Kapitel 6

Ortsaufgeloste Messung des
Emitterschichtwiderstands

6.1 Kapiteliibersicht

Das Kapitel beschreibt die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrte Entwicklung einer neuen

Infrarotmefsmethode zur ortsaufgelosten, schnellen Bestimmung des Emitterschichtwiderstands.

In Kapitel 6.2 findet sich eine kurze Beschreibung der 4-Spitzen-Methode, die die momenta-
ne Standardmefstechnik zur Leitfadhigkeitsbestimmung in der Halbleitertechnologie darstellt und
auch in dieser Arbeit als Referenz fiir die neu entwickelte Methode zur Bestimmung von Rgp
genutzt wird. In Kapitel 6.3 und Kapitel 6.4 werden das Prinzip der in dieser Arbeit entwickel-
ten optischen Methode ,Sheet Resistance Imaging* (SRI) und ihre Kalibrierung beschrieben.
Daran anschliefsend wird die Giite der Mefidaten iiberpriift, indem zunéchst die Fehlerquellen
der verschiedenen Kalibriermethoden gegeneinander abgewogen werden (Kap. 6.5) und dann in
Kapitel 6.6 ein quantitativer Vergleich mit der 4-Spitzen-Methode durchgefiihrt wird. Abschlie-
fend werden als Anwendungsbeispiele die Messung der Homogenitit der Emitterdiffusion bei
verschiedenen Prozefsbedingungen in einem Durchlaufofen (Kap. 6.7) und die Untersuchung von
selektiven Emittern (Kap. 6.8) diskutiert.

6.2 4-Spitzen-Methode

Die 4-Spitzen-Methode ist die momentane Standardmethode zur Bestimmung der Leitfdhigkeit
des Ausgangsmaterials fiir die Halbleiter- und Photovoltaikindustrie sowie von hochdotierten
Schichten (Emitter). Die Grundidee ist hierbei, die Probe mit vier Mefspitzen zu kontaktieren,
wobei durch zwei von ihnen der Probe ein definierter Strom I aufgepriagt und zwischen den
beiden anderen Mefspitzen eine Spannungsdifferenz gemessen wird. Aus dem Verhéltnis dieser
Spannungsdifferenz und des aufgepriagten Stroms I konnen Riickschliisse auf die Leitfdhigkeit der
untersuchten Probe gezogen werden. Der prinzipielle Aufbau einer solchen Messung fiir eine linea-
re Anordnung der vier Mefspitzen mit jeweils gleichem Abstand (Wenner-Anordnung) ist in Abb.
6.1 skizziert. Die 4-Spitzen-Methode wurde erstmals 1915 von Wenner in der Geophysik fiir die
Untersuchung der Leitfahigkeit der Erde vorgeschlagen [Wenl15|. In der Halbleiterphysik wurde
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sie erstmals 1954 von Valdes angewendet |Val54|. Der wesentliche Vorteil der 4-Spitzen-Methode
gegeniiber einer Messung mit nur zwei Elektroden ist die Vermeidung von Serienwiderstands-
problemen: Verwendet man nur zwei Elektroden und miftt an ihnen simultan den aufgeprigten
Strom und die Spannungsdifferenz, so ist die Spannungsdifferenz nicht nur von der Leitfahigkeit
des untersuchten Mediums, sondern auch vom Kontaktwiderstand zwischen den Elektroden und
dem zu untersuchenden Medium abhéngig. Bei der 4-Spitzen-Methode fliefst hingegen durch die
beiden Elektroden, die zur Spannungsmessung verwendet werden nur ein minimaler Mefsstrom,
so daff der Spannungsabfall am Halbleiter-Elektroden-Ubergang gering ist und die Messung nur
unwesentlich verfalscht wird.

Bei der 4-Spitzen-Methode haben sich verschiedene Anordnungen der vier Elektroden jeweils
fiir spezielle Probleme als besonders geeignet herausgestellt. Die gebriuchlichsten Anordnungen
sind

Stromquelle

die Wenner-Anordnung,

die Schlumberg-Anordnung,

die Dipol-Dipol-Anordnung und v
Emitter o,

die quadratische Anordnung,

von denen es wiederum verschiedene Ab- Basis 0. << G
2 1

wandlungen gibt. Die Wenner-Anordnung

zeichnet sich insbesondere durch eine gute

Sensitivitat beziiglich vertikaler und late- Abbildung 6.1: Prinzip der 4-Spitzen-Methode mit Elek-
raler Inhomogenititen aus. Ein Uberblick frodenanordnung nach Wenner.

iiber die speziellen Vor- und Nachteile der verschiedenen Anordnungen der vier Elektroden fin-
det sich beispielsweise in [Rey97|. In der Solarzellencharakterisierung haben insbesondere die
Wenner-Anordnung, bei der die vier Elektroden linear angeordnet sind und benachbarte Elek-
troden jeweils den gleichen Abstand a haben, und die quadratische Anordnung Verbreitung
gefunden. Typische Grofien eines Arrays in der Halbleitercharakterisierung sind 1 bis 3 mm. Da
die am Fraunhofer ISE vorhandenen Mefpliatze mit der Wenner-Anordnung arbeiten, wird im

Folgenden nur auf diese detailliert eingegangen.

Nimmt man einen homogenen Siliziumhalbraum an, auf dessen Oberflache die Messung durch-
gefiihrt wird, so kann mit der in Abb. 6.1 skizzierten Wenner-Anordnung die Leitfahigkeit des
Mediums bestimmt werden [Sch90]:

1
—=21—a . (6.1)
o

Dabei ist I der zwischen den beiden duferen Elektroden fliekende Strom, V' die zwischen den
beiden mittleren Elektroden gemessene Potentialdifferenz und a der Abstand benachbarter Elek-
troden.

Da Halbleiter nicht unendlich ausgedehnt sind, miissen noch Korrekturfaktoren fiir die end-
liche Probengeometrie angebracht werden. Zur Berechnung dieser Korrekturfaktoren gibt es in-
zwischen eine umfangreiche Literatur (siche z.B. [Val54, YA84| sowie Referenzen in [Sch90]).
Wird ein Zweischichtsystem, bestehend aus einem hochdotierten Emitter an der Probenoberfla-
che und der darunterliegenden niedrig dotierten Basis, untersucht, so schirmt der hochdotierte
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Emitter die Basis sehr effektiv ab. Mit Abschirmen ist gemeint, dafs der Strom zwischen den
Elektroden bevorzugt durch den hochdotierten Emitter flieft und nur ein sehr geringer Anteil
des Stromflusses in der Basis stattfindet. Durch diesen Effekt ist der Einfluft der Leitfdhigkeit der
Basis auf das Mefergebnis gering, was in diesem Fall erwiinscht ist, da ja der Schichtwiderstand
des Emitters bestimmt werden soll. Haufig (z.B. in der Geophysik) stellt eine entsprechende
Probengeometrie jedoch ein Problem dar, da es aufgrund des Abschirmeffekts generell mit elek-
tromagnetischen Methoden schwieriger ist, Schichten niedriger Leitfahigkeit, die unter Bereichen
hoher Leitfahigkeit liegen, exakt zu untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die 4-Spitzen-Methode im Wesentlichen als Referenzmethode
eingesetzt, um die mithilfe des neu entwickelten Mefprinzips gefundenen Schichtwiderstandsto-
pographien zu verifizieren. In Kapitel 6.8 wird dabei detailliert auf die Messung von Proben mit
lateral inhomogener Leitfahigkeit mittels der 4-Spitzen-Methode eingegangen.

6.3 Prinzip von Sheet Resistance Imaging (SRI)

6.3.1 Grundsatzliche Idee und Vorgehensweise

Grundsétzliche Idee der optischen Messung der Emitterdotierung ist es, die Free Carrier Ab-
sorption (FCA) auszunutzen. In diesem Fall soll jedoch nicht die Absorption an freien Uber-
schuffladungstriagern analysiert werden, sondern die Absorption an der Konzentration freier La-
dungstrager, die sich aus der Dotierung des Emitters ergibt. Dieses Prinzip wurde schon mehrfach
angewendet, um hochdotierte Schichten zu untersuchen [STS78, HFFP00, Ton73|, jedoch wurden
dabei Verfahren verwendet, die nur die Messung des Schichtwiderstands an einem bestimmten
Punkt der Probe ermdglichen. Die Erstellung einer Topographie ware hochstens in einem ab-
rasternden Verfahren mit einer auf einem X-Y-Tisch montierten Probe moglich. Die Idee, eine
CCD-Kamera zu verwenden und so mit nur einer Messung die gesamte Topographie des Schicht-
widerstands aufzunehmen, wurde in [BBHT00] erwéihnt, jedoch nie zu einer quantitativen oder
zumindest qualitativen Mefstechnik ausgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit einer CCD-
Kamera ein auf dem Prinzip der Absorption an freien Ladungstrigern beruhendes quantitatives
Verfahren (Sheet Resistance Imaging - SRI) zur ortsaufgelosten Messung der Emitterdotierung

entwickelt, das im Folgenden dargestellt wird.

Wie im Falle der CDI gibt es auch beim Sheet Resistance Imaging (SRI) zwei gegenlaufi-
ge Effekte, ndmlich die Absorption von IR-Strahlung an freien Ladungstriagern und die Emis-
sion von IR-Strahlung durch die freien Ladungstrager. Um eine Messung mit hoher Signalstérke
durchfiithren zu kénnen, ist es deshalb wie bei der CDI notwendig, Mefsbedingungen zu schaffen,
in denen entweder der Emissions- oder der Absorptionsanteil im Mefisignal deutlich iiberwiegt
(Emissions-SRI bzw. Absorptions-SRI). Die gesamte Theorie zur Abhéngigkeit der Signalstéirke
von Hintergrund- und Probentemperatur wurde bereits in Kapitel 5.3.8 ausfiihrlich diskutiert
und ist direkt auf die Methode der SRI iibertragbar. Im Folgenden wird deshalb nur der Fall der
Absorptions-SRI diskutiert, eine Ubertragung auf den Fall der Emissions-SRI ist jedoch stets
moglich.



144 KAPITEL 6. ORTSAUFGELOSTE EMITTERSCHICHTWIDERSTANDSMESSUNGEN

6.3.2 Mefaufbau und Verfahrensweise

Wie in der CDI wird ein Mefaufbau verwendet, bei dem hinter der Probe eine Heizplatte (bei
der Emissions-SRI eine gekiihlte Riickwand) steht, die als IR-Strahlungsquelle dient. Die CCD-
Kamera mift die Transmission der IR-Strahlung dieser Heizplatte durch die Probe. Um ein (in
diesem Fall unerwiinschtes) Signal aufgrund der freien Uberschukladungstriigerdichte zu ver-
meiden, wird die Messung im Dunkeln durchgefiithrt. Damit die Absorption von IR-Strahlung
an den freien Ladungstrigern der Emitterdotierung bestimmt werden kann, miissen alle ande-
ren die Transmission durch die Probe bestimmenden Effekte aus der Messung herauskorrigiert
werden. Zu diesen Effekten zdhlen insbesondere die Absorption an freien Ladungstriagern der
Basisdotierung sowie die Reflexion an den Probenoberflichen. Es werden wiederum zwei Mes-
sungen benotigt, um diese stérenden Effekte zu eliminieren, wobei die erste Messung vor und
die zweite Messung nach der Emitterdiffusion durchgefiihrt wird. Bildet man pixelweise die Dif-
ferenz dieser beiden Messungen, so erhélt man eine ortsaufgeloste Messung der Anderung der
Infrarottransmission aufgrund des Emitters. Wenn die Reflexion an den Oberflichen der Pro-
be durch die Emitterdiffusion nicht wesentlich beeinfluftt ist, so ist die ortsaufgelost gemessene
Differenz der Infrarottransmission gerade proportional zur Free Carrier Absorption der aus der
Emitterdiffusion resultierenden freien Ladungstragerdichte. Da diese gerade der elektrisch akti-
ven Ladungstrigerdichte im Emitter entspricht, handelt es sich um die fiir den sich einstellenden
Schichtwiderstand des Emitters relevante Grofe. Sowohl SRI als auch die 4-Spitzen-Methode
messen folglich nur den elektrisch aktiven Teil der Emitterdotierung. Im Gegensatz dazu mifst
Secondary Ion Mass Spectroscopy (SIMS) die Gesamtkonzentration an Dotieratomen. Ist z.B.
bei einem hochdotierten n-Typ Emitter ein Teil des Phosphors elektrisch inaktiv, so kann das
SIMS-Profil héhere Dotierkonzentrationen aufweisen, als bei dem gemessenen Emitterprofil dem
(mit der 4-Spitzen-Methode oder SRI) gemessenen Schichtwiderstand entsprechen wiirden.
Alternativ zur Messung an der gleichen Probe vor und nach der Emitterdiffusion kann auch aus
jeder Charge eine unbehandelte Probe aufbewahrt werden, die zusammen mit den diffundierten
Proben gemessen wird. Bildet man dann die Differenz zwischen dem Transmissionsbild der dif-
fundierten Proben und der undiffundierten Referenz, so ist diese ebenfalls proportional zur Free
Carrier Absorption an den freien Ladungstragern des diffundierten Emittters. Eine Prinzipskizze
des fiir die Messungen notwendigen Aufbaus ist in Abb. 6.2 gezeigt.
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Abbildung 6.2: Schema-
tische Darstellung des rea-
lisierten Aufbaus zur Mes-
sung von Emitterdotierun-
gen nach dem Prinzip des
Sheet Resistance Imagings

(SRI).
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6.3.3 Vor- und Nachteile von SRI

In der oben beschriebenen prinzipiellen Vorgehensweise zur Bestimmung der Emitterdotierung
mittels SRI klang schon an, dafs es wesentlich ist, wiahrend der Emitterdiffusion die Oberfla-
chenstruktur nicht zu verédndern, da sonst die Reflexion an den Oberflachen und damit auch die
Transmission veréndert wiirden und somit das Mefsignal, das ausschlieflich aus der Absorption
an der freien Ladungstriagerdichte des Emitters besteht, verfalscht wiirde. Ein dhnliches Problem
liegt auch vor, wenn — wie oben beschrieben — eine unprozessierte Probe fiir die Referenzmes-
sung verwendet wird. In diesem Fall ist sicherzustellen, dafs diese Referenz und die zu messenden
Proben gleiche Oberflacheneigenschaften aufweisen.

In dieser Arbeit wurde ausschliefslich mit einer unprozessierten Probe zur Referenzmessung ge-
arbeitet. Um unterschiedliche Oberflacheneigenschaften auszuschlieffen, durchlief die Probe alle
ProzeRschritte aufer der Emitterdiffusion, also insbesondere alle Reinigungs- und Atzschritte,
zusammen mit den diffundierten Proben. Es wurde nur monokristallines Material verwendet,
da bei multikristallinen Scheiben die Reflexion an den Oberflichen nach dem Ségeschadenétzen
stark von der Kornorientierung abhéngt. Um auch diffundierte Schichten in multikristallinem
Silizium untersuchen zu kénnen, kénnten die Scheiben vor der Diffusion im ,Grinder” und ,,Polis-
her [KRGO3| beidseitig eine definierte Oberflichenstruktur erhalten. Es wurde bereits getestet,
dak die Homogenitét der sich ergebenden Oberflichen nach dem Grinden und Polieren am Fraun-
hofer ISE sogar planarer und homogener sind als die von poliert gekauften FZ-Siliziumscheiben.
Somit sollte es mit diesem Verfahren mdéglich sein, multikristalline Proben mit identischer Refle-
xion an den Oberflichen zu erzeugen, die dann auch mit SRI vermessen werden kénnen. Fin Test
dieses Verfahrens konnte bereits im Rahmen dieser Arbeit an monokristallinen Siliziumscheiben
durchgefiihrt werden.

Die Moglichkeit einer Messung vor und nach der Emitterdiffusion hétte den Vorzug, dafs die
Messung und die Referenzmessung an derselben Scheibe stattfinden und somit Inhomogenitéten
der Reflexion an der Probenoberfliche automatisch beriicksichtigt wiirden. Jedoch muft dafiir
gepriift werden, ob der Schritt des Abétzens des Phosphorglases nach der Emitterdiffusion die
Oberflacheneigenschaften und damit eine Messung nach dieser Methode signifikant beeinflufst.

Im letzten Abschnitt wurde bereits deutlich, daf die Oberflichenqualitét ein wichtiger Pa-
rameter fiir SRI-Messungen ist. Die Problematik, daft inhomogene Oberflicheneigenschaften die
Transmissionsmessung verfialschen und zu fehlerhaften Mefergebnissen fithren koénnen, ist auch
von anderen optischen Mefkmethoden, wie z.B. der Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), bekannt und fithrt zu einer, verglichen mit der 4-Spitzen-Methode, relativ komplizierten
Probenpréaparation fiir SRI. Es konnten jedoch Verfahren etabliert bzw. vorgeschlagen werden,
die Inhomogenitéten in der optischen Qualitét der Probenoberflache beherrschbar machen. Opti-
sche Mefsmethoden wie z.B. die CDI, deren Mefsignal aus der Differenzbildung zweier Zustéande
am gleichen Punkt einer Probe resultiert, sind nur in geringerem Mafle von Inhomogenitéaten in

der Reflexion beeinfluftt, da diese weitgehend korrigiert werden.

Bei optischen Methoden, die die freie Ladungstréigerdichte aufgrund von Free Carrier Absorp-
tion messen, ist die unmittelbare Mefigrofe die Dotierkonzentration pro Fldcheneinheit. Deshalb
miissen fiir die Umrechnung auf einen Emitterschichtwiderstand Annahmen {iber das Dotier-
profil gemacht werden. Dies ist eine zusétzliche Fehlerquelle der quantitativen Auswertung. Die
4-Spitzen-Methode mifst hingegen unmittelbar die interessierende elektrische Kenngrofie der Leit-
fahigkeit.
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Der vielleicht grofste Vorteil der SRI ist die schnelle Messung von Topographien der Emitterdo-
tierung. Alle bisherigen Methoden kénnen Topographien nur in einem aufwendigen abrastern-
den Verfahren erstellen. Mit SRI sind Messungen mit einer Ortsauflésung von z.B. 350 um auf
100 x 100 mm? Proben innerhalb von ca. 4-10 s pro Probe (exklusive Riistzeiten und Probenein-
bau) moglich. Somit kénnen auch ganze Chargen, bei denen die Diffusionsbedingungen gezielt
in einem grofen Parameterfeld verédndert wurden, ortsaufgelost untersucht werden, was mit der
4-Spitzen-Methode aus Zeitgriinden nur dufserst selten durchgefiithrt wird.

Ein weiterer Vorteil der SRI ist die kontaktlose Messung. Bei der 4-Spitzen-Methode findet hin-
gegen immer eine leichte Schidigung der Probe durch das Aufsetzen der Nadeln statt. Neben
den daraus resultierenden Vorteilen der SRI beim Einsatz in Forschungsinstituten und der Off-
Line-Prozefskontrolle in der Industrie erfiillt SRI somit eine wesentliche Voraussetzung fiir einen
In-Line-Einsatz.

Schlieflich bietet SRI als optische Messung wesentliche Vorteile bei der lateralen Auflésung: Diese
ist nur durch die Infrarotoptik der Kamera und die verwendeten Wellenlédngen beschrénkt. In dem
in dieser Arbeit entwickelten Versuchsaufbau sind Auflésungen von ca. 50 um realisiert worden,
prinzipiell ist aber mit einem Mikroskopobjektiv auch eine Auflésung von 10 pm moglich. Bei
der 4-Spitzen-Methode ist die Auflésung hingegen durch den Abstand der Nadeln und die sich
ergebenden Stromflufkmuster begrenzt. Es konnen zwar Topographien mit kleiner Schrittweite
erzeugt werden, jedoch liegen die praktisch realisierten Auflésungen eher im Bereich einiger 100
pm bis hin zu wenigen Millimetern. Insbesondere bei stark inhomogenen Emitterstrukturen er-
geben sich bei der 4-Spitzen-Methode Stromflufmuster, die zu einer stark verzerrten Wiedergabe
der wahren Leitfahigkeitsstruktur der Probe fiihren kénnen. Ein Beispiel hierfiir wird in Kapitel
6.8 ausfiihrlich diskutiert. Ein weiteres Problem, das sich bei der Anwendung elektrischer Me-
thoden ergibt, sind die Korrekturfaktoren: Ndhert man sich dem Rand der Probe, so mufs ein
zusétzlicher, vom Abstand zum Rand abhéngiger, Korrekturfaktor verwendet werden, der fiir
jeden Mefspunkt neu zu berechnen ist. Ursache hierfiir ist die erhebliche Verédnderung der Po-
tentialverteilung und der Stromflukmuster in der Probe durch den Einfluf des Rands. Ahnliche
Probleme in der Auswertung der Meftdaten treten bei optischen Messungen wie der SRI nicht
auf. Mit SRI kénnen bis auf ein Pixel an den Rand der Probe heran Schichtwidersténde ohne
weitere Korrekturen ermittelt werden.

6.4 Quantitative Auswertung und Kalibrierung

6.4.1 Kalibrierung aus ,first principles*

Das primédre Mefisignal Adigits der SRI-Messung ist die Differenz der Transmission durch die
Probe mit Emitter T, und durch die Probe ohne Emitter Tg.f, das in der willkiirlichen Einheit
wdigits“ (der Kamera) gemessen wird:

Adigits (z,y) = Tgm (x,y) — Tres (z,y) - (6.2)

Wie bei der CDI wird aufgrund der Transmissionsmessung nicht die Volumendichte der freien
Ladungstréager gemessen, sondern eine Flichendichte der freien Ladungstriger. Fiir die Um-
rechnung von Adigits in die Fldchenladungstrigerdichte wird die in Kapitel 5.3.5 ermittelte
Kalibriergerade verwendet. Dabei mufs jedoch bedacht werden, dafs im Emitter fast ausschliefi-
lich freie Elektronen vorliegen, wohingegen die Kalibrierung mit p-dotierten Wafern erfolgte, in
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denen praktisch ausschlieflich Locher vorliegen. Der sich ergebende Korrekturfaktor o ist somit

o= XFCm (6.3)
AFCp

Fiir niedrige Dotierungen bis ca. 3 - 1016 ¢m =3 ergibt sich mit den Daten von Schroder [STST78|
o =~ 0.37. Da Emitter aber hochdotierte Schichten sind, ist die lineare Ndherung der Abhéngig-
keit der Absorption an freien Ladungstrigern von der Ladungstrigerdichte nach Schroder nicht
mehr anwendbar (siche Kap. 2.3.1). Es muf zum einen ein von der freien Ladungstriagerdichte N
abhéngiger Korrekturfaktor o (V) verwendet werden, und zum anderen bei Anwendung der li-
nearen Eichung aus Kapitel 5.3.5 ein weiterer Korrekturfaktor ko4 (N) fiir die Nicht-Linearitét
der Absorption an freien Ladungstrigern bei hohen Ladungstrigerkonzentrationen angebracht
werden (siehe hierzu Kap. 2.3.3 und insbesondere Abb. 2.5). Da somit beide Korrekturfaktoren
auch von der Dichte der freien Ladungstriger IV abhingig sind, wird die Kalibrierung abhéngig
vom speziellen Dotierprofil des Emitters. Ist Npoy () das Dotierprofil und dg,, die Tiefe des
Emitters, so ergibt sich als quantitativer Zusammenhang;:

dEm
Adigits (x,y) = Coptit, - m - k (x,y) /0 Npop (2) krca (Npop (2)) 0 (Npop (2)) dz ,  (6.4)

wobei m die Steigung der Kalibriergeraden und k (x,y) eine Matrix zur Korrektur der Inhomoge-
nititen der Kamera (beide aus Kap. 5.3.5) ist. (opsir stellt einen Faktor dar, der beriicksichtigt,
dafl die Anderung von npca und kpca bei hochdotierten Schichten auch die Reflexionseigen-
schaften der Proben und somit die gemessene Transmission verdndert. Um den Faktor (optik
zu ermitteln, wurde der Emitter mit den in Kapitel 2.3 bestimmten Parametern fiir npca und
krca als System diinner planparalleler Schichten auf der Oberflache eines Siliziumwafers simu-
liert. Hierbei wurde ein bis zu siebenlagiges Schichtsystem auf der Oberfliche untersucht. Das
mehrlagige System war notwendig, um die Anderung der Dotierung des Emitters mit der Tiefe
und die damit einhergehende Anderung von nroa und kpca zu beriicksichtigen. Es wurde die
Transmission durch die Siliziumscheibe fiir drei verschiedene Annahmen berechnet:

e ohne Oberflachenschicht (Emitter)

e mit Absorption im Emitter aufgrund von Absorption an freien Ladungstriagern, jedoch
ohne Anderung der Reflexionseigenschaften durch den Emitter sowie

e mit Absorption im Emitter und entsprechender Anderung der Reflexionseigenschaften
durch den Emitter

Hieraus wurde der Einflufy dieser Parameter auf die Transmission, die primére Mefgrofe ist,
berechnet. Da es sich um Schichten handelt, deren Dicke im Bereich der Wellenldnge des einge-
strahlten Lichts oder sogar darunter liegen, kann keine geometrische Optik angewendet werden.
Vielmehr miissen die optischen Eigenschaften der Probe mithilfe der Wellenoptik bestimmt wer-
den. Hierzu wird die Matrizen-Methode und ein im Rahmen der Simulationsumgebung PVODb-
jects von G. Letay entwickeltes Programmpaket verwendet [Let03|. Fiir einen typischen hoch-
dotierten Industrieemitter (37 /0, 3 - 102° em ™3 Oberflichendotierung) vermindert sich nach
diesen Simulationen die Transmission durch die Probe unter Berticksichtigung der gednderten
Reflexionseigenschaften, um ca. einen Faktor 1.29 bis 1.39 stérker, als wenn nur die Absorp-
tion im Emitter ohne Anderung der Reflexionseigenschaften beriicksichtigt wird. Auch fiir an-
dere hochdotierte Industrieemitter wurden dhnliche Simulationen durchgefiihrt, die nur leichte
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Schwankungen dieses Faktors zeigten. Da eine Simulation jedes einzelnen Emitterprofils an allen
288 x 288 Mefpunkten mit der Matrizen-Methode fiir die Standardauswertung von Schichtwider-
standstopographien viel zu aufwendig wére, wurde deshalb (opir, = 1.35 fiir alle Berechnungen
angenommen. Dies ist, wie oben beschrieben, fiir hochdotierte Emitter eine gute Naherung.
Werden andere Emittertypen, z.B. Emitter hocheffizienter Solarzellen, untersucht, so miissen
ghnliche Simulationsrechnungen fiir eine entsprechende Klasse von Emittern durchgefiihrt und

Coptik entsprechend gedndert werden.

Betrachtet man Gl. 6.4, so sieht man, dafl eine einfache Umrechnung des priméren Mefsi-
gnals Adigits (z,y) in eine Flachendichte der freien Ladungstriger, die gerade deEm Npop (2) dz
entspricht, oder direkt in Np,p (2) nicht moglich ist. Um eine entsprechende Umrechnung trotz-
dem zu ermdglichen, miissen Annahmen {iber die Eigenschaften des Emitters gemacht werden. In
der Praxis wurde dies so realisiert, dafs der Benutzer zundchst Angaben iiber das Emitterprofil
(erfc- oder Gauss-Profil) und die Oberflachenkonzentration und Tiefe bei einem frei wéhlbaren
Emitterschichtwiderstand macht. Nun wird fiir die Annahmen eines Emitters mit konstanter
Oberflachendotierung und variabler Tiefe eine Variation der Parameter durchgefiihrt und jeweils
der Emitterschichtwiderstand gemaéfs

RSh:(
0

berechnet, wobei 1t (Npop) die Mobilitét der Elektronen im Emitter, ¢ die Elementarladung und

dEm

Noap (2) s (Noup (2) - 02 (65)

Rgp der Emitterschichtwiderstand ist. Die gleiche Rechnung wird ebenfalls fiir die Annahme
eines Emitters mit variabler Oberflichendotierung aber konstanter Tiefe durchgefiihrt. Ferner
wird das dem jeweiligen Emitterprofil entsprechende Adigits mit Gl. 6.4 berechnet. Mit einer so
generierten Tabelle der Rgp- und zugehdrigen Adigits-Werte, fiir die typischerweise die Berech-
nung von ca. 50 Wertepaaren vollig hinreichend ist, kann nun mittels Interpolation dem Mefiwert
Adigits (z,y) an jedem Pixel ein Emitterschichtwiderstand zugeordnet und so eine Topographie
von Rgy, erzeugt werden. Eine Untersuchung des Fehlers, der sich aufgrund der Annahmen iiber
das Emitterprofil ergibt, findet sich in Kapitel 6.5.

Da Adigits ein sehr unanschauliches Mafs fiir die primére Mefigrofse ist, hat es sich als zweck-
méhig erwiesen, diese in eine unkorrigierte Flachendichte der freien Ladungstrager umzurechnen:

Adigits (z,y)

m -k (29) (6.6)

Anarea,uncorrected (.’E, y) =
Es sei aber nochmals darauf hingewiesen, daft dies nur eine Beschreibung des Mefssignals in
anderen Einheiten ist und keiner realen Ladungstragerdichte entspricht.

Wenn die zu untersuchende Probe eine andere Dicke als die Referenzprobe hat, so ergibt
sich ein Mefssignal allein aufgrund der verschiedenen Fldchendichten der Basisdotierung , das die
Mefswerte fiir die Emitterdotierung verfalschen kann. Deshalb werden in dem in dieser Arbeit
implementierten Auswerteprogramm in Gl. 6.4 und GI. 6.6 Terme angebracht, die diesen Effekt

korrigieren.

6.4.2 Kalibrierung mit der 4-Spitzen-Methode

Da héufig keine genauen Angaben iiber das Emitterprofil vorliegen, wurde eine zweite Methode
zur Kalibrierung realisiert und implementiert. Diese beruht im Gegensatz zu der oben beschriebe-
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nen Kalibrierungsmethode nicht auf ,first principles”, sondern verwendet die 4-Spitzen-Methode
als Referenzmethode zur Kalibrierung der SRI.

Um die SRI fiir einen bestimmten Diffusionsprozefs in einem speziellen Ofen zu kalibrieren,
wird an einem Satz Proben mit sehr unterschiedlichem Schichtwiderstand jeweils in der Proben-
mitte bzw. an einem Ort mit moglichst homogenem Rgp, mit der 4-Spitzen-Methode der Schicht-
widerstand bestimmt. Die SRI-Messungen an den gleichen Proben werden mithilfe von Gl. 6.6 in
eine unkorrigierte Flachendichte der freien Ladungstriager umgerechnet und fiir jede Probe der
Durchschnittswert iiber einem kleinen (in diesen Experimenten 20 x 20 Pixel grofien) Bereich um
die Probenmitte bestimmt. Aus diesen Angaben ergibt sich eine Eichkurve fiir den jeweiligen Dif-
fusionsofen und die verwendete phosphorhaltige Siebdruckpaste, mit der Angreq uncorrected (%, Y)
in einen Emitterschichtwiderstand umgerechnet werden kann. Die sich ergebenden Kalibrierge-
raden fiir den Kettenbandofen und den ersten Prototyp-Hubschnurofen' am Fraunhofer ISE sind
in Abb. 6.3 gezeigt.

i T Abbildung 6.3: Ka-
m  Messpunkte Charge 37] libriergerade ~ der ~ SRI-
*  Messpunkte Charge 111] Messungen fiir den
Linearer Fit Charge 37 [} Kettenband- ~ und  den
O Messpunkte Charge 42] Prototyp-Hubschnurofen

....... Linearer Fit Charge 42 M des Fraunhofer ISE. Die

oo ©
o O
| L

~
o
—

Chargen 11 und 37 wurden
jeweils im Hubschnurofen,
die Charge 42 im Ketten-
7 bandofen diffundiert. Die
] verschiedenen  Steigungen
zeigen, daR beide Ofen
offenbar verschiedene Dif-
fusionsprofile erzeugen,
wohingegen die Chargen
7] 11 und 37 sehr &hnliche
areauncorrecte 9] (?E1_42) 1 Kalibriergeraden aufwei-
—_ sen, obwohl zwischen den
3E15 1E16_2 jeweiligen Diffusionen im
[cm~7] gleichen Ofen iiber 1 1/2
Jahre liegen.

N
o
—

30

- : ‘O‘
20 FRsh=1465-89.1*log(an ) (CE1_37)

r Rsh=1123-68.1*log(An

area,uncorrected

area,uncorrected

Der Vorteil dieser Methode ist, dafs wesentlich weniger theoretische Annahmen als in der oben
beschriebenen Methode gemacht werden miissen. Messungen mit der 4-Spitzen-Methode sind nur
an einem Kalibrierwafersatz pro Ofen und Dotierstoffquelle notwendig. Aufserdem miissen die 4-
Spitzen-Messungen auch nur jeweils an einem Punkt in der Probenmitte durchgefiihrt werden. Die
ortsaufgeloste Information kann genauso wie eine eventuell gewiinschte Prozefskontrolle schnell
und kontaktfrei mit SRI durchgefiihrt werden.

!Beim Hubschnurofen handelt es sich um einen Durchlaufofen, in dem die Proben auf Keramikschniiren trans-
portiert werden. Die Keramikschniire laufen nicht selber komplett durch den Ofen, sondern fithren alternierend
Vorwérts- und Riickwéartsbewegungen durch, wobei der Wafer immer auf den sich momentan in Vorwértsrichtung
bewegenden Schnurpaaren aufliegt (siche [BPST02]).
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6.5 Fehlerbetrachtung

Bei dem in den letzten Kapiteln vorgestellten Verfahren zur Messung von Emitterschichtwi-
derstédnden gibt es zwei sich prinzipiell unterscheidende Fehlerquellen: Mefifehler aufgrund von
Schwankungen und Ungenauigkeiten sowie Mehrdeutigkeiten der Auswertung, da das Profil des
Emitters nicht genau bekannt ist.

Als Fehlerquellen, die sich aus dem experimentellen Aufbau ergeben kénnen, sind insbesondere
zU nennen:

Schwankung / Inhomogenitit der Probentemperatur,

Schwankung / Inhomogenitit der Heizplattentemperatur,

Ungenauigkeiten der Kalibrierung sowie

Unterschiede in der Oberflachenbeschaffenheit von Probe und Referenz

Schwankungen bzw. Inhomogenitéten in der Proben- und Heizplattentemperatur fithren ana-
log zu den bei der CDI angestellten Uberlegungen zu einer Anderung der Stirke des Emissions-
bzw. Absorptionssignals. Da bei der SRI kein Lock-In verwendet wird, kommt ferner hinzu, daf
auch eine Differenz zwischen den Temperaturen der Referenzmessung und der Messung der ei-
gentlichen Probe zu Fehlern fiihrt. Um diese Fehlerquellen klein zu halten, muft die Heizplatte
hinreichende Zeit zum Einschwingen erhalten. Aufferdem wurde mithilfe der Klimaanlage des
Labors eine stets gleiche Umgebungstemperatur eingestellt.

Die Kalibrierung der Messung wurde von der Kalibrierung der CDI iibernommen. Die dort durch-
gefiihrten Untersuchungen zeigen, dafs die Kalibrierung sehr prézise erfolgen kann und somit keine
wesentliche Fehlerquelle darstellt.

Unterschiede in der Oberflaichenbeschaffenheit der Proben relativ zur Referenzscheibe konnen
durch Anderung der Reflexionseigenschaften an der Oberfliche zu erheblichen Fehlern fiihren.
Diese Fehlerquelle kann minimiert werden, indem die Referenz — wie oben beschrieben — eben-
falls alle Prozessierungsschritte aufter der Emitterdiffusion durchlauft. Ist dies nicht hinreichend,
so kann vor der Emitterdiffusion durch ,Grinden“ und Polieren der Oberflichen von Probe und
Referenzscheibe eine identische Oberflachenstruktur geschaffen und somit diese Fehlerquelle be-
seitigt werden. Fine entsprechende Messung ist in Kap. 6.6 gezeigt. Dabei stellte sich auch heraus,
dak ein Polierschritt unnétig ist, da schon die vom ,Grinder” erzeugte Oberflichenstruktur eine
optisch hervorragende Homogenitét aufweist, wenn ein sehr feinkérniges Schleifrad des ,,Grinders®
verwendet wird.

Wie in Gleichung 6.4 zu sehen ist, geht aufgrund der Korrekturfaktoren fiir die Absorption
an freien Ladungstrigern in hochdotierten Schichten die Annahme iiber das Profil des zu un-
tersuchenden Emitters in die Auswertung der SRI-Messungen ein. Ferner ist die Mefgrofe eine
Ladungstragerdichte, die dann in einen Schichtwiderstand umgerechnet werden mufl. Auch auf
diese Umrechnung hat das Dotierprofil aufgrund der Abhéngigkeit der Ladungstrigermobilitét
von der Konzentration freier Ladungstriager einen wesentlichen EinfluB. Zur Umrechnung der
SRI-Messungen in Emitterschichtwiderstdnde mufs der Benutzer deshalb eine Néherung fiir das
Profil der Emitterdotierung bei einem von ihm zu wahlenden Schichtwiderstand vorgeben. Fiir
die Variationen des Schichtwiderstands kann dann zwischen zwei Extremfillen gewdhlt werden:
(i) konstante Oberflichendotierung und Anpassung des Schichtwiderstands rein iiber die Tiefe
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des Emitters oder (ii) konstante Tiefe des Emitters und Anpassung des Emitterschichtwider-
stands ausschliefslich iiber die Oberflachendotierung.

Der Einfluff dieser Annahmen auf die mit SRI ermittelten Schichtwiderstinde wurde exempla-
risch fiir industrietypische Emitterprofile bestimmt. Dazu wurde ein erfc-Profil des Emitters
angenommen und damit als Ausgangspunkt ein 40 /0 Emitter modelliert. Fiir diesen Emit-
ter wurde dann mit Gleichung 6.4 das zu erwartende SRI-Mefsignal ermittelt (wiederum, wie
oben als Angrequncorrected). Ausgehend von diesem Emitter, wurde anschliefend der Schicht-
widerstand variiert, indem nur die Oberflachenkonzentration bzw. nur die Tiefe des Emitters
verdndert wurde, so dafs sich zwei unterschiedliche Abhéngigkeiten des Schichtwiderstands vom
priméren Mefssignal Angyeq uncorrected €rgeben. Diese Simulationen wurden fiir vier Paare (Npp;
dpgm) durchgefiihrt.

Die Ergebnisse sind in Abb.

6.4 aufgetragen. Der Unter- 120 —_
schied zwischen den Kurven, Tv; d=0.25pum 1
bei denen nur die Emittertie- T Y Kv;d=025um ]
; 100 - Tv;d=0.35pum |
fe (in Abb. 6.4 durchgezoge- T N A\ e Kv;d=035pum |
ne Kurven) bzw. nur die Ober- Tv;d=045um 1
.. . . — r Kv;d=0.45pm 1
flachenkonzentration (in Abb. g 80 - Tv;d=0.65pm ]
6.4 gestrichelte Kurven) va- & L RN e Kv;d=0.65pum |
riiert \ivurde, gibt an, wie & 6ol ]
stark die berechnete Inhomo- s
genitdt maximal von der wah- I _
e . 40 | Emitter: ]
ren Inhomogenitidt abweichen [ 40 0/Sq
kann. Dabei wurde angenom- L Erfc-Profil
men, dal das Emitterprofil bei 1E15 ‘ ‘ .‘. 2 ‘ iE16<
einem Schichtwiderstand des An [cm 7]

area,uncorrected

Emitters (in diesem Fall 40

Q/D) bekannt ist, aber kei- Abbildung 6.4: EinfluR der Annahmen iiber das Dotierprofil des Emitters
nerlei Informationen iiber die aufdie mit SRI gemessenen Schichtwidersténde. Die mit ,, Tv** gekennzeich-
neten durchgezogenen Linien entsprechen einer Variation der Emittertiefe
bei konstanter Oberflichendotierung, die mit ,Kv* gekennzeichneten Li-
kannt sind. Die Untersuchung nien einer Variation der Oberflichenkonzentration bei konstanter Emit-
tertiefe. Die resultierende Tiefe des Emitters bei 40 ©/0 Schichtwider-
. . stand auf 1 Qcm Basismaterial ist jeweils bei den Kurven angegeben. Die
tern mit 40 €2/0J, aber verschie- Wertepaare (Npop; dem), die jeweils den 40 /00 Emitter ergaben, sind
dener Tiefe zeigt die Variati- (4.6 - 10*° ¢m™3;0.25 wm) (schwarze Kurven),(3.12 - 102 ¢m™3;0.35 um)
(rote Kurven),(2.3 - 10%° ¢m™3;0.45 pum) (griine Kurven) und (1.44 -
10%° ¢m™3;0.65 wm) (blaue Kurven).

Griinde der Inhomogenitéit be-

von vier verschiedenen Emit-

on, die aufgrund falscher An-
nahmen tiber das Emitterprofil
ohne Beriicksichtigung von Inhomogenitéten entsteht. Insgesamt kann anhand von Abb. 6.4 fest-
gestellt werden, dafs die Annahmen {iber das Emitterprofil einen nicht unerheblichen Einflufs
auf die ermittelten Schichtwiderstdnde haben koénnen. Somit ist es, falls technologisch mdoglich,
vorteilhaft, die in Kap. 6.4.2 beschriebene Kalibrierung der SRI mithilfe der 4-Spitzen-Methode
durchzufiihren. Sollte dies nicht mdoglich sein, so kénnen jedoch auch mit der hier n&her un-
tersuchten Kalibrierung der SRI gute Ergebnisse erzielt werden, wobei eine moglichst préizise
Annahme iiber das Emitterprofil und seine Variation wichtig ist. Ein Beispiel dafiir, daf auch
hiermit eine sehr gute Bestimmung von Rgp moglich ist, wird in Kapitel 6.6 vorgestellt.
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6.6 Vergleich von SRI mit der 4-Spitzen-Methode

6.6.1 Vergleich der beiden Auswertemethoden

Anhand einer im ersten Prototyp-Hubschnurofen des Fraunhofer ISE gefertigten Charge sol-
len die beiden fiir die SRI entwickelten Auswerteverfahren quantitativ verglichen werden. Fiir
die untersuchte Charge 37 wurden Emitterdiffusionen bei verschiedenen Temperaturen durch-
gefithrt. Dadurch wurde ein grofer Bereich von Schichtwiderstanden von ca. 35 €/ bis ca. 90
/0 zugénglich. Tragt man nun die mit der 4-Spitzen-Methode ermittelten Schichtwiderstédnde
iber der priméren Mefgrofe Angrequncorrected auf, so erhélt man einen linearen Zusammen-
hang, der zur Kalibrierung verwendet werden kann (siche Abb. 6.3). In Abb. 6.5 ist nun im
Vergleich zu diesen Mefpunkten die sich ergebende Abhéngigkeit des Schichtwiderstands Rgp,
vom priméren Mefssignal Angreq uncorrected filr €ine Auswertung mit Gl. 6.4 sowie eine Auswer-
tung mit dem vereinfachten Modell der Absorption an freien Ladungstragern nach Schroder
[STS78| eingezeichnet. Man sieht, daf fir alle Werte der Mefgrohe Angreq uncorrected die mit
dem Schroder-Modell errechneten Schichtwiderstdnde weit entfernt von den mit der 4-Spitzen-
Methode ermittelten Werten liegen. Aufserdem liegen die mit dem Modell der Absorption an
freien Ladungstrigern nach Schroder ermittelten Kurven in einem Schichtwiderstandsbereich,
der weder mit SIMS-Messungen noch mit den gemessenen Hellkennliniendaten von in diesem
Ofen prozessierten Solarzellen kompatibel ist. Somit kann das von Schroder entwickelte einfache
Modell der Absorption an freien Ladungstragern nicht zur Auswertung von Absorptionsmes-
sungen an hochdotierten Schichten verwendet werden. Dies ist vermutlich auch ein wesentlicher
Grund, warum IR-Absorptionsmethoden zur Bestimmung des Emitterschichtwiderstands bisher
keine weite Verbreitung gefunden haben.

Verwendet man hingegen die Auswertung nach Gl. 6.4 mit dem in dieser Arbeit entwickel-
ten Modell der Absorption an freien Ladungstrégern, so liegen die mit einer Emittertiefe von
0.25 pum ermittelten Schichtwiderstdnde sehr nahe an den mit der 4-Spitzen-Methode ermittel-
ten Werten (siehe Abb. 6.5). Insbesondere bei hohen Schichtwiderstanden scheint das Modell
mit variabler Oberflachenkonzentration Ergebnisse zu liefern, die etwas besser mit denen der

4-Spitzen-Messung iibereinstimmen, als die des Modells mit variabler Emittertiefe. Eine eindeu-
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tige Zuordnung zu einem der beiden Modelle ist jedoch allein aufgrund dieser Messung nicht
moglich. Mogliche Ursache fiir die vorhandenen leichten Abweichungen beider Modelle von den
mit der 4-Spitzen-Methode ermittelten Werten konnte der unabhéngig vom Emitterprofil kon-
stant angenommene Optikfaktor (opir, aber auch Meffehler in der 4-Spitzen-Methode sein. So
wurde z.B. festgestellt, daf zwischen den am Fraunhofer ISE in Freiburg und dem am Labor-
und Servicezentrum (LSC) in Gelsenkirchen vorhandenen 4-Spitzen-Mefspldtzen Unterschiede im
gemessenen Absolutwert des Emitterschichtwiderstands von ARgy, ~ 4Q2/0J bestehen (siehe un-
ten). Insgesamt kann also festgestellt werden, daf die Auswertung nach Gl. 6.4 sehr gute Werte
fiir den Emitterschichtwiderstand liefert und somit eine quantitative Untersuchung von Proben
mit SRI auch dann mdoglich ist, wenn fiir den betreffenden Ofen keine aus dem Vergleich mit der
4-Spitzen-Methode bestimmte Kalibrierkurve fiir die SRI vorliegt.

6.6.2 Vergleich mit der 4-Spitzen-Methode

Anhand der ebenfalls im Prototyp-Hubschnurofen prozessierten Charge 11, die jedoch ca. 1
1/2 Jahre vor der eben betrachteten Charge 37 prozessiert wurde, soll ein erster qualitativer
Vergleich der mit SRI gemessenen Schichtwiderstandstopographien mit Mefergebnissen der 4-
Spitzen-Methode durchgefiihrt werden. Abb. 6.6 zeigt den Vergleich der sich ergebenden Schicht-
widerstandsbilder einer Probe aus dieser Charge. Die mit SRI und bei der 4-Spitzen-Methode ge-
messenen Topographien sind sehr dhnlich, so daf hieraus ein erster Hinweis darauf resultiert, daf
die mit der SRI gefundenen Inhomogenitéten tatséchlichen Variationen in der Emitterdotierung
entsprechen. Jedoch ist ebenfalls zu sehen, dafs die Absolutwerte des Emitterschichtwiderstands,
in der SRI-Messung um ARgj, ~ 32/ hoher liegen als in der 4-Spitzen-Messung bei Bayer. Ne-
ben Meffehlern der SRI ist eine mogliche Ursache hierfiir ein Offset zwischen den Absolutwerten
des 4-Spitzen-Mefiplatzes bei Bayer und dem am Fraunhofer ISE, mit dessen Hilfe die SRI kali-
briert wurde. Aus anderen Messungen ist bekannt, daf beim Vergleich von 4-Spitzen-Messungen
der Mefsaufbau von Bayer meist niedrigere Werte lieferte als die am Fraunhofer ISE vorhandenen
Mefsplitze?. Ein dhnlicher Effekt wird weiter unten detailliert beschrieben.
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Abbildung 6.6: Schichtwiderstandstopographien an einer Probe aus Charge 11, gemessen mit der 4-Spitzen-
Methode (links) und Sheet Resistance Imaging (rechts). Der Dotierstoff wurde auf den 100 x 100 mm? grofien,
quadratischen Proben mit einer pseudo-quadratischen Siebdruckmaske aufgebracht. Die 4-Spitzen-Messung wur-
den von Herrn Brautigam (Bayer AG) durchgefiihrt.

2D. Biro, personliche Mitteilung, 2003
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Um einen quantitativen Vergleich der mit der 4-Spitzen-Messung und SRI ermittelten Emit-
terschichtwiderstandstopographien durchfithren zu kénnen, wurden an drei Proben aus Charge
37 mit der am LSC vorhanden Apparatur zur 4-Spitzen-Messung Linescans in x- und y-Richtung
durch die Probenmitte angefertigt und diese mit entsprechenden Linien aus den SRI-Bildern und
punktuellen Messungen mit dem 4-Spitzen-Mefkplatz in Freiburg verglichen. In Abb. 6.7 sind die
Ergebnisse exemplarisch fiir die bei 920°C' diffundierte Probe 12 in Transportrichtung der Probe
durch den Ofen sowie senkrecht dazu dargestellt.

Man sieht, dafl die relative Struktur der Emitterschichtwiderstandstopographie sowohl in Trans-
portrichtung der Probe im Ofen als auch senkrecht dazu von beiden Mefitechniken bis sehr nahe
an den Rand identisch wiedergegeben wird. Direkt am Rand treten erhebliche Unterschiede auf,
die ihren Grund zum einen in der Annahme einer unendlich ausgedehnten Probe bei der Mes-
sung nach der 4-Spitzen-Methode haben und zum anderen dadurch bedingt sind, daf das jeweils
aller dufserste Pixel bei der SRI-Messung meist nur teilweise auf der Probe und teilweise auf
dem Probenrahmen zu liegen kommt und somit die Werte dieser Pixel der SRI-Messung nicht
vertrauenswirdig sind.

In den Absolutwerten unterscheiden sich SRI und 4-Spitzen-Messung am LSC in Gelsenkirchen
um ARgy, ~ 4.50/0, wohingegen zwischen der SRI-Messung und der 4-Spitzen-Messung in Frei-
burg sehr gute Ubereinstimmung besteht. Da die SRI-Messung mithilfe der 4-Spitzen-Messung
in Freiburg nach der in Kap. 6.4.2 beschriebenen Methode kalibriert worden ist, bedeutet dies,
daf es sich bei diesem Offset nicht um ein Problem der SRI-Messung handelt, sondern um eine
Inkonsistenz zwischen den Mefplédtzen zur 4-Spitzen-Messung am ISE in Freiburg und am LSC
in Gelsenkirchen. Somit konnte gezeigt werden, daf auch quantitativ gute Ubereinstimmung
zwischen 4-Punkt-Messung und SRI besteht.
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Abbildung 6.7: Linescans durch den Mittelpunkt der Probe 12 aus Charge 37, in Transportrichtung der Probe
im Ofen (links) und senkrecht dazu (rechts).

Die Emitterdiffusion aller bisher untersuchten Proben erfolgte entweder im Hubschnur- oder
im Kettenbandofen, also jeweils in Durchlauféfen. Dazu wird auf die Proben einseitig eine phos-
phorhaltige Paste aufgedruckt, aus der wihrend des Durchlaufs durch den Ofen Phosphor in die
Probe diffundiert. Bei einem solchen Prozefs geht auch immer Phosphor in die Ofenatmosphére
iiber, so daf auf der Probenriickseite eine (ungewollte) Emitterdiffusion aus der Gasphase mog-
lich ist. Falls die Phosphorpaste iiber den Rand der Proben ungewollt auf die Riickseite lauft,
ist auch aus der Paste eine n-Dotierung der Probenriickseite denkbar. Ein solcher ,parasitarer”
Emitter auf der Riickseite wiirde in SRI-Messungen voll in die Messungen eingehen, da es sich
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um eine Transmissionsmessung handelt, wohingegen er bei Schichtwiderstandsmessungen mit der
4-Spitzen-Methode nur einen verschwindend kleinen Einfluff auf die Mefsergebnisse héatte. Um zu
untersuchen, ob eine entsprechende Verfilschung der Mefidaten vorliegt, wurde Probe 10 aus
Charge 37 (FZ-Scheibe, Diffusion bei 900°C') mit SRI gemessen. Dann wurde von der Riickseite
dieser Probe eine mehrere Mikrometer dicke Schicht mechanisch mithilfe des ,Grinders” abge-
nommen und nochmals der Emitterschichtwiderstand mit SRI bestimmt. Eine Referenzscheibe
wurde identisch prozessiert, um Meffehler durch Anderungen der Reflexion an der Probenober-
flaiche vermeiden zu kénnen. Beim Grinden wurde abschliefsend ein sehr feinkorniges Schleifrad
verwendet, um eine moglichst gute optische Qualitdt der Oberflache zu erzielen. Die Ergebnis-
se der SRI-Messung nach dem Grinden und das Differenzbild zwischen SRI-Messung vor und
nach dem Grinden sind in Abb. 6.8 dargestellt. Man sieht zunéchst, daft die durch den ,Grinder*
erzeugten Oberflachen eine hinreichend hohe optische Qualitdt haben, um SRI-Messungen durch-
zufiihren. Dieses Ergebnis ist auch fiir andere Experimente von entscheidender Bedeutung, da es
die Messung an Proben mit beliebiger Oberflaichenqualitiat — insbesondere multikristallinem Si-
lizium — erméglicht, wenn diese von der Emitterdiffusion beidseitig gegrindet werden und somit
eine definierte Oberflichenqualitdt erhalten. Betrachtet man das Differenzbild, so findet man nur
sehr geringe Anderungen in der GroRenordnung von ARgj, =~ 29/, wobei sich die Mittelwerte
der beiden Messungen um ARgy ~ 0.7€2/00 unterscheiden. Viel wichtiger ist aber die Feststel-
lung, daf die gefundene Struktur der Differenzen zwischen den beiden Messungen nicht mit der
zu erwartenden lateralen Verteilung eines parasitdren Emitters korreliert. Fiir einen parasitaren
Emitter wiirde man eine relativ hohe Dotierung am Rand erwarten, die dann zur Probenmit-
te hin langsam abnimmt. Die gefundene Struktur, insbesondere die Ringe und der senkrechte
Streifen in der Mitte der Probe deuten vielmehr darauf hin, dafs die optischen Eigenschaften der
Probe und Referenz vor dem Grinden leicht unterschiedlich waren und diese Unterschiede durch

das Grinden beseitigt wurden.
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Abbildung 6.8: SRI-Messung an Probe 10, Charge 37 nach Grinden der Probenriickseite (links) und Differenzbild
der Messungen vor und nach dem Grinden (rechts).

6.7 Anwendungsbeispiel: Optimierung eines Diffusionsofens

In diesem Kapitel soll als ein mogliches Anwendungsgebiet der SRI exemplarisch die Optimie-
rung der Lampenkonfiguration eines Diffusionsofens diskutiert werden. Dabei soll nicht auf die
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technologischen Griinde und Randbedingungen verschiedener Diffusionsprozesse und das darin
enthaltene Optimierungspotential eingegangen werden, da dies auferhalb des Rahmens dieser
Arbeit liegt. Entsprechende Untersuchungen sind z.B. in [Bir03] zu finden. Hier soll lediglich
aufgezeigt werden, wie die Mefmethode der SRI neue Méglichkeiten in der Charakterisierung

der Diffusionsprozesse schafft.

Da SRI eine sehr schnelle Mefitechnik ist, ist es ohne weiteres moglich, in einem zu unter-
suchenden Ofen eine Vielzahl verschiedener Diffusionsprozesse zu fahren und fiir jeden dieser
Prozesse Schichtwiderstandstopographien zu erstellen und auszuwerten. Da SRI eine gute Orts-
auflosung bietet, ist es so nicht nur moglich, eine Vielzahl von Prozessen beziiglich des Schichtwi-
derstands, sondern auch beziiglich seiner Verteilung bis hin zum Rand der Proben zu testen. Im
Folgenden soll auf diese Weise der Prototyp-Hubschnurofen des Fraunhofer ISE charakterisiert
werden. Die Experimente wurden in Kooperation mit D. Biro durchgefiihrt, der fiir die technolo-
gische Seite des Experiments zustindig war |Bir03], wohingegen die Charakterisierungsarbeiten
Bestandteil dieser Arbeit sind.

Es wurden 100 x 100 mm? groke T
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0.8 bis 1.2 Qcm p-Typ prozessiert. Da- ZZ: . tgng:g
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Zone des Hubschnurofens von ca. 880°C = 70f n i
bis ca. 930°C variiert und der Einflufs E 65 ; . .
der Einstrahlungsgeometrie der Heizlam- o5 90T . ]
pen durch drei verschiedene Kombinatio- 22: 2 :
nen von Lampen-Arrays getestet. Die Tem- a5 [ ° i
peraturangaben sind dabei primér als Re- ar B
lativangaben zu sehen, da die Messung der 880 830 9°°_|_ [°C]91o 920 930

Temperatur in der Plateau-Zone immer mit

cinem erheblichen Fehler behaftet ist. Fiir Abbildung 6.9: Abhéngigkeit des gemittelten Schichtwi-
Details zum verwendeten Hubschnurofen derstands von der Diffusionstemperatur bei verschiedenen

siehe auch [BPSJF 02] . Lampeneinstellungen.

Abb. 6.9 zeigt die Abhéngigkeit des erzielten durchschnittlichen Emitterschichtwiderstands
(arithmetisches Mittel) von der Temperatur in der Plateau-Zone des Ofens. Man findet eine
anndhernd lineare Abhéngigkeit, wobei die Verteilung der Heizleistung auf die verschiedenen
Lampen-Arrays anscheinend nur einen geringen Einflufs auf die erzielten Schichtwiderstdnde hat.
Lediglich bei Verwendung von Kombination C sind die Schichtwiderstédnde bei gleicher nomineller
Diffusionstemperatur etwas niedriger als bei den anderen Prozessen.

Wichtig fiir den Zellprozefs ist neben der Einstellung eines geeigneten Schichtwiderstands je-
doch insbesondere die Homogenitét der diffundierten Schicht. Lokal zu hohe Schichtwiderstdnde
konnen zu Serienwiderstandsverlusten im Emitter sowie zu Verlusten durch einen lokal erhohten
Kontaktwiderstand fithren. Aufferdem kann ein zu flach diffundierter Emitter zu Shunts fiihren,
wenn die Vorderseitenmetallisierung durch den diinnen Emitter hindurch die Basis kontaktiert
oder die Raumladungszone schidigt. Ein lokal zu hoch dotierter Emitter fiihrt hingegen zu un-
notigen Verlusten durch Auger-Rekombination und eventuell auch durch erhéhte Oberflachenre-
kombination an der Vorderseite der Solarzelle.

Neben dem durchschnittlichen Schichtwiderstand wurde deshalb auch die Homogenitdt der
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diffundierten Schicht betrachtet, indem die Standardabweichung von Rgj iiber den gesamten
Wafer berechnet wurde. Aufgrund der Gréfe und geometrischen Anordnung der Probe und des
Probenhalters konnen dabei die duflersten 7 Pixelreihen bzw. -spalten der SRI-Bilder nicht aus-
gewerter werden. Die Standardabweichung sowie die relative Standardabweichung, bezogen auf
den mittleren Schichtwiderstand, sind in Abb. 6.10 aufgetragen.

Man sieht, dafs es ein Mi-
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stande um die 40 ©/0 bis Abbildung 6.11: Rs,-Topographie von Probe 12, Charge 37, gemessen mit
maximal ca. 50 Q /D not- SRI. Die Diffusionstemperatur betrug ca. 920°C, es wurde Lampenkombina-
’ tion C verwendet.
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wendig. Hier befindet man

sich deutlich in der ansteigenden Flanke der Standardabweichung des Schichtwiderstands. Ver-
gleicht man die drei verschiedenen Lampenanordnungen, so ist kein signifikanter Unterschied
in der Homogenitét der resultierenden Schichten zu erkennen. Bei hohen Schichtwidersténden
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scheint die Lampenkombination A leichte Vorteile aufzuweisen, bei niedrigen Schichtwiderstén-
den sind jedoch kaum Unterschiede zu beobachten. Abb. 6.11 zeigt beispielhaft die sich fiir die
Lampenkombination C ergebende Schichtwiderstandstopographie bei 920°C.

6.8 Untersuchung selektiver Emitter

Die Methode des Sheet Resistance Ima-
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richtig ist. Somit wird das Mebergebnis Abbildung 6.12: Rgsp-Topographie eines selektiven Emitters

von Grofse und Orientierung des Mef-  gemessen mit SRI. Die beiden senkrechten Striche zwischen den
kopfs abhiingig. SRI als optische Metho- Fingern bei x ~ 8.5mm sind Justiersymbole auf dem Wafer.
de ist in ihrer Auflésung nur durch die Wellenldnge der verwendeten Infrarotstrahlung und die
Abbildungseigenschaften des Objektivs der Kamera begrenzt.

Aus den eben genannten Griinden bietet es sich an, SRI zur Charakterisierung selektiver
Emitter? zu verwenden. Ein Beispiel hierfiir ist in Abb. 6.12 gezeigt. Man sieht deutlich die
hochdotierten Linien mit Schichtwiderstdnden um die 30 £2/0 und die dazwischen liegenden
schwach dotierten Bereiche mit Schichtwiderstdnden um die 100 © /0. Die Messung wurde mit
einer Auflésung von ca. 50 pwm durchgefiihrt, um die Struktur des selektiven Emitters exakt
auflésen zu konnen. Aus diesem Grund konnte auch nicht die gesamte Probe, sondern nur ein
Ausschnitt von ca. 15 x 15 mm? mit einem SRI-Bild aufgenommen werden. Dies geniigt jedoch
vollstandig, um die selektive Emitterstruktur zu untersuchen, die sich im Wesentlichen periodisch
iiber die gesamte Zelle fortsetzt.

Um die Messung quantitativ mit Messungen nach der 4-Spitzen-Methode vergleichen zu kon-
nen, wurde an der in Abb. 6.12 gezeigten Probe sowie einer weiteren Probe mit selektivem Emitter
senkrecht zur Struktur des Schichtwiderstands ein Linescan durch das Schichtwiderstandsbild der
Proben gelegt. Der Schichtwiderstand entlang dieser Linie wurde mit dem Rgy entsprechender
Linescans, die mit der 4-Spitzen-Methode aufgenommen wurden, verglichen (siche Abb. 6.13).
Zur Rauschunterdriickung wurde bei den SRI-Messungen jeweils iiber vier und bei den 4-Spitzen-
Messungen tiber fiinf parallele Zeilen gemittelt. Zu Beginn dieser Arbeit lagen bereits 4-Spitzen-

3Ein selektiver Emitter ist ein Emitter, bei dem in den Bereichen der zukiinftigen Vorderseitenmetallisierung
ein hochdotierter Emitter diffundiert wird, wohingegen zwischen den Fingern nur ein schwach dotierter Emitter
erzeugt wird.
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Messungen an diesen Proben mit einer Ortsauflésung von 300 pum vor, die von Herrn Brautigam
(Bayer AG) (rote Kurven in Abb. 6.13) durchgefiihrt wurden. Da eine Ortsauflosung von 300
um fir die Untersuchung der Schichtwiderstandsstruktur eines selektiven Emitters nicht optimal
ist, wurden am LSC Gelsenkirchen an den gleichen Proben Schichtwiderstandsmessungen mit
der 4-Spitzen-Methode und einer Ortsauflosung von 50 um durchgefiihrt. Mit der am LSC Gel-
senkirchen vorhandenen Apparatur kénnen Linescans mit einem Wenner-Array aufgenommen
werden, wobei dieses stets senkrecht zur Vorschubrichtung des Linescans ausgerichtet ist. Bei
einem Linescan, wie er in Abb. 6.13 gezeigt ist, steht somit die Nadelreihe des Wenner-Arrays
parallel zu den Fingern. Im Folgenden sollen die durchgefiihrten 4-Spitzen-Messungen mit der
SRI-Messung verglichen werden.

Um die dabei auftretenden Effekte zu verstehen, ist es jedoch notwendig, zunéchst die 4-
Spitzen-Messung an einer solchen inhomogenen Emitterstruktur etwas genauer zu beleuchten.
Zu diesem Zweck wurden Simulationen durchgefiihrt, die den Einflufs der Anordnung der Na-
deln eines Wenner-Arrays auf das Mefergebnis untersuchen sollen. Zunéchst wurden prinzipielle
Untersuchungen mit einer vollen 2D-Simulation eines Halbraums mit entsprechenden vertikalen
Streifen hoher und niedriger Leitfdhigkeit von Prof. Wilhelm, Geophysikalisches Institut der Uni-
versitdt Karlsruhe, durchgefiihrt. Diese grundsétzlichen Untersuchungen zeigten zunéchst, dafs
bei der Nadelanordnung senkrecht zu den Fingern neben dem Minimum des Schichtwiderstands
in den hochdotierten Bereichen ein kleineres Nebenminimum genau in der Mitte des niedrigdo-
tierten Bereichs zu finden ist, bei einer Anordnung der Nadeln parallel zur Fingerstruktur jedoch
nicht. Hierbei wurde eine Leitfahigkeitsstruktur untersucht, bei der sich Streifen der Breite a mit
hoher Leitfahigkeit mit Streifen der Breite 3a niedriger Leitfahigkeit periodisch abwechseln.

Um eine grofere Variation der zu untersuchenden Parameter zu ermoglichen, wurde vom
Autor dieser Arbeit der Netzwerksimulator CIRCUS zur Simulation von 4-Spitzen-Messungen
angepalst. Dieses Verfahren nimmt den zu untersuchenden Emitter als zweidimensionales Wider-
standsnetzwerk an der Oberfliche der Probe an. Die Vereinfachung gegeniiber dem vollen von
Prof. Wilhelm gerechneten Modell liegt darin, daf keine Auflésung beziiglich der Probentiefe
moglich ist. Diese Vereinfachung schien gerechtfertigt, da Emitter sehr flach sind. Simulationen
mit dhnlichen Parametern, wie die oben beschriebenen, zeigten auch, daft die Ergebnisse der
Netzwerksimulation und des vollstdndigen Modells in sehr gutem Einklang stehen. Auf dieser
Basis wurden Simulationen an Strukturen durchgefiihrt, die der in Abb. 6.13 (links) gezeigten
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Abbildung 6.13: Linescan des Schichtwiderstands zweier Proben mit selektivem Emitter. x = 0 mm bezeichnet
die Probenmitte.
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Abbildung 6.14: Simulation von Messungen selektiver Emitterstrukturen mit verschiedenen Gréfen und An-
ordnungen des Wenner-Arrays. a bezeichnet den Nadelabstand im Wenner-Array, ,senkrecht bedeutet, daf die
Nadelreihe des Wenner-Arrays senkrecht zur Struktur des selektiven Emitters, also in der Bildebene liegt, ,par-
allel“ bedeutet, daft das Wenner-Array parallel zur Fingerstruktur liegt, also senkrecht in die Bildebene hinein.
Die mit ,,Struktur® bezeichnete Kurve stellt die fiir die Simulationen vorgegebene Schichtwiderstandsstruktur dar.
Der Anstieg der Kurven ,parallel a = 500 um* und ,senkrecht a = 300 pum* zum Rand hin ist auf Randeffekte
aufgrund des fiir diese Fille (zu) klein gewédhlten Ausschnitts der Simulation aus der Zellfldche zurtickzufiihren.

Struktur recht nahe kommen: Es wurden 500 pum breite Streifen mit 30 £2/0 Schichtwiderstand
angenommen, die sich mit 1500 pm breiten Streifen mit 110 /0 Schichtwiderstand periodisch
abwechseln. Fiir diese Struktur wurden Linescans mit Wenner-Arrays mit ¢ = 300 pm und
a = 500 pum, die senkrecht zur Finger-Struktur ausgerichtet sind, sowie Wenner-Arrays mit
a = 500 pmund a = 1000 um, die parallel zur Struktur ausgerichtet sind, simuliert. Alle Simula-
tionen wurden mit einer Ortsauflésung des Netzwerks von 100 pm durchgefiihrt. Die Simulation
mit @ = 1000 wm wurde auf einem 10.1 x 10.1mm? grofen Ausschnitt simuliert, da das Array
selbst eine Ausdehnung von 3 mm hat und sonst Randeffekte iiberwiegen wiirden. Alle anderen
Simulationen wurden auf einem 5.1 x 5.1 mm? groken Ausschnitt durchgefiihrt. Die Ergebnisse
sind in Abb. 6.14 aufgetragen. Da der bei der Bayer AG verwendete 4-Spitzen-Mefplatz eine
quadratische Nadelanordnung anstelle der Anordnung nach Wenner verwendet, wurden analo-
ge Simulationen auch fiir eine quadratische Anordnung durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir eine
Nadelanordnung senkrecht zur Schichtwiderstandsstruktur? sind denen in Abb. 6.14 gezeigten
sehr dhnlich, es ergeben sich lediglich quantitativ kleine Unterschiede. In dieser Arbeit wurden
nur Mefergebnisse mit quadratischer Nadelanordnung verwendet, die mit dieser Orientierung
erzielt wurden. Fiir eine Nadelanordnung parallel zur Schichtwiderstandsstruktur ergibt sich bei
einem quadratischen Array ebenfalls eine Schichtwiderstandsstruktur, die der mit dem Wenner-
Array ermittelten Struktur des gemessenen Schichtwiderstands qualitativ dhnelt, insbesondere

4Fiir das quadratische Array ist mit senkrechter Anordnung gemeint, daf die Linie der beiden Nadeln, durch
die der Strom eingebracht wird, senkrecht zur Schichtwiderstandsstruktur steht.
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sind pro Periode zwei Maxima und Minima des Schichtwiderstands zu finden. Jedoch ergeben
sich quantitativ wesentlich grofsere Unterschiede als im Falle der Nadelanordnung senkrecht zur
Schichtwiderstandsstruktur. Da keine Messungen mit dieser Anordnung verwendet wurden, soll
dieser Fall hier aber nicht ausfiihrlicher diskutiert werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde auf eine Darstellung der Ergebnisse fiir die quadratische Anordnung in Abb. 6.14 verzich-
tet.

Abb. 6.14 zeigt deutlich, daf bei senkrechter Nadelanordnung eine Art Sidgezahnstruktur
gemessen wird, wobei der Schichtwiderstand erwartungsgeméft sein Minimum in der Mitte der
hochdotierten Bereiche hat. In der Mitte der niedrig dotierten Bereiche befindet sich ein zwei-
tes, kleineres Minimum und in den Randbereichen des Bereichs niedriger Dotierung entstehen
scheinbar lokale Maxima des Schichtwiderstands. Der Effekt nimmt mit abnehmendem Nadelab-
stand ab. Solange noch eine der Nadeln, durch die der (konstante) Strom in die Probe injiziert
wird, auf einem hochdotierten Bereich liegt, fliefft der Strom in diesem Bereich mit geringem
Spannungsabfall und ohne weite laterale Ausdehnung. Erst ab der Kante vom hoch- zum nieder-
dotierten Bereich findet effektiv eine Ausdehnung statt. D.h. das Array ist scheinbar kiirzer als
real, dadurch entstehen im Bereich der Nadeln, an denen die Spannungsdifferenz gemessen wird,
relativ hohe Stromdichten, und es wird in den Randbereichen ein relativ hohes Rgj gemessen.
Bei der Nadelanordnung parallel zur Fingerstruktur treten bei kleinem ,,a” keine besonderen
Effekte auf. Die Schichtwiderstandsmessung zeigt jedoch, verglichen mit der Messung mit senk-
rechter Nadelanordnung, recht rundliche Formen, was dadurch verstéandlich ist, dafs es bei senk-
rechter Anordnung speziell ausgezeichnete Punkte gibt, ndmlich diejenigen, an denen eine der
vier Nadeln einen hochdotierten Bereich erreicht oder aber verlafit. Bei der parallelen Anord-
nung geschieht dies stets fiir alle vier Nadeln gemeinsam, so daft der Einfluft der hochdotierten
Bereiche langsam zu- bzw. abnimmt. Wird nun jedoch der Nadelabstand so weit vergrofsert,
dal a ungefihr die Grofe der Periode der Schichtwiderstandsstruktur erreicht (in diesem Fall
a = halbe Periode), so nimmt zum einen die Amplitude der Messung zwischen hoch und nied-
rig dotiertem Bereich ab, und es treten zum anderen zwei Minima des Schichtwiderstands pro
Periode auf, die in den Randbereichen des niedrig dotierten Bereichs liegen, der hochdotierte
Bereich hat scheinbar einen relativ hoheren Schichtwiderstand. Qualitativ kann dieser Effekt da-
durch erkldrt werden, daf bei grofem Nadelabstand die Leitung mehr und mehr, unabhéngig
von der Nadelposition, primér durch die hochdotierten Bereiche erfolgt. Dies erklart zum einen
die geringere Amplitude, zum anderen wird dadurch auch das Auftreten von zwei Maxima in
den Randbereichen verstandlich: Liegen die Nadeln gerade aufierhalb des hochdotierten Bereichs,
so fliefst immer noch quasi aller Strom durch den hochdotierten Bereich, die Mefspitzen fir die
Spannungsdifferenz liegen aber schon im niedrig dotierten Bereich. Deshalb findet man in ihrer
Umgebung nur relativ geringe Stromdichten und es wird eine relativ geringe Spannungsdiffe-
renz gemessen. Somit wird ein kleines Rgp ermittelt. Liegen die Nadeln jedoch im hochdotierten
Bereich, so dndert sich das Stromfluffmuster nur unwesentlich, jedoch liegen die Mefspitzen im
Hauptstromflufs im hochdotierten Bereich, weshalb die Spannungsdifferenz zwischen ihnen und
somit auch der Schichtwiderstand steigt.

Mit diesem Verstdndnis der 4-Spitzen-Messung an selektiven Emitterstrukturen soll nun die
SRI-Messung mit der 4-Spitzen-Methode verglichen werden. Zunéchst betrachten wir die SRI-
Messungen (schwarze Kurven in Abb. 6.13) und die bei Bayer angefertigten 4-Spitzen-Messungen
(rote Kurven in Abb. 6.13):

Auf Wafer 4 findet man in den hochdotierten Bereichen recht gute Ubereinstimmung zwischen
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den mit der 4-Spitzen-Methode und SRI bestimmten Werten fiir Rgj,. In den niedrig dotierten Be-
reichen findet man hingegen mit SRI hohere Schichtwiderstinde als mit der 4-Spitzen-Methode.
Dies entspricht in etwa der Erwartung, daf die 4-Spitzen-Methode die Schichtwidersténde niedrig
dotierter Bereiche unterschétzt, da ein erheblicher Teil des Mefstroms durch die benachbarten
hochdotierten Bereiche flielst. In der Mitte des niedrigdotierten Bereichs ist in den 4-Spitzen-
Messungen ein leichtes Minimum von Rgp zu sehen. Dieses entspricht genau den aus den Simu-
lationen abgeleiteten Erwartungen fiir einen nicht zu grofen Nadelabstand und eine Anordnung
der Nadeln senkrecht zur Fingerstruktur. Aufgrund der relativ geringen Dichte von Mefipunkten
in der 4-Spitzen-Messung ist ein Vergleich der Breite der hochdotierten Streifen in der SRI- und
der 4-Spitzen-Messung nicht mdoglich. In der SRI-Messung kann die Breite der hochdotierten
Bereiche sowie das Profil des Abfalls der Dotierung jedoch sehr gut bestimmt werden.

Wafer 5 zeigt einen deutlich kleineren Unterschied im Schichtwiderstand hoch- und niedrigdotier-
ter Bereiche. Die selektive Emitterstruktur ist in der SRI-Messung deutlich und hochaufgelést
sichtbar, wohingegen die periodische Struktur hochdotierter Streifen in der 4-Spitzen-Messung
nur sehr grob angedeutet ist. Da im Vergleich zu Wafer 4 insbesondere die niedrig dotierten
Bereiche bei Wafer 5 eine hohere Dotierung erfahren haben, ist dies mit grofser Wahrschein-
lichkeit darauf zuriickzufiihren, daff durch den relativ geringen Schichtwiderstand der niedrig
dotierten Bereiche die quantitative Unterschétzung des Schichtwiderstands dieser Bereiche bei
Wafer 5 stérker ausféllt als bei Wafer 4. Wie Abb. 6.13 zeigt, ist in diesem Fall die SRI-Messung
notwendige Voraussetzung zur quantitativen Bestimmung der Schichtwiderstdnde im hoch- und
niedrigdotierten Bereich sowie insbesondere zur Bestimmung der Breite der hochdotierten Berei-
che.

Um eine bessere Auflésung auch mit der 4-Spitzen-Messung zu realisieren, wurde, wie oben
beschrieben, am LSC in Gelsenkirchen eine 4-Spitzen-Messung mit einer Auflésung von 50 um
und einem parallel zur Fingerstruktur ausgerichteten Wenner-Array durchgefiihrt. Das Ergebnis
fiir Wafer 4 ist in Abb. 6.13 (links) eingezeichnet. Man sieht, dafs diese Messungen einen deutlich
kleineren Hub zwischen hoch und niedrig dotierten Bereichen haben als die 4-Spitzen-Messungen
bei Bayer und die SRI-Messungen und somit fiir eine quantitative Analyse leider nicht geeignet
sind. Auferdem wurden in den Messungen am LSC jeweils zwei Maxima und Minima des Schicht-
widerstands pro Periode gefunden. Ursache fiir diese Ergebnisse ist die Anordnung der Nadeln
beim Wenner-Array des 4-Spitzen-Mefsplatzes in Gelsenkirchen: Wie obige Simulationen zeigen,
ist dies ein typischer Effekt, der bei einer Nadelausrichtung des Arrays parallel zur Schichtwider-
standsstruktur (wie am LSC in Gelsenkirchen vorhanden) und bei einem relativ zur Dotierung
und Periodizitdt der Schichtwiderstandsstruktur zu groffem Nadelabstand a auftritt. Somit kon-
nen die Messungen des LSC Gelsenkirchen zwar aus den Simulationen heraus verstanden werden,
sind jedoch zu einer quantitativen Analyse der selektiven Emitterstruktur nicht geeignet.

All diese Probleme treten bei einer optischen Messung nicht auf, weshalb SRI aufgrund seiner
guten Ortsauflosung die vermutlich zur Zeit beste Methode zur Untersuchung selektiver Emitter
darstellt.

6.9 Bewertung (industrieller) Einsatzmdoglichkeiten

In den letzten Kapiteln wurde gezeigt, dak eine ortsaufgeloste Messung des Emitterschichtwider-
stands mit Sheet Resistance Imaging (SRI) moglich ist.
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Die Homogenitét des Emitterschichtwiderstands ist auch fiir weitere technologische Gréfsen
wichtig. So kann z.B. ein auf Teilen der Zelle zu flacher Emitter dazu fithren, dafs die Vordersei-
tenmetallisierung beim Feuern der Kontakte durch den Emitter hindurch die Basis kontaktiert
und somit lokale Leckstrome (,Shunts“) entstehen. Aufserdem ist — zumindest bei multikristal-
linem Silizium — die Emitterdiffusion mit ihrem Hochtemperaturschritt in Kombination mit
dem Phosphorangebot der entscheidende Schritt zur Lebensdauerverbesserung im Prozef. Die
Effektivitdt des Getterns in diesem Hochtemperaturschritt und damit die Volumenlebensdauer
in der fertigen Solarzelle sind somit ebenfalls von den Parametern der Emitterdiffusion abhéngig.
Folglich stellt eine ortsaufgeloste Messung des Emitterschichtwiderstands In-Line direkt nach der
Emitterdiffusion eine wertvolle Messung fiir die Prozefskontrolle dar. Im Folgenden soll erdrtert
werden, inwieweit die in dieser Arbeit entwickelte Methode des Sheet Resistance Imaging (SRI)
fiir diesen Zweck geeignet ist. Fiir weitere In-Line-fahige Mefitechniken zur Schichtwiderstandsbe-
stimmung siehe [RFP103|. Mit den dort vorgestellten Meftechniken ist jedoch, zumindest wenn
die Messung nur Sekunden dauern darf, keine Ortsauflésung zu realisieren.

SRI erfiillt zwei wichtige Bedingungen fiir die In-Line-Prozeftkontrolle: Es handelt sich um
eine kontaktlose Messung, die auf einer Zeitskala von Sekunden stattfindet, so dafs mit geringem
Aufwand eine Weiterentwicklung hin zu Mefzeiten zwischen einer und drei Sekunden realistisch
erscheint. Problematisch ist jedoch die momentane Prozeffiihrung bei SRI-Messungen. Bei den
oben diskutierten Messungen wurde stets gegen eine Referenz gemessen, wobei Probe und Refe-
renz poliert waren und somit identische Oberflicheneigenschaften hatten. Bei gedtzten Proben
— insbesondere bei Verwendung von multikristallinem Silizium — ist eine solche Messung nicht
mehr moglich, da die lokalen Unterschiede in den Reflexionseigenschaften von Probe und Refe-
renz grofer sind als das Mefssignal. Auch ein mechanisches Abdiinnen der Proben zur Erzeugung
identischer optischer Oberflacheneigenschaften, wie es im wissenschaftlichen Bereich gut méglich
ist, scheidet In-Line aus. Eine Moglichkeit konnte es jedoch sein, jede Probe als Referenz , fiir sich
selber zu verwenden, d.h. die Transmission durch jede Probe vor und nach der Diffusion zu mes-
sen und die Messung vor der Diffusion als Referenzmessung zu nutzen. Durch dieses Verfahren
konnen zwar Inhomogenitéten in der Reflexion an den Probenoberfléchen nicht beseitigt werden,
jedoch waren sie bei diesem Verfahren in der Messung vor und nach Emitterdiffusion identisch,
wodurch sie bei der Differenzbildung herausfallen. Unklar ist jedoch, ob das Phosphorglas bzw.
der Atzschritt, um dieses zu entfernen, die Reflexionseigenschaften zu stark beeinflufit, und somit
dieses Verfahren evtl. nicht anwendbar ist. Entsprechende Untersuchungen miifsten im Rahmen
einer Industrialisierung dieser Mefttechnik erfolgen.

Wenn SRI erfolgreich In-Line fiir die Prozefkontrolle nach der Emitterdiffusion eingesetzt
wird, so ist es nur mit geringem Mehraufwand (Laser bzw. Blitz) verbunden, die entsprechende
Mefsvorrichtung auch noch zu einem Lebensdauermefiplatz auszubauen. Somit wére es moglich,
mit einem Mefplatz sowohl die Lebensdauerverteilung als auch die Homogenitdt des Emitters
direkt nach der Emitterdiffusion zu kontrollieren.

6.10 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Entwicklung einer vollig neuen Methode zur ortsaufgelosten Be-
stimmung des Emitterschichtwiderstands vorgestellt. Die Methode des Sheet Resistance Imaging
(SRI) ist ein rein optisches Verfahren, das die Absorption an freien Ladungstrigern ausnutzt.
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Es wurden zwei verschiedene Eichungen zur Bestimmung des Emitterschichtwiderstands ent-
wickelt. Eine verwendet die 4-Spitzen-Methode als Referenzmethode zur Eichung der SRI, die
andere beruht auf , first principles”. Fiir die zweite Methode ist das in Kapitel 2.3.3 parametri-
sierte super-lineare Modell zur Absorption an freien Ladungstragern notwendige Voraussetzung.
Mehrere Vergleiche mit der 4-Spitzen-Methode, die zur Zeit Standardmethode zur Messung des
Schichtwiderstands in der Halbleitertechnologie ist, demonstrieren die Anwendbarkeit von SRI
als quantitative Mefsmethode.

Durch das rein optische Meftprinzip und die Anwendung einer CCD-Kamera kénnen Messun-
gen mit guter Ortsauflosung kontaktfrei in wenigen Sekunden Mefizeit realisiert werden. Damit
sind wichtige Voraussetzungen fiir einen In-Line-Einsatz dieser Mefstechnik gegeben, jedoch wer-
den zur Zeit noch Referenzmessungen benoétigt, die einem In-Line-Einsatz entgegenstehen. Ob
diese Einschrankungen tiberwunden werden kénnen, miissen weitere Forschungsarbeiten zeigen.
Vorschlage fiir mogliche Vorgehensweisen wurden in Kapitel 6.3.3 gemacht.

Die schnelle Messung mit einer hohen Ortsauflésung ermdoglicht in der Praxis eine einfache und
schnelle Kontrolle der Homogenitét des Schichtwiderstands nach Diffusionsprozessen. Insbeson-
dere konnen, wie an einem Beispiel gezeigt wurde, bei der Optimierung von Diffusionsifen eine
grofte Anzahl von Parametervariationen getestet und die sich ergebenden Schichtwiderstdnde
ortsaufgelost gemessen werden. Bei Verwendung der 4-Spitzen-Methode wiére dies ein enorm
zeitaufwendiges Experiment, das deshalb nur duflerst selten durchgefiihrt wird.

Ein weiterer Vorteil der optischen Messung mit SRI ist, dak die Mefergebnisse auf einem inho-
mogenen Emitter unabhéangig vom Mefsaufbau sind. Bei der 4-Spitzen-Methode sind sie hingegen
stark von Grofe und Orientierung des Melkopfs abhéngig. Somit eignet sich SRI besonders zur
Charakterisierung selektiver Emitter. Entsprechende Untersuchungen wurden durchgefiihrt und
mit 4-Spitzen-Messungen verglichen. Hierbei erwies sich SRI als die klar iiberlegene Methode zur
Untersuchung selektiver Emitter.



Kapitel 7

Anwendungen in der
Materialuntersuchung und bei der
Modellierung von
Solarzellenparametern

7.1 Kapiteliibersicht

In diesem Kapitel werden Anwendungen der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Methoden
auf die Charakterisierung von Ausgangsmaterial sowie die Materialqualitét in fertigen Solarzellen
und deren Vorstufen diskutiert. Ferner werden Moglichkeiten aufgezeigt, aus den ermittelten
Daten, insbesondere den SR-LBIC- und Lebensdauermessungen, mit geeigneten Simulationen
Solarzellenparameter zu modellieren. Mit CDI-Messungen nach der Emitterdiffusion wére somit
schon wihrend des Zellprozesses eine Aussage iiber das mogliche Leistungspotential der Solarzelle
moglich.

In Kapitel 7.2 wird der Einflufs verschiedener Temperaturen bei der Phosphordiffusion auf die
Lebensdauer von multikristallinem Silizium mittels ortsaufgeloster CDI-Messungen néher unter-
sucht und eine Beschreibung des Einflusses der Diffusionsbedingungen auf Bereiche verschiedener
Materialqualitét gegeben. In Kapitel 7.3 werden die bei 875°C' und 925°C' diffundierten Proben
aus Kapitel 7.2 verwendet um an diesen exemplarisch zu testen, inwieweit eine Vorhersage von
Solarzellenparametern anhand einer Lebensdauermessung nach Emitterdiffusion méglich ist.

In Kapitel 7.4 werden senkrecht aus dem Boden eines gegossenen, multikristallinen Blocks
gesigte Proben eingehend untersucht. Methodisch werden dabei neben SR-LBIC- und Thermo-
graphiemessungen Lebensdauermessungen mit CDI sowie FTIR-Messungen zur Bestimmung der
Sauerstoffkonzentration eingesetzt. Unter anderem wird in diesem Kapitel ein Beispiel fiir den
Einsatz thermographisch gemessener ortsaufgeloster Kennlinien gegeben, die Degradation von
multikristallinem Silizium untersucht und mittels Simulationen der Einfluf des Abstands vom
Blockboden auf das Solarzellenergebnis ermittelt.

In Kapitel 7.5 wird eine punktweise Korrelation von Lebensdauermessungen (gemessen mit
CDI) und Verlustleistungstopographien (gemessen mit Hell-Thermographie) gemacht. Der Ein-
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flufs von Querleitfahigkeit und Metallisierung auf das Verlustleistungsbild und auf die Entstehung
bestimmter ,Shunttypen“ wird ndher untersucht.

7.2 Einfluff der Phosphordiffusion auf die Lebensdauer

In diesem Abschnitt soll die Effektivitéit des Phosphorgetterns (siehe z.B. [SDZT04]) bei multikri-
stallinem Silizium untersucht werden. Dafiir wurden verschiedene Emitterdiffusionsprozesse auf
benachbarten Scheiben aus dem Boden, der Mitte und dem Kappenbereich zweier verschiedener
multikristalliner Materialien angewendet. Die resultierenden Lebensdauerverteilungen wurden
mit CDI ortsaufgelost gemessen und analysiert. Bei diesen Untersuchungen soll es hier primér
um ein Verstdndnis der Verbesserung der Materialqualitdt durch Phosphordiffusion auf einer
makroskopischen Ebene gehen. Die Erklarung der beobachteten Effekte durch mikroskopische
Modelle ist kein explizites Ziel dieser Arbeiten.

7.2.1 Konzeption des Versuchs

Aus je einer Sdule blockgegossenem multikristallinem Silizium und einer S&ule, die aus einem
nach dem Bridgman-Verfahren kristallisierten Block multikristallinen Siliziums stammt, wurden
Pakete von jeweils 7 Parallelscheiben aus dem extremen Bodenbereich, der Blockmitte und dem
extremen Kappenbereich entnommen'. Die Siulen wurden hier exemplarisch benutzt, die Er-
gebnisse stellen keine Aussagen iiber die Materialqualitit aktuell im Handel befindlicher Blocke
dar.

Bei allen Proben wurde der Sdgeschaden entfernt, und aus jedem der sechs Pakete wurde je
eine Scheibe direkt mit SilN, beschichtet (,Ausgangsmaterial‘). Die anderen sechs Scheiben ei-
nes jeden Pakets erfuhren eine beidseitige Phosphordiffusion aus der Gasphase (POC!3-Quelle).
Dabei wurden fiinf verschiedene Diffusionstemperaturen zwischen 830°C und 950°C sowie Dif-
fusionszeiten von 15 bis 20 min und ein Zielwert fiir den Emitterschichtwiderstand von 40 €/
gewahlt. Da dieser Wert bei 830°C' und einer Diffusionszeit von nur 20 min nicht zu erreichen
ist, wurde zusétzlich ein Paket bei 830°C mit einer Diffusionszeit von 60 min prozessiert. An-
schliefend wurden die Emitter wieder riickgedtzt und eine SiN,-Beschichtung zur Oberflachen-
passivierung durchgefiihrt. An allen Proben wurde dann mit CDI und MW-PCD ortsaufgelost
die Lebensdauer bestimmt.

Um Lebensdauertopographien nach verschiedenen Diffusionsprozessen zu vergleichen, ist die
Volumenlebensdauer eine relativ ungeeignete Grofse. Wesentlich besser geeignet ist die inverse Le-
bensdauer Tb;}k, da diese proportional zur normierten Defektdichte im untersuchten Material ist.
Die normierte Defektdichte N o< Y Npefekt,i - ODefeke,i ist ein Maf fiir die Rekombinationsakti-
vitat aller in der Probe vorhandenen Defekte. Dabei wird nicht einfach die Defektkonzentration
aller Storstellen aufsummiert, sondern diese jeweils mit ihrer Rekombinationsaktivitiat, und da-
mit mit ihrer Schédlichkeit fiir die Volumenlebensdauer, gewichtet.

Differenz- bzw. Quotientenbildung zwischen der inversen Lebensdauer des Ausgangsmaterials
und der der prozessierten Proben liefert somit unmittelbar die absolute bzw. relative Verbesse-
rung der Materialqualitdt in normierter Defektdichte und somit eine quantitative Aussage iiber

die Materialverbesserung.

!Zu den verschiedenen Verfahren zur Herstellung von multikristallinen Siliziumblocken siche z.B. [Hur94].
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7.2.2 Inversion der Lebensdauerverteilung nach Diffusion

Im Bodenbereich des blockgegossenen Materials ist nach Emitterdiffusion eine Umkehrung der
Bereiche hoher und niedriger Lebensdauern zu beobachten, d.h. die Bereiche, die im Ausgangs-
material relativ niedrige Lebensdauern hatten, sind nach der Emitterdiffusion die Bereiche mit
den hochsten Lebensdauern und umgekehrt (siche Abb. 7.1). Ein dhnlicher, jedoch weniger stark
ausgepragter, Effekt ist auch im Kappenbereich des blockgegossenen Materials und im Boden-
bereich des Bridgman-Siliziums zu beobachten.

tau [ps] tau [ps]
4.000 5.000
3.600 4.500
3.200 4.000
2.800 3.500
2.400 3.000
2.000 2.500
1.600 2.000
1.200 1.500
0.800 1.000
0.400 0.500
0.000 § 0.000
. [mm]ﬁo 0 20 40)( [mm]60 80 100

Abbildung 7.1: Lebensdauermessungen an Parallelscheiben aus dem Bodenbereich einer blockgegossenen mul-
tikristallinen S&ule. Das linke Bild zeigt eine Lebensdauermessung am Ausgangsmaterial, das rechte Bild nach
Emitterdiffusion bei 875°C. Man sieht eine deutliche qualitative Umkehrung der Bereiche hoher und niedriger
Materialqualitét.

Zumindest bei den Diffusionsprozessen, die zu relativ hohen durchschnittlichen Lebensdauern
fiihren, ist nur schwer zu beurteilen, ob eine absolute Verschlechterung der Lebensdauer in den
mguten” Bereichen des Ausgangsmaterials stattfindet. Dies bedeutet, dafl bei diesen Diffusions-
prozessen die ,schlechten” Bereiche des Ausgangsmaterials wahrscheinlich durch Gettern oder das
auflésen von thermischen Donatoren (siehe z.B. [Kar99]) wéhrend der Emitterdiffusion erheblich
verbessert werden konnten. Im Gegensatz dazu konnten die Bereiche, die im Ausgangsmaterial
hohe Lebensdauern aufwiesen zumindest keine deutliche Verbesserung durch die Emitterdiffusion
erfahren. Eventuell findet in diesen Bereichen sogar eine Verschlechterung z.B. durch Uberfiihren
von Defekten aus einer weniger schédlichen in eine hoch rekombinationsaktive Form (z.B. Auf-
l6sen von Prézipitaten) statt. Die schlechten Bereiche des Ausgangsmaterials werden also durch
Defekte begrenzt, die durch eine thermische Behandlung leicht entfernt oder in einen unschéad-
lichen Zustand {iberfiihrt werden kénnen. Mdogliche Kandidaten fiir solche Defekte sind intersti-
tiell geloste Metalle oder Sauerstoff-korrelierte Defekte (z.B. Thermische Donatoren [Kar99]). In
den guten Bereichen des Ausgangsmaterials sind entweder andere Defekte vorhanden, die weni-
ger leicht auf eine Temperaturbehandlung ansprechen, oder aber die gleichen Defekte sind hier
aufgrund eines Bereichs mit erhohter Konzentration von kristallographischen Defekten in einer
Form eingebaut, in der sie weniger leicht gegettert werden kénnen. Moglichkeiten fiir solch einen
unterschiedlichen Einbau wéren z.B. die Dekoration von Versetzungen mit Metallatomen oder
Prazipitatbildung.
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7.2.3 Vergleich verschiedener Blockbereiche
Blockgegossenes Silizium

Im blockgegossenen Material findet man im Ausgangsmaterial die zu erwartende Verteilung der
Lebensdauern mit der Blockhohe: Im Bodenbereich liegen genauso wie im Kappenbereich auf-
grund der recht hohen Verunreinigungskonzentration niedrige Volumenlebensdauern vor, in der
Mitte der Saule finden sich die relativ hochsten Lebensdauerwerte. Diese relative Verteilung
bleibt nach der Emitterdiffusion erhalten, auch wenn das Material aus dem Kappenbereich nach
einer Diffusion bei 900°C fast die gleiche durchschnittliche Lebensdauer erreicht wie das Ma-
terial aus der Sdulenmitte. Die zum einen mit dem Klassenmodell und zum anderen mit dem
arithmetischen Mittel gewichteten Lebensdauerwerte sind in Tabelle 7.1 exemplarisch fiir das
Ausgangsmaterial sowie nach Emitterdiffusion bei 830°C' und 900°C' zusammengestellt.

Tabelle 7.1: Vergleich der durchschnittlichen Lebensdauern aus drei verschiedenen Blockhdhen einer Sdule ge-
gossenen Siliziums fiir Ausgangsmaterial und nach zwei verschiedenen Emitterdiffusionsprozessen.

Ausgangsmaterial Diffusion 830°C Diffusion 900°C'
Blockbereich Toulk,gew. | Toulk,arithm. | Tbulk,gew. | Tbulk,arithm. | Tbulk,gew. | Tbulk,arithm.
[1es] [1es] [pes] [1es] [1s] [pes]
Boden 0.6 1.2 5.5 5.9 0.3 0.7
Mitte 13.1 15.8 82.7 145 23.6 73.9
Kappe 0.9 1.4 57.1 85.7 23.2 56.7

Bridgman Silizium

Auch im Ausgangsmaterial des mit dem Bridgman-Verfahren hergestellten Siliziums findet sich
zunéchst die erwartete Verteilung der Lebensdauern iiber der Blockhohe mit niedrigen 7pqx-
Werten im Boden und Kappenbereich und relativ hohen Werten in der Mitte des Stabes. Nach
einer Emitterdiffusion bei nicht zu hoher Temperatur liefert die Lebensdauermessung jedoch bes-
sere Werte fiir den Bodenbereich des Stabes als fiir die Mitte, wenn das nach dem Klassenmodell
gewichtete Mittel der Lebensdauern verwendet wird. Verwendet man jedoch das arithmetische
Mittel der Lebensdauern, so hat der mittlere Sdulenbereich auch nach Emitterdiffusion bei 875°C'
hohere durchschnittliche Lebensdauer als der Bodenbereich (siehe Tab. 7.2). Auf Parallelscheiben
dieser Proben wurden Solarzellen prozessiert (vergleiche Kap. 7.3). Diese wurden herangezogen,
um zu beurteilen, ob der Boden oder der mittlere Bereich des Bridgman-Siliziums nach Diffusion
die hohere Materialqualitdt besitzt. Aus diesem Grund wurden die gemessenen Werte fiir Jg¢
und Vp¢ ebenfalls in Tabelle 7.2 aufgenommen. Voo und Jgo wurden anstelle des Wirkungs-
grads verwendet, da sie besonders empfindlich auf die Materialqualitéit reagieren, wohingegen
der Fiillfaktor (F'F) und mit ihm auch der Wirkungsgrad starken technologischen Schwankun-
gen unterworfen sein konnen. Man sieht deutlich, dafs bei beiden betrachteten Emitterdiffusionen
die Solarzellen aus dem Bodenbereich der Séule die besten Ergebnisse liefern und somit der Bo-
denbereich offenbar tatséchlich nach dem Prozeft das beste Material dieser Sdule darstellt. Dieses
Beispiel demonstriert ebenfalls, daf das arithmetische Mittel bei der Beurteilung der Material-
qualitdt je nach H&aufigkeitsverteilung der Lebensdauern teilweise falsche Beurteilungen liefern
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kann. Das gewichtete Mittel nach dem Klassenmodell liefert hingegen auch in diesem Fall wie in
Kapitel 3.4.4 gezeigt wurde eine korrekte und vollstdndige qualitative Beurteilung der verschie-
denen inhomogenen Materialqualitiaten.

Die starke Verbesserung des Bodenbereichs durch eine geeignete Emitterdiffusion liegt dar-
an, daff im Bodenbereich dieses Materials thermische Donatoren vorhanden sind [MG02|, die
durch einen Hochtemperaturschritt mit geeigneter Abkiihlrampe aufgelost und damit fiir die La-
dungstréigerlebensdauer unschidlich gemacht werden konnen. Erstaunlich ist somit weniger das
enorme Verbesserungspotential des Bodenbereichs dieser Proben als vielmehr die Tatsache, dafs
nach Auflésung der thermischen Donatoren im Bodenbereich weniger Rekombinationszentren
vorhanden sind als im Mittelbereich dieser Sdule. Dies bedeutet, daf entweder von Anfang an
die Defektkonzentration im Bodenbereich (ohne thermische Donatoren) geringer war oder aber
dafs auch andere Defekte im Bodenbereich kristallographisch so eingebaut sind, daf sie leichter

aufgelost bzw. durch Gettern entfernt werden kénnen als im Mittelbereich der Séule.

Tabelle 7.2: Vergleich der durchschnittlichen Lebensdauern aus drei verschiedenen Blockhdhen eines nach dem
Bridgman-Verfahren gefertigten Silizium-Stabes. Es wird jeweils die gemittelte Lebensdauer im Ausgangsmaterial
und nach zwei verschiedenen Emitterdiffusionsprozessen angegeben. Zum Vergleich wurden die Jsc und Voc-
Werte von Solarzellen, die jeweils auf Parallelscheiben prozessiert wurden, mit angegeben.

Diffusions- | Position | Thuikarithm. | Toulk,gew. Jso Voo
prozef im Block [es] e8] [mA/em?| | [mV]
Ausgangs. Boden 1.1 0.6 - -
. Mitte 11.9 6.2 - -
Material Kappe 3.7 3.1 - -
Boden 74.7 41.7 22.6 084.5
830°C :
. Mitte 63.8 19.2 22.0 571.8
(60man) e 38.7 12.6 213 | 568.1
Boden 37.5 23.5 20.8 576.9
875°C Mitte 39.1 15.3 20.5 567.4
Kappe 26.5 9.5 20.0 562.1

7.2.4 Vergleich verschiedener Emitterdiffusionen
Homogene, niedrige Lebensdauern bei zu hoher Diffusionstemperatur

Materialien, bei denen eine relativ hohe Defektkonzentration zu erwartet ist (Boden und Kap-
penbereich des blockgegossenen Materials und Bodenbereich des Bridgman-Siliziums), zeigt den
Effekt, daft bei hohen Diffusionstemperaturen die Bereiche hoher und mittlerer Lebensdauer auf
ein sehr homogenes, niedriges Lebensdauerniveau begrenzt werden. Bereiche niedriger Lebens-
dauer bleiben jedoch weiterhin als solche erhalten (sieche Abb. 7.2). Eine mogliche Erklarung
fiir diesen Effekt ist, dafs Defekte, die im Ausgangsmaterial in einer relativ unschadlichen Form
vorlagen (z.B. Prézipitate), bei hoher Diffusionstemperatur in grofsen Konzentrationen in Losung
gehen und somit in der Lage sind, das Lebensdauerniveau homogen in der gesamten Probe auf
einen Maximalwert zu begrenzen, der bei konstanter Diffusionszeit mit zunehmender Prozefitem-
peratur sinkt. Da zu erwarten ist, daft die Anzahl der in Losung gehenden Defektatome bei sonst
gleichen Bedingungen mit der Gesamtdefektkonzentration steigt, wiirde dieses Erklarungsmo-
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dell gut zu der Beobachtung passen, daf die Temperatur, ab der dieser Effekt auftritt, mit der
zu erwartenden Defektkonzentration in den verschiedenen Bereichen der Blécke korreliert (beim
Bodenbereich des blockgegossenen Siliziums tritt der Effekt ab 830°C" auf, fillt jedoch relativ ge-
ring aus ; beim Bodenbereich des Bridgman-Siliziums tritt er ab 900°C und beim Kappenbereich
des blockgegossenen Siliziums ab 925°C auf). Diese Untersuchungen geben somit anhand der
gemessenen Lebensdauertopographien eine schone, anschauliche Erklarung fiir die wohlbekannte
Tatsache, daf eine konventionelle Emitterdiffusion bei zu hohen Temperaturen die Lebensdauern
in multikristallinem Silizium drastisch reduziert.
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Abbildung 7.2: Vergleich einer Emitterdiffusion bei hinreichend niedriger Temperatur von 830°C' (links) und
zu hoher Temperatur von 900°C' (rechts) fiir eine Probe aus dem Bodenbereich des Bridgman-Siliziums.

Optimale Diffusionsbedingungen

Unter technologischen Gesichtspunkten ist es in der Solarzellenfertigung wiinschenswert, den
fiir das vorliegende Ausgangsmaterial optimalen Diffusionsprozefs, der die durchschnittliche Le-
bensdauer maximal verbessert, zu kennen und anzuwenden. Hierfiir konnen keine allgemein ver-
bindlichen Angaben gemacht werden, da verschiedene Materialien sehr unterschiedlich reagie-
ren kénnen. Deshalb wird zunédchst exemplarisch anhand der Proben aus dem Bodenbereich des
Bridgman-Siliziums ein quantitativer Vergleich der Materialqualitdt nach Emitterdiffusion durch-
gefiihrt. Da das hier beschriebene Experiment immerhin zwei verschiedene Herstellungsverfahren
fiir multikristallines Silizium und Proben mit extrem unterschiedlicher Verunreinigungskonzen-
tration enthélt, wurde in einem zweiten Schritt die Entwicklung der ortsaufgelosten Lebensdauern
mit der Diffusionstemperatur untersucht und versucht, Hinweise auf mogliche allgemeine Trends
aus dieser Entwicklung zu bestimmen.

Die Lebensdauer der Proben aus dem Bodenbereich des nach dem Bridgman-Verfahren her-
gestellten Siliziumblocks wurde nach vier verschiedenen Emitterdiffusionsprozessen verglichen:
Diffusion bei 830°C' fiir 60 min, bei 830°C fiir 20 min, bei 875°C' fiir 20 min und bei 900°C
fiir 15 min. Zu allen Proben aufer der bei 830°C' fiir 20 min diffundierten Probe existieren
auf Parallelscheiben identisch prozessierte Solarzellen. Die gefundenen Haufigkeitsverteilungen
der Lebensdauer sind in Abb. 7.3 zu finden, die iiber den gesamten Wafer gemittelten Lebens-
dauern und die Jgo- und Vpoo-Werte der auf Parallelscheiben prozessierten Solarzellen sind in
Tabelle 7.3 aufgelistet. Auch in diesem Fall fiihrt das arithmetische Mittel zu einer anderen re-
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lativen Einschétzung der verschiedenen Emitterdiffusionen als das gewichtete Mittel. Betrachtet
man den gewichteten Mittelwert von 7y, fiir diese Scheiben, von dem in Kapitel 3.4.4 gezeigt
wurde, dafs er die vollstdndige Beschreibung einer inhomogenen Volumenlebensdauerverteilung
ermoglicht, so findet man, daf die Emitterdiffusion bei 830°C' fiir 20 min die besten Ergebnisse
liefert. Im Gegensatz dazu miiffte man anhand des arithmetischen Mittels vermuten, dafs eine
Diffusion bei 830°C und 60 min etwa gleich gute Ergebnisse liefert wie die kiirzere Diffusion.
Leider kann in diesem Fall kein direkter Vergleich mit den Solarzellenergebnissen wie bei den
Zellen aus verschiedenen Blockbereichen erfolgen, da nach der Emitterdiffusion bei 830°C fiir 20
man aufgrund des hohen Emitterschichtwiderstands keine Solarzellen gefertigt wurden. Jedoch
ist anzunehmen, dafi analog zu oben beschriebenem Fall mit Material aus verschiedenen Block-
bereichen, das gewichtete Mittel die fiir Solarzellen relevante Materialqualitit besser wiedergibt.
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Betrachtet man die Haufigkeitsverteilung der Lebensdauern in Abb. 7.3, so wird der Unter-
schied zwischen dem arithmetischen und gewichteten Mittel schnell klar: Der Diffusionsprozef
bei 830°C fiir 60 min hat wesentlich mehr Anteile besonders hoher und auch besonders niedriger
Lebensdauern im Vergleich zu den Lebensdauern, die nach einer Diffusion bei 830°C' und 20
man Diffusionszeit gemessen wurden. Die dort gefundene Lebensdauerverteilung ist wesentlich
schmaler. Im arithmetischen Mittel gleichen sich diese Bereiche besonders hoher und besonders
niedriger Lebensdauern gerade aus, wohingegen im gewichteten Mittel — und auch in den Zell-
parametern von Solarzellen — die Bereiche niedriger Lebensdauer stirker ins Gewicht fallen.
Somit ist die aus dem arithmetischen Mittel gewonnene Aussage iiber die Diffusionsprozesse
irrefiihrend.

Im letzten Absatz wurde gezeigt, dals bei den Proben aus dem Bodenbereich des nach dem
Bridgman-Verfahren produzierten Blocks offenbar eine lange (60 min) Diffusion bei 830°C zu
einer breiteren Lebensdauerverteilung fiihrt als eine kurze (20 min). Dies legt den Verdacht nahe,
dafs die Bereiche hoher Lebensdauern auf die lange Diffusionszeit besser ansprechen, wohingegen
bei den Bereichen niedriger Lebensdauern schon nach kiirzerer Diffusionszeit das Optimum er-
reicht wird und danach die Lebensdauer wieder abfallt.

In diesem Versuch wurden zwei verschiedene multikristalline Materialien, 6 verschiedene Diffusi-
onsbedingungen und Proben aus drei Blockbereichen mit deutlich verschiedener Defektkonzen-
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Tabelle 7.3: Auf Scheiben aus dem Boden des Bridgman-Blocks wurden verschiedene Emitterdiffusionen getestet
und die Lebensdauern nach der Emitterdiffusion ortsaufgelost gemessen. Soweit auf Parallelscheiben Solarzellen
mit einer identischen Emitterdiffusion gefertigt wurden, sind zum Vergleich die Jsc- und Voc-Werte dieser So-
larzellen angegeben.

Diffusions- Toulk,arithm. | Tbulk,gew. Jsc Voc
prozef [es] e8] [mA/em?] | [mV]
830°C 4.7 41.7 22.6 584.5

(60 min) ' ' ' '
B30°C 73.1 57.6 - -
(20 min) ' '
875°C 37.5 23.5 21.05 580.0
900°C 4.1 3.9 20.7 572.6

tration untersucht, so dafs ein relativ grofler Querschnitt durch verschiedene Eigenschaften von
multikristallinem Material zur Verfiigung steht. Deshalb bietet es sich an, die ermittelten Le-
bensdauertopographien zu verwenden, um moglichst generelle Aussagen nach dem Schema der
oben diskutierten Beobachtung fiir verschiedene Diffusionszeiten bei 830°C zu finden.

Zu diesem Zweck wurden die Topographien der Lebensdauer eines Materials (also z.B. Kappe des
blockgegossenen, multikristallinen Siliziums) in der Reihe ihrer Diffusionstemperatur angeordnet
und pixelweise der Quotient der Lebensdauer von ,aufeinanderfolgenden” Diffusionstemperatu-
ren gebildet. Die so entstehenden Topographien geben die relative Anderung der Lebensdauer
bei Anderung der Diffusionstemperatur wieder. Aus solchen Vergleichen fiir die verschiedenen

verwendeten Materialien konnten zwei generelle Trends extrahiert werden:

e An den Proben aus dem Bodenbereich des nach dem Bridgman-Verfahren hergestellten Si-
liziums kann beobachtet werden, daf bei relativ niedriger Diffusionstemperatur von 830°C
eine lange Diffusionszeit fiir die Bereiche hoher Lebensdauern eher zutréglich ist. Im Gegen-
satz dazu erreichen Bereiche niedriger Lebensdauer bereits bei kiirzeren Diffusionszeiten die
optimale Lebensdauer, bei langerer Diffusionszeit sinkt die Lebensdauern bereits wieder ab.
Qualitativ dhnliche Verédnderung der Lebensdauer mit der Lange der Diffusion bei 830°C
wurden auch bei den Proben aus anderen Blockbereichen und bei Proben aus blockgegos-
senem Silizium festgestellt. Somit kdnnte es sich hierbei um ein auf diverse multikristalline
Materialien zutreffendes Phéanomen handeln. Da auf die Lebensdauer der relativ schlechten
Bereiche stets grofseren Wert gelegt werden sollte als auf die Bereiche hoher Lebensdauer,
empfiehlt sich somit eine relativ kurze Emitterdiffusion. Problematisch hierbei ist jedoch,
dafs eine kurze Diffusionszeit bei niedriger Temperatur nur sehr niedrig dotierte Emitter
gestattet, was fiir das Solarzellenergebnis zwar wiinschenswert ist, je nach Produktion (z.B.
Siebdruckkontakte) jedoch zu technologischen Problemen und im schlimmsten Fall zu dra-
matischen Verlusten im F'F' (z.B. durch zu hohen Kontaktwiderstand oder Shunts) fiithren

kann.
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e Bei Erh6hung der Diffusionstemperatur {iber einen gewissen Punkt hinaus beginnt in allen
Proben die Volumenlebensdauer zu sinken. Die Temperatur, ab der eine deutliche Reduk-
tion der Lebensdauer auftritt, ist jedoch abhéngig vom Lebensdauerniveau des betrachteten
Bereichs. In Bereichen niedriger Lebensdauer ist eine deutliche Verschlechterung der Volu-
menlebensdauer erst bei relativ hohen Temperaturen (in diesen Versuchen erst bei 925°C
oder 950°C’) zu beobachten. In Bereichen hoher Lebensdauer tritt ebenfalls eine Verschlech-
terung auf, diese beginnt jedoch schon bei deutlich niedrigeren Temperaturen wirksam zu
werden, in den hier durchgefiihrten Experimenten ab ca. 900°C.

Der beobachtete Verlauf der Lebensdauer der Bereiche hoher und niedriger Lebensdauer mit
der Diffusionstemperatur ist schematisch in Abb. 7.4 wiedergegeben. Es handelt sich dabei um
ein rein qualitatives Bild. Allgemeingiiltige, quantitative Angaben iiber diese Abhéngigkeit zu
machen, wire eine sehr schwierige Aufgabe, da sie vermutlich auch materialspezifisch ist.
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Beide hier beschriebenen Effekte sind kompatibel mit der Vorstellung, dafs die Konzentra-
tion der in den untersuchten Materialien vorhandenen Defektatome grofier ist als ihre jeweils
in der fiir die Lebensdauer schédlichsten Form vorliegende Konzentration (z.B. bei den meisten
Metallen interstitiell gelost mit einer Konzentration M;). Der Rest der Defekte liegt in einer
weniger schédlichen Form, bei Metallen z.B. als Préazipitate, vor. Allein aus dieser Vorstellung
heraus kann der zweite Effekt verstanden werden: Wird die Diffusionstemperatur erhéht, so steigt
zum einen die Loslichkeit der Metalle in Silizium, zum anderen wird die Préazipitatauflosung be-
schleunigt. Dies hat zur Folge, dafs ein erheblicher Teil der ,,gespeicherten Atome in Lésung und
damit in den fiir die Lebensdauer schédlichsten Zustand {ibergeht. Wenn das Gettern ab einer
gewissen Temperatur nicht mehr effektiv genug ist, um pro Zeiteinheit mindestens genauso viele
interstitiell geloste Atome aus dem Volumen der Probe zu entfernen, wie aus den Prézipitaten
in Losung gehen, so steigt die Konzentration M; an, und die Lebensdauer der Probe sinkt mit
zunehmender Temperatur. Bei hoher Lebensdauer geniigt schon eine relativ kleine zusétzliche
Defektkonzentration, um die Lebensdauer negativ zu beeinflussen. Bei kleiner Lebensdauer sind
dafiir entsprechend hohere Konzentrationen M; notwendig. Somit ist auch verstdndlich, warum
der beobachtete Effekt in den Bereichen hoher Lebensdauer frither einsetzt als in den Berei-
chen niedriger Lebensdauer. Das hier beschriebene Modell ist auch sehr gut mit der in Kapitel
7.2.4 beschriebenen Homogenisierung der Lebensdauern bei (zu) hohen Diffusionstemperaturen
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kompatibel: Wenn die Lebensdauer im Wesentlichen durch Defekte bestimmt wird, die aus der
Auflésung von Prézipitaten resultiert, so ist sie nur noch von den Parametern des Temperatur-
schritts und der Prézipitatdichte und -gréfe abhingig.

Um den Effekt der Diffusionszeit bei 830°C zu verstehen, muf in dem eben verwendeten Modell
noch die Annahme gemacht werden, daf die Konzentration der Prézipitate in den Bereichen ho-
her Lebensdauer geringer ist als in denen niedriger Lebensdauer oder aber dafl in den Bereichen
hoher Lebensdauer die Prazipitatauflosung etwas gehemmt ist. Ist eine dieser beiden Hypothesen
zutreffend, so bedeutet dies, dafs bei einer relativ niedrigen Temperatur wie 830°C' in den guten
Bereichen weniger Metallatome in Losung gehen. Somit wird bei einer langeren Diffusionszeit ei-
ne bessere Getterwirkung erzielt, die Lebensdauer steigt. In den Bereichen niedriger Lebensdauer
steigt zundchst auch die Lebensdauer aufgrund der Getterwirkung des Phosphors, jedoch sinkt
sie schon nach kiirzerer Zeit wieder deutlich ab, da eventuell mehr Metallatome aus Prézipitaten
etc. in Losung gehen als gegettert werden.

Eine abschliefsende Beurteilung, ob die hier diskutierten Mechanismen tatséchlich die Entwick-
lung der Lebensdauern in den untersuchten Proben erklaren kénnen, kann nur durch eine intensi-
ve mikroskopische Untersuchung erfolgen, was jedoch weit auterhalb des Rahmens dieser Arbeit
liegt.

7.3 Pradiktives Modellieren von Solarzellenergebnissen

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 7.2 auf Materialebene mittels ortsaufgeloster Lebens-
dauermessungen untersuchten Proben verwendet, um zu testen, inwieweit eine Vorhersage des
Solarzellenergebnisses aufgrund einer Messung der Volumenlebensdauer nach der Emitterdiffu-
sion moglich ist.

7.3.1 Probenpraparation und Vorgehensweise

Die Untersuchungen werden exemplarisch an den in Kapitel 7.2 beschriebenen, bei 875°C bzw.
925°C' prozessierten Proben durchgefiihrt. Zu allen in Kapitel 7.2 beschriebenen Proben zur
Lebensdauermessung mit Si/NV,-Beschichtung sind identisch prozessierte Parallelscheiben vor-
handen. Aus je einer dieser Parallelscheiben wurde eine npn-Struktur zur Lebensdauermessung
ohne SiN,-Passivierung hergestellt und aus je einer weiteren Scheibe eine Solarzelle mit einem
weitgehend industrienahen Standardprozef (Riickseite und Emitter), allerdings mit photolitho-
graphisch aufgebrachter Vorderseitenmetallisierung, gefertigt. Auf je einem Wafer pro Diffusi-
onstemperatur wurde an groffen Kornern mit besonders hoher Lebensdauer F(QFE-Messungen
durchgefiihrt und entsprechend dem in Kapitel 3.3 beschriebenen Verfahren fiir jede der beiden
verschiedenen Diffusionstemperaturen ein Baseline-Modell des Prozesses erstellt. Bei den beiden
Baseline-Modellen wurde darauf geachtet, daf sie sich nur in den Parametern des Emitters, den
optischen Vorderseiteneigenschaften und der Rekombinationsgeschwindigkeit an der Vorderseite
unterscheiden, alle anderen Parameter wurden identisch gewéhlt. Die beschriebenen unterschied-
lichen Parameter in den Baseline-Modellen wurden aufgrund der verschiedenen Emitterdiffusion
und der Tatsache, daf nur die bei 925°C' diffundierten Proben eine Antireflexionsschicht erhalten

haben, notwendig.
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7.3.2 Lebensdauermessungen

Fithrt man nun die Simulationen mit den gewichteten Mittelwerten der mit Si/N, passivierten
Proben durch, so erhilt man simulierte Solarzellenparameter, die durchgingig weit {iber den
an den Solarzellen gemessenen Werten liegen. Aus diesem Grund wurden auch an den Proben
mit npn-Struktur und keiner weiteren Oberflichenpassivierung Lebensdauermessungen durch-
gefiihrt. Aufgrund der relativ schlechten Oberflachenpassivierung durch den ,Floating Emitter”
sind die gemessenen effektiven Lebensdauern deutlich niedriger als bei den mit SiN, beschich-
teten Proben. Deshalb, und auch um eine Verwendung in PC1D-Simulationen zu ermoglichen,
miissen die gemessenen effektiven Lebensdauern in Volumenlebensdauern umgerechnet werden.
Zu diesem Zweck wurde in PC1D ein Modell der npn-Teststruktur mit den bekannten Daten des
verwendeten Emitters erstellt und mit diesem Modell eine (injektionsabhéngige) effektive Ober-
flachenrekombinationsgeschwindigkeit des , Floating Emitter fiir Ladungstriger in der Basis der
Probe berechnet. Die so gefundenen Werte kénnen nun verwendet werden, um die gemessenen
effektiven Lebensdauern in Volumenlebensdauern umzurechnen. Tabelle 7.4 zeigt einen Vergleich
der sich ergebenden Volumenlebensdauern der Si/N,-beschichteten Proben und der Proben mit
npn-Struktur. Man findet auch in den Volumenlebensdauern einen erheblichen Unterschied zwi-
schen den SiN,-beschichteten Proben und den npn-Proben. Dies wird auf eine fiir Lebensdau-
ermessungen ungewollte, fiir die Solarzellenprozessierung jedoch erwiinschte Passivierung des
Probenvolumens der Si/N,-beschichteten Proben durch Diffusion von Wasserstoff aus der SilNV,-
Schicht in das Probenvolumen zuriickgefithrt [Shi01|. Somit sind die SiN,-passivierten Proben
zwar fiir einen relativen Vergleich der verschiedenen Emitterdiffusionsprozesse gut geeignet, vor
allem wenn der Vergleich Auskunft iiber das Potential bei der industriellen Solarzellenfertigung
(mit Nitridbeschichtung) geben soll, fiir eine quantitative Modellierung eines Solarzellenprozes-
ses ohne Wasserstoffpassivierung, wie er in diesem Fall vorliegt, sind sie jedoch nicht geeignet.
Aus diesem Grund wurden die Lebensdauerwerte fiir die folgenden Modellierungen aus den npn-
Proben gewonnen. Diese Vorgehensweise ist auch im Hinblick auf einen industriellen Einsatz der
Methode wiinschenswert, da bei einer In-Line-Prozefskontrolle nach der Emitterdiffusion sowie-
so nur Messungen an npn-Proben moglich sind. Eine SN, -Beschichtung an dieser Stelle eines
In-Line-Prozesses wire viel zu teuer und fiir den Solarzellenprozefs auch wenig hilfreich.

Tabelle 7.4: Vergleich der mit CDI gemessenen Lebensdauern an SiN -beschichteten Proben und Parallelschei-
ben mit npn-Struktur. Die Parallelscheiben haben jeweils die gleiche Emitterdiffusion erfahren. Die Umrechnung
auf Volumenlebensdauern erfolgte wie im Text beschrieben.

arithm. Mittel gew. Mittel
blockgegossenes
Prozef . Toulk,SiN, | Toulkmpn | Toulk,SiN, | Toulk,npn
Material
[1es] [1es] [1es] [pes]
Boden 3.6 1.5 2.7 1.1
875°C Mitte 99 5.1 44 3.9
Kappe 7 2.8 37 1.9
Boden 1.9 1.75 1.2 1.3
925°C Mitte 83 5.1 54 4.1
Kappe 6.0 3.3 4.6 2.8
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7.3.3 Simulation von Zellparametern

Mithilfe des Baseline-Modells und der an den npn-Proben gewonnenen Volumenlebensdauern
wurden Solarzellenparameter in PC1D simuliert und mit den gemessenen Werten verglichen.
Da in Kapitel 3.4.4 gezeigt werden konnte, daf das Klassenmodell kombiniert mit einer CDI-
Messung eine vollsténdige Beschreibung der Auswirkung inhomogener Volumenlebensdauern auf
das Solarzellenergebnis erlaubt, wurde die Inhomogenitit in der Materialqualitit der vorliegen-
den Proben durch Verwendung des mit dem Klassenmodell berechneten gewichteten Mittelwerts
der Volumenlebensdauer beriicksichtigt. Die Dunkelkennlinie der bei 925°C' diffundierten Pro-
be zeigte starke Abweichungen von einem 2-Dioden-Modell mit ny = 2.0 und konnte nur mit
héheren Werten fiir no gut angepafst werden. Da Iy in PC1D nicht beriicksichtigt ist, wurde ei-
ne entsprechende Shunt-Diode in das Solarzellenmodell bei 925°C eingefiigt. Diese Shunt-Diode
verringert Voo um ca. 4 mV und 7 um ca. 0.9% absolut fiir alle Zellen. Zusétzlich wurde Rp
an die in der Dunkelkennlinie gefundenen Werte angepaftt, um technologische Shunt-Probleme
zu beriicksichtigen. Dieses Rp verdndert zwar den F'F', jedoch beeinfluftt es in keinem Fall Voo
oder Jgo merklich. Tabelle 7.5 zeigt einen Vergleich der unter diesen Annahmen modellierten
und gemessenen Zellparameter. Dabei war 7y, der einzige Parameter, der entsprechend den
Messungen variiert wurde.

Tabelle 7.5: Gemessene und modellierte Zellparameter (Diskussion siehe Text).

gemessene Werte Simulation

Prozef Material Voo n Jsc Voo n Jsc
[mV] | 1% | [mA/em?] | [mV] | [% ] | [mA/cm?|
Boden, blockgegossen | 558.2 | 11.1 26.6 567.4 | 12.1 28.8
925°C' | Mitte, blockgegossen | 580.2 | 13.0 30.9 581.1 | 13.0 30.8
Kappe, blockgegossen | 575.4 | 12.2 29.6 574.8 | 12.1 30.0
Boden, Bridgman 572.9 | 12.9 28.9 571.5 | 12.7 29.3
925°C Mitte, Bridgman 567.8 | 12.8 29.5 580.5 | 13.4 30.6
Kappe, Bridgman 569.5 | 12.9 29.3 573.5 | 12.9 29.6

Boden, blockgegossen | 564.8 | 8.3 18.9 557.0 | 8.4 19.1

875°C' | Mitte, blockgegossen | 582.5 | 9.6 21.1 573.7 1 9.5 20.8
Kappe, blockgegossen | 583.4 | 9.3 20.7 564.7 | 8.8 19.9

Boden, Bridgman 576.9 | 9.3 20.8 5749 | 9.5 20.9

875°C Mitte, Bridgman 567.4 | 8.9 20.5 574.0 | 9.4 20.8
Kappe, Bridgman 562.7 | 8.6 20.0 566.1 | 8.8 20.1

7.3.4 Diskussion der gefundenen Diskrepanzen

Wie Tabelle 7.5 zeigt, wurde in vielen Fillen gute Ubereinstimmung zwischen simulierten und
gemessenen Solarzellenparametern gefunden, jedoch gibt es auch Félle, in denen erhebliche Ab-
weichungen auftreten. Diese sollen im Folgenden diskutiert werden.

Zunéchst fallt auf, dak die Abweichungen nicht statistisch sind, sondern nur bei bestimmten
Materialien auftreten. Die gréfiten Unterschiede zwischen Simulation und Messung sind, abgese-
hen von der bei 925°C' diffundierten Probe aus dem Bodenbereich des blockgegossenen Siliziums,
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bei den Proben aus der Blockmitte des Bridgman-Siliziums zu finden. Geringere, jedoch immer
noch deutliche Abweichungen sind durchgéngig bei den Proben aus blockgegossenem Silizium,
die bei 875°C' diffundiert wurden, zu finden.

Die Proben aus dem Boden und Kappenbereich des Bridgman-Siliziums weisen sehr gute Uber-
einstimmung der gemessenen und simulierten Werte auf, wobei etwas zu hohe Werte fir Jgco
bei den Proben simuliert wurden, deren Emitterdiffusion bei 925°C' stattfand. Deshalb wurde
an diesen Proben die Vorderseitenreflexion nachgemessen. Es wurden Werte gefunden, die leicht
iiber den im Zellmodell verwendeten Werten fiir die Vorderseitenreflexion liegen, so dafl nach
entsprechender Korrektur die modellierten Werte dieser beiden Proben um ca. 0.2 mA/em? in
Jsc, 0.1% in n und 0.2 - 0.8 mV in Vp¢ sinken. D.h. die hier beobachteten Unterschiede sind
eindeutig auf Unterschiede in der Antireflexionsschicht zuriickzufiihren.

Bei den Zellen aus der Mitte des Bridgman-Blocks werden deutlich zu hohe Zellparameter simu-
liert, wobei die Unterschiede nach Emitterdiffusion bei 925°C grofser ausfallen als nach Emit-
terdiffusion bei 875°C'. Da relativ grofie Unterschiede vorliegen und es keine offensichtlichen
technologischen Probleme bei diesen beiden Zellen gab, ist anzunehmen, dafs die Lebensdauer in
diesem Material wahrend des weiteren Zellprozesses — vermutlich insbesondere beim Feuern der

Aluminiumriickseite — weiter gesunken ist.

Beim blockgegossenen Material
nach Emitterdiffusion bei 875°C
findet man eine akzeptable Uber-

—+—875°C, Boden

---m-- 925°C, Boden
875°C, Mitte

—&— 925°C, Mitte

einstimmung zwischen gemesse-
nen und simulierten Zellparame-

tern: Die simulierten Werte fiir '; 875°C, Kappe
Voc sind um ca. 8 mV zu nied- % A 925°C, Kappe
rig, diejenigen fiir Jg¢ fallen eher I

leicht zu niedrig aus. Aufserdem %

wurde von der Simulation vorher- % .

gesagt, dak die Zelle aus dem Kap- p .“'“"‘.pv
penbereich einen deutlich schlech- M‘

teren Wirkungsgrad (0.7% abso- o é é '

lut weniger) erreichen sollte als die
aus der Blockmitte. Jedoch fiel die
Differenz mit 0.3% deutlich gerin- Abbildung 7.5: Vergleich der Lebensdauerverteilungen des blockge-
ger aus. Diese Unterschiede kon- gossenen Materials nach Emitterdiffusion bei 875°C und 925°C.

nen durch Verdnderung der Mate-

rialqualitit wahrend des weiteren Zellprozesses erklért werden. Da sich im Kappenbereich eines
Blocks viele metallische Verunreinigungen ansammeln, kann in diesem Bereich das Gettern eine
besonders grofse Wirkungsgradsteigerung verursachen und somit fiir die Verbesserung der Pa-
rameter der Zelle aus dem Kappenbereich relativ zur Simulation nach Emitterdiffusion und zu
den anderen Zellen verantwortlich sein. Die Tatsache, daft entsprechende Unterschiede nur nach
Emitterdiffusion bei 875°C' festgestellt werden, nach Emitterdiffusion bei 925°C' jedoch eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen simulierten und gemessenen Zellparametern besteht, kann
durch das unterschiedliche thermische Budget bei beiden Diffusionsprozessen erkléart werden: Die
Emitterdiffusion bei 925°C' ermoglicht aufgrund der héheren Temperatur und der resultierenden
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héheren Mobilitdt der Verunreinigungen bereits ein effektiveres Gettern als die Emitterdiffusion
bei 875°C'. Somit ist die Anderung der Volumenlebensdauer aufgrund von Gettern wihrend des
Feuerns der Aluminiumriickseite nach einer Emitterdiffusion bei 925°C kleiner als nach einer
Emitterdiffusion bei 875°C. In Abb. 7.5 wird die Haufigkeitsverteilung der bei 925°C und 875°C
diffundierten blockgegossenen Proben miteinander verglichen. Man sieht, dafs in allen Blockbe-
reichen die Lebensdauer nach der Diffusion bei 925°C' hoher ist als nach Diffusion bei 875°C,
daf der Unterschied in der Blockmitte und im Boden jedoch eher gering, in der Kappe jedoch
erheblich ist. Dies spricht fiir die These, dafs das notwendige thermische Budget fiir optimales
Gettern durch die Emitterdiffusion bei 875°C noch nicht erreicht wurde und dieses Defizit im
Kappenbereich die Lebensdauer deutlich starker beschrankt als im Rest des Blockes. Die guten
Simulationsergebnisse bei 925°C' zeigen, daf nach diesem Diffusionsschritt die Lebensdauer nicht
mehr durch die Defekte limitiert ist, die leicht auf Gettern wéihrend des Zellprozesses ansprechen.

Die Simulationen sagen eine

deutliche Verringerung der Zellpa- L s . e, N B B
rameter Jgo und Voo der block- 80 ~ s
gegossenen Probe aus dem Bo- ] s
denbereich nach Emitterdiffusion 60 e |
bei 925°C' im Vergleich zu den %
Proben aus der Mitte und dem ]

Kappenbereich dieser Séule vor- 40 . 4

EQE [%)]

aus, jedoch unterschétzt die Simu- ] )

lation das Ausmafs der Reduktion 20 \ |

der Zellparameter (siche Tab. 7.5). © EQE gemessen _ N

Fit mit gemessenem 1,  =1.32 ps O\Q
O

Die Wirkungsgrade der Solarzel- o Fitmitt_ =0.5 ps N

bulk

LA B B B B B LR B
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bereich der Saule sind zwar iden- A [nm]

len aus dem Boden- und Kappen-

tisch, jedoch ist der Wirkungsgrad

der Solarzelle aus dem Kappen- Abbildung 7.6: groRflichig gemessene EQE der Probe aus dem Bo-
bereich durch Rp ~ 300 Qcem?2  denbereich der blockgegossenen Saule nach Emitterdiffusion bei 925°C.
Zum Vergleich wurden die simulierten EQE-Kurven mit der gemesse-
nen Volumenlebensdauer von 7y, = 1.32s und einem hypothetischen
0.7% absolut reduziert. Um zu un- 7., von 0.5 ps eingezeichnet.

(technologisch bedingt) um ca.

tersuchen, warum die Lebensdau-

ermessung nach Emitterdiffusion zwar schlechtere Zellparameter fiir die Solarzelle aus dem Bo-
denbereich der Saule vorhersagt, diesen Effekt aber quantitativ deutlich unterschitzt, wurde
eine grofflichige EFQFE-Messung angefertigt. Abb. 7.6 zeigt diese Messung, die mit dem ent-
sprechenden Zellmodell und der gemessenen Volumenlebensdauer von 1.32 ps simulierte FQE
sowie eine mit 7y = 0.5 ps und sonst unverdndertem Zellmodell simulierte FQFE. Man sieht
klar, dafs die gefundenen Differenzen zwischen Messung und urspriinglicher Simulation eindeu-
tig auf den Unterschied in der Volumenlebensdauer zuriickzufiihren sind. Unterschiede zwischen
dem Baseline-Modell und der untersuchten Zelle in irgendwelchen Technologieparametern sind
offenbar nicht fiir die beobachteten Differenzen verantwortlich. Setzt man die an die ganzflachige
EQFE angepafite Volumenlebensdauer von 7p,, = 0.5 ps in das Baseline-Modell ein, so erhélt
man Jso = 26.9 mA/em?, Voo = 553.9 mV und 1 = 11.0%, was sehr gut mit den gemessenen
Zellparametern tibereinstimmt.

Warum nach Phosphordiffusion eine héhere durchschnittliche Lebensdauer gemessen wird, als
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nach dem vollstédndigen Solarzellenprozefs tatsichlich vorliegt, ist nicht mit absoluter Sicherheit
zu sagen. Eine Moglichkeit wére, daft die CDI, die bei so kleinen Lebensdauern an ihrer Auflo-
sungsgrenze arbeitet, aus diesem Grund fehlerhaft hohe Lebensdauern lieferte. Dies ist jedoch
eher unwahrscheinlich, da die MW-PCD-Messung noch hohere Werte als die CDI-Messung er-
gab und mit der MW-PCD in diesem Lebensdauerbereich normalerweise ein Routinemefbetrieb
moglich ist. Wahrscheinlicher ist es, dal die besonders kleinrdumige Lebensdauerstruktur dieser
Probe fiir die Differenzen verantwortlich ist: Die CDI mittelt die Lebensdauerverteilung iiber
einer Pixelgrofie arithmetisch, wodurch bei sehr kleinrdumigen Lebensdauerstrukturen fehlerhaft
hohe Werte entstehen konnen. Bei der MW-PCD kommt neben dem gleichen Effekt wie bei der
CDI noch hinzu, daft bei einer inhomogenen Lebensdauerverteilung im Meffleck die Transiente
tendenziell der hochsten in diesem Bereich vorhandenen Lebensdauer folgt. Dieser Effekt konnte
erkldren, dafs sowohl MW-PCD als auch CDI auf dieser speziellen Probe zu hohe Lebensdauer-
werte ermittelt haben und der Unterschied bei MW-PCD grofier ist als bei CDI.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafs eine Korrelation zwischen Volumenlebens-
dauer nach Emitterdiffusion und Zellparametern gelungen ist. Es gab jedoch auch Proben mit
erheblichen Abweichungen, deren Ursache aufgeklart werden konnte. Meist sind diese auf Ver-
dnderungen der Lebensdauer im weiteren Zellprozefs zuriickzufiithren. Soll dieses Verfahren fiir
die industrielle In-Line-Prozeftkontrolle eingesetzt werden, so kdnnten hierfiir in einer Startpha-
se Erfahrungswerte ermittelt werden, die dann in die Routinemessungen mit einflieffen, um die
Differenzen korrigieren zu kénnen.

7.4 Untersuchung der Verlustmechanismen im Blockboden

In diesem Kapitel werden an senkrecht aus dem Blockboden gesédgten Proben Untersuchungen
der elektrischen (und kristallographischen) Materialqualitdt durchgefiihrt. Thermographie- und
Lebensdauermessungen dienen als Basis fiir diese Untersuchungen und werden mit SR-LBIC und
FTIR-Messungen korreliert. Der Diodenidealitatsfaktor der thermographisch gemessenen Kenn-
linien wird kurz diskutiert. Ferner wird die Degradation von multikristallinem Material unter
Beleuchtung ortsaufgelost untersucht. Es wird gezeigt, dafs diese bei den vorliegenden Proben
mit dem “carrier-induced-degradation“-Defekt (CID-Defekt), besser bekannt als Bor-Sauerstoff-
Komplex oder als Cz-Defekt, in Verbindung zu bringen ist. Die Ergebnisse dieses Abschnitts
sind in Zusammenarbeit mit Tonio Buonassisi von der University of California, Berkeley (UCB)
entstanden. Hierbei fanden die mikroskopischen Untersuchungen, von denen in dieser Arbeit nur
FTIR-Ergebnisse gezeigt werden, an der UCB statt, die restlichen Arbeiten wurden am Fraunho-
fer ISE durchgefiihrt. Insbesondere alle Simulationen und Modellierungen sowie die Auswertung
und Interpretation des Degradationsexperiments sind ausschliefflich vom Autor dieser Arbeit
durchgefiihrt worden.

7.4.1 Auswahl und Priparation der Proben

Es wurden Siliziumscheiben verwendet, die speziell senkrecht aus dem Boden eines gegossenen
multikristallinen Blocks gesédgt wurden. Die verwendete Séule stammt aus dem Randbereich des
Blocks, jedoch nicht aus der Ndhe von dessen Ecke. Hierdurch wurde gewéhrleistet, dafs sowohl
Effekte vom Boden als auch vom Rand des Tiegels in den Auswertungen beriicksichtigt werden
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konnen. Gleichzeitig sind jedoch trotzdem aufeinanderfolgende (senkrechte geségte) Parallelschei-
ben relativ gleichartig. Sie kénnen somit fiir Vergleichsexperimente verwendet werden. Es mufs
jedoch auch betont werden, dafs aufgrund des kolumnaren, vertikalen Wachstums der Koérner
eines gegossenen Blocks die Materialqualitdt von senkrecht gesédgten parallelen Scheiben nie so
identisch sein kann wie die von waagrecht geségten benachbarten Scheiben des gleichen Materials.
Um den Einflufs des Bodens besser untersuchen zu kénnen wurden die Scheiben direkt aus dem
Bodenbereich herausgeségt. Es wurde nicht wie bei Material, das zum Verkauf gelangt, zunéchst
der schlechteste Bereich direkt am Tiegelboden abgeschnitten und verworfen. Die Position der
Proben im Block ist schematisch in Abb. 7.7 dargestellt.

Aus Parallelscheiben dieses Materials wur-

den verschiedene Proben zur Messung der Le-
bensdauer sowie Solarzellen gefertigt: Um die
ortsaufgeloste Lebensdauer des Ausgangsma-
terials zu bestimmen, wurde der Sagescha-

den weggeétzt und die Proben anschlieffend
mit SiN, beschichtet. Auf die restlichen Pro-
ben wurde einseitig Aluminium aufgedampft

und dann eine Phosphordiffusion aus der Gas-
phase (POCI3-Quelle) durchgefithrt, wobei
ein Emitter von 85-100 /0 diffundiert wur-
de. Von zwei Proben wurde anschliefsend das

Aluminium und der Emitter wieder entfernt Abbildung 7.7: Schematische Darstellung der Position
und eine SiN,-Schicht zur Oberflichenpassi- der untersuchten Proben im Block.

vierung aufgebracht, so dafs diese Proben fiir

Lebensdauermessungen verwendet werden konnen. Die restlichen Proben wurden zu Solarzellen
weiterverarbeitet, wobei ein Laborprozeft mit aufgedampfter Aluminiumriickseite, aufgedampfter
Vorderseitenmetallisierung und einer doppellagigen Antireflexionsschicht verwendet wurde.

7.4.2 Vergleich: Dunkel-Thermographie < SR-LBIC

Um einen ersten Uberblick iiber die Probeneigenschaften zu bekommen, wurden die fertigen So-
larzellen mit Dunkel-Thermographie und SR-LBIC vermessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.8
dargestellt, wobei der Boden des Blocks jeweils dem unteren und die Seitenwand des Tiegels
jeweils dem linken Rand des Bilds entspricht. Im SR-LBIC-Bild ist die Kornstruktur sehr gut zu
erkennen. Man sieht, dafs die Materialqualitdt hin zum Blockboden stark abnimmt. Ferner ist
die Wachstumsrichtung der Kristalle gut zu erkennen. Aus dieser kann ebenfalls geschlossen wer-
den, dafl es sich nicht um eine waagerecht gesidgte Eckscheibe handelt, sondern daf tatséchlich
eine senkrecht aus dem Randbereich des Blockbodens geségte Scheibe vorliegt. Die Dunkel-
Thermographie-Messung zeigt im Wesentlichen die gleiche Struktur wie die SR-LBIC-Messung,
jedoch sind aufgrund des geringeren lateralen Auflésungsvermégens und der geringeren Sensitivi-
tat der Dunkel-Thermographie nur die groffen Strukturen des Diffusionsléngenbilds auch in der
Thermographiemessung wiederzufinden. Sehr gut sind die beiden Intrusionen, die in Abb. 7.8
den beiden annahernd vertikalen Streifen niedriger Materialqualitidt in der Néhe des rechten und
linken Bildrands entsprechen, sowie die deutliche Zunahme der Rekombinationsaktivitat bzw. des
Verluststroms zum Blockboden hin zu erkennen. Zusétzlich zu den Merkmalen, die sich sowohl im
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Abbildung 7.8: Vergleich von SR-LBIC und Dunkel-Thermographie an einer Solarzelle, die auf einer senk-
recht aus dem Blockboden einer blockgegossenen, multikristallinen S&ule geségten Scheibe prozessiert wurde. Der
Blockboden befindet sich in diesen Messungen jeweils am unteren, der Tiegelrand am linken Bildrand.

Dunkel-Thermographie als auch im SR-LBIC-Bild wiederfinden, sind im Dunkel-Thermographie-
Bild lokale, punktférmige Verluststrome zu erkennen, z.B. rechts und links des Bereichs guter
Materialqualitdt in der Bildmitte. Sie entsprechen lokalen Shunts, die material- oder technolo-
giebedingt sein kénnen, und treten erwartungsgemaft im SR-LBIC-Bild nicht deutlich hervor, da
SR-LBIC unter Kurzschluftbedingungen mifst und somit zwar rekombinative Verluste im Volu-
men anzeigt, nicht aber lokale Schadigungen, die keinen starken Bezug zur Rekombination im
Probenvolumen haben.

In Abb. 7.9 ist der direkte Vergleich der SR-LBIC- und der Dunkel-Thermographie-Messung
(DTG) fiir einen Schnitt gezeigt, der genau den in Abb. 7.8 eingezeichneten weifen Linien
entspricht. Anhand von Abb. 7.9 sieht man noch einmal sehr anschaulich, daf das Dunkel-
Thermographie-Signal in Bereichen niedriger Lebensdauer aufgrund von grofsen Rekombinati-
onsstromen in Basis und Raumladungszone grof ist und umgekehrt. Das Bild zeigt jedoch auch,
daf das DTG-Signal nur in der Lage ist, die rdumlich groferen Strukturen im Lebensdauerbild
wiederzugeben. In Bereichen wie z.B. zwischen x =~ 60 mm und z ~ 80 mm, in denen es viele ein-
zelne Korngrenzen gibt und somit die effektive Diffusionsldnge auf kleinem Raum stark schwankt,
kann die DTG diese kleinrdumigen Anderungen der Rekombinationseigenschaften nicht detek-
tieren und es ergibt sich keine scharfe Korrelation zwischen den beiden Messungen. Wie solche
Strukturen mithilfe von Hell-Thermographie aufgelost werden kénnen, wurde in Kapitel 4.5 aus-
fiihrlich dargelegt.

7.4.3 Einflufl des Abstands vom Blockboden auf das Solarzellenergebnis

Die hier untersuchten Solarzellen eignen sich hervorragend, um mittels geeigneter Simulationen
den Einfluk des Abstands vom Blockboden auf das Solarzellenergebnis zu bestimmen. Hier-
zu mufs zunéchst ein Baseline-Modell fiir den verwendeten Solarzellenprozefs erstellt werden.
Anhand von ortsaufgelosten Diffusionslangenmessungen mit SR-LBIC 14t sich dann Ly, als
Funktion der Hohe im Block fiir den entsprechenden Zellprozefs angeben. Daraus kann mithilfe
des Baseline-Modells und unter der Annahme einer sonst unverdnderten Solarzellentechnologie
eine Abhéngigkeit des Wirkungsgrads vom Abstand zum Boden des Blocks berechnet werden.
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Baseline-Modell

Um ein Baseline-Modell dieses Zellprozesses zu erstellen, wurde zusammen mit den multikristal-
linen Scheiben eine FZ-Scheibe prozessiert. An diese wurde das Solarzellenmodell, wie in Kapitel
3.3 beschrieben, in PC1D angepafit. Die entsprechenden Zellergebnisse sind in Tabelle 7.6 zusam-
mengefafst. Im Zellmodell miissen dann noch einige Parameter, insbesondere die Dicke und die
Basisdotierung gedndert werden, um das Modell an die multikristallinen Zellen anzupassen. Der
Wirkungsgrad des sich ergebenden Baseline-Modells fiir die multikristallinen Zellen ist aufgrund
der Zellstruktur auf 1 =~ 16.7% limitiert. Die Parameter des sich ergebenden Zellmodells fiir den
hier verwendeten Solarzellenprozefs sind in Tabelle 7.7 zusammengefafit.

Tabelle 7.6: Vergleich der mit PC1D simulierten und der gemessenen Zellparameter fiir die FZ-Referenz des
verwendeten Solarzellenprozesses.

Voo Jsc FF | n

(mV] | [mA/em?] | [%] | [%]

Messung | 630.1 35.9 75.6 | 17.1
PC1D | 630.5 35.8 75.8 | 17.1

Abhingigkeit der Volumenlebensdauer von der Blockh&éhe

Eine SR-LBIC-Messung an der fertig prozessierten Solarzelle (siehe Abb. 7.8, links) zeigt deut-
lich die Abnahme der Diffusionsldngen zum Blockboden hin. Die gemessenen effektiven Diffu-
sionsldngen dieser Zelle werden mit der durch Anpassung an die externe Quanteneffizienz der
FZ-Referenzzelle in PC1D ermittelten Riickseitenrekombinationsgeschwindigkeit in Volumendif-
fusionsldngen umgerechnet, aus denen sich wiederum unter Beriicksichtigung der Diffusionskon-
stanten D, eine Volumenlebensdauer ergibt. Die Diffusionskonstante wurde aufgrund der Basis-
dotierung mit D, = 28.4 cm?/s angenommen. In multikristallinem Silizium kann die Diffusions-
konstante ortsabhéngig sein (siche z.B. [SHFBO01]). Fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen



7.4. UNTERSUCHUNG DER VERLUSTMECHANISMEN IM BLOCKBODEN 183

Tabelle 7.7: Wichtigste fiir die PC1D-Simulation verwendete Parameter. Die Spalte ,realer Zellprozef* gibt die
Daten fiir die Anpassung an die prozessierte Zelle wieder, ,,Produktionszelle’* diejenigen fiir einen typischen indu-
striellen Solarzellenprozefs und ,High-Eta* diejenigen fiir einen Hocheffizienzprozeft auf multikristallinem Silizium.

Parameter realer Produktions- | High-Eta
Zellprozefs zelle Zelle
Schichtwiderstand [€2/0] 92.5 41.3 131.8
Peak-Dotierung [cm 3] 1.8-10% 3-10% 5-1018
Emittertiefe [pum)| 0.24 0.35 1.23
Profil Erfc Erfc Gauss
Basisdotierung [Qem)| 14 1.4 14
S tront [em/s] 1.3-10° 1-10° 1500
Shack |cm/s] 6000 1000 230
Textur ? plan plan texturiert
VS-Beschichtung dopiell%lgglge SiN, 5104

ist dies aber unerheblich, da D, zunéchst verwendet wird, um gemessene Diffusionsléngen in
Lebensdauern umzurechnen, und dann in PC1D nochmals benutzt wird, um aus den Lebens-
dauern auf das Diffusionsverhalten der Ladungstriger zu schlieften. Die Diffusionskonstante geht
somit quasi einmal in Nenner und Zéhler ein, so dafs es nur wesentlich ist, bei der Umrechnung
von Ly auf Ty, dieselbe Diffusionskonstante zu verwenden wie bei der anschlieffenden PC1D
Simulation.

Um eine von der Blockhche abhéingige Volumenlebensdauer zu erhalten, werden die gemes-
senen Lebensdauerwerte zeilenweise gemittelt. Um den Einfluft inhomogener Lebensdauern auf
das Solarzellenergebnis zu modellieren, ist es dabei, wie in Kapitel 3.4.4 gezeigt wurde, notwen-
dig und hinreichend das gewichtete Mittel zu verwenden. Die sich ergebende Lebensdauerkurve
wurden in Abb. 7.10 zu Vergleichszwecken trotzdem sowohl fiir das arithmetische als auch fiir
das sich mit oben beschriebenem Zellprozeft ergebende gewichtete Mittel dargestellt. Bei der
zeilenweisen Mittelung der Lebensdauern wurde zum einen die gesamte Zelle berticksichtigt, was
einer Saule aus dem Randbereich eines Blocks entspricht und zum anderen der Bereich niedriger

14 1A gewl. Mittel ; ohhe IntrusionI J
J----A---- arithm. Mittel ; ohne Intrusion
12_5 i gﬁmm'\{ll,t;eitltélg;a;azﬁzzeeznzl|e@§@ @ﬁ%@; Abbildung 7.10: Abhéngigkeit der Volumen-
104 %% & a lebensdauer 74, vom Abstand zum Blockbo-

] ‘ A ] den. Die Lebensdauerwerte wurden zeilenwei-
se arithmetisch und mit dem Klassenmodell
gemittelt. ,,Ganze Zelle* entspricht der gesam-
ten gemessenen Zelle, die aus dem Bodenbe-
reich einer Randséule stammte. ,Ohne Intru-
sion“ laft den Bereich kleiner Lebensdauern
am Rand unberiicksichtigt und entspricht so-
mit n&herungsweise dem Bodenbereich einer
Séule aus der Mitte des Blocks.

tau, [bs]

Abstand vom Blockboden [mm]
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Lebensdauern aufgrund der Intrusion nahe dem Tiegelrand in Abb. 7.8 (links) unberiicksichtigt
gelassen, was in guter Naherung einem Bodenbereich aus der Mitte des Blocks entsprechen sollte.

Solarzellenergebnis in Abhéngigkeit von der Blockhdhe

Die im letzten Abschnitt mit dem gewichteten Mittel bestimmten Lebensdauerverteilungen kon-
nen verwendet werden, um in PC1D den Solarzellenwirkungsgrad in Abhéngigkeit vom Abstand
zum Blockboden zu bestimmen. Dies ist in Abb. 7.11 fiir die untersuchte Zelle dargestellt. Dabei
wurden wiederum die beiden Félle einer zeilenweise tiber die gesamte Zelle gemittelten Lebens-
dauer (entspricht Randséule im Ingot) und einer Mittelung unter Vernachléssigung des schlechten
Bereichs am Rand des Ingots (entspricht Mittelsdule des Ingots) unterschieden.

Da die untersuchte Zelle eine Struktur hat, die typischerweise nur im Forschungsbereich einge-
setzt wird, ist es von Interesse, die gleiche Untersuchung mit anderen Zelltypen durchzufiihren.
Hierfiir wurden exemplarisch ein gutes industrietypisches Zellkonzept und ein Zellkonzept fiir
hocheffiziente Zellen in PC1D verwendet. Der Zellwirkungsgrad ist bei der Industriezelle durch
die Struktur auf n ~ 17.6% und bei der hocheffizienten Zelle auf n ~ 20.9% beschrankt. Die
wichtigsten Parameter der beiden verwendeten Zellkonzepte finden sich in Tabelle 7.7. Unter
der einschrinkenden Annahme, dafs die Lebensdauerverbesserung durch Gettern wihrend der
Phosphordiffusion (und gegebenenfalls wihrend einer Sinterung bzw. Feuerung der Aluminium-
riickseite) bei allen drei Zellkonzepten vergleichbar ist, kann die Volumenlebensdauerverteilung
aus der urspriinglichen Messung iibernommen werden. Die Mittelung im Klassenmodell erfolgte
jedoch jeweils mit einer dem verwendeten Zellkonzept angepafsten Wichtungsfunktion. Die sich
ergebenden Zellwirkungsgrade fiir beide Zellkonzepte unter Beriicksichtigung bzw. Ausschluf des
Randbereichs sind in Abb. 7.12 dargestellt.

Man sieht, dafs in allen drei Zellkonzepten
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denbereich eines Blocks abgeségt werden mufs und nicht zum Verkauf gelangen sollte.



7.4. UNTERSUCHUNG DER VERLUSTMECHANISMEN IM BLOCKBODEN 185

16 T T T T 18
154 17 4
14 16 |
—_ — 15
S 13- §
= <14
12
134
114 n ohne Intrusion 7 n ohne Intrusion ]
- gesamte Zelle 1 12 - -0 ganze Zelle .
10-H T T T T . T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Abstand vom Blockboden [mm] Abstand vom Blockboden [mm]

Abbildung 7.12: Wie Abb. 7.11, jedoch gerechnet fiir ein einer guten Industriezelle entsprechendes Zellkonzept
(links) und eine Zellstruktur fiir hocheffiziente Solarzellen (rechts).

7.4.4 Thermographisch gemessene Kennlinien

Dunkel-Thermographie-Messungen kénnen bei verschiedenen Spannungen durchgefiihrt werden.
Somit ist es prinzipiell moglich, eine thermographisch gemessene Dunkelkennlinie zu erzeugen
[BLO3]. Vorteil dieser thermographisch ermittelten Dunkelkennlinie gegeniiber der standardmé-
fig am Kennlinienmefplatz gemessenen Dunkelkennlinie ist, daf nicht nur die integrale I(V)-
Charakteristik der Solarzelle untersucht werden kann, sondern auch Teilbereiche der Solarzelle
betrachtet werden kénnen. Somit kann in gewissen Grenzen eine ortsaufgeldste Kennlinie von
Solarzellen thermographisch gemessen werden. Im Folgenden soll an der hier untersuchten So-
larzellencharge gepriift werden, ob eine solche Analyse praktisch realisierbar ist. Die Anwendung
dieses Verfahrens hat den Vorteil, daft verschiedene Verlustmechanismen teilweise durch die ver-
schiedene Spannungsabhéngigkeit ihrer gemessenen Dunkelkennlinie identifiziert werden kénnen.

Zunéchst wurden Dunkel-Thermographie-Messungen bei verschiedenen Spannungen durchge-
fiihrt. Bei kleinen Spannungen ist man dabei durch die Sensitivitdt der Dunkel-Thermographie-
Messung begrenzt. Bei den hier vorliegenden Zellen hat sich 0.36 V' als sinnvolle Untergrenze
flir thermographisch gemessene Kennlinien herausgestellt. Da der Kontaktwiderstand bei der fiir
Dunkel-Thermographie notwendigen Kontaktierungsmethode stets etwas grofer ist als bei der
sonst tiblichen Kontaktierung der Solarzellen mit Mefspitzen, ist die thermographisch gemessene
Kennlinie bei (zu) grofsen Spannungen typischerweise durch Serienwiderstandsverluste dominiert.
Auf die sinnvolle Obergrenze der anzulegenden Spannung hat die sich einstellende Stromdichte
und somit indirekt Voo einen wesentlichen Einfluf. Fiir die hier vorliegenden Zellen hat sich
0.56 V' (Voo =~ 575 mV) als sinnvolle Grenze herausgestellt. An dieser Beispielzelle wurden im
Bereich zwischen 360 und 560 mV insgesamt 16 Thermographiemessungen bei verschiedenen
Spannungen durchgefiihrt. Um das Thermographiesignal mit der am Kennlinienmefplatz gemes-
senen [(V)-Kennlinie zu vergleichen, mufs jede Messung iiber der gesamten Flache der Solarzelle
aufintegriert werden. Das sich ergebende Signal kann dann bei einer Spannung mithilfe der am
Kennlinienmefsplatz bei gleicher Spannung gemessenen Stromstérke kalibriert werden. Natiirlich
ist auch eine Kalibrierung in Temperaturunterschieden, wie in Kapitel 4.4.2 beschrieben, und ei-
ne anschliefende Umrechnung in Stromdichten mit der in Kap. 4.3.2 beschriebenen Theorie zur
Ausbreitung thermischer Wellen moglich. Daf dies quantitativ umsetzbar ist, wurde in [Est02]
gezeigt, jedoch gentigt fiir die meisten praktischen Anwendungen die hier vorgeschlagene einfache
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Kalibrierung mittels Referenz zu elektrischen Messungen.

Trégt man den so kalibrierten, thermographisch gemessenen Dunkelstrom der Solarzelle iiber der
Spannung auf, so erhilt man die in Abb. 7.13 dargestellte Abhiingigkeit. Die Ubereinstimmung
mit der am Kennlinienmefplatz ermittelten Dunkelkennlinie ist sehr gut, so daft dieses Verfah-
ren im Folgenden verwendet werden kann, um lokale Kennlinien einzelner Solarzellenbereiche zu
untersuchen. Man sieht jedoch auch, dafs bei hohen Spannungen die thermographisch gemessene
Dunkelkennlinie bereits leicht unter der elektrisch gemessenen liegt. Dies ist ein typischer Effekt
fiir Serienwiderstandsverluste, die — wie oben diskutiert — auf den erhéhten Kontaktwiderstand

bei der Dunkel-Thermographie-Messung zuriickzufiihren sind.
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Im Folgenden soll die spannungsabhingige Dunkel-Thermographie verwendet werden, um die
I(V)-Kennlinie verschiedener Bereiche der betrachteten Solarzelle zu untersuchen. Dabei wurden
die untersuchten Bereiche so ausgewahlt, das anhand des Thermographiebilds jeder Bereich als
in sich weitgehend homogen angesehen werden kann und die Inhomogenitat der Zelle im We-
sentlichen auf Unterschieden zwischen den verschiedenen Bereichen beruht. Als Beispiel ist das
Ergebnis fiir die grofe Intrusion nahe des Tiegelrands in Abb. 7.14 gezeigt. Man findet ein
exponentielles Verhalten im Bereich zwischen 0.36 und 0.56 V mit einem Idealitatsfaktor von
n = 1.367. Wie der Vergleich mit dem SR-LBIC-Bild nahe legt, wird das Thermographiesignal
dieses Bereichs durch Rekombination dominiert. Es kann sich jedoch nicht um reine Volumenre-
kombination handeln, da diese einen Idealitdtsfaktor nahe 1 ergeben miifste, wenn keine starke
Injektionsabhéngigkeit der Lebensdauer im relevanten Bereich von An vorliegt. Eine starke In-
jektionsabhéngigkeit der Lebensdauer als Ursache fiir n # 1 kann jedoch ausgeschlossen werden,
da mit einer QSSPC-Messung an einer Parallelscheibe iiberpriift wurde, daf die Injektionsab-
héngigkeit im fraglichen Bereich gering ist. Somit liegt der Schluff nahe, daff neben der reinen
Volumenrekombination in diesem Bereich auch Rekombination in der Raumladungszone (Jy2)
zum Dunkelstrom beitrégt. Fiir Jyo ergédbe sich idealerweise no = 2, jedoch wurde in Kapitel
2.5.1 gezeigt, dals auch Idealitéatsfaktoren zwischen 1 und 2 méoglich sind. Insbesondere ergab sich
bei der Annahme einer Storstellenverteilung mit konstanter Dichte iiber das ganze Energieinter-
vall der Bandliicke ein Idealitdtsfaktor von ne = 1.45, was recht nahe an den hier gefundenen
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Werten liegt. Es wurden noch eine Reihe weiterer Gebiete mit niedriger Lebensdauer und hohem
Thermographiesignal untersucht. Alle diese Gebiete hatten eine sehr dhnliche thermographisch
gemessene [(V)-Charakteristik mit Idealitdtsfaktoren von n = 1.36 — 1.44. Eine mdgliche Er-
klarung fiir diese sehr einheitlichen Idealitdtsfaktoren um die 1.4 in Zellbereichen mit starker
Rekombinationsaktivitat wére somit, daft in diesen Bereichen eine erhebliche Schadigung der
Raumladungszone und vermutlich eine weite energetische Verteilung der Defektniveaus in der
Raumladungszone vorliegt und durch Rekombination an diesen Defekte ein nicht zu vernach-
lassigender Teil des Dunkelstroms im Spannungsbereich zwischen 0.36 V' und 0.56 V zustande
kommt. In der Dunkelkennlinie wiirde eine solche Schadigung besonders stark hervortreten, da ei-
ne elektrische Injektion von Ladungstrigern immer direkt am pn-Ubergang erfolgt. Somit treten
Volumeneffekte relativ zur Rekombination in der Raumladungszone im Vergleich zur beleuchte-
ten Solarzelle in den Hintergrund.

Vergleichend wurden auch zwei Solarzellenbereiche untersucht, in denen auf der Vorderseite
Kratzer vorhanden waren, die das Thermographie-Bild aufgrund von Oberflachenrekombination
lokal deutlich dominierten. In diesen Bereichen wurde auch ein exponentielles Verhalten der ther-
mographisch gemessenen Dunkelkennlinie gefunden, jedoch mit einer deutlich geringeren Stei-
gung in einfach exponentieller Auftragung und somit deutlich hoherem Idealitatsfaktor. Folglich
bietet die spannungsabhéngige Thermographiemessung eine gute Moglichkeit, zwischen diesen

Defektarten zu unterscheiden.

Stromdichte [a.u.]
©
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Exponentielle Anpassung
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Abbildung 7.14: Thermographisch ermittelter Dioden-Idealitatsfaktor. Das linke Bild zeigt den betrachteten
Ausschnitt der Dunkel-Thermographie-Messung, das rechte Bild die an diesem Ausschnitt lokal thermographisch
gemessene I(V)-Kennlinie und den daraus ermittelten Dioden-Idealitétsfaktor.

7.4.5 Degradationsexperiment

In diesem Abschnitt soll die Degradation des untersuchten Materials unter Beleuchtung be-
trachtet werden. Prinzipiell kommen eine Reihe von Defektumlagerungen fiir eine Anderung der
Lebensdauer unter Beleuchtung in Betracht. Aufgrund von Vorkenntnissen iiber das untersuchte
Material ist es jedoch naheliegend insbesondere den Bor-Sauerstoff-Komplex in multikristallinem
Silizium (CID-Defekt) [DAHS02, MGRO03| sowie die Bildung und Dissoziation von Eisen-Bor-
Paaren [THW99] zu berticksichtigen.
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Mit CDI wurden an einer SN -beschichteten Scheibe des Ausgangsmaterials und einer Schei-
be nach Aluminium-Phosphor-Kodiffusion Lebensdauermessungen durchgefiihrt. Um die Proben
in einen definierten Ausgangszustand zu bringen, wurden sie iiber Nacht bei 200°C getempert und
danach noch fiir {iber 2 Stunden im Dunkeln aufbewahrt, bevor mit den CDI-Messungen begon-
nen wurde. Nach dieser Vorbehandlung sollte der CID-Defekt vollstandig im weniger schiadlichen
Zustand vorliegen. Eisen ist nach dieser Behandlung vollstandig als Eisen-Bor-Paare (FeB) zu
finden, was unter Niederinjektion der fiir die Lebensdauer weniger schédliche Zustand ist. Nach
Beginn der CDI-Messungen wurden in regelméfigen, sich vergréfsernden Absténden {iber einen
Zeitraum von 240 min beim Ausgangsmaterial und iiber 200 min beim prozessierten Material
weitere CDI-Messungen durchgefiihrt. Um gerade in der Anfangsphase eine dichte Abfolge von
Mefspunkten zu erméglichen, konnte nur eine relativ kurze Mefszeit von ca. 30 s gewéhlt werden.
Hierdurch weisen die spéter gezeigten Messungen leider ein relativ hohes Rauschniveau auf, was
fiir ein ortsaufgelostes Degradationsexperiment jedoch unvermeidbar ist. In den Zeitrdumen zwi-
schen den Messungen wurde die Probe in-situ mit dem Generationslaser der CDI beleuchtet.
Es konnte festgestellt werden, daf sich die Lebensdauer innerhalb des untersuchten Zeitraums
auf beiden Scheiben um einen Faktor 2 oder mehr dndert. Auf jeder der beiden Scheiben wurden
16 Regionen ausgewéhlt, iiber denen die gemessenen Lebensdauern gemittelt und zeitabhéngig
aufgetragen wurden. Dabei wurde darauf geachtet, daf zum einen jede Region in sich weitgehend
homogen ist und zum anderen sowohl Regionen hoher als auch mittlerer und niedriger Lebens-
dauer untersucht wurden, und auch fiir dieses Material typische Bereiche wie z.B. Koérner mit
niedriger Lebensdauer in einer Umgebung mit ansonsten eher hoher Lebensdauer beriicksichtigt
wurden. Da die inverse Lebensdauer (Rekombinationsaktivitét) der normierten Defektkonzentra-
tion entspricht und eine zeitliche Anderung der Defektkonzentrationen, nicht der Lebensdauer,
zu erwarten ist, wurde eine einfach exponentielle Anpassung der gefundenen Mefidaten in inver-
sen Lebensdauern durchgefiihrt. Das Ergebnis fiir zwei ausgewéhlte Regionen des prozessierten
Materials und eine Region des Ausgangsmaterials ist in Abb. 7.15 gezeigt.

Man findet Zeitkonstanten fiir die Defektumlagerung von typischerweise um die 300 min,
in einigen Fillen jedoch auch unter 200 min. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der von
McDonald et al. gefundenen Zeitkonstante fiir die Umlagerung des CID-Defekts [MGRO3]. Fiir
den Bor-Sauerstoff-Defekt in Cz-Silizium wurde bei gleicher Bor-Konzentration eine Zeitkon-
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stante der Defektumlagerung von ca. 550 min bestimmt. Bedenkt man die Vielzahl moglicher
Unterschiede bei der Defektumlagerung in monokristallinem und multikristallinen Material (Sau-
erstoffkonzentration, Mobilitdt der Bor- und Sauerstoffatome im Gitter, usw.) so besteht auch
mit diesen Messungen recht guter Ubereinstimmung.

Des weiteren konnte ein extrem schneller Abfall der Lebensdauer in den ersten 1-2 min nach Be-
ginn der Beleuchtung beobachtet werden. Da die CDI-Messungen jedoch relativ lange Zeit beno-
tigen (ca. 30 s zuztiglich Initialisierungszeit, siche oben), konnte dieser Abfall leider nur qualitativ
beobachtet werden. Es ist bekannt, daf FeB-Paare unter Beleuchtung extrem schnell (innerhalb
von Sekunden) in interstitielles Eisen F'e; und substitutionelles Bor dissoziieren. In Niederinjek-
tion ist Fe; als Defekt fiir die Lebensdauer wesentlich schidlicher als FeB-Paare. Somit kénnte
dieser schnelle Abfall der Lebensdauer in den ersten 1-2 min der Messung auf die Dissoziation
von FeB-Paaren zuriickzufiihren sein. Jedoch wurde von K. Bothe et al. auch fiir den CID-Defekt
ein sehr schneller Abfall der Lebensdauer nach Beleuchtungsbeginn beobachtet, der dann in den
langsameren Abfall der Lebensdauer aufgrund von Bildung des Bor-Sauerstoff-Defekts iibergeht
[BHS04]. Bothe et al. geben als mogliche Erklarung fiir diese anfangliche schnelle Reduktion der
Lebensdauer eine strukturelle Anderung der Sauerstoff-Dimere aus einer inaktiven in eine akti-
ve Konfiguration an [BHS04]. Die eigentliche Bildung des Bor-Sauerstoff-Komplexes findet nach
diesem Modell erst wiahrend der weiteren Reduktion der Lebensdauer mit groferer Zeitkonstante
statt.

Aufgrund der CDI-Messungen und dieser Uberlegungen ist also sowohl die Annahme, daf in der
Probe Eisen und der CID-Defekt vorhanden sind, als auch die Annahme, daf einzig der CID-
Defekt fiir die Degradation der Lebensdauer verantwortlich ist, moglich. Die Degradation, die
auf einer Zeitskala von mehreren 10 bis 250 min erfolgt, ist jedoch mit an Sicherheit grenzender
Wahrscheinlichkeit ausschliefslich auf den CID-Defekt zuriickzufiihren.

Um die Frage, ob neben dem CID-Defekt auch Eisen in der Probe vorhanden ist, ndher zu
untersuchen, wurde das gleiche Degradationsexperiment nochmals mit einer QSSPC-Messung
durchgefiihrt. Da QSSPC die gesamte Injektionsabhéngigkeit der Lebensdauer aufnimmt, sollte
hieraus geschlossen werden konnen, ob Eisen an der Degradation beteiligt ist. Ein typisches Cha-
rakteristikum von Eisen in Silizium ist, dafs Fe; eine stark injektionsabhéngige SRH-Lebensdauer
verursacht, wohingegen die aus dem FeB-Paar resultierende SRH-Lebensdauer fast injektionsu-
nabhéngig ist. Die QSSPC-Messung ist in Abb. 7.16 gezeigt. Oberflichlich betrachtet kénnte
man genau den fiir Eisen erwarteten Effekt aus den Daten nach Tempern und nach Degradation
herauslesen. Jedoch steht dazu im Widerspruch, daf nach 27 Stunden Lagerung die Probe kei-
nerlei Verbesserung zeigt. Nach einer so langen Lagerung bei Zimmertemperatur sollte das Fe;
jedoch quasi vollstiandig wieder in FeB-Paare umgesetzt worden sein, d.h. man sollte die glei-
che Kurve wie nach dem Tempern erhalten. Ist die Lebensdauer jedoch durch den CID-Defekt
limitiert, so geniigt eine einfache Lagerung bei Zimmertemperatur nicht fiir eine Uberfithrung in
den unschédlicheren Zustand, erst ein Tempern bei {iber 200°C' bewirkt wieder ein Ausheilen des
Defekts. Somit ist die mit der QSSPC gefundene Entwicklung der Lebensdauer vollsténdig mit
dem CID-Defekt kompatibel, nicht jedoch mit einem auf Fisen basierenden Defekt.

Aus der Kenntnis {iber die Herkunft des Materials aus dem Blockboden kann jedoch vermutet
werden, daft zumindest in Teilbereichen der Probe Eisen vorhanden ist. Dies steht zunéchst im
Widerspruch zu den QSSPC-Messungen. Diese wurden als integrale Messung {iber einem Be-
reich von ca. 20 mm Durchmesser, der ungefahr in der Probenmitte lag, durchgefiihrt. Somit
wéare neben der Moglichkeit, dafs tatsdchlich in der gesamten Probe kein Eisen vorhanden ist,



190 KAPITEL 7. ANWENDUNGEN DER ENTWICKELTEN METHODEN

als weitere Erklarungen denkbar, daft zwar in diesem Bereich der Probe kein Eisen vorhanden
ist, jedoch z.B. im Bodenbereich sehr wohl Eisen gefunden werden kénnte. Eine weitere, wenn
auch unwahrscheinliche, Moglichkeit wére, daf Eisen nicht interstitiell oder als Eisen-Bor-Paare
vorhanden ist, sondern ausschlieflich in einer anderen Form, z.B. als Prézipitate, vorliegt.

Die beobachtete Degradation der un-

tersuchten multikristallinen Scheiben, die 100 S e e

—=— nach Tempern
----0----nach Degradation
--4---nach 27h Lagerung

unter Beleuchtung und auf einer Zeitskala
von mehreren Stunden stattfindet, ist je-

doch mit an Sicherheit grenzender Wahr-
scheinlichkeit auf den CID-Defekt zuriick-
zufiihren. Die ortsaufgelosten Messungen

T[ps]

mit CDI bieten somit eine hervorragen-
de Moglichkeit, die Verteilung dieses De-
fekts in multikristallinem Silizium né&her

zu untersuchen. Betrachtet man zunéchst I L
1E14 1E15

1E16

die Zeitkonstanten der Defektumwandlung, An [em
so ist keine klare Korrelation mit Berei-
chen niedriger und hoher Materialqualitéit Abbildung 7.16: Mit QSSPC injektionsabhingig gemesse-

oder niedriger und hoher Dichte des CID- ne Lebensdauer nach Tempern bei 200°C' sowie nach Degra-
. dation unter Beleuchtung (s. Text). Insbesondere ist keine
Defekts feststellbar. Betrachtet man jedoch signifikante Verbesserung der Lebensdauer nach einer nach-

das Verhaltnis der normierten Defektdichte folgenden 27 stiindigen Lagerung zu sehen, wie dies fiir eine

des CID-Defekts und der normierten De- F;i — Fe;+ Bs Paarbildung bzw. Dissoziation zu erwarten
W .
fektdichte der restlichen im Material vor-

handenen Defekte (inklusive des CID-Defekts in seiner weniger schiadlichen Form) in Abb. 7.17,
so deutet sich eine fast lineare Zunahme der normierter CID-Defektdichte mit der normierten
Defektdichte der restlichen SRH-Zentren an. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, daff die unter-
suchte Degradation tatsdchlich durch den CID-Defekt verursacht wird. So haben z.B. K. Bothe
et al. beobachtet, dafs die bei Rekombination in Silizium frei werdende Energie, und somit die
Gesamtrekombinationsrate, die Bildung des Bor-Sauerstoff-Komplexes befordert [BHS03|.

In Abb. 7.17 ist aukerdem eindeutig zu sehen, dafs der relative Anteil des CID-Defekts an der
gesamten normierten Defektdichte im Ausgangsmaterial hoher liegt als im prozessierten Material
(die offenen Symbole in Abb. 7.17 liegen bei gleichem x-Wert eindeutig tiber den geschlossenen).
Dies paftt gut mit der von T. Buonassisi gemachten Beobachtung zusammen, daft im Ausgangs-
material dieser Scheiben eine hohere Konzentration von interstitiellem Sauerstoff O; vorliegt als
im prozessierten Material. Da Sauerstoff-Dimere wahrscheinlich eine erhebliche Rolle bei der Bil-
dung des CID-Defekts spielen [MGRO3| und fiir Cz-Silizium der Zusammenhang zwischen dem
Sauerstoffgehalt der Probe und der Konzentration des CID-Defekts bereits nachgewiesen wurde,
ist es durchaus plausibel, dafs in multikristallinem Silizium mit hoher freier Sauerstoffkonzentra-
tion der CID-Defekt ebenfalls verstarkt zu beobachten ist.

Der fast lineare Anstieg der CID-Konzentration mit der normierten Restdefektdichte in den
beiden untersuchten Scheibenden kann nicht dadurch erklart werden, daf die Lebensdauer der
Proben ausschlieflich durch den CID-Defekt dominiert ist und sich somit hinter der Restde-
fektkonzentration der CID-Defekt in seiner unschédlichen Form verbirgt. Wéare dies der Fall,
so miiftte, wie von Cz-Silizium bekannt ist, der Quotient der Lebensdauer des ausgeheilten und
degradierten Zustands des CID-Defekts wesentlich grofer als der beobachtete Faktor 2 bis 3 sein.
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Ferner erwartet man, wie oben diskutiert, in dem untersuchten Material aus dem Blockboden
erhebliche Defektkonzentrationen anderer Verunreinigungen. Somit muf es, in Ubereinstimmung
mit den Arbeiten von K. Bothe et al. [BHS03|, eine andere Korrelation zwischen normierter
Gesamtdefektdichte und normierter CID-Defektdichte geben. Mit FTIR wurde die interstitielle
Sauerstoffkonzentration O; der Proben ortsaufgelést bestimmt. Abb. 7.18 zeigt das Ergebnis fiir
den Ausgangswafer. Man sieht, daf die O;-Konzentration hin zum Boden des Blocks erheblich
zunimmt. Somit ist es naheliegend, daf auch die Konzentration des CID-Defekts zum Boden hin
zunimmt. Da in genau diesem Bereich aber auch die Lebensdauer ab- und die Defektkonzen-
tration von metallischen Verunreinigungen, Prézipitaten etc. zunimmt, kann auf diesem Wege
die Korrelation der normierten CID-Defektdichte mit der Konzentration anderer Defekte erklart
werden. Ein analoges Experiment auf einer waagrecht aus einem Blockbereich mit relativ homoge-
ner Sauerstoffkonzentration gesédgten Scheibe kénnte aufzeigen, ob die hier gefundene Korrelation
der normierten Gesamtdefektdichte und der normierten Konzentration des CID-Defekts auf das
spezielle Profil und den Einbau von Sauerstoff im Blockboden zuriickzufiihren ist, oder ob der all-
gemeine Zusammenhang zwischen normierter Gesamtdefektdichte und normierter Konzentration
des CID-Defekts auch auf anderem multikristallinen Material bestétigt werden kann.

0.18 T T T T T T . T T T T T T
0.16 i "] Abbildung 7.17: Gezeigt
T ist die normierte Defekt-
0.14 - _ dichte des gefundenen CID-
L © i Defekts (,carrier-induced
0.12 + o i degradation“ oder besser
o 3 o - E bekannt als Bor-Sauerstoft-
S 0.10Ff o . oder Cz-Defekt), aufgetra-
I_r': r o ] gen iiber der normierten
., O 0.08 - o - . . Defektkonzentration  aller
Z 0.06 I i anderen Defekte in diesem
B . ] Material. Jeder der Punkte
- bezeichnet eine kleine, in
0'04__ - - © Ausqangsmate”al _ sich weitgehend homogene
002Ls = " ®  Scheibe nach _ Region auf der Scheibe.
| = " Phosphordiffusion| | Diese Regionen wurden in
0.00 : ! . ! . ! : I n L n L moglichst unterschiedlichen
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 Bereichen der Scheibe

N*Rest [u '1] gewihlt (siehe Text).

Simulation zum Degradationsexperiment

Abschliefsend soll noch mit Hilfe einer entsprechenden Simulation gepriift werden, ob die gemesse-
ne Degradation in der Ladungstragerlebensdauer auch in den Zellergebnissen wiederzufinden ist.
Fiir diesen Vergleich werden wiederum die auf Anderungen der Volumenlebensdauer sensitiven
Zellparametern Voo und Jgo verwendet.

Die Degradation der Zellparameter wurde direkt im Sonnensimulator gemessen. Dazu wurden
die Zellen genau wie die Proben zur Lebensdauermessung iiber Nacht bei 200°C' getempert
und dann ca. 2 Stunde im Dunkeln gelagert. Danach wurden sie in den Sonnensimulator gelegt
(Dauerbeleuchtung) und es wurde in wachsenden Zeitintervallen von anfénglich 1 min iiber eine
Gesamtzeit von 180 min die Solarzellenkennlinie aufgenommen. Jg¢ sinkt iber den untersuchten
Zeitraum um ca. 0.3 mA/ em?, Voo um ca. 2 mV. Wie zu erwarten war, weisen die Daten fiir
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Abbildung 7.18: FTIR-Messung zur Bestimmung der Konzentration an interstitiell gelostem Sauerstoff O;. Das
linke Bild zeigt einen Linescan der O;-Konzentration in Abhéngigkeit des Abstands vom Blockboden. Der Linescan
entspricht dem im rechten Bild eingezeichneten Pfeil. Das rechte Bild zeigt den ortsaufgelosten FTIR-Scan, wobei
dunkle Bereiche hohe O;-Konzentrationen anzeigen und sich der Blockboden auf der linken Bildseite befindet. Die
FTIR-Messung und -Auswertung wurde von T. Buonassisi an der UC Berkeley durchgefiihrt.

Jsc eine grofere Streuung auf als die fiir Voo, da Jgo wesentlich empfindlicher auf Anderungen
der Beleuchtungsstéirke und damit auf zeitliche Schwankungen des Sonnensimulators reagiert als
Voc.

Um die gemessene Reduktion der Zellparameter mit der der Lebensdauer zu vergleichen,
mufs die gemessene Degradation von 7y, in eine Reduktion der Zellparameter umgerechnet
werden. Dies kann mit dem in Kapitel 7.4.3 entwickelten Zellmodell leicht durchgefiihrt werden.
Von den CDI-Bildern des Degradationsexperiments wird ein gewichtetes Mittel der Lebensdauer
berechnet, das dann in die PC1D Simulation eingesetzt wird.

Der Vergleich der gemessenen Degradation der Zellparameter und der mithilfe der mit CDI
experimentell ermittelten zeitlichen Abnahme der Lebensdauer simulierten Degradation der Zell-
parameter ist in Abb. 7.19 dargestellt. Dabei mufsten die simulierten Werte um einen konstanten
Betrag verschoben werden. Dies kommt daher, daf die Lebensdauermessungen mit Nitridpas-
sivierung — vermutlich aufgrund von Volumenpassivierung durch das Si/N,— zu hohe Werte
liefern und die Zelle aufserdem mehrere Monate zwischen Messung und Anpassung des PC1D-
Modells einerseits und dem Degradationsexperiment andererseits gelagert wurde und sich in
dieser Zeit deutlich veréndert hat. Dieser Shift ist jedoch fiir das hier durchgefiihrte Experiment
unerheblich, da nicht die absoluten Zellparameter, sondern nur ihre relative Anderung unter Be-
leuchtung interessieren?.

Man sieht, daf die Degradation in absoluten Zellparametern relativ gering ausféllt, obwohl die
Lebensdauer sich iiber den betrachteten Zeitraum von drei Stunden immerhin um ca. einen
Faktor 2 verringert. Aus den hier gezeigten Simulationen kann geschlossen werden, daf die beob-
achtete Degradation der Lebensdauer und der Zellparameter sowohl in ihren Amplituden als auch
in ihren charakteristischen Zeitkonstanten nicht im Widerstpruch zueinander stehen. Dadurch

?Bei dieser Vorgehensweise wird vorausgesetzt, daf keine ungewollte Passivierung des CID-Defekts durch aus
der SiN-Schicht ausdiffundierenden Wasserstoff erfolgt. Eine eventuelle Wasserstoffpassivierung anderer Defekte
in der Probe ist jedoch fiir diese Untersuchung unerheblich.
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Abbildung 7.19: Vergleich der gemessenen Degradation der Zellparameter Jsc (links) und Vo (rechts) mit
Simulationen aufgrund der gemessenen Degradation der Lebensdauer. Es kann sowohl in der Zeitkonstante als
auch in der Amplitude der Degradation eine gute Ubereinstimmung festgestellt werden.

wurde gezeigt, daf der beobachtete Defekt auf Materialebene und auf Zellebene genauso aktiv
ist. Die relativ grofe Streuung der simulierten Daten ist darauf zuriickzufiithren, daf die als In-
putparameter notwendigen Lebensdauern aufgrund von weiter oben diskutierten experimentellen
Notwendigkeiten ein relativ hohes Rauschniveau aufweisen.

7.5 Korrelation von Verlustleistungen und Materialparametern

In diesem Abschnitt werden an speziell praparierten Proben mit Hell-Thermographie Verlustlei-
stungstopographien erstellt. Ziel des Versuches ist es, diese mit der elektrischen und kristallogra-
phischen Materialqualitdt zu korrelieren. Zu diesem Zweck wurden pixelgleiche Lebensdauermes-
sungen mittels CDI sowie Etchpit Density (EPD) Maps zur Bestimmung der Versetzungsdichte
angefertigt und diese mit den Verlustleistungstopographien verglichen. Diese Arbeit wurde in
Kooperation mit Stephan Riepe durchgefiihrt. Entsprechend dem jeweiligen Arbeitsschwerpunkt
wird deshalb in dieser Arbeit nur die Korrelation von Verlustleistungen und elektrischer Mate-
rialqualitéat diskutiert, die Verkniipfung mit der kristallographischen Materialqualitdt wird in der
Dissertation von Stephan Riepe zu finden sein.

7.5.1 Konzeption des Versuchs

Um Hell-Thermographie-Bilder als Messung der Verlustleistung in fertigen Solarzellen mit Le-
bensdauermessungen als Maf der elektrischen Materialqualitdt und Versetzungsdichten als ein
Parameter der kristallographischen Materialqualitat ortsaufgelost und quantitativ vergleichen zu
kénnen, miissen fiir alle drei Mefstechniken spezielle Proben prozessiert werden.

Fiir den Versuch wurden 100x 100 mm? grofe Scheiben blockgegossenen multikristallinen Sili-
ziums verwendet, wobei jeweils ein Paket an Parallelscheiben aus 1/3 Blockhohe, 2/3 Blockhdhe
und aus senkrecht aus dem Boden gesdgten Scheiben verwendet wurde. Alle Scheiben erfuh-
ren zunéchst eine Damageétze und RCA-Reinigung. Danach wurde eine Aluminium-Phosphor-
Kodiffusion durchgefiihrt, wobei ein Emitter von ca. 80 /0 realisiert wurde. Nach diesem Schritt
wurden die Proben aufgeteilt. Die Proben zur Hell-Thermographie-Messung erhielten eine Riick-
seitenmetallisierung aus Aluminium. Bei einer Zelle pro Paket wurde die Vorderseitenmetalli-
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sierung weggelassen, um Proben mit verminderter Querleitfahigkeit an der Zellvorderseite zu
realisieren. Bei den anderen Proben wurde die Vorderseitenmetallisierung photolithographisch
aufgebracht. Zum Schlufs erhielten die Proben noch eine Antireflexionsschicht aus SiN,, wobei
dasselbe SilN, verwendet wurde wie bei den Proben zur Lebensdauermessung. An den Proben
zur Messung der EPD und der Lebensdauer wurde nach der Diffusion das Aluminium und der
Emitter riickgedtzt, die Proben zur CDI-Messung wurden dann mit SN, beschichtet, die Pro-
ben zur EPD-Messung poliert und mittels Secco-Atze die Versetzungen als kleine Griibchen im
Atzbild sichtbar gemacht. Eine schematische Darstellung des Prozefablaufs ist in Abb. 7.20 zu
finden.

Nach ortsaufgeloster Messung der Versetzungsdichte, der Lebensdauer und der Verlustlei-
stung in verschiedenen Betriebszustanden miissen die Bilder pixelgenau iibereinander gelegt wer-
den, um einen quantitativen Vergleich zu erméglichen. Dies wurde mittels manueller Markierung
von 4 identischen Punkten auf den Bildern und unter Verwendung des Bildverarbeitungspro-

gramms ,Image Pro Plus® realisiert.

Damageatze und RCA

Al-P Kodiffusion 80 Q/sq

Abbildung 7.20: Sche-
matische Darstellung der

Al und Emitter riickatzen Riickseitenmetallisierung Préiparation von Proben fiir
Hell-Thermographie-, CDI-
und EPD-Messungen auf

SiN, beschichten| | Polieren und VS-Grid Parallelscheiben.
Secco-Atze
CDI messen EPD messen HTG messen| | HTG messen

7.5.2 ,Shunts*“ und Position der VS-Metallisierung

Wie bereits bei der in Abb. 4.18 gezeigten Zelle zu sehen war, treten auch bei den hier untersuch-
ten Zellen — wenn auch in geringerem Mafse — an Korngrenzen und insbesondere an einigen
Schnittpunkten mehrerer Korngrenzen Punkte mit lokal erhohter Verlustleistung auf (sieche Abb.
7.21). Da die hier untersuchten Zellen mit einem Laborprozefs hergestellt wurden, wohingegen die
in Abb. 4.18 gezeigte mc-Zelle 2 aus einem industrietypischen Solarzellenprozef stammt, scheint
dieses Phénomen nicht auf einen speziellen Solarzellenprozefs zuriickzufiihren zu sein.

Ein mogliches Erklarungsmodell ist, dafs dieser Shunttyp zustande kommt, wenn Linien der
Vorderseitenmetallisierung mit kristallographischen Defekten am Schnittpunkt von Korngrenzen
zusammenfallen. Ursache hierfiir konnte — insbesondere bei gefeuerten Kontakten — sein, daf in
Zonen starker Schédigung der Kristallstruktur zu stark gefeuerte Kontakte besonders leicht lokale
Leckstrome (,Shunts®) verursachen. Alternativ kénnte aber auch einfach die erhohte Querleitfa-
higkeit der Vorderseitenmetallisierung in Kombination mit den erhéhten Rekombinationsstréomen
eines Bereichs niedriger Lebensdauer die Ursache dieses ,,Shunts“ sein (siehe Abb. 7.25 und 7.26
sowie Text dazu).
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Um diese Hypothesen zu iiberpriifen, wurde an den drei gefertigten Solarzellen das °'Bild
unter Vpc-Bedingungen, unter denen das beschriebene Phénomen am deutlichsten sichtbar ist,
pixelgenau mit einem Bild der Vorderseitenmetallisierung zur Deckung gebracht. Das Ergebnis
ist in Abb. 7.21 gezeigt. Man sieht, daft keine deutliche Korrelation der kleinen punktférmigen
Shunts* an den Schnittpunkten von Korngrenzen mit dem Gitter zu finden ist. Da sich auf den
anderen Proben dieses Versuches ein &hnliches Bild ergab, kann gefolgert werden, daft die Ver-
mutung, die Vorderseitenmetallisierung sei fiir diese ,,Shunts* verantwortlich, zumindest fiir eine
photolithographisch aufgebrachte Metallisierung unzutreffend ist. Da bei diesen Proben jedoch
auch einige ,,Shunts dieses Typs auftreten, liegt es nahe zu vermuten, daf sowohl in mc-Zelle 2,
als auch hier ein anderer Mechanismus verantwortlich ist. Da bekannt ist, daf an den Korngren-
zen der Emitter hdufig nicht nur eine diinne Schicht an der Oberflache darstellt, sondern entlang
der Korngrenzen tief in das Volumen der Zelle hineinlaufen kann, ist es nicht unwahrscheinlich,
dafs dies am Schnittpunkt von Korngrenzen besonders héufig geschieht. Ist dies der Fall, so konn-
ten die gefundenen ,Shunts“ an diesen Positionen erhéhte Rekombination aufgrund von tiefen,
hochdotierten Bereichen darstellen. Alternativ konnte es sich auch um Punkte handeln, an de-
nen der Emitter aufgrund von Kristallbereichen in denen Diffusion besonders leicht moglich ist,
oder sogar Mikrokanéle oder Mikrolocher vorliegen, bis zur Riickseite der Zelle diffundiert ist
und somit der n-Halbleiter mit der Riickseitenmetallisierung einen Kurzschluft bildet. Letzterer
Effekt scheint jedoch zumindest fiir die meisten dieser Punkte eher unwahrscheinlich, da man in
einem solchen Fall deutlich hohere lokale Verlustleistungen im Hell-Thermographie-Bild erwarten
wiirde. Um die Ursache dieser Verlustleistungen exakt aufzuklédren, sind weitere, insbesondere

kristallographische Untersuchungen notwendig.

Abbildung 7.21: Hell-Thermographie-
Aufnahme der Probe A5 mit iiberlagertem
Bild der Struktur der Vorderseitenmetal-
lisierung. Die Hell-Thermographie wurde
unter Voc-Bedingungen durchgefithrt. Ge-
zeigt ist das 0°Bild.
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7.5.3 Vergleich von Lebensdauer und Verlustleistung

Im Folgenden sollen die ortsaufgelosten Verlustleistungsbilder, gemessen mit Hell-Thermographie,
quantitativ mit Ladungstragerlebensdauern, gemessen mit CDI, verglichen werden. Da der zu
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den Verlustleistungen in Solarzellen beitragende Faktor die Rekombination und nicht die Lebens-
dauer ist, wird auch in diesem Kapitel anstelle der Lebensdauer die Rekombinationsaktivitat, die
gerade der inversen Lebensdauer entspricht, betrachtet. Bei den Hell-Thermographie-Messungen
wird in den quantitativen Graphen stets das ~90°Bild verwendet, obwohl es eine etwas schlechtere
Ortsauflésung als das ©'Bild hat, da nur das ~°°Bild eine quantitative Auswertung der Verlust-
leistungen erlaubt. Zur Verdeutlichung der Position mancher Linescans wurde jedoch aufgrund
seiner besseren Ortsauflosung das °°Bild verwendet.

Abb. 7.22 zeigt das Hell-
Thermographie-Bild von Zelle A5,

280 °.

die aus ca. 1/3 Blockhohe stammt. 0°-Bild
Die beiden eingezeichneten Lini- 240 [a.u.]
en entsprechen den beiden Line- 8?32
scans durch dieses Bild, die 200 0.167
im Folgenden genauer betrach- _ 160 8122
tet werden sollen. Bei Zeile 132 _§_<) 0117
(Abb. 7.23) sieht man, dak das 120 0.100

> 0.0833

Hell-Thermographie-Signal unter

80 0.0667
Voc-Bedingungen auch quantita- ‘ 0.0500
tiv sehr gut mit der inversen Le- 40 o § ggigg
bensdauer korreliert. Die Skalen 2 a1 i N “wl Y 0
zeigen jedoch auch, daft das Hell- 0 O' ' 40' ' '8|0' 120160 ' 2(')022102250
Thermographie-Signal zusétzlich X [Pixel]

noch einen erheblichen Offset hat,

d.h. es liegen zusitzlich erhebli- Abbildung 7.22: °°Bild der Probe A5 aus 1/3 Blockhéhe unter Voo-
che, iiber die ganze Solarzelle la- Bedingungen. Die beiden eingezeichneten Linien entsprechen den Line-
)

i scans in Abb. 7.23 und 7.24.
teral konstante Verlustleistungen

vor. Dies entspricht genau den Erwartungen, die sich aus der in Kap. 4.5.2 dargestellten Theorie
ergeben. In Abb. 7.23 ist jedoch ebenfalls zu erkennen, dafs es in diesem Linescan eine Stelle gibt,
an der die Verlustleistung ein dominantes Maximum hat, im inversen Lebensdauerbild jedoch
kein entsprechendes Maximum zu entdecken ist. Betrachtet man das “"Bild der Zelle (Abb. 7.22)
oder die Zelle selber, so findet man, daf dieses Maximum im HTG-Signal gerade einem Rifs in
der Zelle entspricht. Folglich macht die Lebensdauer den entscheidenden Anteil der lateral vari-
ierenden Verluste aus, wenn keine gravierende Schédigung der Zelle, wie z.B. durch einen Rifs,
vorliegt.

Als néchstes soll der Einfluft der Lebensdauer auf das Verlustleistungsbild in verschiedenen
Betriebszustédnden der Solarzelle untersucht werden. Zu diesem Zweck sind in Abb. 7.24 fiir die
Spalte 165 der gleichen Zelle die inverse Lebensdauer sowie das Hell-Thermographie-Signal, also
das ortsaufgeloste Verlustleistungsbild, fiir die Spannungen 0 V', Vaspp und Voo aufgetragen.
Wiederum findet man eine gute quantitative Korrelation zwischen dem Verlustleistungsbild bei
Voc und der inversen Lebensdauer. Einzig genau unter den beiden Busbars ist diese Korrelation
nicht gegeben. Grund hierfiir ist, daf die Hell-Thermographie-Messungen nicht mit schwarzer
Folie auf der Vorderseite durchgefiihrt werden konnten und somit aufgrund der verschiedenen
Emissivitdt von Metall und Silizium das Hell-Thermographie-Signal an den Busbars deutlich ge-
ringer ausfallt als im Rest der Zelle. Bei Vs pp ist immer noch eine sehr gute Korrelation zwischen
inverser Lebensdauer und HTG-Signal moglich, jedoch sieht man, daf die auf Rekombinations-
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aktivitat zuriickfithrbaren Amplituden im Hell-Thermographie-Bild schon deutlich geringer aus-
fallen als unter Vpc-Bedingungen; die Rekombination ist jedoch immer noch der dominierende
Parameter fiir die laterale Variation der Verlustleistungen. Unter Jgc-Bedingungen ist hingegen
(fast) iiberhaupt keine Korrelation zwischen Hell-Thermographie und inverser Lebensdauer mog-
lich. Diese Beobachtung entspricht den theoretischen Erwartungen, daf unter Jgo-Bedingungen
Serienwiderstandsverluste und die lateral homogene Thermalisierung beim Ubergang der La-
dungstriager von der Basis in den Emitter dominieren und mit zunehmender Spannung der Anteil
der Leistungsverluste aufgrund von Rekombination stark zunimmt.

Am Beispiel der Zelle B5, die aus ca. 2/3 Blockhohe der gleichen Saule stammt, sollen zwei

Effekte untersucht werden: der Einfluls der Querleitfahigkeit des Emitters und der Vorderseiten-
metallisierung auf das Verlustleistungsbild und ein auffallig starker ,,Shunt* unter dem oberen
Busbar der Zelle.
Das ~?°°Bild dieser Zelle unter Vpc-Bedingungen ist in Abb. 7.25 dargestellt. Erginzend wur-
den Hell-Thermographie-Messungen an der aus der Parallelscheibe prozessierten ,Solarzelle”, bei
der jedoch auf die Vorderseitenmetallisierung verzichtet wurde, durchgefiihrt. Der Verzicht auf
die Vorderseitenmetallisierung bewirkt, daf die Elektronen im Emitter lateral zwar iiber einige
Millimeter hin zu Stellen bevorzugter Rekombination diffundieren kénnen, eine Querleitung auf
Langenskalen von einigen Zentimetern jedoch aufgrund des relativ hohen Schichtwiderstands sehr
stark gehemmt ist. Die Zelle besitzt somit zwar eine gewisse Querleitfahigkeit, diese ist jedoch
kiinstlich reduziert.

Betrachtet man den Linescan entlang der in Abb. 7.25 eingezeichneten Spalte, so sieht man
zunéchst, daf bei der ,normalen” Zelle mit Vorderseitenmetallisierung wiederum eine sehr gute
Korrelation zwischen HTG-Signal und inverser Lebensdauer besteht. Bei der Zelle ohne Grid
ist diese Korrelation zwar immer noch zu finden, und die Strukturen der inversen Lebensdau-
er kénnen immer noch gut im Hell-Thermographie-Bild wiedergefunden werden, jedoch sind
die aus der Rekombination resultierenden Amplituden des Verlustleistungsbilds deutlich gerin-
ger als bei der Zelle mit Grid. Dafiir scheinen die homogen iiber die Zelle verteilten Verluste

grofer zu sein als bei der ,normalen” Zelle. Ursache fiir diesen Unterschied ist die verminder-

bensdauer. Gezeigt
wird die Zeile 132
der in Abb. 7.22
dargestellten Zelle.
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te Querleitfahigkeit der Zelle ohne Metallisierung: In der Zelle mit Vorderseitenmetallisierung
kénnen Bereiche besonders hoher Rekombinationsaktivitdt quasi aus der gesamten Zelle La-
dungstriger abziehen und zur Rekombination bringen. In der Zelle ohne Vorderseitenmetalli-
sierung ist dies nur iiber einen sehr begrenzten Bereich moglich, so daf Bereiche hoher Re-
kombinationsaktivitdt zwar immer noch (durch die Querleitfihigkeit des Emitters) zu lokal er-
hohten Verlustleistungen fiihren, dabei jedoch nur noch aus einer lokalen Umgebung Ladungs-
trager abziehen. Das erhohte homogene Verlustleistungssignal ergibt sich folgerichtig dadurch,
daf auch in den guten Bereichen ei-

ne erhebliche Rekombination auftreten 280 - =1 90°-Bild

mufs, um die pro Zeiteinheit generier- [a.u.]

ten Ladungstrager wieder zu rekombi-

E ' 0.400

nieren. Dies ist bei hoher Lebensdau- 200 .0.383
. . .367

er wegen R = TbA’l‘k, wobei R die Vo- 1601 n 8220
lumenrekombinationsrate ist, nur durch @ ] j 0.333
. . . . = |y 0317
eine erhohte Ladungstragerdichte in die- 2,120 { 0.300
. . s . o> ] " 0.283
sen Bereichen moglich (siehe Mefsprin 80 0,267

zip der CDI, Kap. 5.3). Somit stellen

Zellen ohne Vorderseitenmetallisierung, 40 b 0217
aber mit Emitter auch in dieser Messung L ‘.{N- s 0.200
einen Zwischenzustand zwischen Zellen 40 80 120 160 200 240 280

mit hoher Querleitfdhigkeit und lokal X [Pixel]

sehr verschiedener Rekombinationsrate

R und Wafern ohne Emitter dar, bei Abbildung 7.25: Gezeigt ist die Hell—'Thermograephie—Mess.u'ng
oo unter Voc-Bedingungen an der Zelle mit Vorderseitenmetallisie-

denen, wie in der CDI-Messung ausge- rung aus 2/3 Blockhohe. Die eingezeichnete Linie entspricht der

nutzt, die Rekombinationsrate R iiberall Position des in Abb. 7.26 gezeigten Linescans.

in guter Naherung der Generation ent-

spricht und die Unterschiede in der Lebensdauer durch eine sich lokal entsprechend einstellende
Uberschukladungstrigerdichte An ausgeglichen wird.
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Betrachtet man die Positionen der beiden Busbars in Abb. 7.26, so findet man, daf der
Busbar bei x &~ 25 mm in einem Bereich hoher Lebensdauer, der Busbar bei x ~ 75 mm
hingegen in einem Bereich extrem niedriger Lebensdauer liegt. Der Busbar bei x ~ 25 mm zeigt
erwartungsgeméf keinerlei Auffalligkeiten. Sowohl das Hell-Thermographie-Bild mit als auch
ohne Metallisierung ist stetig ohne besondere Maxima. Der lokale Einbruch des HTG-Signals
des Bilds mit Metallisierung ist wiederum auf die gegeniiber Silizium verschiedene Emissivitat
des Metalls zuriickzufithren. Beim Busbar bei z ~ 75 mm, der auf einem Gebiet extrem hoher
Rekombinationsaktivitat zu liegen kommt, siecht man hingegen im Hell-Thermographie-Bild eine

erhebliche lokale Verlustleistung.

Aufgrund ihrer Form und Groéfe kénnte man sie bei oberflachlicher Betrachtung leicht als
lokalen ,,Shunt” unter der Metallisierung einordnen. Vergleicht man jedoch die Amplitude des
Verlustleistungsbilds und die Amplitude der Rekombinationsaktivitdt an diesem Bereich und
an anderen Stellen mit erhohter Rekombinationsaktivitat, so stellt man fest, daf es zumindest
moglich ist, diesen ,,Shunt“ rein durch Rekombination zu erklaren. Selbstverstdndlich ist die ho-
he Querleitfahigkeit der Metallisierung Voraussetzung fiir diesen ,Shunt®. Dies ist auch deutlich
im Vergleich zum Verlustleistungsbild der Zelle ohne Vorderseitenmetallisierung zu erkennen: In
diesem Bild ist an der fraglichen Stelle zwar auch eine erhdhte Verlustleistung zu finden, jedoch
fallt die Amplitude erheblich geringer aus als bei der Zelle mit Vorderseitenmetallisierung.
Anhand dieser Ergebnisse muf davon ausgegangen werden, dafs es sich bei diesem ,Shunt* nicht
um einen elektrischen Kurzschluft unter dem Busbar handelt, wie eine oberflachliche Betrachtung
der Thermographiebilder nahelegen kénnte, sondern daf es sich um einen reinen Rekombinati-
onseffekt handelt. Dieser wiirde auch bei einem relativ zum Bereich niedriger Lebensdauern leicht
versetzten Busbar dhnlich stark ausfallen. Nach der von Breitenstein et al. vorgeschlagenen Ein-
teilung von ,,Shunts* [BRNT03] ist dieser Shunt aufgrund von Rekombinationsstromen eindeutig
den materialinduzierten ,,Shunts“, und nicht den prozessinduzierten Schottky-Typ ,,Shunts“ zu-

zuordnen.

Zum Abschlufs dieses Kapitels soll noch eine Korrelation der Rekombinationsaktivitat mit
der Verlustleistung auf der gesamten Fliche der Solarzelle, und nicht wie bisher nur mittels ein-
zelner Linescans, durchgefithrt werden. Zu diesem Zweck wurden alle Mefspunkte auf den Proben
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aus 1/3 Blockhohe, die in einem ca. 90 x 90 mm? groken, um die Probenmitte zentrierten Be-
reich liegen, ausgewertet. Fiir diese ca. 66.000 Mefpunkte wurde das Hell-Thermographie-Signal,
das proportional zur lokalen Verlustleistung ist, fiir die Solarzelle mit Vorderseitenmetallisierung
in den Betriebszustdnden bei Vj;pp und Voo sowie im einzigen experimentell zugénglichen Be-
triebszustand der Solarzelle ohne Vorderseitenmetallisierung (Voc) tiber der inversen Lebensdau-
er aufgetragen. Anhand der sich ergebenden Wolken von Mefspunkten kénnen durchschnittliche
Werte der Abhéngigkeit der Verlustleistung von der inversen Lebensdauer berechnet werden. Aus
Darstellungsgriinden ist in Abb. 7.27 fiir die drei untersuchten Betriebszustdnde nur diese durch-
schnittliche Abhéngigkeit des HTG-Signals von der inversen Lebensdauer aufgetragen. Auch auf
der gesamten Zelle sieht man die gleichen charakteristischen Effekte wie bei den einzelnen Line-

scans:

Unter Vpc-Bedingungen erhalt man

eine relativ starke Abhéngigkeit A e e
der Verlustleistungen von der Re- 0.40 /A\A e
kombinationsaktivitdt, am Maximum I A\A/‘\/LA A \A/ *
Power Point ist diese hingegen schon — 0.35[ /‘/‘/H‘A / /'\»'\ ]
geringer (die Kurve mit den Drei- E I A .__v"""{.\./ o
ecken in Abb. 7.27 hat eine grofsere © 030l » P -t e /O/o—o\j\ / ]
Steigung als die Kurve mit den offe- 1% [ _,.”:}:; /oo-%/ vo

nen Kreisen). Die Zelle ohne Vorder- =2 [ /‘/ 000 e

seitenmetallisierung, also mit verrin- T 025p &/Q/O’O' " _a— Durchschnitiswerte: Zelle bei Ve, ]
gorter Querlifiighet, die mr e | T e et
ter Vpc-Bedingungen gemessen wer- 0.20 ‘0_'00‘ — ‘0_'05‘ — ‘0_'10‘ — ‘0_'15‘ — ‘0_'20‘
den kann, zeigt ebenfalls eine gerin- T [us™]

gere Abhéngigkeit der Verlustleistun-

gen von der Rekombinationsaktivitit Abbildung 7.27: Korrelation von Hell-Thermographie und inver-
ser Lebensdauer in verschiedenen Betriebszustédnden. Jede Kurve
entspricht den Durchschnittswerten der ca. 66.000 einzelnen Mef-
sierung unter Vpc-Bedingungen. Fer- punkte des entsprechenden Betriebszustands (siche Text)

als die Zelle mit Vorderseitenmetalli-

ner sind die Verlustleistungen bei der

Zelle ohne Metallisierung in Bereichen niedriger Rekombinationsaktivitiat grofser und in Bereichen
hoher Rekombinationsaktivitat kleiner als bei der entsprechenden Zelle mit Vorderseitenmetal-
lisierung bei Vo (vergleiche die Kurven mit den Dreiecken und den Quadraten in Abb. 7.27).
Dieses Ergebnis entspricht den am Linescan von Spalte 167 gemachten Beobachtungen. Somit
bestéatigt der Vergleich der Messungen an der gesamten Solarzelle die oben gegebene Erkléarung,
daf die Unterschiede in der Verteilung der Verlustleistungen zwischen der Zelle mit und ohne
Vorderseitenmetallisierung auf die erhohte bzw. verringerte Querleitfdhigkeit im Emitterbereich

zurlickzufithren sind.

Insgesamt konnte in diesem Kapitel gezeigt werden, dafl eine quantitative Korrelation zwi-
schen der lokalen Rekombinationsaktivitit und den lokalen Verlusten der Solarzelle besteht.
Wenn keine gravierenden Prozessierungsfehler (z.B. Risse in der Solarzelle) vorliegen, ist die
Rekombinationsaktivitdt derjenige Parameter, der die lateralen Inhomogenititen im Verlust-
leistungsbild dominiert. Der Einfluf der Rekombinationsaktivitdt auf das ortsaufgeloste Ver-
lustleistungsbild ist stark vom Betriebszustand der Solarzelle und von der Querleitfahigkeit im
Emitterbereich abhangig.
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7.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die in den letzten Kapiteln entwickelten Mef- und Auswertemethoden
angewendet, um Ausgangsmaterial, Vorstufen von Solarzellen, fertige Solarzellen und einzelne

Prozefischritte gezielt zu untersuchen und zu modellieren.

In Kapitel 7.2 wurde der Einflufs der Temperatur der Phosphordiffusion auf die Lebens-
dauer in multikristallinen Materialien von sehr unterschiedlicher Qualitdt untersucht. Bei hoher
Diffusionstemperatur ist bei allen Materialien eine Verringerung der Lebensdauer auf ein weit-
gehend iiber die gesamte Probe konstantes, niedriges Niveau zu beobachten. Die Temperatur,
bei der dieser Effekt einsetzt, ist jedoch abhéngig von der Materialqualitit. Im untersuchten
Bridgman-Silizium ist der Bodenbereich nach geeigneter Phosphordiffusion der Bereich mit der
hochsten Volumenlebensdauer und liefert auch die besten Solarzellenergebnisse. Im untersuchten
blockgegossenen Silizium ist zwar auch eine relativ zur Sdulenmitte stérkere Verbesserung des
Bodenbereichs zu beobachten, jedoch bleibt die Sdulenmitte auch nach Phosphordiffusion der Be-
reich hochster Materialqualitdt. Es wurde gezeigt, dafs die Lebensdauer in allen Materialien bei
hoher Diffusionstemperatur wieder sinkt und dieses Absinken der Lebensdauer in Bereichen ho-
her Lebensdauer friiher einsetzt als in Bereichen mit niedrigem 7y,,. Ferner konnte festgestellt
werden, daf sich fiir Bereiche hoher Lebensdauer eine optimale Temperaturbelastung finden
lafst, wohingegen sich eine moglichst niedrige Diffusionstemperatur und kurze Diffusionszeiten
anscheinend positiv auf Bereiche niedriger Materialqualitdt auswirkt. Das Klassenmodell lieferte
in diesem Abschnitt wertvolle Hinweise auf die wahre integrale Verbesserung der Materialqua-
litdt bei diesen sich widersprechenden Anforderungen. An den gleichen Proben wurde getestet,
inwieweit aufgrund einer Lebensdauermessung nach dem Diffusionsprozefs eine Vorhersage der
Solarzellenparameter moglich ist. In vielen Fillen wurde gute Ubereinstimmung gefunden, jedoch
wurden teilweise auch deutliche Abweichungen beobachtet, die in den meisten Fillen auf Gettern
wihrend des weiteren Zellprozesses zuriickgefiihrt werden konnten.

In Kapitel 7.4 wurden senkrecht aus dem Blockboden geségte, multikristalline Scheiben ein-
gehend charakterisiert. Mithilfe der Thermographiemessungen konnten ortsaufgeloste Dunkel-
kennlinien fiir verschiedene Ausschnitte der Probe untersucht werden. Dabei wurde in den Be-
reichen niedriger Materialqualitdt ein Diodenidealitédtsfaktor von n ~ 1.4 bestimmt, was in guter
Ubereinstimmung mit der Theorie von Nussbaum et al. (siche Kapitel 2.5.1) steht. Mithilfe der
SR-LBIC-Messungen, einer Auswertung mit dem Klassenmodell und einem geeigneten Baseline-
Modell konnte die Abhéngigkeit des Zellwirkungsgrads vom Abstand zum Blockboden bestimmt
werden. Daraus sind wichtige Riickschliisse auf den nutzbaren Bereich eines gegossenen Blocks
moglich. Ferner wurde anhand von CDI-Messungen die Degradation von multikristallinem Si-
lizium unter Beleuchtung (auch als CID- bzw. ,Cz-Defekt bekannt) ortsaufgeldst untersucht.
Amplitude und Zeitkonstante der Degradation stimmen gut mit der Degradation iiberein, die an
Solarzellen, die aus Parallelscheiben gefertigt wurden, gemessen wurde.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wurde eine Korrelation der ortsaufgelosten Verlustlei-
stung in Solarzellen, gemessen mit Hell-Thermographie, und der Lebensdauerverteilung, gemes-
sen mit CDI, hergestellt. Dabei wurde festgestellt, daf die Lebensdauerverteilung den wesentli-
chen Anteil zur lateralen Inhomogenitit der Verlustleistungsverteilung beisteuert. Ferner wurde
gezeigt, daft der Einfluk der Rekombinationsaktivitdt auf das ortsaufgeloste Verlustleistungs-
bild stark vom Betriebszustand der Solarzelle und von der Querleitfdhigkeit im Emitterbereich
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abhangig ist.



Kapitel 8

Zweldimensionale Modellierung eines
industriellen Solarzellenprozesses auf
multikristallinem Silizium

8.1 Motivation und Kapiteliibersicht

In diesem Kapitel wird exemplarisch an einem industriellen Solarzellenprozefs auf multikristal-
linem Ausgangsmaterial aufgezeigt, wie mithilfe der in dieser Arbeit entwickelten Simulations-
werkzeuge eine quantitative Beschreibung industrieller Solarzellenprozesse moglich ist.

Im Rahmen des von der Europiischen Union geférderten Projekts PORTRAIT (Solar Cell
Performance Optimisation Relating Process TRAcking by Imaging Techniques with Modelling)
werden unter anderem die Solarzellenprozesse von Photowatt und BP Solar detailliert charakte-
risiert. Ziel ist es, ein Baseline-Modell fiir die Prozesse zu erstellen, Abweichungen vom Durch-
schnittswert, die zur Verteilungsbreite einer industriellen Solarzellenproduktion fiihren, zu er-
kldren und zu testen, inwieweit mit relativ einfachen, schnellen und ortsaufgelésten Mefkmetho-
den die Ursachen fiir Leistungsschwankungen der produzierten Zellen ermittelt werden koénnen.
Ferner wird eine Software entwickelt, die in der Lage ist, die ortsaufgelésten Daten in eine ein-
fache Solarzellensimulation einzubinden. Das Projekt, an dem neben dem Fraunhofer ISE als
Forschungsinstitute noch das ECN (Energieonderzoek Centrum Nederland) und das MPI fiir
Mikrostrukturphysik in Halle beteiligt sind, lauft von 01/2002 bis 12/2004. In diesem Kapitel
werden exemplarisch fiir die Vorgehensweise bei der Beschreibung eines industriellen Solarzellen-
prozesses die vom Autor durchgefiihrten Arbeiten zur Erstellung eines Baseline-Modells fiir den
Solarzellenprozef von Photowatt sowie erste Modellierungen zu den Schwankungen des Prozesses
dargestellt. Dabei geht es hier jedoch nicht um eine vollstédndige Beschreibung aller Leistungsklas-
sen der bei Photowatt gefertigten Solarzellen, da diese erst in Zusammenarbeit mit den anderen
beteiligten Forschungsinstituten und bis Projektende angestrebt wird.

Das in dieser Arbeit entwickelte Klassenmodell wird sich bei der Modellierung des Solarzel-
lenprozesses von Photowatt als notwendige Voraussetzung fiir eine exakte quantitative Beschrei-
bung herausstellen. Zunéchst wird ein Baseline-Modell unter Berticksichtigung der Lebensdau-
erverteilung des verwendeten multikristallinen Siliziums erstellt und im Folgenden verschiedene
Abweichungen von der durchschnittlichen ,typischen Produktionszelle untersucht.

203
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8.2 Solarzellenprozeft von Photowatt

Photowatt stellt Solarzellen auf der Basis von 125 x 125 mm? grofen multikristallinen Silizium-
scheiben her. Das Ausgangsmaterial wird von Photowatt selbst nach dem sogenannten POLIX®-
Verfahren hergestellt und in knapp 400 um dicke Scheiben geségt.

Der Solarzellenprozef von Photowatt beginnt nach einem ersten Reinigungsschritt mit einer
alkalischen Atze zur Entfernung des Sigeschadens. Dabei findet gleichzeitig eine leichte Tex-
turierung bzw. eine Aufrauhung der Oberfliche statt, die je nach Kornorientierung lokal sehr
unterschiedlich stark ausgepragt sein kann.

Die Emitterdiffusion wird als Diffusion aus der Gasphase in einem Rohrofen durchgefiihrt. Es
ergeben sich Schichtwiderstandswerte von ungefahr 40 /0.

Anschliefsend wird in einem Plasmaétzschritt eine Kantenisolation durchgefiihrt und danach eine
SiN,-Schicht zur Verminderung der Reflexion an der Vorderseite der Solarzellen abgeschieden.
Abschliefsend wird zunéchst die Vorderseiten- und danach die Riickseitenmetallisierung per Sieb-
druck aufgebracht und in einem gemeinsamen Hochtemperaturschritt (,,Co-firing“) ein guter Kon-
takt der Metallisierung zur Basis bzw. dem Emitter der Solarzelle hergestellt. Fiir die Vorder-
seitenmetallisierung wird eine silberhaltige Siebdruckpaste verwendet. Die Paste fiir den Druck
der Riickseitenkontakte besteht iiberwiegend aus Aluminium. Somit bildet sich beim abschliefsen-
den Hochtemperaturschritt an der Zellriickseite ein sogenanntes ,,Aluminium-Back-Surface-Field*
(Al-BSF) aus, das einen durch Aluminium hochdotierten p™-Bereich zwischen der niedriger do-
tierten Basis der Solarzelle und dem Riickseitenkontakt darstellt.

Mit dem hier skizzierten Prozefs fertigte Photowatt zur Zeit der Durchfiihrung dieser Untersu-
chung Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von typischerweise 13% bis 14% .

8.3 Baseline-Modell

8.3.1 Baseline-Modell an FZ-Zellen

Um ein PC1D-Modell fiir den von Photowatt angewendeten Zellprozefs zu erstellen, wurden bei
Photowatt Scheiben aus FZ-Silizium in die Produktionslinie eingeschleust. Da das hierfiir von
Photowatt verwendete FZ-Material nicht die volle Grofie von 125 x 125 mm? hatte, sondern ab-
gerundete Ecken aufwies (,,pseudo-square”), traten im Zellprozef erhebliche Probleme mit Kurz-
schliissen an den Ecken der FZ-Solarzellen auf. Aus diesem Grund weisen die auf FZ-Silizium
gefertigten Zellen einen Fiillfaktor auf, der eher etwas niedriger als bei guten multikristallinen
Zellen liegt. Die spater diskutierten PC1D-Simulationen wurden bei den aus FZ-Silizium gefer-
tigten Solarzellen deshalb auch nur an Jg¢, Voo und die Quanteneffizienz angepaft. Fillfaktor
und Wirkungsgrad blieben unberiicksichtigt, da es nicht Ziel des Versuches war, die speziellen
Leckstromprobleme der FZ-Zellen zu beschreiben. Die Problematik der abgerundeten Ecken und
der an ihnen auftretenden Kurzschliisse fiihrte ferner dazu, daf das LBIC-Bild einiger FZ-Zellen
erhebliche Inhomogenitédten aufwies. Deshalb wurde zunéchst an allen FZ-Zellen eine Weiflicht-
LBIC durchgefiihrt, um geeignete homogene Zellen fiir die Modellbildung zu bestimmen.

An den so ausgewédhlten Zellen wurden die Reflexion und die spektrale Empfindlichkeit
(Quanteneffizienz) gemessen. Die Reflexionsmessungen kénnen jedoch nicht unmittelbar fiir die
Modellbildung in PC1D verwendet werden, da die bei Photowatt abgeschiedene Antireflexions-
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schicht im kurzwelligen Bereich absorbiert. Deshalb wurde von M. Breselge am Spektralellip-
someter des Fraunhofer Instituts fiir Angewandte Festkorperphysik (IAF) die Wellenldngenab-
héngigkeit des Brechungsindex n sowie des Absorptionsindex k der SiN,-Schicht bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 8.1 dargestellt. Aus diesen Parametern und der gemessenen Schichtdicke
wurde wellenlangenabhingig die Absorption in der Nitridschicht berechnet und die gemessene
Reflexion entsprechend erhéht. Mit diesem Verfahren kann eine wellenldngenabhingige effektive
Reflexion, bestehend aus externer Reflexion an der Vorderseite und der Absorption in der SiN,-
Schicht, in die Simulationen eingesetzt und so die Einkopplung der Beleuchtung in die Solarzelle
korrekt simuliert werden.

Wie in Kapitel 3.3 beschrieben,
konnen nun die elektrischen Zell- " T " T " T " T

0.16 — '

parameter und die internen Re- kS',NX Photowatt | 2.4
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8.2 zeigt das Ergebnis der durch- |
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nologischer Probleme beim Fiill- Abbildung 8.1: Wellenldngenabhéngigkeit des Brechungsindex n und
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deutliche Diskrepanzen zwischen
Simulation und Messung auftreten.

Tabelle 8.1: Vergleich der gemessenen und mit PC1D simulierten Zellparameter der bei Photowatt auf FZ-
Silizium prozessierten Solarzellen.

Voo Jsc FF | n

[mV] | [mA/em?| | %] | %]
Messung | 620.3 30.9 73.4 | 14.1

Simulation | 620.0 30.9 76.7 | 14.7

8.3.2 ["Jbergang zu multikristallinen Produktionszellen

Um das an den Solarzellen auf FZ-Scheiben erstellte Zellmodell an die auf multikristallinem Si-
lizium gefertigten Solarzellen anzupassen, miissen die Basisdotierung und die Dicke der Zellen
entsprechend gedndert werden. Fiir das Baseline-Modell wurde zunéchst angenommen, dafs die
Optik der multikristallinen Zellen denen der FZ-Zellen entspricht. Effekte durch eine eventuell
vorhandene leichte Textur der multikristallinen Scheiben wurden nicht beriicksichtigt. Um in
die Simulation Lebensdauerwerte einzusetzen, die dem verwendeten multikristallinen Material
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Rechnung tragen, wurde an jeder Zelle mit SR-LBIC eine Topographie der effektiven Diffu-
sionsldnge bestimmt. Diese wurde mit der aus dem Zellmodell bekannten Riickseitenrekombi-
nationsgeschwindigkeit Specr, = 1000 ¢m/s in eine Volumendiffusionslédnge und anschliefend in
eine Volumenlebensdauer umgerechnet. Aus diesen Volumenlebensdauern wurde dann mit dem
Klassenmodell eine gewichtete, durchschnittliche Lebensdauer fiir die eindimensionale Zellsimu-
lation bestimmt. Zum Vergleich ist in Tabelle 8.2 neben der so ermittelten durchschnittlichen
Lebensdauer auch noch die mit dem arithmetischen Mittel berechnete Lebensdauer angegeben.
Man sieht, dak das arithmetische Mittel die durchschnittliche Lebensdauer auch in diesen Féllen
erheblich tiberschétzt und somit die Verwendung des arithmetischen Mittels in den Simulatio-
nen zu einer erheblichen Uberschiitzung des Leistungsvermogens der Solarzellen fithren wiirde.
Die wichtigsten aus der hier beschriebenen Modellierung bestimmten Parameter fiir den von
Photowatt verwendeten Zellprozefs sind in Tabelle 8.3 zusammengestellt. Ein Vergleich der mit
PC1D simulierten und der gemessenen Zellergebnisse fiir zwei multikristalline Zellen aus der von
Photowatt zur Verfligung gestellten Gruppe reprasentativer Produktionszellen ist in Tabelle 8.2
dargestellt. Man findet recht gute Ubereinstimmung in allen Zellparametern. Es ist jedoch fest-
zustellen, daf sich in den PC1D-Simulationen systematisch leicht zu hohe Werte fiir Voo und
etwas zu niedrige Werte fiir Jg¢o ergeben. Ein méglicher Grund fiir die festgestellten Unterschiede
in Jgo konnte die unterschiedliche Optik der Zellen sein. Nimmt man an, dafl bei einigen Korn-
orientierungen eine schwache Textur der Zelloberflache auftritt, so konnen die um ca. 1.5% bis
3% zu niedrigen Werte fiir Jgo erklart werden. Die etwas zu hohen Werte fiir Voo konnten mit
einer Schidigung der Raumladungszone im multikristallinen Material zusammenhéngen, die zu
einem erhohten Rekombinationsstrom Jy2 in der Raumladungszone fiihrt. Rekombination in der
Raumladungszone ist in PC1D nicht enthalten; es ist jedoch naheliegend, dafs multikristallines
Material mit einer gegeniiber FZ-Silizium erheblich reduzierten Volumenlebensdauer nicht nur
Rekombination in der Basis, sondern auch in der Raumladungszone aufweist.

Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, dafl zur eindimensionalen Modellierung von Solarzel-
len, die mit industriellen Fertigungsmethoden auf multikristallinem Silizium hergestellt wurden,
das Klassenmodell zur Berechnung der in die Simulation eingehenden mittleren Lebensdauer
notwendig ist, um realistische Zellparameter zu erhalten. Ferner zeigt die Diskussion der gefun-
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Tabelle 8.2: Vergleich der gemessenen und mit PC1D simulierten Zellparameter der Produktionszellen von
Photowatt auf multikristallinen Siliziumscheiben. In der letzten Zeile sind die Zellparameter angegeben, die sich
ohne Volumenrekombination, also bei 7p,ix,= o0 ergeben wiirden. Die beiden rechten Spalten geben die mit dem
arithmetischen und mit dem nach dem Klassenmodell gewichteten Mittel bestimmten Lebensdauern an. Fiir die
Simulationen wurden die mit dem gewichteten Mittel bestimmten Lebensdauern verwendet.

Voc Jsc FF | 0 | Toukles] | Tourlns]
[mV] | [mA/em?| | [%] | |%] | arithm. | gewichtet
Zelle 1 599 30.2 73.7 | 13.3 - -
Simulation 1 602.2 29.7 74.3 | 13.3 213.4 24.0
Zelle 2 595.5 30.5 724 | 13.1 - -
Simulation 2 600.9 29.6 74.2 | 13.2 55.3 20.7
Simulation 7y, — 0o [ 6138 310 [ 741|141] - -

denen Diskrepanzen zwischen Simulation und Messung, daft eine Methode zur integralen oder
ortsaufgelosten Messung der Reflexion von Solarzellen und ihrer spektralen Abhéngigkeit wiin-
schenswert wére. Vorschldge fiir mégliche Verfahren hierzu werden in Kapitel 8.4.2 diskutiert.
Die Tatsache, dafs Rekombination in der Raumladungszone in den mit PC1D durchgefiihrten Si-
mulationen unberiicksichtigt bleibt, ist ein klarer Nachteil dieses ansonsten sehr niitzlichen eindi-
mensionalen Simulationswerkzeugs. Um diesen Nachteil zumindest teilweise auszugleichen, wurde
der an den auf FZ-Silizium gefertigten Solarzellen experimentell bestimmte Dunkeldiodenstrom
Jo2 als ,,Shunt-Diode” in die Simulation eingefiigt. Jedoch kann dieser selbstversténdlich nur der
Rekombination in einer auf nahezu idealem Ausgangsmaterial prozessierten Raumladungszone
Rechnung tragen. Die Qualitit des Ausgangsmaterials, auf dem die Raumladungszone gebildet
wird, bleibt weiter unberiicksichtigt. Aus diesem Grund wére die Entwicklung eines Modells, das
eine ,Shunt-Diode* berechnet, die die Rekombination in der Raumladungszone als Diodenstrom
beinhaltet und in PC1D eingefiigt werden konnte, eine wichtige Verbesserung der Simulations-
umgebung. Ein moglicher Ansatzpunkt wire es, die gemessene (lokale) Lebensdauer in der Basis
sowie eventuell noch ihre Injektionsabhéngigkeit als Ausgangspunkt zu nehmen und unter der
Annahme, daf in der Raumladungszone die gleichen Defekte wie in der Basis vorliegen, einen
Diodenstrom Jys sowie den zugehorigen Idealitatsfaktor mit der in Kapitel 2.5.1 dargestellten
Theorie zu berechnen. Ein solches Verfahren stellt selbstverstédndlich immer noch eine erhebliche
Vereinfachung dar, da fiir eine korrekte Modellierung alle Defektniveaus mit ihren fiir die Re-
kombination relevanten Parametern bekannt sein miifsten. Diese zu bestimmen, erfordert, soweit
dies {iberhaupt moglich ist, einen Aufwand, der fiir eine Standardcharakterisierung von Solar-
zellen unvertretbar ist. Die gemessene Lebensdauer und ihre Injektionsabhingigkeit liefern zwar
erste wertvolle Hinweise in diese Richtung, jedoch miiftten in jedem Fall erheblich vereinfachen-
de Annahmen gemacht werden. Somit ist ein entsprechendes Modell zunéchst an einer Vielzahl

unterschiedlicher Zellen auf seine Praxistauglichkeit zu testen.

8.3.3 Limitierungen

Wie in der letzten Zeile von Tabelle 8.2 zu sehen ist, ist bei einer weiteren Steigerung der
Materialqualitat bis hin zur Qualitdt von FZ-Silizium relativ zu der mit 13.3% Wirkungsgrad
gemessenen Zelle 1 nur eine Steigerung des Zellwirkungsgrads um ca. 0.8% absolut zu erwar-
ten. Dies bedeutet, dafl die Zelle zumindest nicht primér durch Volumenrekombination limitiert
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Tabelle 8.3: Verwendete Simulationsparameter zur Erstellung eines Baseline-Modells des Zellprozesses von Pho-
towatt. Mit diesen Parametern ergibt sich eine durchschnittliche Produktionszelle mit 13.3% Wirkungsgrad.

Parameter ‘ Wert
Dicke |pm)| 370
Basisdotierung [em 3] 1.22- 1016
Rs [Qem?] 1.5
Rp [Qem?] 10*
Joa[mA/em?] 2.9-1078%
no 2
Schichtwiderstand Rgy, [©2/0] 41.6
Emittertiefe [pum] 0.53
Oberflichendotierung [em ™3] | 1.8-10%
Thulk [MS] 24.0
Stront |cm/s| 2.106
Shack [cm/s] 1000

ist. Aus diesem Grund soll im Folgenden das Optimierungspotential beziiglich der elektrischen
Parameter Basisdotierung, Tyuik, Spack: Sfront SOWie g untersucht werden. Von einer Variation
der Emitterdotierung wurde abgesehen. Ein niedriger dotierter Emitter wiirde selbstverstandlich
Vorteile bringen. Jedoch ist es schwer, diese Vorteile ohne entsprechende Experimente an der
Zelllinie gegen mogliche Verluste aufgrund eines eventuell vermehrten Auftretens von elektri-
schen Kurzschliissen iiber den pn-Ubergang oder eines erhohten Kontaktwiderstands am Metall-
Halbleiter-Ubergang abzuwéigen.

Der Parallelwiderstand der Zelle wurde nicht niher untersucht, da bei einem Wert von 10* Qem?
in den bereits vorliegenden Zellen keine nenneswerte Verbesserung mehr zu erwarten ist.

Eine Verbesserung der optischen Parameter der Solarzelle wiirde zu einer besseren Stromaus-
beute fithren. Da weitergehende Verbesserungen an dieser Stelle mit erheblichen Anderungen im
Zellprozek verbunden wéren, wurde hier nur eine optimale Anpassung der Antireflexionsschicht
durchgefiihrt. Hierbei wurde von einer einlagigen Nitridschicht mit n = 1.9, keiner Absorption
in der Nitridschicht und — entsprechend der Metallisierung bei Photowatt — von einem An-
teil der Metallisierung an der Zellfliche von ca. 9% ausgegangen. Ferner wurde vereinfachend
angenommen, daft die Optimierung der Vorderseitenrekombinationsgeschwindigkeit und der An-
tireflexionsschicht unabhéngig voneinander seien.

Des weiteren wurde getestet, bei welcher Zelldicke der optimale Wirkungsgrad erreicht wird. Als
Grundlage fiir die Simulationen wurde die in Tabelle 8.2 angegebene Zelle 1 verwendet. Alle im
Folgenden angegebenen Wirkungsgradsteigerungen sind als absolute Verbesserungen relativ zu
dieser Zelle zu verstehen. Die sich ergebenden Wirkungsgradsteigerungen bei einer Verbesserung
bestimmter Parameter sind in Tabelle 8.4 angegeben.

Die Antireflexionsschicht der Zellen ist bereits weitgehend optimiert. D.h. eine verbesserte
Einkoppelung des Lichts wére nur mit einer besseren Texturierung der multikristallinen Scheiben
oder mit einer Verringerung des Anteils der Metallisierung an der Zelloberfliche, der immerhin
9% betragt, zu erreichen.

Die Dicke der Zelle zu variieren beeinflufst den Zellwirkungsgrad nur in verschwindendem Mafe.
Betrachtet man die elektrischen Parameter, so findet man einen eher geringen Einflufs der Basis-
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dotierung. Hier ist bei optimaler Dotierung eine Steigerung des Wirkungsgrads um 0.2% moglich.

3 verwendet werden, was bei multikristal-

Jedoch miifite dafiir eine Dotierung von 4.5 - 1016 ¢m ™~
linen Ausgangsscheiben nicht unproblematisch und zur Zeit auch kommerziell nicht in gréferen
Mengen erhéltlich ist. Somit scheint dies nicht der beste Parameter fiir eine Optimierung zu sein.
Eine Erhchung der Volumenlebensdauer auf z.B. 60 ps wiirde eine Verbesserung des Wirkungs-
grads um 0.4% bewirken. Jedoch muf bedacht werden, daf 60 ps im gewichteten Mittel einer
multikristallinen Scheibe ein sehr optimistischer Wert ist.

Die Riickseitenrekombinationsgeschwindigkeit Spqcr hat kein grofes Potential mehr fiir eine Wir-
kungsgradsteigerung. Der Einfluf dieses Parameters nimmt jedoch bei steigender Volumenle-
bensdauer oder geringerer Dicke der Zelle wieder zu.

Die Rekombinationsgeschwindigkeit an der Zellvorderseite Sf o hat hingegen mit 0.7% Wir-
kungsgradsteigerung ein nicht unerhebliches Potential zur Verbesserung der Solarzelle. Hierbei
wurde ein neues Syon; von 5 - 10% cm/s angenommen, was bei einer gut passivierenden SiN,-
Schicht auch auf einem hochdotierten Emitter moglich sein sollte.

Der Serienwiderstand mindert den Zellwirkungsgrad ebenfalls in nicht unerheblicher Weise. Eine
Verbesserung auf nur 1.0 Qem? wiirde eine Wirkungsgradsteigerung von 0.4% erméglichen.
Insgesamt ist festzustellen, daft die Zelle nicht durch einen einzigen dominanten Parameter li-
mitiert ist, sondern daf eine Vielzahl von Parametern ihren Anteil an den Verlustleistungen
dieser Zelle haben. Deshalb soll abschliefend noch ein hypothetischer verbesserter Zellprozefs
mit Sproni— 5-10%cm /s, Rg= 1.0 Qem, Tpup— 60 s und Speer— 300 em/s angenommen werden.
Mit diesem Zellprozef ergébe sich eine absolute Wirkungsgradsteigerung um 1.9% auf 15.2%
. Aufgrund der hoher angenommenen Volumenlebensdauer 7,5 spielt bei dieser Zelle die Re-
kombination an der Riickseite wieder eine stiarkere Rolle als noch in Tabelle 8.4 angegeben. Die
angenommenen Werte flir 7, und Speer sind jedoch sehr optimistisch. Nimmt man fiir diese
beiden Parameter die urspriinglich verwendeten Werte an, so ergibt sich lediglich eine Steigerung
des Zellwirkungsgrads um 1.1% auf 14.4% . Fiir eine weitere Steigerung des Wirkungsgrads iiber
die hier berechneten Parameter hinaus miifite realistischerweise entweder die Emitterdiffusion
verandert werden oder aber eine verbesserte Texturierung der Vorderseite angestrebt werden.
Beides ist jedoch mit einem erheblichen Aufwand und insbesondere auch gréfseren Experimenten
an der Zelllinie verbunden und kann deshalb nicht Bestandteil dieser Arbeit sein.

Tabelle 8.4: Mogliche Steigerung des Wirkungsgrads der Produktionszellen von Photowatt bei Verbesserung
ausgesuchter Zellparameter.

Parameter neuer Wert Wirkungsgradsteigerung
(absolut)
Antireflexionsschicht | Bereits weitgehend optimiert, Verbesserung < 0.05%

Dicke Einfluf < 0.1%

Basisdotierung 4.5-10'6 em=3 0.2%

Toulk 60 s 0.4%

Shack 300 cm/s 0.1%

S tront 5-10% em/s 0.7%

Rg 1.0 Qem? 0.4%

Verbesserter Zellprozefs siehe Text 1.9%
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8.4 Erste Modellierungen zur Wirkungsgradverteilung

Solarzellen aus einer industriellen Produktion haben immer eine gewisse Schwankungsbreite in
den Zellparametern. Im Rahmen des PORTRAIT Projekts sollen unter anderem auch die Ur-
sachen, die zu der beobachteten Haufigkeitsverteilung des Zellwirkungsgrads fiithren, untersucht
werden. Um eine solche Untersuchung fiir die Produktion von Photowatt durchzufiihren, wurden
von Photowatt iiber einen langeren Zeitraum hinweg Produktionszellen gesammelt und Gruppen
von Zellen aus vier typischen Bereichen der H&ufigkeitsverteilung fiir weitere Untersuchungen

zur Verfiigung gestellt:

e Zellen mit hohem Wirkungsgrad,

e durchschnittliche Zellen,

e Zellen mit niedrigem Wirkungsgrad, jedoch keine Ausschufzellen sowie
e Ausschufizellen.

In Tabelle 8.5 ist eine Ubersicht iiber die Zellparameter dieser vier Gruppen von Zellen gegeben.

Im Folgenden werden die ersten Ergebnisse der Untersuchungen an diesen Zellgruppen vor-
gestellt. Da das PORTRAIT Projekt noch bis 12/2004 lduft, sind diese zum jetzigen Zeitpunkt

jedoch in keiner Weise abgeschlossen.

Tabelle 8.5: Durchschnittliche Werte und Standardabweichungen der Zellparameter fiir die vier von Photowatt
gelieferten Gruppen von Zellen.

Voo | ovoe Jsc TJse FF |opp | n | oy

[mV] | [mV] | [mA/em?] | [mA/em?| | %] | (%] | [%] | %]

hoher Wirkungsgrad 606.3 14 31.9 0.1 745 | 0.1 | 14.4 | 0.1
durchschn. Zellen 593.6 | 4.0 30.9 0.2 72.8 | 23 | 134 |04
niedriger Wirkungsgrad | 581.7 | 7.6 28.9 0.6 7241 19 | 122 | 0.3
Ausschufszellen 576.0 | 8.6 29.7 0.7 53.3 | 4.0 | 9.1 | 0.6

8.4.1 Ausschufizellen

Die von Photowatt gelieferten Ausschufszellen haben alle einen erheblich reduzierten Fiillfaktor
aufgrund von Kurzschliissen iiber den pn-Ubergang oder von zu hohen Serienwiderstinden. Dies
ist bereits am Fiillfaktor der Zellen, der im Schnitt nur bei gut 53% liegt, zu erkennen. Geht man
von einer Zelle hohen Wirkungsgrads aus der Produktion von Photowatt mit einem Fiillfaktor
von 74.5% aus, so lafst sich allein aufgrund der gemessenen Serienwiderstéande je nach Zelle eine
Reduktion des Fiillfaktors auf ca. 62% bis 66% erklaren. Eine dhnliche Untersuchung mit den
gemessenen Parallelwiderstinden fiihrt zu Fillfaktoren von 52% bis 70%. Da in allen Ausschuf-
zellen sowohl hohe Serien- als auch niedrige Parallelwidersténde gemessen wurden, mufs man die
Kombination beider Effekte bei den einzelnen Zellen betrachten. Eine entsprechende Berechnung
ergibt Fiillfaktoren, die sogar unter 50% liegen konnen. Somit sind diese Zellen im Wesentlichen
durch Serienwiderstandsverluste und Kurzschliisse limitiert.
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Ein weiterer Hinweis darauf, daft diese Zellen ohne die Kurzschliisse und Serienwiderstandsver-
luste akzeptable Wirkungsgrade liefern konnten, ist in Jgo zu finden: Das durchschnittliche Jg¢
der Ausschukzellen liegt um 0.8 mA/cm? héher (1) als das der Zellen mit niedrigem Wirkungs-
grad, die jedoch in der Qualitdtskontrolle noch akzeptiert wurden. Dies ist ein weiteres Indiz
dafiir, dafs die Zellen dieser Gruppe prinzipiell akzeptable Zellergebnisse liefern wiirden, wenn
die Kurzschliisse und der hohe Serienwiderstand vermieden werden konnten.

8.4.2 Zellen mit hohem Wirkungsgrad

Vergleicht man die mit dem Baseline-Modell fiir 75,5 — 00 berechneten Zellparameter (Tab. 8.2)
mit den gemessenen Zellparametern der Zellen hochster Wirkungsgrade (siehe Tab. 8.5), so sind
die gemessenen Werte fiir Jgo sowie fiir den Fiillfaktor und somit auch den Wirkungsgrad hoher
als mit dem Baseline-Modell — selbst bei idealer Qualitdt des Ausgangsmaterials — vertriglich
ist. Es ist also wahrscheinlich, dafs sich entweder zwischen der Erstellung des Baseline-Modells
und der Produktion der Zellen der Gruppe mit den hochsten Wirkungsgraden entweder der
Prozefs bei Photowatt verdndert hat oder aber daf die hoheren Wirkungsgrade der Zellen der in
diesem Abschnitt untersuchten Gruppe nicht nur auf eine bessere Materialqualitdt im Volumen
sondern auch auf (positive) Schwankungen oder Verdnderungen im Zellprozef relativ zu den fiir
das Baseline-Modell charakterisierten Zellen zuriickzufiihren sind.

Abb. 8.3 zeigt die an einer représentativen Zelle aus der Gruppe mit hohem Wirkungsgrad
gemessene externe Quanteneffizienz und Reflexion sowie die daraus berechnete interne Quantenef-
fizienz. Vergleicht man die gemessene FQF und die mit dem Baseline-Modell fiir 7,;p=1000 ps
simulierte FQFE, so sieht man, daf die FQFE der besten Zellen sowohl im Bereich kleiner als
auch grofier Wellenldngen hoher ist als die mit dem Baseline-Modell simulierte Quanteneffizienz,
wohingegen im mittleren Wellenldngenbereich sehr gute Ubereinstimmung besteht. Es muf al-
so gefolgert werden, dafs bei den besten Zellen sowohl im Bereich Emitter/Vorderseite als auch
im Bereich Basislebensdauer/Riickseite eine Verbesserung stattgefunden hat. Da in der in Ab-
bildung 8.3 dargestellten Simulation die Lebensdauer jedoch bereits mit 1000 us angenommen
wurde und Unterschiede in einem Wellenldngenbereich von unter 1000 nm auch nicht durch ver-
anderte interne Reflexionen erklart werden konnen, kann hieraus unmittelbar gefolgert werden,
daf in diesen Zellen eine niedrigere Rekombinationsgeschwindigkeit an der Zellriickseite vorliegt
als im Baseline-Modell angenommen wurde. Durch eine Anpassung des Modells an die gemessene
externe Quanteneffizienz lassen sich die Anderungen quantifizieren. Man findet, daf sich diese
Zellgruppe am besten mit einer Riickseitenrekombinationsgeschwindigkeit von Spger= 470 em/s
beschreiben lafst. Im kurzwelligen Teil der externen Quanteneffizienz ist eine Beschreibung mog-
lich, wenn man eine leicht verringerte Rekombination an der Zellvorderseite (S front= 2.2 10°
cm/s) annimmt. Eine deutliche Anderung der Dotierung oder des Profils des Emitters scheint
nicht stattgefunden zu haben.

Die an dieser Zelle lokal gemessene Reflexion ist deutlich verschieden von der im Baseline-Modell
angenommenen. So ist das Minimum der Reflexion bei der in Abb. 8.3 gezeigten Messung relativ
zum Baseline-Modell zu kleinen Wellenlédngen hin verschoben, und der Anstieg der Reflexion
im langwelligen Bereich ist deutlich schwécher. Dies ist ein typisches Zeichen fiir eine stérkere
Textur, als im Baseline-Modell angenommen wurde. Da Reflexionsmessungen zur Zeit jedoch
stets punktuell erfolgen, ist unklar, ob dies nur auf die spezielle Wahl der Punkte zur Reflexions-
und Quanteneffizienzmessung zuriickzufiihren ist oder ob die Zellen mit hohem Wirkungsgrad
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tatséchlich eine bessere Texturierung der Zelloberfliche aufweisen. Aufklarung hieriiber konnte
eine integrale oder ortsaufgeloste Messung der diffusen und direkten Reflexion der Zellen brin-
gen, jedoch steht zur Zeit am Fraunhofer ISE keine entsprechende Apparatur zur Verfiigung.
Fiir eine ortsaufgeloste Messung der Gesamtreflexion wire der Einsatz einer leicht modifizier-
ten SR-LBIC-Apparatur denkbar: Mit einem SR-LBIC-System, das neben der direkten auch die
diffuse Reflexion miftt, konnte durch den Einbau von ein oder zwei Dioden, die bei sehr kurzen
Wellenléngen abstrahlen (z.B. 400 nm und 600 nm Wellenldnge), eine ortsaufgeloste Messung
der Reflexion bei vier oder fiinf verschiedenen Wellenldngen, die iiber einen relativ grofsen Wel-
lenlédngenbereich (z.B. von 400 nm bis 900 nm) verteilt sind, durchgefiihrt werden. Aus diesen
Messungen konnte dann ortsaufgelost eine Abschétzung der Lage des Minimums der Reflexion
sowie des Anstiegs hin zu grofen Wellenldngen und somit des Grads der Rauhigkeit bzw. Textur
der Zelloberflache erfolgen.
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8.4.3 Durchschnittliche Zellen

Die von Photowatt gelieferten durchschnittlichen Produktionszellen weisen einen Zellwirkungs-
grad auf, der um nur ca. 0.1% bis 0.3% (absolut) tiber dem der Zellen liegt, die fiir das Baseline-
Modell verwendet wurden. Anhand der Zellparameter kann jedoch festgestellt werden, dafs die
neuen Zellen einen um ca. 1% bis 2% (relativ) hoheren Kurzschlufsstrom und ein um ca. 0.5%
niedrigeres Voo aufweisen, als die fiir das Baseline-Modell verwendeten Zellen. Es erscheint al-
so durchaus moglich, dafs eine leichte Verdanderung in den Eigenschaften der durchschnittlichen
Solarzellen stattgefunden hat, jedoch sind die beobachteten Schwankungen so gering, dafs sie
sowohl im Rahmen der Meftunsicherheit liegen als auch temporéren Fluktuationen im Zellprozefs
entsprechen konnen.

Es wurde an mehreren Punkten auf drei Zellen die Quanteneffizienz und die Reflexion gemes-
sen. Ein Vergleich der auf Kérnern mit hoher elektrischer Materialqualitédt gemessenen internen
Quanteneffizienzen mit Messungen auf vergleichbaren Kornern der fiir das Baseline-Modell ver-
wendeten Solarzellen zeigt, dafs sehr dhnliche elektrische Parameter und nur eine leichte Verschie-
bung der Absolutwerte der FQF vorliegen. Nur eine Zelle zeigt im langwelligen Bereich deutlich
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héhere Quantenausbeuten als im Baseline-Modell simuliert und bei den anderen Zellen dieser
Gruppe beobachtet wurden. Da in den betrachteten Bereichen 7y, bereits grofs ist, spricht dies
dafiir, dafs diese Zelle, dhnlich wie die im letzten Kapitel behandelten Zellen mit hohem Wir-
kungsgrad, eine niedrigere Rekombinationsgeschwindigkeit an der Zellriickseite aufweist.
Wesentlich grofiere Unterschiede als in der internen Quanteneffizienz und somit den elektrischen
Zellparametern sind in der Reflexion an der Zellvorderseite und somit in der Optik der Zelle
zu finden. Die gefundenen Unterschiede beruhen wahrscheinlich wiederum im Wesentlichen auf
einer unterschiedlich starken Textur der Oberfliche. Relativ zum Baseline-Modell wurden bei
einer Reihe von Mefspunkten erhebliche Unterschiede gefunden, wohingegen die gemessene Re-
flexion bei einigen Mefipunkten sehr gut mit der im Baseline-Modell ermittelten iibereinstimmt.
Fiir eine quantitative Beurteilung, ob in der Lichteinkoppelung ein deutlicher Unterschied zwi-
schen den Zellen dieser Gruppe und dem Baseline-Modell vorliegt, wére wiederum eine integrale
oder ortsaufgeloste Messung der Gesamtreflexion notwendig. Vorschldge, wie dies experimentell
realisiert werden konnte, wurden bereits in Kapitel 8.4.2 gemacht.

8.4.4 Zellen mit niedrigem Wirkungsgrad

Die Gruppe der Zellen mit niedrigem Wirkungsgrad, die jedoch keine Ausschufizellen darstellen,
soll erst im letzten Jahr des PORTRAIT Projekts detailliert untersucht werden. Anhand der
Zelldaten der einzelnen Zellgruppen kénnen jedoch im Folgenden schon erste wichtige Aussagen
beziiglich der Ursachen fiir die reduzierten Zellparameter gemacht werden.

Ausgehend vom Zellmodell fiir die Gruppe der Zellen mit den héchsten Wirkungsgraden
wurde der durchschnittlich gemessene Dunkelséttigungsstrom Jy; betrachtet und untersucht,
inwieweit dieser bereits fiir die Verschlechterung der einzelnen Zellgruppen verantwortlich ist. Die
Zellparameter wurden weitgehend aus Kapitel 8.4.2 iibernommen, jedoch wurde zur Anpassung
des Fiillfaktors und von Voo noch eine Shunt-Diode mit Jy = 5 - 107 mA/em? und n = 1.4
eingefiihrt. Zur Begriindung eines Idealitdtsfaktors von 1.4 bei multikristallinem Silizium siehe
Kapitel 2.5.1 und 7.4.4. Da im Folgenden nur relative Anderungen der Zellparameter betrachtet

werden sollen, ist der Absolutbetrag dieser Parameter jedoch nebenséchlich.

Mit dem beschriebenen Zellmodell wurden die durchschnittlichen Zellparameter der besten
Solarzellen modelliert. Die gefundene Volumenlebensdauer wird mit Gleichung 2.35 in einen Di-
odensattigungsstrom umgerechnet und dieser mit dem gemessenen Jy; verglichen. Hieraus ergibt
sich der Beitrag des (optimal prozessierten) Emitters und der Oberflichen zu Jy;. Der Vergleich
mit den gemessenen durchschnittlichen Dunkelsédttigungsstrémen Jy; der anderen Zellgruppen
liefert eine Anderung im Dunkelsittigungsstrom, die in eine hypothetische Anderung der Volu-
menlebensdauer umgerechnet werden kann. Wird das gleiche Zellmodell nun mit diesen Volumen-
lebensdauern durchgerechnet, so kann festgestellt werden, ob die Reduktion der Zellparameter
allein oder im Wesentlichen mit der Anderung in Jy; erklirt werden kann. Die Ergebnisse dieser
Uberlegung sind in Tabelle 8.6 zusammengefait.

Vergleicht man die simulierten und durchschnittlichen, gemessenen Zellparameter in Tabelle
8.6, so stellt man fest, dafs die Reduktion im Kurzschluftstrom fast ausschliefslich mit einer aus Jy;
extrahierten, hypothetischen Reduktion der Volumenlebensdauer erklart werden kann. Bei Voo
bleibt eine gewisse, jedoch nicht sehr grofte Diskrepanz bestehen; die Verringerung des Fiillfak-
tors bei den Zellen mit niedrigem und durchschnittlichem Wirkungsgrad kann mit diesem Modell
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Tabelle 8.6: Modellierung des Beitrags von Jo1 zur Reduktion der Solarzellenparameter der einzelnen Zellgruppen
von Photowatt.

Jo1 Voc Jsc FF n
[mA/em?] | [mV] | [mA/em?] | [% ] | % |
gemessen | 1.56 - 1079 | 606.3 31.9 74.5 | 144

hoher Wirkungsgrad

simuliert - 606.3 31.9 73.9 | 14.3

gemessen | 2.18-107Y | 593.6 30.9 72.8 | 13.4

durchschn. Zellen simuliert ; 599.0 30.9 745 | 13.8
drieer Witk | | gemessen 3.69-107° | 581.7 28.9 72.4 | 12.2
fedriger Witkungserad 1= uliert ; 536.2 29.1 744 | 12.7

nicht erklart werden. Eine Reduktion der Materialqualitdt und somit der Volumenlebensdauer
ist stets auch mit einer Reduktion der Materialqualitat in der Raumladungszone verbunden. Dies
kann auch zu einer erhdhten Rekombination in der Raumladungszone fithren. Mit einer Erho-
hung von Jy; aufgrund von Volumenrekombination kann somit auch eine Steigerung von Jyo
verbunden sein (siehe Kap. 8.3.2). Da Jy einen starken Einfluf auf den Fiillfaktor und einen
geringeren Einfluf auf Vo, jedoch quasi keine Auswirkungen auf Jgo hat, ist eine Berticksichti-
gung der Schiadigung der Raumladungszone zusammen mit den gemessenen Unterschieden in Jy;
moglicherweise hinreichend, um die gemessenen Unterschiede in den Zellparametern vollstindig
zu erkléren.

Es mufs jedoch betont werden, daft Jy; ein Parameter ist, auf den neben der Volumenlebensdauer
auch noch der Emitter und die Rekombination an den beiden Zelloberflichen einen erheblichen
Einfluf haben. Neben der Hypothese, daf eine verringerte Volumenlebensdauer Ursache der re-
lativ zu den besten Zellen reduzierten Zellparameter der Gruppen mit mittleren und niedrigen
Wirkungsgraden ist, kann selbstverstdndlich auch Rekombination im Emitter und an den Ober-
flachen als Ursache nicht ausgeschlossen werden. So war z.B. im Vergleich der besten Zellen
mit dem Baseline-Modell neben der Volumenlebensdauer auch die Rekombination an den bei-
den Zelloberflichen wesentlich fiir die gefundene Variation der Zellparameter verantwortlich. Die
Tatsache, dak die Unterschiede in den Zellparametern fast ausschlieflich durch Jy; und eine
Rekombination in der Raumladungszone erklirt werden kodnnen, zeigt jedoch, dak die Haufig-
keitsverteilung der Zellen, die nicht zum Ausschuft zéhlen, im Wesentlichen aus Schwankungen
der elektrischen Parameter des Halbleiters, und nicht aus optischen Unterschieden oder Verlusten
im Serien- bzw. Parallelwiderstand resultieren.

Um den realen Anteil der Volumenlebensdauer an den beobachteten Unterschieden in den So-
larzellenparametern zu bestimmen, miifsten SR-LBIC-Messungen zur ortsaufgelosten Bestim-
mung der Volumendiffusionslinge durchgefiihrt werden. Auf diese kénnte dann das Klassenmo-
dell angewendet werden und mit den sich daraus ergebenden gemittelten Lebensdauern und dem
Baseline-Modell der Anteil der Volumenlebensdauer an der Reduktion der Zellparameter unter-
sucht werden. Leider konnte dies fiir die vorliegenden Zellen nicht durchgefiihrt werden, da zur
Zeit am Fraunhofer ISE keine quantitativ zuverldssigen SR-LBIC-Messungen an alkalisch ge-
dtzten multikristallinen Solarzellen moglich sind. Mit einer In-Line-Prozefskontrolle mittels CDI
oder einer grofflichig messenden QSSPC konnte eine dhnliche Untersuchung bereits wéhrend
des Solarzellenprozesses durchgefiihrt werden und nicht erst nach Fertigstellung der Solarzellen
am Prozefiende.
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Eine LBIC-Messung bei kurzen Wellenldngen kénnte Inhomogenitéten in der Quantenausbeu-
te im Emitter der Solarzelle bzw. Schwankungen in der Rekombinationsgeschwindigkeit an der
Zellvorderseite aufzeigen. Somit wiirde eine LBIC-Messung mit kurzwelliger Anregung und eine
SR-~LBIC-Messung eine Quantifizierung des Einflusses von Vorderseite und Emitter einerseits so-
wie Volumenlebensdauer und Riickseite andererseits auf Jg; und die Zellparameter ermoglichen
und so oben durchgefiihrte globale Untersuchung anhand von Jy; wesentlich verfeinern.

8.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Zellprozefs von Photowatt eingehend untersucht. Es wurde ein
Baseline-Modell fiir durchschnittliche Produktionszellen erstellt. Die hierfiir notwendigen Zellpa-

rameter sind in Tabelle 8.3 zusammengestellt.

Es wurden vier Gruppen von Solarzellen aus verschiedenen Bereichen der Haufigkeitsvertei-
lung der Zellwirkungsgrade untersucht. Dabei stellte sich heraus, daf die Zellen mit den héchsten
Wirkungsgraden gegeniiber den durchschnittlichen Produktionszellen vor allem in den Ober-
flachenrekombinationsgeschwindigkeiten und der Volumenlebensdauer besser sind. Der Emitter
scheint annahernd unveréndert zu sein. Ob eine deutliche Verbesserung der Lichteinkoppelung er-
reicht wurde, kann mit den momentanen experimentellen Moglichkeiten nicht bestimmt werden,
erscheint anhand von integralen Messungen aber eher unwahrscheinlich. Vorschlége zur appara-
tiven Verbesserung im Hinblick auf diese und &hnliche Fragestellungen wurden diskutiert.

Die Zellen mit niedrigen, aber noch akzeptablen Wirkungsgraden weisen ebenfalls vor allem eine
Reduktion der elektrischen Parameter auf. Ob die Ursache hierfiir primér in der Rekombination
an den Oberflichen, in der Basis oder im Emitter zu suchen ist, konnte aufgrund von zur Zeit
nicht zur Verfiigung stehenden Mefsverfahren noch nicht exakt ermittelt werden. Jedoch konnte
gezeigt werden, dafl bei diesen Zellen die Reduktion der Zellparameter zum weitaus grofsten Teil
weder auf eine zu schlechte optische Lichteinkopplung noch auf inakzeptable Werte von Rg und
Rp zuriickzufiihren ist.

Im Gegensatz dazu konnte bei allen Ausschufzellen ein zu hoher Serienwiderstand, ein zu nied-
riger Parallelwiderstand oder eine Kombination von beiden als Ursache fiir die niedrigen Zellpa-
rameter identifiziert werden.
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Kapitel 9
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden ortsaufgeldste schnelle Charakterisierungsmethoden fiir Solarzellen und
ihre Vorstufen entwickelt. Bei den entwickelten MefSmethoden fiir Lebensdauertopographien (CDI)
und Emitterschichtwiderstandstopographien (SRI) ist ein FEinsatz zur In-Line-Prozefkontrolle
denkbar. Die Meftechniken der Hell- und Dunkel-Thermographie sind dagegen eher prozefSbe-
gleitend einzusetzen und konnen wichtige Aufschlisse iber Verlustmechanismen und die laterale
Verteilung von Leistungsverlusten in Solarzellen liefern. Ferner wurden in dieser Arbeit Stmulati-
onswerkzeuge entwickelt, die es ermdglichen, die grofien Daten- und Informationsmengen, die bei
ortsaufgelosten Messungen gesammelt werden, mit einfachen Methoden schnell zu verarbeiten.

Simulationswerkzeuge

Das in dieser Arbeit entwickelte ,Klassenmodell“ erméglicht es, die Haufigkeitsverteilung der
lateralen Verteilung eines Parameters, wie z.B. der Ladungstragerlebensdauer, in eine eindimen-
sionale Simulation einzubringen. Dies geschieht iiber die Berechnung eines geeignet gewichteten
Mittelwerts der einzelnen Mefswerte. Es wurde gezeigt, daft insbesondere fiir Lebensdauer- oder
Diffusionslangenverteilungen das Klassenmodell in der Lage ist, den Einfluf einer inhomoge-
nen Materialqualitdt vollstdndig in eine eindimensionale Solarzellensimulation zu iibertragen.
Mithilfe des Klassenmodells kénnen so in vielen Fillen aufwendige mehrdimensionale Halbleiter-
simulationen vermieden und trotzdem die Inhomogenitit wichtiger Parameter in der Solarzellen-
simulation beriicksichtigt werden. Fiir Parameter wie z.B. den Parallelwiderstand Rp, bei denen
die Lage relativ zur Vorderseitenmetallisierung der Solarzelle die entscheidende ortsaufgelste
Information enthélt, wurde der Netzwerksimulator CIRCUS entwickelt, der einzelne Elementar-
dioden mit einem Widerstandsnetzwerk verschaltet. Im Rahmen eines von der EU geforderten
Forschungsprojekts werden das Klassenmodell und der Netzwerksimulator CIRCUS zur Zeit zu
einem industriellen Anforderungen entsprechenden Softwarepaket weiterentwickelt.

Thermographische Messung von Verlusten in Solarzellen

Die Methode der Dunkel-Thermographie stellt eine sehr wertvolle Charakterisierungsmethode
zur Lokalisierung von Verluststromen in Solarzellen dar. Ein entsprechender Mefsplatz nach dem
von Breitenstein und Langenkamp vorgeschlagenen Verfahren [BLO3| wurde im Rahmen dieser
Arbeit aufgebaut. Nachteil der Dunkel-Thermographie ist jedoch, daf die Messung an einer un-
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beleuchteten Solarzelle mit elektrischer Anregung erfolgt. Da sich Dunkel- und Hellstrompfade
in Solarzellen deutlich unterscheiden kénnen, geben die Messungen héufig kein realistisches Bild
des Einflusses verschiedener Verlustmechanismen in der Solarzelle wieder. Deshalb wurde in
dieser Arbeit die Dunkel-Thermographie zur Hell-Thermographie weiterentwickelt. Bei der Hell-
Thermographie wird anstelle der elektrischen Anregung eine modulierte Beleuchtung verwendet.
Mit dieser Methode ist es moglich, ein direktes Verlustleistungsbild der untersuchten Solarzelle
am Arbeitspunkt zu erzeugen, so dafs eine realistische Bewertung der rdumlichen Verteilung der
Verlustleistungen und ein Vergleich des Einflusses der verschiedenen Verlustmechanismen auf das
Solarzellenergebnis moglich ist.

Durch die Messung am Arbeitspunkt und eine gegeniiber der Dunkel-Thermographie um minde-
stens einen Faktor 10 erhohte Sensitivitét ist es mit der Hell-Thermographie erstmals mdglich,
die Verlustleistungen an einzelnen Korngrenzen in multikristallinen Solarzellen thermographisch
zu untersuchen.

Als weitere Entwicklung im Bereich der Lock-In-Thermographie sind in Zukunft die Ausnutzung
des weiteren Potentials in der Prozefskontrolle und im Verstdndnis von Verlustprozessen in So-
larzellen von grofem Interesse. Es bietet sich hier insbesondere die systematische Untersuchung
der Verlustleistungen an Korngrenzen und die Verfeinerung der Analyse von Serienwiderstdnden
an.

Lebensdauermessungen mit CDI

Mit der Methode des Carrier Density Imaging (CDI) wurde erstmals die Moglichkeit geschaffen,
die Lebensdauertopographie an quasi allen fiir die Photovoltaik interessanten Siliziumscheiben
mit guter Ortsauflésung zu messen, ohne auf ein aufwendiges Abrastern der Probe zuriickgreifen
zu miissen. Somit wurden die Mefszeiten um mindestens einen Faktor 100 gegeniiber herkémmli-
chen Methoden gesenkt. Weitere Vorteile der CDI sind die beriihrungslose Messung der absolu-
ten Lebensdauer unter Niederinjektionsbedingungen. CDI kann entweder im Absorptions-Modus
oder aber als Emissions-CDI betrieben werden. Letztere Methode ermdglicht iiber eine moderate
Erhohung der Probentemperatur eine erhebliche Steigerung der Stéarke des Mefsignals, durch
die eine weitere Verkiirzung der Mefzeit moglich wird. Damit sind Mefszeiten realisiert worden,
die die CDI an die Grenzen der Fahigkeit zu einer In-Line-Prozefskontrolle bringen. Eine andere
Moglichkeit zur Reduktion der Mefizeit stellt die Flash-CDI dar, bei der anstelle des Halblei-
terlasers ein Blitz zur Beleuchtung der Probe verwendet wird. Mit dieser Methode wurden im
Rahmen dieser Arbeit Mefzeiten von unter 100 ms realisiert.

Ein Einsatz der CDI zur In-Line-Prozefkontrolle erscheint prinzipiell moglich, jedoch steht die
CDI hier in Konkurrenz zur Quasi Steady State Photoconductance (QSSPC). Erste Untersu-
chungen zur Korrelation von CDI-Messungen nach Emitterdiffusion mit Solarzellenergebnissen
wurden in Kapitel 7.3 vorgestellt und sehen vielversprechend aus. Ob die Vorteile der ortsaufgels-
sten Messung die relativ zur QSSPC hoheren Investitionskosten in einer industriellen Umgebung
aufwiegen, konnen erst weitere Untersuchungen und Tests in der Industrie zeigen.

Fiir die weitere Entwicklung der CDI sind zwei Hauptschwerpunkte absehbar. Auf der einen Seite
ist die Entwicklung hin zu einem fiir die In-Line-Prozefskontrolle tauglichen Prototypen kombi-
niert mit einer weiteren Untersuchung der Aussagekraft von CDI-Messungen an verschiedenen
Punkten im Solarzellenprozefs notwendig; auf der anderen Seite ist es aus wissenschaftlicher
Sicht von groflem Interesse, die Emissions-CDI so weiterzuentwickeln, daft eine ortsaufgelGste,
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temperaturabhéngige Lebensdauerspektroskopie dhnlich der Methode der TDLS (Temperature
Dependent Lifetime Spectroscopy) moglich wird.

Schichtwiderstandsmessungen mit SRI

Der gleiche Mefaufbau, der auch zur CDI-Messung verwendet wird, kann unter modifizierten
Mefsbedingungen zur Untersuchung des Emitterschichtwiderstands Rgp verwendet werden. Eine
entsprechende Methode (Sheet Resistance Imaging - SRI) wurde im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelt. Im Gegensatz zur 4-Spitzen-Messung, die zur Zeit die Standardmethode zur Bestimmung
von Rgy, darstellt, ist SRI eine kontaktlose Messung mit Mefzeiten von wenigen Sekunden. Auch
hier ist, wie bei der CDI, eine gute Ortsauflésung von z.B. 350 um bei 100 x 100 mm? groken
Proben ohne zeitaufwendiges Abrastern der Probe erreichbar. Als rein optische Methode eignet
sich SRI hervorragend zur Untersuchung von sehr kleinrdumigen Schichtwiderstandsénderungen,
wie sie z.B. bei selektiven Emittern vorliegen.

Fiir einen In-Line-Einsatz erfiillt SRI bereits wichtige Voraussetzungen. Eine weitere Reduk-
tion der Mefzeit bis unter 1 bis 3 s sollte kein wesentliches Problem darstellen. Jedoch werden
zur Zeit noch Referenzmessungen bendtigt, die einem In-Line-Einsatz entgegenstehen. Ob diese
Einschrankungen iiberwunden werden kénnen, miissen weitere Forschungsarbeiten zeigen. Vor-
schldge flir mogliche Vorgehensweisen wurden in Kapitel 6.3.3 gemacht.

Anwendungen in der Materialuntersuchung und der Simulation von Solarzellen

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Simulationswerkzeuge und Charakterisierungsmetho-
den wurden auf eine Vielzahl von Untersuchungen in der Materialentwicklung von multikristalli-
nem Silizium und der Modellierung von Solarzellenergebnissen angewendet. Insbesondere konnte
durch Anwendung des Klassenmodells die Abhéngigkeit des Wirkungsgrads der Solarzellen vom
Abstand der Ausgangsscheibe vom Tiegelboden bei blockgegossenem multikristallinem Silizium
simuliert und so wichtige Informationen iiber den verwertbaren Anteil eines Siliziumblocks gesam-
melt werden. Ferner wurde der Einflufs verschiedener Bedingungen bei der Phosphordiffusion auf
die Lebensdauer von multikristallinen Scheiben untersucht. Mithilfe des Klassenmodells konnte
aus den sich widersprechenden Anforderungen fiir Bereiche hoher und niedriger Lebensdauer ein
Optimum der Diffusionstemperatur ermittelt werden.

Abschliefsend wurde noch ein industrieller Solarzellenprozef auf multikristallinem Ausgangsma-
terial untersucht. Es wurde ein Baseline-Modell des Prozesses erstellt und erste Untersuchungen
zu den Ursachen fiir vom Mittelwert abweichenden Solarzellen relativ hoher und niedriger Wir-
kungsgrade durchgefiihrt.

Zukiinftig konnte ein vertieftes Verstandnis von multikristallinem Material aus der Kombination
einer ortsaufgelosten Messung der Verlustleistungen mit Hell-Thermographie, der Lebensdauer
mit CDI, der lokal dominanten Defektniveaus mit einer temperaturabhingigen Emissions-CDI
und der Versetzungsdichte entstehen. Bei der Charakterisierung von industriellen Solarzellenpro-
zessen und ihrer Schwankungen konnte der Einsatz der Hell-Thermographie zur Lokalisierung
der Verlustleistungen und die Entwicklung der in Kapitel 8.4.2 vorgeschlagenen Methoden zur
Reflexionsmessung einen weiteren wichtigen Impuls geben.
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