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Einleitung

Die Bereitstellung von Energie beruht hauptséchlich auf fossilen, und in geringem Mafle auf
nuklearen Brennstoffen. Die Reserven der nicht-erneuerbaren Energierohstoffe Erdél, Erdgas,
Kohle, Uran und Thorium betrugen 2008 weltweit 38946 EJ [Rem09]. 2007 wurden weltweit
456,5 EJ Energie durch nicht-erneuerbare Rohstoffe verbraucht [Rem09]. Da der Energiever-
brauch weiterhin steigen wird, ist es notwendig, alternative Energiequellen zu etablieren, die
eine unabhéngige und nachhaltige Energieversorgung garantieren.

Durch den photoelektrischen Effekt kann Sonnenenergie direkt in elektrische Energie umge-
wandelt werden. Auf diesem Prinzip basiert die Funktionsweise von Solarzellen. In Deutsch-
land waren Ende 2008 etwa 5950 MW Solarleistung am Netz, knapp 2 GW mehr als im
Vorjahr, wodurch 0,82% des Stromverbrauchs gedeckt wurden [Kno09]. Dieser Ausbau be-
ruht allerdings auf Subventionen, da der Solarstrom preislich noch nicht mit dem Netzstrom
konkurrieren kann. In den kommenden Jahren wird der Solarstrom weiterhin giinstiger, denn
,die Produktionskosten sind bereits rasant gefallen. Wenn die Hersteller mit ihrer teilweise
extrem giinstigen Herstellungstechnologie ihre riesigen Gewinnspannen an die Verbraucher
weitergeben wiirden, sind Haushaltsstrompreise von etwa 20 Cent pro Kilowattstunde eigent-
lich schon heute moglich* (Bernd Schiissler, Photon Europe) [Kun09].

Um giinstigere Solarzellen zu produzieren, wird qualitativ minderwertigeres Ausgangsmate-
rial verwendet. Dazu gehort multikristallines Silizium, dieses ist preiswerter als monokristal-
lines Silizium, was zu einem Kostenersparnis bei den fertigen Solarmodulen fiihrt. Jedoch
hat multikristallines Silizium charakteristische Nachteile, wodurch der Wirkungsgrad der So-
larzelle reduziert wird. Es enthélt Korngrenzen und andere Kristallfehler, vor allem jedoch
Verunreinigungen in hohen Konzentrationen. An diesen Defekten kann ein grofler Teil der
durch Sonnenlicht generierten Uberschussladungstriiger rekombinieren und so fiir die Ener-
giegewinngung verloren gehen.

2008 wurden 47,7% der produzierten Solarzellen aus blockgegossenem multikristallinem Sili-
zium hergestellt, die weltweite Zellenproduktion lag bei 7910 MW [Hir09]. Die Effizienz dieser
Zellen ist dabei geringer als der Wirkungsgrad von monokristallinen Solarzellen, bedingt durch
den schidlichen Einfluss der charakteristischen Defekte. Bei der Standard-Solarzellenprozes-
sierung wird dieser Einfluss bereits durch verschiedene Prozessschritte verringert. Dabei wird
ein Getterschritt und eine Wasserstoffpassivierung durchgefiihrt. Es ist bekannt, dass ei-
nerseits Korngrenzen unterschiedlich auf passivierende Prozesse reagieren, und andererseits
die Reihenfolge dieser Prozesse von Bedeutung ist [Jun09, Zus09]. Allerdings wurden bisher
kaum die verschiedenen Typen von Korngrenzen in Siliziums mit ihrer Rekombinstionsakti-
vitédt systematisch verkniipft [Th196, Che04, Che05, BuoO6b]. Die separate Betrachtung der
Auswirkungen verschiedener Prozessschritte auf die Materialqualitét ist ebenfalls Gegenstand
aktueller Forschung.

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Interaktion von Defekten untereinander und die Auswir-
kung verschiedener Prozessschritte auf ausgedehnte Gitterdefekte untersucht werden. Dabei
werden hauptsichlich Korngrenzen analysiert. Die Kenntnis iiber die Wechselwirkung von
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Verunreinigungen mit verschieden orientierten Korngrenzen in Silizium koénnte es in Zukunft
ermoglichen, gezielt Prozesse zu entwickeln, um die Rekombinationsaktivitdt bestimmter De-
fekte zu minimieren.

Zur Charakterisierung der Proben wurde ein Rasterelektronenmikroskop bendétigt. Dessen
Inbetriebnahme und die Installation von zwei Zusatzdetektoren, mit welchen Kristallorien-
tierungen (EBSD-Detektor) und die elektrische Aktivitét von Defekten untersucht werden
konnen (EBIC-Detektor), standen am Beginn der Diplomarbeit. Anschlieflend mussten zu-
verldssige Messparameter und eine geeignete Probenpriparation ermittelt werden. In diesem
Zug wurde eine funktionsunfihige thermische Aufdampfanlage wieder instand gesetzt.

Die Arbeit ist in vier Kapitel unterteilt. Das erste Kapitel behandelt theoretische Grundlagen.
Dabei werden zu Beginn verschiedene Defekte kristallographisch beschrieben. Zudem befasst
sich das Kapitel auch mit der Generation und Rekombination von Ladungstrigern in Silizi-
um. Anschlieend werden die zwei Methoden des Getterns und der Wasserstoffpassivierung
vorgestellt, mit welchen die Aktivitdt der Defekte verringert werden kann.

Im zweiten Kapitel wird der Aufbau und das Prinzip des verwendeten Rasterelektronen-
mikroskop Neon40 EsB der Firma Carl Zeiss NTS GmbH beschrieben. Weiterhin wird in
diesem Kapitel auch die Funktionsweise und Verwendung des zusétzlich installierten EBSD-
und EBIC-Detektors dargelegt.

Im dritten Kapitel werden die durchgefithrten Experimente erlautert, deren Ergebnisse im
vierten Kapitel diskutiert werden.

Den Abschluss dieser Arbeit bildet eine kurze Zusammenfassung der durchgefiihrten Ex-
perimente und der gewonnenen Ergebnisse. Dabei wird auch ein Ausblick auf zukiinftige
Untersuchungen vorgestellt.



1 Theoretische Grundlagen

1.1 Kristalldefekte und kristalline Grenzflachen

Reale Kristalle sind niemals fehlerfrei. Wahrend ein idealer Kristall ein dreidimensionales,
periodisches und unendlich ausgedehntes Gitter darstellt, ist ein realer Kristall durch diverse
Kristalldefekte und durch seine endlichen Ausmafle gekennzeichnet. Baufehler konnen durch
verschiedene Ursachen entstanden sein. So kénnen Ionenimplantation, Dotierung oder auch
der unbeabsichtigte Einbau von Fremdatomen Kristallfehler hervorrufen. Durch mechanische
Belastungen, wie zum Beispiel Spannungen, lassen sich ebenfalls Ablenkungen vom ther-
modynamischen Gleichgewicht hervorrufen. Aufgrund von fehlenden Mechanismen kann das
System allerdings von sich aus nicht mehr zur urspriinglichen Konfiguration zuriickkehren.

In Abbildung 1.1 sind verschiedene Kristalldefekte dargestellt. Die verschiedenen Defekte,
wie Leerstellen, interstitielle und substitutionelle Atome sowie Korngrenzen, werden im Fol-
genden anhand ihrer Ausdehnung klassifiziert und beschrieben. Dabei werden insbesondere
die fiir diese Arbeit wichtigen Korngrenzen erlédutert. Weiterfithrende Erlduterungen zu den
verschiedenen Defekten konnen auch in [Hul01, Sut95] nachgelesen werden.

1.1.1 Punktdefekte

Bei nulldimensionalen Kristallfehlern, sog. Punktdefekten, handelt es sich um atomare Bau-
fehler. Hier konnen drei Arten unterschieden werden, ndmlich die Leerstellen, interstitielle
Atome oder Fremdatome. Bei ersterem handelt es sich um einen unbesetzten Gitterplatz,
interstitielle Atome besetzten Zwischengitterplitze. Fremdatome kénnen hingegen sowohl
Zwischengitterplitze belegen als auch einen Gitterplatz substitutionell belegen. Zwar stel-
len die statistische Verteilung von Atomen in Mischkristallen auch Punktdefekte dar [BO02],
allerdings ist diese Betrachtung bei Silizium irrelevant und wird hier nur der Vollstéindigkeit
halber erwéhnt.

Verunreinigungen bzw. Fremdatome werden meist bei der Halbleiter-Herstellung in den Kris-
tall mit eingebaut. Selbst bei einem hochreinen Kristall mit 99,99999% Reinheitsgrad sind
in einem Volumen von 1 cm? immer noch 10'® Fremdatome statistisch auf den Kristallgit-
terpldtzen verteilt. Dabei haben die Fremdbausteine meistens eine andere Gréfle und eine
unterschiedliche Bindungsenergie als die Atome der Struktur. Dadurch geht eine Gitterver-
zerrung von den Punktdefekten aus, da sich die Bindungen zu den Nachbaratomen an den
Punktdefekt anpassen. Diese Deformation des Gitters ist auch in Abbildung 1.1 dargestellt.

Genauso wie Verunreinigungen nicht zu vermeiden sind, enthélt jeder Kristall auch Leerstel-
len. Diese kénnen an der Oberfliche entstanden sein und daraufhin ihren Gitterplatz mit
anderen Atomen getauscht haben. Auf diese Weise konnen sie weit in den Kristall wandern.
Solche Leerstellen werden auch als Schottky-Fehlordnungen bezeichnet. Weiterhin kann auch
ein Atom von seinem Gitterplatz auf einen Zwischengitterplatz geriickt sein und dabei ei-
ne Leerstelle im periodischen Gitter zuriickgelassen haben. Ein solches Paar aus Leerstelle
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung einer dekorierten Korngrenze. Zusétzlich sind in den
Silizium-Atomen (griin) noch verschiedene Punktdefekte dargestellt. Ungesittigte Bindungen sind

als Punkte dargestellt.

und Zwischengitteratom wird auch Frenkel-Fehlordnung genannt. Ob nun Schottky- oder
Frenkel-Fehlordnungen auftreten, hangt von der Struktur, der Geometrie und den Bindungs-
verhiltnissen des Kristalls, als auch von der Kristalltemperatur ab [BO02]. Fiir die Diffusion
sind die Leerstellen wichtig, da der Fremdstoff iiber solche Plitze leicht in den Kristall ein-
dringen und durch den Kristall wandern kann.

Aus der Grundrelation der Thermodynamik lésst sich berechnen, dass Punktdefekte, und
dabei besonders Leerstellen, immer in nennenswerter Konzentration vorhanden sind [Got98].
Die Formierungsenergie E'p fiir Leerstellen liegt typischerweise unter 1 eV. Leerstellen kénnen
in einem homogenen Material im thermischen Gleichgewicht spontan gebildet werden, wobei
die Gleichgewichtskonzentration c eines einzelnen Punktdefektes wie folgt von der Temperatur

T abhéngt [Bol82]:

n EB
- = —— 1.1
€= exp< k:BT> (1.1)

Mit cist die Anzahl von Punktdefekten n pro N Atomen bezeichnet und kp ist die Boltzmann-
Konstante. Bei steigender Temperatur nimmt demnach die Zahl der Baufehler zu. Am abso-

luten Nullpunkt diirften sich zwar keine neuen Leerstellen mehr bilden, jedoch kénnen bereits
gebildete aufgrund mangelnder Beweglichkeit nicht mehr ausheilen.

Die Energie, die bendtigt wird, um interstitielle Atome zu formieren, liegt im Bereich von
3—6 eV [Bol82]. Demnach sollten im thermischen Gleichgewicht keine interstitielle Atome
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vorliegen. Sie entstehen vielmehr durch andere Prozesse, wie mechanische Verformung oder
Bestrahlung.

Punktfehler sind in der Regel bewegliche Defekte. So bewegen sich Leerstellen, wenn ein
Nachbaratom in die Leerstelle springt und dabei selbst eine Leerstelle zuriicklasst. Interstiti-
elle Atome konnen sich auf zwei Arten fortbewegen: Einerseits konnen die Atome selbststiandig
durch den Kristall laufen, andererseits kénnen sie durch sténdigen Platzwechsel mit anderen
Atomen fortschreiten. Obwohl Leerstellen leichter gebildet werden, sind sie weniger beweg-
lich als interstitielle Atome. Wenn sich ein Punktdefekt von einer stabilen, festen Position
im Gitter zu einer anderen bewegt, so muss dabei ein Potentialberg {iberquert werden. Die
Hohe dieses Potentials kann demnach ein Maf fiir die Aktivierungsenergie der Bewegung des
Atoms sein.

1.1.2 Liniendefekte

Wenn der perfekte Kristall in einer Dimension gestort ist, der Baufehler also entlang einer Li-
nie verlauft, so liegt eine Versetzung vor. Die Versetzungslinien lassen sich durch den Burgers-
Vektor g, welcher als Versetzungsvektor durch Vergleich des gestorten und ungestorten Git-
ters bestimmt werden kann [Wee92], in Stufen- und Schraubenversetzungen unterteilen. Bei
ersteren steht der Burgers-Vektor senkrecht auf der Versetzungslinie. Bei einer Schraubenver-
setzung stehen Burgers-Vektor und Versetzungslinie parallel zueinander. Die Versetzung hat
hierbei die Form einer Wendeltreppe. Zudem gibt es noch gemischte Versetzungen, die aus
Stufen- und Schraubenversetzungen zusammengesetzt sind. Bei diesen stehen der Burgers-
Vektor und die Versetzungslinie weder parallel noch senkrecht zueinander.

Durch den Einbau einer Versetzung kommt es zu einer Anderung der Kristallordnung. Da-
durch wird auch eine elastische Verspannung des Gitters hervorgerufen, welche als elastische
Verformung eines Hohlzylinders beschrieben werden kann. Mit dieser Spannung ist zugleich
eine Energie Ey .5 verbunden, welche sich durch das Hook’sche Gesetz mit dem Schubmodul
G folgendermafen berechnen ldsst [Got98]:

I

el (1.2)

EVers 9

Versetzungen koénnen sich willkiirlich im Kristall fortbewegen, es kénnen jedoch zwei Grenz-
falle unterschieden werden. Beim Gleiten bewegt sich die Versetzungslinie in die Richtung
des Burgers-Vektors. Dabei bewegen sich die einzelnen Atome nur minimal — ein tatséchlicher
Transport bzw. Diffusion liegt allerdings nicht vor. Prinzipiell kann eine Schraubenversetzung
auf jeder Fliache durch die Versetzunglinie gleiten, da diese hier parallel zum Burgers-Vektor
liegt.

Beim Klettern bewegt sich die Versetzung senkrecht zur Gleitebene. Dabei wird die zusétzliche
Gitterebene, welche Grund fiir die Versetzung ist, verlidngert oder verkiirzt. Voraussetzung fiir
diesen Prozess ist eine hinreichend hohe Temperatur oder starke Spannung, um die Diffusion
der Atome zu ermoglichen. Demnach bewegen sich Versetzungen bei niedrigen Temperaturen
ausschliellich durch Gleiten.

Fiir die Photovoltaik wird moglichst versetzungsarmes Silizium benétigt, da sonst die elek-
tronischen Eigenschaften des Halbleiters gestort werden. Versetzungen entstehen meist durch
thermische Spannungen bei Abkiihlprozessen. Durch Gliihen sollte der Kristall in den ther-
modynamischen giinstigeren versetzungsfreien Zustand iibergehen [Got98]. Allerdings wer-
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den selbst in sorgfiltig geziichteten Kristallen Versetzungsdichten von 10'° cm™2 gemessen
[Got98]. Der Grund hierfiir ist, dass sich die bei der Kristallisation erzeugten Versetzungen
in einem mechanischen Gleichgewicht befinden und sich kaum beseitigen lassen, da die hohen

Temperaturen nicht mehr erreicht werden.

1.1.3 Flachendefekte

Flachenfehler beschreiben zweidimensionale Gitterfehler. Der ,einfachste” dieser Art ist die
Oberflache eines realen Kristalls. An dieser Fliche wird die Translationssymmetrie des Kris-
tallgitters unterbrochen. Weitere Flachendefekte sind die Korngrenzen, Stapelfehler und Zwil-
lingsgrenzen. Diese drei werden im Folgenden in Kiirze beschrieben, dabei werden besonders

die Korngrenzen néher betrachtet werden.

e Korngrenzen: Korngrenzen trennen Bereiche gleicher Kristallstruktur, die jedoch eine
unterschiedliche Orientierung haben. Sie sind zwar die am léingsten bekannten, jedoch
auch die am wenigsten verstandenen Gitterfehler [Got98]. In Abbildung 1.2 ist eine
(Kleinwinkel-)-Korngrenze dargestellt, welche aus Stufenversetzungen besteht.
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Abbildung 1.2: Korngrenze mit Neigungswinkel ©, Burgers-Vektor b und Abstand der Ver-
setzungen D [BOO02].

Um eine Korngrenze im zweidimensionalen Raum zu definieren, werden zwei Winkel
und ein zweidimensionaler Translationsvektor, also vier Parameter, benttigt. Die Win-
kel beschreiben dabei die Orientierungsbeziehung der angrenzenden Kérner zueinander
sowie die Korngrenzenlage selbst. Im Dreidimensionalen sind bereits acht Parameter
erforderlich: Dazu gehéren zunéchst drei Winkel fiir die Orientierungsbeziehung. Diese
drei Eulerwinkel (¢, ®, ¢2) beschreiben jeweils eine Drehung um bestimmte Achsen. In
dieser Arbeit wird mit der sog. x-Konvention zur Beschreibung von Kérnern gearbeitet.
Dabei beschreibt der erste Eulerwinkel ¢ eine Drehung um die z-Achse. Daraufhin folgt
eine Rotation um die neue x-Achse, definiert durch den Winkel ®. Die letzte Rotation
erfolgt durch den Winkel ¢o um die neue z-Achse. Mit dieser Transformation ist es
moglich, jede Lage zu beschreiben. In diesem Fall kennzeichnen die drei Euler-Winkel
eine Transformation, mit der die angrenzenden Kristallgitter ineinander iiberfiithrt wer-
den koénnen. Zur Festlegung einer Korngrenze werden zudem noch zwei weitere Winkel
benétigt, welche die rdumliche Lage der Korngrenzenebene beziiglich eines der angren-
zenden Kristallgitter festlegen. Schliellich wird auch hier ein dreidimensionaler Trans-
lationsvektor benétigt, der die Verschiebung der beiden angrenzenden Kristallgitter

zueinander beschreibt.
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Anschaulich lésst sich die Orientierungsbeziehung zwischen zwei Kérnern durch eine
Drehachse und einen Drehwinkel vorstellen. Eine einfache Klassifizierung der Korngren-
zen ist dabei durch die Abhéngigkeit der Korngrenzenebene vom Drehwinkel gegeben.
Wenn diese senkrecht zueinander stehen, so wird von einer Drehkorngrenze gesprochen,
liegen sie parallel zueinander, handelt es sich um eine Kippkorngrenze. Diese Untertei-
lung ist schematisch in Abbildung 1.3 dargestellt.

(a) (b)

Abbildung 1.3: (a) Drehkorngrenze mit Korngrenzenebene (grau) senkrecht zur Drehachse.
(b) Kippkorngrenze mit Korngrenzenebene (grau) parallel zur Kippachse.

In Abbildung 1.2 ist eine Kleinwinkelkippkorngrenze zu sehen. Als solche werden Korn-
grenzen bezeichnet, die komplett aus Versetzungen aufgebaut sind und somit nur einen
kleinen Orientierungsunterschied zwischen den Kérnern aufweisen. Wenn die Korngren-
ze nur durch eine Reihe von Versetzungen mit gleichem Burgers-Vektor b gebildet wird,
so ist diese symmetrisch. Hingegen ist eine Kleinwinkelkippkorngrenze unsymmetrisch,
wenn sie aus mehreren Scharen von Versetzungen generiert wird. Dabei miissen die
Burgers-Vektoren der Versetzungen allerdings senkrecht zueinander stehen. Ebenso wer-
den Kleinwinkeldrehkorngrenzen aus mindestens zwei Scharen von Schraubenversetzun-
gen aufgebaut [Got98].

Da bei Kleinwinkelkorngrenzen der Abstand der Versetzungen D viel grofler als der
Burgers-Vektor ist, gilt fiir den Drehwinkel © ndherungsweise: 5/ D ~ O (vergleiche
Abbildung 1.2). Somit veréndert sich der Winkel quasi-kontinuierlich. Fiir grofiere Win-
kel ist dies nicht mehr zutreffend. Wenn sich beispielsweise eine Versetzung nach vier
Atomabsténden wiederholt (D = 4b), so betriigt der Orientierungsunterschied © =
14,3°. Fir D = 3b betrégt dieser Winkel bereits 19,2°. Korngrenzen mit einem Ori-
entierungswinkel von iiber 15° werden als Grofwinkelkorngrenzen bezeichnet [Got98].

Diese konnen nicht mehr ausschliellich aus Versetzungen aufgebaut sein.

Theoretisch sind beliebige Winkel zwischen den angrenzenden Koérnern moglich, aller-
dings gibt es energetisch giinstige Lagen, welche das System bevorzugt. In einem Kris-
tallgitter sind die Atome auf bestimmten Positionen angeordnet, wodurch ein Minimun
der Energie vorliegt. An einer Korngrenze ist es demnach besonders giinstig, wenn einige
Atomebenen der angrenzenden Gitter stetig und unverzerrt in die Korngrenze fortge-
setzt werden konnen [Got98]. Dies ist nur bei bestimmten Orientierungsbeziehungen
der beteiligten Kristallgitter moglich. Die Atome, die beiden Gittern gleichzeitig an-
gehoren, werden Koinzidenzgitterpunkte genannt. Aufgrund der Periodizitéit der Koérner
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wird durch die Koinzidenzgitterpunkte ein neues periodisches Gitter aufgespannt (siche
Abbildung 1.4). Dieses Gitter wird als Koinzidenzgitter (CSL: coincidence site lattice)
bezeichnet. Die Elementarzelle (EZ) dieses Gitters ist grofer als die des Kristallgitters.
Somit kann die Grofie bzw. Dichte des CSL wie folgt definiert werden [Got98]:

B Volumen der EZ des CSL
~ Volumen der EZ des Kristallgitters’

(1.3)

A
[e]
A

Abbildung 1.4: (a) Grenzfliche von zwei unterschiedlich orientierten Kristallgittern und (b)
deren Uberlagerung, wodurch ein Koinzidenzgitter formiert wird.

In Abbildung 1.4 sind die beiden Kristallgitter um 36,86° zueinander verdreht, so-
dass das Volumen des Koinzidenzgitters a(ay/5)? betrigt. Daraus folgt ¥ = 5, dass
heifit jeder fiinfte Gitterplatz ist ein Koinzidenzgitterpunkt. Somit liegt als Grenzfliche
zwischen den beiden Kristallgittern eine ¥5-Korngrenze vor. Im Folgenden werden al-
le Korngrenzen, die viele Koinzidenzgitterpunkte zulassen, als Koinzidenzkorngrenzen
bezeichnet und durch ihren »-Wert beschrieben.

Aus der Definition 1.3 folgt, dass ¥ immer ganzzahlig und ungerade sein muss. Je kleiner
der Wert ist, desto besser ist die Koinzidenzkorngrenze geordnet. So kénnen Kleinwin-
kelkorngrenzen annédhernd als 3 1-Korngrenzen bezeichnet werden, da bei dem geringen
Orientierungsunterschied zwischen den angrenzenden Koérnern jedes Atom einen Koin-
zidenzpunkt darstellt.

Eine Korngrenze ist bemiiht, durch moglichst viele Koinzidenzgitterpunkte zu verlau-
fen. Wie in Tabelle 1.1 zu sehen ist, treten Koinzidenzgitter nur bei bestimmten Ori-
entierungsbeziehungen auf, sodass sich ¥ nicht kontinuierlich mit dem Drehwinkel ©
dndert. Bei einer Abweichung von diesen Rotationsbeziehungen geht die Koinzidenz
sofort verloren. Um das Koinzidenzgitter dennoch bei solchen Abweichungen aufrecht
zu erhalten, kénnen Versetzungen in die Grofiwinkelkorngrenzen eingebaut werden. Um
die Energie der Versetzung minimal zu halten, sollte der Burgers-Vektor klein sein (ver-
gleiche Formel 1.2). Da nur die Dichte der Koinzidenzpunkte erhalten bleiben muss, ist
es nicht notig, diese Punkte an ihren Orten zu halten. Somit sind sehr kleine Burgers-
Vekoren realisierbar, die weitaus kleiner sind als die Gittervektoren des Koinzidenz-
oder Kristallgitters.
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Tabelle 1.1: Winkel (©), Rotationsachsen (uvw) und Eulerwinkel (¢1,®,¢2) einiger CSL-
Korngrenzen.

) C) uvw b1 ¢ ¢2
3 60° 111 45° 70,53° 45°
5 36,86° 100 0° 90° 36,86°
7 38,21° 111 26,56° 73,4° 63,44°
9 3894° 110 26,56° 83,62° 26,56°
11 5047° 110 33,68° 79,53° 33,68°

132 22,62° 100  0° 90°  22,62°
13b  27,79° 111 19,43° 76,66° 71,57°
15 48,19° 210 19,65° 82,33° 42,27°
17a 28,07° 100  0° 90°  28,07°
17b  61,9° 221  45°  86,63°  45°
19a 26,53° 110 18,44° 80,68° 18,44°
19b  46,8° 111 33,69° 71,59° 56,31°
21a  21,78° 111 14,03° 79,02° 75,97°
21b  44,41° 211 22.83° 79,02° 50,91°
23 40,45° 311 1525° 82,51° 52,13°
25a 16,26° 100  0° 90°  16,26°
25b 51,68° 331 36,87° 90°  53,13°
27a 31,59° 110 21,8° 85,75° 21.8°
27b  35,43° 210 15,07° 85,75° 31,33°

Korngrenzen in Silizium entstehen generell beim Kristallwachstum aus der Schmelze.
Multikristallines Silizium wird durch das Blockgussverfahren mit gerichteter Erstarrung
gewonnen [Lew95]. Dabei bilden sich Keime an mehreren Stellen und wachsen fortlau-
fend zu Kristalliten heran, bis diese irgendwann aneinanderstoflen. Wenn die Koérner
eine unterschiedliche Orientierung haben und zudem keine Energie zur Rekristallisati-
on aufgebracht wird, ist die Kristallstruktur an der Grenzfliche gestort. Diese Fldche
wird als Korngrenze bezeichnet. Das weitere Kristallwachstum findet nun nur noch in
eine Richtung statt, wodurch das Silizium faserférmig kristallisiert. Der Durchmesser
der Korner liegt in etwa zwischen 0,1 und 1 cm. Im giinstigsten Fall sind die Fasern so
hoch wie der fertige Block. Wenn dieser senkrecht zur Kristallisationsrichtung in Schei-
ben (Wafern) geschnitten wird, befinden sich Korngrenzen in den Wafern, die nahezu
senkrecht zur Oberfliche verlaufen (kolumnares Kristallwachstum).

Grundsétzlich besteht eine Korngrenze aus vielen gedehnten oder nicht abgeséittigten
Bindungen. An letzteren konnen sich leicht Fremdstoffe anlagern, wie auch in Abbil-
dung 1.1 dargestellt ist. In diesem Fall bezeichnet man diese Korngrenze als dekoriert.
In Abbildung 1.1 ist ebenso zu erkennen, wie Wasserstoff gedehnte Bindungen auf-
bricht und sich an die nicht abgeséittigten Bindungen anlagern kann. Diese sogenannte
Wasserstoffpassivierung wird in Abschnitt 1.3.2 naher beschrieben.

Zwillingsgrenzen: Mit einem Zwilling werden zwei miteinander verwachsene Kristall-
bereiche beschrieben, die symmetrisch zueinander liegen. Symmetrieelemente fiir die
beiden Zwillingselemente sind entweder die Spiegelebene oder eine 2-zéihlige Drehachse
[BO02]. Wenn die Korner durch eine Spiegelebene getrennt sind, handelt es sich bei



1 Theoretische Grundlagen

dieser Ebene um eine symmetrische Kippkorngrenze. Die Spiegelebenen sind in der Re-
gel dichtgepackt, sodass fiir bestimmte Orientierungen die Korngrenzenenergie ein sehr
tiefes Minimum einnehmen kann. Eine Zwillingsgrenze entsteht, wenn die Stapelfolge
...ABCABC... zu ...ABCBA... geéindert wird. An dieser Grenze miissen sich bei der
Kristallisation nur zwei Atome richtig anpassen, deshalb entstehen entlang von Zwil-
lingsgrenzen bevorzugte Wachstumsrichtungen [KahO1]. Bei einer ¥3-Korngrenze mit
{111}-Grenzfliche handelt es sich um eine Zwillingskorngrenze.

o Stapelfehler: Stapelfehler bezeichnen Unregelméfiigkeiten im Aufbau der Atomschich-
ten, die besonders bei der kubisch und hexagonal dichtesten Kugelpackung auftreten
konnen. Ein Beispiel fiir einen solchen Fehler ist, wenn die Schichtenfolge ... ABCABC...
folgendermaflen unterbrochen wird: ... ABCBCABC... (intrinsisch) oder ...ABCBABC...
(extrinsisch). Beim intrinsischen Stapelfehler fehlt eine Gitterebene, beim extrinsischen
ist eine zusétzliche Ebene eingefiigt. Stapelfehler konnen héufig auftreten und sind meist
nur schwer zu vermeiden. Bei der Oxidation von Silizium kénnen zudem sogenannte oxi-
dationsinduzierte Stapelfehler entstehen.

Derartige Gitterfehler lassen sich durch die sorgfiltige Zucht von Einkristallen vermeiden.
Zur Herstellung von monokristallinem Silizium existieren verschiedene Methoden. Meistens
wird das Czochralski (CZ)-Verfahren eingesetzt, bei dem einkristallines Silizium an einem
Impfkristall langsam aus einer Schmelze gezogen wird [Gre98]. Eine weitere Methode ist das
sogenannte Zonenziehverfahren. Hierbei wird ein polykristalliner Stab an einem Ende eben-
falls an einem monokristallinen Impfkristall angeschmolzen und anschliefend diese Schmel-
zone mehrmals durch das Material gezogen. Beim Abkiihlen rekristallisiert das Silizium in
einkristalliner Form [Goe97]. Beide Methoden sind sehr aufwendig und somit relativ teuer.
Um in der Photovoltaik Kosten einzusparen, werden iiberwiegend giinstigere Technologi-
en zur Silizium-Herstellung angewendet, wie zum Beispiel das Blockgussverfahren, wodurch
allerdings qualitativ weniger hochwertiges Material gewonnen wird. Eine weitere Methode
besteht darin, Wafer direkt aus der Schmelze zu ziehen, wodurch sogenanntes Foliensilizium
gewonnen wird.

1.1.4 Volumendefekte

Volumendefekte sind dreidimensionale Gitterfehler im Inneren des Kristalls. Diese stellen voll-
sténdige Fremdphasen in einem Kristall dar. Dazu zéhlen zunéchst Poren, womit Hohlrdume
bezeichnet werden, die mit Gas oder Fliissigkeit gefiillt sein kénnen. Wenn feste Fremd-
phasen in einem Kristall eingebaut sind, werden diese als Einschliisse charakterisiert. Ein
weiterer Volumendefekt sind Ausscheidungen, bei welcher die Fremdphase aus dem Kristall
ausgeschieden wird. Dies kann auftreten, wenn beim Abkiihlen einer festen Losung die Min-
derheitenkomponente eine eigene Phase im Inneren des Kristalls bildet. Direkt nach dem
Erstarren einer Schmelze sind somit noch keine Ausscheidungen vorhanden. Je nachdem, ob
die Fremdatome zur Ausscheidung hin- oder von ihr wegdiffundieren, kénnen diese wachsen
oder schrumpfen.

Da Volumenfehler meistens das angrenzende Kristallgitter verzerren, treten hiaufig niederdi-
mensionale Gitterfehler wie Korngrenzen oder Versetzungen zusammen mit Volumendefekten
auf. In Silizium werden vor allem Ausscheidungen von Fremdatomen beobachtet. Dabei sind
unter anderem Sauerstoffausscheidungen im Volumen von besonderem Interesse, da diese
als Getterzentren fiir metallische Verunreinigungen wirken [Hut02]. Der Gettermechanismus,
welcher verwendet wird, um die Materialqualitéit zu steigern, wird in Abschnitt 1.3.1 niher
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beschrieben.
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1.2 Die Solarzelle: Generation und Rekombination von
Ladungstragern

Die Solarzelle dient dem Zweck, Strahlungsenergie in elektrische Energie zu konvertieren. Die
Funktionsweise dieses Bauelements kann in géngigen Biichern wie [Wiir00, Goe97] nachgele-
sen werden. Grundvoraussetzung fiir die Erzeugung von Energie aus Solarzellen ist dabei die
Generation von freien Ladungstrigern. Allerdings rekombinieren die Ladungstriager teilweise
und gehen damit fiir die Energiegewinnung verloren, wodurch der Wirkungsgrad der Zelle
begrenzt wird. Die Ladungstréigerlebensdauer ist ein entscheidender Parameter zur Beschrei-
bung des Materials. In den folgenden Abschnitten werden die Aspekte der Generation und
Rekombination néher erldutert.

1.2.1 Generation

Im Gegensatz zu Metallen weisen Halbleiter ein Absorptionsverhalten auf, welches durch eine
Absorptionskante gekennzeichnet ist. Es konnen nur Lichtquanten absorbiert werden, deren
Energie grofer ist als die Bandliicke des Materials. Dagegen hat langwelligeres Licht zu wenig
Energie, um in Silizium absorbiert zu werden, dessen Absorptionskante bei etwa A ~ 1,11 pum.

Bei der sogenannten Gittergrundabsorption, welche die Absorption in Halbleitern definiert,
wird das Photon vernichtet und ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband geho-
ben. Im Zuge dessen wird ein Loch im Valenzband zuriickgelassen. Von besonderer Bedeutung
bei solch einem Ubergang ist sowohl die Energieerhaltung als auch die Impulserhaltung, wobei
das Photon einen vernachléssigbaren kleinen Impuls hat.

A

/ Phononemission
EL Eor | ooooe E,
14~~~ Phononabsorption
I
hf | :
11
1 EG' EP
[
[
[
E I
/\/—-\\ E\?‘J\
p P

(a) (b)

Abbildung 1.5: Energie-Kristallimpuls-Diagramm eines (a) direkten und (b) indirekten Halbleiters
mit moglichen optischen Ubergédngen. Er: Leitungsbandenergieminimum, Ey;: Valenzbandenergiema-
ximum, Eq = E;, — Ey: Bandliickenenergie, Ep: Phononenergie.
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Im Falle der direkten Halbleitern, wie beispielsweise Galliumarsenid (GaAs) liegt das Ener-
gieminimum des Leitungsbandes in seiner Abhéngigkeit vom Kristallimpuls direkt {iber dem
Maximum des Valenzbandes. Somit kommt es hier zu direkten optischen Ubergéingen, bei
denen der Kristallimpuls nahezu gleich bleibt (siche Abbildung 1.5).

Stattdessen befinden sich bei indirekten Halbleitern, zu denen u.a. auch Silizium (Si) z&hlt,
die Valenz- und Leitungsbandkante bei verschiedenen Kristallimpulsen. Ein direkter optischer
Ubergang erfordert deshalb eine Photonenenergie, die deutlich groBer als der Bandabstand
ist. Ein Ubergang vom Maximum des Valenzbandes zum Minimum des Leitungsbandes ist
allerdings moglich, und zwar mit einem Dreiteilchenprozess. Dabei ist neben dem Photon und
Elektron ein Phonon involviert, welches als quantisierte Mode der Gitterschwingung wenig
Energie hat. Dieses fiihrt jedoch einen grofien Impuls mit sich. Demnach ist es durch Emission
oder Absorption von Phononen mdglich, mit Photonen optische Ubergéinge zu verrichten —
von nahezu jedem Zustand des Valenzbandes zu jedem Zustand des Leitungsbandes (siehe
Abbildung 1.5). Allerdings ist die Absorptionswahrscheinlichkeit wegen der Beteiligung eines
weiteren Partners viel geringer als bei einem direkten Ubergang.

Durch Absorption wird die Intensitdt der Strahlung geschwicht, wobei die Absorptionsrate
proportional zum Photonenstrom ist. Dadurch kommt es zu einer exponentiellen Abnahme
der Intensitdt I, die auf dem Lambert-Beerschen Gesetz basiert:

I(z) = Iy—g e N7, (1.4)

I(x) beschreibt die Intensitit nach zuriickgelegtem Weg = im Material, wobei I,—g die Inten-
sitidt der eindringenden Strahlung an der Oberflidche ist und () den wellenléingenabhéngigen
Absorptionskoeffizienten darstellt. Mit diesem Koeffizienten kann die Eindringtiefe in das Ma-
terial bestimmt werden. Die Absorptionslinge x;, = 1/« gibt an, nach welcher Strecke die
Intensitét auf 1/e ihres urspriinglichen Wertes I,— gesunken ist. Der Absorptionskoeffizient
selbst ist nicht nur von der Wellenldnge A der einfallenden Strahlung abhéngig, sondern auch
vom Extinktionskoeffizienten k& und demnach auch vom Brechungsindex des Absorbers:

_ dnk

a(A) 3

(1.5)

Die Generationsrate von Elektronen G, sowie Lochern G, ist abhéngig von Wellenléinge und
Eindringtiefe der Strahlung im Material:

Ge = G, = BN a(N)I(z). (1.6)

An dieser Stelle steht S()) fiir die Quanteneffizienz. Mit ihr wird beriicksichtigt, dass nicht je-
des Photon zur Generation von Elektron-Loch-Paaren beitréagt. Im Falle von Silizium betrégt
die Quanteneffizienz allerdings 3(\) ~ 1 [M6193].

1.2.2 Rekombination

Durch die Absorption von elektromagnetischer Strahlung werden im Halbleiter zusétzliche
Ladungstrager generiert, wodurch das thermische Gleichgewicht gestort wird. Setzt die Be-
strahlung aus, relaxieren die Ladungstrigerkonzentrationen zu ihren Gleichgewichtswerten
zuriick. Dabei wird zwischen zwei Arten von Rekombinationsprozessen unterschieden: Zum

13
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einen die Band-Band Rekombination (intrinsisch) und zum anderen die Rekombination an
Storstellen (extrinsisch). Bei Storstellen handelt es sich entweder um einzelne Punktdefekte,
die statistisch iiber den ganzen Halbleiter verteilt sind, oder um Ansammlungen von Punkt-
defekten wie etwa Korngrenzen, Versetzungen oder Oberflichen. Die gesamte Rekombinati-
onsrate ergibt sich aus der Summe aller Einzelprozesse. Intrinsische Rekombinationsprozesse
finden, im Gegensatz zu den extrinsischen, auch in vollig defektfreien Halbleitern statt. So-
mit sind sie unvermeidbar. Die Rekombinationsprozesse lassen sich am leichtesten durch die
Ladungstrigerlebensdauer 7 beschreiben, da diese durch die Rekombination erheblich beein-
flusst wird. Sie ist dabei wie folgt fiir Elektronen und Locher definiert:

A A
= 2" (Elektronen), T, = pr (Locher). (1.7)

n P

Tn

Hier stellt An = n — ng und Ap = p — pg die iiberschiissigen Ladungstrigerkonzentrationen
der Elektronen bzw. Locher dar, wobei ng, pg und n, p die Ladungstrigerkonzentrationen im
thermischen Gleichgewicht bzw. bei Storung des Gleichgewichtes sind. Die Rekombinations-
rate R ldsst sich fiir einen p-dotierten Halbleiter, in dem Elektronen Minoritétsladungstriager
sind, ndherungsweise wie folgt angeben [Sch98b]:

R = A(n —ng) + B(pn — pong) + Cp(pgn — pgno) + C’n(an — pon%). (1.8)

Die verschiedenen Terme kénnen drei Hauptrekombinationsmechanismen zugeordnet werden,
welche durch verschiedene Proportionalitéitskoeffizienten gekennzeichnet sind: Die Storstellen-
rekombination (A), die strahlende Rekombination (B) und die Auger-Rekombination (C),
und C),) fiir Locher bzw. Elektronen. Diese Rekombinationsprozesse sind in Abbildung 1.6
veranschaulicht. Es resultiert eine vereinfachte Darstellung der Ladungstrégerlebensdauer:

1
T=-— — —- (1.9)
TStorstellen + TStrahlend + 7-Auger
Angeregter
Ladungstrager
EL_Q ®
—
Phononen
—>
ESRHAVF Photon
—
—>
Ev 00 00000

(@) (b) ()

Abbildung 1.6: (a) Storstellenrekombination mit Storstellenniveau Esgp, (b) strahlende Rekombi-
nation, (¢) Auger-Rekombination.

In den kommenden Abschnitten werden die wichtigsten Rekombinationsprozesse in Kiirze
vorgestellt.
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1.2.2.1 Band-Band Rekombination

Strahlende Rekombination: In diesem Zusammenhang fillt ein Elektron aus dem Leitungs-
band zuriick ins Valenzband und vernichtet dabei ein Loch (siehe Abbildung 1.6(b)). Die
strahlende Rekombination stellt demnach den inversen Absorptionsprozess dar. Die freiwer-
dende Energie wird in Form eines Photons emittiert. Da auch der Impulserhaltungssatz gilt,
muss bei indirekten Halbleitern wie Silizium ein Phonon emittiert oder absorbiert werden,
welches die Impulsdifferenz aufnimmt. Somit ist ersichtlich, dass die Rate der strahlenden
Rekombination in direkten Halbleitern deutlich grofler ist als in indirekten Halbleitern. Die
Lebensdauer der Ladungstrager ldsst sich fiir diesen Rekombinationsprozess folgendermafien
berechnen [Sch98b]:

1
p0+n0+An)'

TStrahlend = B( (110)

B kennzeichnet hier den Rekombinationskoeffizienten fiir die strahlende Rekombination. Die
inverse Abhéngigkeit von den Ladungstrigerkonzentrationen zeigt, dass bei solchen Band-
Band-Ubergiingen sowohl Elektronen als auch Locher vorhanden sein miissen, damit der
Rekombinationsprozess stattfinden kann. Die durch strahlende Rekombination beschréinkte
Lebensdauer der Minoritéitsladungstriger ist fiir indirekte Halbleiter wesentlich grofler als
fiir direkte, da bei ersterem Phononen benttigt werden, um die Impulserhaltung aufrecht zu
halten. Beim direkten Halbleiter Indiumantimonid (InSb) ist diese Lebensdauer nicht grofier
als maximal 10~7 s [M6193]. Fiir den indirekten Halbleiter Silizium betriigt sie mit etwa 0,75 s
[Gre98] einen sehr grofien Wert, woraus resultiert, dass hier der Beitrag der strahlenden
Rekombination sehr gering ist.

Im Anschluss werden zwei wichtige Grenzfille diskutiert:

1. Niedriginjektion: An < ng + po
In diesem Fall ist die Storung des thermischen Gleichgewichts durch Lichteinfall sehr
gering. Formel 1.10 kann nun vereinfacht werden, da der letzte Summand im Nenner
vernachlissigt werden kann. Somit ist die Lebensdauer nun unabhéngig von zusétzlich
generierten Ladungstriagern:

1

—_ 1.11
BNdot ( )

TStrahlend =

Die Lebensdauer héingt invers proportional von der Dotierkonzentration Ny, ab, welche
gleich ng bzw. py fiir n- bzw. p-dotierte Halbleiter ist.

2. Hochinjektion: An > ng + pg
Hier werden durch Lichteinfall deutlich mehr Ladungstriger generiert als im thermi-
schen Gleichgewicht vorhanden sind. In diesem Fall ist die Lebensdauer abhéngig vom
Injektionsniveau, allerdings unabhéngig von der Dotierung;:

1
TStrahlend ~ TM (112)

Die Lebensdauer ist auch hier umgekehrt proportional zur Konzentration der freien

Ladungstriger. Wenn die Injektionsdichte die Dotierkonzentration tibersteigt, nimmt
die Lebensdauer der Ladungstriger mit 1/ An ab.
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Mit diesen Formeln lésst sich der Rekombinationskoeffizient B leicht durch Lebensdauermes-
sungen bestimmen, jedoch nur, wenn die strahlende Rekombination der dominante Prozess
ist. In indirekten Halbleitern ist dieser Rekombinationsprozess nahezu unbedeutend. Untersu-
chungen mit Elektrolumineszenz [Sch74] und Photolumineszenz [Tru03] haben gezeigt, dass B
mit steigender Temperatur kleiner wird. Bei niedrigen Temperaturen ist die Elektronendich-
te in der Nihe eines Lochs aufgrund der Coulomb-Anziehung héher, wodurch die strahlende
Rekombination verstérkt wird [Nag02].

Auger-Rekombination: Auch beim Auger-Effekt rekombinieren ein Elektron und ein Loch
direkt, dabei wird nun die bei der Rekombination freiwerdende Energie als kinetische Energie
von einem weiteren Ladungstréiger iibernommen. Dieses angeregte Elektron oder Loch gibt
diese iiberschiissige Energie anschliefend durch St68e mit Phononen an das Gitter wieder
ab. Somit ist die Auger-Rekombinationsrate umso wahrscheinlicher, je hoher die Konzen-
tration von Ladungstrédgern ist. Da drei Ladungstriger in dem Prozess involviert sind, ist
die Rekombinationsrate im Grenzfall der Boltzmann-Statistik fiir einen Elektron-Loch-Loch-
Prozess proportional zu p?n und fiir einen Elektron-Elektron-Loch-Prozess proportional zu
n?p (vergleiche Formel 1.8). Die Lebensdauer unter dem Einfluss der Auger-Rekombination
ergibt sich nach [Sch98b] zu:

1
Cp(p3 + 2 po An + An?) + Cp(nd + 219 An + An?)’

TAuger = (113)

An dieser Stelle beschreiben C), und C,, die Auger-Rekombinationskoeffizienten fiir Locher
bzw. Elektronen. Die quadratische Abhéngigkeit der Ladungstrigerkonzentrationen ist hier
deutlich erkennbar. Im Emitterbereich einer Silizium-Solarzelle sind starke Dotierungen (N
> 10'® cm~3) notwendig, sodass die Auger-Rekombination klar die Lebensdauer der Ladungs-
tréger beeinflusst.

Bei erneuter Betrachtung von Niedrig- und Hochinjektion vereinfacht sich Formel 1.13:

1. Niedriginjektion:
Die Lebensdauer ist fiir diesen Grenzfall injektionsunabhéngig. Fiir n- bzw. p-dotierte
Halbleiter gilt:

1 1
TAuger = TAuger =
g Cpnd’ g C

: 1.14
i (1.14)

2. Hochinjektion:
In Formel 1.13 iiberwiegen nun die letzten Summanden, sodass fiir die Lebensdauer
eine Unabhéngigkeit von der Dotierkonzentration folgt:

1

r N A - 1.1
TAuger = (0L C,) An? (1.15)

Die invers quadratischen Abhéingigkeiten von der Dotierkonzentration in den Formeln 1.14
wurden 1977 durch Photolumineszenz nachgewiesen [Dzi77] und dabei die Auger-Koeffizien-
ten (Cp = 9,9-10732 em®/s , C, = 2,8-1073! ¢cm%/s ) bestimmt. Fiir Dotierkonzentrationen
< 10'® cm™3 weichen die Lebensdauern hingegen von den Abhingigkeiten aus den Formeln
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1.2 Die Solarzelle: Generation und Rekombination von Ladungstrédgern

1.14 und 1.15 ab, und es werden kleinere Lebensdauern gemessen. Um die Abh#ngigkeit
der Lebensdauer von der Konzentration der freien Ladungstriger zu begriinden, existieren
viele Erklarungsvorschlidge [Nag02]. Bei der Coulomb-verstirkten Auger-Rekombination wird
die elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Elektronen und Lochern beriicksichtigt
[Han90, H&c94]. Neben der anziehenden Wirkung, die bereits im vorangegangenen Abschnitt
beschrieben wurde, liegt nun auch ein abstoflendes Potential vor, da es sich um einen Prozess
mit drei Ladungstragern handelt.

1.2.2.2 Storstellen Rekombination

Rekombination an Punktdefekten: Bei der Standard-Solarzellenprozessierung werden mit
Stoffen aus der III. und V. Hauptgruppe des Periodensystems (wie Bor und Phosphor) Ener-
gieniveaus in der Bandliicke von Silizium erzeugt. Silizium bildet vier kovalente Bindungen
in tetraedischer Anordnung aus (sp3-Hybridisierung). Da Bor und Phosphor in ihrer Aufen-
schale drei bzw. fiinf Elektronen besitzen, bleibt beim Einbau ins Siliziumgitter eine offene
Bindung bzw. ein Elektron iibrig. Diese zusétzlichen Ladungstriger sind in Akzeptor- und
Donatorniveaus nahe der Leitungsband- bzw. Valenzbandkante gebunden. Genauso kénnen
auch andere Fremdstoffe Storstellenniveaus zur Verfiigung stellen, deren Energieniveau im
Gegensatz zu denen der Dotierstoffe jedoch nicht nahe der Bandkante platziert sind, son-
dern tief im verbotenen Band liegen konnen (siehe Abbildung 1.7). Dabei kénnen manche
Fremdatome auch mehrere Stérniveaus ausbilden.

Li S P A Bi Ni S Mn. Ag Pt Mg
f
0.033 0039 57 ———
0.044 57043 5555 0.18
0.33 037 033 0.37 233
A —_— | —
. ) Gapecenter _ 9—3‘4 0.55 0.53
S§iq mwm - = - = el 0.52 —-p TS e — —— -
.55 =34 0.36
0.40 0.36
0.39 837 535 o 034
0.31 D
0.26 0.24
0.16 Lz
0.057 2065
0.045 0.0
.
8 Al Ga In T8 Co In Cu Au Fe (o}

Abbildung 1.7: Storstellenniveaus einiger Elemente in der Bandliicke von Silizium [Goe97].

Storstellen mit Zustdnden in der Mitte der Bandliicke werden als tiefe Storstellen bezeich-
net [Goe97]. Aus den folgenden Berechnungen wird ersichtlich, dass diese eine hohe Re-
kombinationsrate verursachen. Wichtige Elemente, welche tiefe Storstellen hervorrufen, sind
Ubergangsmetalle wie etwa Eisen, Kupfer und Gold. Akzeptor- und Donatorniveaus, die nahe
an den Bandkanten liegen, werden hingegen als flache Storstellen definiert. Besonders inten-
siv wurde die Rekombinationsaktivitit der 3d Ubergangselemente (von Ti bis Cu), mancher
4d (Mo, Pd, Ag) und 5d Elemente (z.B. Pt, Au), in Silizium untersucht [M6193]. Aufgrund
ihrer hohen Mobilitédt gelangen sie wihrend der Siliziumherstellung problemlos ins Material
und beeintrichtigen die Qualitéit der Solarzelle signifikant, indem sie beispielsweise héhere
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1 Theoretische Grundlagen

Kriechstrome hervorrufen, einen direkten Kurzschluss in der Solarzelle verursachen oder die
Rekombination von Ladungstrigern verstérken. Neutronenaktivierungsanalysen (NAA) ha-
ben ergeben, dass in multikristallinem Silizium Metallkonzentrationen von etwa 10'3 bis
10 cm=3 vorliegen. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse mehrerer Publikationen hier-
zu ist in Abbildung 1.8 dargestellt. Eine genaue Betrachtung der Rekombinationsaktivitét
dieser Storstellen ist somit bedeutend.

I, Rlbbon
|E==3 Sheet

fii o1 2 W FFH T E—l TRETTR
o T o I I » T o) I  JNY [y ) (v o e
2 38 <HB INLGLZES

Metal Content [atoms/cm’]

Abbildung 1.8: NAA-Daten zum Metallgehalt in verschiedenen Typen von multikristallinem Silizium
[BuoO6al.

Shockley und Read beschrieben bereits 1952 die Rekombinationsrate fiir Storstellen anhand
eines Modells, in dem das Storstellenniveau negativ oder neutral geladen sein kann (siche
Abbildung 1.9) [Sho52]. Wenn die Storstelle neutral geladen ist, kann sie ein Elektron aus
dem Leitungsband einfangen. Die freiwerdende Energie wird dabei entweder iiber Multi-
phononprozesse an Phononen abgegeben oder als Photonen emittiert. Sie kann auch an ein
Elektron oder Loch als eine Art Storstellen-Auger-Prozess {ibertragen werden. Ebenso kann
die Storstelle ein Elektron aus dem Valenzband einfangen, wodurch ein Loch zuriickgelassen
wird. Die eingefangenen Ladungstriger konnen dem entsprechend auch wieder in das Valenz-
bzw. Leitungsband emittiert werden.

T[]

E A

|

(a) (b) c) (d)

Abbildung 1.9: Die grundlegenden Prozesse, die bei der Stérstellenrekombination stattfinden: (a)
Elektroneneinfang, (b) Elektronenemission, (c¢) Locheinfang, (d) Lochemission [Sho52]

—

Die Shockley-Read-Hall (SRH)-Rekombination ist mafigeblich abhéngig von den Eigenschaf-
ten der Storstellen. Dazu gehoren die Konzentration Nggrpr, die energetische Lage in der
Bandliicke Esry und die Einfangsquerschnitte o, und o, fiir die Elektronen und fiir die
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1.2 Die Solarzelle: Generation und Rekombination von Ladungstrédgern

Locher. Um die gesamte Rekombinationsrate zu erhalten, stellten Shockley und Read zunéchst
die Raten fiir die einzelnen, in Abbildung 1.9 dargestellten, Prozesse auf:

Rsria = 0nvninn Nsra (1 — f(Esrm)), (1.16)
Rsrup = Qn Nsru f(Esru), (1.17)
RsrH,c = 0pVpth D Nsru f(Esrm), (1.18)
Rsrua = Nsru (1 — f(Esrm)) - (1.19)

In diesen Gleichungen beschreiben f(Esgpm) und (1 — f(Esrm)) die Wahrscheinlichkeit, dass
die Storstelle mit einem Elektron besetzt bzw. nicht besetzt ist. Mit v; 4, wird die thermische
Geschwindigkeit der Ladungstriger beriicksichtigt und €2; ist eine Proportionalitdtskonstante.
Diese kann durch Gleichsetzen von 1.16 und 1.17 bzw. 1.18 und 1.19 bestimmt werden. Im
stationédren Gleichgewicht lassen sich die Nettorekombinationsraten der Elektronen und der
Locher gleichsetzen:

RsrH.a — Rsrup = Rsru.c — Rsria- (1.20)

Durch geschicktes Umformen lasst sich ein Ausdruck gewinnen, welcher die Besetzungswahr-
scheinlichkeit der Storstelle beschreibt:

On Unth T+ Op Up th P1

f(Esru) = :
( ) (n+n1)0nvn,th+ (p—i—pl)UpUp,th

(1.21)

Hier stehen ny und pp fiir die Anzahl der Elektronen bzw. der Locher im Leitungs- bzw.
Valenzband fiir den Fall, dass das Fermilevel bei dem Storstellenniveau Egpp liegt:

(1.22)

D) —F
n1 = N exp <( SRH L)> ,

(ESRH EV )
p1 = N exp | —————2 .
]{ZB,_Z ! (

kT

Ny, und Ny sind die Zustandsdichten im Leitungsband bzw. im Valenzband. Einsetzen der
Besetzungswahrscheinlichkeit aus Formel 1.21 in eine Gleichung zur Bestimmung der Rekom-
binationsrate liefert die Shockley-Read-Hall-Rekombinationsrate:

np—nipi
Tno (N +n1) + 70 (p + p1)

Rsgri = (1.23)

Tno Und 7p0 sind die Lebensdauern der Minoritétsladungstréiger, die thermisch {iber Storstellen
generiert wurden. Sie sind in der Weise definiert:

1 1

Tpo = Tno =

(1.24)

—’ - - .
OpVpth NSRH On Unth NSRH

Mit Formel 1.9 folgt, dass die durch SRH-Punktdefekte begrenzte Lebensdauer umgekehrt
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proportional zur Anzahl der Storniveaus ist. Diese Konzentration ldsst sich demnach aus Le-
bensdauermessungen abschétzen. Die Ladungstriagerlebensdauer fiir die SRH-Rekombination
lasst sich nach [Sch98b] folgendermaflen darstellen:

Tp0(no + 11 + An) + 7,0(po + p1 + Ap)
po +ng + An

TSRH = : (1.25)

Aus dieser Formel wird ersichtlich, dass die Lebensdauer der Minoritétsladungstrager in der
SRH-Theorie neben der Dotierkonzentration, dem Injektionsniveau und der Art der Storstelle
auch iiber die thermische Geschwindigkeit von der Temperatur abhidngt. Im Kommenden wer-
den die beiden Grenzfiille von Hoch- und Niedriginjektion getrennt voneinander betrachtet:

1. Niedriginjektion: pg > ng, n1, p1, Ap, An bzw. ng > pg, p1,n1, Ap, An
Bei Betrachtung einer tiefen Storstelle (Ep — Esgpy, Espy — Ev > kpT) folgt fiir die
SRH-Lebensdauer in p- bzw. n-dotiertem Material:

TSRH(p) ~ Tn0, TSRH(n) = Tpo- (1.26)

Die Minoritédtsladungstriagerlebensdauer ist nun ausschlieSlich durch den Einfang der
Minoritéatsladungstréiger begrenzt. Dabei ist die Lebensdauer umgekehrt proportional
zu der Anzahl der Storstellen, zudem gehen die Einfangsquerschnitte und die thermi-
schen Geschwindigkeiten der Minorititsladungstréger in die Formel mit ein. Die Lebens-
dauer ist hingegen unabhéngig von der Dotierkonzentration und dem Injektionsniveau.
Werden dariiber hinaus noch flache Storstellen beriicksichtigt, so gilt fiir den Fall der
Niedriginjektion bei p- bzw. n-Dotierung [Nag02]:

n1 D1 ni b1
Ty~ |— ) o+ [ 14+ — ) 7o, Ty =1+ — | To+ | — ) 7p0. (1.27
®) <P0> ’ ( Po> 7 ) < no> ° <no> - (1.27)

Schlieflich hidngen die Lebensdauern auch vom Storstellenniveau und der Dotierkonzen-
tration ab. Das Injektionsniveau bleibt weiterhin unbedeutend. Die Abhéngigkeit der
relativen Lebensdauer von der energetischen Lage der Storstelle ist in Abbildung 1.10
zu sehen. Dabei wird deutlich, dass Storstellenniveaus in der Mitte der Bandliicken am
effektivsten sind. Weiterhin wird ersichtlich, dass ein Stoérniveau je nach Dotierkonzen-
tration wie eine flache oder tiefe Storstelle wirken kann. Ein Storniveau, welches 0,4 eV
unter dem Leitungsband liegt, verhilt sich bei einer Dotierkonzentration von 107 cm™3
wie eine tiefe Storstelle. Hinsichtlich einer Dotierkonzentration von 106 cm™3 gleicht
ihr Verhalten dem einer Flachen.

2. Hochinjektion: Ap ~ An > ng, pg, n1, p1
Jetzt existieren deutlich mehr Ladungstriager als im thermischen Gleichgewicht. Somit
sind in den Energiebédndern geniigend Ladungstriger vorhanden und die Lebensdau-
er ist unabhingig von den Konzentrationen der Elektronen und der Locher. Fiir die
Lebensdauer ergibt sich ein dotierungs- und injektionsunabhéingiger Ausdruck:

TSRH = Tn0 T Tpo0- (128)
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Abbildung 1.10: Abhingigkeit der relativen Ladungstrigerlebensdauer in Abhéngigkeit vom Stor-
stellenniveau fiir verschiedene Grunddotierungen (vergleiche [Goe97]).

Die Rekombinationsrate ist fiir ny &~ p; maximal, wenn das Storstellenniveau Fgrpy genau
in der Mitte der Bandliicke liegt. Wenn Stoérstellenniveaus in der Nidhe des Leitungsbandes
vorliegen, sind diese kaum mit Elektronen besetzt, da diese viel hiufiger ins Leitungsband
zuriickemittiert werden, als durch Einfang eines Lochs aus dem energetisch weit entfernten
Valenzbandes vernichtet zu werden. Dies fiihrt zu dem Effekt des ,,trappings“. Dabei besetzen
Elektronen die Niveaus von den flachen Storstellen und tragen nicht zur Leitfihigkeit bei.
Die Locher haben nun eine erhohte Lebensdauer, da die fiir die Rekombination benétigten
Elektronen nicht zur Verfiigung stehen. Entsprechendes gilt fiir energetische Niveaus nahe
am Valenzband. Liegt ein Storstellenniveau allerdings in der Mitte der Bandliicke, so ist
die Besetzung dieses Niveaus mit Elektronen und Lochern gleich wahrscheinlich [Wiir00].
Dies belegt, dass tiefe Storstellen die gesamte Rekombinationsaktivitét stark beeintréichtigen.
Jedoch ldsst sich die Qualitdt von kontaminiertem Silizium durch einen Getterschritt oder
durch eine Wasserstoffpassivierung auch wieder verbessern (siehe Abschnitte 1.3.1 und 1.3.2).

Aus Abbildung 1.7 wird ersichtlich, dass viele Fremdatome mehrere Storstellenniveaus bil-
den. Die Beschreibung dieser Storstellen wird dadurch erschwert, dass die gew6hnliche Fermi-
Statistik nicht mehr verwendet werden kann. Wenn allerdings der energetische Abstand zwi-
schen den Niveaus grofler als kpT ist, ldsst sich die Rekombination erneut durch ein ein-
ziges Storstellenniveau beschreiben. Nun wird lediglich das Niveau bertiicksichtigt, welches
am néchsten beim Fermi-Niveau liegt. Somit ist die Rekombination an solchen Stoérstellen
mit mehreren Energieniveaus auch abhéngig von der Fermienergie, welche ihrerseits von der
Dotierkonzentration und der Temperatur abhéngt.

In Tabelle 1.2 sind die Eigenschaften von drei Rekombinationszentren in Silizium aufgelistet.
Fiir die berechneten Niedriginjektions-Lebensdauer wurde p-dotiertes Silizium mit einem spe-
zifischen Widerstand von 1,5 Qcm angenommen. Dabei fillt auf, dass Eisen-Bor (FeB)-Paare,
die sich in bordotiertem Silizium bilden kénnen, eine viel schwéchere Rekombinationsaktivitat
aufweisen als ein reiner Eisen (Fe)-Defekt.
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Tabelle 1.2: Energieniveaus Fsry — Fyv, Einfangsquerschnitte o; und die berechneten Niedrigin-
jektions-SRH-Lebensdauern in Silizium mit der Dotierkonzentration Ng,; = 1-10'% cm™3 und Stor-
stellenkonzentration Ngrgy = 1-10'2 cm™2 bei T = 25°C in Silizium. Der Subskript ,,i“ steht fiir die
Belegung eines interstitiellen Gitterplatzes, ,,s* fiir einen substitutionellen. Die Daten stammen aus
[Rot96], [Bul96], [Wal96].

Storstelle Esrpy - Ey [eV] oy [cm?] op [cm?] TSrH [ps]
Fe; (Donator) 0,40 3,7 .10~ 4 .10716 1,4
Fe;Bs (Donator) 0,10 4,5 1071 4 .107™ 6
Fe;Bs (Akzeptor) 0,82 2,5 107 3 .107" 20

Rekombination an Korngrenzen: Wie bereits in Abschnitt 1.1.3 erldautert, handelt es sich
bei Korngrenzen um zweidimensionale lokalisierte Gitterfehler. Sie definieren eine Grenz-
fliche an der die Kristallstruktur unterbrochen ist und ungesittigte Bindungen vorliegen.
Diese sogenannten ,,dangling bonds“ bieten zusétzliche Energieniveaus, sodass ein zweidi-
mensionales Band in der Bandliicke hinzukommt. Die Position und Verteilung der Niveaus
ist dabei abhéngig von der Verzerrung und von der Rekonstruktion von kovalenten Bindun-
gen. Je besser die Bindungen iiber die Korngrenze hinweg bestehen, desto geringer ist die
Korngrenzenenergie. Des Weiteren ist auch das Vorhandensein von Fremdatomen entschei-
dend, da diese sich bevorzugt an Korngrenzen anlagern und zusétzliche Niveaus erzeugen.
Durch ungesittigte Bindungen hervorgerufene Storniveaus kénnen hiufig durch eine kon-
stante Zustandsdichte beschrieben werden. Wie in Abbildung 1.11 zu sehen, sind sie bis zur
Fermienergie Er besetzt. Somit entscheidet die Lage der Fermienergie iiber die Nettoladung
der Storzustdnde. Wenn Er durch die energetische Mitte der Storzustinde Epg verlduft, ist
die Nettoladung gleich Null. Der Subskript B bezieht sich im Folgenden auf Korngrenzen
(engl: grain boundary).

Da die Korngrenze Trap-Niveaus anbietet, werden Elektronen bzw. Locher eingefangen und so
dem Kornvolumen entzogen. Dadurch 14dt sich die Korngrenze elektrostatisch auf. Um diese
Ladung zu kompensieren, bildet sich entlang der Grenze eine Ladungstriger-Verarmungszone
aus, wodurch ein ortsabhéngiges elektrostatisches Potential ¢p(z) hervorgerufen wird. Auf
diese Weise erhalten die Bandkanten ein neues ortsabhéngiges Profil, sodass der hochste
besetzte Zustand zur Fermienergie gehoben bzw. gesenkt wird (siehe Abbildung 1.11). Die-
se Bandverbiegung entsteht demnach durch die Debye-Abschirmung der geladenen Storzu-
stande.

Die mittlere Rekombinationsrate ist lokal um die Korngrenze herum beeinflusst. Die Rate ist
aus diesem Grund als Anzahl von Ubergingen pro Zeit und Fliche definiert. Somit wird die
Rekombination an ausgedehnten Defekten nicht mehr durch eine Ladungstréigerlebensdauer
beschrieben, sondern vielmehr durch eine Rekombinationsgeschwindigkeit. Um die Rekombi-
nationsrate aufzustellen, wird angenommen, dass das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts
fiir jedes Trap-Niveau separat gilt. Nach diesem Prinzip muss im stationidren Zustand jeder
Prozess im Gleichgewicht mit dem inversen Prozess stehen [Her08]. Somit kann iiber alle
Zusténde des Leitungs- und Valenzbandes integriert werden und man erhélt nach [Mo193] fiir

22



1.2 Die Solarzelle: Generation und Rekombination von Ladungstrédgern

E

Abbildung 1.11: Banddiagramm mit symmetrischer Potentialbarriere mit Héhe Vg an einer gela-
denen Korngrenze. Die kontinuierlichen Energieniveaus zwischen den beiden Strichen i und ii sind bis
zu Ep gefiillt. Im neutralen Fall wiren sie nur bis Egg gefiillt.

die Rekombinationsraten der Elektronen bzw. der Locher:

Rp = /{sn(E) ng No(E) (1~ f5(E + Vi) — ga(E) N5(E) f5(E + Vg)} dE,
(1.29)
Rpp = /{Sp(E)PB Np(E) f(E + VB) — gp(E) Np(E) fg(E + VB)} dE.

Hier sind s,,(E) und s,(F) die Einfangskoeffizienten, die wie bereits beschrieben, die Dimensi-
on einer Geschwindigkeit haben. Mit np und pp werden die Konzentrationen der Elektronen
bzw. Locher im Leitungs- bzw. Valenzband an der Korngrenze dargestellt. Die Zustandsdichte
an der Korngrenze wird durch Np beriicksichtigt. In den Formeln fiir die Rekombinationsrate
sind bereits die thermische Emission von Elektronen und Loéchern aus dem Stérniveau in das
Leitungs- bzw. Valenzband beriicksichtigt und subtrahiert. Mit g,(£) und g,(F) sind die
thermischen Emissionsraten fiir diesen Prozess gekennzeichnet. Letztendlich steht fp fiir die
Besetzungsfunktion, welche im thermischen Gleichgewicht mit der Funktion fy der Fermi-
Dirac-Statistik iibereinstimmt.

Um den Ausdruck fiir den Rekombinationsprozess an Korngrenzen zu vereinfachen, wird eine
gleichméflige Generation von Elektron-Loch-Paaren durch Lichteinfall angenommen. Damit
sind die Rekombinationsraten fiir Elektronen und Locher an der Korngrenze gleich und wer-
den nun als Rp beschrieben. Nach [M6193] ergibt sich dadurch analog zu Formel 1.21 folgende
Besetzungsfunktion:

SpnpB + SpP1

fB= .
sp (nB +n1) + sp (PB + p1)

(1.30)
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Die Parameter n1 und p; sind, wie durch Formel 1.22 definiert, fiir den Fall, dass das Fermi-
level gleich dem Storniveau ist. Die Rekombinationsrate ergibt sich analog zu Formel 1.23.
Allerdings wird nun iiber alle moglichen Zusténde in der Bandliicke integriert:

_ nppp —Ni1p1
Rp = / {sn(E) sp(E) Np(E) sn(n5 + 1) + 5,05 + 1) } dE. (1.31)

Um die Rekombinationsrate zu bestimmen, werden neben den spezifischen Materialeigen-
schaften nur noch die Konzentrationen np und pp an der Korngrenze bendtigt. Schlief3-
lich wird von einem n-dotierten Halbleiter ausgegangen, fiir den die Néherung ng + n1 >
(pB + p1) 5p/Sn angenommen werden kann. Somit folgt fiir die Besetzungswahrscheinlichkeit
eine vereinfachte Form:

fB(E) = % (1.32)

Mit nyp1 = nf ergibt sich ein einfacher Ausdruck fiir die Rekombinationsrate:

nppp —n?
Ra = "PP2 I [ 5, (E) No(E) fu(E) dE. (1.33)
Fiir p-dotiertes Material resultieren analoge Zusammenhénge, nur sind hier die Elektronen
die Minoritdten. Im Kommenden wird die Rekombinationsgeschwindigkeit S, = R/Ap bzw.
S, = R/An betrachtet, um die Rekombination bei Lichteinfall zu untersuchen. Fiir den ersten
Grenzfall einer niedrigen Rekombinationsrate der Locher bzw. Elektronen erhilt man nach
[M5193] folgende Rekombinationsgeschwindigkeiten:

2 N Vi
Sp1 = _ZTp Uth TB1_ exp <B) (n-dotiert),
1+ exp (,fBUT> kpT
(1.34)
2 N
Sp1 = On Uth VB2 exp (—VB> (p-dotiert).
1+ exp (—keBUT) kT

Die Werte Np; und Nps stehen fiir die Anzahl besetzter bzw. leerer Korngrenzenzusténde,
op und o, beschreiben die Einfangsquerschnitte. Fiir den Fall, dass keine Spannung angelegt
ist (U = 0), erhédlt man eine Rekombinationsgeschwindigkeit proportional zu exp(Vg/kpT)
bzw. exp(—Vp/kpT). Diese ist somit iiberwiegend von der Potentialhohe Vg abhéngig. Theo-
retische Werte fiir Vg liegen bei etwa 0,29 eV. Mit zunehmender Beleuchtungsleistung nimmt
dieser Wert deutlich ab und erreicht Werte von unter 0,1 eV [Jos86]. Dabei wurde davon
ausgegangen, dass sich keine tiefen Storstellen in der Néhe der Korngrenze befinden. Experi-
mentelle Werte liegen etwa 0,12 eV hoher, zeigen aber denselben Verlauf. Die Rekombinati-
onsgeschwindigkeit nimmt ebenfalls mit zunehmender Bestrahlungsleistung ab und erreicht
ab einer bestimmten Lichtintensitit einen konstanten Wert. Denn fiir einen zweiten Grenzfall
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mit hoher Rekombinationsrate gilt:

o 2 Vth Dp
- Vth Lp + _Dp

2v, Dy .
(n-dotiert), Spo = _ZUth Zn (p-dotiert). (1.35)

S
p2 ven L + Dy,

Hierbei bezeichnen D, bzw. D, die Diffusionskoeffizienten und L, bzw. L, die Diffusi-
onsldngen der Minoritatsladungstréger. Somit erreichen die Rekombinationsgeschwindigkei-
ten konstante Werte, welche nur noch davon abhingen, wie schnell die entsprechenden La-
dungstriager aus dem Volumen zur Korngrenze diffundieren. Bei einer Charakterisierung aus-
gedehnter Defekte mit EBIC (electron beam induced current) wird oftmals von einer hohen
Rekombinationsrate ausgegangen, sodass mit derartigen Messungen die Diffusionsléngen an
der Korngrenze bestimmt werden kénnen.

Die Rekombination an Korngrenzen ist in multikristallinen Solarzellen dominant, wenn die
Korner geniigend klein sind. Bei grofien Kérnern und niedriger Fremdstoffkonzentration an
den Korngrenzen iiberwiegt die Rekombination im Volumen. Das Rekombinationsverhalten
einer multikristallinen Solarzelle ist dann vergleichbar mit dem einer monokristallinen. Als
kritische Korngrofie wurde die vierfache Diffusionslinge der Minoritétsladungstriger berech-
net [AO96].

Rekombination an Versetzungen: Versetzungen zeichnen sich wie Korngrenzen durch of-
fene Bindungen aus, somit erfolgt die Berechnung der Rekombinationsrate analog zu der im
vorangegangenen Abschnitt. Der einzige Unterschied ist, dass die Versetzungen linienartige
Gitterfehler sind. Die durch eine Versetzung erzeugten Energieniveaus bilden somit ein ein-
dimensionales Band in der Bandliicke. Als Rekombinationsrate folgt der gleiche Ausdruck
wie Formel 1.33. Die Rekombinationsgeschwindigkeiten miissen jetzt fiir die Oberfliche eines
Zylinders berechnet werden, welche die Storung umgibt. Nach [M6193] ergeben sich bei nied-
rigen Einfangsraten erneut Rekombinationsgeschwindigkeiten proportional zu exp(Vg/kpT)
(n-dotiert) bzw. exp(—Vp/kpT) (p-dotiert). Somit sind die Werte weiterhin abhéngig von
der Potentialhdhe Vp. Bei groflerem Potential erhoht sich die Rekombinationsgeschwindig-
keit. Fiir den Fall hoher Einfangsraten folgen dieselben Ergebnisse wie in den Formeln 1.35.

Oberflachenrekombination: An einer Oberfliche ist die Kristallsymmetrie grofifiichig un-
terbrochen. Die ungebundenen Zustdnde haben auch hier meist Energien mit einer kontinu-
ierlichen Verteilung innerhalb der Bandliicke des Halbleiters, iiber welche die Elektronen und
Locher rekombinieren kénnen [Wiir00]. Die Zusténde liegen gleichméfBig iiber die Bandliicke
verteilt und weisen effektive Einfangsquerschnitte von 10716 bis 1071% cm ™2 auf [Fit68]. Bei
einer sauberen Oberfliche hingt die Position und Verteilung der Energieniveaus von der
Gitterstruktur und der Rekombination der ungebundenen Zusténde ab. Typischerweise ist
die Oberfliche von Silizium mit einer Oxidschicht oder anderen Fremdatomen belegt. Diese
konnen entweder positiv oder negativ geladen sein, je nachdem ob sie energetisch als Do-
natoren oder Akzeptoren vorliegen. Somit entsteht ein Potential wie in Abbildung 1.11, das
fiir Oberflichen im Kommenden als Vg betitelt wird. Dementsprechend werden Parameter,
welche die Oberfliche betreffen, mit dem Subskript S (engl: surface) gekennzeichnet. Die
geladene Oberfléiche wird ausschlielich einseitig durch die Debye-Abschirmung kompensiert.
Da die Zustandsdichte der Storstellen weitaus hoher ist als an Korngrenzen, kommt es zu
einer stiarkeren Oberflichenladung und so zu einer stidrkeren Bandverbiegung.

Somit kann die Berechnung der Rekombinationsgeschwindigkeit fiir Korngrenzen einfach fiir
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Oberflichen erweitert werden. Die Rekombinationsrate ergibt sich erneut, indem in Formel
1.23 iiber alle Zusténde in der Bandliicke integriert wird. Daraus resultiert analog zu Formel
1.31 nach [Sch98a]:

Uth, NS(E)
Up_1 (ng +n1) + on't (ps +p1)

Rs = (nsps — n?) / dE. (1.36)

An dieser Stelle stehen ng und pg fiir die Ladungstrigerkonzentrationen an der Oberfliche,
n1 und p; entsprechen den Parametern aus Formeln 1.22 und mit vy, wird die thermische
Geschwindigkeit der Ladungstrager beriicksichtigt. Durch die Annahme einer kontinuierli-
chen Zustandsdichte Ng ldsst sich die Formel gleichermafien wie Formel 1.23 nach [Sch98b]
vereinfachen:

2
Rg = — SnSp(Psns —ni) (1.37)

sp (ng +n1) + sp (ps +p1)

Fiir niedrige Rekombinationsraten folgt unter Beriicksichtigung einer Bandverbiegung fiir den
Fall, dass keine Spannung angelegt ist, entsprechend der Ergebnisse aus Formel 1.34:

Vi
Sp1 = 0ps Upth Ns1 exp <k:BST) (n-dotiert),
(1.38)

Vi
Sn1 = 0ps Upth Ns2 exp <_l<:BST> (p-dotiert).

Hierbei bezeichnen Ng; und Ngo die Dichte besetzter bzw. unbesetzter Oberflichenzustéande.
Zudem bleibt die Rekombinationsgeschwindigkeit abhingig von dem Oberflichenpotential.
Im Falle hoher Rekombinationsraten ergeben sich die gleichen Ergebnisse wie in Formel 1.35,
sodass die Rekombinationsgeschwindigkeit nur noch von der Diffusion der Ladungstréiger aus
dem Volumen zur Oberfliche abhéngt.

Die in Formel 1.38 definierten Parameter sind charakteristisch fiir die Oberflichenqualitit.
Wie bei den SRH-Punktdefekten liefern auch hier Energieniveaus, die in der Mitte der
Bandliicke liegen, die héchsten Rekombinationsraten. Da bei einer Solarzelle das Oberflache-
zu-Volumen-Verhéltnis grof} ist, ist eine Oberflichenpassivierung von grofler Bedeutung. Zwei
prinzipielle Moglichkeiten zur Reduzierung der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit
werden im Nachstehenden kurz beschrieben:

1. Verdnderung der Oberflicheneigenschaften:
Aus Formel 1.36 wird erkennbar, dass die Storstellenzustandsdichte Ng direkt die Re-
kombinationsrate beeinflusst. Somit kann durch Verringerung dieser Dichte die Re-
kombinationsgeschwindigkeit reduziert werden. Dies kann durch das Aufwachsen ei-
nes thermischen Oxids erreicht werden, welches die offenen Bindungen an der Ober-
flache abséttigt. Dadurch wird die Zustandsdichte der Grenzflichenzustdnde um meh-
rere GroBenordnungen verringert [Sch98a]. Die Oberfléiche kann auch durch Eintauchen
in konzentrierte Flusssdure oder in eine Iod-Ethanol-Lésung passiviert werden. Diese
Methode ist allerdings nicht so langzeitstabil wie das Aufwachsen einer passivierenden
Schicht, jedoch lassen sich so sehr niedrige Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeiten
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von bis zu 0,25 cm/s erreichen [Yab86].

. Reduktion der Ladungstrigerkonzentration an der Oberflache:

Das zweite Prinzip zur Verringerung der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit be-
steht darin, die Konzentrationen der Elektronen ng oder Locher pg an der Oberfldche
zu reduzieren. Aus Formel 1.36 lésst sich entnehmen, dass die Rekombinationsrate ma-
ximal ist, wenn die beiden Konzentrationen gleich grof§ sind. Dies ist ersichtlich, da
dann jeder Ladungstréiger einen Partner zur Rekombination hat. Durch eine Redukti-
on einer Ladungstriagersorte fehlen demzufolge Rekombinationspartner. Technologisch
stehen hierfiir mehrere Arten zur Verfiigung:

e Durch den Einbau eines zusétzlichen Dotierprofils (p™p oder n*n) wird die Kon-
zentration der Minoritdtsladungstrager an der Oberfliche abgesenkt. Diese Me-
thode wird hiufig verwendet, um Solarzellenriickseiten zu passivieren. Dabei wird
ein Aluminium-BSF (engl: back surface field) eingebaut, das aufgrund des p™*p-
Ubergangs ein elektrisches Feld erzeugt, dass die Elektronen von der Oberfliche
fernhélt. Als Folge ist die Elektronenkonzentration an der Riickseite stark verrin-
gert.

e Letztendlich konnen auch feste Ladungen auf der Oberfliche aufgebracht wer-
den, die eine der beiden Trigersorten durch Coulomb-Abstoflung fernhélt. Dieser
Effekt wird z.B. durch eine in einem Plasmareaktor abgeschiedene Siliziumnitrid-
schicht erzielt. Diese SiNy-Beschichtung ist bei Solarzellen besonders praktisch, da
sie zusétzlich als Antireflexschicht wirkt. Durch Variation der Zusammensetzung
der Vorlaufergase Silan und Ammoniak kann der Brechungsindex der Passivie-
rungsschicht zwischen 1,9 und 2,3 beliebig veridndert werden [Pet05]. Zudem wird
bei einer SiNy-Beschichtung viel Wasserstoff in die Schicht eingebaut, welcher bei
spateren Hochtemperaturschritten leicht in den Wafer diffundieren kann. Der Ef-
fekt der Wasserstoffpassivierung wird im Abschnitt 1.3.2 ausfiihlich behandelt.
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1.3 Vermindern der Auswirkung von Defekten

In Kapitel 1.2.2 wurden verschiedene Effekte beschrieben, welche die Minoritatsladungstrager-
lebensdauer verringern und somit die Effizienz von Solarzellen verschlechtern. Um diese Re-
kombination zu verhindern, ist man bemiiht, moglichst defektfreies Silizium herzustellen.

Ubergangsmetalle, welche tiefe Storstellen in Silizium hervorrufen, sind immer im Silizium
enthalten. Sie werden entweder wihrend des Kristallwachstums oder bei spéiteren Prozes-
sen in das Material eingebaut [Gra95]. Eine wichtige Eigenschaft der Ubergangsmetalle ist
ihre geringe Loslichkeit in Silizium. Des Weiteren weisen sie sich durch eine hohe Diffu-
sion in Silizium aus, so betrigt beispielsweise die Diffusionsbarriere von Kupfer in Silizi-
um lediglich 0,18 0,01 eV [Ist98]. Somit kann Kupfer bei Raumtemperatur innerhalb einer
Stunde durch mehrere Zehntel Millimeter Silizium transportiert werden. Beim sogenannten
Phosphor-Gettern werden beide Effekte ausgenutzt, um die Verunreinugungen im Material
zu verringern [Mye00].

Lokalisierte Defekte wie Korngrenzen entstehen groflenteils bei kostengiinstigen Verfahren zur
Silizium-Herstellung. Sie sind aus zwei Griinden schédlich fiir die Solarzelle: Einmal erzeugen
die ungeséttigten Bindungen zusétzliche Energieniveaus in der Bandliicke und erhéhen die
Rekombinationsrate. Andererseits konnen sich Fremdatome an diese Bindungen anlagern
und tiefe Storstellenniveaus hervorrufen. Die Passivierung der ,dangling bonds“ spielt somit
ebenfalls eine wichtige Rolle im Standard-Solarzellenprozess.

Im Folgenden werden die zwei Methoden des Getterns und der Wasserstoffpassivierung vor-
gestellt. Dabei wird aufgrund der Relevanz fiir diese Arbeit insbesonders die Passivierung
von Korngrenzen im Vordergrund stehen.

1.3.1 Gettern

Das Grundprinzip des Getterns besteht darin, die Diffusion von Fremdatomen zu ermoglichen
und diese an elektrisch inaktive Bereiche im Wafervolumen (intrinsisch) oder in Schichten na-
he der Oberfliche (extrinsisch) zu konzentrieren. Die kontaminierten Schichten werden héufig
anschlieend entfernt. Die Unterscheidung zwischen extrinsischem und intrinsischem Gettern
besteht darin, ob die getternden Bereiche extern auf das Material aufgebraucht werden oder
ob sie in dem Volumen durch thermische Prozesse hervorgerufen werden.

Der Getterprozess besteht, wie in Abbildung 1.12 dargestellt, aus drei Schritten [Kan89]. Als
erstes werden die Defekte, insbesonders metallische Verunreinigungen, von ihren Plédtzen in
der Siliziummatrix gelost. Dazu muss ausreichend viel Energie, meistens in Form von Warme,
hinzugefiigt werden, um die Bindungsenergie der chemischen Bindungen aufzubrechen. In
einem zweiten Schritt diffundieren die Fremdatome zur Getterzone. Um die Diffusion zu
unterstiitzen, findet auch dieser Schritt bei hohen Temperaturen statt. Zuletzt reichern sich
die Fremdatome im getternden Bereich an.

Bei der Standard-Solarzellenprozessierung findet wihrend der Bildung des Emitters ein Get-
terprozess statt. Der Emitter wird durch eine POCI3 (Phosphoroxychlorid)-Diffusion in den
Walfer eindiffundiert. Dabei bildet sich an der Oberfliche eine hochdotierte SiOo:P-Schicht,
welche als Phosphorquelle fiir die Diffusion und als getternder Bereich dient.

Die Wafer werden in Quarzboote geladen und in ein Prozessrohr aus Quarzglas gefahren. Das
POCI3 liegt bei Raumtemperatur als Fliissigkeit vor und wird deshalb {iber ein Trigergas,
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Freisetzen Diffusion Einfang

\

Volumen - . Getterzone

Abbildung 1.12: Schematische Darstellung eines extrinsischen Getter-Prozesses nach [Kan89).

meist Stickstoff, ins Prozessrohr geleitet. Mit Sauerstoff reagiert es sofort wie folgt:

4P0OCl3 + 309 — 2P505 + 6Cls.

Das gebildete P2O5 (Phosphorpentoxid) wird nun auf der Oberfliche des Siliziums zu Phos-
phorsilikatglas (SiO9:P) reduziert:

2P205 + 551 —5Si04 + 4P.

Aus dem Phosphorsilikatglas diffundiert der Phosphor unter Temperaturen von 800°C bis
900°C in den Wafer ein. Das Konzentrationsprofil von Phosphor im Wafer kann durch An-
passen des Temperaturprofils und Variation der Dicke des Phosphorsilikatglases eingestellt
werden [Hau05]. Der Gettervorgang mittels POCl3-Diffusion wird nun im Folgenden darge-
legt.

An der Grenzfliche zwischen Phosphorsilikatglas und dem Silizium werden viele Phosphora-
tome in den Wafer injiziert. Diese Atome verdringen dabei ihrerseits viele Siliziumatome von
ihren Gitterplédtzen. Somit werden an der Grenzfliche verstéirkt interstitielle Siliziumatome
gebildet, welche zusammen mit dem Phosphor in den Wafer eindiffundieren. Hier konnen diese
Siliziumatome wiederum substitutionelle Fremdatome auf interstitielle Gitterplétze dréngen.
Dies geschieht durch den sogenannten ,kick-out“-Mechanismus [Sch90]. Die Mobilitét der
Fremdatome ist auf Zwischengitterpldtzen deutlich grofler, sodass die Diffusivitédt der Frem-
datome im Wafervolumen ansteigt. Verunreinigungen wie Fe, Cu oder Ni diffundieren nun
durch mehrere Hundert pm innerhalb weniger Minuten [Luq96] und lagern sich an der Wa-
feroberfliche an, wo die Loslichkeit der Verunreinigungen aufgrund des Phosphorsilikatglases
grofler ist als im Volumen. Durch dieses injektionsinduzierte P-Gettern wird die Konzentra-
tion von Metallatomen im Wafervolumen deutlich verringert. Die Phosphorsilikatglasschicht
kann anschlieflend in einer HF-Lésung abgedtzt werden.

In multikristallinem Silizium dienen auch die Korngrenzen als Getterzonen. Die Gettereffi-
zienz ist dabei abhéngig vom Charakter der Korngrenze. Ihlal et al. untersuchten die Get-
tereffizienz von 39-; ¥13- und ¥25-Korngrenzen und beobachteten dabei Effizienzen in der
Reihenfolge ¥9 <« 313 < ¥25 [Ihl196]. Molekulardynamische Simulationen unterstiitzten da-
bei das Ergebnis. Jiingere Untersuchungen haben gezeigt, dass bei gleichem Verunreinigungs-
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grad die Rekombinationsaktivitit von Korngrenzen mit groflen »-Werten und von zufillig
orientierten Korngrenzen stirker ist als die von Korngrenzen mit kleinem 3-Wert [Che04].
Chen et al. interpretieren dies mit der Annahme, dass ungeordnete Korngrenzen die stérksten
Getterfihigkeiten aufweisen, wiahrend »3-Korngrenzen nur geringe Getterfihigkeiten besit-
zen [Che07]. Die Idee, dass Korngrenzen mit grofien 3-Werten mehr Getterplétze bieten als
Korngrenzen mit kleinem »-Wert, wird auch durch das geometrische Korngrenzenmodell un-
terstiitzt [Cha76]. Im Rahmen dieser Diplomarbeit kann bestétigt werden, dass willkiirlich
orientierte Korngrenzen bessere Getterfahigkeiten besitzen, als CSL-Korngrenzen. Dies wird
in den Ergebnissen in Abschnitt 4.1 ab Seite 67 weiter diskutiert.

Die Rekombinationsaktivitdt der 33-Korngrenzen ist nebenbei auch abhéngig von der La-
ge der Grenzfliche. ¥3{111}-Korngrenzen weisen eine geringere Rekombinationsaktivitét auf
als £3{110}- und ¥3{112}-Korngrenzen [Che05]. Chen et al. deuten daraus, dass Eisen an
¥3{111}-Korngrenzen in Form von FeB-Paaren gebunden ist, welche nur flache Storstellen
hervorrufen, wiahrend an den iibrigen ¥3-Korngrenzen Eisen auf interstitiellen Gitterplétzen
oder Eisenprizipitate vorliegen und gefihrlichere Rekombinationszentren darstellen (verglei-
che Tabelle 1.2 auf Seite 22) [Che05]. Zudem handelt es sich bei {111}-Flichen um die am
dichtesten gepackten Flichen im kubischen Kristall, sodass die ¥3{111}-Korngrenze eine
niedrige Korngrenzenenergie aufweist und demnach die schwéchsten Getterfihigkeiten haben
sollte.

Die Gettereffizienz von Versetzungen scheint vom Typ der Versetzung abzuhéngen. Es ist da-
von auszugehen, dass die Rekombinationsaktivitit von Versetzungen im Wesentlichen durch
deren Dekoration mit Fremdatomen beeintrichtigt wird. Bestimmte Versetzungen sind von
einem Bereich mit sehr geringer Rekombinationsaktivitéit umgeben, woraus zu schlieflen ist,
dass Fremdatome von der angrenzenden Versetzung gegettert wurden [Blu79].

1.3.2 Wasserstoffpassivierung

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Methode des Getterns vorgestellt, bei der rekom-
binationsaktive Defekte aus dem aktiven Material entfernt werden. Mit der Wasserstoffpassi-
vierung ist es moglich, auch unbewegliche Defekte unschédlich zu machen. Wasserstoff wech-
selwirkt mit Punktdefekten, Versetzungen und Korngrenzen und passiviert ungeséttigte Bin-
dungen.

Bei Temperaturen unter 500°C kann Wasserstoft drei verschiedene Zusténde in Silizium ein-
nehmen [Pea87]:

1. Wasserstoffatome kénnen an ,,dangling bonds* gebunden sein. Solche Si-H-Bindungen
haben die niedrigste potentielle Energie von den moglichen Zusténden.

2. Wenn keine Defekte vorhanden sind, ist molekularer Wasserstoft die stabilste Konfigu-
ration. Hy ist elektrisch und optisch inaktiv. Zudem ist molekularer Wasserstoff nahezu
unbeweglich, da die Aktivierungsenergie zur Diffusion 2,7 eV betrégt.

3. Atomarer Wasserstoff besitzt die grofite potentielle Energie der moglichen Konfigura-
tionen. Die Diffusivitét ist auch schon bei Raumtemperatur hoch, da zur Diffusion nur
ein Potential von etwa 0,32 eV iiberwunden werden muss.

Bei niedrigen Temperaturen befindet sich der Wasserstoff grofienteils in den unbeweglichen
Zusténden Si-H und Hs. Bei hoheren Temperaturen brechen die Wasserstoffbindungen auf und
es befindet sich hauptséchlich nur noch atomarer Wasserstoff im Silizium. Da mit Wasserstoff
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sowohl flache als auch tiefe Storstellen passiviert werden kénnen, gilt er als ein Allzweck-
Passivierstoff.

Zur Beschreibung der Wasserstoffpassivierung flacher Storstellen wird angenommen, dass
Wasserstoff ein Donatorlevel etwa 0,16 eV unterhalb der Leitungsbandkante von Silizium
besitzt. In p-dotiertem Silizium ist dieses Level nicht besetzt, sodass der Wasserstoff haupt-
séichlich als einfach geladenes Ion H' vorliegt [Pea91]. Akzeptoratome (A) koénnen somit
kompensiert werden, indem ein Komplex mit Wasserstoff gebildet wird [M&6193]:

A~ +H' & (AH)". (1.39)

Auf diese Weise konnen iiber 99% der Akzeptoratome passiviert werden [Pea87]. Donatora-
tome lassen sich hingegen nicht in dem Umfang passivieren. In n-dotiertem Material liegen
Wasserstoffatome grofienteils neutral vor. Fiir die Deaktivierung von Donatoratomen (D)
wird vermutet, dass folgender Prozess stattfindet [M6193]:

DT +H’ +e” « (DH)". (1.40)

Genausogut konnen sich die neutralen Wasserstoffatome zu molekularem Wasserstoff verbin-
den. Diese Reaktion kann bei tiefen Temperaturen dominieren. Als Folge wird die Passivie-
rung der Donatoren gehemmt [Pea87]. Die Passivierung der Dotierstoffe (typischerweise Bor
und Phosphor) ist fiir die Solarzellenprozessierung unerwiinscht, da als Folge der Widerstand
des Wafers erhoht wird. Allerdings liegt die Dissoziationsenergie der Dotand-Wasserstoff-
Komplexe bei unter 2 eV, sodass die Passivierung der Dotanden bei einer Temperatur von
300°C bis 450°C aufgehoben wird [Pea92].

Die Passivierung tiefer Storstellen spielt eine wichtige Rolle in der Solarzellenprozessierung,
da hierdurch die Lebensdauer der Minoritéitsladungstriger deutlich erhoht wird und die Ma-
terialqualitéit steigt. Wie bereits in Abschnitt 1.2.2.2 beschrieben, erzeugen vor allem Uber-
gangsmetalle Energiezusténde in der Mitte der Bandliicke von Silizium. Obwohl die Passivie-
rung vieler Verunreinigungen bereits gezeigt werden konnte, ist der Mechanismus, durch den
die Defekte passiviert werden, nicht vollstindig geklirt [Pea92]. Einige Verunreinigungen, wie
Platin oder Palladium, verzerren das Siliziumgitter. Hierdurch entstehen wahrscheinlich offe-
ne Bindungen, welche durch den Wasserstoff abgesiittigt werden kénnen [M6193]. Wichtig ist,
dass passivierte tiefe Storstellen thermisch stabiler sind als Donator-Wasserstoff-Komplexe.
Somit ist es moglich, Akzeptoren und Donatoren zu reaktivieren, und gleichzeitig die Passi-
vierung der tiefen Storstellen beizubehalten.

Die Passivierung von Defekten, deren Rekombinationsaktivitdt durch offene Bindungen der
Siliziumatome hervorgerufen wird, basiert auf der Abséttigung dieser Bindungen. Indem sich
ein Wasserstoffatom an eine solche Stelle bindet, bilden die Bindungselektronen einen binden-
den und antibindenden Zustand. Die Energieniveaus dieser Niveaus verschieben sich in das
Valenzband beziehungsweise Leitungsband, sodass sie elektrisch inaktiv werden. Auf diese
Weise lassen sich Gitterfehler wie Versetzungen oder Korngrenzen passivieren. Die Bindungs-
energien des Wasserstoffs an Korngrenzen (2,5 eV) und Versetzungen (3,1 eV) sind zudem
grof} genug, um die Passivierungswirkung auch bei hoheren Temperaturen aufrecht zu halten
[M6193]. Fiir eine detailliertere Analyse der Bindungsenergien von Wasserstoff an Defekten
siche [Kar08].

Bei der Prozessierung von Solarzellen wird nach dem Diffundieren des Emitters eine Silizium-
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nitrid (SiNy)-Schicht auf der Oberfliche des Wafers abgeschieden. Diese dient als Antireflex-
schicht und garantiert zudem eine Emitterpassivierung, da durch die SiNy-Schicht ungebun-
dene Oberflichenzustéinde abgeséttigt werden. Somit kann die Oberflichenrekombinations-
geschwindigkeit der Ladungstriger eingeschrénkt werden [Per03]. Zur Abscheidung wird vor-
wiegend eine plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (engl.: plasma enhanced
chemical vapor deposition, PECVD) angewendet, bei der viel Wasserstoff in die SiNy-Schicht
eingebracht wird. Bei spéateren Temperaturschritten 16st sich der Wasserstoff aus der SiNy-
Schicht und diffundiert als atomarer Wasserstoff in den Wafer und lagert sich an die Defekte
an.

Um die Siziliumnitridschicht aufzubringen, werden hauptséchlich die Gase Monosilan (SiHy)
und Ammoniak (NHj3) verwendet. Diese werden in einen Reaktor geleitet, in welchem das
Plasma mit einem Radiofrequenzgenerator angeregt wird. Daraufhin finden mehrere Prozesse
statt, dabei lduft der Wichtigste wie folgt ab:

c1 SiHy + co NH3 — c3 SINXHy + c4 Ho. (141)

Die Wasserstoffkonzentration in der SiNy-Schicht wird durch das Verhiltnis ¢; /co von Mono-
silan zu Ammoniak bestimmt. Bei Temperaturschritten, wie etwa dem Feuern der Kontakte,
dringt der Wasserstoff in den Wafer ein. Die Eindringtiefe und somit die Passiviertiefe hingt
von der Defektdichte, der Temperatur und der Dauer des Temperaturschritts ab [M6193].
In multikristallinem Silizium beeintrachtigen moglicherweise Korngrenzen die Wasserstoffdif-
fusion. Hieriiber gibt es unterschiedliche Meinungen, nach [M&193] ist die Diffusion entlang
Korngrenzen erhoht, wihrend Dubé et al. eine Verringerung des Diffusionskoeffizienten in
multikristallinem Silizium feststellten [Dub84]. Kriiger et al. haben ihrerseits keinen Einfluss
der Korngrenzen auf die Wasserstoffdiffusion finden kénnen [Kru00].
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2 Gerate und Messmethoden

2.1 Das Rasterelektronenmikroskop

Im Jahre 1963, zwei Jahre vor der Einfiihrung des Rasterelektronenmikroskops (REM), wur-
de dieser Schritt aufgrund zu gering prognostizierten Verkaufszahlen von hochstens zehn
Geriten brisant diskutiert. Mittlerweile ziahlt das REM zu den wichtigsten Instrumenten in
der Naturwissenschaft. Neben seiner einfachen Handhabung bietet es gegeniiber konventio-
nellen Mikroskopen detailliertere und prézisere Ergebnisse. Insbesondere der Aspekt, dass das
REM eine deutlich héhere Auflésung als das Lichtmikroskop besitzt, bringt fiir die naturwis-
senschaftliche Forschung entscheidende Vorteile. Da die Wellenlénge des sichtbaren Lichts ein
unteres Limit von etwa 380 nm hat, liegt die Auflésungsgrenze bei etwa 0,2 um. Elektronen
die auf 20 keV beschleunigt wurden, haben hingegen eine Wellenldnge von 0,062 nm. Somit
konnen kleinere Details genauer betrachtet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit steht das Rasterelektronenmikroskop des Modelltyps Neon40 EsB
der Firma Carl Zeiss NTS GmbH zur Verfiigung. Dieses ermdglicht eine Auflésung von nahezu
1,1 nm bei 20 kV Beschleunigungsspannung und eine Vergréflerung von bis zu 900000fach
(Referenzgrofe ist das Polaroid 545 Format). Zusétzlich ist das Gerdt mit einem fokussiertem
Ionenstrahl (engl.: focussed ion beam, FIB) ausgestattet, um Strukturen in Proben einfrasen
zu kénnen. Die FIB-Apparatur ist dabei um 54° gegeniiber der senkrechten Elektronensiule

gekippt.

An dieses Ger#t wurden nachtréiglich weitere Detektoren installiert. Dazu gehoren ein EDX-
Detektor (energy dispersive X-ray) zur Elementbestimmung und ein EBSD-Detektor (electron
backscatter diffraction) der Firma Ozford Instruments, mit welchem Riickschliisse auf Git-
terorientierungen geschlossen werden kénnen. Des Weiteren ist ein EBIC-Detektor (electron
beam induced current) der Firma Gatan integriert, mit welchem Defekte untersucht werden
konnen. Das REM und seine Detektoren sind auch auf Abbildung 2.1 zu sehen.

Das REM ist fiir die Charakterisierung der Siliziumwafer in der vorliegenden Arbeit entschei-
dend. Zu diesem Zweck werden die einzelnen Bestandteile eines solchen Mikroskops umfas-
send erldutert. Die exakte Theorie zur Funktionsweise von Elektronenmikroskopen kann in
Biichern wie [Ale97, Fle95, Goo90] nachgelesen werden.

2.1.1 Aufbau des Rasterelektronenmikroskops

In seiner einfachsten Form besteht das REM aus drei Komponenten. Zu diesen zéhlen: die
Elektronenkanone als Elektronenquelle, die Elektronenoptik und schliellich das Detektor-
system. Dabei werden zunéchst die in der Kathode erzeugten Elektronen beschleunigt, dann
durch die Elektronenoptik zu einem Elektronenstrahl gebiindelt und anschlielend auf die Pro-
be fokussiert. Durch Abrastern der Probe entstehen durch verschiedene Prozesse unterschied-
lich viele Sekundérprodukte, wie Elektronen oder Rontgenquanten, welche von Detektoren
gesammelt und ausgewertet werden koénnen.
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Abbildung 2.1: Frontalansicht des Zeiss Neon40 EsB.

Dem REM-Modell Neon40 EsB dient als Kathode eine thermische Feldemissionskathode, die
auch als Schottky-Emitter (Schottky field emission gun, S-FEG) bezeichnet wird. Diese be-
steht aus einer feingeéitzten <100> orientierten diinnen Wolframspitze, welche mit einem
Zirkoniumoxid (ZrO)-Reservoir verbunden ist (siche Abbildung 2.3). Die Funktionsweise die-
ser Kathode und deren Vorteile gegeniiber konventionellen Emittern wird in Abschnitt 2.1.2
iiber die Strahlerzeugung beschrieben. Damit die Kathode einen konstanten Elektronenstrom
liefert, wird ein hohes Vakuum benétigt.

Daher wird der Kathodenraum sténdig von einer Ionengetterpumpe abgepumpt, um ein Va-
kuum von < 9-107? mbar aufrecht zu halten. Die Kathode befindet sich am oberen Ende der
Elektronensiule, in welcher sich auch ein Teil der Elektronenoptik befindet. Unterhalb der
Elektronenséule befindet sich die Probenkammer. Das Ultrahochvakuum des Kathodenraums
ist durch ein Trennventil (column separation valve, CSV) von der Probenkammer separiert
(siehe Abbildung 2.2). Dieses wird bei jeder Beliiftung der Probenkammer automatisch ge-
schlossen. Wenn die Kammer geschlossen ist, kann der Pumpprozess gestartet werden. Dabei
lduft zunéchst eine Vorvakuumpumpe an, welche am Ausgang der Turbomolekularpumpe
ein Vorvakuum erzeugt. Daraufthin wird mit der Turbomolekularpumpe ein Vakuum von
10~% mbar bis 10~7 mbar in der Probenkammer eingestellt. Der Druck wird dabei mittels ei-
ner Penning-Messrohre gemessen. Sobald ein Vakuum von < 1-10~% mbar vorherrscht, wird
das Trennventil zum Kathodenraum gedffnet, und das REM ist betriebsbereit. Das Ultra-
hochvakuum des Kathodenraums wird dabei nicht durch das geringere Vakuum in der Pro-
benkammer beeintrichtigt, da die mittlere freie Weglidnge der Teilchen zu grof} ist, um durch
das sehr kleine Trennventil zu streuen.

Die Endlinse der Elektronenoptik endet in der Probenkammer. Die Probe ist hier auf einem
Probentisch befestigt, der durch sechs motorisierte Achsen sowohl in die drei Raumachsen
(x,y,z) verfahrbar ist, als auch gedreht und gekippt werden kann. Zusétzlich ldsst er sich
noch entlang seiner Flichensenkrechten bewegen. Mithilfe von zwei CCD (charged coupled
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Abbildung 2.2: Schematische Zeichnung des Vakuumsystems. Zur besseren Ubersicht wird auf die
Darstellung mehrerer Detektoren verzichtet.

device)-Kameras kénnen die Bewegungen kontrolliert werden. Des Weiteren befinden sich in
der Probenkammer verschiedene Detektoren (siehe Abschnitt 2.1.3) und ein Gasinjektions-
system (engl.: gas injection system, GIS), mit welchem Platin, Wolfram, Wasser, Fluor oder
ein Isolator zur Verfiigung stehen. Bei Bedarf ist es moglich, bis zu drei Mikromanipulato-
ren in die Probenkammer einzubauen. Aus der Kombination der Manipulatoren und dem
FIB-System konnen beispielsweise Lamellen aus Proben geschnitten werden, welche in einem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) betrachtet werden koénnen.

2.1.2 Strahlerzeugung und Fokussierung

Um freie Elektronen aus einem Festkorper zu extrahieren, gibt es zwei prinzipielle M6glich-
keiten [Rei98]. Bei thermischen Emittern, wie etwa einer Wolfram Gliithkathode, werden die
Elektronen durch Glithemission freigesetzt. Dabei sind Temperaturen von 2500 bis 3000 Grad
Kelvin erforderlich, wodurch ohne Vakuum das Wolfram oxidieren und der Glithdraht durch-
brennen wiirde. Durch diese hohe Temperatur werden die Elektronen emittiert und durch ein
elektrisches Feld abgesaugt. Dieses elektrische Feld ist dabei allerdings nicht stark genug, um
die Potentialbarriere wesentlich zu senken (siehe Abbildung 2.4). Auf diese Weise lésst sich
ein relativ starker Elektronenstrom erzeugen.

Die zweite Moglichkeit besteht darin, die Elektronen durch ein starkes elektrisches Feld von
etwa 5 kV aus beispielsweise einer diinnen Wolframspitze zu extrahieren. Der Durchmesser
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Abbildung 2.3: (a) Abbild und (b) schematische Zeichnung einer Schottky-Feldemissionskathode
[Ack04].

der Spitze muss dabei in der GréBenordnung von etwa 0,2 wm sein, damit das Potential an der
Spitze Werte von iiber 107 V/cm erreicht. Bei dieser sogenannten kalten Emission wird die
Potentialbarriere an der Kathode durch das Feld deutlich verkleinert, sodass die Elektronen
die Barriere der Breite w durchtunneln kénnen (siehe Abbildung 2.4). Der Vorteil dieser
Methode ist, dass auf diese Weise ein sehr diinner und in Bezug auf die Wellenldnge sehr
gleichméfliger Strahl erzeugt wird. Allerdings ist der Strahlstrom deutlich geringer als bei
thermischen Emittern und es wird ein sehr hohes Vakuum benétigt.

Eine Schottky-Feldemissionskathode verbindet beide Prinzipien. Somit stellt sie einen Kom-
promiss zwischen hoher Elektronenausbeute und Feinheit des emittierten Strahls dar. Wie
bei der kalten Emission muss die Kathode eine diinne Spitze mit einem Radius von maximal
1 um haben, damit sich das elektrische Feld an der Kathode verstédrkt. Eine Feldstéirke von

“TTTTTTTT7

Metall

Abbildung 2.4: Verlauf der Potentialbarriere bei thermischer Emission (a), elektrischer Feldemission
(b) und einer Schottky-Feldemission (c). Die Potentialbarriere an der Grenzfléche zwischen Metall und
Vakuum verringert sich mit zunehmendem elektrischen Feld E.
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10% V/cm resultiert in einem Herabsetzen der Potentialhthe um etwa 0,4 eV. Im Gegensatz
zur elektrischen Feldemission {iberwinden die Elektronen das Potential durch ihre thermi-
sche Energie. Dadurch lédsst sich sowohl ein konstant hoher Strahlstrom fiir beispielsweise
EBSD-Analysen erzeugen, als auch eine hohe Auflésung bei der Bildgebung realisieren. Die
Funktionsweise dieses Emitters wird nun néher erklért.

Zun#chst wird das Filament durch einen angelegten Heizstrom auf 1800°C erhitzt. Durch An-
legen eines elektrischen Feldes von 1 kV bis 7 kV an die Extraktorelektrode diffundiert das
ZrO an die Wolframspitze und bildet dort eine sehr diinne Spitze, an der die Austrittsarbeit
der Elektronen nun nur noch 2,7 eV statt 4,5 eV betréigt [Rei98]. Diese Spitze dient schlieflich
als Elektronenquelle. Dabei verhindert eine Supressorkathode, dass thermisch aktivierte Elek-
tronen, etwa aus dem Wolframdraht, die Kathode verlassen und zu einer Energieverbreiterung
fithren wiirden. Genau genommen handelt es sich bei der Schottky-Feldemissionskathode um
einen feldunterstiitzten thermischen Emitter. Die einzige Gemeinsamkeit mit einer Feldemissi-
onskathode besteht darin, dass beide Emitter eine Punktquelle haben. Die Energieverteilung
betrigt in etwa 0,5 eV und die Emissionsstromdichte hat Werte von ungefihr 500 A /cm?.
Somit wird in der S-FEG ein stabiler Emissionsstrom erzeugt, welcher zudem noch auf eine
kleine Fldche begrenzt ist [Ack04].

In einem weiteren Schritt werden die Elektronen durch eine Anode auf die gewiinschte Span-
nung beschleunigt (siche Abbildung 2.3(b)). Da die Probe mit einem moglichst homoge-
nen feinen Elektronenstrahl untersucht werden soll, miissen die Elektronen zu einem Strahl
gebiindeln werden. Das Neon40 EsB ist hierfiir mit einer neuartigen Elektronenoptik, dem
GEMINI-Linsensystem, ausgestattet. Die Hauptmerkmale dieses Systems sind ein sogenann-
ter ,,crossoverfreier Strahlengang” und ,,Strahlbooster“ sowie eine spezielle Objektivlinse aus
einem kombinierten elektrostatischen und elektromagnetischen Linsenduplett. Der Aufbau
der Optik ist in Abbildung 2.5 dargestellt.

Die Elektronen werden, wie bereits beschrieben, durch die Anode auf die vom Benutzer defi-
nierte Spannung beschleunigt. Daraufthin gelangt der Elektronenstrahl in das Feld von einem
Strahlbooster. An diesem liegt ein Potential von 8 kV an, wenn die primére Beschleunigung
weniger als 20 kV betrédgt. Damit wird die kinetische Energie von niederenergetischen Elek-
tronen um 8 keV erhoht. Dadurch wird sichergestellt, dass vor allem bei Untersuchungen im
niedrigen Hochspannungsbereich der Elektronenstrahl unempfindlicher gegeniiber magneti-
schen Streufeldern in der Optik ist. Vor der Endlinse wird der Strahl mit einem elektrischen
Gegenfeld um 8 kV auf die gewiinschte Energie gebremst. Auf diese Weise kénnen stabile
Elektronenstrahlen mit Energien zwischen 0,1 keV und 30 keV erzeugt werden. Durch die
Kombination der elektrostatischen und elektromagnetischen Linsen wird zudem der chroma-
tische Fehler der Elektronenoptik deutlich reduziert.

In der Elektronenséule steht eine Sechslochblende zur Verfiigung, um den gewiinschten Strahl-
strom zu erhalten. Die Auswahl der Blenden erfolgt rein elektromagnetisch. Dabei wird der
Elektronenstrahl abgelenkt, und durch die gewiinschte Blende gefiihrt, anstatt die Blende
mechanisch in den Strahlengang zu fahren. Der Probenstrom kann auf diese Weise zwischen
4 pA und 20 nA eingestellt werden. Bei Nutzung des sog. ,,high current“-Modus wird der Elek-
tronenstrahl fast parallel durch die Blendentffnung gefiihrt, und als Folge der Sondenstrom
etwa verdoppelt.

Die Fokussierung des Strahls erfolgt durch Variation des Stroms in der letzten magnetischen
Linse. Ist dabei der Fokus optimal eingestellt, erscheint das detektierte Bild scharf. So werden
die Elektronen schliefflich als kleiner Strahl mit einem Durchmesser von wenigen Nanometern
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der GEMINI-Elektronenoptik. Ugyp : Supressorspannung;
Uex : Extraktorspannung; Ug : Boosterspannung [Ack04].

auf die Probenoberfliche fokussiert. Die Schirfentiefe ist dabei abhéngig vom Offnungswinkel
0 des fokussierten Elektronenstrahls. Die Tiefe T, in welcher Probendetails scharf dargestellt
werden konnen, ist nach [Rei98] durch T' = §1/0%2/A\? — 1 gegeben. Durch die Abhéngigkeit
von der Wellenlénge wird ersichtlich, dass ein REM eine deutlich bessere Schérfentiefe als
konventionelle Lichtmikroskope bietet.

Innerhalb der Objektivlinse befinden sich zudem Ablenkspulen. Mit diesen kann der Elektro-
nenstrahl kontrolliert abgelenkt werden und so iiber die Probe rastern. Des Weiteren befindet
sich in der Optik noch ein Stigmator, mit dem der Benutzer den Abbildungsfehler korrigieren
kann.

2.1.3 Bilderzeugung und Detektion

Wenn der Elektronenstrahl auf die Probenoberfliche fallt, kommt es zu verschiedenen Wech-
selwirkungen zwischen den Elektronen und den Atomen der Probe. Die als Folge dieser Pro-
zesse entstehenden Sekundérprodukte liefern sowohl Information fiir die Bildgebung als auch
die Moglichkeit, zusétzliche Informationen iiber die Probe zu sammeln. Die einfallenden Elek-
tronen konnen elastisch oder inelastisch streuen. Als Folge der Streuprozesse entstehen Sekun-
dérelektronen, riickgestreute Elektronen oder Quanten vom Zerfall angeregter Atomzusténde.
Fiir die Bilderzeugung wird am h&ufigsten das Signal der Sekundér- und riickgestreuten Elek-
tronen verwendet. Die Rontgenstrahlung wird vom energiedispersiven Detektor, dem EDX-
Detektor, analysiert, wodurch die chemische Zusammensetzung der Probe bestimmt werden
kann. Mit dem zusétzlich installierten EBIC-Detektor kann auch der iiber die Probe abflie-
Bende Strom detektiert werden, der durch Erzeugung von freien Ladungstrigern generiert
wird.
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Im Folgenden wird die Wechselwirkung der Elektronen mit der Materie beschrieben und an-
schlieffend die Funktionsweise des sogenannten , Inlens-“ und ,,SE2-Detektors* skizziert, wel-
che hauptséchlich zur Bilderzeugung eingesetzt werden. Desweiteren steht ein Vier-Quadran-
ten-Riickstreu-Detektor (engl.: 4-quadrant-backscatter-detector, 4QBSD), ein Riickstreude-
tektor (engl.: backscattered electron, BSE) und ein energieselektiver Riickstreu-Detektor
(engl.: energy selected backscattered, EsB) zur Verfiigung, welche im Rahmen dieser Arbeit
nicht verwendet wurden und deshalb nicht ndher beschrieben werden.

2.1.3.1 Signale im Rasterelektronenmikroskop

Die elastische Streuung eines Elektrons an einem Atom erfolgt durch die Coulombsche Wech-
selwirkung, wobei sich die Energie des einfallenen Elektrons kaum &ndert. Bei dieser Ruther-
ford-Streuung gilt fiir die Wahrscheinlichkeit p(©) einer Ablenkung um den Winkel O: p(©)
[E2 sin ©]71. Demnach ist die Streuung um kleine Streuwinkel sehr wahrscheinlich. Aufer-
dem nimmt die Streuwahrscheinlichkeit bei zunehmender Elektronenenergie Ey ab.

Bei der inelastischen Streuung verlieren die Primérelektronen hingegen einen Grofiteil ih-
rer Energie bis sie schliellich vollstindig abgebremst werden. Dabei wird fast die gesamte
Primérenergie in Wiarme umgewandelt. Ein kleiner Teil wird in Form von Gammaquanten
oder Sekundirelektronen weitergetragen. Die Streuung kann durch unterschiedliche Mecha-
nismen erfolgen, von denen vier kurz vorgestellt werden [Goo90].

1. Bei der Phononenstreuung geben die einfallenden Elektronen Energie in Form von Git-
terschwingungen ab. Die dabei emittierten Phononen kénnen jedoch nur einige meV
an Energie aufnehmen, sodass der Energieverlust der Elektronen sehr gering ist. Die-
ser Prozess ist dennoch nicht unbedeutend, da alle Elektronen in der Probe nahezu
unabhéngig von ihrer Energie Phononen anregen.

2. Durch die Plasmonenstreuung verliert der Elektronenstrahl 5 bis 30 eV durch Anregung
einer quantisierten Dichteschwankung der Elektronen im Leitungsband. Da die mittlere
freie Weglénge bei diesem Streuprozess sehr klein ist, kommt es relativ hdufig zu dieser
Streuung.

3. Bei der Plasmonenstreuung werden sehr viele Elektronen angeregt. Allerdings ist es
auch moglich, dass das Primérelektron seine Energie an ein einzelnes Valenzelektron
iibertrégt. Dieser Prozess ist allerdings sehr unwahrscheinlich. Zudem betréagt der Ener-
gieverlust durch diese Streuung etwa 1 eV.

4. Ein sehr wichtiger Streumechanismus ist das Herausschlagen von Elektronen aus den
inneren Schalen der Streuatome. Da die Bindungsenergien dieser Elektronen sehr grofl
sind (die Bindungsenergie der Silizium K-Schale betrigt in etwa 1,839 keV), verliert
das Primérelektron bei dieser Streuung viel Energie. Auch dieser Prozess ist unwahr-
scheinlicher als die Plasmonenstreuung. Als Folgeprodukt werden durch den Zerfall der
angeregten Atomzustdnde Rontgenquanten ausgesendet, welche charakteristische Ener-
gien fiir das Element haben. Mit dem EDX-Detektor hat man die Mo6glichkeit, diese
Quanten zu detektieren und so Informationen iiber die Probe zu erhalten.

Ein einfallendes Elektron erfahrt nun solange Streuprozesse bis es zur Ruhe kommt oder die
Probe verlisst. Abbildung 2.6 zeigt die Trajektorien vieler Elektronen, die mit einer Monte-
Carlo-Simulation berechnet wurden. Hier ist deutlich zu sehen, dass nur ein kleiner Anteil
der Elektronen die Probe wieder verldsst. Das Wechselwirkungsvolumen, auch Anregungsbir-
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ne genannt, bezeichnet nun das Volumen, in dem rund 95% der Elektronen bleiben (siehe

Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.6: Monte-Carlo-Simulation mit casino 2.42 von 1000 Elektronen mit der Primérenergie
Eo = 10 keV in Silizium. (a) Trajektorien der Elektronen, riickgestreute Elektronen, welche die Probe
verlassen, sind rot markiert. (b) Energieverteilung der Elektronen in der Probe (Gelb: 50%, Griin:
25%, Rot: 10%, Blau: 5% der Primérenergie).

Aufgrund der Streuung der Primérelektronen im Material entstehen nun Folgeprodukte, wel-
che die Probe verlassen kénnen. Dabei handelt es sich im wesentlichen um Elektronen oder
elektromagnetische Strahlung. Die Elektronen haben verschieden grofie Energien und lassen
sich in zwei Gruppen einteilen. Dabei handelt es sich entweder um Sekundérelektronen oder
um riickgestreute Elektronen, welche im Folgenden beschrieben werden.

e Mit Sekundérelektronen (SE) werden niederenergetische Elektronen mit einer Energie
von maximal 50 eV bezeichnet. Dies sind grofitenteils Elektronen, auf die ein kleiner
Energiebetrag vom Primérelektron durch inelastische Streuung iibertragen wurde. Al-
lerdings kann es sich auch um Primérelektronen handeln, die einen Grofiteil ihrer Ener-
gie abgegeben haben und an der Probenoberfliche wieder austreten. Durchschnittlich
liegt die Energie der Sekundérelektronen nur zwischen 3 eV und 5 eV. Sie werden im
gesamten Wechselwirkungsvolumen erzeugt, jedoch wird ein Grofiteil aufgrund ihrer
niedrigen Energie von der Probe absorbiert. Sie kénnen der Probe nur entweichen, wenn
sie nahe an der Oberfléche erzeugt wurden. Dies fithrt dazu, dass etwa nur 1% aller er-
zeugten Sekundérelektronen die Probe verlassen [Fle95]. Je nach Entstehungsprozess
konnen die Sekundérelektronen, welche die Probe verlassen, verschiedenen Gruppen
zugeordnet werden:

— SE1 entstehen unmittelbar im Spotzentrum und verlassen dort auch die Probe.
Somit haben sie das hochste Auflésungsverméogen.

— SE2 entstehen durch Streuung riickgestreuter Primérelektronen, wenn diese die
Probe wieder verlassen. Dies geschieht typischerweise in einem Abstand von eini-
gen Nanometern vom Spotzentrum, weshalb das Auflésungsvermogen dieser Se-
kundérelektronen geringer ist. Da jedoch nur ein kleiner Bruchteil der einfallenden
Priméarelektronen riickgestreut wird, stammt das Sekundérelektronensignal im we-
sentlichen aus der nahen Umgebung des Spotzentrums.

— SE3 entstehen durch riickgestreute Primérelektronen, welche die Probe verlassen
und auf die Endlinse oder andere Teile in der Probenkammer treffen. Sie liefern da-
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bei keine Information zur eigentlichen Bildgebung und erzeugen ein Hintergrund-
rauschen des Bildes.

— SEA4 entstehen, wenn die Primérelektronen aus der Endlinse treten. Diese Elektro-
nen tragen ebenfalls zum Hintergrundrauschen bei und begrenzen so die Auflésung.

e Elektronen, welche die Probe mit einer Energie von > 50 eV verlassen, werden als Riick-
streuelektronen (BSE: back-scattered-electrons) bezeichnet. Hierbei handelt es sich um
Primérelektronen, die nicht den Grofiteil ihrer Energie durch inelastische Streuung ab-
gegeben haben, sondern in einem tieferen Bereich des Anregungsvolumens elastisch
riickgestreut werden und an der Oberfliche der Probe austreten (siche Abbildung 2.7).

Primérelektronenstrahl

i Probenoberflache

/

Auger- Elektronen

Charakteristische

Réntgenstrahlung Sekundarelektronen

Riickstreuelektronen

Réntgenkontinuum

Abbildung 2.7: Anregungsbirne und Bereiche, aus denen die nachweisbaren Folgeprodukte der Streu-
mechanismen stammen [Ack04].

2.1.3.2 Der Inlens-Detektor

Der Inlens-Detektor befindet sich, wie auch in Abbildung 2.8 zu sehen, direkt in der Elek-
tronensdule oberhalb der Objektivlinse. Wenn mit einer Beschleunigungsspannung von un-
ter 20 kV gearbeitet wird, werden die Elektronen innerhalb der Elektronenoptik durch den
Strahlbooster beschleunigt. Damit die Primé&relektronen mit der eingestellten Energie auf die
Probe treffen, werden sie durch ein elektrisches Gegenfeld am Ende der Objektivlinse abge-
bremst. Dieses Feld hat zudem den Vorteil, dass es die Sekundérelektronen, die in der Probe
entstehen, in Richtung des Inlens-Detektors beschleunigt. Dadurch wird eine hohe Detek-
tionseffizienz speziell bei einer niedrigen priméren Beschleunigungsspannung gewéhrleistet.
Wird hingegen mit Beschleunigungsspannungen grofler als 20 kV gearbeitet, ist der Strahl-
booster deaktiviert und die Sekundérelektronen werden nicht mehr durch die elektrostatische
Linse abgesaugt. Die Energie der Sekundérelektronen betridgt hochstens 50 eV, welche zu
niedrig ist um den Szintillator direkt anzuregen. Demnach sinkt die Detektionseffizienz bei
Beschleunigungsspannungen grofler als 20 kV. Im Inlens-Detektor treffen die Elektronen auf
einen Szintillator und erzeugen Lichtblitze. Diese werden mit einem Lichtleiter aus dem Strah-
lengang geleitet und anschlieffend in einen nachgeschalteten Photomultiplier geleitet. Dieser
wandelt die Photonen in Elektronenimpulse um und verstérkt das Signal.

Mit dem Inlens-Detektor werden nahezu nur Sekundérelektronen des Typs SE1 und SE2
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nachgewiesen, welche im Spotzentrum oder in dessen unmittelbarer Ndhe erzeugt werden.
Zudem entstehen diese Elektronen sehr nah an der Probenoberfliche (sieche Abbildung 2.7),
sodass Bilder des Inlens-Detektors viele Oberflicheninformationen beinhalten. Jedoch ent-
halten sie keine topographischen Kontraste, da der Inlens-Detektor direkt {iber der Probe
installiert ist.

Primarelektronenstrahl

. Inlens-Detektor

Strahlbooster

Magnetische Linse

Ablenkspule
SE2-Detektor \Q_ Elektrostatische Linse
N
Kollektor

Probe

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Anordnung des Inlens- und SE2-Detektors.

2.1.3.3 Der SE2-Detektor

Der SE2-Detektor, oder auch Everhart-Thornley-Detektor, befindet sich im Gegensatz zum
Inlens-Detektor an der Probenkammerwand. Somit betrachtet er die Probe seitlich, wie auch
in Abbildung 2.8 dargestellt. Der vordere Teil des Detektors besteht aus einer Art Faraday-
schen Kifig, oder Kollektorgrid, an welchen eine Spannung von —250 V bis 450 V angelegt
werden kann. Durch Anlegen einer positiven Spannung werden die aus der Probe austreten-
den Sekundirelektronen niedriger Energie, die nicht in Richtung des Detektors fliegen, durch
den Kollektor abgesaugt und zum Szintillator hin beschleunigt. Innerhalb des Faradayschen
Kafigs werden sie durch das Potential der Szintillatorspannung von 10 kV nachbeschleunigt,
um bei Auftreffen auf die Szintillatorschicht einen Lichtblitz zu erzeugen. Diese Lichtimpulse
werden nun durch einen Lichtleiter zu einem Photomultiplier iibertragen, der sich auflerhalb
des Vakuumsystems befindet. Hier werden die Lichtblitze wie beim Inlens-Detektor in ein
verwertbares Signal umgewandelt.

Der SE2-Detektor weist bei entsprechend grofier Kollektorspannung nahezu alle Sekundér-
elektronen nach, da diese nur geringe Energie haben und so leicht zum Detektor hin abgelenkt
werden konnen. Somit erfolgt die Detektion iiber einen groflen Raumwinkel. Zudem wird
auch eine geringe Anzahl von riickgestreuten Elektronen nachgewiesen, welche die Probe
bereits in Richtung des Detektors verlassen. Wegen ihrer hohen Energie lassen sich die iibrigen
riickgestreuten Elektronen nicht leicht zum Szintillator hin ablenken (sieche Abbildung 2.9).

Durch Anlegen einer negativen Spannung kann verhindert werden, dass die niederenerge-
tischen Sekundérelektronen detektiert werden. Nun werden nur noch die hochenergetischen
Riickstreuelektronen nachgewiesen, deren Bahn zum Detektor durch das geringe Potential des
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Probenkammerwand
PE
Szintillator
s E
- N RE
SE
.SE RE
SE . R Y.
RE - \ I/
NN
Kollektor N\

Probe

Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau des Everhart-Thornley-Detektors. PE: Primérelektronen-
strahl, SE: Sekundéirelektronen, RE: riickgestreute Elektronen.

Kollektors kaum beeinflusst wird. So entsteht ein sogenanntes Pseudo-Riickstreubild, welches
sehr starke Topographie aufweist, allerdings kaum Information iiber Oberflacheneigenschaften
oder Materialkontraste birgt.
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2.2 EBSD

Um kristallografische Daten bestimmen zu koénnen, wird die Beugung von riickgestreuten
Elektronen untersucht. Hierfiir kommt ein EBSD-System NordlysS der Firma Ozford Instru-
ments zum Einsatz. Im Folgenden wird die Methode mit EBSD (engl.: electron backscatter
diffraction) abgekiirzt, wéhrend die Beugungsbilder (engl.: electron backscatter patterns) mit
EBSP bezeichnet werden. Bei einer EBSD-Analyse wird der Elektronenstrahl auf eine um 70°
gekippte Probe gelenkt. Das resultierende Beugungsbild ist nun charakteristisch sowohl fiir die
Kristallstruktur als auch fiir die Kristallorientierung an der Probenstelle, an der die Beugung
erfolgte. Je nach Aufgabenstellung der Analyse kdnnen beispielsweise die Kristallorientierung,
die Missorientierung an Korngrenzen sowie weitere Daten bestimmt werden [HumO01]. Zudem
kann das System genutzt werden, um verschiedene Materialien oder Phasen zu unterscheiden.

REM- REM-
Saule Steuerung Computer Ausgabe
CCD- Kamera-
Kamera steuerung
Probe

Phospﬁschirm

Abbildung 2.10: Schematische Skizze der Komponenten eines typischen EBSD-Systems.

Ein vollstéindiges System zur EBSD-Analyse besteht aus mehreren Komponenten, hauptséch-
lich aus einem REM und einem fluoreszierenden Phosphorschirm, welcher das EBSP einfangt
und daraufhin an eine sensitive Kamera weiterleitet. Letztendlich ist ein Computer mit ent-
sprechender Software nttig, um die Analyse zu steuern, die Beugungsbilder auszuwerten und
Ergebnisse zu erhalten. Die Steuerung der Messung und Auswertung der Beugungsbilder
erfolgt in dieser Arbeit mit der Software HKL CHANNELS5 Flamenco. Zur nachtriglichen
Verarbeitung der Messdaten stehen mehrere Programme zur Verfiigung, wie beispielsweise
HKL CHANNELS5 Tango (Orientierungskarten) oder HKL CHANNEL5 Mambo (Polfigu-
ren). Die grundlegende Voraussetzung fiir die Untersuchung ist die Neigung der Probe. Der
einfallende Elektronenstrahl sollte in einem moglichst kleinen Winkel zur Probenoberfliche
einfallen, da so mehr Elektronen riickgestreut werden, anstatt in der Probe absorbiert zu
werden. In dieser Untersuchung wird mit einem Verkippungswinkel von 70° gearbeitet, was
bedeutet, dass der Elektronenstrahl in einem Winkel von 20° zur Probenoberfliche auftritt
(sieche Abbildung 2.11).
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Endlinse der Elektronenoptik

Elektronen-
strahl

Zwei Kegelflachen von
gestreuten Elektronen
Probe Imaginare Verlangerung
der Gitterflache

EBSD-
Detektor

70° Verkippungswinkel

Abbildung 2.11: Bild vom Inneren der Probenkammer bei einer EBSD-Analyse. Zusétzlich ist die
Entstehung eines EBSP bei der Streuung an einer Gitterflache eingezeichnet.

Die Qualitit des Beugungsbildes wird durch mehrere Faktoren begrenzt. So leidet die Schérfe
des Bildes unter evtl. vorliegenden Gitterdefekten und Oberflichenzustéinden. Da nur Elektro-
nen die Probe wieder verlassen, die in den obersten Nanometern riickgestreut werden, sollte
die Oberflaichenverunreinigung so gering wie moglich gehalten werden. Die Grundbedingung
fiir Beugungsbilder mit hoher Bildqualitéit ist eine saubere und spannungsfreie Probenober-
flache.

2.2.1 Entstehung von Beugungsbildern

Ein typisches EBSP ist in Abbildung 2.12(a) zu sehen. Es spiegelt die Geometrie des Kristall-
gitters aus einem kleinen Volumen der Probe wider. Das Beugungsbild besteht aus hellen sich
kreuzenden Béndern, den sogenannten Kikuchi-Béndern. Jedes Band représentiert eine Git-
terfliche im Kristall. Die Breite des Bandes ist dabei invers proportional zum interplanaren
Abstand im Gitter. Im Nachstehenden wird zunéchst die Entstehung dieser Kikuchi-Bander
beschrieben, um diese dann zu interpretieren.

Die Atome der Probe streuen einen Teil der einfallenden Elektronen inelastisch. Dadurch ent-
steht eine divergente Elektronenquelle in der Probe nahe der Oberfliche. Manche Elektronen
treffen darauthin in Winkeln auf Gitterflichen, welche die Bragg-Bedingung erfiillen:

nA=2dsinOp. (2.1)

In dieser Gleichung ist A die Wellenldnge der Elektronen, d der Gitterebenenabstand und
Op der Braggwinkel. Durch die konstruktive Interferenz wird ein intensiver Strahl erzeugt.
Die Beugung erfolgt dreidimensional, sodass sich der abgelenkte Elektronenstrahl auf der
Oberfldche eines Kegels befindet. Dieser erstreckt sich {iber der Normalen der Gitterflichen
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Abbildung 2.12: (a) EBSP. (b) EBSP mit fiinf indizierten Richtungen (rot) und acht indizierten
Gitterflachen (gelb).

mit halbem Offnungswinkel 90°-Op. Da der Braggwinkel ziemlich klein ist, in etwa Op ~
0,5°, entspricht dies einem Offnungswinkel von etwa 180°, sodass die Kegel als flach angesehen
werden konnen. Zu jeder Gitterfliche werden zwei dieser Kegel erzeugt, von jeder Seite der
divergenten Quelle einer. Auf dem Phosphorschirm entsteht aufgrund der hoheren Intensitét
zwischen den beiden Kegelflichen das charakteristische Kikuchi-Band.

Diese Beugung geschieht gleichzeitig fiir alle Gitterfliichen in der Probe. Die Uberlagerung der
Kikuchi-Bénder erzeugt das EBSP. Somit beinhaltet das EBSP alle Winkelbeziehungen im
Kristall und somit die Kristallsymmetrie. Allerdings liefert das EBSP nur Informationen {iber
einen sehr kleinen Bereich der Probe. Bei Silizium bildet ein EBSP grofiteils nur die oberen
~ 20 nm ab, obwohl das Volumen, aus dem riickgestreute Elektronen stammen, viel grofler
ist (vergleiche Abbildung 2.6). Bei Atomen mit hoherer Atomzahl kommt die Information aus
tieferen Bereichen, bei Eisen beispielsweise aus den oberen ~ 40 nm. Die Beschrinkung auf
die oberflichennahe Schicht folgt aus der Bedingung, dass die riickgestreuten Elektronen in
der Probe keine weitere Streuung mehr erfahren diirfen, um ihre Information fiir die EBSD-
Analyse nicht zu verlieren.

Generell weisen die Beugungsbilder einen diffusen Hintergrund auf. Dieser kommt durch Elek-
tronen zustande, welche durch verschiedene Streuprozesse die Probe wieder verlassen haben
und daraufhin auf den Phosphorschirm treffen. Dadurch wird der Kontrast der Kikuchi-
Béander deutlich verringert. Aus diesem Grund wird vor jeder EBSD-Analyse dieses Hin-
tergrundleuchten aufgenommen, wobei der Primérelektronenstrahl schnell iiber einen sehr
groflen Bereich der Probe fahrt. Dadurch wird sichergestellt, dass kaum Beugungsinforma-
tionen in dieses Hintergrundbild einflieBen. Anschliefend kénnen die Beugungsbilder durch
Entfernen des Hintergrundes korrigiert werden.

Da ein EBSP n#herungsweise von einer Punktquelle in der Probe stammt, lasst sich das
Beugungsbild durch eine sphirische Projektion auf eine Kugelfliche darstellen (siche Ab-
bildung 2.13). Dabei liegt die Quelle im Zentrum der Projektionskugel. Die Projektion auf
eine Fliache, welche die Projektionskugel tangiert, wird als gnomische Projektion bezeichnet.
Die Position der Abbildung des Punktes S in Abbildung 2.13(a) auf die Projektionsfliche ist
durch ON - tanw gegeben. Bei einer EBSD-Analyse ist die Projektion vollstéindig durch den
Punkt N bzw. BZ und den Abstand dieses Punktes zur Quelle der Beugung bestimmt. Um
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(a)

Abbildung 2.13: (a) Geometrie einer gnomischen Projektion. O: Zentrum der Kugel, N: Stelle an
der die Projektionsfliche die Kugel tangiert, der Punkt S wird am Punkt P abgebildet. (b) Gnomische
Projektion bei einer EBSD-Analyse. QZ: Quellenzentrum (anstelle O), BZ: Zentrum des Beugungs-
musters (anstelle N).

diese beiden Werte zu bestimmen, ist eine Kalibrierung notwendig. Diese kann durch den
Vergleich zweier Beugungsbilder, die bei unterschiedlichen Absténden aufgenommen wurden,
vorgenommen werden. Dabei bleibt das Zentrum des Beugungsmusters, welches am néchsten
zur Quelle liegt, bei verschiedenen Entfernungen gleich und lésst sich so leicht bestimmen.
Der Abstand des Phosphorschirms zur Quelle lédsst sich hier durch den Vergleich unterschied-
licher Positionen von Kikuchi-Schnittpunkten bestimmen. Die gnomische Projektion ist durch
eine Tangensfunktion von w gegeben. Dadurch verzerrt sich das Beugungsbild fiir grofie Ein-
fangswinkel. Die Winkel werden kleiner, je weiter der Phosphorschirm von der Probe entfernt
ist. Dabei wird allerdings das Beugungsbild vergroflert, sodass weniger Kikuchi-Bénder ab-
gebildet werden. Fiir kiirzere Abstiinde hingegen erhilt man eine groBe Ubersicht iiber das
Beugungsmuster.

Mithife von Computersimulationen kénnen die Projektionen fiir verschiedene Kristallorientie-
rungen betrachtet werden und beispielsweise mit aufgenommenen Beugungsbildern verglichen
werden. In Abbildung 2.14 sind zwei solcher Projektionen von unterschiedlich orientierten
Kristallen dargestellt. Jedes Kikuchi-Band reprisentiert eine Gitterfliche und so kénnen den
Béndern die entsprechenden Miller-Indizes zugeordnet werden. Besonders interessant sind die
Schnittpunkte der Kikuchi-Béander. Diese entsprechen bestimmten Richtungen im Kristall
und konnen dementsprechend, wie in Abbildung 2.12(b), indiziert werden.

Neben der Lage der Bander liefert deren Breite Informationen iiber den Abstand der jeweiligen
parallelen Ebenen. Dabei gilt ndherungsweise fiir die Breite w mit der Distanz [ zwischen
Probe und Phosphorschirm [Ins09]:

wz2l@Bz7. (2.2)
Demnach entspricht ein breites Kikuchi-Band einem kleinen Abstand der parallelen Gittere-
benen. Die Wahl der Beschleunigungsspannung hat auch einen Effekt auf das Beugungsbild.
Eine hohere kinetische Energie resultiert in schmaleren Kikuchi-Béndern. Zudem wird das
EBSP heller und zeigt bessere Kontraste.
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Abbildung 2.14: Simulation von EBSD-Projektionskugeln (oben) von zwei verschieden orientierten
Einheitszellen (unten) mit Eulerwinkeln ¢; = 0, ® = 0, ¢o = 0 (links) und ¢ = 45 , & = 45,
@2 = 45 (rechts) fiir Aluminium, durchgefithrt mit dem HKL Technology EBSP Simulator. Manche
Schnittpunkte der Kikuchi-Bénder sind mit den entsprechenden Kristallrichtungen beschriftet.

2.2.2 EBSD-Datenanalyse

Die Hauptaufgabe in der Datenanalyse besteht darin, die kristallographische Orientierung
aus den Beugungsbildern zu erhalten. Diese Analyse geschieht grofitenteils vollautomatisch.
Dabei detektiert das System die Position und Geometrie der Kikuchi-Béander und vergleicht
diese mit einer Datenbank, um letztendlich die Orientierung zu bestimmen.

Um die Kikuchi-Binder aus den digitalen Beugungsbildern automatisiert zu erkennen, werden
diese zunéchst durch eine Hough-Transformation im Hough-Raum abgebildet. Mit Hilfe dieses
Verfahrens werden einfache geometrische Figuren, wie etwa Geraden oder Kreise jeweils durch
einen Punkt im Hough-Raum abgebildet. Die Position dieser Punkte kann von der Software
deutlich préziser bestimmt werden als die Position einer Geraden.

Bei der Erkennung einer Geraden wird diese durch zwei Parameter (p, ¢) charakterisiert.
Dabei ist p der kiirzeste Abstand vom Ursprung des Koordinatensystems zur Geraden und
¢ der Winkel zwischen der Normalen p und der x-Achse (siche Abbildung 2.15). Die Koor-
dinaten (x, y) lassen sich nun folgendermafien in die Koordinaten (p, ¢) des Hough-Raumes
transformieren:

p =T cosy+y sinp. (2.3)

Durch Ubertragen aller Punkte eines Kikuchi-Bandes in den Hough-Raum entsteht in diesem
ein Punkt mit hoher Intensitét. Dieser Punkt kann exakt detektiert werden, um die genaue
Position des Kikuchi-Bandes zu bestimmen.

Um die Beugungsbilder zu indizieren, berechnet die Software den Winkel zwischen den Kris-
tallflichen, welche die Kikuchi-Béander erzeugen. Diese Winkel vergleicht die Software mit
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X ()

Abbildung 2.15: Prinzip einer Hough-Transformation. Im linken Bild sind vier Punkte auf einem
Kikuchi-Band gekennzeichnet. Diese sind im rechten Bild im Hough-Raum dargestellt. Das Kikuchi-
Band ist nun durch den Kreuzungspunkt als Punkt definiert.

einer Datenbank, in welcher alle Winkelbeziehungen zwischen den Gitterflichen des Kristalls
hinterlegt sind. Dafiir ist es notwendig, dass der Benutzer die vorliegenden Phasen identifi-
ziert. Daraufhin werden jedem Kikuchi-Band die entsprechenden Miller-Indizes zugeordnet
(siehe Abbildung 2.12). In einem letzten Schritt wird noch die Orientierung des Kristallgitters
berechnet. Um die Kristallorientierung zu erhalten, verkniipft die Software automatisch die
indizierten Beugungsbilder mit den realen Fldchen und Richtungen in der Probe.

Die Messzeit hangt von mehreren Faktoren ab. Fiir ein EBSP ergibt sich diese aus der ein-
gestellten Belichtungszeit und der Anzahl von Bilder, iiber welche gemittelt wird. In dieser
Arbeit wurde iiber zwei Beugungsbilder gemittelt, welche jeweils 80 ms lang beleuchtet wur-
den. Die Verarbeitungszeit des Computers ist abhéingig von den eingestellten Parametern zur
Banderkennung. Die wichtigen Parameter sind dabei die minimale und maximale Anzahl zu
detektierender Bénder und die Auflésung des Hough-Raumes.

2.2.3 Orientierungskartographie

Um Orientierungskarten zu erhalten, wird ein Datensatz von Einzelorientierungen bendotigt.
Diese konnen vollautomatisch aufgenommen werden, indem der Elektronenstrahl {iber den
zu untersuchenden Bereich der Probe gefahren wird. Gleichzeitig sammelt die EBSD-Mess-
technik die Beugungsbilder fiir jeden Punkt und verarbeitet sie innerhalb von wenigen Mil-
lisekunden. Jeder Messpunkt enthélt eine Reihe von Informationen, wie beispielsweise den
Messort und die Kristallorientierung. Mit Hilfe der Nachbearbeitungssoftware kénnen die ver-
schiedenen Informationen auf Karten dargestellt und analysiert werden. So kann beispiels-
weise durch den Vergleich benachbarter Messpunkte der Orientierungsunterschied bestimmt
werden. Wenn dieser Winkel grofier ist als vorher definierte Werte (z.B. 5°), wird diese Stelle
als Korngrenze erkannt. Auf diese Weise kéonnen die Korngrenzen rekonstruiert werden. Das
Programm bietet die Moglichkeit, Statistiken anzufertigen, um beispielsweise Aussagen iiber
die Durchmesser der Kérner machen zu kénnen.

Weiterhin kann durch simple Matrizenrechnungen die Orientierungsbeziehung zwischen zwei
Kornern auch in Form von Drehachse und Drehwinkel berechnet werden, um evtl. vorliegen-
de Koinzidenzkorngrenzen zu identifizieren. Bei der Bestimmung der Koinzidenzkorngrenzen
wird eine bestimmte Abweichung vom Drehwinkel zum zugehérigen 3-Wert toleriert. In Ta-
belle 2.1 sind mehrere Toleranz-Kriterien aufgelistet. Es hat sich herausgestellt, dass die Grofie
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der tolerierten Abweichung nur geringe Auswirkungen auf die CSL-Verteilung hat [Wri02].
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Abweichung durch das Brandon-Kriterium festgelegt.

Das Ergebnis kann anschlielend als Orientierungskarte dargestellt werden, wie beispielsweise
in Abbildung 2.16 zu sehen ist. Zur Darstellung werden in dieser Arbeit die Orientierungskar-
ten als inverse Polfiguren (engl.: inverse pole figures, IPF) in Richtung normal zur Probeno-
berfliche dargestellt. Solche Karten enthalten viele Informationen iiber die Mikrostruktur der
Probe.

Tabelle 2.1: Toleranz-Kriterien zur Bestimmung von Koinzidenzkorngrenzen und die resultierende
maximale Abweichung fiir vier Koinzidenzkorngrenzen.

Kriterium Aw(X) Aw(X=3) Aw(X=9) Aw(X=27)
Brandon [Bra66] 15° $-1/2 8,7° 5° 2,9°
Pumphrey [Cha76] 15° ©~%/3 7,2° 3,5° 1,7°
Palumbo [Pal90] 15° %=5/6 6° 2,4° 1°
Ishida [Ish73] 15° »1 5° 1,7° 0,6°
Khalfallah [Kha81] 8° ©~1/2 4,6° 2,7° 1,5°
Ishida [Ish73] g n-t 2,7° 0,9° 0,3°

2.2.4 Probenpraparation und Messmethode fiir EBSD-Untersuchungen

Die Probenpréaparation dient dem Zweck, eine moglichst glatte Probenoberfliche zu erhalten.
Hierfiir konnen verschiedene Techniken eingesetzt werden, unter anderem kann die Oberfléche
zeitaufwindig mit der FIB poliert werden [Ran03].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Siliziumproben mechanisch oder chemisch poliert. Nach
kurzem mechanischen Schleifen mit Karborund und anschlieBendem Polieren lieflen sich qua-
litativ hochwertige EBSD-Analysen durchfithren. Bei der Analyse von multikristallinem Sili-
zium geniigt bereits eine chemische Glanzétze, um gute Ergebnisse zu erhalten. So wurden die
Proben vor EBSD-Untersuchungen mit einer CP6 dhnlichen Losung (Chemische Polituriitze
aus Flusssidure, Essigsdure und Salpetersidure) behandelt.

Die in dieser Arbeit durchgefiithrten EBSD-Messungen wurden bei 20 kV Beschleunigungs-
spannung, 8 - 15 mm Arbeitsabstand und hohem Strahlstrom (60 wm Blende, ,,high current“-
Modus) durchgefiihrt. Diese Parameter garantieren eine hohe Riickstreuelektronenausbeute
und somit eine optimale Anregung des Leuchtschirms. An jedem Messpunkt wurde iiber zwei
Beugungsbilder gemittelt, welche jeweils 80 ms lang beleuchtet wurden. Daraus ergibt sich
eine ungefihre Messzeit von rund 0,2 s pro Datenpunkt.

Bei der Aufnahme von Orientierungskarten werden von der Software zwei optionale Strategien
angeboten: Wenn die Option ,,Smart Sampling* aktiviert ist, scannt das Programm in einem
groben Raster iiber den zu untersuchenden Bereich. Daraufhin wird berechnet, ob zwischen
zwei Punkten des Rasters weitere Beugungsbilder aufzunehmen sind. Fiir den Fall, dass der
Orientierungsunterschied zwischen den beiden Punkten grofler ist als ein vorher definierter
Wert (in der Regel 5°), wird zwischen den Punkten ein weiterer Punkt analysiert und die Be-
rechnung wiederholt. Als Folge konzentriert sich die Analyse hauptséchlich auf Korngrenzen,
wodurch sich die Messzeit deutlich verringert. Kleinere Kérner oder kleine Unterschiede der
Kornorientierung kénnen hingegen mit dieser Methode nicht detektiert werden.
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Die zweite Option ,,Safe Sampling* bietet sich an, wenn Proben mit einer schlecht préaparierten
Oberfliche analysiert werden miissen. Dabei misst das System drei EBSPs anstatt einem
pro Datenpunkt. Die Messpunkte liegen dabei auf den Ecken eines Dreiecks, welches auf
dem urspriinglichen Messpunkt liegt. Wenn die Orientierung von zwei der Messpunkte nicht
weiter voneinander abweicht, als ein vorher definierter Wert (in der Regel 2°), so wird diese
Orientierung fiir den urspriinglichen Messpunkt gespeichert. Durch diese Methode verlangert
sich folglich die Messzeit um das dreifache.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode des Smart Sampling eingesetzt, wenn nur eine
Korngrenze erwartet wurde und die Orientierung dieser bestimmt werden sollte. Fiir den Fall,
dass ein kleiner Bereich besonders sorgfiltig indiziert werden sollte, wurde auf die Methode
des Safe Sampling zuriickgegriffen.

Fiir die Detektion der Kikuchi-Bénder wurden die in Tabelle 2.2 aufgelisteten Parametersétze
verwendet. Alle EBSD-Messungen wurden zunéichst mit Parametersatz A gemessen. Nicht
indizierte Beugungsbilder wurden dabei gespeichert und anschlieend sukzessive mit dem
Parametersatz B und C nachindiziert. In Abbildung 2.16 ist klar erkennbar, wie sich dieses
Verfahren auf die Qualitidt der Orientierungskarten auswirkt. Dabei kann es vorkommen, dass
bei der Nachindizierung vermehrt falsche Orientierungen gemessen werden kénnen. Diese he-
ben sich deutlich von der umliegenden Kornorientierung ab und kénnen leicht im Nachhinein
entfernt werden. Die Zahl der Fehlindizierungen ist in der Regel sehr klein und kann bei
Untersuchungen an grofikérnigen Proben vernachlissigt werden. Bei der Untersuchung von
Proben mit kleinen Kérnern sollten hingegen andere Parameterséitze verwendet werden. Vor
allem nach einer schlechten Probenpridparation kann es sonst moglich sein, dass nur sehr
wenige Beugungsbilder ausgewertet werden kénnen oder vermehrt Fehlorientierungen gespei-
chert werden. Nicht indizierte Beugungsbilder, also weisse Pixel in den Orientierungskarten
konnen mit der Nachbearbeitungssoftware ausgebessert werden. Mithilfe eines Rauschfilters
werden diese Pixel mit den Werten der benachbarten Pixel gefiillt. Das Ergebnis einer solchen
Nachbearbeitung ist in Abbildung 2.16(d) zu sehen.

Tabelle 2.2: Verschiedene Parametersitze fir EBSD-Analysen. Minimale (Min.) und maximale
(Max.) Anzahl der zu detektierenden Kikuchi-Bénder und Hough-Auflosung (Hough).

Parametersatz Min. Max. Hough

A 6 8 70
B 6 7 60
C 6 6 50
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(a) 8,26% nicht indiziert (b) 1,6% nicht indiziert

(¢) 0,51% nicht indiziert (d) 100% indiziert

111

001 101

(e) Legende der IPF-Farben

Abbildung 2.16: IPF-Karten (3,6 x2,7 cm?) einer EBSD-Analyse an multikristallinem Silizium, auf-
genommen mit 20 kV Beschleunigungsspannung mit Parametersatz A (a), nachindiziert mit Parame-
tersatz B (b) und C (c), und ausgebessert mittels eines Rauschfilters (d).
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2.3 EBIC

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt darauf, die Aktivitiat verschiedener Rekombinations-
zentren zu bestimmen. Hierfiir wird der ortsaufgeloste Kurzschlussstrom der Proben mit dem
EBIC-System SmartEBIC der Firma Gatan gemessen. Bei einer EBIC-Messung trifft der
Primérelektronenstrahl auf den zu untersuchenden Halbleiter und generiert, wie in Abschnitt
1.2.1 beschrieben, Elektron-Loch-Paare. Liegt im Halbleiter ein inneres elektrisches Feld vor,
werden die Elektronen und Locher getrennt. Durch Kurzschlieflen (R = 0) der Probe iiber ein
Amperemeter kann ein Strom gemessen werden (siehe Abbildung 2.17). Dieser Strom wird
im Folgenden als EBIC-Signal, als EBIC-Strom oder einfach nur als EBIC bezeichnet. Ist der
Stromkreis offen (R = o0), liegt an den Kontakten der Probe eine Spannung an, welche als
EBIV (electron beam induced voltage) bezeichnet wird. Bei hohen Parallelwiderstinden der
Probe ist der EBIC-Kontrast einer Korngrenze ausgeprégter als der EBIV-Kontrast [Rom85].
Aus diesem Grund wird die EBIV-Messmethode in dieser Arbeit nicht verwendet und auch
nicht weiter beschrieben.

Mit der EBIC-Methode kénnen verschiedene Untersuchungen durchgefiithrt werden. So ist es
unter anderem moglich, rekombinationsaktive Stellen zu finden, Transporteigenschaften wie
die Diffusionsldnge der Minoritétsladungstriger zu messen, Lebensdauern zu bestimmen oder
die Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit zu erhalten.

PE

p o o

Abbildung 2.17: Schematische Skizze der Signale an einem mit Primérelektronen (PE) beschossenen
pn-Ubergang.

Mithilfe einer EBIC-Messung kénnen verschiedene Defekte charakterisiert werden. Die Stérke
des EBIC-Signals ist abhéngig von der Rekombinationsaktivitéit der untersuchten Stelle im
Material. So wird an einem Defekt, wie etwa einer Korngrenze, ein geringeres EBIC-Signal
gemessen, als an einer defektfreien Stelle [Stii86]. Die wesentliche Voraussetzung an die Probe
ist das Vorhandensein einer Raumladungszone im Material, wodurch die generierten Ladungs-
triiger getrennt werden. Bei Solarzellen ist dies durch den pn-Ubergang gegeben, bei unpro-
zessierten Wafern kann durch das Aufbringen eines Metalls ein Schottky-Kontakt erzeugt
werden, welcher ebenfalls eine Raumladungszone hervorruft.

2.3.1 EBIC-Messprinzip

Treffen Elektronen auf die Probe, kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen, wie bereits
in Abschnitt 2.1.3.1 beschrieben. Die Energie der Primérelektronen ist mit bis zu 30 keV
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deutlich hoher als die benétigte Energie zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares, die in
der GroBenordnung von 1 eV liegt. Somit werden durch ein einfallendes hochenergetisches
Elektron in etwa 10 bis 10* Elektron-Loch-Paare generiert [Han81]. Das EBIC-Anregungsvo-
lumen, im Kommenden Generationsvolumen genannt, ist dabei grofler als die Anregungsbirne
aus Abbildung 2.7, da die benétigte Energie zur Erzeugung von Rontgenstrahlung viel grofier
ist als die zur Generation eines Elektron-Loch-Paares. In Abbildung 2.18 ist zu sehen, wie
die Generationsrate in verschiedenen Tiefen von der Energie der einfallenden Elektronen
abhéngt. Das Generationsvolumen ist somit abhéngig von der Energie der Primérelektronen.
Mit einer Beschleunigungsspannung von 15 kV und einem Probenstrom von 100 pA werden
etwa 10?3 Elektron-Loch-Paare pro Sekunde erzeugt [Lea82].
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Abbildung 2.18: Im Abstand zur Oberfliche generierte Elektron-Loch-Paare pro einfallendes Elek-
tron fiir verschiedene Energien des Primérelektronenstrahls nach [Lea82].

Bei einer EBIC-Analyse gilt fiir die Dichten der Majoritétsladungstrager n und Minoritéts-
ladungstréiger p in n-dotiertem Material ndherungsweise:

n = ng + An = ny, (2.4)

p=po+ Ap~ Ap.

Hieraus wird ersichtlich, dass die Dichte der Majoritéitsladungstriger nahezu unverédndert
bleibt. Zudem kann die im thermischen Gleichgewicht vorhandene Dichte der Minoritéts-
ladungstriiger gegeniiber den zusétzlich generierten vernachléssigt werden. Somit kann man
das Volumen, in dem die Generation der Minoritédtsladungstriger stattfindet, als Sonde auf-
fassen, mit welcher die Defekte abgetastet werden [Web90)].

In Abwesenheit eines elektrischen Feldes diffundieren die Ladungstriger aufgrund des Kon-
zentrationsgradienten. Da durch die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren hauptséchlich die
Konzentration der Minoritédtsladungstriger verandert wird, entsteht nur ein Konzentrations-
gradient fiir die Minoritéatsladungstriger. Die Diffusion wird generell durch die Diffusionsléinge
L beschrieben. Diese ist durch die Diffusionskonstante D mit der Lebensdauer 7 verbunden:
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L = v/D7. Wenn die Diffusionslinge der Ladungstriger lang genug ist, dass sie in die Raumla-
dungszone gelangen, werden die Ladungstriager getrennt. Da die Elektronen und Locher unter
Einfluss des starken elektrischen Feldes in unterschiedliche Richtungen driften, entsteht ein
Strom. Jedes Primérelektron ruft eine Vielzahl an Ladungstréigern hervor, sodass der entste-
hende Strom bzw. das EBIC-Signal in der Regel grofer ist als der einfallende Probenstrom.

Der erzeugte Strom wird aus der Probenkammer des REM geleitet und an einem Verstérker
SR570 der Firma Stanford Research Systems verstirkt, bevor er gemessen wird. Durch Ab-
rastern der Probe mit dem Elektronenstrahl ist es maglich, ein EBIC-Ubersichtsbild aufzu-
nehmen. Das Ergebnis solch einer Messung ist in Abbildung 2.19 zu sehen. Hier ist deutlich
erkennbar, wie das EBIC-Signal von Storstellen beeintrédchtigt wird. Wenn innerhalb der
Diffusionsléinge der generierten Ladungstriger ein Defekt, wie beispielsweise eine Korngren-
ze, vorliegt, wird aufgrund der erhohten Rekombinationsrate ein geringerer Strom generiert.
Diese Stelle wird somit als ein dunkler Bereichen im EBIC-Bild dargestellt.

EBIC-Kontaktnadel

Kontaktfinger

b
~

Abbildung 2.19: EBIC-Bild (2x1 cm?) einer Silizium-Solarzelle. Die Kontaktfinger und die EBIC-
Kontaktnadel sind im EBIC-Bild dunkel, weil diese nicht aus Halbleitermaterialien bestehen und hier
keine zusétzlichen Ladungstriager generiert werden kénnen.

Neben Ubersichtsbildern kénnen auch Punkt- oder Linienmessungen durchgefithrt werden.
Mit Punktmessungen wird nur eine Stelle auf der Probe untersucht. Durch Variation der
Beschleunigungsspannung ist es so beispielsweise moglich, die Diffusionsldange zu bestimmen
oder Informationen iiber die Breite der Raumladungszone zu erhalten [Bumg89).

2.3.2 EBIC-Linienmessungen

In dieser Arbeit wird hauptsichlich mit EBIC-Linienmessungen gearbeitet, mit welchen die
Korngrenzen charakterisiert werden. Die Linienmessungen lassen sich direkt messen, konnen
aber auch aus bereits aufgenommenen EBIC-Bildern extrahiert werden. Aus einer Linien-
messung iiber eine Korngrenze hinweg erhélt man ein Profilbild, das Informationen iiber die
Rekombinationsaktivitéit der Korngrenze enthélt.

Donolato verdffentlichte 1983 eine Theorie, mit welcher aus Linienmessungen iiber eine Korn-
grenze die Diffusionsléinge der Minoritédtsladungstriger und die Oberflichenrekombinations-
geschwindigkeit an der Korngrenze bestimmt werden kann [Don83]. Diese Werte werden da-
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bei aus der Fliche und der Varianz des Profilbildes gezogen. Hierfiir muss allerdings die
Linienmessung weit entfernt von der Korngrenze angesetzt werden, um die Varianz akku-
rat bestimmen zu koénnen. Corkish et al. entwickelten eine Moglichkeit, mit der eine Aus-
gleichskurve direkt an das Profilbild angepasst wird, um auch bei kiirzeren Linienmessungen
genaue Ergebnisse zu erhalten [Cor98]. Micard erweiterte Donolatos Theorie um die Annah-
me, dass auf den beiden Seiten der Korngrenze unterschiedliche Diffusionsléngen der Mino-
ritdtsladungstréger vorliegen [Mic09]. Diese Annahme wird vor allem dann relevant, wenn die
Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit an der Korngrenze klein wird, wie etwa nach einer
Wasserstoffpassivierung. Allerdings wird die Theorie in [Mic09] nur fiir LBIC-Analysen (laser
beam induced current) angewendet, da das Anregungsprofil in dem Fall keine Anregungsbir-
ne ist, sondern ein Gauf3-Profil aufweist. Praktisch lasst sich das Modell auf EBIC-Analysen
iibertragen, jedoch ist dies mathematisch aufwendiger, analytisch aber unproblematisch.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Profilbilder durch mehrere Werte charakterisiert. Der Kon-
trast C(x) wird folgendermaflen definiert:

(2.5)
Hier sind [y und I(z) die EBIC-Signale vom Hintergrund bzw. von der Korngrenze. Dieser
Wert liefert eine vollsténdige Beschreibung des induzierten Stromes an der Korngrenze un-
abhéngig vom Strahlstrom [Don83]. Die Korngrenze selbst befindet sich an der Stelle z = 0.
Der Maximalwert des Kontrast C(z = 0) =: Cy wird héufig bestimmt, um die elektrischen
Eigenschaften des Defekts quantitativ zu beschreiben. Mit den Werten C(x), I(z) und I las-

sen sich die Fliche A des Kontrastprofils und mit dieser die Varianz o2 des Profils berechnen
[Don83]:

A = / (Io — I(x)) da, (2.6)

o? = ;/:1720(:3)(13:. (2.7)

Die Fliche A beschreibt somit den Einfluss der Korngrenze auf das EBIC-Signal. Durch die
Varianz wird ausgedriickt, wie breit das Kontrastprofil ist. Aus diesen beiden Werten lésst
sich die Diffusionsldnge der Minoritéitsladungstriger und die Rekombinationsgeschwindigkeit
an der Korngrenze berechnen. Fiir eine genaue Darlegung dieses Zusammenhanges sei auf
[Don83| verwiesen. In Abbildung 2.20 ist die Verkniipfung graphisch dargestellt. Mit R wird
die Reichweite der Primérelektronen beschrieben, welche nach [Cor98] fiir Silizium durch
R[um] = 0,0171- EY genshert werden kann, mit der Primérelektronenenergie E in keV.

Allerdings ist es mit diesem Modell nicht moéglich, genaue Werte fiir die Oberflichenrekom-
binationsgeschwindigkeit an Korngrenzen zu erhalten. In der Berechnung von Donolato wer-
den stérungstheoretische Naherungen durchgefiihrt, die nur in wenigen Féllen zuldssig sind.
Des Weiteren beschranken Unebenheiten im Profil, welche beispielsweise infolge von Inho-
mogenititen auftreten konnen, die Verwendbarkeit der Methode. Zudem wird in dem Modell
vorausgesetzt, dass die untersuchten Korngrenzen senkrecht zur Oberfliche verlaufen, was in
der Regel nur selten der Fall ist. Allerdings scheint eine grobe Abschéitzung der Rekombi-
nationsgeschwindigkeit und Diffusionslénge an der Korngrenze mit der Methode von Dono-
lato sinnvoller zu sein als die Berechnung einer effektiven Diffusionsldnge, bei welcher auch
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Abbildung 2.20: Zusammenhang zwischen der Fliche A und Standardabweichung o eines Kon-
trastprofils iiber eine Korngrenze mit der Diffusionsldnge der Minoritétsladungstriager L und der
Rekombinationsgeschwindigkeit S. R beschreibt die Reichweite der Primérelektronen und D steht
fiir die Diffusionskonstante der Minoritétsladungstriager [Don83].

die Rekombination im Siliziumvolumen beriicksichtigt werden muss. Zudem wird in Donola-
tos Modell die Generation von freien Ladungstrdgern innerhalb der Raumladungszone nicht
beriicksichtigt, sodass die Werte fiir die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Korngrenze
eher zu klein sind. Jedoch geniigen im Rahmen dieser Arbeit zur Bewertung von Korngrenzen
relative Werte, welche mit den einfachen Annahmen des Modells gewonnen werden kénnen.

2.3.3 Tieftemperatur-EBIC

Mit einer speziellen Vorrichtung ist es moglich, den Probentisch an einen Kiihlkreislauf anzu-
schlieBen. Als Kiihlmittel steht fliissiger Stickstoff zur Verfiigung, sodass Untersuchungen bei
tiefen Temperaturen durchgefithrt werden kénnen. Die Siedetemperatur von Stickstoff betragt
77,36 K. Durch Regeln des Durchlaufdrucks des Kiihlmittels und durch Heizen des Proben-
tisches konnen gewiinschte Temperaturen eingestellt und gehalten werden. Die Temperatur
des Probentisches kann so auf etwa -194°C abgekiihlt werden. Die Temperatur der Probe
ldsst sich mit einem Temperatursensor abschétzen, welcher neben der Probe mit Leitsilber
auf dem Probentisch befestigt ist.

Wie bereits in Abschnitt 1.2.2.2 beschrieben, verursachen tiefe Storstellen eine hohe Rekom-
binationsrate. Damit an diesen Zustédnden Elektronen und Loécher rekombinieren koénnen,
miissen die Storstellen ionisiert sein. Bei niedrigen Temperaturen ist ein Grofteil der Stor-
stellen nicht ionisiert, sodass sie nicht als Rekombinationszentren im EBIC-Bild sichtbar sind.
Somit wird der Einfluss von flachen Stérstellen hervorgehoben.
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Kittler und Seifert haben 1993 festgestellt, dass zwei Typen des Kontrastverhaltens unter-
schieden werden koénnen, welche einen positiven bzw. negativen Anstieg der Cy(T')-Kurve
aufweisen (vergleiche Abbildung 2.21) [Kit93]. Ein positiver Anstieg der Kurve lésst auf das
Vorliegen von geladenen Defekten (tiefen Zusténden) schliefen. Die negative Steigung der
Co(T')-Kurve haben Kittler und Seifert als Zusammenspiel zwischen flachen Storstellen und
eventuell vorhandenen ausgedehnten Defekten interpretiert. Dies wird durch die Shockley-
Read-Hall-Theorie unterstiitzt, da nach dieser die Lebensdauer von Minoritatsladungstréagern
bei Vorliegen von flachen Storstellen zunimmt, wenn bei gleichem Injektionsniveau die Tem-
peratur steigt. Der Kontrast Cj ist invers proportional zur Lebensdauer am Defekt [Lea82],
sodass das beobachtete Verhalten im Finklang mit der SRH-Theorie ist.

l l

T— T—

(a) (b)

Abbildung 2.21: Darstellung der zwei verschiedenen Typen des Kontrastverhaltens in Abhéngigkeit
von der Temperatur. Nach [Kit93].

Das unterschiedliche Kontrastverhalten wurde 2001 von Kveder et al. ausfiihrlicher analysiert
[Kve01]. Dabei nahmen sie an, dass flache Storstellen, welche durch Versetzungen hervorgeru-
fen werden, mit tiefen Storstellen Elektronen und Locher austauschen kénnen. Dadurch wird
die Rekombination von Ladungstrigern, welche von den flachen Besetzungszusténden der
Versetzung eingefangen wurden, durch Vorhandensein einer minimalen Konzentration von
Fremdatomen an der Versetzung, drastisch erh6ht. FEin auf diese Annahme gestiitzes Modell
beschreibt sehr gut experimentelle Ergebnisse, wie in Abbildung 2.22 dargestellt.

In dieser Darstellung sind drei verschiedene Arten von Kontrastverlaufen zu sehen. Die Kur-
ven L1 und L2 weisen einen geringen Kontrastwert bei Raumtemperatur auf. Allerdings wei-
sen die Kurven eine negative Steigung auf, bis sie ihr Maximum bei Temperaturen zwischen
50 und 90 K erreichen, tiefere Temperaturen kénnen mit der verwendeten Kiihlvorrichtung
auch nicht erreicht werden. Der Maximalwert des Kontrasts ist abhéngig von der Dekorierung
der Versetzung, die Werte zu L1 wurden an einer saubereren Versetzung aufgenommen als
L2. Die Kurven H1 und H2 sind durch eine positive Steigung gekennzeichnet. Letztendlich
ist noch ein Verlauf dargestellt, welcher als eine Mischung aus den Kontrastverhalten der
Kurven L und H zu interpretieren ist.

Kveder et al. haben festgestellt, dass der Verlauf von Cy(7T") abhéingig vom Verunreinigungs-
grad der Versetzung ist. Mit zunehmender Kontaminierung veréndert sich der Kontrastver-
lauf in folgender Art: L1 — L2 — gemischt — H1 — H2 [Kve01]. Durch einen Getterschritt
oder eine Wasserstoffpassivierung verbessert sich die Qualitdt der Probe und der Verlauf des
Kontrast verschiebt sich entsprechend von H2 zu L1 [Sei97, Hig94].
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Abbildung 2.22: Temperaturabhéngigkeit des EBIC-Kontrast Cy(T") von Versetzungen in Silizium.
Experimentelle Ergebnisse sind durch Symbole gekennzeichnet, die durchgezogenen Linien wurden
von Kveder et al. durch ein theoretisches Modell berechnet [Kve01].

2.3.4 EBIC-Probenpraparation und Messbedingungen

Um das EBIC-Signal von p-dotierten Siliziumproben abgreifen zu kénnen, miissen elektrische
Kontakte auf den Wafer aufgebracht werden. Fiir fertig prozessierte Zellen ist diese Vorbe-
reitung iiberfliissig, an ihnen koénnen direkt EBIC-Analysen durchgefiihrt werden. Fiir alle
anderen Proben wurde folgende Probenpréparation durchgefiihrt:

Zu Beginn wurden die Proben mit einer CP6 &hnlichen Glanzétze gesdubert. Anschlieend
wurden durch eine zehnminiitige Reinigung in einer 3%igen Salzsidure-Losung metallische Ver-
unreinigungen entfernt und die natiirliche Oxidschicht mit einer 2%igen Flusssidure-Losung
entfernt. Bevor der Schottky-Kontakt aufgebracht wird, sollte sich eine gentigend dicke Oxid-
schicht auf der Probe gebildet haben. Proben, an denen direkt nach dem Flusssédurebad der
Schottky-Kontakt aufgebracht wurde, lieferten keine EBIC-Kontraste. Aus diesem Grund
wurden die Proben fiir 15 Minuten einem Gemisch aus Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid
ausgesetzt. Wihrend dieser Behandlung gelangt die Losung aufgrund von Kapillarkriften
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zwischen Fremdpartikel und Waferoberfliche, auf welcher dabei eine Oxidschicht aufwichst.

Die Schottky-Kontakte wurden durch thermisches Aufdampfen einer 1x1 cm? grofien und
27 nm dicken Aluminiumschicht aufgebracht. Durch Aufstreichen von Indium-Gallium wurde
ein ohmscher Riickkontakt geformt. Diese Kontakte lassen sich nach der Untersuchung pro-
blemlos durch Aceton und Salzséiure wieder entfernen. Fiir n-dotiertes Material miisste Gold
aufgedampft werden, um den Vorderseitenkontakt zu formieren. Hierbei sollte sich allerdings
keine Oxidschicht zwischen dem Wafer und der Goldschicht befinden.

Alle EBIC-Analysen wurden standardméflig mit folgenden Parametern durchgefiihrt: 30 kV
Beschleunigungsspannung bei der 30 pm Blende im ,high current“-Modus und etwa 25 mm
Arbeitsabstand. Jeder Messpunkt wurde 50 us beleuchtet und der Verstéirker wurde mit einer
Sensitivitidt von 2 pA/V im ,,Low Noise“-Modus betrieben.
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In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefiihren Experimente
beschrieben. Die entsprechenden Ergebnisse werden im folgenden Kapitel 4 ab Seite 67 dis-
kutiert. Den Experimenten gingen mehrere Untersuchungen voraus, um eine optimale Pro-
benpriparation fiir die EBSD- und EBIC-Analysen zu ermitteln. Die sich daraus ergebenen
Messbedingungen sind in den Abschnitten 2.2.4 und 2.3.4 beschrieben und wurden in den
Experimenten verwendet.

3.1 Charakterisierung von kontaminiertem multikristallinem
Silizium

Bei der Untersuchung der Rekombinationsaktivitéit in multikristallinem Silizium miissen ver-
schiedene Defektarten beriicksichtigt werden. So tragen sowohl Gitterfehler und damit ver-
bundene ungeséttigte Bindungen zu erhéhter Rekombinationsrate bei, als auch Fremdatome,
welche energetische Zustidnde in der Bandliicke von Silizium hervorrufen. Zusétzlich kénnen
diese beiden Typen von Defekten miteinander interagieren. Korngrenzen oder Versetzungen
konnen als interne Getterzonen fungieren und Fremdatome binden. Dadurch kann die Re-
kombinationsaktivitéit an ausgedehnten Kristallfehlern zusétzlich erhéht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit stand absichtlich kontaminiertes Silizium zur Verfiigung, bei dem ei-
ne definierte Menge an Eisen oder Eisen und Kupfer zur Schmelze hinzugefiigt wurde [Rie08|.
Eine genaue Beschreibung des Materials ist in [Rei09] dargelegt.

Eisen und Kupfer erzeugen beide tiefe Storstellen mit Energieniveaus in der Mitte der Band-
liicke von Silizium, wie in den theoretischen Grundlagen zur Rekombination 1.2.2.2 und Ab-
bildung 1.7 gezeigt wurde. Somit ist es von besonderem Interesse, die Passivierwirkung dieser
Defekte nédher zu untersuchen.

In den folgenden Abschnitten werden Experimente beschrieben, in denen speziell der Einfluss
einer Siliziumnitrid-Abscheidung, einer Phosphoroxychlorid-Diffusion und eines verlingerten
Getterschritts auf die Rekombinationsaktivitét verschiedener Defekte untersucht werden. Hier
beinhaltet das Aufbringen der SiNy-Schicht grundsétzlich ein anschlieendes Feuern, mit dem
die eigentliche Volumenpassivierung durchgefiihrt wird.

3.1.1 Analyse der Einfliisse von Wasserstoffpassivierung und verlangertem
Gettern auf prozessierte Solarzellen

Ziel dieser Versuchsreihe war es, den Einfluss einer Wasserstoffpassivierung und weiterhin
die Wirkung eines verldngerten Getterschritts (700°C, 1 h) nach der Emitterdiffusion auf
Korngrenzen in multikristallinem Silizium zu charakterisieren. Das Ausgangsmaterial war im
geschmolzenem Zustand vor der Kristallisation absichtlich mit 20 ppma Eisen kontaminiert
worden.
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Abbildung 3.1: Ablauf der vier Prozesse A, B, C und D (vergleiche [Jun09]).

Um Riickschliisse auf die Wirkung der beiden Prozessschritte ziehen zu kénnen, wurden aus
dem unteren Bereich der Séule vier benachbarte Wafer unterschiedlich prozessiert. Abbil-
dung 3.1 zeigt die Probenpriparation, die wie in [Jun09] beschrieben, durchgefiihrt wurde.
Bei Prozess A wurde im Vergleich zu Prozess B keine Nitridschicht abgeschieden und somit
keine Wasserstoffpassivierung durchgefiihrt. Bei den Prozessen C und D wurden die Proben
zusétzlich nach der Emitterdiffusion eine Stunde lang einer Temperatur von 700°C ausgesetzt.
Dabei kann ein verldngerter Getterschritt stattfinden. Bei Prozess D wurde zudem ebenfalls
auf eine Siliziumnitrid-Abscheidung verzichtet.

Nach der Prozessierung wurden die IV-Parameter unter Beleuchtung bestimmt, um Auf-
schliisse tiber den Ausgang der Prozesse zu erhalten. In einem néchsten Schritt wurden von
den Zellen LBIC- und EBIC-Ubersichtsbilder aufgenommen. Die Ergebnisse der IV- und
LBIC-Messungen sind in [Jun09] zu finden. Von besonders interessanten Bereichen wurden
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3.1 Charakterisierung von kontaminiertem multikristallinem Silizium

detailliertere EBIC-Aufnahmen mit Schrittweiten < 1 um gemacht. Darauthin wurden die
Zellen riickgeétzt, dabei wurde mit Hilfe von Konigswasser und Salzsédure die Metallschicht
entfernt und die Nitridschicht mit Flusssdure abgedtzt. Der Emitter und das Al-BSF wurden
mit einer CP6 &hnlichen Losung (Chemische Polituritze aus Flusssdure, Essigsédure und Sal-
petersiure) abgetragen, wodurch gleichzeitig die Oberfliche fiir die EBSD-Analyse pripariert
wurde. Anschliefend wurde die Mikrostruktur der Probe mittels EBSD bestimmt. Die Er-
gebnisse zu den EBIC- und EBSD-Untersuchungen werden in Abschnitt 4.1 erdrtert.

3.1.2 Bestimmung des Einflusses verschiedener Prozessschritte

Im vorangegangenen Experiment wurden die Proben mehreren Prozessen unterzogen, um
die Wirkung einer SiNy-Abscheidung und eines verldngerten Getterschritts auf prozessierte
Solarzellen zu analysieren. Dabei ist es nicht moglich, Riickschliisse auf den Einfluss einzelner
Prozesse zu ziehen. Aus diesem Grund wird in diesem Versuch die Auswirkung einzelner
Prozesse auf die Rekombinationsaktivitéit betrachtet.

Diese Untersuchung wurde durchgefiihrt, um den Einfluss von verschiedenen Prozessschrit-
ten auf die Qualitdt des multikristallinen Siliziums zu charakterisieren. Dazu wurden Proben
untersucht, welche wihrend der Schmelze absichtlich kontaminiert wurden. Die Proben aus
der Versuchsreihe Fe stammen aus dem Bodenbereich der Siliziumséule und wurden wahrend
der Schmelze mit 2 ppma Eisen kontaminiert. Bei den Proben aus Versuchsreihe Fe+Cu han-
delt es sich ebenfalls um Proben aus dem Bodenbereich, die Kontamination in der Schmel-
ze betridgt hier neben den 2 ppma Eisen zusétzlich 20 ppma Kupfer. Somit ist es eventuell
moglich, durch Vergleich der beiden Versuchsreihen speziell den Einfluss von verschiedenen
Prozessen auf Kupferverunreinigungen zu betrachten. Die untersuchten Prozesse lassen sich
aus Tabelle 3.1 entnehmen, dabei wurden die unterschiedlich kontaminierten Proben gleich-
zeitig prozessiert. Wie bereits beschrieben beinhaltet das Aufbringen der SiNy-Schicht (bei
einer maximalen Temperatur von etwa 430°C) auch ein kurzes anschliefendes Feuern bei
bis zu 830°C. Nach einer SiNy-Abscheidung oder POCI3-Diffusion wurden die SiNy-Schicht
bzw. SiO2:P-Schicht und Emitter abgeétzt. Der Temperaturschritt (Probe 5) entspricht dem
Feuerschritt bei Temperaturen von iiber 700°C. Die genaue Probenpréparation ldsst sich in
[Zus09] nachlesen.

Nach abgeschlossener Probenpriiparation wurden von den einzelnen Proben EBIC-Ubersichts-
bilder mit einer Schrittweite von ~ 1,2 um aufgenommen. Anschlieend wurde von manchen

Tabelle 3.1: Durchgefiihrte Prozesse an den benachbarten Proben 1-7. Die Kontaminationen der
Versuchsreihe Fe und Fe+Cu betrug 2 ppma Eisen bzw. 2 ppma und 20 ppma Kupfer in der Schmelze.
Die Proben 3 und 6 aus der Versuchsreihe Fe+Cu standen nicht zur Charakterisierung zur Verfiigung.

Probe Prozess Versuchsreihe
1 as grown Fe, Fe+Cu
2 SiNy Fe, Fe+Cu
3 SiNy + POCI3 + SiNy Fe
4 SiNy + POCl3 Fe, Fe+Cu
5 Temperaturschritt + POClIg Fe, Fe+Clu
6 POCI; + SiNg Fe
7 POCl3 Fe, Fe+Cu
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Bereichen mittels EBSD-Analysen die Kristallstruktur bestimmt. An Probe 1 aus Versuchsrei-
he Fe wurde zudem eine Untersuchung mit Tieftemperatur-EBIC durchgefiihrt. Der Proben-
tisch wurde hierfiir auf -193°C abgekiihlt. Wahrend der Abkiihl- und Aufwiarmphase wurden
regelmiBig EBIC-Ubersichtsbilder mit groBer Schrittweite aufgenommen, um das Tempera-
turverhalten verschiedener Defekte auswerten zu koénnen.

An Probe 7 aus Versuchsreihe Fe wurden EBSD-Analysen durchgefiihrt, um verschiedene
Korngrenzen kristallographisch charakterisieren zu kénnen. Fiir die Untersuchung wurde Pro-
be 7 gewihlt, da an den Korngrenzen dieser Probe sehr unterschiedliche EBIC-Kontraste ge-
messen wurden und die Mikrostruktur hierfiir ausschlaggebend sein kénnte. Die Ergebnisse
dieser Studie wird in Abschnitt 4.2 dargelegt.

3.2 Untersuchung der Verteilungen von KorngréBen und
Orientierungen von Korngrenzen in Abhangigkeit von der
BlockhGhe

Die Zielsetzung dieses Versuchs war es, Aussagen iiber die Grofienverteilung der Korner in
Abhéngigkeit der Blockhohe treffen zu kénnen und eine Statistik iiber die Orientierung von
Korngrenzen anzufertigen. Wie bereits in Abschnitt 1.1.3 beschrieben, werden bei der ge-
richteten Erstarrung von Silizium zweidimensionale Gitterfehler in den Kristall eingebaut.
Durch Korngrenzen werden benachbarte Koérner getrennt, welche in die Kristallisationsrich-
tung wachsen. Da die Rekombinationsaktivitéit in multikristallinem Silizium mafigeblich durch
Korngrenzen beeinflusst wird, wére es besonders erwiinscht, wenn sich Kérner wahrend der
Kristallisation zusammenschlieen wiirden.

Aus einer multikristallinen Siliziumsdule wurden sechs Wafer aus unterschiedlichen Héhen
gewihlt (siche Tabelle 3.2). Diese Proben wurden auf eine Gréfie von 25 mm x 25 mm mit
einem Laser zugeschnitten. Durch eine Glanzédtze mit einer CP6 #dhnlichen Losung wurde
die Oberfliache poliert. Die Charakterisierung erfolgte ausschlielich durch EBSD-Analysen,
dabei wurden von jeder Probe Orientierungskarten an drei verschiedenen Bereichen mit einer
Schrittweite von 6 um aufgenommen. Bei der Auswahl der Bereiche wurde darauf geachtet,
dass diese nicht am Rand, sondern Nahe dem Zentrum des Blocks liegen. Die Gréfie der
aufgenommenen EBSD-Orientierungskarten liegt bei 3,6x2,7 mm? fiir die ersten zwei Be-
reiche, vom dritten Bereich wurde eine Gréfe von 3,9x 3,0 mm? untersucht. Diese Bereiche
sind zwar zu klein, um verléssliche Statistiken {iber Korngrofien aufzustellen, allerdings reicht
die Flidche aus, um Aussagen iiber die Verteilung von Korngrenzen treffen zu kénnen. Um
genaue Statistiken iiber Kornstrukturen aufzustellen, miissen Untersuchungen mit optischen
Mikroskopen durchgefiihrt werden.

Zur Detektion der Korngrenzen wurde die minimale Winkelabweichung auf 5° festgesetzt.
Anschliefend wurden von den detektierten Kornern Statistiken beziiglich der Fliache und
des Durchmessers angefertigt. Diese Statistiken sind, wie bereits beschrieben, stark fehlerbe-
haftet, da die untersuchten Fliachen zu klein sind. Um auch Kérner zu berticksichtigen, die
nur teilweise auf den EBSD-Ubersichtskarten liegen, wurden Fliche und Durchmesser dieser
Korner gewichtet. Der Gewichtungsfaktor betragt dabei 2 oder 4, wenn das Korn durch eine
bzw. zwei Kanten der Orientierungskarte geschnitten wird.

Zudem wurden Statistiken iiber die Héufigkeit verschieden orientierter Korngrenzen auf-
genommen. Da in den Proben viele Korngrenzen vorliegen, sind diese Statistiken aussage-
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kréftiger als die zuvor beschriebenen. Es wird erwartet, dass die energieminimierende >3-
Korngrenze héufig vorliegt, sodass in der Statistik eine klare Tendenz erkennbar sein sollte.
In Abschnitt 4.3 werden die Ergebnisse zu diesem Experiment vorgestellt.

Tabelle 3.2: Position der Proben in der Siliziumséaule.

Probe Blockhthe [mm]

1 14,2
36
76,5
103,2
112,1
183,8

S UL = W N
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4 Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse zu den in Kapital 3 beschriebenen Ex-
perimten vorgestellt. Bei der Auswertung wurde ein Teil der Korngrenzen mit dem Mo-
dell von Donolato analysiert, wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben. Dabei wurden verschie-
dene Annahmen diskutiert, welche erfiillt sein miissen, um aus EBIC-Linienmessungen die
Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit einer Korngrenze zu erhalten. Dies schriankt die
Auswahl der untersuchbaren Korngrenzen ein. Zudem wurde in dieser Arbeit die Wirkung
verschiedener Prozesse an benachbarten Wafern untersucht, allerdings &ndert sich die Korn-
struktur {iber die Blockhthe. Aus diesem Grund eignen sich zur Analyse nur Korngrenzen,
welche in den benachbarten Proben die gleichen kristallographischen Eigenschaften aufwei-
sen. Obwohl der Theorie von Donolato nur ein grobes Modell zugrunde liegt, erlaubt es
eine Quantifizierung der Defekte, sodass die untersuchten Korngrenzen und die Auswirkung
der angewandten Prozessschritte auf diese verglichen werden kénnen. Weiterhin variiert der
EBIC-Kontrast, bedingt durch die rasterféormige Aufléosung der EBIC-Messungen oder auf-
grund moglicher Unterschiede der Dekoration, entlang der Korngrenzen. Deshalb wurde bei
der Aufnahme von Profilbildern iiber mehrere Linienmessungen gemittelt.

4.1 Passivierbarkeit von Korngrenzen

Dieser Abschnitt beschreibt die Auswirkung einer SiN,-Abscheidung und eines verldngerten
Getterschritts auf Korngrenzen, entsprechend der Experimentbeschreibung von Abschnitt
3.1.1. Dabei wurden Solarzellen aus Silizium untersucht, dem in der Schmelze 20 ppma Eisen
hinzugefiigt wurde.

Durch den zusétzlichen Schritt der SiNy-Abscheidung in Prozess B und C gegeniiber Prozess
A und D wird die Effizienz der Solarzelle deutlich gesteigert. Dies wird bei Betrachtung der
IV-Daten in [Jun09] deutlich. In den EBIC-Aufnahmen aus Abbildung 4.1 ist zu sehen, dass
dabei ein Teil der Korngrenzen effektiver passiviert werden kann als ein anderer. In den sechs
untersuchten Bereichen (vergleiche Abbildung 4.1) wurden sowohl Koinzidenzkorngrenzen
als auch ungeordnete Grofiwinkelkorngrenzen gemessen. Detaillierte Ansichten der EBIC-
Aufnahmen und der entsprechenden EBSD-Orientierungskarten sind im Anhang A ab Seite
91 hinterlegt. Bei den Proben aus Prozess B verlief die Photolithographie nicht optimal, als
Folge ist die Struktur der Kontaktfinger unregelméfig. In den dargestellten EBIC-Aufnahmen
stimmen die Ober- und Untergrenzen der Kontrastwerte nicht iiberein. An den Proben mit
SiNy-Abscheidung konnte aufgrund der Oberflichenpassivierung ein knapp dreifach starkeres
EBIC-Signal gemessen werden. In den Darstellungen in Abbildung 4.1 und im Anhang A
wurden die Kontrastwertgrenzen der EBIC-Bilder so veréndert, dass die Kontraste deutli-
cher sind. Fiir die Analyse von Korngrenzen ist das stidrkere EBIC-Signal unerheblich, da
hauptséchlich, wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, normierte EBIC-Kontrastprofile ausge-
wertet werden.
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Abbildung 4.1: EBIC-Ubersichtsbilder (2x 2 cm?) zweier benachbarter, unterschiedlich prozessierter
Proben, zusammengesetzt aus jeweils 36 Einzelmessungen. (a) Hergestellt nach Prozess D, (b) nach
Prozess C. Die Kontrastwerte stimmen fiir die beiden Bilder nicht {iberein, die passivierte Probe liefert
ein wesentlich stirkeres EBIC-Signal als die nicht passivierte Probe. Detaillierte EBIC-Ubersichtsbilder
der markierten Bereiche sind im Anhang A ab Seite 91 zu finden.

4.1.1 Passivierbarkeit von Koinzidenzkorngrenzen

In diesen Betrachtungen werden die Resultate fiir verschieden orientierte Koinzidenzkorngren-
zen separat diskutiert. Die Korngrenzen werden dabei durch ihre Koinzidenz-Konfiguration
benannt.

33: Bei der Analyse der Koinzidenzkorngrenzen fiel auf, dass ¥3-Korngrenzen grofitenteils
keinen EBIC-Kontrast aufweisen, unabhéngig vom Grad der Passivierung. Dies wird auch
sichtbar bei direktem Vergleich der EBIC- und EBSD-Aufnahmen im Anhang A.3 auf Seite
93. Hier sind in den EBIC-Bildern keine der ¥3-Korngrenzen zu erkennen. Hingegen sind man-
che X3-Korngrenzen klar im EBIC-Bild sichtbar, die untersuchten 33-Korngrenzen sind in
den EBSD-Ubersichtskarten im Anhang A.1 auf Seite 91 und A.2 auf Seite 92 gekennzeich-
net. Es ist anzunehmen, dass an diesen rekombinationsaktiven Korngrenzen Versetzungen
anliegen, da die elektrische Aktivitéit von Korngrenzen durch eine Anhdufung von Versetzun-
gen erhoht wird [Sei93]. Durch hohe Versetzungsdichten an Korngrenzen kann eventuell eine
grofle Anzahl von moglicherweise 10 bis 100 Fremdatomen zusammengebracht werden und der
Grad der Dekoration von der Korngrenze erhtht werden [BuoO6b]. Die beiden untersuchten
3.3-Korngrenzen, welche im EBIC-Bild sichtbar waren, lieferten unterschiedliche Ergebnisse.
Ohne Wasserstoffpassivierung weisen beide Korngrenzen relativ hohe Kontrastwerte auf, mit
einem maximalen Kontrast von 15,9% bzw. 25% (siehe Abbildung 4.2). Durch eine SiNy-
Abscheidung kann der Kontrast beider Korngrenzen gesenkt werden, allerdings sinkt der
Wert nur fiir die ¥3(i)-Korngrenze auf einen niedrigen Wert von 4,2%. Dieses Verhalten ldsst
sich auch bei Betrachtung der Rekombinationsgeschwindigkeiten an den Korngrenzen beob-
achten (siehe Abbildung 4.3). Hier zeichnet sich die ¥3(ii)-Korngrenze vor der Wasserstofi-
passivierung durch eine unendlich grofie Rekombinationsgeschwindigkeit aus, welche durch
eine Nitridabscheidung drastisch gesenkt werden kann, aber immer noch relativ grof§ bleibt.
Ein verlangerter Getterschritt vermindert die Rekombinationsaktivitdt der nicht passivier-
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ten als auch der passivierten ¥3-Korngrenzen. Die Ursache hierfiir liegt in der Struktur der
¥3-Korngrenzen. Bei diesen Gitterfehlern handelt es sich um gut geordnete Koinzidenzkorn-
grenzen niedriger Energie, die nur wenige ungeséttigte oder verzerrte Bindungen aufweisen.
Es ist anzunehmen, dass sie Fremdatomen wenig Platz bieten, sodass diese hier selten geget-
tert werden und nur schwerlich Prézipitate gebildet werden konnen. Vielmehr kénnen sich
eventuell wihrend des verlédngerten Gettschritts mehr Verunreinigungen von den betrachteten
>.3-Korngrenzen 16sen, da diese hier wahrscheinlich nur schwach gebunden sind. Die Wirkung
einer Wasserstoffpassivierung auf die Korngrenzen bleibt &hnlich dem bereits beschriebenen
Verhalten einer Wasserstoffpassivierung ohne verlangertem Getterschritt. Die Passiviereffizi-
enz einer SiNy-Abscheidung ist demnach fiir ¥3-Korngrenzen, falls sie iiberhaupt rekombina-
tionsaktiv sind, sehr variabel.

I Prozess A
[ Prozess B
I Prozess C
1 Prozess D

w
a
T

- N N w
[ o (&} o
T T T

Maximaler Kontrast [%]
>
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3(i) 3(i) (i) 9(ii) 13b  27a(i) 27a(i)  27b
>—Wert der CSL-Korngrenze

Abbildung 4.2: Maximale Kontrastwerte Cy der untersuchten Koinzidenzkorngrenzen, erhalten nach
dem in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Modell. Die Prozesse entsprechen Abbildung 3.1 auf Seite 62.

329: Die untersuchten »9-Korngrenzen lieflen sich sehr gut passivieren. Der maximale Kon-
trast unterschied sich fiir die zwei betrachteten unpassivierten Korngrenzen deutlich (15,7%
bzw. 6,3%), an den passivierten Korngrenzen betrugen diese Werte allerdings nur noch 1,3%
bzw. 1,7% (siehe Abbildung 4.2). Auch die Rekombinationsgeschwindigkeit verringerte sich
unabhéngig vom Ausgangswert auf 2600 cm/s bzw. 3600 cm/s (siehe Abbildung 4.3). Durch
einen zusétzlichen Getterschritt ohne folgender SiNy-Abscheidung erhdht sich der maximale
Kontrast der ¥9-Korngrenzen, und auch die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenz-
fliche nimmt zu. ¥9-Korngrenzen scheinen somit als leichte Gettersenken zu fungieren und
wéahrend des Getterschritts Fremdatome zu binden. Allerdings lassen sich Gettereigenschaf-
ten besser durch die Betrachtung der unmittelbaren Umgebung der Korngrenzen untersu-
chen. An den prozessierten Solarzellen kann an diesen Stellen jedoch keine erhéhte Mate-
rialqualitat festgestellt werden. Diese sogenannten Héfe werden auch im Zusammenhang mit
der Auswertung des Einflusses einer alleinigen SiN,-Abscheidung mit anschlieBendem Feuer-
schritt diskutiert. Durch eine Wasserstoffpassivierung wird auch die zusétzlich kontaminierte
Korngrenze sehr gut passiviert, sodass sowohl der maximale EBIC-Kontrast als auch die
Rekombinationsgeschwindigkeit dieselben Werte erreichen wie ohne einen verliangerten Get-
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terschritt. Somit scheint es, als konnen unterschiedlich dekorierte >:9-Korngrenzen durch eine
SiNyx-Abscheidung nahezu vollstindig passiviert werden.

313b: Die Passivierbarkeit der untersuchten }»13b-Korngrenze unterscheidet sich gering
von der vorangegangenen Beschreibung der 3»9-Korngrenzen. Die nicht passivierte >13b-
Korngrenze weist maximale Kontrastwerte von 17,3% bzw. 30,3% nach dem zusitzlichen Get-
terschritt auf (siehe Abbildung 4.2). Ebenso steigt die Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit bedeutend durch den Getterschritt (sieche Abbildung 4.3), sodass anzunehmen ist,
dass auch die ¥13b-Korngrenze eine Gettersenke darstellt. Durch eine SiNy-Abscheidung
wird die Rekombinationsaktivitéit der untersuchten »13b-Korngrenze auf ein Minimum re-
duziert. Der maximale Kontrast fillt auf Werte von 2,1% bzw. 1,6%, und die Rekombinati-
onsgeschwindigkeit ist mit Werten von 3500 cm/s bzw. 2500 cm/s kaum noch vorhanden. Die
313b-Korngrenze lésst sich somit, unabhéngig vom Grad ihrer Kontamination, hervorragend
passivieren.

I Prozess A
0 0 o | Prozess B
Il Prozess C
1 Prozess D
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Rekombinationsgeschwindigkeit
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3(i) 3(i) 9(i) 9(i) 13b  27a() 27a(i)  27b
~—-Wert der CSL-Korngrenze

Abbildung 4.3: Rekombinationsgeschwindigkeit S an den untersuchten Koinzidenzkorngrenzen, er-
halten nach dem in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Modell. Unendliche Rekombinationsgeschwindig-
keiten sind mit dem Symbol co gekennzeichnet. Die Prozesse entsprechen Abbildung 3.1 auf Seite
62.

>27a: Bei Betrachtung der Ergebnisse fiir 327a-Korngrenzen fiel auf, dass diese variieren.
Dabei wirken sie nicht als Gettersenken, der maximale Kontrast der %27a-Korngrenzen sinkt
durch den verlingerten Getterschritt von 16% auf 12,3% bzw. von 34,8% auf 27,7% (siehe
Abbildung 4.2). Auf die Wasserstoffpassivierung reagiert dieser Korngrenzentyp inhomogen.
So lief} sich die ¥27a(i)-Korngrenzen durch eine SiNy-Abscheidung nach dem zusétzlichen
Getterschritt gut passivieren (maximaler Kontrast sinkt auf 1,2%, Rekombinationsgeschwin-
digkeit nimmt um etwa 92% ab), wihrend sich sich die ¥.27a(ii)-Korngrenzen, ohne vorange-
gangenen Getterschritt, besser passivieren lief. Allerdings bleiben fiir diese Korngrenze der
maximale Kontrast (21,4%) und die Rekombinationsgeschwindigkeit (ca. 92000 cm/s) sehr
hoch (siehe Abbildung 4.3). In den EBIC-Bildern im Anhang A.4 auf Seite 94 ldsst sich ex-
emplarisch das inhomogene Kontrastverhalten entlang einer 327a-Korngrenze beobachten.
Hier ldsst sich erkennen, dass entlang der Korngrenze Punkte mit erhéhter Rekombinations-
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aktivitit liegen. Hierbei kann es sich mdoglicherweise um Ansammlungen von Fremdatomen
handeln, die sich schlecht passivieren lassen. An dieser Korngrenze wiirde es sich anbieten, ei-
ne Lamelle herauszuschneiden und an einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) eine
Elementanalyse durchzufiihren. Diese Untersuchungen sind bereits geplant, allerdings sind
sie, aufgrund der damit verbundenen Komplexitéit der Probenpréaparation nicht mehr Be-
standteil dieser Arbeit.

>27b: Die untersuchte YX27b-Korngrenze zeigt generell niedrige Kontrastwerte und kleine Re-
kombinationsgeschwindigkeiten (siehe Abbildung 4.2 und 4.3). Durch den zusétzlichen Get-
terschritt vermindert sich der maximale Kontrast nur wenig, er sinkt von 7,1% auf 5,5%,
und die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenzfliche nimmt um rund 58% ab auf et-
wa 12000 cm/s. Folglich lagern sich bei dem Getterschritt keine zusétzlichen Fremdatome
an die Korngrenze an, vielmehr werden diese entfernt. Nach einer SiNy-Abscheidung ist die
327a-Korngrenze praktisch nicht mehr rekombinationsaktiv. Der maximale Kontrast erreicht
Werte von 1,3% bzw. 1,2% mit zusitzlichem Getterschritt, und auch fiir die Rekombinati-
onsgeschwindigkeit wurden Werte von etwa 900 cm/s bzw. 2000 cm/s berechnet.

Aus den vorangegangenen Betrachtungen wird ersichtlich, dass die Rekombinationsaktivitét
von Koinzidenzkorngrenzen unterschiedlich von einem verldngerten Getterschritt oder ei-
ner Wasserstoffpassivierung beeinflusst werden. Dabei wurde festgestellt, dass der EBIC-
Kontrast die berechnete Rekombinationsgeschwindigkeit an der Grenzfliche von 39- und
>:13b-Korngrenzen durch einen Getterschritt erhoht, jedoch durch eine Wasserstoffpassivie-
rung auf ein Minimum reduziert werden konnten. Die 33- und ¥27a-Korngrenzen zeigten
einen sehr inhomogenen Charakter, sodass fiir diese Korngrenzen kein einheitliches Ver-
halten erkannt werden konnte. Es wurde festgestellt, dass die untersuchten ¥3- und ¥27a-
Korngrenzen nur zu einem gewissen Grad passiviert werden konnten. Demnach ist die Rekom-
binationsaktivitat dieser Korngrenzen nach einer Wasserstoffpassivierung abhéingig von der
urspriinglichen Dekoration. Weiterhin ist ein Grofiteil der ¥3-Korngrenzen iiberhaupt nicht
rekombinationsaktiv. Somit ist grob die Tendenz erkennbar, dass mit steigendem X»-Wert
der EBIC-Kontrast zunimmt. Dieser Trend wurde auch durch andere Gruppen gemessen
[Thl96, Che04, Che05].

4.1.2 Passivierbarkeit von ungeordneten Korngrenzen

Auf den untersuchten Proben lieflen sich mehrere Korngrenzen finden, die nicht als Koinzi-
denzkorngrenzen klassifiziert werden konnten. Sie stellen somit willkiirlich orientierte Korn-
grenzen dar. Die Missorientierung der untersuchten Korngrenzen erstreckt sich von 12,43° bis
55,43°, die einzelnen Charakteristika sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Beim Vergleich der maximalen Kontrastwerte lassen sich tendenzielle Aussagen iiber die Re-
kombinationsaktivitit von den verschieden orientierten Korngrenzen treffen (sieche Abbildung
4.4). Ohne einen zusétzlichen Getterschritt und ohne SiNy-Abscheidung lésst sich bei Missori-
entierungen < 20° ein starker EBIC-Kontrast messen, welcher Werte zwischen 18,5% (RA2)
und 40,4% (RA3) erreicht. Auch die berechnete Rekombinationsgeschwindigkeit reicht von
etwa 157000 cm/s (RA2) bis unendlich (RA3) (sieche Abbildung 4.5). Fiir grolere Fehlorien-
tierungen ist der maximale Kontrast schwécher und variiert zwischen 5,2% (RA6) und 17,1%
(RAT). Auch die Rekombinationsgeschwindigkeit ist niedrig, mit Werten zwischen ungefihr
21500 cm/s (RA6) und 114000 cm/s (RAT).

Durch einen zusétzlichen Getterschritt ohne anschlieflende SiNy-Abscheidung steigt sowohl
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Abbildung 4.4: Maximale Kontrastwerte Cy der untersuchten willkiirlichen Korngrenzen, erhalten
nach dem in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Modell. Die Prozesse entsprechen Abbildung 3.1 auf Seite
62.

der maximale Kontrast als auch die Rekombinationsgeschwindigkeit am Grofteil der unter-
suchten ungeordneten Korngrenzen, lediglich die Korngrenzen RA5, RA6 und RA7 zeigen ein
anderes Verhalten. An diesen Korngrenzen bleibt die Rekombinationsktivitéit in etwa gleich
stark, im Falle von RA7 nimmt der maximale Kontrast relativ um 30% ab, die Rekombina-
tionsgeschwindigkeit sinkt sogar um 60%. Die anderen untersuchten Korngrenzen scheinen
hingegen als Gettersenken zu wirken und werden durch den zusétzlichen Getterschritt stérker
dekoriert.

Mittels einer SiNy-Abscheidung werden alle untersuchten Korngrenzen, die keine Koinzi-
denzstruktur aufweisen, sehr gut passiviert. Der maximale Kontrast liegt nun nur noch bei
maximal 3,4%. Korngrenzen mit einer Missorientierung zwischen etwa 30° und 50° scheinen

Tabelle 4.1: Kristallographische Daten der untersuchten Korngrenzen, die kein Koinzidenzkriterium
erfiillen.

Korngrenze Missorientierung Grenzfliche

RAL 12,43° 3-1-1
RA2 18,41° 4-1-2
RA3 18,82° 4-1-2
RA4 38° -1-24
RA5 39,5° 3-1-1
RAG6 49,4° 414
RA7 50,14° 0-3-4
RAS 54,55° 22-3
RA9 55,43° 22-3
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Abbildung 4.5: Rekombinationsgeschwindigkeit S an den untersuchten willkiirlichen Korngrenzen,
erhalten nach dem in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Modell. Unendliche Rekombinationsgeschwindig-
keiten sind mit dem Symbol oo gekennzeichnet. Die Prozesse entsprechen Abbildung 3.1 auf Seite 62.
Fiir Korngrenze RA7 konnte nach Prozess B kein Wert berechnet werden.

dabei kleinere EBIC-Kontraste zu liefern. Die Rekombinationsgeschwindigkeiten sind nach
der Wasserstoffpassivierung ebenfalls sehr niedrig. Lediglich der Wert fiir Korngrenze RAS8
nach Prozess D ist relativ grof}, es ist anzunehmen, dass hier das verwendete Modell von
Donolato scheitert. Die Anforderungen des Modells, die in Abschnitt 2.3.2 diskutiert wur-
den, sind relativ streng, und auferdem ist das Modell limitiert [Mic09]. Somit ist es nicht
verwunderlich, dass einige Ergebnisse nicht der Tendenz entsprechen.

Mit diesen Ergebnissen bleibt festzuhalten, dass willkiirlich orientierte Korngrenzen, die kei-
ne Koinzidenzbedingung erfiillen, sehr effektiv passiviert werden kénnen. Bei Getterschritten
scheinen Fremdatome bevorzugt an diese Kristalldefekte zu diffundieren und ohne eine SilNy-
Abscheidung sind vor allem Korngrenzen mit kleiner Fehlorientierung sehr rekombinations-
aktiv. Nach einer Wasserstoffpassivierung sind die betrachteten ungeordneten Korngrenzen
allerdings kaum noch rekombinationsaktiv.

Buonassisi et al. haben mit kombinierten Mikro-Réntgenfluorenszenz (engl.: micro X-ray
fluorescence, u-XRF)- und EBSD-Untersuchungen festgestellt, dass an ungeordneten Korn-
grenzen wesentlich mehr Metallverunreinigungen vorliegen als an Koinzidenzkorngrenzen
[Buo06b]. Da anzunehmen ist, dass willkiirlich orientierte Korngrenzen im Gegensatz zu Ko-
inzidenzkorngrenzen einen hohen Grad von gedehnten und verzerrten Bindungen aufweisen,
konnen sich an diesen vermehrt Fremdatome sammeln und eventuell auch leichter entlang
der Grenzflache diffundieren. Dadurch kénnen grofiere Préizipitate entlang der ungeordneten
Korngrenzen entstehen, wodurch eine erhéhte Rekombination der Ladungstriager folgt. Die-
ser Effekt scheint an willkiirlichen Korngrenzen mit kleiner Missorientierung ausgepréigter zu
sein, da an diesen eine stirkere Rekombinationsaktivitdt festgestellt werden kann.
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4.2 Einfluss verschiedener Prozessschritte auf die Materialqualtat

In Abbildung 4.6 sind 8,6 x 8,6 mm?-Ausschnitte aus den aufgenommenen EBIC-Ubersichts-
bildern von dem in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Experiment dargestellt. Diese Bilder und
alle folgenden haben dieselben Kontrastwertgrenzen und sind somit direkt vergleichbar. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die einzelnen Prozessschritte unterschiedlich die Materialqua-
litdt beeinflussen. Die einzelnen Vergleiche zwischen den Proben werden in den folgenden
Abschnitten aufgestellt und diskutiert. Dabei werden nur die Ergebnissse der eisenkonta-
minierten Proben behandelt. Die EBIC-Ubersichtsbilder zur Versuchsreihe Fe+Cu sind im
Anhang C auf Seite 99 angefiigt, da an diesen Proben die gleichen Tendenzen festgestellt
wurden. Dies wird ausfiihrlicher in Abschnitt 4.2.5 erldutert.

Um Aussagen iiber die Rekombinationsaktivitdt von Korngrenzen zu treffen, wird im Folgen-
den nur noch der maximale EBIC-Kontrast Cy betrachtet. Bei Betrachtung der Ergebnisse
aus den vorangegangenen Abschnitten wird ersichtlich, dass das Verhalten der Rekombinati-
onsgeschwindigkeit .S, erhalten nach dem in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Modell, tendenziell
dem Verhalten des maximalen Kontrasts entspricht.

Bei Betrachtung des Ausgangsmaterials (Probe 1) fillt bereits auf, dass ein Teil der Korn-
grenzen eine erhohte Rekombinationsaktivitdt aufweist. Unabhéngig davon liegen um star-
ke Rekombinationszentren Hofe, an denen ein stérkerer EBIC-Strom gemessen wird als in
Abwesenheit von Kristalldefekten. Es ist anzunehmen, dass diese bereits wihrend der Kris-
tallisation entstehen, welche bei hohen Temperaturen stattfindet (Schmelzpunkt von Silizi-
um liegt bei 1410°C) und von einer langen Abkiihlphase begleitet wird. Chen et al. haben
festgestellt, dass durch Abkiihlen an Luft nach einem Hochtemperaturschritt breitere Hofe
entstehen als durch abgeschrecktes Abkiihlen [Che05]. Dabei scheinen die Fremdatome, wel-
che sich an intragranularen Defekten in der direkten Umgebung von Korngrenzen befinden,
an diese grofflichigen Kristalldefekte zu diffundieren. Des Weiteren ist die Grofle der Hofe
nicht gleichméBig. So sind manche grofler, wenn sie in der niheren Umgebung von mehreren
Kristalldefekten umgeben oder eingeschlossen sind.

Der Einfluss von Kristalldefekten auf das angrenzende Material wird deutlicher bei der Be-
trachtung des EBIC-Bildes bei tiefen Temperaturen. Dabei wird vermehrt die Wirkung von
flachen Storstellen sichtbar, und tiefe Storstellen weisen einen geringeren EBIC-Kontrast auf
(vergleiche Abschnitt 2.3.3). So lisst sich beobachten, dass an einigen Korngrenzen, die bei
Raumtemperatur eine starke Rekombinationsaktivitiat aufwiesen, bei tiefen Temperaturen ein
starker EBIC-Strom gemessen wird. Andere Defekte werden hingegen erst bei tiefen Tempe-
raturen sichtbar, wie deutlich in der unteren Hilfte von Abbildung 4.6(b) zu sehen ist.

In Abbildung 4.7 sind exemplarisch zwei EBIC-Bilder dargestellt, welche bei unterschiedlichen
Temperaturen aufgenommen wurden. Die iibrigen EBIC-Aufnahmen sind in Abbildung B.1
im Anhang B auf Seite 97 zu finden. An den vier markierten Defekten wurde exemplarisch
der Kontrast fiir verschiedene Temperaturen aufgezeichnet, das Ergebnis ist in Abbildung
4.8 aufgetragen. Hier wird deutlich, dass zwei unterschiedliche Defekttypen vorliegen. Das
Kontrastverhalten des Korngrenze Bl zeigt im Gegensatz zu dem der anderen Defekte eine
positive Steigung auf. Hieraus lésst sich schlieflen, dass es sich bei den Defekten in der unteren
Hilfte der EBIC-Aufnahmen grofitenteils eher um flache, weniger kontaminierte Storstellen
handelt (vergleiche Abschnitt 2.3.3).

Bei Vergleich der Abbildungen 4.7(a) und 4.7(b) wird weiterhin ersichtlich, dass das EBIC-
Signal abseits von grofiflichigen Kristalldefekten bei tiefen Temperaturen viel schwicher ist
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als bei Raumtemperatur. Gleichzeitig bleibt der gemessene Strom an den Hofen neben den
Korngrenzen hoch. Die Mobilitdt und damit die Diffusivitédt der zusétzlich generierten La-
dungstrager nimmt fiir defektfreies Material mit sinkender Temperatur ab. Bei qualitativ
schlechtem Material kann die Mobilitdt aber auch mit sinkender Temperatur abnehmen,
vor allem wenn keine Wasserstoffpassivierung durchgefiihrt wurde [Ser02]. Dadurch kann ein
schwicheres EBIC-Signal erklért werden, der Hauptgrund hierfiir liegt jedoch wahrscheinlich
in der Aktivierung von Punktdefekten. Wie bereits in Abschnitt 2.3.3 beschrieben, werden De-
fekte mit geringem Grad an Verunreinigung erst bei tiefen Temperaturen als EBIC-Kontrast

(f) Temperaturschritt + POCl3 (g) POCls + SiNy (h) POCI3

Abbildung 4.6: EBIC-Ausschnitte (8,6x8,6 mm?) der benachbarten Proben 1 bis 7 (siche Tabelle
3.1) aus Versuchsreihe Fe (Zugabe von 2 ppma Eisen zur Schmelze). Auf manchen Bildern befinden
sich Kratzer oder Flecken, hierbei handelt es sich um Oberflichenverunreinigungen, welche keinen
Einfluss auf die Probe haben.
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Abbildung 4.7: EBIC-Ausschnitte (2,5x2,5 mm?) von Probe 1 (as grown) aus Versuchsreihe Fe

bei zwei verschiedenen Temperaturen. Gekennzeichnet sind vier Defekte, deren Temperaturverhalten
untersucht wurde.

sichtbar. Somit scheinen die Bereiche abseits von Korngrenzen mit einer geringen Konzen-
tration an Fremdstoffen kontaminiert zu sein, deren schwache Rekombinationsaktivitit erst
bei niedrigen Temperaturen sichtbar wird. Diese Annahme lésst sich mit der Beobachtung
unterstiitzen, dass die Hofe an den Korngrenzen kaum Verunreinigungen enthalten, da hier
der EBIC-Strom auch bei tiefen Temperaturen stark bleibt.
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Abbildung 4.8: Temperaturverhalten des maximalen Kontrasts von vier Defekten (vergleiche Abbil-
dung 4.7). Die durchgezogenen Linien dienen der besseren Ubersicht, Messwerte sind durch Symbole
gekennzeichnet. Die Kurve zu B1 zeigt eine positive Steigung auf.
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4.2.1 Auswirkung einer Siliziumnitrid-Abscheidung

Bei der Betrachtung der EBIC-Bilder der Proben 1 (as grown) und 2 (SiNy) aus Versuchs-
reihe Fe ist festzustellen, dass eine alleinige SiNy-Abscheidung keine Verbesserung der Ma-
terialqualitit bewirkt. Es gibt Bereiche, die nach der Abscheidung eine erhohte Rekombi-
nationsaktivitdt aufweisen als im vorherigen Zustand. Zudem weisen die Korngrenzen einen
viel stdrkeren Kontrast auf und der direkte Bereich um Korngrenzen herum liefert stirkere
Stromwerte, wodurch eine bessere Materialqualitit gekennzeichnet ist. Dies lédsst sich auch
aus der Darstellung 4.10 entnehmen, die hier gezeigte Linienmessung verlduft entlang der
Kennzeichnung in Abbildung 4.9.
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Abbildung 4.9: Ausschnitte (3x3 mm?) aus den EBIC-Ubersichtsbildern der Proben 1 (as grown)
und 2 (SiNy). Die rote Markierung zeigt den Bereich, aus welchem die Linienmessungen von Abbildung
4.10 extrahiert wurden.

Der maximale Kontrast Cy des Profils von Probe 1 betrigt etwa 16,2%, wohingegen die-
ser Wert fiir die Probe 2 etwa 36,7% betrigt, woraus auf eine starke Zunahme der Re-
kombinationsaktivitéit geschlossen werden kann. Dies lésst sich auch durch Vergleichen der
EBIC-Ubersichtsbilder 4.6(a) und 4.6(b) erkennen. Nach einer SiNy-Abscheidung weisen alle
Korngrenzen eine erhchte Rekombinationsaktivitdt auf. Diese Aktivierung der Korngrenzen
legt die Vermutung nahe, dass wihrend der 1,5-stiindigen Abscheidung bei einer maximalen
Temperatur von etwa 430°C ein Niedrigtemperatur-Getterschritt stattfindet und Fremdato-
me aus dem Volumen und der direkten Umgebung von Gitterfehlern zu diesen hindiffundieren.
Genauso kénnen Verunreinigungen auch wihrend des kurzen Feuerschrittes nach der Nitri-
dabscheidung an Korngrenzen gegettert werden.

Neben der Aktivierung der Korngrenzen erscheinen in der EBIC-Ubersicht nach einer SiNy-
Abscheidung auch Punkte mit erhohter Rekombination an Stellen, welche im nicht behan-
delten Material keinen EBIC-Kontrast aufweisen. Diese Defekte werden auch in den Pro-
filbildern in Abbildung 4.10 deutlich sichtbar. Da diese Rekombinationszentren linienférmig
angeordnet zu sein scheinen, ist es wahrscheinlich, dass sich an diesen Stellen Gitterfehler
befinden. Diese Defekte sind in Probe 1 auch bei tiefen Temperaturen nicht im EBIC-Bild
sichtbar. Somit scheinen sich hier urspriinglich keine flachen Stoérstellen zu befinden, welche
durch eine SiNy-Abscheidung stédrker kontaminiert werden. Es ist zu vermuten, dass durch
die Siliziumnitrid-Abscheidung mit anschlieBendem Feuerschritt an diesen Stellen Prézipitate
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gebildet werden.

Die Erhohung des EBIC-Stroms um die Korngrenze herum deutet auf eine Materialverbes-
serung durch die Présenz der Korngrenze hin. Wie bereits beschrieben, kénnen durch den
Prozess der SiNy-Abscheidung Fremdatome in der Umgebung der Korngrenze zu dieser hin-
wandern. Zudem diffundiert beim Feuern Wasserstoff in das Material und kann die Silizi-
umbindungen, an denen ehemals die Fremdatome gebunden waren, abséttigen. Die stérkere
Erhohung des EBIC-Signals auf der linken Seite im Profilbild 4.10 l&sst sich durch das Vor-
handensein weiterer Defekte erkliren, welche neben der Korngrenze liegen (siche Abbildung
4.9).
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Abbildung 4.10: EBIC-Signal und Kontrast der Linienmessungen entlang der Markierungen aus
Abbildung 4.9 (Versuchsreihe Fe). Die rote Kurve entspricht der Messung an Probe 1 (as grown) und
die blaue Kurve ist die entsprechende Messung an Probe 2 (SiNy).

4.2.2 Auswirkung einer Phosphoroxychlorid-Diffusion

Wie aus dem Vergleich der EBIC-Bilder der Proben 1 (as grown) und 7 (POCI3) ersichtlich
wird, vermindert eine POCIs-Diffusion signifikant die Rekombinationsaktivitdt abseits von
Gitterfehlern. Es gibt hingegen auch Bereiche, die weniger gut durch die Diffusion verbessert
wurden. In Abbildung 4.11 sind zwei Korngrenzen markiert, die unterschiedlich auf den Pro-
zessschritt reagierten. Der Kontrast der Korngrenze K1 stieg relativ um knapp 24%, wihrend
der Kontrastwert der Korngrenze K2 nach der POCIs-Diffusion relativ rund 110% groBer ist
(vergleiche Tabelle 4.2). Somit ist davon auszugehen, dass die betrachteten Korngrenzen Get-
tersenken darstellen, an welchen sich Verunreinigungen sammeln. Zudem treten in der unteren
Hilfte der Abbildung 4.11 Linien auf, die sich durch einen unscharfen EBIC-Kontrast kenn-
zeichnen. Durch Vergleich mit der EBSD-Orientierungskarte 4.12, aufgenommen an Probe 7,
ldsst sich die Grenzfliche K1 als ¥27a-Korngrenze, und K2 als ¥9-Korngrenze identifizieren.
Da die beiden Proben weit auseinander liegen, liegt bei Probe 1 eine andere Kornstruktur
als bei Probe 7 vor. Die beiden untersuchten Korngrenzen K1 und K2 lassen sich auf allen
Proben leicht an der selben Stelle wiederfinden, sodass davon auszugehen ist, dass sich die
Orientierung der beiden Korngrenzen iiber die Blockhohe kaum veréndert.

Die Tatsache, dass die ¥27a-Korngrenze (K1) einen stirkeren EBIC-Kontrast aufweist als
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Abbildung 4.11: Ausschnitte (3x3 mm?) aus den EBIC-Ubersichtsbildern der Proben 1 (as grown)
und 7 (POCls). Zusétzlich sind zwei Korngrenzen gekennzeichnet, deren maximaler Kontrast berechnet
wurde (siehe Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2: Maximale Kontrastwerte Cy der markierten Korngrenzen in Abbildung 4.11.

Korngrenze as grown POClI3

K1: ¥27a  23,20%  28,71%
K2: 39 12,86%  27,04%

die ¥9-Korngrenze (K2), ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1.1.
Ebenso bestitigt sich, dass Y.3-Korngrenzen nur selten im EBIC-Bild sichtbar sind.

Ein Grofiteil der rekombinationsaktiven Bereiche in der unteren Halfte der Abbildung 4.11
ldsst sich nicht mit Korngrenzen verkniipfen. In der EBSD-Karte 4.12 wird sichtbar, dass
hier hauptséichlich nur eine Kornorientierung vorliegt, dies haben auch detailliertere EBSD-
Untersuchungen ergeben. Es ist anzunehmen, dass in diesem Gebiet Versetzungen vorliegen,
deren Dekoration durch die POCIl3-Diffusion verindert wird. Im Ausgangsmaterial waren
diese Stellen nur wenig kontaminiert, dies ging aus der Diskussion der Tieftemperaturunter-
suchung zu Beginn des Abschnitts 4.2 hervor. Zur Deutung des Einflusses eines Getterschritts
auf diesen Bereich kénnen verschiedene Griinde zutreffen. So kénnen eventuell wiahrend der
POCIls-Diffusion Prézipitate an diesen Versetzungen aufgeltst werden, und ein Teil der Frem-
datome entfernt werden. Ebenso kénnen womoglich die Atome auch gleichméflig an den Ver-
setzungen gegettert werden, wodurch der unscharfe EBIC-Kontrast erklirt werden konnte.
Eine weitere Erklirung wire, dass sich nach dem Getterschritt fast keine Verunreinigun-
gen mehr an diesen Kristalldefekten befinden, und der EBIC-Kontrast nur durch die nicht
abgeséttigten Bindungen zustande kommen.

Es ist anzunehmen, dass wihrend des Getterschritts bei der POCIs-Diffusion Prézipitate
an diesen Versetzungen aufgelost werden, und ein Teil der Fremdatome entfernt werden.
Eventuell konnen die Atome auch gleichméflig an den Versetzungen gegettert werden, wo-
durch der unscharfe EBIC-Kontrast erkléirt werden konnte. Eventuell konnten sich nach dem
Getterschritt auch keine Verunreinigungen mehr an diesen Kristalldefekte befinden, und der
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Abbildung 4.12: (a) IPF-Karte (2,4x 1,8 mm?), aufgenommen an Probe 7 (POCI3) mit der Opti-
on ,Smart Sampling®. Zusétzlich sind mehrere Koinzidenz- und ungeordnete Korngrenzen gekenn-
zeichnet, die markierten Korngrenzen K1 und K2 entsprechen den entsprechenden Korngrenzen aus
Abbildung 4.11. (b) Legende der IPF-Farben.

EBIC-Kontrast nur durch die nicht abgeséttigten Bindungen zustande kommen.

Generell zeigt die Korngrenze K2 an Probe 1 einen leicht inhomogenen Verlauf auf. Da an
dieser Korngrenze viele Versetzungen anzugrenzen scheinen, ist es moglich, dass hier viele
Fremdatome zusammenkommen und lokal die Rekombinationsaktivitéit erhéhen. Durch die
POCIl3-Diffusion verstérkt sich dieser Effekt, da speziell an Schnittpunkten von Versetzungen
mit der Konrngrenze ein erhohter EBIC-Kontrast sichtbar wird.

4.2.3 Effekt eines Temperaturschritts bzw. einer Siliziumnitrid-Abscheidung mit
anschlieBender Phosphoroxychlorid-Diffusion

In diesem Abschnitt wird bewertet, inwiefern die Materialqualitét durch eine POCIs-Diffu-
sion mit vorangegangener SiNy-Abscheidung gesteigert wird. Dabei wird weiterhin analysiert,
ob dabei nur der Temperaturschritt bei der Abscheidung einen Einfluss hat, oder auch das
Aufbringen der wasserstoffreichen Nitridschicht.

Bei der Betrachtung der EBIC-Ausschnitte in Abbildung 4.13 lédsst sich nur eine leichte
Verbesserung durch einen Temperaturschritt bzw. eine SiNy-Abscheidung vor der POCI3-
Diffusion ausmachen. Die Verbesserung wird deutlicher bei Betrachtung der ortsaufgeltsten
Lebensdauern in [Zus09]. Anhand der EBIC-Bilder lésst sich feststellen, dass eine POCl3-
Diffusion und der damit verbundene Getterschritt unabhéingig von vorangegangenen Prozes-
sen die moglichen Versetzungen in der unteren Hilfte der Ausschnitte in Abbildung 4.13(a)
aktiviert.

Die Korngrenze K1 (vergleiche Beschriftung in Abbildung 4.13) zeigt einen stirkeren maxi-
malen Kontrast, wenn vor der POCI3-Diffusion eine SiNy-Abscheidung durchgefiihrt wurde.
Durch einen Temperaturschritt ohne Nitridabscheidung vor der POCI;s-Diffusion bleibt der
Kontrast minimal kleiner (siche Tabelle 4.3). Allerdings ist der Kontrast grofler als bei allei-
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Abbildung 4.13: Ausschnitte (3x3 mm?) aus den EBIC-Ubersichtsbildern der Proben 7 (POCI3),
5 (Temperaturschritt + POCl3) und 4 (SiNyx 4+ POCls).

niger POCI;s-Diffusion, sodass bei dem Temperaturschritt moglicherweise Préazipitate aufge-
lockert werden und diese beim folgenden Getterschritt mobiler sind. In Abschnitt 4.2.1 wurde
analog festgestellt, dass durch den Temperaturschritt bei einer SiNy-Abscheidung eventuell
ein Niedrigtemperatur-Getterschritt stattfinden kann, bzw. durch den Feuerschritt Verunrei-
nigungen an Korngrenzen gegettert werden kénnen.

Der maximale Kontrast an der Korngrenze K2 (vergleiche Beschriftung in Abbildung 4.13)
variiert deutlich, wie bereits in Abschnitt 4.2.2 beschrieben. Aufgrund der unterschiedlichen

Tabelle 4.3: Maximale Kontrastwerte Cy der markierten Korngrenzen in Abbildung 4.13.

Korngrenze POCl3 Temperaturschritt + POCl3 SiNy 4+ POCl3

K1: %27a  28,71% 33,08% 34,22%
K2: ¥9 27,04% 95,45% 18,17%
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Versetzungsdichten der drei Proben unterscheiden sich die Kontrastwerte zur Korngrenze K2
aus Tabelle 4.3 deutlich, sodass an dieser Korngrenze der Einfluss der verschiedenen Prozesse
nicht abgeschétzt werden kann.

Da der Einfluss einer SiNy-Abscheidung vor der POCI3-Diffusion sich kaum von dem Ein-
fluss eines Temperaturschrittes vor der Diffusion unterscheidet, ist anzunehmen, dass nur der
Temperaturschritt einen Einfluss auf eine anschliefende Diffusion hat. Eine Wasserstoffpas-
sivierung wird durch die hohen Temperaturen wihrend der Diffusion aufgehoben, bei 600°C
hat sich ein Grofiteil des Wasserstoffs von Defekten im Silizium gelost [Kar08].

4.2.4 Effekt einer Phosphoroxychlorid-Diffusion mit anschlieBender
Siliziumnitrid-Abscheidung

Beim Standard-Solarzellenprozess wird nach einer POCIs-Diffusion eine SiNy-Abscheidung
durchgefithrt. Durch diese Kombination wird die Rekombinationsaktivitdt im Volumen als
auch an Gitterfehlern sehr gut reduziert. Dies ldsst sich auch durch einen Vergleich der EBIC-
Ausschnitte in Abbildung 4.14 belegen. Hier zeigen nur vereinzelt Korngrenzen einen erhéhten
EBIC-Kontrast auf, wie beispielsweise Korngrenze K1 (vergleiche Beschriftung in Abbildung
4.14). Relativ zum nicht behandelten Ausgangsmaterial ist ihr maximaler Kontrast um rund
9,7% gesunken, wihrend der maximale Kontrast anderer Korngrenzen relativ um etwa 60,1%
abnimmt (gemessen an Korngrenze K2, siehe Tabelle 4.4). Eine SiNy-Abscheidung redu-
ziert die Rekombinationsaktivitét der beiden Korngrenzen erheblich, obwohl der maximale
Kontrast direkt nach der POCI3-Diffusion mit 28,71% bzw. 27,04% noch relativ hoch war
(vergleiche Tabelle 4.3).

V4

(a) as grown (b) POCls + SiNy

Abbildung 4.14: Ausschnitte (3x3 mm?) aus den EBIC-Ubersichtsbildern der Proben 1 (as grown)
und 6 (POCl3 + SiNy).

Der Einfluss einer SiNy-Abscheidung wird bei Betrachtung der EBIC-Ausschnitte in Abbil-
dung 4.15 deutlich. Hier wird anschaulich, wie sich sukzessive die Materialqualitdt durch eine
SiNy-Abscheidung, anschlieBende POCI3-Diffusion und erneute SiNy-Abscheidung verédndert.
Durch eine SiNy-Abscheidung wird, wie bereits in Abschnitt 4.2.1 diskutiert, die Rekombi-
nationsaktivitit von Korngrenzen erhoht und aktive Punkte im Volumen gebildet. Durch
Vergleich mit der EBSD-Orientierungskarte 4.12 wird die Vermutung nahegelegt, dass es sich
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Tabelle 4.4: Maximale Kontrastwerte Cy der markierten Korngrenzen in Abbildung 4.14.

Korngrenze as grown POCI3 + SiNy

K1: ¥27a  23,20% 20,96%
K2: 39 12,86% 5,13%

bei diesen Punkten wahrscheinlich um Prézipitate handelt, welche sich an »3-Korngrenzen
gebildet haben kénnten. An den Hofen neben rekombinationsaktiven Korngrenzen kann ein
stirkerer EBIC-Strom gemessen werden. Nach einer POCI3-Diffusion zeigen die zuvor noch
aktiven Punkte keinen EBIC-Kontrast mehr auf, und im Volumen wird ein deutlich stérkeres
EBIC-Signal generiert. Der EBIC-Kontrast an Korngrenzen verringert sich dabei nicht, son-
dern wird teilweise deutlich stérker (vergleiche Tabelle 4.5). Erst durch eine erneute SiNy-
Abscheidung wird auch ein Grofiteil der Gitterfehler passiviert, das EBIC-Signal im Volumen
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Abbildung 4.15: Ausschnitte (3x3 mm?) aus den EBIC-Ubersichtsbildern der Proben 1 (as grown),
2 (SiNy), 4 (SiNyx + POCl3), 3 (SiNx + POCI3 + SiNy).
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bleibt dabei hoch. Eine Wasserstoffpassivierung verbessert die Materialeigenschaften dem-
nach nur effizient, wenn der Abscheidung eine POC]ls-Diffusion voraus ging. Durch den Get-
terschritt wiahrend der Diffusion werden viele Verunreinigungen aus dem aktiven Volumen
entfernt. Daraufhin kénnen offene Bindungen, welche zuvor eventuell noch durch Fremda-
tome abgesittigt wurden, wihrend der SiNy-Abscheidung mit anschlieBendem Feuerschritt
passiviert werden.

Tabelle 4.5: Maximale Kontrastwerte Cy der markierten Korngrenzen in Abbildung 4.15.

Korngrenze as grown  SiNy SiNy 4+ POCI3 SiNy + POCI3 + SiNy

K1: ¥27a  23,20% 15,12% 34,22% 22,67%
K2: 39 12,86%  19,79% 18,17% 2,91%

Fiir die Korngrenze K1 (vergleiche Beschriftung in Abbildung 4.11) ist diese Prozessreihen-
folge jedoch nicht optimal. Nach der ersten SiNy-Abscheidung zeigt sie einen maximalen
EBIC-Kontrast von 15,12%. Durch die folgende POCI3-Diffusion nimmt die Rekombinations-
aktivitdt an der Korngrenze, konsistent mit der Beobachtung aus Abschnitt 4.2.2 und 4.2.3,
zu. Durch die finale SiNy-Abscheidung kann der EBIC-Kontrast nur noch auf 22,67% gesenkt
werden. Relativ wird durch diesen Prozessschritten in beiden Féllen der maximale EBIC-
Kontrast einheitlich um ca. 34,5% gesenkt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die
Verringerung des maximalen EBIC-Kontrasts der betrachteten »27a-Korngrenze durch ei-
ne SiNy-Abscheidung abhingig vom Kontaminationsgrad ist. Dieses Schlussfolgerung ist in
Einklang mit den Beobachtungen aus dem Experiment zur Passivierbarkeit von Korngren-
zen. Die in Abschnitt 4.1.1 diskutierten ¥27a-Korngrenzen lief sich ebenfalls nur zu einem
gewissen Grad durch eine SiNy-Abscheidung passivieren.

4.2.5 Betrachtung des Einflusses von Eisen bzw. Kupfer

Im Rahmen des Experiments werden Proben untersucht, die absichtlich mit Eisen oder Ei-
sen und Kupfer kontaminiert wurden. Dies soll es ermoglichen, die Wirkung verschiedener
Prozessschritte auf den schédlichen Einfluss der beiden metallischen Verunreinigunen separat
zu analysieren. NAA-Untersuchungen haben ergeben, dass dadurch die Konzentrationen der
Fremdatome in den untersuchten Proben aus dem Bodenbereich aufgrund von Segregation
kaum erhoht ist, vielmehr wird deutlich, dass nahezu die gleiche Konzentration von Eisen
und Kupfer vorliegt [Rei09]. Somit ist es fraglich, inwiefern die folgenden Betrachtungen auf
den Einfluss der Kupferverunreinigung zuriickgefiihrt werden kann.

Bei Betrachtung der EBIC-Ubersichtsbilder zu den eisen- und kupferkontaminierten Proben
aus Versuchsreihe Fe+Cu (Anhang C auf Seite 99) lidsst sich prinzipiell das selbe Verhal-
ten feststellen, welches bereits in den vorangegangenen Kapiteln fiir die eisenkontaminierten
Proben diskutiert wurde. So zeigt sich auch an diesen EBIC-Bildern keine deutliche Material-
verbesserung durch eine SiNy-Abscheidung, vielmehr treten erneut zusétzlich linienférmig an-
geordnete rekombinationsaktive Punkte auf. Durch eine POCI3-Diffusion wird die Rekombi-
nationsaktivitdt im Volumen gesenkt, die Proben mit einer anschliefender SiNy-Abscheidung
konnten nicht vermessen werden.

Generell fillt auf, dass durch die Prozessschritte abseits von den schon im Ausgangsmateri-
al stark rekombinationsaktiven Gitterfehlern an vielen Stellen ein deutlicher EBIC-Kontrast
sichtbar wird. Da diese Stellen dicht beieinander liegen, und der EBIC-Kontrast relativ stark
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ist, konnten die Proben aus Versuchsreihe Fe+Cu moglicherweise eine erhdhte Versetzungs-
dichte aufweisen. An diesen kénnten sich eventuell gréflere Prazipitate bilden. Zusétzlich sind
diese Rekombinationszentren auch nach einer POCIs-Diffusion aktiv. Hier empfielt es sich, ei-
ne genaue Elementbestimmung der Defekte an einem TEM zu untersuchen, um festzustellen,
ob hier speziell Kupfer durch die Diffusion unbeeinflusst bleibt.

4.3 Korn- und Korngrenzenstatistik in Abhdngigkeit von der
Blockhdhe

Um Aussagen iiber die Variation der Kornstruktur im Siliziumblock treffen zu kénnen, wur-
den, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, an sechs Wafern aus unterschiedlichen Blockhdhen
jeweils drei EBSD-Messungen durchgefiihrt. Die Messbereiche betrugen 3,6 x2,7 mm? bzw.
3,9x 3,0 mm?, die Position der Proben in der Siliziumsiule ist in Tabelle 3.2 auf Seite 65
zusammengefasst. Die Anzahl gemessener Korner variiert dabei deutlich von Messung zu
Messung, wie aus dem Diagramm 4.16 hervorgeht. So wurden bei Messung 1 an Blockhthe
4 nur 48 Korner detektiert, wihrend bei Messung 1 an Blockhthe 3 noch 101 Kérner detek-
tiert wurden. Hieraus wird ersichtlich, dass die Korngroéflenstatistik stark variiert und viele
Messungen notig sind, um eine aussagekraftige Statistik zu erhalten. Bei dieser Untersuchung
konnten aufgrund der zeitintensiven Messmethode relativ wenig Messungen durchgefiihrt wer-
den, sodass die folgenden Betrachtungen eher spekulativer Natur sind.

V) Bereich 1
Y Bereich 2
Bereich 3

350 |

Anzahl Kérner

Abbildung 4.16: Anzahl gemessener Korner an den verschiedenen Messbereichen.

Im Diagramm 4.17 ldsst sich die Entwicklung der Kornfliche iiber die Blockhohe verfolgen.
Hierbei faillt auf, dass die einzelnen Messungen bei gleicher Blockhéhe stark variieren, der
Mittelwert aber tendenziell steigt und bei Probe 5 einen Maximalwert von knapp 760000 pm?
erreicht. Dies ist mit der Annahme zu erkldren, dass sich einige Korngrenzen wihrend der
Kristallisation ausheilen, und so groflere Korner entstehen. Dieses Verhalten wiirde auch
die Steigung des Korndurchmessers in Abbildung 4.18 erklidren. Hier erreicht der mittlere
Durchmesser einen Maximalwert von etwa 400 pm bei Probe 5.
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Abbildung 4.17: Durchschnittliche Korngréfie in den verschiedenen Messbereichen. Der Mittelwert
wird aus den Durchschnittswerten der jewiligen Probe gebildet.
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Abbildung 4.18: Durchschnittlicher Korndurchmesser an den verschiedenen Messbereichen. Der
Mittelwert wird aus den Durchschnittswerten der jewiligen Probe gebildet.

Um weitere Aussagen iiber das Kristallwachstum und die kristallographischen Eigenschaften
multikristalliner Solarzellen treffen zu konnen, wurden neben Kornstrukturen auch Korn-
grenzen betrachtet. In Abbildung 4.19 ist die Haufigkeit einiger Koinzidenzkorngrenzen auf-
getragen. Aus dieser Abbildung wird ersichtlich, dass iiber die gesamte Siule zwischen 60%
und 80% aller betrachteten Korngrenzen als X:3-Korngrenzen vorliegen. Zwischen 5% und
15% der Korngrenzen kénnen weiterhin als 39-Korngrenzen identifiziert werden, und nur ein
kleiner Bruchteil weist die Koinzidenzstruktur einer ¥27a-Korngrenze (1% bis 7,5%) oder
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¥.27b-Korngrenze (0% bis 3%) auf.

FEin Ergebnis der Untersuchung aus 4.1 war, dass nur wenige ».3-Korngrenzen eine messba-
re Rekombinationsaktivitéit aufweisen und deren Passivierbarkeit variiert. Da ein Grofiteil
der Korngrenzen als ¥3-Korngrenzen vorliegen, kann angenommen werden, dass die Ma-
terialqualitdt nur gering durch diese Korngrenzen gemindert wird. Der kleine Anteil von
>9-Korngrenzen lésst sich gut passivieren.

I \ittelwert Probe 1
100 - I Mittelwert Probe 2
I Vittelwert Probe 3
90 [ Mittelwert Probe 4
[ Mittelwert Probe 5
[ Mittelwert Probe 6

Haufigkeit [%]

5 7 9 ! 27a 27b

2-Wert der CSL-Korngrenze

Abbildung 4.19: Hiufigkeit von verschiedenen Koinzidenzkorngrenzen.
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Missorientierung der Korngrenzen [°]

Relative Haufigkeit

Abbildung 4.20: Relative Héufigkeit von Korngrenzen mit einer Misssorientierung < 8°

Durch den grofien Anteil an ¥:3-Korngrenzen kann eine Aussage iiber das Kristallwachstum
getroffen werden. Diese Korngrenzen zeichnen sich durch eine besonders niedrige Energie
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von etwa 0,03 J/m? aus [Voi98]. Demnach ist die Orientierung der einzelnen Kérner nicht
willkiirlich, sondern durch die Koinzidenzstruktur eingeschrankt. Wahrend des Kornwachs-
tums entstehen ¥3-Korngrenzen wahrscheinlich zuféllig, wobei an einem Korn ein Zwillings-
korn gebildet wird. Die Struktur der ¥3-Korngrenzen ist zu dicht, als dass sie durch das
Aneinanderwachsen zweier unabhingiger Korner entstehen konnten. Die Kristallstruktur der
Siliziums&dule entsteht somit aus wenigen Anfangskristalliten, welche zu Beginn der Kristalli-
sation gebildet werden.

Anhand von Abbildung 4.20 ldsst sich ablesen, dass weiterhin ein Anteil von bis zu 30%
der Korngrenzen in Form von Kleinwinkelkorngrenzen vorliegen kann. Inwiefern diese die
Materialqualitéit mindern, wurde in dieser Arbeit nicht néher untersucht. In Abschnitt 4.1.2
wurde festgestellt, dass ungeordnete Korngrenzen mit Missorientierungen von etwa 10° bis
20° sehr rekombinationsaktiv sind, sich aber hervorragend durch eine SiNy-Abscheidung mit
anschlieBendem Feuerschritt passivieren lassen. Falls die Korngrenzen mit Winkeln < 10° ein
dhnliches Verhalten aufweisen, sollten diese Gitterfehler in prozessierten Solarzellen kaum
noch die Ladungstriagerrekokmbination beeinflussen.
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Zusammenfassung

Die Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops in Kombination mit einem EBIC- und
EBSD-System ermdglicht es, Solarzellen oder deren Ausgangsmaterialien mit einer hohen
Auflésung zu untersuchen. Damit besteht die Moglichkeit, die Mikrostruktur einer Probe zu
bestimmen und ausgedehnte Kristalldefekte zu klassifizieren. Die ortsaufgeloste Messung des
induzierten Kurzschlussstroms kann schnell und detailliert durchgefiihrt werden und eréffnet
mit der Kiihl- und Heizvorrichtung weitere Moglichkeiten zur Defektcharakterisierung.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde der Fokus auf die elektronenmikroskopische Analyse
von Defekten gelegt. Dabei wurde Silizium untersucht, welches wiahrend der Schmelzphase
absichtlich mit Eisen oder Eisen und Kupfer kontaminiert wurde. Allerdings waren die Kon-
zentrationen zu gering, um unterschiedliche Materialeigenschaften auf einen Unterschied der
Eisen- oder Kupferkontamination zuriickfiithren zu kénnen. In weiteren Untersuchungen soll
deshalb stéirker kontaminiertes Material charakterisiert werden.

Zu Beginn dieser Arbeit wurde die Theorie iiber Kristalldefekte und die Generation so-
wie Rekombination von Ladungstrégern dargelegt. Weiterhin wurde das neue Rasterelek-
tronenmikroskop vorgestellt und die Funktionsweise des zusétzlich installierten EBSD- und
EBIC-Detektors beschrieben. Aufbauend auf diese theoretischen Grundlagen konnten Model-
le er6ffnet werden, mit denen die Rekombinationsaktivitéit von Korngrenzen bewertet werden
kann.

Nach einer eingehenden Aufbauphase des Geridts konnten Messparameter fir EBSD- und
EBIC-Untersuchungen ermittelt werden, welche aussagekriftige Ergebnisse fiir multikristal-
lines Silizium liefern. Anschliefend wurden mehrere Untersuchungen durchgefiihrt, um In-
formationen iiber die Rekombinationsaktivitit multikristalliner Solarzellen zu erhalten. Zur
Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurden benachbarte Si-Wafer verwendet.

Die Untersuchung der SiNy-Abscheidung zur Passivierung von Korngrenzen in Verbindung
mit einem verldngertem Getterschritt ergab, dass ein Grofiteil willkiirlich orientierter Korn-
grenzen als Getterzentren wirken und wéahrend eines Getterschritts Fremdatome binden und
so die Materialqualitdt der angrenzenden Korner verbessern. Anhand der Rekombinations-
aktivitdt wurde erkannt, dass besonders ungeordnete Korngrenzen mit Missorientierungen
< 30° dann stark zur Ladungstrigerrekombination beitragen, wenn wihrend der Solarzel-
lenprozessierung auf eine SiNy-Abscheidung verzichtet wird. Fiir geordnete Korngrenzen,
den Koinzidenzkorngrenzen, weisen die Ergebnisse darauf hin, dass Korngrenzen mit ei-
nem hoheren Ordnungsgrad und somit einer geringen Verzerrung der Bindungen eine nied-
rige Rekombinationsaktivitdt zeigen. Nur vereinzelt wird die Ladungstrégerrekombination
durch Korngrenzen mit hoher Koinzidenz (niedrigem Y-Wert) beeinflusst. Wenn wihrend
der Solarzellenprozessierung auch eine SiNy-Abscheidung durchgefithrt wird, wird die La-
dungstriagerrekombination an willkiirlich orientierte Korngrenzen bedeutend verringert. Diese
Passivierung ist unabhéngig vom Dekorationsgrad der Korngrenzen. Geordnete Korngrenzen
lassen sich teilweise sogar besser passivieren, allerdings konnte an einigen Koinzidenzkorn-
grenzen die Rekombinationsaktivitit lediglich zu einem gewissen Maf} verringert werden. Die
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absolute Verbesserung des Materials ist somit an manchen Koinzidenzkorngrenzen abhéngig
vom Kontaminationsgrad.

Die Korngrenzorientierung in verschiedenen Blockhohen besteht zum wesentlichen Anteil
(60% bis 80%) aus Korngrenzen, die in der ¥3-Koinzidenzstruktur vorliegen. Da diese nur
selten eine messbare Rekombinationsaktivitdt aufweisen, {iben sie kaum negativen Einfluss
auf die Effizienz einer Solarzelle aus.

Die Abhéngigkeit der Defektpassivierung von verschiedenen Prozesssequenzen wurde anhand
von POCIls-Diffusionen, SiNg-Abscheidungen mit Feuerschritt und deren Kombination be-
stimmt. Durch eine alleinige SiNy-Abscheidung konnte die Materialqualitdt nicht verbes-
sert werden. In Kombination mit einer vorangegangenen POClI;s-Diffusion wird hingegen ein
Grofiteil der Defekte passiviert. Ob die passivierende Wirkung einer anschliefenden SiNy-
Abscheidung durch den damit verbundenen Temperaturschritt zu erkléren ist, oder ob wirk-
lich die Diffusion des Wasserstoffs entscheidend ist, konnte nicht geklart werden, da diese
Untersuchung den Rahmen dieser Arbeit iiberschritten hitte.

In weiterfithrenden Experimenten sollen Korngrenzen auf Prézipitatbildung hin untersucht
werden. Hierfiir konnen durch Verwendung des EBIC-Detektors, der Mikromanipulatoren
und dem FIB-System Lamellen aus der Probe geschnitten, und an einem Transmissionselek-
tronenmikroskop hochauflésende Elementanalysen durchgefiihrt werden.

Durch Kombination des FIB-Systems und des EBSD-Detektors kénnen 3D-EBSD-Untersu-
chungen realisiert werden. Diese Methode kann verwendet werden, um kristallographische
Eigenschaften iiber kleinkristalline Proben sammeln zu kénnen.

Weiterhin steht das mikroskopische Verstindnis der Wasserstoffpassivierung aus. Um tieferes
Verstédndnis dafiir zu erhalten, kénnen elektronenmikroskopisch Korngrenzen charakterisiert
und mit den entsprechenden Bindungsenergien von molekularem Wasserstoff verkniipft wer-
den.

Aufbauend auf die eréffneten Untersuchungsmethoden dieser Diplomarbeit ist es moglich, ein
besseres Verstindnis iiber verschiedene Defekte zu gewinnen. Die erzielten wissenschaftlichen
Erkenntnisse iiber multikristallines Silizium koénnen jetzt in die Solarzellen-Prozessentwick-
lung einfliefen, und so zum Erzielen hoherer Wirkungsgrade beitragen.
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Anhang A

(a) Prozess A: ohne SiNy- (b) Prozess B: mit SiNk-
Schicht. Schicht.
1"
/
/
f
¢
(¢) Prozess D: ohne SiNy- (d) Prozess C: mit SiNk-
Schicht, verldangerter Getter- Schicht, verlangerter Getter-
schritt. schritt.
111
Z0
101
(e) EBSD-Orientierungskarte (f) Legende der IPF-Farben

Abbildung A.1: Detaillierte EBIC-Bilder (1,9x1,9 mm?) von Bereich 1 aus Abbildung 4.1 auf
Seite 68 mit unterschiedlichen Kontrastwerten und die entsprechende EBSD-Orientierungskarte
(0,8x 0,8 mm?), aufgenommen nach Prozess B. In dieser Karte sind Korngrenzen unterstrichen, welche
im Ergebnisteil 4.1 auf Seite 67 ausgewertet wurden.
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(a) Prozess A: ohne SiNy-Schicht.
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(c) Prozess D: ohne SiNy-Schicht, ver-
lingerter Getterschritt.

23—

.

|

Abbildung A.2: Detaillierte EBIC-Bilder (3,7x 3,7 mm?) von Bereich 2 aus Abbildung 4.1 auf Seite
68 mit unterschiedlichen Kontrastwerten und die entsprechende EBSD-Orientierungskarte (4 x 3 mm?),
aufgenommen nach Prozess B. In dieser Karte sind Korngrenzen unterstrichen, welche im Ergebnisteil
4.1 auf Seite 67 ausgewertet wurden.
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(e) EBSD-Orientierungskarte
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(f) Legende der IPF-Farben
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Prozess B: mit SiNx-Schicht.

A

(d) Prozess C: mit SiNy-Schicht, ver-
langerter Getterschritt.
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(a) Prozess A: ohne SiNy-Schicht. (b) Prozess B: mit SiNx-Schicht.

\

~
\

.

(c) Prozess D: ohne SiNy-Schicht, ver- (d) Prozess C: mit SiNy-Schicht, ver-
langerter Getterschritt. langerter Getterschritt.

23

(e) EBSD-Orientierungskarte

(f) Legende der IPF-Farben

Abbildung A.3: Detaillierte EBIC-Bilder (3,7x3,7 mm?) von Bereich 3 aus Abbildung 4.1 auf
Seite 68 mit unterschiedlichen Kontrastwerten und die entsprechende EBSD-Orientierungskarte
(3,85x2,9 mm?), aufgenommen nach Prozess B. In dieser Karte sind Korngrenzen unterstrichen, wel-

che im Ergebnisteil 4.1 auf Seite 67 ausgewertet wurden.
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\ N
(a) Prozess A: ohne SiNy-Schicht.

(c) Prozess D: ohne SiNy-Schicht, ver- (d) Prozess C: mit SiNy-Schicht, ver-
lingerter Getterschritt. langerter Getterschritt.

111

Z0
001 101
(e) EBSD-Orientierungskarte (f) Legende der IPF-Farben

Abbildung A.4: Detaillierte EBIC-Bilder (3,7x3,7 mm?) von Bereich 4 aus Abbildung 4.1 auf
Seite 68 mit unterschiedlichen Kontrastwerten und die entsprechende EBSD-Orientierungskarte
(2,4x 2,4 mm?), aufgenommen nach Prozess B. In dieser Karte sind Korngrenzen unterstrichen, welche
im Ergebnisteil 4.1 auf Seite 67 ausgewertet wurden.
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(a) Prozess A: ohne SiNy-Schicht. (b) Prozess B: mit SiNy-Schicht.
/
f
(c) Prozess D: ohne SiNy-Schicht, ver- (d) Prozess C: mit SiNy-Schicht, ver-
langerter Getterschritt. langerter Getterschritt.
(e) EBSD-Orientierungskarte (f) Legende der IPF-Farben

Abbildung A.5: Detaillierte EBIC-Bilder (3,75x2,8 mm?) von Bereich 5 aus Abbildung 4.1 auf
Seite 68 mit unterschiedlichen Kontrastwerten und die entsprechende EBSD-Orientierungskarte
(2,4x 2,4 mm?), aufgenommen nach Prozess B. In dieser Karte sind Korngrenzen unterstrichen, welche
im Ergebnisteil 4.1 auf Seite 67 ausgewertet wurden.

95



Anhang A

!“ PN {/’ ‘

(a) Prozess A: ohne SiNx-Schicht. ) Prozess B: mit SiNx-Schicht.
(c) Prozess D: ohne SiNy-Schicht, ver- ) Prozess C: mit SiNy-Schicht, ver-
langerter Getterschritt. langerter Getterschritt.
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(e) EBSD-Orientierungskarte (f) Legende der IPF-Farben

Abbildung A.6: Detaillierte EBIC-Bilder (1,9x1,9 mm?) von Bereich 6 aus Abbildung 4.1 auf
Seite 68 mit unterschiedlichen Kontrastwerten und die entsprechende EBSD-Orientierungskarte
(3,85 x 1,6 mm?), aufgenommen nach Prozess B. In dieser Karte sind Korngrenzen unterstrichen, wel-
che im Ergebnisteil 4.1 auf Seite 67 ausgewertet wurden.
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=-144°C T=-145°C T=-147°C T=-148°C T=-149°C

Abbildung B.1: EBIC-Bilder (2,5x2,5 mm?) von Probe 1 (as grown) entsprechend der Experiment-
beschreibung aus Abschnitt 3.1.2. Die Bilder haben alle dieselben Kontrastwertgrenzen.
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Anhang C

(a) as grown

2 ol % - 5 -
el W ]

(d) Temperaturschritt + POCls

Abbildung C.1: EBIC-Ausschnitte (8,6 x8,6 mm?) der benachbarten Proben 1 bis 7 (siche Tabelle
3.1 auf Seite 63) aus Versuchsreihe Fe+Cu, entsprechend der Experimentbeschreibung aus Abschnitt
3.1.2. Die Bilder haben alle dieselben Kontrastwertgrenzen.
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Abkiirzungsverzeichnis

POCl3

BSF

bzw.
CP6
CSL

EBIC

EBSD

EBSP
EDX
EZ
FIB
IPF

LBIC

NAA

PECVD

REM
SRH

TEM

Phosphoroxychlorid

Zusétzliches elektrisches Feld auf der Solarzellenriickseite (engl.: back sur-
face field).

bezichungsweise
Chemische Polituritze aus Flusssidure, Essigsdure und Salpetersiure.
Koinzidenzgitter (engl.: coincidence site lattice)

Ortsaufgeloste Messung des Kurzschlussstroms, induziert durch einen Elek-
tronenstrahl (engl.: electron beam induced current).

Methode zur Bestimmung von kristallographischen Orientierungen (engl.:
electron backscatter diffraction).

Beugungsbilder einer EBSD-Analyse (engl.: electron backscatter patterns).
Methode zur Elementbestimmung (engl.: energy dispersive X-ray).
Einheitszelle

Methode zur Oberflichenbearbeitung (engl.: focused ion beam).

Inverse Polfiguren

Ortsaufgeloste Messung des Kurzschlussstroms, induziert durch Laserlicht
(engl.: laser beam induced current).

Neutronenaktivierungsanalyse (engl.: neutron activation analysis)

Plasmaunterstiitzte Gasphasenabscheidung: Verfahren zur SiNy-Abschei-
dung (engl.: plasma enhanced chemical vapour deposition).

Rasterelektronenmikroskop
Shockley Read Hall

Transmissionselektronenmikroskop
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