch der Bor-Sauerstoff-Komplex
kann eine Ursache der Traps sein [128]. Neuere Untersuchungen zeigen, dass wahrschein-
lich Kristalldefekte, die mit Sauerstoffausscheidungen dekoriert sind, diese Art von Storstel-
len generieren [129]. Zuletzt wurde auch noch ein Sauerstoff-Komplex mit einer unbekann-
ten, schnell-diffundierenden Verunreinigung, die nicht Eisen ist, als Ursache fiir die Traps
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gefunden [130]. Jedenfalls steht die gemessene Trapdichte immer im Zusammenhang mit
Kristalldefekten oder Verunreinigungen des Siliziums, so dass sie als Qualitdtsmerkmal des

Siliziums verwendet werden kann.




Kapitel 5

Charakterisierung von Silizium fir
Solarzellen

In diesem Kapitel wird Silizium, das zur Herstellung von Solarzellen verwendet wird, mit
Hilfe von Ladungstriagerlebensdauermessungen charakterisiert und der Einfluss der Lebens-
dauer auf den Wirkungsgrad der Solarzelle wird analysiert. Dabei wird insbesondere die
Kontamination von Silizium mit Eisen als héufigste und leicht messbare Verunreinigung
untersucht. Der Einfluss von interstitiellem Eisen und Eisen-Bor-Paaren auf die Solarzell-

parameter wird simuliert [102].

Das zur Herstellung von Solarzellen verwendete Silizium kann in zwei Sorten unter-
teilt werden. Zum einen gibt es blockerstarrtes oder bandgezogenes, multikristallines (mc)
Silizium [131, 132], zum anderen im CZOCHRALSKI (CZ)-Verfahren gezogenes, monokris-
tallines Silizium. Die Marktanteile beider Materialsorten halten sich ungefihr die Waage,
wobei multikristallines Silizium auf Grund der schlechteren Materialqualitit zu niedrige-
ren Wirkungsgraden in der Solarzelle fiihrt. Beide Materialsorten werden in diesem Kapitel
untersucht. In multikristallinem Silizium wird die Lebensdauer, die Trapdichte und der in-
terstitielle Eisengehalt in Abhédngigkeit von der Blockhohe bestimmt [133]. Zudem wird die
Lebensdauer in Abhingigkeit von der Blockhohe mit dem Wirkungsgrad der Solarzellen
verglichen [134]. In CZOCHRALSKI-Silizium wird die Lebensdauer, der interstitielle Ei-
sengehalt und die Solarzellparameter an drei verschiedenen Stellen eines Siliziumkristalls,
der aus stark verunreinigtem Silizium gezogen wurde, untersucht. Die Lebensdauer und der
interstitielle Eisengehalt werden dabei nach verschiedenen Prozessschritten des Solarzell-
prozesses bestimmt. An Wafern aus einem weiteren verunreinigten Siliziumkristall werden
zusitzlich Neutronen-Aktivierungs-Analysen durchgefiihrt, um einen Uberblick iiber die
Fremdatome im Silizium zu bekommen [25].

83
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5.1 Einfluss von Eisen auf die Solarzelle

5.1.1 Simulation der Solarzellparameter

Da Eisen die hiufigste Verunreinigung in Silizium fiir Solarzellen darstellt, soll in diesem
Abschnitt der Einfluss einer Eisenverunreinigung auf die Solarzellparameter beispielhaft an
Hand von Simulationen untersucht werden. Dabei wird nur der elektrisch aktive, interstitiell
geloste Anteil des Eisens und der Eisen-Bor-Paar-Komplex betrachtet. Innerhalb der indus-
triellen Siebdruck-Solarzelle wird der interstitielle Eisengehalt durch Getterprozesse [135]
wihrend der Solarzellherstellung deutlich reduziert, so dass in diesen Zellen zumeist kein
Einfluss des interstitiellen Eisens zu beobachten ist.

Fiir die Simulationsrechnungen wurde die Software AFORS-HET v2.2 [136] verwendet,
da sie in der Lage ist mehrere Defekte gleichzeitig zu simulieren. Als Ausgangspunkt wurde
eine typische industriell gefertigte Siebdrucksolarzelle (s. Abs. 2.6) angenommen. Die De-
tails der simulierten Solarzelle sind in Tab. 5.1 zusammengefasst. Neben einer konstanten
Lebensdauer von 7,pe; = 200 ps wurden zwei SRH Storstellen in der Bandliicke ange-
nommen, die das interstitielle Eisen und die Eisen-Bor-Paare représentieren. Dabei wurden
die SRH Parameter Energieniveau und Einfangquerschnitte fiir Elektronen und Locher im
interstitiellen Eisen und Eisen-Bor-Paar Zustand jeweils aus Ref. [16] und Ref. [34] entnom-
men. Die Solarzellparameter wurden fiir unterschiedliche Defektdichten des interstitiellen
Eisens [Fe;] und der Eisen-Bor-Paare [FeB| berechnet [102].

Wirkungsgrad und Kurzschlussstrom

Das Ergebnis der Simulationsrechnungen ist in Abb. 5.1 dargestellt. Erwartungsgemal de-
gradieren die Solarzellparameter mit steigender Defektdichte [137, 138, 139]. Die Kurz-
schlussstromdichte und der Wirkungsgrad (s. Abb. 5.1c und d) fallen in beiden Zustinden
der Eisen-Bor-Paare monoton ab, wobei bei gleicher Defektdichte im Zustand interstitielles
Eisen diese Parameter stirker degradieren. Dies hingt damit zusammen, dass der Wirkungs-
grad und insbesondere der Kurzschlussstrom bei einer Uberschussladungstrigerdichte in
der Solarzelle bestimmt wird, die unterhalb des Kreuzungspunktes der Lebensdauerkurven
in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare (s. Abb. 2.8a) liegt. Die Lebensdauer im Zustand
interstitielles Eisen ist in diesem Bereich immer kleiner als die Lebensdauer im Zustand der
Eisen-Bor-Paare, wodurch der Kurzschlussstrom und der Wirkungsgrad verringert werden.
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Parameter numerischer Wert

Basisdotierung po = 2.2-10" cm~3 und
po=1-10"% cm=3

Dicke w = 200 ym

Emitterdotierung (konstant) ny=1-10¥cm=3

Emittertiefe d=1pm

Lebensdauer Tother = 200 us

ORG Vorderseite Sf=5-10*cms™!

ORG Riickseite S, =5-10cms™!

Beleuchtung AM1.5G 1 sun

Tabelle 5.1: Parameter der simulierten Solarzelle

Leerlaufspannung

Ein interessanter Verlauf in Abhéngigkeit von der Defektdichte wird fiir die Leerlaufspan-
nung und den Fiillfaktor (s. Abb. 5.1a und b) beobachtet. Die Leerlaufspannung im Zustand
interstitielles Eisen liegt fiir py = 2.2 - 101 cm~2 im Intervall von 1 - 10" cm™ < An £
1-102 cm~3 und fiir py = 1-10'% cm~3 im Intervall von 1-10! cm™3 < An < 6-1012 cm™3
iiber der Leerlaufspannung, die im Eisen-Bor-Paar Zustand berechnet wird. Oberhalb dieser
Intervalle verringert sich die Leerlaufspannung nach der Dissoziation der Eisen-Bor-Paare
wieder. Der Verlauf der Leerlaufspannungen spiegelt indirekt den Verlauf der Lebensdauern
in Abb. 2.8a in beiden Zustinden der Eisen-Bor-Paare wider. Bei niedrigen Defektdich-
ten liegt die Uberschussladungstriigerdichte in der Solarzelle unter Leerlaufbedingungen
oberhalb des Kreuzungspunktes der Lebensdauerkurven. Die hohere Lebensdauer im in-
terstitiellen Eisen Zustand oberhalb des Kreuzungspunktes bewirkt eine im Vergleich zum
Eisen-Bor-Paar-Zustand erhohte Leerlaufspannung. Mit zunehmender Defektdichte aller-
dings sinkt die Lebensdauer und damit auch die Uberschussladungstrigerdichte in der So-
larzelle unter Leerlaufbedingungen. Dabei wird der Kreuzungspunkt unterschritten und die
niedrigere Lebensdauer im interstitiellen Eisen Zustand generiert eine niedrigere Leerlauf-

spannung.

Fiillfaktor

Der Verlauf des Fiillfaktors im interstitiellen Eisen Zustand lésst sich durch die starke Ab-
hingigkeit der Lebensdauer von der Uberschussladungstrigerdichte (s. Abb. 2.8a) erkliren
[140, 141]. Wihrend der Aufnahme der /-U-Kennlinie einer Solarzelle unter Beleuchtung
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Abbildung 5.1: Die KenngroBen der Solarzelle: a) Leerlaufspannung, b) Fiillfaktor, c)
Kurzschlussstromdichte und d) Wirkungsgrad wurden in Abhingigkeit von der Defekt-
dichte jeweils im interstitiellen Eisen und Eisen-Bor-Paar Zustand und fiir zwei unter-
schiedliche Basisdotierungen berechnet.

wird ausgehend von Leerlaufbedingungen ein bestimmtes Intervall der Uberschussladungs-
trigerdichte iiberstrichen. Hingt nun die Lebensdauer stark von der Uberschussladungstri-
gerdichte ab, wirkt sich das auf die Kennlinie und schlieBlich auf den Fiillfaktor aus. Je
stirker die Lebensdauer unterhalb der Uberschussladungstrigerdichte, die im Leerlauf der
Solarzelle erreicht wird, absinkt, desto kleiner wird der Fiillfaktor. Der Verlauf des Fiill-
faktors in Abb. 5.1b ldsst sich nun wie folgt erkldren: Bei niedrigen Defektdichten ist die
Lebensdauer wegen der Konstanz von 7Ty, unabhiingig von der Uberschussladungstriger-
dichte. Steigt die Defektdichte, wird die Lebensdauer in der Zelle durch die SRH Storstelle
des interstitiellen Eisens dominiert. Der Fiillfaktor sinkt auf Grund der starken Abhéngigkeit
der Lebensdauer von der Uberschussladungstriigerdichte (s. Abb. 2.8a). Bei weiter steigen-
der Defektdichte sinkt nun die Uberschussladungstriigerdichte, die im Leerlauf der Solar-
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Abbildung 5.2: Leerlaufspannung und Wirkungsgrad der simulierten Solarzelle sind fiir
unterschiedliche Defektdichten in Abhéngigkeit von der Zeit wihrend der Eisen-Bor-Paar-
Dissoziation dargestellt.

zelle erreicht wird, in den Bereich, in dem die Lebensdauer unterhalb dieses Punktes wieder
konstant wird. Dies fiihrt zum dem beobachteten Anstieg des Fiillfaktors. Das Absinken des
Fiillfaktors bei hohen Defektdichten, das sowohl im interstitiellen Eisen als auch im Eisen-
Bor-Paar Zustand beobachtet wird, ist eine Folge der niedrigen Lebensdauer. In diesem Be-
reich wird die Diffusionslénge kleiner als die Zelldicke, so dass unter Leerlaufbedingungen
die Ladungstriger inhomogen verteilt sind [140].

Aus der Simulation des Wirkungsgrades (s. Abb. 5.1d) geht hervor, dass ab einer Kon-
zentration des interstitiellen Eisens von [Fe;] &~ 1 - 10! cm™® die Verunreinigung mit Eisen
den Wirkungsgrad reduziert. Fiir kristalline Silizium-Solarzellen mit Wirkungsgraden von
n ~ 17 % stellt dieser Wert die obere Grenze des tolerierbaren interstitiellen Eisengehalts
in der Solarzelle dar.

5.1.2 Einfluss der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation

Um die Auswirkung der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation auf den Wirkungsgrad und die Leer-
laufspannung zu veranschaulichen, werden beide Groen wihrend der Dissoziation simu-
liert. Dafiir wurden die Leerlaufspannung und der Wirkungsgrad bei drei verschiedenen De-
fektdichten fiir unterschiedliche Verhiltnisse der Anzahl von interstitiellen Eisenatomen zu
Eisen-Bor-Paaren [Fe;]/[FeB| berechnet. Der zeitliche Verlauf der Eisen-Bor-Paar-Konzen-
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tration wurde durch eine monoexponentielle Funktion mit der Dissoziationszeitkonstanten
Taiss = 0.0075 s~1 beschrieben [33]. Das Ergebnis der Simulation ist in Abb. 5.2 dargestellt.
Erwartungsgemif sinkt der Wirkungsgrad wihrend der Dissoziation der Eisen-Bor-Paare
bei allen drei simulierten Defektdichten. Beispielsweise verringert sich bei einer Defekt-
dichte von [FeB](t = 0) = 1.5-10'2 cm™3 der Wirkungsgrad von ) = 16.3 % im Eisen-Bor-
Paar-Zustand auf 7 = 15.1 % im Zustand interstitielles Eisen. Fiir die Leerlaufspannung
ergibt sich ein differenzierteres Bild. Wie schon in Abb. 5.1a angedeutet kann die Leerlauf-
spannung in Abhingigkeit von der Defektdichte steigen, konstant bleiben oder fallen. Bei
einer Defektdichte von [FeB](¢t = 0) = 1.5-10'2 cm~ bleibt die Leerlaufspannung wihrend
der Eisen-Bor-Paar-Dissoziation konstant. Unterhalb dieses Wertes steigt sie leicht an und
oberhalb fillt sie ab.

5.2 Multikristallines Silizium

Das wichtigste Verfahren zur Herstellung von multikristallinem (mc) Silizium ist die gerich-
tete Blockerstarrung. Dabei befindet sich geschmolzenes Silizium in einem quadratischen
Tiegel, in dem es dann, beginnend am Boden des Tiegels, gerichtet erstarrt. Das Tempe-
raturprofil wihrend des Abkiihlens des Tiegels wird so geregelt, dass sich eine einzelne
planare Phasengrenze zwischen fest und fliissig ausbildet. Da sich wihrend des Erstarrens
verschieden Prozesse abspielen, wie z. B. Segregation von Verunreinigungen in die fliissige
Phase, ist die Blockhohe h, aus der ein Wafer entstammt, ein wichtiges Kriterium fiir die
Qualitédt von multikristallinem Silizium. In diesem Abschnitt werden sieben multikristalline
Siliziumblocke A bis G untersucht. Ein Uberblick iiber die Blocke ist in Tab. 5.2 gegeben.

5.2.1 Blockhohenabhingigkeit in multikristallinem Silizium

Zur blockhohenabhingigen Charakterisierung von multikristallinem Silizium wurden Wa-
fer, deren Positionen im Block bekannt sind, untersucht. Dabei wurde die Lebensdauer,
der interstitielle Eisengehalt und die Minorititsladungstragertrapdichte bestimmt [133]. Um
die Volumenlebensdauer messen zu konnen, wurden die Oberflichen der Wafer mit einer
PECVD-Siliziumnitridschicht passiviert (s. Abs. 3.1.4). Die Lebensdauer wurde ortsaufge-
16st mit Hilfe der monoexponentiell ausgewerteten MWPCD-Messung bestimmt, wobei je-
weils der Mittelwert der Lebensdauer iiber den gesamten Wafer fiir die Auswertung verwen-
det wurde. Der interstitielle Eisengehalt wurde aus zwei QSSPC-Lebensdauermessungen in
der Mitte des Wafers im jeweiligen Zustand der Eisen-Bor-Paare nach Gl. (2.27) bestimmt.
Zur Berechnung der Trapdichte wurde das HORNBECK-HAYNES-Trapping-Modell [37] (s.
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Blocke A D

aus Ingot 1121344 |5]|6
innenliegender Block | X X

Randblock X X

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die Herkunft der Blocke

Abs. 2.5) an die QSSPC-Lebensdauermessungen bei niedrigen Uberschussladungstriger-
dichten angefittet [111].

Ladungstriigerlebensdauer

Die Ergebnisse der blockhohenabhingigen Messungen an fiinf verschiedenen Blocken A bis
E sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Die Blocke stammen aus vier verschiedenen Ingots, wo-
bei sie teilweise aus dem Inneren und vom Rand des Ingots entnommen wurden (s. Tab. 5.2).
An Hand des Verlaufs der Lebensdauer lassen sich alle Blocke in die drei Bereiche Boden,
Mitte und Kappe einteilen. Im Boden- und Kappenbereich sinkt die Lebensdauer stark ab.
Dazwischen befindet sich ein Plateau der Lebensdauer bei etwa 40 bis 60 ys. Bei den Bl6-
cken D und E wurde der Kappenbereich vor dem Ségen der Wafer abgetrennt, so dass hier

keine Daten gemessen werden konnten.

Interstitieller Eisengehalt

Als eine typische Verunreinigungen in multikristallinem Silizium wurde der interstitielle Ei-
sengehalt in allen Blocken untersucht. Im Boden- und Kappenbereich der Blocke steigt der
interstitielle Eisengehalt an. Dazwischen im mittleren Bereich wird ein nahezu konstanter
Eisengehalt von [Fe;] & 1 - 10 cm~3 gemessen. Dieser typische Verlauf des interstitiellen
Eisengehalts in Abhingigkeit von der Blockhohe [142, 143, 144] kann wie folgt erklirt wer-
den. Im mittleren Bereich des Blocks wird der Eisengehalt durch die Segregation des Eisens
in die fliissige Phase bestimmt. Das fiihrt zu einer hohen Eisenkonzentration im Kappenbe-
reich, wobei ein Teil des Eisens wihrend des Abkiihlprozesses durch Festphasendiffusion
wieder aus dem Kappenbereich in Richtung Mitte des Blocks diffundiert. Der hohe Eisen-
gehalt im Bodenbereich resultiert aus der Eindiffusion des Eisens aus dem Tiegel und aus
der Tiegelbeschichtung wihrend des Abkiihlprozesses. Das Verhiltnis von interstitiellem
Eisen zu Gesamteisengehalt [Fe;]/[Fe] ist nahezu konstant und liegt bei 0.5 % [145]. Im
Bodenbereich der Blocke A, B, D und E wird ein Maximum des interstitiellen Eisengehalts
beobachtet. Der interstitielle Eisengehalt fillt also in Richtung Tiegelboden wieder ab. Der
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Abbildung 5.3: Die Ladungstrigerlebensdauer, der interstitielle Eisengehalt und die Mi-
norititsladungstragertrapdichte ist fiir fiinf unterschiedliche multikristalline Blocke A, B,
C, D und E in Abhingigkeit von der Blockhohe dargestellt. Die Messungen wurden jeweils
an Siliziumnitrid-passivierten Wafern durchgefiihrt.
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Grund dafiir ist noch nicht ausreichend untersucht. Wahrscheinlich @ndert sich hier bedingt
durch das Auftreten einer hohen Dichte von anderen Verunreinigungen (z. B. Sauerstoff)
und Kiristalldefekten der Ausscheidungsmechanismus von Eisen, so dass sich das Verhiltnis
von interstitiellem Eisen zu Gesamteisengehalt dndert. Der Verlauf des interstitiellen Eisen-
gehalts und der Verlauf der Lebensdauer korrelieren in allen Blocken stark. Insbesondere
das Maximum des interstitiellen Eisengehalts fallt mit einem Minimum der Lebensdauer im

Bodenbereich von Block A und B zusammen.

Minoritéitsladungstrigertrapdichte

Der Verlauf der Trapdichte dndert sich von Block zu Block. Als Hauptursache fiir die Traps
wurden in Abs. 4.8 Versetzungen diskutiert. Diese werden durch thermische Spannungen
im Siliziumkristall wihrend des Erstarrungsprozesses hervorgerufen. Da die Abkiihlbedin-
gungen von Block zu Block variieren, lassen sich ohne genaue Kenntnis dieser Bedingungen
keine Aussagen beziiglich des Verlaufs der Trapdichte treffen. Aus den Messungen geht her-
vor, dass die Trapdichte teilweise mit den anderen Messgroflen korreliert (s. Block B und
C in Abb. 5.3) teilweise aber auch nicht (s. Block D und E in Abb. 5.3). Diese Ergebnisse
spiegeln sich auch in der Literatur wider. Teilweise wird eine Korrelation der Lebensdauer
mit der Trapdichte beobachtet [143], teilweise wiederum nicht [146, 147].

Lebensdauermessung am Block

Die Lebensdauer der Ladungstriger kann mittels des MWPCD Systems auch direkt am
Block gemessen werden. Da die Blocke allerdings keine Passivierung der Oberflache besit-
zen, wird die Messung durch die Rekombination der Ladungstriger an der Oberfliache des
Blocks stark verfilscht. Es kann nur eine effektive Lebensdauer bestimmt werden, die insbe-
sondere im mittleren Bereich des Blocks bei vergleichsweise hohen Volumenlebensdauern
durch die ORG bestimmt wird (s. Abs. 2.3). Trotzdem konnen durch diese Messungen die
Bereiche des Blocks, die eine sehr niedrige Volumenlebensdauer besitzen, lokalisiert und
vor dem Sigen der Wafer verworfen werden. In Abb. 5.4 ist ein Lebensdauermap einer Seite
eines multikristallinen Siliziumblocks und der dazugehorige Linienscan der Lebensdauer in
Abhingigkeit von der Blockhohe dargestellt. Diese Messungen zeigen den schon in Abb. 5.3
beobachteten Verlauf der Lebensdauer. Deutlich zu erkennen ist die niedrige Lebensdauer
im Bodenbereich des Blocks. Die Kappe des Blocks wurde schon vor der Messung ab-
getrennt, so dass im oberen Bereich des Blocks kein Abfall der Lebensdauer beobachtet
wird. Im mittleren Bereich des Blocks werden effektive Lebensdauern von etwa 7. =~ 6 us
gemessen. Im Vergleich zu den am passivierten Wafer gemessenen Werten der Volumenle-
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bensdauer von 40 bis 60 ps in der Mitte des Blocks (s. Abb. 5.3) sieht man deutlich den
Einfluss der Rekombination an der Oberflidche. Lebensdauermessungen mittels MWPCD an
unpassivierten Blocken kénnen daher nur einen qualitativen Uberblick iiber den Verlauf der
Lebensdauer im Block liefern.

5.2.2 Korrelation zwischen Lebensdauer und Wirkungsgrad

Im Folgenden wird der Zusammenhang zwischen Lebensdauer und Wirkungsgrad in mul-
tikristallinen Siliziumwafern in Abhingigkeit von der Blockhohe untersucht [134]. Dafiir
wurde Block G (s. Tab. 5.2) in Wafer gesidgt. An allen Wafern wurde direkt nach dem S&-
gen (as-cut) eine Lebensdauermessung mittels QSSPC durchgefiihrt. Anschliefend wurden
die Wafer nach dem in Abs. 2.6.3 beschriebenen Prozess zu Solarzellen verarbeitet und
der Wirkungsgrad bestimmt. An ausgewihlten Wafern wurde die Lebensdauer zusitzlich
auch nach dem Phosphor-Diffusionsschritt gemessen. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind
in Abb. 5.5 in Abhingigkeit von der Blockhohe dargestellt. Da bei den Lebensdauermes-
sungen die Oberflichen nicht passiviert wurden, kann die gemessene effektive Lebensdau-
er nur fiir niedrige Volumenlebensdauern als Maf fiir die Volumenlebensdauer verwendet
werden (s. Abs. 2.3 und s. Abb. 2.5). Bei den Lebensdauermessungen nach dem Phosphor-
Diffusionsschritt befand sich auf beiden Seiten der Wafer ein Emitter und eine PSG Schicht.
Dies fiihrt auf Grund der Feldeffektpassivierung im hochdotierten n**-Bereich zu einer re-
duzierten ORG.

Lebensdauer

Die am unpassivierten Rohwafer gemessene effektive Lebensdauer (s. Abb. 5.5a) zeigt den
schon in Abb. 5.3 beobachteten typischen Verlauf in multikristallinen Siliziumblocken. Der
Unterschied ist, dass das Plateau der Lebensdauer in diesem Fall durch die Rekombination
an der Oberfliche hervorgerufen wird. Steigt die Volumenlebensdauer, wird die effektive Le-
bensdauer nahezu unabhéngig von der Volumenlebensdauer und das in Abb. 5.5a beobach-
tete Plateau der Lebensdauer entsteht. Im Vergleich zu den Lebensdauermessungen an pas-
sivierten Rohwafern in Abb. 5.3 ist dadurch bei as-cut Rohwafern der Beginn und das Ende
des Plateaus jeweils zu kleineren und grofleren Blockhohen verschoben. Nach der Diffusion
erhoht sich die effektive Lebensdauer im gesamten Block. Dafiir gibt es zwei Ursachen. Ein-
mal sinkt die Oberflichenrekombination auf Grund der Passivierung durch den Emitter und
zum anderen diffundieren Verunreinigungen in den Emitter (Gettern) [148, 149, 150, 151],
in dem sie weniger rekombinationsaktiv sind. Die Erhohung der effektiven Lebensdauer im
Plateaubereich der Lebensdauer ist auf die verbesserte ORG zuriickzufiihren. Im Boden-
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Abbildung 5.4: Oben: MWPCD-Lebensdauermap einer unpassivierten Seite des mul-
tikristallinen Siliziumblocks F. Unten: Linienscan der Lebensdauer in Abhingigkeit von

der Blockhdhe. Dieser wurde aus dem Lebensdauermap entlang der durchgezogenen Linie
(oben) ermittelt.
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Abbildung 5.5: a) QSSPC-Messungen der effektiven Lebensdauer in Abhingigkeit
von der Blockhohe an unpassivierten, multikristallinen Rohwafern und an Phosphor-
diffundierten Wafern aus Block G. b) Wirkungsgrad der aus diesen Wafern industriell
gefertigten Solarzellen (s. Abs. 2.6.3) in Abhéngigkeit von der Blockhohe.

und Kappenbereich dagegen wird die Erhohung der effektiven Lebensdauer hauptséichlich
durch das Gettern wihrend der Phosphor-Diffusion hervorgerufen.

Wirkungsgrad

Abb. 5.5b zeigt den Wirkungsgrad der Solarzellen in Abhéngigkeit von der Blockhohe. Der
Wirkungsgrad wurde dabei auf den Mittelwert aller Zellen normiert. Deutlich sind wieder
die drei Bereiche Boden, Mitte und Kappe des Blocks zu erkennen. Dabei ist allerdings
der Beginn und das Ende des Plateaus im Wirkungsgrad im Vergleich zur Lebensdauer in
Abb. 5.5a jeweils zu kleineren bzw. groleren Blockhdhen verschoben.
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Abbildung 5.6: Der Wirkungsgrad der Solarzelle ist in Abhédngigkeit von der am Roh-
wafer gemessenen effektiven Lebensdauer dargestellt. Ein Messpunkt reprisentiert einen
Wafer.

Korrelation

Um die Korrelation zwischen der am unpassivierten Rohwafer gemessenen effektiven Le-
bensdauer und dem Wirkungsgrad der spéteren Solarzelle untersuchen zu konnen, wurde mit
Hilfe der Daten aus Abb. 5.5 in Abb. 5.6 der Wirkungsgrad in Abhingigkeit von der effek-
tiven Lebensdauer dargestellt. Jeder einzelne Wafer stellt dabei einen Messpunkt dar. Prin-
zipiell spiegelt der gemessene Verlauf des Wirkungsgrads in Abhéngigkeit von der effekti-
ven Lebensdauer die Ergebnisse der Simulation in Abb. 2.12 wider. Die Messergebnisse in
Abb. 5.6 lassen sich in zwei Bereiche A und B aufteilen. Im Bereich A steigt der Wirkungs-
grad mit zunehmender Lebensdauer im Rohwafer und eine eindeutige Korrelation zwischen
Lebensdauer und Wirkungsgrad existiert. Im Bereich B hingegen bleibt der Wirkungsgrad
bei steigender Lebensdauer nahezu konstant. Hier wird der Wirkungsgrad nicht mehr nur
durch die Materialqualitit limitiert sondern auch durch den Solarzellprozess. Insbesondere
ist eine Aufspaltung der Kurven zu beobachten. Bei gleicher Lebensdauer werden unter-
schiedliche Wirkungsgrade erzielt. Die hoheren Wirkungsgrade werden fiir Wafer aus dem
Bodenbereich und die niedrigeren Wirkungsgrade werden fiir Wafer aus dem Kappenbe-
reich erzielt. Auf Grund der unterschiedlichen Siliziumqualitit in den verschiedenen Block-
regionen wirken die Getterschritte wihrend des Solarzellprozesses (Phosphor-Diffusions-
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Gettern, Aluminium-Gettern, Wasserstoff-Passivierung) unterschiedlich auf die Wafer. Da-
durch lidsst sich im Bereich B keine eindeutige Korrelation zwischen der Lebensdauer im
Rohwafer und dem Wirkungsgrad beobachten. Die effektive Lebensdauer ist oberhalb von
etwa 1 us vollstindig durch die Oberflichenrekombination begrenzt. Die Ergebnisse zei-
gen, dass fiir niedrige Lebensdauern eine eindeutige Korrelation zwischen Wirkungsgrad
und der am Rohwafer gemessenen effektiven Lebensdauer existiert. Es wird zudem deutlich,
dass neben der Lebensdauer im Rohwafer auch die Verdnderung des Siliziums wihrend des
Solarzellprozesses einen wichtigen Einfluss auf den Wirkungsgrad besitzt. Eine exakte Vor-
hersage des Wirkungsgrads einer Solarzelle aus den Lebensdauern im Rohwafer ist daher
nicht moglich. Es lésst sich allerdings eine untere Grenze definieren, ab der die Lebensdauer
im Rohwafer nicht mehr der limitierende Faktor im Wirkungsgrad ist.

5.3 CZOCHRALSKI-Silizium

Die zweite zur industriellen Herstellung von Solarzellen verwendete Materialsorte neben
multikristallinem Silizium ist CZOCHRALSKI-Silizium. Dieses monokristalline Silizium wird
im CZOCHRALSKI-Ziehverfahren hergestellt. Dabei wird ein monokristalliner Impfkristall
in geschmolzenes Silizium getaucht und anschlieBend unter einer Drehbewegung aus der
Schmelze herausgezogen. Die Kristallstruktur des Impfkristalls setzt sich wihrend der Kris-
tallisation im Siliziumeinkristall (Ingot) fort. Nach dem Ziehprozess wird der zylinderformi-
ge Ingot zunéchst quadriert, so dass eine quadratische Grundfliche entsteht, und danach in
Wafer zersigt. Das CZOCHRALSKI-Verfahren wird standardméBig in der Halbleiterindustrie
zur Herstellung hoch reiner Siliziumwafer verwendet, aus denen beispielsweise Computer-
chips gefertigt werden. Um die Kosten fiir Solarzellen zu senken, wird zunehmend stark
verunreinigtes Silizium als Ausgangsmaterial fiir den Ziehprozess verwendet. Allerdings
sind die Auswirkungen der Verunreinigungen im CZOCHRALSKI-Silizium auf die spétere
Solarzelle im Vergleich zu multikristallinem Silizium nur spérlich untersucht [139, 152].
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei CZOCHRALSKI-Ingots (bezeichnet mit I und II)
analysiert, die jeweils aus stark verunreinigtem Silizium gezogen wurden [25]. Aus Ingot I
wurde je eine Wafergruppe aus dem Kappen-, Mitten- und Endbereich des Ingots entnom-
men, welche entsprechend mit I_t, I_c und I_b bezeichnet wurden. Dabei ist der Endbereich
des Ingots der Bereich, der als letztes aus der Schmelze gezogen wurde. Der spezifische Wi-
derstand wurde im Ausgangszustand der Wafer bestimmt. Aus den Wafern wurden Solarzel-
len nach dem industriellen Standardverfahren (s. Abs. 2.6.3) hergestellt und die Solarzellpa-
rameter gemessen. Zur Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Prozessschritte auf
das Silizium wurde die Lebensdauer und der interstitielle Eisengehalt am Rohwafer, nach
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Abbildung 5.7: Messung des spezifischen Widerstands mittels des Vier-Spitzen-
Messplatzes an einem Wafer aus jeder Gruppe. Dabei wurde der Mittelwert aus fiinf Mes-
sungen an verschiedenen Stellen des Wafers dargestellt. Vor der Messung wurden die Wa-
fer bei einer Temperatur von 7" = 600 °C fiir 15 min getempert, um eine Verfilschung der
Messung durch thermische Donatoren zu vermeiden.

der Phosphor-Diffusion und in der fertigen Solarzelle ermittelt. Zudem wurde die Konzen-
tration verschiedener Verunreinigungsatome im Silizium am Rohwafer und an der fertigen

Solarzelle gemessen.

5.3.1 Materialanalyse
Spezifischer Widerstand

In Abb. 5.7 ist der spezifische Widerstand fiir die verschiedenen Wafergruppen dargestellt.
Die Werte wurden mittels des Vier-Spitzen-Messplatzes [96] durch Mittelung tiber fiinf
Messpunkte auf dem Wafer bestimmt. Vor der Messung wurden die Proben bei einer Tem-
peratur von 7' = 600 °C fiir 15 min getempert, um eine Verfédlschung der Ergebnisse durch
thermische Donatoren [153] zu unterbinden. Deutlich zu erkennen ist, dass der Widerstand
zum Ende des Blocks hin abnimmt. Wihrend des Ziehprozesses reichert sich Bor auf Grund
seines Segregationskoeffizienten [154] im fliissigen Silizium an, so dass mehr Bor in das
Silizium eingebaut wird und folglich der Widerstand im Silizium sinkt.
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Abbildung 5.8: QSSPC-Lebensdauermessungen an SiNg-passivierten Siliziumwafern
nach verschiedenen Schritten des Solarzellprozesses. Die Wafergruppen stammen aus
zwei CZOCHRALSKI-Ingots I und II, wobei die Gruppen aus dem Ingot I jeweils aus dem
Kappen-, Mitten- und Endbereich (I_t, I_c und I_b) entnommen wurden. Die Lebensdau-
ern wurden im dissoziierten Zustand der Eisen-Bor-Paare gemessen.

Lebensdauer und interstitieller Eisengehalt

Zur Bestimmung der Volumenlebensdauer im Silizium wurden sdmtliche Schichten auf der
Oberflache der Wafer entfernt. Bei den Rohwafern wurde auf beiden Seiten etwa 10 ym des
Siliziums mittels KOH-Losung (Kalilauge) abgeitzt, um die durch das Sidgen geschidigte
Siliziumschicht zu entfernen. Die Phosphor-diffundierten Wafer wurden zunéchst in HF-
und anschliefend in KOH-Losung geitzt, um einmal das PSG und zum anderen den Emitter
zu entfernen. Um die Metallisierung, die Siliziumnitridschicht und den Emitter der Solar-
zelle zu entfernen, wurden die Wafer der Reihe nach in HF, HCL (Salzsiure), HF, NH,OH
(Ammoniumhydroxid) und KOH geitzt. Nach einer RCA-Reinigung aller Wafer wurde eine
PECVD-Siliziumnitridschicht zur Passivierung der Oberfliche aufgebracht (s. Abs. 3.1.4).
Da eine Gruppe aus identischen Wafern bestand, wurde nach jedem Prozessschritt jeweils
ein Wafer aus jeder Gruppe fiir die Lebensdauermessungen entnommen.

Die Lebensdauermessungen an den Wafern wurden mit der QSSPC-Messmethode (s.
Abs. 3.3) durchgefiihrt. Dabei wurde der Wert der Lebensdauer jeweils bei einer Uber-
schussladungstrigerdichte von An = 1 - 10" cm™ aus der Messkurve entnommen. Zur
Bestimmung des interstitiellen Eisengehalts wurden die Lebensdauern jeweils in beiden Zu-
stinden der Eisen-Bor-Paare gemessen und in Gl. (2.27) eingesetzt. In den Abbildungen 5.8
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Abbildung 5.9: Lebensdauer in den Wafergruppen ohne den Einfluss des interstitiellen
Eisens. Die Lebensdauer wurde nach GI. (5.1) aus den Messungen der Lebensdauer in
Abb. 5.8 und des interstitiellen Eisengehalts in Abb. 5.10 berechnet.

und 5.10 ist die Lebensdauer im Zustand interstitielles Eisen und der interstitielle Eisenge-
halt dargestellt. Die Lebensdauern wurden im Zustand interstitielles Eisen angegeben, da
dies der Zustand der Eisen-Bor-Paare in einer beleuchteten Solarzelle ist. Der in Abb. 5.10
angegebene Fehler im interstitiellen Eisengehalt spiegelt die Konstanz des interstitiellen Ei-
sengehalts in Abhingigkeit von der Uberschussladungstrigerdichte wider (s. Abb. 4.9b).
Wenn der interstitielle Eisengehalt bekannt ist, kann die Lebensdauer 7sgp ke, (s. GI. (2.28)),
die durch das interstitielle Eisen bestimmt ist, aus der Gesamtlebensdauer 7, nach Gl. 2.17
herausgerechnet werden. Es folgt

! = ! + ! 5.1

Tb TSRH,Fe; Tother

Dadurch erhilt man eine Lebensdauer 7oy, die ein Maf fiir die Rekombination durch al-
le Defekte mit Ausnahme des interstitiellen Eisens ist. Diese Lebensdauer ist in Abb. 5.9
dargestellt. Der Anteil des interstitiellen Eisens an der gesamten Rekombination ldsst sich
damit beurteilen.

Rohwafer An den Rohwafern aus Ingot I ldsst sich die Siliziumqualitdt in Abhingig-
keit von der Position im Ingot untersuchen. In den Abbildungen 5.8 und 5.10 erkennt man
deutlich eine Korrelation zwischen Lebensdauer und interstitiellem Eisengehalt. Wihrend
die Lebensdauer in Richtung des Ingotendes sinkt, steigt der interstitielle Eisengehalt an.
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Der Anstieg des interstitiellen Eisengehalts lédsst sich durch die Anreicherung von Eisen in
der Siliziumschmelze durch Segregation in die fliissige Phase wihrend des Ziehprozesses
erkldren. Die Konzentration von Eisen nimmt daher in der Schmelze mit zunehmender Pro-
zessdauer zu, wodurch in den Siliziumkristall mehr Eisen eingebaut wird. Der Vergleich der
gemessenen Lebensdauer 7, mit der nach Gl. (5.1) berechneten Lebensdauer 7y, die auf
andere Defekte als Eisen zuriickzufiihren ist, zeigt, dass in allen Wafern nahezu kein Unter-
schied zwischen beiden GroBen besteht. Der interstitielle Eisengehalt ist also ein Indikator
fiir eine starke Verunreinigung des Siliziums mit Fremdatomen. Urséchlich fiir die Lebens-
dauerdnderung in Abhéngigkeit von der Ingotposition sind daher andere Fremdatome, die
ein dhnliches Segregationsverhalten wie Eisen besitzen.

Phosphor-Diffusion Nach der Phosphor-Diffusion steigen die Lebensdauern in allen Wa-
fergruppen an (s. Abb. 5.8 und Abb. 5.9). Eine Ausnahme bildet die gemessene Gesamt-
lebensdauer 7, im Kappenbereich von Ingot I. Diese sinkt leicht. Die Phosphor-Diffusion
hat durch das Gettern der Verunreinigungen in den Emitter den schon in multikristallinem
Silizium beobachteten positiven Effekt auf die Lebensdauer. Eine klare Abhingigkeit von
der Ingotposition der Wafergruppen des Ingot I ist nach der P-Diffusion nicht mehr zu er-
kennen. Der interstitielle Eisengehalt zeigt ein differenziertes Bild (s. Abb 5.10). Wihrend
im Kappenbereich des Ingot I im Vergleich zum Rohwafer der interstitielle Eisengehalt
steigt, sinkt er in den anderen Wafergruppen. Das Niveau des interstitiellen Eisengehalts
nach dem Phosphor-Diffusionsschritt ist allerdings im Vergleich zu multikristallinem Sili-
zium sehr hoch [155]. Eine Erklarung dafiir ist das Fehlen des intrinsischen Getterns an
Versetzungen oder Korngrenzen, die es im Gegensatz zu CZOCHRALSKI-Silizium in mul-
tikristallinem Silizium gibt. In dem stark verunreinigten Silizium (s. Abb. 5.11), das hier
untersucht wird, liegt der grofite Teil des Eisen in Ausscheidungen vor. Diese Ausschei-
dungen sind Cluster, in denen sich eine groBe Anzahl von Eisenatomen angesammelt hat.
Die Rekombinationsaktivitit ist in diesem Zustand niedrig, da nicht jedes Eisenatom eine
Storstelle innerhalb der Bandliicke erzeugt. Losen sich diese Cluster allerdings auf, erzeugt
jedes einzelne Atom eine Storstelle im Silizium, wodurch die Rekombination von Ladungs-
tragern stark ansteigt und damit die gemessene Lebensdauer sinkt [26, 156]. Wihrend des
Phosphor-Diffusionsprozesses bildet sich ein stationdres Gleichgewicht zwischen der Aus-
diffusion von Eisen aus den Ausscheidungen und der Diffusion der Eisenatome an Getter-
stellen (Emitter oder Kristalldefekte) [157, 158]. Dieser Zustand wird nach dem Ende des
Diffusionsprozesses auf Grund der hohen Abkiihlrate eingefroren. Gibt es wenig Getterstel-
len, wie es in CZOCHRALSKI-Silizium auf Grund der hohen Kristallqualitit der Fall ist,
wird sich das Gleichgewicht, wie in diesem Versuch beobachtet, bei hoheren Konzentratio-
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Abbildung 5.10: Interstitieller Eisengehalt in den Wafergruppen nach verschiedenen
Schritten des Solarzellprozesses. Der interstitielle Eisengehalt wurde nach Gl. (2.27) aus
QSSPC-Lebensdauermessungen vor und nach der Dissoziation der Eisen-Bor-Paare be-
stimmt.

nen des interstitiellen Eisengehalts einstellen. Einen entscheidenden Einfluss auf den inters-
titiellen Eisengehalt nach der Phosphor-Diffusion haben die Abkiihlbedingungen nach dem
Hochtemperaturschritt. Die Loslichkeit und der Diffusionskoeffizient von Eisen in Silizium
hingen stark von der Temperatur ab (s. Abb. 2.6). Eine langsamer Abkiihlprozess wiirde
dazu fiihren, dass sich das interstitielle Eisen wieder in den wenig rekombinationsaktiven
Ausscheidungen ansammelt [159].

Solarzelle Im letzten Prozessschritt der Solarzellherstellung (s. Abs. 2.6.3) bildet sich auf
der Riickseite der Solarzelle ein Aluminium-Silizium-Eutektikum, in dem Verunreinigungen
des Siliziums, wie z. B. Metallatome, eine sehr hohe Loslichkeit besitzen. Die Verunreini-
gungen diffundieren daher wihrend des Hochtemperaturschrittes in das Eutektikum, wo sie
unschidlich fiir die Solarzelle sind (Aluminium-Gettern) [151]. Problematisch ist allerdings,
dass dieser Hochtemperaturschritt im Solarzellprozess nur wenige Sekunden andauert, wo-
durch in stark verunreinigtem Silizium mehr Fremdatome aus Ausscheidungen herausgelost
werden als im Eutektikum gegettert werden konnen. Dieser Effekt ist auch an den hier unter-
suchten Wafergruppen zu beobachten. Die Lebensdauer in der Solarzelle sinkt im Vergleich
zur Lebensdauermessung nach der Phosphor-Diffusion. Insbesondere in den Wafergruppen
aus dem Kappenbereich des Ingot I und aus Ingot II verringert sich die Lebensdauer durch
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den Sinterprozess deutlich.

In den Solarzellen aus Ingot I steigt die Lebensdauer und sinkt der interstitielle Eisenge-
halt vom Kappen- zum Endbereich des Ingots. Dies ist genau entgegengesetzt zum Verlauf
beider Messgrofien im Rohwafer und kann nicht durch die Segregation von Eisen in die fliis-
sige Phase wihrend des Ziehprozesses erklirt werden. Vermutlich sind die Ausscheidungs-
prozesse der Verunreinigungen inbesondere von Eisen fiir diesen Verlauf verantwortlich.
Beispielsweise scheidet sich Eisen heterogen aus [26], d.h. es benotigt andere Defekte, wie
z.B. Sauerstoff, zur Ausscheidung. Der Sauerstoffgehalt in einem CZ-Siliziumkristall steigt
vom Kappen- zum Endbereich des Ingots an. Zur Kldrung dieses Effekts sind allerdings

noch weitere Untersuchungen notwendig.

Neutronen-Aktivierungs-Analyse

Um einen Uberblick iiber die Verunreinigungen im Ingot II zu erhalten, wurde das Helm-
holtz-Zentrum fiir Materialien und Energie in Berlin beauftragt einen Rohwafer und ei-
ne Solarzelle mittels Neutronen-Aktivierungs-Analyse (NAA) zu untersuchen. Beide Wafer
wurden vor der Analyse bis auf das reine Silizium zuriickgeétzt, RCA gereinigt und in kleine
Stiicke im Format 2 - 4 cm? zerteilt. Fiir die NAA werden die Proben mit thermischen Neu-
tronen bestrahlt und es entstehen, wenn die Atomkerne Neutronen einfangen, radioaktive
Isotope. Anschlieend wird die Strahlung der Probe spektral aufgelost detektiert. Da jedem
Isotop spezifische Zerfallsprozesse zugeordnet werden konnen, kann an Hand des Spek-
trums der Strahlung auf die Elemente und deren Anzahl in der Probe zuriickgeschlossen
werden [96, 160, 161]. Da damit nur die Anzahl der Atomkerne bestimmt wird, lassen sich
mit der NAA keine Aussagen iiber den chemischen Zustand der Fremdatome im Silizium
machen. Der Fehler und das Detektionslimit (DL) der NAA ist auf Grund der spezifischen
Zerfallsreaktionen von Element zu Element stark unterschiedlich und héngt auch von der
jeweiligen Zusammensetzung der Probe ab. Teilweise reicht die Auflosung der NAA nicht,
um alle rekombinationsaktiven Verunreinigungen zu erfassen. Da auch Verunreinigungen,
deren Dichten unterhalb von 1 - 10!* cm™ liegen, die Rekombination und damit die Le-
bensdauer deutlich beeinflussen konnen. Fiir Eisen beispielsweise lag das Detektionslimit
bei diesen Proben etwa bei [Fe] ~ 1 - 10* cm=3.

Die NAA Ergebnisse des Rohwafers und der Solarzelle sind in Abb. 5.11 dargestellt.
Im Rohwafer werden eine Vielzahl von Elementen detektiert, die wahrscheinlich durch das
verunreinigte Siliziumrohmaterial induziert wurden. Insbesondere Eisen, Arsen, Barium,
Chrom, Cobalt, Silber und Zink werden in hohen Konzentrationen beobachtet. Die Konzen-
trationen sind teilweise sogar hoher als Konzentrationen, die an multikristallinem Silizium
gemessen wurden [24, 162]. Nach dem Solarzellprozess sind viele Elemente verschwun-
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Abbildung 5.11: Atomkonzentration verschiedener Elemente in Ingot II vor und nach
dem Solarzellprozess. Die Werte wurden durch Neutronen-Aktivierungs-Analyse (NAA)
an vollstindig zuriickgeidtzten und RCA-gereinigten Siliziumwafern bestimmt.

den. Diese wurden im Emitter oder im Aluminium-Silizium-Eutektikum gegettert und sind
somit durch das Abitzen dieser Schichten aus der Probe entfernt worden. Der Einfluss der
Getterschritte wird auch an Eisen und Zink deutlich. Bei beiden nimmt die Konzentration in
der Solarzelle ab. Bei Chrom, Selen und Silber hingegen steigt die Konzentration an. Die-
se Elemente miissen also wihrend des Solarzellprozesses in das Silizium gelangt sein. Die
hohere Silberkonzentration in der Solarzelle kann durch den Sinterprozess erzeugt worden
sein. Da die Metallpaste der Vorderseitenkontakte groBtenteils aus Silber besteht, ist an-
zunehmen, dass wihrend des Sinterschrittes ein Teil in das Silizium hineindiffundiert. Die
hohen Konzentrationen an Chrom und Silber sind auch ein Grund, dass die Lebensdauer
in der Solarzelle drastisch absinkt (s. Wafergruppe II in Abb. 5.8 und Abb. 5.9). Wiirde
allerdings die gemessene Chromkonzentration vollstdndig in interstitieller Form vorliegen,
wiirde man nach Gl. (2.15) eine Lebensdauer von 7, = 0.6 us erwarten. Da eine deutlich
hohere Lebensdauer von 7, = 38 pus gemessen wird, muss ein grofier Teil des Chroms in
wenig rekombinationsaktiven Ausscheidungen vorliegen.

An Hand der Messung des totalen Eisengehalts (s. Abb. 5.11) und des interstitiellen Ei-
sengehalts (s. Abb. 5.10) lasst sich das Verhiltnis zwischen gelostem und ausgeschiedenem
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Abbildung 5.12: Messung der Solarzellparameter in den verschiedenen Gruppen

Eisen untersuchen. Im Rohwafer betriigt das Verhiltnis [Fe;]/[Fe] = 0.1 %. Nach dem So-
larzellprozess steigt dieses Verhiltnis leicht an auf [Fe;]/[Fe] = 0.4 %. Dieses Verhiiltnis ist
in der Literatur wenig untersucht, da zumeist nur das interstitielle Eisen detektiert wird [16].
Die hier bestimmten Werte liegen allerdings in der GroSenordnung, die auch in multikris-
tallinem Silizium beobachtet wurden [145]. Der Anstieg des Verhiltnisses in der Solarzelle
zeigt, dass in diesem stark kontaminierten Material die Getterprozesse wihrend der Solar-
zellherstellung nicht ausgereicht haben, um das Herauslosen von Eisen aus Ausscheidungen
zu kompensieren.

5.3.2 Solarzellanalyse

Alle Wafergruppen aus den Ingots I und II wurden nach dem industriellen Standardver-
fahren (s. Abs. 2.6.3) zu Solarzellen prozessiert. Zur Bestimmung der Solarzellparameter
wurden die /-U-Kennlinien der Solarzellen unter Beleuchtung mittels eines Messplatzes
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der Firma h.a.l.m. elektronik GmbH aufgenommen und ausgewertet. Zum Vergleich wur-
den zusitzlich zu den Solarzellen aus Ingot I und II Referenzsolarzellen vermessen, die
aus Standard-Siliziumwafern (nicht verunreinigt) nach dem Standardsolarzellprozess her-
gestellt wurden. Die Ergebnisse fiir Leerlaufspannung, Kurzschlussstromdichte, Fiillfaktor
und Wirkungsgrad sind in Abb. 5.12 fiir jede Wafergruppe dargestellt. Die Fehlerbalken
geben die Standardabweichung vom Mittelwert in der jeweiligen Gruppe an, wobei die An-
zahl der Solarzellen in den Gruppen I_t, I_c, I_b, II und Ref jeweils 2, 31, 4, 15 und 2
betrug. Deutlich zu erkennen ist, dass der Wirkungsgrad, trotz der starken Kontamination
mit Fremdatomen (s. Abb. 5.11), im Vergleich zu der Referenz nicht gesunken ist. Selbst
eine hohe Verunreinigung mit Eisen von iiber 10'> Atomen pro Kubikzentimeter im Roh-
wafer beeinflusst den Wirkungsgrad der im Standardsiebdruckverfahren hergestellten Solar-
zelle nicht. Eine Abhingigkeit der Solarzellparameter von der Position im Ingot I ist auler
in der Leerlaufspannung nicht zu beobachten. In der Leerlaufspannung wirkt sich der un-
terschiedliche Widerstand gemif Gl. (2.34) der Wafergruppen (s. Abb. 5.7) aus. Nach der
Simulation der Standardsolarzelle in Abb. 2.12 wiirde sich eine Erhohung der Lebensdauer
in der Zelle von 7, = 38 ps (Gruppe 1_t) auf 7, = 130 ps (Gruppe I_b) in einer Erhthung
des Wirkungsgrades von An = 0.3 % absolut auswirken. Diese Anderung liegt innerhalb

der prozessbedingten Variation des Wirkungsgrades und ist daher nicht auswertbar.







Kapitel 6
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Ladungstrigerlebensdauer und deren Messmethodik
in kristallinem Silizium, das zur Herstellung von Solarzellen verwendet wird, eingehend
betrachtet. Insbesondere werden die Messmethoden zur Bestimmung der Lebensdauer de-
tailliert untersucht, weiterentwickelt und zur Charakterisierung von Silizium angewendet.
Die wichtigsten Ergebnisse, durch die der bisherige Kenntnisstand erweitert werden konnte,
sind:

e Es wird eine neue, zeitaufgeloste Methode zur Auswertung des Mikrowellen-detek-
tierten Photoleitfiahigkeitsabklingens (MWPCD) entwickelt und zur Charakterisie-
rung von Silizium angewendet. Diese zeitaufgelste Methode erlaubt die Bestimmung
der Lebensdauer in Abhingigkeit von der Uberschussladungstrigerdichte mittels ei-
ner einzelnen MWPCD-Messung.

e Diese Methode ermoglicht den interstitiellen Eisengehalt mittels MWPCD ortsaufge-
16st zu messen und die Minorititsladungstrigertrapdichte zu untersuchen.

e Durch Simulationen der Ladungstrigerdichteverteilung im Siliziumwafer wihrend ei-
ner MWPCD-Messung und durch Vergleich der mittels MWPCD und QSSPC (Quasi-
stationdre Photoleitfihigkeit) gemessenen Lebensdauer wird gezeigt, dass die zeitauf-
geloste Auswertung fiir oberflichenpassivierte Siliziumwafer, deren Dicke geringer
als 200 pm ist und deren Lebensdauer im Bereich von 1 pus < 7, < 100 us liegt,
angewendet werden kann. Der Vergleich der MWPCD-Lebensdauermessung mit der
QSSPC-Lebensdauermessung ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung beider Lebens-

dauerkurven.

e Die Simulation des MWPCD-Signals mit Hilfe der SHOCKLEY-READ-HALL-Statistik
und des HORNBECK-HAYNES-Trapping-Modells ergibt eine sehr gute Ubereinstim-

107



108

6. Zusammenfassung

mung zwischen Simulation und Messung. Die Kombination beider Modelle kann also
zur Beschreibung des MWPCD-Signals angewendet werden.

Fir kristalline Silizium-Solarzellen mit Wirkungsgraden von 1 =~ 17 % wirkt sich
interstitielles Eisen ab einer Konzentration von [Fe;] ~ 1 - 101 ¢cm~3 negativ auf den
Wirkungsgrad der Solarzelle aus.

Der Solarzellprozess verindert das Silizium z. B. durch Getterprozesse stark, so dass
eine exakte Vorhersage des Wirkungsgrads an Hand von Lebensdauermessungen am
Rohwafer nicht moglich ist.

In stark verunreinigtem CZOCHRALSKI-Silizium wurde ein Verhiltnis von interstitiell
gelostem Eisen und Gesamteisengehalt von [Fe;|/[Fe] = 0.1 % gefunden.
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