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Motivation

1 Motivation

Die Solarenergie ist dabei, ihr Nischendasein zu verlassen. Weltweit steigt der Anteil der Photovol-
taik an der Gesamtmenge der erzeugten elektrischen Energie. Diese Entwicklung bedeutet auch,
dass die Photovoltaik nun in Konkurrenz zu etablierten Methoden der Stromgewinnung tritt,
insbesondere zu fossilen Energietrigern sowie der Kernkraft. Global gesehen entscheidet letztlich
der Markt dartiber, wie auf der Erde in Zukunft Strom erzeugt werden wird. Also ist der Preis das
alles entscheidende Kriterium. Wer das Ziel einer weltweiten Wende hin zu regenerativen Energien
férdern mochte, wird aus diesem Grund das Ziel anstreben, mehr regenerativ erzeugte elektrische
Energie fiir weniger Geld zur Verfigung zu stellen.

Fur die Photovoltaik-Branche, die sich inmitten der Tutbulenzen befindet, die mit solch einer
weltweiten Bewegung und deren vielfiltigen Verwicklungen einhergeht, ldsst sich daraus die
Forderung nach immer giinstiger zu produzierenden Solarzellen mit immer hoherem Wirkungsgrad
ableiten. Da es hierbei schwierig ist, gleichzeitig die Qualitit der Solarzellen zu steigern und die
eingesetzten Kosten zu senken, ergibt sich daraus ein Optimierungsproblem mit zwei Losungs-
moglichkeiten: Entweder der Entwicklung teurerer Solarzellen mit hoherem Wirkungsgrad oder
glinstigerer mit vergleichsweise geringerem Wirkungsgrad. Die Entscheidung fiir einen der beiden
Wege hingt unter anderem ab von den einzusetzenden Materialkosten, von der Anzahl und
Komplexitit der Prozessschritte bei der Zellherstellung sowie vom erzielbaren Wirkungsgrad. Im
Bereich der Silizium-basierten Photovoltaik dominiert momentan (noch) die klassische und mit
wenigen Prozessschritten relativ einfach herzustellende Solarzelle mit vollstindig metallisierter
Riickseite den Markt; diese ermdglicht aber kaum noch Steigerungen im Wirkungsgrad. Finanzielle
Vorteile kdnnten hier fast ausschlieBlich durch geringere Materialkosten erwirtschaftet werden. Fur
einen gewissen Energieertrag ist aber in jedem Fall eine groB3ere Modulfliche vonnéten als wenn
die einzelne Solarzelle einen héheren Wirkungsgrad aufweist. Da alle Installationskosten von Solat-
modulen, die mit der Anlagenfliche skalieren, ebenfalls mit dem Wirkungsgrad skalieren, besitzen
Solarzellen mit héheren Wirkungsgraden deshalb gleich doppelten Vorteil. Bleibt die Frage: wie ist
dieser héhere Wirkungsgrad zu erreichen?

Bisher wird die Leistungsfihigkeit der Standard-Solarzellen zu einem wesentlichen Teil begrenzt
durch elektrische Verluste an der vollstindig metallisierten Rickseite der Zelle, so dass hier ein
lohnender Ansatzpunkt besteht. Diese Uberlegung fiihrte bereits zur Entwicklung von Zellkonzep-
ten mit lokalen Kontakten auf der Zellriickseite, z.B. dem PERC-Design (Passivated Emitter and
Rear Contact [Blak 89]). PERC-Zellen besitzen ein deutlich héheres Wirkungsgradpotential als
bisherige Standard-Zellen, benétigen aber ein aufwindigeres und damit teureres Produktions-
verfahren. Um diese Zusatzkosten auszugleichen, ist es deshalb von substantieller Bedeutung, das
Potential der neuen Zellstrukturen bestmdglich auszuschépfen. Dies wiederum ist nur durch den
Einsatz von hochwertigem Silizium als Ausgangsmaterial iberhaupt méglich. Auf Grund fallender

Silizium-Preise scheint dies finanziell kein gréBeres Problem mehr darzustellen und nach dem
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Czochralski (Cz)-Verfahren hergestelltes Silizium wird so vorteilhaft gegentiber dem glinstigeren,
aber aus elektronischer Sicht weniger hochwertigen, multikristallinen Silizium.

Als nichstes stellt sich die Frage der Dotierung: Phosphor-dotiertes n-Typ-Silizium kann von
héherer elektronischer Qualitit sein als Bor-dotiertes p-Typ-Silizium. Allerdings ist es aufwindiger
und damit effektiv teurer herzustellen. Ein zusitzlicher Stolperstein stellt fir viele Hersteller von
Silizium-Solarzellen die Tatsache dar, dass die meisten bisherigen Prozessanlagen auf die Bearbei-
tung von p-Typ-Silizium ausgelegt sind, so dass eine Umstellung auf n-Typ-Ausgangsmaterial mit
hohen zusitzlichen Kosten verbunden wire. Die Materialentscheidung wiirde aus diesen Griinden
hiufig zugunsten von p-Typ Cz-Silizium als Basismaterial ausfallen, hitte genau dieses Material
nicht mit einem sehr speziellen Problem zu kidmpfen: Bedingt durch das benutzte Kristallisations-
verfahren enthilt Cz-Silizium eine hohe Konzentration an Sauerstoff. Gemeinsam mit dem
Dotanden Bor verursacht dieser sogenannte Bor-Sauerstoff (BO)-Defekte, welche dazu fithren,
dass aus diesem Material hergestellte Solarzellen innerhalb weniger Tage unter Lichteinwirkung
merklich degradieren [Fisc 74] [Glun 01] [Both 06]. Dies kann zu Wirkungsgradeinbuf3en von bis zu
10%zq. fihren und macht damit alle Vorteile zunichte, die von dem ansonsten hochwertigen
Ausgangmaterial zu erwarten gewesen wiren [Walt 10].

Man kann versuchen dieses Problem zu verringern, indem man die Konzentrationen von Bor
und Sauerstoff im Silizium reduziert. In Bezug auf Sauerstoff ist dies moglich, erfordert aber ein
ausgekliigeltes und dementsprechend teures Kristallisationsverfahren. Bor kann theoretisch durch
Gallium ersetzt werden. Da dieses aber einen ungiinstigeren Segregationskoeffizienten besitzt, ist es
schwierig und wiederum teuer, einen kompletten Kiristall mit annihernd konstanter Dotierung
herzustellen, was fiir die Produktion von Silizium-Solarzellen wiinschenswert ist. Die Methode der
Wahl war deshalb bisher die Reduktion der Bor-Konzentration. Dadurch konnte der Degradations-
effekt zwar nicht verhindert, aber deutlich verringert werden. Allerdings sinkt gleichzeitig zwangs-
laufig auch die Leitfihigkeit des Kristalls, was zwar fiir klassische, auf der Riickseite vollstindig
metallisierte Solarzellen, kein gréBeres Problem darstellte; moderne Konzepte wie die PERC-
Technologie erfordern aber zur vollen Nutzung ihres Potentials eine relativ hohe Querleitfihigkeit
innerhalb der Zelle und damit eine hohe Dotierung. Es wire also wiinschenswert, das Problem der
lichtinduzierten Degradation ohne Anderung des Basismaterials zu erreichen.

Ideal wire also eine prozesstechnische Losung des Problems der Bor-Sauerstoff-Degradation,
wie sie 2006 von Herguth ¢ a/. gefunden wurde. Dabei handelt es sich um das sogenannte
Regenerationsverfahren, das in der Lage ist, dem Degradationseffekt entgegen zu wirken und so
den Wirkungsgrad von aus Cz-Silizium hergestellten p-Typ-Solarzellen dauerhaft auf dem hohen
Niveau zu stabilisieren, welches das jeweilige Zelldesign ohne den negativen Finfluss von Bor-
Sauerstoft-Defekten ermdéglichen wiirde [Herg 06a] [Herg 06b] [Herg 06¢c|. Das Verfahren, das aus
der kombinierten Anwendung von Ladungstrigerinjektion und einer leichten ErhShung der
Zelltemperatur besteht, besitzt somit ein gro3es Potential.

Einige Probleme verhinderten bisher aber die Anwendung in der industriellen Solarzellen-
fertigung. Insbesondere schien das Regenerationsverfahren nicht immer zu funktionieren, wobei
nicht klar war, welche Bedingungen fiir eine erfolgreiche Durchfithrung erfillt sein miissen. Des
Weiteren nahm das Verfahren mindestens eine Zeitdauer von einigen Minuten in Anspruch, was

eine kostenglinstige Integration in die industrielle FlieBbandfertigung von Solarzellen ausschloss.
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Da kein Erklirungsansatz fiir den Regenerationsprozess an sich zur Verfligung stand, gab es auch
keine Moglichkeit abzuschitzen, ob die genannten Probleme uniiberwindbare physikalische
Ursachen haben, die eine Weiterentwicklung des Verfahrens ausschlieBen wiirden, oder ob es sich
um rein technisch zu 16sende Optimierungsprobleme handeln kénnte. Dazu addiert sich der
Umstand, dass Solarzellenhersteller gegeniiber ihren Kunden langjihrige Garantien auf ihre
Produkte geben miissen, so dass auch eine zuverldssige Aussage tiber die Langzeit-Stabilitit des
Wirkungsgrads nach Durchfiihrung eines Regenerationsverfahrens vonnéten ist. Ohne jegliche
Kenntnis iiber die physikalisch zu Grunde liegenden Vorginge ist dies jedoch eine sehr risikobehaf-
tete Spekulation.

Aus diesen Problemen ergeben sich die Ziele dieser Arbeit: Es wird untersucht werden, wie sich
sowohl verschiedene Materialzusammensatzungen, vor allem aber verschiedene bei der Solarzellen-
herstellung relevante Prozesse auf das Regenerationsverhalten von Bor-Sauerstoff-Defekten
auswirken. Dabei soll geklirt werden, welche Bedingungen notwendigerweise erfiillt sein miissen,
damit der Regenerationsprozess zuverldssig funktioniert und seine Kinetik vorhersehbaren
GesetzmaBigkeiten folgt. Darauf aufbauend soll ein Modell erarbeitet werden, das diese Abhingig-
keiten erkldren kann und aus dem auch mégliche Einfliisse verschiedener Prozessschritte abgeleitet
werden kénnen. AbschlieBend sollen alle Erkenntnisse tiber die Kinetik des Regenerationsprozesses
zusammengefiihrt werden, um die Gesamtprozessdauer moglichst so zu verringern, dass sich das
Regenerationsverfahren in die industrielle FlieBbandfertigung von Solarzellen integrieren ldsst.

Diesen Zielen entsprechend ist die vorliegende Arbeit folgendermallen aufgebaut: In den
Kapiteln 2 bis 4 wird nach einer kurzen Einfithrung zum Stand des Wissens tber Bor-Sauerstoft-
Defekte mittels Simulation der zu untersuchende Parameterraum beziiglich der Regenerationsreak-
tion festgelegt sowie ein Standard-Prozess fiir die Probenherstellung und die Regenerationsuntersu-
chung definiert. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf den Kriterien, die erfillt sein miissen, damit
verschiedene Proben aussagekriftig miteinander verglichen werden kénnen. Daran schlieBen sich
Simulationen und experimentelle Untersuchungen zur Langzeitstabilitit des durch eine Regenerati-
on erreichten Zustands der Bor-Sauerstoff-Defekte an. In den Kapiteln 5 bis 8 werden die
Auswirkungen verschiedener Prozessschritte auf die Regenerationskinetik untersucht, in Kapitel 9
liegt der Schwerpunkt auf materialbedingten FEinflissen. In Kombination aus beidem wird
schlieBlich in Kapitel 10 ein wasserstoffbasiertes Modell zur Regeneration von Bor-Sauerstoff-
Defekten vorgestellt, aus dem sich in Kapitel 11 ein schneller, industriell umsetzbarer Regenerati-
onsprozess ableiten wird.

Es soll an dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass diese Arbeit von vorne
beginnend einem logischen Aufbau folgt, der sicherstellen soll, dass die Inhalte eines jeden Kapitels
nachvollziehbar sind und alle dafiir notwendigen Informationen rechtzeitig zur Verfiigung gestellt
werden. So soll Kapitel fir Kapitel ein Verstindnis fiir die komplexen Zusammenhinge aufgebaut
werden, die zwischen den verschiedenen Aspekten der Regeneration von Bor-Sauerstoff-Defekten
herrschen. Es wird deshalb an keiner Stelle eine erschopfende Darstellung von Grundlagen der
Halbleiterphysik oder mdglicher experimenteller Methoden erfolgen, die tber das fiir dieses
Verstindnis notwendige Mal3 hinausgehen. Insbesondere werden eigene Vorarbeiten und Verof-
fentlichungen auf die gleiche Weise in die Argumentationskette eingebunden wie die Arbeiten
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anderer. Alle bisherigen Veréffentlichungen der Autorin dieser Arbeit werden im Text mit dem
Kirzel [Wilk] referenziert, so dass jederzeit erkennbar bleibt, welche Inhalte auf bereits veroffent-
lichten eigenen Arbeiten basieren.

Grundlagen der Halbleiterphysik (z.B. [Ibac 09] [Kitt 69]) und der Physik der Solarzelle (z.B.
[Goet 97]) sind in der einschligigen Fachliteratur zu finden und werden im Folgenden vorausge-
setzt. Englische Fachbegriffe, deren deutsche Entsprechungen nicht geliufig verwendet werden,

werden nicht Ubersetzt.
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2 Bor-Sauerstoff-Defekte in Silizium

Der Wirkungsgrad von realen Solarzellen erreicht nie ganz das theoretisch erreichbare Maximum.
Bei vielen Solarzellen rithrt ein wesentlicher Teil der Wirkungsgrad-Limitierung von der Rekombi-
nation von Elektron-Loch-Paaren innerhalb der Solarzelle her. Diese kann iber verschiedene
Rekombinationskanile ablaufen, wobei in industriell hergestellten Silizium-Solarzellen unter
Betriebsbedingungen die Rekombination an verschiedenartigen Defekten ein zentrales Problem
darstellt [Rein 06] [Walt 16]. Rekombinationsaktive Defekte begrenzen die Lebensdauer der unter
Beleuchtung erzeugten Ladungstriger und damit auch den Wirkungsgrad der Solarzellen.

Die Bor-Sauerstoff-Defekte (BO-Defekte), die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden
sollen, gehdren zu diesen rekombinationsaktiven Defekten. Sie entstehen nicht erst wihrend der
Herstellung von Solarzellen, sondern befinden sich grundsitzlich innerhalb des Volumens von
Wafern aus Cz-Silizium, weshalb ihr Verhalten an Silizium-Wafern untersucht werden kann. Fertige
Solarzellen eignen sich aus verschiedenen Griinden nicht zur Untersuchung der Kinetik von BO-
Defekten [Hies 16], unter anderem weil sich dort viele verschiedene Effekte tiberlagern kénnen.
Folglich sollen hier nur die wichtigsten fir diese Arbeit relevanten Rekombinationsmechanismen
vorgestellt werden, die nicht nur in der fertigen Solarzelle eine Rolle spielen, sondern auch das
clektronische Verhalten der hier eingesetzten Probenstrukturen wesentlich beeinflussen (die
Probenherstellung wird in Kap. 2.3 beschrieben).

2.1 Rekombinationsaktive Defekte in Silizium

Im Halbleiter Silizium (Si) kdénnen durch Absorption von Photonen Elektron-Loch-Paare
entstehen, deren Lebensdauer durch verschiedene Rekombinationsmechanismen begrenzt ist. Die
elektronische Qualitit lebensdauersensitiver Bauteile wie Solarzellen hingt deshalb wesentlich
davon ab, welche Rekombinationsmechanismen wie stark wirken. Defektstellen im Siliziumgitter
wie Fremdatome oder Stérungen der Gittersymmetrie kénnen in einigen Fillen die Rekombination
von Elektron-Loch-Paaren in Silizium férdern und damit die Ladungstrigerlebensdauer verringern.
Diese rekombinationsaktiven Defekte limitieren die Ladungstrigerlebensdauer in Silizium, wenn die
Dotierkonzentration in der fur Solarzellen tUblichen GroBenordnung von ~1016 Atome/cm? liegt
und gleichzeitig im Vergleich zur Dotierkonzentration eher niedrige Uberschussladungstrigerkon-
zentrationen herrschen, wie sie von Photonenflissen in der GréBenordnung der natiirlichen
Sonneneinstrahlung auf der Erde erzeugt werden.

Der zu Grunde liegende Rekombinationsmechanismus wird in der Theorie von Shockley, Read
und Hall [Hall 52] [Shoc 52] beschrieben und geht von einem zweistufigen Prozess aus, bei dem
Defekte Zwischenniveaus innerhalb der Si-Bandliicke erzeugen, so dass die Energiebarriere fiir die
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Rekombination von Elektron-Loch-Paaren durch die kurzzeitige Besetzung dieses Zwischenni-
veaus erheblich gesenkt wird. In diesem Fall wird die Wahrscheinlichkeit sowohl des Einfangs/der
Emission eines Elektrons aus dem/in das Leitungsband als auch des Einfangs/der Emission eines
Loches aus dem/in das Valenzband durch die Position des Defektniveaus innerhalb der Bandliicke
bestimmt. Besonders stark rekombinationsaktiv sind Defekte, die Zwischenniveaus nahe der

Bandliickenmitte erzeugen. Die folgenden Ausfithrungen orientieren sich an [Goet 97].

Unter einigen durchaus realistischen Annahmen (siehe [Goet 97], S. 52) ergibt sich die Rekombi-

nationsrate R von Elektron-Loch-Paaren an einer Defektstelle zu

R vepNe(np — nlz)

- (1/ap)(n+ny) + (1/0p)(® + p1) @1

mit 2,: thermische Geschwindigkeit (ca. 107 cm/s bei 300 K), 7 bzw. p: gesamte Elektronen- bzw.
Loécherkonzentration, N Defektdichte, g, bzw. g Einfangquerschnitt fiir Elektronen bzw. Lécher
(je in der GroBlenordnung von 10-15 cm?), #: intrinsische Ladungstrigerdichte. AuB3erdem ist

ny = Niexp (EtkT ) und  p; = ngexp (Eik_TEt) (2.2)

mit E: Energie des Defektniveaus, E: Energie des intrinsischen Ferminiveaus, 4&: Boltzmann-
Konstante, T absolute Temperatur.
Die Ladungstrigerlebensdauern stellen Einfangzeiten fiir Elektronen bzw. Locher dar und werden

nun definiert als

TL: = Neop vy, fiir Elektronen  bzw. Ti: = N¢opvyy,  fiir Locher 2.3
no po
und es gilt
R = AT—n und np —nf = An(An + ngy + po) (2.4

mit #9 bzw. po: Elektronen- bzw. Locherkonzentration im thermischen Gleichgewicht und An:
Uberschussladungstrigerdichte.
Damit ergibt sich fiir die Ladungstrigerlebensdauer

_ Tno(Po +p1+AN) + Tpo(ng + 1y +An)

- Do + g +An 25)
Bei Niedriginjektion ist in p-dotiertem Silizium die Bedingung
p > n,An,n,pq (2.6)

fir Defekte nahe der Bandlickenmitte gut erfiillt, so dass die Ladungstrigerlebensdauer limitiert ist
durch die Elektronen als Minorititen

10
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und es gilt

T=1,=—— «— @.7)

Neonven Nt

Das bedeutet, dass die Minorititsladungstrigerlebensdauern umgekehrt proportional zur Dichte
rekombinationsaktiver Defekte sind und eine Anderung dieser Dichte sich in einer Anderung der

messbaren Minorititsladungstrigerlebensdauer (im Folgenden: Lebensdaner) dul3ert:

1 (1 1 11 .
AN = Nip = Ny = (; - ;) o (; - ;) =N 2.8)
Die GroBe N* wird im Folgenden als normierte Defektdichte bezeichnet. Sie ist proportional zur
tatsdchlichen Defektdichte und besitzt die Einheit [IN*] = s,

Im Allgemeinen liegt jedoch nicht nur ein einziger rekombinationsaktiver Defekt vor, der die zu
messende Ladungstrigerlebensdauer beeintrichtigt, sondern es muss zumindest zwischen
Oberflichen- und Volumendefekten unterschieden werden. Tatsichlich wird in den meisten Fillen
eine effektive Lebensdauer gemessen, die sich aus der im Volumen herrschenden Lebensdauer
Tomen und der durch die Oberfliche begrenzten Lebensdauer zopuyise ergibt zu

. B — 2.9)

Teff Tvolumen  TOberfliche

Im Zentrum dieser Arbeit steht der sogenannte Bor-Sauerstoff (BO) Defekt, der durch ein
komplexes metastabiles Verhalten — abhingig von dulleren Temperatur- und Injektionsbedingun-
gen — zwischen rekombinationsaktiven und -inaktiven Formen wechseln kann, wodurch sich
Anderungen der Dichte seiner rekombinationsaktiven Variante ergeben. Dies duBert sich in
Anderungen der messbaren effektiven Ladungstrigerlebensdauer, wodurch die Untersuchung der
Defektkinetik experimentellen Methoden zuginglich wird.

Fiir eine zuverlissige Messung der Anderung rekombinationsaktiver Volumendefekte muss die
Oberfliche zum einen eine mdglichst konstante Rekombinationsaktivitit besitzen, zum anderen
muss sie zumindest so rekombinationsarm sein, dass Anderungen der Volumen-Lebensdauer um
einen Faktor 10 (z.B. von 30 ps auf 300 ps) messbar sind. Dies kann durch die Verwendung von
speziellen Beschichtungen auf der Oberfliche der zu untersuchenden Si-Wafer niherungsweise

erreicht werden.

2.2 Oberflachenpassivierung

Ein Si-Wafer besitzt eine gro3e Oberfliche, an der die Symmetrie des Silizium-Kristalls insofern

unterbrochen ist, als dass nicht mehr jedes Si-Atom von vier Bindungspartnern umgeben ist. Viel-

1
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mehr bestehen an der Oberfliche ungesittigte Bindungen, welche unter Ladungstrigerinjektion
Rekombinationszentren darstellen und somit die effektive Lebensdauer der erzeugten freien
Ladungstriger drastisch reduzieren. Dieser unerwiinschte Effekt kann mit Hilfe von geeigneten
dielektrischen Oberflichenbeschichtungen zumindest teilweise unterbunden werden.

Die Wirkung dieser sogenannten Passivierschichten lisst sich zuriickfithren auf zwei unabhingi-
ge Mechanismen: Dielektrika besitzen ortsfeste Ladungen, welche die beiden mobilen Ladungstri-
ger Elektronen bzw. Lécher selektiv anzichen bzw. abstofen und so ein Ungleichgewicht an der
Grenzfliche erzeugen. Da Rekombination von Elektron-Loch-Paaren jedoch nur auftreten kann,
wenn beide Ladungstrigerarten aufeinander treffen, verringert sich so die Rekombinationsaktivitit
der Si-Dielektrikum-Grenzfliche (Feldeffektpassivierung) [Kim 80] [Aber 00]. Der zweite
Mechanismus ldsst sich auf chemische Bindungen zuriickfithren: Ungesittigte Atombindungen an
der Grenzfliche werden durch Atome der Oberflichenbeschichtung abgesittigt. Wenn das
Energieniveau der so passivierten Bindung aufBlerhalb der Bandlicke liegt, geht dadurch die
Rekombinationsaktivitit verloren [Aber 00]. Eine besondere Rolle kommt hierbei Wasserstoffato-
men zu, die auf Grund ihrer geringen GréBe und hohen Beweglichkeit [Wier 56] in der Lage sind,
ungesittigte Bindungen besonders effektiv zu passivieren [Pear 87]. Zusitzlich kann Wasserstoff
unter geeigneten Bedingungen bis tief in den Si-Kiristall diffundieren und auch dort rekombinati-
onsaktive Zentren wie einige Gitterstbrungen oder Fremdstoffe passivieren [Lude 99]. Wasser-
stoffhaltige Oberflichenbeschichtungen sind die Wasserstoffquelle der Wahl, wenn die Passivie-
rung der Oberfliche durch Feldeffekt und chemische Passivierung verkniipft werden soll mit
Wasserstoffpassivierung von Defekten an der Grenzfliche und im Volumen des Si-Kristalls (z.B.
[Aber 00]).

2.3 Probenherstellung

Hier soll dargelegt werden, wie die in dieser Arbeit verwendeten Proben typischerweise hergestellt
werden. Abweichungen von diesen ,,Standard-Proben® werden an Ort und Stelle gesondert
aufgefithrt. Es werden hier ausschlieBlich sogenannte Lebensdauer-Proben hergestellt, die dazu
geeignet sind, Anderungen der Ladungstrigetlebensdauer zu messen, da auf diese Weise Anderun-
gen der effektiven Dichte der rekombinationsaktiven Defekte bestimmt werden kénnen (sieche auch
2.1).

Nach dem Czochralski (Cz)-Verfahren (Informationen zu den verschiedenen Kristallisations-
verfahren konnen der einschligigen Literatur zur Halbleiterphysik entnommen werden (z.B.
[Maha 99]) hergestellte, 200 um dicke Bor-dotierte Si-Wafer mit einem spezifischen Widerstand von
1,510,3 Qcm und einem interstitiellen Sauerstoffgehalt von 6+2:107 cm™ werden per Laser in
5x5 cm? groBle Quadrate geschnitten und beschriftet. Die Oberfliche wird mit Hilfe eines
Atzschrittes in heiler NaOH-Lésung (22%ig, 80°C, 8 min) von Sigeschaden befreit, bevor die
Proben zunichst in verdunnter Salzsdure (5%ig, 10 min), gefolgt von verdiinnter Flusssdure (2%ig,

2 min) gereinigt werden. Um mdoglichst viele der im Material noch vorhandenen Verunreinigungen
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zu entfernen, erfolgt dann ein Getterschritt [Cuev 97] in Form einer POCIs-Diffusion (~1 h bei
~840°C, Leitfihigkeit der dadurch entstehenden diffundierten Schicht: ~50 /0). Das dabei
gebildete Phosphorsilikatglas wird im Anschluss in verdinnter Flusssdure (2%ig, 2 min) abgeitzt,
wodurch gleichzeitig dem System die Verunreinigungen entzogen werden, die sich wihrend des
Hochtemperaturschrittes in dieser Schicht angereichert haben. Im Anschluss wird die gesamte
diffundierte Schicht mittels einer chemischen Politurlésung (7 min in einer Losung aus 98 ml
Flusssdure (50%ig), 234 ml Essigsdure (99,8%ig), mit Salpetersdure (65%ig) aufgefiillt auf 1,8 I)
entfernt, wobei zur Verbesserung der Homogenitit des Atzvorgangs die Proben alle paar Sekunden
in der Lésung bewegt werden. Die erhéhte Ladungstrigerrekombination innerhalb dieser Schicht
wiirde die folgenden Untersuchungen sowie die Interpretation der Ergebnisse unndtig erschweren.
Die Probendicke betrigt schlieBlich 160£10 um. Darauf folgt eine RCA-Reinigung [Kern 70]
(10 min in SC1 (NHj3:HO2: HO = 1:1:5), 2min in 2%iger HF, 10min in SC2
(HCL: H20O5 : H2O = 1:1:8), 2min in 2%iger HF). AbschlieBend werden 75%5 nm hydriertes
amorphes Siliziumnitrid (a-SiNx:H) per PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
beidseitig als Oberflichenpassivierschicht und Wasserstoffquelle aufgebracht. Dafiir wird eine
Niederfrequenz-Anlage der Fa. Centrotherm eingesetzt, die mit einem direkten Plasma arbeitet und
bei 450°C ein Gasverhiltnis von SiHiNH;3 = 1:11 verwendet. Ein Feuerschritt fur ~10 s (Peakbrei-
te bei ca. 550°C) bei einer Spitzentemperatur von Tprbe = 800£10°C (im Durchlaufofen der Fa.
Centrotherm bei 5400 mm/min, Tse. = 855°C) dient schlieBlich der Aktivierung der Obetflichen-
passivierung sowie dem Eintreiben von Wasserstoff ins Si-Volumen. So entsteht ein mdglichst
einfaches, symmetrisches Probensystem mit homogenem Si-Volumen und einer méglichst
homogenen, einschichtigen Oberflichenbeschichtung. Ohne die schidliche Wirkung von rekombi-
nationsaktiven BO-Defekten werden so typischerweise Ladungstrigerlebensdauern im Bereich 350-
400 ps erzielt. Aktive BO-Defekte (siche 2.4) limitierten diese Werte auf ca. 40+10 ps, so dass
zwischen beiden Extremen austreichend Spielraum fiir die messtechnische Erfassung von Unter-

schieden und Anderungen besteht.

2.4 Degradation durch Bor-Sauerstoff Defekte

Bereits 1973 prisentierten Fischer und Pschunder [Fisc 74] ihre Beobachtungen beziiglich eines
Degradationseffekts, der nur in mit Bor hochdotiertem (1 €2cm) Czochralski-Silizium (Cz) auftritt
und sich negativ auf die elektrischen Kenngréflen von Solarzellen, bspw. ihren Wirkungsgrad,
auswirkt (weder in 10 Qcm Cz noch in 1 Qcm oder 10 Qcm Float-Zone (FZ) Silizium wurde ein
vergleichbarer Degradationseffekt gefunden). Sie zeigten, dass die Lebensdauer dieser Proben unter
Beleuchtung abnimmt, bis sie auf einem niedrigeren Niveau sittigt. Der komplette Prozess erwies
sich als reversibel durch einen Ausheilschritt (Annealing) bei 200°C im Dunkeln fiir einige Minuten.
Fischer und Pschunder fiihrten diese Effekte auf das Erzeugen bzw. Ausheilen rekombinationsak-

tiver Zentren zuriick. Des Weiteren stellten sie fest, dass die Geschwindigkeit des Degradations-
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prozesses sowohl von der Beleuchtungsintensitit als auch der Temperatur abhingt. Viele Jahre
spiter ergaben Untersuchungen von Knobloch ¢7 a/., dass sich der gleiche Effekt auch im Dunkeln
erzielen ldsst, wenn an eine aus entsprechendem Material hergestellte Solarzelle eine Vorwirtsspan-
nung angelegt wird. Folglich ist als Ursache nicht direkt die Absorption von Photonen anzuneh-
men, sondern vielmehr die dadurch erzeugten Uberschussladungstriger [Knob 96]. Detailliertere
Untersuchungen ergaben auflerdem, dass die Lebensdauerdegradation in zwei unabhingigen Stufen
erfolgt, einer schnellen Degradation, die bei Raumtemperatur innerhalb weniger Sekunden bis
Minuten abgeschlossen ist sowie einer langsamen, welche die sich langfristig einstellende Defekt-
konzentration bestimmt und damit entscheidend ist fiir die Effizienz der aus den betroffenen
Materialien hergestellten Solarzellen [Both 05a]. Dementsprechend soll auf die schnelle, aber

langfristig irrelevante, Degradation hier nicht weiter eingegangen werden.

2.5 Modelle zur BO-Degradation

Der fur die beschriebene Lebensdauerdegradation verantwortliche rekombinationsaktive Defekt
wurde mit DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) nie gefunden, was auf eine Defektkonzent-
ration von deutlich unter 10'2 cm- schlieBen ldsst [Schm 04] und damit eine direkte Defektcharak-
terisierung beinahe unmdglich macht; folglich mussen indirekte Methoden zum Einsatz kommen.

Die Charakterisierung der elektronischen Defekteigenschaften ergab, dass der fiir die Degrada-
tion verantwortliche rekombinationsaktive Defekt ein Energieniveau in der oberen Hilfte nahe der
Mitte der Silizium-Bandlicke (Ec— E; = 0,41 eV; Ec: Energie der Leitungsbandkante, E,: Energie
des Defektniveaus) besitzen muss und einen stark asymmetrischen FEinfangquerschnitt fir
Elektronen und Locher besitzt (0,/0, = 9,3), was auf eine positive Gesamtladung des Defektes im
degradierten Zustand hinweist [Rein 03]. Die thermische Aktivierungsenergie E4 wurde zu
E4=04¢eV [Schm 02] bis 0,46 eV [Glun 03] bestimmt und die Aktivierungsrate sittigt oberhalb
einer Beleuchtungsintensitit von 10 mW/cm? (0,1 Sonnen) [Schm 04]. Folglich tritt der Degrada-
tionseffekt bereits bei Raumtemperatur unter schwacher Beleuchtung auf. Neueste Untersuchungen
weisen darauf hin, dass unter Hochinjektion (bei einer Beleuchtungsintensitit in der Gréfienord-
nung von 100 Sonnen) wieder eine Abhingigkeit der Degradationsrate von der Intensitit auftreten
koénnte [Hame 16].

Zusitzlich wurde untersucht, ob der Degradationseffekt Materialabhingigkeiten aufweist,
insbesondere, ob sich verschiedene Verunreinigungen in Si-Wafern auf die zu beobachtende
Lebensdauerdegradation auswirken. Schmidt ¢# a/. konnten zeigen, dass der Degradationseffekt mit
zunehmender Bor-Konzentration stirker ausgeprigt ist, wihrend er bei anders dotierten Proben
(Gallium bzw. Phosphor-dotiert) gar nicht auftritt [Schm 97]. Auch in vergleichbar stark dotiertem
multikristallinem Silizium, das durch einen deutlich geringeren Gehalt an interstitiellem Sauerstoff
gekennzeichnet ist, findet man einen deutlich abgeschwichten Degradationsprozess. Die Autoren
schlugen deshalb einen rekombinationsaktiven Bor-Sauerstoff (BO) Defekt als Ursache fiir die
urspriinglich von Fischer und Pschunder [Fisc 74] beschriebene Degradation vor [Schm 97]. Die
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Bestimmung der Abhingigkeit der finalen Defektkonzentration von Bor- und interstitieller
Sauerstoftkonzentration ergab schliefllich eine Proportionalitit der Defektkonzentration zu [Oj)?
und zu [B] bzw. zur Akzeptorkonzentration N4 [Schm 04]. Erste Untersuchungen an kompensier-
tem bzw. co-dotiertem Material, im dem Phosphor und/oder Gallium zusitzlich zu Bor als
Dotierstoff verwendet wurde, lassen nun eine Unterscheidung zwischen letzteren Gréfien zu,
wobeti sich eine Proportionalitit zwischen der um den Sauerstoffeinfluss bereinigten Defektdichte
N,/[Oi]? und der absoluten Borkonzentration zeigte [Fors 14]. Weitere Beitrige zu diesem Thema
finden sich in [Lim 10b] [Geil 11]. In kompensiertem n-Typ Silizium, das ausreichende Mengen an
Bor und Sauerstoff enthilt, wurde ebenfalls Degradation auf Grund von BO-Defekten festgestellt
[Schu 10] [Roug 11], eine umfassende Beschreibung befindet sich in [Niew 15] [Niew 16]. Da der
Fokus dieser Arbeit aber nicht auf der Kinetik der Degradationsreaktion liegen soll, wird hierauf
nicht weiter eingegangen.

Auf Basis der verschiedenen experimentellen Ergebnisse wurden unterschiedliche Modelle tiber
die mogliche Zusammensetzung der BO-Defekte entwickelt, wobei unterschiedliche Formen von
Bor (substitutionell oder interstitiell) diskutiert werden [Voro 10] [Voro 11] [Walt 12], aber auch
mehrere Moglichkeiten, wie Sauerstoff in die Degradationsreaktion involviert sein kénnte [Adey 04]
[Cran 10] [Muri 11] [Chen 13]. Einer der ersten Versuche, die BO-Degradation auf atomarer Ebene
zu beschreiben, ging davon aus, dass unter Ladungstrigerinjektion Sauerstoff-Dimere in Silizium
diffundieren kénnen und deren Anlagerung an Bor-Atome die rekombinationsaktiven BO-Defekte
erzeugt [Adey 04]. Nach Ausschluss dieser Moglichkeit [Voro 13], wird nun ein Defektmodell
favorisiert, das von einer bei hohen Temperaturen eingefrorenen latenten Defektformation ausgeht
[Voro 10]. Diese kénnte sich unter Ladungstrigerinjektion in eine rekombinationsaktive Variante
umwandeln, welche sich durch einen Ausheilschritt bei leicht erthéhten Temperaturen (~200°C fiir
einige Minuten) wieder destabilisieren und in die latente, inaktive Form zuriicktransformieren ldsst.
Die Frage, welche Rolle genau sowohl Sauerstoff als auch Bor bei der Defektbildung und -
aktivierung spielen, ist Gegenstand aktueller Forschung. Das momentan am meiste diskutierte
Modell von Voronkov und Falster [Voro 14] nimmt an, dass sowohl substitutionelles Bor Bs als
auch eine mobile Spezies, z.B. interstitielles Bor B, in die Defektbildung involviert sind und
Sauerstoft diese zwar indirekt beeinflusst, aber nicht notwendigerweise selbst Teil des Defektes ist.
Dieser Ansatz beinhaltet die Ergebnisse aller bisherigen Untersuchungen zur BO-korrelierten
Degradation; allerdings ist er in seinen Aussagen recht allgemein gehalten und dadurch wenig
spezifisch, so dass eindeutige experimentelle Belege noch ausstehen.

Im Folgenden ist mit BO-De¢fekr immer der Defekt gemeint, welcher in Silizium auftritt, das
sowohl Bor als auch Sauerstoff enthilt, unter Ladungstrigerinjektion rekombinationsaktiv wird und
die in diesem Kapitel beschriebenen elektronischen Eigenschaften besitzt. Durch die Wortwahl soll
keine Stellung genommen werden zur tatsdchlichen Defektzusammensetzung oder zur Art und

Weise seiner Entstehung,
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3 Das 3-Zustands-Modell der BO-Defekte

3.1 Beobachtung des Regenerationseffekts

2006 stellten Herguth ¢f al. fest, dass sich die elektrischen Parameter einer auf Grund von BO-
Defekten degradierten Solarzelle wieder erholen kénnen, wenn sie einem sogenannten Regenerati-
onsverfahren unterzogen wird [Herg 06c|. Dieses besteht aus einer Kombination von Ladungstri-
gerinjektion in eine Solarzelle und leicht erhdhten Temperaturen (typischerweise 60-200°C)
[Herg 06a]. Die Ladungstrigerinjektion kann dabei optisch durch Beleuchtung oder elektrisch
durch Anlegen einer externen Spannung erfolgen. Die Regeneration kann zu einer vollstindigen
Erholung der Ladungstrigetlebensdauer und folglich der elektrischen Solarzellenparameter fithren.
Der so erzielte regenerierte Zustand scheint unter Beleuchtung bei Raumtemperatur stabil zu sein,
kann aber bei héheren Temperaturen wieder destabilisiert werden (Aktivierungsenergie
EA Destabitisiernng = 1,0 €V, gemessen an Zellen) [Herg 06c].

Die Regenerationsreaktion selbst ist thermisch aktiviert (EARegeneraion = 0,6 €V, gemessen an
Zellen) [Herg 06¢] und lduft bei Erthéhung der Injektion beschleunigt ab [Herg 08]. In Lebensdau-
erproben duflert sich die Regeneration in einer Erholung der Lebensdauer bzw. Reduktion der
rekombinationsaktiven BO-Defekte mit der Zeit (Abb. 3.1).

3504 o Vor BO-Degradation
* «* ° 4 °
- [ ]
— 300 o It
= nach Regeneration
- 250 °
%
o 200 o
e .
)]
3 150 °
|
100 '\
nach BO-Degradation
50 T T T T T
0 50 100 150 200

Regenerationszeit [min]

Abb. 3.1: Erholung der effektiven Lebensdauer wihrend der BO-Regeneration. Der erste Datenpunkt
entspricht dem initialen Lebensdauerwert vor Beginn der BO-Degradation, der zweite nach deren Abschluss.
Darauf folgt die Verbesserung der Ladungstrigerlebensdauer wihrend des Regenerationsverfahrens bis zur
Sittigung (hier bei 130°C, ~1 Sonne).

16



Das 3-Zustands-Modell der BO-Defekte

3.2 Definition der Defektzustande

Durch den neuen Reaktionspfad der Regeneration musste das bis zu diesem Zeitpunkt verbreitete
2-Zustands-Modell (annealter und degradierter Zustand) der BO-Defekte mit zwei Ubergingen
(Degradation und Annealing) um den regenerierten Zustand auf ein 3-Zustandsmodell mit
nunmehr bis zu sechs mdglichen Ubergingen erweitert werden [Herg 06a]. Die drei Zustinde (A)
annealt, (B) degradiert und (C) regeneriert, unterscheiden sich insbesondere beziiglich Rekombina-
tionsaktivitit und Stabilitdit unter Ladungstrigerinjektion. Mit dem regenerierten Zustand wird
sowohl die Regenerationsreaktion eingefihrt, die diesen fillen kann, als auch eine Destabilisie-
rungsreaktion, welche den regenerierten Zustand wieder leeren kann. Der direkte Ubergang vom
annealten in den regenerierten Zustand wurde nie gefunden und der genaue Pfad der Destabilisie-
rungsreaktion ist unklar. Da es experimentell keinen Unterschied macht und sich im Laufe dieser
Arbeit herausstellen wird, dass die Destabilisierung am wahrscheinlichsten das Gegenstiick zur
Regeneration darstellt, also den Ubergang vom regenerierten Zustand C in den degradierten
Zustand B, kommt im Folgenden das in Abb. 3.2 gezeigte, dem aktuellen Stand der Forschung
angepasste und soweit wie méglich vereinfachte 3-Zustands-Modell zum Einsatz [Wilk 15].

“Annealter”
Zustand A
(nicht rekombi-
nationsaktiv)

“Regenerierter”
Zustand C

(nicht rekombi-

Zustand B
(rekombinations-
aktiv)

Abb. 3.2: Pfade der Ubergangsreaktionen zwischen den drei verschiedenen Zustinden des BO-Defektes, die

sich insbesondere beziiglich Rekombinationsaktivitit und Stabilitdt unter Beleuchtung unterscheiden.
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3.3 Definition der Ubergangsraten

Die folgenden Ausfithrungen basieren auf der Annahme, dass es drei Zustinde des BO-Defekts
gibt und dass zwischen ihnen vier verschiedene Uberginge mit unterschiedlichen Wahrscheinlich-
keiten auftreten und sich tiberlagern (Abb. 3.2). Tab. 3-1 und Tab. 3-2 fassen alle bisher beobachte-
ten Ubergangsreaktionen mit ihren typischen Abhingigkeiten und Aktivierungseigenschaften

zusammen und definieren die zugehdrigen Raten.

Tab. 3-1: Ubergangsreaktionen zwischen den verschiedenen Zustinden des BO-Defekts sowie zugehdrige
Raten und deren wichtigste Abhingigkeiten (in B-dotiertem Si). Dabei ist: T: Temperatur, I: Beleuchtungsin-

tensitit, [B]: Bor-Konzentration. Die Defektzustinde wutrden in Abb. 3.2 definiert.

Ubergang Zustinde Rate typische Bedingungen Abhingigkeiten
Degradation A-B a 25-60°C / hell T, [B], (T unklar)
Annealing B—A b Ab 150°C / dunkel T
Regeneration B-C c 100-230°C / hell T, I, Material, Prozess
Destabilisierung C—> B d Ab 200°C / dunkel T

Tab. 3-2: Ubergangsreaktionen zwischen den verschiedenen Zustinden des BO-Defekts sowie deren

Aktivierungseigenschaften.

.. Aktivierungsenergie Charakteristische Rate bei 200°C
Ubergang .
Ea (eV) Frequenz (s) (min?)
Degradation a 0,46 [Schm 02] 4-103 [Both 06] 1,55 (extrapol. von
[Glun 03] 30°C)  [Schm 02]
Annealing b 1,32 [Rein 02] 1-101  [Both 06] 4,0 [Schm 04]
[Schm 04]
Regeneration c 10 [Wilk 14a] 1,25-1010 [Wilk 14a] 0,03  [Lim 11a] bis

240  [Wilk 14a]
Destabilisierung  d = > 1,25 [Wilk 14a] <510° [Wilk 14a] 0,015 [Wilk 14a]

Die Aktivierungsenergien von Regeneration und Destabilisierung wurden erstmals an Solarzellen
bestimmt von A. Herguth [Herg 10]. Messungen anhand von Lebensdauerproben fiihrten zu
dhnlichen, aber leicht héheren Werten. Diese Problematik wird in Kap. 12 und ausfiihrlich in
[Hies 10] diskutiert. Die zugehorigen Messungen wurden in [Wilk 14a] beschrieben und werden im
Folgenden vorausgesetzt. Das gleiche gilt fiir die Beschreibung der Destabilisierungsreaktion.
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Das Verhiltnis der Ubergangsraten der verschiedenen Reaktionspfade bestimmt die zeitliche
Entwicklung der Verteilung der BO-Defekte auf die drei Zustinde und damit die Rekombinations-
aktivitit einer Si-Probe sowie deren Anderung unter Ladungstrigerinjektion. Aus den unterschiedli-
chen Aktivierungsenergien der vier Ubergangreaktionen ergibt sich qualitativ folgende Grobeintei-
lung: In nicht regenerierten Proben, die im Dunkeln getempert werden, tritt nur die Annealing-
Reaktion auf. Die Frage, ob Degradation, Annealing oder Regeneration unter Beleuchtung
tberwiegen, hingt von Temperatur, Injektion, Probenbeschaffenheit und Prozessfithrung ab. Die
Destabilisierungsreaktion, welche die hochste Aktivierungsenergie der vier Uberginge besitzt, tritt
schlieBlich vor allem bei regenerierten Proben auf, die hdheren Temperaturen ausgesetzt sind. Die

genauen Zusammenhinge werden in Kap. 3.6 untersucht.

3.4 Mathematische Beschreibung der Defektkinetik

Eine mathematische Reprisentation der Uberginge im 3-Zustands-Modell wurde 2010 von
Herguth e# al. vorgestellt [Herg 10]. Dabei werden zeitlich konstante Ubergangsraten sowie eine
zeitlich konstante Gesamt-Defektkonzentration angenommen. Alle in diesem Kapitel verwendeten
Formeln sind aus [Herg 10] entnommen, wo auch die hier nicht genutzten vollstindigen Uber-

gangsgleichungen zu finden sind (s. auch [Herg 06b]).

Fir alle folgenden Berechnungen im Folgenden sei IN; mit 1 = [A;B;C] die Defektkonzentration im
Zustand i mit Nj:= Njt=0) und ix»:= Nj(t > ©). Die Ubergangsraten sind gemifl Tab. 3-1
definiert (a0 Degradation, &: Annealing, ¢ Regeneration, d: Destabilisierung). Der regenerierte
Zustand C sei zum Startzeitpunkt grundsitzlich als unbesetzt angenommen (Nep = 0). Dann gilt fir
den zeitlichen Verlauf der Besetzung Ny():

Na(t) = Ago + A”e™(@70)t 4 gt (@rolt 3.1)

Ng(t) = By + B-e~(#=®)t  pte=(o+w)t (3.2)

Ne(t) = 1= Ny(t) — Np(t) (3.3)

mit A, =029 (3.4)
B, = 1_d (3.5)
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und A% = 2(1F2) (Nag — Aw) F o (—aNy + bNgo) (3.6)
Bt =2 (1 F2) (Npo — Beo) F o (alag — (b + €)Npo) 37

wobei gilt 9=ac+d(@+ b+ c) (3.8)
@:=2(a+b+c+d) (3.9)

w?=¢@*-9 (3.10)

Alle Gleichungen in diesem Kapitel sind auf die gesamte BO-Defektkonzentration
N = N4 + Np + N¢ normiert.

Experimentell kann nur die Besetzung des rekombinationsaktiven degradierten Zustands B
direkt gemessen werden, da dieser die Minorititsladungstrigerlebensdauer limitiert. Fur die
Langzeitstabilitit der Lebensdauer ist jedoch die Besetzung des regenerierten Zustands von
zentraler Bedeutung. Grundsitzlich lisst sich nun die Besetzung aller drei Zustinde zeitabhingig
aus den Raten der beteiligten Ubergangsreaktionen berechnen. Da die Raten temperaturabhingig

sind, hdngt auch der Verlauf der Besetzung der Zustinde (unter anderem) von der Temperatur ab.

3.5 Temperaturabhingigkeit der Ubergangsraten

Alle Raten der vier Ubergangsreaktionen sind thermisch aktiviert gemi3 Arrhenius, so dass ihr

Zusammenspiel insgesamt sehr stark temperaturabhingig ist. Dabei gilt allgemein bei Temperatur T
(in K):

- . Ea( 1 _1
Rate(T) = Rate(Tges) - exp [ks (TRef T)] (3.11)
mit Referenztemperatur Tr, (K), Aktivierungsenergie E4 (eV) und Boltzmann-Konstante 4p
(eV/K). Als Referenztemperatur Tg,s wird fiir jede Ubergangsreaktion ein Wert gewihlt, bei dem
die jeweilige Rate im Allgemeinen hinreichend gut experimentell von den anderen separiert werden

kann und in einer Messdauer von maximal wenigen Stunden bestimmbar ist.
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Hier sei

Degradation: Trefa = 60°C (3.12)
Annealing: Tgefp = 200°C (3.13)
Regeneration: Tgef,c = 130°C (3.14)
Destabilisierung: ~ Trer,q = 200°C (3.15)

Die bei dieser Referenztemperatur gemessenen Raten werden im Folgenden als Referengraten

bezeichnet. Typische Werte sind

Degradation: ares = a(Trepq = 60°C) = 0,015 min™ [Both 06] (ca. 1,5 Qcm)  (3.16)
Annealing: brer = b(Trerp = 200°C) = 4,0 min™*  [Both 06] (3.17)
Destabilisierung:  dges = d(Tresq = 200°C) = 0,015 min~! [Wilk 14a] (3.18)

Der Wert ¢(Trs = 130°C) hingt nicht nur von der Temperatur, sondern auch von allen weiteren
Parametern ab, welche die Regenerationskinetik beeinflussen (s. Kap. 10 fir ecine Kurziibersicht).
Typische Regenerationsraten bei 130°C liegen aber im Bereich von 0,02 min! bis 0,2 min-!.

Konkret ergeben sich damit die folgenden Temperaturabhingigkeiten fiir die vier Ubergangsreakti-

onen mit den Aktivierungsenergien aus Tab. 3-2 (fiir Temperatutren in °C):

Degradation: a(T) = ages - €xp [0'4:36‘/ ((60+1273) B T+1273)] (319)
Annealing; b(T) = bgey - exp [1'31(239" ((200-1+273) B T+1273)] (3-20)
Regeneration: c(T) = Crer - exp [1.0;):V ((1301273) B T+1273)] (321)
Destabilisierung: ~ d(T) = dger " exp [1,2:Bev ((2001273) - T+1273)] (3.22)

Der hier genutzte Wert der Aktivierungsenergie der Destabilisierung stellt eine untere Grenze dar
[Wilk 14a]. Alternativ kénnen die Raten auch mittels der in der Literatur (s. Tab. 3-2) zu findenden
charakteristischen Frequenzen berechnet werden; hier wurde aber die Darstellung relativ zu einer
Referenz-Messtemperatur gewahlt, damit jeder die hier verwendeten Werte leicht mit seinen
eigenen Standard-Werten vergleichen kann. Besonders beziiglich der Regenerationsreaktion sei

darauf hingewiesen, dass die gemessenen Regenerationsraten grundsitzlich, v.a. aber mit zunech-
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mender Temperatur, von der theoretischen Rate ¢ abweichen, da die gemessene Regenerationsrate
in Wirklichkeit ein Effektivwert ist, der sich aus allen gleichzeitig ablaufenden Ubergangsreaktionen
(d.h. im Falle der Regeneration aus allen vier) auf komplizierte Weise zusammensetzt (s. Kap. 3.4).
Nur, wenn die Regeneration bei den gewihlten Bedingungen sehr viel schneller ablduft als die
anderen Reaktionen, stimmen die theoretisch angenommene Rate ¢ und die gemessene (effektive)

Regenerationsrate quast tiberein.

3.6 Separation der Defektumwandlungskanale

Unter gegebenen dufleren Bedingungen bestimmt das Verhiltnis der Reaktionsraten der vier
Ubergiinge — Degradation, Annealing, Regeneration und Destabilisierung — die Kinetik der BO-
Defekte, d.h. ihre zeitabhingige Verteilung auf die drei méglichen Zustinde annealt (A), degra-
diert (B) und regeneriert (C). Durch eine geschickte Wahl von Temperatur und Beleuchtung lassen
sich alle vier Uberginge experimentell bis zu einem gewissen Grad voneinander trennen. Wie gut
dies unter welchen Bedingungen tatsichlich realisierbar ist, wird im Folgenden erortert.

Teile dieses Kapitels wurden auch in [Wilk 15] ver6ffentlicht.

3.6.1 Degradation

Die Degradationsreaktion tritt thermisch aktiviert unter Beleuchtung auf und Uberlagert sich
zwangsldufig mit dem Annealing. Regeneration und Destabilisierung kénnen durch geeignete Wahl
von Probe und Bearbeitungsprozess (Zusammenfassung s. Kap. 10) hinreichend unterdriickt
werden (¢ = d = (), wodurch sich das 3-Zustands-Modell auf zwei Zustinde (annealt und degra-
diert) mit zwei moglichen Ubergingen (Degradation und Annealing) reduziert. Startend aus dem
annealten Zustand (N.49 = 1, Npy = 0, Ny =0) ergibt sich dann folgende Entwicklung fiir N.4(2)
bzw. Np():

Ng(t) = a;:b(l — e~(atb)t) (3.23)

Ny(®) = 1= Ng(D). (3.24)

Damit sittigt Np bei einem Wert, der sich aus dem Verhiltnis von « und & ergibt, wobel unter
geringer Beleuchtung (0,2 Sonnen) bei 40°C typischerweise ungefiht /b = 2:10* gilt (aus den in
Kap. 3.5 gegebenen Werten), d.h. es findet eine zu 99,995% vollstindige Degradation statt
(Abb. 3.3, durchgezogene Linien).

Wird allerdings die Degradationsreaktion an Proben gemessen, die grundsitzlich in der Lage
sind zu regenerieren (und damit auch zu destabilisieren), verkompliziert sich die Lage; insbesondere

im Fall von schnell regenerierenden Proben, die bei 0,2 Sonnen eine Referenz-Regenerationsrate
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von ¢/(130°C) = 0,007 min! aufweisen kénnen (Abb. 3.3, gestrichelte Linien, Rate nach Formel
(4.5) extrapoliert von Messungen bei 1 Sonne). Dadurch erhilt man bei langen Beleuchtungszeiten
einen leicht verinderten Verlauf der Zustandsbesetzungen, wobei der regenerierte Zustand auf

Kosten des degradierten Zustands zunehmend besetzt wird.

- a_.=0,015min”, T =40°C T =200°C
S~ 100 = < 100
a) c|—|
2 )
g 801 —N, (o, = te7min") s 80
2 —N,_ (¢ = 1e-7 min” ®
N 60 s (o ") Q601 N,
(@] —— N, (Cg; = Te-7 min") h
o ¢ 4 e) —N,
5 40"~ N, (cq, = 0.007 m|n1) 1;2 40 Nc
4 = = N, (Cg, = 0.007 min™) o
S 204 = = N, (cq,=0.007 min™) @ 20
3 5
[
10° 10" 10° 10° 10° 10° 10° @ 10* 10" 10° 10’ 10% 10°
Zeit [s] Zeit [s]
Abb. 3.3: Degradation aus dem annealten Zustand Abb. 3.4: Annealing einer bis zur Sittigung

fir eine Probe, die nicht regenerieren kann (durch-
gezogene Linien) und eine schnell regenerierbare
Probe (gestrichelte Linien); je bei 40°C, 0,2 Sonnen.

degradierten Probe bei 200°C im Dunkeln. Alle
anderen Uberginge werden experimentell unter-
drickt.

3.6.2 Annealing

Da die Annealing-Reaktion keine Beleuchtung bendtigt, ldsst sie sich eindeutig von den anderen
Ubergingen trennen und die entsprechende Zeitkonstante ist eindeutig bestimmbar, wenn als
Ausgangspunkt eine bis zur Sittigung degradierte Probe verwendet wird (Npo =1 Nap= 0,
Ncp = 0), die im Dunkeln getempert wird (@ = ¢ = d = (). Damit erhilt man
Np(t) = Npo(e™®) =1-(e7®) =1 — Ny(1) (3.25)
und somit bei einer typischen Temperatur von 200°C (ohne Beleuchtung) den in Abb. 3.4 gezeigten

Verlauf der Besetzung des Dabei
bry(200°C) = 4,0 minL.

annealten bzw. des degradierten BO-Zustands. ist

3.6.3 Regeneration

Unter Regenerationsbedingungen, d.h. bei leicht erhéhter Temperatur und Beleuchtung, treten alle
Ubergﬁnge gleichzeitig auf, wobei ihre Raten je nach genauer Wahl von Temperatur und Injektion
in der gleichen GréBienordnungen liegen kénnen. Im typischen Injektionsbereich (> 0,1 Sonnen,
aber keine Hochinjektion) hingen sowohl Annealing als auch Degradation und Destabilisierung nur

von der Temperatur ab, wihrend die Regenerationsrate zusitzlich durch Probenbeschaffenheit,
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Prozessfithrung (s. Kap. 10) und Injektionsniveau bestimmt wird. Letztlich ist also nur die
Regenerationsrate variabel und legt dadurch fest, wie sich die BO-Defekte zu welchem Zeitpunkt
auf die drei Zustinde verteilen. Dabei gelten Gleichungen (3.1) bis (3.10).

Fir die Simulation der Defektkinetik fiir unterschiedlich regenerierende Proben werden
konstante Referenz-Raten fiir Degradation, Annealing und Destabilisierung angenommen und nur
die Regenerationsraten werden  variert  (arg(60°C) = 0,015 min-!,  br(200°C) = 4,0 min"!,
z(130°C) = 0,001/ 0,04/ 0,2 min!,  dry(200°C) = 0,015 min!). Alle Raten werden gemil
Arthenius (Gleichungen (3.19) bis (3.22)) auf eine Prozesstemperatur von 200°C umgerechnet.
Abb. 3.5 bis Abb. 3.7 zeigen die sich daraus ergebende zeitabhingige Besetzung der BO-Zustinde.
Startpunkt ist in allen Fillen der degradierte Zustand (IN.4g = 0, Npo = 1, Ny = 0). Die blaue Linie
zeigt jeweils den Verlauf der Besetzung des regenerierten Zustands. Die Regenerationsrate nimmt
von Abb. 3.5 Giber Abb. 3.6 zu Abb. 3.7 zu. Eine qualitativ dhnliche Kinetik ergibt sich auch bei
gleichzeitiger Verringerung/Erhéhung von Temperatur und Intensitit (z.B. bei 130°C, 0,2 Sonnen
oder bei 230°C, 2,7 Sonnen).

Abb. 3.5 bis Abb. 3.7 zeigen, dass sich unterschiedlich schnell regenerierende Proben nicht nur
beziiglich des Zeitpunkts unterscheiden, an dem durch Erreichen eines Gleichgewichtszustands die
Besetzung der Defektzustinde zeitlich stabil bleibt; vielmehr wird auch die Verteilung der Defekte
im Gleichgewicht wesentlich durch die Regenerationsrate beeinflusst. In schnell regenerierenden
Proben (Abb. 3.7, ey (130°C) = 0,2 min!) werden alle BO-Defekte in den regenetierten Zustand
Uberfithrt, wihrend bei sehr langsam regenerierenden Proben (oben, crs(130°C) = 0,001 mint) ein
Anteil der Defekte (hier ca. 12%) im stabilen, aber durch eine hohe Rekombinationsaktivitdt
gekennzeichneten degradierten Zustand, verbleibt. Ein noch gréf3erer Anteil (hier ca. 30%) bleibt
annealt und wiirde damit ebenfalls in den degradierten Zustand tbergehen, sobald die Probe im
Anschluss an die hier simulierte Behandlung wieder Beleuchtung bei niedrigeren Temperaturen
(z.B. 25-60°C) ausgesetzt wire. Grund hierfiir ist, dass bei diesen Proben die Regenerationsrate so
niedrig ist, dass die gleichzeitig ablaufende kontinuierliche Entleerung des regenerierten Zustands
durch die Destabilisierungsreaktion nicht vernachlissigbar ist. Damit kénnen auch bereits
regenerierte Defekte wieder zuriick in den degradierten oder auch in den annealten Zustand
umgewandelt werden. Bei Proben, deren Regenerationsverhalten sich als mittelschnell beschreiben
lisst (Abb. 3.6, ¢ry(130°C) = 0,04 min?), verteilen sich im Langzeitgleichgewicht nur wenige
Defekte auf den annealten und den degradierten Zustand, so dass der regenerierte Zustand
schlussendlich zu 95% besetzt ist. Bei schneller regenerierenden Proben (Abb. 3.7) wird zwar
erwartungsgemill das Gleichgewicht schneller erreicht, allerdings wird dieser Zeitpunkt durch den
Einfluss der Degradationsreaktion leicht verschoben, da zwischenzeitlich nicht geniigend Defekte
im degradierten Zustand vorliegen, die weiter in den regenerierten Zustand uberfithrt werden
koénnten. Dies dulert sich in dem in Abb. 3.7 sichtbaren Knick im Verlauf der Besetzung des
regenerierten Zustands (blaue Kurve). Allerdings miissen diverse Bedingungen erfiillt sein, damit
eine solch schnelle Regeneration itberhaupt gelingen kann (Zusammenfassung s. Kap. 10).

Besonders wichtig wird dieser Aspekt bei hohen Regenerationstemperaturen ab 200°C.
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Abb. 3.5: Zeitliche Entwicklung der Besetzung der BO-Defektzustinde (IN ;: ,,annealt®, Ny: , degradiert, N

»regeneriert”) bei niedriger Referenz-Regenerationsrate ¢, (130°C) = 0,001 und einer Temperatur von 200°C
wihrend des Regenerationsverfahrens.
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Abb. 3.6: Zeitliche Entwicklung der Besetzung der BO-Defektzustinde (N ,,annealt®, Ny: ,,degradiert™, N
»regeneriert”) bei mittlerer Referenz-Regenerationsrate ¢, (130°C) = 0,04 und einer Temperatur von 200°C
wihrend des Regenerationsverfahrens.
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Abb. 3.7: Zeitliche Entwicklung der Besetzung der BO-Defektzustinde (N ,,annealt®, Nj: ,,degradiert®, N
»regeneriert) bei hoher Referenz-Regenerationsrate ¢, (130°C) = 0,2 und einer Temperatur von 200°C
wihrend des Regenerationsverfahrens.

Insgesamt bestimmt also das Verhiltnis aller Raten sowohl die effektive Zeitdauer der Defektum-
wandlung in den regenerierten Zustand als auch dessen maximale Besetzung nach Erreichen der
Sittigung. Es ist es also nicht nur aus praktischen Griinden (fiir eine méglichst kurze Prozessdauer)
wunschenswert, moglichst schnell regenerierbare Proben herzustellen, sondern das Ziel der
vollstindigen Uberfithrung der BO-Defekte in den rekombinationsinaktiven und stabilen regene-
rierten Zustand kann auch nur mit ausreichend schnell regenerierenden Proben iberhaupt bei

Temperaturen erreicht werden, die eine insgesamt kurze Prozessdauer ermdglichen.

Um bei den Untersuchungen zur Regenerationskinetik moglichst nicht mit zeitlichen Verldufen der
Defektbesetzung konfrontiert zu sein, die sich auf Grund der Uberlagerung der verschiedenen
Ubergangsreaktionen nicht einfach exponentiell fitten lassen, wird 130°C als Standard-Temperatur
fiir Regenerationsuntersuchungen gewihlt. Dann erhilt man die in Abb. 3.8 gezeigten Verldufe. Die
fir die Simulation gewihlten Regenerationsraten entsprechen den langsamsten (¢ry= 0,008 min-t),
den hiufigsten (ery= 0,04 min') bzw. den (bis auf Kap. 11) schnellsten (ry = 0,2 min') im Laufe
dieser Arbeit an Bor-dotiertem Cz-Si gemessenen Regenerationsraten (bei 130°C).

Wie man sieht, wird die Defektkinetik bei Regenerationsraten in diesem Bereich und einer
Regenerationstemperatur von 130°C weder von der Degradationsreaktion (die bei den schnellen
Regenerationsraten ein Problem darstellen kénnte, s. Abb. 3.7) noch von der Destabilisierung (die
bei zu niedrigen Regenerationsraten problematisch werden kann, s. Abb. 3.5) wesentlich beein-
flusst. Folglich wird in allen Fillen die Regenerationsrate hinreichend gut von den drei anderen
Ubergangsraten separiert, so dass quantitative Aussagen lber das Regenerationsverhalten verschie-
dener Proben mdglich sind. Dies garantiert auch, dass jeder Probe eine eindeutige Regenerationsra-
te zugewiesen werden kann, welche somit fiir den Vergleich der Regenerationskinetik verschiedener

Proben herangezogen werden kann.
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Abb. 3.8: Zeitliche Entwicklung der Besetzung der BO-Defektzustinde (IN ;: ,,annealt”, Ny, degradiert”, N
»tegeneriert™) bei variierender Referenz-Regenerationsrate und konstanter Regenerationstemperatur von
130°C. Alle anderen Ubergangsraten werden konstant gehalten. ay,, bezeichnet die angenommene Degradati-
onsrate bei 60°C.

3.6.4 Destabilisierung

Sobald der regenerierte Zustand besetzt ist, kann er sich grundsitzlich Gber einen Destabilisie-
rungsprozess wieder entleeren. Je hoher die Prozesstemperatur gewihlt wird, desto mehr gewinnt
diese Destabilisierungsreaktion bereits wihrend des Regenerationsverfahrens an Bedeutung und
beeinflusst dann vor allem die Besetzung des regenerierten Zustands beim Erreichen des Langzeit-
Gleichgewichts. Wihrend dies bei typischen Referenz-Regenerationsraten in der Gréflenordnung
von ¢rys(130°C) = 0,04 min! bei 130°C noch keine Rolle spielt, kann bei Temperaturen tiber 230°C
der regenerierte Zustand nur noch zu weniger als 90% besetzt werden, wobei dieser Wert bei weiter
zunehmender Temperatur schnell absinkt (Abb. 3.9). Fir die Destabilisierungsreaktion wurde
dry(200°C) = 0,015 min' angenommen; Startwert ist der voll besetzte degradierte Zustand
(NAO = 0, NB() = 1, NC() = 0).
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Abb. 3.9: Zeitliche Entwicklung der Besetzung des regenerierten BO-Defektzustands N bei gegebenen
Referenzraten fiir Regeneration (¢y,) und Degradation (ag,). Die Referenzraten aller Uberginge werden

konstant gehalten. Variiert wird die Temperatur wihrend des Regenerationsverfahrens.

Nach Abschluss des Regenerationsverfahrens bestimmt die Destabilisierungsreaktion die Langzeit-
Stabilitdt der wihrend des Regenerationsverfahrens erreichten Ladungstriger-Lebensdauer bzw. des
regenerierten Zustands (im Dunkeln). Aus den in [Wilk 14a] verdffentlichten Werten fir die
Aktivierungsenergie (E4peasi = 1,25 V) und die charakteristische Frequenz (Upeais < (514)-10° s1)

lisst sich eine Zeitkonstante der Destabilisierung im Dunkeln von

to,Destabil = 8800 (-I__225530000) Jahren bei 25°C bzw.

v

+110
tO,Destabil 53 (

") Jahren bei 60°C

errechnen. Folglich kann die einmal wihrend des Regenerationsprozesses erreichte Besetzung des
regenerierten Zustands im Dunkeln wihrend der Lebensdauer einer Solarzelle (mindestens
20 Jahre) als stabil betrachtet werden. Dies gilt umso mehr in Anbetracht dessen, dass die bei 60°C
(im Dunkeln) errechnete Zeitkonstante der Destabilisierung bei realen Solarzellen keine Bedeutung
hat, da Temperaturen in diesem Bereich nur unter Beleuchtung auftreten; dann gelten die in

Kap. 3.8 erlduterten Zusammenhinge.

Innerhalb des Rahmens der systematischen Limitierungen, denen die Untersuchung der Regenera-
tionskinetik aus den eben vorgestellten Grinden unterliegt, wird nun ein Standard-Prozess zur
Messung der Regenerationskinetik definiert. Er garantiert, dass die Regenerationskinetik verschie-
dener Proben aussagekriftig verglichen werden kann.
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3.7 Experimentelle Durchfiihrung von Regenerationsmessungen

Das Zusammenspiel der vier Defektumwandlungskanile macht es notwendig, experimentelle Be-
dingungen zu wihlen, die eine mdglichst eindeutige Charakterisierung des Regenerationsprozesses
ermOglichen. Die verschiedenen Defektumwandlungskanile werden deshalb experimentell durch
die Wahl passender Kombinationen von Beleuchtung und Temperatur so gut wie méglich getrennt
(s. Kap. 3.6) und die effektive Ladungstrigerlebensdauer 77 wird in verschiedenen Defektzustinden
gemessen. Besonderes Augenmerk muss auf der eventuellen Entstehung anderer rekombinations-
aktiver Defekte unter Beleuchtung gerichtet werden, insbesondere auf mégliche Instabilitit der
Oberflichenpassivierung. Zur vollstindigen Charakterisierung des Probenverhaltens beziiglich der
Regeneration von BO-Defekten wird deshalb grundsitzlich folgende Prozessfolge angewendet:

Annealing 200°C, dunkel, 10 min

40°C, 0,1 -0,2 Sonnen,
ca.70 h

Degradation

130°C, 0,6 — 1,2 Sonnen

Regeneration bis Lebensdauersattigung

Stabilitat des ~24 h bei Degradations-
regenerierten Zustands? bedingungen

Stabilitat der i
Passivierung? erneutes Annealing

Abb. 3.10: Prozessfolge zur Bestimmung der Regenerationskinetik.

Zunichst werden die Proben auf einer Heizplatte einem 10-miniitigen Annealing-Schritt im
Dunkeln (zwischen zwei Wafern) unterzogen (Awneal-1-Werd). Im Anschluss werden die BO-
Defekte bei ca. 40°C unter schwacher Beleuchtung (Halogenlampe mit 0,2 + 0,1 Sonnen) aktiviert
[Schm 03], wobei die Ladungstrigerlebensdauer sinkt und schlieBlich auf niedrigem Niveau
(typischerweise 50£20 ps) sittigt (degradierter Wert) [Both 05b]. Es handelt sich dabei um die
bekannte BO-Degradation. Da die Untersuchung dieses Vorgangs nicht Teil dieser Arbeit ist, wird
die Degradation nicht zeitaufgelést gemessen, sondern die Proben werden dieser Behandlung
pauschal fir ca. 70 h ausgesetzt; diese Zeit hat sich bei Voruntersuchungen als ausreichend
erwiesen, um eine Sittigung der Lebensdauer auf degradiertem Niveau sicher zu stellen [Schm 02].
Die Einheit 7 Sonne steht als Kurztorm fur Sonnendguivalent und bezeichnet fir die hier durchgefiihr-
ten Experimente eine durch eine Halogenlampe erzeugte Intensitit, die in einer kalibrierten
Solarzelle den gleichen Kurzschlussstrom erzeugt wie eine Beleuchtung mit einer Intensitit von
100 mW/cm? und AM1,5¢-Spektrum [ASTM 12].
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Fir die anschlieBende Regeneration wird aus praktischen Griinden sowie um die Vorherrschaft der
Regeneration gegeniiber den konkurrierenden BO-Umwandlungen garantieren zu kénnen, eine
Kombination aus telativ niedrigen Temperaturen (130£2°C) und moderater Beleuchtung (0,6 -
1,2 Sonnen) gewidhlt [Herg 10]. Das Steigen der Lebensdauer hin zu einem Sittigungswert
(regenerierter Werd) wird Gberwacht, indem die Probe alle paar Minuten zur Messung von der Heiz-
platte genommen wird. Die Lebensdauermessungen werden mit einem Sinton Instruments WCT-
120 Lifetime Tester durchgefiihrt [Sint 96]. Die effektive Minorititsladungstrigerlebensdauer wird
konstant bei 30°C und einem Injektionsniveau von 10% der Dotierkonzentration gemessen. Die so
erhaltenen Werte werden in normierte Defektkonzentrationen IN*(?) umgerechnet, wobei gilt

1 1

N*(t) = (3.26)

©(t) Tannealed

7(?) ist dabei die Lebensdauer nach der Zeit # und Zummars ist die Lebensdauer im annealten Zustand,
die nicht von BO-Defekten beeinflusst wird. Damit ist die zeitabhingig gemessene normierte
Defektkonzentration N*(#) ein MaB fiir die Anderung der Rekombinationsaktivitit von BO-
Defekten im Laufe des Regenerationsprozesses. IN*(#) lisst sich einfach exponentiell fitten mit

N*(t) = A- exp( ) + N, (3.27)

¢
to
wobei # die Zeitkonstante der Regeneration ist. Die Kinetik verschiedener Proben wird mit Hilfe

der Regenerationsrate Rg verglichen, der Inversen der Zeitkonstante:

Rg:= o (3.28)
Aus der Beobachtung, dass sich ein gemessener Verlauf der Defektdichte N*(2) mittels (3.27) fitten
lisst, kann nicht gefolgert werden, dass die Regenerationsrate eine Konstante darstellt, da innerhalb
der Messgenauigkeit selbst eine sich wihrend des Prozesses um den Faktor 10 dndernde Regenera-
tionsrate noch zu einem auf diese Weise zu fittenden Verlauf fithren kann. Folglich kénnte die so
bestimmte Rate eine effektive GréB3e darstellen, die eine sich zeitlich verdndernde Regenerationsrate
reprisentiert, also faktisch einen Effektivwert aus verschiedenen Raten darstellt. Da dieser Effekt
aber wenn, dann fiir alle zu untersuchenden Proben gilt, hat dies im Rahmen der hier mé&glichen
Genauigkeit keine Auswirkungen auf die Vergleichbarkeit verschiedener Proben beziiglich ihrer
(moglicherweise effektiven) Regenerationskinetik.

Die Stabilitit der Lebensdauer nach Abschluss des Regenerationsprozesses wird tberpriift
durch weiteres Beleuchten der Probe bei 40°C fiir 24 Stunden (Degradation-2-Wert). Im Falle eines
nennenswerten Annealings wihrend der Regenerationsprozedur wire in diesem Schritt wiederum
eine Degradation der Lebensdauer erkennbar; nach erfolgreicher Regeneration dndert sich der
Lebensdauerwert durch diese Behandlung nicht mehr. Insbesondere falls der Lebensdauerwert
nach der Regenerationsbehandlung nicht dem Anneal-1-Wert entspricht, muss Uberpriift werden,
ob die Regeneration (noch) nicht vollstindig ablief oder ob die Oberflichenpassivierung durch den
bisherigen Prozess geschidigt wurde, da dies eine vollstindige Erholung der Lebensdauerwerte auf

das Ursprungsniveau grundsitzlich unmdoglich machen wiirde. Zu diesem Zweck wird der Anneal-
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Schritt bei 200°C (10 min im Dunkeln) wiederholt. Entspricht der danach gemessene Lebens-
dauerwert (Anneal-2-Wert) dem urspriinglich gemessenen, so ist eine unvollstindige Erholung der
Lebensdauerwerte wihrend der Regenerationsbehandlung tatsdchlich auf eine unvollstindige
Regeneration zuriickzufithren. Anderenfalls liegt die Ursache in einer Instabilitit der Ober-
flichenpassivierung oder dem Entstehen anderer neuer Defekte, die mit BO-Defekten jedoch
nichts zu tun haben. Um diesem Zusammenhang Rechnung zu tragen, wird fiir die Berechnung der

normierten Defektkonzentration nach (3.26) grundsitzlich der Anneal-2-Wert als Zuued cingesetzt.

Die hier beschriebene Prozedur ist zur Charakterisierung der BO-Kinetik geeignet unter der
Voraussetzung, dass die Oberflichenpassivierung hinreichend stabil ist und auch sonst keine
anderen Defekte in dhnlicher Weise wie BO-Defekte auf die beschriebenen Temperatur- und
Injektionsschritte reagieren. Fin erster Hinweis darauf, ob diese Bedingungen erfiillt sind, erhilt
man aus dem Ubereinstimmen der N*(#)-Kurven mit einem einfach exponentiellen Fit. Bei den hier
prisentierten Messdaten war dies stets moglich, was nach Shockley-Read-Hall [Shoc 52| darauf
hindeutet, dass eine einzige Defektart die Lebensdauer limitiert.

3.8 Stabilitat und Reaktionsgleichgewicht

Es wurde bereits vorgestellt, wie stabil der regenerierte BO-Zustand im Dunkel ist (Kap. 3.6.4). Fir
reale Solarzellen ist das jedoch nur bedingt aussagekriftig, da diese nicht nur im Dunkeln gelagert
werden, sondern regelmiBig beleuchtet werden. Da die Beleuchtung Einfluss auf einige der Raten
der BO-Ubergiinge hat (auf Degradation und Regeneration), ist nach den Erkenntnissen aus
Kap. 3.6.3 zu erwarten, dass auch die Langzeitstabilitit der durch ein Regenerationsverfahren
erreichten Ladungstrigerlebensdauer durch die Beleuchtung verindert wird. Bei leicht erhéhten
Temperaturen (z.B. 60°C oder 200°C) und gleichzeitiger Beleuchtung treten alle 4 BO-Uberginge
gleichzeitig auf und die exakte Wahl dieser Parameter bestimmt letztlich, bei welcher Zustands-
verteilung sich ein Gleichgewicht einstellt.

Experimentell ldsst sich dies bei eher niedrigen Temperaturen (60°C, Abb. 3.12) nur in einer
Langzeituntersuchung beobachten, was mit einigen Schwierigkeiten auf Grund von instabil
werdender Oberflichenpassivierung verbunden ist. Dennoch ist dieser Temperaturbereich in
Kombination mit einer miBigen Beleuchtung (ca. 1 Sonne) besonders interessant, da es sich hier
um typische Bedingungen handelt, wie sie beim Betrieb von Solarzellen tatsdchlich haufig auftreten.
Das Problem instabiler Oberflichenpassivierung trat bei dieser Untersuchung bei einer sehr viel
kiirzeren Untersuchung bei héheren Temperaturen (200°C) deutlich weniger zu Tage. Dieser Fall
entspricht zwar nicht den Betriebsbedingungen einer Solarzelle, dient aber als geeignetes Modellsys-
tem; das Zusammenspiel der verschiedenen BO-Uberginge ist hier nimlich besonders deutlich und

mit wenigen Storeinflissen sichtbar, weshalb dieser Fall zuerst betrachtet werden soll.
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3.8.1 Durchfiihrung der Messungen

Zur Untersuchung der Langzeitstabilitit von BO-Defekten im regenerierten Zustand werden
Lebensdauetproben nach Kap. 2.3 hergestellt und bei 130°C, 1,2 Sonnen vollstindig regeneriert,
bevor sie dann fiir 60 min bei 200°C bzw. fir 60 Tage bei 60°C mit einer Intensitit von 1 Sonne
beleuchtet werden (Kontrollprobe: 200°C im Dunkeln). Wihrend dieser Zeit wird immer wieder
per Sinton Lifetime Tester die effektive Lebensdauer gemessen und die Werte werden in normierte
Defektkonzentrationen umgerechnet gemif3 (3.26). Die bei 200°C temperierten Proben werden
zusitzlich vor jeder Lebensdauermessuung 24 h lang bei 45°C, 0,1 Sonnen gelagert um auszuschlie-
Ben, dass wiahrend der 200°C-Schritte BO-Defekte in den durch hohe aber instabile Lebensdauern
charakterisierten annealten Zustand tberfithrt werden. Der sich so ergebende zeitliche Verlauf der
Defektkonzentration ist in Abb. 3.11 (bei 200°C) bzw. Abb. 3.12 (bei 60°C) gezeigt.
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Abb. 3.11: Entwicklung der normierten Defekt-
konzentration von regenerierten Proben im Dunkeln
und bei 1Sonne Beleuchtung, jeweils bei 200°C.
Startpunkt ist der regenerierte Zustand bei einer
Defektkonzentration von Null. Die offenen Symbole
entsprechen den Werten, die nach abschlieBendem
BO-Annealing gemessen wurden.

Abb. 3.12:  Entwicklung der normierten Defekt-
konzentration von regenerierten Proben (Defekt-
konzentration Null) bei 1 Sonne, 60°C. Zum Ver-
gleich ist der Verlauf eigezeichnet, der bei entspre-
chender Behandlung im Dunkeln zu erwarten wire
(tirkise Linie). Nach Degradation, Regeneration,
60 Tage Beleuchtung bei 60°C und nach dem

abschlieBenden BO-Annealing gemessene Lebens-
dauerwerte sind angegeben.

3.8.2 Stabilitat bei 200°C

Nun zunichst zu den bei 200°C (1 Sonne/dunkel) gelagerten Proben (Abb. 3.11): Im Dunkeln
steigt — wie zu erwarten — die Defektdichte an, bis sie auf einem Niveau, das leicht Giber dem der
degradierten Probe liegt, sittigt; die vormals regenerierten BO-Defekte werden also vollstindig
destabilisiert; zusitzlich entstehen unabhingie von BO rekombinationsaktive Defekte, die
vermutlich mit einer instabilen Oberflichenpassivierung zusammen hingen. Dementsprechend

zeigt das abschlieBende Annealing, dass das Ausgangs-Lebensdauerniveau (200110 ps) fast, aber
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nicht mehr ganz (18019 ps) erreicht wird. Dies erklirt auch den Unterschied zwischen dem
gemessenen und dem simulierten Verlauf (Abb. 3.11, gestrichelte tiirkise Linie). Der gr6B3te Teil der
Verschlechterung (Differenz zwischen 180 us und 40 ps, das entspricht 972 % der ,,neu”
entstehenden Defekte) geht allerdings auf die BO-Defekte zurtick.

Unter Beleuchtung entsteht ein komplett anderes Bild: Es entstehen zwar einige rekombinati-
onsaktive Defekte, welche die Lebensdauer von 18019 us auf 1357 ps senken, der finale
Annealing-Schritt ist aber nicht in der Lage, die Lebensdauer wieder wesentlich anzuheben
(143£7 us) — innerhalb der Messgenauigkeit stimmen die letzten beide Werte dberein. Dies
bedeutet, dass die Lebensdauerverschlechterung im beleuchteten Fall nicht auf reaktivierte BO-
Defekte zuriickgehen kann (bzw. nur zu 212 %), da diese wihrend des Annealing-Schrittes wieder
(kurzzeitig) deaktiviert werden wirden und dann eine deutlich erhdhte (wenn auch instabile)
Lebensdauer gemessen werden wiirde.

Der Grund fir diese deutlichen Unterschiede zwischen der wihrend des Temperns beleuchteten
und der unbeleuchteten Probe liegt darin, dass sich unter Beleuchtung ein dynamisches Gleichge-
wicht zwischen Destabilisierung und erneuter Regeneration von BO-Defekten einstellt. Dadurch,
dass die Regeneration unter diesen Bedingungen deutlich schneller ablauft als die Destabilisierung
(bei 200°C, 1 Sonne ist ¢/d = 1000 fir ¢z,(130°C) = 0,2 min') und das Verhiltnis dieser Raten die
Besetzung der Zustinde im Gleichgewicht bestimmt, liegt das gemessene Langzeit-Gleichgewicht
deshalb bei einer Besetzung von 98%2 % des regenerierten Zustands und es findet bei

200°C/1 Sonne keine Netto-Destabilisierung von regenerierten BO-Defekten statt.

3.8.3 Stabilitat bei 60°C

Auf den ersten Blick erhilt man bei einer Lagertemperatur von 60°C (1 Sonne) ein anderes Bild:
Der moégliche Destabilisierungsprozess lduft so langsam ab, dass eine Messzeit von mindestens
2 Monaten vonndten ist. Hs ergibt sich dann Abb. 3.12 (schwarze Punkte). Die zusitzlich
eingezeichnete tiirkise Linie zeigt den errechneten Verlauf der Destabilisierung im Dunkeln an,
wenn man davon ausgeht, dass ausschlieBlich BO-Defekte rekombinationsaktiv werden und sich
der Hintergrund wihrend des gesamten Prozesses nicht dndert (dry(200°C) = 0,015 min™).
Entsprechend der Theorie des 3-Zustand-Modells ist hier mit der Zeit eine vollstindige Reaktivie-
rung aller BO-Defekte d.h. eine Sittigung der Defektkonzentration auf Héhe des Niveaus im
degradierten Zustand zu erwarten.

Die Entwicklung der normierten Defektkonzentration bei 60°C unter Beleuchtung zeigt, dass
die Probe nach einer kurzen Phase schneller Destabilisierung langsam auf eine Defektdichte
(N*=0,7£0,1 ms") zustrebt, die weniger als 10% der BO-Defekte im degradierten Zustand
entspricht (Abb. 3.12). Die Sittigung der Lebensdauerwerte kann innerhalb der Messzeit nicht
vollstindig erreicht werden, die Erfahrungen aus der 200°C-Messung lassen aber eine Abschitzung
des Problems zu. Es stellt sich also die Frage, ob diese <10% tatsichlich destabilisierte BO-Defekte
sind, oder ob andere Defekte (z.B. an der Oberfliche) neu entstanden sind und zu einer Ver-
schlechterung der Lebensdauer beitragen. Deshalb wird die Probe erneut annealt; danach ergibt
sich ein Lebensdauerwert (260£13 ps), der zwischen dem nach 60 Tagen gemessenen (245+12 us)
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und dem urspriinglichen annealten (300+15 us) liegt. Dies bedeutet, dass nur ein Teil der beobach-
teten Verschlechterung tatsichlich reaktivierten BO-Defekten zugeordnet werden kann (der
Unterschied zwischen 245 us und 260 s, das entspricht N'po = 0,3510,1 ms), der Rest (der
Unterschied zwischen 260 ps und 300 ps, das entspricht N = 0,35£0,1 ms) wird von anderen
Defekten verursacht, z.B. einer instabilen Oberflichenpassivierung. Die tatsdchliche BO-bedingte
Destabilisierung ginge dementsprechend langsamer von statten und wiirde auf lange Zeit gesehen
zu einer deutlich geringeren Defektkonzentration von maximal 3%1 % fithren. Es bleibt unklar, ob
die Giberraschend schnelle anfingliche Verschlechterung charakteristisch fiir den Destabilisierungs-
prozess unter Beleuchtung ist oder der (schnellen) Entstehung anderer Defekte, z.B. an der
Oberfliche, zuzuordnen ist. Die Tatsache, dass der Defektverlauf unter Beleuchtung (schwarz)
nicht einfach exponentiell gefittet werden kann, spricht fiir Letzteres. Bei der vorhergehenden
200°C/1 Sonne-Messung konnte dieser Bereich zeitlich nicht aufgelost werden, so dass aus dem

Vergleich der Messungen keine weiteren Erkenntnisse gezogen werden kénnen.
3.8.4 Diskussion

Alles in allem stellt sich also heraus, dass die Destabilisierung von regenerierten BO-Defekten zwar
einer der Griinde fiir den Anstieg der Defektkonzentration unter Beleuchtung sein kann; allerdings
liegt das dynamische Langzeitgleichgewicht bei 60°C/1 Sonne so, dass sich mindestens 97+1 %
aller BO-Defekte im regenerierten Zustand befinden. Damit ist die Destabilisierung von regenerier-
ten BO-Defekten unter Betriebsbedingungen auf Zelllevel irrelevant. Die geringe Rekombinations-
aktivitdit und daraus resultierende hohe Ladungstrigerlebensdauer im regenerierten BO-Zustand
ermoglicht folglich hohe Solarzellen-Effizienzen, die unter Beleuchtung als langzeitstabil angesehen
werden kénnen. Da es sich hier um einen Gleichgewichtszustand handelt, verschlechtert sich diese
Bilanz nicht mit der Zeit!

Die experimentellen Ergebnisse stiitzen damit die Aussagen des 3-Zustands-Modells [Herg 10]: Es
geht davon aus, dass der regenerierte Zustand bei héheren Temperaturen im Dunkeln instabil wird
und sich — direkt oder indirekt — in den instabilen annealten Zustand entleert. Bei weiterer
Beleuchtung degradieren genau diese Defekte, was als Nachweis dessen dient, dass vormals
regenerierte Defekte destabilisiert worden sind. Bei austeichend hoher Temperatur (leicht erhShte
Temperaturen von 60°C —200°C geniigen) und gleichzeitiger Ladungstrigerinjektion regeneriert
ein gewisser Teil dieser Defekte von Neuem, bis sich ein Gleichgewichtszustand einstellt zwischen
dem Leeren (im Wesentlichen durch Regeneration von BO-Defekten) und dem Befiillen (im
Wesentlichen durch Destabilisierung regenerierter BO-Defekte) des rekombinationsaktiven
degradierten Zustands. Dieser wird unter anderem bestimmt durch das Injektionsniveau, welches
das Verhiltnis zwischen den Raten der vier Ubergangsreaktionen bei einer bestimmten Temperatur
stark beeinflusst: Hohere Injektion beschleunigt die Regeneration, so dass diese relativ zu den
anderen Reaktionen an Bedeutung gewinnt und sich ein Langzeitgleichgewicht einstellt, das
zwischen dem degradierten und dem vollstindig regenerierten Fall liegt. Die so erzielte Gleichge-
wichts-Defektkonzentration ist somit das relevante Mal} fir die Stabilitit des regenerierten
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Zustands unter Beleuchtung, unter der Annahme, dass die Ubergangsraten zwischen den BO-
Defektzustinden zeitlich konstant sind. Grundsitzlich hingt damit das Langzeit-Gleichgewicht
wieder, wie in Kap. 3.6.3 beschrieben, von der Regenerationsrate ab: Sowohl externe Bedingungen
(z.B. Beleuchtungsstirke) als auch Prozessschritte (Zusammenfassung s. Kap. 10), die sich glinstig
auf die Regeneration von BO-Defekten auswirken, fithren grundsitzlich zu einer Verschiebung des
Reaktionsgleichgewichts in Richtung der Regeneration und folglich zu einer geringeren Gleichge-
wichts-Konzentration rekombinationsaktiver Defekte. Dies duBlert sich schlieBlich als hohe
Stabilitit der Ladungstrigerlebensdauer nach Abschluss eines BO-Regenerationsverfahrens unter
typischen Betriebsbedingungen von Solarzellen. Wenn es also gelingt, einen Weg zu finden um
schnell regenerierende Solarzellen herzustellen, so stellt die Langzeitstabilitit der regenerierten
Zellen unter typischen Betriebsbedingungen kein Problem dar und einem industriellen Einsatz der

BO-Regeneration stehen keine grundsitzlichen physikalischen Griinde entgegen.
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4 Ladungstragerinjektion und die Vergleichbarkeit von

Regenerationsuntersuchungen

Selbst wenn die Regenerationskinetik aller zu messenden Proben nach dem in Kap. 3.7 vorgestell-
ten Verfahren bestimmt wird, ist die Vergleichbarkeit der Ergebnisse nur unter speziellen Bedin-

gungen gegeben, welche nun diskutiert werden.

4.1 Korrektur von Unterschieden in der Beleuchtungsintensitat

Bereits seit den frithen Messungen zum Regenerationseffekt von Herguth e a/. ist bekannt, dass die
BO-Regeneration nicht nur thermisch aktiviert ist, sondern auch unter schwacher Injektion
(Beleuchtungsintensitit <1 Sonne) verlangsamt ablduft [Herg 08]. Dies bedeutet, dass die an
verschiedenen Proben gemessenen Regenerationsraten nur verglichen werden kénnen, wenn
sowohl die Temperatur als auch die Intensitit bei den jeweiligen Messungen gleich sind.

In [Herg 10] wurde gezeigt, dass eine Reduktion der extern geregelten Stromdichte in einer bei
120°C gehaltenen Solarzelle von 50 mA/cm? auf 2 mA/cm? die Zeitkonstante der Regeneration
von 0,5 h auf 15 h erhoht. Dies zeigt, dass die Ursache fiir die Verlangsamung der Regenerationsre-
aktion bei niedrigerer Beleuchtungsintensitit [Herg 08] in der dadurch verursachten Anderung des
Injektionsniveaus zu suchen ist. Bei konstanter Probenbeschaffenheit und Ladungstrigerinjektion
durch Beleuchtung wird dieses durch die Beleuchtungsintensitit definiert. Im Laufe dieser Arbeit
werden zeitaufgeldste Regenerationsmessungen bei Temperaturen zwischen 100°C und 200°C und
etwas hoheren Beleuchtungsintensititen von bis zu 2,7 Sonnen durchgefithrt. Um Messungen
vergleichbar zu machen, die bei verschiedenen Intensititen durchgefithrt werden, soll nun eine
Methode erarbeitet werden, mit der gemessene Regenerationsraten entsprechend korrigiert werden
koénnen.

Intensive Vorarbeiten zu diesem Kapitel wurden innerhalb der Bachelorarbeit von C. Beckh
durchgefihrt, die im Rahmen dieser Arbeit betreut wurde [Beck 13]. Teile dieses Kapitels wurden
auch in [Wilk 16] veréffentlicht.

4.1.1 Empirische Bestimmung eines Korrekturfaktors

Fir die Messung des Einflusses unterschiedlicher Beleuchtungsintensititen wihrend des Regene-
rationsverfahrens auf die Regenerationsrate kommen nach Kap. 2.3 identisch prozessierte Lebens-
dauerproben zum Einsatz, auf die nach dem Verfahren aus Kap. 3.7 unterschiedliche Regenera-
tionsprozesse im genannten Parameterbereich angewendet werden. Die Proben weisen alle im

degradierten Zustand eine Lebensdauer von ca. 33 ps und im annealten eine Lebensdauer von ca.
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220 ps auf. Bei konstanten dulleren Regenerationsbedingungen kann auf Grund der Erfahrung
davon ausgegangen werden, dass sie alle die gleichen Regenerationsraten besitzen (bei einer
Genauigkeit von *15%). Die gemessene Abhingigkeit der Regenerationsrate von der Beleuch-
tungsintensitit ist in Abb. 4.1 dargestellt.
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Abb. 4.1: Raten der bei verschiedenen Temperaturen
und Beleuchtungsintensititen durchgefithrten Rege-

nerationsmessungen.

Abb. 4.2: Fitparameter A bezeichnet das Verhiltnis
zwischen linearem und quadratischem Anteil. Mit

zunehmender Regenerationstemperatur  steigt der

lineare Anteil gegentiber dem quadratischen an.

Um empirisch eine Darstellung fiir den Zusammenhang zwischen der Beleuchtungsintensitit und
der Regenerationsrate zu finden, werden die Daten in Abb. 4.1 mit einem parabolischen Ansatz
gefittet:

y = Bx + Cx? (4.1)

Der y-Achsenabschnitt muss Null sein, da ohne ILadungstrigerinjektion keine nennenswerte
Regeneration auftritt.
Die Fitparameter B und C erweisen sich als nicht voneinander unabhingig, ihr Verhiltnis
B
A= z 4.2)
zeigt aber eine einfache Temperaturabhingigkeit und lisst sich empirisch gut mittels eines einfach
exponentiellen Fits beschreiben. Fiir den in Abb. 4.2 gewihlten Fit gilt

A(T) = 0,011 + 0,002 Sonnen - exp ( 4.3)

78+2 K)

wobei T der Temperatur in K entspricht. Somit ist .4 fir jede Messtemperatur zwischen 100 und
200°C berechenbar und man sicht, dass mit zunechmender Temperatur der lineare Anteil gegentiber

dem quadratischen ansteigt.
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Abb. 4.3: Auf 1 Sonne korrigier@ Regenerationsraten  \y - 4 4 Maximale und durchschnittliche  Abwei-
(offene Symbole; zugrunde liegende gemessene

Werte s. Abb. 4.1). Die Linien entsprechen den bei chung  zwischen den auf 1Sonne korrigierten
1 Sonne gemessenen Raten. Regenerationsraten und den bei 1 Sonne gemessenen

sowie Messunsicherheit der Regenerationsraten.

Damit bleibt nur ein freier Fitparameter und die Abhingigkeit der Regenerationsrate Rr von der
Beleuchtungsintensitit [ ldsst sich fiir cine gegebene Temperatur (und damit gegebenes 4)
beschreiben mit

Rr(,T)= C;* (A(T)-1+1%) (4.4)

Nun kann aus einem einzigen Messpunkt Rr s bei einer gewissen Intensitit .. die Regenerations-
rate Rr» bei einer beliebigen anderen Intensitdt Iz, extrapoliert werden (innerhalb des Messbe-
reichs, also bis ~3 Sonnen). Dabei gilt

2
RRkorr = Rrmess ::,II:;Z::I;I;OW (4.5)
mess
Die Regenerationsrate geht hier in s, die Intensitit in Sonnen ein.

Angewendet auf die Daten von Abb. 4.1 ergeben sich daraus die in Abb. 4.3 gezeigten, auf eine
Beleuchtungsintensitit von 1 Sonne korrigierten Regenerationsraten. Die so berechneten Werte
entsprechen den Regenerationsraten, die gemessen worden wiren, wenn wihrend des Regenerati-
onsverfahrens eine Beleuchtungsintensitit von 1 Sonne geherrscht hitte. Wie aus Abb. 4.4
ersichtlich wird, steigt die Unsicherheit der verwendeten Korrektur, je weiter sich die Temperatur
von 120°C entfernt; dennoch bleiben fir alle Temperaturen ab 120°C selbst die maximalen
Abweichungen zwischen den bei 1 Sonne gemessenen und den auf 1 Sonne korrigierten Regenera-
tionsraten immer innerhalb der Messungenauigkeit der Ratenbestimmung (angegeben ist hier die
Genauigkeit einer Einzelmessung). Diese steigt mit zunechmender Temperatur stark an, bis bei ca.
200°C die Unsicherheit messtechnisch bedingt in der gleichen Gréflenordnung liegt wie die
gemessene Regenerationsrate. Auf Basis der vorhandenen Daten lisst sich deshalb keine durch die
Korrektur zusitzlich entstehende Ungenauigkeit quantifizieren. Zu diesem Zweck wire ein
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groBerer Datensatz vonnéten. Fir eine erste Abschitzung eventueller zusitzlicher Unsicherheiten

soll die vorgestellte Korrektur nun auf einen externen Datensatz angewendet werden.
4.1.2 Uberpriifung der Korrektur

Nun soll qualitativ Gberprift werden, ob das Korrekturverfahren auch bei niedrigeren Intensititen
als den hier untersuchten angewandt werden kann. Dazu werden Daten von [Herg 10] herangezo-
gen. Da jene Proben systematisch langsamer regenerierten als die hier untersuchten (mogliche
Griinde dafiir werden z.B. in Kap. 4.3 und in Kap. 7 diskutiert), werden die in Abb. 4.1 gezeigten
Messwerte durch Multiplikation mit Faktor 1/1,9 an die Werte von [Hetg 10] angepasst. Abb. 4.5
zeigt nun die Extrapolation des bei hohen Intensititen (1 bis 2,7 Sonnen) erzeugten Fits (Fitpara-
meter .4 =1,7) zu niedrigeren Beleuchtungsstirken hin sowie die rechnerisch auf 1 Sonne

korrigierten Raten (tiirkise Dreiecke).

— 1.69 O Herguth2010
T 14] ® Diese Arbeit

o ) 4 Auf 1 Sonne korrigierte Raten
S 1.2{—Fit

ANy -+ Extrapolation

= 1.0

9

© 0.8

n
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= A ™M

© 0.4 AA A A

o o= A s .
é) 0.2 1 anﬂ‘

Q 0.0 o

o

0 1 2 3
Beleuchtungsintensitaet [Sonnen]

Abb. 4.5: Anwendung der Injektionskorrektur auf von [Herg 10] bei 120°C an Solarzellen gemessene
Regenerationsraten im Bereich bis 1,5 Sonnen (schwarze offene Quadrate). Die Messungenauigkeit aller
gemessenen Raten betrigt ca. £15%. Fir den Fit (rote durchgezogene Linie) wurden nur die an Lebensdauer-
proben bestimmten Werte (blaue gefiillte Punkte) benutzt. Zu niedrigeren Intensititen wurde extrapoliert
(rote gestrichelte Linie). Die tiirkisen Dreiecke reprisentieren die rechnerisch auf 1 Sonne korrigierten Raten.
Die bei 1 Sonne gemessene Regenerationsrate wird mittels der waagrechten tiirkisen Linie verdeutlicht. Die
Korrektur ist auf die Daten von Herguth ¢z @/ anwendbar, auch wenn sich eine kleine systematische
Abweichung zeigt.

Es zeigt sich eine meist gute Ubereinstimmung zwischen Messdaten und Extrapolation, allerdings
findet eine systematische Uberkorrektur im niedrigen Injektionsbereich statt, d.h. die Daten von
Herguth ¢ al. besitzen einen hoéheren Linearanteil als auf Basis der hier zu Grunde gelegten
Messungen (s. Abb. 4.1) fir die benutzte Temperatur von 120°C zu erwarten wire. Fir eine
optimale Korrektur wire hier ein Wert von .4 = 6 notwendig; dieser Unterschied ist fur eine
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systematische Abweichung von durchschnittlich 15% verantwortlich. Es kann sein, dass diese
Verschiebung bei der Verwendung von Lebensdauerproben statt der von Herguth e 4/ genutzten
Solarzellen deutlich geringer ausfallt oder verschwindet, was sich jedoch auf Basis der vorhandenen
Daten nicht sagen ldsst; es muss aber mit der Moglichkeit gerechnet werden, dass zur Messun-
genauigkeit einer Einzelmessung bei Anwendung der vorgestellten rechnerischen Intensititskorrek-
tur fir Beleuchtungsintensititen unter 1 Sonne eine zusitzliche Unsicherheit in der GréfB3enord-
nung von 15% hinzukommt. Die Unsicherheit der Korrektur kann eventuell durch eine weitere
Optimierung der Fitfunktion mit Hilfe eines gréBeren Datensatzes verringert werden. In den
allermeisten Fillen ist sie aber bereits jetzt ausreichend, um die Regenerationsraten von bei
verschiedenen Intensititen gemessenen Proben vergleichen zu kénnen und so zu belastbaren

experimentellen Aussagen zu gelangen.

4.2 Verallgemeinerung der Injektionskorrektur

Hinter der Korrektur der Regenerationsraten beziiglich der Beleuchtungsintensitit steckt eigentlich
das allgemeinere Problem, dass die Regenerationsrate vom Injektionsniveau wihrend der Regenera-
tion abhingt. Dieses wird allerdings nicht nur von der externen Beleuchtung bestimmt, sondern
auch von der Rekombinationsrate der dadurch erzeugten Ladungstriger im Volumen und/oder an
der Oberfliche des Si-Substrats. Eine hohe effektive Ladungstrigerlebensdauer ist dabei ein Mal3
fir eine hohe Qualitit von Material und Oberflichenpassivierung. Dementsprechend steigt das
Injektionsniveau A# nicht nur mit zunehmender Generationsrate G (proportional zur Beleuch-

tungsstirke I), sondern auch mit zunehmender effektiver Lebensdauer 7,z Dabei gilt
An~G - Teff ~1 - Teff (46)

Wihrend des Regenerationsprozesses dndert sich die Ladungstrigerlebensdauer, so dass sich selbst
bei konstant gehaltener Beleuchtungsintensitit das Injektionsniveau stindig dndert. Der Vergleich
der Regenerationskinetik verschiedener Proben basiert aber auf einem Vergleich der jeweiligen
Regenerationsraten, welche alle gleichermallen von diesem Effekt betroffen sind. Folglich wird
dadurch der Vergleich verschiedener Proben nicht verfilscht. Weisen die Proben allerdings
Unterschiede beztiglich der Lebensdauer im degradierten und/oder im annealten Zustand auf, so ist
das Injektionsniveau bei gleicher Beleuchtungsstirke wihrend der gesamten Messung systematisch
verschoben und die Regenerationsraten sind so systematisch verfilscht und damit nicht mehr
vergleichbar. Fir beide Fille soll hier ein Beispiel genannt werden (iiblicherweise stellt es experi-
mentell kein Problem dar, dafiir zu sorgen, dass Fall 1 und Fall 2 nicht gleichzeitig auftreten).

Fall 1: Probe P, besitzt einen héheren Bor- oder Sauerstoffgehalt als Probe P, Folglich ist die

effektive Lebensdauer im degradierten Zustand in Probe P,..; hoher als in Probe P, Beide Proben
werden auf die gleiche Weise prozessiert.
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Bei der Bestimmung der Regenerationsrate aus dem exponentiellen Zerfall der normierten
Defektkonzentration IN*(z) wirken sich die Anfangswerte besonders stark auf die berechneten
Raten aus. Bei konstanter Beleuchtung fithrt eine hhere Lebensdauer im degradierten Zustand zu
einem relativ erhShten Injektionsniveau und damit zu einer beschleunigten Regeneration. Dadurch
erhilt man fiir Probe P, automatisch eine erhdhte Regenerationsrate. Soll nun z.B. die Auswir-
kung des Bor- oder Sauerstoffgehalts auf die Regenerationsrate bestimmt werden, so muss die
Differenz, die nur durch die unterschiedliche Lebensdauer im degradierten Zustand zustande
kommt, rechnerisch korrigiert werden oder die Beleuchtungsstirke muss so angepasst werden, dass

das Injektionsniveau im degradierten Zustand bei beiden Proben gleich ist.

Fall 2: Probe Py, besitzt eine bessere Oberflichenpassivierung und deshalb eine geringere Ober-
flichenrekombinationsgeschwindigkeit bzw. hohere effektive Lebensdauer im annealten Zustand
als Probe Py Beide Proben werden aus dem gleichen Material hergestellt.

Da im degradierten Zustand die gemessene effektive Lebensdauer hauptsichlich von der
Volumen-Lebensdauer bestimmt wird, unterscheiden sich diese Werte fiir Probe Py und Per
nicht wesentlich. Mit zunehmender Lebensdauer wihrend des Regenerationsprozesses nimmt
jedoch der Einfluss der unterschiedlichen Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten zu. Dies
resultiert also in Probe Py, zu einer im Vergleich zu Probe Py ethéhten Injektion (bei gleicher
Beleuchtungsintensitit). Soll nun der Einfluss der Oberflichenpassivierung selbst auf das Regenera-
tionsverhalten untersucht werden, muss dieser Unterschied ahnlich wie bei Fall 1 entweder
rechnerisch korrigiert werden oder die Beleuchtung wihrend der Messung muss wieder entspre-

chend angepasst werden.

Zur Bestimmung von Korrekturfaktoren werden Regenerationsmessungen an gleich prozessierten
Proben durchgefiihrt, die sich weder beziiglich der Lebensdauer im degradierten noch der im
annealten Zustand unterscheiden. Verschiedene Injektionsniveaus werden jedoch durch verschie-
dene Beleuchtungsstirken zwischen 1,0 und 2,7 Sonnen wihrend der gesamten Messung realisiert.
Daraus ergeben sich die in Abb. 4.1 dargestellten Regenerationsraten in Abhingigkeit von
Temperatur und Beleuchtungsstirke. Nun ist aber klar, dass die Regenerationsraten eigentlich tiber
An bzw. Gber die dazu proportionale GréBe I - Topp aufgetragen werden miissten. Da sich Tepf
wihrend des Regenerationsverfahrens dndert, stellt sich die Frage, welcher Lebensdauerwert das
durchschnittlich herrschende Injektionsniveau auf geeignete Weise reprisentieren kann. Um sowohl
die Proben, die sich in Tgpneareq als auch diejenigen, welche sich in Tgegragiert unterscheiden, in
einer einzigen allgemein glltigen Formulierung berticksichtigen zu kénnen, wird eine mittlere

effektive Lebensdauer eingefiihrt:

1
Tittel = E (Tannealed + Tdegradiert) (4'7)

Sobald sich Proben bezilglich der effektiven Lebensdauer im annealten oder im degradierten
Zustand unterscheiden, unterscheiden sie sich auch bzgl. ihrer mittleren Lebensdauer. Tmiwa kann
damit bei konstant gehaltener externer Beleuchtung benutzt werden, um verschiedene Proben

beziiglich des wihrend des Regenerationsvorgangs herrschenden Injektionsniveaus zu vergleichen.
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Korrekterweise missen die Korrekturen aus Kap. 4.1 also mit Hilfe dieser Darstellung neu
berechnet werden. Dazu werden basierend auf Formel (4.3) analog zu Abb. 4.1 und Abb. 4.2 die
gemessenen Regenerationsraten tiber dem Produkt aus Beleuchtungsintensitit und mittlerer
Lebensdauer (I * Typirrer [Sonnen - us|) aufgetragen. Tpirper betrdgt hier 126,5 ps. Die Graphen
werden hier nicht neu gezeichnet, da sich nur die Beschriftung der x-Achse dndert. Als Fitfunktion

dient nun (wenn Rg [s!] Ubet [ * Tpyireer [Sonnen - ps] aufgetragen ist:

Ry (1, Tmittel'T) = Cy- (A*(T) I+ Titter 12) (4.8)
mit C; = C1 - Thtter 4.9)
und Fitparameter A*(T) =176 + 4 Sonnen - us - exp (78:2 K) (4.10)

Die Korrekturfunktion ergibt sich daraus zu

2
R = R . A" Igorr “Tmittelkorrt (Ikorr 'Tmittel,korr) 411
R,korr — R,mess . 2 ( . )
A% Imess "Tmittel;messt (Imess 'Tmittel,mess)

bzw. bei konstanter mittlerer Lebensdauer Tmitel:

A" Ixorr + Tmittel *Ikorr 2
RR,korr = RR,mess ' a1 Y 2 (4.12)
mess * Tmittel " Imess

Fir konstante mittlere Lebensdauer handelt es sich dabei um eine alternative Formulierung zu

Formel (4.5). Die allgemeine Formulierung (4.11) ist aber im nun folgenden Fall elementar wichtig.

4.3 Korrektur der Hintergrund-Lebensdauer

Im Folgenden sollen die Regenerationsraten von Proben verglichen werden, die sich sowohl
beziiglich ihrer Oberflichenpassivierung (Siliziumnitrid bzw. ein Stapelsystem aus thermischem
Siliziumdioxid und Siliziumnitrid) als auch beziiglich des Vorhandenseins einer hochdotierten und
deshalb sehr rekombinationsaktiven Emitterschicht voneinander unterscheiden. Sie wurden
ansonsten gemdl3 Kap. 2.3 hergestellt und entsprechend Kap. 3.7 gemessen. Die an diesen Proben
gemessenen Rekombinationsraten (bei 130°C, 1,2 Sonnen) reichen von 0,4 h! bis 1,9 h?! (s.
Abb. 4.0); sie unterscheiden sich also teilweise um einen Faktor 4, wobei Proben, die mit einem
Schichtstapel aus thermischem Siliziumdioxid und Siliziumnitrid beschichtet sind, schneller
regenerieren als nur mit Siliziumnitrid beschichtete Proben. Auflerdem verlangsamt wohl eine
Emitterschicht generell die BO-Regeneration. Bevor man sich nun jedoch auf die Suche nach
moglichen, z.B. prozessbedingten, Griinden fiir diese Unterschiede macht, muss die entscheidende
Frage geklart werden: Sind die unterschiedlichen Regenerationsraten schon alleine durch das
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unterschiedliche Injektionsniveau erklirbar, das trotz konstant gehaltener Beleuchtungsintensitit
wihrend der Regeneration zwangsldufig in diesen unterschiedlich aufgebauten Proben herrscht?
Wie bereits in Kap. 4.2 (Fall 2) erldutert, fuhrt eine erhéhte, von BO-Defekten unabhingige
Ladungstrigerrekombination zu einer verringerten Hintergrund-Lebensdauer (d.h. verringerte
effektive Lebensdauer im annealten Zustand) und damit zu einem niedrigeren Injektionsniveau. Es
ist zu erwarten, dass sowohl eine schlechtere Oberflichenpassivierschicht als auch eine Emitter-
schicht genau dies bewirken. Also bleibt die Frage, ob sich nach Korrektur dieses Effektes
tberhaupt noch ein Unterschied beziiglich der Regenerationsraten feststellen ldsst. Da die
Beleuchtungsintensitit wihrend der Regeneration bei allen Proben die gleiche ist (Ixoryr = Ipess =

1,2 Sonnen), vereinfacht sich (4.11) zu

AT (T 2
TmitteLkorr+ I'(TmitteLkorr)

RR,korr = RR,mess ' (4.13)

A" Tittel,mess+ I'(Tmittel,mess)2

Betrachten wir also zunichst den Einfluss der unterschiedlichen Oberflichenpassivierungen.
Die mittleren Lebensdauern (nach (4.7)) bzw. Regenerationsraten betragen fiir die SiNy:H-

beschichteten Proben zms = 120 us, Rr = 1,1 h'' und fir die mit SiO>+SiNgH beschichteten

Proben zims = 190 ps, Rr = 1,9 h'! (Abb. 4.6, schwatze Quadrate).
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Q Emittereinflusses
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2 10 hs Oberflache J
S
o) i Korrektur des
x 0.5 30ps Einflusses des ? 40 ps

Emitters
0.0 . T
nur SiNX:H Si02+ SiNX;H

Abb. 4.6: Regenerationsraten (schwarze Quadrate), die an Lebensdauerproben gemessen wurden, welche
entweder nur mit SiN:H (links) oder mit einem Stapel aus thermischem SiO» und SiNy:H beschichtet sind
(rechts). Alle Proben wurden aus dem gleichen Material hergestellt. Nach Anwendung der Injektionskorrektur
zum Ausgleich des Unterschiedes bzgl. der mittleren Lebensdauern (im Graph angegeben) verschwindet der
Unterschied in den Regenerationsraten (rote Dreiecke). Proben, bei denen die Emitterschicht nicht abgeitzt
wurde, zeigen eine noch langsamere Regeneration (tiirkise Kreise). Auch dieser Unterschied verschwindet,
wenn die ohne Emitter gemessenen Werte (schwarze Quadrate) anhand der gegebenen mittleren Lebensdau-
ern beziglich des Injektionsniveaus korrigiert werden (blaue Rauten).

43



Ladungstragerinjektion und die Vergleichbarkeit von Regenerationsuntersuchungen

Nach Anwendung der Korrektur (4.13) sind die Raten innerhalb der Unsicherheit identisch
(Abb. 4.6, rote Dreiecke). Dies bedeutet, dass das durch unterschiedliche Hintergrund-Lebens-
dauern verursachte unterschiedliche Injektionsniveau wihrend der Regeneration bereits die
verschiedenen gemessenen Regenerationsraten erkliren kann und diese Messdaten keinen Hinweis
darauf liefern, dass die Schichten selbst oder ihre Herstellung die BO-Regeneration wesentlich
beeinflussen (zusitzlich zu ihrem offensichtlichen Einfluss auf die Hintergrund-Lebensdauer). Das
gleiche Vorgehen wird nun wiederholt, wobei die an den Emitter-Proben gemessenen mittleren
Lebensdauern als Tipjrrerkorr in (4.13) eingesetzt werden. Nach der Korrektur ergeben sich
Regenerationsraten (Abb. 4.6, blaue Rauten), die sich weder voneinander, noch von den an
Emitter-Proben tatsichlich gemessenen Werten (Abb. 4.6, tirkise Kreise) unterscheiden. Die
Tatsache, dass simtliche Unterschiede in den Regenerationsraten durch die Anwendung der
Injektionskorrektur verschwinden, bedeutet, dass die Verlangsamung der Regeneration in
Anwesenheit einer Emitterschicht auf deren Rekombinationsaktivitit zuriickgefithrt werden kann.
Dementsprechend ist auch zu erwarten, dass weniger defektreiche Emitterschichten sich weniger
negativ auf die Regenerationskinetik auswirken. Insgesamt ist aber die effektive mittlere Lebensdau-
er im Inneren einer Solarzelle (auf Grund von Rekombination in der Emitterschicht und an der
Grenzfliche zur Metallisierung) niedriger als in einer analog prozessierten Lebensdauerprobe.
Folglich kann davon ausgegangen werden, dass auch die Geschwindigkeit der BO-Regeneration in
realen Solarzellen (mit Emitter und Metallisierung) im Vergleich zur Lebensdauerprobe systema-
tisch etwas langsamer ablduft. Wie gro3 dieser Unterschied ist, hingt von der genauen Zellarchitek-
tur ab [Herg 15]; Faktor 1,5 bis 2,0 erscheint aber durchaus méglich.

In allen folgenden Kapiteln werden Injektionsunterschiede wihrend der Regeneration rechnerisch
korrigiert, wobei die Unterschiede meist durch verschiedene effektive Hintergrund-Lebensdauern
verursacht werden und folglich Formel (4.13) Anwendung findet. Diese Korrekturen sind beim
Vergleich von Regenerationsraten verschiedener Proben von elementarer Bedeutung. Da bei den
bisher von den verschiedensten Autoren verdffentlichten Untersuchungen keine solche Korrektur
durchgefiithrt wurde, sind viele Ergebnisse neu zu bewerten (z.B. [Lim 09] [Lim 10a] [Wilk 13b]).
Diese Problematik wird in Bezug auf die betroffenen Studien im Laufe der folgenden Kapitel
diskutiert.
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5 Einfluss der Oberflachenbeschichtung auf die BO-

Regeneration

5.1 Untersuchungen zur Regenerationskinetik: Stand der Technik

In der Zeit zwischen der Entdeckung des Regenerationseffekts 2006 und dem Beginn der hier
prasentierten Untersuchungen 2011 wurden von mehreren Gruppen Arbeiten zur Abhingigkeit der
BO-Regeneration von verschiedenen Material- oder Prozessparametern prisentiert. So wurde
gezeigt, dass die Kinetik der Regenerationsreaktion von verschiedenen im Silizium vorkommenden
Defekten beeinflusst wird, z.B. Bor [Lim 09], interstitieller Sauerstoff [Lim 10a] oder thermische
Donatoren [Lim 10a]. AuBlerdem soll zumindest bei den von Lim e a/. untersuchten Materialien ein
Hochtemperatur-Getterschritt in  POCl:-Atmosphire die spitere Regeneration beschleunigen
[Lim 08b]. Des weiteren zeigte Minzer [Muen 09], dass in Proben, die mit LPCVD (Low Pressure
Chemical Vapor Deposition) -SiNx beschichtet sind, keine BO-Regeneration stattfindet. Er schlug
als Erklirung vor, dass LPCVD-SiNy im Gegensatz zu PECVD-SiNg:H kaum Wasserstoff enthilt.
Allerdings betonten Lim ef al, dass die beobachteten Unterschiede zwischen den verschieden
beschichteten Proben nicht zwangsliufig auf den Wasserstoffgehalt der Schichten zuriickzufithren
sein muss; die beiden Abscheidemethoden unterscheiden sich auch darin, dass in LPCVD-Anlagen
kein Plasma genutzt wird [Lim 1la]. Ein moglicher Einfluss des Plasmas wird auch dadurch
unterstiitzt, dass SiNg:H-Schichten, die unter direkt-Plasma hergestellt wurden, grundsitzlich
schneller zu regenerieren scheinen als wenn Methoden mit indirektem Plasma zum Finsatz
kommen [Lim 11a]. Dieser Kritik begegneten Krugel ¢z @/, indem sie Lebensdauerproben mit
Siliziumnitrid-Schichten mit unterschiedlichem Wasserstoffgehalt herstellten, ohne die Abschei-
demethode zu dndern: Sie nutzten mit und ohne Wasserstoffanteil gesputtertes SiNyx und konnten
in den mit wasserstofffreiem SiNy beschichteten Proben keine BO-Regeneration feststellen
[Krug 11]. Diese Untersuchungen fithrten schlieSlich zu der Hypothese, dass Wasserstoff bei der
BO-Regeneration eine wichtige Rolle spielen kénnte. Es ist jedoch unklar, wie diese Abhingigkeit
zustande kommen kénnte und welche Prozessparameter dadurch bedingt die Kinetik der BO-
Regeneration beeinflussen. Ein Modell, das den Mechanismus der Regeneration rekombinationsak-
tiver BO-Defekte erkliren kénnte, liegt bislang ebenfalls nicht vor.

Vor diesem Hintergrund soll hier der Einfluss des Wasserstoffs auf die Regeneration systema-
tisch untersucht werden. Die Auswirkung typischer Prozesse, die bei der Herstellung von Solarzel-
len zum Einsatz kommen, auf die Regenerationskinetik wird evaluiert und abschlieBend werden die
Schlussfolgerungen aus allen experimentellen Ergebnissen zu einem Modell der BO-Regeneration
zusammengefasst. Dabei deuten die eben genannten Untersuchungen auf eine zentrale Rolle von
Wasserstoff hin, weshalb zunichst auf Methoden und Probleme der Hydrogenierung von Silizium

eingegangen werden soll.
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5.2 Hydrogenierung von Silizium

5.2.1 Hydrogenierungsmethoden

Grundsitzlich sind verschiedene Methoden der Wasserstoffeinbringung in ein Silizium-Substrat
denkbar [Pear 87]. Relativ verbreitet ist das Tempern des Substrats bei hohen Temperaturen in der
GroBenordnung von 1000°C in einer Wasserstoffatmosphire [Wier 56]. Wihrend dies fur
hochreines Silizium nicht weiter problematisch ist, kénnen solche Temperaturen bei sauerstoffrei-
chem Silizium rekombinationsaktive Defekte verursachen [Rein 00]. Hier ist die Verwendung eines
(direkten oder indirekten) Wasserstoffplasmas von Vorteil: bereits bei niedrigeren Temperaturen
(typischerweise 150-450°C) kann atomarer Wasserstoff tief ins Material diffundieren [Pear 87].
Diese Methode wird in Kap. 6 eingesetzt und dort genauer beschrieben. Ein alternatives Verfahren
stellt die Ionenimplantation dar [Hano 83]. Sie bendtigt zwar selbst auch keine hohen Tempe-
raturen, allerdings entstehen durch das Bombardement Schiden im Material, die wiederum bei
hohen Temperaturen ausgeheilt werden miissen [Pear 87]. Eine solche Anlage steht im Rahmen
dieser Arbeit nicht zur Verfiigung. Im oberflichennahen Bereich kann auflerdem durch Kochen in
Wasser Wasserstoff in die Probe dringen [Tave 86]. Durch die geringe Temperatur wiren aber
lange Prozesszeiten notig, damit Wasserstoff sich einigermallen homogen im gesamten Volumen
verteilen kann.

Damit bleibt die Diffusion aus wasserstoffhaltigen Oberflichenbeschichtungen als Methode der
Wahl. Hierbei wird typischerweise bei Temperaturen unter 450°C eine H-haltige Schicht aufge-
bracht, aus der sich bei einem anschlieBenden kurzen Hochtemperaturschritt (z.B. bei 800°C)
Wasserstoff 16sen und ins Si-Volumen diffundieren kann [Hong 03] [Jian 03]. Gebriuchliche
Schichten sind amorphes hydrogeniertes Siliziumnitrid (SiNg:H) oder Siliziumoxid (SiOx:H),
gewonnen z.B. mittels PECVD-Abscheidung, aber auch Aluminiumoxid (AlOy), z.B. aus einem
ALD (Atomic Layer Deposition)-Verfahren. Bedingung fiir eine gute Hydrogenierung des Si-
Volumens ist ein ausreichend hoher Gehalt an Wasserstoff in der dielektrischen Schicht, eine
geeignete Temperaturfihrung in einem auf die Beschichtung folgenden Hochtemperaturschritt in
Abhingigkeit der Bindungskonfigurationen von Wasserstoff innerhalb des Dielektrikums, damit
dieser sich losen kann, sowie Strukturen, die eine Wasserstoffdiffusion aus der Schicht an die
Grenzfliche und in das Si-Volumen ermdglichen.

Da SiNcH gleichzeitig als hervorragende Wasserstoffquelle, als Oberflichenpassivierschicht (s.
Kap 2.2) und als Antireflexionsschicht in Solarzellen fungieren kann, ist es eine weit verbreitete
Beschichtungsmethode und kommt auch bei fast allen nun folgenden Untersuchungen zum

Einsatz.
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5.2.2 Messung des Wasserstoffgehalts von Silizium

Die Messung von geringen Wasserstoffkonzentrationen (GroBenordnung max. 10'4-10'> cm?3) in
cinem Standard-Silizium-Wafer, wie er fir die Herstellung von Solarzellen genutzt wird, ist
schwierig. Bei Raumtemperatur liegt Wasserstoff tblicherweise ausschliefllich in gebundenem
Zustand vor: er sittigt offene Bindungen an Siliziumatomen, Dotanden oder vielen anderen
Fremdstoffen ab [Pear 87]. Fiur die Gesamt-H-Konzentration in einem Si-Substrat ist damit
entweder die zur Verfiigung stehende Gesamtmenge an Wasserstoff limitierend oder aber (bei einer
unendlichen H-Quelle) die Anzahl der Fehlstellen, an die sich Wasserstoff anlagern kann. Je nach
Dissoziationsenergie kann er sich bei steigender Temperatur aus diesen Bindungen 16sen und wird
dann mobil. Die Messung der H-Konzentration findet jedoch tblicherweise bei Raumtemperatur
statt, wo der Wasserstoff als vollstindig gebunden angenommen werden kann.

Dies wiirde ecigentlich fiir spektroskopische Methoden der Konzentrationsbestimmung
sprechen, z.B. Infrarot- oder Raman-Spektroskopie. Allerdings liegen die in den hier eingesetzten
Proben zu erwartenden H-Konzentrationen um GréBenordnungen unter den Nachweisgrenzen
dieser Gerite. Andere iibliche Methoden wie die Messung der Anderung der Leitfahigkeit basieren
auf der Absittigung von offenen Bindungen an den im Silizium eingebetteten Dotieratomen bzw.
an den benachbarten Si-Atomen [John 85]. Dabei wird aus der Anderung der aktiven Dotier-
konzentration auf die Wasserstoffkonzentration im Silizium geschlossen, was per Widerstandsmes-
sung oder mittels ECV (Electrochemical Capacitance-Voltage Measurement) zu einem gut
messbaren Effekt fiihrt, wenn die H-Konzentration in der GréBenordnung der Dotierung liegt. Da
dies nicht der Fall ist, scheitert auch diese Methode an der Nachweisgrenze. Weitere Verfahren zur
Messung der Wasserstoffkonzentration in Silizium, wie die Kombination aus Effusionsexperimen-
ten mit Jonenmassenspektroskopie [Beye 82] oder die NRRA (Nuclear Resonant Reaction Analysis)
[Wild 14] scheitern ebenfalls auf Grund der Nachweisgrenze, die im Si-Volumen typischerweise bei
mindestens 1018 cm3 liegt.

Ein dhnliches Problem ergibt sich aus der Nutzung der SIMS (Sekundirlonen MassenSpektro-
skopie). Bei der Verwendung von Wasserstoff ('H) liegt die Nachweisgrenze in Silizium auf Grund
des Hintergrundsignals im Bereich von 1017 cm=3, was diese Methode zunichst einmal unbrauchbar
macht. Ersetzt man allerdings Wasserstoff durch Deuterium (2H), so sinkt das Hintergrundsignal
betrichtlich und die Nachweisgrenze liegt in der GroéBenordnung von 105 cm (s. z.B. Kap. 6).
Damit gelangt man evtl. in den relevanten Konzentrationsbereich; allerdings haben Versuche dazu
ergeben, dass auch diese Methode nicht ausreicht um die Deuteriumkonzentration in Standard-Cz-
Silizium-Substraten (Spez. Widerstand 1,5 Qcm, interstitieller Sauerstoff [Oj] = 6-1077 cm?) zu
messen, die zuvor mit einer deuterierten Siliziumnitridschicht (SiNy:D) beschichtet und gefeuert
wutden (Tpeak = 800°C). In fritheren Arbeiten von Hahn e 4/ konnte die Deuteriumkonzentration
tatsdchlich gemessen werden [Hahn 05]. Allerdings wurde hier extrem Sauerstoff-reiches Cz-
Material eingesetzt (JO] = 17-1017 ¢cm?3); da sich Wasserstoff/Deutetium in Silizium an den durch
diese Ubersittigung entstehenden Sauerstoff-Prizipitaten anlagern kann [Hahn 05], konnten so
Deuteriumkonzentrationen bis [D] = 7-101> cm™3 recht zuverldssig gemessen werden (Nachweis-
grenze [D] = 0,5-10"> cm3). Allerdings ist dieses Material wiederum nicht fiir die Bestimmung der

BO-Regenerationskinetik geeignet: Zum einen liegen zu wenige Untersuchungen zur Ubertragbar—
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keit auf Standard-Material (JO] = 5-7-10'7 cm3) vor. Der Unterschied liegt aber nicht nur in der
vorhandenen Sauerstoffkonzentration, sondern auch in dessen Bindungskonfiguration im Silizium:
bei hohen O-Konzentrationen tiber 1018 cm muss mit der Bildung von O-Prizipitaten gerechnet
werden [Hahn 05], die wesentliche Unterschiede zu Standard-Material verursachen kénnen; und
zwar sowohl in Bezug auf die Anlagerung von Wasserstoff als auch auf eine mégliche Beeinflus-
sung des Regenerationsprozesses. Es liegen Untersuchungen vor, die nahe legen, dass eine hohe
(interstitielle) Sauerstoffkonzentration den Regenerationsprozess verlangsamen [Lim 10a], aber
auch das absolute Lebensdauerniveau absenken kann, womit es schwierig wird, Lebensdauerverin-
derungen zu messen. Die kombinierte Verwendung von deuterierten Schichten zur Oberflichen-
passivierung, speziell mit Verunreinigungen angereichertem Cz-Material und SIMS-Messungen zur
Konzentrationsbestimmung von Deuterium in Silizium kénnte fir die Zukunft ein gangbarer Weg
sein, um tatsdchlich zu bestimmen, wie die Regenerationskinetik von der Deuteriumkonzentration
in Silizium abhingt. Allerdings ist dies durch die Notwendigkeit von qualitativ hochwertigen
Spezialmaterial, deuterierten Gasen bei der SiNy-Abscheidung und SIMS-Messungen eine aufwin-
dige Methode, die umfangreiche Voruntersuchungen zur Ubertragbarkeit auf Standard-Materialien
und die Verwendung von Wasserstoff statt Deuterium verlangt. AuBlerdem wire eine hohe Statistik
in Verbindung mit sehr genauer Lebensdauermessung sowie eine unter Regenerationsbedingungen
schr stabile Oberflichenpassivierung vonnéten. Beides ist mit erheblichem Aufwand verbunden

war und nicht innerhalb dieser Arbeit realisierbar.

Diese Schwierigkeiten machen es notwendig, auf indirekte Methoden der Bestimmung des Wasser-
stoffgehalts von Silizium zurlickzugreifen. Dabei werden qualitative (Kap. 5.3) bzw. indirekt quanti-
tative (Kap. 7) Vergleiche beziiglich der Wasserstoffkonzentration im Si-Volumen in unterschied-
lich prozessierten Proben gezogen. Diese Abschitzungen basieren wesentlich auf Kenntnissen tiber
charakteristische Eigenschaften von hydrogenierten Siliziumnitrid-Schichten, welche im Laufe
dieser Arbeit meist als Wasserstoff-Quelle eingesetzt werden.

5.2.3 Siliziumnitrid als Wasserstoffquelle

Die hier benutzten Siliziumnitrid-Arten (SiNg:H) sind Verbindungen aus Silizium, Stickstoff und
Wasserstoff, die sich wihrend einer direkten plasmaunterstiitzten Gasphasenabscheidung bei
Temperaturen von 400-450°C auf der Oberfliche von Siliziumwafern anlagern und zu einem
amorphen Gebilde zusammenfiigen. Vor allem die Gaszusammensetzung und Temperatur wihrend
der Abscheidung bestimmen die spitere Zusammensetzung der Schicht, d.h. das Verhiltnis von
Stickstoff zu Silizium, die Massendichte und den Brechungsindex sowie den Wasserstoffgehalt
[Lenk 02]. Nach der Abscheidung ist quasi der gesamte Wasserstoff innerhalb der SiNy:H-Schicht
an St bzw. an N-Atome gebunden und bildet so ein Netzwerk von Si-H und N-H-Bindungen
[Lenk 02]. Bei einem anschlieenden kurzen Hochtemperaturschritt (,,Feuern®) bei typischerweise
ca. 800°C werden beide Bindungen aufgebrochen [Lenk 02]. Der sich dabei 16sende Wasserstoff
liegt dann in Form von Molekilen oder auch in atomarer Form vor (sei es direkt nach der

Freisetzung oder indirekt nach Zersetzung von Molekiilen) [Dekk 05]. Dabei kann nur die atomare
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Form wihrend des Feuerns tief in das Si-Volumen eindringen [Pear 87|, weshalb Wasserstoff aus
der SiNyx:H-Schicht wihrend des Feuerns groftenteils in die Luft diffundiert [Boeh 01], zu einem
kleineren Prozentsatz (~1%) [Hahn 05] aber auch ins Si-Volumen. Die Frage, wie gut eine SiNy:H-
Schicht in der Lage ist, ein Si-Substrat zu hydrogenieren, lisst sich deshalb auf die Frage zurlickfith-
ren, wie viel atomarer Wasserstoff wihrend des Feuerns freigesetzt und ins Si-Volumen diffundie-
ren kann. Dies wiederum hingt nicht nur von der GesamtgréBe des H-Reservoirs (also von der H-
Konzentration innerhalb von SiNy-Schichten konstanter Dicke) ab, sondern von mindestens drei
weiteren Faktoren: Die Temperatur des Feuerschritts hat wesentlichen Einfluss auf das Lésen von
Wasserstoff innerhalb der SiNwH-Schicht sowie die auftretenden Diffusionsprozesse [Lenk 02].
Die Prisenz von Zwischenschichten, z.B. durch die Verwendung von Schichtsystemen zur
Oberflichenpassivierung, kann entweder eine zusitzliche Quelle oder aber eine Senke fiir
diffundierenden Wasserstoff darstellen. Selbst wenn keine Zwischenschicht vorhanden ist, fithrt
jedoch nicht jede SiN:H-Schicht mit dem gleichen H-Gehalt nach dem gleichen Feuerschritt auch
zur gleichen H-Konzentration im Si-Volumen. Dazu ist aullerdem die Zusammensetzung der
Schicht, insbesondere seine Dichte, zu beachten [Lenk 02] [Weeb 04] [Romi 05].

Wenn Wasserstoff fiir die Regeneration von BO-Defekten eine entscheidende Rolle spielt, so
miissten sich also Variationen in all diesen Parametern ebenfalls auf die Regenerationskinetik
auswirken. Aus diesem Grund soll hier jedem dieser Schichtparameter hier ein kurzer Abschnitt
gewidmet werden. Der Einfluss des Feuerschritts selbst auf die Hydrogenierung des Si-Substrats
wird ausfihrlich in Kap. 7 diskutiert.

5.3 Einfluss der H-Quellschicht auf die BO-Regeneration

5.3.1 Erste Messungen zur Bedeutung des Feuerschritts

Durch das Abscheiden einer SiNy:H-Schicht auf einem Si-Substrat dringt nur wenig Wasserstoff in
die oberflichennahen Bereiche des Wafers ein [Dekk 05]. Da der innethalb der dielektrischen
Schicht gebundene Wasserstoff zunichst seine Dissoziationsenergie aufbringen muss um in einen
mobilen Zustand iiberzugehen und diese fiir atomaren Wasserstoff typischerweise in der Grof3en-
ordnung von 3 eV liegt [Bik 90], sind fiir eine Wasserstoffausdiffusion aus diesen Schichten hohe
Temperaturen vonnéten. Erst wihrend des Feuerschritts koénnen sich damit grélere Mengen
Wasserstoff aus der SiNy:H-Schicht 16sen [Boeh 01] und ins Si-Volumen diffundieren [Hahn 05].

Falls Proben, die einem solchen Feuerschritt unterzogen worden sind, eine deutlich schnellere
Regenerationsreaktion aufweisen als ungefeuerte Parallelproben, kénnte der Vergleich der beiden
Gruppen die Hypothese unterstiitzen, dass Wasserstoff bei der BO-Regeneration eine bedeutende
Rolle spielt.

Aus diesem Grund wurden nach Kap. 2.3 Proben hergestellt, die sich ausschlieBlich in diesem
Punkt unterscheiden. Ihr Regenerationsverhalten wird nach Kap. 3.7 verglichen (Regeneration bei
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130°C, 0,6 Sonnen), was zu den in Abb. 5.1 gezeigten Ergebnissen fithrt: Wihrend die normierte
Bor-Sauerstoff korrelierte Defektkonzentration gefeuerter Proben wie erwartet wihrend des
Regenerationsprozesses stetig abnimmt, verbleibt die der ungefeuerten Proben auf dem konstant
hohen Niveau, das den degradierten BO-Zustand charakterisiert; es findet hier also keine Regenera-
tion statt (Abb.5.1 (links) zeigt den entsprechenden Verlauf der Minorititsladungstriger-
lebensdauer). Da beide Proben die gleiche SiNy:H-Abscheidung erfahren haben, kann der
Unterschied nicht auf das (Nicht-)Vorhandensein eines Plasmas zuriickgefiihrt werden. Zwar liegt
die absolute Defektkonzentration im degradierten Zustand bei den gefeuerten Proben auch tiber
der der ungefeuerten; dies liegt jedoch daran, dass der wihrend des Feuerns freigesetzte Wasser-
stoff diverse Materialdefekte passivieren und so die von BO-Defekten unabhingige Lebensdauer

des Hintergrunds verbessern kann [Pear 87].
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Abb. 5.1: Entwicklung der Minorititsladungstrigerlebensdauer (links) bzw. der normierten BO-Defekt-
konzentration (rechts) von SiNy:H-beschichteten Proben wihrend des Regenerationsprozesses. Verglichen
werden gefeuerte Proben (schwarze Quadrate) mit solchen, die keinen Hochtemperatur-Feuerschritt gesehen
haben (rote Punkte). Startpunkt ist der degradierte Zustand.

Die hier gezeigte Messung wurde von Hallam e @/ und Nampalli ez 2/ wiederholt [Hall 15]
[Namp 15]. Sie nahmen nach dem Feuern bei beiden Probengruppen die SiN:H-Schicht ab und
passivierten die Oberfliche danach erneut mit SiNg¢H ohne jedoch (erneut) zu Feuern. Die
anschlieBende Messung der BO-Regeneration konnte bestitigen, dass in den ungefeuerten Proben
keine Regeneration stattfindet. Unterschiede in der Passivierqualitit zwischen den gefeuerten und
den ungefeuerten Proben kénnen damit als Ursache flr das unterschiedliche Regenerationsverhal-
ten ausgeschlossen werden.

Damit liegen starke Hinweise vor, dass die Prisenz von Wasserstoff im Si-Substrat eine
notwendige Bedingung fiir das Auftreten von BO-Regeneration ist. Auch wenn verschiedene
Autoren auf unterschiedliche Oberflichenbeschichtungen zur Passivierung ihrer Lebensdauerpro-
ben oder Solarzellen zuriickgriffen, konnte niemals zweifelsfrei eine BO-Regeneration in Proben
festgestellt werden, die erwiesenermallen keinen Wasserstoff enthalten. Zwar wurden auch
Passivierschichten eingesetzt, ohne dass ein Feuerschritt durchgefithrt wurde [Lim 08a]; allerdings
kann bereits die Abscheidung einer H-haltigen Schicht zu geringen Mengen an Wasserstoff
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innerhalb eines Si-Substrats fithren, so dass auch diese Proben nicht frei von Wasserstoff sind
[Herz 07].

Foglich stellen sich die Fragen: Inwiefern wirken sich Anderungen in der Wasserstoffkonzentration
auf die Regenerationskinetik aus? Welche Prozesse innerhalb der Produktionskette von Solarzellen,
die auf Bor-dotiertem Cz-Silizium basieren, beeinflussen die Regenerationskinetik auf welche
Weise? Wie genau ist Wasserstoff in den Regenerationsprozess involviert? Die nidchsten Kapitel

werden der Erarbeitung von Antworten auf diese Fragen dienen.

5.3.2 Wasserstoffdiffusionsbarrieren

Eine zu Siliziumnitrid alternative Methode der Oberflichenpassivierung stellt das Aufbringen von
Aluminiumoxid (AlOy)-Schichten dar. Im vorliegenden Fall werden diese bei relativ niedrigen
Temperaturen (170°C) in einer plasmaunterstiitzen ALD (Atomic Layer Deposition)-Anlage abge-
schieden. Uber diese Schichten ist bekannt, dass sie selbst relativ wenig Wasserstoff enthalten
(ca. 1-3%, [Ding 12]) und damit auch nur wenig Wasserstoff wihrend des Feuerschrittes an das Si-
Volumen abgeben kénnen. Es konnte gezeigt werden (s. auch [Wilk 13d] und [Wilk 13e]), dass sich
dieser Effekt direkt auf das Regenerationsverhalten der entsprechend hergestellten Proben aus-
wirkt: Lebensdauerproben, die ausschlieSlich mit AlOy beschichtet und gefeuert wurden, weisen
(im Vergleich zu SiNy:H-beschichteten Proben, s. Abb. 5.2, Mitte) nur sehr niedrige Regenerations-
raten auf (s. Abb. 5.2, links). In Abb. 5.2 sind die Regenerationsraten von Proben gegeben, die ent-
weder nur mit 12 nm ALD-AIO, nur mit 70 nm SiNg:H aus einer indirekt-Plasma-Anlage (SINA
von Meyer Burger) oder mit einem Stapel aus beidem beschichtet sind. Die Raten wurden gemil3
Kap. 4.3 korrigiert, um die unterschiedlichen Injektionsniveaus auszugleichen, die trotz gleicher
Beleuchtung auf Grund der verschiedenen Oberflichenpassivierungen wihrend der Regeneration
innerhalb der Proben herrschen. Auflerdem wurde die stirkere Reflexion und damit schwichere
Lichteinkopplung der nur mit AlO;x beschichteten Proben korrigiert, auch wenn dieser Effekt hier
viel zu gering wire um die unterschiedlichen Regenerationsraten erkliren zu kénnen.

Kombiniert man nun eine diinne AlOy-Zwischenschicht mit einer SiNx:H-Deckschicht, so fiihrt
dies nicht etwa zu einer Beschleunigung der Regeneration, wie man es bei der Kombination aus
zwel Wasserstoff spendenden Schichten vielleicht hitte vermuten kénnen. Vielmehr scheinen
dinne AlOy-Zwischenschichten (8 nm) kaum Einfluss zu haben, wihrend die BO-Regeneration in
gefeuerten Lebensdauerproben, die eine relativ dicke (12 oder 16 nm) AlO-Zwischenschicht unter
der SiN:H-Deckschicht besitzen, im Vergleich zu nur mit SiNw:H beschichteten Proben deutlich
verlangsamt abliuft.

Eine mdégliche Erklirung dafiir bieten die Arbeiten von Dameron e a/. [Dame 08]: die Autoren
konnten nachweisen, dass die Durchlissigkeit von ALD-AlO,-Schichten (bei 175°C abgeschieden)
fir atomaren Wasserstoff zwischen 5 und 10 nm Dicke um mehr als eine GréBenordnung
abnimmt. Folglich kénnen diese Schichten ab einer gewissen Dicke (ca. 10 nm) eine Diffusionsbar-
riere fir Wasserstoff aus einer H-haltigen Atmosphire oder einer darauf liegenden Schicht in

Richtung des Si-Volumens darstellen. Dies wird dann relevant, wenn bei hohen Temperaturen
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Wasserstoff in einer SiNy:H-Deckschicht mobil wird und nun aber von einer AlO.-Schicht daran
gehindert wird ins Si-Volumen einzudringen. In diesem Fall behindert also die AlO-Zwischen-
schicht durch ihre Wirkung als H-Diffusionsbarriere indirekt die spiter ablaufende BO-Regene-
ration.

Was die AlO-Schicht innerhalb des Stapelsystems betrifft, so haben Dingemans ez a/. gezeigt,
dass schon ein Temperaturschritt von 10 Min bei 400°C (was ungefihr den Bedingungen wihrend
einer SiNyi:H-Abscheidung entspricht) dazu fithrt, dass Wasserstoff aus AlOy ausdiffundiert und
eine verarmte Schicht zuriickldsst. Bei einem nachfolgenden Feuerschritt kann die AlOs-Zwischen-
schicht also selbst nicht mehr als Wasserstoffquelle dienen. Zumindest kann der von ihr noch zur
Verfiigung gestellte Wasserstoff im Vergleich zu dem aus der SiNg:H-Deckschicht vernachlissigt
werden. Folglich behindert die AlO-Schicht innerhalb des Stapelsystems nur die Hydrogenierung
des Si-Substrats und kann nicht selbst wihrend des Feuerschritts als H-Quelle dienen. Die
Beobachtung, dass gleichzeitig die BO-Regeneration verlangsamt ablduft, stiitzt die bereits
geduBerte Vermutung, dass Wasserstoff im Si-Volumen fir die BO-Regeneration vonnéten ist.

Es soll betont werden, dass sich dieses Ergebnis ausschlieSlich auf die untersuchte Zwischen-
schicht bezieht, die als Diffusionsbarriere fir (atomaren) Wasserstoff wirkt (Genaueres zur Rolle
der Konfiguration des mobilen Wasserstoffs s. Kap. 5.3.3). Dies ldsst sich nicht auf andere
Zwischenschichten tibertragen, die typischerweise bei der Solarzellenherstellung eingesetzt werden;
so konnte weder bei dinnen (bis 16 nm) ALD-AIO-Zwischenschichten, die bei héherer Tempera-
tur abgeschieden wurden (300°C), noch bei thermisch oxidierten SiOz-Zwischenschichten (bis
12 nm Dicke) ein negativer Effekt auf die BO-Regeneration festgestellt werden.
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Abb. 5.2: Regenerationsraten von Lebensdauerproben, die nur mit AlOy (links), nur mit SIN«:H (Mitte) oder
mit einem Stapelsystem aus genau diesen Schichten (rechts) versehen und anschlieBend gefeuert wurden. Die
Werte wurden bzgl. der Injektionsunterschiede wihrend der Regeneration korrigiert.

5.3.3 Zusammensetzung der Siliziumnitridschicht

Wihrend das Volumen und damit die Dicke der Wasserstoff-Quellschicht die zur Verfigung
stehende Gesamtmenge an Wasserstoff bestimmt, legt die Zusammensetzung dieser Schicht fest, in
welcher Form der sich bei hohen Temperaturen 16sende Wasserstoff die Schicht verldsst: gréiten-
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teils bilden sich NH; und Hz-Molekiihle [Boeh 01], ein kleinerer Anteil des Wasserstoffs bleibt
atomar [Dekk 05]. Schon auf Grund ihrer GréBe besitzen die beiden Molekiilverbindungen nur
eine geringe Diffusivitit in Silizium, so dass ihr wihrend eines kurzen Feuerschritts ins Si-Volumen
dringende Anteil vernachldssigbar gering bleibt und die meisten Molekiile die Probe in Richtung der
Luft verlassen. Atomarer Wasserstoff ist hingegen ausreichend mobil, um wihrend des Feuerns
einen ca. 200 um dicken Si-Wafer komplett zu durchdringen und sich gleichmiflig im gesamten
Volumen zu verteilen [Hahn 05] [Sheo 08]. Der die Regeneration beeinflussende Wasserstoff kann
somit nur der wihrend des Feuerns atomar vorliegende sein. Dementsprechend ist die relevante
Frage nicht nur, wie viel Wasserstoff eine Oberflichenschicht enthilt oder wie viel sie abgeben
kann, sondern vielmehr, wie viel atomaren Wasserstoff sie beim Feuern abgibt. Dies wiederum wird
von der Massendichte der jeweiligen Schicht bestimmt [Dekk 05]. Dekkers ¢z 2/ haben in diesem
Zusammenhang herausgefunden, dass SiNyH-Schichten niedriger Massendichte zwar wihrend
eines Hochtemperaturschritts viel Wasserstoff verlieren, dass im Gegensatz zu SiNx:H-Schichten
héherer Massendichte aber nur sehr wenige Wasserstoff-Atome aus der Schicht ins Si-Volumen
diffundieren kénnen, da der Wasserstoff im Wesentlichen in seiner langsam diffundierenden
molekularen Form abgegeben wird [Dekk 05]. Nach dem Feuern sollte sich also in den mit
dichterem SiNg:H beschichteten Proben eine hohere Wasserstoffkonzentration im Si-Volumen
ergeben.

Die Massendichte der SiNH-Schicht korreliert van Erven [Erve 04] zufolge mit der Si-N-
Bindungsdichte innerhalb der Schicht, die per Absorptionsspektrometrie bestimmt werden kann:
Folglich ist zu erwarten, dass ein kurzer Hochtemperatur-Schritt angewandt auf eine SiNy:H-
Schicht mit héherer Si-N-Bindungsdichte zu einer héheren Wasserstoffkonzentration im Silizium-
Volumen fiihrt als vergleichbare Schichten mit niedrigerer Si-N-Bindungsdichte. Erméglicht — wie
die Ergebnisse aus Kap. 5.3.1 nahelegen — eine héhere Wasserstoffkonzentration im Silizium eine
Beschleunigung des Regenerationsprozesses, so ist fiir erstere Schichten also mit héheren

Regenerationsraten zu rechnen als fir letztere.

Zusammenfassend wire also fiir verschiedene SiN:H-Schichten folgendes Verhalten zu erwarten:

hohe Si-N-Bindungsdichte

hohe Massendichte

viel H wird beim Feuern atomar

viel H diffundiert beim Feuern ins Si-Volumen

hohe H-Konzentration im kalten Si-Wafer

schnelle BO-Regeneration

Abb. 5.3: Zu erwartender Einfluss der SiNs:H-Schichtzusammensetzung auf die BO-Regeneration.
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Zur Uberpriifung dieser Erwartungen wurden Lebensdauerproben gemil3 Kap. 2.3 hergestellt, die
sich beziiglich der Gaszusammensetzung wihrend der Abscheidung der SiN:H-Schicht und
folglich in deren Dichte unterscheiden. Danach wurden die Proben in einem Giirtelofen einem
Feuerschritt bei max. 850°C Probentemperatur unterzogen.

Die Auswirkung der Variation der Gaszusammensetzung wihrend der SiN:H-Abscheidung auf die
Si-N-Bindungsdichte in der SiNi:H-Schicht (gemessen mit FTIR) sowie der Einfluss dieser
Variation auf das Regenerationsverhalten der Proben (bei 130°C, 0,6 Sonnen) wird untersucht. (s.
auch [Wilk 13d] und [Wilk 13¢]). Die gemessenen Regenerationsraten miissen nicht bzgl. Injek-
tionsunterschieden wihrend der Regeneration korrigiert werden, da alle Proben fast identische
mittlere Lebensdauern aufweisen.

Es zeigt sich (s. Abb. 5.4), dass die Proben, die héhere Si-N-Bindungsdichten aufweisen, also
mit dichterem SiNy:H beschichtet sind, schneller regenerieren (Regenerationsrate 7,8 h-l) als die
Vergleichsproben (Regenerationsrate 2,4 h''). Somit erlauben Passivierschichten, die wihrend des
Feuerns mehr atomaren Wasserstoff freisetzen und damit eine bessere Hydrogenierung des Si-
Volumens ermdglichen, tatsichlich eine schnellere BO-Regeneration. Die Ergebnisse dieses

Kapitels wurden bestitigt von Wolny ez 2/ [Woln 15].
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Abb. 5.4:  Entwicklung der Minorititsladungstrigerlebensdauer (links) bzw. der normierten BO-
Defektkonzentration von SiNy:H-beschichteten Proben wihrend des Regenerationsprozesses. Startpunkt ist
der degradierte Zustand. Verglichen werden Proben mit SiNy:H hoher (schwarze Quadrate) und geringer
Dichte (rote Dreiecke). Alle Proben wurden dem gleichen Hochtemperatur-Feuerschritt unterzogen. Die
gestrichelten Linien (links) dienen nur der Orientierung, die durchgezogenen Linien (rechts) sind einfach
exponentielle Fits.
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5.4 Zusammenfassung

Es wurden verschiedene Verfahren eingesetzt, um den Wasserstoffgehalt des Si-Volumens nach
einem Hochtemperatur-Schritt indirekt durch Verdnderung der H-Quellschicht zu manipulieren.
Die Auswirkung dieser Anderungen auf die BO-Regenerationskinetik wurde untersucht. Alle
Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Kinetik der BO-Regeneration mal3geblich vom H-Gehalt
des Si-Volumens bestimmt wird.
Allerdings sind die untersuchten Prozesse bei der Solarzellenherstellung nur bedingt im Hinblick
auf die BO-Regeneration optimierbar: Die fiir das gewihlte Zellkonzept benétigte Qualitit der
Oberflichenpassivierung bestimmt im Wesentlichen die Zusammensetzung der Oberflichenpassi-
vierschicht und den Einsatz von (dinnen und damit fiir die BO-Regeneration weitgehend
irrelevanten) Zwischenschichten. Die benétigte Kombination aus einer SiN:H-Schicht geeigneter
Dichte sowie der dazugehérigen Schichtdicke ergibt sich daraus dann aus optischen Griinden, da
die Schicht bzw. das Schichtsystem gleichzeitig als Antireflexionsschicht dienen soll. Allerdings
besitzt die Hydrogenierung des Silizium-Substrats bei hohen Temperaturen mit Hilfe einer
wasserstoffhaltigen Siliziumnitrid-Schicht hohe technische Relevanz und der Hochtemperatur-
Schritt selbst weist Spielraum bei mehreren Variablen auf, die potentiell die Regeneration von BO-
Defekten beeinflussen kénnen. Folglich werden die Auswirkungen dieses Prozessschrittes auf die
BO-Regeneration in Kap. 7 systematisch untersucht.

Zunichst soll aber der Frage nachgegangen, werden, ob das Vorhandensein einer wasserstoff-
haltigen Passivierschicht eine notwendige Bedingung fiir das Auftreten der Regenerationsreaktion
darstellt, oder ob dies nur eine von mehreren Méglichkeiten der Hydrogenierung des Si-Volumens

ist.
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6 Hydrogenierung im Wasserstoffplasma

Bei den bisherigen Untersuchungen des mdglichen Einflusses von Wasserstoff auf die BO-Regene-
ration kamen Oberflichenbeschichtungen zum Einsatz, die gleichzeitig als Oberflichenpassivierung
und H-Quelle dienten. Aus bekannten Figenschaften dieser Schichten wurden qualitativ Riick-
schliisse auf die H-Konzentration im Si-Volumen gezogen. Um herausfinden zu kénnen, ob BO-
Regeneration auch in Abwesenheit einer H-haltigen Beschichtung auftreten kann, wenn nur das Si-
Volumen eine ausreichende Menge Wasserstoff enthilt, sollen nun die beiden Funktionen dieser
Beschichtungen experimentell voneinander getrennt werden. Dazu wird auf alternative Methoden
fir Passivierung (nasschemische Passivierung) und Hydrogenierung (mit Hilfe eines indirekten H-
Plasmas) des Si-Volumens zuriickgegriffen, die mit dem Vorteil verbunden sind, dass unbeschichte-
te Proben verwendet werden kénnen und ein direkter H-Nachweis im Si erfolgen kann. Anderun-
gen des H-Gehalts im Si-Volumen auf Grund unterschiedlicher Prozessschritte kénnen per SIMS-
Messung (SekundirlonenMassenSpektroskopie) verfolgt werden, unter der Voraussetzung, dass der
schwer nachzuweisende Wasserstoff durch sein chemisch dquivalentes Isotop Deuterium ersetzt
wurde. Dies soll im Folgenden geschehen. Die Inhalte dieses Kapitels wurden auch in [Wilk 13d]
veroffentlicht.

6.1 Probenpraparation

6.1.1 Zyklisches Wasserstoff-Anreicherungsverfahren

Die hier benutzten und wie in Kap. 2.3 beschrieben vorbereiteten Lebensdauerproben werden
nicht mit wasserstoffhaltigen Passivierschichten versehen, sondern durchlaufen einen zyklischen
Hydrogenierungsprozess wie er von Stutzmann ef al. vorgeschlagen wurde [Stut 91]. Jeder Zyklus
besteht dabei aus zwei Schritten: Zunichst werden die Si-Wafer 20 Stunden lang bei 170°C im
indirekten Wasserstoffplasma einer MIRHP-Anlage (Microwave Induced Remote Hydrogen Plasma
[Spie 95]) getempert. Dieser Schritt zielt darauf ab, die Bor-Atome in den ersten paar Mikrometern
der Probe mit Wasserstoff zu passivieren. Im Anschluss werden die Wafer eine Stunde lang bei
250°C in Stickstoff-Atmosphire gelagert, um die Wasserstoffatome von den durch den ersten
Schritt passivierten Bor-Atomen zu 16sen und sie dann tiefer ins Silizium einzutreiben. Die Bor-
Atome sind danach gréBtenteils wieder unpassiviert. Stutzmann ¢ a/. haben gezeigt, dass diese
Methode zyklisch angewandt werden kann (hier wurden bis zu finf Zyklen an einer Probe
angewandt), wobei sich die Anzahl der Wasserstoffatome in der Probe mit jedem Zyklus erhoht.
Wendet man unterschiedlich viele Zyklen an, erhilt man auf diese Weise also Proben mit unter-
schiedlicher Wasserstoffkonzentration im Si-Volumen. In Abb. 6.1 ist der Ablauf zweier Zyklen
schematisch dargestellt. Die Anzahl an Wasserstoffatomen, die pro Zyklus bis tief in den Wafer
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dringen konnen, hingt von der Anzahl der Bor-Atome ab, die wihrend des 170°C MIRHP-Schritts
in den ersten paar Mikrometern der Probe passiviert werden konnten. Stutzmann ef 4/ fanden fir
hochdotiertes Material (Dotierung ca. 1-10" cm?) einen linearen Zusammenhang zwischen der
Anzahl der Wasserstoffzyklen und der Wasserstoftkonzentration im (oberflichennahen) Silizium-

Volumen.
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Abb. 6.1: Darstellung der beiden ersten Wasserstoff-Zyklen. Oben links: Wasserstoffpassivierung von Bor-
Atomen in den ersten paar Mikrometern (170°C). Unten links: Wasserstoff-Diffusion ins Probenvolumen
(250°C). Die zuvor passivierten Bor-Atome kénnen wieder Wasserstoff einfangen. Unten rechts: Erneute
Passivierung der Bor-Atome in den ersten paar Mikrometern (170°C). Oben rechts: Weitere Diffusion ins
Probenvolumen. Die zyklische Anwendung dieser Schritte fithrt zu einer steigenden Wasserstoffkonzentrati-
on im Si-Volumen.

6.1.2 Experimentelle Uberpriifung des Anreicherungsverfahrens

Um zu tberpriifen, ob sich mit Hilfe dieses zyklischen Verfahrens der Wasserstoffgehalt schrittwei-
se auch in den hier benutzten niedrig dotierten Wafern (Dotierung ca. 7-10'5 cm3) erhéhen ldsst,
wurden Parallelproben hergestellt, die sich ausschlieBlich im Plasmaschritt voneinander unter-
schieden: Statt eines Wasserstoff('H)-Plasmas wurde ein Deuterium(?H)-Plasma eingesetzt, um im
Anschluss per SIMS Diffusionsprofile messen zu kénnen. Es wird davon ausgegangen, dass beide
H-Isotope qualitativ dasselbe Diffusionsverhalten zeigen und sich nur die absoluten Profiltiefen auf
Grund unterschiedlicher Atommassen unterscheiden [Tave 85] [Mikk 85]. Aus Kostengriinden
wurden nur oberflichennahe Messungen bis max. 5,5 um Tiefe durchgefiihrt und daraus auf

Konzentrationsinderungen im Si-Volumen geschlossen.
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Abb. 6.2: Mit SIMS gemessene Deuterium-Tiefenprofile nach dem ersten (blau) bzw. zweiten (griin) Plasma-
schritt sowie nach vollstindigem erstem (rot) bzw. zweitem (magenta) Zyklus. Die Kurven wurden jeweils in
einem Intervall von 0,7 um geglittet

Vergleicht man in Abb. 6.2 die Deuterium-Profile nach einem (rot) bzw. zwei (magenta) vollstindi-
gen Wasserstoff-Zyklen, so wird klar, dass die Wasserstoffkonzentration im Probenvolumen mit
zunehmender Zyklenzahl steigt — zumindest fiir die geringen Zyklenzahlen, die hier bendtigt
werden. Uber den Effekt des ersten Zyklus kann keine Aussage getroffen werden, da der Wasser-
stoffgehalt der Referenzprobe sich unterhalb des Detektionslimits befindet, das bei ca. 1-10'5 cm?3
liegt. Wendet man nun den Blick auf die beiden direkt nach einer Deuterium-Plasma-Behandlung
durchgefiihrten Messungen (blau nach 0,5 Zyklen; griin nach 1,5 Zyklen), so fallen zwei Aspekte
auf: zum einen ist der Wasserstoffgehalt nach dem zweiten Plasmaschritt (griin) deutlich hoher als
nach dem ersten (blau), was darauf schlieBen lisst, dass die Wasserstoffkonzentration zu Beginn
dieses Schrittes bereits erhoht war. Zum anderen fillt eine ErhShung der Wasserstoftkonzentration
bei geringen Tiefen auf, was sich mit der Theorie deckt, dass wihrend des 170°C-Plasma-Schritts
das Deuterium nur einige Mikrometer tief in die Probe eindringt. Vergleicht man nun z.B. die
beiden Profile nach 1,5 (griin) bzw. 2 Zyklen (magenta), so baut sich der Uberschuss in den ersten
paar Mikrometern wieder ab, gleichzeitig verringert sich die Deuteriumkonzentration. Dies kann
sowohl auf Ausdiffusion aus der Probe als auch auf eine gleichmiBigere Verteilung innerhalb der
gesamten Probe hindeuten, wobei es keinen Grund gibt, warum das Deuterium nur in eine der
Richtungen diffundieren sollte, so dass vermutlich eine Uberlagerung beider Effekte auftritt. Alles
in Allem ergibt sich so mit jedem Zyklus eine Steigerung des Deuteriumgehalts in der Probe und
die von Stutzmann ez al. vorgeschlagenen Erklirungen zum Mechanismus der zyklischen Anreiche-
rung scheinen auch bei den hier verwendeten niedrig dotieren Proben anwendbar zu sein. Fiir die
analog prozessierten und in Wasserstoff('H)-Plasma getemperten Proben wird nun davon
ausgegangen, dass die Wasserstoffzyklen sich qualitativ gleichermal3en auf die H-Konzentration im

Si-Volumen dieser Proben auswirken wie es hier fiir Deuterium gezeigt wurde.
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6.1.3 Nasschemische Oberflachenpassivierung

Die so hergestellten und mit unterschiedlichem Wasserstoffgehalt versehenen Proben werden dann
bei 200°C fiir 5 Stunden im Dunkeln getempert um eine homogene Verteilung des Wasserstoffs im
gesamten Probenvolumen sicherzustellen und alle Bor-Sauerstoff-Defekte in den annealten
Zustand zu versetzen. Im Anschluss werden alle Proben vollstindig degradiert und dann fiir 8 bzw.
20 min bei 130°C, 0,6 Sonnen regeneriert. Erfahrungsgemil3 (s. z.B. Kap. 5.3.1) fuhrt dies zur
Regeneration von 90% der rekombinationsaktiven Defekte in wasserstoffreichen, POCl; gegetter-
ten Proben. Auf jeden Regenerationsschritt folgt eine kurze chemische Politur der Oberflichen (um
eine neue, saubere Oberfliche zu erhalten) sowie eine Piranha-Reinigung (Mischung aus HoSO4 and
H>0). Danach werden die Oberflichen nasschemisch passiviert unter Verwendung einer
Chinhydron-Methanol-Lésung  [Solc 09]. Dann wird die Minorititsladungstrigerlebensdauer
gemessen und die Homogenitit der Oberflichenpassivierung mit Hilfe von Photolumineszenzmes-
sungen Gberprift (daraus berechnen sich die in Abb. 6.3 angegebenen Fehlerbalken). Schlussend-
lich wird die Hilfte der Proben annealt (200°C, 10 min) und die andere Hilfte destabilisiert (200°C,
5h) um dann erneut vollstindig degradiert zu werden. Die gesamte nasschemische Prozedur wird
wiederholt um die Minorititsladungstrigerlebensdauer fir die verschiedene Wasserstoff-
konzentrationen aufweisenden Wafer im annealten bzw. im degradierten Zustand zu messen.
Einige Proben gingen dabei zu Bruch und konnten deshalb nicht mehr in diesen Zustinden

gemessen werden. Abb. 6.3 gibt einen Uberblick tiber alle gemessenen Lebensdauerwerte.

6.2 Regenerationsmessungen

Die Regenerationsmessungen ergeben, dass die nach 8 bzw. 20 min gemessene Minoritits-
ladungstrigerlebensdauer mit der Anzahl der Wasserstoffzyklen steigt, die auf die jeweiligen Proben
angewendet worden waren (s. Abb. 6.3). Die Proben, die gar nicht mit Wasserstoff angereichert
wurden, weisen nach Durchfithrung der Regenerationsprozedur innerhalb der Messunsicherheiten
keinerlei Verbesserung der Lebensdauer auf und bleiben also im degradierten Zustand. Nach einem
einzigen Anreicherungszyklus werden Lebensdauerwerte erlangt, die zwischen denen des degra-
dierten und denen des annealten Zustands liegen; nach zwei Zyklen und 20 minttiger Regeneration
werden innerhalb der Messgenauigkeit wieder die Werte des annealten Zustands erreicht.

Es kann davon ausgegangen werden, dass sich die beobachteten Lebensdauerinderungen auf
den Regenerationseffekt zuriickfithren lassen. Basierend auf den Ergebnissen aus Abschnitt 6.1.2
sowie den Uberlegungen von Stutzmann e al [Stut 91] gilt auBerdem, dass die Anzahl der
Anreicherungszyklen mit dem Wasserstoffgehalt des Si-Volumens korreliert. Daraus ergibt sich der
Nachweis, dass sich hohere Wasserstoffkonzentrationen im Si-Volumen positiv auf die Regenerati-

on Bor-Sauerstoff korrelierter Defekte auswirken. Die geringe Auflésung von nur zwei Messpunk-
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ten bei 8§ und 20 min ldsst hier offen, ob es sich dabei um eine Erhdhung der Regenerationsrate

oder des Sittigungswertes der Lebensdauer handelt.
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Abb. 6.3:  Minorititsladungstrigerlebensdauer gemessen nach Abb. 6.4: Anteil der Lebensdauer, die

sich  wihrend 20 min Regeneration
erholt hat (gemessen an hydrogenierten
Proben), aufgetragen tber der in 1,5 pm
Tiefe gemessenen Deuteriumkonzentra-
tion (in deuterierten Parallelproben).

Annealing, Degradation, 8 min und 20 min Regeneration. Die
Proben waren verschieden vielen Wasserstoff-Zyklen ausgesetzt.
Thre Oberfliche war zur Messung nasschemisch passiviert. Die
gro3en Fehlerbalken rithren hauptsichlich von der Inhomogenitit
dieser Oberflichenpassivierung her. Die Linien dienen nur der
Orientierung.

6.3 Zusammenfassung

Trotz des sehr unterschiedlichen Experimentaufbaus zeigt sich bei der Verwendung unbeschichte-
ter Lebensdauerproben, die mittels eines indirekten H-Plasmas hydrogeniert wurden, die gleiche
Tendenz wie bei Proben, bei denen eine gefeuerte wasserstofthaltige Passivierschicht als H-Quelle
dient: Die Anwesenheit von Wasserstoff im Si-Volumen scheint eine notwendige Bedingung fiir
das Auftreten des Regenerationseffektes zu sein. Wie dies realisiert wird, ist dabei offenbar nicht
von Bedeutung. Die Ergebnisse dieser Untersuchung weisen aul3erdem darauf hin, dass eine héhere
Wasserstoffkonzentration die Regeneration erleichtert.

Es kann deshalb als wahrscheinlich betrachtet werden, dass verschiedene Prozesse, die den H-
Gehalt im Si-Volumen 4ndern, sich ebenfalls auf die Kinetik der BO-Regeneration auswirken.
Besondere Bedeutung kénnte diesbeziiglich dem Hochtemperatur-Feuerprozess zukommen,
welcher typischerweise bei der Herstellung von Si-Solarzellen zum Einsatz kommt und beziiglich
mehrerer Parameter variiert werden kann. Wenn ein hydrogeniertes Siliziumnitrid als H-Quelle

dienen soll, wie es aus technischen Griinden und Griinden der Ubertragbarkeit vom Modellsystem
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der Lebensdauerproben auf reale Solarzellen sinnvoll erscheint, bestimmen bei konstanten Ober-
flichenbeschichtungen diese Feuerparameter tUber den H-Gehalt der Proben nach dem Feuern.
Folglich stellt sich nun konkret die Frage, ob sie damit auch iiber die Kinetik der anschlieBenden
BO-Regeneration entscheiden.

61



Einfluss von Feuerschritten auf die BO-Regeneration

7 Einfluss von Feuerschritten auf die BO-Regeneration

Es ist nun bereits bekannt, dass ein kurzer Hochtemperatur-Feuerschritt bei SiNg:H-beschichteten
Proben eine notwendige Bedingung fir das Auftreten des Regenerationseffekts ist. Grund dafiir ist
vermutlich die Ausdiffusion von Wasserstoff aus der Oberflichenschicht in Richtung des Si-
Volumens bei hohen Temperaturen. Aufgrund der bisherigen Untersuchungen wird auBlerdem
erwartet, dass Temperatur/Temperzeit-Kombinationen, die in der Lage sind, viele Wassetstoffbin-
dungen in einer dielektrischen Schicht zu l6sen und Wasserstoff so in einen mobilen Zustand zu
Gberfithren, auch zu einem hohen Wasserstoffgehalt im Si-Volumen fihren und gleichzeitig die
Regeneration beschleunigen. Im Folgenden wird systematisch untersucht, ob und in welchem
Ausmal} dies der Fall ist.

Die Messungen fur dieses Kapitel wurden gréBtenteils innerhalb der Masterarbeit von S. Ebert
durchgefihrt, die im Rahmen dieser Arbeit betreut wurde [Eber 13]. Die Inhalte dieses Kapitels
wurden in [Wilk 13c] und [Wilk 13b] veréffentlicht, wobei die dort prisentierten Daten keine

Injektionskorrektur wihrend der Regeneration beinhalteten.

7.1 Charakterisierung der Hochtemperatur-Feuerschritte

Die entsprechend der Beschreibung in Kap. 2.3 vorbereiteten Si-Wafer (2 Qcm) wurden beidseitig
mit PECVD-S8iNg:H (~75 nm) beschichtet. Darauf folgt nun ein Hochtemperatur-Feuerschritt in
einem optisch geheizten Girtelofen, wobei die Probentemperatur mit Hilfe eines im Ofen mit-
fahrenden Temperatursensors auf Testproben gemessen wurde, um die eigentlichen Proben nicht
durch die Messung zu beeinflussen. Alle in diesem Kapitel genannten Temperaturen sind auf diese
Art und Weise gemessene Probentemperaturen. Die Ungenauigkeit der Temperaturmessung liegt
dabei fiir alle Temperaturen im Bereich von 10 K; zugunsten einer besseren Ubersichtlichkeit
wird in den folgenden Graphen jedoch auf Temperatur-Fehlerbalken verzichtet.

Bis auf eine ungefeuerte Referenz-Probe werden alle Proben einem Feuerschritt unterzogen, der
systematisch variiert wird beziiglich der Spitzentemperatur der Proben (zwischen ~650°C und
~850°C) und der Girtelgeschwindigkeiten (schnell, mittel, langsam). Letzteres hat automatisch eine
Anderungen der Spitzentemperatur, der Gesamtverweildauer bei hohen Temperaturen (> 700°C,
im Folgenden bezeichnet als Peakbreite) sowie der Abkiihlrate zur Folge. Typische Temperatur-
Zeit-Profile sind in Abb. 7.1 fiir verschiedene Spitzentemperaturen bzw. Giirtelgeschwindigkeiten
gezeigt. Abb. 7.2 beinhaltet die zugeh6rigen mittleren Abkuthlraten bezogen auf den Temperaturbe-
reich von 700°C bis 550°C (bzw. zwischen Spitzentemperaturen und 550°C fiir Spitzentemperatu-
ren unter 700°C).
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Abb. 7.1: Exemplarisch gewihlte Temperatur/Zeit-Profile mit verschiedenen Probentemperaturen bei
konstant gehaltener hoher Girtelgeschwindigkeit (oben) bzw. mit verschiedenen Giirtelgeschwindigkeiten bei
konstant gehaltener Einstelltemperatur des Girtelofens. Auf die eigentliche Hochtemperatur-Phase folgt ein
kurzer Halteschritt bei ca. 500°C. Der Unterschwinger, der bei niedrigen Feuertemperaturen zu sehen ist,
hingt damit zusammen. In diesem Beispiel betragen die Peakbreiten der in der unteren Bildhilfte dargestell-
ten Temperaturprofile bei 700°C 3,0 s (schnell), 4,0 s (mittel) und 5,7 s (langsam).
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Abb. 7.2: Anderungen von Spitzentemperatur und durchschnittlicher Abkiihlrate zwischen 700°C und 550°C
als Folge verschiedener Girtelgeschwindigkeiten (in jedem Temperaturbereich: oben: schnell; Mitte: mittel;
unten: langsam).

Wie bereits in Kap. 5.2.3 erldutert, ermdglicht die Verwendung von SiNg:H als Oberflichen-
passivierung eine relativ einfache Hydrogenierung des Si-Substrats wihrend kurzer Hochtempera-

tur-Feuer-Schritte, da Feuerschritte die Bindungsstruktur der verwendeten SiNy:H-Schichten
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verdndern kénnen, insbesondere kann sich Wasserstoff umlagern und ausdiffundieren [Lenk 02].
Die Konzentration der auftretenden Wasserstoffbindungen im Siliziumnitrid, bzw. deren Anderung
durch Temperaturschritte wird deshalb mittels FTIR (Fourier Transformierte InfraRot)-Spektros-
kopie (Vertex 80 von Bruker Optics) Uberwacht. Aus Vergleichsmessungen zwischen FTIR und
SIMS an SiNy:H-Schichten ist bekannt, dass bei Raumtemperatur quasi der komplette Wasserstoff
innerhalb der Schicht in Si-H- oder N-H-Bindungen votliegt [Lenk 02], die beide infrarotaktiv sind.
Der gesamte Wasserstoffgehalt der Schichten wird schlieBlich unter der Verwendung bekannter
Kalibtietfaktoren [Lanf 78] aus den normierten Flicheninhalten der Peaks berechnet, die den
Silizium-Wasserstoff-Bindungen bei ca. 2160 cm bzw. den Stickstoff-Wasserstoff-Bindungen bei
ca. 3350 cm™! zuzuordnen sind [Lanf 78]. Dies wird genutzt um abzuschitzen, wieviel Wasserstoff
bei verschiedenen Feuerschritten aus einer SiNy:H-Schicht ins Si-Volumen diffundiert, ohne dass
auf aufwindige direkte Nachweismethoden fiir Wasserstoff in Si zurtickgegriffen werden muss. Die
SiNy:H-Schichtdicken werden per Ellipsometrie (VASE von J.A. Woollam) bestimmt.

Das Regenerationsverhalten der Proben wird mit dem Standard-Verfahren gemil3 Kap. 3.7 bei
130 £ 2°C, 0,6 £ 0,1 Sonnen durchgefithrt. Die Minorititsladungstrigerlebensdauer wird wie in
Kap. 3.7 beschrieben bei einem Injektionsniveau von 7,2-104 cm> gemessen und in effektive Bor-
Sauerstoff-Defektkonzentrationen N*(t) umgerechnet. Alle angegebenen Regenerationsraten
wurden beziiglich Injektionsunterschieden wihrend der Regeneration, die durch temperaturbeding-
te Unterschiede in der Qualitit der Oberflichenpassivierung herrithren, korrigiert gemil3 Formel

(4.13).

7.2 Auswirkungen von Spitzentemperatur und Peakbreite auf die
Regeneration

7.2.1 Einfluss der Spitzentemperatur auf den Wasserstoffgehalt der Silizium-
nitridschicht

Da Wasserstoff offensichtlich beeinflusst, wie schnell der Regenerationsprozess ablduft, kann die
Frage, wie viel Wasserstoff bei einer gewissen Feuertemperatur insgesamt die Oberflichenschicht
verldsst, zu einer moglichen Erklirung fiir unterschiedliches Regenerationsverhalten bei unter-
schiedlich gefeuerten Proben beitragen. Aus diesem Grund wird per FTIR-Spektroskopie
uberprift, wie sich der H-Gehalt dieser Schichten durch Feuerschritte verindert. Dabei werden

Spitzentemperatur und Giirtelgeschwindigkeit variiert.
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Abb. 7.3: Relativer Wasserstoffverlust der SiNy:H-Schichten verursacht durch verschiedene Feuerschritte.
Unterschiede zwischen Proben, die bei ahnlichen Spitzentemperaturen aber verschiedenen Gurtel-
geschwindigkeiten gefeuert worden sind, liegen innerhalb der Messgenauigkeit.

Aus den FTIR-Messungen ergibt sich, dass die Wasserstoffkonzentration der untersuchten SiNy:H-
Schichten mit zunehmender Spitzentemperatur signifikant abnimmt, die Schichten also mit stei-
gender Temperatur immer mehr Wasserstoff verlieren (s. Abb. 7.3). Dies ist in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen anderer [Lenk 02] [Jian 03] und bedeutet, dass bei héheren Temperaturen ein
groBerer Bruchteil der vorhandenen, gebundenen Wasserstoffatome ihre Bindungsenergie tber-
winden kénnen, mobil werden und entweder aus der Schicht in die Umgebungsluft (~99%)
[Boeh 01] oder aber ins Si-Volumen (~1%) diffundieren [Dekk 05] [Hahn 05]. Deshalb kann davon
ausgegangen werden, dass Feuerbedingungen, die dazu fihren, dass mehr Wasserstoff aus den
SiNy:H-Schichten freigesetzt wird, auch zu héheren Wasserstoffkonzentrationen im Si-Volumen

fihren.

7.2.2 Einfluss der Spitzentemperatur auf die Regeneration

Da die Fihigkeit einer SiNy:H-Schicht, Wasserstoff abzugeben von der Feuertemperatur abhingt,
kann man erwarten, dass sich dementsprechend auch die Regenerationskinetik mit der Feuertempe-
ratur dndert. Die Ergebnisse der Regenerationsmessungen an Proben, die bei verschiedenen
Temperaturen, aber konstanter Giirtelgeschwindigkeit gefeuert worden sind, werden exemplatisch
in Abb. 7.4 gezeigt. Alle Proben weisen den Regenerationseffekt auf, wie man am Absinken der
effektiven Bor-Sauerstoff-Defektkonzentration mit der Zeit erkennen kann. Der Einfluss der
Spitzentemperatur auf das Regenerationsverhalten der Proben wird deutlich sichtbar, wobei
diejenigen Proben, die bei héheren Temperaturen gefeuert worden sind, schneller regenerieren als

die bei niedrigeren Temperaturen gefeuerten.
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Abb. 7.4: Einfluss der Spitzentemperatur wihrend des Feuerschritts (alle bei hoher Bandgeschwindigkeit
gefeuert) auf den Regenerationsprozess. Die Linien sind einfach exponentielle Datenfits.

Kombiniert man diese Ergebnisse mit denjenigen aus Abb. 7.3, so folgt, dass héhere Feuertempera-
turen, die mehr Wasserstoff aus SiNy:H-Schichten freisetzen, gleichzeitig schnellere Regenerations-

prozesse zur Folge haben.

7.2.3 Einfluss der Breite des Hochtemperatur-Peaks auf die Regeneration

Wenn héhere Temperaturen, die zu héheren Wasserstoffverlusten der SiNy:H-Schicht fihren,
schnellere Regenerationsprozesse zur Folge haben, dann sollte eine lingere Haltezeit auf hohen
Temperaturen eigentlich den gleichen Effekt erzeugen; die Wahrscheinlichkeit, dass ein gebundenes
Woasserstoffatom sich 16sen, mobil werden und ins Si-Volumen diffundieren kann, steigt mit
Temperatur und Dauer eines Temperschrittes. In einem typischen Feuerofen kann die Breite des
Hochtemperatur-Peaks nur tber die Gurtelgeschwindigkeit variiert werden, was gleichzeitig
Anderungen in der Aufheiz- und Abkiihlphase nach sich zieht. Deswegen wird ein RTP (Rapid
Thermal Processing)-Ofen (Solaris 150 von Surface Science Integration) eingesetzt um diese
Effekte klar voneinander zu trennen und so zwei Temperaturprofile mit der gleichen Spitzen-
temperatur (Unterschied < 10 K) und Abkuhlrate, aber unterschiedlichen Peakbreiten zu erzeugen
(Abb. 7.5).
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Abb. 7.5: Temperatur-Zeit-Profile von Proben, die in ~ Abb. 7.6: Regenerationsverhalten von Proben, die im
cinem RTP-Ofen gefeuert wurden. Beide Profile RTP-Ofen mit einem schmalen bzw. einem breiteren
weisen quasi die gleichen Spitzentemperaturen und Hochtemperaturpeak gefeuert wurden (s. Abb. 7.5).
Abkiihlraten auf, unterscheiden sich aber in der

Breite des Hochtemperaturpeaks.

Tatsichlich regenerieren die mit einem breiteren Profil gefeuerten Proben fast dreimal so schnell
(2,2 h'!) wie jene mit einer kiirzeren Aufenthaltsdauer (0,7 h') bei hohen Temperaturen (Abb. 7.6),
was nicht durch die leichten Unterschiede in der Spitzentemperatur (< 10 K) zu erkliren ist. Die
mittlere Abkihlrate zwischen 700°C und 550°C betrigt in beiden Fillen 5017 K/s und die
Peakbreite bei 700°C betrdgt 11,3 s bei der breiten sowie 4,9 s bei der schmalen Hochtemperatur-
spitze. Damit sollten der RTP-Prozess, welcher die schmalere Temperaturspitze aufweist, anni-
hernd vergleichbar sein einem Feuerprozess im Gurtelofen bei mittlerer Geschwindigkeit und ca.
830°C Maximaltemperatur.

An dieser Stelle ist zu betonen, dass die hohere Effusionswahrscheinlichkeit aus der SiNy:H-
Schicht bei heilleren oder lingeren Temperschritte vermutlich nur solange zu einer héheren H-
Konzentration im Si-Volumen fihrt wie die als H-Quelle agierende SiN:H-Schicht eine ausrei-
chende Wasserstoffmenge enthilt und nicht signifikant verarmt ist, was nach langen Temperschrit-
ten bei hohen Temperaturen vermutlich der Fall sein wird [Boeh 01] [Boeh 02]. Dementsprechend
hitten deutlich heilere oder lingere Feuerschritte in Ermangelung von Nachschub cher eine
niedrigere H-Konzentration im Si-Volumen zur Folge, da bei diesen hohen Temperaturen bereits
eingedrungener Wasserstoff wieder aus dem Si-Volumen ausdiffundieren koénnte; folglich wiren
unter der hier zu Grunde gelegten Annahme, dass Regeneration auf Wasserstoff angewiesen ist,

dann cher niedrigere Regenerationsraten zu erwarten.
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7.3 Einfluss der Abkiihlrate auf die Regeneration

7.3.1 Ergebnisse der Regenerationsmessungen

Abgesehen von der Spitzentemperatur ist die Bandgeschwindigkeit im Feuerofen ein wichtiger
Parameter, der ebenfalls den Regenerationsprozess beeinflussen kénnte. Wie Verinderungen der
Bandgeschwindigkeit sich in Anderungen der Regenerationskinetik wiederfinden ist in Abb. 7.7 am

Beispiel hoher Feuertemperaturen gezeigt.

@ 8

§ 2 m  schnell gefeuert (max. 828°C) = schnell gefeuert

= e mittelschnell gefeuert (max. 851°C) < 51| e mittelschnell gefeuert
S 69 4 langsam gefeuert (max. 875°C) ha 4 langsam gefeuert

® [0} 4 °
G T

GE" 4 g 3

2 T 2l

2 o

o o 4]

S g

£ 04 Y

S ; : : , 01

z 0 100 200 300

650 700 750 800 850 900

Regenerationszeit [min] Maximale Feuertemperatur [°C]

Abb. 7.7: Einfluss der Bandgeschwindigkeit (Spitzen-
temperatur 850 = 30°C) wihrend des Hochtempera-
turfeuerns auf den Regenerationsprozess. Obwohl
héhere Spitzentemperaturen (tirkis) eigentlich zu
einer schnellere Regeneration fithren sollten als nied-

Abb. 7.8:  Regenerationsraten aller untersuchten
Proben, nachdem sie bei verschiedenen Spitzen-
temperaturen und Bandgeschwindigkeiten (schwarz:
schnell; rot: mittel; tirkis: langsam) gefeuert wurden.

Die Messgenauigkeit der Regenerationsraten liegt im
rigere Spitzentemperaturen (schwarz), ist auf Grund .
gete Sp peratu (schwatz), u v Bereich von *15%.

der unterschiedlichen Bandgeschwindigkeiten genau
das Gegenteil der Fall. Die Linien sind einfach
exponentielle Datenfits.

Die Linien dienen nur der
Orientierung.

In Abb. 7.7 ist die Tendenz zu erkennen, dass bei hoheren Temperaturen gefeuerte Proben
schneller regenerieren. Die aus den exponentiellen Fits bestimmten Regenerationsraten sind in
Abb. 7.8 fur alle untersuchten Feuerparameterkombinationen (Bandgeschwindigkeit und Spitzen-
temperatur) zu sehen. Die ungefeuerte Referenzprobe ist im Graph nicht mit eingetragen, hat aber
einer Regenerationsrate von Null. Fir die in Kap. 7.2.3 gezeigten im RTP-Ofen gefeuerten Proben
wurde bei Feuerbedingungen, die denen des mittelschnellen Feuerschritts im Gtrtelofen bei einer
Maximaltemperatur von 830°C ihneln, ebenfalls vergleichbare Regenerationsraten von 2,2 h'
gemessen.

Nach Feuerschritten bei unter 700°C tritt fiir alle drei Bandgeschwindigkeiten nur eine schr
langsame Regeneration auf. Davon ausgehend, dass der Regenerationseffekt auf Wasserstoff
beruht, ldsst sich dies auf Grund der Ergebnisse in Abb. 7.3 erkliren: In diesem Temperaturbereich
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gibt die SiN:H-Schicht nur wenig Wasserstoff ab, und dies wird bei hohen Bandgeschwindigkeiten
noch einmal zusitzlich abgeschwicht durch die dann sehr schmalen Hochtemperaturpeaks. In
diesem Bereich fiihren hohere Bandgeschwindigkeiten also so sinkenden Regenerationsraten
(Abb. 7.8, ganz links).

Sind die Spitzentemperaturen einmal hoch genug, so dulern sich steigende Bandgeschwindigkei-
ten in um bis zu einem Faktor sechs h6heren Regenerationsraten. Variationen der Spitzentempera-
tur (+ 30°C im Vergleich zur mittlerer Bandgeschwindigkeit) sind bei weitem nicht ausreichend um
dies zu erkliren. Das ergibt sich auch aus dem Vergleich der Regenerationsraten von Proben, die
bei unterschiedlichen Spitzentemperaturen aber gleicher Bandgeschwindigkeit gefeuert wurden (s.
Abb. 7.8). AuBlerdem wire zu erwarten, dass die hoheren Temperaturen und breiteren Hochtempe-
raturpeaks, die eine Folge niedriger Bandgeschwindigkeiten sind, zum gegenteiligen Effekt fithren
wiirden (Abb. 7.5 und Abb. 7.0).

Trigt man nun die Regenerationsraten iiber den an der gleichen Probe gemessenen Wasserstoff-
verlust der SiN:H-Schicht (der von verschiedenen Spitzentemperaturen herriihrt) auf, so ergeben

sich bei héheren Wasserstoffverlusten tendenziell héhere Regenerationsraten (Abb. 7.9).
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Regenerationsrate [1/h]
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Abb. 7.9: Korrelation zwischen der Wasserstoffmenge, die die SiNyH-Schicht bei verschiedenen Band-
geschwindigkeiten abgibt, und der Regenerationsrate. Die Messunsicherheit beziiglich des Wasserstoffverlusts
der SiNy:H-Schichten liegt in der GréBenordnung von £ 5%;ms, die der Regenerationsraten bei ca. £15%.

Nichtsdestotrotz fithren langsamere Feuerschritte zu niedrigeren Regenerationsraten, wenn man
Proben mit konstanten Wasserstoffverlust der SiNi:H-Schicht betrachtet. Weder leichte Unter-
schiede beztiglich der Spitzentemperatur noch beztlglich der Peakbreite kénnen die Ursache daftir
sein, da sich Anderungen dieser Parameter auf den Wasserstoffverlust der SiNy:H-Schicht aus-
wirken wiirde. Vielmehr konnte der dritte Faktor relevant werden, der ebenfalls von der Band-
geschwindigkeit abhingt: die Abkihlrate nach dem Hochtemperaturpeak. Diese sollte keinen
Einfluss auf den Wasserstoffverlust der Schicht haben, kann den Wasserstoffgehalt des Si-
Volumens aber dennoch beeinflussen.
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7.3.2 Einfluss der Abkiihlrate auf die Regenerationsrate

Abb. 7.10 zeigt die Regenerationsraten in Abhingigkeit der mittleren Abkiihlrate im Bereich
zwischen 700 und 550°C (bzw. zwischen Maximaltemperatur und 550°C fiir alle Spitzentemperatu-
ren unterhalb 700°C), die sich auf Grund unterschiedlicher Bandgeschwindigkeiten ergeben. Es ist
zu schen, dass — unter der Bedingung, dass die Spitzentemperatur tiber 700°C lag — héhere Abkihl-
raten tendenziell zu hdheren Regenerationsraten fithren. Bei kilter gefeuerten Proben scheint die

Abkuhlrate keinen nennenswerten Einfluss auf die Regenerationskinetik zu haben.
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Abb. 7.10: Einfluss der Abkuhlrate im Beteich 700 — 550°C auf die Regenerationsrate fiir die verschiedenen
Spitzentemperaturbereiche (jeweils links: langsam, Mitte: mittel, rechts: schnell gefeuert). Die Messgenauigkeit
der Regenerationsraten liegt im Bereich von £15%.

7.3.3 Diskussion

Die Obergrenze des Temperaturbereichs, fiir den die mittlere Abkiihlrate berechnet wurde, ist auf
700°C festgelegt, da die Ergebnisse aus Abb. 7.3 zeigen, dass unterhalb dieser Schwelle bei den
relativ kurzen Temperzeiten, um die es hier geht, keine nennenswerte Menge Wasserstoff die
SiNyx:H-Schicht verldsst. Dennoch ist es oberhalb von ca. 550°C noch hei3 genug fiir Umverteilung
im und Ausdiffusion aus dem Si-Volumen [Klee 06]. Folglich legen Héhe und Breite des Hoch-
temperaturpeaks dber ca. 700°C fest, wie viel Wasserstoff von der wasserstofthaltigen SiNy:H-
Schicht ins Si-Volumen diffundieren kann. Die Zeit, wihrend der die Probe zwischen ca. 700°C
und ca. 550°C gehalten wird — oder anders ausgedriickt die Abkiihlrate in diesem Temperaturbe-
reich — bestimmt dagegen, welcher Anteil des Wasserstoffs, der bei héheren Temperaturen ins Si-
Volumen diffundiert ist, dort bis zu Ende des Feuerprozesses bleibt ohne wieder auszudiffundie-

ren. Maligeblich fiir eine Diffusionsbewegung ist ein Gradient der Konzentration des mobilen
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atomaren Wasserstoffes zwischen Si-Volumen und SiN:H-Schicht. Die absolute H-Konzentration
(inklusive gebundenem H und H-Molekulen) ist dafir irrelevant. Da unter 700°C keine nennens-
werte Ausdiffusion (v.a. in Richtung der Umgebungsluft) stattfindet, kann man davon ausgehen,
dass in diesem Temperaturbereich auf Grund der relativ hohen Dissoziationsenergien der Si-H und
der N-H-Bindungen [Yin 91] innerhalb der Schicht auch keine relevante Menge an mobilem
Wasserstoff vorhanden ist. Ganz anders im Si-Volumen: Hier sind die Dissoziationsenergien der
meisten Wasserstoff-Bindungen (z.B. B-H: 1,76 £ 0,05 ¢V [Seag 91]) deutlich geringer [Pear 87],
d.h. eindiffundierter Wasserstoff liegt zu einem groBen Teil atomar vor. Folglich kann im fraglichen
Temperaturbereich eine Netto-Effusion von Wasserstoff aus dem gerade erst hydrogenierten Si-
Volumen stattfinden. Dieser Effekt wire dann umso stirker, je geringer die Abkihlrate zwischen
700°C und 550°C ist. Dementsprechend fiithren hohe Abkihlraten zu hohen Regenerationsraten,
zumindest wenn die Spitzentemperatur wihrend des Feuerns hoch genug war, damit eine signifi-
kante Menge Wasserstoff von der Passivierschicht ins Si-Volumen gelangen konnte. Das erklirt
auch, warum die Regeneration der kilter gefeuerten Proben (Abb. 7.10: rot, grin) nicht durch
héhere Abkiihlraten beschleunigt wird. In diesem Temperaturbereich machen die negativen Aus-
wirkungen eines kiirzeren und leicht kilteren Feuerschritts und der damit verbundenen geringeren
Wasserstoffdiffusion ins Si-Volumen die positiven Auswirkungen einer hohen Abkiihlrate zunichte,
die zu weniger Wasserstoff-Verarmung im Si-Volumen fiihrt.

Wenn man sich in Abb. 7.10 die bei ungefihr 750°C gefeuerten Proben anschaut, kann man zu
der Spekulation gelangen, dass der Wasserstoffgehalt dieser Proben im Silizium fir hohe Band-
geschwindigkeiten durch die Eindiffusion aus der SiN:H-Schicht limitiert ist und fiir niedrige
Bandgeschwindigkeiten durch die Effusion aus dem Si-Volumen, so dass sich in der Mitte ein
Optimum ergibt. Fir eine definitive Aussage wiren hier aber mehr Daten nétig. Eine andere mog-
liche Erklirung wire ecine Verarmung der SiNg:H-Schicht bei langsameren Feuerschritten.
Allerdings zeigt Abb. 7.3, dass dies fir die immer noch sehr kurzen Hochtemperaturschritte hier
wohl nicht der Fall ist.

Eine alternative Erklirung des Zusammenhangs zwischen der Abkiihlrate nach dem Feuern und
der Regenerationsrate zieht die Moglichkeit in Betracht, dass wihrend des Abkihlens keine
nennenswerte Effusion von Wasserstoff aus der Probe heraus stattfindet. Folglich lieBen sich
Anderungen in der Regenerationskinetik bei verinderter Abkiihlrate auch nicht mit einer Anderung
des Gesamt-H-Gehalts des Si-Volumens erkliren. Stattdessen muss in Erwigung gezogen werden,
dass die Abkuhlrate Einfluss auf die méglichen Bindungskonfigurationen haben kann, in denen der
Wasserstoff im Si-Volumen vorliegt. Dieser Erkldrungsansatz wird am Ende von Kap. 8 erortert.
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7.4 Einfluss der Feuerparameter auf die Lebensdauer im
annealten Zustand

7.4.1 Ergebnisse der Lebensdauermessungen

Da Wasserstoff sowohl viele verschiedene Arten von rekombinationsaktiven Defekten im Silizium-
Volumen als auch offene Bindungen an der Si-Oberfliche passivieren kann [Hahn 10], die ebenfalls
Rekombination verursachen, ist anzunehmen, dass ein erthShter Wasserstoffgehalt im Volumen und
an der Oberfliche zu héheren effektiven Minorititsladungstrigerlebensdauern fithrt. Folglich sollte
die Wahl der Feuerparameter die effektive Lebensdauer durch Passivierung verschiedener Defekte
beeinflussen, die mit BO-Defekten nichts zu tun haben. Wenn diese Defektarten in dhnlicher Weise
auf die Anwesenheit von Wasserstoff reagieren wie BO-Defekte, dann ist zu erwarten, dass sich der
Einfluss der Feuerparameter auf die Lebensdauer dhnlich bemerkbar macht wie der auf die
Regenerationskinetik. Bei Proben, die unter BO-Degradation leiden, kénnen durch andere Defekte
verursachte Effekte am bestem im annealten Zustand (also vor jeglicher BO-Degradation)
beobachtet werden, wenn die Lebensdauer nicht durch rekombinationsaktive BO-Defekte limitiert
ist. Aus diesem Grund zeigt Abb. 7.11 die Auswirkung verschiedener Feuerparameter auf die maxi-

male, im annealten Zustand gemessene, Ladungstrigerlebensdauer.
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Abb. 7.11: Effektive Lebensdauer im annealten Zustand von Proben, die bei verschiedenen Spitzentempera-
turen und Bandgeschwindigkeiten gefeuert wurden. Der erste Messpunkt stammt von der ungefeuerten
Referenzprobe. Die Linien dienen nur der Orientierung,.

Es wird tatsdchlich deutlich, dass die effektive Lebensdauer im annealten Zustand mit zunehmen-
der Spitzentemperatur kontinuierlich ansteigt. Man sieht jedoch auch, dass die Bandgeschwindigkeit
ebenfalls eine Rolle spielt; besonders interessant ist dabei der Punkt bei ca. 750°C, an dem sich die
zu den verschiedenen Bandgeschwindigkeiten gehérenden Kurven schneiden.
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Die hier gezeigten Lebensdauerwerte im annealten Zustand wurden auch fir die Berechnung der
Injektionskorrektur der in diesem Kapitel angegebenen Regenerationsraten nach Formel (4.13)

benutzt.

7.4.2 Diskussion

Behilt man die Korrelation zwischen Wasserstoffverlust einer SiN:H-Schicht und Feuertemperatur
(Abb. 7.3) im Hinterkopf, kénnen die Lebensdauerwerte bis zu Feuertemperaturen von 750°C
konsistent erklirt werden: heillere und langsamere (also lingere) Feuerschritte fithren zu verbesser-
ter Defektpassivierung, da der Wasserstofffluss aus der SiN:H-Schicht héher ist und linger anhilt,
wodurch sich eine héhere Wasserstoffkonzentration im Volumen und an der Oberfliche des
Siliziums ergibt. Bei Feuertemperaturen von iber 750°C kehrt sich die Tendenz um: jetzt sind
schnelle Feuerschritte vorteilhaft gegeniiber langsameren. Interpretiert man dies so, dass bei
langsameren Feuerschritten nun weniger Defekte H-passiviert werden, stellt sich die Frage, warum
langsamere Feuerschritte zu einer geringeren Wasserstoffanreicherung im Silizium fithren, obwohl
die SiNx:H-Schicht in diesem Fall nicht weniger Wasserstoff zur Verfiigung stellt. Die Ahnlichkeit
zwischen der Temperaturabhingigkeit der annealten Lebensdauern (Abb. 7.11) und der der Rege-
nerationsraten (Abb. 7.8) legt nahe, dass der Einfluss der Abkihlraten zwischen ca. 700°C und
ca. 550°C eine mogliche Erklirung liefert, die auch tber das Zustandekommen des Schnittpunktes
Aufschluss gibt, bei dem langsame Bandgeschwindigkeiten vom Vor- zum Nachteil werden: Bei
héheren Temperaturen wird die eigentlich positive Tatsache, dass die SiNy:H-Schicht wihrend
lingerer Feuerschritte mehr Wasserstoff freisetzt durch den negativen Effekt iiberkompensiert, dass
wihrend der linger dauernden Abkiithlphase mehr Wasserstoff wieder aus dem Si-Volumen diffun-
dieren kann. Fir Temperaturen oberhalb des Schnittpunktes (bei ca. 700°C bei den Regenerations-
raten und bei ca. 750°C bei den effektiven Lebensdauern im annealten Zustand) kehrt sich der
Effekt um. Ein Grund, warum sich die Temperaturen der beiden Schnittpunkte unterscheiden,
koénnte der Tatsache geschuldet sein, dass die effektiven Lebensdauern im Gegensatz zu den
Regenerationsraten sowohl vom Wasserstoffgehalt im Volumen als auch von dem an der
Si/SiNH-Grenzfliche beeinflusst werden, wobei bestimmte Temperaturen nicht notwendiger-
weise auf beide den gleichen Einfluss haben.

Allerdings gibt es auch bei diesen Beobachtungen ecinen alternativen Erklirungsansatz: Im
Gegensatz zur Regeneration, welche auf die vorige Degradation der metastabilen BO-Defekte an-
gewiesen ist, bei der der zu deaktivierende Defekt Giberhaupt erst ,,entsteht®, wird die Lebensdauer
im annealten BO-Zustand von Defekten limitiert, die bereits wahrend des Feuerschritts rekombina-
tionsaktiv sind und passiviert werden kénnen. Dies kann nur geschehen, wenn eine ausreichende
Menge an Wasserstoff nahe genug an den zu passivierenden Defekt gelangt. Dabei ist folgendes zu
beachten: Da die Dissoziationsenergien typischer Defekt-Wasserstoff-Paare im Bereich 1,1-2,5 eV
liegen [Pear 87], sind fiir ihre Aufldsung dhnliche Temperaturen vonnéten wie zur Erméglichung
nennenswerter Wasserstoffdiffusion aus einer H-haltigen Quellschicht, z.B. SiNy:H. Relevant fiir
die Anzahl der tatsdchlich passivierten Defekte ist damit das Verhiltnis aus Passivierung und
Depassivierung. Wihrend die Anzahl der aufgeldsten Defekt-Wasserstoff-Paare nur von Tempera-
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tur und Dauer eines Temperschrittes abhingt, hingt die Anzahl der sich bildenden Paare zusitzlich
von der Menge des zur Verfiigung stehenden Wasserstoffs ab. Effektiv ist damit der Wasserstoff-
fluss von der Oberfliche ins Si-Volumen entscheidend [Sheo 08]. Es wire nun moglich, dass dieser
bei relativ kalt (< 750°C) gefeuerten Proben durch die Menge an von der Schicht zur Verfigung
gestelltem Wasserstoff limitiert wird, wihrend es bei heiller gefeuerten Proben tatsichlich bereits zu
einer gewissen Verarmung der SiNy:H-Schicht kommt, wodurch der H-Fluss in Richtung des Si-
Volumens wihrend der Dauer des Feuerprozesses abnimmt. Dadurch nihme die Konzentration
der nach einem Feuerschritt passivierten Defekte mit zunehmender Dauer des Feuerschritts, d.h.
mit abnehmender Bandgeschwindigkeit, ab. Dies wirde sich ebenfalls in der beobachteten
Reduktion der Lebensdauer im annealten BO-Zustand fir langsame Feuergeschwindigkeiten bei
Temperaturen dber 750°C duBlern. Da die BO-Defekte zum Zeitpunkt des Feuerns noch nicht
passiviert werden kénnen, kénnen diese Zusammenhinge keine Erklirung fiir die beobachteten
Abhingigkeiten der Regenerationsrate von den Feuerbedingungen darstellen. Inwiefern sich dieser
Aspekt auf die Passivierbarkeit der metastabilen BO-Defekte auswirkt, wird in Kap. 10 diskutiert.

7.5 Zusammenfassung

Mit wasserstoffhaltigem Siliziumnitrid (SiN:H) beschichtete Lebensdauerproben wurden herge-
stellt um den Einfluss von Spitzentemperatur und Bandgeschwindigkeit wihrend eines Hochtem-
peratur-Feuerprozesses in einem Girtelofen auf die Regeneration von BO-Defekten zu untersu-
chen. Um eine zuverlidssig schnelle BO-Regeneration zu garantieren, sind offenbar beziiglich der
Hochtemperatur-Feuerschritte zwei Aspekte zu beachten: Erstens muss die Kombination von
Feuertemperatur und Peakbreite so gewidhlt sein, dass die wasserstoffhaltige Passivierschicht eine
signifikante Menge Wasserstoff freisetzen kann, da sich eine stirkere Wasserstoffanreicherung im
Si-Volumen positiv auf den Regenerationsprozess auswirkt.

Zweitens sollte auf den Hochtemperaturpeak ein schnelles Abkiihlen auf Temperaturen um
550°C folgen um Wasserstoff-Ausdiffusion aus dem Si-Volumen in diesem Temperaturbereich zu
vermeiden, wo einmal ausdiffundierter Wasserstoff nicht mehr aus der Siliziumnitrid-Schicht ersetzt
werden kann. Dies fihrt schlussendlich ebenfalls zu eciner héheren H-Konzentration im Si-
Volumen und zu beschleunigter BO-Regeneration. Diese Zusammenhinge gelten hdchstwahr-
scheinlich nicht nur fiir SiN«:H-Schichten, sondern fiir alle wasserstoffhaltigen Passivierschichten,
die als H-Quelle genutzt werden kénnen.

Es wire allerdings moglich, dass die beobachteten Auswirkungen der Abkihlrate auf die
Regeneration von BO-Defekten nicht — oder zumindest nicht nur — mittels der absoluten H-
Konzentration im Si-Volumen zu erkliren ist. Vielmehr konnte auch die Form, in der der
Wasserstoff nach dem Feuerschritt im Si-Volumen eingebettet wird, entscheidenden Einfluss
besitzen und ebenfalls durch die Abkihlrate nach einem Hochtemperaturschritt verindert werden.

Dieser alternative Erklirungsansatz wird in Kap. 8 diskutiert.
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8 Bereitstellung von Wasserstoff fiir die BO-Regeneration

Die wichtige Rolle, die Wasserstoff nach bisheriger Erkenntnis fiir den Regenerationsprozess spielt,
fihrt zu der Idee, dass BO-Regeneration ecine Form der Wasserstoff-Passivierung von BO-
Defekten sein koénnte. Allerdings miisste solch eine Wasserstoff-Passivierung im Falle der
metastabilen BO-Defekte ganz grundlegend anders ablaufen als es bei herkémmlichen Defekten
der Fall ist. Ublicherweise findet die Passivierung z.B. wihrend eines Hochtemperatur-Schrittes
statt, bei dem Wasserstoff in das Si-Volumen diffundiert und dort sofort mit den vorhandenen
rekombinationsaktiven Defekten interagieren kann. Bei BO-Defekten ist dies nicht so einfach
moglich, da ihre passivierbare Form, nidmlich der degradierte BO-Zustand, zu diesem Zeitpunkt
noch gar nicht existiert. Bei der spiteren Regeneration (nach vorangegangener BO-Degradation) ist
allerdings nicht offensichtlich, wie dabei Wasserstoff in ausreichender Menge und Mobilitit zur
Verfligung stehen kann, um tatsichlich eine H-Passivierung der BO-Defekte zu ermdglichen. Die
verschiedenen Bindungszustinde, die Wasserstoff unter Regenerationsbedingungen einnehmen
kann, stellen dabei eventuell den zentralen Punkt dar und sollen deshalb nun einer genaueren

Untersuchung unterzogen werden.

8.1 Wasserstoff-Bindungskonfigurationen in Silizium

Befindet sich Wasserstoff in Silizium, so kann dieser in unterschiedlichen Konfigurationen
vorliegen und hat so verschiedene Auswirkungen auf die Eigenschaften eines Si-Kiristalls. Die
wichtigsten Formen sind zum einen atomarer oder molekularer Wasserstoff, der sich interstitiell im
Si-Gitter befindet, zum anderen Wasserstoff, der an Silizium- oder Fremdatome gebunden ist.
Dieses Kapitel soll nicht dazu dienen, einen erschépfenden Uberblick tiber die vielen verschiedenen
Arten der Wechselwirkung zwischen Wasserstoff und Defekten unterschiedlichster Art (auch mit
metallischen Verunreinigungen oder ausgedehnten Defekten wie Fehlstellen und Prizipitaten) in Si
zu geben; vielmehr soll eine kurze Zusammenfassung iiber die Bedeutung von Wasserstoff fiir das

im Rahmen dieser Arbeit verwendete Bor-dotierte Cz-Si erfolgen.

8.1.1 An Fremdstoffe gebundener Wasserstoff

Bei Raumtemperatur geht Wasserstoff zusammen mit Silizium- oder Fremdatomen die stabilsten
Bindungen ein [Pear 87]. Silizium-Wasserstoff-Bindungen fithren dabei zu verschiedenen Schwin-
gungsmoden, die im infraroten Bereich zwischen 1800 und 2300 cm™ absorbieren [Pear 87]. Um
eine solche Bindung zu l6sen ist eine relativ hohe Aktivierungsenergie von ca. 1,9 eV [Pear 87]
vonnoten, was ausgehend von einer Kinetik erster Ordnung einem Temperschritt von einigen
Minuten bei ca. 260°C entspricht.
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Fir das hier verwendete Czochralski-Silizium sind Bor und Sauerstoff die relevantesten Fremdstof-
fe, die Bindungen mit Wasserstoff eingehen kénnen. Oi-Ho-Komplexe lassen sich bei tiefen
Temperaturen mit Hilfe von Local Vibrational Mode Infrarot-Spektroskopie (Absorptionspeak bei
1075 cm) nachweisen [Mark 95]. Fir diese Bindungen wurde eine geringe Bindungsenergie von ca.
0,3 eV gefunden, wobei ihre Bildung durch die Diffusion von Hj-Molekilen limitiert ist
(E4=0,78 eV) [John 91b]. Allerdings wurden alle damit verbundenen Untersuchungen an n-Typ Si
dutrchgefihrt; iber das Verhalten von O-H-Komplexen in B-dotiertem Si liegen keine Informatio-
nen vor.

Bor-Wasserstoff-Paare kénnen mit Hilfe von Fourier Transformierter InfraRot Spektroskopie
nachgewiesen werden (Absorptionspeak bei 1875 cm ), hiufig wird jedoch der Effekt der Ladungs-
neutralisierung der Bor-Dotieratome als indirekter Nachweis genutzt [Sah 83]: Die B-H-Bildung
reduziert die Anzahl der aktiven Akzeptoren und damit sowohl die Leitfahigkeit des Si-Kristalls
[Pank 84| als auch die Absorption durch freie Ladungstriger im infraroten Spektralbereich
[Hatr 67]. Diese Effekte lassen sich — bei austeichend hoher B-H-Konzentration — z.B. durch Leit-
fihigkeitsmessung bzw. Spektroskopie nachweisen. Der B-H-Bindung wurde eine Dissoziations-
energie von ca. 1,75 eV zugeordnet, was einer Auflésung durch einen Temperschritt von einigen
Minuten bei ca. 220°C entspricht [Zund 91].

8.1.2 Molekularer Wasserstoff

Witd Silizium bei hohen Temperaturen (~1200°C) einer H-Atmosphire ausgesetzt, so diffundiert
Wasserstoff in atomarer Form ins Si-Volumen und bildet dort wihrend des Abkithlens H»-
Molekile [Newm 99]. Bei Abwesenheit von Fremdstoffen und anderen Defekten in Silizium stellen
diese mit einer Dissoziationsenergie von 1,6 eV [Pear 87] bzw. 1,75 ¢V [Herr 01] die stabilste
Wasserstoff-Konfiguration dar. H» ist energetisch glinstiger als ungebundener, atomarer Wasser-
stoff [Estr 01] und weist eine Diffusionsbarriere von 0,78 £ 0,05 eV auf [Prit 97]. Damit kann H»
bei Temperaturen bis mindestens 200°C als Ganzes diffundieren ohne sich aufzulésen [Hetr 01].
Insgesamt bleibt die Diffusivitit von Hz bei Temperaturen unter 200°C aber gering. Hy ist
elektrisch inaktiv, kann aber sowohl per Infrarot- als auch per Raman-Spektroskopie nachgewiesen
werden [Prit 98][Leit 98]. Berechnungen zufolge ist es méglich, dass die Dissoziationsenergie von
H>-Komplexen in amorphem Silizium unter Ladungstrigerinjektion sinkt [Zhan 90]. Allerdings
liegen keine experimentellen Hinweise dafiir vor, dass dies auch in kristallinem Si der Fall sein

konnte.

8.1.3 Atomarer Wasserstoff

Bei Raumtemperatur liegt nur ein sehr geringer Anteil des sich im Silizium befindenden Wasser-
stoffs atomar vor; allerdings steigt dieser Anteil mit zunehmender Temperatur (auf Kosten der an
Defekte oder in Molekiilen gebundenen Form). Damit dndert sich die elektrische Aktivitit des
Wasserstoffs: Tavendale ¢7 a/. konnten den in p-Typ-Si vorkommenden atomaren Wasserstoff als

positiv geladenen H* identifizieren [Tave 85]. In n-Typ-Si wurde die Existenz von negativ
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geladenem H- nachgewiesen [Zhu 90]. Wasserstoff hat die besondere Eigenschaft, eine ,,negativ-
U“-Verunreinigung zu sein, bei der das Donator-Niveau eine hohere Energie als das Akzeptor-
Niveau besitzt. Dies bedeutet, dass zwel ungeladene H%-Atome ihre Energie minimieren kénnen,
indem sie zu H* und H- werden. Der energetisch giinstigste Ladungszustand hingt von der
Position des Fermi-Levels ab, ist aber auf jeden Fall elektrisch aktiv (H* in p-Si, H- in n-Si).
Allerdings liegen Akzeptor- und Donatorniveau des Wasserstoffs nicht symmetrisch zur Mitte der
Bandliicke, so dass sich das Verhalten von atomarem Wasserstoff in n- und p-Typ-Si nicht nur im
Vorzeichen, sondern ganz grundsitzlich unterscheidet [Herr 01]. Zu diesen Unterschieden gehdrt
unter anderem die Beobachtung, dass sich PH-Komplexe in n-Typ-Si unter Ladungstrigerinjektion
sehr viel leichter auflosen als das p-Typ-Aquivalent, die BH-Komplexe [John 91a].

Wihrend keine experimentellen Informationen tiber die Diffusivitit von H? und H- in p-Typ-Si
vorliegen, zeigte sich, dass H* selbst bei Raumtemperatur aullergewShnlich schnell diffundiert
(Diffusionskoeffizient ~10-1°cm?/s) [Seag 88]. Einige Autoren gehen — ohne Nachweis — davon
aus, dass die Diffusionskonstante von H® der von H* gleicht [Seag 88]. Zumindest bei hohen
Dotierkonzentrationen (10! cm™ oder mehr) wird die H-Diffusion durch temporiren Einfang des
diffundierenden H* durch Akzeptoratome B- abgeschwicht [Herr 90]. Da zu erwarten ist, dass H°
weniger mit B- interagiert als H*, kénnte es dann sogar eine hohere Diffusivitit als H* aufweisen.
Dieser Effekt diirfte auch dann auftreten, wenn die H0-Konzentration durch passende Lage des
Fermi-Niveaus relativ hoch wird (z.B. unter Ladungstrigerinjektion). Die experimentelle Untersu-
chung am Myonium, das in vieletlei Hinsicht als Modellsystem fiir Wasserstoff betrachtet werden
kann, zeigt in der Tat, dass H? so schnell diffundieren kann, dass es die effektive Diffusivitit von
Wasserstoff in Silizium dominieren kann, auch wenn es selbst nur als Minderheits-Spezies vorliegt
[Patt 88]. Folglich miissen viele der Diffusionsmodelle hinterfragt werden, die nur auf einer
cinzelnen H-Spezies beruhen. Es kann sogar sein, dass viele der gemessenen H*-Diffusions-
koeffizienten in Wirklichkeit HO9-Werte sind, die dadurch entstehen, dass sich H* innerhalb
kiirzester Zeit in die sehr mobile H-Form umwandeln und als diese diffundieren kann [Nick 99].
Insgesamt ist deshalb wohl davon auszugehen, dass die meisten Werte, die sich in der Literatur
finden, auf die eine oder andere Weise Effektivwerte darstellen, zu deren Entstehung die verschie-
denen Ladungszustinde des isolierten atomaren Wasserstoffs in bisher nicht quantifizierter Weise

beitragen.

8.1.4 Defektpassivierung durch Wasserstoff

Wie funktioniert die Wasserstoff-Passivierung von rekombinationsaktiven Defekten? Hs ist eine
interessante Beobachtung, dass Wasserstoff die Rekombinationsaktivitit sowohl von Donator- als
auch von Akzeptor-Defekten in Silizium deaktivieren kann (eine Ubersicht findet sich z.B. in
[Pank 91]). In den meisten Fillen geschieht dies auf zwei verschiedene Arten: entweder durch
ionische Interaktion, bei der der elektrische Einfluss von Fremdstoffen durch die Prisenz von
Wasserstoff neutralisiert wird. Dabei existiert eine starke ionische Wechselwirkung zwischen
geladenen Dotieratomen und Wasserstoff, welcher vorwiegend immer den der Dotierung
entgegengesetzten Ladungszustand einnimmt, was z.B. in der Bildung von Akzeptor-Wasserstoft-
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Paaren A-H* resultiert. Auf diese Weise verlieren die Akzeptor-Atome ihre elektrische Aktivitit
[Tave 85]. Der zweite Fall ist die Absittigung offener Bindungen. Hier fithrt die Anlagerung von
Wasserstoff an eine offene Bindung dazu, dass sich ein bindender und ein anti-bindender Zustand
ausbilden, die im Gegensatz zum Energieniveau der offenen Bindung nicht innerhalb der Bandli-
cke, sondern im Valenz- bzw. Leitungsband liegen und damit elektrisch inaktiv sind. Es ist méglich,
dass die Rekombinationsaktivitit vieler Defekte auf durch sie verursachte Stérungen der Git-
terstruktur zuriickgehen, welche wiederum offene Si-Bindungen verursachen, die dann auf eben
beschriebene Weise deaktiviert werden konnen [Pank 91]. Allerdings bedeutet das nicht, dass
Defektpassivierung immer so funktionieren muss, es gibt schlichtweg bisher kein allgemein giiltiges
Modell der Defektpassivierung. Dies macht es schwierig abzuschitzen, wie sich der Ladungszu-
stand von isoliertem atomarem Wasserstoff auf die Passivierbarkeit verschiedener Defekte auswirkt.
Hamer ¢t al. spekulierten, dass in p-Typ-Si viele Defekte nicht durch den normalerweise vorhande-
nen positiv geladenen H* passiviert werden kénnen, wohl aber durch den als Minderheits-Spezies
bei geeigneter Lage des Quasi-Fermi-Niveaus auftretenden neutralen H [Hame 14]. Dieser kommt
in einer merklichen Konzentration erst bei deutlich erthéhten Temperaturen (~1% bei 500°C) oder
unter Ladungstrigerinjektion vor [Herr 01] (anschaulich illustriert in [Hame 14]), so dass sich beides
auf die Passivierbarkeit der Defekte auswirken sollte. Es gibt Hinweise, dass dies tatsichlich der Fall
ist [Hame 14]; allerdings ist bisher nicht klar, auf welche Art Defekt das zutrifft und wie stabil die
unter Ladungstrigerinjektion erreichte Passivierung tatsdchlich ist.

Fir die weiteren Betrachtungen soll von den eben dargelegten Moglichkeiten der Defektpassi-
vierung ausgegangen werden; dies bedeutet aber keinesfalls, dass andere Passiviermechanismen
ausgeschlossen werden (s. auch [Sun 15]). Weitere Untersuchungen tiber die generelle Funktions-
weise der Wasserstoff-Passivierung sind dringend notwendig; insbesondere liegen bislang nur
wenige Studien zum Einfluss von Ladungstrigerinjektion und gar keine Erkenntnisse zum

speziellen Fall der metastabilen rekombinationsaktiven Defekte vor.

8.2 Temperschritte bei mittleren Temperaturen

Bei den fiir die BO-Regeneration iiblichen Temperaturen liegt Wasserstoff in Silizium groBtenteils
molekular vor oder ist an Verunreinigungen wie Bor oder Sauerstoff gebunden [Pear 87] und weist
dadurch keine nennenswerte Mobilitit auf [Herr 01]. Wenn die BO-Regeneration also mobilen
Wasserstoff benétigt, miissen zunichst Ho-Molekiile gespalten werden oder sich H-Atome von den
Verunreinigungen 16sen, an die sie gebunden waren. Das Problem ist allerdings, dass sowohl fur
H>-Molekiile in Silizium als auch fiir die Bindung von Wasserstoff an die meisten Verunreinigungen
die Dissoziationsenergie groler als 1,1 eV [Pear 87] ist. Statistisch reicht demnach die thermische
Energie bei typischen Regenerationstemperaturen, z.B. 130°C, nicht aus, um H-Atome abzuspalten
— zumindest nicht ohne weitere energetische Unterstlitzung. Die Tatsache, dass die Regeneration
nur unter Ladungstrigerinjektion funktioniert, kdnnte darauf hinweisen, dass die Abspaltung von

Wasserstoff aus Molekillen oder von Verunreinigungen in Anwesenheit von Ladungstrigern
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erleichtert wird. Ladungstrigerinjektion dndert den Ladungszustand von Wasserstoff in Silizium
und kénnte auch Auswirkungen auf dessen Diffusivitit in Silizium besitzen [Herr 01]. Folglich
miisste damit nicht nur eine ausreichende Menge an Wasserstoff im Silizium eingelagert sein, damit
die BO-Regeneration funktioniert, sondern dieser misste zusitzlich in geeigneter Weise mit

injizierten Ladungstrigern interagieren kénnen.

Wenn Wasserstoff bei hohen Temperaturen, z.B. 800°C, in ein Si-Substrat eingebracht wird und die
Probe danach ztgig abgekiihlt wird, wie es bei einem Standard-Feuer-Prozess in einem Girtelofen
der Fall ist, so scheint der Wasserstoff danach in relativ instabilen Konfigurationen vorzuliegen,
vornehmlich als Hy [Prit 99]. Dies dulert sich darin, dass Temperschritte im mittleren Temperatur-
bereich (100°C bis 400°C) offenbar den Bindungszustand des Wasserstoffs verindern kénnen
[McQu 93][Prit 99]. Dies wiederum kénnte die Kinetik von BO-Regenerationsprozessen beeinflus-
sen — insbesondere, wenn die Regeneration selbst bei relativ niedrigen Temperaturen durchgefiihrt
wird.

Um dem nachzugehen, werden Lebensdauerproben nach der Herstellung (gemil3 Kap. 2.3) im
Dunkeln bei verschiedenen Temperaturen fir je 1min (an Luft) bzw. 15min (in Stick-
stoffatmosphire) vorgetempert, dann vollstindig bei 40°C, 0,1 Sonnen degradiert und schlieBllich
wird das ibliche Regenerationsverfahren bei 130°C, 0,6 Sonnen angewendet (Details s. Kap. 3.7).
Abb. 8.1 zeigt den Verlauf der Defektkonzentration wihrend des Regenerationsprozesses exempla-
risch fiir Proben, die bei drei verschiedenen Temperaturen (180°C, 230°C, 260°C) vorgetempert
wutrden. Alle Regenerationsraten sind normiert auf die Werte der Proben, welche bei 180°C
vorgetempert wurden. Es soll noch einmal betont werden, dass die Regeneration selbst bei allen
Proben bei 130°C durchgefithrt wird und sich die gezeigte Temperaturvariation ausschlieSlich auf
den Vortemperschritt bezieht.

Es zeigt sich, dass die Regenerationsrate mit wirmer werdendem Vortemperschritt bis zu einem
Maximum hin steigt, das bei ca. 230°C (15 min tempern) bzw. 290°C (1 min tempern) liegt
(Abb. 8.2). Ab dieser Temperatur verlangsamt sich die Regeneration wieder, bis schlieBlich nach
Vortemperschritten bei tber 400°C fiir 15 min keine Regeneration mehr messbar ist. Es stellt sich
die Frage, was fiir die Beschleunigung bzw. Verlangsamung der Regeneration verantwortlich ist. Es
wire moglich, dass sich die Wasserstoffkonzentration innerhalb des Si-Substrats bei diesen
Temperschritten dndert. Allerdings kénnten sich auch die H-Bindungskonfigurationen durchaus
von Temperschritten dieser Art beeinflussen lassen. Der spezifische Widerstand der Proben dndert
sich Ubrigens durch die Temperschritte im Rahmen der Messgenauigkeit nicht (per QSSPC
iberwacht).
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Abb. 8.1: Entwicklung der normierten  Apb, 8.2: Normierte Regenerationsraten, die nach 1- (tiirkise
BO-Defektkonzentration wihrend der Rauten) bzw. 15-minttigem (schwarze Kreise) Vortempern bei
Regeneration fiir Proben, die zuvor fir  yerschiedenen Temperaturen gemessen wurden. Die Regeneration
15 min bei 180°C, 230°C oder 260°C  gelhst wurde immer bei 130°C, 0,6 Sonnen durchgefithrt. Die

getempert Wurdep. Die Regeneratlon Linien dienen nur der Orientierung.
selbst wurde immer bei 130°C,

0,6 Sonnen durchgefiihrt. Die Linien
sind einfach exponentielle Fits.

8.3 Die Rolle von gebundenem Wasserstoff fiir die Regeneration

Temperschritte wie die hier durchgefithrten finden in einem Temperaturbereich statt, in dem
Wasserstoff innerhalb des Si-Kristalls seine Bindungskonfigurationen dndern kann. Aus diesem
Grund sind die in [McQu 93] gezeigten Daten einen genauerer Blick wert. McQuaid e a/. unter-
suchten Proben, in die bei hoher Temperatur (>900°C) Wasserstoff eingebracht wurde und die
anschliefend schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt wurden. Dieses Verfahren soll zu einer Nicht-
Gleichgewichts-Verteilung des Wasserstoffs innerhalb des Si-Substrats fithren, wobei es Hinweise
gibt, dass nach dem Abkiihlen der meiste Wasserstoff in Form von Wasserstoffmolekilen im Si-
Kristall vorliegt [Leit 98] [Jone 99] [Prit 99]. Ab einer gewissen Temperatur (>170°C fir 30 Min)
findet dann eine Umverteilung des Wasserstoffs statt, wobei der bevorzugte neue Bindungszustand
von der Temperatur abhidngt. McQuaid ¢ 4/ fanden heraus, dass Temperschritte im mittleren
Temperaturbereich (100°C — 400°C) zur Bildung von Bor-Wasserstoff (BH)-Paaren fithren (auch
[Prit 99]). Dies konnte mittels IR-LVM nachgewiesen werden (InfraRed Localized Vibrational
Mode absorption). Die maximale Konzentration an BH-Paaren stellte sich nach 30-minitigen
Temperschritten bei 200°C oder 100-minttigen bei 175°C ein (Abb. 8.3). Hingegen fiihrten jeweils
hoéhere Temperaturen zu einer Abnahme der BH-Konzentration bis bei Temperaturen von iiber
380°C (fiir 30 Min) keine BH-Paare mehr nachgewiesen werden konnten. Jones ¢f a/. formulierten
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die Vermutung, dass der Wasserstoff sich in diesem Fall nicht mehr an Bor bindet, sondern
stattdessen stabilere Verbindungen eingeht — méglicherweise in Form von Leerstellen-Wasserstoff-
Komplexen [Jone 99].

In Abb. 8.4 ist die Korrelation zwischen Temperdauer und der Position des gezeigten Peaks
dargestellt — in Bezug auf die von McQuaid ¢z 2/ gemessene BH-Konzentration (tiirkise Punkte)
bzw. auf die Regenerationsrate (schwarze Quadrate). Obwohl den beiden Messungen grundsitzlich
verschiedene Messmethoden zu Grunde liegen, liegen die vier Messpunkte offenbar gut auf einer
Geraden. Dies bedeutet, dass die zu Grunde liegenden Prozesse auf die gleiche Weise thermisch
aktiviert sein kénnten. Damit liegt die Annahme nahe, dass die Regeneration von BO-Defekten auf
dem Vorhandensein von BH-Paaren basieren koénnte. Diese bilden sich sicherlich schon zu einem
gewissen Prozentsatz wihrend des Abkihlens von hohen Temperaturen; der Teil des Wasserstoffs,
der nach dem Abkiihlen jedoch in einer weniger stabilen Konfiguration vorliegt, kann durch die
hier angewendeten Temperaturschritte umgelagert werden, wodurch sich die Konzentration an BH-
Paaren erhoht. Wenn diese Konzentration auch die Regenerationsrate limitiert, dann ist die
Regeneration dadurch entsprechend beschleunigt. Dies entspricht den Beobachtungen fiir Vor-
temperschritte bei T < 230°C fir 15 min bzw. T <290°C fiir 1 min. Bei jeweils noch héheren
Temperaturen wirde Wasserstoff in andere, noch stabilere, Konfigurationen iiberfiithrt werden und
sowohl die BH-Konzentration als auch die Regenerationsrate ndhmen entsprechend ab bis nach
30 min bei 380°C keine BH-Paare mehr nachweisbar sind und nach Vortemperschritten bei 15 min

bei 400°C die Regeneration zum Erliegen kommt.

[ ——————
e .l = BO-Regeneration
8 = (diese Arbeit)
H = 0014 * Bildung von BH-Paaren
% 4 T (McQuaid 1993)
3 9]
g 3F g
g S 1E-34
k] Q.
® 2 =
B 5
g =
g1
£ = 1E-4
1390cm-!
% 100 200 300 400 18 1.9 2.0 21 22

Temperature (°C) Inverse Temperatur des Maximums [1000/K]

Abb. 8.3: Aus [McQu 93]. Integrierter Absorptions-
koeffizient der H-B Streckschwingung (1904 cm-1)
und der D-B  Streckschwingung (1390 cm-1)
(korreliert mit der Konzentration der BH- bzw. der
BD-Paare) fiir Proben, die zuvor bei hohen
Temperaturen in Wasserstoff- bzw. Deuterium-
Atmosphire getempert wurden. Die Werte sind tber
die Temperatur von 30-miniitigen Temperschritten
aufgetragen.

Abb. 8.4: Thermische Aktivierung der Bildung von
BH-Paaren (tirkise Kreise, Daten aus [McQu 93]
entnommen), verglichen mit den Einfluss von Vor-
temper-Schritten auf die BO-Regeneration (schwarze
Quadrate, diese Arbeit). Eingezeichnet ist die bei der
jeweiligen Temperdauer gemessene Temperatur des
Maximums bzgl. der BH-Bindungsdichte bzw. bzgl.
der Regenerationsrate. Offensichtlich sind beide
Prozesse auf dhnliche Weise thermisch aktiviert.
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Diese Beobachtungen lassen sich logisch erkliren, wenn man davon ausgeht, dass fiir die Regenera-
tion von BO-Defekten mobil vorliegender Wasserstoff im Silizium vorhanden sein muss. Da dies
bei typischen Regenerationstemperaturen (z.B. 130°C) nicht per se der Fall ist, muss Wasserstoff
erst aus einer Bindung gel6st werden, um dann fiir die BO-Regeneration zur Verfiigung stehen zu
konnen. Allerdings konnte bereits gezeigt werden, dass das Loslosen von Wasserstoff aus BH-
Paaren unter Ladungstrigerinjektion erleichtert wird [Seag 91] [Zund 91]. Diese Beobachtung
kénnte darauf zuriickzufithren sein, dass ein Teil des Wasserstoffs unter Injektion seinen Ladungs-
zustand dndert: Im unbeleuchteten Fall liegt Wasserstoff in p-Typ Silizium hauptsichlich positiv
geladen als H* vor [Tave 85] (und bildet deshalb leicht BH-Paare mit dem negativ geladenen B-).
Unter Ladungstrigerinjektion erhéht sich jedoch der Anteil an ungeladenem Wasserstoff HO
[Herr 01]. Wenn sich nun nach dem Auflésen eines BH-Paares Wasserstoff instantan von H*t in H?
umlidt, so kann dies verhindern, dass der Wasserstoff sofort wieder vom nun freien B- eingefangen
wird. Folglich steigt die Wahrscheinlichkeit fiir die tatsidchliche Trennung des Paares, was sich
auflerdem in einer Reduktion der Bindungsenergie von 1,76 * 0,05 ¢V im Dunkeln zu 1,1 £ 0,1 eV
unter Ladungstrigerinjektion duBlert [Zund 91]. Diese Werte passen im Rahmen der Messgenauig-
keit zur Aktivierungsenergie der BO-Regeneration von 1,0 £ 0,1 eV [Wilk 14a]. Damit stellen B-H-
Paare cine plausible Wasserstoffquelle bei leicht erhéhten Temperaturen (z.B. 130°C) und gleich-
zeitiger Beleuchtung dar.

Eine vollig andere Situation liegt vor, wenn Wasserstoff nach den hier durchgefiihrten Vor-
Temperschritten in anderen Konfigurationen vorliegt. Die Dissoziationsenergie von H» in Silizium
wurde zu ca. 1,6 eV berechnet [Wall 94] und tber die nach heileren Temperschritten erreichten
»stabilen Konfigurationen® ist wenig bekannt; eine mdégliche Konfiguration wiren Wasserstoff-
Leerstellen-Defekte, VH, mit einer Dissoziationsenergie von 3,0 bis 3,5 eV [Estr 99]. In beiden
Fillen gibt es keine Hinweise darauf, dass Ladungstrigerinjektion die Auflésung der jeweiligen
Wasserstoffkonfiguration erleichtert. Folglich wire nach einem solchen Temperschritt (z.B. 15 min
bei 400°C) die Konzentration an mobilem Wasserstoff unter Regenerationsbedingungen gering,
obwohl sich die Gesamt-Wasserstoffkonzentration durch diesen Schritt héchstwahrscheinlich nicht
gedndert hat; die BO-Regeneration wire dadurch unterdriickt bzw. unméglich.

Wenn vor Beginn des Regenerationsprozesses allerdings eine hohe Konzentration an BH-
Paaren im Silizium vorliegt, so ermdglicht dies unter Beleuchtung eine hohe Konzentration an
mobilem Wasserstoff und damit hohe Regenerationsraten. Dies kann erkliren, warum ein 15-
miniitiger Vor-temperschritt bei Temperaturen bis ca. 230°C die Regenerationsrate zu erhéhen
vermag, wihrend Schritte bei hoheren Temperaturen die Regenerationsreaktion immer weiter
hemmen, bis sie schlieBlich zum Erliegen kommt.

Auch die Beobachtung, dass sich durch die hier durchgefithrten Temperschritte die Dotierung
des Kristalls im Rahmen der Messgenauigkeit nicht dndert, ist ein nicht unwichtiges Ergebnis.
Durch die Bildung von BH-Paaren wirden Bor-Atome passiviert, die dann nicht mehr als
Dotierung wirken kénnten. Wenn sich also der spezifische Widerstand der Proben innerhalb der
Messgenauigkeit der QSSPC-Messung von ca. 10% nicht dndert, so bedeutet dies, dass die Anzahl
der wihrend des Temperns gebildeten BH-Paare 10% der Dotierung (bzw. der Bor-Atome) auf
keinen Fall iibersteigt. Die Bor-Konzentration im Silizium wirkt also nicht limitierend auf die
entstehende Dichte an BH-Paaren; dafiir ist vielmehr die begrenzte H-Konzentration im Si-
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Volumen verantwortlich. Dies ist nicht verwunderlich, da die Bor-Konzentration in Standard-p-Typ
Cz-Silizium ([B] = 10'¢ cm?) mindestens eine Gréfienordnungen tGber der durch Feuern einer H-
haltigen Oberflichenschicht erreichbaren H-Konzentration im Si-Volumen ([H] = 10" cm
[Hahn 05]) liegt. Dies bedeutet nicht, dass der gesamte sich im Silizium befindende Wasserstoff in
Form von BH-Paaren gebunden sein muss. Es kann sich hierbei um einen kleinen, aber vermutlich
bei gleich bleibender Temperatur-Historie der Probe konstanten Anteil handeln. Davon ausgehend
ist zu erwarten, dass die Anzahl an BH-Paaren und damit indirekt auch die Regenerationsrate zwar
mit zunehmender H-Konzentration im Si-Volumen steigt; da die Bor-Konzentration die Dichte an
BH-Paaren nicht limitiert, sollte aber eine zunehmende Bor-Dotierung nicht dazu fithren, dass
mehr Wasserstoff wihrend der Regeneration zur Verfiigung gestellt werden kann. Vielmehr kénnte
eine hohere Borkonzentration die Diffusionsbewegung von atomarem Wasserstoff durch tempo-
riren Einfang behindern. Dies kénnte auch erkliren, warum die Aktivierungsenergie der Regenera-

tion mit zunehmender Bor-Konzentration steigt, wie von [Lim 09] beobachtet.

Die Ergebnisse zum Einfluss von Mittel-Temperatur-Schritten auf die BO-Regeneration wirken
sich auch auf die Interpretation der Ergebnisse aus Kap. 7.3 tber die Rolle der Abkihlrate nach
cinem Hochtemperatur-Feuerschritt auf die Regenerationskinetik aus. Da sich bei jeder Temperatur
wihrend des Abkuhlvorgangs eine andere Verteilung des Wasserstoffs auf die méglichen Bindungs-
zustinde einstellt, sollte die Abkihlrate im jeweiligen Temperaturfenster entscheidend dartber
bestimmen, welche Verteilung schlief3lich eingefroren wird und somit zu Beginn der anschlieBen-
den Regenerationsmessungen vorliegt. Es wire nun durchaus mdglich, dass eine langsame
Abkihlphase dazu fiihrt, dass ein relativ gro3er Anteil des Wasserstoffs in sehr stabilen Konfigura-
tionen eingefroren wird (wie z.B. nach Temperschritten bei tber 400°C), aus denen er wihrend
eines nachfolgenden Regenerationsprozesses nicht gelést werden kann. Dadurch wiirde wieder die
effektiv zur Verfiigung stehende H-Konzentration und damit auch die Regenerationsrate sinken.
Fir ecine definitive Aussage wire allerdings eine systematische Untersuchung des Einflusses der

Abkihlrate auf die Besetzung der verschiedenen Wasserstoff-Bindungszustinde vonnéten.

8.4 Zusammenfassung

Vor dem Start des eigentlichen Regenerationsprozesses wurden Lebensdauerproben Tempet-
schritten bei mittleren Temperaturen zwischen 100°C und 400°C unterzogen, welche geeignet sind,
um Umlagerungen zwischen verschiedenen H-Bindungskonfigurationen in Silizium zu verursachen.
Temperschritte, von denen bekannt ist, dass sie in bei hohen Temperaturen hydrogenierten Proben
zu erhohten Konzentrationen von BH-Paaren fithren, verursachten ebenfalls beschleunigte
Regenerationsprozesse. Im Gegensatz dazu reduzieren Temperschritte, die zu stabileren H-
Konfigurationen fihren, die Regenerationsrate. Diese Effekte wurden darauf zuriickgefiihrt, dass
die Bindungsenergie von BH-Paaren unter Ladungstrigerinjektion reduziert ist, so dass typische
Regenerationsbedingungen zur Aufldsung dieser Paare fithren kénnen. Diese speziellen Umstinde
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erméglichen erst, dass wihrend der BO-Regeneration atomarer und damit mobiler Wasserstoff
innerhalb des Si-Volumens zur Verfiigung steht und damit tatsdchlich direkt in den Regenerations-
prozess involviert sein kann.

Folglich bedeuten die Ergebnisse dieses Kapitels, dass es nicht nur auf die absolute H-
Konzentration im Si-Volumen ankommt; schnelle Regenerationsprozesse sind nur méglich, wenn
der Wasserstoff vor Beginn der Regenerationsreaktion in einer geeigneten Bindungskonfiguration
vorliegt. Es wurde dargelegt, dass BH-Paare die notwenigen Kriterien erfiillen. Bereits kurze
Temperschritte bei mittleren Temperaturen um 400°C koénnen die H-Konfigurationen empfindlich
beeinflussen und trotz ausreichender H-Konzentration die BO-Regeneration wirksam unterdri-
cken. Folglich gilt es im Herstellungsprozess von Solarzellen darauf zu achten, dass nach dem
Einbringen des notwendigen Wasserstoffs keine Temperschritte bei ungiinstigen Temperatur/Zeit-
Kombinationen angewendet werden; ansonsten ist eine schnelle Regeneration von BO-Defekten

anschlieBend nicht méglich.
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9 Einfluss von Verunreinigungen

Da Wasserstoff in Silizium mit vielen verschiedenen Verunreinigungen interagiert, kénnten sich
diese auch auf die Regeneration von BO-Defekten auswirken. In der Literatur finden sich bereits
Hinweise auf solche Einflisse; allerdings sind fiir definitive Aussage mehr Daten vonnéten. Es
handelt sich dabei grundsitzlich um schwierige Untersuchungen, da Verunreinigungen die Eigen-
schaften eines Si-Kristalls auf vielfiltige Weise verindern kénnen. Aus diesem Grund sollen hier
nicht nur neue Untersuchungen an unterschiedlichen Materialien beschrieben werden, sondern
auch die bereits in der Literatur zu findenden Ergebnisse sollen kritisch diskutiert werden. Des
Weiteren sollen Probleme aufgezeigt und Methoden zu ihrer Lésung vorgestellt werden, die auch in

anderen Kontexten Anwendung finden kénnen.

9.1 Phosphor-Diffusion

Lim et al. zeigten in [Lim 08a], dass ein POCI-Diffusionsschritt die BO-Regeneration deutlich
beschleunigt (um mehr als einen Faktor 5 von Rr = 0,02 h'! ohne Diffusion auf Rg = 0,11 h'! nach
POCL-Diffusion). Dies ist deutlich mehr als durch Injektionsunterschiede zwischen gegetterten
und ungegetterten Proben erklirbar wire (zur Rolle von Injektionsunterschieden s. Kap. 4). Dabei
steht noch die Frage im Raum, ob diese unterschiedlichen Regenerationsraten durch die Getterwit-
kung des POCI; verursacht werden, oder ob sie mit der mit diesem Diffusionsschritt verbundenen
Temperatureinwirkung in Zusammenhang gebracht werden miissen. Um dies zu kldren, werden
Lebensdauerproben nach Kap. 2.3 hergestellt, die sich genau beziiglich des Phosphor-Diffusions-
Schritts unterscheiden: Eine Probengruppe (,POCls-Diffusion®) erhilt eine normale POCIs-
Diffusion (ca. 1 h bei ca. 840°C, mit POCl;-Belegung), bei einer Gruppe wird der gleiche Tempera-
turschritt angewandt, ohne dass jedoch POCI; dabei zum Einsatz kommt (,,simulierte Diffusion®)
und bei der letzten Gruppe wird dieser Schritt komplett weggelassen (,,keine Diffusion®). Anschlie-
Bend werden alle Proben, wie in Kap. 2.3 beschrieben, mit SiN:H beschichtet, gefeuert und dem
tblichen Regenerationsprozess nach Kap. 3.7 bei 130°C, 0,6 Sonnen unterzogen. Die Ergebnisse
sind in Abb. 9.1 und Abb. 9.2 dargestellt. Die Lebensdauerwerte im annealten und im degradierten
Zustand unterscheiden sich nicht zwischen den Gruppen; es ist also keine Injektionskorrektur

notig.
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Abb. 9.1: Vetlauf der Defektkonzentration wiahrend
der BO-Regeneration fiir Proben, die entweder
keinerlei Diffusionsschritt (rote Kreise), eine ,,simu-
lierte” Diffusion mit entsprechender Temperatur-
fihrung, aber ohne POCIs-Belegung (tiitkise Drei-
ecke) oder eine normale POCI;-Diffusion (schwatze
Quadrate) gesehen haben. Die Unterschiede im

_ 261

- +

)

E 2.4

(2]

&

'*E 2.2

(0]

&

S 2.0 %

04
keine simulierte POClIs-
Diffusion Diffusion Diffusion

Abb. 9.2:  Regenerationsraten der Proben, die

entweder keinerlei Diffusionsschritt (links), eine
simulierte Diffusion mit entsprechender Temperatur-
fihrung, aber ohne POCIs-Belegung (Mitte) oder
eine normale POCL-Diffusion (rechts) gesehen
haben. Wihrend ein, wenn auch geringer, Unter-
schied zwischen den Proben mit und ohne Diffusion

zu erkennen ist, ist die Schwankung nach simulierter
Diffusion zu grofl, um die Werte einer der beiden
anderen Gruppen zuordnen zu kénnen.

Regenerationsverhalten sind sehr gering.

Es zeigt sich, dass die Proben nach POCL:-Diffusion (Rr = 2,5 h'!) geringfiigie schneller regenerie-
ren als die Vergleichsproben ohne Diffusion (Rr = 2,0 h'!; Abb. 9.2). Innerhalb der Gruppe mit
simulierter Diffusion ist die Schwankung der Regenerationsrate zu grof3, als dass man sagen konnte,
sie verhielten sich wie eine der anderen Gruppen. Folglich ist keine Aussage dartiber méglich, ob
der Unterschied zwischen den Proben mit und ohne Diffusion auf die Wirkung der Temperatur-
fihrung oder des POCI; zurtckzufiithren ist. Die Schwankungen sind mit £15% eigentlich nicht
ungewohnlich grof3, allerdings ist der zu erklirende Unterschied (mit vs. ohne Diffusion) eben sehr
gering. Dies ist eine interessante Beobachtung, da sie den Ergebnissen aus [Lim 08a] zu widerspre-
chen scheint, wo die Autoren ecine deutliche Beschleunigung des Regenerationsprozesses bei
vorhergehender Anwendung einer POCIs-Diffusion beobachtet haben. Wie kann es dazu kommen?
Eine Méglichkeit wire, dass die Frage, ob eine POCI;-Diffusion die BO-Regeneration beeinflusst,
eine sehr materialabhingige Antwort erfordert. Aber es gibt doch einen offensichtlichen Unter-
schied zwischen den beiden Untersuchungen, nimlich die gemessenen Regenerationsraten: die
Regenerationsraten der in [Lim 08a] prisentierten Proben sind — bei dhnlicher Regenerationstempe-
ratur (135°C) und Beleuchtungsintensitit (0,7 Sonnen) — um bis zu Faktor 100 niedriger als die hier
gezeigten. Weniger als 10% davon sind mit den leicht verschiedenen Regenerationsparametern zu
erkliren. Der grofite Teil des Unterschiedes wird wahrscheinlich dadurch versursacht, dass die
Proben aus [Lim 08a] nach der SiN:H-Beschichtung nicht gefeuert wurden und damit vermutlich
einen deutlich geringeren Wasserstoffgehalt im Si-Volumen aufweisen. Basierend auf den bisheri-
gen Brgebnissen sind geringe Regenerationsraten also nicht Uberraschend. Diese kénnten auch eine

Erklirung fur den offenbar unterschiedlichen Einfluss einer POCIs-Diffusion bieten. Es ist
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bekannt, dass eine POCls-Diffusion die Konzentration an metallischen Verunreinigungen im Si-
Volumen reduzieren kann [Bent 06]. Gleichzeitig kann Wasserstoff sich an viele vorhandene
Fremdatome anlagern und teilweise recht stabile Bindungen eingehen [Pear 87]. Wenn diese auch
unter Regenerationsbedingungen stabil bleiben (was zumindest fiir einige wahrscheinlich ist), wiirde
dadurch ein geringerer Anteil des urspriinglich ins Si-Volumen diffundierten Wasserstoffs fir die
Regeneration zur Verfiigung stehen. Aullerdem kénnen diese Fremdatome als zum BO-Defekt
konkurrierende Falle fir wihrend der Regeneration mobilen Wasserstoff wirken und auch so die
Regenerationsreaktion verzogern. Die Tatsache, dass Lim e a/. in den deutlich langsamer regenetie-
renden Proben einen viel grofleren Effekt der POCI:-Diffusion ausmachen konnten, kénnte auf
zwel verschiedene Aspekte hindeuten: Zum einen enthielt das von Lim e a/ verwendete Cz-
Silizium wohl relativ viele metallische Verunreinigungen, zum anderen wirkt sich das Einfangen
von mobilem Wasserstoff auf die eine oder andere Art (wihrend der H-Diffusion ins Si-Volumen
oder aber wihrend der BO-Regeneration) genau dann besonders negativ auf die BO-Regene-
rationskinetik aus, wenn bereits nur wenig Wasserstoff zu Verflgung steht. Damit ldsst sich
erkliren, warum [Lim 08a] einen groBlen Einfluss der POCL:-Diffusion feststellen konnten, wihrend

die Ergebnisse in Abb. 9.1 und Abb. 9.2 nur einen sehr geringen Effekt zeigen.

9.2 Interstitieller Sauerstoff

Es gibt Hinweise darauf, dass auch der Sauerstoffgehalt eines Si-Substrats Einfluss auf die Kinetik
der BO-Regeneration ausiiben kann. Das zu untersuchen, ist mit einiger Schwierigkeit behaftet, da
mit sinkender Sauerstoftkonzentration auch die Amplitude der BO-Degradation abnimmt, wodurch
sowohl Degradation als auch Regeneration immer schwieriger mit den dblichen Methoden zu
messen sind. Im Zweifelsfall ist eine sehr grof3e Probenanzahl notwendig um zu statistisch zuver-
lissigen Ergebnissen zu gelangen. Auch nach oben ist der untersuchbare Konzentrationsbereich
limitiert auf [Oj = 108 cm?3, der Loslichkeitsgrenze von Sauerstoff in Silizium wihrend der
Kristallisation. Da es mit zunchmendem Sauerstoffgehalt zu immer stirkerer Bildung von
Sauerstoft-Clustern kommt und diese Wasserstoff an sich binden [Karg 04] und damit dem
Regenerationsprozess entzichen koénnen, sind Ergebnisse, die an solchen Proben gewonnen
wurden, nicht unbedingt auf Proben mit geringerer O;-Konzentration tibertragbar. Nichtsdestotrotz
konnten Lim ef al. zeigen, dass die BO-Regenerationsrate Rz mit zunehmender Konzentration an
interstitiellem Sauerstoff [Oj] sinkt und dabei gilt [Lim 10b]:

Rg ~[0;]713£02 ©.1)

Die Regenerationsmessungen wurden durchgefiihrt an Lebensdauerproben mit konstantem
spezifischem Widerstand (0,72 Qcm) bei 185°C, 1 Sonne. Die gemessenen Regenerationsraten
liegen dann in der GréBenordnung von 1h'l. Es liegen keine Angaben zur Stabilitit des so

erhaltenen Lebensdauerniveaus vor, weshalb nicht ausgeschlossen werden kann, dass eine
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Uberlagerung mit der Annealing-Reaktion stattgefunden haben konnte. Diese Messungen liefern
die einzigen bislang verdffentlichten Werte zur méglichen Rolle von interstitiellem Sauerstoff auf
die BO-Regeneration. Allerdings beinhalten sie das Problem, dass keine Injektionskorrektur der
gemessenen Raten stattgefunden hat. Es ist zu erwarten, dass dies das Ergebnis erheblich ver-
filscht, da die Sauerstoffkonzentration direkten FEinfluss auf das Niveau der Hintergrund-
Lebensdauer (unabhingig von BO-Defekten) besitzen kénnte. Dankenswerterweise sind aber von
einigen Proben die Lebensdauerwerte im degradierten Zustand sowie die nach dem Regenerations-
verfahren erreichten Lebensdauerwerte gegeben, so dass es mdglich ist, damit nachtriglich die
Korrektur aus Kap. 4.3 anzuwenden (s. Tab. 9-1). Tridgt man die so erhaltenen Regenerationsraten
doppelt logarithmisch iiber der interstitiellen Sauerstoffkonzentration auf, so ergibt sich aus einem

linearen Fit eine Steigung von 0,8%0,1, was bedeutet
Rg ~[0;]7%8+01 9.2)

Zur Uberpriifung dieser GesetzmiBigkeit werden dhnliche Messungen nun wiederholt, wobei nur
zwel verschiedene Materialien mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt zur Verfigung stehen. Das
Material mit hohem Sauerstoffgehalt ([Oi] = 81+1-10'7 cm?3) besitzt eine leicht héhere Dotierung
(1,5 Qcm) als das mit geringem Sauerstoffgehalt ([Oi] = 3,25£0,25-10"7 cm3, 1,6 Qcm). Die
Regeneration witd bei 145°C, 1 Sonne durchgefithrt und ergibt die in Abb. 9.3 gezeigten Ergebnis-
se. Zwischen beiden Messpunkten ergibt sich ebenfalls eine Steigung von ca. -0,8%0,2, wobei dieses
Ergebnis auf Grund der wenigen Punkte eine sehr groBle Unsicherheit beinhaltet. AuBlerdem
verursacht der leichte Unterschied in der Dotierung, dass der gemessene Ratenunterschied etwas
tberschitzt wird. Fir eine zuverlissige Quantifizierung des Einflusses von interstitiellem Sauerstoff
auf die Regenerationskinetik ist die Datenlage damit weiterhin unzureichend. In jedem Fall muss in
Betracht gezogen werden, dass die Abhingigkeit der Regenerationsrate von der interstitiellen
Sauerstoftkonzentration vermutlich deutlich weniger ausgeprigt ist als bislang vermutet. Da diese
Abhingigkeit auch noch schwicher sein kénnte als hier berechnet, wird darauf verzichtet, diese im

Rahmen der Regenerationsmodelle zu erkliren.

Tab. 9-1: Lebensdauerwerte und Regenerationsraten gemessen an Proben mit unterschiedlichem Sauerstoff-
gehalt (aus [Lim 10b]) sowie die daraus nach Kap. 4.3 auf eine mittlere Lebensdauer von 200 us injektions-
korrigierten Raten (letzte Spalte).

[Oi] (1077 cm-3) Tmax (US) Tmin (1S) Trmittel (1S) RRness (h1) RRyo:: (D)
2.67 690 90 390 1.18 0.60
3.61 575 55 315 0.71 0.45
4.98 405 30 218 0.40 0.37
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Abb. 9.3: Injektionskorrigierte Regenerationsraten fir Proben unterschiedlichen Sauerstoffgehalts. Beide
linearen Fits ergeben eine Steigung von ca. -0,8, wobei eine grole Unsicherheit angenommen werden muss.

9.3 Dotanden

BO-Degradation tritt nicht nur in Silizium auf, das ausschlieBlich mit Bor dotiert ist, sondern auch
in kompensiertem Material, sobald es einen ausreichend hohen Bor- und Sauerstoffanteil aufweist
[Dubo 08a] [Fors 12] [Macd 11]. Sowohl Dubois ¢ a/. als auch Lim ez a/. konnten auBlerdem zeigen,
dass die BO-Regeneration auch in p-Typ Proben funktioniert, die mit Bor und Phosphor co-dotiert
sind [Dubo 08b] [Lim 09]. Allerdings war es nicht méglich, eine eindeutige Korrelation zwischen
der absoluten Bor-Konzentration oder der Netto-Dotierung und den gemessenen Regenerationsra-
ten zu finden [Lim 11b]. Hier soll nun die BO-Defekt-Kinetik an Proben untersucht werden, die aus
p-Typ Cz-Kristallen stammen, welche mit unterschiedlichen Mengen Bor, Gallium und Phosphor
dotiert sind (nur B, B + P oder B + P + Ga), so dass diese Gréen unterscheidbar werden.

9.3.1 Materialcharakterisierung und Regenerationsmessungen

Untersucht wird die Regenerationskinetik sowohl in unkompensierten Proben, die ausschlieflich
mit Bor dotiert sind, als auch in kompensierten Proben, welche Bor, Phosphor und teilweise auch
Gallium enthalten. Die Bor-Konzentration in den umkompensierten Proben wurde per Vier-Punkt-
Messung aus deren Widerstand bestimmt. Die B-, P- und Ga-Konzentrationen in den co-dotierten
Proben wurden mit Hilfe der Scheil-Gleichung [Sche 42] aus ihrer Position im gezogenen Kristall
berechnet. Die interstitielle Sauerstoffkonzentration [Oj] wurde nach ASTM F 121-83 per FTIR-
Messung bestimmt, wobei die Kalibrierfaktoren von Borghesi e a/. benutzt wurden [Borg 95]. Der
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Sauerstoffgehalt betrdgt fiir alle kompensierten Proben [Oj] = (6,2 £ 0,6) - 10'7 cm™ und unter-
scheidet sich damit leicht von dem der unkompensierten (JO;] = (8,0 = 0,2) - 1017 cm3).

Die Probenpriparation erfolgte gemil3 Kap. 2.3, die Regenerationsmessungen gemal3 Kap. 3.7,
wobei der Annealing-Schritt bei 225°C (15 min) durchgefiihrt wurde. Die Regeneration selbst wird
nun bei 130 = 2°C, 1,1 £ 0,1 Sonnen durchgefihrt. Die Konzentrationen der Dotanden sind
Abb. 9.4 zu entnehmen.

__ 40 __ 40
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E . 16 -3 g A 16 -3
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Abb. 9.4: Verlauf der normierten Defektkonzentration wihrend der Regeneration fir unkompensierte
Proben mit leicht unterschiedlichem Bor-Gehalt (links, griine Dreiecke und schwarze Quadrate), fiir mit
Phosphor kompensierte Proben (links, blaue Dreiecke und rote Kreise) sowie fiir mit Bor, Phosphor und
Gallium co-dotierte Proben (rechts).

Schon auf den ersten Blick erkennt man die Tendenz, dass die nicht-kompensierten Proben am
schnellsten regenerieren (Rr = 2-7 h'!), gefolgt von den mit Phosphor kompensierten Rg = 0,4-
0,7 h'!, wobei deren Regenerationsraten eine GréBenordnung unter denen der ersten Gruppe
liegen. Die Proben, die zusitzlich Gallium enthalten, regenerieren schlieSlich am langsamsten
Rr = 0,01-0,15 h''. In Proben, die mehr als 10'7 cm Gallium enthalten, konnte gar keine Regenera-
tion beobachtet werden. Es ist nun allerdings nicht einfach festzustellen, ob diese Unterschiede
wirklich auf den Einfluss von Phosphor und Gallium zuriickzufithren sind, da sich alle Proben
zusitzlich auch in ihrer Bor-Konzentration unterscheiden (s. Abb. 9.4). Eine geringere Rolle
kénnten aullerdem kleinere Unterschiede beziiglich der Sauerstoffkonzentration spielen, die

eventuell ebenfalls die Regenerationskinetik beeinflusst (s. Kap. 9.2).

9.3.2 Qualitative Datenanalyse

Lim ef al. zeigten, dass die Regenerationsrate fiir unkompensierte, Bor-dotierte Proben linear mit
einer Steigung von -0,74 von der Dotierung abhingt, wenn beides doppelt logarithmisch aufgetra-
gen wird (d.h. Rg ~ [B]074) [Lim 09]. Bei einem anderen Probensatz ergab sich eine Steigung von
-1,67£0,52. Beide Werte der Exponenten sind aber vermutlich mit einer erheblichen Unsicherheit
behaftet, da nicht klar ist, ob bei jenen Untersuchungen die Lebensdauern nach der Regenerations-
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prozedur stabil waren [Lim 11b], was bedeutet, dass auf Grund der langsamen Regeneration eine
Mischung aus Regeneration und Annealing stattgefunden haben kann (mehr dazu s. Kap. 3.6). Fir
unkompensierte Proben sind aber Bor-Konzentration, Akzeptorkonzentration und Nettodotierung
identisch, so dass zunichst unklar ist, welche dieser GroBen tatsichlich die BO-Regeneration beein-
flusst. Diese Unterscheidung kann erst mit Hilfe von kompensiertem Material getroffen werden.
Wenn dann auch in den kompensierten Proben die Bor-Konzentration die relevante Gréf3e ist,
dann wiirde man wie im unkompensierten Fall erwarten, dass alle gemessenen Regenerationsraten
eine Gerade bilden, wenn sie doppelt logarithmisch tiber der Borkonzentration aufgetragen werden.
Dies ist in Abb. 9.5 (Mitte) gezeigt. Daneben sind zum Vergleich die Regenerationsraten tber die
Netto-Dotierung (links) sowie tiber die gesamte Akzeptorkonzentration, d.h. die Summe aus Bor-
und Galliumkonzentration, (rechts) aufgetragen. Alle Raten wurden gemil3 Kap. 4.3 korrigiert um
leichte Injektionsunterschiede wihrend des Regenerationsprozesses auszugleichen. Auf die
rechnerische Korrektur der leicht unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen mittels Formel (9.2)
wurde verzichtet, da die Anderungen dadurch sehr gering (max. 20%) sind und keine Auswirkung

auf die Ergebnisse haben.

10 4 4 ¢ B
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—— @
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Abb. 9.5: Injektionskorrigierte Regenerationsraten aufgetragen tber die Netto-Dotierung (links), tber die
Bor-Konzentration [B] (Mitte) und iiber die Akzeptorkonzentration [B + Ga] (rechts). Jeder Graph enthilt
die Regenerationsraten von Proben, die nur mit Bor dotiert sind (,,B*, oberer Teil), von Proben, welche mit
Phosphor kompensiert sind (“B + P”, mittlerer Teil) sowie von Proben, die mit Bor, Phosphor und Gallium
co-dotiert sind (“B + P + Ga®, unterer Teil). Die y-Fehlerbalken sind hier maximale Abweichungen zwischen
gemessenen Parallelproben.

Die Lebensdauer aller regenerierten Proben ist stabil unter weiterer Beleuchtung bei niedrigerer
Temperatur (45°C, 0,2 Sonnen). Es hat also keine verschentliche Umwandlung in den annealten
Zustand stattgefunden. Abb. 9.5 (links) zeigt, dass mehrere der Proben eine Netto-Dotierung von

ungefihr 101¢ cm™3 besitzen; ihre Regenerationsraten unterscheiden sich aber um mehrere GréBen-
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ordnungen, so dass keinerlei Korrelation zwischen Netto-Dotierung und Regenerationsrate zu
erkennen ist. Folglich kann zwar nicht ausgeschlossen werden, dass die Netto-Dotierung fir den
Regenerationsprozess eine Rolle spielt, aber der entscheidende Punkt scheint dies hier nicht zu sein.
In Abb.9.5 (Mitte) ist eine wesentlich klarere Tendenz zu sehen, dass mit steigender B-
Konzentration die Regenerationsrate abnimmt. Andererseits gibt es aber immer noch Proben mit
dhnlicher B-Konzentration (z.B. ~3.5:101¢ Atome/cm?), die sich beztiglich ihrer Regenerationsraten
deutlich unterscheiden. Eventuell kann die B-Konzentration also noch nicht alles erkliren und
entweder P oder Ga (oder beide) beeinflussen zusitzlich die Regenerationskinetik. In Anbetracht
dessen, dass die Proben, die sowohl B als auch P und Ga enthalten, am langsamsten von allen und
tberhaupt nur bis zu einer Ga-Konzentration von ca. 10'7 em? regenerieren, hat Ga offensichtlich
auch einen negativen Effekt. Somit liegt es nahe, sich den Einfluss der gesamten Akzeptorkonzent-
ration, also der Summe aus B und Ga, genauer anzusehen (Abb. 9.5, rechts). In der Tat ist hier die
Korrelation zur Regenerationsrate sogar noch besser als in den beiden anderen Fillen. Allerdings
passt zumindest eine der nur mit B und P dotierten Proben immer noch nicht ganz ins Bild, da sie
unverhiltnismiBig schneller regeneriert als Vergleichsproben mit dhnlicher Bor-Konzentration. Es
ist nicht ganz klar, wie dieser Ausreiler zustande kommt; fiir die weitere Analyse wird er aber

teilweise ignoriert werden. Die Ergebnisse sind dann als ,,ohne Ausreiler* markiert.

9.3.3 Quantitative Datenanalyse

In der bisherigen Darstellung sicht es also so aus, als ob die Gesamt-Akzeptorkonzentration die
entscheidende GréBe darstellt, welche die Regenerationskinetik beeinflusst. Allerdings wire es
immer noch moglich, dass Phosphor auch eine Rolle spielen kénnte und/oder dass B und Ga nicht
in gleichem Ausmal} negativ wirken. Anders ausgedriickt: eine gewisse P- oder Ga-Konzentration
koénnte die Regeneration mehr oder weniger stark beeinflussen als die gleiche Konzentration an B.
Da die mit P kompensierten Proben gleichzeitig auch mehr B als die unkompensierten Proben
enthalten und diejenigen, die zusitzlich Ga enthalten, noch héhere Konzentrationen an B und P
aufweisen, ist es jedoch schwierig die méglichen Effekte voneinander zu trennen. Allerdings ist ja
bekannt, dass alle Regenerationsraten in doppelt logarithmischer Auftragung eine Gerade ergeben
sollten [Lim 09]. Es gilt also nun, die optimale Gewichtungsfunktion X aller drei Faktoren zu
finden. Werden die Regenerationsraten dann tiber X aufgetragen, sollte sich die gewtnschte Gerade
ergeben. Dabei ist

X = [B]l+ cp-[P]+ cgq - [Gal 9.3)

Die Konstanten ¢p und ¢g, stellen ein relatives Mal3 fiir den Einfluss von P und Ga auf die
Regenerationsrate Rr im Vergleich zu B dar. Auf Grund der begrenzten zur Verfiigung stehenden
Datenmenge werden mégliche quadratische Effekte hier nicht beachtet. Um die wahrscheinlichsten
Werte fur ¢p und ¢, herauszufinden, fiir die Rr(X) in doppelt logarithmischer Darstellung eine
Gerade ergibt, wird eine Fit-Optimierung durchgefithrt. Dabei wird die Norm der Residuen
minimiert. Abb. 9.6 zeigt die inverse Norm der Residuen dieser linearen Fits fir verschiedene
Kombinationen von ¢p und ¢g.. Die optimale Kombination der Gewichtungsfaktoren liegt beim
Maximum dieses Wertes.
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Abb. 9.6: Inverse Norm der Residuen von linearen Fits an die injektionskorrigierten Regenerationsraten,
welche tiber unterschiedlich gewichtete Dotandenkonzentrationen aufgetragen worden sind. Dabeti stellen die
Gewichtungsfaktoren ¢, und ¢, den Einfluss von von [P] bzw. [Ga] relativ zu [B] dar. Der dunkelrote Bereich
entspricht der grofiten inversen Norm der Residuen und damit der geringsten Abweichung zwischen Fit und
Datenpunkten.

Die grofite inverse Norm der Residuen, d.h. den besten Fit, erhilt man bei einer Kombination von
ev=1,0 % 0,3 und ¢, = 1,3 £ 0,5. Das Toleranzintervall bezieht sich auf eine 10%ige Abweichung
vom Optimum. Dies bedeutet, dass sowohl P als auch Ga die Regenerationskinetik auf negative
Weise beeinflussen, und zwar in dhnlichem Ausmal3 wie Bor. Was das genaue Ausmal} dieses
Einflusses angeht, so liegen mehrere Méglichkeiten innerhalb der Toleranz, insbesondere der Fall,
dass alle drei Elemente gleichermalBlen schidlich sind (¢p = ¢c, = 1). Fiir diesen Fall ergibt sich die in
Abb. 9.7 dargestellte Gerade.

Bis auf einen einzelnen Ausreiler-Datenpunkt erhilt man mit ¢p = ¢c, = 1 einen hervorragenden
linearen Fit an die injektionskorrigierten Regenerationsraten, der eine quadratische Abhingigkeit
der Regenerationsrate von der gesamten Dotandenkonzentration offenbart. Selbst im besten der in
Abb. 9.5 gezeigten Fille, nimlich der Auftragung der Regenerationsraten Uber der gesamten
Akzeptorkonzentration, ist der Fit um eine GréBenordnung schlechter. Fiir eine definitive Aussage
tber die Schidlichkeit von Phosphor und Gallium sind jedoch mehr Daten nétig, insbesondere da
das Zustandekommen des Ausreiler-Datenpunkts ungeklirt bleibt.
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Abb. 9.7: Linearer Fit an die injektionskorrigierten Regenerationsraten, aufgetragen Uber die aus Abb. 9.6
resultierende nahezu optimale Kombination der Gewichtungsfaktoren (¢, = ¢, =1 ). Es ergibt sich ein
annihernd quadratischer Zusammenhang zwischen Dotandenkonzentration und Regenerationsrate.

9.3.4 Diskussion

Die Tatsache, dass nicht nur B, sondern auch P und Ga den Regenerationsprozess negativ beein-
flussen, wirft ein neues Licht auf mégliche Erklirungsmodelle zur BO-Regeneration. Modelle, die B
als direkten Reaktionspartner bei der Deaktivierung von BO-Defekten sehen [Voro 12], scheinen
nicht geeignet zu sein um den Einfluss von P und Ga zu erkliren. Grundsitzlich ist allerdings tiber
P in p-Typ Si so wenig bekannt, dass jede Hypothese zu dessen Einfluss auf die Regeneration reine
Spekulation wire. Konzentrieren wir uns also auf B und Ga und gehen davon aus, dass der Einfluss
beider Elemente auf denselben physikalischen Vorgang zuriickzufihren ist. Auf Grund aller
anderen bisherigen Untersuchungen soll aullerdem davon ausgegangen werden, dass die Konzent-
ration von wihrend der Regeneration zur Verfiigung stechendem mobilem Wasserstoff die Regene-
rationsrate limitiert. Dies weist auf mehrere Moglichkeiten hin, wie eine hohe Konzentration von B
oder Ga die BO-Regeneration verlangsamen kann:

Zunichst besteht die Moglichkeit, dass Ga wihrend der Abkithlung von hohen Temperaturen
zusammen mit Wasserstoff GaH-Paare bildet, die eine hohere Bindungsenergie als BH-Paare
aufweisen (BH-Paare: 1,28 £ 0,03 eV, GaH-Paare: 1,40 + 0,03 ¢V, jeweils an Schottky Dioden
gemessen) [Zund 89]. Es ist nicht bekannt, dass diese unter Ladungstrigerinjektion absinkt wie bei
BH-Bindungen. Selbst wenn dem so sein sollte, bleibt die verbliebene Bindungsenergie hochst-
wahrscheinlich ebenfalls hoher als die der BH-Paare. Die Bildung von GaH-Paaren wire also
gleichbedeutend mit der Verringerung der Menge an Wasserstoff, der sich an B anlagern und dann
wihrend des Regenerationsprozesses zur Verflgung stehen kann. Dies konnte zwar einen

negativen Einfluss von Ga, nicht jedoch von B erkliren.
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Wie bereits in Kap. 8.3 ausfiihrlich erldutert, ist nicht zu erwarten, dass eine erhéhte B-Konzen-
tration die Menge des wihrend der Regeneration zur Verfigung stehenden Wasserstoffs wesentlich
verindert: die H-Konzentration ist in Silizium deutlich geringer als die B-Konzentration. Dadurch
limitiert die H-Konzentration — nicht die B-Konzentration — die Anzahl mdéglicher BH-Paare,
welche wiederum die Menge des wihrend der Regeneration zur Verfiigung stehenden Wasserstoffs
definiert (s. Kap. 8). Eine Erh6hung des B-Gehalts hat also keinen nennenswerten Auswirkungen
auf die zur Verfiigung stehende H-Menge.

Allerdings koénnte B durchaus die Mobilitit von Wasserstoff wihrend der Regeneration
beeinflussen: Der kurzzeitige Einfang von mobilen H-Atomen kénnte dessen effektive Mobilitit
und damit die Frequenz verringern, mit der mobiler Wasserstoff auf BO-Defekte trifft und diese
passivieren kann. Unter Ladungstrigerinjektion ist zwar immer noch der meiste Wasserstoff in p-
Typ-Si positiv geladen (H*), allerdings treten nun auch neutraler H? sowie der negativ geladene H-
auf. Gliser e# al. haben gezeigt, dass besonders H' eine zentrale Rolle bei der BO-Regeneration
zukommen koénnte [Glas 15]. Entscheidend sollte also dessen Konzentration und Mobilitdt
wihrend der Regeneration sein. Auch wenn es hierzu bisher keine Untersuchungen gibt, so scheint
es doch plausibel, dass gerade H von Dotanden jeglicher Art eingefangen werden kann. Es tiber-
rascht also nicht, dass sie alle die Regeneration zu verlangsamen scheinen. Was den Einfluss von P
betrifft, kénnte jedoch ein zusitzlicher Aspekt eine Rolle spielen: Bei konstanter B-Konzentration
verringert das Zufiigen von P die Netto-Dotierung, das Fermi-Niveau wird entsprechend verscho-
ben. Dies bedeutet, dass der relative Anteil an H° und H- unter Beleuchtung im Vergleich zu H*
héher ist als in Silizium der gleichen Netto-Dotierung, das kein P enthilt. Das Zufiigen von P hitte
also einen dhnlichen Effekt wie die Erhohung des Injektionsniveaus durch stirkere externe
Beleuchtung. In diesem Fall diirfte man von P eine leicht positive Wirkung auf die Regenerations-
kinetik erwarten.

Kombiniert man alle diese Szenarien, so folgt: (1) Alle Dotanden kénnen die Regenerationsrate
reduzieren, da sie die Mobilitit von H° verringern kénnen. Dies spricht fiir gleichermallen nega-
tiven Finfluss aller drei untersuchten Elemente. (2) Ga kénnte zusitzlich bereits vor der Regenera-
tion H dauerhaft binden und damit dem Regenerationsprozess entziehen. Zusammen mit Fall (1)
ergibe sich also eine groBere Schidlichkeit von Ga im Vergleich zu B. (3) P kénnte das Fermi-
Niveau so verschieben, dass der Anteil an HY wihrend der Regeneration erhéht ist, was zu einer
Beschleunigung der Regeneration fithren wiirde. Je nachdem, ob dieser Effekt oder Fall (1)
tberwiegt, ist mit einer insgesamt positiven, gar keiner, oder einer negativen Auswirkung auf den
Regenerationsprozess zu rechnen. Die momentane Datenlage deutet darauf hin, dass Fall (1) das
gesamte Verhalten der Probe am deutlichsten bestimmt; allerdings sind weitere Untersuchungen
nétig um zu zeigen, ob die beiden anderen Aspekte vielleicht auch eine untergeordnete Rolle

spielen.
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9.4 Zusammenfassung

Die Untersuchung des Einflusses verschiedener Verunreinigungen auf die Regenerationskinetik
erfordert nicht nur eine moglichst grole Anzahl an verschieden verunreinigter Si-Kristalle, sondern
vor allem auch das Beachten der Tatsache, dass viele Verunreinigungen sich auf die elektronische
Qualitit der Kiristalle auswirken. Dies fuhrt zwangsldufig zu Injektionsunterschieden wihrend des
Regenerationsprozesses zwischen parallel prozessierten und unter gleichen Bedingungen regenerier-
ten, aber aus unterschiedlichen Materialien hergestellten Proben. Aus diesen Griinden wurde die
Abhingigkeit der injektionskorrigierten Regenerationsraten von den Konzentrationen verschiede-
ner Verunreinigungen untersucht. Es stellte sich heraus, dass metallische Verunreinigungen, deren
Konzentration in Silizium durch Gettern bei hohen Temperaturen verringert werden kann, die BO-
Regeneration nur in schlecht hydrogenierten Proben beeinflussen. Im Gegensatz dazu scheinen alle
untersuchten Dotanden (B, P und Ga) die Regenerationsreaktion zu verlangsamen. Innerhalb der
Messtoleranzen ist es dabei moglich, dass P weniger schidlich, Ga aber deutlich schidlicher als B
sein kénnte. Es wurde eine Analysemethode vorgestellt, die (auch bei anderer Problemstellung)
genutzt werden kann, um gleichzeitig auftretende Einfliisse verschiedener Faktoren bzw. Verunrei-
nigungen numerisch zu trennen. Des Weiteren wurde diskutiert, wie sich der Einfluss der verschie-
denen Dotanden innerhalb eines H-basierten Regenerationsmodells erkliren ldsst. Beziiglich eines
méglichen Einflusses der interstitiellen Sauerstoffkonzentration konnte keine endgiiltige Aussage
getroffen werden, allerdings scheint die negative Auswirkung des Sauerstoffs auf die BO-Kinetik
deutlich weniger gravierend zu sein als bislang angenommen. Es wire empfehlenswert, alle in
diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen mit gréflerer Parametervariation zu wiederholen,
auch wenn der Zugang zu den relevanten Materialien eine Herausforderung darstellen diirfte;
insbesondere kénnten Proben, die nur mit B und Ga (ohne P) co-dotiert sind, interessante neue

Einsichten verleihen.
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10 Das H-Modell der BO-Regeneration

Alle bisherigen Untersuchungen weisen auf eine entscheidende Beteiligung von Wasserstoff am
Regenerationsprozess hin. Von zentraler Bedeutung sind auflerdem, wie seit langem bekannt,
Ladungstrigerinjektion sowie ein geeignetes Temperaturfenster wihrend der Regeneration. Diese
drei Punkte sind zwar der Schlissel zur Erklirung des Regenerationseffektes, allerdings ist die Frage
ihrer Interaktion alles andere als einfach zu kliren. Da momentan keine direkten Nachweismetho-
den (weder fiir den BO-Defekt, noch fiir die hier relevante Menge Wasserstoff in Silizium) zur
Verfiigung stehen, miissen die Erkenntnisse aus vielen verschiedenen indirekten Untersuchungen
kombiniert werden, um auf diese Weise zu einer méglichst tragfihigen Modellvorstellung zu
gelangen. Das Ziel dieses Kapitels ist deshalb die Formulierung einer Antwort auf die Frage: Wie
wird der rekombinationsaktive BO-Defekt unter dem Einfluss von Ladungstrigerinjektion, leicht
erhéhter Temperatur und Wasserstoff deaktiviert?

Zu Beginn eines jeden Argumentationsschritts werden noch einmal die Ergebnisse aller Unter-
suchungen kurz zusammengefasst, anhand derer im Anschluss Schritt fir Schritt eine Modell-
vorstellung erarbeitet wird. Zunidchst geht es dabei um die Hydrogenierung des Si-Substrats, danach
um den Einfluss von Verunreinigungen auf die BO-Regenerationskinetik. Schliefllich liegt der
Fokus auf der Bereitstellung von Wasserstoff innerhalb des Si-Volumens unter Regenerationsbe-
dingungen sowie der méglichen Interaktion zwischen dem degradierten BO-Defekt und Wasser-
stoff. Die ausfiihrliche Diskussion der einzelnen Beobachtungen findet sich in den jeweils referen-
zierten Kapiteln.

Durch keine der hier benutzten Formulierungen soll Stellung zur Zusammensetzung des BO-

Defekts an sich genommen werden.

10.1 Hydrogenierung des Si-Substrats

Beobachtungen

e  Ohne Hydrogenierung des Si-Substrats (z.B. durch H-Plasma oder Feuern einer H-haltigen
Schicht) findet keine Regeneration statt (Kap.5.3.1 und 6.2, [Muen 09] [Krug 11]
[Wilk 13d] [Hall 15] [Namp 15]).

e Die Regenerationsrate steigt mit zunechmender Netto-Wasserstoffeffusion aus H-haltigen
Oberflichenschichten (Kap. 7, [Wilk 13¢] [Wilk 13b]).

e Die Anwesenheit von H-Diffusionsbarrieren zwischen der H-haltigen Schicht und dem Si-

Substrat wihrend des Feuerns verlangsamt die spitere Regeneration (Kap. 5.3.2,

[Wilk 13¢]).

97



Das H-Modell der BO-Regeneration

e Wenn die Oberflichenbeschichtung eher atomaren Wasserstoff abgeben kann, ist die
Regeneration schneller als bei molekularem Wasserstoff (Kap. 5.3.3, [Wilk 13d] [Wilk 13e¢]

[Woln 15]).

Folgerungen

All diese Beobachtungen lassen sich zusammenfassen in der Erkenntnis, dass die Menge an im Si-
Substrat zur Verfiigung stechendem Wasserstoff die Geschwindigkeit der Regenerationsreaktion zu
limitieren scheint. Alle Prozesse, welche die Hydrogenierung des Si-Substrats erschweren oder
verhindern, wirken sich negativ auf die Regenerationskinetik aus. Da bei den benutzten Temperatu-
ren von bis zu ca. 800°C nur atomarer Wasserstoff ausreichend mobil ist, um sich einigermal3en
homogen im gesamten Si-Substrat zu verteilen, ergibt sich die absolute Wasserstoffkonzentration
nach der Hydrogenierung aus der Fihigkeit der Wasserstoffquelle, unter den gegebenen Bedingun-
gen (z.B. wihrend eines Feuerschritts) atomaren Wasserstoff zur Verfigung zu stellen. Des
Weiteren muss die Prozesstemperatur hoch genug sein, dass dieser sich homogen iiber die gesamte
Substratdicke verteilen kann. Fur die BO-Regeneration ist also das Gesamtergebnis des Hydroge-

nierungsprozesses entscheidend und es gilt:

Die Regenerationsrate steigt mit zunehmendem Wasserstoffgehalt im Si-Volumen.

10.2 Bereitstellung von H wahrend der Regeneration

Beobachtungen

e Die Regenerationsreaktion ist thermisch aktiviert [Herg 06¢] [Wilk 14a].

e DProzesse, die zu einer hohen B-H-Bindungsdichte fithren, verursachen auch schnelle BO-
Regeneration (Kap. 8, [Wilk 14a].

e Prozesse, die zu sehr stabilen H-Konfigurationen in Silizium fithren, verhindern anschlie-
Bende BO-Regeneration (Kap. 8, [Wilk 14a]).

e Bei stark verunreinigten oder schwach hydrogenierten Proben beschleunigt ein POCIs-
Getterschritt die BO-Regeneration (Kap. 9.1, [Lim 08al).

e Die Regenerationsrate steigt mit zunehmender Injektion (Kap. 4, [Herg 08]).

e FEine zunehmende Akzeptorkonzentration verlangsamt die Regeneration (Kap. 9.3,

[Wilk 16] [Lim 09]).
Folgerungen

Die Beobachtung, dass die BO-Regeneration thermisch aktiviert ist und die Regenerationsrate mit
steigender Temperatur einem Arrhenius-Zusammenhang folgt, legt die Beteiligung eines Diffusi-
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onsvorgangs bei der Deaktivierung der rekombinationsaktiven BO-Defekte nahe. Es wurde bereits
gezeigt, dass ohne Wasserstoff im Si-Volumen keine Regeneration abliuft (Kap. 10.1). Vor diesem
Hintergrund ist atomarer Wasserstoff ein guter Kandidat fiir die gesuchte diffundierende Spezies,
da er schon bei recht niedrigen Temperaturen, z.B. 60°C, in Si grof3e Strecken zurtcklegen kann.
Allerdings muss er dazu tatsichlich in atomarer Form vorliegen (Kap. 8), muss sich also unter
Regenerationsbedingungen aus mindestens einem der gebundenen Zustinde oder aus Ho-
Molekilen 16sen. Wihrend B-H-Komplexe bei ausreichender Temperatur und unter Ladungs-
trigerinjektion als eine solche H-Quelle wihrend der Regeneration in Frage kommen, reduzieren
andere, stabilere Bindungskonfigurationen (z.B. H-Komplexe mit Leerstellen oder mit metallischen
Verunreinigungen) die Konzentration an mobilem Wasserstoff relativ zur Gesamt-H-Menge.
Folglich scheint es logisch, dass durch ihren Einfluss die Regenerationsrate sinkt. Da die Dissozia-
tionsenergie von B-H-Komplexen mit zunehmender Ladungstrigerinjektion sinkt, kann dies
zumindest teilweise erkldren, warum die BO-Regeneration nur unter Ladungstrigerinjektion
funktioniert und weshalb sie bei zunehmendem Injektionsniveau beschleunigt abliuft. Da die
Konzentration der als H-Quelle fungierenden B-H-Komplexe nicht durch die B-Konzentration,
sondern durch die zur Verfiigung stehenden Wasserstoffmenge (Kap. 10.1) limitiert zu sein scheint,
fihrt eine Erh6hung der Akzeptorkonzentration nicht zu einer Beschleunigung der Regeneration;
vielmehr behindert eine héhere Akzeptorkonzentration die Diffusionsbewegung von atomarem
Wasserstotf durch temporiren Einfang (Kap. 8.1.3), was auch erkliren kann, warum die Aktivie-
rungsenergie der Regeneration mit zunehmender Bor-Konzentration steigt [Lim 09].

Zusammenfassend weisen die bisher aufgefithrten Ergebnisse darauf hin, dass die unter Regene-
rationsbedingungen im Si-Volumen vorhandene Konzentration an mobilem Wasserstoff sowie
dessen Beweglichkeit, welche vornehmlich durch die gewihlte Regenerationstemperatur bestimmt
wird, die Regenerationsrate entscheidend becinflussen. Die absolute H-Konzentration im Si-
Volumen (Kap. 10.1) ist damit nur einer von mehreren Faktoren, welche die Konzentration an
mobilem Wasserstoff unter Regenerationsbedingungen bestimmen. Allgemein gilt aber:

Eine hohe Konzentration an mobilem Wasserstoff sowie eine hohe Wasserstoff-Mobilitit

wihrend der Regeneration beschleunigen diese.
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10.3 Wasserstoffpassivierung von BO-Defekten

Beobachtungen

e  Regeneration funktioniert wohl nur unter Ladungstrigerinjektion [Herg 08].

e Die Abhingigkeit der Regenerationsrate vom Injektionsniveau korreliert ungefihr mit der
HO-Dichte [Glas 15].

e Unter der Annahme einer Kinetik erster Ordnung ist die Regeneration thermisch aktiviert

mit einer relativ geringen charakteristischen Frequenz von nur 107 s [Herg 06a] bis 1010 s-1

[Wilk 14a].

Folgerungen

Grundsitzlich kommen zwei Méglichkeiten in Frage, wie Wasserstoff am Regenerationsprozess
beteiligt sein kénnte: direkt oder katalytisch. Letzteres wire z.B. der Fall, wenn Wasserstoff in
irgendeiner Weise die Auflésung des rekombinationsaktiven BO-Komplexes férdern oder ermég-
lichen wiirde, was unter Umstinden mit dem von Voronkov ¢ a/ vorgestellten Modell vereinbar
sein kénnte [Voro 10]. Da die Datenlage momentan keinen Anlass dazu gibt, ein komplexeres
Modell zu fordern, wird hier nun aber der einfachste Fall angenommen und davon ausgegangen,
dass Wasserstoff direkt mit den BO-Defekten interagiert und nicht etwa katalytisch am Regenerati-
onsprozess beteiligt ist. Am naheliegendsten ist dann die Annahme, dass Wasserstoff sich direkt an
die rekombinationsaktive Form der BO-Defekte (im degradierten Zustand) anlagert und diese
dadurch ihre Rekombinationsaktivitit verlieren.

Zur Beantwortung der Frage, wie das genau funktionieren kann, sind die Ladungszustinde der
beteiligten Komponenten von zentraler Bedeutung: Unter der Annahme, dass der degradierte BO-
Zustand positiv geladen ist [Rein 03], genauso wie die in p-Typ-Si vorherrschende Form des
atomaren Wasserstoffs [Herr 01], ist eine Anlagerung von H' an (BO)'4e auf Grund der
Coulomb-Abstofung unwahrscheinlich. Allerdings verschiebt sich unter Ladungstrigerinjektion das
Quasi-Fermi-Niveau der Elektronen so, dass der Anteil an ungeladenem H° und negativem H- auf
Kosten von H* zunimmt [Herr 01]. Dies erhéht nicht nur die Wahrscheinlichkeit einer Bindung
zwischen (BO)aeer und H, sondern vermutlich steigt auch die effektive Wasserstotf-Mobilitit dabei
erheblich an [Nick 99]. (BO)qeer selbst sitzt tief in der Bandlicke (bei 0,41 eV unterhalb der
Leitungsbandkante [Rein 03]), so dass bei der ublicherweise miligen Beleuchtungsintensitit
wihrend des Regenerationsvorgangs (GroBenordnung 1 Sonne) hier wohl keine Umladung in
nennenswertem Ausmal} stattfindet (s. [Sun 15], unter Hochinjektion konnten ginzlich andere
Prozesse ablaufen). Vor diesem Hintergrund sind die Ergebnisse der Simulationen von Gliser ef a/.
plausibel, die anhand von Daten aus [Herg 08] aufzeigten, dass die Regenerationsrate zumindest
ungefihr mit der berechneten H-Konzentration korreliert.

Wenn man also davon ausgeht, dass eine ausreichende Konzentration an HY eine notwendige
Bedingung fiir das Auftreten der Regenerationsreaktion ist, so miissten Bedingungen, die zu einer
Maximierung von [HY fithren, auch die schnellsten Regenerationsprozesse bewirken. Nach
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[Herr 01] (anschaulich illustriert in [Hame 13]) misste es fiir jede Regenerationstemperatur ein
optimales Injektionsniveau, d.h. eine optimale Beleuchtungsintensitit geben. Bei 130°C wire dies
ungefihr An = 10 cm-3, was technisch relativ einfach realisierbar ist und innerhalb des in Kap. 4.1
untersuchten Intensititsbereichs liegt. Dort wurde allerdings kein Optimum gefunden. Die
Tatsache, dass beziliglich der Temperatur (bei konstanter Injektion) ebenfalls kein Optimum
gefunden wurde, ist nicht tGberraschend, da hier der Einfluss der Temperatur auf die Diffusivitit
des HY den Einfluss auf dessen Konzentration sicherlich iiberwiegt. Zwar wiren fiir eine definitive
Aussage mehr Daten Uber einen gréBeren Injektionsbereich vonnéten; allerdings sollte doch in
Betracht gezogen werden, dass eventuell auch der als Minderheits-Zustand vorliegende negative
Wasserstoff H- (eventuell zusitzlich zu HY) in Regenerationsprozesse involviert sein koénnte. Dessen
relative Konzentration steigt mit zunchmender Temperatur und mit zunehmendem Injektionsni-
veau kontinuierlich an [Herr 01][Sun 15]. Folgende Reaktion kénnte also den Regenerationsprozess

beschreiben:
BOercgr + H0/7 4 (BO‘H): (101)

Welcher der beiden Ladungszustinde auch immer in welchem Ausmal} zur Regeneration beitrigt,
friher (vor der Diffusionsbewegung) oder spiter (vor der Anlagerung an (BO)deg) ist in jedem Fall
ein Elektroneneinfang bzw. die Abgabe eines Loches nétig um vom Mehrheits-Zustand H* in
einen der Minderheits-Zustinde H° oder H- zu gelangen. Damit basiert die Regenerationsreaktion
nicht auf einer einfachen, durch Gitter-Vibrationen ausgelésten Aufbrechen einer Bindung (was zu
einer charakteristischen Frequenz in der GréBenordnung von 1013 s fithren wiirde), sondern auf
cinem mindestens zweistufigen Prozess. Dies kénnte eine Erklirung fiir die relativ geringen

charakteristischen Frequenzen <10" s sein, die in [Herg 06a] und [Wilk 14a] gemessenen wurden.

Es bleibt die Frage, wie eine Bindung zwischen dem BO-Defekt und H? oder H- aussehen konnte.
Eine ionische Bindung scheint plausibel, wobei die Beteiligung von H- dann wahrscheinlicher wire
als die von HO. Allerdings argumentierten Sun ez a/. [Sun 15], dass eine solche Bindung in kompen-
siertem n-Typ-Si unter Beleuchtung bei Raumtemperatur nicht stabil sein kénnte. Dies ist auf das
Problem zurtckzufithren, dass (BO)de in n-Typ-Si bei Raumtemperatur gréBtenteils neutralen
Ladungszustand besitzt (gegentiber dem hauptsichlich positiven in p-Typ-Si). Folglich kann ein H-
Atom, das sich einmal vom (regenerierten) BO-Defekt gel6st hat, nicht wieder eingefangen werden,
was sich in einer starken Destabilisierung selbst bei Raumtemperatur duflern sollte. In p-Typ-Si
wiirde man das auf Grund der weiterhin gegenteiligen Ladungszustinde von (BO) und H nicht
erwarten; der regenerierte Zustand wire deshalb bei Raumtemperatur stabil [Sun 15]. In der Tat
konnten aber Niewelt ¢f a/. zeigen, dass der regenerierte Zustand unter Beleuchtung bei Raumtem-
peratur auch in n-Typ-Si stabil ist [Niew 16]. Wenn man Sun ¢ /. folgt, muissen deshalb in n- und
in p-Typ-St verschiedene Passivierungsmechanismen angenommen werden oder aber die Regenera-
tionsreaktion basiert nicht auf rein ionischer Interaktion zwischen BO-Defekten und Wasserstoff.
Eine mogliche alternative Konstellation wire eine kovalente Bindung, bei der der neu entstan-
dene, nicht rekombinationsaktive BO-H-Defekt als ein neuer Komplex betrachtet werden misste,

dessen Stabilitit nicht von den Ladungszustinden seiner isolierten Bestandteile abhingen wiirde.
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Eine weitere Méglichkeit wire, dass der BO-Defekt seine Rekombinationsaktivitit auf Grund einer
gestorten Gitterstruktur in seiner Umgebung und einer damit verbundenen Bildung offener Si-
Bindungen erhilt. Die Regenerationsreaktion kénnte dann auch in der Passivierung dieser Bindung
anstelle einer direkten Interaktion mit dem BO-Komplex bestehen. Da zu solch einem Szenario
aber weder experimentelle Hinweise noch theoretische Berechnung vorliegen, ist dies reine
Spekulation. Erst wenn zukinftic mehr zuverlissige Daten zur Kinetik des BO-Defekts in
verschieden kompensiertem Material, vor allem aber in einem sehr grofen Injektionsbereich
vorliegen, konnen Aussagen zu den verschiedenen Bindungs-Szenarien oder auch zu einer
eventuellen katalytischen Wirkung des Wasserstoffs getroffen werden. Insbesondere kénnen
grundlegende Berechnungen in Zukunft sicherlich wichtige Informationen zu mdglichen und
unmoglichen Konstellationen beitragen. Auf Basis der bisherigen Erkenntnisse ldsst sich aber

folgende Aussage formulieren:

Die Ladungszustinde von BO-Defekt und Wasserstoff bestimmen vermutlich wesentlich

die Form der Wasserstoff-Passivierung sowie die Stabilitit des resultierenden Zustands.

10.4 Die Destabilisierung im wasserstoffbasierten Regenerations-
modell

Es ist experimentell nahezu unmdglich herauszufinden, ob die Entleerung des regenerierten BO-
Zustands bei héheren Temperaturen direkt in den annealten Zustand stattfindet, oder ob in einem
Zwischenschritt der degradierte Zustand (kurzzeitig) besetzt wird. Geht man nun aber davon aus,
dass die Regenerationsreaktion aus einer H-Passivierung von BO-Defekten besteht, so erscheint es
plausibel, davon auszugehen, dass die Destabilisierungsreaktion der Umkehr der Regeneration
entspricht. Insbesondere bei Temperaturen diber 200°C wirde sich also der regenerierte Zustand,
der nun als (BO-H)-Komplex angenommen wird, in seine Bestandteile (BO)geer und H auflSsen.
Ein méglicher Grund daftr kénnte sein, dass in diesem Temperaturbereich der BO-Defekt den
Berechnungen aus [Sun 15] zufolge zunehmend neutralen Ladungszustand besitzt, was sich auf
seine Passivierbarkeit auswirken kann. Dies gilt vor allem, wenn die ionische Wechselwirkung
zwischen (BO)* und H- eine Rolle bei der Regeneration spielen sollte. Unter diesen Annahmen
entspriche die in [Wilk 14a] bestimmte Aktivierungsenergie der Destabilisierung einer Dissozia-
tionsenergie von Wasserstoff und dem BO-Defekt. Fiir die Destabilisierung wurde eine relativ
geringe charakteristische Frequenz von max. 10° s [Wilk 14a] bestimmt. Dies macht auch fiir die
gemessene Destabilisierung einen zweistufigen Prozess aus zwei aufeinanderfolgenden Reaktionen
denkbar: zum einen aus der Auflésung des regenerierten (BO-H)-Komplexes (also der Destabi-
lisierungsreaktion) und zum anderen z.B. aus einer Konfigurationsinderung des BO-Defekts (wie
in [Voro 10] als Erklirung des Annealing-Schritts vorgeschlagen wurde). Da die gemessene Destabi-
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lisierung auf jeden Fall dem Ubergang vom regenerierten in den annealten Zustand entspricht, kann
dies als Hinweis darauf gedeutet werden, dass der gemessene Ubergang, wie innerhalb des H-
Modells der BO-Regeneration gefordert, indirekt iiber den degradierten Zustand verliuft.
Schlussendlich stellt sich dann noch die Frage, wo sich der bei der Destabilisierung aus den (BO-
H)-Komplexen geloste Wasserstoff nach Abschluss dieser Reaktion befinden koénnte. Es ist bei
Temperaturen unter 300°C unwahrscheinlich, dass er das Substrat verldsst (Details s. Kap. 11.3.2).
Allerdings ist zu erwarten, dass sich temperaturabhingig ein neues Gleichgewicht zwischen den
verschiedenen Wasserstoffkonfigurationen einstellt (wie bereits in Kap. 8 diskutiert). Dieses wiirde
sich dann wieder darauf auswirken, ob und in welchem Ausmal eine erneute Regeneration der nun
wieder rekombinationsaktiven BO-Defekte méglich ist. Folglich ist damit zu rechnen, dass die
Regenerationsrate mit jedem gemessenen Zyklus leicht sinkt. Dies kann dazu fithren, dass die
Destabilisierung fiir lange Zeiten eventuell nicht vollstindig vernachlissigt werden kann, auch wenn
sich unter der Annahme zeitlich konstanter Regenerationsraten die Defektverteilung im Langzeit-
Gleichgewicht so einstellen sollte, dass quasi alle BO-Defekte im gewiinschten regenerierten
Zustand vorliegen (Details s. Kap. 11.3.2).

10.5 Zusammenfassung

Nach dem hier vorgestellten Modell zur Erklirung der Regeneration von BO-Defekten geht deren
Uberfiihrung in den nicht rekombinationsaktiven regenerierten Zustand auf die Passivierung der
Defekte mit Wasserstoff zuriick. Dazu ist nicht nur eine méglichst hohe H-Konzentration inner-
halb des Si-Volumens notwendig, sondern Wasserstoff muss sich zunidchst unter Regenerations-
bedingungen aus einem gebundenen Zustand 16sen, um dann in atomarer Form mobil zu werden.
B-H-Paare wurden als eine mégliche solche H-Quelle vorgeschlagen. Die fiir die Regeneration
notwendige Kombination aus leicht ethéhten Temperaturen und Ladungstrigerinjektion etleichtert
zum einen die Abspaltung von Wasserstoff aus B-H-Bindungen, zum anderen entstehen dadurch
die Minderheits-Ladungszustinde des ungeladenen (H° bzw. des negativen (H) Wasserstoffs.
Diese kénnen dann mit dem positiv geladenen BO-Defekt im degradierten Zustand interagieren
und dessen Rekombinationsaktivitit deaktivieren.

Statt der hier vorgeschlagenen direkten H-Passivierung von BO-Defekten, kénnte Wasserstoff
unter den gleichen Bedingungen auch katalytisch in den Prozess der BO-Regeneration involviert
sein. Da ein solcher Prozess in gleicher Weise von Konzentration und Ladungszustand des Wasser-
stoffs unter Regenerationsbedingungen abhingen konnte, ldsst sich dies zum aktuellen Zeitpunkt
nicht definitiv ausschlie3en.
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11 High-Speed-Regeneration

Waihrend die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Untersuchungen genutzt wurden,
um auf unterschiedliche Weise zu Erkenntnissen zu gelangen, aus denen schliefSlich das H-Modell
der BO-Regeneration entwickelt werden konnte, bleibt ein Problem der BO-Regeneration noch
ungelést: die Prozessdauer. Um die Regenerationsreaktion von den konkurrierenden BO-Uber-
gingen trennen zu kénnen, kamen bisher relativ niedrige Regenerationstemperaturen von typischer-
weise ~130°C zum Einsatz. Aus praktischen Griinden wurden gleichzeitig Beleuchtungsintensititen
zwischen 0,6 und 1,2 Sonnen gewihlt. Dies fithrte je nach Materialbeschaffenheit und Herstel-
lungsprozess der Proben zu Regenerations-Zeitkonstanten von mindestens einigen Minuten. Damit
sind die bisherigen Verfahren auf Grund des Zeitaufwandes nicht in der Massenproduktion von
Solarzellen einsetzbar; in der FlieBbandfertigung miissten Prozessdauern fiir das Regenerationsver-
fahren von unter 30 s angestrebt werden. Selbst die Zusammenfithrung aller bisher gewonnenen
Erkenntnisse zu einem bezlglich der Regeneration von BO-Defekten optimalen Herstellungspro-
zess wirde nicht ausreichen, um diese Zeitdauer bei Temperaturen von ~130°C zu erreichen.
Allerdings er6ffnen die optimierten Herstellungsprozesse nun neue Méglichkeiten, die Regenerati-
on durch Erhéhung der Regenerationstemperatur weiter zu beschleunigen.

Dieses Kapitel soll dazu dienen, beztglich einer Beschleunigung der Regenerationsreaktion die
Grenzen des Moglichen rechnerisch und experimentell auszuloten sowie Grunde fiir zukiinftige
Limitierungen beziiglich der Dauer des Regenerationsverfahrens bei der Solarzellenherstellung

aufzuzeigen.

11.1 Maximale Regenerationstemperatur

Die Frage, wie viele der rekombinationsaktiven BO-Defekte wihrend eines Regenerationsprozesses
dauerhaft deaktiviert werden kénnen, hingt davon ab, welcher der vier Ubergiinge zwischen den
moglichen Defektzustinden (annealt, degradiert, regeneriert) bei den gewihlten Bedingungen
dominiert (Details zu diesen Zusammenhingen s. Kap. 3.6). Fir die Vollstindigkeit des Regene-
rationsprozesses ist dabei das Verhiltnis aller Raten bei der gewihlten Regenerationstemperatur
entscheidend (Degradation, Annealing, Regeneration, Destabilisierung). Nach [Herg 06b] gilt fiir
die relative Besetzung N¢ des regenerierten Zustands C (zur Definition der Zustinde s. Kap. 3.2)

im Langzeit-Gleichgewicht
ac d p\171
New = ——= [1+ 2(1+7)] (11.1)

a(c+d)+ bd

mit den Raten a: Degradation, b: Annealing, c: Regeneration, d: Destabilisierung,.
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Alle Raten sind temperaturabhinglg gemill Gleichungen (3.19) bis (3.22). Fir unterschiedlich
schnell regenerierende Proben ergibt sich aus Gleichung (11.1) die in Abb. 11.1 dargestellte
Abhingigkeit der zu erwartenden Vollstindigkeit der Regenerationsreaktion von der Regenerations-
temperatur. Dabei sind die errechneten Werte fiir ,,Proben® aufgetragen, die bei einer Referenz-
temperatur von 130°C Regenerationsraten zwischen 0,0004 min?! und 0,4 min'! aufweisen. Die
Grenzen entsprechen z.B. einem Vergleich zwischen Regenerationsraten unterschiedlich gut
hydrogenierter Proben (z.B.: langsame Regeneration nach niedriger Feuertemperatur und schnelle
Regeneration nach hoher Feuertemperatur; Details s. Kap. 7). Alternativ kann eine gewisse
Variation der Regenerationsraten auch durch unterschiedliche Beleuchtungsstirken wihrend des
Regenerationsprozesses erzielt werden. Die in Abb. 11.1 gezeigte Berechnung der Vollstindigkeit
der Regenerationsreaktion bei hohen Regenerationstemperaturen basiert ausschlieSlich auf der
Annahme, dass die bei unter 200°C gemessene Arthenius-Abhingigkeit der Regenerationsrate (s.
z.B. [Wilk 14a]) innerhalb des gesamten gezeigten Temperaturbereichs, also bis tber 450°C, gilt.
Die Frage, wie es zu dieser Abhingigkeit kommt (z.B. durch eine Verinderung des H°-Gehalts
unter Ladungstrigerinjektion, s. Kap. 10) ist fiir die mathematische Betrachtung der Zusammen-
hinge zwischen Regenerationstemperatur, Referenz-Regenerationsrate und Vollstindigkeit der

Regenerationsreaktion nicht von Bedeutung.
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Abb. 11.1: Vollstindigkeit der Regeneration in Abhidngigkeit von Abb. 11.2: Die maximale Regenerati-
der Regenerationstemperatur fiir unterschiedlich schnell regenerie- onstemperatur, bei der die Regenerati-
rende Proben. Die Regenerationsrate bei 130°C (Referenzrate ¢, on zu 99% bzw. 90% vollstindig ablau-
in min') dient zur Einteilung in schnell und langsam regenerie- fen kann, in Abhidngigkeit von der bei
rende Proben. Die Vollstindigkeit sinkt mit zunehmender Tempe- 130°C gemessenen Referenzregenera-
ratur und abnehmender Referenzrate. tionsrate.

Abb. 11.1 zeigt, dass die Vollstindigkeit der Regenerationsreaktion zwangsliufig mit zunehmender
Temperatur sinkt. Dies ist darauf zurlickzufithren, dass die Vollstindigkeit wesentlich durch den
Quotienten der Raten ac/bd (a: Degradation, b: Annealing, ¢ Regeneration, d: Destabilisierung)
bestimmt wird, wobei ein zunehmender Raten-Quotient zu einer zunehmenden Vollstindigkeit
fihrt (s. Formel (11.1)). Auf Grund der hoheren Aktivierungsenergien von Annealing und De-
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stabilisierung im Vergleich zu Degradation und Regeneration, fithren jedoch hdhere Temperaturen
automatisch zu einem kleineren Raten-Quotienten und damit zu einer geringeren Vollstindigkeit.
Folglich kann die Regenerationstemperatur nicht beliebig erhéht werden (ohne die Probenherstel-
lung oder die Beleuchtungsstirke zu dndern) und die dadurch zustande kommenden Unterschiede
sind gerade im relevanten Temperaturbereich typischer Regenerationsprozesse (zwischen 100°C
und 230°C) enorm: wihrend relativ schnell regenerierende Proben (z.B. 0,4 min' bei 130°C) bei
200°C noch vollstindig regeneriert werden kénnen, fithren die gleichen Regenerationsbedingungen
bei relativ langsam regenerierenden Proben (z.B. 0,004 min'! bei 130°C) nur noch zu gut 30%
regenerierter BO-Defekte (s. Abb. 11.1). Wie in Kap. 3.6.3 ausfihrlich erldutert, wire in diesem Fall
auch die nach Abschluss des Regenerationsprozesses gemessene Lebensdauer nicht stabil, da sich
bei einer solch langsamen Defekt-Transformation die iibrigen 70% der Defekte, die nicht regenriert
wurden, auf den degradierten und den annealten BO-Zustand aufteilen, welcher instabile Lebens-
dauerwerte verursacht.

Vor diesem Hintergrund ist Abb. 11.1 auch geeignet, um eine Grobeinteilung verschiedener
Proben in schnell und langsam regenerierende Proben durchzufihren. Als Anhaltspunkte bieten
sich dabei folgende Grenzen an: ,schnelle Proben®: ¢,s(130°C) > 0,1 min' (d.h. Regenerations-
Zeitkonstante bei 130°C < 10 min); diese Proben regenerieren auch bei T > 200°C noch vollstin-
dig. ,,Langsame Proben: ,(130°C) < 0,004 min' (d.h. Regenerations-Zeitkonstante bei 130°C
> 120 min); diese Proben regenetieren bereits bei 130°C nicht mehr vollstindig, so dass fiir eine
zuverldssige Bestimmung von Regenerationsraten eine tiefere Temperatur gewihlt werden muss.
Fir alle Werte dazwischen (0,1 min' > ¢z (130°C) > 0,004 min!) kann die Regenerationsrate zwar
bei 130°C bestimmt wetden, eine High-Speed-Regeneration bei tiber 200°C (s. Kap 11.2) ist jedoch
nicht moglich.

Die maximalen Regenerationstemperaturen, bei denen eine zu 99% (bzw. zu 90%) vollstindige
Regeneration moglich ist, kann nun aus Abb. 11.2 fiir die bei konstanter Referenztemperatur

verschieden schnell regenerierenden ,,Proben® abgelesen werden.

Zusammenfassend wurde also folgende Prozedur benutzt um die maximale Regenerationstempera-
tur abzuschitzen, bei der noch keine Abstriche bei der Vollstindigkeit der Reaktion gemacht
werden muss:
1. Messen der Regenerationsrate einer Probe bei einer (Referenz-)Temperatur, die fiir eine gleich-
zeitig messbare und vollstindig ablaufende Regeneration ausreichend niedrig ist (z.B. 130°C).
2. Extrapolation dieser Regenerationsrate zu hoheren Temperaturen unter Verwendung des
Arrhenius-Gesetzes (3.21).
3. Berechnung der Degradations-, Annealing-, und Destabilisierungsrate mittels Literaturwerten
und des Arrhenius-Gesetzes fir die gewiinschte Zieltemperatur(en) ((3.19) bis (3.22)).
4. Berechnung der Vollstindigkeit der Regenerationsreaktion mittels (11.1).

Die Beleuchtungsintensitit kann dabei beliebig gewihlt werden, solange Punkt (1) erfiillt ist. Die so
berechnete Vollstindigkeit der Regenerationsreaktion ist dann gtiltig fiir alle Proben, welche unter
Punkt (1) dieselbe (Referenz-)Regenerationsrate aufweisen, d.h. im Allgemeinen fir identisch
prozessierte Proben, die bei derselben Beleuchtungsintensitit regeneriert werden.
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Sollten keine Regenerationsmessungen bei niedriger Referenz-Temperatur vorliegen oder méglich
sein, so kann Abb. 11.3 helfen, die zu erwartende Vollstindigkeit bei der gewihlten Regenerations-
temperatur abzuschitzen. Hier ist die Vollstindigkeit in Abhingigkeit von der bei der gewihlten
Temperatur gemessenen Regenerations-Zeitkonstante dargestellt (aus Griinden der Anschaulichkeit
in s). Man sieht hier z.B., dass bei einer Regenerationstemperatur von 200°C eine Probe mit einer
Zeitkonstante von 1 h zu 50% regeneriert, wihrend fiir eine mindestens 99-prozentige Besetzung
des regenerierten Zustands bei 200°C eine Zeitkonstante von untet 30 s (bei 200°C gemessen)
erforderlich ist.
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Abb. 11.3: Bei jeder Regenerationstemperatur bestimmt die Regenerationszeitkonstante (bzw. die Rate) die
Vollstindigkeit der Besetzung des regenerierten BO-Zustands nach Erreichen des Langzeit-Gleichgewichts.

11.2 Experimentelle Realisierung

Wie in Kap. 11.1 dargelegt, hingt die Vollstindigkeit eines Regenerationsprozesses von den Raten
der vier Uberginge Degradation, Annealing, Regeneration und Destabilisierung ab, von denen
(zumindest unter Niedriginjektion) nur die Regenerationsrate durch den Herstellungsprozess sowie
die Ladungstrigerinjektion beeinflusst werden kann. Deshalb gilt es, Proben und Regenerations-
prozess so zu optimieren, dass die bei 130°C gemessene Referenz-Regenerationsrate hoch ist und
als Folge dessen die Regenerationstemperatur erhéht und damit die gesamte Prozessdauer
verringert werden kann. Insbesondere mussen Herstellungs- und Regenerationsprozess so durch-
gefiihrt werden, dass bei 130°C ecine Regenerationsrate von mindestens 0,1 min”, d.h. eine Zeit-
konstante von maximal 10 min, votliegt; dann kann die Regenerationstemperatur auf tiber 200°C
erhéht werden. Fir Proben, die bei 130°C noch schneller regenerieren, ist eine weitere Tempera-

turerh6hung méglich. Dies soll nun experimentell tberpriift werden.
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Fur die Durchfithrung eines BO-Regenerationsprozesses bei tber 200°C wurden Lebensdauerpro-
ben gemil3 Kap. 2.3 hergestellt. Dies entspricht einem Herstellungsprozess, der einem typischen
Solarzellen-Prozess dhnelt. Zwar sind Optimierungen moglich, die sich aus den Erkenntnissen von
Kap. 4-9 ableiten; die hier prisentierte Versuchsreihe dient aber nicht der Abschitzung einer
schnellstmoglichen Regeneration unter Laborbedingungen, sondern soll einen Regenerationspro-
zess hervorbringen, der mit mdglichst wenig Zusatzanforderungen zum Standard-Solarzellen-
Prozess auskommt und somit héchste Relevanz bei der industriellen Solarzellen-Fertigung etlangen
kann. Folglich wird an keiner Stelle in den Herstellungsprozess der Proben eingegriffen. Die Rege-
nerationsreaktion wird aber durch die Verwendung héherer Beleuchtungsintensititen (2,7 Sonnen
statt der diblichen ~1,0 Sonnen) beschleunigt ablaufen. Zur Charakterisierung des Regenerations-
verhaltens der benutzten Proben werden die Regenerationsmessungen bei verschiedenen Tempera-
turen zwischen 120°C und 375°C durchgefiihrt. Da bei Temperaturen tber 200°C die Annealing-
Reaktion zunehmend mit der Regenerations-Reaktion konkurriert, ist es wichtig sicherzustellen,
dass nicht ein Teil der beobachteten Lebensdauererholung auf die Umwandlung von BO-Defekten
in den instabilen annealten, statt in den regenerierten Zustand zuriickzufihren ist. Aus diesem
Grund wurde vor jedem Messpunkt wihrend des Verlaufs einer Regeneration die Probe fiir 24 h
bei 45°C bei 0,2 Sonnen beleuchtet. Jegliche dann noch zu messende Lebensdauerverbesserung
kann ecindeutig der Regenerationsreaktion zugeordnet werden, so dass eine Verzerrung der

gemessenen Kinetik durch die Annealing-Reaktion ausgeschlossen werden kann.
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Abb. 11.4: Regenerationszeitkonstante bei 2,7 Son-
nen und verschiedenen Regenerationstemperaturen.
Bei 130°C ergibt sich cine Referenzrate von ca.
0,4 min!, was eine Erhéhung der Temperatur auf
tber 200°C ermoglicht. Bei tiber 200°C limitiert die
Zeitauflésung des Messaufbaus die Bestimmung der
Zeitkonstanten.

Abb. 11.5: Gemessene (schwarze Punkte) sowie aus
Gleichung (11.1) vorhergesagte (Linien) Vollstindig-
keit der Regeneration bei Proben mit ¢,(130°C)
= 0,4 min"! fiir verschiedene Referenz-Degradations-
raten (bei 60°C).

So wird bei 130°C eine Zeitkonstante von % = 150 s = 2,5 min gemessen (Rr = 0,4 min'!); fur
steigende Temperaturen sinkt erwartungsgemil3 die Zeitkonstante (s. Abb. 11.4) bis schlieBlich ab
200°C die Zeitauflosung des Messaufbaus die Bestimmung der Zeitkonstanten auf 3 s limitiert
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(technisch limitiert durch hindisches Entfernen der Probe von einer Heizplatte). Die BO-Defekt-
konzentration, die sich nach Vollendung der Regeneration und erfolgter Stabilititspriifung (Details
s. Kap. 3.7) ergibt, bestimmt die in Abb. 11.5 gezeigte Vollstindigkeit in Abhingigkeit der Regene-
rationstemperatur.

Mit Hilfe der aus Abb. 11.4 bestimmten Referenzregenerationsrate von ¢ry(130°C) = 0,4 min-!
lisst sich auBlerdem aus Abb. 11.2 eine maximale Regenerationstemperatur von 230°C ablesen,
wenn man eine zu 99% vollstindige Regeneration fordert. Berechnet man die Vollstindigkeit der
Regeneration in Abhingigkeit von der Temperatur nach den Gleichungen (11.1) und (3.18) bis
(3.22) mit ¢ry(130°C) = 0,4 min, so erhilt man die in Abb. 11.5 gezeigte Simulation (pinke Linie).
Wie von Herguth ez a/. [Herg 10] vorhergesagt, lduft die Regeneration mit zunehmender Tempera-
tur immer weniger vollstindig ab.

Bis zu einer Temperatur von ca. 250°C zeigt sich in Abb. 11.5 eine gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation (pinke Linie) und Messung. Die Abweichung bei noch héheren Temperaturen
kann auf Ungenauigkeiten bei den bekannten Aktivierungsenergien und charakteristischen
Frequenzen zuriickzufithren sein oder aber darauf hindeuten, dass mindestens eine der anderen
Ubergangsreaktionen (Degradation, Annealing oder Destabilisierung) bei den hier verwendeten
2,7 Sonnen anders ablduft als bei niedrigerer Intensitdt. Eine beschleunigte Degradation (tiirkise
Linie) kénnte den Effekt ebenso erkliren wie eine verlangsamte Annealing- oder Destabilisierungs-
reaktion. Hine wahrscheinliche Erklirung wird in Kap. 11.3.1 diskutiert. Auf jeden Fall werden aber
bei den Messungen wie auch der Simulation bei Temperaturen von bis zu 230°C noch 99% der
BO-Defekte regeneriert, eine 90%ige Regeneration erfolgt bei bis zu 285°C. Allerdings ist damit die
Wahl der passenden Regenerationstemperatur immer ein Kompromiss zwischen der gréf3tmogli-
chen Rate (also einer tendenziell hohen Temperatur) und der gréBtmdoglichen Vollstindigkeit (also
ciner tendenziell niedrigen Temperatur). Zwar sind die Raten im relevanten Temperaturbereich
oberhalb von 200°C zu hoch, um ohne weiteres gemessen werden zu kénnen, allerdings ldsst die
hinreichend gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung in Abb. 11.5 vermuten, dass
der Arrhenius-Zusammenhang auch bei diesen Temperaturen zur Beschreibung der BO-Uberginge
grundsitzlich verwendbar ist, auch wenn evtl. eine gréBere Unsicherheit als bei niedrigeren
Temperaturen angenommen werden sollte. Mit Hilfe von Gleichung (3.21) und einer bei einer
Beleuchtungsintensitit von 2,7 Sonnen gemessenen Referenz-Regenerationsrate von 0,4 min! bei
130°C lassen sich damit die Regenerationsraten bei den héheren Temperaturen berechnen zu
Rr(230°C) = 120 min' =2,0s'  (#%(230°C) = 0,55s) sowie  Rgr(285°C) = 1200 min- = 20 s'!
(#(285°C) = 0,05 s). Diese Raten bedeuten, dass 95% der jeweils maximal méglichen Vollstindig-
keit der Regeneration in 1,5 s bei 230°C bzw. in 0,15 s bei 285°C erreicht werden kénnen (s. auch
Abb. 11.3).

Damit ist die Regenerationsreaktion so schnell, dass sie in die industrielle FlieBbandfertigung
von Solarzellen integrierbar ist. Da dies keinen gréBeren technischen oder finanziellen Aufwand
bedeutet, kann damit das Problem der BO-Degradation von typischen monokristallinen Solarzellen
als geldst angesehen werden. Dieser Prozess wurde zum Patent angemeldet [Wilk 13a]. Dort wird
auch eine technische Umsetzung in Form eines beleuchteten Gtirtelofens vorgestellt. Die prinzipiel-
le Funktionsweise des Prozesses wurde von Wolny e# 4/ unter der Verwendung von PERC-
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Solarzellen bestitigt. Dabei wurde ein stabiler Wirkungsgrad von iber 20% nach einem 20 s-
Regenerationsschritt bei 220°C, 2,7 Sonnen erzielt [Woln 15].

Die hier genutzte Intensitdt von 2,7 Sonnen lisst sich mit handelsiiblichen Halogenlampen einfach
erreichen; eine weitere Erhohung der Intensitidt wire fiir eine zusitzliche Verkiirzung der Prozess-

dauer aus Griinden wiinschenswert, die in Kap. 11.3.1 etldutert werden.

11.3 Limitierungen fiir Regenerationsprozesse

11.3.1 BO-Degradation

Nach einem typischen Solarzellen-Herstellungsprozess, der mit einem kurzen Hochtemperatur-
Feuerschritt abschlief3t, befinden sich die BO-Defekte im annealten Zustand. Da die Regeneration
aber die Umwandlung vom degradierten in den regenerierten Zustand beschreibt, muissen die
Defekte zunichst durch Degradation vom annealten in den degradierten Zustand tberfithrt
werden. Bei Regenerationsbedingungen von ca. 1 Sonne Beleuchtung und Temperaturen unter
200°C liuft die Regenerationsreaktion so langsam ab, dass die zuerst notwendige Degradation
zeitlich fast vernachlissigt werden kann. Gelingt es aber — wie z.B. in Kap. 11.2 gezeigt — die
Regeneration bei Referenzbedingungen so zu beschleunigen, dass auch die Temperatur weiter auf
tber 200°C erhoht werden kann, so ist die Degradationszeit nicht mehr zu vernachlissigen: Auf
Grund der unterschiedlichen Aktivierungsenergien wird die Regeneration nun bei steigenden
Temperaturen deutlich stitker beschleunigt als die Degradation, welche dadurch die gesamte
Prozessdauer zunechmend limitiert. Beispielsweise ist bei 230°C, 1 Sonne mit einer Degradationsrate
von 2,8 min', (fpg = 21,4s) zu rechnen, bei 285°C, 1 Sonne betrdgt die Rate 6,8 min,
(fopr = 8,8 's). Zum Vergleich: Rr(230°C) = 120 min! (#r,(230°C) = 0,55) sowie Rgr(285°C)
= 1200 min! (#r(285°C) = 0,05s). Geht es also nicht nur um die Dauer der Regeneration,
sondern um die gesamte Prozessdauer, so miissen flir eine grobe Abschitzung die Zeiten von
Degradation und Regeneration addiert werden. Daraus ergibt sich bei 230°C eine effektive
Zeitkonstante von gut 20 s, bei 285°C von ca. 10 s. D.h., um 95% der bei der jeweiligen Tempera-
tur maximal mdéglichen Anzahl regenerierter Defekte zu erreichen, ist das 3-fache dieser Zeit
anzusetzen,; als tatsichliche Prozessdauer ergibt sich also ca. 60 s bei 230°C bzw. ca. 30 s bei 285°C.

Wenn die Degradation nicht mehr zu vernachlissigen ist, muss allerdings auch die Annealing-
Reaktion berticksichtig werden, die bei der Entleerung des degradierten Zustands mit der Regenera-
tion konkurriert und ebenfalls mit zunehmender Temperatur an Bedeutung gewinnt. Fir die
Destabilisierungsreaktion gilt das gleiche; folglich miissen alle Ubergangsraten beachtet werden, was
effektiv zu der in Abb. 11.6 gezeigten Kinetik der Besetzung des regenerierten Zustands fithrt. Zum
Startzeitpunkt sind hier im Gegensatz zu allen bisherigen Simulationen alle BO-Defekte im
annealten Zustand. Man erkennt sowohl eine Beschleunigung des Prozesses als auch ein Absinken
der maximalen Vollstindigkeit mit zunehmender Prozesstemperatur. Allerdings kann eine
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Vollstindigkeit von 90% nur bei Temperaturen bis ca. 260°C erreicht werden. Damit ginge dann
aber eine Prozessdauer von 40 s einher (fiir 95% der Maximalbesetzung). Wenn man den Gesamt-
Prozess in unter 10 s durchfiihren méchte, miisste man die Temperatur so weit erhéhen, dass die
Degradation in 3 s abgeschlossen ist (die Regeneration ist dann automatisch so schnell, dass ihre
Dauer vernachlissigbar ist). Das wire der Fall bei 480°C. Dann ist die Vollstindigkeit der Regene-
ration aber bereits so weit gesunken, dass man von gar keiner Regeneration mehr sprechen kann.

Die Temperaturerh6hung kann nun also nicht mehr der Schlissel zur Prozessbeschleunigung sein.
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Abb. 11.6: Gesamtkinetik des regenerierten Zustands bei verschiedenen Temperaturen. Zum Startzeitpunkt
befinden sich alle Defekte im annealten Zustand; es wird eine Referenzdegradationsrate ay,(60°C)
=0,015min? sowie eine verhiltnismiBig hohe Referenzregenerationsrate von ¢,(130°C) = 1,0 min'
angenommen. Es zeigt sich die Beschleunigung des Prozesses, aber auch ein Absinken der Vollstindigkeit in
Sdttigung mit zunehmender Prozesstemperatur.

Stattdessen gilt es, die Degradationsreaktion unabhingig von der Temperatur zu beschleunigen.
Also stellt sich die Frage: Wie schnell muss die Degradation mindestens (unter Referenzbedingun-
gen, z.B. 60° C) ablaufen, damit bei héheren Temperaturen dann eine Gesamtprozessdauer von
unter 10 s realisierbar ist? In Abb. 11.7 und Abb. 11.8 ist die Regenerationskinetik fiir verschiedene
Temperaturen und Referenzdegradationsraten ar, gezeigt. Wihrend bei einer normal schnellen
Degradation (Abb. 11.6, ar,s(60°C) = 0,015 min!) unter keinen Umstidnden innerhalb von 10 s eine
zu 90% vollstindige Regeneration mdoglich ist, ist diese Bedingung bei einer 4-fach beschleunigten
Degradation (Abb. 11.7, ars(60°C) = 0,06 min?) fir Temperaturen zwischen 260°C und 290°C
erfillt. Bei T'< 260°C ist eine lingere Prozessdauer etfordetlich, bei T > 290°C kann die geforderte
Vollstindigkeit von 90% nicht mehr erreicht werden.
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Abb. 11.7: Gesamtkinetik des regenerierten Zustands ~ Abb. 11.8: Gesamtkinetik des regenerierten Zustands
bei verschiedenen Temperaturen. Zum Startzeit- bei 350°C und verschiedenen Referenzdegradations-
punkt befinden sich alle Defekte im annealten Zu-  raten. Zum Startzeitpunkt befinden sich alle Defekte
stand; es wird eine erh6hte Referenzdegradationsrate  im annealten Zustand; es wird eine Referenzregene-
ap,;(60°C) = 0,06 min! sowie eine Referenzregenera- rationsrate von ¢,(130°C) = 1,0 min™ angenommen.
tionsrate von ¢,,(130°C) = 1 min"! angenommen.

Bei weiterer Beschleunigung der Degradation wiirde sich das potentielle Temperaturfenster ver-
gréBern, wobei dann v.a. niedrigere Temperaturen zusitzlich in Frage kommen. Da die Destabilisier-
ungsreaktion, die bei Temperaturen tiber 300°C zunehmend eine gro3e Rolle spielt, nicht beeinflusst
wird, kann die Temperatur auch bei schnellerer Degradation immer schwieriger weiter erhSht werden
und eine Prozesstemperatur von 350°C (mit zu 90% vollstindiger Regeneration) ist nur bei einer
Referenzdegradationsrate von mindestens ar,(60°C) = 0,2 min' zu erreichen, was einer mehr als 10-
fachen Beschleunigung im Vergleich zum Ausgangswert entspricht. Dann wiirde die Gesamtprozess-
zeit allerdings tatsdchlich nur noch weniger als 1 s betragen (s. Abb. 11.8). Selbst bei dieser Referenz-
degradationsrate kann eine zu 99% vollstindige Regeneration allerdings nur bei Temperaturen bis
280°C erreicht werden (bei einer Referenzregenerationsrate ¢ry(130°C) = 1,0 min-).

Damit ist nun klar, dass die Degradationsreaktion beschleunigt werden muss. Hamer ¢/ a/.
konnten zeigen, dass dies entgegen aller bisheriger Annahmen unter Hochinjektion méglich ist
[Hame 16]. Die Autoren setzten dazu Laser ein, die eine um bis zu Faktor 100 im Vergleich zu
einer 1-Sonne-Halogenlampe erhéhte Ladungstrigergeneration ermdglichen. Eine genaue Charak-
terisierung der Injektionsabhingigkeit der Degradationsrate bei Beleuchtungsintensititen tber
1 Sonne steht noch aus. Allerdings ldsst sich mit den hier vorliegenden Daten eine grobe Abschit-
zung vornehmen: Die in Abb. 11.5 gezeigte Abweichungen zwischen Simulation und Messung
lassen sich erkliren, wenn die vorgenommene Erhéhung der Intensitit von 1,0 auf 2,7 Sonnen die
Degradation um einen Faktor ~2,3 von ar,(60°C) = 0,015 min' auf 0,035 min! beschleunigt hat.
Legt man nun eine lineare Beschleunigung der Degradationsreaktion mit steigender Intensitit
zugrunde (was sicherlich nur eine sehr grobe Niherung darstellt), so musste also fiir das Erreichen
einer Referenzdegradationsrate von ar,s(60°C) = 0,06 min! eine Intensitit in der GroéBenordnung
von ~4 Sonnen gefordert werden, fiir ars(60°C) = 0,6 min! eine Intensitit von tber 40 Sonnen.

Eine Beschleunigung der Degradationsteaktion auf ar,s(60°C) = 0,6 min! ist dann wohl nur noch
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mittels geeigneter Laser-Beleuchtung realisierbar. Wenn man die Prozesse nicht auf Lebensdauer-
proben, sondern auf Solarzellen anwenden mdéchte, muss zusitzlich beriicksichtigt werden, dass
sich hier bei gleicher Beleuchtung auf Grund zusitzlicher Rekombinationskanile ein niedrigeres
Injektionsniveau einstellt; fiir die gleiche Degradationsrate muss also zusitzlich eine hoéhere
Beleuchtungsintensitit gewihlt werden. Dieser Unterschied kann je nach Zellqualitit z.B. einen
Faktor 1,5 betragen [Herg 15]. Eine Referenzdegradationsrate von ar/(60°C) = 0,06 min"!, wire
dann (je nachdem, wie grol3 der tatsichliche Injektionsunterschied zwischen Solarzelle und
Lebensdauerprobe ist) mit einer Beleuchtungsintensitit von 4 bis 7 Sonnen zu erreichen und
wiirde bei einer Prozessdauer von 10 s in einem Temperaturfenster zwischen 260°C und 290°C
eine zu 90% vollstindige Regeneration erméglichen (Abb. 11.7).

Wenn es auf diese Weise méglich ist, die Degradationsreaktion im notwendigen Ausmal} zu
beschleunigen, kann das vollstindige Potential der optimierten Regenerationsverfahren (s.
Kap. 11.2) genutzt werden und der gesamte Prozess mit optimaler Ausbeute gemil3 [Wilk 13a] in

die FlieBbandproduktion von Solarzellen integriert werden.

11.3.2 Zeitabhdngige Regenerationsraten bei hohen Temperaturen

Alle bisherigen Beobachtungen zu unvollstindigen Regenerationsprozessen lielen sich innerhalb
des einfachen 3-Zustands-Modells erkliren, das von zeitunabhingigen Ubergangsraten ausgeht. In
Abb. 11.9 sind die Ergebnisse einer Untersuchung gezeigt, bei der die Entwicklung der Defekt-
konzentration wihrend Regenerationsschritten bei Temperaturen tber 230°C und einer Beleuch-
tungsintensitit von 2,7 Sonnen gemessen wurde. Ein potentieller Einfluss der Annealing-Reaktion
wurde durch einen Degradationsschritt (24 h, 45°C, 0,2 Sonnen) vor jeder Messung der Defektkon-

zentration ausgeschlossen.
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Abb. 11.9: Defektkinetik wihrend Regenerationsprozessen bei 2,7 Sonnen und Temperaturen iber 230°C.
Startpunkt ist der degradierte Zustand. Entgegen der Vorhersage aus dem zeitunabhingigen 3-Zustands-
Modell sittigen die Kurven nicht nach Erreichen des Defektminimums, sondern die Defektkonzentration
steigt erneut an.
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Bei allen untersuchten Temperaturen tber 250°C zeigt sich die erwartete unvollstindige Regenera-
tion. Dartiber hinaus fillt aber auf, dass sich entgegen der Vorhersagen aus dem 3-Zustands-Modell
(z.B. Abb. 11.6) nach Erreichen der minimalen Defektkonzentration keine Sittigung auf diesem
Niveau einstellt. Vielmehr steigt die Defektkonzentration wieder an und zwar umso schneller, je
héher die Prozesstemperatur ist. Uber die Lage des Endniveaus lisst sich auf Basis dieser Daten
keine Aussage treffen. Eine instabile Oberflichenpassivierung konnte durch die Bestimmung des
Anneal-2-Wertes (gemill Kap. 3.7) ausgeschlossen werden. Damit ist es wahrscheinlich, dass das
gemessene erneute Absinken der Lebensdauer nach Erreichen des Defekt-Minimums tatsdchlich
auf cine Reaktivierung von BO-Defekten zuriickzufiihren ist (oder es entstehen vollig neue
rekombinationsaktive Defekte). Mit zeitlich konstanten Ubergangsraten ist diese Beobachtung nicht
innerhalb des 3-Zustands-Modells zu erkliren.

Wenn aber z.B. die Regenerationsrate mit der Zeit abnehmen wiirde, dann wiirde sich mit jedem
Zeitschritt das nach dem 3-Zustands-Modell errechnete Defektminimum zu hoheren Defektkon-
zentrationen hin verschieben. Bei einer Regenerationsrate nahe Null wiirde sich das System dann
wieder der maximalen, im degradierten Zustand gemessenen, Defektkonzentration annihern. Ein
solches Verhalten kénnte die in Abb. 11.9 gezeigten Konzentrationsverldufe erkliren und wire
auch aus physikalischer Sicht nicht Uberraschend. Wie in Kap. 8.2 gezeigt, sind bereits kurze
Temperaturschritte in der Gréenordnung von 400°C in der Lage, die im Anschluss gemessene
Regenerationsrate deutlich zu verringern. Ursache dafiir ist vermutlich eine Umlagerung von
Wasserstoff in einen Bindungszustand, in dem er danach nicht mehr fiir die Regenerationsreaktion
zur Verfiigung stehen kann. Eine Uberlagerung dieses Effektes mit der Regeneration selbst wiirde
zu den beobachteten Verldufen fihren, da immer weniger mobiler Wasserstoff wihrend der
Regeneration zur Verfiigung stehen wiirde und die Regenerationsrate dadurch stetig abnihme. Des
Weiteren wire es moglich, dass bei Temperaturen tber 300°C zunchmend Wasserstoff-Effusion
aus dem Si-Volumen auftritt, wodurch die Regenerationsrate ebenfalls absinken wiirde. Zur
tatsdchlichen Ursache einer Verringerung der Regenerationsrate mit der Zeit wurden jedoch bislang
keine Untersuchungen durchgefiihrt. In jedem Fall bedeuten diese Beobachtungen aber, dass bei
zunehmender Prozesstemperatur die tatsichliche Beleuchtungsdauer von immer gréf3erer Bedeu-
tung wird und nicht mehr zwangsliufig von einer Sittigung im Defektminimum ausgegangen
werden kann. Es wird deshalb empfohlen, die Prozessdauer so lange wie nétig, aber so kurz wie

moglich zu wihlen.

11.4 Laser-Regeneration

In Kap. 11.3.1 wurde bereits begriindet, dass es sinnvoll sein kdénnte, durch den Einsatz eines
Lasers als Lichtquelle die Prozessdauern von Degradation und eventuell auch Regeneration weiter
zu verringern. Der Hauptvorteil eines Lasers gegentiber Halogenlampen ist, dass sich dadurch hohe

Intensititen und damit hohe Generationsraten realisieren lassen. Dies kann nicht nur Degradation
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und Regeneration erheblich beschleunigen; unter Umstidnden fihrt die hohe Intensitit automatisch
zu einem ausreichenden Aufheizen der Substrate, so dass auf eine zusitzliche Heizung verzichtet
werden kann.

Um die grundsitzliche Umsetzbarkeit dieser Idee zu tberprifen, wurde die bisher genutzte
Halogen-Beleuchtung wihrend des Regenerationsverfahrens durch einen 1064 nm-Laser ersetzt.
Nach Kap. 2.3 hergestellte und vordegradierte Lebensdauerproben wurden auflerhalb des Fokus
positioniert und in Linien unterschiedlich oft abgerastert. Bei der in Abb. 11.10 gezeigten Probe
wurde von links nach rechts die Anzahl der Scans pro Linie und damit die kumulierte Beleuch-
tungszeit erhoht. Die Beleuchtungsdauer der ecinzelnen Linien auf der Probe wurde aus der
Verfahrgeschwindigkeit des Laserstrahls berechnet. Dabei wurde aus der Breite der Linien,
innerhalb derer eine Erhéhung der PL-Intensitit sichtbar ist, auf die PunktgréBe des Laserstrahls
geschlossen. Die sich durch die Laser-Behandlung dndernde Lebensdauer wurde mittels Photolu-
mineszenz (PL) ortsaufgelst gemessen. Nach Abschluss des Regenerationsprozesses wurden die
Proben 24h bei 40°C, 0,2 Sonnen gelagert um eventuelle Annealingprozesse auszuschlieBen.
Abb. 11.10 zeigt die nach dieser Lagerung gemessene Erhohung der PL-Intensitit, also eine
Verbesserung der Lebensdauer innerhalb der beleuchteten Linien. Diese bleibt bei weiterer
Beleuchtung (40°C, 0,2 Sonnen) stabil, BO-Defekte wurden also erfolgreich regeneriert.
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Abb. 11.10: Photolumineszenz-Bild einer Lebensdauerprobe
nach Laser-Regeneration und anschlieBender Degradation
unter Beleuchtung. Die vordegradierte Probe wurde von
einem Laser in Linien abgerastert, wodurch sie gleichzeitig
lokal beleuchtet und erhitzt wurde. Die Anzahl der Scans und
damit die kumulierte Belichtungszeit steigen von links nach
rechts.

Abb. 11.11: Entwicklung der BO-Defekt-
konzentration ~ wihrend  der  Laser-
Regeneration. Die  Defektkonzentration
sittigt auf einem niedrigen Niveau in ca.

0,3s.
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Die gemessenen PL-Intensititen wurden in normierte BO-Defektkonzentrationen umgerechnet
und in Abb. 11.11 dber die abgeschitzte Beleuchtungsdauer pro Punkt aufgetragen. Es ergibt sich
der tbliche exponentielle Zusammenhang mit einer Regenerations-Zeitkonstanten in der GréBen-
ordnung von 0,1 s. Die Sittigung wird bei einer geringen Defektkonzentration von ca. 10% nach
0,3 s erreicht. Diese Ergebnisse wurden auch in [Wilk 14b] veroffentlicht.

Damit ist gezeigt, dass ein Laser-basierter Regenerationsprozess grundsitzlich umsetzbar ist. Die
Regeneration aller Defekte erfordert eine Optimierung der Intensitit in Bezug auf den dadurch
verursachten Wirmeeintrag. Eine weitere Optimierung dieses Verfahren konnte sich aber

insbesondere auch im Hinblick auf die Beschleunigung des Degradationsverfahrens lohnen.

11.5 Zusammenfassung

Nachdem nun bekannt ist, wie sich die wichtigsten Prozesse, die bei der Herstellung von Si-Solar-
zellen Anwendung finden, auf die Kinetik der BO-Regeneration auswirken, konnte die Regenerati-
onsreaktion so beschleunigt werden, dass bei 130°C eine Regenerations-Zeitkonstante von ca.
5 min erreicht wurde. Auf Grund des komplexen Zusammenwirkens der vier Ubergangsreaktionen
zwischen den drei verschiedenen Zustinden der BO-Defekte, ermdglichte dies eine deutliche
Erhohung der Regenerationstemperatur auf tber 230°C ohne Einschrinkung der Vollstindigkeit
der Regenerationsreaktion bei ausreichend schnell regenerierenden Proben. Damit konnte die
Reaktion in einem solchen Ausmal3 beschleunigt werden, dass nun bei Regenerationstemperaturen
bis zu 285°C Zeitkonstanten unter 1 s bei einer nach Erreichen der Sittigung zu 90% vollstindigen
Regeneration realisiert werden kénnen. Die mathematische Vorhersage aus dem 3-Zustands-Modell
konnte diesbeziiglich experimentell bestitigt werden. Diese neuen Moglichkeiten dndern die die
Regenerationsprozesse limitierenden Faktoren: Wihrend bisher die Regeneration selbst, also die
Umwandlung rekombinationsaktiver BO-Defekte in den inaktiven regenerierten Zustand, so
langsam vonstattenging, dass seine Dauer im Wesentlichen auch die Dauer des Gesamtprozesses
definierte, stellt nun die Degradationsreaktion das schwichste Glied in der Kette dar. Auf Grund
unterschiedlicher Aktivierungsenergien wird diese bei zunehmender Temperatur im Vergleich zur
Regenerationsreaktion weniger beschleunigt, so dass ihre Dauer ab ca. 230°C eine weitete
Beschleunigung des Gesamtprozesses dadurch einschrinkt, dass nicht schnell genug BO-Defekte
vom annealten in den degradierten Zustand umgewandelt werden. Da dies aber die Startbedingung
der Regenerationsreaktion darstellt, kann letztere wiederum erst verzogert eintreten. Zukinftige
Prozessoptimierung muss sich deshalb auf das Verstindnis der Abhingigkeiten der Degradations-
reaktion und auf die sich daraus ableitenden Mo&glichkeiten der Reduzierung der Prozessdauer
konzentrieren. Dann kann auch die hier vorgestellte Methode der Laser-basierten Regeneration ihr
gesamtes Potential entfalten und extrem schnelle Degradations- und Regenerationsprozesse mit
Gesamtdauern von wenigen Sekunden ermdglichen. Die schnelle Regeneration bei Temperaturen
Uber 230°C wurde zum Patent angemeldet [Wilk 13a].
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12 Fazit

Die rekombinationsaktiven Bor-Sauerstoff(BO)-Defekte stellen aktuell den wichtigsten limitieren-
den Faktor bei der moglichst kostengiinstigen Herstellung hocheffizienter Solarzellen auf der Basis
von kristallinem Cz-Silizium dar. Auf Solarzellen, die auf Grund dieser BO-Defekte degradiert sind,
kann ein Regenerationsverfahren angewandt werden, welches die rekombinationsaktiven Defekte
neutralisiert, wodurch erst das vollstindige Potential der betroffenen Zellen genutzt werden kann.
Dabei wird die Zelle bei leicht erh6hten Temperaturen Ladungstrigerinjektion ausgesetzt.
Startpunkt dieser Arbeit war die Beobachtung, dass ein solches Verfahren nur gelegentlich
Wirkung zeigte und wenn, dann nur mit hohem Zeitaufwand realisierbar zu sein schien. Ein
Modell, das die Funktionsweise der BO-Regeneration beschreiben kdnnte, lag ebenfalls nicht vor.
Es galt also herauszufinden, welche Bedingungen notwendigerweise erfillt sein miissen, damit die
Regenerationsreaktion zuverldssig, kontrollierbar und schnell abliuft. Aulerdem sollte ein Modell
fiir die dabei ablaufenden Vorginge erarbeitet werden, das diese Prozessabhingigkeiten erkliren

kann.

Zu diesem Zweck wurden zunichst Simulationen innerhalb des 3-Zustands-Modells der BO-
Defekte durchgefiihrt, die zur Absteckung relevanter Parameterbereiche und zum Aufzeigen der
Grenzen von Regenerationsprozessen herangezogen wurden. Das komplexe Zusammenwirken der
vier bekannten Ubergangsreaktionen der BO-Defekte (Degradation, Annealing, Regeneration und
Destabilisierung) erwies sich dabei als entscheidend in zweierlei Hinsicht: Zum einen wirkt sich die
Wabhl der experimentellen Parameter, insbesondere aber nicht ausschlieBlich der Temperatur, direkt
auf die eindeutige Interpretierbarkeit experimenteller Ergebnisse im Rahmen des 3-Zustands-
Modells aus. Zum anderen legen die unterschiedlichen Aktivierungseigenschaften der vier
Ubergangsreaktionen fest, welches Langzeit-Gleichgewicht sich zwischen den drei BO-Zustinden
(annealt, degradiert und regeneriert) bei verschiedenen Temperaturen und Injektionsbedingungen
cinstellt. Sowohl Simulationen als auch experimentelle Untersuchungen konnten bestitigen, dass
sich die BO-Defekte unter realen Beleuchtungsbedingungen im Langzeit-Gleichgewicht fast
ausschlief3lich im regenerierten Zustand befinden. Dieses Ergebnis ist von zentraler Bedeutung fiir
die Beurteilung der Langzeitstabilitit der Leistung installierter Solaranlagen. Die Destabilisierung im
Dunkeln erwies sich ebenfalls als irrelevant wihrend der typischen Betriebsdauer von Solarzellen.
Folglich kann die durch die Regeneration erreichte Bevélkerung des regenerierten Zustands der
BO-Defekte als stabil angesehen werden. Ein zuverldssiges und industriell umsetzbares Regenera-
tionsverfahren besitzt also hohe wirtschaftliche Relevanz.

Da im Laufe dieser Arbeit die Kinetik der BO-Regeneration an vielen Proben untersucht
werden sollte, die sich beztglich ihres Materials oder der auf sie angewandten Prozesse unterschei-
den, musste sicher gestellt werden, dass trotz dieser Unterschiede die Vergleichbarkeit der Proben
gewihrtleitet ist. Aus diesem Grund wurde empirisch eine Korrektur erarbeitet, die prozess- oder

materialbedingte Injektionsunterschiede in unter den gleichen Bedingungen regenerierten Proben
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ausgleicht. Diese Korrektur bildete die Grundlage fir alle weiteren Vergleiche zwischen der
Regenerationskinetik verschiedener Proben und eréffnete die Moglichkeit fiir die darauf folgenden
vielfiltigen Untersuchungen zum Einfluss der Wasserstoffkonzentration auf die Regenerationskine-
tik. Dabei wurden verschiedene bei der Zellherstellung zentrale Prozessschritte abgedeckt und der
Nachweis gefithrt, dass ohne Wasserstoff keine BO-Regeneration méglich zu sein scheint. Zu den
zentralen Ergebnissen gehort dabei die Erkenntnis, dass die Fahigkeit von Oberflichenbeschich-
tungen, wihrend Hochtemperatur-Feuerschritten atomaren Wasserstoff an das Si-Volumen abzu-
geben, Voraussetzung fiir das Stattfinden von BO-Regeneration ist, es sei denn, alternative Hydro-
genierungsverfahren kommen zum Einsatz. Darauf basierend bestimmt dann die genaue Ausgestal-
tung des Feuerprozesses die Kinetik anschlieBender Regenerationsprozesse. Insbesondere erwiesen
sich hohe Maximaltemperaturen und hohe Abkiihlraten als sehr vorteilhaft. FEine mdgliche
Erklirung liefert der Einfluss dieser Parameter auf die Wasserstoffkonzentration im Silizium-
Volumen bzw. auf dessen Bindungskonfigurationen nach Abschluss des Feuerprozesses.

Zusitzlich dazu stellte sich heraus, dass Vortemperschritte bei mittleren Temperaturen im
Bereich zwischen 200°C und 400°C je nach genauer Temperatur und Dauer anschlieende Regene-
rationsprozesse sowohl negativ als auch positiv beeinflussen kénnen. Deshalb wurde eine
Beteiligung mehrerer konkurrierender Reaktionen innerhalb des Si-Volumens postuliert, welche
sich auf den Bindungszustand von Wasserstoff auswirken kénnen. Dieser bestimmt dann wiede-
rum, ob und in welcher Menge Wasserstoff unter Regenerationsbedingungen innerhalb des Sili-
ziums in einen mobilen Zustand tberfithrt werden kann. Die Resultate werfen ein neues Licht auf
die Frage, wie es Uberhaupt méglich ist, dass bei Temperaturen ab ~60°C eine Reaktion ablaufen
kann, in die womdglich atomarer Wasserstoff involviert ist, welcher bei solchen Temperaturen
normalerweise kaum vorhanden sein diirfte. Ein Erklidrungsansatz stellt die Injektionsabhingigkeit
der Bindungsenergie von BH-Paaren dar. Deren Aufbrechen wurde als eine mégliche H-Quelle
unter Regenerationsbedingungen identifiziert, was auch ein wesentlicher Grund dafiir sein kénnte,
warum die Regenerationsreaktion nur unter Ladungstrigerinjektion ablaufen kann. Dies ist ein
Kernpunkt der vorliegenden Arbeit, der schlieBlich ein wasserstoffbasiertes Modell der BO-
Regeneration Giberhaupt erst nahe legt.

Beztiglich der Materialabhingigkeit der Regenerationskinetik wurde ein Verfahren zur numeri-
schen Trennung verschiedener gleichzeitig auftretender Einflussgroflen vorgestellt und auf
Materialien angewendet, die verschiedene Konzentrationen verschiedener Dotanden aufwiesen.
Dies fithrte zu dem Ergebnis, dass mehrere Verunreinigungen, insbesondere aber nicht nur die
Akzeptoren Bor und Gallium, in Abhingigkeit threr Konzentration im Si-Kristall die BO-Regene-
ration verzégern. Es wurde diskutiert, wie die Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen Verun-
reinigungen und Wasserstoff in seinen verschiedenen Ladungszustinden in Silizium sowohl die
wihrend der BO-Regeneration zur Verfligung stchende Menge Wasserstoff als auch dessen
Mobilitit und damit schlief3lich die Regenerationsrate beeinflussen kann.

Aus der Kombination dieser experimentellen Resultate wurde das H-Modell der BO-Regeneration
entwickelt, in dessen Mittelpunkt die Annahme steht, dass die BO-Regeneration der H-Passivierung
von rekombinationsaktiven BO-Defekten entspricht. Dies erfordert das Vorhandensein einer
ausreichenden Menge mobilen Wasserstoffs unter Regenerationsbedingungen. Zum einen ist also
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grundsitzlich eine hohe H-Konzentration im Si-Volumen von Vorteil. Da aber nur atomarer
Wasserstoff eine ausreichende Mobilitit besitzt, um die beobachteten Vorginge erkliren zu
konnen, ist eine weitere notwendige Bedingung fiir eine erfolgreiche Umwandlung von BO-
Defekten in den regenerierten Zustand, dass vor Beginn des Regenerationsverfahrens Wasserstoff
in einem Bindungszustand gespeichert wird, aus dem er unter Regenerationsbedingungen geldst
werden kann. BH-Paare wurden als eine mégliche H-Quelle identifiziert, welche die notwendigen
Bedingungen dafiir erfiillt. Des Weiteren wurde vorgeschlagen, dass der Ladungszustand des
atomaren Wasserstoffs in Silizium, welcher sich durch die fiir die Regeneration genutzte Beleuch-
tungsintensitit manipulieren ldsst, insofern eine entscheidende Rolle spielen kénnte, als dass nur die
Minderheitszustinde H° (neutral) bzw. H- (negativ geladen) mit dem positiv geladenen BO-Defekt
im degradierten Zustand so interagieren kénnen, dass es zu einer H-Passivierung des Defektes
kommen kann. Dies kann ein weiterer Grund sein, warum die BO-Regeneration nur unter
Ladungstrigerinjektion auftritt. Zusammenfassend konnte so ein Modell entwickelt werden, das
eine mogliche Erklirung der Regenerationsreaktion bereitstellt und in FEinklang mit allen bisherigen
experimentellen Resultaten steht.

Die systematische Untersuchung verschiedener wichtiger Prozess- und Materialeigenschaften
auf die Regenerationskinetik und das daraus abgeleitete Modell erméglichte schlieSlich, den Ablauf
des Regenerationsprozesses vorherzusagen und legte damit den Grundstein fiir die Beschleunigung
des gesamten Verfahrens um mehrere GroBenordnungen bis hin zur industriellen Realisierung.
Einige Fragen, die mit der Ubertragung der hier gewonnenen Ergebnisse auf das Regenerationsver-
halten fertiger Solarzellen und —module aufkommen konnten, wurden inzwischen ebenfalls
untersucht, verstanden und beantwortet [Hies 10].

Das Problem der rekombinationsaktiven BO-Defekte in kristallinem Silizium kann damit als
gelost betrachtet werden und es ist wahrscheinlich, dass kiinftige auf Cz-Silizium basierende B-
dotierte Solarzellen einen Regenerationsprozess fir BO-Defekte durchlaufen werden, der auf den

im Rahmen dieser Arbeit gewonnen Erfahrungen und Erkenntnissen basiert.
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13 Ausblick

Es wurde nun zum ersten Mal ein Modell zur Erklirung der BO-Regeneration vorgestellt, das
bereits viele Abhingigkeiten erklidren kann, aber auch noch Fragen offen lisst. Fir eine exaktere
Formulierung der Modellvorstellung zur BO-Regeneration sind deshalb weitere experimentelle
Untersuchungen vonnéten.

Zunichst wiren Informationen dariiber, wie sich die Regenerationsrate wihrend des laufenden
Regenerationsprozesses dndert, ecine wichtige Grundlage fir eine zuverldssige rechnerische
Injektionskorrektur, die wiederum wichtig fiir die Vergleichbarkeit verschiedener Messergebnisse
ist. Besonders aufschlussreich, aber auch kompliziert, wire hier eine Messung der Regenerationsrate
bei experimentell konstant gehaltenem Injektionsniveau.

Nicht weniger herausfordernd, aber auch interessant, diirfte die exakte Bestimmung des
Zusammenhangs zwischen der Regenerationsrate und der tatsichlichen H-Konzentration bzw. der
Konzentration der verschiedenen H-Ladungszustinde im Si-Volumen unter Regenerations-
bedingungen sein.

Zusitzlich gilt es, in Langzeitmessungen temperaturabhingig zu prifen, ob eventuell doch eine,
wenn auch sehr schwache, Regeneration von BO-Defekten in Proben mdglich ist, die keinen
Wasserstoff enthalten. Dazu ist eine Oberflichenpassivierung notwendig, die sowohl keinen
Wasserstoff enthilt und damit auch keinen ans Si-Volumen abgeben kann, als auch ausreichend
stabil unter Ladungstrigerinjektion bei typischen Regenerationstemperaturen ist. Da eine solche
Beschichtung bisher nicht bekannt ist, wire die Nutzung einer nasschemischen Passivierung mit
gewissen Einschrinkungen ein gangbarer Weg. Daraus kénnten fir das physikalische Verstindnis
der BO-Regeneration vor allem insofern wertvolle Erkenntnisse gewonnen werden, als dass
Hinweise auf eine eventuelle katalytische Wirkung des Wasserstoffs innerhalb des Prozesses der
BO-Regeneration entstehen kénnten (oder auch nicht).

Eine alternative Methode wire der direkte, eventuell spektroskopische, Nachweis des Entste-
hens eciner neuen H-Bindung wihrend der Regeneration, die z.B. auf eine (BO)-H-Bindung
zurlickgefiihrt werden kénnte. Auch wenn der (BO)-Defekt im degradierten Zustand bisher nicht
nachgewiesen werden konnte, wire es mdglich, dass die Wechselwirkung mit Wasserstoff den
Nachweis des regenerierten Zustands gestattet. Das Ersetzen von Wasserstoff durch Deuterium
konnte dabei zusitzliche Informationen liefern.

Uber all diesen Uberlegungen steht letztlich das Problem, dass iiber die Funktionsweise der
Defektpassivierung durch Wasserstoff in Silizium nur wenig bekannt ist. Uber den besonderen Fall
der metastabilen Defekte liegen dabei bisher gar keine Informationen vor. Dies stellt ein besonders
interessantes Forschungsfeld dar, da die Ergebnisse nicht nur fiir den speziellen BO-Defekt von
Interesse sind, sondern auch auf andere sich zeitlich verindernde Defekte anwendbar sein konnten.

Nicht zuletzt erméglichen die neuesten Ergebnisse zum enormen Potential schneller Regenera-
tionsvorginge nun den nichsten Schritt, nimlich die Einfithrung der BO-Regeneration als Teil der
industriellen Solarzellenproduktion. Hier wird Raum fiir weitere Optimierung des Regenerations-
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verfahrens nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten sein. Vor allem aber macht es nun Sinn, andere,
bisher weniger wichtige, Probleme bei der Zellfertigung anzugehen, um das Wirkungsgradpotential
neuer Zellkonzepte optimal ausschépfen zu kénnen. Insbesondere stellt sich nun die Frage: Wenn
BO-Defekte in kristallinen Si-Solarzellen kein Problem mehr darstellen, was limitiert dann auf dem

neuen, sehr viel héheren, Niveau die Lebensdauer in Cz-Silizium?
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