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Kapitel 1

Einleitung

Laut dem Aktionsplan Klimaschutz, der 2014 vom Kabinett beschlossen worden ist, soll
bis 2020 der Ausstofs von Treibhausgasen um 40% gegeniiber 1990 gesenkt werden [1].
Eine Mafnahme zur Reduktion des COs-Ausstofses ist der Ausbau erneuerbarer Energi-
en. So sieht auch der Aktionsplan Klimaschutz einen Anteil der erneuerbaren Energien
an der Stromversorgung von 40-45% bis 2025 und 55-60% bis 2035 vor [1].

Eine Moglichkeit der Stromerzeugung stellt hierbei die Photovoltaik dar. Ein Grofsteil
der weltweit hergestellten Photovoltaik-Systeme basiert auf kristallinem Silizium (2015
waren dies ca. 93%) [2]. Hierbei ist wiederum multikristallines p-Typ-Material am héu-
figsten (2016 ca 65%) [3]. Neben dem 2016 mit ca. 80% héaufigsten Zellkonzept mit
einer vollflichigen Aluminiumriickseite gibt es noch weitere Zellkonzepte, die schnell
grofere Marktanteile erreichen. Einige dieser Konzepte sehen eine stellenweise passivier-
te Riickseite vor, was zu einem hoéheren Wirkungsgrad der Solarzelle fithrt. Ein solches
Solarzellkonzept ist PERC, was fiir Passivated Emitter and Rear Cell steht. Das PERC-
Zellkonzept ist mit monokristallinem Silizium entwickelt worden und wird dort vielfach
verwendet. Zusétzlich soll das Zellkonzept auch auf dem giinstigeren multikristallinen
Silizium eingesetzt werden. Ein Phénomen, das jedoch bei PERC-Zellen aus multikris-
tallinem Silizium auftritt, ist der sogenannte LeTID-Effekt, was fiir Light and elevated
Temperatur Induced Degradation steht. Bei diesen Solarzellen reduziert sich durch Licht
und erhohte Temperatur die Effizienz um bis zu 10%;), [4]. Nach der Degradation tritt
unter gleichbleibenden Bedingungen auch eine Regeneration auf. Trotzdem ist dieser
Effekt problematisch, da teilweise von Herstellern Garantien gegeben werden, dass die
Photovoltaikanlage auch nach 20 Jahren noch mindestens 80% ihrer anfinglichen Leis-
tung erbringt. Bei Temperaturen von 75°C und Beleuchtungsintensitdten von 1 Sonne
tritt die Degradation innerhalb einer Stunde auf und die Regeneration iiberwiegt nach
einigen hundert Stunden [5].

Somit ist dieser Effekt kein rein akademisches Problem, da auch im freien Feld und auf

1
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Hausdéchern durch die Sonneneinstrahlung und entsprechende Umgebungstemperatu-
ren Solarmodule 50°C bis 60°C warm werden konnen (gemessen in Singapur) [6]. Aber
auch in unseren Breiten erwérmen sich die Module durch die Sonneneinstrahlung, sodass
auch hier dieser Effekt auftreten kann. Der Ursprung dieses Effekts ist bisher noch nicht
verstanden, weshalb in dieser Arbeit der Einfluss der Temperatur auf den Effekt unter-
sucht wird, um so die Kinetik des Effekts besser zu verstehen und somit dem Ursprung
dieses Phdnomens nédherzukommen. Einige Hersteller geben an, einen Weg gefunden zu
haben, der diesen Effekt unterdriickt [7]. Auch ist laut [8] ein Weg gefunden, der eine
Regeneration in einem kiirzeren Zeitrahmen bewirkt und anschliefsende Instabilitédten
reduziert. Trotzdem ist es interessant und wichtig, zu verstehen, wie dieser Effekt funk-
tioniert, damit dieser nicht, nachdem er unterdriickt worden ist, an anderer Stelle erneut

auftaucht.

Hierzu werden in Kapitel 2 der Halbleiter Silizium sowie die Minoritédtsladungstriager-
lebensdauer eingefiithrt und erklart, wovon diese Lebensdauer abhéngt und wie sie ge-
messen werden kann. In Kapitel 3 werden dann der Aufbau der verwendeten Proben und
der Ablauf der Messungen besprochen und auf die Schritte der Auswertung der Messda-
ten eingegangen. Anschlieffend werden in Kapitel 4 die Ergebnisse dieser Arbeit darge-
stellt und diskutiert. Hierbei wird der Einfluss des Dotanden und der Phosphordiffusion
erklart. Der Einfluss der Degradations- (und Regenerations-) Temperatur wird néher be-
leuchtet und die Einfliisse von Volumen und Oberfléche unterschieden. Danach wird der
Effekt quantitativ untersucht und eine Aktivierungsenergie des Mechanismus bestimmt,
bevor die Stabilitdt der Lebensdauer bei verschiedenen Temperaturen nach Einsetzen der
Regeneration besprochen wird. Auch werden unterschiedliche Oberflachenpassivierungen
miteinander verglichen und der Einfluss von Temperaturunterbrechungen wahrend der

Behandlung aufgezeigt. Abschliefsend wird in Kapitel 5 die Arbeit zusammengefasst.



Kapitel 2

Grundlagen

Zu Beginn wird hier der Halbleiter Silizium beschrieben sowie wichtige elektrische Ei-
genschaften erklart. Auch wird erldutert, wovon diese abhingen und warum sich einzelne

Eigenschaften im Laufe der Zeit &ndern.

2.1 Materialeigenschaften von Silizium

Da alle hier verwendeten Proben aus Silizium bestehen, werden hier einige grundlegende

Informationen zu dem Material Silizium genannt.

Silizium ist das zweithdufigste Element der Erdkruste [9]. Allerdings liegt es normalerwei-
se in gebundener Form unter anderem als Quarzsand (SiO2) vor. Um reines Silizium zu
erhalten, muss dieser entsprechend aufbereitet und das Silizium gereinigt werden (oftmals
mit Hilfe des Siemensprozesses). Dies ist in vielen Grundlagenbiichern (beispielsweise [10,
11, 12, 13]) ndher erklért. Silizium selbst ist ein indirekter Halbleiter, der bei Raumtem-
peratur eine Bandliicke von 1.12 eV aufweist und in einer Diamantstruktur kristallisiert
[14].

Das in der Photovoltaik verwendete kristalline Silizium lésst sich in zwei Arten untertei-
len: multikristallines Silizium und monokristallines Silizium. Diese beiden Arten werden

nachfolgend genauer erklért.

2.1.1 Multikristallines Silizium

Multikristallines Silizium besteht, wie der Name bereits sagt, aus mehreren Kristalliten.

Diese wachsen séulenartig, wenn fliissiges Silizium in einem Block langsam von unten
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nach oben erstarrt. Ein solcher Block wird dann ,Ingot” genannt. Die hierbei entstehen-
den Kristallite wachsen vor allem kolumnar, also sdulenartig von unten nach oben. Aus
diesem Grund sind sich iibereinander liegende Bereiche in der Kristallstruktur &hnlich.
Nebeneinander liegende Bereiche hingegen weisen eine unterschiedliche Kristallstruktur

auf. Das Wachstum eines solchen multikristallinen Ingots ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

IS KA RS
1 P "'

Si-Schmelze

Si-Schmelze

Einkristalle

000000
000000
000000

Kristallbildung Séulenartiges Kristallwachstum  Fertiger multikristalliner Ingot

Abbildung 2.1: Die Herstellung von multikristallinem Silizium. Entnommen aus [15].

In diese Schmelze wird ein Dotierstoff gegeben, sodass das kristalline Silizium nach dem
Erstarren dotiert ist. Die Dotierung fithrt zu einer Verédnderung der elektrischen Eigen-
schaften. Hierbei entstehen zuséatzliche Energieniveaus in der Bandliicke nahe der Band-
kanten. Wird beispielsweise mit Bor dotiert, so wird an einigen Stellen im Kristall statt
eines Siliziumatoms mit vier Valenzelektronen ein Boratom mit drei Valenzelektronen ein-
gebaut. Da Bor nur drei Valenzelektronen besitzt, bleibt eine Bindung im Kristallgitter
offen. Das Silizium wird dann p-Typ genannt. Der gingigste Dotand fiir p-Typ-Silizium
Solarzellen ist Bor [11]. Im Fall von p-Typ-Silizium sind die zusétzlichen Energieniveaus
leicht iiber der Kante des Valenzbands. Dies ist auch in Abbildung 2.2 gezeigt. Im Falle
von Phosphor, einem Dotanden, der zu n-Typ-Silizium fihrt, sind die Niveaus leicht un-
terhalb des Leitungsbands. Da in dieser Arbeit ausschlieklich p-Typ-Silizium verwendet
wird, wird im Folgenden auch nur darauf eingegangen.

E  Leitungsband
A

 /
+ Al

Dotierniveaus AE

g .

E b5 55—

V
éVaIenzband é,.ffeie" Lécher

Abbildung 2.2: Bor-Dotierung eines Siliziumkristalls. Darstellung der Bindungen
(links) und Energiezustinde (rechts). Entnommen aus [15] und in der Notation an-
gepasst.

Benachbarte Elektronen kénnen die offene Bindung eines Akzeptors, wie Bor, schliefen
und dadurch ihre alte Bindung offen zuriicklassen. Hierdurch wandert sozusagen die

offene Stelle, die auch Loch genannt wird. Der Stromtransport geschieht somit durch

4
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Locherleitung. Da es in p-Typ-Silizium mehr Locher im Valenzband als Elektronen im
Leitungsband gibt, werden die Locher hier als Majoritdten bezeichnet. Die Elektronen

werden als Minoritdten bezeichnet. Bei n-Typ-Silizium ist dies umgekehrt.

Damit der Effekt des Dotanden Bor auf das Material abgeschétzt werden kann, wird in

dieser Arbeit auch Material verwendet, das mit Gallium anstelle von Bor dotiert ist.

2.1.2 Floatzone

Zusatzlich zu den multikristallinen Proben wird auch monokristallines Material verwen-
det, das mit Hilfe des Zonenschmelzverfahrens (engl. , Floatzone*) hergestellt worden ist.
Hierbei wird ein Heizring um einen Stab aus polykristallinem Silizium gelegt und lang-
sam entlang des Stabes bewegt. Dadurch schmilzt ein Teil des Stabs auf und kristallisiert
neu. Die Kristallorientierung wird hierbei zu Beginn durch einen Kristallkeim vorgege-
ben. Durch das Aufschmelzen wird monokristallines Silizium von hoher Reinheit erreicht,
da viele der in der Photovoltaik schidlichen Verunreinigungen aufgrund ihres Segregati-
onskoeffizienten in der Schmelze verbleiben und somit nicht in dem neu kristallisierten

Grundmaterial zu finden sind [15].
Dieses Material stand nur mit B-Dotierung und nicht mit Ga-Dotierung zur Verfiigung.

Unabhéingig von der Herstellungsmethode wird der Block oder die Saule nach der Her-
stellung in Scheiben (sog. ,Wafer) gesdgt. Aus diesen konnen dann Solarzellen oder die

in dieser Arbeit verwendeten Proben hergestellt werden.

2.2 Aufbau einer PERC-Solarzelle

Da der in dieser Arbeit untersuchte Effekt LeTID zuerst auf multikristallinen Solarzel-
len mit PERC-Struktur entdeckt worden ist, soll nachfolgend der Aufbau einer solchen

Solarzelle kurz erklart werden.

PERC steht fiir Passivated Emitter and Rear Cell. Der Unterschied zu sonst haufig
verwendeten Zellen mit vollflichigem Kontakt auf der Riickseite ist, dass bei PERC-
Zellen die Aluminiumriickseite nur lokalen Kontakt mit dem Silizium hat und der Rest der
Fléche eine Oberflichenpassivierung besitzt. Hierdurch lésst sich die Effizienz der Zelle
erhohen, da an der passivierten Riickseite weniger Rekombination von Ladungstrégern
stattfinden kann. Fine schematische Zeichnung einer solchen PERC-Zelle im Querschnitt

ist in Abbildung 2.3 gezeigt.
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\A|203/SiNX:H

X
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Abbildung 2.3: Schematischer Querschnitt durch eine PERC-Zelle. Entnommen aus

[16].

Auf der Vorderseite der Zelle ist der Emitter (n-dotierter Bereich, in gelb dargestellt)
zu sehen. Dieser entsteht durch eine Phosphordiffusion, worauf in Unterabschnitt 3.1.2.2

eingegangen werden wird.

Die Oberflache ist auf der Vorderseite durch eine Schicht Siliziumnitrid (SiNx:H) passi-
viert und geschiitzt. Auf der Riickseite wird die Oberfliche durch ein stellenweise geoffne-
tes Schichtsystem aus Aluminiumoxid (AlO3) und Siliziumnitrid geschiitzt. Uber diesem
Schichtsystem ist eine vollflichige Schicht Aluminium aufgebracht. An den Stellen, an
denen das Schichtsystem gedffnet ist, besteht ein Kontakt zwischen dem Aluminium und

dem Silizium.

2.3 Minoritatsladungstragerlebensdauer

In dieser Arbeit wird vor allem die Minoritdtsladungstrigerlebensdauer (nachfolgend
kurz Lebensdauer genannt) als Indikator fiir die elektrische Materialqualitit verwendet.
Daher ist es wichtig, zu verstehen, was diese Lebensdauer ist, durch was sie begrenzt
wird, ob sie sich im Laufe der Zeit verdndert und wie sie gemessen wird. Das wird im

nachfolgenden Abschnitt beschrieben.

2.3.1 Definition

Wenn ein Photon in einem Halbleiter absorbiert wird, so geht seine Energie auf einen
Ladungstrager iiber. Ist dies ein Elektron aus dem Valenzband und ist die Energie des
Photons grofer als die Bandliicke des Halbleiters, so gelangt das Elektron durch diese
Energie in das Leitungsband. Bei einem indirekten Halbleiter wie Silizium wird fiir den
Ubergang noch ein Phonon benétigt, das seinen Impuls an das Elektron iibertriagt. Bei
dem Ubergang des Elektrons in das Leitungsband hinterldsst es im Valenzband einen
freien Zustand, der als Loch bezeichnet wird. Dieses Loch kann betrachtet werden, als

sei es ein Teilchen mit einer positiven Ladung.

6



Kapitel 2: Grundlagen

Die Lebensdauer ist die Zeitspanne, die ein solches Elektron-Loch-Paar im Schnitt be-
notigt, bevor es rekombiniert, also das Elektron auf einen freien Platz im Valenzband

zurilickkehrt und seine Energie wieder abgibt.

Diese Rekombination kann iiber mehrere, unterschiedliche Wege stattfinden. Die effektive
Lebensdauer 7. héingt von den Wahrscheinlichkeiten all dieser Wege ab. Diese verschie-
denen Wege sind die Storstellenrekombination, auch Shockley-Read-Hall-Rekombination
genannt, die Oberflichenrekombination, die Auger-Rekombination sowie die strahlende
Rekombination, die in den nachfolgenden Abschnitten jeweils erkldart werden. Hierbei
werden fiir jeden Weg Lebensdauern bestimmt (mit 7srH, Tsurf, TAuger Und Traq bezeich-
net). Diese werden invers addiert, um so die effektive Gesamtlebensdauer der Minoritéts-

ladungstrager zu ergeben:

1 1 1 1 1
— = +—+ + (2.1)

Teff TSRH Tsurf  TAuger Trad

2.3.1.1 Storstellenrekombination (SRH)

Dieser Abschnitt ist an [14, Kap. 1.5.4] orientiert. Die gezeigten Formeln sind daraus
entnommen und in der Notation leicht angepasst.

In indirekten Halbleitern ist die Rekombination mit Hilfe von Storstellen innerhalb der
Bandliicke deutlich wahrscheinlicher als der Ubergang ohne diese Stérstellen.

Die Shockley-Read-Hall-Statistik gibt eine Ubergangswahrscheinlichkeit an, mit der Elek-
tronen iiber Storstellen zuriick ins Valenzband gelangen. Diese Ubergangswahrscheinlich-
keit héngt von Energieniveaus innerhalb der Bandliicke ab, indem sie durch zusétzliche
Energieniveaus innerhalb der Bandliicke erhoht wird. Diese zusétzlichen Energieniveaus
werden beispielsweise durch Stérstellen verursacht. Ahnliches gilt fiir die Oberfliche, auf

die im néchsten Abschnitt eingegangen wird.

Werden durch Beleuchtung oder Anlegen einer Spannung weniger Ladungstréiger erzeugt,
als durch die Dotierung, so wird von niedriger Injektion gesprochen. Ist die Anregung
hingegen deutlich stdrker und erzeugt mehr Ladungstriager, als durch die Dotierung ein-

gebracht worden sind, so wird dies Hochinjektion genannt.

Fiir den Fall der Niedriginjektion und bei Betrachtung von Storstellen, die ein Energieni-
veau nahe der Mitte der Bandliicke besitzen, ergibt sich fiir p-Typ-Material in Naherung
folgendes Bild: Die Lebensdauer 7sgy hangt invers von der Storstellenkonzentration Ny,

sowie vom Einfangquerschnitt o, und der thermischen Geschwindigkeit vy, ab

1

_ 2.2
onVn V¢ ( )

TSRH =
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Da bei hoher Injektion die Majorititsladungstrager nicht mehr als deutlich in der Uber-
zahl angenommen werden konnen, spielen auch deren Einfangquerschnitte o, eine Rolle.

Es ergibt sich die folgende Gleichung

On + 0p

. 2.3
0nopUih Ny (2:3)

TSRH =
Die Storstellenrekombination ist also fiir hohe Injektionen stérker als fiir niedrige Injek-
tionsniveaus. Die Lebensdauer fiir diesen Rekombinationsweg verhélt sich entsprechend

umgekehrt.

2.3.1.2 Oberflachenrekombination

Dieser Abschnitt ist angelehnt an [11, Kap. 7.5], woraus auch die Gleichungen entnommen
und angepasst worden sind.

Gegeniiber einem idealen Kristall gibt es in realen Proben auffer Verunreinigungen im
Volumen des Kristalls noch eine weitere Storstelle, an der Rekombination stattfindet. Dies
ist die Oberfliache, da hier die ideale Kristallstruktur unterbrochen wird. Die Elektronen
der Oberflaichenatome besitzen keinen Bindungspartner. Sie werden ,dangling bonds“
genannt. Dieser Defekt erzeugt Energieniveaus, die innerhalb der Bandliicke liegen. Diese
Energieniveaus fiihren zu einer Storstellenrekombination an der Oberflache, analog zu der
Storstellenrekombination innerhalb des Volumens. Bei dem verwendeten p-Typ-Material

ergibt sich die Rekombinationsrate der Oberfliche Rgy+ aus der folgenden Gleichung:

1
Rsurf =

R V0o Vst (nsurf - nO) . (24)
surf

Hierbei bezeichnet vy, die thermische Geschwindigkeit, ¢, den Einfangquerschnitt der
Elektronen und Ng die Dichte der Oberflachenstorstellen. ngu s und ng geben die Elek-
tronenkonzentrationen an der Oberfliche und im Gleichgewicht an.

Die Parameter vy, 0, und N lassen sich zu einer Geschwindigkeit zusammenfassen, die

Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit S, genannt wird:
ST = Uth " Op - Nst . (25)

Bei kleinen Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten rekombinieren wenige Ladungs-
trager. Fiir eine steigende Rekombinationsgeschwindigkeit sinkt die effektive Lebensdauer
der Ladungstréiger, da viele Ladungstriager rekombinieren. Die Oberflachenrekombinati-
onsgeschwindigkeit zu reduzieren ist Ziel der Oberflichenpassivierung. Hierbei gibt es
verschiedene Ansétze und Moglichkeiten, auf die in Abschnitt 3.1.2.1 ab Seite 24 ndher

eingegangen wird.
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2.3.1.3 Auger-Rekombination

Die Auger-Rekombination ist unabhéngig von Lise Meitner (1922) und Pierre Victor
Auger (1923) entdeckt und ist nach Letzterem benannt worden [17].

Der nachfolgende Abschnitt orientiert sich an [18, Kap. 3.5.1]. Die gezeigten Formeln
sind daraus entnommen.

Wenn das angeregte Elektron mit einem Loch rekombiniert und seine Energie an ein
anderes Teilchen abgibt, so wird das Auger-Rekombination genannt. Dieser Vorgang stellt
somit einen Drei-Teilchen-Prozess dar. Je enger die Bandliicke ist, desto wahrscheinlicher
wird er. Fiir p-Typ-Silizium hidngt die Rekombinationsrate Rayuger von der Locherdichte
p sowie einem Auger-Rekombinationskoeffizienten cayger ab. Daher ergibt sich fiir die

Lebensdauer 7uger mit der Akzeptorendichte Ny die folgende Gleichung:

RAuger = CAugerp2 y (26)
1

= . 2.7

TAuger CAuger Nz ( )

Dieser Rekombinationsweg ist also stark von der Dotierung abhéngig und besonders
fiir stark dotiertes Material (Na > 2-107cm™3, p < 0.1Qcm) mit einem niedrigen

spezifischen Widerstand p wichtig.

2.3.1.4 Strahlende Rekombination

Dieser Abschnitt orientiert sich an [16, Kap. 2.5]. Die Formeln sind von dort entnommen
und angepasst.

Bei der strahlenden Rekombination relaxiert das angeregte Elektron zuriick ins Valenz-
band unter Abgabe eines Photons. Da kristallines Silizium ein indirekter Halbleiter ist,
ist aufser dem Elektron im Leitungsband und dem Loch im Valenzband zusétzlich noch
ein Phonon beteiligt, da ein Photon nicht geniigend Impuls besitzt. Daher ist dieser Pro-
zess in Silizium recht unwahrscheinlich und wird manchmal vernachléssigt. Da hier nur

Uberschussladungstriiger von Interesse sind, ergibt sich somit folgende Gleichung:
Riad = Crad (np - n?) . (2.8)

Hierbei gibt R.,q die Ubergangsrate, crad den Rekombinationskoeffizienten, n die Elek-
tronendichte, p die Locherdichte und n; die intrinsische Ladungstrégerdichte an.

Fiir niedrige Injektion ergibt sich in p-Typ-Material die folgende Lebensdauer mit pg als
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Lécherkonzentration ohne Anregung

1
= 2.9
Trad Road ) ( )
1
Trad = . (2.10)
CradP0

2.3.2 Photolumineszenz

Prinzipiell kann Lumineszenz elektrisch oder optisch angeregt werden. Dies wird dann
Elektrolumineszenz oder Photolumineszenz genannt. Da in diesem Versuch ausschliefslich
Photolumineszenz verwendet wird, wird nachfolgend nicht auf Elektrolumineszenz ein-
gegangen. Details und Herleitungen hierzu kénnen jedoch in [19, 20, 21, 22| nachgelesen

werden.

Dieser Abschnitt orientiert sich strukturell und inhaltlich an |23, Kap. 1.2.1 & 1.2.2]. Die
Formeln sind daraus {ibernommen und teilweise in der Notation leicht angepasst.

Bei der Photolumineszenz handelt es sich um ein optisch angeregtes Leuchten der Probe.
Die Photolumineszenz kann grob in zwei Prozesse aufgeteilt werden, die hier getrennt
betrachtet werden. So muss erst ein Photon absorbiert und so ein Elektron anregt wer-
den. Der zweite Teil ist die Emission eines Photons durch die Relaxation des angeregten
Elektrons.

Um die lokale Uberschussladungstrigerdichte An(7) zu beschreiben, wird hier wie in [19]
mit der Kontinuitétsgleichung begonnen, wobei j(7) den Fluss der Minoritatsladungstré-

ger bezeichnet:

0An (1)

o T Vi) =0. (2.11)

Fir diinne, lateral homogene Siliziumscheiben reduziert sich die Ortsabhéngigkeit zu
einer Tiefenabhangigkeit. Diese Ndherung trifft auf monokristalline Proben beziehungs-
weise grofe Korner in multikristallinen Proben gut zu. Wird noch die Generationrate G
und die Rekombinationsrate R der Minoritatsladungstréger beriicksichtigt, so ergibt sich

die nachfolgende Gleichung;:

0AnN(z) n 07 (z)

o = = G(2) = R(2). (2.12)

Im Gleichgewichtsfall gilt (0An(z)) / (0t) = 0. Die Rekombination kann auch als R(z) =
An(z) /e durch An und die Lebensdauer 7eg dargestellt werden. Fiir diese gilt wiederum

L = /Dteg mit der Diffusionsldnge L und einer Diffusionskonstanten D. Daraus ergibt

10
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sich die folgende Differentialgleichung:

O*An(z)  An(z)  G(z)
52 "2 - D (2.13)

Nachfolgend wird die Generationsrate G bestimmt, die hier verwendet wird.
Wird eine Probe ohne Metallisierung beleuchtet, so ist die Generationsrate fiir eine be-

stimmte Tiefe z gegeben durch:

dF

G(z) = /000 a(E,) d—E7 exp (—a (E,) z)dE, . (2.14)

Hierbei wird iiber die Photonenenergien E, integriert. F' stellt den Photonenfluss dar
und «(Ey) einen energieabhéngigen Absorptionskoeffizienten. Diese Gleichung gilt fiir
den Fall der Beleuchtung von vorne. Wird von hinten beleuchtet, so wird das z in der
Gleichung durch (w — z) ersetzt, wobei w die Probendicke angibt. Hierbei bezeichnet
wvorne* die Seite, von der aus die Lumineszenz gemessen wird.

Da in dieser Arbeit LEDs zur Anregung genutzt werden und diese ein sehr enges Spek-
trum besitzen, kann die Anregung fiir diese Anwendung als monochromatisch gendhert
werden. Somit kann auf die Energieabhéngigkeit verzichtet werden, was die Gleichung
stark vereinfacht. Fiir die Beleuchtung von hinten, wie sie in diesem Versuch genutzt

wird, ergibt sich dann folgende Gleichung:
G(z) = aFexp(—a(w—2)) . (2.15)

Wird die Generationsrate in die Differentialgleichung 2.13 eingesetzt, so ergibt sich als
Losung:

An(z) = A exp <i> + B'exp (—E> - (2.16)

L L

mit den Koeffizienten A’ und B’. Die Werte und Berechnungen sind in [23, Kap. 1.2.1]
ab Gleichung 1.30 zu finden. Diese analytische Losung beruht jedoch auf der Annahme,
dass Teg nicht von An abhéngt. Dies ist jedoch nicht unbedingt zutreffend, da sich bei-
spielsweise die Storstellenrekombination fiir hohere An nichtlinear verh&lt. So werden
die Storstellenniveaus geséttigt, was zu weniger Rekombination und somit einer hoheren

Lebensdauer fiihrt. Sofern die Lebensdauer fiir unterschiedliche Uberschussladungstri-

gerdichten aber bekannt ist, kann numerisch eine Losung gefunden werden.

Durch Beleuchtung und die dadurch entstehende Verdnderung in der Anwesenheit von
Ladungstragern andert sich auch das Fermi-Niveau. Da die Zunahme an angeregten
Elektronen in diesem Fall zu einem hoheren Fermi-Niveau fithren wiirde, die Zunah-

me an Lochern jedoch zu einem niedrigeren Fermi-Niveau, wird ein Quasi-Fermi-Niveau

11
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fiir Elektronen und ein Quasi-Fermi-Niveau fiir Locher eingefiihrt. Der Energie-Abstand

dieser zwei Quasi-Fermi-Niveaus wird nachfolgend mit An bezeichnet.

Dieser Abstand der Fermi-Niveaus spielt auch bei der Rate der spontanen Photonen-

emission rg, eine grofe Rolle:

o (E.) E2 1
roy = 2 By , (2.17)
47T2h302 exp <E'I;_$77) -1
B

Da bei Photolumineszenz die Photonenenergie (entspricht ungefahr der Bandliicke) ab-
ziiglich des Abstands der Quasi-Fermi-Niveaus F, —An deutlich gréfer als die thermische

Energie kT ist, kann die Gleichung vereinfacht werden zu:

An
r _ « (E’Y) E’% eXp (kBT) (2 18)
sp Am2h3c2 exp (k/‘E”}’> . .
B

Der Zusammenhang von An und An kann mit Hilfe der Gleichung fiir Ladungstrager

auferhalb des thermischen Gleichgewichts gefunden werden:

A
n-p=n?exp <k:1;) . (2.19)
B

Hierbei kénnen n und p durch die Dotierkonzentration Na sowie die Konzentration der

erzeugten Uberschussladungstriger An angegeben werden:

p=po+An = Np + An, (2.20)
n2

n=ng+An= -+ +An. (2.21)
Na

Werden diese Gleichungen in Gleichung 2.19 eingesetzt, so ergibt sich:

2
n? exp <ki7;> = (]:Lf; + An) (Na + An) . (2.22)

Diese Gleichung kann wiederum mit Gleichung 2.18 kombiniert werden, woraus sich die

nachfolgende Gleichung ergibt:

a(Ey) E? 1 n?
Tsp = 3732, ERUGA + An ) (Na + An) . (2.23)
1 €XP kT

Wird dieser Term iiber E, integriert, so ergibt sich die gesamte Photolumineszenz. Da
der zweite Teil der Gleichung von £, unabhéngig ist, kann dieser beim Integrieren aus-

genommen werden. Das Ergebnis der Integration der ersten beiden Briiche iiber E, kann

12
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als Konstante B verwendet werden. Hiermit ergibt sich fiir die gesamte Photolumineszenz

der folgende Zusammenhang:

2

=0 <” + An> (Na + An) . (2.24)

Na
2

Da An normalerweise deutlich grofer ist als ]7\1,—2, kann der Term vereinfacht werden.

Zusatzlich gilt diese Rechnung auch fiir n-Typ-Silizium mit der allgemeinen Dotierkon-

zentration N. Damit ergibt sich fiir die Intensitdt der Photolumineszenz:

& = BAn (N + An) . (2.25)

2.3.3 Funktionsweise der verwendeten 7.g-Messmethoden

Im nachfolgenden Abschnitt werden die zwei im Rahmen dieser Arbeit verwendeten

Messmethoden zur Bestimmung der Lebensdauer beschrieben.

2.3.3.1 TR-PLI

Bei der Photolumineszenz werden optisch (durch Bestrahlung der Probe mit Licht) Mi-
noritétsladungstrager erzeugt, die wieder rekombinieren, wobei diese Rekombination teil-
weise strahlend ist. Auch wenn die strahlende Rekombination in Silizium nicht den h&u-
figsten Rekombinationsweg darstellt, so wird sie doch verwendet, da sie einfach mit Hilfe
einer Kamera detektiert werden kann. Hierdurch lasst sich ortsaufgelost die Intensitat der
Photolumineszenz messen (PhotoLuminescence maging, kurz PLI). Aus dieser Messung
lasst sich jedoch keine absolute Lebensdauer ableiten. Hierzu sind bei dem verwende-
ten Aufbau weitere Bauteile und entsprechende Berechnungen aus den aufgenommenen
Daten notwendig. Dies wird als zeitaufgeloste Photolumineszenzmessung (engl. 7'ime-
Resolved PhotoLuminescence Imaging, kurz TR-PLI) bezeichnet. Hierdurch lasst sich
die Lebensdauer einzelner Stellen einer Probe bestimmen. Es entstehen Lebensdauerkar-
ten, die als Falschfarbenbilder dargestellt werden koénnen.

Wie dies funktioniert, wird im nachfolgenden Abschnitt erklért. Die Informationen zur
Funktionsweise finden sich in der Dissertation von David Kiliani [23], in deren Rahmen
diese Messtechnik entwickelt worden ist. Zur Messung ist der Aufbau weiterentwickelt
worden, den er im Rahmen seiner Diplomarbeit [20] zur Messung von Elektrolumineszenz

aufgebaut hatte. Die Auswahl der Kamera ist dort im Detail beschrieben.

Die optische Anregung der Proben kann von vorne durch einen Laser oder von hinten

durch eine Matrix aus LEDs geschehen. Fiir die hier besprochenen Ergebnisse ist immer
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von hinten durch die LEDs angeregt worden. Der Vorteil der verwendeten LEDs ge-
geniiber dem eingebauten Laser besteht unter anderem darin, dass sie steilere Ein- und
Ausschaltflanken haben, also schneller ihre volle Helligkeit erreichen beziehungsweise
schneller ausgeschaltet werden kénnen. Dies ist fir die Funktionsweise der Lebensdauer-
messung wichtig.

Ein weiteres verwendetes Bauteil ist ein Shutter vor der Kamera. Dieser sorgt dafiir, dass

die Kamera nicht dauerhaft belichtet wird.

Wird der Verlauf der Intensitdt der Lumineszenz nach Beginn der Beleuchtung oder
Ende der Beleuchtung betrachtet, so lasst sich hieraus die Lebensdauer der Minoritéats-
ladungstrager bestimmen. Dieser Anstieg und Abfall der Lumineszenz ist beispielhaft in
Abbildung 2.4 in rot zu sehen. In blau ist dort die Intensitit der Beleuchtung eingezeich-
net.

Werden schnell viele Bilder aufgenommen, um den Verlauf der Luminezenz direkt zu
messen, so weisen die Bilder ein im Vergleich zur Lumineszenz recht starkes Rauschen
auf. Daher wird bei diesem Aufbau ein anderer Ansatz verwendet. Wird ein Shutter vor
der Kamera fiir einen Zeitraum geoffnet, detektiert die Kamera sdmtliche Photonen, die
in diesem Zeitraum von der lumineszierenden Probe ausgestrahlt werden. Da hierdurch
zeitlich integriert wird, geht der genaue Zeitpunkt, zu dem ein einzelnes Photon auf den
Kamerasensor trifft, verloren. Es ist lediglich bekannt, dass das Photon auf den Sensor
trifft, wahrend der Shutter gedffnet ist.

Wird variiert, in welchem Zeitraum der Shutter gedffnet ist, so kann daraus die Kur-
venform der ansteigenden beziehungsweise abfallenden Intensitét bestimmt werden. Die

Transferfunktion des Shutters ist beispielhaft in Abbildung 2.4 in Griin dargestellt.

LOf ’ ' — o ]
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Abbildung 2.4: Die Generationsrate G(t), die PL-Intensitit ®,;(t), sowie die Trans-

missionsfunktion des Shutters H, ;(t) fir einen beliebigen Phasenversatz ¢,. Die Pe-

riodendauer betrdgt in diesem Beispiel T = 200us und die angenommene Lebensdauer
Teff = 40ps. Entnommen aus [24].
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Da durch Photolumineszenz in einem kurzen Zeitraum jedoch recht wenige Photonen
auf den Kamerasensor fallen, ist das Rauschen noch verhéltnisméfig hoch. Dies kann
reduziert werden, indem die Beleuchtung periodisch an- und ausgeschaltet wird und der
Shutter bei gleicher Frequenz und konstantem Phasenversatz geoffnet und geschlossen
wird. Hierdurch wird der Kamerasensor nicht nach einem Zyklus, sondern nach vielen

Beleuchtungen ausgelesen, was das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis deutlich verbessert.

Dieser Vorgang der mehrfachen Beleuchtung wird fiir verschiedene Phasenversitze zwi-

schen Beleuchtung und Shutter durchgefiihrt.

Aus den Intensitaten desselben Pixels bei verschiedenen Phasenversiatzen kann durch
Fitten die Lebensdauer dieses Bereichs der Probe bestimmt werden. Dies ist in Abbil-

dung 2.5 gezeigt. Die dazu verwendete Gleichung ist in [23, 24| angegeben.

3500 . . . : : .
X PL
—— 7 = 2161 s

% 3000

£

3

S 2500

2

2

Y

£ 2000

&

1 500 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

Phase Shift

Abbildung 2.5: PL-Intensititen eines Pizels (blau) fiir verschiedene Phasenverschie-
bungen und der Fit (grin), aus dem die Minorititsladungstragerlebensdauer fir diesen
Pizel bestimmt werden kann. Entnommen aus [23].

Da bei kurzen Lebensdauern die Lumineszenz der Probe schneller der Anregung folgt,
sind schnelle Wechsel der Beleuchtung (und somit auch hohe Frequenzen bei Offnung
und Schliefung des Shutters) sinnvoll, da sonst viele Aufnahmen den Gleichgewichtszu-
stand beschreiben, der nichts mehr zur Kurvenform beitrégt. Bei hoheren Lebensdauern
kénnen niedrigere Frequenzen gewdhlt werden. Somit werden die LEDs seltener an- be-
ziehungsweise ausgeschaltet und die Intensitdt der Lumineszenz kann einen grofseren Teil

des Anstiegs beziehungsweise Abfalls durchlaufen, bevor wieder geschaltet wird.

2.3.3.2 (T-)PCD

Eine weitere Messmethode wird Photo-Conductive-Decay, kurz PCD genannt. Hierbei
wird mit einer Lampe eine Probe mit einem kurzen Lichtblitz beleuchtet und die Ande-

rung der Induktivitét einer Spule unter der Probe gemessen.
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Wird an die Spule eine Spannung angelegt, fliefst Strom durch die Spule, wodurch ein
Magnetfeld erzeugt wird. Da die Probe oberhalb der Spule liegt, ist auch sie teilweise von
diesem Magnetfeld umgeben. Werden durch Beleuchtung Ladungstriger in der Probe ge-
neriert, so dndert sich ihre Leitfadhigkeit. Da die Probe sich in dem Magnetfeld der Spule
befindet, bilden die Ladungstriager einen Wirbelstrom, der durch die Lenz’sche Regel
ein Magnetfeld erzeugt, das dem Magnetfeld der Spule entgegenwirkt. Hierdurch &ndert
sich die Induktivitdt der Spule, was detektiert werden kann. Somit kann aus der Induk-
tivitdt der Spule eine Uberschussladungstrigerkonzentration der Probe fiir verschiedene
Zeitpunkte bestimmt werden. Daraus lasst sich eine messmethodenbedingt gemittelte
Lebensdauer bestimmen.

Bauartbedingt wird hier jedoch nur ein Lebensdauerwert fiir die gesamte Probe ermit-
telt und die verschiedenen Bereiche einer Probe unterschiedlich stark in das Ergebnis
einbezogen. Daher hat bei inhomogenen Proben die Positionierung der Probe relativ zur
Spule einen starken Einfluss auf das Ergebnis [23]. Durch die Messmethode kann zwar
keine lateral aufgeloste Lebensdauer bestimmt werden, jedoch eine Lebensdauer fiir un-
terschiedliche Injektionen.

Die zwei haufigsten Messmodi sind der transiente Modus und der als Quasi-Steady-
State (QSS) bezeichnete Modus. Bei Erstem wird mit einem kurzen Lichtblitz die Probe
angeregt und aus der zeitlichen Anderung der Induktivitéit nach dem Lichtblitz die Le-
bensdauer der Minoritétsladungstriager bestimmt [25]. Hierbei wird die Kurvenform der
Abklingkurve der Induktivitdt nach dem Lichtpuls gemessen. Da sich bei einer inhomoge-
nen Probe viele verschiedene Abklingkurven iiberlagern, werden die langsam abklingen-
den Kurven, die einer hohen Lebensdauer entsprechen, am stéarksten beriicksichtigt, da
die schnelleren Abklingkurven (entspricht einer kiirzeren Lebensdauer) weniger Einfluss
auf die gesamte Kurvenform besitzen [26]. Somit geben die Ergebnisse fiir inhomogene
Proben nicht den arithmetischen oder harmonischen Mittelwert der Lebensdauern wie-
der.

Bei dem Quasi-Steady-State Modus wird ein, verglichen mit der Lebensdauer, langer
Lichtpuls genutzt und aus der Generation, die bei einem Gleichgewichtszustand gleich

der Rekombination ist, die effektive Lebensdauer berechnet [25].

In dieser Arbeit wird die PCD verwendet, um den Einfluss der Unterbrechung der Tem-
peraturbehandlung zur Degradation und Regeneration auf den Verlauf der Lebensdauer
zu untersuchen. Dazu wird eine T-PCD eingesetzt, bei der sich zusétzlich zu einer ,nor-
malen” PCD die Probenfliche temperieren liasst. Durch Beleuchtung kann die Probe auf
der (beheizten) Messflache auch behandelt werden, wodurch sie, wie die anderen Proben
auch, degradiert. Hierdurch entfillt das Unterbrechen der Temperaturbehandlung der

Probe im Laufe des Experiments. Da die Messung aber deshalb bei erhéhter Temperatur
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durchgefiihrt wird, ist die gemessene Lebensdauer hoher, als wenn dieselbe Probe bei

Raumtemperatur gemessen werden wiirde [27].

2.3.4 Stabilitat der Minoritéatsladungstrigerlebensdauer

Nachdem auf die Messung der Lebensdauer eingegangen worden ist, wird nun die Ande-
rung der Lebensdauer im Laufe der Zeit besprochen. Hierbei kénnen verschiedene Effekte
unterschieden werden. Nachfolgend wird der Bor-Sauerstoff-Defekt und die Bildung von
Eisen-Bor-Komplexen erklart. Diese werden teilweise auch LID genannt, was fiir Light
Induced Degradation steht. Anschlieffend wird der in dieser Arbeit untersuchte Effekt
namens LeTID (dies steht fiir Light and elevated Temperatur Induced Degradation)

eingegangen, der zuerst bei multikristallinen PERC-Solarzellen beobachtet worden ist.

2.3.4.1 Bor-Sauerstoff-Defekt

Dass Bor und Sauerstoff zusammen einen Defekt bilden, der die Lebensdauer limitiert,
ist das erste Mal von Fischer und Pschunder 1973 bemerkt worden [28]. Eine Erklarung
fir die Beobachtungen bietet [29]. Bothe et al. haben das Problem spéter erneut auf-
gegriffen und 2005 ein oberes Limit fiir die Lebensdauer beschrieben [30, 31]. 2006 ist
die bis dahin bestehende Erklarung durch ein Zwei-Zustands-Modell von Herguth et al.
auf ein Drei-Zustands-Modell erweitert worden und es ist gezeigt worden, dass die Zel-
len durch entsprechende Behandlung in einen stabilen Zustand (,regeneriert”) iiberfiihrt
werden konnen [32]. 2013 ist der Einfluss von Wasserstoff auf das Regenerationsverhal-
ten des Defekts von Wilking et al. untersucht [33] worden. In [34] wird beschrieben, dass
der Defekt sich erst bilden muss, um regeneriert zu werden, er also nicht direkt in den

regenerierten Zustand tberfiithrt werden kann.

Dieser Defekt hdngt ungefdhr invers von der Bor-Konzentration und invers quadratisch
von der Sauerstoffkonzentration ab [30]. Auch ist dieser Defekt von Temperatur, Beleuch-
tung und Zeit abhingig. Allerdings zeigen sich in Bezug auf die Zeitkonstanten und die
Korrelation zur Sauerstoffkonzentration starke Abweichungen zu dem in dieser Arbeit
untersuchten Effekt LeTID, der auch bei Ga-dotierten Proben auftritt, weshalb der Bor-
Sauerstoff-Defekt als Hauptursache ausscheidet, wie bereits in anderen Untersuchungen

zu diesem Effekt herausgefunden worden ist |7, 35].

2.3.4.2 Eisen-Bor-Komplexe

Ein weiterer bekannter Effekt ist die Bildung von Eisen-Bor-Komplexen. Einen Uber-

blick gibt beispielsweise [36]. Die Bildung dieser Komplexe aus interstitiellem Eisen und
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substitutionellem Bor ist von der Beleuchtung abhéngig. So bilden sich bei Raumtem-
peratur im Dunkeln innerhalb weniger Stunden diese Eisen-Bor-Paare, die sich unter
Beleuchtung wiederum auflésen [37]. Diese beiden Zusténde unterscheiden sich stark in
der Rekombinationsaktivitét. Dies rithrt vor allem von der unterschiedlichen Position des
zusétzlichen Energieniveaus innerhalb der Bandliicke her, das bei interstitiellem Eisen
mittiger sitzt und daher stérker zur Rekombination beitragt [38]. Auch ist das Verhéltnis
zwischen den Einfangquerschnitten fiir Elektronen und Locher bei interstitiellem Eisen

stark unterschiedlich, weshalb es rekombinationsaktiver ist [36, 39)].

Die Bildung und Auflésung der Komplexe bedarf dabei einem Wechsel von Beleuchtung
und Dunkelheit. Dies steht im Unterschied zu dem in dieser Arbeit besprochenen Effekt
LeTID, der auch bei den dauerhaft beleuchteten Proben stattfindet, die in dieser Arbeit
verwendet worden sind. Daher scheiden Eisen-Bor-Komplexe als Hauptursache der in
dieser Arbeit beschriebenen Beobachtungen aus, wie auch in [35] bereits beschrieben

worden ist.

2.3.4.3 LeTID

2012 ist von Ramspeck et al. [35] eine Verdnderung der Lebensdauer auf multikristallinen
Solarzellen mit PERC-Struktur beobachtet und beschrieben worden, die sich nicht durch
Eisen-Bor-Komplexe oder Bor-Sauerstoff-Defekte erklaren lasst. Hierbei sinkt durch Be-
leuchtung und erhéhte Temperatur die Lebensdauer und steigt bei gleichbleibender Be-
handlung wieder an. Auch Fertig et al. beobachteten den Effekt und zeigten, dass er
sich anders verhélt als der Bor-Sauerstoff-Defekt [40]. 2015 haben Kersten et al. vorge-
schlagen, statt LID den Namen LeTID zu verwenden, da ihrer Ansicht nach eine erhéhte
Temperatur fiir den Effekt notwendig ist. Diesem Namensvorschlag wird auch in dieser

Arbeit gefolgt.

In PV-Modulen aus multikristallinen Solarzellen wird dieser Effekt in verschiedenen Ex-
perimenten beobachtet. So ist bei einem Feldversuch mit einigen tausend Stunden Dauer
eine Schwankung von ca. 10% der Modulleistung beobachtet worden. Hierbei sind PERC-
Zellen unterschiedlicher Zulieferer verwendet worden |7]. Bei einem anderen Feldtest mit
einer Dauer von 6 Monaten sind Module aus PERC-Zellen unter verschiedenen Bedingun-
gen (sowohl in offenen als auch in kurzgeschlossenen Stromkreisen) betrachtet worden.
Hier hat sich die Modulleistung der Module aus PERC-Zellen bei offenen Stromkreisen
um bis zu 10% reduziert. Bei den Modulen aus Al-BSF-Solarzellen ist hingegen fast keine
Reduktion der Modulleistung beobachtet worden [6].
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Auf Zellebene sehen die Beobachtungen &hnlich aus; So degradieren Solarzellen mit ei-
ner Riickseitenpassivierung aus Aluminiumoxid stérker als AI-BSF-Zellen [4, 41]. Eben-
falls auf Zellenebene ist der Einfluss des verwendeten Materials untersucht worden. Dort
wird eine stérkere Degradation bei multikristallinem Silizium (mc-Si) beobachtet als bei
Czochralski-Silizium (Cz) [4, 41|. Auch kommen sie zu dem Ergebnis, dass der Effekt
nicht ausschlieflich ein Volumeneffekt sein kann, da verschiedene Zellkonzepte mit un-
terschiedlicher Sensitivitat fiir Diffusionslangen der Minoritéatsladungstriager (BOSCO &
PERC) &hnlich stark degradieren [4, 41]. Andere Untersuchungen deuten darauf hin, dass
es sich hauptséchlich um einen Volumeneffekt handelt [42].

2016 haben Skorka et al. und Zuschlag et al. gezeigt, dass der Effekt nicht nur auf
Modul- und Zellebene beobachtet werden kann, sondern auch bei Lebensdauerproben
auftritt [5, 42, 43]. Lebensdauerproben sind Proben, bei denen nicht alle Prozessschritte
einer Solarzellenherstellung erfolgt sind. Dies ermoglicht eine grofere Variation in der
Herstellung der verwendeten Proben, wodurch mehr potentielle Einfliisse variiert werden
konnen. Dieser Ansatz, LeTID auf Basis von Lebensdauerproben zu untersuchen, wird

auch in dieser Arbeit verfolgt.

Einfluss der Prozessschritte und Degradationsbedingungen

Daher soll nachfolgend ein Uberblick iiber einige untersuchte Einfliisse gegeben werden,
die aktuell als wichtig erachtet werden.

So haben die Probentemperaturen bei Hochtemperaturschritten, wie beispielsweise dem
Feuerschritt, einen grofen Einfluss auf das Degradationsverhalten [44]. Eine niedrigere
Temperatur fithrt zu einer reduzierten Degradation 6], wobei nicht nur die Spitzentempe-
ratur, sondern auch die Abkiihlrampen eine wichtige Rolle spielen [45]. Auch ein zweiter

Feuerschritt mit einer niedrigeren Temperatur kann die Degradation reduzieren [46].

Kersten et al. haben gezeigt, dass Proben, die nach dem Feuerschritt ihre Oberflichen-
passivierung (System aus AlpO3 und SiNy:H) erhalten haben, ebenfalls ein reduziertes
Degradationsverhalten aufweisen [47]. Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass auch
die Oberflaichenpassivierung bei einer erh6hten Temperatur von 300°C-450°C stattfindet,
sodass bei diesen Proben die Temperaturhistorie eine andere ist. Wird die Oberflachen-
passivierung vor dem Feuerschritt aufgebracht, so ist sowohl bei Siliziumnitrid als auch
bei Schichtsystemen aus Aluminiumoxid und Siliziumnitrid eine Degradation zu beob-
achten [47].

In [48] werden PERC-Zellen gezeigt, die mit einem bestimmten (nicht ndher beschriebe-
nen) Prozess behandelt worden sind, der diese Zellen widerstandsfahig gegeniiber LeTID
machen soll. Diese Proben zeigen ein deutlich schwacheres Degradationsverhalten als

Schwesterproben, die diesen Prozessschritt nicht erhalten haben.
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Aber nicht nur die Prozessschritte bei der Herstellung der Zellen haben einen grofen
Einfluss auf die Ergebnisse. Auch die Bedingungen, unter denen die Degradation unter-
sucht wird, spielen eine grofe Rolle und beeinflussen die Stérke der Degradation sowie
die Zeitspanne, die bis zur Regeneration der Proben vergeht.

Bredemeier et al. haben gezeigt, dass eine Erhéhung der Lichtintensitit von 1 auf bis zu
3 Sonnen (entspricht ungefihr 1 — 3kWm~2) keine Beschleunigung des Effekts bewirkt
[44]. Fiir einen Bereich zwischen 0.25 und 1.5 Sonnen wird eine lineare Abhéngigkeit be-
obachtet [49]. Auch eine Erhohung der Temperatur auf 185°C oder 300°C beschleunigte
die Regeneration deutlich [44, 50].

Bei einer stark erhohten Lichtintensitit von ca. 45 kWm ™2 und Temperaturen von 140°C
sind jedoch fiir mehrere mc-Si Materialien eine schnellere Degradation und Regeneration
erreicht worden, die anschliefend stabil war [51]. Diese Beleuchtungsintensitét ist auch in
[46] verwendet worden, wobei die Proben ca. 200°C heift geworden sind und eine schnel-
lere Degradation aufwiesen. Krauss et al. haben eine Beleuchtung von ca. 100 kWm ™2
genutzt, wodurch sich die Temperatur der Proben erhoht, jedoch unter 300°C bleibt.
Hierdurch sind mit Behandlungsdauern von unter 30s Lebensdauern iiber der Ausgangs-
lebensdauer erreicht worden. Auch zeigen diese Proben bei spéteren Tests bei 70°C und

0.15kWm~2 60% weniger Degradation als nicht behandelte Proben [8].

Mogliche Theorien und Modelle zur Erklarung des Effekts

Fiir die Beobachtungen gibt es mehrere Theorien sowie einige Modelle, iiber die ein
Uberblick gegeben werden soll.

So schlagen Krauss et al. in [8] ein Drei-Zustands-Modell &hnlich dem von Herguth
et al. [32] entwickelten Drei-Zustands-Modell fiir den Bor-Sauerstoff-Defekt vor. Das
Energieniveau des LeTID zugrunde liegenden Defekts liegt nach [52] 0.3-0.7 eV iiber der

Kante des Valenzbandes.

Luka et al. beobachten den Effekt recht homogen in den Proben verteilt, jedoch in der
Néhe von Korngrenzen vermindert, was sie einer Getterwirkung dieser Korngrenzen und
einer dadurch verringerten Defektkonzentration zuschreiben [48]. Ebenfalls einen kristal-
lografischen Ursprung vermuten Krauss et al. [4], die in Bereichen mit einer niedrigen
Lebensdauer und einer hohen Konzentration an LeTID-induzierten Defekten eine erhéh-
te Versetzungsdichte gemessen haben. Lindroos und Savin sehen dies als unterschiedliche
Effekte an und unterscheiden hierbei einen Effekt, der verstirkt an Korngrenzen auftritt
und LeTID voneinander [53].

Eine weitere Theorie geht davon aus, dass sich Metallpréazipitate bei hohen Temperatu-
ren (z.B. dem Feuerschritt) auflésen und danach gleichméfig in der Probe verteilt sind

(50, 54.
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Auch sind die Einfangquerschnitte fiir Elektronen und Locher dieser Storstellen bestimmt
worden. Das Verhéltnis der Einfangquerschnitte variiert je nach Publikation und liegt bei
20 £+ 7 [50], 28.5 |6] beziehungsweise zwischen 26 und 36 [52].

Aus diesen Verhiltnissen ergeben sich mehrere Moglichkeiten fiir den Defekt. So wird
in [6] die Méoglichkeit von Donator-Punktdefekten angesprochen, die beispielsweise aus
Titan, Molybdén oder Wolfram bestehen kénnten. Diese Atome diffundieren bei den ver-
wendeten Degradationstemperaturen nicht, kdnnten aber als statische Atome involviert
sein. In [6] werden geladene Nanoprézipitate oder geladene Versetzungen als mogliche
Ursache angefiihrt.

Eine weitere Moglichkeit fiir die Dynamik des Defekts ist die Assoziation und Dissoziation
von Wasserstoff an punktférmigen Verunreinigungen. Dieses Modell wird von Morishige
et al. in [52| beschrieben. Hier wird substituelles Wolfram mit einer Konzentration von

5.6 - 101 em ™3 als moglicher Kandidat fiir diese Verunreinigung angegeben.

All dies zeigt, dass dieser Effekt noch nicht verstanden ist und auch kein zufrieden-
stellendes Modell dafiir gefunden worden ist. Daher sind noch weitere Untersuchungen

notwendig, um diesen Effekt besser zu verstehen und die Ursache bestimmen zu kénnen.

Eine Schwierigkeit bei der Untersuchung von LeTID ist, dass sich teilweise die Bedin-
gungen der Probenherstellung und der Behandlung zwischen den Publikationen stark
unterscheiden oder diese nicht vollstéandig angegeben sind, sodass Experimente oftmals

nicht direkt miteinander verglichen werden kénnen.

2.4 Bestimmung der Aktivierungsenergie nach Arrhenius

In dieser Arbeit wird unter anderem der Einfluss der Temperatur auf die Degradation und
die Regeneration der Lebensdauer untersucht. Eine Moglichkeit, dies zu quantifizieren ist
die 1889 von Svante Arrhenius veroffentlichte Gleichung, mit der die Aktivierungsenergie

aus der Temperaturabhéngigkeit von Messdaten bestimmt werden kann [55, 56, 57]:

_Ea
B

Hierbei wird der Faktor A sowie die Aktivierungsenergie E, (angegeben in eV pro Defekt)
aus der Boltzmann-Konstanten kp und der absoluten Temperatur T' gefittet. k stellt

hierbei eine temperaturabhéngige Rate dar.

Diese Gleichung gilt fiir Reaktionen, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit linear von
der Konzentration nur eines Stoffes abhangt. Haufige Beispiele hierfiir sind der radio-
aktive Zerfall oder, in dieser Arbeit wichtiger, Diffusionsprozesse in Festkorpern. In Ab-

schnitt 4.5 wird untersucht, ob die gemessenen Ergebnisse dieser Beschreibung folgen. Ist
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dies der Fall, lésst sich aus der Gleichung die Aktivierungsenergie fiir den untersuchten

Effekt bestimmen.
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Kapitel 3

Experimentelles

In diesem Kapitel soll auf die Herstellung der Proben, ihre Messung sowie die Auswertung

der Messdaten eingegangen werden.

3.1 Probenherstellung

Die effektive Minoritatsladungstragerlebensdauer 7o (nachfolgend nur kurz Lebensdauer
genannt) setzt sich, wie in Gleichung 2.1 gezeigt, aus der Lebensdauer im Volumen und
der Lebensdauer an der Oberfliche zusammen. Die Lebensdauer im Volumen wird durch
die Storstellenrekombination, die Auger-Rekombination und die strahlende Rekombina-
tion bestimmt. Sowohl die Volumenlebensdauer, als auch die Oberflichenlebensdauer
kénnen durch Prozessschritte beeinflusst werden. Diese Prozessschritte sind beispielswei-
se das Gettern, was die Volumenlebensdauer erhoht, sowie eine Oberflachenpassivierung,
welche die Oberflachenlebensdauer erhoht. Nachfolgend wird das verwendete Material
beschrieben, die beiden variierten Prozessschritte erklart, sowie die Variationen in der

Probenherstellung dargestellt.

3.1.1 DMaterialbeschreibung

Das in dieser Arbeit verwendete multikristalline Silizium stammt aus einer mittleren
Blockhdhe industriell gefertigter Ingots. Es wird Material mit zwei verschiedenen Dotan-
den verwendet. Sowohl das B-dotierte, als auch das Ga-dotierte Material besitzen einen
Basiswiderstand von 1.3 — 1.4 Q2cm und somit eine sehr dhnliche Dotierkonzentration.

Diese Materialien unterscheiden sich aber nicht nur hinsichtlich des Dotanden, sondern
auch in der Dicke der Wafer. Die B-dotierten Proben besitzen nach dem Ségen (oh-

ne Prozessschritte) eine Dicke von ca. 200 ym, wohingegen die Ga-dotierten Wafer vor
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den Atzschritten nur eine Dicke von ungefihr 150 um aufweisen. Die B-dotierten Wafer
sind Slurry-geségt, die Ga-dotierten Proben sind mit Diamantdraht gesidgt worden. Aus
den 156x156 mm? groken Wafern sind die hier verwendeten 5x5cm? grofen Proben mit
Hilfe eines Lasers geschnitten worden. Da iibereinanderliegende Wafer verwendet wor-
den sind, besitzen auch die Proben eine dhnliche Kristallstruktur. Diese werden auch
Schwesterproben genannt. Durch die dhnliche Kristallstruktur werden die Unterschiede
im Material reduziert und die Ergebnisse vergleichbarer, da sie so wenig wie mdglich

durch Schwankugen im Ausgangsmaterial iberlagert werden.

Welche Proben jeweils aus Schwesterwafern hergestellt sind, wird néher beschrieben,

nachdem die Probenvariationen in Abschnitt 3.1.3 erklart worden sind.

3.1.2 Untersuchte Prozessschritte

Nachfolgend sollen zwei wichtige Prozessschritte beschrieben werden, die bei den in dieser
Arbeit besprochenen Proben variiert worden sind. Dies ist zum einen die Oberflachen-

passivierung und zum anderen die Phosphordiffusion.

3.1.2.1 Oberflaichenpassivierung

Die Oberflichenpassivierung kann durch verschiedene Materialien geschehen. Um eine
moglichst geringe Oberflachenrekombination zu erreichen, gibt es grundsatzlich zwei Wir-
kungsweisen. Die chemische Passivierung séattigt offene Bindungen an der Oberfléche ab
und richtet diese so aus, dass die Bindungen an der Oberflache dieselben Winkel zueinan-
der besitzen wie innerhalb des Kristalls. Somit wird elektronisch betrachtet der Kristall
dort fortgesetzt.

Bei der Feldeffektpassivierung hingegen werden Ladungen an der Oberflache angebracht,
sodass eine Art Ladungstrager von der Oberflache abgehalten wird. Somit kann an der
Oberflache keine Rekombination stattfinden, da hierzu beide Arten Ladungstrager beno-
tigt werden.

In der Anwendung werden diese beiden Wirkmechanismen fiir die Oberflachenpassivie-
rung meinst miteinander kombiniert. Je nach Oberflichenpassivierung spielen die beiden
Wirkweisen unterschiedlich grofie Rollen. Nachfolgend werden verschiedene Varianten

der Oberflichenpassivierung beschrieben.

Siliziumnitrid (SiNy:H)
Siliziumnitrid besitzt feste positive Ladungen [16]. Somit werden Elektronen stérker an-

gezogen und Locher abgestofien. Auf einem n-Typ-Emitter (wie es auf der Vorderseite
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einer PERC-Zelle der Fall ist) werden somit die Minoritétsladungstréger (Locher) abge-
stoften. Dadurch, dass es dort somit weniger Minoritatsladungstréger gibt, sinkt auch die

Rekombinationswahrscheinlichkeit.

Zusatzlich zu der Feldeffektpassivierung passiviert Siliziumnitrid auch chemisch, indem
es ungeséttigte Bindungen abséttigt und damit Rekombinationszentren deaktiviert. Dies
geschieht, da die Siliziumnitridschicht wasserstoffreich ist. Dieser Wasserstoff kann bei
Hochtemperaturschritten (wie beispielsweise dem spéteren Feuern) diffundieren und so-
mit nicht nur an der Grenzfléche zwischen Silizium und Siliziumnitrid sondern auch im
Volumen offene Bindungen abséttigen. Diese stellen sonst ein Rekombinationszentrum

dar und reduzieren somit die effektive Lebensdauer der Minoritétsladungstriger.

Zusatzlich zu den passivierenden Eigenschaften reduziert Siliziumnitrid die Reflexivitét
der Oberflache. Dies geschieht durch den Brechungsindex des Materials, der bei unge-
fahr 2.0 liegt [15]. Durch Variation der Schichtdicke kann die Reflexivitét fiir bestimmte
Wellenldngenbereiche reduziert werden. Die Gesamtreflexivitét der Probe bei einem Son-
nenspektrum wird minimal, wenn die Dicke fiir eine Wellenldnge von ca. 600 nm optimiert
ist. Dies ist bei 74nm Schichtdicke der Fall [15|. Daher wird eine Siliziumnitridschicht

auch als Antireflexionsschicht verwendet.

Bei einem Grofteil der Proben ist ein Siliziumnitrid aus einer PECVD-Anlage mit direk-
tem Plasma genutzt worden (nachfolgend Typ A genannt). Bei dieser Anlage werden die
Proben in einen elektrisch kontaktierten Halter (auch Boot genannt) gelegt. Dieses Boot
wird in einen Quarzrohrofen eingeschleust und bildet dort einen elektrischen Kontakt.
Nach einem Spiilvorgang werden die Prozessgase Ammoniak (NH3) und Silan (SiHy) im
gleichen Verhéltnis eingeleitet. Durch Anlegen einer hochfrequenten Wechselspannung
an die Proben wird direkt auf den Proben ein Plasma erzeugt, wodurch aus den Pro-
zessgasen Siliziumnitrid auf der Oberflache der Wafer entsteht. Nach dieser Abscheidung
werden die Proben wieder aus dem Ofen geschleust. Da mit dieser Methode nur einseitig
Siliziumnitrid abgeschieden wird, muss fiir beidseitiges Siliziumnitrid der Ablauf nach

Umdrehen der Proben wiederholt werden [58].

Aluminiumoxid (Aly03), Siliziumnitrid (SiNx:H) Schichtsysteme

Wie Siliziumnitrid besitzt auch Aluminiumoxid feste Ladungstréger. Diese sind bei Alu-
miniumoxid allerdings negativ. Daher eignet sich Aluminiumoxid sehr gut, um die Ober-
flache von p-Typ-Silizium zu passivieren [16]. Oftmals wird die Aluminiumoxidschicht bei
ca. 400°C aktiviert. Bei den hier verwendeten Proben ist dieser Aktivierungsschritt nicht
separat durchgefiihrt worden, da nach dem Aufbringen der Aluminiumoxidschicht eine
Siliziumnitridschicht abgeschieden worden ist, was prozessbedingt mit erhohten Tem-

peraturen einhergeht, sodass auf einen separaten Aktivierungsschritt verzichtet werden
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konnte. Durch die Kombination mit Siliziumnitrid verbessern sich die optischen Eigen-
schaften, wie auch schon bei der Aufbringung von Siliziumnitrid auf Silizium (siehe letzter
Abschnitt). Zusédtzlich bringt das Siliziumnitrid weitere mechanische (Kratz-) Stabilitét
mit sich, die das Aluminiumoxid alleine nicht bietet. Bei ausreichender Dicke (>5nm)
der Aluminiumoxidschicht beeintriachtigt die Siliziumnitridschicht trotz ihrer positiven
Ladungen die Passivierqualitét nicht [16]. Das in dieser Arbeit verwendete Siliziumnitrid
flir die Schichtsysteme mit Aluminiumoxid stammt aus einer SiNA-Anlage mit remote-
Plasma (in dieser Arbeit Typ B genannt), da es bei Verwendung des sonst genutzten
Siliziumnitrids immer wieder zu Problemen kam, weil das verwendete Aluminiumoxid
mit dem sonst genutzten Siliziumnitrid zur Blasenbildung neigte [59].

Bei dieser Anlage wird das Plasma in einer anderen Kammer erzeugt und dann in die
Kammer mit den Proben geleitet. Daher die Bezeichnung als remote-Plasma. Die Proben
liegen auch hier in einer Halterung (ebenfalls Boot genannt) und laufen, im Gegensatz
zu der anderen genannten PECVD-Anlage, durch mehrere Kammern innerhalb des Ge-
rats. Durch Vorkammern werden die Proben eingeschleust und sowohl das erforderliche
Vakuum als auch die notwendige Temperatur erreicht. In der zentralen Kammer wer-
den die Prozessgase Ammoniak (NH3) und Silan (SiH4) im Verhéltnis 3:1 in Form von
Plasma eingeleitet. Dieses setzt sich an den Oberflichen ab, also auch auf den Proben-
oberflachen. Da auch hier das Siliziumnitrid nur auf einer Probenseite abgeschieden wird,
ist hier ebenfalls ein zweiter Durchlauf notwendig, nachdem die Proben herumgedreht

worden sind [58].

Siliziumdioxid (SiO;), Siliziumnitrid (SiNy:H) Schichtsysteme

Siliziumdioxid (SiOz) passiviert die Oberfliache chemisch und erhéht so die Passivierqua-
litdt. Es gibt verschiedene Wege Siliziumoxid wachsen zu lassen. Natiirliches Siliziumoxid
wéachst schon durch Luftkontakt auf. Dieses ist allerdings oftmals nicht erwiinscht und
flir den hier verwendeten Zweck zu diinn. Des Weiteren gibt es die nasse und die trockene
Oxidation. In dieser Arbeit wird trockenes, thermisches Oxid aus einem Oxidationsrohr
verwendet, das bei ca. 840°C aufgewachsen worden ist. Darauf ist anschliefsend eine

Schicht Siliziumnitrid (Typ A) abgeschieden worden.

3.1.2.2 Phosphordiffusion

Ein weiterer Schritt ist die Phosphordiffusion. Bei der Herstellung von Zellen bringt
diese Diffusion zwei wichtige Effekte mit sich. Erstens wird ein Emitter erzeugt und
zweitens werden Verunreinigungen gegettert, wodurch die Materialqualitat lokal steigt.

Da in dieser Arbeit keine Solarzellen, sondern Proben ohne Emitter verwendet werden

26



Kapitel 3: Experimentelles

(der Emitter mit 55 /0 wird wieder abgeétzt), wird hier nicht weiter auf die Entstehung

eines Emitters und Dotierprofile der Phosphordiffusion eingegangen.

Es gibt grundlegend mehrere Arten fiir die Phosphordiffusion [16]. Nachfolgend wird nur
auf die hier verwendete Art eingegangen. Die Diffusion findet in einem Quarzrohr statt,
in dem ein Tragergas (N2) mit POCl3-Molekiilen sowie Sauerstoff (O) stromt. Diese Mo-
lekiile reagieren miteinander und es bildet sich PoO5 an der Waferoberfldche. Dies wird
in Verbindung mit Siliziumdioxid, welches sich ebenfalls auf der Waferoberfléache bildet,
Phosphorsilikatglas (PSG) genannt. Dieses Glas dient als Dotierquelle. Durch Variieren
der Gasfliisse kann die Dotierkonzentration des Glases verédndert werden. Nachdem das
Glas auf die Probe aufgebracht worden ist, folgt ein Eintreibeschritt, bei dem bei ei-
ner erhohten Temperatur die Dotanden aus dem Glas in die Siliziumwafer diffundieren.
Hierbei kann durch die Temperatur und Dauer das Dotierprofil im Silizium beeinflusst

werden [16].

Der Effekt der Phosphordiffusion, der in dieser Arbeit verwendet wird, ist die Getterwir-
kung. Bei der Diffusion von Phosphor bildet sich interstitielles Silizium, also Silizium, das
nicht auf Gitterplétzen sitzt. Dies geschieht durch die Bildung von Siliziumdioxid sowie
durch Phosphoratome, die Gitterpldtze von Siliziumatomen einnehmen. Dieses intersti-
tielle Silizium wiederum kann mit Fremdatomen auf Gitterpliatzen den Platz tauschen.
Dadurch werden die Fremdatome interstitiell und somit mobil. Diese diffundieren an-

schliefsend an einen Ort mit hoherer Loslichkeit, auch Gettersenken genannt.

Dies sind beispielsweise die Grenzfliche zwischen Volumen und Emitter sowie der Uber-
gang zum PSG und der Emitter selbst. Auch Prézipitate von Verunreinigungen und
Kristallfehler wie Korngrenzen und Versetzungen kénnen solche Gettersenken sein. Préa-
zipitate von Verunreinigungen konnen sich jedoch auch durch die hohen Temperaturen
auflésen und diese Verunreinigung somit verteilen. Da Verunreinigungen sich an Getter-
senken sammeln, sind oftmals in der direkten N&he dieser Senken weniger Verunreini-
gungen zu finden, als in der restlichen Probe.

Je nach Senke wird zwischen internem und externem Gettern unterschieden. Bei inter-
nem Gettern sammeln sich die Verunreinigungen an Stellen innerhalb der Probe (wie
beispielsweise Korngrenzen und Versetzungen), wohingegen beim externen Gettern die
Verunreinigungen beispielsweise an die Oberfliche wandern und dort entfernt werden

kénnen.

Dieses externe Gettern ist ein weiterer Grund, die Oberfliche nach der Diffusion ab-
zudtzen. Das wichtigere Argument dafiir ist jedoch die bessere Interpretierbarkeit der
Messergebnisse bei Proben ohne einen Emitter, da somit weniger Schichten, weniger
Ubergéinge zwischen diesen Schichten und dadurch weniger unterschiedliche Ursachen

das Messergebnis beeinflussen. Nachteilig ist natiirlich dabei, dass auf diesem Weg ein
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groffer Unterschied zu Solarzellen besteht, die den Emitter naturgeméf behalten, da er

flir die Funktionsweise notwendig ist.

3.1.3 Probenvariation

In dieser Arbeit werden Lebensdauerproben untersucht. Auch bei diesen ist der LeTID-
Effekt zu beobachten.

Da Lebensdauerproben nicht kontaktiert werden miissen, kann bei ihnen auf eine Me-
tallisierung verzichtet werden. Auch besitzen sie keinen Emitter und somit keinen pn-
Ubergang, der in einer Solarzelle fiir die Ladungstrennung notwendig ist. All dies bedeu-
tet, dass bei Lebensdauerproben eine grofere Variation in der Probenherstellung moglich
ist. Allerdings werden dabei eventuell auftretende Effekte durch einen Emitter nicht be-
obachtet. Trotzdem geben diese Proben Hinweise auf das Verhalten des Effekts und durch
die grofere mogliche Variation in der Herstellung ist es moglich, den Einfluss verschie-
dener Prozessschritte voneinander abzugrenzen.

In Abbildung 3.1 ist zu sehen, welche Kombination an Prozessschritten die Proben durch-
laufen haben. Zu den dort gezeigten Prozessschritten kommen Reinigungs- und Atzschrit-
te hinzu, die fiir alle Proben identisch sind.

So sind die in der Grafik links gezeigten Prozessschritte an Schwesterproben der Sdulen 1
(jeweils B-dotiert und Ga-dotiert) durchgefiihrt worden, damit diese so vergleichbar wie
moglich sind. Auch die zweite Spalte von links ist mit Schwesterwafern (Sdulen 2) her-
gestellt worden. Miteinander sind diese zwei Spalten kristallografisch nicht vergleichbar,
da sie aus Positionen stammen, die im Block nicht iibereinander, sondern nebeneinander
liegen (siehe Abbildung 3.2). Jedoch stammen alle in dieser Arbeit verwendeten Proben
aus einer mittleren Blockhohe.

Die Proben mit den in den restlichen drei Séulen dargestellten Prozessschritten sind aus
Schwesterwafern (Séulen 3) hergestellt worden, sodass der Einfluss der unterschiedlichen
Oberflachenpassivierung moglichst wenig durch unterschiedliche Kristallografie tiberla-
gert wird. Damit die unterschiedlichen Siliziumnitrid-Typen miteinander verglichen wer-
den konnen, sind auch Schwesterproben mit den in Sdule zwei dargestellten Prozessen
hergestellt worden. Somit kénnen die vier unterschiedlichen Oberflichenpassivierungen

(bei derselben Behandlungstemperatur) miteinander verglichen werden.

Damit Unterschiede zwischen den wie in Sdule 1 und den wie in Sdule 2 hergestellten
Proben auf die unterschiedliche Herstellungsweise zuriickfiihrbar sind, sind auch hier
Vergleichsproben hergestellt worden. So ist eine Schwesterprobe zu den mit Saule 1 her-

gestellten Proben mit den Prozessen in Séule 2 hergestellt und umgekehrt. Somit kann

28



Kapitel 3: Experimentelles

| Saulen1 || Saulen2 || Saulen 3 |
Dotierung: Dotierung: Dotierung: Dotierung: Dotierung:
BIGa BIGa BIGa BIGa BIGa
POCI, Diffusion
Ruckatzen des Emitters
ALO,
therm. Oxid

PECVD SIN:H TypA PECVDSIN:H TypB

Feuern bei 820°C gemessener Proben-Peak-Temperatur

Degradation & Regeneration . .
bei 0.9 Sonnen & Degradation & Regeneration

T, =(25250°C) P19 Sonnen &

inkl. wiederholten TR-PLI inkl. wiederholten TR-PLI Messungen
Messungen

teilw. Test auf Stabilitat bei
75°C

Abbildung 3.1: Die verwendeten Prozessschritte und Variationen der verwendeten
Proben. Jede dieser Variationen ist mit B-dotierten und Ga-dotierten Wafern durchge-
fiihrt worden.

untersucht werden, ob beobachtete Unterschiede von den unterschiedlichen Prozessschrit-
ten herriihren, oder ob diese durch die Variation im Ausgangsmaterial bedingt sind.

Da diese Vergleichsproben gezeigt haben, dass die Unterschiede aus den Prozessschritten
und nicht aus der Materialvariation stammen, wird nachfolgend nicht weiter auf diese

Vergleichsproben eingegangen werden.

Bei allen Proben ist zu Beginn der Sageschaden durch ein Bad aus Kalilauge (KOH) und
ein CP-Bad entfernt worden. Anschlieffend sind die Proben in einer Mischung aus Wasser-
stoffperoxid und Schwefelsédure (als Mischung auch Piranhasiure genannt) gereinigt und
in Flusssdure (HF') geétzt worden, bis die Proben hydrophob waren. Nach einem Trock-
nungsschritt erhélt ein Teil der Proben eine Phosphordiffusion und der so entstandene
Emitter wird mit einem CP-Bad zuriickgedtzt. Auch die Proben ohne Emitter erhalten
diesen Atzschritt, um Dickenunterschieden vorzubeugen. Nach einer weiteren Piranha-
Reinigung und einem HF-Dip aller Proben erhalten diese eine Oberflichenpassivierung
aus Siliziumnitrid und werden unmittelbar vor der Degradations- und Regenerationsun-

tersuchung in einem Giirtelofen gefeuert.
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Abbildung 3.2: Die Korngrenzen, eines 1562156 mm? grofien Wafers mit den Positio-
nen der verwendeten Sdulen zueinander. Hier fiir die B-dotierten Proben gezeigt. Fir
die Ga-dotierten Proben sieht dies dhnlich aus. Da sich die Kristallite senkrecht zur
Bildebene fortsetzen, sind nebeneinander liegende Proben kristallografisch nicht mitein-
ander vergleichbar, tibereinander liegende Proben (Schwesterproben) hingegen schon.

In den nachfolgenden Abschnitten wird auf die unterschiedlichen Probenvariationen ein-

gegangen und die jeweilige Motivation hinter den Proben erklért.

3.1.3.1 Proben mit SiN4:H und Feuerschritt

Diese Proben entsprechen dem in Abbildung 3.1 ganz links gezeigten Prozessfluss. Sie
sind also nicht gegettert und haben eine Oberflichenpassivierung aus Siliziumnitrid (Typ
A). Durch die verhaltnisméafig wenigen Herstellungsschritte bilden sie die Grundlage fiir
spétere Vergleiche zwischen den Proben, um den Einfluss einzelner weiterer Prozessschrit-
te zu betrachten. Auch wird an diesen Proben untersucht, ob Proben ohne Getterschritt

ebenfalls degradieren und regenerieren, wie das auf anderen Lebensdauerproben beob-

achtet worden ist.
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Das verwendete Feuerprofil ist fiir alle im Rahmen dieser Arbeit behandelten Proben
identisch. Gemessen worden ist das Temperaturprofil anhand von zusétzlichen Dummys,
die ausschliefslich fiir das Feuern und Messen der Feuertemperaturen hergestellt worden
sind. Diese Dummys sind ebenfalls nach dem oben gezeigten Ablauf (linke Sdule) herge-
stellt worden. Sie besitzen also insbesondere dieselbe Dicke, um die Vergleichbarkeit der
gemessenen Probentemperaturen auf den Dummys mit der wahren Probentemperatur
der spéter betrachteten Proben zu wahren. Gemessen worden ist die Temperatur, indem
ein Thermoelement mit leichtem mechanischem Druck (also ohne thermisch leitende Pas-
te) auf die Dummys aufgedriickt worden ist. Mit einem Datenlogger sind die gemessenen
Temperaturen wihrend des Feuerns aufgezeichnet worden, sodass diese spéter ausgelesen

werden konnten.

Eine wiederholte Messung der Probentemperatur beim Durchlaufen des Ofens zeigte eine
gute Stabilitdt der Temperaturen iiber viele Messungen hinweg, weshalb angenommen
werden kann, dass alle Proben bei sehr vergleichbaren Temperaturen gefeuert worden
sind. Das Temperaturprofil, das eine Probe im Laufe des Feuerprozesses sieht, ist in
Abbildung 3.3 abgebildet. Hierbei ist darauf zu achten, dass es sich bei den dargestellten
Temperaturen um gemessene Temperaturen handelt und nicht um eingestellte Werte

(Set-Temperaturen).

gemessene Probentemperatur [°C]

o | 1 | |

0 10 20 30 40 50
Zeit [s]

Abbildung 3.3: Das verwendete Feuerprofil des Giirtelofens. Gezeigt sind auf einem
B-dotierten Wafer gemessene Temperaturen.

Es ist wichtig, dass alle Proben mit demselben Temperaturprofil im Ofen gefeuert wer-
den, da das Temperaturbudget fiir das spétere Degradations- und Regenerationsverhal-

ten nach aktuellem Kenntnisstand eine grofte Rolle spielt [45]. Daher ist es auch wichtig
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zu sagen, dass die dort gezeigten Temperaturen auf einem B-dotierten Wafer gemessen
worden sind. Ga-dotierte Proben zeigen bei gleichen Einstellungen eine leicht (ca. 15°C)
hohere Maximaltemperatur, sind also etwas heifer gefeuert worden. Die Ursache ist ver-
mutlich die geringere Dicke der Ga-dotierten Proben.

Ebenfalls relevant ist, dass die Proben, die in diesem und im n&chsten Abschnitt beschrie-
ben werden (in Abbildung 3.1 die zwei linken S&ulen), zusammen ihre Oberflichenpas-
sivierung erhalten haben. Somit ist auch bei diesen der Temperatureinfluss durch die

Abscheidung des Siliziumnitrids bestmoglich vergleichbar.

3.1.3.2 Proben mit zusatzlicher Phosphordiffusion

Anhand dieser Proben kann der Einfluss der Phosphordiffusion betrachtet werden. Bei
Solarzellen wird der pn-Ubergang in der Regel durch Eindiffusion eines entsprechenden
Dotanden erreicht. Bei n-Typ Basisdotierung ist dies beispielsweise Bor, bei einer p-Typ
Basisdotierung wird oftmals Phosphor verwendet. Auch der Diffusionsschritt ist, wie der
Feuerschritt, ein Hochtemperaturschritt. Allerdings ist hier die Dauer deutlich langer.
Auch wenn fiir Lebensdauerproben der Emitter nicht notwendig ist, so ist doch der
Gettereffekt interessant. Aus diesem Grund ist bei einem Teil der Proben eine Phosphor-
Diffusion durchgefiihrt worden. Anschliefsend sind die Proben gedtzt worden, sodass der
Emitter wieder entfernt worden ist. Auch die Proben, die keinen Diffusionsschritt erhal-
ten haben, sind geétzt worden, sodass alle Proben mit gleichem Dotanden alle gleich dick
bleiben, was wichtig fiir das Temperaturprofil des Feuerschritts ist.

Auch diese Proben haben nach dem Atzen eine Oberflichenpassivierung durch Silizium-

nitrid (Typ A) erhalten und sind wie die anderen Proben gefeuert worden.

3.1.3.3 Variation der Oberflichenpassivierung

Bei weiteren Proben ist die Oberflachenpassivierung der Riickseitenpassivierung von
PERC-Solarzellen nachempfunden worden. Dadurch ldsst sich an den Lebensdauerproben
untersuchen, welchen Einfluss diese Riickseitenpassivierung auf die gemessene Lebens-
dauer an verschiedenen Stellen der Probe besitzt. Allerdings spielen bei der Zelle natiirlich
noch viele weitere Faktoren wie die Metallisierung und zusétzliche Temperaturschritte
eine Rolle. Trotzdem geben die Untersuchungen mit Lebensdauerproben wichtige Hin-
weise, wie sich die Oberflichenpassivierung auswirkt, wie bereits in [5, 42| gezeigt worden
ist.

Hierzu sind zwei unterschiedliche Schichtsysteme verwendet worden. Die Oberflichen-

passivierung durch Siliziumnitrid ist bei einigen Proben durch Schichtsysteme ersetzt
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worden, die aus Aluminiumoxid (Al;Og3) und Siliziumnitrid (Typ B) bestehen. Bei eini-
gen anderen Proben sind Schichtsysteme aus thermischem Oxid (SiO2) und Siliziumnitrid
(Typ A) verwendet worden. Auch dieses Schichtsystem aus Siliziumoxid und Siliziumni-
trid wird teilweise fiir die Herstellung von PERC-Solarzellen verwendet [60].

Diese Variationen der Oberflichenpassivierung sind ausschlieflich an gegetterten Pro-
ben durchgefiihrt worden, da diese héhere Lebensdauern aufweisen und so Unterschiede

besser erkennbar sind.

3.2 Degradations- & Regenerationsuntersuchung

Nachdem die Herstellung und Variation der Proben selbst beschrieben worden ist, wird
nachfolgend auf die Degradations- und Regenerationsuntersuchungen eingegangen. Hier-
bei werden die Proben bei einer erhdhten Temperatur beleuchtet. Anschliefend wird
der Aufbau eines solchen Degradations- und Regenerationsplatzes (Behandlungsplatz)
erklart sowie der Ablauf der Messungen erlautert.

Um den Einfluss der Temperatur auf das Degradations- und Regenerationsverhalten der
Proben zu sehen, werden die Proben bei unterschiedlichen Temperaturen behandelt, wie
in Abbildung 3.1 zu sehen ist. Andere Untersuchungen (wie beispielsweise [7, 49, 51]) zei-
gen, dass sich das Verhalten durch Erhchen der Temperatur beschleunigen lasst. In dieser
Arbeit soll untersucht werden, ob sich dabei der Defekt, der LeTID zugrunde liegt, veréan-
dert, oder ob das Verhalten ausschliefslich beschleunigt wird. Auch soll die Defektkinetik,
durch Variation der Temperatur, ndher untersucht werden. Hierbei werden Temperaturen
zwischen 25°C und 250°C verwendet. Zusétzlich wird bei einigen Proben getestet, ob die
erreichte Regeneration bei 75°C und 1 Sonne Beleuchtung stabil ist. Diese Bedingungen
sind in |7] vorgeschlagen worden und gelten seitdem als ,Quasi-Standard-Bedingungen®.

Auf diese Stabilitédtstests wird in Kapitel 4.6 eingegangen.

3.2.1 Aufbau des Degradations- & Regenerationsplatzes

Ein Degradations- und Regenerationsplatz, wie er hier verwendet wird, besteht aus einer
Heizplatte, auf die die Proben aufgelegt und so auf eine bestimmte Temperatur gebracht
werden, sowie einem oder mehreren Halogenstrahlern, die die Proben von oben mit einer

bestimmten Intensitdt beleuchten. Ein solcher Aufbau ist in Abbildung 3.4 zu sehen.

Die verwendeten Heizplatten besitzen eine eigene mikroprozessorgesteuerte Temperatur-
regelung [61]. Hierdurch braucht nur eine Solltemperatur eingestellt zu werden und die
Heizplatte iibernimmt die eigentliche Regelung selbst. Diese Solltemperatur der Heizplat-

te wird so gewéhlt, dass die Probe die gewiinschte Temperatur besitzt. Zur regelméfigen
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Abbildung 3.4: Ein Degradations- und Regenerationsplatz. Zu sehen ist die Heizplatte,
auf der die Proben liegen. Von oben werden die Proben durch einen Halogenstrahler
beleuchtet.

Kontrolle dient hierbei eine mit Thermoelement versehene Probe.

Durch die selbstregelnde Heizplatte wird auch dem Warmeeintrag durch die Halogenbe-
leuchtung Rechnung getragen. Die Proben liegen auf Unterlegwafern, was eine Kontami-
nation durch die metallene Heizplatte verhindern oder sie zumindest reduzieren soll.
Bei der Beleuchtung durch die Halogenstrahler ist zu beachten, dass die Intensitéat der
Strahlung lateral nicht homogen verteilt ist. Daher werden oftmals zwei Halogenstrahler
genutzt, sodass durch entsprechendes Ausrichten eine méglichst homogene Ausleuchtung

(0.9 Sonnen mit <10% Abweichung) der bendétigten Fléche erreicht wird.

Ein weiterer Vorteil der Verwendung von zwei Strahlern ist die Ausfallsicherheit. Durch
die langere Behandlungsdauer kann ein Ausfallen der Strahler nicht ausgeschlossen wer-
den. Der Zustand der Strahler wird regelméfsig kontrolliert und ein Ausfall vermerkt,
sodass er bei der Auswertung und Interpretation der Daten beriicksichtigt werden kann.
Sollte es zu einem Ausfall kommen, so werden die Proben bei Ausfall eines Strahlers
weiterhin beleuchtet. Dies fiihrt zu einer Reduktion des Einflusses des Ausfalls eines
Strahlers.

Da in dieser Arbeit der Einfluss der Temperatur auf das Verhalten untersucht werden
soll und somit unterschiedliche Temperaturen benétigt werden, ist der Aufbau mehrerer
dieser Degradationspliatze notwendig gewesen, da die Proben teilweise mehrere Mona-

te behandelt worden sind. Fiir den ,Standard” [7] von 75°C sind die Proben auf einer
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Heizplatte mit zusatzlicher Vakuumansaugung behandelt worden. Durch die Vakuum-
ansaugung wird der thermische Kontakt zwischen Probe und Heizplatte verbessert, wo-
durch die Proben beim Auflegen auf die Heizplatte schneller ihre Solltemperatur errei-
chen. Fiir einen Grofsteil der restlichen Aufbauten sind Vakuumansaugungen leider nicht
verfiighar gewesen.

Fiir Temperaturen unter 75°C wird eine Kiihlung benétigt, da sich die Proben allei-
ne durch die Beleuchtung von ca. 1 Sonne (durch die Halogenstrahler) auf ungefdahr
75°C erwdarmen. Bei den Proben, die bei 50°C behandelt worden sind, ist dies durch
einen Luftkiihlung mit einem Liifter unter dem Probentisch realisiert. Da dieser Aufbau
nicht selbstregelnd ist, ist regelméfig die Probentemperatur gemessen und der Liifter
bei Bedarf entsprechend in seiner Leistung angepasst worden. Die Proben, die bei 25°C
behandelt worden sind, sind zur Degradation auf einem Probentisch mit selbstregeln-
der Wasserkiihlung und Vakuumansaugung gelegt worden, um die optisch eingekoppelte

Warme besser abfithren zu koénnen.

Zuséatzlich zu diesen Aufbauten ist zu Vergleichszwecken eine Probe auf einem tempe-
rierten PCD-Messplatz degradiert worden. Dort ist die Probe zwischen den Messungen

ebenfalls mit 0.9 Sonne beleuchtet und konstant auf 150°C Temperatur gehalten worden.

3.2.2 Ablauf der Messungen

Der Ablauf der Messungen ist immer gleich. Deshalb wird hier zuerst der Ablauf einer
einzelnen Messung beschrieben. Anschliefsend wird erklért, wie die Zeitintervalle zwischen

den einzelnen Messungen festgelegt werden.

Die Dokumentation der Messungen geschieht mit Hilfe einer Tabelle, in die die wich-
tigsten Werte eingetragen werden. Eine solche Tabelle ist beispielhaft in Tabelle 3.1
dargestellt.

Tabelle 3.1: Die Spalten einer Tabelle, wie sie fiir die Dokumentation der einzelnen
Messungen einer Probe verwendet wird.

Aufgelegt | Heruntergenommen Zeit- Gesamtdauer | Mittlere Mess-
Zeitpunkt Zeitpunkt Intervall Toff bedingungen

So wird pro Messung eine Zeile verwendet. In dieser steht der Zeitpunkt, zu dem die
Probe nach der letzten Messung wieder auf die Heizplatte gelegt worden ist. Es wird
der Zeitpunkt eingetragen, zu dem die Probe von der Heizplatte genommen wird, und
daraus die Dauer errechnet, die die Probe seit der letzten Messung auf der Heizplatte

gelegen hat. Diese wird auf die bisherige gesamte Behandlungsdauer addiert. Zusétzlich
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werden Messeinstellungen sowie der harmonische Mittelwert der Lebensdauer der aktu-
ellen Messung eingetragen, um direkt einen Uberblick iiber das Verhalten der Probe zu
haben.

3.2.2.1 Ablauf einer einzelnen Messung

Die erste Lebensdauermessung einer Probe nach dem Feuern ist besonders relevant, da
sie den Ausgangszustand der Probe repréasentiert und die spatere Darstellung teilweise
auf ihr aufbaut. Daher wird die Probe nach dem Feuern im Giirtelofen in einer Dunkelbox
transportiert und schnellstmoglich (innerhalb weniger Minuten) gemessen, bevor mit der

Behandlung begonnen wird.

Bei allen danach folgenden 7eg-Messungen muss die Probe erst einmal von der Heiz-
platte genommen werden. Dies wird durch Schieben der Probe von dem Unterlegwafer
iiber den Heizplattenrand auf ein Reinraumtuch gemacht. Auf die Verwendung von Va-
kuumpinzetten wird hier aus zwei Griinden verzichtet: Zum einen sind diese nicht fiir die
erhohten Temperaturen bis 250°C geeignet und zum anderen kénnen Vakuumpinzetten
(insbesondere bei hohen Temperaturen) Spuren hinterlassen, die in der Messung sichtbar

sind.

Nachdem die Probe von der Heizplatte genommen worden ist, wird sie mit Stickstoff
abgeblasen, um sie schneller abzukiihlen. Somit werden steilere Flanken im Temperatur-
profil der Probe erreicht als ohne Stickstofffluss, wie es beispielsweise in [62] dargestellt
ist.

Nach dem Abblasen mit Stickstoff wird die Probe in einer Dunkelbox zum TR-PLI-
Messgeriat gebracht, dort auf dem Probentisch bestmdoglich ausgerichtet und die Lebens-
dauermessung gestartet. Nach der Messung wird die Probe wieder vom Probentisch des
Messgeréts genommen, in einer Dunkelbox zuriick zur Heizplatte gebracht und auf diese
gelegt. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Proben bei Heizplatten ohne Vakuum-
ansaugung direkt nach dem Auflegen etwas gleiten kénnen. Der Zeitpunkt, zu dem die

Probe wieder auf die Heizplatte gelegt wird, wird ebenfalls in der Tabelle vermerkt.

Damit diese Zeiten, in denen die Probe nicht auf der Heizplatte liegt, moglichst gering
sind, sind die Heizplatten im selben Raum wie die TR-PLI oder in einem Nebenraum
untergebracht. Hierdurch vergehen nur wenige Sekunden bis einige wenige Minuten zwi-
schen der Behandlung und der Messung. Ob auch dieses kurze Zeitintervall einen Einfluss
auf den Verlauf der Lebensdauer der Probe besitzt, ist mit einer weiteren Probe unter-
sucht worden, die ohne diese Bewegung in einer T-PCD degradiert und gemessen worden
ist. Wie in Kapitel 4.8 gezeigt wird, haben diese kurzen Unterbrechungen zwischen den

Behandlungen keine starken Auswirkungen auf den Verlauf der Lebensdauer.
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Zusétzlich ist es hier wichtig zu sagen, dass bei der Darstellung und Interpretation der
Daten nur die Behandlungszeiten verwendet und aufgetragen werden. Die Dauer, die die
Probe aufgrund einer Messung nicht auf der Heizplatte liegt, wird nicht beriicksichtigt.

Somit sind die spater dargestellten Zeiten reine Behandlungsdauern.

3.2.2.2 Festlegung der Zeitintervalle zwischen den Messungen

Da sich die Lebensdauer der Probe zu Beginn der Behandlung deutlich schneller veréan-
dert als im spéteren Verlauf der Behandlung, kann das Messintervall mit zunehmender
Behandlungsdauer deutlich erhéht werden. Ein konstantes Messintervall ist somit nicht

sinnvoll.

Nach der initialen Messung wird die Probe fiir eine bestimmte Zeit auf der Heizplatte
behandelt. Dieses erste Zeitintervall ist von der Temperatur der Heizplatte abhéngig. So
betragt es beispielsweise fiir Proben mit Behandlungstemperaturen iiber 150°C h&ufig
nur 20 Sekunden, fiir Proben, die bei 75°C oder weniger behandelt worden sind, jedoch
eine Minute. Diese Anfangsintervalle haben sich bereits bei friitheren Experimenten als
geeignet herausgestellt. Bei allen Proben wird das Zeitintervall mit zunehmender Be-

handlungsdauer grofser.

Die ersten Zeitintervalle werden mit Hilfe einer Stoppuhr eingehalten. Bei gréferen Zeit-
intervallen wird dies aus dem Datum und der Uhrzeit bestimmt. Hierbei sind die Zeit-
punkte relevant, in denen die Probe auf die Heizplatte gelegt wird oder von dieser herun-
ter genommen wird. Die Zeitintervalle werden anschliefend so vergrofiert, dass die Proben
am Folgetag noch zwei bis drei Mal, an den darauffolgenden Tage noch je einmal und
in der folgenden Woche noch zwei Mal gemessen werden. In den weiteren Wochen wird
die Probe noch je einmal gemessen, bevor schlussendlich ein Messtakt von zwei bis drei
Wochen genutzt wird. Dieses Vorgehen hat sich bereits in fritheren Arbeiten als passend
herausgestellt, da das Verhalten der Probe auf logarithmischen Plots besser dargestellt

werden kann als auf linearen.

3.3 Datenauswertung & Datenaufbereitung

Nachdem die Daten aufgenommen sind, miissen sie weiterverarbeitet werden, um darge-
stellt beziehungsweise analysiert werden zu kénnen. Fiir einen groben Uberblick kann di-
rekt aus den Messdaten eine Falschfarbendarstellung der Lebensdauer berechnet werden.
Fiir eine detailliertere Dateninterpretation miissen die Messdaten allerdings aneinander

ausgerichtet werden, da nur so gleiche Bereiche miteinander verglichen werden kénnen.

37



Kapitel 3: Experimentelles

Zum Vergleich von Proben ist die Berechnung und Darstellung von Mittelwerten ein gu-
ter Einstieg, da so mehrere Proben tibersichtlich miteinander verglichen werden kénnen.
Fiir die genauere Betrachtung der Ergebnisse einer Probe bieten sich die sogenannten

,Regenbogenplots* [42, 43| an.

3.3.1 Ausrichten der Messdaten

Da die Messung ortsaufgelost geschieht, sind laterale Unterschiede innerhalb der Proben
sichtbar. Gerade bei multikristallinem Material, wie es hier verwendet wird, sind diese
Unterschiede besonders grofs. Um in der weiteren Auswertung auch dieselben Stellen der
Probe {iber die Behandlungsdauer darstellen und analysieren zu konnen, ist eine Aus-
richtung der einzelnen Messungen derselben Probe notwendig, da nur so gleiche Bereiche
der Probe immer an derselben Stelle im Bild zu finden sind. Ein Ausrichten der Probe
auf dem Probentisch vor der Messung ist nicht mit der nétigen Genauigkeit von einem
Pixel (dies entspricht ca. 50 pm) moglich. Daher ist das nachtrigliche Ausrichten am PC

unumganglich.

Hierzu wird eine Messung der Probe herausgesucht, an der die restlichen Messungen
ausgerichtet werden. Dies geschieht durch eine in die Messsoftware eingebaute Funktion.
Bei dem Ausrichten werden die Skalierung (optional) sowie Rotation und Translation in
x- und y-Richtung variiert, um eine bestmogliche Ubereinstimmung zu finden. Der hier-
bei verwendete Algorithmus basiert auf einem in [63] veréffentlichten Ansatz. Da es sich
hierbei um einen iterativen Optimierungsalgorithmus handelt, wird teilweise nicht beim
ersten Versuch ein zufriedenstellendes Ergebnis erreicht. Somit ist manchmal ein wieder-
holtes Ausrichten notwendig, bis eine gute Ubereinstimmung zwischen den auszurichten-
den Messungen und der Messung, an der ausgerichtet wird, besteht. Die Kontrolle, ob die
Ausrichtung korrekt ist, funktioniert primér visuell. Nach dem Ausrichten der einzelnen
Messungen aneinander werden die auszuwertenden Bereiche so zurecht geschnitten, dass
die Bereiche aufterhalb der Proben nicht in die Auswertung einfliefen. Danach wird aus

den Messdaten die Lebensdauer fiir jeden Pixel berechnet.

Anschliefsend kénnen die Daten auf unterschiedliche Weise visualisiert werden. Zwei Op-

tionen sollen nachfolgend dargestellt werden.

3.3.2 Berechnung & Darstellung von Mittelwerten

Sollen mehrere Proben miteinander verglichen werden oder soll ein schneller Uberblick
iiber die Entwicklung der Lebensdauer einer Probe verschafft werden, so bietet sich die

Berechnung und Darstellung von Mittelwerten an. Auf diese Weise lassen sich mehrere
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Proben gut miteinander vergleichen, da jede Probe von nur einer einzigen Linie darge-
stellt wird. Der grofte Nachteil daran ist, dass die Lebensdauer gemittelt wird und somit
nicht mehr ersichtlich ist, ob sich die Proben homogen verhalten oder ob verschiedene
Bereiche sich stark unterscheiden.

Fiir die Berechnung des Mittelwerts wird der harmonische Mittelwert benutzt. Dieser
berechnet sich aus den Lebensdauern der einzelnen Pixel wie nachfolgend angegeben:

(3.1)

Tharm =

Somit beeinflussen die niedrigeren Werte den harmonischen Mittelwert stérker als hhere
Werte.

Auf diesem Weg kann beispielsweise das Verhalten gleich verarbeiteter Proben fiir ver-
schiedene Behandlungstemperaturen verglichen werden. Dies ist beispielhaft in Abbil-

dung 3.5 gezeigt und wird inhaltlich in Abschnitt 4.3 erlautert.
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Abbildung 3.5: Beispiel fiir einen Vergleich der Behandlungstemperaturen fir gleich
hergestellte Proben. Hier steht jede Linie fiir den Verlauf des harmonischen Mittelwerts
einer Probe im Laufe der Zeit.

Wie bei allen Plots in dieser Arbeit, die ein Verhalten iiber die Zeit zeigen, ist im linken
Teil des Plots die Zeit linear von 0 bis ca. 1 Minute aufgetragen. Rechts wird die Zeit
logarithmisch dargestellt, um die grofsen Zeitdauern bis 8000 h darzustellen.
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3.3.3 [Erstellen von Regenbogenplots

Diese Mittelwerte geben allerdings keinen Aufschluss iiber die Entwicklung der Lebens-
dauer in einzelnen Bereichen der Probe. Dies kann jedoch mit Regenbogenplots darge-
stellt werden.

Sind die Bilder ausgerichtet, kann der Verlauf einzelner Bereiche der Probe iiber die
Zeit dargestellt werden. Dies geschieht, indem die Lebensdauer derselben Region (ca.
150x150 ym?) als Verlauf iiber die Zeit darstellt wird. Auf diese Weise ist es moglich,
viele Regionen der Probe in einem Plot darzustellen. Hierzu wird ein gleichméfiges Ras-
ter aus 50x50 Regionen iiber die Messdaten gelegt und in jeder dieser Regionen fiir jede
Messung der harmonische Mittelwert berechnet. Dieser wird iiber die Zeit aufgetragen.
Versuche haben gezeigt, dass die Darstellung von mehr Regionen (oder gar allen Pixeln)
keinen weiteren Mehrwert bietet, die Darstellung aber uniibersichtlicher macht. Aus die-
sem Grund werden analog zu [5, 42, 43| 2500 Regionen dargestellt.

Zur besseren Ubersichtlichkeit wird jede Linie anhand ihrer Lebensdauer bei der ersten
Messung eingefarbt. Hierbei wird ein an das Farbspektrum eines Regenbogens angelehn-
ter Farbverlauf verwendet, weshalb der Plot auch ,,Regenbogenplot® genannt wird. Durch
das Einférben ist im Plot ersichtlich, ob der Bereich zu Beginn der Behandlung eine ho-
he oder niedrige Lebensdauer aufgewiesen hat. Ein Beispiel fiir einen solchen Plot ist in

Abbildung 3.6 zu sehen und wird in Abschnitt 4.2 nédher erklart.
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Abbildung 3.6: Beispiel fiir einen Regenbogenplot. Auf der x-Achse ist die Zeit (nach

der ersten Minute) logarithmisch aufgetragen. Vorher wird diese linear dargestellt. Auf

der y-Achse wird die Lebensdauer der einzelnen Bereiche dargestellt. Jede Linie steht

fiir einen Bereich derselben Probe. Dieser Plot zeigt das Verhalten einer B-dotierten,
P-gegetterten Probe, die bei 75° C' behandelt worden ist.
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Der Vorteil gegeniiber einer Darstellung des Mittelwerts ist die Ubersicht, ob sich un-
terschiedliche Bereiche gleich verhalten. Wiirde die Lebensdauer in einigen Bereichen
abfallen und in anderen steigen, konnte das auch einen konstanten Mittelwert ergeben.
Ein solcher Fall wéire in so einem Plot, der einzelne Bereiche darstellt, erkennbar. Der
Nachteil dieser Darstellung ist, dass viele Linien iibereinander dargestellt werden. Dies
ist nicht immer tibersichtlich. Auch kann oftmals nicht abgeschétzt werden, wie die Ver-
teilung der Linien ist. Ob sich also viele Linien mit &hnlichen Lebensdauern iiberlagern,
oder es sich nur um wenige Bereiche mit diesen Lebensdauern handelt. Daher ist es
hilfreich, bei der Auswertung auch auf Histogramme mit der Haufigkeit der Lebensdau-
ern zu achten, um Fehlinterpretationen zu vermeiden. Zusatzlich ist anzumerken, dass
an den Stellen, wo einzelne der so dargestellten Bereiche keine Daten enthalten (weil
beispielsweise die Probe nicht vollstdndig gemessen worden ist), aus den Nachbarwerten
interpoliert wird. Andernfalls wéren die Linien unterbrochen und diese Artefakte wiirden

von den eigentlichen Aussagen der Grafiken ablenken.
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Kapitel 4
Ergebnisse & Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der LeTID-Untersuchungen an Lebensdauer-
proben aus multikristallinem Silizium vorgestellt und diskutiert. Hierbei wird mit dem
Einfluss der unterschiedlichen Dotierung sowie dem Einfluss der Phosphor-Diffusion be-
gonnen. Danach wird das Verhalten der Proben bei unterschiedlichen Degradations- und
Regenerationstemperaturen besprochen, sowie der Einfluss des Volumens und der Ober-
fliche unterschieden. Anschlieffend wird der Einfluss der Degradations- und Regenera-
tionstemperatur auf die Geschwindigkeit des Effekts quantitativ untersucht und die Sta-
bilitédt der Lebensdauer bei Anderung der Behandlungstemperatur betrachtet. Darauf
folgt der Einfluss unterschiedlicher Oberflachenpassivierungen auf die Lebensdauerent-
wicklung. Abschliefiend wird dargestellt, dass das regelméftige Unterbrechen der Tempe-

raturbehandlung zur Messung der Probe keine Auswirkungen auf die Ergebnisse besitzt.

Die Degradationstemperatur entspricht auch der Regenerationstemperatur und wird des-
halb nachfolgend Behandlungstemperatur genannt. Diese Behandlungstemperatur ist im
Rahmen dieser Untersuchungen varriert worden. Dies ist nicht mit Temperaturen zu ver-
wechseln, die wihrend der Probenherstellung (beispielsweise bei Diffusions- und Feuer-
schritten) verwendet worden sind. Die Beleuchtungsintensitét ist bei allen hier gezeigten
Untersuchungen stets bei 0.9 Sonnen, bei einer maximalen Abweichung von 10%, geblie-

ben.

4.1 FEinfluss des Dotanden

Der Einfluss des Dotanden auf das Verhalten der Lebensdauern im Laufe der Behand-
lungsdauer der LeTID-Untersuchung ist beispielhaft in Abbildung 4.1 dargestellt. Dort

sind die Lebensdauern von Bor-dotierten (rot) und Gallium-dotierten (blau) Proben bei
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einer Behandlungstemperatur von 75°C dargestellt. Wie in Abschnitt 3.1.1 gezeigt, wei-
sen beide Materialien eine dhnliche Dotierkonzentration auf. Als Vergleich ist hierbei
75°C gewéhlt, da dies als Quasi-Standard verwendet wird [7] und somit die Ergebnisse

dieser Arbeit besser mit anderen Untersuchungen verglichen werden kénnen.
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Abbildung 4.1: Die harmonisch gemittelte Lebensdauer (mit TR-PLI gemessen) von

unterschiedlich dotierten sowie gegetterten und ungegetterten Proben, die bei 75° C und

0.9 Sonnen behandelt worden sind. Die aufgetragene Zeit ist hierbei die Behandlungs-

dauver auf der Heizplatte, wihrend der die Probe bei 75° C beleuchtet worden ist. Mess-
zeiten werden hierbei nicht mit aufgetragen.

Wie gut zu erkennen ist, starten die B-dotierten Proben (unabhéngig, ob gegettert oder
nicht) im Vergleich zu den Ga-dotierten Proben mit einer hoheren Lebensdauer. Bei der
P-gegetterten, Ga-dotierten Probe sinkt die Lebensdauer jedoch zu Beginn der Behand-
lung innerhalb der ersten Stunde nicht ab. Bei den B-dotierten Proben ist der direkte
Abfall der Lebensdauer aller Wahrscheinlichkeit nach durch eine Uberlagerung von Le-
TID mit dem Bor-Sauerstoff-Defekt zu erkldren. Warum dieser direkte Abfall auch bei
der ungegetterten, Ga-dotierten Probe zu sehen ist, ist bisher unklar. Alle Proben de-
gradieren jedoch auf ein &hnliches Lebensdauerniveau.

Die Regeneration (bei 75°C geschieht dies ca. nach 1000h) findet bei beiden Dotanden
ebenfalls zu einem vergleichbaren Zeitpunkt statt. Die Degradation setzt bei der gegetter-
ten, Ga-dotierten Probe also spéter ein als bei den B-dotierten Proben, die Regeneration
jedoch zu einem sehr &hnlichen Zeitpunkt. Dieser Punkt ist also anscheinend nicht von
dem Dotanden abhéngig. Allerdings unterscheidet sich die Steigung des Anstiegs in der
Lebensdauer. So steigt die Lebensdauer der B-dotierten Proben deutlich steiler an als
die der Ga-dotierten Proben, die auch nach einigen tausend Stunden noch zunimmt. Die

Regeneration tritt allerdings bei den ungegetterten, Ga-dotierten Proben unabhéngig
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von der Behandlungstemperatur innerhalb des betrachteten Zeitraums von 6 500 h nicht

auf.

Nach der Regeneration folgt ein Maximum und ein erneuter Abfall, der mit einer Re-
duzierung der Oberflachenpassivierqualitat erklart wird. Auf diesen Punkt wird in Ab-
schnitt 4.4 eingegangen. Dies tritt auch bei den Ga-dotierten, P-gegetterten Proben auf,

allerdings erst spéter als bei den B-dotierten Proben.

Der grundlegende Verlauf der Lebensdauern (die Degradation gefolgt von einer Regenera-
tion unter gleicher Temperatur und Beleuchtung) tritt bei beiden verwendeten Dotanden
auf, ist also anscheinend nicht auf Bor beschrankt. Dies stimmt mit den Beobachtungen
aus [35] iiberein. Dies gilt jedoch nicht fiir die ungegetterten, Ga-dotierten Proben, die

innerhalb der beobachteten 6 500 h Behandlungszeit keine Regeneration zeigen.

4.2 Einfluss des P-Getterns

Die Phosphordiffusion ist ein wichtiger Schritt in der Solarzellenherstellung. Bei mc-Si ist
er aufser fiir die Bildung des Emitters auch aufgrund der Getterwirkung wichtig. Auch bei
einem Teil der hier verwendeten Lebensdauerproben ist deshalb dieser Schritt durchge-
fiihrt worden, um den Einfluss des Getterns zu untersuchen. Dies soll anhand von Proben
besprochen werden, die bei einer ,Standard“-Temperatur von 75°C [7| behandelt worden
sind. Die Beleuchtung war wie bei allen in dieser Arbeit gezeigten Proben 0.9 Sonnen.
Als Ausgangspunkt kann noch einmal Abbildung 4.1 herangezogen werden. Werden die
gestrichelten Linien (diese markieren die ungegetterten Proben) mit den durchgezogenen
(den P-gegetterte Proben) verglichen, so wird ein deutlich hoheres Anfangsniveau bei
den gegetterten Proben beobachtet. Der zeitliche Verlauf der Degradation unterschei-
det sich bei den B-dotierten Proben (rot) nicht stark voneinander. Bei den Ga-dotierten
Proben setzt die Degradation der nicht gegetterten Proben friiher ein. Diese bilden am
Anfang kein Plateau, sondern fallen bereits zu Beginn mit der Lebensdauer (wie auch
die B-dotierten Proben).

Bei der Regeneration verhalten sich die B-dotierten Proben wieder sehr &hnlich zuein-
ander. So ist der Zeitpunkt, ab dem die Lebensdauer wieder ansteigt, bei beiden sehr
ghnlich und auch das relative Lebensdauerniveau verglichen mit dem Startwert, auf das
sie ansteigen, unterscheidet sich nicht sehr. Nach der Regeneration auf das Maximum
sinkt die Lebensdauer der Proben wieder. Das geschicht bei beiden B-dotierten Proben
sowie bei der gegetterten Ga-dotierten Probe bei hoheren Temperaturen nach Erreichen
des Maximums, das bei 75°C nicht im beobachteten Zeitraum erreicht worden ist. Bei
den gegetterten Proben ist dies aufgrund einer Degradation der Oberfldche zu beobach-

ten, wie spéiter in Abschnit 4.4 gezeigt wird. Bei der ungegetterten, B-dotierten Probe
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erscheint diese Begriindung aufgrund des niedrigeren Lebensdauerniveaus jedoch nicht

schliissig. Eine schliissige Erkldarung dieser Beobachtung ist bisher nicht gefunden worden.

Bei den Ga-dotierten Proben bei 75°C Behandlungstemperatur sieht dies anders aus.
Zwar steigt die Lebensdauer der P-gegetterten Probe zu einem &hnlichen Zeitpunkt
wie die der B-dotierten Proben, allerdings langsamer. Auch wird wahrend der gesam-
ten Dauer das Maximum nicht erreicht. Die ungegetterte, Ga-dotierte Probe zeigt bei
einer Behandlungstemperatur von 75°C jedoch keinen Anstieg der Lebensdauer inner-
halb des untersuchten Zeitraums von ca. 6500h. Auch bei den anderen untersuchten
Behandlungstemperaturen zeigen die Ga-dotierten, ungegetterten Proben keine Regene-

ration.

Fiir eine genauere Betrachtung der Daten kann es von Vorteil sein, nicht nur die Mittel-
werte zu Rate zu ziehen, auch wenn diese einen guten ersten Vergleich und Anhaltspunkt
bieten. In Abbildung 4.2 werden die Falschfarbenbilder der gemessenen Lebensdauern ei-
ner ungegetterten und einer P-gegetterten B-dotierten Probe zu drei Zeitpunkten gezeigt:

vor Beginn der Degradationsbehandlung, bei maximaler Degradation sowie nach der Re-

generation.
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Abbildung 4.2: Lebensdauerdarstellungen von B-dotierten, ungegetterten (oben) und

P-gegetterten (unten) Schwesterproben bei Behandlung bei 75° C und 0.9 Sonnen. Dar-

gestellt ist jeweils der Ausgangszustand sowie der degradierte und regenerierte Zustand.

Da alle gezeigten Proben 5z5cm? grof sind, ist der Ubersichtlichkeit halber keine Skala

eingezeichnet. Der Farbbalken am rechten Rand bezieht sich jeweils auf alle drei Bilder
einer Probe, die alle dieser Farbskala folgen.

In der Abbildung ist der Einfluss des Getterns insbesondere auf Randbereiche deutlich
erkennbar. So ist der linke Rand der ungegetterten Probe deutlich schlechter als der Rest
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der Probe, was auf den linken Rand der gegetterten Schwesterprobe nicht zutrifft. Auch
fallt die unterschiedliche Skalierung auf. So ist hier zu sehen, dass die gegetterte Pro-
be eine hohere Lebensdauer aufweist als die nicht-gegetterte, kristallografisch &hnliche

Schwesterprobe.

In Bezug auf die Anderungen der beiden Proben wird deutlich, dass beide Proben ein
Lebensdauerminimum (maximale Degradation) durchlaufen, das jeweils in der Mitte dar-
gestellt ist. In beiden Féllen sind aufgrund der gleichen Skalierung der Messungen einer
Probe nur noch einzelne, kleine Bereiche der Probe erkennbar, da die restlichen Bereiche
sehr niedrige Lebensdauern aufweisen. In dem rechten Bild ist jeweils der Zustand nach
der Regeneration der Lebensdauer zu sehen. Diese ist bei beiden Proben nicht so hoch
wie in der ersten Messung vor Start der Behandlung. Auch ist zu erkennen, dass nicht
alle Bereiche der Proben gleich gut regeneriert sind. So werden beispielsweise bei der
gegetterten Probe nicht alle zu Beginn roten Bereiche spéter in derselben Farbe darge-
stellt. Insgesamt ist jedoch ein allgemeiner Trend erkennbar, nach dem zu Beginn gute
Bereiche zwar auch auf niedrige Lebensdauern degradieren, spéater jedoch auch wieder
starker regenerieren als zu Beginn weniger gute Bereiche. Dies stimmt mit den in [42]

gezeigten Beobachtungen tiberein.

Da die gesamte Entwicklung der Lebensdauer einer Probe auf diese Art schlecht darstell-
bar ist beziehungsweise dies nicht mehr iiberschaubar wéire, wird der Weg der Darstellung
mit Regenbogenplots eingeschlagen, die in Abschnitt 3.3.3 beschrieben und in [5, 42, 43]

eingefiihrt worden sind.

Der Verlauf der Lebensdauer der beiden B-dotierten, gegetterten und ungegetterten, Pro-
ben bei 75°C und 0.9 Sonnen ist in den Abbildungen 4.3 (ungegettert) und 4.4 (gegettert)
gezeigt.

Dort sind einige Aspekte gut zu erkennen, die auf alle Proben zutreffen und hier an diesen
Proben exemplarisch besprochen werden sollen. So fillt auf, dass der Regenbogen wéh-
rend des Experiments erhalten bleibt. Die zu Beginn besten Bereiche (rot dargestellt)
bleiben auch wahrend des Experiments grofstenteils besser als die restlichen Bereiche.
Analoges gilt fiir schlechte Bereiche (lila bis schwarz dargestellt). Somit bleibt die Farb-
verteilung des Plots liber die gesamte Darstellungsdauer groftenteils gleich. Dies ist be-
sonders gut bei der P-gegetterten Probe (Abbildung 4.4) zu sehen. Auch steigen bei der
Regeneration die guten Bereiche zuerst an, was bereits in [5] gezeigt und hervorgehoben
worden ist und dort besser zu erkennen ist, als in den hier gezeigten Abbildungen. Das
frithere Ansteigen von Bereichen mit ehemals hoheren Lebensdauern kénnte darauf hin-
deuten, dass die Regeneration von der Uberschussladungstriagerkonzentration abhéngt.
Beides, die Erhaltung der relativen Verteilung sowie das frithere Einsetzen der Regenera-

tion, ist auch in [5, 42, 43| beobachtet und beschrieben worden. Ebenfalls fallt auf, dass,
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Abbildung 4.3: Verhalten der Lebensdauern einer B-dotierten, ungegetterten Probe
bei Behandlung bei 75° C und 0.9 Sonnen.
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Abbildung 4.4: Verhalten der Lebensdauern einer B-dotierten, P-gegetterten Probe
bei Behandlung bei 75° C und 0.9 Sonnen.

wie bereits in Abbildung 4.2 beobachtet, die zu Beginn guten Bereiche auch nach der
Degradation wieder auf ein hoheres Niveau steigen als die initial schlechteren Bereiche,
obwohl gute und schlechte Bereiche auf ein &hnlich niedriges Lebensdauerniveau degra-
dieren. Auch setzt die Degradation in guten und schlechten Bereichen zu einem &hnlichen
Zeitpunkt ein. Hier ist also kein Unterschied erkennbar, wie dies bei der Regeneration
der Fall ist.
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Im Gegensatz zu den in [5, 42, 43| gezeigten Ergebnissen degradieren in dieser Arbeit aber
auch die P-gegetterten Proben. Dies konnte anderen Temperaturprofilen des Feuerschritts
geschuldet sein, da der Feuerofen zwischen den dort gezeigten Ergebnissen und dieser
Arbeit ausgetauscht worden ist und dort mit anderen Maximaltemperaturen gefeuert

worden ist.

4.3 Einfluss der Degradations- & Regenerationstemperatur

Zu Beginn dieses Abschnitts wird ein Uberblick iiber die Lebensdauerentwicklung der
Proben bei unterschiedlichen Temperaturen gegeben. Dies wird danach in Unterkapiteln

flir einzelne Temperaturbereiche ndher besprochen.

Eine Ubersicht iiber das Verhalten der Lebensdauern von P-gegetterten Proben mit un-
terschiedlichen Dotanden (B & Ga) bei unterschiedlichen Behandlungstemperaturen ist
in Abbildung 4.5 gegeben. Dort ist der Verlauf der harmonischen Mittelwerte der Le-
bensdauern der Proben wiahrend der Degradation und der Regeneration dargestellt. Die
Ergebnisse der B-dotierten, P-gegetterten Proben sind gut miteinander vergleichbar, da
es sich um Schwesterproben mit d&hnlicher Kristall- und Defektstruktur handelt. Selbiges
gilt fiir die Ga-dotierten, P-gegetterten Proben.

In beiden Bildteilen sind die Linien farblich den Behandlungstemperaturen zugeordnet.
Lila oder blaue Linien stehen fiir Proben mit niedrigeren Behandlungstemperaturen als
orange oder rote Linien. Die Farbkodierung ist fiir beide Bildteile identisch und in dem
oberen Bildteil nicht dargestellt, um mehr Platz fiir die Darstellung der Daten zu schaffen.

Beide Bildteile sind gleich skaliert, um sie leichter miteinander vergleichen zu kénnen.

Wie zu erkennen ist, lduft die Degradation mit zunehmender Temperatur schneller ab.
Dies gilt sowohl fiir die B-dotierten Proben als auch fiir die Ga-dotierten Proben. So
degradieren die Proben, die bei unter 75°C behandelt worden sind (zwei violette Farbto-
ne) nur langsam; bei 25°C Behandlungstemperatur iiber den Verlauf mehrerer tausend
Stunden. Bei den bei 75°C degradierten Proben (blau) dominiert die Regeneration die
Degradation ab ca. 1000h, weshalb ab diesem Zeitpunkt die Lebensdauer wieder steigt.
Wird die Behandlungstemperatur weiter erhoht, so wird an den tiirkisen und griinen Lini-
en (125°C und 150°C) deutlich, dass das Lebensdauerminimum friiher erreicht wird, aber
die Lebensdauer dort mit der Lebensdauer im Minimum der 75°C-Proben vergleichbar
ist. Diese Proben degradieren also bis auf ein &hnliches Niveau. Bei einer noch hoéhe-
ren Temperatur (hellgriin bis rot) wird das Lebensdauerniveau des Minimums der bei
75°C behandelten Proben nicht mehr erreicht. Es scheint so, als durchliefen die Proben

die Degradation schneller, als wiirde auch die Regeneration friither einsetzen, sodass sich
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Abbildung 4.5: Harmonische Mittelwerte von B-dotierten sowie von Ga-dotierten, P-
gegetterten Proben fiir Behandlungen bei verschiedenen Temperaturen. Die Farbkodie-
rung der Degradations- und Regenerationstemperaturen, die im unteren Bildteil gezeigt
ist, gilt ebenso fiir den oberen Bildteil und ist dort nur aus Platzgrinden weggelassen.

beides friiher iiberlagert und daher kein so ausgepriagtes Minimum erreicht wird wie bei-
spielsweise bei 75°C. Ein zweiter Punkt, der auffallt, ist, dass die Proben bei héheren
Temperaturen (iiber 150°C) in der Regeneration iiber ihren Startwert hinaus steigen.
Dies ist bei den B-dotierten, P-gegetterten Proben deutlicher ausgepragt als bei den
Ga-dotierten, P-gegetterten Proben, allerdings auch dort erkennbar. Die Lebensdauern
steigen nach dem Minimum auch nicht kontinuierlich an, sondern bilden zwischen dem

Minimum und dem Maximum jenseits des Ausgangswertes ein Plateau beziehungsweise
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teilweise sogar ein zweites Minimum. Dieses Verhalten ist beispielsweise bei den 175°C-
Proben (gelbgriine Linie) gut erkennbar. So bilden die B-dotierten, P-gegetterten Proben
bei 175°C nach ca. 5-10 h ein Plateau aus. Die Ga-dotierten, P-gegetterten Proben zeigen
in diesem Zeitraum ein zweites Minimum. Insgesamt sind die Zeitpunkte, an denen die
Regeneration die Degradation deutlich iiberwiegt und deshalb die Lebensdauer merklich
ansteigt, bei B- und Ga-dotierten Proben gleicher Behandlungstemperatur sehr dhnlich.
Auch treten bei Proben beider Dotanden bei héheren Degradations- und Regenerations-
temperaturen Schwankungen in der Lebensdauer auf. Diese Schwankungen treten fiir
die Lebensdauern der gesamten Probe auf und sind daher auch in den Mittelwerten der
Lebensdauern sichtbar. Vermutlich sind diese Schwankungen auf leicht unterschiedliche
Probentemperaturen wiahrend der Messung zuriickzufiihren. Die Probentemperatur hat

(wie in Abschnitt 2.3.3.2 beschrieben) einen Einfluss auf die gemessene Lebensdauer.

Wird der Verlauf dieser beiden Proben bei 175°C und 0.9 Sonnen anhand von Regenbo-
genplots genauer betrachtet, so wird das Verhalten verschiedener Bereiche besser sicht-

bar. Dies ist in den Abbildungen 4.6 und 4.7 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Verhalten einer B-dotierten, P-gegetterten Probe bei Behandlung bei

175° C und 0.9 Sonnen. Wie gut zu erkennen ist, regenerieren alle Bereiche und tberstei-

gen grifstenteils sogar die Ausgangslebensdauer, nachdem sie ein Plateau oder leichtes,
zweites Minimum durchlaufen haben.

Betrachten wir zuerst das zweite Minimum, so fallt auf, dass es auch bei der B-dotierten
Probe im Regenbogenplot sichtbar ist, wohingegen es in der Mittelwertdarstellung nur
als Plateau oder Schulter ausgepréigt war. Dieses Minimum ist besonders in den guten
Bereichen sichtbar. Da jedoch die schlechteren Bereiche weiter steigen, ist im Mittelwert

kein Minimum, sondern nur eine Schulter zu erkennen. Auch bei der Ga-dotierten Probe
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Abbildung 4.7: Verhalten einer Ga-dotierten, P-gegetterten Probe bei Behandlung

bei 175°C und 0.9 Sonnen. Auch hier regenerieren alle Bereiche und tibersteigen grojs-

tenteils sogar die Ausgangslebensdauer, nachdem sie ein zweites Minimum durchlaufen
haben.

ist das Minimum in den Bereichen mit hoherer Lebensdauer stéarker ausgeprigt. Hier
zeigen jedoch auch die anderen Bereiche ein Minimum, sodass sich dieses auch in den

Mittelwerten wiederfindet.

Werden die Lebensdauern in verschiedenen Bereichen der Probe nach der Regeneration
betrachtet, so ist erkennbar, dass diese die Lebensdauer bei der initialen Messung der
Probe iibersteigen. Dies gilt fiir beide hier betrachteten Proben. Dort sind die Lebens-
dauern der einzelnen Bereiche oftmals mindestens auf dem Niveau, auf dem sie begonnen
haben, teilweise auch deutlich dariiber. Auch hier ist bei den hohen Lebensdauern der

Effekt stidrker ausgeprigt als bei den niedrigeren Lebensdauern.

4.3.1 Degradations- & Regenerationstemperaturen unter 75°C

Je geringer die Degradations- und Regenerationstemperatur, desto langsamer verlduft
die Degradation. Diese Beobachtung ist im letzten Abschnitt gemacht worden. Jedoch
stellt sich die Frage, ob eine gewisse Mindesttemperatur fiir das Auftreten von LeTID
erforderlich ist, wie der Name ,Light and elevated Temperature Induced Degradation®
suggeriert. Daher soll zuerst auf Untersuchungen bei 25°C eingegangen werden. Ein Uber-
blick iiber das Verhalten der Lebensdauern der Proben bei einer Temperatur von 25°C
ist in Abbildung 4.8 anhand der harmonischen Mittelwerte gegeben. Wie hier zu sehen

ist, bleiben die Proben sehr lange auf hohen Lebensdauerniveaus. Bei der B-dotierten,
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Abbildung 4.8: Harmonische Mittelwerte von unterschiedlich dotierten sowie geget-
terten und ungegetterten Proben, die bei 25° C und 0.9 Sonnen behandelt worden sind.

P-gegetterten Probe steigt die Lebensdauer in den ersten Minuten der Behandlung an,
bevor sie abfillt. Dies ist bei den anderen Proben, die bei 25°C und 0.9 Sonnen degradiert
worden sind, nur in den guten Bereichen der Probe beobachtet worden. Der Mittelwert
der Lebensdauer zeigt dies hingegen nicht. Eine schliissige Erklarung fiir dieses Verhalten

ist bisher leider nicht gefunden.

Nach dieser ersten Stunde gilt fiir alle bei dieser Temperatur behandelten Proben, dass
sich die Lebensdauer nur sehr langsam verringert. Sie sinkt zwar, jedoch ist das nur in der
Langzeitmessung erkennbar, da beispielsweise die P-gegetterte, Ga-dotierte Probe auch
nach mehreren Monaten im harmonischen Mittel immer noch {iber 100 us Lebensdauer

aufweist. Die B-dotierte, P-gegetterte Probe sinkt im Mittelwert erkennbarer ab.

Nach der ersten Woche dndert sich die Lebensdauer nur noch wenig. Trotzdem ist nicht
davon auszugehen, dass der gesamte Effekt abgelaufen ist. Dies legt der Verlauf der
Lebensdauern bei anderen Proben (beispielsweise der Ga-dotierten Probe oder Proben
bei anderen Temperaturen) nahe. Somit ist davon auszugehen, dass der Effekt nur stark
verlangsamt ist, was dazu fiihrt, dass er schlechter erkennbar ist. Das Verhalten der B-
dotierten, P-gegetterten Probe ist ndher in Abbildung 4.9 gezeigt. Dort ist erkennbar,
dass alle Regionen nach einer Woche nur wenig Anderungen aufweisen und dies nicht

nur den harmonischen Mittelwert betrifft.

Wird hingegen eine Temperatur von 50°C betrachtet, so ergeben die Daten ein deutliche-
res Bild. Die Ubersicht der harmonischen Mittelwerte der Lebensdauern dieser Proben

ist in Abbildung 4.10 zu sehen.
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Abbildung 4.9: Verhalten einer B-dotierten, P-gegetterten Probe bei Behandlung bei
25°C und 0.9 Sonnen.

Hier ist zu erkennen, dass sowohl die B-dotierten als auch die Ga-dotierten Proben degra-
dieren. So &hnelt auch die Form der Kurven denen bei 75°C Behandlungstemperatur, nur
auf ldngeren Zeitskalen. So ist beispielsweise die Ga-dotierte, P-gegetterte Probe auch

nach iiber 5000 h noch nicht im Lebensdauerminimum angelangt.

Aufgrund dieser Ergebnisse stellt sich die Frage, ob fiir den hier untersuchten Effekt
die Bezeichnung ,LeTID* zutreffend ist oder ob die erhohte Temperatur den Effekt nur
soweit beschleunigt, dass er eher entdeckt wird. Die hier gezeigten Daten sprechen eher
dafiir, dass der Effekt auch bei niedrigeren Temperaturen wie beispielsweise 50°C auftritt,
dort allerdings langsamer vonstattengeht. Ob dieser Effekt auch bei Degradationsbedin-
gungen von 25°C und 0.9 Sonnen auftritt, ist anhand dieser Ergebnisse nicht eindeutig
zu entscheiden. Zwar sinken die Lebensdauern der Proben mit der Behandlungsdauer,
allerdings ist nicht ausgeschlossen, dass dies beispielsweise durch eine zunehmende Limi-
tierung der Oberflache zu erkldren ist. Bei 50°C ist der Effekt jedoch fiir die B-dotierten
Proben deutlich zu erkennen. In Abbildung 4.11 wird der Regenbogenplot zu einer B-
dotierten, ungegetterten Probe gezeigt, die bei 50°C behandelt worden ist. Die Verlaufe
der B-dotierten, P-gegetterten und der B-dotierten, ungegetterten Proben sind dhnlich,
wie auch schon im Vergleich der harmonischen Mittelwerte zu erkennen war.

Auch hier ist erkennbar, dass die einzelnen Bereiche der Probe sich so verhalten, wie das
auch im Mittelwert der Lebensdauern erkennbar ist. In diesen Messungen ist nur eine
Degradation sichtbar. Die Regeneration wird nicht beobachtet. Dies heifst jedoch nicht
unbedingt, dass diese nicht stattfindet. Aus dem Vergleich der Verldufe der Lebensdauern
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Abbildung 4.10: Harmonische Mittelwerte von unterschiedlich dotierten sowie geget-
terten und ungegetterten Proben, die bei 50° C behandelt worden sind. Die y-Achse ist
hier anders skaliert, als bei den anderen Ubersichtsplots, da sonst Teile der Daten nicht
sichtbar wdren.

bei anderen Temperaturen ist zu vermuten, dass die Regeneration der Proben bei diesen

Behandlungsbedingungen von 50°C und 0.9 Sonnen erst bei langeren Behandlungsdauern

die Degradation iiberwiegt. Diese Behandlungsdauern sind jedoch innerhalb der Dauer

dieser Masterarbeit nicht erreichbar gewesen.
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Abbildung 4.11: Verhalten einer B-dotierten, ungegetterten Probe bei Behandlung bei
50°C.

4.3.2 Degradations- & Regenerationstemperaturen zwischen 75°C und
150°C

Da die Entwicklung der Lebensdauer der Proben bei 75°C und 0.9 Sonnen bereits in den
vorherigen Abschnitten 4.1 und 4.2 besprochen worden ist, wird in diesem Abschnitt das
Verhalten der Lebensdauer fiir diesen Temperaturbereich anhand einer Probe bei einer
Behandlungstemperatur von 125°C erklart.

Durch Erhohen der Temperatur wird die Degradation weiter beschleunigt. Auch setzt
die Regeneration frither ein, sodass sich der Abwiartstrend der Lebensdauern frither um-
kehrt. So findet bei 125°C die Regeneration der Lebensdauer auf das Ausgangsniveau
nach einem Tag statt, wie anhand der ungegetterten, B-dotierten Probe gesehen werden
kann, deren Lebensdauerverlauf als Regenbogen in Abbildung 4.12 gezeigt wird. Dieser
Vorgang dauert bei 75°C ungefahr 1000 h; bei 125°C lediglich weniger als einen Tag.
Trotz der schnelleren Degradation und der fritheren Regeneration wird im Minimum die-
selbe Lebensdauer erreicht wie bei Proben, die bei 75°C behandelt worden sind. Der
Vorgang scheint also sehr vergleichbar zu sein. Durch die Beschleunigung der Ablaufe
ist hier innerhalb relativ kurzer Zeit nicht nur die Degradation und Regeneration zu
sehen, sondern auch ein erneuter Abfall und Anstieg der Lebensdauer nach der ersten
Regeneration. Auf die Ursache dieses zweiten Abfalls und Anstiegs wird in Kapitel 4.4
néher eingegangen. Dieses Verhalten der Lebensdauer war bei Proben, die bei 75°C und

0.9 Sonnen behandelt worden sind, innerhalb der beobachteten Zeit nicht zu erkennen.
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Abbildung 4.12: Verhalten einer B-dotierten, ungegetterten Probe bei Behandlung
bei 125°C und 0.9 Sonnen. Zu sehen ist die Degradation der Lebensdauer, sowie die
Regeneration nach etwas tiber 10 h.

Die Temperaturerh6hung auf bis zu 150°C scheint also die Degradation und Regene-
ration nicht stark zu verédndern, sondern nur zu beschleunigen. Die Lebensdauern im
degradierten Zustand sind fiir Temperaturen zwischen 75°C und 150°C fiir gleich herge-
stellte Proben sehr dhnlich, was ebenfalls dafiir spricht, dass der Effekt durch die hoheren

Temperaturen nicht verdndert wird.

4.3.3 Degradations- & Regenerationstemperaturen iiber 150°C

Wird die Temperatur weiter erhoht, so dominiert die Regeneration die Degradation frii-
her. Hierdurch wird trotz beschleunigter Degradation kein so tiefes Lebensdauerminimum
mehr erreicht, wie dies bei kélter degradierten Proben der Fall ist. Zusétzlich steigt die
Lebensdauer bei der Regeneration héher als die initiale Lebensdauer der Probe. Die ein-
zelnen Bereiche (Linien) besitzen zu Ende der Messungen oftmals héhere Lebensdauern
als vor Beginn der Messungen, mindestens sind diese aber auf demselben Niveau, auf
dem sie begonnen haben. Dies gilt fiir die P-gegetterten und ungegetterten B-dotierten
Proben sowie fiir die P-gegetterten, Ga-dotierten Proben. Die Ga-dotierten, ungegetter-
ten Proben zeigen wie bereits eingangs in den Abschnitten 4.1 und 4.2 erwdhnt wéhrend
des beobachteten Zeitraums keine Regeneration.

In Abbildung 4.13 ist zu erkennen, dass die Ga-dotierte, P-gegetterte Probe bei 225°C
nach der Degradation und der Regeneration ebenfalls ein zweites Minimum aufweist, wie

es auch in Abbildung 4.6 und 4.7 zu sehen ist. Dort sind die B-dotierten und Ga-dotierten,
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P-gegetterten Proben gezeigt, die bei 175°C behandelt worden sind. Nach diesem Mini-
mum steigt die Lebensdauer weiter auf das eben beschriebenen Maximum jenseits der

initialen Lebensdauer an.
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Abbildung 4.13: Regenbogenplot der Ga-dotierten, P-gegetterten Probe, behandelt bei
225°C und 0.9 Sonnen.

Dieses zweite Minimum wird auch bei anderen Temperaturen erreicht, wie in der Uber-
sicht verschiedener Behandlungstemperaturen fiir Ga-dotierte Proben im unteren Teil

von Abbildung 4.5 erkennbar ist.

4.4 Einflisse von Oberflache und Volumen

Die Einfliissse von Oberflache und Volumen zu trennen ist wichtig, um den Effekt besser
verstehen zu konnen. Dies ist auf zwei Wegen untersucht worden. Der eine Weg besteht
darin, dass Floatzone-Proben behandelt worden sind, da bei diesen davon ausgegangen
wird, dass sie wenig bis keine Volumendegradation zeigen, die beobachteten Anderungen
also von der Oberfliche stammen. Der zweite Weg ist die nasschemische Neupassivierung
von multikristallinen Proben. Auf diesem Weg kann untersucht werden, ob die Oberfla-

chenpassivierung sich verschlechtert hat.

All diese Untersuchungen sind bei Behandlungstemperaturen von 225°C durchgefiihrt
worden, da bei diesen Temperaturen die Effekte schneller auftreten und somit innerhalb
eines Tages untersuchbar sind, wodurch die nasschemische Neupassivierung vergleichba-
rer ist. Auch tritt das zweite Minimum (beziehungsweise Plateau) bei diesen Temperatu-

ren deutlich auf, sodass die Untersuchungszeitpunkte genauer bestimmt werden kénnen.
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Die untersuchten multikristallinen Proben sind alle P-gegettert, da hier der Effekt besser
erkennbar ist. Jedoch tritt dieses zweite Minimum auch bei ungegetterten Proben auf,

wie in Abbildung 4.12 zu sehen ist.

In Abbildung 4.14 ist der Verlauf der Lebensdauern einer FZ-Probe dargestellt.
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Abbildung 4.14: Entwicklung der Lebensdauer einer Floatzone-Probe bei einer De-
gradationstemperatur von 225° C und einer Beleuchtungsintensitit von 0.9 Sonnen.

Wie zu sehen ist, zeigt dieser Lebensdauerverlauf nur ein Minimum und nicht, wie bei
multikristallinen Proben bei dieser Temperatur, zwei Minima oder ein Minimum und eine
Schulter. Wird dieser Verlauf mit dem Verlauf einer Ga-dotierten Probe verglichen, wie
er in Abbildung 4.15 gezeigt ist, so ist ersichtlich, dass das Minimum der Lebensdauer der
FZ-Probe zeitlich mit dem zweiten Minimum der multikristallinen Probe zusammenfllt.
Zum Zeitpunkt des ersten Minimums der mc-Si-Probe ist in der Lebensdauer der FZ-
Probe keine Verdnderung sichtbar.

Dies starkt die Vermutung, dass es sich bei dem ersten Minimum der multikristallinen
Proben um eine Degradation des Volumens handelt, wohingegen das zweite Minimum
(beziehungsweise die Schulter) durch eine Verénderung der Oberflache erklart werden
kann. Dies passt auch zu den Ergebnissen aus [64], in dem dieses Minimum bei FZ-Proben
auch auftritt und die Ergebnisse zeigen, dass es durch die Oberfliche bestimmt wird und
nicht durch einen Volumeneffekt. Diese Ergebnisse sollen hier durch den zweiten Weg der

nasschemischen Neupassivierung fiir me-Si ndher untersucht und validiert werden.

Hierzu werden mehrere B-dotierte und Ga-dotierte Proben jeweils zusammen behandelt.

Der Verlauf der Lebensdauern einer Ga-dotierten Probe ist in Abbildung 4.15 zu sehen.
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Abbildung 4.15: FEntwicklung der Lebensdauer einer Ga-dotierten, Siliziumnitrid-
passivierten Probe tber die Zeit mit eingezeichneten Zeitpunkten, zu denen Schwes-
terproben nasschemisch neu passiviert worden sind (zu sehen in Abbildung 4.16). Die
Ergebnisse eines identischen Vorgehens mit B-dotierten Proben sind in Abbdildung 4.17
gezeigt. Diese Proben sind keine Schwesterproben zu den in den vorherigen Abschnitten
besprochenen Proben. Auch weisen diese Proben bei gleichen Herstellungsschritten eine
héhere Lebensdauer auf, wie im Vergleich mit Abbildung 4.13 zu sehen ist.

An jeder der farbigen senkrechten Linien wird bei einer Schwesterprobe (mit gleicher Do-
tierung) die Oberflachenpassivierung aus Siliziumnitrid abgeétzt und die Probe neu mit
einer nasschemischen Oberflachenpassivierung aus lod-Ethanol versehen. Durch Messun-
gen derselben Probe vor und nach der Neupassivierung ist ein ortsaufgeloster Vergleich
der Oberflachenpassivierqualitdt moglich. Nach der Neupassivierung wird die Probe nicht
weiterverwendet, sodass fiir jede der in Abbildung 4.15 gezeigten farbigen Linien eine ei-
gene Schwesterprobe benétigt wird. Auf diesem Weg werden je fiinf Ga-dotierte und
B-dotierte Proben neu passiviert, um den Einfluss der Oberfliche zu Beginn (vor der
Degradation), im ersten Minimum, im ersten Maximum, im zweiten Minimum sowie im

zweiten Maximum zu untersuchen.

Durch diese nasschemische Neupassivierung mit Iod-Ethanol kann festgestellt werden, ob
sich die Passivierqualitidt der Oberflaichenpassivierung mittels Siliziumnitrid verschlech-
tert hat. Ist dies nicht der Fall, so ist die Oberflichenpassivierung mit Iod-Ethanol
schlechter als die mit Siliziumnitrid [65]. Ist allerdings die Oberflachenpassivierung durch
das Siliziumnitrid schlechter geworden, ist durch die Neupassivierung der Oberfliche eine
Verbesserung der Lebensdauer sichtbar. Obwohl lod-Ethanol oftmals schlechter passi-
viert als Siliziumnitrid, ist diese Passivierungsmethode gewéhlt worden, da sie gegeniiber

einer Neupassivierung der Oberfliche mit Aluminiumoxid oder Siliziumoxid oder einer
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neuen Siiziumnitridabscheidung ohne zusétzliche Schritte auskommt, die mit erhShter

Temperatur einhergehen.

Werden die ortsaufgelosten Messungen vor und nach der Neupassivierung durcheinander
geteilt, so ergibt sich ein Quotient pro Pixel. Ist dieser Quotient grofer als 1, hat die
Neupassivierung einen positiven Effekt auf die Lebensdauer gehabt, die Oberflachenpas-
sivierung aus Siliziumnitrid war zu diesem Zeitpunkt also schlechter als die nasschemische

Passivierung. Eine Verteilung der Quotienten ist in Abbildung 4.16 gezeigt.
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Abbildung 4.16: Histogramm der punktweisen Quotienten der effektiven Lebensdau-

ern der Ga-dotierten Proben mit einer Oberflichenpassivierung aus SiNgi:H und Iod-

Ethanol. Damit der Verlauf der einzelnen Histogramme trotz der Uberlagerung besser

erkannt werden kann, sind die einzelnen Histogramme jeweils mit Umrandung darge-
stellt.

Es ist zu erkennen, dass die Verteilung zu Beginn (schwarz) fast vollstdndig unterhalb
von 1 liegt. Da die Oberflichenpassivierung mit Iod-Ethanol normalerweise schlechter
passiviert als Siliziumnitrid, spricht dieses Ergebnis dafiir, dass die Oberflachenpassivie-
rungqualitdt des Siliziumnitrids nicht stark abgenommen hat. Fiir das erste Minimum
(nicht gezeigt) sieht die Verteilung sehr dhnlich aus. Auch hier wird die Lebensdauer der
Probe durch die Neupassivierung niedriger. Im ersten Maximum wird bereits ein Teil der
Probe durch die Neupassivierung besser. Im zweiten Minimum befindet sich noch ein Teil
der Probe unterhalb von 1, jedoch gibt es auch einen groffen Anteil, der sich durch die
Neupassivierung deutlich verbessert. Bei der Untersuchung im zweiten Maximum liegt
wiederum ein Grofsteil der Probe bei einem Quotienten unterhalb von 1, verschlechtert
sich also durch die Neupassivierung.

Ein dhnliches Bild (wenn auch nicht ganz so stark ausgeprigt) zeigt sich auch fiir die
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B-dotierte Probe, was in Abbildung 4.17 gezeigt ist.
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Abbildung 4.17: Histogramm der punktweisen Quotienten der effektiven Lebensdau-

ern der B-dotierten Proben mit einer Oberflichenpassivierung aus SilNy:H und Iod-

Ethanol. Zur besseren Erkennung der Verldufe sind die einzelnen Histogramme umran-
det dargestellt.

Auch bei diesen Daten ergibt sich das Bild, dass das erste beobachtete Minimum in mec-
Si aufgrund des Volumens beobachtet wird, da eine Neupassivierung der Oberfliche hier
eine Reduktion der Lebensdauer bewirkt. Bei dem zweiten Minimum hingegen erhoht
die Neupassivierung die Lebensdauer an vielen Stellen merklich. An diesen Stellen ist
die Lebensdauer der Probe also deutlich durch die Oberflichenpassivierung beschrankt,
weshalb durch die Neupassivierung die effektive Lebensdauer steigt. Dies passt zu den
Ergebnissen, die an der Floatzone-Probe beobachtet worden sind, und auch zu den von
Sperber et al. veroffentlichten Ergebnissen [64, 66, 67]. In diesen wird die Verschlechte-
rung der Oberflachenpassivierung, gefolgt von einer Verbesserung der Passivierqualitét
der Oberflache gezeigt.

Das zweite beobachtete Minimum der Lebensdauer wird also durch eine Verschlechterung
der Passivierqualitdt der Oberflichenpassivierung aus Siliziumnitrid hervorgerufen und

nicht, wie das erste Minimum, durch eine Verschlechterung innerhalb des Volumens.

4.5 Defektkinetik

Als néchstes wird die Auswirkung der Temperatur quantitativ ausgewertet, sodass ei-
ne Aktivierungsenergie fiir den der Regeneration zugrunde liegenden Mechanismus be-

stimmt werden kann. Hierdurch soll es weiterer Forschung moglich sein, bekannte oder
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neu entdeckte Mechanismen aufgrund der Aktivierungsenergie mit diesem Verhalten zu
vergleichen und so eine Eingrenzung der mdoglichen Mechanismen vorzunehmen. Auch

wird auf die Schwierigkeiten dieser Art der Auswertung eingegangen.

Die Gleichung von Arrhenius (Gleichung 2.26 in Abschnitt 2.4) kann auf viele physikali-
sche und chemischen Reaktionen angewendet werden. Unter anderem beschreibt sie auch
Diffusionsprozesse in Festkorpern. Daher wird hier untersucht, ob die Zeitpunkte, an de-
nen bestimmte Kriterien erfiillt sind, sich mit der Temperaturdnderung nach der Gesetz-
méfigkeit von Arrhenius verhalten. Bei dieser Gleichung kann durch Fitten von Raten
fiir unterschiedliche Temperaturen die Aktivierungsenergie eines Ubergangs bestimmt
werden. Als Rate wird hier die inverse Behandlungsdauer verwendet, die bendtigt wird,
damit das jeweilige Kriterium (wie beispielsweise das Erreichen eines Lebensdauermaxi-
mums oder das Einsetzen des steilen Anstiegs der Lebensdauer nach der Degradation)
erfiillt ist. Das Inverse der Behandlungsdauer, nach der ein Kriterium erfillt wird, zu
verwenden erscheint sinnvoll, da sich eine Reaktionsrate im gleichen Mafs erhoht, wie
sich die Dauer bis zu einem gewissen Zustand (beispielsweise dem, an dem die Rege-
neration stirker wirkt als die Degradation) verringert. Hierbei wird vorausgesetzt, dass
die makroskopische Anderung immer nach der gleichen mikroskopischen Verinderung
auftritt und somit die makroskopische Anderung Riickschliisse auf die Mechanismen der

mikroskopischen Verédnderungen zulésst.

Die fiir diese Auswertung verwendeten Kriterien, die fiir die unterschiedlichen Tempe-
raturen untersucht werden, sind, wann die Lebensdauer nach der Degradation von dem
flachen in einen steilen Anstieg wechselt, die Regeneration die Degradation also nicht nur
leicht, sondern deutlich iiberwiegt (nachfolgend ,Anstieg” genannt). Auch die Zeitpunkte
zu dem das Lebensdauer-Maximum nach der Regeneration erreicht ist (oder bei htheren
Temperaturen das Plateau beziehungsweise die Schulter), zu dem ein zweites Minimum
auftritt (sofern es beobachtet wird) oder zu dem das zweite Maximum erreicht wird, die
Lebensdauer also nach der Schulter (oder einem ,echten Maximum) ein zweites Maxi-
mum erreicht und danach auch wieder abféllt, werden fiir diese Analyse verwendet. Auch
wann die Lebensdauer wieder iiber die initiale Lebensdauer vor Beginn der Behandlung
steigt, dient hier als Kriterium. Ein Nachteil dieses Ansatzes ist, dass es nicht ausge-
schlossen werden kann, dass eventuell weitere geeignete Kriterien existieren, die bei der
Auswahl moglicher Kriterien nicht bedacht worden sind. Dies ist moglich, da bei dieser
Methode nur einzelne Aspekte der Daten, nicht jedoch die gesamte Datenmenge ver-
wendet werden kann. Diese konnten zu anderen Ergebnissen fithren. Damit dieses Risiko
moglichst klein gehalten wird, sind in den Plots die fiinf sinnvoll erscheinenden Kriterien

dargestellt.
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Diese Zeitpunkte werden aus den harmonischen Mittelwerten der Messungen der Proben
bestimmt. Hierzu wird mit Hilfe der Plots der Zeitraum eingegrenzt, in dem das jeweilige
Kriterium erfiillt ist, und der genaue Zeitpunkt der Erfiillung anhand der Datentabellen
der Messergebnisse bestimmt. Zusétzlich wird zu jedem Wert ein Fehler abgeschétzt, der
der logarithmischen Darstellung und den grofer werdenden Messintervallen Rechnung

tragt und somit in positive und negative Richtung unterschiedliche Absolutwerte besitzt.

Diese Werte und ihre Fehler werden pro Kriterium und Dotand fiir die unterschiedlichen
Temperaturen aufgetragen. Fiir jedes Kriterium und jeden der beiden Dotanden wird ein
Fit fir die Zeitpunkte bei allen Temperaturen berechnet. Dies ist fiir die B-dotierten,

P-gegetterten Proben in Abbildung 4.18 zu sehen.
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Abbildung 4.18: Die Zeitpunkte des Erreichens verschiedener Minima und Mazima

sowie der Lebensdauer vor Beginn der Behandlung fiir verschiedene Temperaturen bei

B-dotierten, P-gegetterten Proben. Die durchgezogenen Linien der jeweiligen Farbe stel-

len die Arrheniusfits zu den Datenpunkten dar. Die Fitergebnisse sind in Tabelle 4.1
angegeben.

Hierbei sind nur das Einsetzen des steilen Anstiegs, das erste Maximum beziehungs-
weise Plateau und das Wiedererreichen des Ausgangswerts gefittet worden, da bei den
anderen Kriterien zu wenig Datenpunkte vorliegen. Wie zu sehen ist, weicht der Fit fiir
die ersten Maxima bei hohen Temperaturen deutlich von den Daten ab. Bei niedrigen

Temperaturen sind fiir die Maxima sehr kleine Fehlerbalken angegeben, da diese sehr
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deutlich ausgepriagt und die Messintervalle recht klein sind. Daher sind diese Zeitpunkte
sehr gut und genau bestimmbar. Die Ergebnisse der Fits sind in Tabelle 4.1 angegeben

und werden nachfolgend noch besprochen und verglichen.

Auch fiir die Ga-dotierten, P-gegetterten Proben ist diese Auswertung gemacht worden.

Die dazugehorige Darstellung ist in Abbildung 4.19 zu sehen.
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Abbildung 4.19: Die Zeitpunkte des Erreichens verschiedener Minima und Mazi-

ma sowie der Lebensdauer vor Beginn der Behandlung fiir verschiedene Temperaturen

bei Ga-dotierten, P-gegetterten Proben. Die durchgezogenen Linien stellen die Arrhe-

niusfits der jeweiligen (farblich passenden) Datenunkte dar. Die Fitergebnisse sind in
Tabelle 4.1 angegeben.

Hierbei sind zusétzlich noch die Zeitpunkte, an denen das zweite Minimum erreicht wor-
den ist, gefittet worden. Auch hier sind die Fehlerbalken unterschiedlich grof, je nachdem,
wie ausgepragt das jeweilige Kriterium und wie eng das Messintervall zu diesem Zeit-
punkt ist. Bei diesem Plot fillt auf, dass die Fits deutlich besser zu den Werten der
Ga-dotierten Proben passen. Bei den B-dotierten Proben unterscheiden sich die Werte
fiir die hoheren Temperaturen zum Teil deutlich von den Fits. Hier ist dies nicht der Fall.
So passen die Fits und die Werte sehr gut zueinander.

Die Aktivierungsenergien als Ergebnisse der Fits sind in Tabelle 4.1 als Ubersicht zu-
sammengestellt.

Werden die Aktivierungsenergien aus den Fits fiir den ersten Anstieg (blau), also der
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Tabelle 4.1: Die Aktivierungsenergien (in eV pro Defekt) als Ergebnisse der in Abbil-
dung 4.18 und 4.19 dargestellten Arrhenius-Fits.

Aktivierungsenergie [eV]
B-dotiert | Ga-dotiert

Anstieg 0.94 +0.02 | 0.99 £0.07
1. Max / Plateau | 0.84 +0.02 | 0.90 4 0.07
2. Min — 1.07 +0.21

Wiederreichen d.

1.49+0.05 | 1.24 £0.12
Ausgangswerts

Zeitpunkt, ab dem die Regeneration die Degradation deutlich iiberwiegt, fiir beide Do-
tanden miteinander verglichen, so sind diese sehr dhnlich und kénnen im Rahmen der
Fehler gleich sein. Da dieser Zeitpunkt stark von der Regeneration bestimmt wird und
das erste Minimum, wie in Abschnitt 4.4 gezeigt, bei beiden Dotanden ein Volumenef-
fekt ist, ergibt sich hier ein stimmiges Bild, da beide Werte miteinander vereinbar sind.
Auch stimmen hier die Fits mit den Werten gut iiberein, wie in den Plots erkennbar ist.
All dies spricht dafiir, dass es sich um einen Mechanismus handelt, der der Arrhenius-

Gesetzmabigkeit folgt, wie es unter anderem eine Diffusion in einem Festkorper tut.

Werden die Fitergebnisse der ersten Maxima beziehungsweise des Plateaus (rot) fiir bei-
de Dotanden miteinander verglichen, so stimmen auch diese Werte innerhalb der Fehler
iiberein. Allerdings ist in den Plots zu erkennen, dass bei den B-dotierten Proben der
Fit fiir hohere Temperaturen nicht mehr mit den Werten iibereinstimmt. Dieses erste
Maximum wird sowohl von der Regeneration des Volumens, als auch von der Verschlech-
terung der Oberflichenpassivierung bestimmt. Hier sind also (mindestens) zwei Effekte
iiberlagert. Trotzdem sind die Fitergebnisse in derselben Grofsenordnung wie die Aktivie-
rungsenergien, die fiir den Anstieg bestimmt worden sind. Dass die Werte der B-dotierten
Proben jedoch fiir héhere Temperaturen deutlich von dem Fit abweichen, spricht dafiir,
dass hier eine Uberlagerung von Effekten stattfindet. Aus diesem Grund wire sogar eine
grofere Abweichung der Fitergebnisse fiir das erste Minimum und das erste Maximum

zu erwarten, da diese von unterschiedlichen Effekten beeinflusst werden.

Die Aktivierungsenergie fiir das zweite Minimum ist nur bei den Ga-dotierten Proben
gefittet worden, da der dazugehorige Zeitpunkt bei den B-dotierten Proben oftmals nicht
bestimmt werden konnte. Bei den Ga-dotierten Proben stimmen die Werte gut mit dem
Fit iiberein. Das zweite Minimum wird vor allem von der Passivierqualitit der Oberflache
bestimmt, sodass hier ein anderer Mechanismus mit einer anderen Aktivierungsenergie
naheliegt, verglichen mit der Volumendegradation beziehungsweise der Uberlagerung bei-

der, die das erste Minimum mafigeblich dominiert.

Anders sieht dies bei der Aktivierungsenergie aus, die aus den Zeitpunkten bestimmt
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worden ist, an denen die Proben den jeweiligen Startwert wieder erreicht haben. So-
wohl bei der B-dotierten, als auch bei der Ga-dotierten Probe unterscheiden sich die
Aktivierungsenergien stark voneinander und sind grofer als die anderen bestimmten
Aktivierungsenergien. Da dieser Zeitpunkt jedoch auch von mehreren Faktoren wie der
Regeneration des Volumens, aber auch dem Verlauf der Qualitéit der Oberflachenpassivie-
rung (die erst abnimmt und danach wieder ansteigt) abhédngt und diese sich iiberlagern,

ist eine dhnliche Aktivierungsenergie nicht wahrscheinlich gewesen.

Das Vergleichen der Ergebnisse mit anderen Publikationen gestaltet sich schwierig, da
hierzu sehr wenig publiziert worden ist. Sind Aktivierungsenergien bestimmt worden, so

oftmals fiir die Degradation (wie in [49]) und nicht wie hier vor allem fiir die Regeneration.

Eine weitere Schwierigkeit, die bei dieser Analyse auftritt, ist die Uberlagerung aus De-
gradation und Regeneration. So wird bei der Betrachtung des Minimums ein Zeitpunkt
ermittelt, der sowohl von der Degradation als auch von der Regeneration abhéngt. Somit
ist die Trennung beider Effekte auf diesem Weg nicht umsetzbar. Eine Betrachtung des
Einflusses der Temperatur auf das Regenerationsverhalten wére beispielsweise moglich,
indem Schwesterproben bei gleicher Temperatur unter 150°C degradiert werden, danach
aber bei unterschiedlichen Temperaturen weiterbehandelt werden, wodurch die Regene-
ration unterschiedlich ablaufen sollte. Auf diesem Weg wird der Einfluss der Degradati-
on auf das Ergebnis reduziert, da er bei allen Proben gleich sein sollte. Die niedrigere
Temperatur fiir die Degradation ist wichtig, damit das Lebensdauerminimum mdoglichst

ausgeprégt ist und sich Degradation und Regeneration weniger stark tiberlagern.

Trotz all dieser Schwierigkeiten und Unsicherheiten sollen diese Ergebnisse einen Hinweis
geben und als Anhaltspunkt fiir weitere Untersuchungen dienen, bei denen mogliche
Ursachen und Mechanismen fiir die Regeneration gefunden worden sind und iiberpriift

werden sollen.

4.6 Stabilitat von 7. nach Einsetzen der Regeneration

Als Néchstes soll untersucht werden, ob die Lebensdauern der Proben nach Einsetzen der
Regeneration stabil bleiben, wenn die Temperatur zu einem (nachfolgend nidher bestimm-
ten) Zeitpunkt auf 75°C reduziert wird. Diese Temperatur wird verwendet, da sie einen
wStandard* |7] darstellt und auch an einigen Tagen im Jahr bei Solarmodulen erreicht

wird [6, 52].
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Die Proben, die bei 150°C behandelt worden sind, sind nach Erreichen des ersten Ma-
ximums bei einer Temperatur von 75°C weiter behandelt worden. Der Verlauf der B-
dotierten, P-gegetterten Probe ist in Abbildung 4.20 zu sehen. Die B-dotierte, ungeget-
terte Probe und die Ga-dotierte, P-gegetterte Probe zeigen ein sehr dhnliches Verhalten.
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Abbildung 4.20: Entwicklung der Lebensdauern einer B-dotierten, P-gegetterten Pro-

be bei einer Behandlungstemperatur von 150° C bei einer Beleuchtung von 0.9 Sonnen.

Nach ca. einem Tag ist die Behandlungstemperatur der Probe nach dem ersten Mazxi-

mum auf 75°C (bei konstant 0.9 Sonnen) reduziert worden, um die Stabilitit der Le-
bensdauern bei diesen Temperaturen zu iberpriifen.

Wie zu erkennen ist, steigt die Lebensdauer der Probe nach Anderung auf die Standard-
bedingungen von 75°C zuerst leicht an. Danach bleibt die Lebensdauer aber recht stabil
iiber die beobachtete Dauer von ca. 2 Monaten. Dieses erste Maximum beziehungswei-
se der Bereich direkt danach scheinen also bei Temperaturen von 75°C iiber die Dauer

stabil zu bleiben.

Eine weitere Untersuchung ist mit Proben durchgefiihrt worden, die bei 250°C und
0.9 Sonnen behandelt worden sind. Hier ist bis zum Erreichen des zweiten Maximums
gewartet worden, da dieser Zustand auf zeitliche Stabilitdt untersucht werden sollte. Das

Ergebnis fiir eine Ga-dotierte, P-gegetterte Probe wird in Abbildung 4.21 gezeigt.

Dort ist zu sehen, dass die Lebensdauer der Probe nach der Anderung der Temperatur zu
sinken beginnt. Dieses Verhalten ist nicht nur auf die guten Bereiche der Probe limitiert,
sondern auch in den schlechteren Bereichen erkennbar. Die Lebensdauer oberhalb des

Ausgangsniveaus, vor Beginn der Behandlung, scheint also nicht stabil zu sein. Bisher
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Abbildung 4.21: FEntwicklung einer Ga-dotierten, P-gegetterten Probe bei einer

Behandlungstemperatur von 250°C. Nach ca. zwei Wochen ist die Behandlungs-

temperatur der Probe bei Erreichen des zweiten Maximums auf 75° C reduziert worden,
um die Stabilitit der Lebensdauern bei diesen Temperaturen zu tberprifen.

ist unklar, ob die Lebensdauer unter das Ausgangsniveau sinken wird. Jedoch zeigen
die Daten, dass der Zustand im Maximum nach der Regeneration und der Schulter auf
Dauer nicht stabil zu sein scheint, wobei diese Form der Degradation auf ganz anderen

Zeitskalen geschieht als die Degradation zu Beginn der Temperaturbehandlung.

Die B-dotierten Proben (sowohl P-gegettert als auch ungegettert) zeigen zusétzlich zu
dem anhand der Ga-dotierten Probe besprochenen Verhalten des Abfalls der Lebensdauer
noch einen Abfall der Lebensdauer direkt bei Reduzierung der Behandlungstemperatur.

Dies ist fiir die P-gegetterte Probe in Abbildung 4.22 zu sehen.

Allerdings ist die Degradation nach dem initialen Abfall bei Anderung der Behandlungs-
temperatur nicht so stark wie bei der Ga-dotierten Probe. Nichtsdestotrotz ldsst sich
sagen, dass auch die B-dotierten Proben nicht auf dem hohen Lebensdauerniveau im
zweiten Maximum bleiben, sondern absinken. Auch hier ist derzeit unklar, ob sich die
Lebensdauer auf das Niveau vor Beginn der Behandlungen einpendelt oder ob sie weiter

sinken wird.

Bei einer weiteren Untersuchung steht die Entwicklung der Lebensdauern nach dem ers-
ten Maximum fiir die ,Standard“-Bedingung von 75°C im Fokus. Hierfiir sind Proben,
die bei 75°C behandelt worden sind, auf eine Behandlungstemperatur von 225°C ge-
bracht worden. Der Grund zur Untersuchung ist die Fragestellung, ob die Probe ein

zweites Maximum und eine Regeneration bis iiber die initialen Lebensdauern zeigt. Da
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Abbildung 4.22: FEntwicklung einer B-dotierten, P-gegetterten Probe bei einer

Behandlungstemperatur von 250°C. Nach ca. zwei Wochen ist die Behandlungs-

temperatur der Probe bei Erreichen des zweiten Maximums auf 75° C reduziert worden,
um die Stabilitdt der Lebensdauern bei diesen Temperaturen zu tberprifen.

dies bei 75°C zeitlich im Rahmen dieser Arbeit (mit den erwarteten Zeitskalen) nicht
umsetzbar ist, ist hierfiir die Temperatur erhoht worden. Auch wird so der Einfluss
einer schlechter werdenden Oberflache (bei der bekannt ist, dass sie auf grofen Zeits-
kalen degradiert) reduziert, sofern sich das Verhalten der Oberflichenpassivierung nicht
stark mit der Behandlungstemperatur é&ndert, oder zumindest durch die Erhéhung der
Temperatur weniger beschleunigt wird als die Degradation und Regeneration des Volu-
mens. Da die Proben bereits sehr lange (ca. 6 500h) bei 75°C behandelt worden sind,
ist eine erkennbare Darstellung in der Art, wie sie in diesem Abschnitt bisher stattfand,
schwierig. Daher ist fiir die Darstellung in Abbildung 4.24 die Anderung der Temperatur
auf 225°C als neuer zeitlicher Nullpunkt gewahlt worden. Die gesamte Entwicklung der
Lebensdauer derselben Probe bei 75°C (bereits in Abbildung 4.4 zu sehen) ist hier zu
Vergleichszwecken noch einmal in Abbildung 4.23 gezeigt.

Zu sehen ist eindeutig, dass die Lebensdauern nach Erhéhung der Temperatur deutlich
ansteigen. Allerdings geschieht das nicht sprunghaft. Noch innerhalb des ersten Tages
nach Erhohen der Temperatur steigt die Lebensdauer iiber den Ausgangswert vor der
Behandlung bei 75°C. Das Verhalten, das die Proben bei hohen Behandlungstempera-
turen zeigen, ist also anscheinend noch nach einigen tausend Stunden der Behandlung
bei 75°C moglich, wére also wahrscheinlich in ferner Zukunft auch bei einer fortgefiihr-

ten Behandlung bei 75°C aufgetreten, sofern keine anderen limitierenden Faktoren (wie
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Abbildung 4.23: Entwicklung einer B-dotierten, P-gegetterten Probe, die bei 75°C
und 0.9 Sonnen behandelt worden ist.
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Abbildung 4.24: Entwicklung derselben B-dotierten, P-gegetterten Probe, wie in Ab-
bildung 4.23 gezeigt, nach Erhéhung der Behandlungstemperatur auf 225°C. Hierbei
wird ausschlieflich der logarithmische Bereich ab 1 Minute dargestellt, da es hier um
die langfristige Entwicklung der Lebensdauer geht. Wie zu erkennen ist, steigt die Le-
bensdauer deutlich an und tbersteigt auch die Lebensdauer derselben Probe vor Beginn
der Behandlung bei 75° C' (in Abbildung 4.23 dargestellt). Zum besseren Vergleich der
Lebensdauern sind Histogramme mit der Verteilung der Lebensdauern dieser Probe zu
verschiedenen Zeitpunkten in Abbildung 4.25 gezeigt.

beispielsweise eine Abnahme der Passivierqualitat der Oberflachenpassivierung) dies be-

hindern.
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Die Verteilung der Haufigkeit der Lebensdauern dieser Probe zu verschiedenen Zeitpunk-
ten ist in Abbildung 4.25 in Form mehrerer Histogramme zu sehen. Dort ist die Verteilung
vor Beginn der Behandlung bei 75°C, im Maximum nach der Regeneration bei 75°C und
der Zeitpunkt, als die Probentemperatur von 75°C auf 225°C geéndert worden ist, ge-
zeigt. Zusédtzlich ist auch die Verteilung der Lebensdauern nach 10 Tagen Behandlung
bei 225°C und 0.9 Sonnen dargestellt.
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Abbildung 4.25: Die Verteilung der Lebensdauern einer B-dotierten, P-gegetterten

Probe. Gezeigt vor Beginn der Behandlung, im ersten Mazimum (bei Behandlung mit

75° C) sowie nach Anderung der Temperatur auf 225° C' und innerhalb der zweiten Re-

generation. Zur besseren Erkennung der Verldufe sind die einzelnen Histogramme um-
randet.

Wie dort zu erkennen ist, steigt die Lebensdauer auch im Maximum (gelb) nach der
Degradation (nicht gezeigt) nicht so hoch an, wie sie vor der Behandlung ist (schwarz).
Nach dem Maximum sinkt die Lebensdauer wieder, bis die Probentemperatur von 75°C
auf 225°C geéindert wird (tiirkis). Danach steigt die Lebensdauer und erreicht teilweise
Werte, die deutlich {iber den Werten vor der Behandlung liegen, wie in lila zu sehen ist.
Trotzdem ist das untere Ende der Verteilung in lila nicht héher als das untere Ende der
Verteilung zu Beginn der Behandlungen (schwarz). Es gibt also Bereiche, die so schlecht
sind wie einige Bereiche zu Beginn. Da bei einem Histogramm die Haufigkeiten einzelner
Werte aufgetragen sind, ist die Ortsinformation dieser Werte verloren. Aus den Regen-
bogenplots ist jedoch ersichtlich, dass die relative Verteilung der Lebensdauern auch in

diesem Fall erhalten bleibt, gute Bereiche der Probe also gut bleiben und umgekehrt.
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4.7 Einfluss der Oberflachenpassivierung

Nach der Unterscheidung zwischen Volumen- und Oberflacheneffekten soll nun der Ein-
fluss verschiedener Oberflichenpassivierungen betrachtet werden. Hierzu sind Schwes-
terproben mit unterschiedlicher Oberflichenpassivierung hergestellt worden. Alle diese
Proben sind P-gegettert worden, weshalb dies nachfolgend nicht fiir die einzelnen Proben
genannt wird. Alle hier gezeigten Proben sind bei einer Temperatur von 225°C und einer
Beleuchtungsintensitit von 0.9 Sonnen behandelt worden, weshalb auch dies nicht fiir
jede Probe genannt wird.

Ein Vergleich der Entwicklung der harmonischen Mittelwerte der Lebensdauer der B-

dotierten Proben ist in Abbildung 4.26 zu sehen.
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Abbildung 4.26: Harmonische Mittelwerte der B-dotierten Proben mit unterschiedli-
cher Oberflichenpassivierung bei einer Behandlungstemperatur von 225° C.

Hierbei stellt die Linie in blau (Siliziumnitrid Typ A) die Probe mit der Standard-
Oberflachenpassivierung dieser Arbeit dar. Werden die beiden Arten Siliziumnitrid (Typ
A und Typ B), beide ca. 75 nm dick, miteinander verglichen, so ist ersichtlich, dass Typ B
(rote Linie) weniger degradiert, aber auch weniger stark regeneriert. Die Proben mit Typ
A Siliziumnitrid zeigen ein tieferes Lebensdauerminimum, regenerieren allerdings auch
starker und nach einer Stunde Behandlungszeit ist die Lebensdauer der mit Typ A pas-
sivierten Proben iiber der Lebensdauer der mit Typ B passivierten Proben. Werden die
Oberflachenpassivierung aus Siliziumnitrid Typ A (blau) und einem Schichtsystem aus
thermischem Oxid (ca. 10nm) und Siliziumnitrid Typ A (griin) miteinander verglichen,
so ist ein &hnlicher Verlauf zu sehen. Das Schichtsystem degradiert zu Beginn schneller,

passiviert danach aber stets besser als das Siliziumnitrid alleine.
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Ist unter der Schicht Siliziumnitrid Typ B eine 10 nm dicke Schicht Aluminiumoxid auf-
gebracht worden (in gelb zu sehen), so verbessert sich die Lebensdauer deutlich. Zwar
degradiert die Probe zu Beginn ebenfalls, steigt aber deutlich frither wieder an als die

anderen untersuchten Schwesterproben.

Bei den Proben mit Schichtsystemen aus thermischem Oxid und Siliziumnitrid oder
Aluminiumoxid und Siliziumnitrid fallt auf, dass sie wihrend der Regeneration nicht so
stark iiber ihre Ausgangslebensdauer hinaussteigen, wie dies bei den Proben der Fall
ist, die ausschliefslich mit einer Schicht aus Siliziumnitrid passiviert worden sind. Diese
Proben regenerieren bis iiber ihre initiale Lebensdauer, wie das auch bei Proben der Fall

ist, die in den letzten Abschnitten besprochen worden sind.

Der Verlauf der Lebensdauern von Ga-dotierten Proben mit unterschiedlicher Oberfla-

chenpassivierung ist in Abbildung 4.27 gezeigt.
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Abbildung 4.27: Harmonische Mittelwerte der Lebensdauern der Ga-dotierten Pro-
ben mit unterschiedlicher Oberflichenpassivierung bei einer Behandlungstemperatur von
225° C. Die Liicke am Anfang der gelben und hellblauen Linien ist Messungen geschul-
det, die sich nicht ausrichten lassen und daher nicht fir die Auswertung verwendet
werden kénnen, da auch bei der Berechnung der harmonischen Mittelwerte die Bildbe-
reiche der Messungen herausgefiltert werden, die auferhalb der Probe liegen. Die har-
monischen Mittelwerte der Lebensdauern liegen aber jeweils bei etwa 120 us.

Hier ergibt sich ein etwas anderes Bild. Aufser den insgesamt niedrigeren Lebensdauern
gibt es noch ein paar weitere Unterschiede. So sind die Lebensdauern der unterschied-
lichen Oberflachenpassivierungen einander dhnlicher, als es bei den B-dotierten Proben
der Fall ist. Auch ist die Probe mit dem Schichtsystem aus Aluminiumoxid und Silizi-
umnitrid Typ B bei grofen Dauern nicht besser als die anderen Proben. Insgesamt zeigt

sich nach einem Tag, dass die Ga-dotierten Proben, die ein Siliziumnitrid Typ A haben
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(alleine oder in Kombination mit thermischem Oxid), hohere Lebensdauern zeigen als
Ga-dotierte Proben mit Siliziumnitrid Typ B (alleine oder in Kombination mit Alumini-
umoxid). Diese Unterscheidung ist in Abbildung 4.26 bei den B-dotierten Proben nicht

zu sehen.

Bei diesen Proben ist zu beachten, dass sie, im Unterschied zu den anderen in dieser
Arbeit gezeigten Proben, mit sehr unterschiedlichen Prozessschritten hergestellt worden
sind. Somit unterscheiden sie sich in ihrer Temperaturhistorie, da fiir das thermische
Oxid beispielsweise Temperaturen von 840°C verwendet worden sind, fiir die Abschei-
dung des Aluminiumoxids jedoch nur Temperaturen von 300°C. Auch die Siliziumnitrid-
abscheidungen unterscheiden sich im Temperatureintrag aufgrund der unterschiedlichen,
einseitigen Abscheidedauern von ca. 23 Minuten (Typ A) und 2 Minuten (Typ B) deutlich

voneinander.

Diese unterschiedlichen Temperaturhistorien spielen bei den hier gezeigten Daten na-
tiirlich auch eine Rolle. So ist nicht klar, ob das Siliziumnitrid Typ B aufgrund der
anderen Gasfliisse und somit der anderen Zusammensetzung oder aufgrund der anderen
Temperaturbehandlung weniger Verdnderungen (weniger Degradation und weniger Re-
generation) zeigt. Auffillig ist jedoch bei beiden Dotanden, dass die Proben mit einem
Schichtsystem aus Aluminiumoxid und Siliziumnitrid Typ B keine Degradation (Ga-
dotiert) beziechungsweise eine schnelle Regeneration (B-dotiert; nach 1 Stunde wieder auf
Ausgangswert) zeigen. Der Grund hierfiir konnte in den festen, negativen Ladungen im
Aluminiumoxid oder in der Temperatur wiahrend der Aluminiumoxidabscheidung lie-
gen, wobei die Temperaturhistorie der Proben ja, wie geschrieben, einen grofen Einfluss
besitzt. Dies kénnte in weiteren Untersuchungen durch Aufbringen positiver Ladungen
validiert werden, was sich vermutlich jedoch in der Umsetzung als schwierig gestaltet, da
hierfiir feste Ladungen den gesamten Degradations- und Regenerations-Zeitraum iiber

auf der Probe verbleiben miissen.

4.8 Einfluss der Temperaturunterbrechungen auf den Ver-

lauf der Lebensdauer

Abschlieftend soll noch untersucht werden, ob das regelméfige Herunternehmen der Pro-
ben von den Heizplatten, das Abkiihlen der Proben auf Raumtemperatur und die Un-
terbrechung der Behandlung fiir einige Minuten, um die Lebensdauer zu messen, einen

Einfluss auf den Verlauf der Lebensdauer besitzt.

Hierzu ist eine B-dotierte, P-gegetterte Schwesterprobe mit einer T-PCD degradiert wor-

den. Dabei sorgte der temperierte Messtisch fiir die Behandlungstemperatur von 150°C

75



Kapitel 4: FErgebnisse & Diskussion

und Halogenstrahler oberhalb fiir die Beleuchtung von 0.9 Sonnen. Zur Messung der
Lebensdauer sind die Strahler fiir zwei Sekunden ausgeschaltet worden. Somit ist die
Probe wihrend der gesamten Datenaufnahme nicht abgekiihlt und die Beleuchtung je
Messung nur fiir 2s unterbrochen worden, was die minimale Unterbrechung war, welche
die Messung nicht beeinflusst hat. Hierbei ist die Messung automatisiert nach gewissen
Zeitintervallen ausgelost worden. Diese Beleuchtungsintervalle betragen zu Beginn der
Untersuchung 10s. Das Beleuchtungsintervall wird im Laufe der Untersuchung stiickwei-
se auf bis zu fiinf Minuten erhoht.

Werden diese Lebensdauern iiber der Zeit aufgetragen und mit den harmonischen Mit-
telwerten einer ebenfalls bei 150°C behandelten B-dotierten, P-gegetterten Probe vergli-
chen, die wie alle anderen hier gezeigten Daten mit TR-PLI gemessen und auf Heizplatten

behandelt worden ist, so ergibt sich der in Abbildung 4.28 gezeigte Plot.
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Abbildung 4.28: Vergleich der Messmethoden TR-PLI und T-PCD.

Werden die verschiedenen Proben an jeweils drei Zeitpunkten miteinander verglichen -
zum einen bei der ersten starken Degradation, zum Zweiten beim erneuten Anstieg der
Lebensdauer und zum Dritten nach dem Erreichen des Maximums-, so fallt auf, dass die
Kurven ziemlich gut zueinander passen. Insbesondere der Zeitpunkt, an dem die Lebens-
dauer wieder zu steigen beginnt, ist bei beiden Proben sehr dhnlich. Diese Zeitpunkte
sind bei den T-PCD-Daten (in rot) genauer zu bestimmen, da hier ein deutlich engerer

Messtakt verwendet worden ist als bei der TR-PLI (blau).

Der Unterschied in den absoluten Lebensdauern wird durch zwei Effekte verursacht, die
jeweils die gemessene Lebensdauer erh6hen. Zum einen ist die Probe in der T-PCD bei

einer Temperatur von 150°C gemessen worden, wohingegen die Probe, die mit TR-PLI
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gemessen worden ist, vor jeder Messung auf Raumtemperatur abgekiihlt worden ist. Dass
die Probentemperatur bei der Messung einen grofien Finfluss auf die Lebensdauer be-
sitzt, ist beispielsweise in [27] zu sehen. So steigt mit zunehmender Temperatur auch die
gemessene Lebensdauer.

Der zweite Effekt, der zu der héheren Lebensdauer bei Messung mit der T-PCD fiihrt,
ist der verwendete Messmodus. Die verwendeten Messungen der T-PCD sind im tran-
sienten Messmodus aufgenommen worden. Dieser Modus gewichtet hohe Lebensdauern
starker als niedrige. Somit wird bei inhomogenen Proben (was bei dem mutlikristallinen
Material zutrifft) die Lebensdauer hoher gemessen, als es beispielsweise der harmonische
Mittelwert ergibt. Die Messung im Quasi-Steady-State-Modus wére ebenfalls moglich
gewesen, allerdings ist fiir die hoheren Lebensdauern zu Beginn der Messungen und nach
der Regeneration der transiente Modus besser geeignet, weshalb dieser gewéhlt worden

ist.

Diese Daten zeigen, dass das regelméfige Abkiihlen der Proben auf Raumtemperatur
fiir die Messungen keinen Einfluss auf den Verlauf der Lebensdauern der Proben be-
sitzt. Die Messdaten der TR-PLI oder auch einer nicht-temperierten PCD kénnen also
(schnelles Abkiihlen vorausgesetzt) gut mit den Daten einer T-PCD verglichen werden.
Insbesondere zeigt dieser Vergleich jedoch, dass keine weiteren storenden Effekte durch
die regelméfige Unterbrechung der Behandlungstemperatur (und -beleuchtung) verur-

sacht werden.
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Zusammenfassung

Diese Arbeit liefert einen Beitrag zur Charakterisierung der Degradation und Regenera-
tion von multikristallinem Silizium und zum Versténdnis des zugrundeliegenden Mecha-

nismus von LeTID.

Hierzu sind Lebensdauerproben ohne Emitter und mit einer Oberflichenpassivierung
aus Siliziumnitrid verwendet worden. Diese zeigen die auch in anderen Verdffentlichun-
gen beobachtete Degradation und Regeneration bei gleichen Temperatur- und Beleuch-
tungsbedingungen. Hierbei ist gezeigt worden, dass sich der Getterschritt bei B-dotierten
Proben aufser im generellen Lebensdauerniveau auf das Degradations- und Regenerati-
onsverhalten nicht stark auswirkt. Bei Ga-dotierten Proben ist dies anders. Hier regene-
rierten die ungegetterten Proben innerhalb der betrachteten Zeit (~6 500 h bei 75°C und
0.9 Sonnen) nicht. Ansonsten zeigten sich Unterschiede zwischen den beiden verwende-
ten Dotanden, da Ga-dotierte Proben langsamer degradieren und auch die Regeneration

langsamer abléuft, diese aber zu einem &hnlichen Zeitpunkt die Degradation iiberwiegt.

Auch konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass durch eine Erhohung der Temperatur
der Effekt LeTID schneller ablauft. Jedoch ist durch Erhchung der Temperatur der Ef-
fekt nicht nur beschleunigt worden, sondern es sind auch Verdnderungen zutage getreten.
So iiberlagert die Regeneration die Degradation bei steigender Degradations- und Re-
generationstemperatur beispielsweise frither merklich, sodass das Lebensdauerminimum

hoher ausfallt.

Bei Temperaturen von 50°C ist ebenfalls eine Degradation beobachtet worden. Auch bei
25°C war eine leichte Reduzierung der Lebensdauer zu erkennen, auch wenn in den ersten
Minuten die Lebensdauer stieg. Somit ist fraglich, ob wirklich erhéhte Temperaturen fiir

die Degradation benétigt werden, wie es der Name LeTID nahelegt.
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Des Weiteren ist bei vielen Proben (insbesondere bei hoheren Temperaturen tiber 150°C)
nach der bekannten Regeneration eine zweite Verringerung der Lebensdauer aufgetreten,
die von einem erneuten Anstieg gefolgt worden ist. Dieses zweite Minimum hat sich ei-
ner Degradation der Oberflachenpassivierqualitét zuordnen lassen, wohingegen das erste
Minimum durch eine Verschlechterung und anschliefsende Regeneration des Volumens
verursacht worden ist. Mit zunehmender Degradations- und Regenerationstemperatur
iiberlagern sich die Degradation und Regeneration des Volumens, aber auch der Ober-
fliche. Durch die Uberlagerung der Degradation und Regeneration der Oberfliche wird
kein klares Minimum erreicht, sondern nur eine Abflachung beziehungsweise Schulter in
der Regeneration des Volumens. Bei B-dotierten Proben ist die Uberlagerung stérker

ausgepragt gewesen als bei Ga-dotierten Proben.

Die Lebensdauerstabilitdt von Proben, die bei 150°C bis zum ersten Maximum behan-
delt worden sind, ist untersucht worden. Diese Proben zeigen bei einer anschlieffenden
Behandlungstemperatur von 75°C eine stabile Lebensdauer. Bei Proben, die bei 250°C bis
zum zweiten Maximum degradiert und regeneriert worden sind, bleibt die Lebensdauer
nicht stabil, wenn die Behandlung bei 75°C fortgesetzt wird. Experimente zu dem weite-
ren Verlauf von Proben, die zu Beginn einige tausend Stunden bei 75°C behandelt worden
sind, lassen vermuten, dass auch diese noch einen Anstieg iiber die Anfangslebensdauer
hinaus aufweisen wiirden, sofern hinreichend lange Behandlungsdauern gewahlt werden

wiirden.

Ein Vergleich der beobachteten Zeiten, nach denen die Regeneration die Degradation
iiberwiegt, mit dem Gesetz von Arrhenius hat eine Aktivierungsenergie von ungefihr
0.94 eV fiir den Regenerationsmechanismus ergeben. Die Zeitpunkte, nach denen die Ma-
xima erreicht werden, folgen bei Ga-dotierten Proben dem Gesetz von Arrhenius, wo-
hingegen bei den B-dotierten Proben bei héheren Temperaturen eine Abweichung von

diesem Gesetz zu beobachten war.

Die Variation der Oberflichenpassivierungen zeigte im Verlauf der Lebensdauern Un-
terschiede zwischen Siliziumnitridpassivierungen aus verschiedenen Anlagen bei gleichen
Degradations- und Regenerationsbedingungen. So sind Proben, die mit einem Silizium-
nitrid passiviert waren, das aus einer Anlage mit direktem Plasma stammt, stirker de-
gradiert, allerdings auch starker regeneriert als die Proben mit einem Siliziumnitrid, das
aus einer Anlage mit Remote-Plasma stammt. Proben mit einem Schichtsystem aus ther-
mischem Oxid und Siliziumnitrid haben leicht hohere Lebensdauern gezeigt als Proben,
bei denen die Oberflache ausschlieflich mit dem entsprechenden Siliziumnitrid passi-
viert gewesen ist. Bei Schichtsystemen aus Aluminiumoxid und Siliziumnitrid haben sich

die Proben mit B-Dotierung und Ga-Dotierung stéarker voneinander unterschieden. So
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zeigten die Ga-dotierten Proben mit dieser Oberflichenpassivierung weder Degradati-
on noch Regeneration, wohingegen die B-dotierten Proben eine Degradation und eine

schnelle Regeneration aufgewiesen haben.

Abschliefsend ist gezeigt worden, dass die regelméflige Unterbrechung der Temperatur
und der Beleuchtung zur Messung keine Auswirkung auf die gemessenen Daten hat.
Hierzu sind die Daten mit den Messungen einer Probe verglichen worden, die auf einer
T-PCD behandelt und gemessen worden ist und somit wéhrend dieser gesamten Zeit bei
konstanter Temperatur geblieben ist. Diese Probe zeigte denselben Verlauf der Lebens-

dauern.

Insgesamt lésst sich also sagen, dass die Erhohung der Degradations- und Regenerations-
temperatur eine Verdnderung des beobachteten Effekts verursacht, da sich unter anderem
Degradation und Regeneration stéarker iiberlagern. Eine Erhchung der Temperatur zur

reinen Beschleunigung der Beobachtungen ist somit nicht problemlos moglich.

Der Degradations- und Regenerationsverlauf tritt bei beiden Dotanden Bor und Gallium
auf, wenn auch leicht unterschiedlich. Allerdings regenerieren Ga-dotierte, ungegetterte

Proben bei allen untersuchten Temperaturen wiahrend des Experiments nicht.

Die Lebensdauer im ersten beobachteten Minimum ist einer Limitierung durch das Vo-
lumen zuzuordnen, wohingegen im zweiten Minimum die Lebensdauer durch die Ober-

flachenpassivierung limitiert wird.
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Anhang A

Ubersicht der Messdaten

Nachfolgend wird eine Ubersicht iiber die Messdaten gezeigt. Diese ist nach Dotierung
sortiert und unterteilt, ob ein Getterschritt erfolgt ist. Zusétzlich zu den Lebensdauern in
einzelnen Regionen der Proben (wie bei den bisher dargestellten Regenbogenplots) sind
hier auch die 25%-Quartile, die 75%-Quartile sowie der Median der jeweiligen Messungen
dargestellt. Diese Werte sind mit durchgezogenen, schwarzen Linien markiert. Des Wei-
teren ist der harmonische Mittelwert mit einer gestrichelten Linie eingezeichnet. Durch
diese zusétzlichen Angaben ist es moglich, die Héufigkeitsverteilung der Lebensdauern

wahrzunehmen, was mit den Regenbogenplots alleine nicht moglich ist.
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A.1 B-dotierte, ungegetterte Proben

In diesem Abschnitt werden die Lebensdauern der B-dotierten, ungegetterten Proben
dargestellt. Dazu wird zuerst ein Uberblick anhand der harmonischen Mittelwerte gege-

ben. Anschlieffend werden die Regenbogenplots der einzelnen Proben gezeigt.
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A.2 B-dotierte, P-gegetterte Proben

In diesem Abschnitt werden die Lebensdauern der B-dotierten, P-gegetterten Proben dar-
gestellt. Dazu wird zuerst ein Uberblick anhand der harmonischen Mittelwerte gegeben.
Danach wird der Verlauf der Lebensdauer der einzelne Proben in Form von Regenbogen-

plots gezeigt.
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A.3 Ga-dotierte, ungegetterte Proben

In diesem Abschnitt werden die Lebensdauern der Ga-dotierten, ungegetterten Proben
dargestellt. Dazu wird zuerst ein Uberblick anhand der harmonischen Mittelwerte ge-
geben. Gefolgt wird dieser von Regenbogenplots, die die Lebensdauern der einzelnen

Proben darstellen.
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A.4 Ga-dotierte, P-gegetterte Proben

In diesem Abschnitt werden die Lebensdauern der Ga-dotierten, P-gegetterten Proben
dargestellt. Dazu wird zuerst ein Uberblick anhand der harmonischen Mittelwerte ge-

geben, der durch die danach folgenden Regenbogenplots der einzelnen Proben ergénzt

wird.
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A.5 Proben mit unterschiedlicher Oberflachenpassivierung

In diesem Abschnitt werden die Lebensdauern der B- und Ga-dotierten Proben mit
unterschiedlichen Oberflichenpassivierungen dargestellt. Zuerst wird ein Uberblick iiber
die Proben anhand der harmonischen Mittelwerte gegeben. Die daran anschlieffenden

Regenbogenplots zeigen die einzelnen Proben noch einmal genauer.
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A.6 Zeitpunkte der nasschemischen Neupassivierung von

Schwesterproben

In diesem Abschnitt werden die Lebensdauern der B- und Ga-dotierten Probe gezeigt,
deren Schwesterproben eine nasschemische Neupassivierung erhalten haben. Die Zeit-
punkte, an denen diese Schwesterproben neupassiviert worden sind, sind farblich ge-

kennzeichnet. Auch ist die Probe aus Floatzone-Silizium gezeigt.
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