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Abstract

Abstract

High-efficiency solar cells rely on excellent passivation of the surface to ensure minimal recom-
bination losses. In the last decade, Al,O, became the material of choice for p-type Si in the pho-
tovoltaic industry. A remarkable surface passivation with effective minority carrier lifetimes
close to the AUGER-limit was demonstrated with different deposition techniques. The excellent
passivation effect of Al,O, is attributed to two effects: Firstly, recombination centers at the
Si—Si0, interface get chemically passivated when hydrogen, for instance from the Al,O, layer,
saturates dangling bonds. Secondly, Al,O, presents an outstanding level of field effect passiva-
tion due to its high concentration of intrinsic negative charges close to the SiO, interface. The
generated electrical field effectively repels electrons from surface recombination centers. Nega-
tive charges in Al,O, are generally termed fixed charges. However, Al,O, incorporates a high
density of trap sites, too, that can be occupied by electrons. It was shown that the negative
charge density in Al,O, passivation layers depends on the electrical field and on the illumina-

tion intensity.

The goal of this work is to systematically investigate dielectric passivation layer stacks for appli-
cation on Si solar cells. The SiO, interface quality and thickness plays a major role in this con-
text, enabling or inhibiting carrier tunneling. Since the electron transport is a function of the
oxide thickness, the balance between charge trapping and retention is achieved with approxi-
mately 2nm of SiO,. Additionally, four relevant Al,O, deposition techniques are compared:
atomic layer deposition, sputtering, spray pyrolysis and spin—on coating, whereas the former is
predominant. Using its flexibility, laminates comprising of Al,O, and TiO,, HfO, or 5iO, with
subnanometer layers are compared. Although the latter do not show decreased surface recombi-
nation, nanolaminates with TiO, and Hf O, contribute to the passivation. Their physical proper-
ties are described with a dynamic growth model that considers initial and steady-state growth
rates for the involved metal oxides. Thin films with 0.2 % TiO, or 7 % Hf O, are superior to con-
ventional Al,O, layers. In both cases, the modification of the field effect prevails the chemical
effect, that is, however, virtually unchanged on a very high level with a density of interface
traps of 5:10" eV"-em™ and below. The density of charges in both systems is changed via modi-
tying either the polarity of intrinsic fixed charges or the ability of trapping charges within the
layers. The observations of electron tunneling are explained by means of a mathematical model,

describing a charging front, which moves through the dielectric layer.
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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Hocheffiziente Solarzellen beruhen auf der exzellenten Oberflichenpassivierung, die minimale
Rekombinationsverluste gewdahrleistet. Innerhalb des letzten Jahrzehnts wurde Al,O, in der
Photovoltaikindustrie zum bevorzugten Material fiir p-leitendes Si. Unterschiedliche Abschei-
detechnologien erreichten Passivierungen mit effektiven Minoritdtsladungstragerlebensdauern
nahe der AUGER-Grenze. Die ausgezeichnete Passivierungswirkung von Al,O,wird zwei Effek-
ten zugeschrieben: Einerseits werden Si—SiO,-grenzflichennahe Rekombinationszentren passi-
viert, wenn Wasserstoff, beispielsweise aus der Al,O,-Schicht, offene Bindungen abséttigt.
Bedingt durch die hohe Konzentration intrinsischer negativer Ladungen an der SiO,-Grenzfla-
che weist Al,O, andererseits einen charakteristischen Feldeffekt auf. Das resultierende elektri-
sche Feld halt Elektronen von Oberflachenrekombinationszentren fern. Negative Ladungen im
Al O, werden generell als fest bezeichnet. Allerdings hat Al,O, zusétzlich eine hohe Dichte an
Haftstellen, die von Elektronen besetzt werden konnen. Die Dichte negativer Ladungen im

Al,O,-Passivierungsschichten hangt vom elektrischen Feld und der Bestrahlungsintensitat ab.

Ziel dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung dielektrischer Passivierungsschichtstapel
fiir die Anwendung auf Si-Solarzellen. Der Qualitdt und Dicke der SiO,-Grenzschicht kommt in
diesem Kontext eine besondere Rolle zu, da sie Ladungstragertunneln ermdglicht. Der Elektro-
nentransport ist eine Funktion der Oxiddicke und das Optimum zwischen Ladungseinfang und
-haltung liegt bei etwa 2 nm SiO,. Vier relevante Al,O,-Abscheidetechnologien werden unter-
sucht: Atomlagenabscheidung, Kathodenzerstaubung, Sprithpyrolyse und Rotationsbeschich-

tung, wobei die erstgenannte dominiert. Es werden Nanolaminate verglichen, die aus Al O,
und TiO,, HfO, oder SiO, mit subnanometerdicken Zwischenschichten bestehen. Wahrend
letztgenannte die Oberflachenrekombination nicht vermindern, beeinflussen TiO,- und HfO,-

Nanolaminate die Passivierungswirkung. Ein dynamisches Wachstumsmodell, das initiale und
stationdre Wachstumsraten der beteiligten Metalloxide berticksichtigt, beschreibt die physikali-
schen Parameter. Schichtsysteme mit 0,2 % TiO, oder 7 % HfO, sind konventionellen Al,O,-

Schichten tiberlegen. In beiden Féllen tiberwiegt die veranderte Feldeffekt- der chemischen Pas-
sivierung, die mit einer Grenzflachenzustandsdichte von maximal 510" eV '-cm™ unverandert
auf hohem Niveau verbleibt. Die Ladungsdichte beider Schichtsysteme wird entweder iiber die
Anderung ihrer Polaritit der festen Ladungen oder der Fahigkeit zum Ladungseinfang
bestimmt. Das Tunneln von Elektronen wird durch ein mathematisches Modell erklart, dass

eine bewegliche Ladungsfront innerhalb der Oxidschicht beschreibt.
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Einleitung

1 Einleitung

lle Nationen befinden sich stetig in einem Spannungsfeld zwischen 6konomischen

und o6kologischen Anspriichen zur Sicherung der Energieversorgung. Im Zuge vor-

anschreitender Industrialisierung, die insbesondere den Entwicklungs- und Schwel-
lenlandern hilft sich zu entwickeln, wird Energie zu einem knappen Wirtschaftsgut. Hierzu-
lande steht ihre Verteilung im Fokus der offentlichen Meinungsbildung. Dabei sind die bisher
angewandten Strategien zur Losung der Energiefrage vielfdltig: Zum Einen kommen fossile
Energietrager zum Einsatz. Auf dem Gebiet der Bundesrepublik Deutschland existieren Kohle-
vorkommen, die grofitenteils im Tagebau ausgebeutet werden. Zum Anderen wurde die Kern-
kraft {iber einige Jahrzehnte als saubere Alternative zur Kohleverbrennung angesehen. Als
Folge des Waldsterbens der achtziger und neunziger Jahre des zwanzigsten Jahrhunderts, auf-
grund der starken Emission giftiger und klimaschéddlicher Abgase, und der ungeklarten Lager-
situation fiir radioaktiv strahlenden Sondermiill wird diskutiert, ob Kohle- und Kern-
kraft-werke eine nachhaltige Losung der Versorgungsfrage darstellen. Andere Energietrager
wie Erdol und Erdgas bergen ebenfalls Gefahrenpotential. Die oftmals in politisch instabilen
Landern geforderten Stoffe sind und waren in den vergangenen Jahrzehnten Anlass diverser
Konfliktsituationen. Andere Forderkonzepte, zum Beispiel auf Bohrinseln oder das heftig

umstrittene Fracking, gelten zum jetzigen Zeitpunkt nicht als belastbare Losungen.

Alternative Energietrager bieten oftmals die Moglichkeit unabhédngig und dezentral zu wirken.
Sie werden im allgemeinen Sprachgebrauch als »erneuerbare Energien« bezeichnet, da sie in den
iiblicherweise betrachteten Zeitraumen unbegrenzt verfiigbar sind. Unter ihnen werden Wind-
und Wasserkraft, nachwachsende Rohstoffe, Erdwarme und die Strahlungsenergie der Sonne
zusammengefasst. Bei dem Letztgenannten ist neben der Solarthermie, bei der Warme gewon-
nen wird, Photovoltaik die Methode, die ihr Potential aus der direkten Umwandlung der Ener-
gie des Sonnenlichts in elektrische Energie bezieht. Solarzellen auf Siliciumbasis nehmen bei
terrestrischen Anwendungen als kommerziell verbreitetstes Konzept eine herausragende Stel-
lung ein. Nach ihrer Produktion arbeiten sie emissionsfrei, weder RufSpartikel noch Treibhaus-
gase fallen wihrend ihres Betriebes an. Zum jetzigen Zeitpunkt liegt der Erzeugungspreis mit-
tels Solarenergie erzeugten Stroms in Deutschland {iber dem anderer Energien und belastet die
Verbraucher. Demzufolge wird von der Forschung erwartet diesen Wettbewerbsnachteil auszu-
gleichen, um Strom aus Photovoltaik preiswerter anzubieten. Diese Arbeit soll, durch das Auf-
zeigen neuer Moglichkeiten zur Steigerung der Wirtschaftlichkeit von Solarzellen, einen Anreiz

zur weiteren Etablierung dieser Technologie leisten.
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1.1 Motivation

Die Entwicklung der Solarzellentechnologie hat seit ihrem Anfang eine rasante Entwicklung
genommen. Der Umwandlungswirkungsgrad der derzeit besten, kommerziell verfiigbaren
Solarzelle auf Basis kristallinen Siliciums liegt bei 24,7 % [1]." Der als SHOCKLEY-QUEISSER—
Grenze bezeichnete, theoretisch mogliche Wirkungsgrads von rund 31 % wird dennoch nach
wie vor weit unterschritten [2]. Insbesondere das auf der Erde verfligbare Lichtspektrum der
Sonne bestimmt diesen Wert. Verluste durch Ladungstragerrekombination, durch Lichtreflexion
an Grenz- und Oberflachen, sowie elektrische Verluste durch Ubergangs- und Leitungswider-
stainde legen den realen Umwandlungswirkungsgrad einer Solarzelle fest. Diese Vorginge
beschaftigen sowohl die Hersteller als auch gewerbliche und private Nutzer von Solarmodulen
gleichermafen. Einerseits stehen konomische Uberlegungen im Vordergrund: Durch Optimie-
rung des Herstellungsprozesses bei gleichzeitig geringen Investitionskosten kann eine hohere
Gewinnmarge erzielt werden. Andererseits erwarten die Betreiber der Solaranlagen einen
hohen Ertrag der tiberbauten Fldche, insbesondere bei Dachkonstruktionen. Aus diesem Grund
werden Solarzellen stetig weiterentwickelt und optimiert. Eine Moglichkeit zur Reduzierung
der Materialkosten bei gleichzeitiger Effizienzsteigerung der Solarzellen ist die stetige Senkung
der Waferdicke. Der Einfluss an der Zelloberflache ablaufender Prozesse in Bezug auf das Zell-
volumen nimmt somit immer weiter zu. Folglich ist die optimierte Passivierung der Silicium-
oberflache zur Minimierung der Ladungstragerrekombination ein Ansatz zur Erhohung des

Umwandlungswirkungsgrades hocheffizienter Solarzellen.

1.2 Zielsetzung

Gegenstand dieser Arbeit ist die Untersuchung dielektrischer Passivierungsschichten fiir die
Anwendung in Solarzellen mit passiviertem Emitter und passivierter Riickseite’ und deren Eig-
nung zur Maximierung ihrer Stromausbeute. Es werden Herstellungsverfahren dielektrischer
Passivierungsschichten systematisch untersucht und vergleichend gegentibergestellt und dafiir
eine Teststruktur etabliert und zur Messung der Vergleichsgrofsen herangezogen. Es handelt
sich dabei einerseits um die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit, die nach der Messung
der effektiven Ladungstragerlebensdauer berechnet wird. Auf der anderen Seiten steht die Aus-
wertung elektrischer Charakteristika der Schichten und die Ableitung mdoglicher Wirkungsme-
chanismen im Fokus dieser Arbeit. Zum Ende konnen die geeignetsten Prozesse benannt und
die grundlegenden Wirkmechanismen abgeleitet und verallgemeinert werden. Aus diesen

Ergebnissen folgend wird eine Empfehlung fiir zukiinftige Forschungsansatze ausgesprochen.

1 Es handelt sich hierbei um eine sogenannte HIT-Zelle mit einem p——n-Heterotibergang,
2 engl. passivated emitter and rear cell (PERC)
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1.3 Vorgehen

Vorbereitend auf die Etablierung eines Referenzprozesses zur Aluminium(IlI)-oxidabscheidung
werden relevante Parameter variiert und, durch Gegeniiberstellung verschiedener Abscheide-
verfahren, Alternativen zu etablierten Methoden gepriift. Zudem findet ein Vergleich der
Grundmaterialien und der Vor- und Nachbehandlungstechniken, hier insbesondere die thermi-
sche und chemische Oxidation, sowie die Temperung, statt. Im Mittelpunkt steht die Analyse
wirksamer Passivierungsmechanismen oxidischer Schichten und Schichtstapel. Deren Eigen-
schaften verdandern sich systematisch durch gezieltes Einbringen weiterer Oxide, insbesondere
solcher der vierwertigen Elemente Titan und Hafnium. Es besteht hierdurch die Mdoglichkeit
Funktionsprinzipien einzelner Passivierungseffekte abzuleiten. Zur Beschreibung ablaufender
Prozesse werden die wirkenden Mechanismen extrahiert und mittels mathematischer Modelle
dargestellt. Aus diesen Ergebnissen wird abschiefsend eine Empfehlung zur Optimierung der

Passivierungseigenschaften eines Materialsystems formuliert.

1.4 Aufbau der Arbeit

Im Folgenden sind die Inhalte der einzelnen Kapitel zusammengefasst. Das zweite Kapitel lie-
fert einen Uberblick der zum Verstindnis dieser Arbeit notwendigen theoretischen Grundlagen.
Ausgehend vom Solarzellenwirkungsprinzip werden Verlustmechanismen eingefithrt und die
Passivierungsmechanismen der Siliciumoberfldche erklart. Es folgt eine Ubersicht moglicher
Passivierungsmaterialien und die Vorstellung verwendeter Oxide. Das dritte Kapitel geht auf
die Probenherstellung ein, wobei insbesondere verschiedene Vor- und Nachbehandlungstechni-
ken und die Herstellung der finalen Messstruktur eine Rolle spielen. Die Erlduterung physikali-
scher, elektrischer, optischer und chemischer Analysemethoden, sowie jener mit Rontgen- und
Ionenstrahlen zur Probencharakterisierung befindet sich in Kapitel vier, womit alle zum Ver-
staindnis der im fiinften Kapitel vorgestellten Ergebnisse benotigten Grundlagen dargestellt
sind. Dort wird, ausgehend von einer Analyse verschiedener Diinnschichtabscheidemethoden,
die Wirkung der Parametervariationen auf die Passivierungseigenschaften vorgestellt. Die Sili-
ciumdioxidgrenzflache und die Ausbildung der Aluminiumoxidpassivierungsschicht liegen im
Fokus der Untersuchung. Am Ende dieses Kapitels steht die Betrachtung bisher neuartiger Pas-
sivierungsschichtstapel auf Basis der Oxide von Aluminium, Titan und Hafnium. Darauf auf-
bauend findet die Diskussion mathematischer Modelle statt, welche die experimentellen Ergeb-
nisse abbilden und somit zum tieferen Verstindnis der wirkenden Mechanismen bei der
Oberflachenpassivierung beitragen. Im siebenten Kapitel wird ein Resiimee gezogen und ein

Ausblick fiir weiterfiihrende Forschungsanséatze gegeben.
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2 Theoretische Grundlagen

m folgenden Kapitel werden alle relevante Grundlagen erlautert, die fiir das Verstandnis

der vorgestellten Arbeit und deren Ergebnisse notwendig sind. Auf die vollumfangliche

Abbildung der Theorie wird jedoch verzichtet. Umfassende Recherchen kénnen mithilfe
der Fach- und Lehrbiicher wie M.A. GREEN [3]-[6], P. WURFEL [7], A. GOTZBERGER [8], [9], X.
WANG [10], C. KiTTEL [11], D.K. SCHRODER [12] und S.M. SzE [13] erfolgen.

2.1 Grundlagen zu Solarzellen

2.1.1 Historischer Abriss

Unter dem Begriff »photoelektrischer Effekt« werden physikalische Phanomene zusammengefasst,
bei denen ein Elektron im Valenzband aus dessen Bindung gelost und unter Photonenab-
sorption in einen Zustand hoherer Energie angehoben wird. 1839 beobachteten A.E. und A.C.
BECQUEREL erstmals eine lichtabhdngige Spannung zwischen zwei Elektroden [14]. Weiterfiih-
rende Untersuchungen zum &dufieren photoelektrischen Effekt unternahmen H.R. Hertz 1887
[15] und W.L.F. HALLWACHS 1888 [16], [17]. Sie wiesen nach, dass die Bestrahlung von Metall-
oberflachen mit Licht die Herauslosung von Elektronen zur Folge hat. Eine quantenmechani-
sche Deutung gelang A. EINSTEIN im Jahr 1905 [18] unter Zuhilfenahme der von M.K.E.L.
PLANCK vorgeschlagenen Lichtquanten [19]. Fiir photovoltaische Anwendungen kommt der
innere photoelektrische Effekt zum Tragen. Nach der Absorption von Licht ausreichend hoher
Energie werden dabei negativ geladene Leitungselektronen und positiv geladene Defektelek-
tronen’ erzeugt, die frei im Halbleiterkristall diffundieren kénnen. Wird ein Elektronen-Loch—
Paar vor dessen Rekombination (siehe Kapitel 2.2.1) beispielsweise an einer Bandverbiegung
getrennt, konnen die Ladungstrdger iiber einen externen Stromkreis abgefithrt und zur
Stromerzeugung genutzt werden. Typischerweise findet die Ladungstragertrennung an einem
p-n-Ubergang statt, der in den 1940er Jahren von R.S. OHL vorgestellt wurde und zu Patenten
flir erste Solarzellen fiihrte [20], [21]. Weiterfithrende Arbeiten wurden 1948 von J. BARDEEN und
W.H. BRATTAIN [22] und 1949 von W.B. SHOCKLEY vorgelegt [23]. Die erste Solarzelle aus kristalli-
nem Silicium (Si) mit einem Wirkungsgrad von 6 % stellten D.M. CHAPIN, C.S. FULLER und G.L.
PEARSON im Jahr 1954 vor [24]. Das zugrundeliegende Konzept wird bis zum heutigen Tag

untersucht und im Hinblick auf den Zellwirkungsgrad stetig verbessert.

3 Tur »wDefektelektronens hat sich im allgemeinen Sprachgebrauch der Begriff »Ldcher« durchgesetzt und wird im Folgen-
den verwendet.
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2.1.2 Siliciumgrundmaterial fiir Solarzellen

Fiir die Umwandlung von Licht in elektrische Energie ist das Vorhandensein einer Bandliicke
essentiell. In Metallen (Me), also Materialien mit iiberlappendem Valenz- (VB) und Leitungs-
band (LB), werden deutlich mehr Photonen absorbiert als in Halbleitern (HL). Allerdings ther-
malisiert die von angeregten Elektronen abgegebene Energie sehr schnell und steht somit zur
Stromerzeugung nicht zur Verfiigung. Die Bandliicke der Halbleiter verhindert hingegen eine
schnelle Thermalisierung, da angeregte Elektronen bei ihrer Riickkehr ins VB aufgrund fehlen-
der erlaubter Zustande die Energiedifferenz zwischen LB und VB komplett abgeben miissen.
Die Zeit, in der sich die Elektronen im LB befinden reicht aus, um eine Ladungstragertrennung
zu vollziehen und sie dadurch nutzbar zu machen. Kleine Photonenenergien kénnen hingegen
im Halbleiter nicht zur Anregung eines Elektrons verwendet werden, d. h. dass er fiir grofie

Wellenldngen transparent ist.

Es werden ebenfalls Solarzellen beispielsweise auf Basis der Verbindungshalbleiter Galliumar-
senid (GaAs) und Indiumgalliumphosphid (InGaP) kommerziell angeboten und dennoch
dominiert Si als Solarzellengrundmaterial weiterhin den Weltmarkt. Als zweithdufigstes Ele-
ment der Erdkruste ist es in seiner oxidierten Form einfach und giinstig verfiigbar. Obwohl die
genannten Alternativen hohere Wirkungsgrade erzielen, kann dies deren Kostennachteil gegen-
iiber Si-basierten Solarzellen fiir terrestrische Anwendungen nicht ausgleichen. Bis Si-Scheiben®
zur Verfiigung stehen, sind eine Vielzahl industriell angewandter Verfahren notwendig. Aus-
gehend vom Siliciumdioxid (SiO,), welches mit Kohlenstoff (C) reagiert, entsteht metallurgi-
sches Rohsilicium (Simg)5 durch Reduktion nach der Reaktionsgleichung:
1800 °C

SiO,+2C 7 Sip,y+2CO,). (2.1)

Dieses etwa 98 % reine Si-Material wird anschlieffend mit Chlorwasserstoff (HCl) zu Trichlor-

silan (HSiCl,) umgesetzt, mittels fraktionierter Destillation gereinigt und in der Umkehrreak-
tion als Solarsilicium (Sisg)(’ abgeschieden:

Si(s)+ 3HC1(g) = H2(g) +HSiC13(1)- (2.2)

Man nutzt Si_, bereits in dieser Reinheit zur Solarzellenherstellung. Dazu wird es erneut aufge-

schmolzen und Blocke mit grofsen Kristalliten im Blockguss- oder BRIDGMAN-Verfahren herge-
stellt. Danach erfolgt das Bandsédgen in kleine Blocke, den sogenannten Bricks. Fiir Solarzellen

aus monokristallinem Si-Material und zur Waferherstellung fiir mikroelektronische Anwendun-

4 »8i-Scheiben« werden im Deutschen ebenfalls mit dem engl. Begriff »S$7-Wafer« bezeichnet und so im Folgenden ge-
nannt.

5 engl. metallurgical grade silicon (Rohsilicium)

6 engl. solar grade silicon (Solarzellensilicium)
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gen (Sieg)7 wird Si zur Entfernung von Verunreinigungen weiteren Reinigungsschritten unterzo-

gen. Im Tiegelzieh- oder CzoCHRALSKI-Verfahren (Cz) wird ein hochreiner Si-Impfkristall parti-
ell in die Si-Schmelze getaucht und sich stetig drehend aus dieser gezogen. Ausgehend von die-
sem Impfkristall wachst entsprechend dessen Orientierung eine einkristalline Cz-Si-Saule.
Dieses Material enthdlt nur noch geringe Verunreinigungskonzentrationen, da Fremdstoffe
iiberwiegend in der Schmelze verbleiben [25]. Ist eine noch hohere Reinheit gewiinscht, wird
die Cz-Si-Sdule nochmals lokal aufgeschmolzen. Bei dem als Zonenschmelzverfahren® bezeich-
neten Prozess schiebt eine den Stab umgebende, ringférmige Induktionsheizung die Schmelz-
und Kiristallisationsfront der Lange nach durch die Sdule. Verunreinigungen werden dabei in
der Schmelze mitgefiihrt und das rekristallisierte Material wird als FZ-Si’ bezeichnet. In beiden
Materialien, Cz-Si und FZ-Si, wird eine gerade Kante zur Kenntlichmachung der Kristallorien-

tierung'® geschliffen.

Zur Einstellung der Leitfahigkeit (¢) des Si werden gezielt Dotierstoffe in das Material einge-
bracht. Fiir p-leitendes Si verwendet man typischerweise Bor (B), fiir n-leitendes Si in den meis-
ten Fallen Phosphor (P), wobei sich ein Storstellenniveau knapp unterhalb des LB (p-leitend)
oder knapp oberhalb des VB (n-leitend) bildet. Die sich dadurch einstellenden Dotierstoffkon-

zentrationen werden als Akzeptoren- (N,) und Donatorendichte (N) bezeichnet. Im p-leiten-

den Si sind Elektronen und im n-leitenden Si sind Locher Minoritdtsladungstrager.
2.1.3 Aufbau von Siliciumsolarzellen

Eine typische Solarzelle besteht im einfachsten Fall aus einer dotierten Si-Basis und einem dazu
invers dotierten Si-Emitter, zwischen denen sich ein p-n-Ubergang ausbildet. Photogenerierte
Ladungstragerpaare werden dort getrennt und konnen im Anschluss iiber die Vorder- und
Riickseitenanschliisse an den externen Stromkreis abgefithrt werden. Um Rekombinationen an
der Zelloberflache (siehe Kapitel 2.2.1) zu vermindern, wird diese passiviert. Auf die Zellriick-
seite wird dafiir beispielsweise eine Aluminiumpaste aufgedruckt und gesintert, wobei sich ein
hochdotierter p'-leitender Bereich ausbildet. Dieser verursacht eine Bandverbiegung und halt
Elektronen von der Riickseite fern. Eine solche Passivierung nennt man Riickseitenfeld." Auf
der sonnenzugewandten Zellvorderseite muss die Passivierungsschicht eine zusatzliche Anfor-

derung erfiillen. Sie soll fiir grofse Bereiche, der im Sonnenspektrum enthaltenen Wellenldangen,

7 engl. electronic grade silicon (Halbleitersilicium)

engl. float zone process

9 Eine deutsche Entsprechung fiir die Abkirzung »wFZ-Si fir im »Zonenschmelzverfabren hergestelltes Si« wird nicht ver-
wendet.

10 Die »Kante« wird im Deutschen ebenfalls tiblicherweise mit dem aus dem Englischen stammenden Begriff » Flaz be-
zeichnet.

11 engl. back surface field (BSF)

o}
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transparent sein und zusdtzlich Reflexionen minimieren. Diese, als Antireflexionsschicht™
bezeichnete, Passivierungsschicht vergrofiert durch ihren an das Si angepassten und sich gradu-
ell vergrofiernden Brechungsindex den in die Solarzelle transmittierten Anteil des Sonnenlichts.
Fiir diese Vorderseitenpassivierungsschicht wird vorrangig hydrogenisiertes Siliciumnitrid
(SiN :H) verwendet.

Vorder- und Riickseitenpassivierungsschichten haben aus zweierlei Griinden Optimierungsbe-

darf. SiN :H eignet sich insbesondere zur effektiven Passivierung von n-leitenden Schichten,

jedoch gibt es Bestrebungen, die Zellbasis n- und den Emitter p-leitend zu gestalten. Als Vorder-

seitenpassivierungsschicht kann SiN :H allein in diesem Fall nicht eingesetzt werden. Aufier-

dem beruht die Riickseitenpassivierung hocheffizienter Solarzellen mit konventionellem p-lei-
tendem Emitter zumeist auf dielektrischen Passivierungsschichten. Ein Beispiel fiir ein solches
Zellschema ist die bereits erwdhnte und in Abbildung 2-1 skizzierte PERC-Solarzelle. Auf der
Zellriickseite wird anstatt gesinterten Aluminiums (Al) eine Oxidschicht verwendet und der
vollflichig gedruckte Riickseitenkontakt zumeist mittels eines Lasers lokal an die Basis
angeschlossen. Andere Zellkonzepte wie durchgefiihrte Kontakte, lokal diffundierte Emitter

usw. besitzen ebenfalls ein grofies Anwendungsfeld fiir dielektrische Passivierungsschichten.

Al-Vorder- ) .
/seitengridlinie SiN,:H-Anti-
/ reflexschicht

n*-Si-Emitter

/

p-Si-Basis

U : \ \

lokales p*-Si-  vollflichiger Al- | Al,O;-Passivie-
Riickseitenfeld Riickseitenkontakt | rungsschicht

Abbildung 2-1: Schematischer Aufbau einer PERC-Solarzelle.

2.2 Passivierung von Solarzellen

Die Solarzelleneffizienz wird durch optische” und elektrische Verlustmechanismen geschma-
lert. Letztere konnen ihrerseits nochmals in sogenannte Onmsche' und in durch Ladungstréger-

rekombination hervorgerufene Verluste eingeteilt werden. Die vorliegende Arbeit beschrankt

12 engl. anti reflection coating

13 »Optische VVerluste« werden durch Abschattungen hervorgerufen und minimieren die aktive Zellflache.

14 »OHMsche Verluste« sind insbesondere Widerstandsverluste, die in der Zelle und den Kontakten und beim Ubergang
zwischen beiden auftreten.
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sich auf die Beschreibung der dominierenden Rekombinationsmechanismen, die bei H. GOBEL

[26], sowie R.K. AHRENKIEL und M.S. LUNDSTROM [27] umfassend erldutert werden.
2.2.1 Rekombination und Ladungstragerlebensdauer

Im idealen Halbleiter sind freie Ladungstrager als Elektronen (7,) oder Locher (p,) vorhanden.

Im thermodynamischen Gleichgewicht" ist die intrinsische Ladungstragerdichte (1.):
n, = n, = p,[28]. (2.3)
Sie ist abhédngig von der Temperatur (T) und fiir Si bei 300 K geben A.B. SProuL und M.A.

GREEN einen Wert von ”1,51(T2300 K) = 110" em™ an [29]. Nach dem Massenwirkungsgesetz

kann

E

2 g
ny = 1nypPy = S 8ve €XP| — (24)
k,T

geschrieben werden [30]. Die Variablen bezeichnen die Zustandsdichten im VB (g,,) und im LB
(813), den Bandabstand zwischen VB und LB (E,) und die BoLrzmaNN-Konstante (kp). Zusatzli-

che Ladungstriager konnen durch einen Injektionsstrom oder wie bereits beschrieben durch
optische Anregung in den Halbleiter eingebracht werden. Als Folge des inneren lichtelektri-
schen Effekts [31] werden bei Bestrahlung des Wafers zusatzliche Elektronen-Loch—Paare, soge-
nannte Uberschussladungstréger, generiert. Die Erzeugung der Uberschusselektronen (A 1) und
-1cher (A p) erfolgt immer paarweise, sodass fiir die Uberschussladungstrégerdichten'® zu einem

diskreten Zeitpunkt gilt:
An = Ap. (2.5)
Die Gesamtladungstragerdichten ergeben sich als Elektronenkonzentration (1) zu:
n= n,+An (2.6)
und als Locherkonzentration (p) zu:
p = p,tAp. 2.7)
Aus den Gl. (2.3) und (2.5)—(2.7) folgt fiir ideale Halbleiter:
n = p. (2.8)
Uberschussladungstréger bewirken demzufolge einen Ungleichgewichtszustand im Halbleiter:

n* > n. (2.9)

1

15 Im »thermodynamischen Gleichgewicht« entspricht die Ladungstrigergeneration der -rekombination.
16 Bei wphotogenerierten freien Ladungstrigern« wird in diesem Zusammenhang zumeist von der »lnjektionsdichte« gesprochen.

9
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Zur Wiederherstellung des Gleichgewichtszustands rekombinieren die Uberschussladungstra-
ger und geben ihre Energie vollstindig an andere Ladungstrager oder an das Kristallgitter ab.
Somit stehen sie nicht mehr fiir die Stromerzeugung durch Abfiihrung iiber einen externen
Stromkreis zur Verfiigung. Bei gleichméfiiger Elektronen—-Loch-Paar-Generation liefert die Kon-
tinuitdtsgleichung fiir die zeitabhingige () Uberschussladungstrigerdichte im Halbleitervolu-
men mit der Generations- (G) und Rekombinationsrate (R):

% = G—R[13]. (2.10)
Die Zeit die vergeht, bis ein Minoritdts- und ein Majoritatsladungstrager miteinander rekombi-
nieren, wird als Ladungstrégerlebensdauer (LTLD) bezeichnet. Sie ist stark von der Uberschuss-
ladungstragerdichte und der Dotierstoffdichte im Halbleiter abhéangig. Die LTLD () wird allge-
mein als Verhiltnis der Uberschussladungstragerdichte und der optischen Generationsrate im
Gleichgewichtszustand mit G > dAn/dt als
An
e

T (2.11)

definiert [32]. Jedem Rekombinationsprozess wird eine Rekombinationsrate zugeordnet, die

unter Gleichgewichtsbedingungen identisch mit der Generationsrate ist [Vgl. Gl. (2.10)]:

R .= An (2.12)

—
Nach R.N. HALL betrédgt die Rekombinationswahrscheinlichkeit (P.):

R
Py = — 133l (2.13)
n.

Alle im Halbleitervolumen stattfindenden Rekombinationsprozesse bedingen eine akkumu-
lierte Volumenladungstragerlebensdauer der Minoritdten (z ). Diese ist von den Rekombi-
nationsmechanismen an der Probenoberflache zu unterscheiden, welche die LTLD an ihr ()

bestimmen. Unter Anwendungen der Gl. (2.5)—(2.12) ergibt sich die effektive LTLD (7 ) zu:
1 1 1 G-dAn/dt

T T vol TOF

- [12]. (2.14)

eff

Weiterfiihrende Studien zu einzelnen Rekombinationsprozessen wurden beispielsweise von
S.W. GLUNZ [34] und ]. ScumIDT [35] verdffentlicht. Die Messung der effektiven LTLD wird im
Kapitel 4.1.1 erklart. Im Folgenden werden die relevanten, jeweils voneinander unabhangig und

gleichzeitig ablaufenden, Rekombinationsmechanismen kurz eingefiihrt.

10
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Strahlende Rekombination

Der als strahlende — oder direkte — Rekombination bezeichnete intrinsische Prozess ist invers zur
Ladungstragergeneration bei Lichtabsorption. Elektronen aus dem LB rekombinieren spontan

mit Lochern aus dem VB unter Abgabe ihrer Energie als Photonen (E ), wobeistets E | > E,
gilt. Unter Gleichgewichtsbedingungen [Gl. (2.3) und (2.4)] muss die Rekombinationsrate der
strahlenden Rekombination (R _,) proportional zur Elektronen- und Locherkonzentration und
zur Rekombinationsrate [Gl. (2.12)] sein [28] und ergibt sich aus den Gl. (2.13) und (2.15) zu:

np np
R, =—FR=—Pn (2.15)

1 1

Nach H. SCHLANGENOTTO et al. lassen sich die Gl. (2.8) und (2.15) mit der Rekombinationswahr-
scheinlichkeit als zugehorigen ladungstragerdichteunabhangigen Rekombinationskoeffizienten
[P, =B, Vgl Gl (2.13)] zu

Rrad = Bradnp (216)
vereinfachen [36]. Dem strahlenden Rekombinationsprozess wird die Minoritdtsladungstrager-
lebensdauer 1, zugeordnet und ergibt sich aus den GI. (2.12) und (2.16), sowie den Gl. (2.3),
sowie (2.5)—(2.8) als Randbedingungen wie folgt:

1

T 4= [28]. 2.17
’ Brad'n0+P0+An ( )

Im Si ist der Ablauf dieses Prozesses durch die indirekte Bandliicke unwahrscheinlich, da ein

zusatzliches Phonon zur Impulserhaltung benétigt wird. Berechnungen zufolge liegt B_, fiir Si

bei 300 K in der Groenordnung von 10™* cm®s™ [36]. Durch strahlende Rekombination verur-

sachte Verluste blieben daher in der vorliegenden Arbeit weitestgehend unbeachtet.
AUGER-Rekombination

In Arbeiten von L. MEITNER [37] und P.V. AUGER [38] wurde der als AUGER- Rekombination bezeich-
nete intrinsische Prozess zuerst beschrieben. Angeregte Elektronen rekombinieren mit Lochern
aus dem VB und geben die freiwerdende Energie an andere Ladungstrager ab. Diese sekundar
angeregten Teilchen verlieren ihre Energie wiederum unter Phononenabgabe ans Kristallgitter.
Da an diesem Prozess drei Teilchen beteiligt sind, findet dieser Mechanismus zumeist nur im
>10" cm™ [39]) bei hoher

Ungleichgewichtszustand oder in hochdotierten Halbleitern (N, >

17 Der typischerweise in der Literatur verwendete Index »radk steht fiir das engl. Adjektiv »radiative und bezeichnet im
Deutschen wstrahlend.
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Ladungstragerkonzentration im VB und LB statt, zudem muss die Impulserhaltung erfiillt sein.

Die Rekombinationsrate der AUGER-Rekombination (R Aug) lasst sich mit

R = BAug,eeh nzp + BAug,ehhnp2 (218)

Aug

beschreiben [40]. Die AUGER-Rekombinationskoeffizienten sind voneinander verschieden, je

nachdem ob der Dreiteilchenprozess mit zwei Elektronen und einem Loch (B Aug ech) oder einem

Elektron und zwei Lochern (B stattfindet. Zudem ist der AUGER-Rekombinationskoeffizi-

Aug ,ehh)

ent ambipolar und fiir p- (B ) und n-leitende (B ) Halbleiter unterschiedlich. Es gilt:

Aug,p

Bg:BAu

Au

Aug,n

op T Baugn [40]. (2.19)

R.K. AHRENKIEL gibt einen Wert von B, = 10 em®s™ an [39]. Die AUGER-Rekombinationskoeffi-

zienten sind von der Ladungstragerdichte und somit von den Diffusionskonstanten fiir Elektro-

nen (D, ) und Locher (Dp) abhangig. Diese wiederum sind eine Funktion der Temperatur und
der Dotierstoffdichte. Im p-leitenden Si gilt bei 300 K und einer Akzeptorendichte von
1,510 em™: D_=26,9 cm™s™ und D, =107 cm?®s™."® Fiir die unterschiedlichen Injektionsbedin-
gungen ergeben sich idealisierte AUGER-Ladungstragerlebensdauern (7, \, und 7,y fr

Nieder- (NI, An < N, ) und Hochinjektion (HI, An > N, ) mit:

1
T augNI = 2 (2.20)
’ BAug,p/n NA/D
und
1
Toug — 3 [41]: (2.21)
Aug n

Storstellenrekombination

Storstellen sind beispielsweise durch Fremdatome, Versetzungen usw. hervorgerufene Kristall-
defekte und bilden besetzbare Energieniveaus, sogenannte Storstellenniveaus, in der Bandliicke
des Halbleiters. Elektronen aus dem LB werden von Storstellen in der Bandliicke eingefangen
und rekombinieren anschlieffend mit Lochern aus dem VB. Ihre Energie geben sie dabei als
Phononen ans Kristallgitter ab und erfiillen somit die Impulserhaltung, wobei E | =< E_ gilt.
Dieser zweistufige Rekombinationsprozess wurde von W.B. SHOCKLEY und W.T. ReaD [42],
sowie S.R. HALL [43] beschrieben und tragt daher den Namen SHOCKLEY—READ-HALL-Rekombina-
tion (SRH). Die Storstellenanzahl, ihre energetische Lage in der Bandliicke und ihre Wirkungs-

querschnitte fiir Elektronen (o ) und Locher (o) die ein Mag fiir die Wahrscheinlichkeit sind,

18 Fiir n-leitendes Si mit Np = 4,9-10" cm™ gilt analog D, = 11,6 cm®s™ und D, = 32,3 cm*s™".
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mit der Ladungstrdger eingefangen werden, haben Einfluss auf diesen Rekombinationsprozess.
Er wird am stéarksten, je grofier die Wirkungsquerschnitte sind und je naher die Storstellenni-

veaus an der Bandliickenmitte liegen [44]. Mit der SRH-Statistik [45] wird die SRH-Rekombina-

tionsrate (R,,) tiber folgende Gleichung beschrieben:

o o v Slon—n
Reyy = P (p ) [13].
E —E, E —E, (2.22)

+ o0, |p+nexp
5 P kT

o, |n+nexp

Neben den Wirkungsquerschnitten werden die thermische Geschwindigkeit der Ladungstrager

(vy,) die Haftstellendichte (6) und das Storstellenniveau (E,) verwendet. E, bezeichnet die int-
rinsische FErmI-Energie (E;) mit E ~ Eg/ 2. In Si-Wafern mit einer Dotierstoffdichte von etwa
10" cm™ und besonders fiir Solarzellenmaterial aus SiSg oder Cz-Si dominiert die SRH-Rekom-

bination gegeniiber anderen Rekombinationsmechanismen. Dieser Rekombinationsmechanis-
mus kann beim Einsatz hochqualitativen FZ-Si aufgrund geringerer Storstellendichte fast voll-
stindig  unterdriickt werden. Unter Hochinjektionsbedingungen wird die SRH-
Ladungstragerlebensdauer (z4,,) vereinfacht dargestellt als:

(O + O'p 293
= G5y 1) @)

Oberflichenrekombination

Infolge des abrupten Abbruchs der Gitterperiodizitat an der Halbleiteroberflache gibt es dort
eine besonders hohe Storstellendichte. Freie Bindungen werden tiberwiegend mit Fremdatomen
abgesittigt oder bleiben als offene Bindungen" bestehen. Beides erzeugt eine Vielzahl Energie-
niveaus in der Bandliicke, {iber die Ladungstrager aus dem VB und LB rekombinieren konnen.
Somit stellt die Oberflichenrekombination eine Sonderform der Storstellenrekombination dar. Alle
Rekombinationszentren befinden sich in diesem Fall in einem diinnen, den Halbleiter vollstan-

dig umschlieSenden aktiven Bereich, der durch die aktive Dicke (d_,, ) beschrieben wird. Die

aktiv
Oberflachenzustinde werden vereinfachend von einem Storstellenniveau bei E, reprasentiert
[46]. Die zugehorige, aus Gl. (2.22) extrahierte, Beschreibung der Oberfldchenrekombinationsra-

te (R ;) fiir die jeweiligen Minoritatsladungstriager lautet:

_ 2 Gp/n(SOF VthAnOF
Roe = =5, g 27 (2.24)
aktiv 1+ i COSh t i .
A/D kBT

19 engl. dangling bonds
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Die Variablen werden analog zu denen des SRH-Rekombinationsmechanismus verwendet: 6
ist die Haftstellendichte und A, die Uberschussladungstrégerdichte an der Halbleiteroberfla-
che. Mithilfe der GI. (2.24) ist die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit (ORG, S) defi-

niert und wird verallgemeinernd mit der Waferdicke (d,_. ) beschrieben als:

Wafer
R .d

§ ;= _OF Waler (2.25)
2An

Da eine Oberflichenpassivierung nur in Ausnahmefallen v6llig homogen ist und sich insbeson-
dere auf der Probenober- und -unterseite unterscheidet, ist die Berechnung der LTLD an der

Oberflache (7 ;) aufwandig [47]. Unter den Annahmen, dass die Passivierung keinen Gradienten

aufweistund D = D, = D_gilt, wird die Oberflache-LTLD mit 5 % Genauigkeit geschrieben als:

d Ay |
Tor = —;S%(—V;[) [48]. (2.26)

Die effektive LTLD ergibt sich aus der Kombination der Einzelladungstragerlebensdauern [GI.
(2.17), (2.20), (2.21), (2.23) und (2.26)] nach der folgenden allgemeinen Formel:

11 1 1 1
Tt Trad TskH  Tawg  TOF
(2.27)
1
T

vol

Zusammenfassend sind in Abbildung 2-2 alle vorgestellten Rekombinationsmechanismen sche-
matisch dargestellt. Mithilfe injektionsabhangiger Messungen konnen Volumen- und Oberfla-
chenrekombinationsmechanismen getrennt werden [49]. Zwischen der effektiven LTLD und der
mittleren freien Weglange, die Ladungstrdager im Halbleitervolumen zuriicklegen und die als

effektive Diffusionslange (I bezeichnet wird, besteht folgender Zusammenhang:

lDiff,eff =D -1 (2.28)

Ist die effektive Diffusionslange geringer als die Waferdicke, rekombinieren die Elektronen-

Diff ,eff)

Loch-Paare hauptsédchlich im Wafervolumen, da nur wenige die Oberflache erreichen. Ist sie
grof3 genug, rekombinieren Ladungstrager gleichwohl an der Oberflache. Darin liegt begriindet,
dass sehr diinne Wafer beidseitig homogen passiviert sein miissen. In der vorliegenden Arbeit
wurden Proben grundsitzlich so ebenmaflig wie moglich passiviert. Unter der Annahme einer

vollstandig gleichformigen Passivierung beider Waferseiten ldsst sich die effektive ORG (S_;)

vereinfachend schreiben als:

d
s - Waf".( 1 1 ) (2.29)
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Abbildung 2-2: Rekombinationsmechanismen im p-leitenden Si am Béndermodell.

Unter der Annahme, dass qualitativ hochwertiges FZ-Si verwendet wird, gilt 7, <t _ . Dart
dann gegen t,, strebt, werden samtliche Rekombinationsverluste bei Niederinjektion der

Oberflache zugeschrieben. Die maximale effektive ORG (S, ) ergibt sich zu

d
Wafer
Seff,max = 4 (230)
2Teff
mit S, < S = v, Unpassivierte Si-Oberflichen weisen ORG von mehr als 10° cm-s™

auf, gute Passivierungen zeichnen sich dagegen mit Werten von deutlich unter 10 cm-s™ aus.
Wegen der deutlich verbesserten Vergleichbarkeit der ORG wurde in der vorliegenden Arbeit
nahezu ausschliefSlich FZ-Si verwendet. In Kapitel 5.5 wird Cz- und FZ-Si vergleichend gegen-
iibergestellt. Ausfiihrliche Abhandlungen zu den Rekombinationsmechanismen kénnen unter

anderem bei A.G. ABERLE [50] und S.W. GLUNZ [51] nachgelesen werden.
2.2.2 Oberflichenpassivierungskonzepte

Im Folgenden werden die zur Oberflichenpassivierung beitragenden Effekte erlautert.
Ladungstrager, die an eine unpassivierte Waferoberflache diffundieren, finden dort im Allge-
meinen eine hohe Storstellendichte vor und rekombinieren entsprechend schneller als im Volu-
men. Bedeutende Rekombinationszentren an der Halbleiteroberfldche sind einerseits durch den
Abbruch der Kristallstruktur bedingte ungeséttigte Bindungen und andererseits Verunreini-
gungen. Durch die Reinigung der Oberfldche wird die Bildung zusétzlicher, durch Fremdatome

verursachter, Rekombinationspfade vermieden. Dies wird in Kapitel 3.1.1 ndher erldutert.
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Chemische Passivierung

Die Absittigung offener Bindungen an der Si-Oberflache kann beispielsweise durch chemische
(siehe Kapitel 3.1.2 und 5.3.1) oder thermische Oxidation (siehe Kapitel 3.1.3 und 5.3.2) erfolgen.

Si0O, wachst auf Si aufgrund der dhnlichen Gitterparameter vergleichsweise defektarm auf. Eine

andere Moglichkeit bietet atomarer Wasserstoff (H), der eine offene Si-Bindung sattigt. Die Sta-
bilitat der Siliciumhydridbindung (Si—H) ist ihrerseits mit der Anwesenheit einer sehr diinnen

(1-2nm) SiO,-Grenzschicht verkniipft. Sie muss zum einen die Diffusion der H-Atome an

ungesattigte Si-Bindungen ermdglichen und zum anderen ein Aufbrechen dieser Bindungen
und die damit verbundene Effusion der H-Atome effektiv verhindern. Wahrend der Tempe-
rung in Formiergas™ (FG) bei Temperaturen zwischen 300 und 400 °C diffundiert H, durch die
erhohten Temperaturen beglinstigt, zu offenen Grenzflichenzustanden und sattigt diese ab
(siehe Kapitel 3.3.2). Die Wasserstoffdiffusion war jedoch Gegenstand kontroverser Diskussio-

nen. Es wurde spekuliert, dass Al,O,-Schichten bei niedrigen Temperaturen um 400 °C eine

Diffusionsbarriere fiir H-Atome darstellen und die Schichteigenschaften allein durch eine FG-
Temperung kaum verdndert werden konnen [52]. Allerdings steht diesem Postulat der Konsens

gegeniiber, dass reale, mittels Atomlagenabscheidung®' abgeschiedene Al,O,-Schichten ihrer-

seits als H-Quelle dienen, da beispielsweise Hydroxygruppen (—OH) durch unvollstindige
Reaktionen zuriickbleiben (siehe Kapitel 3.2.1). Es wird vermutet, dass diese O —H-Bindungen
wiahrend der Temperung aufbrechen und H-Atome zur Grenzfliche diffundieren [53]-[56].

A1203 stellt somit in diesem Fall keine effektive Diffusionsbarriere fiir H-Atome dar.

Feldeffektpassivierung

Die zweite Moglichkeit, um zu vermeiden, dass Ladungstrager an der Si-Oberflache rekombi-
nieren, ist diese am Erreichen der oberflaichennahen Storstellen zu hindern. Durch eine grofse
Menge intrinsischer Ladungen nahe der Si-Oberflache sollen Ladungstrager von der Grenzfla-
che ferngehalten werden, indem durch elektrische Felder hervorgerufene Abstoflungskréfte
wirken. B. HOEX et al. postulierten, dass sich die ORG proportional zur inversen quadratischen
Ladungsdichte verhalt [53]. Eine Moglichkeit Ladungstrager von der Oberflache fernzuhalten
ist deren Abstofsung durch gleichartige Ladungen. Dabei wird im Halbleiter eine Akkumulati-
onsschicht ausgebildet und ein anndhernd minoritatsladungstragerfreier Bereich direkt unter-
halb der Oberflache geschaffen. Jedoch ist ebenfalls der umgekehrte Fall moglich, bei dem

Ladungstrager durch Ladungen entgegengesetzter Polaritdt angezogen werden. Dabei entsteht

20 Diese spezielle Temperung wird tiblicherweise als »post-deposition anneak (engl., PDA) bezeichnet.
21 engl. atomic layer deposition (ALD)
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ein mit Minoritatsladungstragern tiberbevolkerter Bereich direkt unterhalb der Oberflache.
Zwar wiirde dadurch die Oberflichenrekombination kurzfristig stark begtinstigt, jedoch lang-
fristig eine stabile Rekombinationsrate erreicht. Sobald die Elektronen- und Locherdichten stark
voneinander verschieden sind, wird die Rekombination unterdriickt. Die Auspragung der Feld-
effektpassivierung ist sehr stark materialabhéngig. Daher werden die relevanten Mechanismen

fiir die in dieser Arbeit verwendeten Materialien im folgenden Kapitel 2.3 diskutiert.

2.3 Materialeigenschaften

2.3.1 Siliciumdioxid

In der Mikroelektronik spielt SiO, als einzig stabile Oxidphase des Si eine wichtige Rolle. Da
anderen Halbleitern wie Ge oder GaAs ein stabiles natives Oxid fehlt, trug (thermisch
gewachsenes) SiO, erst zur dominanten Stellung des Si als Material fiir die Halbleiterindustrie
bei. Von besonderer Wichtigkeit sind die grofie Bandliicke des SiO, (E, = 8,9 eV), der hohe spe-
zifische Widerstand (o =10 Q-cm) und die Durchschlagsfestigkeit” (E,=10" V-em™). Die
Nutzbarkeit des SiO, wird einzig durch dessen geringe relative Permittivitat (e, =3,9) einge-
schrankt [57]. Eine weitere bemerkenswerte Eingenschaft ist die, bereits weiter oben erwahnte,
sehr geringe Zustandsdichte an der Si—SiO,-Grenzfliche von etwa 10" eV™-cm™ [58]. Trotz des

nur wenig ausgepragten Feldeffekts, der durch die geringe Dichte fester Ladungen von etwa
2:10" cm™ [59] bedingt ist, konnten ORG von unter 10 cm-s™ nachgewiesen werden [60]. Dies ist
auf eine sehr gute chemische Passivierung zuriickzufiihren, die durch Eindiffusion von H-Ato-

men nochmals verbessert werden kann.
SiO, wird auf Si-Wafern zumeist thermisch entweder in trockenem Sauerstoff (siehe Kapitel

3.1.3) oder nass in Wasserdampf (HzO(g)) bei Temperaturen von {iiber 850 °C gewachsen. Der

letztgenannte Prozess erreicht deutlich hohere Wachstumsraten. Mit der plasmaunterstiitzten™
chemischen Gasphasenabscheidung® bietet sich die Mdglichkeit ein Niedertemperaturoxid
abzuscheiden [61]. Auf nasschemischem Weg konnen Oxide gewachsen werden, die mit einer
typischen Dicke im Nanometerbereich deutlich diinner als thermische Oxide sind. Dazu zdhlen

insbesondere Schichten, die mithilfe oxidierender Losungen aus Salpetersaure (HNO,), Chlor-
wasserstoff (HCl), Schwefelsaure (H,SO,) und Wasserstoffperoxid (H,O,) hergestellt werden

[62]. Diese Verfahren wurden in dieser Arbeit untersucht und werden im Kapitel 3.1.2 erlautert.

22, Die »Durchschlagfestigkeit« wird ebenfalls als wDurchbruchfeldstirkes bezeichnet.
23 engl. plasma-enhanced (PE)
24 engl. chemical vapor deposition (CVD)
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2.3.2 Aluminium(III)-oxid

Aluminium(Ill)-oxid (Al,0,)” ist eines der bestuntersuchten Materialien im Bereich der Mikro-
elektronik. Dabei spielen vor allem die grole Bandliicke (E, = 8,7 eV), die grofie Austrittsarbeits-

differenz zum Si (qy =2,8 eV im Fall des undotierten Si) und die geringe Leckstromdichte in

der Groélenordnung von etwa 1 nA-cm™ eine wichtige Rolle [63].

In den letzten Jahren wurde Al,O, zum bevorzugten Material zur Oberflichenpassivierung von

p-leitendem c-Si in der Photovoltaik. Mehrere Arbeitsgruppen beobachteten exzellente Oberfla-

chenpassivierungen nahe der AUGER-Grenze™ (siehe Kapitel 2.2.1) mit 7, >3 ms (S

max , eff
<5cm-s™) [62], [64]-[66]. Die Rekombination an Al,O,-passivierten Oberflichen gegeniiber der
Rekombination im Si_-Volumen ist bei diesen Werten vernachldssigbar gering. Die Abschei-
dung dieser qualitativ hochwertigen Al O, -Diinnschichten wurde mittels unterschiedlicher
Methoden wie PECVD und ALD realisiert [53], [64], [66]. Die herausragenden Passivierungs-
eigenschaften des Al O, werden zwei Effekten zugeschrieben [64]. Einerseits dient die Schicht
als H-Quelle und garantiert in Verbindung mit der SiO,-Grenzschicht eine effektive chemische
Passivierung der Rekombinationszentren an der c¢-Si-Oberflache. Andererseits erreicht Al,O,
eine starke Feldeffektpassivierung und es wurden Dichten negativer Ladungen im Bereich von
10" bis 10" cm™ mittels Koronaentladungs-” [67], Frequenzverdopplungs-* [68] und C(U)-
Methoden [69] gemessen. Mehrere Forschungsgruppen schlossen aus ihren Ergebnissen, dass

die festen negativen Ladungen sehr diinner Al,O,-Schichten in einem Bereich liegen, der nur

Eip
S
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Ladungeno
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A1203 SiOZ p'Si

Abbildung  2-3: Schematischer Bandverlanf  einer p-Si—
S8i0,-ALOs-Struktur. Die festen negativen Ladungen im
ALOs liegen nabe des Si0,. Die feldinduzierte Bandyerbie-
gung halt Elektronen von der Si—SiO,- Grenzflache fern.

25 Trotz mdglicher Stéchiometrieabweichungen in den Schichten spricht man vereinfachend von Al,Os, ohne das tat-
sichliche Atomverhiltnis genau zu kennen.

26 LTLD, bei der die AUGER-Rekombination tiber alle anderen Rekombinationsmechanismen dominiert.

27 engl. corona discharge

28 engl. second harmonic generation (SHG)
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wenige Nanometer von der Grenzflache entfernt ist [70], [71]. In Abbildung 2-3 wird der resul-

tierende Bandverlauf einer 5i—SiO,— Al O ,-Struktur mit festen negativen Ladungen und deren

Wirkung auf Elektronen schematisch dargestellt. Der Herkunft der festen Ladungen konnte bis-
her nicht abschlieffend gekldrt werden. Daher werden im Folgenden die unterschiedlichen

Erklarungsansatze zur Herkunft der Ladungen erlautert.

Ladungsbildung durch Stochiometrieabweichungen

Im Gegensatz zur thermischen Oxidation von Si, bei der die Oxidationsfront im Grundmaterial
immer weiter vordringt und nur wenige Defekte erzeugt werden, sind Abweichungen von der
idealen Stochiometrie bei der Abscheidung dielektrischer Schichten wahrscheinlicher. Dies sind
insbesondere Fehlstellen und interstitielle Sauerstoff- (O) oder Aluminiumatome (Al), die gela-

dene Punktdefekte [72] und H-induzierte Defekte hervorrufen [73]. Sowohl Aluminiumvakan-

3—
Al/

zen (V) als V', |, als auch interstitieller Sauerstoff (O,) als O,,zf konnen stabil sein [74], [75].

Oft wird angefiihrt, dass technologiebestimmte Abweichungen von der optimalen Stochiome-
trie, also vom O-zu—Al-Verhaltnis, ursdchlich fiir die Entstehung fester Ladungen in Oxiden
ist. F. WERNER et al. vertreten dazu die Ansicht, dass mittels thermischer ALD hergestellte Passi-

vierungsschichten eine inhomogene Verteilung der festen Ladungen in den ersten Al,O,-Mono-

lagen aufweisen. Dies begriindeten sie mit der These, dass die funktionalen Gruppen an der

5i0,-Oberflache die Prakursormolekiile nicht optimal adsorbieren. So reagieren sie innerhalb

der ersten ALD-Zyklen nur unvollstindig, wodurch ein hoher O-Uberschuss begriindet wird.
Wihrend der sich anschlielenden Temperung ordnen sich sie Atombindungen strukturell um
und es kommt zur Bildung einer hohen Dichte fester negativer Ladungen [71]. Dies stimmt mit
der Beobachtung B. HOEX et al. {iberein, dass die Anzahl der direkt nach der Abscheidung durch
unvollstandige Reaktionen vorhandenen O —H-Bindungen nach einer Temperung zugunsten
der Si—O- und Al—0O-Bindungen stark vermindert werden [53]. Die bei dieser Reaktion frei-
werdenden H-Atome tragen zur chemischen Passivierung bei (siehe Kapitel 2.2.2). Ein weiter-
fithrender Ansatz wurde von V. NAUMANN et al. diskutiert, wonach Hydroxygruppen (—OH) an

der Si-Oberfldche ein konformes Al,O,-Wachstum behindern und es stattdessen wahrend der

Schichtabscheidung des ersten Nanometers zum Inselwachstum mit erhfhter O-Konzentration
kommt. Begriindet wird dies mit der Entstehung interstitieller O-Atome an der Grenzflache

durch folgende Reaktion, bei der unter H-Abgabe das grenzflachennahe Si oxidiert wird:
Si-O-H+ H-0O-S5i —» Si—-0O-S8i+H,+O.. (2.31)

Wahrend der abschlieffenden Temperung relaxieren die Materialien und es entsteht eine O-rei-

che und damit mit festen negativen Ladungen angereicherte Grenzschicht [76].
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Dipolbildung

Die Ladungsbildung durch Dipolbildung kann besonders gut an Schichtstapeln erklart werden.
Bei Dielektrikumsschichten ist dabei nicht die Elektronegativitat der einzelnen Stoffe, beispiels-
weise SiO, und Al,O,, sondern der Flachendichteunterschied von O-Atomen ausschlaggebend
fiir die Entstehung der Dipole. Nach K. KitA und A. Toriumr verschieben sich Atome vom Mate-
rial mit der hoheren, zum Material mit der niedrigen O-Konzentration, was wiederum die Rich-
tung der Dipole bestimmt. Si—O— Al-Dipole werden an der Grenzflache geformt, wobei der
negative Ladungsschwerpunkt zum Si-Vollmaterial zeigt [77]. In Abbildung 2-4 wird dieser
Mechanismus veranschaulicht, wobei die griinen Kugeln die O-Atome reprasentieren. Im lin-

ken Teil wird die Flachendichte der O-Atome im SiO, (unten blau) und im Al O, (oben rot)
schematisch dargestellt. Diese ist fiir Al,O, im Vergleich zu SiO, héher. Wahrend der Ausbil-
dung der SiO,— Al O,-Grenzflache (mittlerer Teil) verandert sich die Position der O-Atome so,
dass die Struktur weniger verspannt ist. Durch die geringere O-Flachendichte im SiO, werden

die Atome in diese Richtung verschoben. Im rechten Teil ist skizziert, dass die Verschiebung des

negativ geladenen O-Ions in Richtung des SiO, eine positiv geladene O-Fehlstelle (V) im

AIZO3 hinterlasst.

1
9 0 O \
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v ¥
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Abbildung 2-4: Schematische Darstellung der durch unterschiedliche O-Konzentration ber-
vorgernfenen Dipolbildung an der Si0 —ALO;- Grenzflache (nach [77]).

[
a 3

S. JAKSCHIK et al. haben Dipole und deren Wirkung auf Passivierungsschichten weiter untersucht
und diskutiert [78]. Demnach kommen sie weit wahrscheinlicher als andere Mechanismen als
Ursache fiir die Bandverbiegung im Bereich der Grenzflichen zwischen Si, 5iO, und Al,O, in
Betracht, die ihrerseits als Potentialbarriere fiir Elektronen dient (siehe Abbildung 2-3). Um den
gewiinschten Effekt nochmals zu verstarken, wurde vorgeschlagen, die SiO,-Grenzschicht bei
gleichbleibender Grenzflachenzustandsdichte auf moglichst wenige Monolagen zu verringern.
Eine diesen Anforderungen entsprechende Solarzelle mit dem Namen »TopCON«wurde von F.

FELDMANN et al. am Fraunhofer ISE untersucht [79].

20



Theoretische Grundlagen

Koordination des Aluminiums

Im Kristallgitter und speziell an der SiO,—Al,O,-Grenzflache verhilt sich Al amphoter. Es kann
sowohl sechs-* (AlO,), als auch vierfach® (AlO,) koordiniert sein. Benachbarte Al-Atome sind
jeweils einfach an ein O-Atom gebunden, wodurch sich keine Nettoladung fiir AlO, ,- und eine
einfach negative Ladung fiir AlO,, -Gruppen begriindet. Dreifach positiv geladene Al’"-Tonen
werden auf Zwischengitterplitzen eingebaut und liegen im Verhéltnis AI°" : AlO,,=1:3 vor.
Damit gleichen sich die in den Schichten auftretenden Ladungen selbst aus [80]. Al O, erscheint
nach auflen elektrisch neutral und es kommt zu keiner feldinduzierten Bandverbiegung. Eine
schematische Darstellung eines solchen Kristallgitters nach G. Lucovsky ist in Abbildung 2-5
skizziert. Nahe der SiO,-Grenzflache kann es zu einer thermisch angeregten Umordnung kom-
men, wobei Al im Anschluss vorzugsweise tetraedrisch koordiniert vorliegt [81]. Die von A.
LAADES et al. gefiihrten Untersuchungen dieses Systems zeigen, dass verschiedene Temperungs-
parameter zur Verringerung der AlO,-Anteile zugunsten des AlO, fithren. Der Nachweis
wurde anhand einer Analyse der Al —O-Streckschwingungen mittels Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometrie (FT-IR) erbracht. Diese Beobachtung geht wiederum mit einer Verstar-

kung der Dichte negativer Ladungen im Bereich der SiO,—Al,O,-Grenzflache einher [82].

O Al
Qo
@ si

o 0
Abbildung 2-5: Schematische Darstellung der Ladungsbildung durch verdn-
derte Koordination des Al (nach [80)).

Andere Ursachen der Ladungsbildung um Aluminium(III)-oxid

Da im Bereich photovoltaischer Anwendungen »mobile« Ladungen regelmafliig einen vernach-

lassigbar kleinen Einfluss haben, werden alle im Al O, vorkommenden Ladungen vereinfa-

chend als »fest« bezeichnet. Viele Beobachtungen legen allerdings nahe, dass zumindest ein Teil

29 Man spricht in diesem Fall von einer »oktaedrischen Koordination« des Al.
30 Man spricht in diesem Fall von einer »Zetraedrischen Koordination« des Al.
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dieser Ladungen durchaus »variant« ist. Es ist bekannt, dass Al,O, eine hohe Haftstellendichte

aufweist und, bedingt durch die Lage der Al-Vakanzen und interstitiellen O-Atome unterhalb
der Bandliickenmitte [75], Elektronen einfangt [83]. J.J.H. GIELIS et al. beobachteten einen konti-
nuierlichen Anstieg der Dichte negativer Ladungen wahrend SHG-Messungen, welchen die

Autoren mit photoneninduziertem Ladungseinfang vom Si ins Al,O, erklaren [84]. Dieser Pro-

zess ist zumindest teilweise reversibel und die Ladungen verlassen die Haftstellen, sobald die
Beleuchtung der Probe beendet wird. Eine entscheidende Rolle spielen O-Vakanzen, die den
Ladungseinfang und -transport ermoglichen [85]. Die bei Koronaentladungsmessungen auftre-

tenden Hysteresen der Kennlinien werden einer Ladungsinjektion ins Al,O, mit einem La-

dungsdichtedquivalent im Bereich von 10 cm™ zugeordnet [86].
2.3.3 Titan(IV)-oxid

Im Gegensatz zum Al,O, wird Titan(IV)-oxid (TiO,) bisher nur vereinzelt als Passivierungs-

schicht eingesetzt. Dessen Starken liegen insbesondere im Bereich der Anwendung als Material
fiir Memristoren [87] und als Elektrode fiir Farbstoffsolarzellen [88], jedoch weisen die Schich-

ten hohe Leckstrome auf [89]. TiO, wurde von G. DINGEMANS und W.M.M. KESSELS mittels ALD

abgeschieden und auf dessen Eignung als Oberfldchenpassivierungsschicht hin untersucht. Die
ermittelten ORG waren allerdings vergleichsweise schlecht und lagen bei etwa 780 cm-s™.

Besonders die bei TiO ,-Schichten auftretenden hohen Grenzflachenzustandsdichten [90], wel-

che moglicherweise durch einen niedrigen H-Gehalt und dadurch gehemmte chemische Passi-
vierung hervorgerufen werden, gelten als Grund fiir hohe ORG. Die energienormierte Grenzfla-

chenzustandsdichte im ALD-TiO, liegt im Mittel bei 10”eV™'-:cm™ und die Dichte fester
negativer Ladungen wird mit etwa 10" cm™ beziffert [91]. TiO, kann in Mischschichten
zusammen mit Al O, eine bessere Wirkung entfalten, was insbesondere auf dessen Fahigkeit
beruht die Al-Koordination im amorphen Al,O, zu beeinflussen. Im Al,O, wird bei Anwesen-
heit von TiO, die tetraedrische Al-Koordination stabilisiert [92]. Wie bereits im vorangegange-

nen Unterkapitel beschrieben, verschiebt sich dadurch das Gleichgewicht der positiven und
negativen Ladungen im Gitterverbund und es bildet sich eine negative Nettoladung aus. Auf

diesem Gebiet waren die Arbeitsgruppen um G. AGOSTINELLI und P. VIraNov aktiv, die soge-
nannte pseudobindre Legierungen aus beiden Materialien als (Al2 03)X(Ti O, ) |, herstellten. Zur

Schichtabscheidung kam die Sol-Gel-Technologie (siehe Kapitel 3.2.3) zur Anwendung und es
wurden ORG im Bereich zwischen 680 und 850 cm-s ™' erreicht [92]-[95].
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2.3.4 Hafnium(IV)-oxid

Hafnium(IV)-oxid (HfO,) besitzt als Gatedielektrikum in der komplementdren Metall-Oxid-
Halbleiter”-Technologie aufgrund seiner im Vergleich zum SiO, groferen relativen Permittivi-
tat (¢, =25) [96] und der geringen Leckstromanfalligkeit ein breites Anwendungsfeld. Die ter-
ndre Verbindung Hafniumsilikat (HfSixOy) zeichnet sich durch ihre hohe thermische Stabilitat
und geringe Leckstromdichte aus [97]. Passivierungsschichten aus HfO, fiihren zu LTLD im

Bereich einer Millisekunde [90]. Mehrere Forschungsgruppen wiesen allerdings nach, dass

Schichten aus reinem HfO, zur Bildung fester positiver Ladungen neigen [98], [99], was nicht

zur gewiinschten Feldeffektpassivierung auf p-leitendem Si fiihrt. Das Vorkommen positiver
Ladungen wird durch die Existenz urspriinglich elektrisch neutraler O-Vakanzen begriindet,

denen ein oder zwei Elektronen entzogen werden. Dieser Prozess ist im Hf O, nach A.S. FOSTER
et al. wahrscheinlich und fiihrt zu dreifach koordinierten, positiven Vakanzen [100]. In Verbin-
dung mit Al, bei der dhnlich wie beim TiO, eine pseudobindre Legierung als (Al2 03)X(HfO 2) |
entsteht, kommt es nahe der SiO,—Hf O, -Grenzflache zu einer Al-Anreicherung. Dies hat eine

starke Verringerung der O-Konzentration in diesem Bereich zu Folge. Der Einfluss der Dipole
an der Grenzfliche wiirde steigen, falls O-Atome fiir die Abschirmung der Dipole an der

Grenzflache verantwortlich sein sollten, wie es von O. SHARIA et al. postuliert wurde [101].
2.3.5 Ubersicht wichtiger Materialparameter

In Tabelle 2-1 werden relevante Eigenschaften der verwendeten Materialien Si, SiO,, Al,O,,

TiO, und Hf O, zusammengefasst, welche fiir die weiteren Untersuchungen notwendig waren.

Tabelle 2-1: Wichtige Parameter verwendeter Materialien nach [12], [13], [96], [171], [223], [224].

Parameter Zeichen Si SiO, A1203 TiO, HfO,
relative Permittivitit [1] & 11,7 3,9 9 ~80 25
Bandliicke [eV] E, 1,17 8,9 8,7 3,5 5,7
Austrittsarbeitsdifferenz

. - /2 2/ l/2 l/
zum undotierten Si [eV] v 3 8 >
Massendichte [g-cm™] p 2,3 2,3 3,0-3,3 4,2 8,0-9,2

31 engl. complementary metal oxide semiconductor (CMOS)
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