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Kapitel 1

Einführung

Der Großteil aller in den letzten Jahren hergestellten und installierten Solarzellen nutzen als Basis das
Absorbermaterial Silizium [46], was auch darauf hindeutet, dass Silizium kein zu schlechter Absorber
ist. Besonders dann nicht, wenn über Texturierung und Antireflexbeschichtung dem Manko, das Sili-
zium als indirekter Halbleiter mit sich bringt, entgegengewirkt wird. Speziell bei dünneren Absorbern
sind die Anforderungen an einen optimierteren Lichteinfang zunehmend höher. Auch wenn zurzeit
noch Zelltechnologien, die besonders stark von niedrigen Oberflächenrekombinationsgeschwindikeiten
profitieren eher die Ausnahme sind, weil andere Rekombinationspfade die Wirkungsgradverluste do-
minieren. So ist absehbar, dass, wenn der Weg Richtung Kostenminimierung pro Kilowattpeak weiter
beschritten wird, Zellkonzepte, die hohe Effizienzen bei niedrigen Material- und Produktionskosten
versprechen, benötigt werden.
Diese Arbeit beschäftigt sich deshalb mit der Untersuchung von mittels Atomlagenabscheidung (ab-
gek. ALD) hergestellten Oxyden auf Silizium und ihrer Eignung als passivierende Schichten. Die Ab-
scheidemethode ALD wurde hier bewusst gewählt, da sie wegen ihrer sequenziellen Unterteilung der
Teilreaktion kaum von transportlimitierter Verarmung der Reaktanten betroffen ist, und ermöglicht
deshalb homogenes Schichtwachstum auch auf stark strukturierten Oberflächen, wie sie z.B. schwarze
Siliziumtexturen aufweisen. Wobei Passivierungsschichten auf solchen schwarzen Oberflächen auch
auf Zellebene getestet werden konnten. Für Untersuchungen zum Wirkungsmechanismus von ALD-
Passivierungsschichten wurde vorzugsweise auf Proben mit planaren Siliziumoberflächen gearbeitet,
weil diese eine bessere Analyse ermöglichen und weil sich ALD-Prozesse mit wenig Aufwand auf stark
texturierte Oberflächen anpassen lassen. Untersucht wird der Einfluss der thermischen Aktivierung
von ALD-Al2O3-Schichten auf die Oberflächenpassivierung von Silizium. Ein besonderer Augenmerk
wird hierbei erstmalig auf die schnelle Aktivierung der Schichten mittels Mikrowellenbestrahlung ge-
legt, die in kurzen Zeiten Al2O3- Schichten sehr gut aktivieren (siehe Kapitel 5.1.2). Diese Methode
wird mit der konventionellen Aktivierung der Schichten im Ofen verglichen. Es zeigt sich, dass über
den Aktivierungsschritt sowohl die Chemische als auch die Feldeffektpassivierung beeinflussen lässt.
In ähnlichem Maße kann auf diese Größen und damit auch auf die Passivierungseigenschaften von
Al2O3 basierten Mischschichten über das Zumischen von Zink und Titan im ALD-Prozess Einfluss
genommen werden (5.2). Wobei eine entkoppelte Einflussnahme der chemischen Grenzflächenpassi-
vierung sowie der Feldeffektpassivierung nicht möglich scheint.
Letzteres ist insofern wünschenswert, als dass hinreichend starke ortsfeste Ladungen im Oxyd eine
Raumladungszone im Silizium erzeugen könnten, die bis in die Inversion reicht und einen diffundier-
ten Emitter im Silizium ersetzen könnte. Dem ähnlich wird in Siliziumheterosolarzellen über dotierte
amorphe Siliziumemitterschichten eine ladungstrennende Schicht im kristallinen Silizium erzeugt. In
Hinblick auf solche über externe Schichten induzierte Emitteralternativen wurde in dieser Arbeit ein
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plasmaunterstützter ALD-Prozess zur Abscheidung von Molybdänoxid entwickelt. Der das Poten-
zial hat sich konformal über schwarz strukturierte Oberflächen abscheiden zu lassen. Molybdänoxid
verfügt über die Eigenschaft, einen Inversionsemitter in n-dotiertem Silizium zu erzeugen. Dies ermög-
licht prinzipiell auf dreidimensional strukturierten Oberflächen diesen dreidimensionalen Strukturen
nachzeichnende Emitterbereiche. Im Vergleich zu diffundierten Emittern verspricht dies eine größere
Emitteroberfläche, was neben geringerer Emitterabschattung einen inhärenten Vorteil birgt. Auch
wenn die hier hergestellten und untersuchten Molybdänoxidschichten noch einer intrinsischen amor-
phen Siliziumschicht bedürfen, um eine hinreichend geringe Oberflächenrekombination auf Silizium zu
erzielen, konnten mit solchen HIT-Zellstrukturen PE-ALD-Molybdänoxide auf Zellebene untersucht
werden. In Kapitel 5.3 wird gezeigt, dass sich die Stöchiometrie der Schichten über die Prozessparame-
ter des ALD-Prozesses in gewissen Grenzen einstellen lässt. Zudem ist ein Einfluss auf Zellergebnisse
solcher Schichten deutlich, (siehe Kapitel 5.4.2).
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Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Grundlagen Solarzelle

Aufgabe einer Solarzelle ist es die eingestrahlte Energie des Sonnenlichtes möglichst verlustfrei in
elektrischen Strom umzuwandeln, dessen Leistung in Verbrauchern genutzt werden kann. In diesem
Kapitel wird das physikalische Prinzip der Solarzelle am Beispiel von siliziumbasierten Solarzellen be-
schrieben und ein Überblick über die wichtigsten Verlustmechanismen in solchen Solarzellen gegeben.
Dabei werden für die Arbeit wichtige Begrifflichkeiten eingeführt. Eine Ausführlichere Darstellungen
der Physik von Solarzellen findet sich in einschlägigen Standardwerken wie z.B. von Würfel [163],
Wagemann [151], soweit nicht anders angegeben, ist das Folgende aus diesen Werken übernommen.
Eine halbleiterbasierte Solarzelle kann als Absorber, indem durch Beleuchtung frei bewegliche La-
dungsträger, Elektronen und Löcher, erzeugt werden, mit ladungsselektiven Kontakten für Löcher
und Elektronen verstanden werden. In deren Einflussbereich erfolgt eine Trennung der Ladungsträ-
ger, wenn diese den Kontaktbereich erreichen können, ohne vorher zu rekombinieren [163] [164].
Um Halbleiterbauelemente wie Solarzellen zu beschreiben, müssen die Ladungsträgerströme im Halb-
leiter bilanziert werden. Alle Ladungsströme im Halbleitervolumen lassen sich allgemein mit einem
Satz nicht linearer, gekoppelter, partieller Differentialgleichungen (Poisson- und Kontinitätsgleichun-
gen), mit entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen beschreiben [151, S.30-31]. Viele der Koef-
fizienten in diesem Gleichungssystem sind selbst von den lokalen Ladungsträgerkonzentrationen und
damit von der lokalen Überschussladungsträgerdichte und Temperatur abhängig, weshalb geschlosse-
ne analytische Lösungen sich nur für Spezialfälle mit geschickter Vernachlässigung einiger Abhängig-
keiten erzielen lassen, die als Näherungslösungen Zusammenhänge qualitativ verdeutlichen können.
Für quantitative Lösungen werden auch numerische Simulationsmethoden wie z.B. die finiten Ele-
mentemethode genutzt, die konkrete Problemstellungen, wie ein bestimmtes Solarzellendesign unter
statischen Randbedingungen, auf Basis der Halbleitergleichungen genauer nachbilden können.

2.1.1 Halbleitergleichungen (eindimensional)

Die treibenden Kräfte, die auf die Ladungen im Halbleiter wirken, sind die Gradienten der Löcher-,
Elektronendichte sowie der Gradient des elektrostatischen Potentials. Das Potential Φ ist über die
Poissongleichung mit der lokalen Ladungsdichte ρ verknüpft. Eindimensional betrachtet, wobei x die
räumlichen Koordinate und εS die Permittivität des Halbleiters bezeichnet, gilt

∂2Φ(x)

∂x2
= −ρ(x)

εS
. (2.1)
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Die lokale Raumladungsdichte setzt sich aus den freien Ladungsträgerdichten der Elektronen n und
der Löcher p sowie aus ortsfesten Ladungen zusammen. Letztere sind ionisierte Donatoren N+

D , Ak-
zeptoren N−A und innerhalb der Bandlücke liegende geladene Rekombinationszentren N+−

R , deren
Nettoladung selbst von ihrer energetischen Lage und den lokalen freien Ladungskonzentrationen ab-
hängt.

ρ(x) = q
(
p− n+N+

D −N−A ±N+−
R

)
(2.2)

Die Elementarladung wird hier mit q bezeichnet. Durch Anregung, wie Beleuchtung, können sich die
freie Ladungsdichten der Elektronen und Löcher n = n0 + ∆n und p = p0 + ∆p erhöhen. Wenn,
wie in Silizium, die Lebensdauer der generierten Überschussladungsträger1 ∆n, ∆p groß gegen die
Thermalisierungszeit von angeregten Ladungsträgern in den Bändern ist, können die Dichten der
freien Ladungsträger über die Lage ihrer Quasiferminiveaus EFn, EFp zur Leitungsbandkante EC
bzw. Valenzbandkante EV mit

n = NC · exp

(
−EC − EFn

kbT

)
(2.3)

p = NV · exp

(
EV − EFp

kbT

)
(2.4)

berechnet werden. Wobei kbT die thermische Energie des Halbleiters, mit der Boltzmann-Konstanten
kb und T der Temperatur, ist. NC und NV bezeichnen die effektiven Zustandsdichten der Ladungs-
träger im Leitungs- und Valenzband.2 Der sich durch die Erzeugung von Überschussladungsträger
einstellende Abstand der Quasiferminiveaus lässt sich durch Multiplikation von Gl. (2.4) mit Gl. (2.3)
und Auflösen

EFn − EFp = kbT · ln
(
np

n2
i

)
(2.5)

berechnen 3. Er kann als interne Energie der Elektron-Lochpaare im Halbleiter verstanden werden.
Die interne Spannung, die sich durch dividieren von Gl. (2.5) mit der Elementarladung q ergibt,
wird im folgenden mit Vimpl bezeichnet und stellt eine obere Grenze für die maximal abgreifbare
Spannung Vex am Halbleiter dar. Damit, wie bei einer Solarzelle gewünscht, unter Beleuchtung eine
Spannung am Halbleiter abgreifbar wird, muss sich zwischen den Kontakten ein Gradient in den
QFNs ausbilden. (Dies kann z.B. durch einen, durch entsprechende Dotierung, erzeugten Wechsel der
Majoritätsladungsdichten in verschiedenen Bereichen der Basis erreicht werden).

Vex =
1

q

∫ hinten

vorne
∂EFn(x)dx (2.6)

Im thermischen Gleichgewicht, ohne angelegte äußere Spannung und ohne Anregung von Ladungs-
trägern durch Beleuchtung, fallen die QFNs zusammen und liegen auf dem Niveau der Fermienergie
EF . Da sich so kein Gradient in den QFNs ausbildet, bildet sich auch kein abgreifbarer Spannungs-
unterschied aus.
Um die Gesamtstromdichte am Ort x zu bestimmen, ist es hilfreich die Ladungsträgerstromdichten
für Löcher und Elektronen getrennt zu betrachten [137].

jp(x) = q

(
−µpp(x)

∂Φ(x)

∂x
−Dp

∂p(x)

∂x

)
= µpp(x)

∂EFp(x)

∂x
(2.7)

1oder Injektionsdichte
2 Die in Gl. (2.4) und Gl. (2.3) genutzte Boltzmann-Näherung ist für moderate Beleuchtungen und Dotierkonzen-

trationen sinnvoll, solange
∣∣∣EFp/n

− EV/C

∣∣∣ > 3kbT gilt.
3In Gl. (2.5) bezeichnet ni die intrinsische Ladungsträgerkonzentration des Halbleiters. Es wurde die Beziehung

n2
i = NVNC · exp

(
EV −EC
kbT

)
verwendet.
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungsträgern in Silizium

jn(x) = q

(
−µnn(x)

∂Φ(x)

∂x
+Dn

∂n(x)

∂x

)
= µnn(x)

∂EFn(x)

∂x
(2.8)

Sie setzen sich jeweils aus dem sogenannten Feld- und Diffusionsstrom zusammen. Hierbei bezeichnet
µp,n die Mobilität und Dp,n die Diffusionskonstante für Löcher bzw. Elektronen im Halbleiter. Beide
Stromanteile (Feld und Diffusion) sind jeweils über die lokale Ladungsträgerdichte direkt miteinan-
der verknüpft. Mit der Einstein-Relation Dp,n =

kbTµp,n
q und Gl. (2.4) bzw. Gl. (2.3) lassen sich die

lokalen Stromdichten (Gl. (2.7) bzw. Gl. (2.8)) direkt über den Gradienten ihrer Quasiferminiveaus
bestimmen.
Der lokalen Erzeugung und Vernichtung von Ladungsträgern im Halbleiter wird in den Kontinuitäts-
gleichungen über Generations- und Rekombinationsraten G(x) und Rn,p(x) Rechnung getragen Es
gilt:

∂jn(x)

∂x
= −q

(
G(x)−Rn(x)− ∂n(x)

∂t

)
(2.9)

∂jp(x)

∂x
= +q

(
G(x)−Rp(x)− ∂p(x)

∂t

)
. (2.10)

2.2 Generation und Rekombination von Ladungsträgern in Silizium

Damit Überschussladungsträger im Absorber (Silizium) einer Solarzelle erzeugt werden, muss die
Energie des eingestrahlten Lichtes absorbiert werden. Ist die Energie der in den Absorber eingestrahl-
ten Photonen größer oder gleich der Bandlücke des Halbleiters, können Elektronen-Lochpaare im
Halbleiter erzeugt werden. Oft wird die Generationsrate G(x) in einem homogenen Si-Absorber über
die in ihm lokal absorbierte Photonenflussdichte ermittelt, wobei die interne Quanteneffizienz mit
eins genähert wird. Unter Vernachlässigung von Lichtweg verlängernden Mehrfachreflexionen an den
Grenzflächen des Absorbers, folgt aus dem Lambert-Beer-Gesetz [163].

G(x) =

∫ ∞
0

α(λ)jγ(λ, 0) exp (−α(λ)x)dλ. (2.11)

Hierbei bezeichnet α(λ) den von der Photonenenergie abhängigen Absorptionskoeffizienten des
Absorbers, jγ(λ, 0), die in den Absorber eindringende Photonenflussdichte und x den Ort, von
der beleuchteten Grenzfläche gemessenen. Es sei darauf hingewiesen, dass die Generationsrate
direkt proportional zum eingekoppelten Photonenfluss ist. Bei konstanter Beleuchtungsintensität die
eingekoppelte Photonenflussdichte zu erhöhen, ist deshalb ein erprobtes Mittel die Generationsrate
im Absorber zu erhöhen. Gebräuchliche Methoden, um den Lichteinfang im Absorber zu erhöhen,
sind das Aufbringen von Antireflexbeschichtigungen auf dem Absorber und/oder die Strukturierung
der Absorberoberfläche.

Dem Prozess der Erzeugung von Überschussladungsträger, Löchern und Elektronen, entgegenwirkt
deren Vernichtung, auch Rekombination genannt. Hierbei geben Elektronen im Leitungsband des
Halbleiters Energie ab, wenn sie mit Elektronfehlstellen (Löcher) im Valenzband rekombinieren. Da
Energie und Impulserhaltung gelten, wird die freiwerdende Energie sowie die Impulsänderung an
andere "Mitspieler"wie z.B. Photonen, Phononen oder freie Ladungsträger abgegeben. Die Rekom-
bination beschränkt die durchschnittliche Zeitspanne, die erzeugte Überschussladungsträger in den
Bändern des Halbleiters existieren können (leben), bevor das System in den Gleichgewichtszustand
mit seiner Umgebung zurückfindet. In diesem ist die thermische Generationsrate G0 mit der Re-
kombinationsrate R0 = G0 im Gleichgewicht und es stellen sich die Ladungsträgerdichten n0, p0
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ein. Findet eine kontinuierliche Anregung durch konstante Beleuchtung statt, erhöht sich die Ge-
nerationsrate und die Rekombinationsrate zu G̃ und R̃. Es stellen sich im angeregten stationären
Gleichgewichtszustand erhöhte Ladungsträgerdichten n = n0 + ∆n und p = p0 + ∆p ein. Die cha-
rakteristische Zeitspanne des Relaxationsprozesses von einem Gleichgewichtzustand in den Anderen
wird auch Lebensdauer der Überschussladungsträger τ oder kurz Lebensdauer genannt. Sie wird
definiert als das Verhältnis der Überschussladungsträgerdichte ∆n (oder ∆p) zur Nettorekombinati-
onsrate R(∆n, n0, p0) = R̃(∆n, n0, p0)−G0(n0, p0), die die Gesamtrekombinationsrate abzüglich der
thermischen Generationsrate ist [109].

τ(∆n, n0, p0) :=
∆n

R(∆n, n0, p0)
(2.12)

Solange der Anteil von in Defektzuständen gefangenen Landungsträgern klein ist und lokale La-
dungsneutralität vorherrscht, ist ∆n = ∆p eine gerechtfertigte Annahme, die Hier und im Folgenden
gemacht wird. Die Gesamtrekombinationsrate Reff ergibt sich aus der Summe der Raten der einzelnen
Rekombinationspfade Ri. Wird jedem Pfad eine eigene Lebensdauer τi zugeordnet ist die Gesamtle-
bensdauer, auch effektive Lebensdauer τeff genannt, wegen Gl. (2.12)

1

τeff(∆n, n0, p0)
=
∑
i

1

τi(∆n, n0, p0)
. (2.13)

Die effektive Lebensdauer wird von dem Rekombinationsmechanismus mit der höchsten Rekombi-
nationsrate begrenzt. Allgemein hängen die Rekombinationsraten der unterschiedlichen Rekombina-
tionsmechanismen, wie schon angedeutet, vom zugrunde liegenden Mechanismus selbst, damit auch
von Materialeigenschaften wie Dotierung und Defektdichten im Halbleiter, sowie von der Überschuss-
ladungsträgerdichte ab. Eine mögliche Klassifizierung der unterschiedlichen Rekombinationsprozesse
fußt darin, in welcher Form die Energie des angeregten Zustandes abgegeben wird. Wird sie als Pho-
ton emittiert, spricht man von strahlender Rekombination. Wird sie als Wärme an den Kristall über
Phononenemission abgegeben, nennt sich dies nichtstrahlende Rekombination. Wenn sie als kinetische
Energie von anderen freien Ladungsträgern absorbiert wird, spricht man von Auger-Rekombination.
Alle Rekombinationsmechanismen laufen im Halbleiter simultan ab und sind nicht direkt von einan-
der abhängig.
In Absorbern von Solarzellen ist die Rekombination von Ladungsträgern ein Verlustmechanismus, der
die durch kontinuierliche Beleuchtung erzeugbare Überschussladungsträgerdichte limitiert. Nach Gl.
(2.5) limitiert die Rekombination deshalb auch die Aufspaltung der Quasiferminiveaus in der Basis,
damit mit die an einer Zelle maximal abgreifbare Spannung. Deshalb ist eine weitgehende Minimie-
rung aller Rekombinationspfade im Hinblick auf eine mögliche Optimierung der Energieausbeute von
Solarzellen wünschenswert. Weshalb die Klassifizierung in intrinsische und extrinsische Rekombinati-
onsmechanismen auch ihre Berechtigung hat. Zu den Intrinsischen gehören jene, die auch im idealen
Absorber (vorstellbarer, perfekter Kristall ohne Defekte) die Relaxation ermöglichen, sich deshalb
nicht durch irgendwelche technische Raffinesse beeinflussen lassen. Alle Rekombinationsprozesse über
durch prozesstechnische Maßnahmen beeinflussbare Rekombinationspfade (z.B. alle über Defektzu-
stände) werden zu den Extrinsischen gezählt.
Im Folgenden wird näher auf verschiedene Rekombinationspfade, schematisch in Abb.2.1 dargestellt,
eingegangen.
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungsträgern in Silizium

E
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EC
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Auger ehh Auger eeh SRH

Et
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σp

über Oberflächen

nahe Defekte

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung unterschiedlicher Rekombinationsmechanismen in Silizium [163].

2.2.1 Strahlende Rekombination

Die spontane strahlende Band-zu-Band-Rekombination ist die direkte Umkehrung des Absorptions-
prozesses. Es handelt sich um einen intrinsischen Rekombinationsprozess. Ein Elektron im Leitungs-
band fällt unter Emission eines Photons, der Energie Eγ ≈ EC − EV in einen unbesetzten Zustand
im Valenzband (siehe 2.1). Im Falle eines indirekten Halbleiters, wie Silizium, muss an diesem Pro-
zess noch ein Phonon beteiligt sein, um neben der Energie die Impulserhaltung zu gewährleisten.
Die Teilhabe eines weiteren Teilchens (Phonon) reduziert die Rekombinationswahrscheinlichkeit der
spontanen strahlenden Rekombination bei indirekten Halbleitern, verglichen mit direkten Halbleitern
um mehrere Größenordnungen [109]. Die Rekombinationsrate der strahlenden Rekombination Rrad
ist direkt proportional zum Produkt der freien Ladungsträgerkonzentrationen [145]

Rrad = B
(
np− n2

i

)
. (2.14)

Der Faktor B beschreibt die Übergangswahrscheinlichkeit dieses Rekombinationsmechanismus. Die
Lebensdauer der strahlenden Rekombination τrad ist nach Gl. (2.12) mit np = (n0 + ∆n)(p0 + ∆p)

und n2
i = n0p0

τrad =
1

B(n0 + p0 + ∆n)
. (2.15)

Im Grenzfall der Niederinjektion (∆n << n0+p0) ist die Lebensdauer der strahlenden Rekombination
unabhängig von der Überschussladungsträgerdichte ∆n und nur von der Dotierkonzentration abhän-
gig. Im Fall der Hochinjektion (∆n >> n0+p0) nimmt sie mit zunehmender Überschussladungsträger-
dichte ab. Für Silizium weist B selbst eine Temperatur- sowie Injektionsabhängigkeit auf [3,115]. Mit
zunehmender Temperatur und zunehmender Überschussladungsträgerdichte nimmt B ab. Ursächlich
hierfür ist eine zunehmende Abschirmung der Coulombwechselwirkung von Ladungsträgern (Löcher)
im Valenz- und (Elektronen) im Leitungsband mit zunehmender Ladungsträgerdichte [3]. In Silizium
ist der Verlust durch strahlende Rekombination verglichen mit anderen Rekombinatonspfaden eher
gering.

2.2.2 Augerrekombination

Ein anderer in Silizium wichtiger intrinsischer Rekombinationsprozess ist die Augerrekombination.
Bei diesem Dreiteilchen-Prozess wird die freiwerdende Energie der Band-zu-Band-Relaxation über
Wechselwirkung mit freien Ladungsträger in den Bändern, von diesen absorbiert und anschließend
vorwiegend nicht strahlend durch Wechselwirkung mit Phononen an das Kristallgitter abgegeben
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Kapitel 2: Grundlagen

(siehe Abb.2.1) [109, 163]. Man unterscheidet je nachdem, ob die freiwerdende Energie an ein Loch
oder ein Elektron abgegeben wird, zwischen ehh- (Elektron-Loch-Loch) oder eeh- (Elektron-Elektron-
Loch) Augerrekombination. Die Rekombinationsrate der Prozesse ist jeweils proportional zu den La-
dungsdichten der beteiligten Ladungsträger. Die Nettorekombinatonsrate der Augerrekombination ist
demnach

RAuger = Rehh +Rehh = Cn(n2p− n2
0p0) + Cp(p

2n− p2
0n0). (2.16)

Wobei die Proportonalitätsfaktoren Cn und Cp des eeh- und des ehh-Prozesses Augerkoeffizienten
genannt werden. Für dotierte Halbleiter (n0 + p0 >> ni) lässt sich über Gl. (2.12) mit c1 = Cnn

2
0 +

Cpp
2
0, c2 = Cnn0 + Cpp0 +

Cn+Cp
n0+p0

und c3 = Cn + Cp für die Augerrekombination eine Lebensdauer
errechnen [117]

τAuger =
1

c1 + c2∆n+ c3∆n2
. (2.17)

In Niederinjektion (∆n << n0 + p0) ist sie vom Quadrat der Dotierkonzentration und nicht von der
Überschussladungsträgerdichte abhängig

für p0 >> n0 τAuger,Ni =
1

Cpp2
0

und für n0 >> p0 τAuger,Ni =
1

Cnn2
0

. (2.18)

In Hochinjektion (∆n >> n0 + p0) nimmt sie, unabhängig von der Dotierung, invers proportional
zum Quadrat der Überschussladungsträgerdichte ab. Der Faktor Ca := c3 = Cn + Cp wird deshalb
auch ambipolarer Auger-Koeffizient genannt

τAuger,Hi =
1

Ca∆n2
. (2.19)

Für hoch dotiertes Silizium, mit Dotierkonzentrationen größer als 5 ·1018 cm−3, sind die Augerkoeffizi-
enten unabhängig von der Dotierkonzentration und vom Injektionsniveau im Silizium konstant [34]4.
In weniger stark dotiertem Silizium zeigen die Augerkoeffizienten eine Abhängigkeit von den Ladungs-
trägerdichten. Sichtbar wird dies zum einen dadurch, dass an solchem Material die Abnahme der in
Niederinjektion gemessenen Lebensdauern mit zunehmender Dotierung einen schwächeren Abfall zeigt
als von Gl. (2.18), mit den an höher dotiertem Material bestimmten Konstanten vorhergesagt [34,109].
Zum anderen deuten auch Messungen des ambipolaren Augerkoeffizienten im Injektionsbereich un-
terhalb von 1018 cm−3 darauf hin, dass in Silizium mit moderater Dotierung (< 5 · 1018 cm−3) die
Augerrekombination, verglichen mit hoch dotiertem Silizium, erhöht ist [109,130]. Eine plausible Er-
klärung für die erhöhte Augerrekombination in Silizium geben Hangleiter und Häcker mit ihrer Theorie
der Coulomb verstärkten Augerrekombination [49]. Sie berücksichtigen die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Ladungsträgern in den Bändern. Aufgrund derer erhöht sich die Wahrscheinlichkeit in
der näheren Umgebung eines Elektrons ein Loch zu finden. Genauso wird die Wahrscheinlichkeit gleich
geladene Ladungsträger nahe beieinander zu finden geringer. Dies korreliert die lokalen Ladungsträ-
gerdichten von Löcher und Elektronen. Durch diese Wechselwirkung entstehen lokale Inhomogenitäten
in den Ladungsträgerdichten, die zu einer stärkeren Augerrekombination führen können, da sie stark
von diesen abhängt [10]. Um diese Verstärkung in die Theorie ohne Ladungsträgerwechselwirkung zu
integrieren, werden die Augerkoeffizienten Cn und Cp mit von den Ladungsträgerdichten abhängigen
Verstärkungsfaktoren geeh bzw. gehh multipliziert. Hangleiter und Häcker haben diese Abhängigkeit
der Verstärkungsfaktoren für schwach dotiertes Silizium mit einem quantenstatistischen Ansatz be-
rechnet. Ohne dabei freie Parameter zu nutzen, erreichen sie eine qualitativ gute Übereinstimmung
mit Lebensdauermessungen [49, 60]. Eine allgemeine quantitative theoretische Berechnung der Au-
gerrekombination in Silizium ist derzeit schwer möglich, auch weil neben der Coulomb-Verstärkung

4Häufig zitierte Werte für Augerkoeffizienten Cp = 2.8 ·10−31 cm6 s−1 und Cn = 9.9 ·10−32 cm6 s−1 sind von Dziewior
und Schmidt an hoch dotiertem Silizium bei 300 ◦K gemessen [34]
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungsträgern in Silizium

Augerrekombinationspfade mit Phononen [43, 75] oder Störstellen 5 [76] Beteiligung zu berücksichti-
gen sind, und noch nicht alle beteiligten Prozesse vollständig verstanden sind [112]. Quantitativ wird
die Augerrekombinationsrate in Silizium als Funktion der Dotierung und Überschussladungsdichte
gut über empirische Parametrisierungen, basierend auf der oben vorgestellten Theorie, von effektiven
Lebensdauermessungen an hochreinem Silizium, bei dem extrinsische Rekombinationspfade möglichst
effektiv unterdrückt wurden, beschrieben [68, 112]. Die intrinsischen Rekombinationsprozesse Auger-
und strahlende Rekombination gemeinsam sind eine theoretisch erreichbare untere Grenze für Re-
kombinationsverluste. Ihre Bestimmung ist deshalb für die Abschätzung oberer Grenzen erreichbarer
Wirkungsgrade von Solarzellen wichtig.

2.2.3 Rekombination über Störstellen (Shockley-Read-Hall)

In realen Absorbern findet, neben den intrinsischen Rekombinatoionsprozessen, zu einem erheblich
Teil, Ladungsträger-Rekombination über Störstellen im Absorber und an den Grenzflächen des Ab-
sorbers statt. Als Störstellen oder Defekte werden Zustände bezeichnet, die energetisch innerhalb
der Bandlücke des Halbleiters liegen. Sie werden durch Abweichungen von der perfekten Kristallgit-
terstruktur, wie Fehlstellen, nicht durch Atome besetzte Gitterplätze oder Versetzungsfehler (Dislo-
kationen), sowie durch den Einbau von Fremdatomen, Verunreinigungen im Kristall, erzeugt. Diese
Defektzustände können, wie in Abb.2.1 schematisch dargestellt, sowohl Löcher wie Elektronen einfan-
gen, weshalb sie als Rekombinationszentren dienen. Die Rekombination über solche Defekte geschieht
in einem Zweistufenprozess. Ein Elektron aus dem Leitungsband wird im Defektzustand eingefangen
und rekombiniert im zweiten Schritt mit einem Loch im Valenzband bzw. umgekehrt. Dabei kann die
Energie- und Impulsdifferenz über Phononen nicht strahlend ans Gitter abgeben werden (Multipho-
nonenprozesse) [108, 121, 145]. Zudem ist auch strahlende und Augerrekombination über Störstellen
in Silizium beobachtbar [28,50]. Eine auf rein statistische Betrachtungen basierende Theorie zur Be-
schreibung von Rekombinationsprozessen über Störstellen, die ohne die oft nicht vollständig vorhanden
Information, welche „Mitspieler“ an diesem Rekombinationsprozess mit welcher Wahrscheinlichkeit be-
teiligt sind, eine quantitative Vorhersage über die Rekombinationsrate erlaubt, wurde Zeitgleich von
Shockley und Read-Jr. [126] sowie Hall [48] entwickelt. Ihr zufolge ist die Nettorekombinationsrate
RSRH über eine energetisch bei der Energie Et gelegenen Störstellensorte

RSRH =
vthNt(np− n2

i )

σ−1
p (n+ n1) + σ−1

n (p+ p1)
, (2.20)

hier bezeichnet Nt die Störstellendichte, vth die mittlere thermische Geschwindigkeit der Ladungsträ-
ger6 , σp und σn sind die für die jeweiligen Defekte charakteristische Einfangquerschnitte der Löcher
und Elektronen. Die Ladungsdichten,

n1 = NC · exp

(
−EC − Et

kbT

)
und p1 = NV · exp

(
−Et − EV

kbT

)
. (2.21)

auch statische Faktoren genannt, sind von der energetischen Lage der Störstelle zur jeweiligen Band-
kante abhängig. Mit den für die betrachtete Störstellenart charakteristischen mittleren Einfangzeiten

5ein nicht intrinsischer Rekombiniationspfad
6Die mittleren thermischen Geschwindigkeiten unterscheiden sich für Löcher und Elektronen in Silizium bei 300 ◦K

geringfügig [44]. Näherungsweise gilt für beide Ladungsträger vth ≈ 1.86 · 107 cm · s−1

9



Kapitel 2: Grundlagen

τn0 = (Ntσnvth)−1 und τp0 = (Ntσpvth)−1 und Gl. (2.12) lässt sich der SRH-Rekombination folgende
Lebensdauer zuordnen:

τSRH =
τn0(n0 + n1 + ∆n) + τp0(p0 + p1 + ∆n)

p0 + n0 + ∆n
. (2.22)

Von denen zur Herleitung von (2.22) gemachten vereinfachenden Annahmen (Shockley und Read-
Jr [126]), ist ∆n = ∆p, dass keine Ladungsträger in Störstellen eingefangen werden ohne hinreichend
schnell zu rekombinieren, eine die in Silizium nicht für beliebig hohe Störstellendichten gut erfüllt
wird. Die obere Grenze bis zu welcher Störstellendichte das SRH-Model in Silizium anwendbar ist,
ist selbst von der Dotierkonzentration und der Störstellensorte, genauer ihrer energetischen Lage und
den Einfangquerschnitten abhängig [82]. Da in dieser Arbeit hochreines Silizium (Fz-Si) verwendet
wird, darf davon ausgegangen werden, dass diese Grenze nicht überschritten ist.
Im Grenzfall der Niederinjektion (∆n << n0 + p0) ist die SRH-Lebensdauer einer bestimmten Stör-
stellenart nur von der Dotierkonzentration abhängig. Gl. (2.22) vereinfacht sich

zu τSRH,Ni = τp0
n1

p0
+ τn0(1 +

p1

p0
) für p0 >> n0 (2.23)

bzw. zu τSRH,Ni = τn0
p1

n0
+ τn0(1 +

n1

n0
) für n0 >> p0. (2.24)

Im Hochinjektionsbereich (∆n >> n0 + p0) ist die SRH-Lebensdauer unabhängig von der Dotierung
konstant. Gl. (2.22) vereinfacht sich zu

τSRH,Hi = τn0 + τp0. (2.25)

Speziell im niedrigen und mittleren Injektionsbereich dominiert in moderat dotiertem Silizium (n0 +

p0 < 1016) die SHR-Rekombination die Lebensdauer im Absorber τb. Diese lässt sich nach Gleichung
(2.13) über die Summe aller bis hierhin besprochenen Rekombinationsmechanismen darstellen

τ−1
b = τ−1

rad + τ−1
Auger + τ−1

SRH = τ−1
Int + τ−1

SRH. (2.26)

Die intrinsiche Lebensdauer τInt, die sich aus Auger- und strahlender Rekombination ergibt, ist in
diesem Bereich deutlich größer und deshalb nicht dominierend. Beispielhaft ist dies für den Fall eines
n-dotierten Silizium Absorbers in Abb.2.2 gezeigt7 .

Neben den Einfangquerschnitten und der Störstellendichte beeinflusst die energetische Lage der Defek-
te die SRH-Lebensdauer maßgeblich. Störstellen mit ähnlichen Einfangquerschnitten, die energetisch
nahe der Bandmitte liegen, sind rekombinationsaktiver als flache Störstellen, welche nahe den Band-
kanten liegen. Durch die Verwendung von hoch reinem monokristallinem Silizium,(Fz-Si) lässt sich
die Störstellendichte und damit die SRH-Rekombination über Defekte im Absorbermaterial soweit
minimieren, dass sie nicht der dominante extrinsische Rekombinationspfad ist. Denn neben den eben
besprochenen Rekombinationszentren im Kristall ist Rekombination über Grenzflächenzustände ein
weiterer extrinsischer Rekombinationsmechanismus, auf dem im Folgenden genauer eingegangen wird.

7Zur Berechnung der SRH-Lebensdauer verwendete Konstanten bei 300 ◦K: vth ≈ 1.86 · 107 cm · s−1 (Mittelwert
der thermischen Geschwindigkeiten beider Ladungsträger), ni = 1.07 · 1010cm−3 und EG = EC − EV = 1.1242eV [44]
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Abbildung 2.2: Einfluss der SRH-
Rekombination auf die Lebensdauer im
Absorber τb am Beispiel von n-dotiertem
Silizium (ND = 2 · 1015cm−3,NA =

0 cm−3) bei 300 ◦K für zwei energetisch
unterschiedlich liegende Defekte. τInt ist
mit der vereinfachten Parametrisierung,
Gl.20 aus Richter et al. [112], berech-
net. Die SRH-Lebensdauer ist für eine
fiktive Störstellenart, mit symmetrischen
Einfangquerschnitten σn = σp = 1 ·
10−16cm2 für eine Störstellendichte Nt =

9·1011cm−3 mit Gl. (2.21) und Gl. (2.22)
berechnet.

2.2.3.1 Rekombination über Grenzflächendefekte und Oberflächenpassivierung

An den Oberflächen eines kristallinen Halbleiters ist die symmetrische Kristallstruktur unterbrochen,
dadurch gestört. An nicht abgesättigten Bindungen können verschiedenste Fremdatome adsorbiert
sein. Diese mit Fremdatomen gesättigten und ungesättigte Oberflächenbindungen, sowie verspannte
Bindungen erzeugen an den Grenzflächen des Halbleiters Zustände, Grenzflächendefekte, die auch
innerhalb der Bandlücke des Halbleiters liegen können. Wie Defektzustände im Halbleiter sind diese
rekombinationsaktiv. Rekombination über solche grenzflächennahen Zustände wird auch Oberflächen-
rekombination genannt. An Siliziumgrenzflächen sind solche Defekte meist energetisch kontinuierlich
verteilt. Obwohl wie in der schematischen Skizze Abb. 2.1 angedeutet, auch Rekombinationspfade über
mehrere Defektzustände denkbar sind [163], ist die SRH-Theorie zur Beschreibung der Rekombinati-
onsrate über kontinuierliche Grenzflächendfektverteilungen Dit(E) übertragbar, wenn solch kompli-
zierte Rekombinationspfade vernachlässigt werden. Die Nettogrenzflächenrekombinationsrate RS ist
nach Girisch et al. [42]

RS = (nSpS − n2
i )vth

∫ EC

EV

Dit(Et)
σ−1
p (Et)(nS + n1(Et)) + σ−1

n (Et)(pS + p1(Et))
dEt. (2.27)

Wobei nun die Ladungsträgerdichten nahe der Grenzfläche nS und pS in Gleichung (2.27) einge-
hen und n1(Et) sowie p1(Et) die energieabhängigen statistischen Faktoren der SRH-Theorie sind
(Gl.(2.21)). Hier sei drauf hingewiesen, dass aus Gleichung (2.27) schon direkt zwei Strategien zur
Minimierung der Grenzflächenrekombination ableiten lassen. Sowohl eine Reduktion der Grenzflä-
chendefektdichte Dit(E) als auch Reduktion einer Ladungsträgersorte an der Grenzfläche führen
zur Abnahme der Grenzflächenrekombinationsrate. Erstere Strategie ist auch unter dem Begriff
"Chemische-Passivierung"bekannt. Hierbei wird die Grenzflächendefektdichte Dit(E) reduziert, in-
dem ungesättigte Bindungen an der Grenzfläche mit geeigneten Fremdatomen, z.B. Wasserstoff,
Stickstoff oder Sauerstoff, gesättigt werden und sich dadurch die energetische Defektverteilung im
Bereich um die Bandlückenmitte reduziert. Die Reduktion einer Ladungsträgersorte im grenzflächen-
nahen Bereich kann durch zusätzliche hohe Dotierung des Siliziums in diesem Bereich und/oder über
die Coulombwechselwirkung der grenzflächennahen Ladungsträger im Silizium mit Ladungen in einer
auf die Grenzfläche aufgebrachten dielektrischen Schicht erreicht werden. Letzteres wird "Feldeffekt-
Passivierung"genannt. Werden dielektrischen Schichten oder Schichtsysteme auf Siliziumgrenzflächen
genutzt, um RS zu minimieren, spielen beide Mechanismen zusammen und sind zudem zu einem ge-
wissen Grad auch über die Eigenschaften der Schicht, des Schichtsystems gekoppelt. Solche Schichten
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werden Passivierungsschichten oder stärker verkürzt Passivierung genannt.
Analog zu Gl. (2.12) kann der Grenzflächenrekombinationsrate, anstelle einer Lebensdauer, eine Ober-
flächenrekombinationsgeschwindigkeit S zugeordnet werden

S =
RS

∆nS
. (2.28)

Die Überschussladungsträgerdichte ∆nS an der Grenzfläche ist typischerweise nicht gleich der Über-
schussladungsträgerdichte ∆n im Volumen. Da die Ladungsträgerdichten an der Grenzfläche zu einer
anderen dielektrischen Schicht durch die Wechselwirkung mit Ladungen in diesem Material und denen
in den Grenzflächendefekten beeinflusst ist (Feldeffekt), genauso wie von Materialparametern der Pas-
sivierungsschicht, die den sich ausbildenden Heteroübergang mit beeinflussen. Dies spiegelt sich in der
Bandstruktur in einer von null verschiedenen Oberflächenbandverbiegung ΨS im Silizium wider (sie-
he auch Abb.2.3). Numerische Simulationen, basierend auf den Halbleitergleichungen, Poisson- und
Kontinuitätsgleichung, lassen eine genaue quantitative Berechnung der Oberflächenbandverbiegung
und der Oberflächenrekombinationsrate zu, wenn alle Materialparameter gut bekannt sind.
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Abbildung 2.3: Skizze der La-
dungsdichten und der Bandstruktur na-
he der Grenzfläche, die eine fiktive Passi-
vierungsschicht mit negativen ortsfesten
Ladungen (ähnlich Al2O3) zu p dotier-
tem Silizium unter Beleuchtung bildet.
Eingezeichnet sind zudem Größen, die
die Bestimmung der Oberflächenbandver-
biegung ΨS zur Berechnung der effekti-
ven Oberflächenrekombinationsgeschwin-
digkeit nach dem Grirsch-Modell veran-
schaulichen und im Text erklärt sind.

Näherungsweise liefert, für viele Passivierungsschichten auf Silizium, auch ein halbempirisches Modell
von Girisch et al. [42], welches von Aberle et al. [1] für den lichtinduzierten nicht Gleichgewichtsfall
erweitert wurde, eine oft qualitativ gute Beschreibung der injektionsabhängigen effektiven Oberflä-
chenrekombination

Seff =
RS

∆n(bscr)
=
RS

∆n
. (2.29)

Die zur Berechnung von RS (Gl. (2.27)) benötigten oberflächennahen Ladungskonzentrationen

nS = n · exp

(
qΨS

kbT

)
und pS = p · exp

(
−qΨS

kbT

)
. (2.30)
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hängen von der Oberflächenbandverbiegung ab. Unter der Annahme von flachen Quasiferminiveaus
EFn ,EFp insbesondere auch im Bereich der Raumladungszone (eng. space charge region abgek. scr) 8

(Gl. (2.31) und Gl. (2.31)) lässt sich die Oberflächenbandverbiegung ΨS iterativ aus der Bedingung
der sich einstellenden Ladungsneutralität (Gl. (2.33)) berechnen, indem ausgehend von einer initialen
Schätzung die Oberflächenbandverbiegung solange variiert wird bis δ ≈ 0.

ϕFn = −Ei
q
− kbT

q
ln

(
n

ni

)
(2.31)

ϕFp = −Ei
q

+
kbT

q
ln

(
p

ni

)
(2.32)

Die Fermienergie von intrinsischem Silizium ist hier mit Ei bezeichnet.

δ = Qscr(ΨS , ϕFn , ϕFp) +Qit(ΨS , ϕFn , ϕFp) +Qfix ≈ 0. (2.33)

Die Ladungen in Elementarladungen Qscr im Bereich der Raumladungszone lassen sich nach Girisch
et al. [42] mit

Qscr(ΨS , ϕFn , ϕFp) =
−Ψs

|Ψs|
·
√

2kbTε0εSiniF
(
ΨS , ϕFn , ϕFp

)
(2.34)

und

F
(
ΨS , ϕFn , ϕFp

)
= e

q(ϕFp
−ΨS)

kbT − e
qϕFp
kbT + e

q(ΨS−ϕFn )

kbT − e−
qϕFn
kbT +

qΨS(NA −ND)

nikbT
(2.35)

berechnen. Wobei ε0 9 die elektrische Feldkonstante und εSi
10 die Dielektrizitätskonstante von Silizium

ist. Die Ladungen in geladenen Grenzflächendefekten Qit setzt sich aus Ladungen in donator- und
akzeptorartigen Grenzflächenzuständen zusammen [42],

Qit(ΨS , ϕFn , ϕFp) = −q
∫ EC

Ev

fn(Et)Dit,A(Et)dEt + q

∫ EC

Ev

fp(Et)Dit,D(Et)dEt. (2.36)

Mit den vereinfachenden Annahmen, dass die energetische Verteilung der Defektzustände innerhalb
der Bandlücke sich nicht mit ihrem Ladungszustand ändert, dass Zustände, die näher am Valenzband
liegen, akzeptorartig und solche die näher am Leitungsband, donatorartig sind, sowie mit konkreten
Annahmen über Dit(Et), σp(Et), σn(Et) lassen sich mit Besetzungsfunktionen für Elektronen

fn(Et) =
σn(Et)nS + σp(Et)p1(Et)

σn(Et) (nS + n1(E)) + σp(Et) (pS + p1(E))
und Löcher fp(Et) = 1− fn(Et) [42]

(2.37)

eine Ladungsmenge in den Grenzflächendefektzuständen errechnen. Es sei darauf hingewiesen, dass
für manche Passivierungsschichten auf Silizium, wie zum Beispiel für gut passivierendes intrinsisches
amorphes Silizium ((i) a-Si:H) auf kristallinem Silizium (c-Si) in der Literatur auch andere, zum Teil
nuanciertere Modelle zur Beschreibung der Ladungsbesetzung von Grenzflächenzuständen verwendet
werden, was auch eine Modifikation von Gl. (2.27) erforderlich machen kann [77, 96, 134, 135]. Über

8Diese Annahme impliziert, dass Rekombinations- und Generationsrate im Bereich der Raumladungszone, verglichen
mit den Raten im Volumen, vernachlässigbar sind. Diese Annahme kann bei sehr hohen Grenzflächenladungsdichten
kritisch sein [1, 42].

9ε0 = 552634.96 q
V cm

10εSi = 11.9
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Kapitel 2: Grundlagen

die von Girisch vorgeschlagene iterative Minimierung von Gl. (2.33) lässt sich die Oberflächenband-
verbiegung ΨS bestimmen. Damit kann über Gl. (2.30) die Ladungsträgerkonzentrationen an der
Grenzfläche und mit Gl. (2.27) eine injektionsabhängige Grenzflächenrekombinationsrate errechnet
werden. Unter Verwendung der Überschussladungsträgerdichte im Halbleitervolumen ∆n Gl. (2.29)
kann die Rekombination an der wirklichen Grenzfläche einer Gedachten im Halbleitervolumen, gera-
de außerhalb des durch die Oberflächenbandverbiegung beeinflussten Bereiches zugeschrieben werden.
Eine so definierte effektive Oberflächenrekombination Gl. (2.29) schreibt alle grenzflächennahen La-
dungsträgerrekombinationen der Rekombination über Grenzflächendefekte zu und ermöglicht es diese
in Abhängigkeit der Überschussladungsträgerdichte im Halbleitervolumen zu fassen.
Die Oberflächenrekombination kann als ein von anderen Rekombinationsmechanismen Unabhängiger
aufgefasst werden. Es lässt sich ihr deshalb nach Gl. (2.13) auch eine limitierende Lebensdauer

τS(∆n) =

(
1

τeff(∆n)
− 1

τb(∆n)

)−1

(2.38)

zuordnen.
Für Lebensdauerproben, Siliziumabsorber mit der Dicke da, deren beide Grenzflächen mit identisch
hergestellten Passivierungsschichten beschichtet sind, ist eine geläufige, auch hier gemachte Annah-
me, dass die effektive Oberflächenrekombination an beiden Grenzflächen näherungsweise gleich ist,
Seff = Seff1

= Seff2
gilt. Für spezielle Fälle wie diesen, der einfach experimentell realisierbar ist,

lassen sich für die Halbleitergleichungen mit entsprechenden Anfangs- und Randbedingungen, un-
ter Vernachlässigung der Wechselwirkung der Ladungsträger mit elektrischen Feldern im Halbleiter,
analytische Lösungen finden. [79,117,132]. Wird die effektive Oberflächenrekombination an den Gren-
zen zum quasi-neutralen Bereich des Absorbers mit der Dicke d̃a = da − 2bscr, wobei bscr(∆n) die
Ausdehnung der grenzflächennahen Raumladungszone bezeichnet, verwendet, so ist nach Sproul et
al. [132]

τS(∆n) ≈ d̃a
2Seff(∆n)

+
1

Dp,n

(
d̃a
π

)2

, (2.39)

eine gute Näherung 11. Da Dp,n die Diffussionskonstante der Minoritätsladungsträger bzw. in Hoch-
injektion die ambipolare Diffussionskonstante, in Wirklichkeit wegen der Injektionsabhängigkeit der
Mobilitäten in Silizium auch eine Injektionsabhängigkeit aufweist [133], ist Gl. (2.39) etwas kompli-
zierter als sie auf den ersten Blick scheint. Für hinreichend kleine Oberflächenrekombinationsraten
Seff <

Dp,n
4d̃a

wird der Beitrag der zu den Grenzflächen hin diffundierenden Ladungsträger vernachläs-
sigbar klein. In diesem Fall ist

τS(∆n) ≈ d̃a
2Seff(∆n)

, (2.40)

eine von der Ladungsträgerdiffusion unabhängige Näherung. Bei der Analyse von gemessenen effek-
tiven Lebensdauern wird meist d̃a mit da genähert, was bei moderat dotierten Siliziumabsorbern mit
Dicken da >200 µm für viele Passivierungsschichten, für die 2bscr(∆n) << da auch in Niederinjekti-
on noch eine hinreichend gute Näherung ist. Aus Gl. (2.39) und Gl. (2.40) ist sofort ersichtlich, dass
die effektive Lebensdauer mit abnehmender Absorberdicke zunehmend auch durch die Oberflächen-
rekombinationsrate begrenzt wird. Speziell in immer dünner werdenden texturierten Absorbern mit
großem Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis, wie sie in Siliziumsolarzellen verwendet werden, ist die
Rekombination über Grenzflächendefekte ein häufig limitierender Verlustmechanismus.

11Nach Sproul et al. [132] beträgt die Abweichung von der exakten Lösung weniger als 5% relativ.
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2.2: Generation und Rekombination von Ladungsträgern in Silizium

2.2.4 Ladungsselektive Kontakte

Unter einem ladungsselektiven Kontakt versteht man ein Bereich im Absorber einer Solarzelle
der für positiv/negativ geladene Ladungsträger eine möglichst hohe Leitfähigkeit, genauso wie er
für negativ/positiv geladene Ladungsträger eine möglichst niedrige Leitfähigkeit aufweist, sodass
idealer Weise in diesem Bereich einer der beiden zum Gesamtstrom beitragenden Teilströme Gl 2.9
oder 2.10 vernachlässigbar klein wird. Erreicht wird dies meistens indem über Beeinflussung der
lokalen Ladungsträgerdichten im Absorber ein solcher Kontaktbereich erzeugt wird. Das Dotieren
des Absorbers ist ein häufig beschrittener Weg um so einen ein selektiven Minoritätenkontakt
(häufig Emitter genant) sowie einen selektiven Majoritätenkontakt (auch eng. back surface field
,BSF genannt) zu realisieren. Ein leicht anderer Ansatz ist es die lokale Ladungsträgerkonzentration
im Absorber über funktionale Schichten, die auf den Absorber aufgebracht werden zu beeinflussen.
Letzterer Ansatz, der auch im Rahmen dieser Arbeit gewählt wurde, hat diverse inhärente Vorteile,
die da wären:

• Die Prozesse zur Abscheidung der Schichten finden, verglichen mit den Temperaturen die zur
Eindiffusion von z.B. Phosphor oder Bor in Silizium verwendet werden, bei niedrigen Tempera-
turen statt.

• Im Vergleich zu Bereichen mit eindiffundierten Fremdatomen erzeugten Ladungsträgerkonzen-
trationsunterschiede im Absorber, weisen Bereiche mit von außen induzierten Ladungsträger-
konzentrationsunterschieden im Absorber häufig in diesen niedrigere rekombinationsaktive De-
fektzustandsdichten auf. Insbesonders sind Bereiche mit sehr hohen Dotantenkonzentrationen,
die primär nur den Absorber beschatten, in induzierten Minoritätenkontakt kein Thema.

• Die im Silizium induzierten Bereiche lokaler Ladungsträgerkonzentrationsunterschiede folgen
auch bei Oberflächenstrukturen mit hohen Aspektverhältnisen weitgehend deren Geometrien,
solange diese homogen beschichtet sind. Was auch eine größere ladungsträgersammelnde Mino-
ritätenkontaktfläche mit sich bringt. Bei einer gezielten Eindiffusion von Fremdatomen ist es
prinzipiell bestimmt, über denkbare technologische Kniffe, wie z.B. lokal abgestimmter Anpas-
sung der Dotanten im Reservoir und/oder der Temperaturen, was bei nahe aneinanderliegenden
Bereichen nicht einfach ist, vielleicht möglich einen ähnlichen Verlauf zu erzielen. Leider ist dies
mit nicht unerheblichen mehr Aufwand verbunden.

Die Herausforderungen die dieser Ansatzes mit sich bringt sind, hauptsächlich mit diversen, in
Teilen nicht immer parallel beliebig gut realisierbaren, Anforderungen an die Ladungstrennung
indizierende Schichten verbunden. Im Idealfall sind diese für Sonnenlicht mit einer Energie größer
der Bandlückenenergie des Absorbers transparent und verfügen über eine sehr hohe Leitfähigkeit,
diese sollte Arbeitspunkt unabhängig hoch sein, für die Ladungsträgersorte, die am jeweiligen
Kontakt die Majorität stellende Ladungsträgersorte ist, am Minoritätenkontakt sind das natürlich
die Minoritäten der Basis. Zudem sollte die Schicht Grenzflächendefekte möglichst gut passivieren
und Ladungsträgerrekombination über diese genauso wie über rekombinationsaktive Zustände in
ihr selbst weitgehendst reduzieren. Um all diesen Anforderungen möglichst gerecht zu werden, wird
in vielen realisierten Anwendungen nicht nur eine einzelne Schicht zur Kontaktbildung verwendet,
sondern oft wird ein mehr oder minder optimiertes Schichtsystem, dessen Schichten miteinander
sowie mit der Basis wechselwirken, verwendet [8, 16, 27, 55, 138]. Ein Recht guten Überblick über
Vielfalt und Funktionsweise von Minoritätenkontakten die sich in Solarzellen nutzen lassen und nach
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dem Schema Leiter/Isolator/Absorber(Halbleiter) (eng. conductor/insulator/semiconductor, CIS)
aufgebaut findet sich auch in einem Review von Singh et al. [127]. Im wesentlichen induzieren alle
diese Kontaktsysteme eine so deutliche Verarmung der Majoritäten der Basis unterhalb des Kontaktes
das sich eine Inversion ausbildet, wodurch ein pn-Übergang geschaffen wird. Eine Ursache, welche
die Ausbildung einer solchen Verarmung die bis an die Inversion hinreicht begünstigt ist, wie schon
in Kapitel 2.2.3.1 erläutert, eine vorteilhafte Verteilung von nicht umladbaren Ladungen im Schicht-
system, genauso wie eine in Abhängig von der Dotierung der Basis passend gewählte Austrittsarbeit
der leitfähigen Schicht auf dem Isolator. Damit über den Kontakt nun auch Stromleitung möglich ist,
bedarf es noch eines im Arbeitsbereich des Kontaktes hinreichend funktionalen Leitungsmechanismus,
idealer weise für die Minoritätsladungsträger der Basis. Wie genau dieser Leitungsmechanismus der
die Barriere, den Isolator überbrückt gestaltet ist stark von der verwendeten Isolatorschicht selbst,
ihrer Dicke, der sich einstellenden Bandstruktur abhängig. Direktes Tunneln durch die Barriere ein
dünnes Oxid oder Tunneln über mehrerer, nahe genug bei einander liegende, energetisch günstig
liegende Defektzustände, sind genauso, wie thermische Emission über mehr oder minder passend
liegende Barrieren, Leitungsmechanismen, die zur Leitfähigkeit eines solchen Kontaktes mit beitragen
können.

Um die Fragestellung nach der sich einstellende Bandstruktur mit den sich bei einem solchen Kon-
takt einstellenden Sprüngen zwischen den Bändern der verschieden Festkörper, zu klären, ist ein
fester Bezugspunkt vonnöten. Das im thermischen Gleichgewicht die Lage des Ferminveaus in beiden
Festkörpern die selbe sein muss klärt nicht wie sich die Bänder zueinander anordnen wenn sie einen
Kontakt bilden [147]. Eine historisch frühe Antwort auf diese Frage ist, für den speziellen Fall des
Metall-Halbleiterkontaktes in der Schottky-Mott-Regel [90, 119] für reine Halbleiterheteroübergänge
im Anderson-Modell [5] gegeben. Beide nutzen die lokale Vakuumenergie Evac als Bezugspunkt, von
der aus lässt sich die energetische Lage von Leitungs- und Valenzband eines Halbleiters aber auch
die Lage der Fermienergie in einem Metall betrachten. Der Abstand der Leitungsbandkante des Halb-
leiters entspricht der Elektronenaffinität χHl. Analog kann die Austrittsarbeit Wm eines Metalls, als
der energetische Abstand der Fermienergie im Metall zur Vakuumenergie definiert werden. Solange
die Materialien keinen Kontakt bilden ist dies sehr einfach darstellbar (vgl. Abb.2.4). Anhand dieser
Stütze lassen sich, wenn genügend Materialparameter der Halbleiter wie Elektronenaffinität, Band-
lücken, Dotierung, etc.. bekannt sind Leitungsbandoffset sowie Valenzbandoffset einfach ablesen und
als Parameter des Kontaktes für den Fall einer Kontaktbildung dieser Materialien verwenden.

∆EC = q(χa − χb) (2.41)

Der Valenzbandoffset ∆EV wird analog dazu bestimmt. Bei der Kontaktbildung passen sich im Gleich-
gewicht die Bänder über die lokale Ladungsverteilung am Kontakt, im Material, dem entsprechend
an (vgl. Kapitel 2.1.1 ), was sich in der Dunkelbandverbiegung, beispielhaft für einen Halbleiter-
Halbleiter-Heterokontakt in Abb.2.5 illustriert, zeigt.

Die Konstruktion der sich einstellende Bandstruktur eines Metall-Halbleiter Kontaktes, der Schottky-
Mott-Regel folgend, funktioniert nach dem selben Prinzip. Weil ein Metall keine Bandlücke aufweist,
ist die Austrittsarbeit Wm der Materialparameter, der Anstelle der Dotierung und Elektronenaffini-
tät eines Halbleiters die Lage der Fermienergie bezüglich der lokalen Vakuumenergie festlegt (vgl.
Abb.2.4). Sie geht deshalb in die Barrierenhöhe, die Elektronen aus dem Metall überwinden müssen,
wenn sie auf diesem Weg ins Leitungsband eines n-dotieren Halbleiters gelangen sollen, mit ein. Diese
Schottky-Barriere ΦBn kann als ein Äquivalent zum Leitungsbandoffsets ∆EC im Heteroübergang
gesehen werden und ist analog zu Gl.(2.41)

ΦBn = q(Wm − χb). (2.42)
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Abbildung 2.4: Illustration von Materialparametern, die im Anderson-Modell oder für den Fall eines Metall-
Halbleiterkontaktes verwendet werden, um Ladungsträgerbarrieren im Fall einer Kontaktbildung zu prognostizieren.
Die Materialien sind hier gedanklich soweit voneinander getrennt das kein Ladungsträgeraustausch stattfinden soll,
als gemeinsamer Bezugspunkt ist die Vakuumenergie Evac gewählt

Evac,∞

Evac

EF

qχa

∆EC
EC

∆EC

EV

qχb

qVb
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Abbildung 2.5: Schematische Illustration einer sich im Gleichgewicht einstellende Dunkelbandverbiegung für
den Fall eines Heterokontaktes zweier Halbleiter mit sich unterscheidenden Materialeigenschaften (wie z.B. Dotie-
rung, Bandlücke etc..). Die Bandoffsets sind in dem hier verwendeten Anderson-Modell aus der Wahl der lokalen
Vakuumenergie als Bezugsniveau übernommen. Im Kontaktfall stellt sich, wegen Ladungsträgeraustauch und über
Coulombwechselwirkung, eine Bandverbiegung (hier um q(Vb − Va)) ein die auch von der lokalen Vakuumenergie
nachgezeichnet wird. Was ein gewähltes ideelles Energiereferenzniveau, wie z.B. die globale Vakuumenergie Evac,∞
leicht zu illustrieren vermag.
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Es sei hier kurz angemerkt, dass diese Vorhersage der Schottky-Barrierenhöhe mit Gl. (2.42), genauer
deren linearen Abhängigkeit, mit einer Steigung um eins, von der Austrittsarbeit des Metalls mit
einigen experimentellen Befunden nicht gut vereinbar ist [144]. Eine mögliche Erklärung für diese
Beobachtung wurde 1947 von Bardeen et al. [7] vorgeschlagen. Indem er Grenzflächenzustände
die geladen und umgeladen werden können mit einbezog, also eine Grenzflächenladungsdichte
in Erwägung zog ,schlug er einen Mechanismus vor, der das über die Austrittsarbeit induzierte
Feld mit zunehmender Dichte mehr und mehr abzuschirmen vermag. Bei ausreichender Dichte
von Grenzflächenzuständen lässt sich so auch das vollständige verschwinden der Abhängigkeit der
Barrierenhöhe von der Austrittsarbeit des Metalls erklären. Dieses Phänomen ist auch unter dem
englischen Begriff "Fermi level pinning"bekannt. Diese Lösung über ein zusätzlichen von Oberfläche-
neigenschaften induzierten Dipol deutet auch schon ein Problem des so eben betrachteten Prinzips
zur Konstruktion, der sich über einen Heterokontakt einstellende Bandstruktur an. Die eingehenden,
betrachteten Materialparameter sind über die Betrachtung von Festkörper, die über eine hinreichende
räumliche Homogenität verfügen, gut definierte Größen (wie z.B. an einem unendlich ausgedehnten
perfekten Kristall). Eigenschaften die Oberflächen induziert sind bleiben mit diesem einfachen
Modellansatz unberücksichtigt. Einen umfassenden Überblick über das momentane Verständnis von
Metall-Halbleiter Heterokontakten, insbesondere über unterschiedliche Ursachen für an Oberflächen
induzierten Dipolen findet sich bei Tung et al. [144] .

2.2.5 Einfluss auf Solarzellenkennlinien

Der in einer Solarzelle generierte Strom, der meist auf die Fläche der Zelle normiert wird, also eine
Stromdichte j(V ) ist, ist von der an die Zelle angelegten Spannung V abhängig. Er setzt sich aus dem
über Lichtabsorption generierten Photostrom jphoto und den zuvor besprochenen Verlustströmen der
diversen Rekombinationspfade ji,rek(V ) zusammen. Da letztere von den lokalen Ladungsträgerkon-
zentrationen abhängen sind, sind sie auch spannungsabhängig

j(V ) =
∑
i

ji,rek(V )− jphoto, (2.43)

was letztlich auch zur externen Spannungsabhängigkeit der Stromdichte einer Solarzelle führt. Häufig
weist die Spannungsabhängigkeit der diversen Rekombinationspfade eine Diodencharakteristik

ji,rek = ji,0

(
exp

qV

nid,ikBT
− 1

)
, (2.44)

auf. Wobei ji,0 der Sättigungssperrstrom des Rekombinationspfades und nid,i sein Idealitätsfaktor
ist. Beide sind für den jeweiligen Rekombinationspfad typische Konstanten, die sich mit gewis-
sen Einschränkungen, Annahmen, für spezielle Rekombinatinswege auch theoretisch herleiten las-
sen [125, 163]. Bei Solarzellen, die effizient arbeiten, ist es oft möglich obige Summanden auf einige
wenige, d.h. meistens zwei, die im betrachteten Spannungsbereich die dominantesten Rekombinati-
onspfade beschreiben, zu begrenzen. So ist es möglich ein einfaches Ersatzschaltbild (siehe Abb.2.6)
zur Beschreibung für Solarzellen zu verwenden, indem ohmsche Widerstandsverluste des Stroms über
Kontakte, Basis und über alle sonstigen diversen funktionalen Schichten der Zellen mit einem in Serie
geschalteten Widerstand Rs beschrieben werden und ein Parallelwiderstand Rp einer realen Isolation
zwischen Majoritäten und Minoritätenkontakt Rechnung trägt.
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j1 j2jphoto

Rp

hν
Rs

j,V

Abbildung 2.6: Ersatzschaltbild einer Solarzelle

j(V ) = j1,0

(
exp

q(V − j(V )RS)

nid,1kBT
− 1

)
+ j2,0

(
exp

q(V − j(V )RS)

nid,2kBT
− 1

)
+
V − j(V )Rs

Rp
− jphoto,

(2.45)
Der Photostrom jphoto wird im Rahmen dieses Modells als eine bei konstanter Beleuchtung kon-
stante Stromquelle beschrieben. Um eine, über obiges Modell beschriebene, Hellkennlinie in ihren
Grundzügen in einige wenige aussagekräftige Kenngrößen zu fassen, werden typischerweise die Kurz-
schlussstromdichte Jsc, die offene Klemmenspannung Voc, der Füllfaktor FF sowie der Wirkungsgrad
η, betrachtet. Als Füllfaktor einer Hellkennlie wird das Verhältnis ihrer maximal erreichten Leistung,
das Produkt der Stromdichte Jmpp und Spannung Vmpp am Maximum der Leistungskurve (engl.
maximal power point), zum Produkt aus Kurzschlussstromdichte und offener Klemmenspannung

FF =
JmppVmpp
JscVoc

(2.46)

bezeichnet. Der Wirkungsgrad 12 ist das Verhältnis der maximalen Leistungsdichte der Hellkennlie
zur optisch eingestrahlter Leistungsdichte Popt

η =
FFJscVoc
Popt

. (2.47)

12Damit Wirkungsgrade von Solarzellen untereinander sinnvoll vergleichen lassen, wird bevorzugt eine Lichtquelle
verwendet, die eine Leistungsdichte von 100 mW/cm2 aufweist und dem AM1.5g-Spektrum möglichst nahe kommt.
Wird die Zelle während der Messung noch durch Kühlung bei 25 ◦C gehalten, spricht man gerne auch von Hellkennli-
nienmessungen bei Standardtestbedingung.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Atomlagenabscheidung

Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition abgek. ALD) ist ein sequentielles Verfahren,
das sich zur gut kontrollierbaren Abscheidung von sehr dünnen Schichten eignet. Es handelt sich
hierbei um eine spezielle Variante der chemischen Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor de-
position, abgek.CVD). Ein ALD-Prozess nutzt selbstlimitierte Oberflächenreaktionen von häufig zwei
unterschiedlichen Vorstufenmolekülen, die in Gasphase separat zur Oberfläche gelangen 1, um ein Ma-
terial auf dieser abzuscheiden [105]. Die klare zeitliche oder räumliche Trennung2 der Teilreaktionen
voneinander und deren Selbstlimitierung unterscheidet einen ALD-Prozess von seinem verwandten
CVD-Prozess, bei dem alle Teilreaktionen simultan ablaufen. Die serielle ausgeführten Einzelschritte
eines ALD-Prozesses werden sooft zyklisch wiederholt bis die gewünschte Schichtdicke abgeschie-
den ist. In Hinblick auf die in dieser Arbeit verwendeten ALD-Prozesse, die in Einkammerreaktoren
gefahren werden, wird das Schema eines idealen ALD-Zyklus, die sich mehrfach wiederholende Pro-
zesssequenzabfolge, beschrieben und die Funktion der einzelnen Schritte benannt.

i Der erste Reaktant A gelangt in Gasphase an die Substratoberfläche, wo er zum Teil adsorbiert
wird und reagiert, chemisorbiert. Dadurch wird die Oberflächenterminierung verändert, so dass
durch geschickte Wahl des Reaktanten A und der Prozessbedingungen (Druck, Temperatur, etc..)
diese Oberflächenreaktion sich selbst limitiert. Es kann deshalb, und wird auch meist, ein Über-
angebot des Reaktanten, über einen längeren Zeitraum zur Verfügung gestellt werden. Ohne das
sich dies merklich auf das Schichtwachstum im Prozess auswirkt. Dies hat zur Folge, dass das
Schichtwachstum in ALD-Prozessen nur selten durch den Transportmechanismus des Reaktanten
zur Oberfläche begrenzt wird.

ii In einem Spülschritt werden in Folge nicht an die Oberfläche gebundene Produkte des Reaktanten
sowie der nicht reagierte Anteil des Reaktanten selbst vorzugsweise mit einem Inertgas (z.B.
Argon), oder mit einem anderen Gas, mit dem der Reaktant selbst nicht reagiert (z.B. Stickstoff),
aus dem Reaktor gespült.

iii Der zweite Reaktant B wird in Gasphase an die Substratoberfläche transportiert, wo er vor-
zugsweise an der von Reaktant A erzeugten Oberflächenterminierung chemisorbiert und diese

1oder die Oberfläche zu ihnen
2eine räumliche Trennung impliziert natürlich auch eine zeitliche, weil das Substrat auf dessen Oberfläche abgeschie-

den werden soll, in räumlich getrennten Bereiche geschleust werden muss.
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so verändert, dass Reaktant A wieder mit ihr reagieren kann. Prinzipiell vollkommen analog zu
Schritt (i)

iv Ein zweiter Spülschritt, oft sehr ähnlich zum ersten Spülschritt (ii), wird ausgeführt, um die Kam-
mer und die Substratoberfläche vom nicht reagierten Reaktant B und seinen flüchtigen Produkten
zu befreien.

Auch in idealen ALD-Prozessen wird so pro Zyklus maximal eine Monolage, oft deutlich weniger, des
Materials auf der Substratoberfläche abgeschieden [105]. Weshalb die Wachstumsrate solcher Prozesse
verglichen mit denen anderer Abscheideverfahren tendenziell eher niedrig ist. Ein entscheidender Vor-
teil von ALD-Prozessen, der auf die Selbstlimitierung der Oberflächenreaktionen rückführbar ist, ist
ihre Eignung zur homogenen konformalen Beschichtung von schwer zu beschichtenden Oberflächen,
mit hohen Aspektverhältnissen und ihre hervorragende Kontrollierbarkeit der Schichtdicken auch bei
sehr dünne Schichten [41,101,102]. Wegen des zyklischen Charkters von ALD-Abscheidungen nimmt
die Schichtdicke einer so abgeschiedenen Schicht pro Zyklus zu. Es ist deshalb auch üblich die Wachs-
tumsrate anstatt in nm pro min in nm pro durchlaufenen Zyklus als gpc (engl. growth rate per
cycle) anzugeben. Die durchschnittliche Schichtdickenzunahme pro durchlaufenen Zyklus lässt sich
durch Schichtdickenmessungen bestimmen. Hierzu wurden in dieser Arbeit spektrale Ellipsometrie
auf flachen Siliziumsubstraten genutzt, oder die Schichtdicke an TEM-Querschnitten gemessen. Idea-
le ALD-Prozesse sind gerade wegen der geforderten Selbstlimitierung und der strikten Trennung der
Teilreaktionen ziemlich robust gegen absichtliche oder zufällig herbeigeführte Änderungen im Prozess.
Speziell ihre Wachstumsrate pro Zyklus ändert sich nur sehr geringfügig, wenn nach den ersten paar
Zyklen die Oberflächenterminierung stabilisiert ist. Allerdings ist es fast immer möglich reale ALD-
Prozesse durch Veränderung der Abscheideparameter in einen Bereich zu schieben, indem sie den
Forderungen an den idealen ALD-Prozess nicht mehr genügen, und nicht alle ALD-Prozesse haben
Prozessfenster, in denen sie die recht strikten Forderung nach Selbstlimitierung der Oberflächenre-
aktionen gänzlich erfüllen [41]. Der Bereich in dem reale ALD-Prozesse Druckänderungen, Tempera-
turänderungen, Gasflussschwankungen, Mengenveränderungen des Präkursors und Veränderung der
Spülzeiten verkraften und trotzdem noch das gewünschte Material mit konstanter Wachstumsrate
pro Zyklus und sehr ähnlichen physikalischen Eigenschaften abscheiden, nennt sich gemeinhin das
Prozessfenster des ALD-Prozesses. In den folgenden Unterkapiteln wird detaillierter auf die hier zur
Beschichtung von Silizium verwendeten ALD-Prozesse und ihre Prozessparameter eingegangen.

3.1.1 Thermischer ALD-Prozess Al2O3

Zur Abscheidung von Aluminiumoxid wurde in dieser Arbeit ein thermischer ALD-Prozess genutzt,
der als Präkursor Trimethylaluminium (abgek. TMA) Al(CH3)3 und Wasser H2O verwendet [56].
Eine detaillierte Beschreibung dieses Prozesses findet sich in den Übersichtsartikeln von Puuren et
al. [105] und George et al. [41]. In Letzterem wird dieser Prozess gar als „Model ALD-Prozess“ be-
zeichnet, weil er einem idealen ALD-Prozess (siehe allgemein gehaltene Beschreibung oben) ziemlich
nahekommt und in den letzten Jahrzehnten detailliert untersucht wurde. Die Gesamtreaktion, die
letztlich zur Abscheidung von Alumiumoxid auf der Oberfläche eines Substrates (hier fast immer
kristalline Siliziumscheiben) führt, ist

Al(CH3)3(g) +
3

2
H2O(g)

1

2
Al2O3 (s) + 3 CH4(g) [105].

Diese stark exotherme Reaktion wird im ALD-Zyklus durch Spülschritte (ii) und (iv) zeitlich in zwei
Teilreaktionen auf der Oberfläche getrennt [41]. Deren für die Abscheidung wichtigsten Oberflächen-
reaktionen sind
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3.1: Atomlagenabscheidung

(i) ||Al−OH + Al(CH3)3(g) ||Al−O−Al(CH3)2 + CH4(g)

(ii) ||Al−(CH3) + H2O(g) ||Al−OH + CH4(g)

wobei || die Oberflächenterminierung andeuten soll [105]. Beide Oberflächenreaktionen sind selbstlimi-
tiert und durch die Bildung der sehr starken Aluminiumsauerstoffbindung effizient [41]. In der Arbeit
wurden die thermischen ALD-Schichten Al2O3, wenn nicht anders angegeben, in einer ALD-Anlage
TFS200 3 der Firma Beneq abgeschieden. Der oben beschriebene und hier verwendete thermische
Al2O3 Prozess wurde im Rahmen der Doktorarbeit von Herrn Otto [98] auf dieser Anlage eingefahren
und auf 1 Ω cm mit Bor dotiertem FZ-Silizium sowohl bezüglich Homogenität als auch auf effektive
Lebensdauer hin untersucht und optimiert. Aufbauend auf diesen Ergebnissen (Kapitel 6.1 in Doktor-
arbeit von Herrn Otto [98]) wurden zur Abscheidung von Al2O3 der in Abb. 3.1 dargestellte Prozess
verwendet.

i

ii
iii

iv

Dauer eines Zyklus 3,4 s

Schritt Dauer

i Al(CH3)3 200 ms

ii Spülen 1 s

iii H2O 200 ms

iv Spülen 2 s

Abbildung 3.1: Verwendeter thermi-
scher ALD Al2O3 Prozess mit Angabe der
verwendeten Präkursor, Puls- und Spül-
zeiten.

Im Laufe dieser Arbeit wurde der Reaktor dieser Anlage um eine hydraulische Be- und Entladeeinheit
erweitert. Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, dass durch den Umbau die nominellen Gasflüsse
des Spül- und Trägergases (N2)durch den Reaktor halbiert, sowie die Höhe der Abstandshalter zur
simultanen beidseitigen Beschichtung angepasst wurden, um eine gute räumlich homogene Abschei-
dung auf der Gesamtfläche ( 8 Zoll Durchmesser rund) mit neuem Reaktor zu gewährleisten. Mit
angepassten Gasflüssen ist die Standardabweichung der Schichtdicken, aus ortsaufgelösten Ellipsome-
triemessungen, unter einem Prozent relativ (vergleiche Abb.3.2). Die Wachstumsrate dieses Prozesses
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Abbildung 3.2: Mit Ellipsometrie bestimmte ortsaufgelöste Schichtdicken zur Homogenitätskontrolle der Ab-
scheidung nach Reaktorumbau. a) Vorderseite und b) Rückseite einer Al2O3Abscheidung 700 Zyklen bei 180◦C
Reaktortemperatur. Die Abscheidung wurde auf einer 6′′ Siliziumscheibe ohne vorherige Vorreinigung vorgenommen
(abgek. oob engl. out of box wafer). Das dünne ca. 2±0,3 nm dicke Siliziumoxid wurde in der Auswertung der
Ellipsomteriemessung unterschlagen und der Al2O3 Schichtdicke zugerechnet.

3Thin Film System 200
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nach dem Umbau ist 1, 0(7)±0,02 Å/Zyk. bei einer einstellbaren Reaktortemperatur von 180 ± 5◦C
(diese entspricht der Substrattemperatur). Diese Wachstumsrate wurde über lineare Regression an
mittels Ellipsometrie bestimmten Schichtdicken bestimmt (Abb. 3.3). Der sichtbare Offset der Re-
gressionsgeraden 9±6 Å lässt sich durch eine sich vor der eigentlichen Abscheidung aufwachsende
nativen Oxidschicht, deren Dicke nicht bei allen Proben identisch ist erklären. Die Siliziumsubstrate
wurden kurz vor der Abscheidung für 1 min in verdünnter Flusssäure (Hf 1 Vol.−%) von Siliziumdi-
oxid befreit, danach in DI-Wasser auf einen Leitwert größer als 15 MΩ gespült. Die Zeiten zwischen
HF-Dip und Abscheidung sowie auch die Spüldauer variieren geringfügig von Probe zu Probe, was den
Offset dieser Messung erklärt. Im Rahmen der Genauigkeit der verwendeten Messmethode konnte kei-
ne Änderung der Wachstumsrate durch den Umbau ausgemacht werden. Innerhalb des verwendeten
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Abbildung 3.3: Mittels Ellip-
somtrie bestimmte Schichtdicken auf-
getragen über Anzahl der Zyklen des
therm-AlOx Prozess nach Reaktorum-
bau. Die zur Wachstumsratenbestim-
mung verwendete Ausgleichsgerade mit
Steigung (1, 0(7)±0,02 Å/Zyk.) und Off-
set (9±6 Å) ist eingezeichnet.

Temperaturbereichs zwischen 180◦C und 260◦C ist die Wachstumsrate dieses Prozesses stabil [98]. Auf
nicht texturierten Proben wurde bei manchen Abscheidungen die Pulszeit der Präkursor auf 150 ms

verkürzt. Dies verändert weder signifikant die Wachstumsrate noch beeinträchtigt es die räumliche
Homogenität der Abscheidung.

3.1.2 Thermischer ALD-Prozess ZnO

Der hier verwendete thermische ALD-Prozess zur Abscheidung von Zinkoxid ZnO setzt als Präkursor
Diethylzink ( Zn(CH2CH5)2,DEZ) und Wasser (H2O) ein. Die exotherme Gesamtreaktion ist

Zn(CH2CH5)2(g) + 2 H2O(g) ZnO(s) + 2 C2H6(g) [41].

Als wichtigste Oberflächenreaktionen, die zur Schichtabscheidung im thermischen ALD-Prozess durch
N2 Spülschritte getrennt beitragen, werden

(i) ||Zn−OH + Zn(CH2CH5)2(g) ||Zn−O−Zn−CH2CH3 + CH3CH3(g)

(ii) ||Zn−CH2CH3 + H2O(g) ||Zn−OH + CH3CH3(g)

vorgeschlagen [97]. Im Temperaturbereich 85–250 ◦C scheidet dieser weit verbreitete thermische ALD-
Prozess kristalline Zinkoxidschichten ab [101, 146]. Die Wachstumsrate des genutzten Prozesses (vgl.
Abb. 3.4) beträgt 1, 6(6)±0,02 Å/Zyk. bei einer Reaktortemperatur von 220 ◦C .

24



3.1: Atomlagenabscheidung

i

ii

iii

iv

Dauer eines Zyklus 6,4 s

Schritt Dauer

i Zn(CH2CH5)2 200 ms

ii Spülen 3 s

iii H2O 200 ms

iv Spülen 3 s

Abbildung 3.4: Verwendeter thermi-
scher ALD ZnO Prozess mit Angabe der
verwendeten Präkursor, Puls- und Spül-
zeiten.

3.1.3 Thermischer ALD-Prozess TiO2

Als Präkursor zur Abscheidung von TiO2 mittels thermischer ALD wurden Titantetrachlorid (TiCl4)
und Wasser (H2O) verwendet. Die Gesamtreaktion

TiCl4(g) + 2 H2O(g) TiO2(s) + 4 HCl(g)

ist exotherm [41]. Der Prozess, wie in Abb. 3.5 dargestellt, wurde hier bei einer Substrattemperatur
220 ◦C auf der ALD-Anlage TFS200 realisiert. Bei dieser Temperatur wurden anhand von Ellipsome-
triemessungen (vgl. Kapitel 4.3.1) Wachstumsraten von 1, 1(6)±0,02 Å/Zyk. bestimmt.

i

ii

iii

iv

Dauer eines Zyklus 6,4 s

Schritt Dauer

i TiCl4 200 ms

ii Spülen 3 s

iii H2O 200 ms

iv Spülen 3 s

Abbildung 3.5: Verwendeter thermi-
scher ALD TiO2 Prozess mit Angabe der
verwendeten Präkursor, Puls- und Spül-
zeiten.

3.1.4 Plasma unterstützter ALD-Prozess MoOx

In Anlehnung an den von Bertuch et al. [15] veröffentlichten thermischen ALD-Prozess zur Abschei-
dung von MoOx der Bis(tert-butylimido)bis(dimethylamido)molybdenum ((NtBu)2(NMe2 )2Mo )und
Ozon(O3) als Vorläuferstoffe verwendet, wurde unter Verwendung desselben Molybdänpräkursors ein
neuartiger plasmaunterstützter ALD-Prozess (englisch:plasma-enhanced atomic layer deposition, PE-
ALD)) zur Abscheidung von Molybdänoxid MoOxentwickelt. Der Vorteil des plasmaunterstützten
Prozesses ist, dass die Energie, die zur Bildung des MoOx Schicht benötigt wird, nicht alleine über
die Substrattemperatur zur Verfügung gestellt werden muss. In dem hier untersuchten PE-ALD-
Prozess [167] bringen die Sauerstoffmoleküle, Atome, die von einer induktiv gekoppelten Plasmaquelle
stark angeregt werden, bevor sie auf die Probenoberfläche gelangen selbst Energie mit, sodass auch bei
niedrigen Substrattemperaturen (weniger als 200 ◦C) eine hinreichend hohe Wachstumsrate mit die-
sem Prozess erzielen lässt. Dies ist für den Einsatz einer MoOx-Schicht als ladungsselektive Schicht
auf einer passivierenden intrinsischen amorphen Siliziumschicht ((i) a-Si:H) wichtig, weil letztere,
wenn sie für lange Dauern bei hohen Temperaturen, um 200 ◦C, gehalten wird, ihre herausragende
Passivierungseigenschaft verlieren kann [160]. Die Molybdänoxid-Schichten sind auf einem FlexAL
ALD-Reaktor mit induktiver Plasmaheizung der Firma Oxford Instruments abgeschieden. Vor Ab-
scheidung wird der Reaktorraum auf einen Startdruck unterhalb von 0,7 mPa abgepumpt und das
Substart auf eine stabilisierte Temperatur von 180 ◦C , wenn nicht anders angegeben, geheizt. Wegen
des niedrigen Dampfdrucks des Molybdänpräkursors ist dieser auf 50 ◦C geheizt und die Präkursorfla-
sche wird im Puls-Schritt (i) mit Argon durchspült, um genügend Präkursor in den Reaktorraum auf
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die Substratoberfläche zu transportieren. In einem zweiten Schritt (ii), dem Spülschritt wird der Re-
aktorraum mit Argon durchspült um den überschüssigen Molybdänpräkursor aus ihm zu entfernen.
In diesem Schritt wird zum Ende hin der Argongasfluss durch die Plasmaquelle mit Sauerstoff er-
setzt(iii), sodass sich während des Schrittes der Sauerstofffluss stabilisieren kann, bevor im nächsten
Schritt (iv) das Sauerstoffplasma über dem Substrat gezündet wird und brennt. Hierzu wurde, wenn
nicht explizit anders angegeben, eine Plasmaleistung von 300 W auf die induktive Plasmaheizung
gegeben. In einem letzten Schritt (v) wird der Reaktorraum wieder durch Argonspülung vom an-
geregten Sauerstoff befreit, bevor die eben beschriebene Gesamtsequenz wie in Abb.3.6 angedeutet
zyklisch wiederholt wird. Als Variationen dieses Prozesses wurden unterschiedliche Brenndauern des
Sauerstoffplasmas untersucht, sowie der Einfluss eines zusätzlichen Argon-Plasma-Schrittes der sich
wie in Abb.3.7 in die Grundsequenz einbetten lässt. Während der Beschichtung wird die Plasmaquelle
immer mit einem konstanten Gasfluss von 60 sccm durchflossen. Dies soll gewährleisten, dass sich die
Gasflüsse in der Reaktorkammer beim Wechsel der Schritte nicht allzu abrupt ändern. Während des
Einlassens des Molybdänpräkursors und dem anschließenden Spülschritt (Schritte i-ii) wurde hierzu
immer Ar verwendet, obwohl angenommen werden kann, dass Sauerstoff alleine bei den hier herr-
schenden Bedingungen nicht mit dem Molybdänpräkursor reagieren würde. Bei der Stabilisierung des
Sauerstoffgasflusses durch die Quelle und beim Plasmaschritt (Schritte iii-vi) wird immer auf O2

gewechselt. Im Spülschritt nach dem Plasmaschritt (v) wird die Plasmaquelle weiter mit Sauerstoff
durchflossen, sodass dem Argonfluss (100 sccm), der primär zum Spülen der Kammer genutzt wird,
dieser Sauerstoff zugemischt wird. Wenn es explizit erwähnt ist, wurde in diesem Schritt ebenfalls zu
Argon gewechselt.

i

ii

iii

iv v

Dauer eines Zyklus 7,2 s

Schritt Dauer Plasma-Quelle

i C12H30N4Mo 800 ms Ar

ii Spülen 2 s Ar

iii Stabilisation 1,2 s O2

iv O2-Plasma 1 s O2

v Spülen 2,2 s O2

Abbildung 3.6: Beispiel eines PE-
ALD MoOx Prozesses (1 Sekunde O2)
mit Angabe der verwendeten Präkursor,
Puls- und Spülzeiten.

i

ii
iii

iv

v

vi

Dauer eines Zyklus 13,2 s
Schritt Dauer Plasma-Quelle

i C12H30N4Mo 800 ms Ar

ii Spülen 2 s Ar

iii Stabilisation 1,2 s O2

iv O2-Plasma 2,0 s O2

v Spülen 1,2 s Ar

v Ar-Plasma 6 s Ar

Abbildung 3.7: Beispiel eines PE-
ALD MoOx Prozesses (2 Sekunden O2

& Ar), bei dem ein zusätzlicher Ar-
gonplasmaschritt eingebunden wurde, die
verwendeten Präkursor, Puls- und Spül-
zeiten sind angegeben.

Die Wachstumsrate wurde für Prozesse mit (1 Sekunde O2 ) und (2 Sekunden O2 ) mit Ellipsome-
triemessungen an unterschiedlich dicken Proben bestimmt. Wie Abb.3.9 zeigt ist die Wachstumsrate
mit 0, 6(5)±0,08 Å/Zyk. für beide Prozesse nahezu identisch.

Dass die Schichten der unterschiedlichen Prozesse sich nicht vollständig gleichen, deutet sich aller-
dings auch an den über die Ellipsometriemessungen bestimmten Brechungsindizes in Abb.3.9 an. Die
MoOx Schichten wurden bei der Auswertung dieser Ellipsometriemessungen mit dem Tauc-Lorentz
Model, das wenn notwendig mit einem Gauß-Oszillator ergänzt wurde, um Absorption innerhalb der
Bandlücke des Tauc-Lorentz Models zu beschreiben [21,65].
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Abbildung 3.8: MoOxSchichtdicken
mit spektraler Ellipsometrie bestimmt,
aufgetragen gegen die Anzahl der Zyklen
des PE-ALD Prozesses, für die Prozesse
mit 1 Sekunde O2 und 2 Sekunden O2.
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Abbildung 3.9: Mit spektraler El-
lipsometrie bestimmte Brechungsindizes
aufgetragen gegen die Photonenenergie
von Schichten, die mit unterschiedlichen
PE-ALD MoOxProzessen hergestellt wer-
den.

3.2 Aktivierung der Al2O3 Passivierung

Damit sich die sehr guten passivierenden Eigenschaften von Al2O3 auf Silizium vollständig ausbilden,
ist nach der Abscheidung ein Aktivierungsschritt notwendig. In diesem werden die Schichten üblicher-
weise für einige Minuten (ca 10 - 45 min ) auf moderate Temperaturen im Bereich von 300-500 ◦C
erhitzt [2, 11, 30, 58, 102, 156]. Durch den Temperschritt ist eine sehr deutliche Reduktion der Ober-
flächenrekombinationsgeschwindigkeit erreichbar. Was sowohl auf eine Verbesserung der chemischen
Passivierung als auch auf eine Verstärkung der Feldeffekt-Passivierung durch das Tempern hindeutet.
In vielen Fällen, speziell in mittels thermischer ALD abgeschiedenen Al2O3Schichten ist eine deutliche
Zunahme der negativen ortsfesten Ladungen in der Schicht nahe der Grenzfläche zum Silizium Qfix,
durch den Temperschritt, beobachtbar [2, 32, 55, 57]. Zudem ist eine Verbesserung der chemischen
Passivierung, durch die simultane Reduktion von rekombinationsaktiven Oberflächendefektzuständen
Dit(E) während des Temperns möglich [30, 32]. Obgleich die grundlegenden Mechanismen, die zur
Ausbildung der ortsfesten Ladung Qfix führen nicht gänzlich verstanden sind4, ist unstrittig, dass der
Aktivierungsschritt die Lebensdauer von mit Al2O3 passiviertem Silizium direkt über seinen Einfluss
sowohl auf Qfix im Oxid, als auch auf Dit(E) maßgeblich beeinflusst. Die effektive Lebensdauer bzw.
die Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit ist deshalb häufig die Zielgröße, auf die der Temper-
schritt optimiert wird. Der Aktivierungsschritt geschieht meist in einem Ofen, in dem die Proben

4Der momentane Stand der Diskussion wird im Übersichtsartikel von Dingemans et al. [30] abgebildet.
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erhitzt werden. Die verwendeten Atmosphären, Dauern und Temperaturen, die üblicherweise genutzt
werden, unterscheiden sich trotzdem eher geringfügig. Ein Überblick über die von verschiedenen Grup-
pen verwendeten Temperbedingungen ist in Tabelle 3.1 gegeben. Auch bei der Integration von Al2O3

Tabelle 3.1: Zusammenfassung einiger in der Literatur genannten Temperbedingungen, die zur Aktivierung der
Al2O3Passivierung genutzt wurden.

Temperatur (◦C) Dauer (min) Atmosphäre Ref.

440-500 nicht erwähnt Formiergas N2:H2 [11]
450 30 N2 [58]
350-500 30 Luft oder Ar [102]
425 15 nicht erwähnt [156]
300-500 10 N2 [31]

Passivierungsschichten in Siliziumsollarzellen wird häufig ein separater Aktivierungsschritt während
des Herstellungsprozesses durchgeführt [104,149,166]. Je nachdem, welcher Zellprozess genutzt wird,
ist es auch möglich diesen Aktivierungsschritt in andere Temperschritte, wie z.B. Kontaktfeuern oder
Aufbringen des Antireflexnitrits, zu integrieren [116]. Der Einfluss der Atmosphäre, in welcher der
Temperschritt ausgeführt wird, auf die effektive Lebensdauer ist gering. Deutlicheren Einfluss haben
die Dauer und Temperatur des Temperschrittes (siehe Kapitel 5.1) [98], weshalb in dieser Arbeit
vorzugsweise die Al2O3 Passivierung in natürliche Umgebungsatmosphäre (Luft) aktiviert wird. Zur
thermischen Aktivierung wurde hier ein Muffelofen verwendet. Die Proben wurden, wenn nicht anders
angeben, in den auf eine feste Temperatur (Standard: 385◦C ) vorgeheizten Ofen gelegt und dort die
angegebene Zeit (Standard: 30 min) auf dieser Temperatur gehalten. Als Alternative zur Aktivierung
im Ofen wurde hier erstmals das Aktivieren der Al2O3 Passivierung durch Mikrowellenbestrahlung
untersucht.

3.2.1 Mikrowellenaktivierung

Generator

optischer Isolator

Wellenleiter

Mikrowellenresonator

P
ro
be

Abbildung 3.10: Schematische Dar-
stellung des zur Mikrowellenbestrahlung
verwendeten Aufbaus.

Zur Bestrahlung der Lebensdauerproben wurde ein Aufbau, in Abb. 3.10 schematisch dargestellt,
verwendet. Die Mikrowellenstrahlung mit einer Frequenz von 2,45 GHz wird mit einem Magnetron,
Mikrowellengenerator, kontinuierlich erzeugt. Sie wird durch einen optischen Isolator, der die rück-
reflektierte Leistung absorbiert, und einen rechteckigen Wellenleiter über ein Fenster (Innenabmes-
sungen des Wellenleiters sowie Fensters sind 8, 6 × 4, 3 cm2 ) in den Resonatorraum aus Edelstahl
(Innenmasse 20× 19× 24 cm3 ) geführt. Die zu aktivierenden Lebensdauerproben sind in einem Ab-
stand von ca. 21,5 cm beinahe normal zur Beleuchtung (Abweichung ca. ≤ 2◦) zentriert positioniert.
Sie sind wie im Muffelofen mit Luft umgeben. Die vom Generator ins System eingekoppelte Leistung
(max. 850 W ), sowie die Beleuchtungsdauer sind wählbar und wurden im Experiment (siehe Kapi-
tel 5.1.2) variiert. Während der Bestrahlung heizt sich die Lebensdauerprobe sehr schnell auf. Die
Erwärmung der Siliziumproben erfolgt über den Anteil der elektromagnetischen Strahlung, die im Si-
lizium und in der passivierenden Schicht absorbiert wird. Es ist sehr wahrscheinlich, dass der Großteil
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der beobachtbaren Änderung der Oberflächerekombinationsgeschwindigkeit aufgrund von thermisch
induzierten Veränderungen in der Al2O3Schicht und der Grenzfläche zum Silizium geschieht. Obwohl
auch eine direkte Wechselwirkung von Ladungen und Dipolen in der Al2O3 Passivierungsschicht mit
der einfallenden elektromagnetischen Wellen nicht ausgeschlossen werden kann. Dafür spricht die mit
diesem Aufbau realisierte inhomogene, weil eher einseitige Beleuchtung der Proben. Anders als beim
Tempern im Ofen, bei dem der gesamte Ofeninnenraum aufgeheizt wird und sich die Probe relativ
nahe am thermischen Gleichgewichtszustand mit ihrer Umgebung befindet, erwärmt die elektroma-
gnetische Strahlung die Siliziumscheiben direkt, während sich die Temperatur der Umgebung der
Probe (Luft und metallische Abschirmung) vergleichsweise langsam, nur geringfügig aufheizt. Bei der
Mikrowellenaktivierung der Probe befindet sich diese im Nichtgleichgewicht mit ihrer Umgebung. Das
Aufheizen des Siliziums bei niedrigen Temperaturen (niedriger als 500 ◦C) ist zeitlich nicht linear und
hängt sowohl von der Probentemperatur als auch von ihrer Dotierung ab. Die Heizung im Silizium
erfolgt über das Zusammenspiel von freier Ladungsträgerabsorption und induktiver Widerstands-
heizung [165, 169]. Eine Messung der Probentemperatur während des Aufheizens ist schwierig. Ein
Petier-Ellement an der Rückseite der Siliziumscheibe koppelt über das Kabel, welches als Antenne
fungiert, einen nicht unerheblichen Anteil der Mikrowellenleistung aus dem Resonator aus, was die
Messung und das Aufheizen der Probe beeinflusst. Eine optische Messung der Temperatur über die
abgestrahlte Infrarotstrahlung mit einem Pyrometer ist mit dem verwendeten Aufbau so nicht mög-
lich. Eine Abschätzung basierend auf Temperaturmessungen am mit Mikrowellen geheizten Silizium
von Zhang et al. [165] legt die Vermutung nahe, dass bei den hier verwendeten Leistungen 650-850 W

Maximaltemperaturen niedriger als 700-800 ◦C erreicht werden.

3.3 Proben Präparation

Zur Herstellung von Lebensdauerproben, an denen primär der Einfluß der passivierenden Schicht
bzw. deren thermische Nachbehandlung auf die effektiven Lebensdauern untersucht wird, werden in
dieser Arbeit FZ Siliziumscheiben verwendet deren oberflächennahe ersten 2 nm vom Hersteller der
Scheiben in einer nicht näher bekannten nass-chemischen Lösung auf oxidiert wurden. Diese initiale
Oxidschichten auf den Proben sind, sowohl von ihrer Dicke wie auch von ihren chemischen Passivie-
rungseigenschaften von Probe zu Probe hinreichend ähnlich. Weshalb sich solche Proben sehr gut zur
Untersuchung an nicht texturierten Lebensdauerproben eignen. Anders als bei texturierten Proben,
ist eine weitere chemische Voreinigung nicht zwingend erforderlich und wurde, wenn nicht explizit
erwähnt, auch nicht vorgenommen. Zur beidseitigen symmetrischen Beschichtung der Lebensdauer-
proben wurde bei Beschichtungen mit thermischen ALD-Schichten die Scheiben auf Quarzglasstücke
gelagert, sodass simultan beide Seiten der Proben im gleichen Prozess beschichtet werden. Bei der
Verwendung von anderen Beschichtungsmethoden werden beide Seiten der Probe mit dem selben
Prozess nacheinander beschichtet.

3.3.1 Oberflächenstrukturierung mittels Plasma

Die Oberflächenstrukturierung von Silizium ist ein häufig genutztes Verfahren, um den Lichteinfang in
Siliziumabsorbern zu erhöhen. Oberflächenstrukturen, die sich in einem weiten Wellenlängenbereich
durch besonders niedrige Reflexion auszeichnen, werden auch unter dem Sammelbegriff schwarzes
Silizium zusammengefasst. Verschiedene Verfahren bieten die Möglichkeit eine solche Strukturierung
der Oberfläche mit hohen Aspektverhältnissen, im Größenbereich von einigen Nanometern zu ermög-
lichen. Ein guter Überblick verschiedener schwarzen Oberflächenstrukturen, sowie ein Vergleich, der
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neben den Optischen auch Passivierungseigenschaften mit einbezieht, findet sich bei Otto et al. [99].
In dieser Arbeit wurde, neben der als Referenzstruktur dienenden zufallspyramidialen KOH:IPA Tex-
tur, Plasmatexturen verwendet, die über ein induktiv beheiztes Plasma aus SF6:O2 die Oberfläche
strukturieren. Dieses von Jansen et al. [63] erstmals im Detail untersuchte Ätzverfahren kombiniert
chemischen und physikalischen Siliziumabtrag, so dass der Ätzprozess stark anisotrop werden kann.
Das SF6 sowie das O2 werden in Plasma angeregt, dass sich Radikale bilden. Speziell die F · - Ra-
dikale lösen Si aus der Oberfläche und bilden flüchtiges SiF4. Dieses kann bei hinreichend niedrigen
Temperaturen auf der Oberfläche im Zusammenwirken mit O · Radikalen eine Schutzschicht gegen
das chemische Ätzen aus SiOxFy bilden, die dem gerichteten physikalischen Abtrag durch auf die
Oberfläche beschleunigten Ionen ausgesetzt ist und dadurch abgetragen wird. Ähnliches gilt für das
sich bildendes SiO2. Da die Plasmaionen-Impulse Vorzugsrichtungen aufweisen, ist der Gesamtätzab-
trag anisotrop. Der hier verwendete ICP-RIE (engl. inductive coupled plasma reactive ion etching)
SF6:O2 Prozess wurde am Institut für Angewandte Physik (IAP) an einer Plasmaätzanlage SSI-500
C"der Firma Sentech Instruments Berlin durchgeführt. Die so erzeugten Oberflächenstrukturen (vgl.
5.52) wurden bei unterschiedlichen Prozessdrücken bei Oberflächentemperaturen über 20◦Cerzeugt.

3.3.2 Nasschemische Vorreinigung

Zur Reinigung von Siliziumoberflächen wurde wenn nicht anders angegeben eine RCA Reinigung
verwendet [67]. Diese Aneinanderreihung von nasschemischen Reinigungsschritten gliedert sich wie
folgt. Im ersten Schritt, auch Standartschritt SC1 genannt werden, die Siliziumoberflächen in einer
heißen( ◦C80) alkalischen Lösung aus NH4OH:H2O.2: H2O für 10 min auf-oxidiert. Die Oxidschicht
auf der Probenoberfläche wird vor und nach jedem Schritt in DI-Wasser sauber gespült, bis das
abfließende Wasser einen hohen Leitwert (größer 15 MΩ erreicht. Durch ein einmütiges Bad in einer
HF-haltigen Lösung wird das Oxid entfernt bevor im Standartschritt SC2 in einem heißen Bad (◦C80)
in einer sauren Lösung aus HCl:H2O.2: H2O ein neues aufwächst. Dieses dünne Oxid wird, wenn nicht
explizit anders erwähnt, nach dem Auf-Leitwertspühlen, vor dem Aufbringen einer passivierenden
Schicht auf der Siliziumoberfläche belassen. In Tabelle 3.2 sind die verwendeten Zusammensetzungen
der hier verwendeten RCA-Reinigung zusammen gefasst.

Tabelle 3.2: Tabellarische Zusammenfassung der hier verwendeten RCA-Reinigung.

Reinigungsschritt Dauer (min) in Wasser gelöst Konzentration [%voll]

HF-Dip 1 HF 1%
SC1 10 NH4OH:H2O2:H2O 25%:30%:45%
HF-Dip 1 HF 1%
SC2 10 HCl:H2O2:H2O 37%:30%:23%

3.4 Herstellung von Solarzellenteststrukturen

3.4.1 Plasmatexturierte Rückkontakt-Solarzellen mit Silizium-Heterokontakten

Um von den vielversprechenden Eigenschaften, die da wären, herausragend niedrige optische Ver-
luste aufgrund sehr niedriger Rückreflexion vom, und guter Lichteinkopplung ins Silizium, im für
Siliziumsolarzellen interessanten Wellenlängenbereich, zu profitieren [100], ist es notwendig die Pro-
zessschritte zur Herstellung solcher schwarzen Oberflächen, inklusive denen, die für eine hinreichend
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gute Oberflächenpassivierung benötigt werden, so in einen Zellprozess zu integrieren, dass die Ober-
flächenpassivierung sowie die optischen Eigenschaften der Oberflächen weitestmöglich erhalten bleibt.
Hierzu wurde als Solarzellstruktur ein vorhandenes Zellkonzept gewählt, welches am Helmholtz-
Zentrum Berlin (abgek. HZB) unter dem Namen PRECASH (engl. point rear contacted silicon
heterojunction) entwickelt wird [51]. Dieses Zellkonzept platziert alle ladungsselektiven Kontakte, in-
klusive ihrer Metallisierung, wie in Abb. 3.11 schematisch gezeichnet, rückseitig. Dies hat gegenüber
den Zellkonzepten, die beidseitig mit vollflächigen Kontakten arbeiten, zwei inhärente Vorteile. Es
werden weniger lichtabsorbierende Schichten, die den Absorber der Zellen bei vorderseitiger Beleuch-
tung beschatten, benötigt, weil funktionale Schichten auf die Rückseite der Zelle gelegt sind. Optische
Verluste über parasitäre Absorption an der Beleuchtung zugewandten Schichten, die bei anderen
Konzepten meist benötigt werden, wie z.B. eine partielle Metallisierung (Vorderseitenkontakt) und
eine vollflächige hinreichend transparente sowie leitfähige Schicht, wie eine einen ladungsselektiven
Kontakt induzierenden Schicht (Emitter), manchmal noch kombiniert mit einer die Querleitfähig-
keit verbessernden Schicht, können dadurch weitgehend minimiert werden. Zudem ist es speziell für
Oberflächentexturen mit hohen Aspektverhältnissen, wie sie für schwarzes Silizium typisch sind, ein
Vorteil, wenn technologische Herausforderungen, wie das Aufbringen von Metallkontakten, die durch
eine elektrisch isolierende Passivierungsschicht auch auf solchen Strukturen das Silizium kontaktie-
ren, ohne dabei die Textur mit ihrer Passivierung selbst gravierend zu beschädigen, umgangen werden
können.

BSF a-Si:H(p)
Metallisierung BSF

Emitter a-Si:H(n)
Metallisierung Emitter

Absorber c-Si(p)

Isolator

SINx+SiO2 Al2O3

Abbildung 3.11: Schematischer Querschnitt einer PRECASH Rückkontakt-Solarzelle. Links: mit pyramidaler
Oberflächentextur, die mit PECVD SiO2/SiNxSchichtstapel aus Passivierung und Antireflexschicht beschichtet ist
(Referenz des Prozesses ohne Anpassungen). Rechts: mittels ICP-RIE texturierter und mit ALD Al2O3 passivierter
Oberfläche. Unten: schematische Rückseitenaufschicht. [166]

Der am HZB entwickelte und realisierte Zellprozess, der detaillierter im Kapitel 3.1.1 der Doktorarbeit
von Herrn Haschke [52] beschrieben ist, wurde auch deshalb ausgewählt, weil er von Haus aus auf ein-
seitig texturierte sowie passivierte Siliziumscheiben aufsetzt. So können die einzelnen Prozessschritte
des Zellprozesses ohne gravierende Umstellungen vornehmen zu müssen auch zur Prozessierung von
Siliziumscheiben verwendet werden, deren Vorderseiten mittels ICP-RIE (engl. inductive coupled
plasma reactive ion etching ) texturiert und mit ALD Al2O3 -Schichten passiviert sind. Nichtsde-
stotrotz ist im Vergleich zur Prozessierung der Standardvorderseite dieses Zelltyps, die sich durch

31



Kapitel 3: Experimentelle Methoden

eine nasschemisch hergestellte Zufallspyramidentextur, die mit einem Schichtstapel aus thermisch
gewachsenem SiO2 und PECVD SiNx passiviert ist, auszeichnet, Anpassungen nötig. Diese sind im
schematischen Prozessablauf in Abb. 3.12 illustriert. Wie dort ersichtlich wurden die Prozessschritte
zur Texturierung und Passivierung angepasst. Zudem wurde die, bei den Referenzen zum Entfernen
der vorderseitigen a-Si:H Schutzschicht verwendete Ätzlösung bei den Zellen mit Al2O3 Beschichtung
nicht genutzt, weil sie diese Schicht selbst schädigt. Stattdessen wurde eine Ätze verwendet, die Al2O3

deutlich langsamer rückätzt. Die zur Rückseitenkontaktstrukturierung verwendeten photolithografi-
schen Masken definieren auf einer 4 Zoll Scheibe mehrere Zellen mit einer Zellfläche von 1 cm2. Das
Flächenverhältnis des Majoritätenkontakts zum Minoritätenkontakt ABSF in diesen Zellen variiert.
Zellen mit Standardvorderseite wurden als Referenzen parallel mitprozessiert.

3.4.2 Zellen mit selektivem MoOx\Silizium-Heterokontakten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Solarzellenteststrukturen mit PE-ALD MoOxSchichten in Koope-
ration mit dem Helmholtz-Zentrum Berlin (abgek. HZB) und mit dem Fraunhofer-Institut für Solare
Energiesysteme (abgek. ISE) in Freiburg angefertigt. Beide Institute verfügen über einen mehrfach
getesteten Zellprozess zur Herstellung von amorph-kristallinen Siliziumsolarzellen, was sich auch in
der Fachliteratur zum Solarzellenkonzept HIT (Abk. vom eng. „Heterojunction with Intrinsic Thin-
layer“) [140] widerspiegelt [77, 106, 107, 110, 147]. Obgleich der hierzu nur leicht abgewandelte HIT-
Zellprozess in beiden Instituten auf dem Papier weitgehend identisch ist, ist er es in seiner realen
Umsetzung schon deshalb nicht, weil einzelne Prozessschritte in unterschiedlichen Laboren an verschie-
denen Maschinen mit jeweils für diese und den Gesamtprozess im jeweiligen Labor angepasst sind. Der
detaillierte Vergleich aller verwendeten Prozessschritte, sowie deren Details, soll hier nicht vertiefend
thematisiert werden, weil mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden
kann, dass alle Prozessschritte in beiden Laboren Zellergebnisse in reinen a-Si:H\c-SiHIT-Zellen errei-
chen die hinreichend hoch sind um Effizienz begrenzende Mechanismen in den Wechselwirkungen der
hier vorgenommen Anpassung des Zellprozesses zur Integration der hier im Fokus stehenden PE-ALD
MoOx Schichten, sowie in ihrem Abscheideprozess (siehe Kapitel 3.1.4) selbst zu suchen. Die Abfolge
der verwendeten Prozessschritte zur Zellherstellung am HZB ist in Abb. 3.13, am ISE in Abb. 3.14
aufgelistet.
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Basismaterial
1-5 Ωcm p-dotiert FZ c-Si

4 Zoll Scheiben, Dicke 265-295 µm

Plasmatextur
vorderseitig mit

ICP-RIE, Prozessgas

SF6 und O2 bei

Temperaturen > 20 ◦C

Nasschemische
Reinigung
RCA [67]

Passivierung
beidseitig mit 20 nm

Al2O3Schicht

(Details zum ALD-

Prozess in Abb. 3.1

sowie Kapitel 3.1.1)

Aktivierung der
Passivierung
im Muffelofen

unter Luft bei

380 ◦C für 30 min

Zufallspyramiden
Vorderseitig mit

einem nassche-

mischen Prozess

Passivierung
SiO2 thermisch

aufwachsen

Passivierung,
Antireflex

SiNxmittels PECVD

abscheiden

Schutz bzw.Opferschicht
vorderseitig 80 nm a-Si:H mittels PECVD

Nasschemische Reinigung

Minoritätenkontakt
30 nm a-Si:H(n) mittels PECVD

Metalisierung
thermisch aufgedampft Silber/Aluminium

Punktkonakte öffnen
in Ätzlösung.

Durch eine photolithographisch erzeugte Mas-

ke wird die Minoritätenkontaktfläche lokal

geschützt. Die Maske wird danach entfernt.

Isolationschicht
eine Photolackschicht mit dem Design

entsprechenden Öffnungen wird aufge-

bracht und ausgeheizt (30 min 200 ◦C)

Majoritätenkontakt
10 nm a-Si:H(p) mittels PECVD

Metalisierung
Aluminium thermisch aufgedampft

Strukturierung der Ma-
joritätenkontaktschicht

in Ätzlösung.

Durch eine photolithographisch erzeugte Maske

wird der Bereich des Majoritätenkontaktes, der

letztern mit dem Minoritätenkontakt verbindet,

entfernt. Die Maske wird danach entfernt.

Rückätzen der
Schutzschicht
in einem Gemisch

aus HF,HNO3,H3PO4

und H2O

Rückätzen der
Schutzschicht

in einem Gemisch aus

NaOH (0.6%)

und H2O

Abbildung 3.12: Schematische Abfolge der verwendeten Prozessschritte zur Zellherstellung von PRECASH
Rückkontakt-Solarzellen mit 1 cm2 Zellfläche. Der Prozess wurde wie hier veranschaulicht leicht abgewandelt um die
mit ALD Al2O3 passivierte Plasmatexturen in diesen Zelltyp zu integrieren. Da verschiedene Teile der Prozesskette in
unterschiedlichen Laboren ausgeführt wurden, sind die Proben von den Beteiligten an die jeweiligen Labore verschickt
worden. In Jena am Institut für Angewandte Physik (abgek. IAP) wurden die Proben mit dem ICP-RIE texturiert.
Die Texturierung sowie Passivierung der Referenzen ist am Institut für Solarenergieforschung in Hameln (abgek.
ISFH) in Emmerthal realisiert worden. Die Reinigung der Proben mit Plasmatextur vor der Al2O3Beschichtung sowie
die Aktivierung der Passivierung geschah an der Martin- Luther-Universität Halle-Wittenberg (abgek.MLU) in
Halle. Alle übrigen Prozessschritte wurden am Helmholtz-Zentrum Berlin (abgek. HZB) in Berlin-Adlershof
abgearbeitet.
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Basismaterial
1-5 Ωcm n-dotiert FZ-Si

4 Zoll Scheiben, Dicke 260 µm

Nasschemische Reinigung
RCA [67] & HF-Dip

(1 Vol.− % HF 2 min)

(i) a-Si:H
vorder- dann rückseitig

(mittels PECVD bei 170 ◦C ,

50 Pa, 13,56 MHz, Leistungsdichte

20 mW/cm2, Plattenabstand

3 cm, Prozessgas: Silan)

Wasserstoffplasma
Behandlung [88]

(im PECVD-Reaktor bei 170 ◦C,

100 Pa, 13,56 MHz ,Leistungsdichte

60 mW/cm2, Plattenabstand 5 cm

(n) a-Si:H
mit Phosphor dotiert rückseitig

(mittels PECVD bei 195 ◦C ,

50 Pa, 60 MHz Leistungsdichte

20 mW/cm2, Plattenabstand 2,3 cm,

Prozessgas: Silan mit Zumischung

(2000 ppm) über 1% PH3 in H2)

Verpacken und Verschicken
nach Halle

HF-Dip
1 Vol.−% 1 min

MoOxSchichten
aufwachsen

vorderseitig mit Variatio-

nen im PE-ALD Pro-

zess (siehe Kapitel 3.1.4)

Verpacken und Verschicken
nach Berlin

ITO RF-Sputtern
Keramisches ITO Target,

( <29 ◦C, 600 Pa, Leistung

70 W, Spannung 165 V, Gasfluss

40 sccm ) vorderseitig ≈ 80 nm

Prozessgas: Ar mit 0,2% O2,

Rückseitig ≈ 150 nm Prozessgas:

Argon mit 0,2% Sauerstoff

Nachtempern in Luft
2 min bei 200 ◦C

Thermisches Aufdamp-
fen der Metalisierung
vorderseitig: Gitter durch

Schattenmaske auf 1 cm2 Fläche,

Höhe ≈ 10 nm Titan & 1500 nm

Silber, rückseitig: vollflächig ≈
10 nm Titan & 500 nm Silber

Zellflächenbegrenzung
durch ITO Rückätzen

vorderseitige ITO-Beschichtung

abseits der 1 cm2 mittels

photolithographischer Mas-

ke geschützten Zellflächen

werden mit HCl rückgeätzt.

Abbildung 3.13: Schematische Ab-
folge der verwendeten Prozessschritte
zur Zellherstellung von Zellen mit 1 cm2

Zellfläche am HZB. Verschieden PE-
ALD MoOxSchichten wurden mit diesem
Prozess getestet.
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Basismaterial
1 Ωcm n-dotiert FZ-Si

4 Zoll Scheiben, Dicke 200 µm

Vorbereiten der ak-
tiven Zellfläche
Vorderseite

1. mit thermischem Oxid
und PECVD Nitrid werden
die Vorderseiten passiviert.
2. mit einem Formierga-
stempertschritt werden die

passivierenden Eigenschaften
dieses Schichtstapels verbessert.

3. Vorbereiten der aktiven Zellflä-
che, die Schichten werden an den
Zellflächenfenster nasschemisch
lokal rückgeätzt. Die übrige

Fläche ist dabei durch eine pho-
tolithographische Maske geschützt

Nasschemische Reinigung
RCA & HF-Dip

(1 Vol.− % HF 2 min)

(i) a-Si:H
Vorderseite

(mittels PECVD Prozessgas: Silan)

HF-Dip
(1 Vol.− % HF 2 min)

(i) a-Si:H
Rückseite

(mittels PECVD Prozessgas: Silan)

(n) a-Si:H
Rückseite

(mittels PECVD Prozess-

gas: Silan mit Phosphin

in Wasserstoffbeimischung)

Verpacken und Verschicken
nach Halle

HF-Dip
(1 Vol.− % HF 1 min)

MoOxSchichten
aufwachsen

Vorderseitig mit Varia-

tionen im PE-ALD Pro-

zess (siehe Kapitel 3.1.4)

Verpacken und Verschicken
nach Freiburg

ITO DC-Sputtern
durch Schattenmaske
Vorderseite Dicke ≈ 70 nm.

Target In2O3:SnO2 90/10 wt-%

, ≤110 ◦C, Prozessgas: Argon

mit Sauerstoffbeimischung

Thermisches Aufdamp-
fen der Metalisierung
vorderseitig: Gitter durch

photolithographische Maske auf

4 cm2 Fläche, Titan & Palladium

& Silber mit anschließendem

Lift-off, rückseitig: vollflächig

Abbildung 3.14: Schematische Ab-
folge der verwendeten Prozessschrit-
te zur Zellherstellung von Zellen mit
2x2 cm2 Zellfläche am ISE (genaue-
re Details zu dem verwendeten Teil-
prozessen finden sich im Kapitel 3.1.1
Process flow in der Dokotorarbeit von
Herrn Bivour [16]). Verschieden PE-ALD
MoOxSchichten wurden mit diesem Pro-
zess getestet.

35



Kapitel 3: Experimentelle Methoden

36



Kapitel 4

Charakterisierungsmethoden

4.1 Methoden zur effektiven Lebensdauermessung

4.1.1 Charakterisierung der Ladungsträgerrekombination mittels Photoleitfähig-
keitsmessung

Die kontaktlose Messung der zeitaufgelösten Leitfähigkeit von Ladungsträgern im Siliziumabsorber,
nach dem oder während dieser einseitig mit Blitzlicht beleuchtet wird, ist eine in dieser Arbeit genutzte
Methode zur experimentellen Bestimmung der effektiven Lebensdauer von Minoritätsladungsträgern
in Silizium τeff(∆n) (siehe Abschnitt 2.2). Hierzu wird ein Aufbau, der kommerziell von der Firma
Sinton Instruments unter dem Namen WCT-120 Lifetime Tester vermarktet wird verwendet. Die
wichtigsten Komponenten dieses Aufbaus, in Abb. 4.1 schematisch dargestellt, sind eine Blitzlampe
mit nahem Infrarotfilter zur Beleuchtung des Absorbers, eine kalibrierte Photodiode, um die Lichtin-
tensität zu messen sowie eine Spule in einem elektrischen Schwingkreis, die induktiv mit den freien
Ladungsträgern in der über ihr liegenden Probe gekoppelt ist. Das sich während der Messung peri-

Blitz mit IR-Filter

Probe Photodiode

Messverstärker
& RF-Generator

Oszilloskop

Rechner

Abbildung 4.1: Schematische Skiz-
ze des Aufbaus zur effektiven Ladungs-
trägerlebensdauerberechnung aus der be-
leuchtungsabhängigen Änderung der Fo-
toleitfähigkeit einer Lebensdauerprobe.

odisch ändernde Magnetfeld der Spule induziert, entsprechend der Lenzschen Regel, in der Probe einen
periodischen Kreisstrom der freien Ladungsträger. Dessen Magnetfeld ist dem Magnetfeld der Spule
entgegengesetzt und dämpft den Schwingkreis. Je größer die durchschnittliche Leitfähigkeit der Probe
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und je dicker die Probe ist, umso größer ist der Energieverlust im Schwingkreis. Über eine spezielle
Schaltung wird dieser gemessen und verstärkt als Spannung an ein Speicheroszilloskop ausgeben [24].
Aus dem Signal des kalibrierten Detektors kann die über die Dicke der Probe gemittelte Leitfähigkeit
σda(t) in hoher zeitlicher Auflösung bestimmt werden, sofern die Probendicke da bekannt ist. Parallel
wird die Lichtintensität des Blitzes über die Stromdichte einer kalibrierten Photodiode mit dersel-
ben zeitlichen Auflösung gemessen, um bei Bedarf die Generationsrate im Absorber abschätzen zu
können. Die Messmethode nutzt, dass die Ladungsträgerbeweglichkeiten µn,p in kristallinem Silizium
hinreichend gut bekannt sind [129]. Deshalb kann die, durch Beleuchtung mit dem langwelligen Licht
des infrarot gefilterten Blitzlichts näherungsweise homogen in der Probe generierte, über die Proben-
dicke gemittelte, Überschussladungsträgerdichte ∆nda = ∆pda

1 im Silizium aus der Änderung der
gemittelten Leitfähigkeit ∆σda , auch Photoleitfähigkeit genannt, mit

∆nda ≈
∆σda

qda(µn + µp)
(4.1)

bestimmt werden [129]. Da die Beweglichkeiten in Silizium selbst, vor allem in Hochinjektion und
bei hohen Dotierungen, eine Abhängigkeit von der Überschussladungsträgerdichte aufweisen, wird
Gl.(4.1) numerisch gelöst 2. Aus der, über die gemessene Photoleitfähigkeit, bestimmte Überschuss-
ladungsträgerdichte kann nun die effektive Lebensdauer τeff(∆nda) einer Siliziumlebensdauerprobe
bestimmt werden. Die Photoleitfähigkeit wird mit diesem Aufbau entweder transient (TrPCD)3 oder
quasi-statisch (QSSPC) 4gemessen.

Bei der transienten Messung wird zur Anregung der Ladungsträger in der Probe ein, im Vergleich zur
zeitlichen Änderung der Leitfähigkeit der Probe nach erfolgter Anregung, kurzer Lichtpuls gewählt.
In diesem Fall wird der zeitliche Abfall der Photoleitfähigkeit nach erfolgter Ladungsträgergeneration
ausgewertet. Die transient bestimmte effektive Lebensdauer ist

τeff,tr(∆nda(t)) = −∆nda(t)
d∆nda (t)

dt

[92] . (4.2)

Um auch kleine Lebensdauern gut transient bestimmen zu können, benötigt man eine schnelle Pho-
toleitfähigkeitsmessung und einen kurzen Lichtpuls. Mit dem verwendeten Aufbau ist bei kleinste
einstellbare Blitzdauer die charakteristische Abklingzeit des Blitzlichts ca. 30 µs. Ist der Blitz so einge-
stellt, kann an Lebensdauerproben deren effektive Lebensdauer τeff größer 200 µs ein Injektionbereich
gemessen werden, indem die Vernachlässigung der optischen Generation in Gl.(4.2) gerechtfertigt ist.
Ein Vorteil der transienten Messung ist, dass die lichtinduzierte Generationsrate in der Probe, weil
vernachlässigbar, nicht über das Signal der Photodiode bestimmt werden muss.
Bei der Messung von Lebensdauerproben mit niedrigeren effektiven Lebensdauern werden lange Blitz-
dauern mit, im Vergleich zur gemessenen zeitlichen Änderung der Photoleitfähigkeit, langsamem
exponentiellem Abklingverhalten verwendet. In diesem Fall ist es wichtig die, über die Probendicke
gemittelte, Photogenerationsrate Gda(t) zu bestimmen. Unter quasi-statischen Messbedingungen lässt
sich die effektive Lebensdauer

τeff,ge(∆nda(t)) =
∆nda(t)

Gda(t)− d∆nda (t)
dt

(4.3)

1die Gleichheit impliziert, dass in Defektzuständen eingefangene Ladungsträger vernachlässigbar sind
2Hierzu wird die Abhängigkeit von (µn + µp) von der Dotierung und der Überschussladungsträgerdichte bei Raum-

temperatur über eine empirische Formel (siehe Anhang B in [85]) genähert
3engl. transient photo-conductance decay
4engl. quasi-steady-state photo-conductance
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mit der generalisierten Methode auswerten [92]5. Um die gemittelte optische Generationsrate Gda(t) in
der Probe zu schätzen, wird die Lichtintensität, die auf die Probe trifft, über die kalibrierte Photodiode
zeitaufgelöst gemessen. Die Schätzung erfolgt unter der Annahme, dass bei einer Sonne die gemit-
telte Generationsrate in der Lebensdauerprobe einer Photostromdichte von 38 mA/cm2 entspricht,
wobei etwaige systematische Abweichungen von dieser Annahme, z.B. Aufgrund von Unterschieden
im Lichteinfangverhalten der Lebensdauerprobe und der Photodiode über einen wählbaren optischen
Faktor fopt ausgeglichen werden können [20]. Da die Schätzung des optischen Faktors bzw. der Ge-
nerationsrate mit eine Quelle für systematische Fehler sein kann, wird sofern möglich die transiente
Auswertung verwendet. Nur für Lebensdauerproben mit effektiven Lebensdauern kürzer als 200 µs

wurde der optische Faktor geschätzt, indem an vergleichbaren Lebensdauerproben (gleiche Absorber-
dicke mit optisch sehr ähnlichen Beschichtungen und Texturen), die selbst transient gut auswertbar
sind, unter quasi-statischen Bedingungen gemessen wurde. Die quasi-statische Kurve wurde über An-
passung des optischen Faktors an die transient Gemessene angepasst, und der so ermittelte optische
Faktor in der generalisierten Auswertung vergleichbarer Lebensdauerproben verwendet. Alle Photo-
leitfähigkeitsmessungen wurden hier ohne Hintergrundbeleuchtung im Dunkeln bei Raumtemperatur
( RT 25-30 ◦C) vorgenommen. Die zur Auswertung der Messung verwendeten Absorberdicken wurden
mittels einer Mikrometerschraube bestimmt. Eine detaillierte Abschätzung der Messfehler eines sol-
chen Aufbaus wurde von McIntosh und Sinton vorgenommen [85]. Anlehnend an deren Ergebnis wird
der relative Fehler der gemessen effektiven Lebensdauern mit 11 % geschätzt. Abschließend sei kurz
angemerkt, dass bei der Angabe von Messergebnissen auf den Index da der hier einen zusätzlichen
Hinweis darauf gibt, dass es sich bei Messwerten immer um über die Absorberdicke gemittelte Wer-
te handelt, verzichtet wird. Dies ist allgemein üblich, nicht nur weil diese Mittlung in der Messung
unvermeidbar ist, sondern auch weil in dem hier verwendeten FZ Silizium die Diffusionslänge der
Minoritätsladungsträger im Absorber L =

√
Dτb deutlich größer als die Absorberdicke da selbst ist.

Weshalb, auch ohne den hier verwendeten nahen Infrarotfilter, die Annahme einer homogene Über-
schussladungsträgerdichteverteilung im quasi-neutralen Bereich des Absorbers eine gute Näherung
ist [23].

4.1.2 Messung der ortsaufgelösten effektiven Lebensdauer über
Photolumineszenz-Bilder

Zur Aufnahme von Photolumineszenz-Bildern von Lebensdauerproben wird ein Aufbau der Firma
BTimaging mit dem Produktnamen LSI R1 verwendet. Er gleicht in seinen wesentlichen Zügen dem
von Herlufsen et al. [54] beschriebenen. Die Probe wird homogen mit einem mittels entsprechender
Optik aufgefächerten Laser (Wellenlänge um 808 nm) von oben beleuchtet. Der langsam abklingende
Laserpuls (quasi-statische Messung) generiert eine Überschussladungsträgerdichte ∆n im Volumen
der Probe. Ein Teil der strahlenden Band-zu-Band-Rekombination, der energetisch zur anregenden
Wellenlänge rot verschoben ist, wird als Photolumineszenz-Signal IPL mit, über angepasste Lang-
passfilter vor direkter Reflexion geschützter Silizium CCD6 Kamera gemessen. Das gemessene Signal
der Kamera bei konstanter Belichtungszeit (100 ms), ist proportional zur über diesen Zeitraum inte-
grierten strahlenden Rekombinationsrate. Deren Abhängigkeit von der Überschussladungsträgerdichte
∆n Gl.(2.14) ermöglicht es das Photolumineszenz-Bild auf eine effektive Lebensdauer τeff,Pl(∆n) zu

5Gl.(4.3) ist allgemeingültig. Je nachdem, ob die Messung sich transient oder quasi-statisch nähern lässt, ist einer
der Summanden im Nenner von Gl.(4.3) vernachlässigbar klein. Da im quasi-statischen Fall die dominierende Genera-
tionrate Gda(t) sowieso geschätzt werden muss, bringt es keinen Vorteil den zweiten Summanden in der Auswertung
zu vernachlässigen.

6engl. charge coupled device
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kalibrieren. Wobei hierzu, wegen der Abhängigkeit der strahlenden Rekombinationsrate von der Ba-
sisdotierung der Probe und dem Einfluss ihrer optischen Eigenschaften (Oberflächenstruktur und
Beschichtung) auf den Anteil des aus der Probe in die Kamera gelangenden Lichtes, jede Probe sepa-
rat kalibriert wird [142]. Mit einer in den Aufbau integrierten induktiven Photoleitfähigkeitsmessung
(von Sinton Instruments) (siehe Kapitel 4.1.1) wird bei identischer Anregung der Lebensdauerprobe
durch denselben Laserpuls dem Bereich über dem Detektor eine gemittelte Überschussladungsträ-
gerdichte ∆n zugeordnet. Da sich dieser Bereich im PL-Bild findet, kann es auf diesen Mittelwert
geeicht werden. Mit der bekannten Photonenflussdichte der Beleuchtung, die proportional zur Laser-
leistung ist und einem für die jeweilige Probe passend geschätzten Reflexionsverlust, lässt sich zudem
die, über die Probendicke gemittelte Photogenerationsrate Gda im Siliziumabsorber abschätzen. Mit
beiden Größen kann nun jedem Pixel des Bildes eine effektive Lebensdauer

τeff,PL(∆n(x, y)) =
∆n(x, y)

Gda
(4.4)

zugeordnet werden [54]. Die Ortsauflösung solcher Lebensdauermessungen ist verglichen mit dem
großen Integrationsbereich des Leitfähigkeitssensors (Spulendurchmesser ca 13 mm) hoch. Weshalb
solche Bilder sich gut dafür eigenen die Homogenität der Oberflächenpassivierung einer Lebensdau-
erpobe zu beurteilen.

4.2 Methoden zur Mikrostrukturuntersuchung

4.2.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopie (abgek.TEM) ist ein bildgebendes Verfahren das vorzugsweise
zur Strukturanalyse in Materie genutzt wird, wenn kleine Strukturen im Größenbereich von einigen
wenigen Nanometern oder kleiner, mit hochauflösendem TEM, aufgelöst werden sollen. Über eine
entsprechend raffinierte Optik und Elektronenoptik kann das Signal, des an der Probe gebeugten,
gestreuten Elektronenstrahls oder aber das in der lokal angeregten Probe abgestrahlte Licht in geeig-
neten Sensoren registriert und aufgezeichnet werden. Eine verständliche Einführung in die Thematik
findet sich z.B. in [157]. Hier wird das Verfahren genutzt um an drei Proben die vorderseitige Schicht-
folge in Solarzellen mit dünnen MoOx und a-Si:H-Schichten zu untersuchen (siehe Kapitel 5.3.3).
Für das Messverfahren wird die zu untersuchende Probe keilförmig soweit abgedünnt, präpariert,
dass der zu untersuchende Bereich mit einem Elektronenstrahl, der diesen abrastert ( engl. scanning
transmission electron microscopy, STEM), lokal durchleuchtet werden kann. Hierzu wurde ein rein
mechanisches Politurverfahren verwendet. Die Oberflächen des Keils wurden im Anschluss mit dem
Präzisions-Ionenpolitur-System (abgek. PIPS, der Firma Gatan Company) mit einem ausgeweiteten
positiv geladenen Argonionenstrahl (Energie 2,5 keV, Einfallswinkel ±5 ° nachpoliert. Die Proben
wurden mit einem FEI Titan 3 G2 80–300 Elektronenmikroskop bei einer Beschleunigungsspannung
von kV300 untersucht, zur Aufnahme der Röntgenspektren (engl. energy dispersive X-ray, abgek.
EDX) wurde als Röntgenspektrometer, ein sich aus vier Siliziumdriftdetektoren zusammengesetzter
SuperX-Detektor (Raumwinkelbedeckung: 0,8 sr) verwendet. An jeder Strahlposition auf der Probe
wurde parallel mit einem engl. high-angle annular dark field detector abgek. HAADF Dunkelfelddetek-
tor (Model: Fischione Modell 3000 der Firma Fischione) eine Intensität gemessen. Der Abstand der
Probenoberfläche zum HAADF-Detektor betrug 145 mm. Die so aufgenommenen Spektren wurden
mit der kommerziell erhältlichen Software Esprit der Frima Bruker ausgewertet, wobei die Intensität
von elementcharakteristischen Peaks in den Röntgenspektren bestimmt wird und über Röntgenlini-
en und Geräte spezifische Eichungsfaktoren in Atomprozent umgerechnet werden. Da diese Eichung
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nicht an Proben mit bekannter Elementzusammensetzung getestet werden konnte, sind die Ergebnisse
untereinander zwar sehr gut vergleichbar. Die von der Software verwendete Eichung ist aber nicht an
passenden Referenzproben überprüft worden. Alternativ wurden die Intensitäten einzelner Linien in
den Röntgenspektren auch unter Nutzung der Pythonbibliothek hyperspy [26] ausgewertet.

4.2.2 Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektroskopie

Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektroskopie (eng. time of flight secondary ion mass spectrometry,
ToF-SIMS) ist eine Analysemethode, die hier genutzt wird, um Informationen über die Zusammen-
setzung von Metalloxidschichten zu erhalten. Die quantitative Schichtzusammensetzung lässt sich,
da die Zusammensetzung des Sekundärionenstroms auch vom verwendeten Primärionenstrom, seiner
Ionenart, sowie der verwendeten Beschleunigungsspannung und dem Spektrometeraufbau abhängig
ist, über Eichung des Sekundärionenspektrums an Spektren von den zu untersuchenden Proben mög-
lichst ähnlichen Referenzproben erzielen. Solche Referenzen mit bekannter Zusammensetzung waren
hier nicht verfügbar. Trozdem wird die hohe Sensitivität der Messungen genutzt, um auch geringe
Atomkonzentrationen in MoOx-Schichten nachzuweisen. Dazu wird im Spektrometer die zu untersu-
chende Probenoberfläche mit Primärionen beschossen. Diese übertragen ihre kinetische Energie über
Stöße auf die Atome der Probe, so dass sich diese, über Stoßkaskaden im Bereich unterhalb der Pro-
benoberfläche verschieben und ein Teil der Energie absorbieren. Oberflächennahe Atome in den ersten
Monolagen erhalten dabei ab und an genug Impuls um die Oberflächenbindungsenergie zu überwinden.
Die Probe wird dadurch zerstäubt. Ein kleiner Teil des Staubs bestehend aus Atomen, Molekülen und
Molekülclustern ist nicht neutral geladen. Dadurch, dass der Primärionenstrahl gepulst ist, entstehen
diese Sekundärionen ebenfalls gepulst. Der Teil von ihnen, der nicht dieselbe Ladung hat wie der
verwendete Primärionenstrahl, wird über ein elektrisches Feld ins Flugzeit-Massenspektrometer be-
schleunigt. In diesem wird die Flugzeit der Sekundärionen gemessen und daraus ihr Masse-zu-Ladungs-
Verhältnis errechnet. So werden die Sekundärionen gemäß ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhältnis vom
Spektrometer detektiert [13]. Um Tiefen aufgelöst messen zu können, verfügt das Spektrometer über
einen zweiten Ionenstrahl, der mit höherer Stromdichte einen größeren Bereich um den Messbereich
deutlich schneller als der Primärionenstrahl zerstäuben kann. Um den Einfluss von Änderungen der
Oberflächenaufladung durch das Rücksputtern zu reduzieren, wird nach einem Rücksputter-Schritt
der Rücksputterbereich mit einem niederenergetischen Elektronenstrahl beladen, um bei jeder Mes-
sung ähnliche Oberflächenladungsverhältnisse zu schaffen.

4.2.3 Photoelektronenspektroskopie

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (eng. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) ist eine Me-
thode, die hier zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von dünnen Metalloxidschichten
auf Silizium verwendet wird [61]. Zur Aufnahme der Spektren wird ein Spektrometer mit der Pro-
duktbezeichnung "Kratos Axis Ultra instrument"verwendet. Als Quelle der Röntgenstrahlung wird
die α-Strahlung einer Röntgenröhre mit Aluminiumanoden verwendet. Deren Photonenenergie ist
Eph = 1486,7 eV. Die kinetische Energie, der durch die Bestrahlung aus der Probe gestreuten Elek-
tronen, wird im Spektrometer mit einem Analysator gemessen. Die Rate von Elektronen, die im
jeweiligen Energiebereich im Detektor registriert werden, wird als Spektrum aufgezeichnet. Dieses
bildet in erster Näherung die Zustandsdichte der Elektronen im bestrahlten Bereich der Probe ab,
aus dem die Elektronen ohne Energieverlust durch Stöße gelangen können. Also je nach Beschaffen-
heit der Probe aus dem oberflächennahen Bereich der Probe. Dieser ist abhängig von der mittleren
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Abbildung 4.2: Energiediagramm der Photoelektronenspektroskopie

freien Weglänge der Elektronen in der Probe, unterschiedlich tief. Von der Größenordnung her be-
wegt er sich für viele Proben in den ersten 1-10 nm. Die vom Detektor gemessene kinetische Energie
der Elektronen Edkin lässt sich mit Gl. (4.5) in die Bindungsenergie Eb des Zustandes umrechnen
aus dem die Elektronen stammen, wenn die Austrittsarbeit des Analysators ϕd bekannt ist (siehe
Energiediagramm in Abb. 4.2).

Edkin = Eph −
(
Eb + ϕd

)
(4.5)

Elektrische Felder, die durch Aufladung der Probenoberfläche entstehen können, können die Bindungs-
energie, über der die Spektren aufgetragen werden, ebenfalls verschieben. Durch eine hier genutzte
Option kann das verwendete Spektrometer die Aufladung der Oberfläche während der Messungen
weitgehend verhindern, bzw. ausgleichen. Eine hier auch verwendete, gebräuchliche Methode ist es
die Bindungsenergie auf ein Orbital, mit bekannter Bindungsenergie, dessen Emissionslinie sich als
Peak im aufgenommenen Spektrum findet, zu eichen. Hierzu wurde hier der Peak des C 1s Rumpf-
zustandes bei 284,8 eV, oder aber wenn mit höherer Energieauflösung gemessen wurde, der des Mo
3d6+

5/2 Zustandes bei 232,5 eV verwendet.
Alternativ kann am Spektrometer eine Heliumlampe, genauer deren Linie bei 21,21 eV, als Photonen-
quelle genutzt werden. Zustände mit niedriger Bindungsenergie lassen mit UV-Licht effizienter anregen
als mit Röntgenstrahlung. Mit der Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (abgek.: UPS) sind des-
halb Elektronen aus dem Valenzband mit einem besseren Signal-zu-Rausch-Verhältnis detektierbar.
An manchen Proben wurde deshalb das Spektrum des Valenzbandes auch mit UPS aufgenommen.
Die Energieskala der UPS-Spektren, der Nullpunkt der Bindungsenergie wurde auf die Fermi-Energie
einer Silberprobe geeicht, die an der Valenzbandkante des Spektrums bestimmt wurde.Um aus einem
Spektrum quantitative Rückschlüsse auf die Zusammensetzung der Schichten zu ziehen, muss beach-
tet werden, dass die Intensität der gemessenen Emissionslinie eines Orbitals nicht nur proportional
zur Dichte Co der Atome mit diesem Orbital ist [123]. Die vom Spektrometer gemessene Intensität
IZ der Emissionslinie eines Zustandes Z mit der Bindungsenergie EZ ist ebenfalls proportional zum
Wirkungsquerschnitt für den Photoemissionsprozess des Elektrons im jeweiligen Orbital σZ , sowie
von einem, von kinetischer Energie und Winkel zwischen Photonen- und Elektronenstrahl abhängi-
gem Faktor TS(E,Ω), der die Transmissionsfunktion des Analysators und die Detektionseffizienz des
Detektors im Spektrometer beschreibt. Wird vorausgesetzt, dass das untersuchte Material über meh-
rere mittlere freie Weglängen λ̃(EZ) in die Tiefe homogen ist und die Photonenflussdichte während
der Messung konstant bleibt, so ist

IZ(EZ) = TS(EZ ,Ω)σZCoλ(EZ). (4.6)
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Das verwendete Spektrometer speichert mit dem aufgenommenen Spektrum die dazugehörige Korrek-
turfunktion T̃S(E,Ω), die es aus seiner Eichung berechnet über die kinetische Energie mit. Der Winkel
Ω ist während der Aufnahme der Spektren konstant gehalten. Anstelle des Wirkungsquerschnitts für
den Photoemissionsprozess des Elektrons im jeweiligen Orbital σZ wird der sogenannte relative Sen-
sitivitätsfator RSF (EZ) aus einer vom Hersteller Kratos an das Spektrometer und dessen Eichung
angepassten Bibliothek verwendet. Obwohl dem Autor die genaue Definitionen der hier verwendeten
relativen Sensitivitätsfatoren und der Korrekturfunktion unbekannt ist, kann aus der Anleitung der
vom Spektrometerhersteller empfohlenen Auswertesoftware CasaXPS geschlossen werden (dort Seite
27. Tabelle 3) [37] das TS(EZ ,Ω)σZ = T̃S(EZ ,Ω)RSF (EZ) sein muss. Wird die Intensität IZ eines
Orbitalzustandes eines Atoms aus dem Spektrum als die Fläche unter dem Peak errechnet, kann mit

Co =
IZ(EZ)

T̃S(EZ ,Ω)RSF (EZ)λ(EZ)
, (4.7)

die Atomdichte des zum Zustand gehörigen Atoms abgeschätzt werden. Die größte Unsicherheit dieses
Verfahrens liegt in der Eichung des Spektromters bzw. der Korrekturfunktion und der Qualität der
relativen Sensitivitätsfaktoren begründet. Über Letztere liegen keine genauen Informationen vom
Hersteller vor. Die Auswertung unterschiedlicher Orbitale der selben Atomsorte in der gleichen Schicht
vergl. Tabele 5.1 zeigen Unterschiede im Ergebnis um die 60 %. Wohingegen bei guter Eichung sehr
ähnliche Ergebnisse erwartbar sind. Wegen dieser großen Unterschiede wurde darauf verzichtet, die
vergleichsweise geringe Energieabhängigkeit der mittlere Freiweglänge im Probenmaterial aufwendig
zu nähern. Sie wurde der Einfachheit halber hier konstant gesetzt. Viel verlässlicher als die quantitative
Aussage der so bestimmten Zahlen sind relative Unterschiede zwischen den Ergebnissen vergleichbarer
Schichten.

4.3 Optische Messmethoden

4.3.1 Ellipsometrie

Spektroskopische Ellipsometrie, hier unter variierenden Einfallswinkeln ϕj in Reflexion gemessen,
macht sich zunutze, dass sich der Polarisationszustand von elektromagnetischen Wellen im optischen
Frequenzbereich im Allgemeinen durch die Reflexion an einer Probenoberfläche ändert. Diese Än-
derung des Polarisationszustandes ist an Proben mit hinreichend glatten Oberflächen 7, theoretisch
direkt mit den optischen Eigenschaften und den jeweiligen Dicken des Schichtstapels aus dielektri-
schen Schichten verknüpft, den der reflektierte Lichtanteil durchleuchtet. Das Verhältnis der Fresnel-
Reflexionskoeffizienten r̃s und r̃p für parallel und senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht ist
eine komplexe Größe, die sich über die ellipsomerischen Winkel Ψund ∆

r̃p
r̃s

= tan Ψei∆ (4.8)

darstellen lässt [141]. Diese werden mit einem Ellipsometer, Woollam M-2000V, im Wellenlängenbe-
reich 370-1000 nm abhängig vom Einfallswinkel ϕj bestimmt. Das Messprinzip eines Ellipsometers
wird im Folgenden, um es einfach zu halten, am Beispiel eines Ellipsometers mit rotierendem
Analysator erläutert (siehe Abb.4.3)

7Hinreichend glatte Oberflächen sind, Oberflächen bei denen die Depolarisation, aufgrund von Mehrfachreflexionen
an der Oberflächenstruktur, das Signal Rauch Verhältnis nicht zu klein werden lässt.
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Probe

ϕj ϕj

Einfallsebene

Analysator
γAP(t)

Detektor

γEP

Polaristator

Lichtquelle

Abbildung 4.3: Schematische Skizze eines Ellipsometers mit rotierendem Analysator und variablem Einfallswin-
keln ϕj .

Das einfallende Licht ist nach dem Durchlaufen des Eingangpolarisators in einem Winkel γEP zur
Einfallsebene linear polarisiert und trifft in einem Einfallswinkel ϕj zur Oberflächennormalen auf die
Probe, an der es zum Teil reflektiert wird. Die Lichtintensität I(γAP) des reflektierten Lichtes, welche
von einem Detektor spektral aufgelöst gemessen wird, ist das eigentliche Messsignal. Sie ist von der
Einstellung des zweiten linearen Polarisators, der als Analysator dient, abhängig. Der Winkel γAP(t)

zwischen Polariationsebene des Lichtes, welches durch den Analysator gelangt, und der Einfallsebene
des Lichtes ändert sich, bei mit konstanter Winkelgeschwindigkeit ω rotierendem Analysator, mit der
Zeit. Die im Detektor spektral aufgelöste Lichtintensität Iλ(t) wird als periodische Funktion der Zeit
gemessen. Das Signal

Iλ(γAP(t)) = Iλ,0
(
1 + αλ cos(2γAP(t)) + βλ sin(2γAP(t))

)
(4.9)

wird mit einer Fourieranalyse ausgewertet. Die auf einen konstanten Hintergrund normalisierten
Fourier-Koeffizienten αλ und βλ werden bestimmt [141]. Ist der Winkel γEP des Eingangpolarisators
bekannt, so ist über die Gleichungen 4.10 und 4.11 ein direkter Zusammenhang mit den ellipsomeri-
schen Winkeln Ψ(λ, ϕj) und ∆(λ, ϕj) gegeben.

tan(Ψ(λ, ϕj)) =

√
1 + αλ
1− αλ

| tan(γEP)| (4.10)

cos(∆(λ, ϕj)) =

√
β2
λ

1− α2
λ

tan(γEP)

| tan(γEP)| (4.11)

Es sei darauf hingewiesen, dass das hier verwendete Gerät Woollam M-2000V geringfügig anders auf-
gebaut ist und anstelle des rotierenden Analysators einen rotierenden Kompensator zur Analyse des
Polarisationszustandsänderung verwendet, um Ψ(λ, ϕi) und ∆(λ, ϕi) einer Probe zu messen 8. Um
aus diesen gemessenen Größen nun die Schichtdicke einer dielektrischen Schicht (l = 1) oder eines
Schichtstapels(l = 1...m) auf dem Siliziumsubstrat zu bestimmen, bedarf es einer passenden Mo-
dellbeschreibung der Probe. Die Software WVASE32 der Firma Woolam, die auch die Kontrolle der
einzelnen optischen Elemente des Ellipsometers während der Messung übernimmt, ermöglicht über

8Eine detaillierte Beschreibung eines solchen Aufbau sowie eine Erläuterung der Vorteile gegenüber dem oben er-
läuterten einfacheren Aufbau findet sich in Harald G. Tompkins "Handbook of Ellipsomtery"Kapitel 7.3.2 [141].
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eine nichtlineare Regression 9 eine simultane Anpassung der Modellparameter an die aus der Mes-
sung bestimmten Ψ(λ, ϕi) und ∆(λ, ϕi) der Probe. Die Modellparameter bestehen typischerweise aus
Schichtdicken dl und Parameter ~Pl zur Modellierung der Brechungsindizes Nl(Pl, λ) = nl(λ) + ikl(λ)

der Einzelschichten 10.
Die optische Eigenschaften von dielektrischen Schichten lassen sich durch ihre Permittivität ε(λ) =

ε1(λ) + iε2(λ) oder über ihre Brechungsindizes N(P, λ) = n(λ) + ik(λ) beschreiben. Beide komplexe
Größen beschreiben dieselben Materialkonstanten. Sie sind bei nicht magnetischen Materialien durch
ε = N2 miteinander verknüpft. Es werden im Folgenden zur Modellierung die komplexen Brechungs-
indices der Materialien verwendet. Für dielektrische Schichten mit vernachlässigbarer Absorption
k(λ) ≈ 0 im gemessenen Wellenlängenbereich (370-1000 nm) wie Aluminiumoxid auf Silizium wurde
ein einfaches Cauchy-Modell Gl 4.12 verwendet [131].

n(λ) = A +
B

λ2
+

C

λ4
k(λ) = 0 (4.12)

Bei diesem sehr einfachen Modell sind die Dicke der Al2O3 -Schicht dAl2O3
, sowie die Parameter des

Cauchy-Modells A,B und C, die durch den Fit angepassten Parameter. Die Brechungsindizes für
Silizium sowie, wenn berücksichtigt, für Siliziumoxid wurden der Software WVASE32 entnommen.
Wenn nicht anders erwähnt wurde eine sehr dünne native Siliziumoxidschicht (<1 nm), die sich nach
Reinigung und vor Abscheidung bildet, im Modell unterschlagen, sodass, die mit diesem Modell er-
mittelten Dicken dAl2O3

als effektive optische Dicken des Schichtsystems Aluminumoxid/Silziumoxid
verstanden werden sollten. Eine Berücksichtigung der Siliziumoxidschicht im Modell wurde bei der
Abscheidung von Schichten auf nicht vorgereinigten ( engl. out off box ) Proben vorgenommen. Hier
wurde die Oxiddicke dSiO2

an Proben vor Abscheidung der eigentlichen Schicht mit den in der Softwa-
re hinterlegten Brechungsindizes für SiO2 modelliert und in das Modell integrierte, wobei die Dicke
der Siliziumoxidschicht als durch die Abscheidung unverändert angenommen wurde. Die Alternative,
ein simultanes Anpassen beider Schichtdicken des Modells, liefert wegen des geringen Brechungsindi-
zeskontrastes dieser Schichten keine Verbesserung der Anpassung an die gemessenen Werte, weshalb
darauf verzichtet wurde. Dieses Vorgehen wurde bei allen hier vermessenen Oxidschichten so gehand-
habt.
Zur Modellierung von Oxidschichten, wie zB. MoOx , für die, wegen der kleineren Bandlücke, Band zu
Band Absorption nicht vernachlässigt werden kann, ist k(λ) ≈ 0 keine gute Näherung mehr. Die Bre-
chungsindizes dieser Schichten wurden hier durch ein empirisches Tauc-Lorentz Modell beschrieben,
das diesem Absorptionsmechanismus Rechnung trägt [64,65]. Wenn notwendig, d.h. falls sich dadurch
eine Verbesserung der Anpassung der theoretischen Kurven an die Gemessenen erreicht wurde, zudem
Absorption im langwelligen über einen zusätzlichen Gauß-Oszillator berücksichtigt [86].
Wenn nicht anders angegeben wurden die Schichten jeweils unter Einfallwinkel ϕj zwischen 55◦ und
80◦ in 5◦ Schritten variiert und im Wellenlängenbereich (370-1000 nm)11, gemessen. Das entspre-
chende Modell zur Schichtdicken- und Brechungsindizebestimmung wurde simultan an diese aufge-
nommenen Kurven für Ψ(λ, ϕj)und ∆(λ, ϕj) angepasst. Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, das
für automatisierte ortsaufgelöste Schichtdickenbestimmung mit dem Ellipsometer eine Messung unter
festem Einfallwinkel ϕj = 60◦ jeweils an den verschiedenen Punkten durchgeführt wurde. Als einziger
Parameter wurde hierbei die Schichtdicke angepasst, wobei die Brechungsindizes der Schicht, vorab
an einem Punkt in der Mitte der Probe bestimmt, festgesetzt wurden.

9Die Software verwendet hierzu die Methode der kleinsten Fehlerquadrate, die über einen Marquard-Levenberg
Algorithmus umgesetzt ist.

10Die Abhängigkeit von Ψtheo(dl,Nl) und ∆theo(dl,Nl) eines Mehrschichtsystems findet sich auch in Harald G.
Tompkins "Handbook of Ellipsomtery"(vergl. Kapitel 1.5.5) [141].

11Der verwendete Detektor zeichnet mindestens alle 1,6 nm eine Messung auf.
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4.4 Elektrische Messmethoden

4.4.1 COCOS

Die Abkürzung COCOS steht für eng. Corona Oxide Characterization Of Semiconductor. Sie bezeich-
net eine Messmethode bei der Spannungsunterschiede proportional zur Oberflächenspannung an einer
Oxidschicht, hier Al2O3 ,auf Silizium kontaktlos mit einer Kelvin-Sonde gemessen werden. Die Ober-
flächenspannung wird während der Messung durch be- und entladen der Oberfläche der Oxidschicht
mit Ionen systematisch verändert und sowohl im Dunkeln als auch unter starker Beleuchtung für
die unterschiedlichen Ladungzustände der Oberfläche aufgezeichnet. Zur automatisierten Aufnahme
der Oberflächenspannung bei unterschiedlichen Ladungszuständen der Oxidoberfläche wurde der von
Firma Semilab vertriebene Aufbau PV-2000 genutzt [158, 159]. Dieser Aufbau (siehe Schmaskizze in
Abb 4.4) ermöglicht es Lebensdauerproben direkt zu vermessen, ohne dass eine weitere Vorbehand-
lung notwendig ist. Die Probe ist während der Messung auf einem beweglichen Tisch gehaltert, der
die Rückseite der Probe erdet und zwischen dem Ionisator und dem Spannungssensor, im Prinzip
eine vibrierende Kelvinsonde12 Punktgenau verfahren kann. Der Ionistor, eine geeichte Ionenquelle,
ist in der Lage die Probenoberfläche ganzflächig mit positiven oder negativ geladenen Ionen zu la-
den. Die zu Beginn der Messung über Koronaentladung auf der Oberfläche deponierten positiven, (
überwiegend (H2O)nH+ ) oder negativen (überwiegend CO−2 ) Ionen sind auf den meisten schlecht
leitenden dielektrischen Schichten so beständig, dass die Oberflächenladung einer einmal geladenen
Oberfläche durch schrittweises Beladen mit der gegensätzlichen Ladung ∆QC sukzessive verändert
werden kann [158]. Nach jedem Ladungsschritt wird die Kontaktpotentialdifferenz VCPD zwischen der
Siliziumprobe und der Metallelektrode der Kelvinsonde an einem oder mehreren Orten auf der Probe
gemessen. Die Kontaktpotentialdifferenz VCPD(QC ,∆n) ist direkt proportional zum Spannungsab-

vibrierend

Lichtquellen

Kelvinsonde

+ + + +

Tisch

Ionenquelle

+
+ +

+ + +
+ + + +

Abbildung 4.4: Schematische Skiz-
ze des Aufbaus der COCOS Messung mit
einer Kelvinsonde wird bei unterschiedli-
cher Oberflächenladung mit und ohne Be-
leuchtung die Kontaktpotentialdifferenz
VCPD gemessen. Die Halterung der Pro-
be auf einem beweglichen Tisch ermög-
licht es die Probe zwischen Ionisator und
Spannungsmessung zu verfahren, so dass
sukzessives Beladen und Messen möglich
ist.

fall über den Halbleiter VSB. Dieser wird zu einem gewichtigen Teil vom Spannungsabfall über die
Raumladungszone, der sich einstellenden Oberflächenbandverbiegung im Silizium ΨS(QC ,∆n), be-
stimmt [120,158]. Weshalb er meist mit dem den Spannungsabfall über die Raumladungszone an der
Grenzfläche zum Oxid VSB ≈ ΨS(QC ,∆n) genähert wird. Die gemessene Spannung

VCPD(QC ,∆n) ≈ ΨS(QC ,∆n) + Vox(QC) + Φms (4.13)

lässt sich über die obige Summe nähern [158]. Während der Messung ist die Differenz der Austrittsar-
beiten von Metallelektrode der Kelvinprobe und Silizium Φms konstant. Der Spannungsabfall über die

12Der Anleitung des Geräts PV-2000 Operation Manual zufolge schwingt die Messelektrode (Durchmesser 2 mm) mit
einer Frequenz um 1,1 kHz, was eine Messgenauigkeit der Spannungsmessung von ± 0,2 mV ermöglicht.
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Oxidschicht Vox(QC) hängt, unter den Annahmen, dass sich die Ladungsverteilung im Oxid ρox(x)13

während der Messung, genau wie die Oxidkapazität selbst, sich nicht ändert, linear von der auf die
Oxidschicht aufgebrachte Flächenladungsdichte QC ab. Mit Vox = (ΨG − ΨS) lässt sich, die sich
einstellende Potentialdifferenz am Oxid über

Qc = (ΨG −ΨS)Cox − 1/dox

∫ dox

0
xρox(x)dx (vergleich Seite 93 Gl. 3.58 [95]) (4.14)

mit der Flächenladungsdichte QC in Verbindung bringen [95]. Durch Umstellen von Gl.4.14 folgt
direkt

Qc + 1/dox
∫ dox

0 xρox(x)dx

Cox
= Vox(Qc). (4.15)

was obige Behauptung belegt. Sei QFB die Ladungsdichte die aufgebracht werden muss, um den
Flachbandfall zu erreichen (ΨS(QFB,∆n) = 0), so ist

VCPD(QFB,∆n) ≈ Vox(QFB) + Φms. (4.16)

Es lässt sich der Spannungsabfall übers Oxid Vox(QFB) im Flachbandfall als

VCPD(QFB,∆n)− Φms ≈ Vox(QFB) (4.17)

schreiben. Analog lässt sich im Flachbandfall der Spannungsabfall übers Oxid einer bis aufs Metall
des Gate-Kontakts identische Metall-Oxid-Halbleiter (abgek. MOS) Struktur über die Gate-Spannung
VG(QFB,∆n) = VFB und den Spannungsunterschied der Austrittsarbeiten Φm̃s als

VG(QFB,∆n)− Φm̃s ≈ Vox(QFB) (4.18)

darstellen. Setzt man Gl 4.18 mit 4.17 gleich sieht man sofort, dass

VCPD(QFB,∆n) ≈ VG(QFB,∆n) + (Φms − Φm̃s) (4.19)

VCPD im Flachbandfall zu VG im Flachbandfall um einen konstanten Offset zueinander verschoben
sind. Dies gilt auch für beliebige Oberflächenladung QC . Die an der Kelvinprobe detektierte Span-
nung VCPD entspricht immer auch der Spannung an der Probenoberfläche. Es kommt zu keinem
Spannungsabfall über den Luftspalt zwischen Probe und Sonde, weil letztere immer ungeladen bleibt,
was dem Messprinzip geschuldet ist. Das Messprinzip der vibrierenden Kelvinsonde beruht auf dem
Minimieren des Verschiebungsstroms, durch das Anlegen einer adäquaten Kompensationsspannung.
Der Strom verschwindet nur genau dann wenn der Kondensator über den gemessen wird, nicht geladen
ist (vergl. Seite 50 in Kronik et al. [74]). VCPD ist deshalb gleich der Spannung an der Probenoberflä-
che ΨG, die sich von der Gate-Spannung VG einer identischen MOS-Struktur nur durch den fehlenden
Gate-Kontakt unterscheidet. Bis auf eine Konstante Φ̃, die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der
beiden Aufbauten Rechnung trägt, sind demnach die Spannungen identisch [122],

VCPD(QC ,∆n) = VG(QC ,∆n) + Φ̃. (4.20)

Unter Verwendung des, in Kapitel 2.2.3.1 erläuterten, halb empirischen Girisch-Modells lässt sich
näherungsweise ΨS(QC ,∆n) auch für unterschiedliche Minortitätsladungsträgerdichten ∆n berech-
nen, wobei in der Ladungsneutralitätsbedingung (Gleichung 2.33 ) die aufgebrachten Ladungen QC

13ρox(x) hat als Einheit eine Flächenladungsdichte, weil die Rechnung wegen der Symmetrie Eindimensional erfolgt.
x bezeichnet den Abstand von der Oxid Oberfläche bei x = 0 und die Kapazitäten sind folglich auch auf eine feste
Einheitsfläche normiert.
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mit berücksichtigt werden müssen [42]. In Abbildung 4.5 ist die so errechnete Oberflächenbandver-
biegung ΨS(QC ,∆n) an der Grenzfläche von Bor dotiertem Silizium (spezifischer Widerstand 1 Ω cm

(NA = 1.45 · 1016 cm−3) zu einer 15 nm dicken Al2O3Schicht mit einer negativen ortsfesten Oxidla-
dungsdichte an der Grenzfläche von −2 ·1012 cm−2 für drei verschiedene Beleuchtungssituationen über
der Oberflächenladungsdichte dargestellt, in diesem Beispiel wurde die Grenzflächendefektdichte auf
Null gesetzt.
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Abbildung 4.5: Mit dem Girisch-Modell berechnete Oberflächenbandverbiegung ΨS(QC ,∆n) über der Ober-
flächenladungsdichte QC dargestellt. Mit zunehmender Oberflächenladungsdichte QC verschiebt sich die Oberflä-
chenbandverbiegung von Akkumulation ΨS < 0 über Verarmung in Inversion q ·ΨS > Ei. ΨS(QC ,∆n) ist hier an
der Grenzfläche von Bor dotiertem Silizium (spezifischer Widerstand 1Ω cm,NA = 1.45 ·1016 cm−3) zu einer 15 nm

dicken Al2O3Schicht mit einer negativen ortsfesten Oxidladungsdichte an der Grenzfläche von −2 · 1012 cm−2 für
drei verschiedene Beleuchtungssituationen ( ∆n = 0 ,∆n = 5 · 1011 und ∆n = 5 · 1018) berechnet. Die Grenzflä-
chendefektdichte wurde in dieser Rechnung auf Null gesetzt.

Die Bandverbiegung im Dunklen (blaue Kurve, ∆n = 0 cm−3 in Abbildung 4.5) wird mit zunehmend
positiverer Oberflächenladungsdichte verändert. Die Probe wird vom Zustand der Akkumulation über
den Flachbandfall und Verarmung in Inversion gebracht. Für negative Ladungsdichten QC akkumu-
lieren die Löcher (Majoritätsladungsträger der Basis) in der Raumladungszone an der Grenzfläche
Oxid/Si, ΨS < 0. Wenn die Ladungsdichte auf der Probe die festen Ladungen im Oxid und an
der Grenzfläche gerade kompensieren ist der Flachbandfall erreicht und ΨS = 0. Durch das weite-
re Aufladen der Oberfläche wird die Probe in Verarmung (ΨS > 0) und Inversion gebracht. Über
Beleuchten können Überschussladungsträger ∆n < 0 (rote Kurve, ∆n = 5 · 1011 cm−3, grüne Kurve,
∆n = 5·1018 cm−3) im Silizium erzeugt werden. Mit zunehmenden Überschussladungsträger reduziert
sich die, durch die Oberflächenladung induzierte, Bandverbiegung deutlich. Im Grenzfall für sehr ho-
he Überschussladungsträgerdichten verschwindet sie gänzlich. Dies nutzt die COCOS-Methode und
bestimmt die Oberflächenbandverbiegung ΨS im Dunkeln aus der Differenz der Kontaktpotential-
differenzen ∆VCPD der Probe im Dunkeln VCPD,∆n=0 und unter hinreichen intensiver Beleuchtung
VCPD,∆n>>0

ΨS ≈ ∆VCPD = VCPD,d − VCPD,∆n>>0. (4.21)

Wobei davon ausgegangen wird, dass nur Silizium seine Eigenschaften durch Beleuchtung verändert
sowie, dass die Beleuchtungsintensität hinreichend hoch ist. In Abbildung 4.6 ist für die obige Struk-
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tur der Verlauf einer errechneten Kontaktpotentialdifferenz VCPD(QC ,∆n) nach Gl.4.20 über die
Oberflächenladungsdichte abgebildet.

0 1 2 3 4

·1012

0

1

2

3

Qtot

QC
(

cm−2
)

V
C
P
D

(Q
C
,∆
n

)
(
V

)

p type Si 1 Ω cm 300 °K

∆n = 0

∆n = 5 · 1011

∆n = 5 · 1018

Abbildung 4.6: Mit dem Girisch-Modell berechnete Kontaktpotentialdifferenz VCPD(QC ,∆n) über der Ober-
flächenladungsdichte QC dargestellt. Für den relativen Verlauf der Kurven ist der globale Offset Φ̃ unwichtig und
wurde deshalb hier Null gesetzt. Die relative Dielektrizitätskonstante der Al2O3-Schicht wurde mit 5, 77 abgeschätzt.
Die Grenzflächendefektdichte wurde in dieser Rechnung auf Null gesetzt. Deshalb sind keine Ladung in Grenzflächen-
defekten gespeichert (Qit = 0 ) und QG = −2 · 1012 cm−2 = Qf . Mit zunehmender Überschussladungsträgerdichte
∆n (∼ Beleuchtungsintensität) nähert sich der Verlauf einer Geraden mit der Steigung C−1ox an.
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Abbildung 4.7: Potentialkurven einer Cocos-Messung mit( ) und ohne ( ) Beleuchtung. Zur Illustrati-
on der Auswertung sind die angepassten mit dem Girisch-Modell modellierten Kurven als Linien eingezeich-
net. Die aus der simultanen Anpassung an beide Messungen bestimmten Parameter sind im folgenden ge-
nannt: ∆n = 7.5± 1, 7 · 1011 cm−3, Qf = −3, 0528± 0, 0048 · 1012q cm−2,Dit0 = −3, 37± 1, 7 · 1010 cm−2 eV−1

Φ̃ = 0, 818± 0, 003V, εox = 5, 68± 0, 016.14 Zudem ist eine unter Verwendung der Fitergebnisse errechnete theo-
retische Kurve der Probe in Hochinjektion VCPD(∆n >> 0) gezeichnet. Alle anderen in die Rechnung eingehende
verwendeten Größen sind in Tabelle 4.1 gelistet.

14Die Fehler der angepassten Parameter werden von der genutzten Implementierung eines Levenberg-Marquardt
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Man erkennt den Schnittpunkt der errechneten VCPD(QC ,∆n) Kurven mit unterschiedlichen Über-
schussladungsträgerdichten vor allem beim Vergleich der dunklen Kurve mit einer Probe in Hoch-
injektion deutlich. Dieser Schnittpunkt markiert den Flachbandfall, wenn die aufgebrachte Gesamt-
ladungsdichte auf der Oxidoberfläche die Ladungen im Oxid und in Grenzflächendefektzuständen
gerade kompensieren QC = −(Qf + Qit = −Qox). Qox. Er lässt sich leicht direkt aus Abbildung
4.6 ablesen [158]. Unter diesen Bedingungen ist die Oberflächenbandverbiegung im Dunkeln ΨS ≈ 0,
weshalb Qscr(ΨS) ≈ 0 ( vergl. Gl.2.34 und Gl.2.35).
Ein typisches Beispiel für, mit dem oben beschriebenem Aufbau gemessenen VCPD(QC ,∆n) Kur-
ven ist in Abb. 4.7 gezeigt. Anhand der Messungen mit Beleuchtung (∆n > 0) und ohne Beleuch-
tung (∆n = 0) lassen sich für die Oberflächenpassivierung wichtigen Größen die Gesamtladungen im
Oxid Qtot sowie die Grenzflächendefektdichte Dit abschätzen. Das Wie wird im Folgenden anhand
der COCOS-Messung an einer Siliziumprobe mit thermischer ALD Al2O3-Schicht erläutert. Die Bor
dotierte Siliziumprobe (spezifischer Widerstand 1 Ω cm) ist mit einer 15 nm dicken Al2O3-Schicht
beschichtet und vor der Messung für 1 min bei 500 ◦C in einem Ofen unter Umgebungsatmosphäre
aktiviert worden. Bei den gemessenen Kontaktpotentialkurven, in Abb.4.7 über die Oberflächenla-
dungsdichte QC gezeichnet, fällt zuerst auf, dass in Akkumulation, bei negativem sowie leicht po-
sitivem QC , anders als für Hochinjektion erwartbar, die Hellmessung VCPD(∆n > 0) sehr nahe an
der Dunkelmessung VCPD(∆n > 0) liegt. Bei ausreichend hohen Minoritätsladungsträgerdichten im
Silizium während der Hellmessung ist dies unerwartet. Die Oberflächenbandverbiegung ΨS wird mit
Gl.4.21 nicht besonders gut genähert, was darauf hindeutet, dass die Beleuchtungsintensität, die der
Aufbau in die Probe einzukoppeln vermag, nicht hinreicht um den Einfluss der Oberflächenbandver-
biegung auf die VCPD(QC , hell) Messung gänzlich zu kompensieren. Weshalb die direkte Anwendung
der Näherung in Gl. 4.21 die Oberflächenbandverbiegung im Dunkeln deutlich unterschätzt. Dieses
Verhalten wurde bei allen hier gemessenen Proben beobachtet und ist zudem auch in Veröffentli-
chungen von Messungen, die mit Aufbauten desselben Herstellers aufgenommen wurden, beschrie-
ben [70, 111] 15. Um den Verlauf einer Kontaktpotentialdifferenzkurve einer Probe bei verschiedenen
Beleuchtungsintensitäten, Injektionniveaus, VCPD(QC ,∆n > 0) mit Gl.4.20 zu modellieren, kann,
wie oben erwähnt, unter Berücksichtigung der aufgebrachten Oberflächenladung das halbempirische
Girisch-Modell (vergl.Kapitel 2.2.3.1) verwendet werden. Wenn der Ladungsanteil in sich, während
der Messung umladenden Grenzflächendefekten nicht vernachlässigt werden kann, ist eine Model-
lierung dieser Ladungen notwendig. Sie lassen sich den Überlegungen in Kapitel 2.2.3.1 folgend mit
Gl.2.36 und Gl. 2.37 berechnen, wenn eine konkrete Verteilungen der Grenzflächendefektzustandsdich-
teDit(Et) sowie für die Wirkungsquerschnitte für Löcher und Elektronen σp(Et), σn(Et) angenommen
wird. Es sei hier darauf hingewiesen, dass sowohl für die Energieabhängigkeit der Grenzflächendefekt-
zustandsdichte als auch für die der Wirkungsquerschnitte, unterschiedliche Parametrisierung in der
Literatur für das Al2O3-Silizium-Schichtsystem verwendet werden. Auch die genannten Werte selbst
können sich für verschiedene Proben des gleichen Schichtsystems um Größenordnungen unterscheiden-
den [18, 111, 155]. Die Energieabhängigkeit der Wirkungsquerschnitte kann aus frequenzabhängigen
CV-Messungen für nur jeweils eine Seite der Bandlücke bestimmt werden [155]. Weshalb die fehlen-
den experimentell ermittelten Werte meist mit einer als plausibel erachteten Funktion extrapoliert
werden [111]. Die momentan geführte Diskussion, ob und inwiefern die deutliche Energieabhängigkeit
von so gemessenen Wirkungsquerschnitten σp(Et), σn(Et) vollständig auf ein Effekt der Überlagerung
zweier oder mehreren energetisch nahe bei einander liegenden Grenzflächendefekte in der Messung
zurückgeführt werden kann [18, 154], soll hier nur erwähnt, nicht vertieft werden. Es ist sehr wahr-

Algorithmus abgeschätzt [94].
15Der Hersteller selbst schlägt wahrscheinlich deshalb , dezent verborgen in seiner mit dem Messplatz vertriebenen,

hier nicht verwendeten Auswertungssoftware, vor, dass die mit Gl. 4.21 allzu offensichtlich unterschätzte ΨS Arbeits-
punkt und Proben unabhängig um 20% relativ zum gemessenen Wert zu verstärken.
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scheinlich, dass je nach Vorreinigung, Abschneidemethode, Nachbehandlung des Schichtsystems, Va-
riationen sowohl in Dit und σp, σn auftreten können, denen in jedweder gewählten Parametrisierung
nicht immer gänzlich Rechnung getragen werden kann. Um nichtsdestotrotz die Probengrenzflächen-
defektladungen Qit näherungsweise zu modellieren, wurden in dieser Arbeit Parametrierungen für
Dit(Et) und σp(Et), σn(Et) verwendet, welche der Arbeit von Herrn Richter [111] entnommen sind.
Als einziger zur Anpassung an Messungen variierter Parameter wird hier die Amplitude Dit0 ge-
nutzt. In Abb.4.8 a) ist die verwendete Parametrierung von Dit(Et) für verschiedene Amplituden
Dit0 gezeichnet und in Abb.4.8 b) ist die genutzte Parametrisierung für die Energieabhängigkeit der
Wirkungsquerschnitte als rot gestrichelte Linien gezeichnet und einer kleinen Auswahl von, veröf-
fentlichen Wirkungsquerschnitten von Grenzflächendefektzuständen an Al2O3-Silizium-Grenzflächen
gegenübergestellt. Die deutlichen Unterschiede, in den von verschiedenen Arbeitsgruppen für das glei-
che Schichtsystem veröffentlichten Werten, verdeutlichen die Schwierigkeit bei der Wahl einer zu allen
gemessenen Fällen passenden Parametrisierung.

Unter Berücksichtigung dieses, von einem anzupassenden Parameter Dit0 abhängigen, Mo-
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Abbildung 4.8: Hier zur Modellierung von Ladungen in Grenzflächendefektzuständen verwendete Parametrisie-
rung der GrenzflächendefektzustandsdichteDit, gezeichnet relativ zur Lage des intrinsischen Ferminiveau im Silizium
Ei (verg.Kapitel 2.2.3.1) a) und Wirkungsquerschnitte b). a): Die U-förmige Verteilung setzt sich, einem Vorschlag
von Richter et al. [111] folgend, aus Defektzuständen in BandausläufernDit(d,a)t

(E) = A(d,a)·exp(B(d,a)(E−C(d,a))

sowie einem M-förmigen AnteilDitM = Dit0 ·exp(Am(E−Bm)2)·fcm(E,Cm)·(1−fcm(E,Cm)), mit fcm(E,Cm) =
1

exp(Dm(E−Cm))−1 , zusammen. Zur Anpassung des Modells wird die Amplitude Dit0 als freier Parameter genutzt. Al-
le Anderen sind auf folgende von Richter vorgeschlagene Werte festgesetzt:A(d,a) = 1015 eV−1cm−2, B(d) = 40 eV,
B(a) = −40 eV, C(d) = −Eg

2 , C(a) =
Eg

2 , Am = 7 eV−2, Bm = 0 eV, Cm = 0,48 eV, Dm = 63 eV−1. Rechts: Im
Modell verwendete Parametrisierung der Wirkungsquerschnitte σ(n,p)(E) = σ0 exp

(
−A(E − E0)2

)
übernommen

von Richter et al.( ) sowie Wirkungsquerschnitte ( ) von Saint Cast et al. [113], die als Referenzdaten der
Parametrisierung zugrunde liegen. (Die Parameter sind: für σn σ0 = 9, 4 · 10−15cm−2,A = 80 eV−2,E0 = 0,04 eV

und für σp σ0 = 1, 3 · 10−17cm−2,A = 110 eV−2,E0 = −0,15 eV). Zum Vergleich sind diesen, an mit PECVD-
Al2O3beschichteten Siliziumproben, bestimmten Wirkungsquerschnitten Ergebnisse von Messungen an anders abge-
schiedenen Proben des gleichen Schichtsystems, Black et al.APECVD-Al2O3( ), Werner et al.PE-ALD-Al2O3( ))
gegenübergestellt. .

dells für Qit, kann das Girisch-Modell dazu verwendet werden, um VG(QC , [∆n,Dit0 , Qf , εox])

zu berechnen. Über Gleichung 4.20 können mit einem weiteren Parameter, dem Offset Φ̃,
VCPD(QC , [∆n,Dit0 , Qf , εox, Φ̃]), die von der COCOS-Messung gemessene Spannungen modelliert
werden. Die fünf zur Kurvenanpassung genutzten Parameter dieses Modells sind nun: die bei Be-
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Tabelle 4.1: Zusammenfassung von allen sonstigen für die Modellierung der Cocos-Messungen verwendeten
Parameter und Konstanten, die nicht zur Kurvenanpassung genutzt wurden.

Bezeichnung Wert um 300 °K Referenz

relative Permittivität Si εSi =11,9 [137]
Permittivität des Vakuums ε0 = 8, 854187817... · 10−12F ·m−1 [89]
Effektive Zustandsdichte im Leitungsband Si NC = 2.86 · 1019 cm−3 [44]
Effektive Zustandsdichte im Valenzband Si NV = 3.10 · 1019 cm−3 [44]
Bandlücke Si Eg =1,124 eV [44]
intrinsische Ladungsträgerkonzentration Si Ni = 9, 65 · 109 cm−3 [4]
Akzeptordichte in Bor-dotiertem Si (1 Ω cm) NA = 1, 5 · 1016 cm−3

Dicke der Al2O3Schicht 15 nm

Boltzmann-Konstante kb = 1, 3806488(13) · 10−23J ·K−1 [89]
Elementarladung q = 1, 602176565(35) · 10−19C [89]

leuchtung im Silizium generierte Minoritätsladungsträgerdichte ∆n, das Minimum der Defektzu-
standsdichte in der Mitte der Bandlücke von Silizium Dit0 , die feste Flächenladungsdichte an der
Oxid-Silizium-Grenzfläche Qf , die relativen Dielektrizitätskonstanten εox der Oxidschicht und der
Offset Φ̃. Alle weiteren in die Rechnung eingehenden festgesetzten Werte bei 300 °K sind in Tabelle
4.1 aufgelistet. Durch simultane Anpassung dieser fünf Parameter an die hell und dunkel gemessenen
Kontaktpotentialdifferenzkurven einer Probe kann eine gute Übereinstimmung des Modells mit den
gemessen Kurven erreicht werden (siehe Bsp. in Abb. 4.7). Die mit dieser Kurvenanpassung erhaltene
Schätzung von, für die Oberflächenpassivierung wichtigen Größen der ortsfesten Flächenladungsdichte
im Oxid Qf sowie dem Minimum der Grenzflächendefektzustandsdichte Dit0 , hat den Nachteil, dass
eine konkrete Parametrisierung für die Grenzflächendefektzustandsdichte verwendet wurde. Die er-
möglicht es Qf und Qit in Qtot zu unterscheiden, beschränkt aber gleichzeitig den Verlauf von Dit(Et).
Ein anderes Vorgehen zur Abschätzung von Dit(Et) bei dem nicht zwischen Qf und Qit differenziert
werden kann, welches aber jedweden Dit(Et) nachzeichnet, beruht auf folgender von Wilson et al.
formulierter Überlegung [158] und wird hier mit Wilson-Methode bezeichnet. Wird die Oberflächen-
bandverbiegung ΨS(QC) von Gl. 4.21 hinreichend gut genähert, lässt sich diese nutzen. Jede Änderung
der Oberflächenladungsdichte um den Betrag ∆QC induziert, wegen der Ladungsneutralitätsbedin-
gung, eine entsprechende Änderung der Spiegelladung, die sich sowohl auf die Raumladungszone als
auch auf umladbare Defektzustände an der Grenzfläche verteilt. Die Änderung dieser Spiegelladung
ist −(∆Qscr+∆Qit) = ∆QC . Unter Verwendung von Gl.2.34 und Gl.2.35 lässt sich die Ladungsmen-
ge in der Raumladungszone Qscr(ΨS) als Funktion der Oberflächenbandverbiegung ΨS berechnen.
Der von ∆QC induzierte Anteil an der Änderung der Oberflächenbandverbiegung ∆ΨS(QC), der sich
nicht der Ladungsänderung in der Raumladungszone Qscr(ΨS) zuschreiben lässt, wird den Ladungen
in Grenzflächendefekten zugeschrieben. Die Grenzflächendefektzustandsdichte kann so aus der lokalen
Steigung Qit(ΨS) über

Dit(ΨS) =

∣∣∆Qit
∣∣

∆ΨS

∣∣∣∣
ΨS

(4.22)

bestimmt werden, die bei einer Oberflächenladungsänderung von ∆QC um ΨS erzielt wird [158].
Anstelle der COCOS-Messung unter Beleuchtung kann in Gl.4.21 eine mit aus der Kurvenanpas-
sung bestimmten Parameter errechnete Kontaktpotentialkurve der Probe in Hochinjektion (grüne
Gerade in Abb.4.7) verwendet werden, um die zu geringe Beleuchtung der Hellmessung zu korrigie-
ren. Ein Fehler, der so bestimmten Oberflächenbandverbiegung ΨS(QC) lässt sich mit Gauß’scher
Fehlerfortpflanzung aus den, über die Kurvenanpassung geschätzten Fehlern in der korrigierten Hell-
messung, und der Standartabweichung aus 16 Einzelmessungen der Dunkelkurve errechnen. Mit dem
so geschätzten Fehler von ΨS(QC) lässt sich über Gl.2.34 und Gl.2.35 und der Ladungsneutralitäts-
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bedingung mit Fehlerfortpflanzung ein Fehler in Qit(ΨS) schätzen, wobei als Fehlerabschätzung für
den Fehler in Qox die aus dem Ergebnis der Kurvenanpassung geschätzte Fehler verwendet werden.
In Abb.4.9 sind die so bestimmten Dit(Et) Verteilungen sowohl aus der Kurvenanpassung als auch
mit der Wilson-Methode, für die Messung in Abb.4.7, dargestellt.
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Abbildung 4.9: Mit unterschiedlichen Methoden aus den COCOS-Messungen (siehe Abb. 4.7) ermittelte
Grenzflächendefektzustandsdichte, aufgetragen über der geschätzten induzierten Oberflächenbandverbiegung ΨS .

Die rekombinationsaktivsten Defektzustände liegen in der Si-Bandlückenmitte. Sie werden über ihre
Flächendichte mit beiden Methoden geschätzt, wobei auffällt, dass die Wilson-Methode tendenziell
zu etwas höheren Ergebnissen kommt. Im Beispiel in Abb.4.9 ist dies ebenfalls sichtbar. Die relativen
Fehler, der so ermittelten Grenzflächendefektzustandsdichte, nahe der Si-Bandlückenmitte, ist bei der
Wilson-Methode bei 38 % bei der Bestimmung direkt über die Kurvenanpassung bei 51 %. Qualita-
tiv liefern beide Methoden immer sehr ähnliche Ergebnisse. Die Wilson-Methode mit Korrektur der
Hellmessung, wie oben erläutert, ermöglicht es auch eine leichte Asymmetrie in der Defektzustands-
dichteverteilung nachzuzeichnen, die, in der für die Kurvenanpassung gewählten Parametrisierung,
nicht vorgesehen ist. Vor allem bei Proben mit hohen Dekfektzustandsdichten ist dies ein Vorteil,
da die Kurvenanpassung, mit dem hier gewählten nicht ganz optimalen Modell weniger gut gelingt
(vgl. Kapitel 5.1.3). Um zudem zu Illustrieren, wie sich eine direkte Anwendung von Näherung Gl.
4.21 auf die mit der Wilson-Methode ohne Korrektur bestimmte Dekfektzustandsdichte auswirkt, ist
in Abb.4.9 dieses Ergebnis für Dit mit eingezeichnet. Wegen der, bei den hier untersuchten Proben
beobachteten, deutlichen Stauchung dieser Verteilung, wurde diese hier unzutreffende Näherung nicht
gemacht.

4.4.2 Kapazitäts-Spannungs-Messungen

Neben der neueren COCOS-Methode ist die Analyse von Kapazitäts-Spannungs-Messungen eine häu-
fig genutzte Methode um Aussagen über für die Oberflächenrekombination an Isolator-Halbleiter-
Kontakten wichtige Parameter zu machen. Zur Aufnahme von Kapazitäts-Spannungs-Messungen an
diesen bedarf es entsprechender Test-Strukturen, CV-Proben, deren Herstellungsprozess sich von dem
von Lebensdauerproben leicht, durch das Aufbringen von Metallkontakten unterscheidet. Hierzu wur-
de analog zu den Lebensdauerproben auf quadratischen Siliziumproben, Kantenlänge 2,4 cm, mittels
ALD beidseitig die Oxidschicht aufgebracht. Anschließend wurden die Proben thermisch aktiviert.
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Das rückseitige Oxid wird durch den sich an der Rückseite der Proben kondensierenden Dampf von
5% Flusssäure einseitig geätzt, um auf die oxidfreie Seite sehr zeitnah mit einer thermischen Vaku-
umverdampfungsanlage einen ganzflächigen Aluminiumrückkontakt aufzubringen. Die Vorderseiten-
kontakte wurden mit demselben Verfahren aufgedampft wobei eine Schattenmaske zur Definition von
Kontaktflächen von 0,25 mm2, 1 mm2, 3 mm2, 6 mm2 verwendet wurde. Die Kapazitäts-Spannungs-
Messungen der Proben wurden mit einem Impendanzanalysator (HP 4192A LF Impedance Analyzer)
im Dunkeln bei Raumtemperatur aufgenommen. Dieser misst über eine sich selbst ausbalancieren-
de Messbrücke den Betrag der Impedanz Z sowie die Phasenverschiebung Φ zwischen Strom und
Spannung an einer Probe. [139]. Mit der Annahme einer Parallelschaltung von Widerstand, mit Kon-
duktanz G = 1

R , und Kondensator, mit einer Kapazität C, als Ersatzschaltbild der MOS-Probe,
lassen sich mit C = ωZ sin Φ und G = cos Φ

Z beide Größen in Abhängigkeit der Gate-Spannung VG be-
stimmen. Wobei ω die Kreisfrequenz des, der Gate-Spannung überlagerten, Wechselspannungssignals
bezeichnet.
Eine Veränderung des Gleichspannungsanteils des Messsignals VG bewirkt eine entsprechende Än-
derung der Oberflächenbandverbiegung ψS an der Silizium/Oxid-Grenzfläche. Nach Nicholan und
Brews [95] lässt sich basierend auf Gl. 4.14 folgender differentieller Zusammenhang herleiten

dψS
dVG

= 1− Clf
Cox

. (4.23)

In diesem wird die Kapazität der Oxidschicht mit Cox und mit Clf = dQG
dVG

die gemessene Kapazi-
tät der Teststruktur bei hinreichend niedrigen Anregungsfrequenzen (Probe während der Messung
im thermischen Gleichgewicht) bezeichnet. QG ist die Flächenladungsdichte auf dem vorderseitigen
Metallkontakt. Um die Symmetrie zu nutzen, ist es üblich alle Kapazitäten relativ zur Fläche des
Gate-Kontaktes AG zu betrachten, sodass Cox = C̃ox

AG
εox
dox

. Es versteht sich von selbst, dass dadurch
Ladungsmengen durch homogene Flächenladungsdichten beschrieben werden. Wird ein Spannungs-
signal mit hinreichend niedriger Frequenz an die Teststruktur angelegt, kann davon ausgegangen
werden, dass Ladungen in Grenzflächendefektzuständen sich, dem Wechselspannungssignal folgend,
umladen. Als Ersatzschaltbild für die Teststruktur eignet sich in diesem Fall (vgl. Abbildung 4.10 b))
eine Serienschaltung der Oxidkapazität mit zwei in Reihe geschalteten Kapazitäten, von denen die
eine CHL dem Halbleiter und die andere Cit den Grenzflächendefektzuständen zugeschrieben wird.
Wird ein Spannungssignal mit ausreichend hoher Frequenz (in dieser Arbeit 500 kHz) an die Test-

a)

AlAl2O3

Si
Al

b)

Cox

CHL Cit

RS

c)

Cox

CH̃L

RS

Abbildung 4.10: Schematische Skizze einer Teststruktur für die CV-Messung a), entsprechendes Ersatzschaltbild
für die niederfrequente und quasi-statische Messung b), Ersatzschaltbild für die hochfrequente Messung c).

struktur angelegt ist dem nicht mehr so. Es ändert sich deshalb das verwendete Ersatzschaltbild zu
dem in Abbildung 4.10 c). Beachtet man das Abseits von starker Inversion CHL = CH̃L eine gute
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Näherung ist, kann mit

Clf =

[
1

Cox
+

1

CHL + Cit

]−1

(4.24)

und

Chf =

[
1

Cox
+

1

CH̃L

]−1

(4.25)

durch den Vergleich beider Messungen die Grenzflächendefektzuständsdichte über ihren Kapazitäts-
anteil mit

Cit = Cox

(
Clf

Cox − Clf
+

Chf
Cox − Chf

)−1

= qDit (4.26)

bestimmt werden. Diese Methode zur Dit-Bestimmung wird auch kombinierte Hoch-
Niederfrequenzkapazitätsmethode genannt. Um die Grenzflächendefektzustandsdichte Dit(VG),
aus der über die Gate-Spannung aufgenommene Kapazitätskurve zu Dit(Et) zu transformieren, kann
Gl.4.23 integriert werden [14]

ψS(VG) =

∫ VG

VA

1− Clf
Cox

dV + ψ0 [14]. (4.27)

Durch die geschickte Wahl der Flachbandspannung als Integrationsgrenze VA = VFb , für die
ψS(VFb) = 0 verschwindet die Integrationskonstante ψ0. Nicht nur deshalb ist eine möglichst genaue
Kenntnis der Flachbandspannung der Proben wünschenswert. Eine Möglichkeit diese zu bestimmen
ist es, die theoretische Kapazität der Hochfrequenzmessung einer Probe ohne Ladungen im Oxid oder
in Grenzflächendefektzuständen im Flachbandfall über

CFtheo =

(
1

Cox
+

1

CH̃L(ψS = 0)

)−1

(4.28)

mit
CH̃L(ψS = 0) =

εSi
Ld

(4.29)

zu berechnen [95]. Hierbei bezeichnet LD = ( εSi
qkbTNdop

)
1
2 die Debyelänge, die von der Konzentration

der Dotierung im Silizium Ndop abhängt. Die Flachbandspannung kann nun aus einer gemessenen
C-V-Kurve abgelesen werden, indem bei Chf (VG ≈ VFb) = CFtheo die Gate-Spannung der Flachband-
spannung zugeordnet wird. Sie wird sowohl vom Unterschied der Austrittsarbeiten von Metallkontakt
und Halbleiter Φms als auch durch Ladungen im Oxid und in Grenzflächendefektzuständen, der Ge-
samtladung im Oxid Qox = Qf +Qit(ψS(VFb)), beeinflusst. Ein gleichmäßiges Dotierprofil im Silizium
vorausgesetzt, bei dem im Flachbandfall die Ladungen in der Raumladungszone des Siliziums ver-
schwinden, kann

VFb = Φms −
1

Cox
(Qf +Qit(ψS(VFb))) (4.30)

genutzt werden um Qox zu bestimmen, wenn Φms bekannt ist. Für Proben mit Bor dotiertem Silizi-
um wurde der Austrittsarbeitsunterschied (Al zu Si) mit Φms = 0,56 eV + kbT

q ln ni
NA

errechnet [95].
Zudem ist die Oxidkapazität Cox eine Größe, deren Kenntnis benötigt wird. Sie lässt sich direkt aus
der gemessenen Kapazität der Proben im Akkumulation hinreichend gut nähern. In diesem Gate-
Spannungsbereich sind die gemessenen CV-Kurven konstant. Die Kapazität des Halbleiters CHL ist
in diesem Bereich sehr groß, sodass ihr Beitrag zur gesamten Kapazität vernachlässigbar ist. Dies wird
zudem genutzt um den Einfluss eines Serienwiderstandes mit RS (siehe Abb.4.10 c) ) näherungsweise
mit dem von Nicholan und Brews beschriebenen Vorgehen ( Seite 223 in [95] ) zu korrigieren.
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Alternativ ist es auch möglich nur mit einer quasi-statischen CV-Messung der Probe auf die Defekt-
dichten zu schließen. Hierzu wird die theoretisch bekannte Abhängigkeit des Halbleiterkapazitätsan-
teils CHL(ψ) = dQscr

dψS
von der Oberflächenbandverbiegung verwendet. Sie lässt sich leicht aus Gl. 2.34

ableiten. Durch umstellen von Gl. 4.24 findet man

Cit =

(
1

Clf
− 1

Cox

)−1

− CHl = qDit, (4.31)

was über den integralen Zusammenhang Gl. 4.27 die Bestimmung der Grenzflächendefektdichte
über ihre energetische Lage ermöglicht. Kann die Flachbandspannung nicht aus einer Hochfrequenz-
Messung der Probe bestimmt werden, muss die Integrationskonstante in Gl. 4.27 anders geschätzt
werden. Hierzu empfiehlt sich ein von Berglund et al. [14] beschriebenes Vorgehen. Dieses nutzt, dass
im Akumlationsbereich, die Änderung der Oberflächenbandverbiegung mit der Gate-Spannung, auf-
getragen über diese, kaum von der Grenzflächendefektzustandsdichte beeinflusst wird. Der Beitrag
von Majoritätsladungen in der Raumladungszone dominiert in diesem Bereich die Änderung. Deshalb
lässt sich die Integrationskonstante über die Spannungsachsenverschiebung dieser beiden, hier beinahe
identischen, differentiellen Kurven bestimmen. Wobei die eine direkt aus der Messung ermittelt und
die andere unter Vernachlässigung von Grenzflächendefekten berechnet wird.
Zur Aufnahme von quasi-statischen CV-Messungen an den Teststrukturen wurde hier die linea-
re Rampen-Methode genutzt. Hierzu wird ein, im Rahmen der Masterarbeit von Herren Schnei-
der aus Elektronikbauteilen gebauter, analoger Dreiecksspannungsgenerator verwendet [118]. Die-
ser modelliert die Ausganspannung einer 9 V Batterie und erzeugt so ein sehr rauscharmes Span-
nungssignal VG(t) = vrt, das über ein gewisses Zeitintervall linear anwächst. Diese wird mit einem
parallel geschaltetem Spannungsmesser (Keithley 2400 Source-Measure-Unit (SMU)) über die Zeit
gemessen und an die Teststruktur angelegt. Der Verschiebungsstrom über den MOS-Kondensator
I(t) = dQG

dt = Clf · dVGdt = Clf · vr, der sich im Bereich von wenigen Nanoampere bis einigen Pico-
ampere bewegt, wird ebenfalls über die Zeit aufgenommen. Hierzu wird ein in diesem Messbereich
sensitives in Reihe geschaltetes Ampermeter (Keithley 236 SMU) verwendet. Über die Zeitstempel
lassen sich beide Messungen synchronisieren. So kann direkt die quasi-statische Kapazität Clf (VG)

der Kondensatorstruktur mit
Clf (VG) =

I(VG)

vr(VG)
(4.32)

in Abhängigkeit der Gate-Spannung bestimmt werden.

4.4.3 Hellkennlinienmessungen

Zur Beleuchtung von Zellen während Hellkennlinienmessung wurden Sonnensimulatoren verwendet
deren Lichtquelle das AM1,5g-Spektrum nachbilden und deren Lichtleistung auf eine Leistungsdichte
von 100 mW/cm2 geregelt ist. Währen der Messung wurden die Zellen, wenn nicht anders angegeben,
bei einer Temperatur von 25 ◦C was den Zelltemperatur für Standarttestbedingungen entspricht.
Bei Messungen von Zellen die am HZB prozessiert sind wurde ein aktiv geregelter Sonnensimulator
des Typs "Wacom WXS-156S - L2"verwendet dessen Konstanz der Bestrahlungsstärke sowie die
Homogenität seiner Ausleuchtung ist mit Ä"klassifiziert. Die am Fraunhofer-ISE prozessierten Zellen
sind mit einem nicht näher spezifizierten Sonnensimulator 16 der ähnliches leistet vermessen. Bei
der Messung von Zellen mit einer Zellfläche, die kleiner ist als die Siliziumscheibe in der sich die
Zelle befinden, wurde der nicht zur Zellfläche gehörende Teil der Scheibe mit einer aufliegenden
geschwärzten Metallmaske abgeschattet.

16dieser ist auf kalibrierten Testzellen geeichten
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Ergebnisse

5.1 Untersuchungen des Aktivierungsschrittes von ALD-Al2O3 pas-
siviertem Silizium

Damit Al2O3 seine passivierende Eigenschaften an der Si\Al2O3Grenzfläche vollständig ausbildet, ist
eine Aktivierung der Al2O3Schicht in einem Temperschritt ein sogenannter ’post deposition anneal’
notwendig. Wie auch aus der Zusammenfassung in Tabelle 3.1 ersichtlich, werden hierzu häufig eher
niedrige Temperaturen (<500 ◦C) und längere Aktiverungsdauern(>10 min) gewählt. Der Augenmerk
der, im Folgenden dargestellten, Experimente, in denen die Aktivierung variiert wird, liegt neben den
durch die Aktivierung induzierten, sich positiv auf die Lebensdauern auswirkenden Veränderungen,
wie Reduktion der Grenzflächendefektdichten und Ausbilden von negativ geladenen grenzflächenna-
hen Zuständen, auch auf den, noch weniger untersuchten, sich in niedrigeren Lebensdauern zeigenden,
Veränderungen, die erreicht werden, wenn Proben bei hohen Temperaturen und langen Zeiten aktiviert
werden. Letzteres ist insofern auch technologisch interessant, als das bei schnellen Aktivierungsver-
fahren, wie dem hier neu vorgestellten aktivieren der Proben über Mikrowellenbestrahlung, bei dem
für kürze Zeiten auch hohe Temperaturen erreicht werden, dies eine obere Begrenzung der optimalen
Aktivierungsdauer darstellt.

5.1.1 Konventionelle Aktivierung im Ofen

Wenn nicht anders angegeben, wurde die Probenaktivierung wie in Kapitel 3.2 beschrieben unter
Umgebungsatmosphäre in einem Muffelofen ausgeführt. Der Einfluss der Dauer und Temperatur des
Aktivierungsschrittes wird in den folgenden Experimenten untersucht. Hierzu wurden die effektiven
Lebensdauern von Proben, aus 1 Ω cm p-typ FZ-Silizium (Probenfläche > 2× 3 cm2, Dicke 250 µm)
beidseitig mit ≈ 15 nm (150 Zyklen) Al2O3 beschichtet, mittels QSSPC im transienten Modus gemes-
sen (vergl. Kapitel 4.1.1). Die verwendeten Prozessparameter der Abscheidung sind in Kapitel 3.1.1
gegeben und bei allen Proben identisch. Vor der Beschichtung wurde auf eine Vorreinigung verzichtet
(engl. out off box wafer), d.h. ca. 2 nm Herstelleroxid befinden sich unter der passivierenden Al2O3

Schicht. Es sei darauf hingewiesen, dass die effektive Lebensdauermessung bei den hier verwendeten
Proben mit kleinen Probenflächen, auch über Bereiche der Proben integriert, an denen die Proben
mit Pinzetten vor der Abscheidung angefasst wurden. Diese Bereiche (engl. handling marks) ten-
dieren generell zu niedrigeren Lebensdauern. Die zum Teil deutlichen Unterschiede von gemessenen
Lebensdauern auch an identisch behandelten Proben mit kleiner Fläche erklären sich dadurch. Nichts-
destotrotz lässt sich der Einfluss von Temperatur und Dauer der Aktivierung auf die Lebensdauer
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an solchen Proben untersuchen. Hierzu werden die effektiven Lebensdauern der Proben bei einem
Injektionsniveau von ∆n ≈ 1015 cm−3 verglichen.
Bei den zwischen einer Minute und zwei Stunden bei 385◦C im Ofen aktivierten Lebensdauerproben
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Abbildung 5.1: Effektive Lebensdau-
er der Minoritätsladungsträger τeff von
Lebensdauerproben, die bei 385 ◦C in ei-
nem Muffelofen unterschiedlich lang tem-
periert wurden. Gemessen mit QSSPC
im transienten Modus (bei ∆n ≈ 1015

cm−3). [168]

(vgl. Abb.5.1) ist in den ersten 30 Minuten eine schnelle Zunahme der effektiven Lebensdauer und
für längere Zeiten tendenziell eine langsame, geringfügige Abnahme der effektiven Lebensdauer be-
obachtbar. Ein breites Maximum der Lebensdauern liegt bei dieser Temperatur (385◦C ) im Bereich
um 30 min.
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Abbildung 5.2: Effektive Lebensdau-
er der Minoritätsladungsträger τeff von
Lebensdauerproben, die für 45 s in einem
Muffelofen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen temperiert wurden. Gemessen bei
∆n ≈ 1015 cm−3 mit QSSPC im ’tran-
sient’ (blaue Punkte) und ’generalized’
(grüne Dreiecke). Im generalisierten Mo-
dus wurde der optische Faktor mit fopt =

0, 63 geschätzt. [168]

In den folgenden Experimenten wurde die Dauer des Aktivierungsschrittes konstant gehalten und die
Ofentemperatur variiert. Die gemessenen effektiven Lebensdauern von bei Temperaturen zwischen
200◦C und 700◦C nur sehr kurz getemperten Proben (Temperzeiten 45 s) in Abb.5.2 zeigen, dass
auch kurze Aktivierungsschritte bei ausreichend hoher Temperatur eine gute Aktivierung der Al2O3-
Passivierung verursachen. Die bei 500◦C aktivierte Probe weist eine hohe effektive Lebensdauer von
2,96 ms auf und erreicht damit deutlich schneller dasselbe Niveau, wie die für 30 min bei 385 ◦C
getemperte Probe (verg. Abb.5.1). Oberhalb von 200◦C ist mit zunehmender Temperatur ein deut-
licher Anstieg der Lebensdauern sichtbar. Zudem ist an diesen Proben für Temperaturen überhalb
von 500◦C ein Abfall der erzielten Lebensdauern messbar. Sehr ähnliche Trends zeigen sich auch in
Abb.5.3 dargestellten Versuchsreihen mit 1 min und 10 min auf Temperatur gehaltenen Proben. Auf-
fällig ist hier, dass die Maxima der gemessenen Lebensdauern sich für längere Zeiten hin zu niedrigeren
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Abbildung 5.3: Effektive Lebens-
dauer der Minoritätsladungsträger τeff
von Lebensdauerproben, die für 1min

und 10min in einem Muffelofen bei un-
terschiedlichen Temperaturen temperiert
wurden. Gemessen bei ∆n ≈ 1015 cm−3

mit QSSPC im ’generalized mode’.Im ge-
neralisierten Modus wurde der optische
Faktor mit fopt = 0, 63 geschätzt.

Temperaturen verschieben. Zudem zeigen unterhalb von 500◦C länger getemperten Proben tenden-
ziell höhere effektive Lebensdauern. Im Bereich oberhalb von 600◦C ist eher ein gegenläufiger Trend
sichtbar. Auch Lebensdauerproben mit deutlich dünneren Al2O3 -Schichten (Al2O3 -Schichtdicke ≈
8,5 nm ,85 Zyklen), die bei 220 ◦C abgeschieden wurden, weisen nach 5 min im Ofen eine sehr ähnliche
Abhängigkeit der Lebensdauer von der Ofentemperatur (siehe Abb.5.4) auf.
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5 min Abbildung 5.4: Effektive Lebens-
dauer der Minoritätsladungsträger τeff
von Lebensdauerproben, die für 5min

in einem Muffelofen bei unterschiedli-
chen Temperaturen temperiert wurden.
Gemessen bei ∆n ≈ 1015 cm−3 mit
QSSPC im ’transient mode’.Die Al2O3 -
Schichten wurden bei 220 ◦C abgeschie-
den und haben Al2O3 -Schichtdicken von
≈ 8,5 nm.

Die Versuche in Abb.5.2 bis Abb.5.4 deuten drauf hin, dass die optimale Dauer des Aktivierungsschrit-
tes von der Temperatur abhängt. Während bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 400◦C sowohl
die Zunahme als auch die Abnahme der Lebensdauer für lange Temperzeiten ein eher langsamer Pro-
zess ist, lässt sich dieser durch höhere Aktivierungstemperaturen beschleunigen. Bei Temperaturen
oberhalb von 450 ◦C werden schon für Temperzeiten unter einer Minute Lebensdauern über 1 ms

erreicht. Wobei die Ergebnisse der Versuchsreihen mit Variation der Ofentemperatur auch darauf
hindeuten, dass bei hohen Temperaturen das Optimum der erreichten Lebensdauer tendenziell auch
schneller überschritten wird.
Neben den durch optimiertes Tempern erreichbaren maximalen effektiven Lebensdauern der Al2O3-
Passivierung, ist die Homogenität der Passivierung auf großen Flächen (6 Zoll Wafern) eine Größe, die
auch in der Doktorarbeit von Herrn Otto [98] auf demselben Basismaterial (1 Ω cm p-typ FZ-Silizium)
untersucht wurde. Die räumliche Verteilung der Lebensdauer wird von verschiedenen Faktoren be-
einflusst, wobei lokal unterschiedliche Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeiten bei Material mit
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geringen Schwankungen der Dotierkonzentration mit der wichtigste Faktor ist. Speziell bei Proben
mit hohem Lebensdauerniveau ist eine Standartabweichung von unter 25 % ein sehr gutes Ergebnis.
Schon Pinzettenspuren, die durch das Anfassen bei der Prozessierung bis zu einem gewissen Grad
nicht vermeidbar sind, erklären diese Varianz. Als Referenz zur Beurteilung der Homogenität, und
Beispiel für eine besonders homogene Lebensdauerprobe, wird eine Probe herangezogen, die in der
ALD-Anlage selbst aktiviert wurde. Und deshalb weniger häufig bewegt wurde als Proben, die im
Muffelofen aktiviert wurden. Es sei hier darauf hingewiesen, dass die Aktivierung in der Anlage sich
von der im Muffelofen insbesondere im Temperaturprofil unterscheidet1. Diese Probe, die während
und nach der ALD-Abscheidung auf 180◦C gehalten wird, kann in der Anlage nur langsam innerhalb
von 89 min auf 385◦C erhitzt werden und wurde dort 30 min, analog zum Tempern im Ofen, bei die-
ser Temperatur gehalten. Obgleich davon ausgegangen werden darf, dass diese Probe nicht optimal
aktiviert ist, sondern wegen der langsamen Aufheizphase tendenziell zulange auf hohen Temperatu-
ren gehalten wurde, zeigt die ortsaufgelöste Lebensdauermessung, gemessen mittels PL (siehe Kapi-
tel 4.1.2, vgl. Abb.5.5) eine herausragende Homogenität. Mittelwert und Standardabweichung dieser
Probe 1, 5±0,3 ms vermitteln, wie bei allen hier gemessenen Lebensdauerproben, einen ungefähren
Eindruck der Homogenität. Die gemessenen Lebensdauerwerte sind allerdings in den seltensten Fällen
Normal verteilt. Hier und im Folgenden wird deshalb, anstatt dem Mittelwert und der Standardab-
weichung der Median und die Quantile der gemessenen Verteilungen über eine Kastengrafik2 [143]
betrachtet, um die Homogenität von Lebensdauerproben untereinander zu vergleichen.

Abbildung 5.5: Auf die effekti-
ve Lebensdauer um ein Injektionsni-
veau von ∆n ≈ 1015 cm−3 kalibriertes
Photolumineszenz-Bild einer sehr homo-
genen Lebensdauerprobe, die für 30 min

bei 385◦C nach einer langen Aufheiz-
phase (89 min) in der ALD-Anlage ge-
tempert wurde (links). Das Histogramm
und die zugehörige Kastengrafik der ge-
messenen effektiven Lebensdauervertei-
lung (rechts). Die Al2O3 -Schichten wur-
den bei 180 ◦C abgeschieden und haben
Al2O3 -Schichtdicken von ≈ 15 nm.

Wegen ihrer ausgezeichneten Homogenität dient diese Probe als Referenz für die Beurteilung von
mittels Mikrowellenbestrahlung aktivierten Lebensdauerproben, die identisch passiviert sind.

5.1.2 Aktivierung über Mikrowellenbestrahlung

Als Alternative zur konventionellen Aktivierung im Ofen wurde hier erstmals die Aktivierung von
Al2O3 passivierten Siliziumlebensdauerproben durch die Bestrahlung mit Mikrowellen untersucht.
Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, ermöglicht dieses Aktivierungsverfahren ein Aufheizen der Si-
liziumproben in wenigen Sekunden, ohne dass wie im Ofen die gesamte Umgebung auf dieselbe

1Die Stickstoffatmosphäre und der niedrigere Druck in der Anlage während des Temperns ist ein weiterer Unterschied,
der aber kaum nachweisbar die Lebensdauer beeinflusst [98].

2Der rote Strich im Kasten gibt den Median der Verteilung an, während die obere und untere Begrenzung des
Kastens die Quantile der Verteilung zeigen, sodass 50% der Messwerte innerhalb des Kastens liegen. Der obere und
untere Whisker (Antenne) ist entweder durch den gemessenen Maximal- bzw. Minimalwert der Verteilung begrenzt,
oder falls diese Werte das 1,5-Fache des Interquartilsabstands über- bzw. unterschreiten, ist er auf den 1,5-Fachen
Interquartilsabstand fixiert.
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Abbildung 5.6: Effektive Lebens-
dauern der Minoritätsladungsträger τeff
von Lebensdauerproben, die 20 s (blaue
Punkte), 45 s (grüne Quadrate) und 70 s
(rote Dreiecke) mit Mikrowellenstrah-
lung mit verschiedenen Leistungen be-
leuchtet wurden. Gemessen mit QSSPC
im transienten Modus (bei ∆n ≈ 1015

cm−3) in der Probenmitte der 6 Zoll
Scheibe. [168]

Temperatur wie die Probe geheizt wird. Weshalb mit diesem Verfahren schnelle Temperaturprofile
realisierbar sind, da die Heizung der Probe direkt erfolgt. Dieses Verfahren ist aus diesem Grund
von der Energiebilanz deutlich günstiger als eine Aktivierung der Proben im Ofen, was es auch unter
kommerziellen Gesichtspunkten interessant macht.
Im folgenden Experiment wird der Einfluss, der in den Aufbau (beschrieben in Kapitel 3.2.1)
eingekoppelten Leistung der Mikrowellenstrahlung sowie der Dauer der Bestrahlung während des
Aktivierungsschrittes untersucht. Hierzu wurden Lebensdauerproben, aus 1 Ω cm p-typ FZ-Silizium
(6 Zoll Wafer, Dicke 250 µm) beidseitig mit ≈ 15 nm (150 Zyklen) Al2O3 beschichtet. Die ver-
wendeten Prozessparameter der Abscheidung sind in Kapitel 3.1.1 gegeben und bei allen Proben
identisch. Die eingekoppelte Leistung der Mikrowellenstrahlung wurde zwischen 650 W und 850 W

in 50 W Schritten bei Bestrahlungsdauern von jeweils 20 s, 45 s und 70 s variiert. Die effektiven
Lebensdauern der so aktivierten Lebensdauerproben wurde in der Probenmitte mittels QSSPC im
transienten Modus gemessen (siehe dazu Kapitel 4.1.1) und in Abb. 5.6 über der eingekoppelten
Mikrowellenleistung dargestellt. Auffallend ist, dass im Bereich der Proben, in dem durch die
Geometrie des verwendeten Aufbaus die Mikrowellenstrahlung direkt auf die Probe trifft, die
passivierende Schicht schnell aktiviert wird. Bereits nach 20 s Beleuchtung werden in diesem Bereich
schon bei der niedrigsten hier verwendeten Leistung (650 W) effektive Lebensdauern über 1 ms

gemessen. Während bei der Serie von Proben die 20 s beleuchtet wurden, die Lebensdauern mit
zunehmender eingekoppelter Leistung zunimmt, zeigen die Proben, die länger als 45 s und 70 s

bestrahlt wurden, einen gegenläufigen Trend. Sehr hohe Lebensdauern von über 3,7 ms werden
an den bei niedrigen eingekoppelten Leistungen 650 W und 700 W für 45 s beleuchteten Proben
gemessen. Diese Werte sind höher als die höchsten Lebensdauern, die an im Ofen aktivierten Proben
mit dieser Al2O3Schichtdicke passiviertem Silizium mit dieser Dotierung gemessen wurden (vgl.
Abb.5.1). Zudem zeigt sich, dass bei höheren eingekoppelten Leistungen, für über 750 W aktivierten
Proben, die Lebensdauern der kurz, 20 s beleuchteten Proben, sich den der länger beleuchten Proben
annähern, und die der 70 s Serie, für die höchste Leistung, 850 W, auch die der 45 s Serie übertreffen.

Zur Beurteilung der räumlichen Homogenität der effektiven Lebensdauer über die Probenfläche der
6 Zoll Scheibe wurden Photolumineszenz-Bilder (PL-Bilder) aufgenommen und auf die effektive Le-
bensdauer bei einem Injektionsniveau um ∆n ≈ 1015 cm−3 kalibriert (siehe dazu Kapitel 4.1.2). Die
PL-Bilder der Proben sind in Abb. 5.7 nach Beleuchtungszeit und eingekoppelter Mikrowellenleistung
geordnet. Betrachtet man die Bilder der 20 s beleuchteten Proben (vgl. erste Spalte in Abb. 5.7 ) zeigt
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Abbildung 5.7: Auf effektive Lebensdauern um ∆n ≈ 1015 cm−3 kalibrierte PL-Bilder der bei verschiedenen
Mikrowellenleistungen und Beleuchtungsdauern aktivierten Lebensdauerproben. Die PL-Bilder der Proben in einer
Reihe sind nach zunehmender Beleuchtungsdauer 20 s, 45 s und 70 s) von links nach rechts und in den Spalten von
oben nach unten mit zunehmender eingekoppelten Leistung (650 W bis 850 W in 50 W Schritten) geordnet.
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Abbildung 5.8: Kastengrafik der über kalibrierte PL-Bilder gemessene effektive Lebensdauerverteilung von
Mikrowellen aktivierten Lebensdauerproben. Zum Vergleich ist als Referenz (Ref) jeweils auch die sehr homogene
konventionell aktivierte Lebensdauerprobe (aus Abb.5.5) mit eingezeichnet. In A) Proben die 20 s, in B) 45 s und
in C) 70 s beleuchtet wurden. [168]
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sich, dass bei niedrigen eingekoppelten Leistungen von 650 W und 700 W der Bereich, auf den die
meiste Mikrowellenstrahlung trifft, nicht der mit der höchsten Lebensdauer ist. Dies deutet auf ein
thermischinduziertes Aktivieren der Passivierung hin. Mit zunehmender Leistung erreicht die Probe,
die bei 750 W aktiviert wurde, das höchste Lebensdauerniveau dieser Serie. Bei höheren Leistungen
werden die Proben vor allem im Bereich unterhalb des Flats und am Rand der Scheibe schlechter.
Ein tendenziell sehr ähnliches Resultat zeigt auch die Probenserie, die für 70 s beleuchtet wurde.
Wobei die Probe, die mit der niedrigsten Leistung aktiviert wurde, die höchsten Lebensdauerberei-
che zeigt. Anders als bei den für 20 s beleuchteten Proben, zeigen sich mit zunehmender Leistung
deutlicher, zudem in der Probenmitte ein Bereich mit niedrigen Lebensdauern. Diese Stelle korre-
liert mit dem Bereich, in dem die Intensität der Mikrowellenstrahlung maximal ist. Die Serie der
für 45 s beleuchteten Proben zeigt bei niedrigen Leistungen 650 W und 700 W über weite Bereiche
der Probe sehr hohe Lebensdauern. Bei höheren Leistungen aktivierte Proben zeigen, anders als die
zuvor besprochenen Serien, keinen klaren Trend. Um die Homogenität der Proben besser bewerten zu
können, sind in Abb. 5.8 die Kastengrafiken zu den mittels PL gemessenen Lebensdauerverteilungen
über die gesamte Fläche der Proben dargestellt. Die höchsten Lebensdauerwerte der Proben wie auch
die Medianwerte der Verteilungen zeigen ähnliche Trends, wie die zuvor besprochenen transienten
QSSPC-Lebensdauermessungen in der Probenmitte. Der Abstand der Quartile der Kastengrafiken
gibt einen Eindruck von der Homogenität der Passivierung über die Probenfläche. Die Homogeni-
tät aller mittels Mikrowellenstrahlung aktivierten Proben ist, verglichen mit der konventionell in der
ALD-Anlage aktivierten Probe (vgl. Abb.5.5), deutlich schlechter. Die Serie der 70 s mittels Mikro-
wellen aktivierten Proben zeigt einen klaren Trend zu inhomogeneren Lebensdauerverteilungen mit
zunehmender eingekoppelter Leistung, vgl. Abb.5.5 C). Dieser Trend ist bei der für 45 s und 20 s

bestrahlten Probenserien so nicht sichtbar, vgl. B) und A) in Abb.5.5. Generell zeigt sich bei Mikro-
wellen aktivierten Proben, die höheren maximalen Lebensdauern und Medianwerte aufweisen, auch
tendenziell eine deutlich homogener aktivierte Passivierung.
Ein Vergleich des kalibrierten PL-Bildes, der für 45 s bei einer eingekoppelten Leistung 700 W akti-
vierten Probe (siehe Abb.5.9) mit der konventionell aktivierten Referenz Abb. 5.1.1 zeigt, dass die
Bereiche mit sehr niedrigen Lebensdauern in denselben Bereichen der Proben lokalisiert sind. Das
sind der Bereich nahe der Flats der Scheiben, an dem die Proben vor Abscheidung angefasst werden
und der Bereich an den Scheibenrändern an dem die Scheiben bei Lagerung in Boxen diese berüh-
ren. Auffällig, weil in fast jedem Bild sichtbar (vgl. Abb. 5.7), ist auch der kleine Bereich niedriger
Lebensdauer in der Mitte der Scheiben, der mit einer Unebenheit der Auflagefläche vom Detektor
der QSSPC-Messung korreliert, die beim Auflegen der Scheiben die Rücksseitenpassivierungsschicht
an dieser Stelle mechanisch schädigt. Neben diesen einfach interpretierbaren Strukturen zeigen, die
über Mikrowellen aktivierte Proben ein sich überlagerndes Muster, das vor allem im unteren Bereich
abseits des Flats Bereiche hoher Lebensdauern aufweist. Bemerkenswert ist, dass die Bereiche rela-
tiv hoher Lebensdauern bei fast allen diesen Proben unabhängig vom Lebensdauerniveau oder der
Homogenität der Passivierung (vgl.Abb. 5.7) in ähnlichen Bereichen auf den Scheiben liegen.

5.1.3 COCOS- und CV-Messungen an aktivierten ALD-Al2O3 Proben

Um zu untersuchen wodurch die Veränderung der effektiven Lebensdauer während der thermischen
Aktivierung im Ofen bewirkt wird, wurden an einer für 10 min bei unterschiedlichen Temperaturen
zwischen, 200 ◦C und 800 ◦C im Muffelofen aktivierten Probenserie (vgl. Abb.5.3) COCOS-Messungen
durchgeführt. Wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben, lassen sich, über eine Kurvenanpassung an diese Kon-
taktpotentialmessungen, die Flächenladungsdichte der festen Oxidladungen Qf in der Al2O3 -Schicht
bestimmen. Zudem ist es mit diesen Messungen möglich, die Grenzflächendefektzustandsdichte der
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Abbildung 5.9: Auf die effekti-
ve Lebensdauer um ein Injektionsni-
veau von ∆n ≈ 1015 cm−3 kalibriertes
Photolumineszenz-Bild einer Lebensdau-
erprobe, die für sec. 45 mit einer Mi-
krowellenquelle bestrahlt wurde (links).
Die in den Aufbau eingekoppelte Leis-
tung der Mikrowellenstrahlung betrug
700 W. Das Histogramm und die zuge-
hörige Kastengrafik der gemessenen ef-
fektiven Lebensdauerverteilung (rechts).
Die Al2O3 -Schichten wurden bei 180
◦C abgeschieden und haben Al2O3 -
Schichtdicken von ≈ 15 nm. [168]
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Abbildung 5.10: Feste Oxidladun-
gen in der Al2O3 Schichten bestimmt
aus COCOS-Messungen (siehe Kapitel
4.4.1). Es wurden unterschiedliche Posi-
tionen derselben Proben, die für 10 min in
einem Muffelofen bei Temperaturen zwi-
schen 200◦C und 800◦C temperiert wur-
den, ausgewertet.

Proben in der Bandlückenmitte von Silizium entweder direkt über die Kurvenanpassung oder aber
mittels der Wilson-Methode abzuschätzen. Beide Methoden sind in Kapitel 4.4.1 erläutert. Um die
Homogenität der Ergebnisse beurteilen zu können, wurde jede Probe an je vier, in einem Quadrat mit
Kantenlänge 1,6 cm zueinander angeordneten Orten gemessen und ausgewertet. Die festen Oxidladun-
gen der hier untersuchten Probenserie in Abb. 5.10 zeigen, dass 10 min bei Temperaturen überhalb
von 300 ◦C eine deutliche Zunahme der negativ geladenen ortsfesten Ladungen Qf erreicht wird. Bis
zu 500 ◦C fällt diese Zunahme mit steigender Temperatur stärker aus. Bei Aktivierungstemperaturen
oberhalb von 500 ◦C nimmt −Qf mit zunehmender Temperatur wieder etwas ab. Die Streuung der
vier Messpunkte nimmt bei zu höheren Temperaturen hin tendenziell zu. Es ist eine maximal negative
ortsfeste Ladungsflächendichte Qf < −4 · 1012 cm−2 bei 500 ◦C beobachtbar.

Da bei der Kurvenanpassung die Flächenladungsdichte in umladbaren Grenzflächendefektzuständen
nicht vernachlässigt wurde, ist es hier möglich, diese für die Proben im Flachbandfall über die Aktivie-
rungstemperatur in Abb. 5.11 zu zeichnen. Bei allen gemessenen Proben, die oberhalb von 300 ◦C akti-
viert wurden, ist die Flächenladungsdichte Qit(ΨS = 0) ungefähr eine Größenordnung unter der festen
Ladungsträgerdichte Qf im Oxid. Immer ist sie betragsmäßig deutlich kleiner. Deshalb, und weil nur
über eine Kurvenanpassung die Trennung zwischen Qf und Qit(ΨS = 0) möglich ist, wird häufig letz-
tere den ortsfesten Ladungen zugerechnet Qtot = Qf +Qit(ΨS = 0) ≈ Qf, bzw. vernachlässigt [111].
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Abbildung 5.11:
Ladungsflächendichte in umladbaren
Defektzuständen an Al2O3 - Si Grenz-
fläche bei ΨS = 0, im Flachbandfall, im
Dunkeln. Errechnet aus den Ergebnissen
der Kurvenanpassung an COCOS-
Messungen (siehe Kapitel 4.4.1). Es
wurden unterschiedliche Positionen der-
selben Proben, die für 10 min in einem
Muffelofen bei Temperaturen zwischen
200 ◦C und 800 ◦C aktiviert wurden,
ausgewertet.

Es zeigt sich, dass diese Näherung die Ergebnisse für Proben, deren Schichten hinreichend negative
ortsfeste Ladungen ausbilden konnten, hier nicht gravierend verändert. Der Verlauf Qit(ΨS = 0)

spiegelt im wesentlichen den Verlauf der Grenzflächendefektzustandsdichte nahe der Bandlückenmit-
te von Silizium wider, der in Abb. 5.12 für beide Auswertemethoden gezeigt ist. Unabhängig davon,
welche Auswertungsmethode verwendet wird, um die Grenzflächendefektzustandsdichten der Proben
nahe der Siliziumbandmitte abzuschätzen, ergibt sich qualitativ ein sehr ähnliches Bild (vergl. Abb.
5.12). Bei Aktivierungstemperaturen oberhalb von 300 ◦C nehmen die Grenzflächendefektzustands-
dichten mit zunehmender Temperatur tendenziell zu. Unterhalb zeigt sich, weniger deutlich ausge-
prägt, ein gegenläufiger Trend. Der Unterschied in den Ergebnissen beider Abschätzungen zeigt sich
am deutlichsten bei Proben, die bei Temperaturen unter 300 ◦C beheizt wurden. Bei diesen schätzt
die Wilison-Methode die Grenzflächendefektzustandsdichten deutlich höher. Die Werte der Wilison-
Methode liegen bei diesen Proben bis zu einer Größenordnung über denen aus der Abschätzung der
Kurvenanpassung. Bei den übrigen Proben liefert die Wilson-Methode nur geringfügig höhere Ergeb-
nisse. Für die meisten Messpunkte überlappen sich die Fehlerbereiche beider Methoden. Im Rahmen
der erzielbaren Genauigkeit der Abschätzungen liefern beide Methoden hier sehr ähnliche Ergebnisse.
Aufgrund der vier Messungen pro Probe lassen sich folgende Aussagen über die Homogenität der Er-
gebnisse machen. Bei Proben, deren feste Oxidladung gut aktiviert wurde (Qf < −2 ·1012 cm−2 ), sind
lokale Unterschiede in der festen Oxidladung kleiner 10 % feststellbar. Die relativen Unterschiede in
den lokal abgeschätzten Grenzflächendefektzustandsdichten nahe der Siliziumbandmitte sind deutlich
größer, was auch mit daran liegt, dass die in ihnen gespeicherte Ladungen meist eine Größenordnung
kleiner ist, als die, in festen Oxidladungen. Bei Proben mit eher niedrigen Grenzflächendefektzustands-
dichten sind bei beiden Abschätzungen Messpunkte auffindbar, deren geschätzte Fehlerbereiche sich
nicht überlappen. Tendenziell scheinen Proben mit höheren Grenzflächendefektdichten etwas homo-
gener zu sein.

Mit dem halbempirischen Girisch-Modell (siehe Kapitel 2.2.3.1 ) lassen sich anhand der abgeschätzten
Grenzflächendefektzustandsdichte Dit(Et) und der ermittelten ortsfesten Oxidladung eine Oberflä-
chenrekombinationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit vom Injektionsniveau der Proben errechnen. In
diese Rechnung gehen zudem die Wirkungsquerschnitte der Grenzflächendefektzustände (siehe Gl.
2.27) ein. Um ein Vergleich der Ergebnisse der COCOS-Auswertungen mit an denselben Proben
gemessenen effektiven Lebensdauern zu ermöglichen, wurde für diese Rechnungen eine Parametrisie-
rung der Energieabhängigkeit der Wirkungsquerschnitte verwendet, die der Arbeit von Herrn Rich-
ter [111] entnommen wurde. Sie ist in Abb.4.8 b) als rot gestrichelte Linien eingezeichnet. Über Gl.2.13

66



200 300 400 500 600 700 800

1010

1011

1012

Temperatur (◦C)

D
it
( eV−

1
cm
−
2
)

Kurvenanpassung
Wilson-Methode

Abbildung 5.12: Grenzflächen-
defektzustandsdichten Dit von Al2O3

Schichten auf Silizium. Werte in der
Mitte der Siliziumbandlücke, bestimmt
aus einer Kurvenanpassung an COCOS-
Messungen und mit der Wilson-Methode,
wobei eine Korrektur der Hellmes-
sung vorgenommen wurde (siehe Kapitel
4.4.1). Unterschiedliche Positionen der-
selben Proben, die für 10min in einem
Muffelofen bei Temperaturen zwischen
200 ◦C und 800 ◦C temperiert wurden,
sind gezeigt.
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Abbildung 5.13: Effektive Lebens-
dauern (bei ∆n ≈ 1015 cm−3) be-
rechnet aus Ergebnissen der COCOS-
Auswertung. Zum Vergeleich sind die ge-
messenen effektive Lebensdauern dersel-
ben Proben, die für 10min in einem
Muffelofen bei Temperaturen zwischen
200 ◦C und 800 ◦C temperiert wurden,
mit eingezeichnet.
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kann mit einer so errechneten Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeit und einer Abschätzung für
die intrinsische Lebensdauer des Siliziums, hierfür wurde die vereinfachte Parametrisierung Gl. 20
in Richter et al. [112] verwendet, eine theoretische, effektive Lebensdauer aus den Ergebnissen der
COCOS-Messungen ermittelt werden. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abb. 5.13 für beide
Dit(Et) Abschätzungen bei einem Injektionsniveau von ∆n = 1·1015 cm−3 über der Aktivierungstem-
peratur aufgetragen. Vergleicht man diese Ergebnisse mit den gemessenen effektiven Lebensdauern
dieser Probenserie (rote Punkte in Abb.5.13) fällt auf, dass die gemessenen maximalen, effektiven
Lebensdauern dieser Serie, die von bei 400 ◦C aktivierten Proben erreicht werden, nicht mit den Ma-
xima der errechneten Lebensdauern zusammenfällt. Dies ist bei beiden Dit(Et) Abschätzungen der
Fall. Bei Proben, deren negative Oxidladung durch einen Temperaturschritt unterhalb von 400 ◦C
aktiviert wurde, überschätzt die mit dem Modell berechnete Lebensdauer die Gemessene sehr deut-
lich. Ursächlich hierfür könnte die verwendete Parametrisierung der Wirkungsquerschnitte sein, die
zu diesen Proben nicht gut passt. Es kann angenommen werden, dass der Aktivierungsschritt ne-
ben der Grenzflächendefektzustandsdichte selbst, auch deren Wirkungsquerschnitte mit beeinflusst.
Möglicherweise ist die hier verwendete Parametrisierung von Richter [111], die an Proben mit hoher
negativer Oxidladung bestimmt wurde, bei Proben mit niedriger negativer Oxidladung weniger gut,
bzw. nicht passend. Bei Proben, deren negative Oxidladung vom Betrag 2 · 1012 cm−2 überschreitet,
liegen die errechneten effektiven Lebensdauern deutlich näher an den gemessenen Ergebnissen. Der
Vergleich zwischen der Abschätzung mit symmetrischer Dit(Et) Verteilung über die direkte Kur-
venanpassung an die COCOS-Messung mit der Wilson-Methode, wobei bei Letzterer die geschätzte
Dit(Et) für die Rechnung mit einer asymmetrischen Verteilung parametrisiert wurde, zeigt, dass die
mit der Wilson-Methode errechnete Lebensdauern tendenziell höher liegen. Zudem sind die mit der
Standartdabweichung von vier Einzelmessungen abgeschätzten Fehler der Wilson-Methode tendenziell
größer als die Fehler, die sich aus der mit symmetrischen Parametrisierung der Dit(Et) mit deutlich
weniger Freiheitsgraden errechnen. Die Fehlerbereiche der Wilson-Methode für die bei 600 ◦C und
700 ◦C aktivierten Proben umschließen einen sehr weiten Lebensdauerbereich. Dies zeigt auch die
Grenzen der Methode selbst auf, die sich aus der Schwierigkeit der genauen Dit(Et) Bestimmung
anhand der COCOS-Messungen ergeben. Trotzdem liegt der, mit dieser Methode berechnete, theore-
tische Wert bei Proben mit hinreichend aktivierten festen Oxidladungen recht nahe an den gemessenen
Werten. Für bei höheren Temperaturen aktivierten Proben liefert die Auswertung der direkt aus der
Kurvenanpassung an die COCOS-Messung bestimmten Parameter auch Werte, die den Messwerten
nahe kommen.
Die Auswertung der COCOS-Messungen dieser Serie deutet darauf hin, dass bei niedrigen Tempera-
turen der Anstieg der effektiven Lebensdauern mit zunehmender Aktivierungstemperatur durch die
Zunahme der negativen Oxidladungen verursacht wird. Eine deutliche Abnahme der Grenzflächen-
defektzustände durch das Tempern zeigt die Auswertung nicht. Dass die mit dem Girisch-Modell
berechneten Lebensdauern dieser Proben diesen Anstieg nicht gut nachzeichnen, deutet darauf hin,
dass die für alle Proben gewählte feste Parametrisierung der Wirkungsquerschnitte bei diesen Proben
am wenigsten passt. Wie schon erwähnt, ist die Annahme, von sich nicht durchs Tempern veränderli-
chen Wirkungsquerschnitte, dem Bestreben das Modell möglichst einfach zu halten, geschuldet. Es ist
durchaus möglich, dass die hier angenommene Parametrisierung passender ist für Proben, die bei über
300 ◦C aktiviert wurden. Des weiteren zeigt die COCOS-Auswertung deutlich, dass der beobachtbare
Abfall der Lebensdauer mit zunehmender Aktivierungstemperatur sowohl auf von einer deutlichen
Zunahme der Grenzflächendefektdichten als auch von einer Abnahme der negativen Oxidladungen
herrührt.
Zum Probensatz von Lebensdauerproben mit etwas dünneren Al2O3Schichten (Schichtdicke ≈ 8,5 nm,
85 Zyklen), die bei 220 ◦C abgeschieden wurden (siehe Abb.5.4), wurden parallel CV-Proben, wie in
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Abbildung 5.14: Feste Oxidladungen
in Al2O3Schichten, bestimmt aus Hoch-
frequenz CV-Messungen (siehe Kapitel
4.4.2) unterschiedlichen Kontakten der-
selben Proben, die für 5min in einem
Muffelofen bei Temperaturen zwischen
450◦C und 600◦C temperiert wurden.
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Abbildung 5.15: Beispiel für Defekt-
dichten Dit von Al2O3Schichten auf Sili-
zium bestimmt aus quasi-statischen CV-
Messungen (siehe 4.4.2) aufgetragen ge-
gen den energetischen Abstand zur Silizi-
umvalenzbandkante. Die Proben wurden
für 5min in einem Muffelofen bei 500◦C
temperiert.

Kapitel 4.4.2 beschreiben, hergestellt und ausgewertet. Die Auswertung dieser Probenserie, die 5 min

bei Temperaturen zwischen 450 ◦C und 600 ◦C im Ofen unter Umgebungsatmosphäre aktiviert wurde,
zeigt einen den vorherigen COCOS-Ergebnissen ähnlichen Verlauf. Die gesamte negative Flächenla-
dungsdichte im Oxid und an der Grenzfläche Qox = Qf + Qit(ψS(VFb) = 0) nimmt auch hier(vgl.
Abb. 5.14) mit höheren Temperaturen vom Betrag zu. Anders als bei den doppelt solang beheizten
COCOS-Proben, ist bis 600 ◦C keine Abnahme in Qox feststellbar. Sonst ähneln sich diese Ergeb-
nisse beider Methoden weitgehend. Wobei angemerkt werden kann, dass unterhalb von 500 ◦C die
kürzere Aktivierungszeit zu tendenziell etwas geringerer negativen Ladungen Qox führt. Als Beispiel
für den aus quasi-statischen CV-Messungen bestimmten Verlauf der Defektzustandsdichte über deren
energetische Lage, ist dieser in Abb. 5.15 für zwei Messungen derselben Probe, an unterschiedlichen
Kontakten, um die Mitte der Bandlücke gezeigt. Die Betrachtung der Mittelwerte, aus mindestens
fünf Kontakten derselben Probe, von solchen Defektzustandsdichten nahe der Bandlückenmitte von
Slilzium zeigt (vgl. Abb. 5.16) keine deutlichen Unterschiede, zwischen den bei unterschiedlichen Tem-
peraturen aktivierten Proben. Die so bestimmten Werte liegen um 1 · 1011. Es sei drauf hingewiesen,
dass die verwendete Methode, die im wesentlichen die Verzerrung der CV-Kurven zur Defektdich-
tenbestimmung nutzt, durch eine untere Grenze der mit ihr bestimmbaren Defektzustandsdichten
limitiert ist. Diese liegt der Fehlerabschätzung von Nicholan und Brews (Fußnote Seite 354 in [95])
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Abbildung 5.16: Mittelwerte der
Defektdichte Dit von Al2O3Schichten auf
Silizium. Wert in der Mitte der Si-
Bandlücke bestimmt aus quasistatischen
CV-Messungen (siehe 4.4.2) an mindes-
tens 5 unterschiedlichen Kontakten der-
selben Proben. Die Proben wurden für
5min in einem Muffelofen bei Tempera-
turen zwischen 450◦C und 600◦C tempe-
riert.

folgend, bei der hier verwendeten Dotierung des Siliziums bei 3, 7 · 1010eV−1cm−2. Der Vergleich der
Ergebnisse dieser Messungen mit gemessenen Lebensdauern an den parallel prozessierten Lebensdau-
erproben in Abb. 5.4 lässt die Vermutung zu, dass der Anstieg der Lebensdauern von bei 450 ◦C
zu bei 500 ◦C aktivierten Proben auf die Zunahme der negativen Ladungen, auf ein zunehmenden
Feldeffekt, zurückgeführt werden kann. Zudem legen die Messungen nahe, dass die tendenzielle Ab-
nahme der gemessenen Lebensdauern nicht von einer Abnahme der negativen Oxidladungen herrührt.
Allerdings zeigen die bestimmten Mittelwerte der Grenzflächendefektzustandsdichten der CV-Proben
keine Zunahme, was die Tendenz abfallender Lebensdauern mit zunehmender Aktivierungstemperatur
erklären würde. Beachtet man die Streuung der gemessenen Lebensdauern von bei hohen Aktivierung-
stemperaturen aktivierten Proben, kann vermutet werden, dass diese, zu einem nicht unerheblichen
Teil, von Unterschieden in den Defektzutandsdichten herrührt. Anders als bei COCOS-Proben unter-
scheidet sich die Prozessierung von CV-Proben, durch das Aufbringen der Metallisierung, von ihrem
Lebensdauerprobenpendant. Eine Messung der Lebensdauer an der gleichen Probe im selben Zustand
ist nicht möglich. Es liegt nahe, dass dies mit ursächlich dafür ist, dass hier kein Anstieg in den
Defektdichten der, bei mit höheren Temperaturen behandelten, CV-Proben, beobachtet wird. Die
Homogenität der Defektzustandsdichte über die Proben spiegelt sich auch in der Standartabweichung
der Mittelwerte wider. Eine ähnliche homogene Verteilung ist auch auf den Lebensdauerproben er-
wartbar. Beides kann die gemessenen Unterschiede in der Lebensdauer von gleich prozessierten Proben
erklären.

5.2 Metaloxidmischungen und Schichtsysteme

Mittels ALD ist es möglich kontrolliert Mischschichten aus unterschiedlichen Metalloxiden zu wach-
sen. Dies wird durch das nacheinander Schalten ganzer ALD-Zyklen unterschiedlicher Metaloxid-
prozesse erreicht. Eine Eignung solcher, auf Aluminiumoxid basierenden Metalloxidmischungen oder
Schichtstapel als Silizium passivierende Schichten, wurde auch von Brenner et al. [12] vorgeschla-
gen, realisiert und untersucht. Einige mit diesen Mischschichten passivierte Proben zeigen, verglichen
mit reinen Aluminiumoxidschichten passivierten Proben, leicht verbesserte Passivierungseigenschaf-
ten. Im folgenden Kapitel wurde an Al2O3-Mischichten mit Zinkoxid oder Titanoxid Beimischung
untersucht, inwiefern sich die chemische sowie Feldefektpassivierug über Variationen der Beimischung
beeinflussen lassen. Hierzu wurden ortsfeste Ladungen und Grenzflächendefektdichten anhand von
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CV-Kurven dieser Schichtsystemen bestimmt und diese Werte über eine halb-empirsches Modell zur
Oberflächenrekombinationsabschätzung mit effektiven Lebensdauern dieser Proben verglichen.

5.2.1 Al2O3 &ZnO

In dem hier gezeigten Experiment wird untersucht, inwiefern sich die passivierenden Eigenschaften
von Aluminiumoxidschichten, durch das Mischen mit Zinkoxid (ZnO) verändern lassen. Unterschied-
liche Konzentrationen von Zinkoxid in der Mischschicht lassen sich über das Verhältnis der Zyklen der
jeweiligen thermischen ALD-Prozesse und ihrer Abfolge erzielen. Wie in Abb 5.17 zusammengefasst,
besteht die verwendete Zyklenfolge aus za Al2O3 -Zyklen gefolgt von zb ZnO -Zyklen. Diese Schicht-
folge, beginnend mit den Al2O3Zyklen, wurde mit unterschiedliche zb

za
Verhältnissen wiederholt, bis

jeweils beidseitig insgesamt 198 Zyklen bei 220 ◦C abgeschieden sind. Die Prozessparameter der ver-
wendeten Einzelprozesse sind in Kapitel 3.1.1 aufgelistet. Der Vollständigkeit halber sei hier ebenfalls
auf die auf 150 ms verkürzte Pulszeit des TMA Präkursors hingewiesen.

Prozessfolge für Al2O3 & ZnO Mischschichten

Si

198 Zyklen

za
zb
za
zb

za (Al2O3) zb (ZnO) Anteil ZnO Pulse

198 0 0 %

32 1 3 %

5 1 17 %

3 3 50 %

1 5 83 %

0 198 100 %

Abbildung 5.17: Prozessfolge eines
thermischen ALD-Prozesses, einer Metal-
loxidmischschicht, links. In der Tabelle
rechts sind Zyklen und Zyklenverhältnisse
der beiden verwendeten Prozesse aufgelis-
tet.

Die mittels Cauchymodell aus Ellipsometriemessungen bestimmten Schichtdicken der AlOx & ZnO
Mischschichten zeigen eine deutliche Abweichung von der einfachsten Prognose. Diese Schichtdicken-
abschätzung, bei der die Substratterminierung die Wachstumsrate der Einzelprozesse unbeeinflusst
lässt, sich die Wachstumsraten der zwei Teilprozesse proportional zu ihren Zyklenverhältnis addieren,
ist in Abb. 5.18 mit eingezeichnet. Diese Abweichung kann auch als ein Indiz dafür gedeutet wer-
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Abbildung 5.18: Mittels Cauchy-
modell aus Ellipsometriemessungen
bestimmte Schichtdicken der Al2O3 &
ZnOOxidmischschichten aufgetragen
über dem prozentualen Anteil der Zyklen
des ZnO Prozesses. Zum Vergleich ist
die einfachste Schichtdickenprognose,
basierend auf subtratunabhängigem
linearem Schichtwachstum und eine sehr
einfache substratterminierungssensitive
Prognose eingezeichnet.

den, dass die prozentuale Zusammensetzung der Mischschichten nicht dem Mischungsverhältnis der
Prozesszyklen entsprechen muss. Wie von Elam et al. [36] gezeigt, kann der Zinkgehalt solcher Misch-
schichten unter dem, über das Mischungsverhältnis der jeweiligen Prozesszyklen prognostizierten Wert
liegen. Was die Autoren auf das teilweise Rückätzen von Zink durch das TMA zurückführen konnten.
Diese Erkenntnis erklärt qualitativ auch, dass die Mischschichten hier mit fester Gesamtpulszahl, mit
zunehmenden ZnO -Zyklen dünnere Oxiddicken aufweisen als eine lineare Prognose erwarten lässt. Ein
für die Oberflächenterminierung sensitives Model, bei dem nur dem ersten Zyklus TMA eine ätzen-
de Wirkung (negative Wachstumsrate) auf eine mit ZnOH terminierte Oberfläche zugestanden wird,
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und sonst alle Wachstumsraten denen der reinen Prozesse entsprechen, gibt eine Prognose die den
gemessenen Schichtdicken näher kommt. Die Ergebnisse der Lebensdauermessungen dieser Proben,
in Abb. 5.19 über dem prozentualen Anteil der ZnOZyklen des Prozesses aufgetragen, zeigen einen
deutlichen Trend hin zu geringeren Lebensdauern mit zunehmendem Zinkanteil in den Schichten.
Die Auswertung von Hochfrequenzmessungen bei 500 kHz an CV-Proben mit identisch prozessierten
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Abbildung 5.19: Effektive Lebens-
dauer der Minoritätsladungsträger τeff
der Lebensdauerproben, passiviert mit
Al2O3 & ZnO Oxidmischschichten mit
verschieden Mischungsverhältnissen der
Zyklen des ALD-Prozesses. Gemessen an
jeweils drei Proben bei ∆n ≈ 1015 cm−3

mit QSSPC . Proben bis einschließlich
50% sind "transient", über 50 % "genera-
lized"gemessen [118]. Zum Vergleich ist
eine mit Modell B (genaueres im Text)
errechnete Lebensdauern eingezeichnet.
Modell B geht davon aus, dass sich nur
die feste Oxidladungsdichte mit zuneh-
mendem Anteil der ZnOZyklen linear än-
dert.

Mischschichten ermöglicht es, bei Proben mit einem ZnO Zyklenanteil bis zu 50%, die ortsfeste Oxid-
ladungsflächendichte Qox in den Schichten zu ermitteln (siehe Kapitel 4.4.2). Bei Proben mit einem
höheren Zinkanteil ist die hier verwendete Auswertungsmethode nicht mehr anwendbar, da solche
Schichten eine zu hohe Leitfähigkeit aufweisen, um den Einfluss mobiler Ladungen in den Schichten
auf die Messung zu ignorieren. In Abb.5.20 sieht man, wie mit zunehmendem Anteil der Diethyl-
zink (abgek. DEZ) Pulse im Prozess der Mischschichten der Betrag der negativen Ladungen im Oxid
abnimmt. Der Vergleich der Grenzflächendefektzustandsdichten von Proben mit reinem Al2O3 und
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Abbildung 5.20:
Flächenladungsdichte im Oxid von
Al2O3 & ZnO Oxidmischschichten
versus Anteil von ZnO -Zyklen im Pro-
zess. Neben den Mittelwerten ist die
Standardabweichung als Fehlerbalken
eingezeichnet, welche sich aus der Aus-
wertung von Hochfrequenzmessungen
unterschiedlicher Kontakte auf denselben
Proben errechnet.

Proben mit DEZ-Pulsen im ALD-Prozess zeigt hingegenk, bei Proben bis 50% ZnOZyklen im Prozess
keine signifikanten Unterschiede. In Abb.5.21 ist die Grenzflächendefektzustandsdichte einer Probe
mit 50% ZnOZyklen im Prozess einer Al2O3Referenz gegenübergestellt. Beide Proben weisen sehr
ähnliche Werte auf. Aus diesen, mit der kombinierten Hoch-Niederfrequenzkapazitätsmethode (vgl.
Kapitel 4.4.2) bestimmten, Grenzflächendefektzustandsdichten kann geschlossen werden, dass die Zu-
gabe von bis zu 50% DEZ-Pulsen im Prozess diese nicht signifikant beeinflusst. Für niedrige Grenz-
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Abbildung 5.21: Beispiel für sehr
ähnliche Defektdichten Dit an einer
Al2O3 Probe und einer Probe mit 50%
ZnOZyklen im Al2O3 & ZnO Prozess.
Bestimmt aus quasi-statischen und hoch-
frequenz CV-Messungen aufgetragen ge-
gen den energetischen Abstand zur Va-
lenzbandkante des Siliziums.

flächendefektzustandsdichten um 10−11eV−1cm−2 ist der Anteil der Ladungen in Defektzuständen im
Flachbandfall, im Dunkeln, klein gegenüber nicht umladbaren Oxidladungen. Er ist ungefähr eine Grö-
ßenordnung kleiner als diese, was auch die Rechnungen, die zu den Ergebnissen in Abb. 5.10 und Abb.
5.11 führen, zeigen. Der Fehler den man macht, wenn diese Ladungen näherungsweise Qf zugeschlagen
werden, ist somit ähnlich groß wie räumliche Unterschiede in Qox, bestimmt aus CV-Messungen von
verschiedenen Kontakten der selben Probe. Deshalb ist Qox = Qf +Qit(ψS(VFb)) ≈ Qf eine sinnvolle
Näherung für solche Proben. Mit ihr und dem halbempirischen Girisch-Modell (Kapitel 2.2.3.1) las-
sen sich mit denselben Annahmen, die schon in Kapitel 5.1.3 zur Auswertung der COCOS-Messungen
und zur Lebensdauerberechnung verwendet wurde, effektive Lebensdauern berechnen. In die Rech-
nung geht neben der parametrisierten Grenzflächendefektzustandsdichte eine Parametrisierung für
die Wirkungsquerschnitte ein. Für die Ergebnisse einer Beispielrechnung in Abb. 5.22 wurden hierzu
die in Abb 4.8 abgebildeten Parametrisierungen verwendet, wobei als Amplitude der Defektverteilung
Dit0 = 10−11eV−1cm−2 gewählt wurde. Wie man sieht, zeichnet die so errechnete Kurve (Modell A
grüne Kurve in Abb. 5.22) den gemessenen Verlauf nicht gut nach. Eine bessere Übereinstimmung
des Modells mit den Messungen lässt sich erzielen, wenn man statt σn0 = 9, 4 · 10−15cm−2 und
σp0 = 1, 3 · 10−17cm−2 alternativ σn0 = 5.32 · 10−16cm−2 und σp0 = 1 · 10−16cm−2 als Amplituden der
Wirkungsquerschnittsparametrisierungen σ(n,p)(E) = σ0 exp

(
−A(E − E0)2

)
wählt, ohne die anderen

Parameter zu ändern (Modell B, rote Kurve in Abb. 5.22). Beide Modelle verwenden den Mittelwert
der über CV-Messung bestimmten ortsfesten Oxidladungsdichten Qf ≈ Qox = −2.07 · 1012cm−2.

Nimmt man die besser zu den Lebensdauermesswerten passende Parametrisierungen von Modell B
und errechnet mit ihr die Lebensdauer bei ∆n = 1015cm−3 unter der Annahme einer mit zunehmen-
den DEZ-Pulsen linear betragsmäßig abnehmenden Oxidladung Qox, so können diese Werte mit den
gemessenen Lebensdauern in Abb. 5.19 verglichen werden. Dieser Vergleich zeigt deutlich, dass die
Annahme der gemessenen Lebensdauern, sich nicht alleine mit der abnehmenden negativen Ladungen
im Oxid, mit dem schwächer werdenden Feldeffekt erklären lässt. Die Modellbetrachtung zeigt, dass
die Lebensdauer sich bei Grenzflächendefektdichteänderungen stärker als bei Ladungsänderungen än-
dert. Im Modell wurde die Grenzflächendefektdichte bei allen Proben als identisch angenommen, weil
die aus CV-Messungen berechneten Werte keine signifikanten Trends zeigen, nicht weil sie für alle
Proben identisch sind. Der Vergleich der Messwerte mit den Modellwerten legt nahe, dass diese ver-
einfachende Annahme nicht zutrifft.
In einem weiteren Experiment wurde untersucht, inwiefern sich die ortsfeste Oxidladungsflächendichte
Qox einer Al2O3 -Schicht durch das Einbringen einiger wenigen Zyklen des ZnOProzesses beeinflussen
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Abbildung 5.22: Mit QSSPC tran-
sient gemessene Lebensdauerkurve einer
mit 189 Zyklen Al2O3 passivierten Pro-
ben und zwei mit Modellen berechnete
Kurven. Der Unterschied zwischen Mo-
dell A und Modell B besteht in der
Amplitude der verwendeten Wirkungs-
querschnittsparametrisierungen. Genaue-
res findet sich hierzu im Text.

lässt, wie sich der Abstand du dieser Zwischenschicht zur Si/Al2O3 Grenzfläche auf Qox und Lebens-
dauern von mit solchen Schichten passivierten Proben auswirkt. In einem thermischen ALD-Prozess
wurden hierzu in bei 220 ◦C abgeschiedenen Al2O3Schichten (80 Zyklen ca. 9 nm) nach einigen weni-
gen Zyklen (10-40 Zyklen) 5 Zyklen des ZnO -Prozesses untergemischt. Der Vergleich der Lebensdau-
ern von, mit diesen Schichten passivierten und bei 385 ◦C für 30 min im Muffelofen aktivierten Proben
in Abb.5.23 zeigt, dass die Lebensdauern mit zunehmendem Abstand der ZnO -Zwischenschicht zur
Grenzfläche zum Silizium bis zu einem Abstand von 30 Zyklen, ca. 3 nm zunimmt. Dazu passend,
zeigen die Auswertungen der Hochfrequenzmessungen von CV-Proben mit denselben, simultan abge-
schiedenen, Schichten einen Anstieg der negativen ortsfesten Oxidladungen. Mit größer werdendem
Abstand der Zwischenschicht zur Grenzfläche flacht der Anstieg zunehmend ab (vgl. Abb.5.24).
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Abbildung 5.23: Mit QSSPC (transi-
ent) gemessene Lebensdauern bei ∆n ≈
1015 von jeweils drei Proben, die mit ei-
ner mit 80 Zyklen Al2O3 passiviert sind,
in die Al2O3 -Schichten sind. Je nach zu
Zyklen Al2O3 jeweils 5 Zyklen des ZnO -
Prozesses untergemischt. Zum Vergleich
sind Ergebnisse aus Modellrechnungen für
verschiedene Defektzustandsdichten ein-
gezeichnet. Die Ladungen im Oxid wur-
den mit den an den CV-Proben bestimm-
ten Qox Werten genähert.

Wird, wie schon bei den Mischschichten, eine theoretische effektive Lebensdauer mit Modell B er-
rechnet, zeigt sich, dass, mit der Annahme Dit0 = 2, 3 · 10−11eV−1cm−2 als Amplitude der Grenz-
flächendefektdichte, eine erstaunlich gute Übereinstimmung mit den gemessenen Lebensdauern bei
∆n ≈ 1015 erzielt werden kann. Zum Vergleich sind auch theoretische Werte für eine kleinere Ampli-
tude der Defektverteilung Dit0 = 1 ·10−11eV−1cm−2 in Abb. 5.23 eingezeichnet. Um auch den Einfluss
der Aktivierungstemperatur im Ofen auf Aluminiumoxidschichten mit grenzflächennahem Zinkeinbau
genauer zu untersuchen, wurden Proben mit dem Schichtsystem mit 30 Zyklen TMA zwischen Si-
Al2O3Grenzfläche und erstem DEZ-Puls, der Zwischenschicht hergestellt und für fünf Minuten bei
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Abbildung 5.24:
Flächenladungsdichte im Oxid ver-
sus Abstand in Al2O3 -Zyklen zwischen
ZnO Zwischenschicht und Siliziumgrenz-
fläche. Neben den Mittelwerten ist die
Standardabweichung als Fehlerbalken
eingezeichnet, welche sich aus der Aus-
wertung von Hochfrequenzmessungen
unterschiedlicher Kontakte auf denselben
Proben errechnet.
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Abbildung 5.25: Feste Oxidladun-
gen Qox in Al2O3Schichten,die eine ZnO
Zwischenschicht (5 Zyklen ZnO -Prozess)
im Abstand von ca. 3 nm beinhalten.Qox
ist aus Hochfrequenz CV-Messungen (sie-
he Kapitel 4.4.2) an unterschiedlichen
Kontakten der selben Proben bestimmt.
Die Proben sind für 5min in einem Muf-
felofen bei Temperaturen zwischen 450◦C
und 600◦C temperiert wurden.

Temperaturen zwischen 450 ◦C und 600 ◦C aktiviert. Es wurden, wie bei den vorherigen Experi-
menten, sowohl CV-Proben und Lebensdauerproben mit solchen Schichten hergestellt, gemessen und
ausgewertet. Die Lebensdauerergebnisse dieser Proben in Abb. 5.26 zeigen bis 500 ◦C ein Ansteigen
der Lebensdauern, bei höheren Ofentemperaturen einen leichten Abfall. Die negativen ortsfesten Oxid-
ladungen dieser CV-Proben, in Abb. 5.25 nehmen mit höheren Ofentemperaturen tendenziell zu. Sie
sind fast immer, betrachtet man ihre Beträge, deutlich höher als die der, unter gleichen Bedingungen
aktivierten, reinen Al2O3-Schichten passivierten Proben in Abb. 5.14, die sehr ähnliche Oxiddicken
haben. Auch der Vergleich der gemessenen Lebensdauern in Abb. 5.26 und Abb.5.4 zeigt für diese
Probenserie, mit der ZnO-Zwischenschicht, tendenziell leicht höhere Lebensdauern. Den Bereich der
Maximalwerte der gemessenen Lebensdauern in Abb. 5.26 im Blick, wirkt es stimmig, dass die aus
Niederfrequenzmessungen der CV-Proben bestimmte Grenzflächendefektdichte, um die Bandlücken-
mitte des Siliziums herum, bei Aktivierungstemperaturen zwischen 500 ◦C und 550 ◦C in Abb.5.27
ein flaches Minimum aufweisen. Die mit Modell B, unter der Annahme, dass die CV-Ergebnisse die
freien Parameter Dit0 und Qox ≈ Qf festlegen, berechneten Lebensdauerwerte, in Abb. 5.26 den
Messwerten gegenübergestellt, zeigen eine überraschend gute Übereinstimmung.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei allen Experimenten mit DEZ-Zumischung in
thermisches ALD-Aluminiumoxid, primär eine Änderung in der ortsfesten Oxidladung feststellbar ist.
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Abbildung 5.26: Effektive Lebens-
dauer der Minoritätsladungsträger τeff
von Lebensdauerproben, die für 5min in
einem Muffelofen bei unterschiedlichen
Temperaturen temperiert wurden. Ge-
messen bei ∆n ≈ 1015 cm−3 mit QSSPC
im ’transient mode’. Die Al2O3Schichten
mit einer ZnO Zwischenschicht (5 Zyklen
ZnO -Prozess) im Abstand von ca. 3 nm

wurden bei 220 ◦C abgeschieden und ha-
ben Schichtdicken von ≈ 8,5 nm. Mit ein-
gezeichnet sind die, mit Modell B berech-
nete Werte, wobei die Parameter Dit0

und Qox ≈ Qf mit den Ergebnissen der
CV-Messung ( Abb.5.25 und Abb. 5.27)
festgelegt wurden. Die mit eingezeichne-
ten Fehlerbalken sind über die Standart-
abweichung der Dit0 Werte berechnet.

400 450 500 550 600 650
1010

1011

1012

Temperatur (◦C)

D
it
( eV−

1
cm
−
2
)

5 min

Abbildung 5.27: Mittelwerte der
Defektdichte Dit in der Mitte der Si-
Bandlücke bestimmt aus quasistatischen
CV-Messungen (vergl. Kapitel4.4.2) von
Al2O3 mit einer ZnO Zwischenschicht
(5 Zyklen ZnO -Prozess) im Abstand von
ca. 3 nm zum Silizium. Sie wurden an
mindestens 5 unterschiedlichen Kontak-
ten der selben Proben bestimmt. Die Pro-
ben wurden für 5min in einem Muffel-
ofen bei Temperaturen zwischen 450◦C
und 600◦C temperiert

Das vermehrte Zumischen von DEZ in die Schichten reduziert die negative Ladung im Oxid, was eine
Reduktion des Feldeffektes bewirkt. Dies führt zu einem Anstieg der Oberflächenrekombination von
Minoritäten, wodurch sich deren Lebensdauern reduzieren. Erstaunlicherweise kann eine sehr geringe
Zumischung von einigen wenigen DEZ-Zyklen im Abstand 2-4 nm die ortsfeste Oxidladung auch leicht
erhöhen, was dann zum gegenteiligen Effekt führt. Durch eine verkürzte Aktivierung (5 min)bei höhe-
ren Temperaturen (500 ◦C) lässt sich die ortsfeste Oxidladung solcher Schichten, wie auch bei reinen
Al2O3-Schichten gesehen (Abb. 5.14), ebenfalls deutlich steigern. Allerdings ist bei zu hoch gewähl-
ten Aktivierungstemperaturen dieser Schichten auch eine Zunahme der Grenzflächendefektdichte mit
CV-Messungen bestimmbar. Dies zeigt sich dann ebenfalls im Maximum der gemessenen Lebensdau-
ern der Proben. Ein über die Wirkungsquerschnitte grob angepasstes halbempirisches Girisch-Modell,
hier Modell B genannt, zeigt, wenn es mit den Ergebnissen der zugehörigen CV-Messungen gefüttert
wird, meist eine erstaunlich gute Übereinstimmung mit den gemessenen Lebensdauern der Proben.
Einen signifikanten direkten Einfluss der DEZ-Zumischung auf die Grenzflächendefektzustandsdichte
zeigt sich in den Ergebnisse dieser Experimente nicht.
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5.2.2 Al2O3 & TiO2

Um den Einfluss der Zumischung von Titanoxid auf die Passivierungseigenschaften von TiO2-
Al2O3 Mischschichten zu untersuchen, wurden mit thermischer ALD solche Schichten bei 220 ◦C nach
dem in Abb. 5.28 links gezeichneten Schema mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen auf Sili-
zium abgeschieden. Wie bei den Mischschichten mit ZnO wurde auch hier die Pulszeit des TMA
Präkursors auf 150 ms verkürzt.

Prozessfolge für Al2O3 & TiO2 Mischschichten

Si

zg Zyklen

za
zb
za
zb

za (Al2O3) zb (TiO2) zg (Zyklen
ingesamt)

Anteil TiO2 Pulse

198 0 198 0 %

39 1 200 2,5 %

19 1 200 5 %

9 1 200 10 %

5 1 198 17 %

3 1 200 25 %

3 2 200 40 %

3 3 198 50 %

1 2 198 67 %

1 3 200 75 %

1 5 198 83 %

1 8 198 88 %

1 15 208 94 %

1 19 200 95 %

0 198 198 100 %

Abbildung 5.28: Prozessfolge eines
thermischen ALD-Prozesses einer Metal-
loxidmischschicht, links. In der Tabelle
rechts sind Zyklen und Zyklenverhältnisse
der beiden verwendeten Prozesse aufgelis-
tet.

Die Schichtdicken der so erzeugten TiO2-Al2O3 Mischschichten wurden mit Ellipsometrie vermessen
und mit einem Cauchymodell (vergl. Kapitel 4.3.1) ausgewertet. In Abb. 5.29 sind diese Schichtdi-
cken gegen den prozentualen Anteil der TiO2-Zyklen im Gesamtprozess aufgetragen. Zum Vergleich
ist sowohl eine einfache Schichtdickenprognose, bei der bekannten Wachstumsraten der Teilprozesse
proportional zu ihren Zyklenverhältnissen addieren, als auch eine subtratterminierungssensitive Pro-
gnose, bei der dem ersten Zyklus des Teilprozesses eine andere Wachstumsrate zugestanden wird.
In der hier gezeichneten Variante ist die Wachstumsrate des ersten TiO2-Zyklus auf Al2O3 um die
Hälfte der TiO2-Wachstumsrate reduziert und die Wachstumsrate des ersten Al2O3 -Zyklus auf TiO2

um 37.5% zur Al2O3-Wachstumsrate erhöht. Beide Prognosen unterschätzen die Schichtdicken für
Proben mit geringem Al2O3Prozessanteil und überschätzen etwas deutlicher die Dicken der Proben
mit nur wenigen TiO2 -Zyklen.
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Abbildung 5.29: Mittels Cauchy-
modell aus Ellipsometriemessungen be-
stimmte Schichtdicken der Al2O3 &
TiO2 Oxidmischschichten, aufgetragen
über dem prozentualen Anteil der Zyklen
des TiO2-Prozesses. Zum Vergleich ist die
einfachste Schichtdickenprognose basie-
rend auf substratterminierungs unabhän-
gigem Schichtwachstum sowie eine sub-
stratterminierungssensitive Prognose ein-
gezeichnet.

In Abb. 5.30 sind die Ergebnisse der Lebensdauermessungen dieser Proben bei einem Injektionsniveau
von ∆n ≈ 1015 cm−3 gegen den prozentualen Anteil der TiO2-Zyklen im Prozess aufgetragen. Alle
Lebensdauerproben sind für 30 min bei 385 ◦C im Ofen aktiviert.
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Abbildung 5.30: Effektive Lebens-
dauer der Minoritätsladungsträger τeff
der Lebensdauerproben passiviert mit
Al2O3 - TiO2 Mischschichten mit ver-
schieden Mischungsverhältnissen der Zy-
klen des ALD-Prozesses. Gemessen bei
∆n ≈ 1015 cm−3 mit QSSPC . Pro-
ben bis einschließlich 10% sind "transi-
ent", alle anderen "generalized"gemessen
[118]. Bei Letzteren wurde der optische
Faktor mit fopt = 0, 7 geschätzt. Zum
Vergleich sind mit Modell B (genaueres
im Text) errechnete Lebensdauern ein-
gezeichnet. Im Modell B wird angenom-
men, dass sich nur die feste Oxidladungs-
dichte mit zunehmendem Anteil der TiO2

Zyklen so verändert, wie das über CV-
Messungen bestimmte Qox.

Während bei sehr geringen Zumischungen von TiO2 -Zyklen bis 5% die Lebensdauern leicht anstei-
gen, ist hin zu höheren Zumischungen eine Abnahme der gemessenen Lebensdauern beobachtbar. An
simultan, identisch beschichteten CV-Proben wurden Hochfrequenzmessungen bei 500 kHz aufgenom-
men. In Abb. 5.31 sind Beispiele solcher CV-Kurven gezeigt. Die Messungen an Proben, mit wenig
TiO2-Zyklen Beimischung im Prozess, zeigen ab einem TiO2 Zyklen Anteil von 5% eine deutliche
Hysterese, die bei einem Anteil deutlich 10% größer wird. Ab einem Anteil von 25% ist die Hystere-
se weniger stark ausgeprägt. Allerdings zeigen diese Messungen, wie die Beispielkurve in Abb. 5.31
eine deutliche Verzerrung. Diese macht sich hier in einer Stagnation der Kapazität bei zunehmender
oder abnehmender Gate-Spannung im Bereich zwischen 2 und 4 V bemerkbar. Es ist klar, dass die
Oxidladungsflächendichte Qox, die wie in Kapitel 4.4.2 erläutert hier über die Verschiebung der ge-
messenen Kurve zur ideellen Kurve bestimmt wird. Diese enthält natürlich auch den sich langsam
im Vergleich zur Rampengeschwindigkeit umladenden Teil der Ladungsdichten, der die auftretende
Hysterese verursacht. Damit dieser Anteil der Zustände im Flachbandfall nicht ebenfalls zum Großteil
negativ geladen ist, wurde die Messung von Akkumulation Richtung Inversion verwendet, um Qox der
Messungen in Abb. 5.32 zu vergleichen. Damit davon ausgegangen werden kann, dass dieser Anteil
zum Großteil positiv geladen ist und den Betrag von Qox somit eher reduziert. Der Qox Vergleich
zeigt bis zu einer TiO2 Beimischung von 40% eine Zunahme der negativen Ladungen. Bei höheren
TiO2 Zyklenanteilen im Prozess ist, wie die Probe mit 50% andeutet, wieder eine Abnahme der ne-
gativen Ladungen erwartbar. Die zu hohe Leitfähigkeit von Proben mit einem höheren Titananteil
verbietet es den Einfluss mobiler Ladungen in den Schichten auf die Messung zu ignorieren, weshalb
die Auswertungsmethode nicht mehr sinnvoll anwendbar ist. Werden die ortsfesten Ladungen an der
Grenzfläche Oxid zu Silizium, mit diesen über CV-Messungen ermittelten Flächenladungsdichten in
den Oxiden Qox genähert und damit eine theoretische effektive Lebensdauer mit dem halbempirische
Girisch-Modell (Kapitel 2.2.3.1) und den Parametersatz Modell B errechnet, so sieht man dass sich
der initiale Anstieg der gemessenen Lebensdauern bei niedrigen TiO2-Zyklen Zumischungen, durchaus
mit einer verbesserten Feldeffektpassivierung erklären lässt. Allerdings zeigt dieser Vergleich in Abb.
5.30 auch, dass die Annahme einer über alle Proben konstant bleibenden Defektdichtenamplitude
Dit0 = 1, 4 · 10−11eV−1cm−2 nur für sehr niedrige TiO2-Zyklenzumischungen zutreffend ist. Höhere
TiO2-Zumischungen führen zu einer deutlichen Degradation der chemischen Passivierung, die sich in
den niedrigeren Lebensdauern dieser Proben bemerkbar macht. In einem weiteren Experiment wurde
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Abbildung 5.31: Hochfrequenz CV-
Kurven von Al2O3 -TiO2 Mischschichten
mit verschieden Mischungsverhältnissen
der Zyklen des ALD-Prozesses. In der
Legende sind die prozentualen Anteil
der TiO2-Zyklen im Gesamtprozess der
Schichten genannt. Ab einer Zumischung
von 5%ist deutlich eine Hysterese zu er-
kennen. Die Messungen von negativen zu
positiven Spannungen wurden zuerst auf-
genommen, anschließend die entgegenge-
setzter Richtung. Die Rampengeschwin-
digkeit der Messungen betrug 45 mV
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Abbildung 5.32:
Flächenladungsdichte im Oxid, Qox von
Al2O3-TiO2 Mischschichten versus Anteil
von TiO2-Zyklen im Prozess. Neben den
Mittelwerten ist die Standardabweichung
als Fehlerbalken eingezeichnet, welche
sich aus der Auswertung von Hochfre-
quenzmessungen, von Akkumulation
Richtung Inversion gemessen, von un-
terschiedlichen Kontakten dergleichen
Proben errechnet.

untersucht, inwiefern die Degradation der chemischen Passivierung sich reduzieren lässt, indem die
TiO2-Al2O3 Mischschicht durch eine dünne Al2O3-Schicht von der Siliziumgrenzfläche separiert wird.
Hierzu wurden jeweils Mischschichten, mit einem TiO2-Zyklenanteil von 40%, auf einer 0-40 Zyklen
dicken (entspricht 0-4,4 nm) Al2O3-Schicht abgeschieden. Die Schichtdicke der Mischschicht wurde
mit 198 Zyklen konstant gehalten. Die Ergebnisse der Lebensdauermessungen dieser Proben ist in
Abb.5.33 gegen die Anzahl der initialen Al2O3-Zyklen der separierenden Al2O3-Schicht aufgetragen.
Es ist ein sehr deutlicher Anstieg der Lebensdauern ab einer 30 Zyklen dicken initialen Al2O3-Schicht
zu sehen. Auch anhand von Beispielen der gemessenen Hochfrequenz CV-Kurven in Abb. 5.34 wird
ersichtlich, dass sich ab dieser Dicke keine Hysterese in den Messungen mehr zeigt. Zudem verschwin-
det ab dieser Dicke die Verzerrung in den CV-Kurven, die sich bei dünneren initalen Al2O3-Schichten
als deutliche Einbuchtung in den Kurven bemerkbar macht. Wird die Verschiebung der von Akkumu-
lation Richtung Inversion gemessene Kurven, wie in in Kapitel 4.4.2 erklärt, sehr vereinfachend nur
einer Oxidladungsflächendichte Qox an der Grenzfläche Silizium-Metaloxid zugeschrieben, so ist, in
Abb.5.35 mit zunehmender initialer Al2O3-Schicht eine Abnahme dieser negativen Flächenladungs-
dichte sichtbar. Obgleich der Feldeffekt durch die etwas höhere negative Ladungsdichte verglichen mit
reinen Al2O3-Schichten auch für TiO2-Mischschichten auf 30 oder 40 Zyklen Al2O3 stärker ist, führt
dies bei den hier gemessenen Proben nicht zu höheren effektiven Lebensdauern. Dies ist wohl der
etwas schlechteren chemischen Passivierung, der wohl etwas höheren Grenzflächendefektdichte dieser
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Abbildung 5.33: Effektive Lebens-
dauer der Minoritätsladungsträger τeff
von Proben passiviert mit einer 198
Zyklen dicken Al2O3-TiO2,Mischschicht,
mit einem TiO2 Zyklenanteil von 40%
im ALD-Prozess, die auf eine initiale
Al2O3-Schicht mit variierender Dicke ab-
geschieden wurde. Gemessen bei ∆n ≈
1015 cm−3 mit QSSPC . Proben mit Le-
bensdauern unter 200 µs sind "genera-
lized"gemessen [118]. Bei diesen wurde
wurde der optische Faktor mit fopt =

0, 7 geschätzt.
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Abbildung 5.34: Hochfrequenz CV-
Kurven Al2O3-TiO2Mischschichten, mit
einem TiO2 Zyklenanteil von 40% im
ALD-Prozess, die auf initialen Al2O3-
Schichten mit variierenden Dicken abge-
schieden wurden. Die Zyklenanzahl der
initialen Al2O3-Schichten sind in der Le-
gende genannt. Ab einer Dicke von 20
Zyklen ist keine Hysterese mehr zu erken-
nen. Die Messungen von negativen zu po-
sitiven Spannungen wurden zuerst aufge-
nommen, anschließend die in entgegenge-
setzter Richtung. Die Rampengeschwin-
digkeit der Messungen betrug 45 mV

s , die
Kontaktfläche der Kontakte 6 mm2.
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Abbildung 5.35: Der Metaloxid-
Siliziumgrenzfläche zugeordnete Flä-
chenladungsdichte Qox von Al2O3-
TiO2Mischschichten mit einem TiO2-
Zyklenanteil von 40% im ALD-Prozess,
versus der Anzahl der initialen Al2O3-
Zyklen, deren Schicht die Mischschicht
von der Silizium Grenzfläche tren-
nen. Neben den Mittelwerten ist die
Standardabweichung als Fehlerbalken
eingezeichnet, welche sich aus der Aus-
wertung von Hochfrequenzmessungen,
von Akkumulation Richtung Inversion
gemessen, von unterschiedlichen Kon-
takten dergleichen Proben errechnet.

Um eine bessere Vorstellung von der Schichtzusammensetzung zu bekommen, wurden an Al2O3 -
TiO2 Mischschichten, mit einem TiO2Zyklenanteil von 40% und 5% Messungen mit einem Sekun-
därionenmassenspektrometer (TOF-Sims-Messungen) vorgenommen. Auf Probe A wurde eine 198
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Zyklen dicke Mischschicht auf einer 40 Zyklen dicken Al2O3 -Schicht mit negativ geladenen Cäsiu-
mionen, die auf eine kinetische Energie von 500 eV beschleunigt sind, zerstäubt. Bei Probe B ist eine
200 Zyklen dicke Mischschicht mit deutlich weniger Titananteil mit denselben Sputterparamtern abge-
tragen und vermessen worden. Wie schon im Kapitel 4.2.2 erwähnt, hängt die Intensität der Spektren,
Ereignisse pro Zeitspanne pro Sekundärionenmasse, nicht alleine von der Probenzusammensetzung ab,
sondern auch vom verwendeten Primärionenstrom, seiner Ionenart sowie der verwendeten Beschleu-
nigungsspannung ab. Da diese Abhängigkeiten im Allgemeinen nicht linear sind, ist es gängige Praxis
die Spektren von, mit denselben Parametern aufgenommen Proben zu vergleichen. Quantitative Aus-
sagen zur Schichtzusammensetzung lassen sich machen, falls die Zusammensetzung einer der Proben,
der Referenzprobe bekannt ist. Wenn passende Referenzproben nicht zur Verfügung stehen, lassen sich
über Vergleiche von Spektren ähnlicher Schichten qualitative Unterschiede erkennen und bennen. In
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Probe A TiO2Zyklenanteil von 40 % auf 40 Zyklen Al2O3
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Abbildung 5.36: TOF-Simsmessungen von Al2O3 -TiO2 Mischschichten mit einem TiO2-Zyklenanteil von
40% und 5% im ALD-Prozess. Bei Probe A, mit der höheren Ti Konzentration in der Mischschicht, ist diese auf
eine 40 Zyklen dicke Al2O3 -Schicht abgeschieden. Bei Probe B ist die Mischschicht mit einem TiO2-Zyklenanteil
von 5% direkt auf das native Siliziumoxid abgeschieden.

Abb. 5.36 ist die Detektionsrate verschiedener Ionen, die aus Sekundärionenmassenspektren bestimmt
wurden, über die Rücksputterdauer aufgetragen. Der Vergleich der zwei Schichten, die sich primär
im TiO2-Zyklenanteil 40% und 5% im ALD-Prozess unterscheiden, zeigt ein anderes Verhältnis der
detektierten Sekundärionen Ti− zu Al− bzw. TiO− zu Al−. Probe B, bei der nur jeder zwanzigs-
te Zyklus Titanthetrachlorid (TiCl4) enthält, zeigt ein Verhältnis TiO− zu Al− von 0, 169 ± 0, 64

,über die ersten 400 s des Rücksputterns gemittelt. Die große Standartabweichung kommt auch mit
dadurch zustande, dass die Messung am Anfang periodisch schwankende Konzentrationsunterschiede
zeigt. Diese verwischen mit zunehmendem Schichtabtrag, bis sie gänzlich unkenntlich werden. Nicht
synchron, sondern verschoben zur TiO− Detektionsrate ist dieser periodische Konzentrationsunter-
schied etwas deutlicher auch in der Cl− Detektionsrate, sichtbar. Beide Spektren zeigen deutlich, dass
Chlor in den titanhaltigen Mischschichten enthalten ist. Die Schicht mit höherem Titangehalt zeigt
im Mittel über die ersten 280 s eine ungefähr dreimal (Faktor 2, 9± 1, 0) höhere Cl− Detektionsrate,
verglichen mit den über die ersten 400 s gemittelten Werte der Mischschicht mit niedrigem Titan-
gehalt. Derselbe Vergleich der Detektionsraten liefert für TiO− einen Faktor von 11, 4 ± 3, 4 sowie
für Ti− einen Faktor von 5, 8 ± 2, 7. Auch wenn sich der Titangehalt mit diesen Messungen nicht
quantitativ bestimmen lässt, deutet alles darauf hin, dass Probe A mit einem TiO2-Zyklenanteil 40%
im ALD-Prozess und einem TiO− zu Al− Verhältnis von 4, 83± 1, 08 mehr Titan in die Mischschicht
eingebaut ist als bei Probe B. Zudem ist aus den Detektionsraten von Silizium und dem Kohlen-
stoffionenmaximum bei allen Proben sehr gut ersichtlich, wann die Siliziumscheibe erreicht ist. Der
exponentielle Anstieg von Silizium und Kohlenstoff, entgegen der Sputterrichtung, sind auf Diffusion
während der Abscheidung selbst und der Aktivierung (30 min im Ofen bei 380 ◦C) zurückzuführen.
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Weniger eindeutig ist das exponentielle Abklingen von Ionendetektionsraten in Sputterrichtung. Hier
kann auch das Rücksputtern selbst die Vermischung mit verursachen. Dies ist nicht vom Abklingen
aufgrund eines Diffusionsprofils zu trennen. Dass in Probe A die Mischschicht auf einer ca. 4 nm

dicken reinen Al2O3-Schicht abgeschieden ist, zeigt sich nicht nur im leichten Anstieg der Al− Ionen
nach 300 s, sondern auch im ersten Abfallen der Cl− Ionen, welches parallel zum Abklingen der ti-
tanhaltigen Ionen stattfindet. Gut zu sehen ist, dass das exponentielle Abklingen von TiO− Ionen in
der Al2O3 -Schicht eine leicht andere Steigung aufweist als im Silizium. Das Stagnieren der Cl− Ionen
Detektionsrate in der Al2O3 -Schicht deutet drauf hin, dass zumindest Chlor von der Mischschicht in
die Al2O3 -Schicht diffundiert ist. Ob eine Diffusion von Titan ebenfalls stattgefunden hat, ist fraglich.
Sie lässt sich in diesen Messungen nicht vom Verschleppen durch die Ionenzerstäubung der Schicht
unterscheiden.

5.3 Plasma ALD MoOxSchichten

Metalloxide die hohe Austrittsarbeiten aufweisen eignen sich wie schon in Kapitel 2.2.4 beschrieben
prinzipiell auf n-dotiertem Silizium als eine selektiven Kontakt für Löcher bildende Schicht und somit
als alternative zum diffundierten Emittern. Ähnlich wie bei (Halb)Leiter-Isolator-Halbleiter Struktu-
ren [127] induziert der Austrittarbeitsunterschied von Metalloxideschicht und Silizium grenzflächen-
nah eine Verarmung der Majoritäten im Silizium wodurch sich eine Raumladungszone ausbildet. Diese
von außen induzierte Änderung der lokalen Ladungsträgerdichten bewirkt eine Ladungstrennung ähn-
lich einem Emitter der über einbringen von Dotierung eine Homo-p-n-Übergang im Silizium erzeugt.
Als ein hierfür potentiell geeignetes Material wurde MoOxschon früh (1980) von Shewchun [124] vor-
geschlagen. Von Bataglia et al.wurde gezeigt das thermisch aufgedamptes MoOx, mit seiner hohen
Austrittsarbeit, einen selektiven Löcherkontakt zu Silizium bilden kann [8, 9] und p-dotierte a-Si:H
Emitterschichten in Silizim basierten HIT-Zellen dadurch ersetzt werden können. Vorteilhaft an einem
solchen Tausch ist die geringere Abschattung des Absorbers durch eine MoOx-Schicht, die verglichen
mit einer dotierten a-Si:H-Schicht transparent ist. Mit dem Ziel einen Abscheideprozess für MoOxzu
finden der solche Schichten auch gut konform auf stark strukturierte Siliziumoberflächen aufbringen
kann, wurde hier ein neuer Plasma unterstützter ALD-Prozess zur MoOxAbscheidung entwickelt.
Diese Methode bringt den inhärenten Vorteil mit, dass der Transport der Vorläufersubstanzen zur
Oberfläche und die Abscheidungsreaktion zeitlich getrennt sind und deshalb eine Transport bedingte
lokale Verarmung der Vorläufersubstanzen bei sinnvoll gewählten Schrittdauern der Einzelschritte, an-
ders als bei kontinuierlich ablaufenden Beschichtungsmethode, wie Aufdampfen, PECVD oder CVD,
verhindert werden kann. In diesem Kapitel werden Auswirkungen von Prozessparameter der Abschei-
dung wie Dauer des Plasmaschrittes auf die Stöchiometrie der Schichten untersucht, genauso wie ihre
Eignung zur selektive Löcherkontakt induzierenden Schicht in HIT ähnlichen Solarzellen.

5.3.1 TOF-SIMS-Messungen der MoOx-Schichten

Um eine Vorstellung von der Schichtzusammensetzung von unterschiedlich abgeschieden MoOx-
Schichten zu erhalten, wurden an diesen Spektren mit einem Sekundärionenmassenspektrometer
(TOF-SIMS-Messungen) (siehe auch 4.2.2) aufgenommen. Die vier untersuchten Proben sind eine
dünne MoOx-Schicht auf Silizium. Die Proben mit PE-ALD MoOxsind mit den in Kapitel 3.1.4
vorgestellten PE-ALD-Prozessen mit Sauerstoffbeimischung im Spülschritt, nach dem Plasmaschritt
abgeschieden. Die MoOxSchichtdicke auf diesen Proben, die nach ihren PE-ALD-Prozessen benannt
sind, beträgt für beide PE-ALD-Prozesse, die mit 2 s Sauerstoffplasma pro Zyklus hergestellt wurden

82



5.3: Plasma ALD MoOxSchichten

um die 20 nm. Die MoOx-Schicht, die mit 1 s Sauerstoffplasma pro Zyklus abgeschieden wurde, ist
halb so dick. Zum Vergleich wurde aus stöchiometrischen MoO3 Pulver eine MoOx-Schicht mit einer
Schichtdicke um 10 nm thermisch aufgedampft [17] und untersucht. Alle Schichten wurden mit nega-
tiv geladenen Cäsium, Primärionen mit einer kinetischen Energie von 500 eV, zerstäubt. Die Spektren
sind unter identischen Bedingungen aufgenommen. In Abb. 5.37 sind, die aus ihnen extrahierten, De-
tektionsraten verschiedener Ionen über die Rücksputterdauer aufgetragen. Bei allen aufgenommenen
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tä
t
(E

re
ig
n
is
se

p
ro

Z
ei
ts
p
a
n
n
e)

Probe 1 Sekunde O2 PE-ALD-MoOx auf Si
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Abbildung 5.37: Sekundärionenmassenspektren aus TOF-SIMS-Messungen von, mit verschiedenen MoOx-
Prozessen hergestellten Schichten auf Silizium. Alle Spektren sind unter identischen Bedingungen aufgenommen.
Die Detektionsraten verschiedener Ionen aus den Schichten sind über die Rücksputterdauern aufgetragen.

Spektren fällt auf, dass die molybdänhaltigen Ionen, Mo− und MoO−, erst mit zunehmender Sput-
terzeit vermehrt aus dem Oxid gelöst und detektiert werden. Weshalb ihr Maximum nahe an, bzw.
bei Mo− hinter der Grenze zum Silizium liegt. Diese lässt sich bei allen Proben in der Nähe des
Maximums der Kohlenstoffdetektionsrate verorten, die auf Oberflächenverunreinigung zurückgeführt
werden kann. Vergleicht man die Zerstäubungsdauer, nach der dieses Maximum bei den unterschied-
lichen Proben erreicht wird, erkennt man, dass die Sputtergeschwindigkeit bei den Schichten nicht
identisch ist. Bei Probe 2 Sekunden O2 ist es nach 73 s erreicht, während bei Probe 2 Sekunden
O2 & Ar dieselbe Schichtdicke erst nach 165 s weitgehend zerstäubt ist. Im Vertrauen auf die gu-
te Reproduzierbarkeit der Zerstäubungsbedingungen im Spektrometer deuten diese unterschiedliche
Geschwindigkeiten auf Unterschiede in den Schichten hin. Am höchsten ist, mit einer Zerstäubungsge-
schwindigkeit 16 nm/min, die der Probe 2 Sekunden O2. Auch die anderen PE-ALD abgeschiedenen
Proben haben, verglichen mit der aufgedampften Probe 6 nm/min, höhere Rücksputterraten. Diese
sind für Probe 1 Sekunde O2 9 nm/min und für Probe 2 Sekunden O2 & Ar 7 nm/min. Es kann
davon ausgegangen werden, dass das Verhältnis Detektionsrate der molybdänhaltigen Ionen zu den
O−2 zu verschiedenen Sputterzeiten nicht direkt proportional zum Molybdän zu Sauerstoff Verhältnis
in der Schicht selbst ist. Dies lässt sich darauf zurückzuführen, dass sich durch Ionenzerstäubung der
Sauerstoff im Molybdänoxid deutlich leichter lösen lässt, als das Molybdän in der Schicht, weshalb
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es sich mit zunehmender Dauer des Ionenbeschusses in der verbliebenen Schicht anreichert [83]. Dies
erschwert es zusätzlich anhand der Messungen Rückschlüsse auf die Stöchiometrie der Proben zu zie-
hen.
Um dennoch einen recht einfachen qualitativen Vergleich zwischen den Schichten zu ermöglichen,
wurde jeweils die bis zum Maximum MoO− Ionen detektierten O−2 Ionen aufintegriert und zu den
bis dahin detektierten MoO− ins Verhältnis gesetzt. Obgleich natürlich klar ist, dass dieser Wert
nicht die Stöchiometrie der Schichten widerspiegelt, zeigt er deutlich qualitative Unterschiede in den
aufgenommenen Schichtspektren auf. Von den PE-ALD abgeschieden Schichten zeigt die Probe 1
Sekunde O2 mit einem O−2 zu MoO− Verhältnis von 24,2 einen recht hohen Wert, verglichen mit den
Werten 3,6 und 2,9 der Proben 2 Sekunden O2 und 2 Sekunden O2 & Ar. Dieses Verhältnis der
thermisch aufgedampften Probe ist liegt mit 89,6 nochmal deutlich höher. Aufgrund des selektiven
Sauerstoffsputterns im Molybdänoxid ist dieses Verhältnis für dünnere Schichten deutlich in Richtung
der O−2 Ionen verschoben. Ein belastbares Ergebnis dieses Spektrenvergleichs ist, dass sich der Koh-
lenstoffgehalt in den PE-ALD MoOx-Schichten hauptsächlich von Grenzflächen nahem Kohlenstoff
über Diffusion einstellt und nicht höher ist, als in der aufgedampften MoOx-Schicht. Zudem konnte
auf die Darstellung von stickstoffhaltigen Ionen in den Spektren verzichtet werden, da diese in den
Spektren nicht nachweisbar sind.
Ein deutlicher Unterschied zwischen den Spektren, der mit PE-ALD abgeschiedenen und der ther-
misch aufgedampften Schicht, ist in der Schwefelionendetektionsrate feststellbar. Während erstere bei
fast allen Proben sowohl grenz- und oberflächennah Maxima zeigen, ist die Schwefelionendetektions-
rate in der aufgedampften Schicht deutlich geringer und die Maxima sind bei ihr nur sehr schwach
ausgeprägt. Ihre Lage und die Tatsache, dass die verwendeten ALD-Vorläufersubstanzen den Herstel-
lerangaben zufolge keinen Schwefel enthalten sollten, deuten darauf hin, dass es sich hierbei um eine
geringe Kontamination an der Oberfläche und Oxid/Silizium-Grenzfläche der Proben handelt.
Da Rückschlüsse auf die Stöchiometrie anhand der TOF-SIMS-Messungen, nicht ohne weiteres mög-
lich sind, wurden an den gleichen Proben mit Röntgenphotoelektronenspektroskopie (englisch: X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS) XPS-Spektren aufgenommen.

5.3.2 XPS-Spektren der MoOx-Schichten

In XPS-Spektren von MoOx-Schichten lassen sich, wie in Kapitel 4.2.3 genauer erläutert, die Ma-
xima im Spektrum anhand ihrer Bindungsenergien, den tiefen Elektronenzuständen ihrer Elemente
zuordnen, und über relative Unterschiede der Flächen unter den jeweiligen Peaks Rückschlüsse auf
die quantitative Zusammensetzung der Proben ziehen.
Alle aufgenommenen Spektren der MoOx-Schichten zeigen, neben kleinen Kohlenstoffpeaks, die von
Verunreinigungen der Oberfläche herrühren, Peaks die sich Sauerstoff und Molybdän zuordnen lassen
(vgl. z.B. Abb. 5.38 und Abb. 5.39). Anders als in den Tof-SIMS-Messungen dieser Schichten, sind
keine schwefeltypische Peaks in den aufgenommen XPS-Spektren sichtbar.
Die Spektren aller nicht mit Ionenbeschuss abgedünnten Schichten sind in den Bereichen der Molyb-
dänpeaks vor allem dann sehr ähnlich, wenn im PE-ALD-Prozess eine Beimischung von Sauerstoff
im Spülschritt nach dem Plasmaschritt erfolgte. Dies sieht man deutlich in den Detailspektren des
Mo 3 d Dubletts und des Mo 3 p Dubletts in Abb. 5.38. Im Bereich des Mo 3 p Dubletts ist diesem bei
allen Schichten ein zusätzlicher Peak um 401,4 eV überlappt, der sich dem N1 s Zustand zuordnen
lässt [103]. In den unterschiedlich herstellten Schichten ist der anhand des N 1 s Peaks abgeschätzte
Stickstoffgehalt mit unter 11% gering. Er variiert leicht zwischen den Schichten und ist in den ALD-
Schichten aber nicht höher als in der aufgedampften Schicht (vgl. Tabelle 5.1). Es ist wahrscheinlich,
dass es sich, ähnlich wie beim Kohlenstoffpeak, hierbei um sehr oberflächennahen Stickstoff handelt,
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Tabelle 5.1: Schichtzusammensetzungen der mit verschiedenen MoOx-Prozessen hergestellten Schichten. Alle
PE-ALD-Schichten, außer der 2 Sekunden O2 & Ar Probe, sind mit Sauerstoffbeimischung im Spülschritt,
nach dem Plasmaschritt hergestellt. Die Ergebnisse der XPS-Spektren von gleichen Proben mit unterschiedlicher
Energieauflösung an verschiedenen Teilbereichen variieren, wegen der nicht optimalen Spektrometereichung. In Abb.
5.38 sind die hier ausgewerteten Spektren gezeigt.

Probe Ausgewertete Spektren x aus MoOx N (at.%)
2 Sekunden O2 Detail: O 1s, Mo 3p 2,8 10,3
2 Sekunden O2 & Ar Detail: O 1s, Mo 3p 2.7 8,0
1 Sekunde O2 Detail: O 1s, Mo 3p 2,5 6,7
Aufgedampft Detail: O 1s, Mo 3p 2,5 9,2
2 Sekunden O2 Detail: O 1s, Mo 3d 4,6
2 Sekunden O2 & Ar Detail: O 1s, Mo 3d 4,6
1 Sekunde O2 Detail: O 1s, Mo 3d 4,4
Aufgedampft Detail: O 1s, Mo 3d 4,2
2 Sekunden O2 Übersicht: O 1s, Mo 3d 3,3
2 Sekunden O2 & Ar Übersicht: O 1s, Mo 3d 3,4
1 Sekunde O2 Übersicht: O 1s, Mo 3d 3,4
Aufgedampft Übersicht: O 1s, Mo 3d 3,1

der nach der Abscheidung von den Schichten adsorbiert wurde.

Die Detailspektren des Mo 3 p Dubletts zeigen schwach, aber deutlicher als die des Mo 3 d Dubletts,
einen zweiten zu niedrigeren Bindungsenergien verschobenes Dublett, das dem Zustand mit Oxi-
dationszahl 5 zugeordnet werden kann. Die unterschiedliche Ausprägung der Peaks mit niedriger
Oxidationzahl in beiden Teilbereichen des Spektrums, sowie ihre geringe Ausprägung deuten darauf
hin, dass sie durch die Röntgenbestrahlung der Proben während der Spektrenaufnahme entstanden
sind. Beide Detail-Spektren wurden an der gleichen Stelle der Proben hintereinander aufgenommen.
Das MoOxsich schon durch Röntgenbestrahlung während einer XPS-Messung leicht reduzieren lässt,
wurde auch von Baltrusaitis et al. [6] beobachtet und berichtet. Alle MoOx-Spektren zeigen Maxi-
ma um 232,5 eV und 235,6 eV, die den Zuständen Mo 3 d 6+

5/2 und Mo3 d 6+
3/2 zuzuordnen sind. Ihre

Lage ist in guter Übereinstimmung mit bekannten Literaturwerten von Molybdän mit der Oxida-
tionszahl 6+, die für Mo 3 d6+

5/2 bei 232,3 - 232,6 eV und für Mo 3 d6+
3/2 bei 235,4 - 235,7 eV verortet

wird [6,15,22,33,45]. Manche MoOx-Spektren, wie z.B. auch die Spektren von mit Argonionen ausge-
dünnte Schichten, zeigen, neben dem Mo3 d6+, zudem Dubletts bei niedrigeren Bindungsenergien, die
niedrigeren Oxidationszahlen zuordenbar sind. Berücksichtigt wurden hier der Mo 3 d5+

5/2 bei 231,4 eV,
gegebenenfalls der Mo 3d4+

5/2 bei 229,6-230,0 eV. Wenn sie einen bemerkbaren Beitrag zum Spektrum
liefern, sind, sie in den Abbildungen mit eingezeichnet. Deutliche Unterschiede lassen sich auch in
den Spektren im Energiebereich des O 1 s Peaks erkennen (vgl. Abb. 5.38 unten). Während alle diese
Messungen um 530,3 eV ein für O 1 s charakteristischen Peak zeigen, ist zudem in allen Spektren,
unterschiedlich stark ausgeprägt, ein zweiter Peak bei etwas höheren Bindungsenergien erkennbar. Im
Spektrum der MoOxSchicht, die mit dem 1 Sekunde O2 PE-ALD-Prozess abgeschieden wurde, ist
dieser bei 531,3 eV gelegen und deutlich schwächer ausgeprägt, verglichen mit den Schichten, die mit
den 2 Sekunden O2 PE-ALD-Prozessen abgeschieden wurden. Bei letzteren ist der Peak zu höheren
Bindungsenergien auf 531,8 eV verschoben. Am wenigsten stark ausgeprägt ist er im Spektrum der
thermisch aufgedampften Schicht. In diesem liegt sein Maximum beinahe auf derselben Energie wie bei
der 1 Sekunde O2 Probe. In XPS-Spektren von Molybdänoxid sind von Choi und Co-Autoren [22] sehr
ähnliche Peaks im selben Energiebereich beobachtet worden. Diese können durch stark adsorbiertem
Sauerstoff in Form von O−, HO− oder H2O verursacht sein. Obgleich nicht gänzlich ausgeschlossen
werden kann, dass unterschiedliche Wassermengen aus der Luft auf die Schichten gelangt sind und die-
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Abbildung 5.38:
XPS-Spektren der

mit unterschiedlich
MoOx-Prozessen her-
gestellten Schichten.
Bei fast allen hier
gezeigten Spektren
von PE-ALD abge-
schiedenen Schichten
ist im Spülschritt
nach dem Plasma-
schritt Sauerstoff
beigemischt, bei der
2 Sekunden O2 &
Ar Probe nicht. Oben:
Übersichts-Spektren
mit Peakzuordnung
auf der oberen Ener-
gieachse. Mitte: Mit
höherer Energieauflö-
sung aufgenommene
Detailspektren in den
Bereichen des O 1 s
Zustandes, des Mo 3 p
Dubletts. Unten De-
tailspektren des Mo 3 d
Dubletts und der
Valenzbandkante. Im
Bereich des Mo3 p
Dubletts ist auch ein
der N 1s Peak sichtbar.

se Unterschiede in den Peaks verursachen, ist dies eher unwahrscheinlich. Alle mit PE-ALD-Schichten
hergestellten Proben, deren Spektren in Abb. 5.38 gezeigt sind, wurden direkt nacheinander abge-
schieden und gleichzeitig in das Röntgenspektrometer eingeschleust, sodass sie derselben Atmosphäre
beinahe für dieselbe Dauer ausgesetzt waren. Einzig die thermisch aufgedampfte Probe, bei der dieser
Peak am schwächsten ausgeprägt ist, war deutlich länger, mehrere Tage, der Umgebungsatmosphäre
ausgesetzt. Viel wahrscheinlicher ist deshalb, dass die Unterschiede im Signal des stärker gebundenen
Sauerstoffs auf die unterschiedlichen Abscheidungsprozesse der Schichten zurückzuführen sind.
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Tabelle 5.2: Schichtzusammensetzungen der mit verschiedenen PE-AlD - MoOx-Prozessen hergestellten Schich-
ten, bei denen im Spülschritt nach dem Plasma-Schritt kein Sauerstoff zugemischt wurde. Die Ergebnisse der XPS-
Spektren von gleichen Proben mit unterschiedlicher Energieauflösung an verschiedenen Teilbereichen unterscheiden
sich, wegen der nicht optimalen Spektrometereichung.

Probe Ausgewertete Spektren x aus MoOx

6 Sekunden O2 Detail: O 1s, Mo 3d 3.0
2 Sekunden O2 Detail: O 1s, Mo 3d 3,1
1 Sekunde O2 Detail: O 1s, Mo 3d 3,5
6 Sekunden O2 Übersicht: O 1s, Mo 3d 2,2
2 Sekunden O2 Übersicht: O 1s, Mo 3d 2,4
1 Sekunde O2 Übersicht: O 1s, Mo 3d 2,5
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Abbildung 5.39:
XPS-Spektren der mit
verschiedenen PE-
ALD-MoOx-Prozessen
hergestellten Schich-
ten, bei denen im
Spülschritt nach
dem Plasma-Schritt
kein Sauerstoff zuge-
mischt wurde. Oben:
Übersichts-Spektren
mit Peakzuordnung
auf der oberen Ener-
gieachse. Unten: mit
höherer Energieauflö-
sung aufgenommene
Detailspektren in den
Bereichen des O 1 s
Zustandes, des Mo3 d
Dubletts sowie der
Valenzbandkante.

Wie in Kapitel 4.2.3 erwähnt, wird zur Stöchiometriebestimmung die Fläche unter den jeweiligen
Peaks mit der vom Hersteller des Spektrometers geeichten und mit dem jeweiligen Spektrum mit
abgespeicherten, Transmissionsfunktion gewichtet. Die unterschiedlichen Ergebnisse der Stöchio-
metriebestimmung aus unterschiedlichen Teilspektren sind für die untersuchten Proben in Tabelle
5.1 zusammengefasst. Sie geben einen gewissen Aufschluss über die Genauigkeit der quantitativen
Ergebnisse, die wesentlich von der Qualität der Eichung, der Korrekturfunktion des Spektrometers
unter den jeweiligen Aufnahmebedingungen abhängig sind. Andere Unsicherheiten, die durch die
Wahl eines passenden Untergrundes und den gewählten Integrationsbereich zustande kommen,
haben verglichen damit einen vernachlässigbar kleinen Einfluss. Da unbekannt ist, in welchem
Energiebereich und für welche Aufnahmebedingungen die Korrekturfunktion am besten geeicht ist,
sollte das qualitative Ergebnis, das unabhängig vom betrachteten Spektrum weitgehend identisch ist,
festgehalten werden.
Die mit PE-ALD abgeschiedenen Schichten mit dem 2 Sekunden Sauerstoffplasmaschritt im Prozess
beinhalten mehr Sauerstoff, als die PE-ALD Schicht mit den kürzeren Sauerstoffplasma Schritt oder
die aufgedampfte Schicht, wenn im Spülschritt nach dem Plasmaschritt Sauerstoff, wie in Kapitel
3.1.4 erläutert, zugemischt wird. Wird auf die Beimischung von Sauerstoff im Spülschritt nach
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dem Plasmaschritt verzichtet, reduziert dies die Sauerstoffkonzentration in den PE-ALD-Schichten
deutlich. Nur die Schicht des 2 Sekunden O2 & Ar Prozesses zeigt ohne diese Beimischung eine
hohe Sauerstoffkonzentration. Die Ergebnisse der Stöchiometriebestimmung anhand des Mo 3 d
und des O 1 s in Tabelle 5.2 und Tabelle 5.1 belegen dies. Anders, als bei den Prozessen mit
Beimischung von Sauerstoff im Spülschritt, zeigt der Prozess mit kürzestem Sauerstoffplasmaschritt
eine etwas höhere Sauerstoffkonzentration, als Prozesse mit deutlich längerem Plasmaschritt. Der
Unterschied in der Stöchiometrie zwischen den Proben mit 2 Sekunden O2 und 6 Sekunden O2

ist bei diesen Schichten gering. Betrachtet man die Detailspektren des Mo 3 d dieser Prozesse ohne
Sauerstoffbeimischung im Spülschritt, bei denen kein Argonplasmaschritt eingefügt ist, in Abb.
5.39, sieht man deutlich mit länger andauerndem Plasmaschritt weisen die Sepktren zunehmend
Anteile an niedrigeren Oxidationstufen des Mo 3 d auf. Diese Zunahme geht mit abnehmendem
Sauerstoffanteil in den Schichten einher. Zudem ist auffällig, dass sich hinter der Valenzbandkante,
die an der Flanke des O 2 p bestimmbar ist, Interbandzustände zeigen. Diese gehören, Greiner
et al. [45] folgend, zu Zuständen des Mo 4 d, die auftreten, wenn vermehrt Mo5+ Kationen oder
Sauerstofffehlstellen im Material enthalten sind. Beachtenswert ist, dass in den XPS-Spektren der
Schichten mit Sauerstoffbeimischung im Spülschritt nach dem Plasmaschritt diese Interbandpeaks
nicht erkennbar sind (vg. Detailspektren der Valenzbandkanten in Abb. 5.38 und Abb. 5.39).
Die Schichten ohne Sauerstoffbeimischung im Spülschritt nach dem Plasmaschritt wurden schritt-
weise verdünnt, indem eine Fläche von 2, 5×2,5 µm2 für jeweils 30 s mit positiv geladenen Argon
Ionen beschossen wurde. Der Extraktionsstrom der Ionen, die auf 500 eV beschleunigt sind, betrug
hierbei auf dieser Fläche 150 µA. Die Tiefenprofile der Schichtzusammensetzung werden anhand
der so aufgenommenen XPS-Spektren aus dem beschossenen Bereich erstellt. In Abb. 5.40 sind die,
durch die schrittweise Ausdünnung induzierten, Veränderungen im XPS-Spektrum sichtbar. Die
Intensität der Molybdän Peaks reduziert sich und sie verschieben sich mit zunehmender Anzahl
der Zerstäubungsschritte hin zu niedrigen Bindungsenergien. Noch deutlicher zeigt sich diese im
Detailspektrum des Mo 3 d Peaks. Mit der fortschreitenden Reduktion des Oxids geht eine Zunahme
von Molybdänzuständen niedriger Oxidationsstufen einher. Der O1 s Peak nimmt aus demselben
Grund mit zunehmender Anzahl der Zerstäubungsschritte ab. Nach sieben Zerstäubungsschritten,
nach 210 s Ionenbeschuss, ist er kaum noch zu sehen. Es fällt auf, dass der schwächer gebundene
Sauerstoff im fünften Zerstäubungsschritt am deutlichsten an Intensität verliert. Parallel dazu ist
nach diesem fünften Schritt neben dem Si 2 p Peak, der bei höheren Bindungsenergien verschobene
Peak, der von an Sauerstoff stärker gebundenem Silizium herrührt, am stärksten ausgeprägt. Nach
dem sechsten Zerstäubungsschritt sind im Mo3 d Detailspektrum kaum noch Anteile von höheren
Oxidationsstufen enthalten. Die noch sehr lange sichtbaren Mo 3 d Anteile können den Metallresten
zugeschrieben werden, die vom Ionenstrahl durch das Silizium verschleppt werden. Auch das
Spektrum der Valenzbandkante wird durch die ersten sechs Zerstäubungsschritte verändert. Ziemlich
gut lässt sich im Detailspektrum des Valenzbandes erkennen, wie die Flanke O2 p Peaks mit der
Anzahle der Schritte abnimmt, während im ersten und zweiten Schritt das Signal aus Zuständen bei
niedrigen Bindungesenergien zunimmt, um danach wieder abzunehmen. Nach dem sechsten Schritt
scheint das Silizium erreicht. Es verändert sich generell nur noch wenig im Spektrum. All dies deutet
insgesamt darauf hin, dass nach 150 s Ionenbeschuss die Grenzfläche zum Silizium mit ihrer nativen
Oxidschicht weitgehend erreicht ist.

Neben dem Befund, dass sich durch Argonionenbeschuss diese Schichten reduzieren lassen, zeigen die
Übersichtsspektren in Abb. 5.40, wie schon die TOF-SIMS-Messungen der anderen Schichten, dass
der Kohlenstoff eine oberflächennahe Verunreinigung ist, weil sein Peak schon nach dem ersten Zer-
stäubungsschritt nicht mehr auffindbar ist. Werden nachdem in Kapitel 4.2.3 erläuterten Verfahren
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Valenzbandkante Abbildung 5.40:
Durch schrittweise
Ausdünnung induzierte
Veränderungen in den
XPS-Spektren der
Probe 2 Sekunden
O2, die ohne Sau-
erstoffbeimischung
im Spülschritt nach
dem Plasmaschritt
abgeschieden ist.
Neben dem XPS-
Übersichtsspektrum
sind Detailspektren
der Valenzbandkante,
des Mo 3 d Peaks, des
O 1 s sowie des Si 2 p
Peaks abgebildet. Mit
zunehmender Dauer
des Ionenbeschusses
der Probe wird zuneh-
mend die Reduzierung
der MoOx-Schicht
sichtbar.

zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung Spektren der zerstäubten Schichten ausgewertet, kann
der Konzentrationsverlauf der Schichten über die Zerstäubungsdauer aufgezeichnet werden. In Abb.
5.41 erkennt man nochmal deutlich, dass die Zerstäubungsrate von Sauerstoff deutlich größer ist als
die von Molybdän in den Schichten. Was die Anreicherung der Molybdänkonzentration nach den
ersten Zerstäubungsschritten erklärt. Erst wenn merklich das Silizium des Substrates mitgemessen
wird, nimmt auch der Molybdänanteil in den Spektren langsam ab. Deshalb ist es bei so gemessenen
tiefenaufgelösten Schichtzusammensetzungen schwer möglich zwischen dem Einfluss der Zerstäubung
erzeugten und einem vielleicht schon ursprünglich vorhandenen Gradienten innerhalb der Schichten
zu unterscheiden.

Wie schon bei den TOF-SIMS-Messungen von MoOx-Schichten lassen sich durch Beschuss mit ge-
ladenen Ionen, hier Argonkationen, die Schichten effizient reduzieren. Ähnliche Beobachtungen sind
neben Molybdänoxid auch für andere Metalloxide gemacht worden [83]. Aus diesem Grund ist die Zu-
sammensetzung der Spektren von MoOx-Schichten, die nicht durch Ionenbeschuss abgedünnt wurden,
am besten für Vergleiche geeignet. Weshalb im Folgenden solche XPS-Spektren von unterschiedlich
dick abgeschiedenen MoOx-Schchten desselben Prozesses näher betrachtet werden.
In Abb. 5.42 ist das Übersichtsspektrum sowie Detailspektren einer 10 nm Molybdänoxidschicht ge-
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Abbildung 5.41: Konzentrationsverlauf der Schichten ohne Sauerstoffbeimischung im Spülschritt aufgetragen
über der Zerstäubungsdauer. Es wurden hierzu die jeweiligen Detailspektren mit dem Kapitel 4.2.3 erläuterten
Verfahren zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung ausgewertet. Die Schichten mit langem Sauerstoffplasma-
schritt sind 10- 11 nm dicker als die Schicht mit kurzem Plasmaschritt die nur 7-8 nm dick ist.

zeigt. Die Schicht ist mit dem 2 Sekunden O2 PE-ALD-Prozess mit Sauerstoffbeimischung im Spüls-
chritt, nach dem Plasmaschritt, auf einer Siliziumscheibe abgeschieden. Auf dieser befand sich schon
vor dem Abscheiden der Molybdänoxidschicht eine dünne intrinsische, amorphe PECVD Silizium-
schicht (2-4 nm dicke (i) a-Si:H-Schicht). In den Spektren dieser Probe sind wegen der hinreichen-
den Dicke des Molybdänoxids keine Silizium Peaks sichtbar. Der aus den Detailspektren abgelese-
ne Abstand zwischen Valenzbandkante und Mo 3d6+

5/2 beträgt 229,28 eV, der zum Mo 3p6+
3/2 beträgt

395,08 eV.
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Abbildung 5.42: XPS-Spektren einer 155 Zyklen dicken MoOx-Schichten. Oben: Übersichtsspektren mit
Peakzuordnung. Unten: mit höherer Energieauflösung aufgenommene Detailspektren in den Bereichen des Mo3 p
Dubletts, des Mo3 d Dubletts, sowie das UPS-Spektrum vom Valenzband.

Das Übersichtsspektrum und die Detailspektren einer 5 nm Dicken Molybdänoxidschicht, mit dem-
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selben PE-ALD-Prozess auf demselben Substrat abgeschieden, zeigen Silizium Peaks, die von der
a-Si:H-Schicht und dem kristallinen Silizium herstammen (vgl. Abb. 5.43). Zudem zeigt sich im De-
tailspektrum neben den Si 2 p- Peaks um 102,5 eV ein Peak, der sich SiO2 zuschreiben lässt. Dies
zeigt, dass Silizium an der Grenzfläche zum MoOxhin oxidiert ist. Nicht desto trotz kann aus diesen
Detailspektren zwischen dem Mo 3d6+

5/2 und dem Si 2 p3/2 ein Abstand von 133,61 eV abgelesen werden.
Der Abstand zwischen Mo 3p6+

3/2 und Si 2 p3/2 ist 299,44 eV
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tä
t
(b
el
.
E
in
h
ei
te
n
)

Mo 3d

Si 2p3/2Si2p (Oxide)

95100105

2.000

4.000

Bindungsenergie (eV)

In
te
n
si
tä
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Abbildung 5.43: XPS-Spektren einer 78 Zyklen dicken MoOx-Schicht. Oben: Übersichtsspektren mit Peakzu-
ordnung, Mitte: mit höherer Energieauflösung aufgenommene Detailspektren in den Bereichen des Mo3 p Dubletts,
des Mo3 d Dubletts. Unten: Detailspektren des Si2 p Dubletts sowie das UPS-Spektrum vom Valenzband.

Das Übersichtsspektrum und die Detailspektren des verwendeten Substrats sind in Abb. 5.44 gezeigt.
Auch diese Probe zeigt neben den Si 2 p- Peaks einen deutlichen SiO2 Peak. Der Abstand zwischen
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der Valenzbandkante, der an oxidierten a-Si:H Schicht und dem Si 2 p3/2 Peak beträgt 93,81 eV.
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Abbildung 5.44: XPS-Spektren des verwendeten Siliziumsubtrates. Oben: Übersichts-Spektren mit Peakzu-
ordnung. Unten: mit höherer Energieauflösung aufgenommene Detailspektren in den Bereichen des Si2 p Dubletts
sowie das UPS-Spektrum vom Valenzband.

Mit einer von Kraut et al. [72] vorgeschlagenen Methode, die berücksichtigt, dass durch elektrische
Felder die Peaks aller Zustände in der Probe mit einem ähnlichen Abstand zur Probenoberfläche,
um näherungsweise den gleich Betrag verschoben werden, kann der Valenzbandoffset ∆EV zwischen
Molybdänoxid und Silizium mit,

∆EV = (ESi
Z1
− ESi

Vk)− (EMoOx
Z2

− EMoOx
Vk )−∆EZ1,2

(5.1)

bestimmt werden. Wobei (Eh M
Zi −E

h M
Vk ) den Abstand eines tiefen Zustandes Zi zur Valenzbandkante

im hinreichend homogenen Material (h M) bezeichnet. ∆EZ1,2
= EZ1

−EZ2
ist der Abstand zwischen

diesen beiden tiefen Zuständen im gleichen Spektrum gemessen. Hinreichend homogen meint hier im
Bereich von mehreren freien Weglängen der Elektronen im jeweiligen Material. Die energetische Lage
des Si 2 p3/2 relativ zur Valenzbandkante in natürlich auf oxidiertem amorphen Silizium lässt sich nicht
gut bestimmen, da dieses Material im Bereich aus dem die detektieren Elektronen stammen nicht hin-
reichend homogen ist. An Stelle des Wertes kann aber der Abstand zwischen Si 2 p3/2 Valenzbandkante
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5.3: Plasma ALD MoOxSchichten

der a-Si:H-Schicht mit 98,6 eV geschätzt werden. Dieser Schätzwert basiert auf der Annahme, dass
die von Korte et al. [71] vermessene, nicht oxidierte intrinsische PECVD a-Si:H-Schicht, sich nicht von
der intrinsischen PECVD a-Si:H-Schicht auf den hier genutzten Substraten unterscheidet. Mit diesem
Wert errechnet sich mit Gl. (5.1) ein Valenzbandoffset zwischen MoOx-Schicht und a-Si:H-Schicht von
2, 9± 0,2 eV. Der Unterschied, der durch die Wahl des tiefen Zustandes im MoOxverursacht werden
kann, ist klein (2,96 eV bzw. 2,93 eV bei Verwendung der Mo 3p Peaks). Er ist deutlich kleiner als
die Genauigkeit der Methode insgesamt. Diese ist von dem Fehler, mit dem die energetische Lage der
Valenzbandkante bestimmt werden kann, limitiert. Für die verwendete Methode der Bandkantenbe-
stimmung über lineare Regression an einem passend gewählten Wertebereich wird ein Fehler von ±
0,2 eV geschätzt. Die Fehler bei der Bestimmung der Lage der Maxima sind eine Größenordnung klei-
ner und werden vernachlässigt. Ignoriert man die Inhomogenität des oxidierten amorphen Siliziums
und verwendet trotzdem den in Abb. 5.44 abgelesenen Wert, so errechnet sich ein Valenzbandoffset
zwischen MoOx-Schicht und oxidierter a-Si:H-Schicht von −1.8±0,2 eV.
Wie aus den Detailspektren des Mo 3d und des Si2 p Dubletts in Abb. 5.45 ersichtlich, zeigt sich
keine signifikante Dickenabhängigkeit des Abstands zwischen Mo 3d6+

5/2 und dem Si 2 p3/2. In den De-
tailspektren von unterschiedlich dünnen MoOx-Schichten desselben ALD-Prozesses erkennt man, wie
der Si 2 p sowie der versetzte Si 2 p (Oxide) Peak, mit dünner werdender MoOx-Schicht zunimmt.
Mehr von den im Silizium erzeugten Photoelektronen gelangen, ohne ihre kinetische Energie über
Stöße in der MoOx-Schicht zu verlieren, in den Detektor. Dasselbe Phänomen erklärt auch, warum
mit zunehmender Dicke der MoOx-Schicht das Flächenverhältnis der zu niedrigeren Bindungsenergi-
en verschobenen Mo 3d5+ Peaks zu den Mo 3d6+ Peaks kontinuierlich von 26.5% bei der 10 Zyklen
(0,6 nm) dicken Schicht auf von 12,8% bei der 78 Zyklen (5 nm) abnimmt. Dies ist ein sicheres Indiz
dafür, dass zur Grenzfläche zum Silizium hin Molybdänzustände mit niedriger Oxidationzahl in den
Schichten zunehmen.
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Abbildung 5.45: XPS-Detailspektren in den Bereichen des Mo 3d sowie des Si2 p Dubletts für unterschiedlich
dicke, mit dem 2 Sekunde O2 PE-ALD-Prozess abgeschiedene, MoOx-Schichten .

In den UPS-Spektren lässt sich neben der Valenzbandkante auch eine Kante bei hohen Bindungs-
energien, niedrigen kinetischen Energien der Sekundärelektronen ausmachen. Diese Sekundärelektro-
nenkante (englisch: secondary electron cutoff, SECO) gibt die kinetische Energie der langsamsten
Sekundärelektronen der Probe an. Theoretisch entspricht ihre Lage auf der kinetischen Energieachse
der Austrittsarbeit der Sekundärelektronen in der Probe. Sekundärelektronen, Elektronen die über
inelastische Stöße angeregt werden, sind den Primärelektronen überlagert und tragen maßgeblich zum
Hintergrund des Spektrums bei.
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Da tendenziell die Integrationszeit der Messung möglichst kurz gewählt wird, kann es sein, dass bei
Proben, die in dem Bereich unterhalb der anregenden Photonenenergie nur wenig besetzte Zustände
haben, auch der Sekundärelektronenanteil in diesem Energiebereich im Spektrum gering ist. Zu gering
um die Sekundärelektronenkante im Spektrum zu sehen. Ist dies der Fall, so ist trotzdem ein erster
Anstieg im Spektrum auszumachen. Diese Kanten sind hier mit ESCO bezeichnet. Sie sind meist etwas
flacher und markieren den Anfang des tiefsten sichtbaren Rumpfzustandes mit kleinster kinetischer
Energie im Spektrum. Durch das Anlegen einer Spannung, hier −7,2 V, zwischen der Probe und dem
Analysator des Spektrometers während der Messung, lässt sich die Sekundärelektronenkante deutlich
erkennen. In Abb. 5.46 sind mit Vorspannung aufgenommene UPS-Spektren von unterschiedlich dicken
MoOx-Schichten über die kinetische Energie der Elektronen aufgetragen. Die kinetische Energieachse
ist um die angelegte Vorspannung korrigiert, so dass die Sekundärelektronenkante der Austrittsarbeit
entspricht. Die Messpunkte an der Kante wurden hierzu mit einer Geraden genähert und über deren
Schnittpunkt mit der Nulllinie die Sekundärelektronenkante bestimmt.

0 5 10 15 20
0

2

4

6
·105

Kinetische Energie ( eV)

155 Zyklen

78 Zyklen

32 Zyklen

16 Zyklen

10 Zyklen

0 Zyklen

051015

0

2

4

6
·105

Bindungsenergie ( eV)

In
te
n
si
tä
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Abbildung 5.46: Mit einer Vorspannung von −7,2 V, aufgenommene UPS-Spektren von unterschiedlich dicken,
mit dem 2 Sekunde O2 PE-ALD Prozess abgeschiedenen, MoOx-Schichten .Es wurden je an zwei Stellen auf der
selben Probe gemessen, die Spektren zeigen so gut wie keine Positionsabhängigkeiten.

Bei allen Proben mit unterschiedlich dicken MoOx-Schichten liegt die Sekundärelektronenkante bei
4, 68±0,01 eV. Bei der Probe ohne MoOx-Schicht ist sie bei 4,17 eV.

5.3.3 Mikrostruktur und Elementanalyse an Zellen mit MoOx-Schichten

Drei Solarzellen mit unterschiedlichen MoOx-Schichten wurden, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben,
präpariert, um sie mit Transmissionselektronenmikroskopie (abgek.TEM) und mit energiedispersive
Röntgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy ,EDX) zu untersuchen. Anhand
dieser Messungen lassen sich Rückschlüsse auf die Schichtdicken der Einzelschichten sowie deren Zu-
sammensetzung nach Durchlaufen des gesamten Zellprozesses ziehen. Die Ergebnisse der TEM- und
EDX-Messungen von einer Zelle mit aufgedampfter MoOx-Schicht werden mit denen der Zellen mit
PE-ALD Prozess ohne Sauerstoffbeimischung im Spülschritt, nach dem Plasmaschritt verglichen.
Die Zellen sind nach dem verwendeten MoOx-Prozess mit der gleichen Nomenklatur wie in Kapi-
tel 5.4.2 benannt. Die Zellergebnisse der hier untersuchten Zellen sind neben Anderen in Abb.5.59
zu finden. Die transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen in Abb.5.47 zeigen im Signal In-
tensitätsunterschiede, die der Schichtfolge ITO\MoOx\a-Si:H \c-Si auf der Vorderseite dieser Zellen
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zugeordnet werden können. Die Dicke der Indiumzinoxidschicht, die auf diesen Zellen mit den sel-
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Abbildung 5.47: TEM Aufnahmen der Schichtabfolge auf der Vorderseite von Solarzellen mit MoOx-Schicht.
Die Aufnahme der Zelle 2 Sekunden O2 zeigt neben der Schichtfolge ITO\MoOx\a-Si:H\c-Si zudem noch
Ausläufer der Vorderseitenmetallisierung auf der ITO-Schicht.

ben Prozessparametern gesputtert wurde, lässt sich in den TEM-Aufnahmen vermessen. Sie hat wie
erwartet in allen Bildern der Zellen mit 62, 3±0,5 nm eine ähnliche Dicke. Die MoOxSchichtdicken
der unterschiedlich hergestellten Schichten aus den TEM-Aufnahmen sind 6, 3±0,2 nm bei der auf-
gedampften Schicht, 9, 7±0,2 nm bei der 2 Sekunden O2 PE-ALD-Schicht und bei der 6 Sekunden
O2 PE-ALD-Schicht 9, 1±0,4 nm. Vergleicht man diese Dicken der PE-ALD-Schichten mit Dicken
dieser Schichten, die sich aus den Wachstumsraten aus Ellipsometriemessungen (siehe Kapitel 3.1.4)
errechnen, zeigt sich eine im Rahmen der Genauigkeit der Messungen gute Übereinstimmung. Letztere
tendieren mit 10, 7±1,3 nm für 165 Zyklen des 2 Sekunden O2 PE-ALD Prozesses und 10, 4±1,3 nm

für 160 Zyklen des 6 Sekunden O2 PE-ALD Prozesses zu geringfügig höheren Werten. Sehr Auffällig
in allen TEM-Aufnahmen ist, dass im Bereich der PECVD-Schicht an mehreren Stellen die intrinsi-
sche Siliziumschicht zu Teilen epitaktisch aufgewachsene Bereiche zeigen. Dies ist noch deutlicher mit
einer stärkeren Vergrößerung in Abb. 5.48 zu sehen. Deshalb variiert die Dicke der amorphen Si:H
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Abbildung 5.48: TEM Aufnahmen der Schichtabfolge auf der Vorderseite von Solarzellen mit MoOx-Schicht.
In dieser Vergrößerung ist gut erkennbar, dass die Si-Schicht, die mittels PECVD aufgebracht wurde, zu Teilen
epitaktisch aufgewachsen, teilweise kristallin ist.

Schicht stark, zwischen 1-5,4 nm. Zur Elementanalyse der Einzelschichten wurden die aus den Zel-
len präparierte Lamellen mit dem Elektronenstrahl des Elektronenmikroskops abgerastert (S-TEM,
engl. scannning mode) während parallel zu jeder Position das Spektrum der Röntgenstrahlung aus
der Probe aufgenommen wird. Die Auswertung der für die Elemente im durchleuchteten Volumen
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charakteristischen Peaks in den aufgenommen Spektren, ermöglicht Rückschlüsse auf deren relative
Zusammensetzung. Schon die einfache Überlagerung von für die jeweiligen Elemente charakteristi-
schen Emissionsliniensignale zu einem Bild (Abb. 5.50) liefert eine qualitative Vorstellung von lokalen
Unterschieden in der Zusammensetzung.
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Abbildung 5.49: Auswertung der ortsaufgelösten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer Solar-
zelle mit aufgedampfter MoOx-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-Detektor (abgek. engl. high-angle annular
dark-field imaging) aufgenommene Bild ist der ortsaufgelösten Röntgensignalstärke von elementcharakteristischen
Linien gegenübergestellt. Qualitativ liefert die einfache Überlagerung der Emissionsliniensignale zu einem Bild eine
Vorstellung von der lokalen Zusammensetzung. Die Linien, die im HAADF-Detektorbild eingezeichnet sind, zeigen
jeweils die rechte Begrenzung der Bereiche an, in denen die lokalen Spektren zur Analyse der Zusammensetzung
zusammengefasst werden.

Vergleicht man die Intensität der Sauerstoffröntgenlinie im Bereich der mit PECVD abgeschiedenen
Siliziumschicht unter den unterschiedlich hergestellten MoOx-Schichten, so lässt sich auch aufgrund
der Abbildungen 5.50, 5.51 und 5.49 vermuten, dass die amorphe Siliziumschicht unter den mit PE-
ALD abgeschieden Schichten mehr Sauerstoff enthält als unter der aufgedampften Schicht. Der direkte
Vergleich der Zusammensetzung von Spektren der Proben, die über verschiedenen Bereiche c-Si, a-Si:H
und MoOx-Schicht aufsummiert sind, bestätigt diese Vermutung. Die hierzu gewählte Begrenzungen
dieser Bereiche sind in den HAADF-Detektorbildern der Proben als Linien eingezeichnet. In Tabelle
5.3 ist die Auswertung der Spektren auf ihre Elementarzusammensetzung in den unterschiedlichen
Bereichen der Proben zusammengefasst.

Wenn berücksichtigt wird, dass die Probenoberfläche der Querschlife durch den Probentransfer in
Luft nicht gänzlich frei von Fremdatomen gehalten werden kann, ist davon auszugehen, dass der
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Abbildung 5.50: Auswertung der ortsaufgelösten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer Solar-
zelle mit 2 Sekunden O2 PE-ALD MoOx-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-Detektor (abgek. engl. high-angle
annular dark-field imaging) aufgenommene Bild ist der ortsaufgelösten Röntgensignalstärke von elementcharakteris-
tischen Linien gegenübergestellt. Qualitativ liefert die einfache Überlagerung der Emissionsliniensignale zu einem Bild
eine Vorstellung von der lokalen Zusammensetzung. Die Linien, die im HAADF-Detektorbild eingezeichnet sind, zei-
gen jeweils die rechte Begrenzung der Bereiche an, in denen die lokalen Spektren zur Analyse der Zusammensetzung
zusammengefasst werden.

Tabelle 5.3: Zusammensetzungen der verschiedenen Teilbereiche, der mit verschiedenen MoOx-Prozessen herge-
stellten Solarzellen. Bei allen Zellen mit PE-ALD-Schichten ist im Spülschritt nach dem Plasmaschritt kein Sauerstoff
zugemischt. Die Ergebnisse der Auswertung der Röntgenspektren aus den, in den Abb. 5.50, 5.51 und 5.49 markier-
ten Bereichen, der Proben unter Nutzung der Standardeichung des Spektrometerherstellers sind zusammengefasst.
Es wurden die Intensitäten der K-Linien ausgewertet. Eine Referenz für MoOxmit bekannter Zusammensetzung lag
nicht vor.

Probe Bereich Si (at.%) O (at.%) Mo (at.%) x aus MoOx

6 Sekunden O2 c-Si 91,8 6,3 2,0
2 Sekunden O2 c-Si 95,5 3,1 1,4
Aufgedampft c-Si 96,2 2,3 1,5
6 Sekunden O2 a-Si:H 74,5 22,6 2,9
2 Sekunden O2 a-Si:H 76,5 21,6 1,9
Aufgedampft a-Si:H 79,4 17,9 2,7
6 Sekunden O2 MoOx 4,5 64,9 30,5 2,1
2 Sekunden O2 MoOx 5,8 58,0 36,2 1,6
Aufgedampft MoOx 6,7 61,6 31,7 1,9
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Abbildung 5.51: Auswertung der ortsaufgelösten Spektren der Schichtabfolge auf der Vorderseite einer Solar-
zelle mit 6 Sekunden O2 PE-ALD MoOx-Schicht. Das parallel mit dem HAADF-Detektor (abgek. engl. high-angle
annular dark-field imaging) aufgenommene Bild ist der ortsaufgelösten Röntgensignalstärke von elementcharakteris-
tischen Linien gegenübergestellt. Qualitativ liefert die einfache Überlagerung der Emissionsliniensignale zu einem Bild
eine Vorstellung von der lokalen Zusammensetzung. Die Linien, die im HAADF-Detektorbild eingezeichnet sind, zei-
gen jeweils die rechte Begrenzung der Bereiche an, in denen die lokalen Spektren zur Analyse der Zusammensetzung
zusammengefasst werden.

Sauerstoffanteil im c-Si Bereich von diesen Fremdatomen herrührt. Er soll hier mit der Annahme,
dass die Bedeckung mit Fremdatomen homogen ist, als eine Art Untergrund der Messung betrach-
tet werden. Ganz ähnlich kann mit dem Molybdänanteil in den Spektren dieser Bereiche verfahren
werden, wobei als Quelle des Signals die verwendete Molybdänhalterung der Proben wahrscheinlich
ist. Auch wenn man dies mit berücksichtigt, zeigen die Proben mit PE-ALD-Schicht im Bereich der
PECVD-Schicht einen etwas höheren Sauerstoffanteil als die Zelle mit aufgedampfter Schicht. Im Be-
reich der MoOx-Schichten weicht das Ergebnis der Elementanalyse der Edx-Spektren sehr deutlich
von den Ergebnissen der Elementanalyse von XPS-Spektren an identisch hergestellten Einzelschich-
ten (vgl. Tabelle 5.2 und 5.1) ab. Die Auswertungen der EDX-Spektren zeigen im Vergleich dazu
einen tendenziell höheren Molybdänanteil. Es ist durchaus denkbar, dass die leicht zu reduzierenden
Molybdänoxidschichten durch die Prozessierung zur Zelle (z.B. durch das ITO-Sputtern) und/oder
durch die Probenpräparation reduziert werden. Ohne die quantitative Auswertung, die ohne Korrek-
tur der Eichung an Referenzproben mit Molybdänoxid bekannter Zusammensetzung vorgenommen
wurde, überbewerten zu wollen, scheint der Trend zu mehr Sauerstoffanteilen in den Schichten mit
längerem Sauerstoffplasmaschritt schlüssig, auch wenn vergleichbare MoOx-Schichten, die nicht dem
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Zellprozess und der TEM-Präparation unterzogen wurden, diesen Trend nicht zeigen.

5.4 Integration von ALD-Schichten in Solarzellen

5.4.1 Al2O3in Rückkontakt-Solarzellen mit Silizium-Heterokontakten

In diesem Versuch wird mit einem naheliegenden und einfachen Ansatz evaluiert, ob und wie gut
sich plasmatexturierte mit ALD Al2O3 passivierten Oberflächen in Rückkontakt-Solarzellen mit
Silizium-Heterokontakten, in deren Zellprozess, integrieren lassen [166]. Hierzu wurde der am HZB
entwickelte PRECASH-Prozess verwendet, der wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben nur an wenigen
Stellen abgewandelt werden musste. Diesen leicht abgewandelten Zellprozess durchliefen 265-295 µm

dicke mit Bor dotierte Siliziumabsorber, die mit zwei unterschiedlichen ICP-RIE-Prozessen texturiert
wurden. Parallel wurden als Referenzen im nicht abgewandelten Zellprozess identische Siliziumab-
sorber mit Zufallspyramiden und SiO2/SiNx Passivierungs-, Antireflexschichtsystem ebenfalls zu
PRECASH-Zellen mit einer aktiven Zellfläche von 1 cm2 Zellfläche prozessiert. Einen Eindruck der

1 µm

A) ICP-RIE hoher Druck

1 µm

B) ICP-RIE niedriger Druck

1 µm

R) Zufallspyramiden

1 µm 1 µm 1 µm

Abbildung 5.52: SEM-Aufnahmen der texturierten Siliziumoberflächen nach Zellprozess.

Morphologie dieser unterschiedlich behandelten Siliziumoberflächen nach Zellprozess vermitteln die
in Abb. 5.52 gezeigten SEM-Aufnahmen. Diese Unterschiede beeinflussen direkt die Reflexionsei-
genschaften der Zelloberflächen. Im Wellenlängenbereich 300-1100 nm (siehe Abb. 5.53) weist die
flechtenartige Oberflächenstruktur, die mit einem ICPE-RIE-Prozess bei eher hohem Prozessdruck
geätzt ist und im Folgenden mit Textur A bezeichnet wird, eine hohe Rückreflexion auf, die im
gesamten Bereich 9% nicht unterschreitet. Zelloberflächen, die mit einem ICPE-RIE-Prozess bei
niedrigem Prozessdruck geätzt sind, zeigen im selben Bereich mit unter 2% deutlich weniger Refle-
xion. Diese Zellen mit Textur B, mit schwarzen Siliziumoberflächen, die sich durch ihre nadelartige
Oberflächentextur auszeichnen, zeigen vor allem im kurz ,aber auch im langwelligen Bereich weniger
Rückreflexion als die Oberflächentextur mit Zufallspyramiden der Referenzen, die hier Textur R
genannt wird. Im mittleren Wellenlängenbereich (400-800 nm) hat die Zufallspyramidentextur mit
auf diesen Wellenlängenbereich optimierter Antireflexbeschichtung auf den dicken Siliziumabsorbern
die niedrigste Reflexion. Um den Lichteinfang der verschiedenen Texturen einfach vergleichen

99



Kapitel 5: Ergebnisse

400 600 800 1.000 1.200
0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

Wellenlänge (nm)

IQ
E
,R

ef
()

Reflexion Textur R (2.5 % ABSF)
IQE Textur R (2.5 ABSF)
Reflexion Textur B (5 % ABSF)
IQE Textur B (5 % ABSF)
Reflexion Textur A (2.5 % ABSF)
IQE Textur A ( 2.5% ABSF)

Abbildung 5.53: Interne Quanteneffizienz (IQE) und Reflexion (R) von PRECASH-Zellen mit unterschiedlich
texturierten und passivierten Vorderseiten. ABSF bezeichnet hier das Flächenverhältnis des Majoritätenkontakts
zum Minoritatenkontakt. Es ist für die jeweilige Zelle in der Legende in Prozent angegeben.

zu können, lässt sich mit der irrealen Annahme, dass jedes nicht reflektierte Photon mit einer
Energie größer als die Bandlücke von Silizium zum Photostrom beiträgt, ein obere Grenze für den
maximal mit der jeweiligen Textur erreichbaren Photostrom bei einer Sonne abschätzen. Diese
Werte zeigen, dass der erwartbare optische Gewinn im Lichteinfang der Plasmatexturen, verglichen
mit den Zufallspyramiden, begünstigt durch die verwendete Absorberdicke, klein ist. Textur R
erreicht mit 44,86 mA/cm2 eine Obergrenze, die von Textur A mit ihrer hohen Reflexion um 7,9 %
(41,32 mA/cm2) sehr deutlich unterboten wird. Textur B hingegen erreicht bei diesem Vergleich mit
45,11 mA/cm2 einen um 0.56% geringfügig höheren Wert.
Vor der Prozessierung der rückseitigen Kontakte, nach Aktivierung der Al2O3 Passivierung,

wurden effektive Lebensdauern der plasmatexturierten sowie passivierten Siliziumscheiben gemessen.
Wie in den Messungen Abb. 5.54 zu sehen, sind die effektiven Lebensdauern der beidseitig mit
20 nm Al2O3 passivierten einseitig plasmatexturierten Proben mit über 1,5 ms bei beiden Textu-
ren hinreichend hoch. Die Probe mit Textur B mit den höheren Aspektverhältnisse zeigt etwas
niedrigere Lebensdauerwerte verglichmn mit Textur A. Durch das Aufbringen der vorderseitigen
Schutzschicht aus 80 nm a-Si:H und dem Ersetzen der rückseitigen Al2O3 Schicht durch den hier
noch vollflächigen Minoritätenkontakt, wird ein deutlicher Einbruch in den Lebensdauern erzeugt.
Obwohl dieser Einbruch sehr groß scheint, sind die an den plasmatexturierten Proben Werte
nicht dramatisch niedrig, was sich auch durch den Vergleich mit den Lebensdauern einer Beidsei-
tig mit Zufallspyramiden und SiO2/SiNx Passivierung versehenen Probe in Abb. 5.54 illustrieren lässt.

Etliche der hergestellten Zellen zeigen Hellkennlinien, deren lineare Zunahme des Sättigungssperr-
stroms in Sperrrichtung auf sehr niedrige Parallelwiderstände hinweisen. Der Kurzschluss in den be-
troffenen Zellstrukturen, der sich letztlich auch auf den sehr niedrigen Wirkungsgrad ( < 2.5%) dieser
Zellen niederschlägt überschattet andere limitierende Effekte stark. Die Kenngrößen der Hellkennlini-
enmessungen von mit unterschiedlichen Vorderseiten hergestellten PRECASH-Zellen, die Wirkungs-
grade über 2.5% aufwiesen, bei denen neben niedrigen Parallelwiderständen auch andere limitierende
Faktoren Auswirkungen zeigen, sind in Abb. 5.55 über dem Flächenverhältnis des Majoritätenkon-
takts zum Minoritätenkontakt in den Zellen aufgetragen. Da mehrere Ursachen Hellkennlinien sowie
ihre Kenngrössen beeinflussen und deshalb auch limitieren können, ist es bei ihrer Interpretation nicht
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Abbildung 5.54: Effektive Lebensdauern τeff der Siliziumscheiben (FZ,p-type, 2,7Ω cm) mit vorderseitiger
Plasamatextur A und B nach beidseitiger Passivierung mit 20 nm Al2O3. Zudem sind die Lebensdauern der gleichen
Proben nach Abscheiden der hier noch vollflächigen, den Minoritätenkontakt bildenden, (n) a-Si:H Schicht gezeigt.
Zum Vergleich ist die Lebensdauer (gemessen im ’generalized mode’ mit optischer Konstante 0,85) einer Silizium-
scheibe (FZ,p-type, 1,4Ω cm) mit beidseitiger Zufallspyramidentextur und der auch in den Referenzen verwendeten
siox/SiNx Passivierung eingezeichnet.

von Nachteil sich auch an denen zu orientieren die am wenigsten stark begrenzt sind.
Es ist auf den ersten Blick ersichtlich, dass die Zellen mit Plasmatextur, Textur A und B, kleinere
Kurzschlussstromdichten zeigen als ihre Referenzzellen mit Textur R. Dies ist für Zellen mit Textur
A wegen der optischen Verlusten aufgrund der relativ hohen Rückreflektion dieser Textur auch er-
wartbar. Betrachtet man den Unterschied relativ zu den Kurzschlussstromdichten der Referenzen mit
selben Kontaktflächenverhältnissen, so zeigt sich dass die oben nur über die Reflexionverluste abge-
schätzten Relativunterschiede von 7.8% von machen Zellen beinahe erreicht werden. Auch die IQE-
Messung einer Zelle mit Textur A (siehe Abb.5.53) ähnelt im gesamten gemessen Wellenlängenberei-
chen ihrer Referenz, die dasselbe Flächenverhältnis des Majoritätenkontakts zum Minoritätenkontakt
hat. Zellen mit Textur B allerdings zeigen, anders als die Reflexionsmessung erwarten lässt, ebenfalls
deutlich niedrigere Stromdichten. Das Beispiel der IQE-Messung in Abb.5.53 und der Vergleich mit
der Referenz, die ein kleineres Flächenverhältnis des Majoritätenkontakts zum Minoritätenkontakt
hat, zeigt im gesamten mittleren Wellenlängenbereich deutlich kleinere interne Quanteneffizienzen.
Dies weist direkt auf niedrige Ströme wegen erhöhter Rekombinationsverluste hin. Noch deutlicher
wird dies, wenn man sich den offenen Klemmenspannungen dieser Zellen zuwendet.
Der klare Trend, dass alle Zellen mit höherem Majoritätsflächenanteil geringere Stromdichten auf-
weisen, soll hier nur am Rande erwähnt werden. Er ist einem, für Rückkontaktzellen mit dicken
Absorben typischen Phänomen, welches oft unter dem Begriff elektrische Abschattung abgehandelt
wird, geschuldet. Ladungsträger, die weit genug abseits des Minoritätenkontaktes im Absorber er-
zeugt werden, rekombinieren mit einer größeren Wahrscheinlichkeit, also häufiger, bevor sie in den
Bereich gelangen in dem die Ladungsträgertrennung eine Rekombination zunehmen unwahrscheinli-
cher macht, als solche, welche schon nahe dieser Region erzeugt wurden. Beachtenswert, weil anders
als in den Referenzen, ist, dass die Zellen mit Plasmatextur ein ausgeprägteren Trend zu niedrigeren
offenen Klemmenspannungen aufweisen als ihre Pendants mit Textur R. Dies deutet darauf hin, dass
die Oberflächenrekombination am Majoritätenkontakt die offene Klemmenspannung in diesen Zellen
stärker limitiert als in den Referenzzellen. Die zu Teilen sehr niedrigen Füllfaktoren, gehäuft bei Zel-
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Abbildung 5.55: Kenngrößen der Hellkennlinien von PRECASH-Zellen mit unterschiedlichen Vorderseiten und
1 cm2 Zellfläche aufgetragen gegen das Flächenverhältnis des Majoritätenkontakts zum Minoritätenkontakt. Die
Hellkennlinien dieser rückseitig kontaktierten Zellen sind wie in Kapitel 4.4.3 erläutert bei Temperaturen im Bereich
25-31,7 ◦C aufgenommen, der nicht zur Zellfläche gehörige Bereich ist mit Maske abgeschattet.
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25,6 ◦C (η = 12.5%) .

len mit Plasmatextur B, sind vor allem den eingangs erwähnten niedrigen Parallelwiderständen in
diesen Zellen geschuldet. Vergleicht man plasmatexturierte Zellen, mit für ihre Gruppe hohen Wir-
kungsgraden, mit den Referenzen (siehe Abb. 5.4.1 und Abb. 5.57) sieht man, dass selbst diese nicht
alle gänzlich unbetroffen davon sind.

5.4.2 MoOx als eine selektive löcherkontaktbildende Schicht in Silizium-
Heterokontakt Solarzellen

Molybdänoxid, das direkt auf Silizium aufgebracht ist, ist nicht dafür bekannt die Oberflächenre-
kombination von Minoritätsladungsträgern an der Grenzfläche zum Silizium deutlich zu reduzieren.
Damit die Rekombination von Ladungsträgern aus dem Silizium über Defektzustände an der Grenz-
fläche zum Oxid sowie im Oxid nicht überhand nimmt, ist es ein bewährtes Verfahren, welches bei
amorph-kristallinen Siliziumsolarzellen aber auch allen anderen passivierten Solarzellen zum Einsatz
kommt, Ladungstrennung und chemische Passivierung in der Zelle weitestmöglich zu entkoppeln.
Um die hier entwickelten PE-ALD MoOx-Schichten und ihre Eignung als die Ladungstrennung indu-
zierende Schicht auf n-dotiertem Silizium zu untersuchen, wurde, wie auch von Battaglia et al. [8],
auf ein Solarzellenkonzept HIT (Abk. vom eng. „Heterojunction with Intrinsic Thin-layer“) [140] zu-
rückgegriffen, mit dem, wenn es sehr gut umgesetzt ist sehr hohe Wirkungsgrade deutlich über 20%
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erzielt [27] (24.7 % [138]) werden. Wie in Kapitel 3.1.4 genauer ausgeführt wurden drei, sich in der
Dauer des Sauerstoffplasmaschrittes unterscheidende PE-ALD MoOx-Prozesse ohne Sauerstoffbeimi-
schung im Spülschritt nach dem Plasmaschritt verwendet, um MoOx-Schichten auf die Vorderseite der
beidseitig mit den entsprechenden PECVD a-Si:H beschichteten n-dotierten Siliziumscheiben abzu-
scheiden. Diese Scheiben wurden am Fraunhofer-ISE unter Verwendung der in Kapitel 3.4.2 skizzierten
Prozesskette (vgl. Abb.3.14) zu drei Gruppen von Solarzellen verarbeitet. Diese sind im folgenden mit
den Bezeichnungen 6 Sekunden O2 , 2 Sekunden O2 und 1 Sekunde O2 benannt, die auf die Dauer
des verwendeten Sauerstoffplasmaschrittes hinweisen. Die abgeschiedenen ALD-Schichten dieser drei
Gruppen unterscheiden sich nicht nur, wie zuvor gesehen (vgl. Tabelle 5.2), in ihrem Sauerstoff zu Mo-
lybdänverhältnis. Auch die Anzahl der Abscheidungszyklen der MoOx-Schichten wurde pro Gruppe
unterschiedlich gewählt, was sich in leicht unterschiedlichen Schichtdicken zeigt. Die mit 160 Zyklen
und 165Zyklen abgeschieden MoOx-Schichten der Gruppen 6 Sekunden O2 und 2 Sekunden O2

sind mit 10,4 nm und 10,7 nm etwas dicker als die mit 113 Zyklen abgeschieden MoOx-Schichten der
1 Sekunde O2 Gruppe, was 7,4 nm entspricht. Zum Vergleich wurde zudem eine Kontrollgruppe
Aufgedampft mit thermisch aufgedampfter MoOx-Schicht, Dicken um 6 nm , mit prozessiert. Es
wurde während der Prozessierung der Zellen an allen vier Siliziumscheiben (Dicke 200 µs, Floatzone
n-type 1 Ω cm) pro Gruppe nach Aufbringen aller PECDVD-Schichten mittels QSSPC-Lebensdauern
bei ∆n ≈ 1015 cm−3) über 1 ms gemessen. Nach dem Aufbringen aller dielektrischen Schichten, ge-
nauer nach dem Aufbringen der ITO-Schicht, wurden diese Messungen wiederholt. Wie in Abb. 5.58
gezeigt, ist es in allen Gruppen zu einem deutlichen Einbruch der effektiven Lebensdauern durch das
Aufbringen der MoOx-Schicht oder/und der ITO-Schicht gekommen.

Dass der Lebensdauereinbruch dem PE-ALD-Prozess geschuldet ist, kann ausgeschlossen werden.
Nicht nur, weil ihn die Proben mit aufgedampften MoOx-Schichten ebenfalls, wenn auch weniger
stark ausgeprägt aufweisen, sondern auch, weil ein sehr ähnlicher Einbruch, an parallel mit demsel-
ben ITO-Prozess beschichteten a-Si:H \c-Si SHJ-Zellen ganz ohne MoOx-Schicht beobachtet wurde
(hier nicht gezeigt). Zudem wurde an Siliziumproben mit identischen PECVD-Beschichtungen der
Einfluss des PE-ALD Prozess 2 Sekunden O2 ohne Sauerstoffbeimischung im Spülschritt auf die
Lebensdauer überprüft. An vier Proben (vier Zoll Viertel, Dicke 200 µm, Floatzone n-type 1 Ω cm)
führte die Abscheidung von 165 Zyklen dieses Prozesses, hier bei 250◦Cdurchgeführt, zu einem leich-
ten Anstieg der effektiven Lebensdauern um 0,9 ms auf Werte über 1,1 ms bei ∆n ≈ 1015 cm−3.
Die Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen dieser Zellen mit einer Fläche von 4 cm2 sind in Abb.
5.59 gezeigt. Die Zellen mit aufgedampften MoOx-Schichten zeigen höhere Wirkungsgrade, höhere
Füllfaktoren und höhere Leerlaufspannungen als die Zellen mit ALD-Schichten. Auffällig bei ihnen
ist allerdings, dass zwischen den verschiedenen Siliziumscheiben der Gruppe deutliche Sprünge in der
Leerlaufspannung auftreten. Dies Korreliert direkt mit den Unterschieden der zuvor an diesen Scheiben
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Abbildung 5.59: Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen der 2 × 2 cm2 großen Zellen mit unterschiedlichen
Prozessen hergestellter MoOx-Schichten. Die jeweilige Position der Ergebnisse auf der Gruppenachse macht die
unterschiedlichen Kenngrößen einer bestimmten Zelle eindeutig zuordenbar. Die Mittelwerte und Standardabwei-
chungen der Ergebnisse von Zellen der jeweiligen Gruppe sind jeweils mit eingezeichnet. Von jeder Gruppe wurden
Zellen auf einer Siliziumscheibe ausgewählt und mit einer Heizplatte bei 180 ◦C jeweils für 15 min getempert. Die
dadurch veränderten Kenngrößen der Hellkennlinienmessung sind ebenfalls eingezeichnet (grün).
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gemessenen effektiven Lebensdauern (vgl. Abb. 5.58). Die Unterschiede innerhalb der Wirkungsgra-
de dieser Gruppe sind hauptsächlich diesen Spannungsunterschieden geschuldet, wie sich unschwer
anhand der Kurzschlussstromdichten und den Füllfaktoren dieser Zellen schließen lässt. Die Kurz-
schlussstromdichten der Zellen mit PE-ALD MoOx-Schichten sind tendenziell etwas höher, als die der
aufgedampften Schicht. Die Zellen der Gruppe 1 Sekunde O2 mit der dünnsten MoOx-Schicht wei-
sen in Teilen für nicht texturierte Zellen sehr hohe Kurzschlussstromdichten auf. Die Wirkungsgrade
der Zellen mit ALD-Schichten sind sowohl über ihre Leerlaufspannungen sowie über die Füllfaktoren
begrenzt. Die Unterschiede der Leerlaufspannungen zwischen Zellen auf verschiedenen Scheiben sind,
wie schon bei den aufgedampften MoOx-Schichten, erstaunlich groß und ebenfalls mit den effektiven
Lebensdauermessungen der Scheiben vor Metallisierung korreliert. Tendenziell zeigen direkt nach Fer-
tigstellung die Zellen der 2 Sekunden O2 Gruppe etwas höhere Spannungen als die der 1 Sekunde
O2 Gruppe oder der 6 Sekunden O2 Gruppe. Die Füllfaktoren und Wirkungsgrade zeigen sehr
ähnliche Tendenzen.
Um zu überprüfen, ob und inwiefern ein nachträglicher Temperschritt für 15 min auf einer Heizplatte
bei 180 ◦C in Umgebungsatmosphäre (Luft) den Anstieg der Oberflächenrekombinationsgeschwindig-
keit, der wie vermutet durch das ITO-Sputtern induziert wird, wieder ausheilen kann, wurde aus jeder
Gruppe je einer Scheibe ausgewählt. Diese wurden jeweils zwei Temperschritten ausgesetzt. Während
die Zellen mit aufgedampfter MoOx-Schicht durch jeden Temperschritt etwas an Leerlaufspannung
und im Kurzschlussstrom verlieren, was sich auch im Wirkungsgradverlust äußert, gewinnen die Zellen
mit PE-ALD MoOx-Schichten durch das Tempern an Kurzschlussspannung und im Füllfaktor hinzu,
was sich dann trotz der Verluste im Kurzschlussstrom noch in einer Steigerung der Wirkungsgrade
zeigt. Interessant ist, dass die durch die Temperschritte induzierte Veränderungen in der Form der
Hellkennlinien sich nicht in allen Gruppen ähneln. Wie am Beispiel einiger Kennlinien in Abb.5.60 zu
sehen, tendieren die Zellen mit PE-ALD-Schichten nicht nur, anders als die Zellen mit aufgedampter
MoOx-Schicht, durch das Tempern zur höheren offenen Klemmenspannung. Parallel bildet sich zu-
dem eine leichte S-Form in den Kennlinien aus. Letzteres ist vor allem bei den Zellen der Gruppe 6
Sekunden O2 und 1 Sekunde O2 zusehen.

In einem vergleichbaren Experiment wurden auch PE-ALD MoOx-Schichten mit Sauerstoffbeimi-
schung im Spülschritt nach dem Plasmaschritt, siehe Kapitel 3.1.4, in sehr ähnlichen Zellstrukturen
mit einer aktiven Zellfläche von 1 × 1 cm2 getestet. Hierzu wurden diese Schichten mit der in Ka-
pitel 3.4.2 skizzierten Prozesskette Abb. 3.14 in Zellen integriert. Variiert wurde hierbei die Dicke
der MoOx-Schicht mit 10 nm und 20 nm, sowie der PE-ALD MoOx-Prozess selbst, wobei PE-ALD
Prozesse, deren Stöchiometrie aus XPS-Messungen in Tabele 5.1 aufgelistet sind, verwendet wurden.
Verglichen mit den am ISE prozessierten Zellen, deren PE-ALD-Schichten ohne Sauerstoffbeimischung
im Spülschritt nach dem Plasmaschritt hergestellt wurden, sind die offenen Klemmenspannungen, wie
die Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen in Abb. 5.61 zeigen, bei den Schichten mit Sauerstoff-
beimischung im Spülschritt nach dem Plasmaschritt insgesamt deutlich höher. Allerdings zeigen auch
die Zellen mit MoOxSchichten, die mit dem 2 Sekunden O2 & Ar Prozess abgeschieden sind, hohe
offene Klemmenspannungen. Bei diesem PE-ALD-Prozess mit zwei Plasmaschritten pro Zyklus wird
reines Argon ohne Sauerstoffbeimischung im Spülschritt verwendet(vgl. Abb.3.7). Auffällig ist, dass
die Spannungen von Zellen mit 1 Sekunde O2 PE-ALD-Schichten signifikant niedriger (<580 mV)
sind als bei identisch prozessierten Zellen mit MoOx, welches mit 2 Sekunden Sauerstoffplasmaschritt
abgeschieden ist. Ähnlich wie zuvor bei den am ISE prozessierten Zellen war während der Prozes-
sierung ein deutlicher Einbruch der gemessenen effektiven Lebensdauern beim Vergleich der Werte
nach Abscheiden der PECVD-Schichten und nach dem Nachtemperschritt nach ITO-Sputtern zu be-
obachten. Wie zuvor bei den am ISE prozessierten Zellen liegt deshalb die Vermutung nahe, dass die
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Abbildung 5.60: Die Veränderung der Hellkennlinienform durch das Tempern ist hier Beispielhaft an je einer
Zelle aus jeder Gruppe gezeigt.

offene Klemmenspannung von der oberflächennahen Ladungsträgerrekombination begrenzt ist. Gegen
diese Vermutung spricht allerdings, sowohl dass die Probe, die nach dem Temperschritt die niedrigs-
ten effektiven Lebensdauern zeigt (siehe Abb. 5.62), in den auf ihr prozessierten Zellen mit 614 mV

im Mittel nicht die niedrigsten offene Klemmenspannungen aufweist als auch, dass die von Sinton
Instruments auf Basis von Gl. 2.5 implementierte Berechnung der implizierten Spannung Vimpl(∆n)

anhand der Lebensdauermessung [128] für die Messung in Abb.5.62 eine implizierte offene Klemmen-
spannung bei einer Sonne von 725 mV abschätzt. Beide Tatsachen untergraben die Glaubwürdigkeit
dieser naheliegenden Vermutung.

In den offene Klemmenspannungen dieser Zellen ist kein signifikanter Einfluss der Dicke der MoOx-
Schichten feststellbar. In den Kurzschlussstromdichten hingegen, sieht man durchaus eine Tendenz
zu niedrigen Stromdichten bei den dickeren MoOxSchichten, was wegen der mit zunehmender Dicke
zunehmenden parasitären Abschattung dieser Schichten leicht erklärbar ist. Das sich keine großen
Unterschiede in den Kurzschlussstromdichten der dünneren MoOx-Schichten zeigen, ist ein Indiz da-
für, dass andere optische Verluste wie z.B. Reflexions- und Absorbtionsverluste am und im ITO und
den a-Si:H-Schichten den Beitrag der optischen Verluste in den MoOx-Schichten überschatten. Inter-
essant ist, dass obwohl die dickeren MoOx-Schichten etwas niedrigere Stromdichten aufweisen und
die Spannungen nicht besonders von der Schichtdicke beeinflusst sind. Die Füllfaktoren der Zellen
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Abbildung 5.61: Ergebnisse der Hellkennlinienmessungen der 1 × 1 cm2 großen Zellen mit unterschiedlichen
Prozessen hergestellter MoOx-Schichten. Die jeweilige Position der Ergebnisse auf der Gruppenachse macht die
unterschiedlichen Kenngrößen einer bestimmten Zelle eindeutig zuordenbar. Die Mittelwerte und Standardabwei-
chungen der Ergebnisse von Zellen der jeweiligen Gruppe sind jeweils mit eingezeichnet. Wie auch in der Abb. 3.13
skizzierten Prozesskette erwähnt, sind diese am HZB prozessierten Zellen nach abscheiden der ITO Schicht für
2 min bei 200 ◦C in Luft getempert. [167]
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mit dickeren Schichten, die ohne Argonplasmaschritt abgeschieden wurden,sind tendenziell niedri-
ger. Selbiges spiegelt sich dann auch in den erzielten Wirkungsgraden dieser Zellen wieder. Ein Blick
auf die Hellkennlinien dieser Zellen, in Abb.5.60, verrät, dass sie eine mal mehr, mal weniger stark
ausgeprägte S-Form aufweisen. Dies begrenzt den Füllfaktor und damit den Wirkungsgrad.
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Abbildung 5.63: Hellkennlinien aus jeder Gruppe sind sowohl die mit dem höchsten als auch die mit dem
niedrigsten Wirkungsgrad gezeichnet. In allen Gruppen zeigen sie eine unterschiedlich stark ausgeprägte S-Form die
den Wirkungsgrad der Zellen maßgeblich begrenzt.
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Kapitel 6

Diskussion

6.1 Alumiumoxid als Passivierung auf strukturiertem Silizium

Das sich mittels ALD abgeschiedenes Al2O3, wegen der dem Prozess inhärenten Selbstlimitierung,
über die Oberflächenterminierung in den Teilzyklen (vgl. Kapitel 3.1.1) sehr kohärent auch auf
strukturierte Siliziumoberflächen mit hohen Aspektverhältnissen aufwächst, weil das Wachstum
anders als bei anderen, nicht sequenziell unterteilten Methoden wie z.B. CVD, PE-CVD, Aufdampfen
und/oder Sputtern nicht im selben Maße über den Zutransport der Vorläufersubstanzen beschränkt
wird, ist bekannt. Ebenso wie die Tatsache, dass solche Schichten, wenn sie auf eine hinreichend
vorgereinigten Siliziumoberflächen abgeschieden wurden, nach einem adäquaten Tempern, die
Oberflächenrekombination auch an Siliziumscheiben mit großen Oberflächen effektiv reduzieren. Dies
ist in diversen Arbeiten [39,53,98,100,102,111,152,154,166], die in den der letzten Jahren zu diesem
Thema publiziert sind, belegt. Da es sich gezeigt hat, dass optimierte Al2O3-Passivierungsschichten
sich, wenn sie auf Siliziumscheiben ohne Textur optimiert wurden ohne größere Schwierigkeiten auf
texturierte, auch auf plasmatexturierte Scheiben übertragen lassen, wurde hier vorzugsweise mit
Siliziumscheiben ohne Textur gearbeitet.
Wie auch die Auswertung von COCOS und CV-Messungen an, bei unterschiedlichen Temperaturen
aktivierten Al2O3-Schichten verdeutlichen (siehe Kapitel 5.1.3) ist die effektive Reduktion der
Oberflächenrekombination an so beschichteten Siliziumscheiben, sowohl auf eine gute chemische
Passivierung, niedrige Defektdichte Dit an der Grenzfläche, sowie auf eine sich je nach Aktivie-
rungstemperatur und Dauer unterschiedlich stark ausbildende negative ortsfeste grenzflächennahe
Ladung Qf zurückzuführen, was sich auch mit dem hier verwendeten halb-emprischen Girisch-Modell
weitgehend qualitativ richtig darstellen lässt (siehe Abb. 5.13).
Als Ursache für Veränderungen in der Grenzflächendefektdichte, sowohl für die beobachtete leichte
Abnahme bei Temperaturen bis 300 ◦C sowie auch für die Zunahme bei höheren Temperaturen, sind
Veränderungen von Anteilen von abgesättigten oder offenen Oberflächenbindungen wahrscheinlich.
Häufig wird in diesem Zusammenhang Wasserstoff erwähnt, der auch zu einem hinreichenden
Anteil in solchen Al2O3-Schichten enthalten ist [31] und schon bei niedrigen Temperaturen an die
Grenzfläche sowie aus den Schichten diffundieren kann [29].
Parallel zu den durchs Tempern hervorgerufenen Veränderungen in Dit (siehe Abb. 5.12) ist bei
niedrigen Temperaturen (<500 ◦C) eine Zunahme des Feldeffektes, aufgrund einer Zunahme von
negativen grenzflächennahen Ladungen Qf , an aus COCOS-Messungen bestimmten Qf in Abb. 5.10,
zu beobachten. Bei Proben, die länger (10 min) Temperaturen über 500 ◦C ausgesetzt waren,
hingegen nehmen die negativen grenzflächennahen Ladungen mit steigenden Temperatur zunehmend
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ab.
Der zugrunde liegende Mechanismus, der das Zustandekommen der negativen grenzflächennahen
Ladungen abschließend klärt, wird momentan unter Zuhilfenahme variierender Arbeitshypothesen
diskutiert. Alle Erklärungsversuche zielen im wesentlichen darauf, Zustände, auch Defektzustände
im amorphen Al2O3 zu benennen, die in dieser Umgebung negativ geladen sind, oder dies unter
speziellen Bedingungen sein könnten und deren lokale Dichte, die von positiv geladenen Zuständen
an der Grenzfläche übertrifft. Ohne den Anspruch zu haben diese Diskussion vollständig darzustellen,
werden als möglicherweise ursächlich für solche negativ geladenen Zustände das Verhältnis von
negativ geladenen tetraedrischen AlO−4

2

zu octaedrisch eingebundenen Al3+ Molekülzuständen an der

Grenzfläche genannt [66, 78]. Auch weil sich an lokal aufgelöst aufgenommenen Elektronenenergie-
verlustspektren zeigen lässt, dass dieses nahe der Grenzfläche zu den tetdraedisch eingebundenem
Al leicht verschoben ist und durch Tempern diese Verschiebung zunimmt [59, 69]. Genauso werden
motiviert durch Rechnungen zur energetischen Lage von Defekten in kristallinem Al2O3 [84, 153]
überschüssiger Sauerstoff auf zwischen Gitterplätzen als negative Ladungsträger in Betracht gezogen,
der sich auch vermehrt an der Grenzfläche durch Tempern bilden könnte [93]. Ebenfalls nicht
auszuschließen sind andere Defekte, wobei mit der von Naumann et al. [93] angestellten Analogiever-
mutung auch Alluminiumfehlstellen in Betracht kommen könnten negativ geladen zu sein, während
Sauerstofffehlstellen im kristallinen Al2O3 zumindest positiv geladen sind [153] und deshalb eher
weniger verdächtigt werden im Amorphen negativ geladen zu sein.
CV-Proben aus deren Messungen Defektdichten nahe der Si-Bandlücke abgeleitet wurden, in
Abb. 5.16, zeigen nach 5 min tempern bei Temperaturen 450-600 ◦C keine signifikanten Veränderun-
gen, was wie erwähnt auch mit dran liegt, dass die hier verwendete Methode bei so niedrigen Werten
ihrer Auflösungsgrenze um 3, 7 · 1010eV−1cm−2 nahe kommt und die Ergebnisse der CV-Proben
eine weite Varianz aufweisen. Die an diesen CV-Proben bestimmten Oxidladungsdichten Qox (siehe
Abb. 5.14) zeigen eine Zunahme, welche sich hauptsächlich durch die Zunahme in Qf mit ansteigender
Temperatur erklärt. Diese Ergebnisse der CV-Proben zeigen keine direkte Übereinstimmung mit
den Lebensdauern von parallel prozessierten und identisch aktivierten Lebensdauerproben (siehe
Abb. 5.4). Während es qualitativ gut ins Bild passt, dass ein Anstieg des Feldeffekts, wegen der
Zunahme der negativen Oxidladungen bei niedrigeren Temperaturen, ein Ansteigen der Lebens-
dauern verursacht, ist der in den Lebensdauern beobachtete Abfall bei Tempern der Schichten mit
Temperaturen über 500 ◦C nicht aufgrund der Ergebnisse der CV-Proben zu vermuten. Trotzdem
ist klar, dass die beobachtete Varianz in den Defektdichten der CV-Proben hinreichend groß ist,
um auch den abfallenden Verlauf der Lebensdauern bei Temperaturen oberhalb von 500 ◦C nicht
ungewöhnlich erscheinen zu lassen. Dieses Überaktivieren ist, obwohl es die Obergrenzen eines
optimalen Aktiverungsschrittes in Dauer und Temperatur vorgibt und deshalb nicht ganz unwichtig
ist, selten untersucht worden. Insgesamt zeigen beide Experimente, dass der Anstieg der Lebensdauer
durch Tempern hauptsächlich durch eine Verbesserung der Feldeffektpassivierung, einer Zunahme
negativer Ladungen im Oxid zustande kommt. Die Abnahme der Lebensdauern bei langem Tempern
bei hohen Temperaturen ist nicht alleine einer Zunahme von rekombinationsaktiven Grenzflächen-
defekten geschuldet. Die Auswertung der COCOS-Messungen zeigt, dass auch eine Abnahme von
negativen Ladungen im Oxid, ein bei langem Tempern bei hohen Temperaturen schwächer werdender
Feldeffekt, diese mitverursacht.
Die Lebensdauern von mit Al2O3 passiviertem Silizium zeigen bei fest gewählter Temperdauer
eine optimale Temperatur, die eine optimale Aktivierung der Passivierung der Schichten, maximale
Lebensdauern ermöglicht. Wie die Lebensdauerergebnisse in Abb. 5.2, Abb. 5.3 und Abb. 5.4 na-
helegen, verschiebt sich diese bei längerem Tempern hin zu niedrigeren Temperaturen. Wird beim
Tempern die Temperatur konstant gehalten und die Dauer des Temperschrittes variiert, zeigt sich
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ebenfalls ein Maximum in den Lebensdauern eine optimale Dauer eines solchen Temperschrittes
(vgl. Abb. 5.1). Das Ansteigen der Lebensdauern, das Aktivieren von Al2O3 passiviertem Silizium
durch sukzessives Tempern derselben Lebensdauerproben auf einer Heizplatte in Luft, ist in Kapitel
7.3.2 der Dissertation von Herrn Richter [111] auch an mittels thermischer ALD abgeschiedenen
Al2O3-Schichten, die bei variierenden Abschneidetemperaturen abgeschieden wurden, untersucht
worden. Diese Messreihen zeigen nach dem initialen Ansteigen eine Sättigung der erreichten
Lebensdauern. Vor allem die Proben, deren thermisch abgeschiedene ALD Schichten, wie hier bei
eher niedrigen Temperaturen (< 200◦C) abgeschieden und bei hohen Aktiverungstemperaturen
(> 300◦C) sind, zeigen deutliche Maxima die bei höhern Aktivierungstemperturen und kürzeren
Aktivierungsdauern höher liegen. Der Vollständigkeit halber sei erwähnt, dass Herr Richter bei
einigen wenigen dieser Messreihen nach einem ersten lokalen Maximum ein zweites Ansteigen der
Lebensdauern nach längeren Aktivierungszeiten sieht. Weshalb er vermutet, dass es bei thermischen
ALD Al2O3-Schichten einen schnellen und einen langsamen Aktivierungsmechanismus gibt, wobei
bei höheren Aktivierungstemperaturen letzterer stärker ausgeprägt ist.
Nimmt man als Arbeitshypothese an, dass die Diffusion von Wasserstoff an der Grenzfläche zum
Silizium schon bei eher niedrigen Temperaturen, die unterhalb der hier verwendeten Abscheidung-
stemperatur liegen, einsetzt, ist es wahrscheinlich, dass das ein Absättigen von offenen Bindungen
an der Oberfläche schon während der Abscheidung einsetzt. Erhöht man die Temperatur und die
Dauer des Temperaturschrittes, so ist mit zunehmendem Ausgasen auch von Wasserstoff aus den
Schichten zu rechnen, was mit ziemlicher Sicherheit die beobachtete Zunahme der Defektdichte bei
Aktivierungstemperaturen oberhalb von 600 ◦C erklärt. Von Einsele und Dingemans [29] an PE-ALD
Al2O3 gemessenen Effusionstemperaturen von H2 und H2O liegen zwischen 600 ◦C und 700 ◦C, was
mit obiger Interpretation ziemlich gut zu dem beobachteten Anstieg in Dit (siehe Abb. 5.12) passt.
Die hier erstmalig untersuchte alternative Aktivierung von Al2O3 -Passivierungsschichten über
Mikrowellenbestrahlung, siehe Kapitel 5.1.2, zeigt dem Aktivieren im Ofen nicht unähnlich, eine
optimale Bestrahlungsleistung und Dauer, bei der sehr hohe Lebensdauern erzielt werden (vgl. Abb.
5.6). Diese Methode ermöglicht es Lebensdauerproben schneller als im Ofen zu aktivieren, so dass bei
sinnvoll gewählter Bestrahlungsleistung schon nach wenigen Sekunden (<1 min) Lebensdauern über
2 ms mittig auf den Proben gemessen werden (vgl. Abb. 5.6). Das Aktiveren über Mikrowellenbe-
strahlung beruht auf ähnlichen Mechanismen wie die konventionelle thermische Aktivierung im Ofen.
Wie in Kapitel 5.1.2 beobachtet, zeigen die Probenserien mit fester Bestrahlungsdauer und variierter
Leistung in Abb. 5.6 für sehr kurze Bestrahlungsdauern (20 s) ein Ansteigen der Lebensdauern mit
zunehmender in den Resonatorraum eingekoppelter Leistung und für längere Bestrahlungsdauern
( 45 s und 70 s) ein Abfallen der Lebensdauern. Es lässt sich vermuten, dass sich der Abfall der
Lebensdauern, der sich bei längeren Bestrahlungsdauern mit hohen Leistungen zeigt, ebenfalls durch
das bei hohen Temperaturen verstärkte Ausgasen von Wasserstoff aus den Schichten und einer
damit erzeugten Reduktion von mit Wasserstoff abgesättigten Grenzflächendefektzuständen, einer
schlechter werdenden chemischen Passivierung verursacht wird. Anders als beim Aktiveren im Ofen,
bei dem sich die Proben die meiste Zeit während des Temperschrittes im thermischen Gleichgewicht
mit ihrer Umgebung, dem Ofen, befinden, wird beim Mikrowellenaktivieren die Siliziumprobe direkt
erhitzt. Die ins Silizium eingekoppelten Anteile der elektromagentischen Wellen werden hauptsächlich
von freien Ladungsträgern im Silizium absorbiert, die über Widerstandsverluste im Silizium die
Proben lokal erhitzen [165, 169]. Bei niedrigen Temperaturen, kleiner 500 ◦C ist dieses Aufheizen
nicht linear und hängt sowohl von der Dotierkonzentration des Siliziums, wie auch der Temperatur
der Scheiben ab. Eine einfache Abschätzung der während eines solchen Temperschrittes erreichbaren
Maximaltemperaturen, basierend auf Temperaturmessung an über Mikrowellen geheiztem Silizium
von Zhang et al. [165], deutet daraufhin, dass bei eingekoppelten Leistungen im Bereich 650 - 850 W
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Temperaturen im Bereich 700 - 800 ◦C nicht überschritten werden. Besonders hohe Lebensdauern
zeigen, die bei niedrigen Leistungen mit 650 W und 700 W für 45 s beleuchteten Proben. Sie
erreichen Lebensdauern, die von vergleichbaren aber konventionell aktivierten Proben nicht erreicht
werden (vgl. Abb. 5.1). Dies zeigt, dass Mikrowellenaktivierung nicht nur, weil es im Vergleich
zur Ofenaktivierung deutlich weniger ungenützte Abwärme erzeugt und deshalb Energieeffizienter,
wirtschaftlicher ist und damit einen Vorteil bieten kann, sondern das vergleichsweise schnelle
Aufheizen und Abkühlen keinen inhärenten Nachteil auf das Aktivierungsergebnis zu haben scheint.
Wie in Kapitel 5.1.2 gezeigt (vgl. Abb. 5.7 und Abb. 5.8 ) und erläutert ist die Homogenität von über
Mikrowellenbestrahlung aktivierten Proben vor allem dann deutlich schlechter, wenn die Proben für
lange Zeiten mit hohen Leistungen bestrahlt werden. Dies ist ähnlich dem zuvor diskutierten Effekt,
der auch bei hohen Temperaturen und langen Aktivierungsdauern auch an im Ofen aktivierten
Proben zu einer Reduktion der Lebensdauer führt (vgl. Abb. 5.2 oder Abb. 5.4). Bei diesen
Proben war dies, wie zuvor festgestellt, sowohl auf ein bei langem heißen Tempern Ansteigen der
Grenzflächendefektdichten, sowie auch auf eine leichte Reduktion der negativen festen Oxidladungen
verursacht. Bei den mit Mikrowellen aktivierten Proben könnte dies ähnlich sein. Allerdings ist
zudem auffällig, dass die Bereiche nahe des Flats, an dem die Scheiben während der Aktivierung
gehaltert sind, häufiger als Bereiche, die direkter beleuchtet werden, niedrige Lebensdauerbereiche
aufweisen. Dies könnte darauf hindeuten, dass auch nahe der verwendeten Quarzglashalterung
Temperaturen erreicht werden, bei denen eine Eindiffusion von Fremdatomen ins Silizium stattfinden
kann, was je nachdem welche rekombinationsaktiven Fremdatome ins Silizum gelangen Lebensdauern
auch lokal deutlich reduzieren würde. Für diese Vermutung spricht, dass bei beinahe allen Proben,
die mit einer Leistung über 700 W bestrahlt wurden, sich der Bereich um die Kontaktpunkte
zur Glashalterung durch niedrige Lebensdauern auszeichnet(vgl. Abb. 5.7). Abschließend kann
festgehalten werden, dass obwohl die Homogenität der Mikrowellenaktivierung nicht an die äußerst
homogen, im ALD-Reaktor selbst aktivierten Probe heranreicht, sich Bestrahlungsleistungen mit
Bestrahlungsdauern unter 1 min finden lassen, bei denen die Al2O3-Schichten auf dem Großteil ihrer
Fläche schneller besser passivieren als langsam konventionell im Ofen aktivierte Proben. Zudem ist
nicht ausgeschlossen, dass bezüglich der Homogenität noch Verbesserungspotential besteht. Schon
vergleichsweise einfache Maßnahmen, wie sich während der Bestrahlung bewegende, z.B. sich um
ihre Mitte drehende Siliziumscheiben oder andere Verbesserungen an der Scheibenhalterung, sowie
weitere Optimierungen des Mikrowellenresonatorraumes, haben das Potential zu Verbesserungen der
Homogenität zu führen. Sicherlich sind auch noch deutlich einfacher zu realisierende Maßnahmen,
wie z.B. das künstliche Erhöhen der Luftfeuchtigkeit, indem z.B. parallel Wasser bei der Bestrahlung
mitverdampft wird, Möglichkeiten, die noch zu evaluieren sind und die positive Auswirkungen auf
die Homogenität haben könnten.

Neben dem Einfluss des Aktivierungsschrittes auf die chemische- sowie Feldeffektpassivierung wurde
zudem untersucht, inwiefern sich geringe Zumischung von Zinkoxid (vgl. Kapitel 5.2.1) oder von
Titanoxid (vgl. Kapitel 5.2.2) auf die Passivierung von Silizium auswirken. Die in Kapitel 5.2.1 dar-
gestellten Experimente zeigen, dass Al2O3Passivierungsschichten durch die Zumischung von geringen
Mengen Zinkoxid in die Schichten eine deutliche Reduktion von ortsfesten negativen Ladungen in
den Schichten bewirkt (vgl. Abb. 5.20). Dies zeigt sich ebenfalls in einer Reduktion des Feldeffekts
in den Lebensdauern solcher Proben. Eine durch die DEZ-Anteile im ALD-Prozess initiierte signi-
fikante Zunahme der rekombinationsaktiven Grenzflächendefektdichte ist nicht feststellbar. Weitere
Experimente verdeutlichen, dass eine sehr geringe Zumischung von einigen wenigen DEZ-Zyklen im
Abstand 2-4 nm die negative ortsfeste Oxidladung leicht erhöht (vgl. Abb.5.24). Dies bewirkt eine
Zunahme des Feldeffekts, was sich auch in den effektiven Lebensdauern dieser Proben (siehe Abb.
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5.23) widerspiegelt. Durch einen verkürzten Aktivierungsschritt bei höheren Temperaturen lässt
sich die negative ortsfeste Oxidladung solcher Schichten wie auch die von reinen Al2O3-Schichten,
nochmals deutlich steigern (vgl. Abb. 5.25 und Abb. 5.14). Bei hohen Aktivierungstemperaturen
dieser Schichten ist zudem eine Zunahme der Grenzflächendefektdichte mit CV-Messungen bestimm-
bar (vgl. Abb.5.27). Dies führt zu einem Maximum in den gemessenen Lebensdauern der Proben,
(siehe Abb. 5.23). Ein über die Wirkungsquerschnitte angepasstes halbempirisches Girisch-Modell, in
Kapitel 5.2.1 Modell B genannt, zeigt, wenn es mit den Ergebnissen der zugehörigen CV-Messungen
gefüttert wird, eine gute Übereinstimmung mit den gemessenen Lebensdauern der Proben.

Das Zumischen von einzelnen Titanoxidzyklen in Al2O3Schichten zeigt ebenfalls einen direkten Ein-
fluss auf die negative ortsfeste Oxidladungen im Oxid. Die Auswertung von CV-Messungen dieser
Schichten (siehe Abb. 5.32) zeigt bis zu einer Titanoxidzyklen-Zumischung von 17 % eine deutliche
Zunahme von negativen ortsfesten Oxidladungen. Obgleich der an diesen Proben zu Teilen beob-
achtete Hystereseeffekt, darauf hindeutete, dass sich ein gewisser Teil der ortsfesten Ladungen sich
während der Messung umladen lässt (vgl. Abb. 5.31), zeigen die gemessenen Lebensdauern an mit
diesen Schichten passivierten Siliziumproben keinen Lebensdauerverlauf (vgl. Abb. 5.30), der die Zu-
nahme des Feldeffektes direkt widerspiegelt. Bei sehr geringen Zumischungen von TiO2-Zyklen bis
5% steigen die Lebensdauern leicht an, während bei höheren Zumischungen eine deutliche Abnahme
der gemessenen Lebensdauern beobachtbar ist. Dies ist ein deutliches Indiz dafür, dass höhere TiO2-
Zumischungen eine deutliche Zunahme von rekombinationsaktiven Grenzflächendefekten bewirken,
was eine Degradation der chemischen Passivierung, somit niedrigere Lebensdauern dieser Proben be-
wirkt.
In einem weiteren Experiment wurde getestet, inwieweit sich diese Zunahme von rekombinationsak-
tiven Grenzflächendefekten in Mischschichten mit relativ hoher TiO2-Zumischung durch eine dünne
Al2O3-Schicht von der Siliziumgrenzfläche separieren lässt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung legen
nahe, dass dieses Vorgehen keine signifikante Verbesserung der Passivierung solcher Mischschichten
ermöglicht. Die Lebensdauermessungen dieser Serie (vgl. Abb. 5.33) legt nahe, dass ab einer initialen
Al2O3-Schicht um 3 nm zusätzliche rekombinationsaktive Grenzflächendefekte, die durch die Titan-
oxidbeimischung der Deckschicht tendenziell erhöht werden, effektiv reduzierbar sind. Allerdings ist
bei solch dicken initialen Al2O3Schichten auch keine signifikante Erhöhung des Feldeffekts zu erwarten,
was sich in den Auswertungen von CV- Messungen an diesem Schichtsystem zeigt (vgl. Abb. 5.35).
Die hier diskutierten Lebensdauerergebnisse von Titanaluminiumoxidmischschichten sind qualitativ
weitestgehend in Übereinstimmung mit Ergebnissen von Herrn Brenner, die dieser in seiner Doktor-
arbeit [19] in Kapitel 5.4.2 darstellt. Die Titanaluminiumoxidmischschichten von Herrn Brenner, die
ebenfalls mit thermischer ALD abgeschieden wurden, verwenden als Titan Vorläufersubstanz anstel-
le des hier verwendeten Titantetrachlorids eine chlorfreie Vorläufersubstanz, Titantetraisopropoxid.
Seine titanhaltigen Al2O3-Mischschichten zeigen ebenfalls bei sehr niedrigen Titanzumischungen ge-
ringfügig höhere Lebensdauern verglichen mit reinen Al2O3-Schichten. Auch das von Herrn Brenner
beobachtete Abfallen der effektiven Lebensdauern bei höheren Titankonzentrationen in den Misch-
schichten, ist qualitativ sehr ähnlich zu dem hier gemessenen Abfall der Lebensdauern von Misch-
schichten mit höheren Titankonzentrationen. Untersuchungen der Schichtzusammensetzungen von
titanhaltigen Al2O3-Mischschichten mittels TOF-Sims (vgl. Abb. 5.36 ) zeigen deutlich, dass sich die
Titankonzentration in den Schichten über die Zyklen Verhältnisse der Verläufersubstanzen beeinflus-
sen lässt. Zudem wird deutlich, dass Chlor aus dem verwendeten Titanpräkursor in den titanhaltigen
Mischschichten miteingebaut wird. Bei Schichtsystemen, in denen die Mischschicht durch eine dün-
ne Al2O3-Schicht von der Grenzfläche zum Silizium getrennt ist, ist auch in der Al2O3-Schicht eine
leicht erhöhte Chlorkonzentration messbar. Dies deutet darauf hin, dass Chlor während der Aktivie-
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rung mit ins Al2O3 diffundiert. Für Titan ist eine solche Eindiffusion nicht feststellbar. Es ist durchaus
vorstellbar, dass grenzflächennahes Chlor auch rekombinationsaktive Grenzflächendefekte bereitstellt
und somit zur mit zunehmender Titankonzentration schlechter werdenden chemischen-Passivierung
mit beiträgt. Allerdings sprechen auch die Ergebnisse von Herrn Brenner der einen chlorfreien Titan-
präkursor verwendet dafür, dass Chlor nicht alleinig für schlechter werdende chemische-Passivierung
verantwortlich sein kann. Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass über das Zumischen von
Zinkoxid oder Titanoxid in Al2O3 die Passivierungseigenschaften solcher Mischschichten sich beein-
flussen lassen. Allerdings ist die durch Zumischung von Titanoxid erzielten Zunahme von negativen
Oxidladungen nahe an dem Bereich, der sich auch über eine Optimierung des Aktivierungsschrittes
bei reinen Al2O3-Schichten erzielen lässt. Zudem erzeugt die Zumischung von Titanoxid nahe der
Siliziumgrenzfläche eine deutliche Zunahme von rekombinationsaktiven Grenzflächendefekten, was
sich in niedrigen Lebensdauern solcher Proben, einer schlechten chemischen-Passivierung zeigt, die
den Vorteil einer leicht verbesserten Feldeffektpassivierung negiert. Ähnliches lässt sich auch für das
Zumischen von Zinkoxid festhalten. Bei solchen Schichten reduziert die Zumischung von Zinkoxid
die Feldeffektpassivierung geringfügig, was zu einer leichten Degradation der Lebensdauern führt.
Allerdings wirkt sich die Zumischung von DEZ-Zyklen nicht signifikant auf die Grenzflächendefekt-
zustandsdichte aus, so dass die chemische Passivierung anders als beim Titanoxid nicht degradiert.
Beide hier getesteten Mischschichten zeigen keine inhärenten Vorteile, die es rechtfertigen würde sie
reinen Al2O3-Schichten zur Passivierung von Silizium vorzuziehen.
Dass sich Al2O3-Schichten die mit thermischer ALD auch auf strukturierten Oberflächen mit ho-
hen Aspektverhältnissen einfach gleichmäßig abscheiden lassen, ist neben einer hinreichend, an die
verwendete Textur optimierten nasschemischen Vorreinigung, eine wichtige Voraussetzung, die ei-
ne hinreichend gute Passivierung solcher auch als schwarze Siliziumoberflächen bezeichneten Textu-
ren [98, 100] ermöglicht. Die herausragenden Lichteinfangeigenschaften solcher Texturen lassen vor
allem bei der Verwendung von dünnen Siliziumbbsorbern (<100 µm) ein Vorteil gegenüber optimier-
ten Standardtexturen wie nasschemischen Zufallspyramiden erwarten. Die hier in Kooperation mit
dem HZB zu PRECASH-Zellen prozessierten Siliziumabsorber sind mit Dicken über 250 µm so dick,
dass der durch Plasmatexturen, wie Textur B in Abb. 5.52, bessere Lichteinfang sich nur sehr ge-
ringfügig in der externen Quanteneffizienz dieser Zellen zeigt. Der Vergleich der Lebensdauern, der
als Absorber in den Zellen verwendeten, passivierten Siliziumscheiben, mit einseitiger Textur (vgl.
Abb. 5.54) zeigt deutlich, dass vor dem Zellprozess die mit Al2O3passivierten Siliziumabsorber deut-
lich höhere effektive Lebensdauern aufweisen als die mit PECVD SiO2/SiNx passiverten Referenzen.
Im Laufe des Zellprozesses selbst, zeigt sich eine deutliche Degradation der Oberflächenpassivierung.
Der Zellprozess war hier nicht auf die veränderte Al2O3-Vorderseitenpassivierung optimiert. Speziell
das Rückätzen der vorderseitigen a-Si:H Schutzschicht auf Al2O3(vgl. Abb. 3.12) kann bestimmt noch
verbessert werden. Beispielsweise indem die Al2O3-Schicht, die auch von der hier verwendeten NaOH-
Lösung selbst mit niedriger Rate geätzt wird, durch eine zusätzliche ätzresistentere Schutzschicht, z.B.
dünnes mit thermischer ALD abgeschiedenem TiO2 geschützt wird. Es zeigen viele, der hier prozessier-
ten PRECASH-Zellen sehr niedrige Parallelwiderstände, die die Wirkungsgrade der Zellen begrenzen.
Dies erschwert wie auch in Kapitel 5.4.1 erwähnt, die Interpretation der Zellergebnisse dieser Zellen, in
denen sich neben dem Kurzschlussproblem, auch alle anderen limitierenden Faktoren zeigen. Die, ver-
glichen mit den Referenzen deutlich niedrigeren, offenen Klemmenspannungen der Zellen mit Plasma-
textur legen die Interpretation nahe, dass die Oberflächenrekombination der Vorderseite dieser Zellen
die Spannungen limitiert, auch wenn hier noch nicht abschließend geklärt werden konnte in welchen
Prozessschritten die initial sehr gute Oberflächenpassivierung am stärksten zum Degradieren bringt,
lässt sich vermuten, dass das Rückätzen der vorderseitigen a-Si:H Schutzschicht, mit zu den kritischen
Schritten zählt, bei denen ein weiteres Optimieren, wie oben angedacht, sinnvoll sein könnte. Weniger
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naheliegend und deshalb überraschender ist der Befund, dass sich bei den Zellen mit Plasmatextur
mit zunehmendem Majoritätenkontaktanteil eine deutlicher ausgeprägte elektrische Abschattung be-
obachtbar ist. Dies könnte auch darauf hindeuten, dass die rückseitige Oberflächenrekombination am
Majoritätenkontakt dieser Zellen höher ist als in den Referenzen. Um solche Vermutungen abzusi-
chern und um Details des Zellprozesses und seine Auswirkungen auf die Wirkungsgrade der Zellen
besser zu verstehen, sind weitere Versuche mit Anpassungen, Optimierungen, unerlässlich. In diesem
Sinne kann der hier diskutierte erste Versuch zur Integration von Plasmatexturen in ausschließlich
rückseitig kontaktierten Heterokontaktzellen als ein Anfang eines solchen Optimierungsprozesses ver-
standen werden. Dass sich schwarze Plasmatexturen mit ALD Al2O3-Passivierung erfolgreich in rein
rückseitig kontaktierte diffundierte Solarzellen integrieren lassen, wurde erfolgreich von Frau Repo
und Koautoren [114] gezeigt.

6.2 PE-ALD MoOxund seine Eignung zur selektiven löcherkontakt-
bildenden Schicht auf Silizium

Um die Zellergebnisse der Zellen mit MoOxSchichten in Kapitel 5.4.2 sowie die Auswirkungen von
Variationen im Abscheidungsprozess dieser Schichten etwas genauer zu betrachten, sei hier zuerst
ein Rückgriff auf Ergebnisse aus XPS-Messungen, in Kapitel 5.3.2, und TOF-SIMS Messungen der
Schichten gestattet. Rückschlüsse anhand der XPS-Messungen auf die genaue quantitative elementare
Zusamensetzungen der Schichten sind, wie schon sowohl im Ergebnissteil als auch im Methodenteil
diskutiert, wegen der unzureichenden Kenntnis besserer Eichungskonstanten schwierig. Trozdem zei-
gen die mit dieser nicht optimalen Eichung errechneten Ergebnisse ein in sich weitgehend schlüssiges
Bild. Die Schichten, die mit 2 s Sauerstoffplamaschritt abgeschieden wurden, enthalten mehr Sauer-
stoffanteile als solche die mit 1 s Sauerstoffplasmaschritt abgeschieden sind, wenn das Spülgas nach
dem Plasmaschritt eine Sauerstoffbeimischung enthält (vgl. Tabelle 5.1). Wird auf diese Sauerstoff-
beimischung verzichtet reduziert sich der Sauerstoffanteil in den Schichten insgesamt deutlich und der
Trend zu höherem Sauerstoffanteil bei längerem Plasmaschritt verkehrt sich in sein Gegenteil (vgl. Ta-
belle 5.2). Dies deutet daraufhin, dass der Sauerstoffeinbau in die Schicht nicht auschließlich während
des Sauerstoffplasmaschrittes erfolgen muss. Denkbar ist, dass die Energie, die während des Plasma-
schrittes über im Plasma angeregte Atome, Moleküle an die Substratoberfläche gelangt, innerhalb
einer kurzen Zeitspanne auch nach Abschalten des Plasmas noch hinreichend ist um Sauerstoff aus
dem Spülgas soweit anzuregen, dass dieser sich an die Oberfläche binden kann. Impliziert man, dass ein
längerer Plasmaschritt eher mehr als weniger Energie auf der Substratoberfläche deponieren kann, ist
es schlüssig, dass Schichten mit längerem Plasmaschritt tendenziell mehr Sauerstoff binden. Berück-
sichtigt man zudem die verschiedenen Befunde, wie leicht sich Sauerstoff, der in MoOx gebunden ist,
im Vergleich zum Molybdän aus den Schichten lösen lässt (vgl. TOF-SIMS Messungen in Abb. 5.37)
sowie die Auswertung von XPS-Spektren nach unterschiedlich langen Rücksputterzeiten, Abb. 5.41.
So scheint es durchaus plausibel, dass harte, energiereiche UV-Strahlung und/oder Ionen aus dem
Plasma während des Plasmaschrittes ebenfalls genügend Energie bereitstellen können, um Sauerstoff
auch wieder aus den Schichten zu lösen [38]. Dies würde bedeuten, dass das Absättigen von Bindun-
gen mit Sauerstoff mit dem Lösen von solchen Sauerstoffbindungen konkurriert, da beides gleichzeitig
stattfindet. Mit der Annahme, dass die Energieschwelle zum Lösen von Sauerstoffbindungen nicht in-
stantan beim Anschalten des Plasmas überschritten wird, sondern über Mehrfachabsorptionsprozesse
erst mit zunehmender Brenndauer erreicht wird. Diese Überlegung liefert einen Erklärungsansatz für
den gegenläufigen Trend, dass ohne Sauerstoffbeimischung im Spülschritt mit längeren Plasmabrenn-
dauern ein niedriger Sauerstoffanteil in den Schichten beobachtet wird.
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Nicht so direkt nachvollziehbar ist mit diesem Erklärungsansatz allerdings das Ergebnis der Zusam-
mensetzung der Schicht, die mit dem 2 Sekunden O2 & Ar Prozess abgeschieden wurde. Dieses
unterscheidet sich nicht merklich in ihrer Zusammensetzung von der des 2 Sekunden O2 Prozesses,
bei dem im Gegensatz zum 2 Sekunden O2 & Ar Prozess die Gesamtplasmabrenndauer mit 8 s deut-
lich länger ist und nach den Plasmaschritten nur mit Argon gespült wurde. Nun, wenn man davon
ausgeht, dass von der Energie, die bei diesem Prozess zum Großteil über den 6 s Argonplasmaschritt
auf die Probenoberfläche gelangt, noch nach Molybdänpräkursorpuls und Spülen nach 2,8 s hinrei-
chend zur Verfügung steht, um während des Einregelns der Gasflüsse, ähnlich wie beim Spülen mit
Sauerstoffbeimischung Sauerstoff in die Schicht einzubauen, kann man sich gedanklich eine Brücke
bauen, die den vorgestellten Erklärungsansatz über die Hürde des experimentellen Ergebnisses trägt.
Es ist klar, dass der hier angedachte Erklärungsansatz über die Mechanismen, die den Sauerstoffe-
inbau im PE-ALD-Prozess beeinflussen noch weiter untersucht werden muss, um die hier gemachten
Spekulationen zu falsifizieren.
Der Vergleich der Zusammensetzung der PE-ALD-Schichten mit der aufgedampften MoOx-Schicht,
vor allem der Befund, dass sich sowohl PE-ALD-Schichten mit höherem, als auch mit niedrigerem
Sauerstoffanteil herstellen lassen, spricht dafür, dass kein prinzipielles Hindernis die Annäherung an
eine der aufgedampften Schicht sehr ähnliche Zusammensetzung verbietet. Insbesondere zeigt auch
der Vergleich TOF-SIMS-Messungen in Abb. 5.37, das der Einbau von Fremdatomen bei beiden Ab-
scheideverfahren sehr ähnlich ist und hauptsächlich über, vor und nach Abscheidung, an der aus der
Umgebungsatmosphäre an den Probenoberflächen adsorbierten Fremdatomen vonstatten geht. Zu-
dem sind die Anteile der in den TOF-SIMS-Messungen noch aufgelösten Fremdatome Schwefel und
Chlor in XPS-Spektren der Schichten nicht nachweisbar. Umgekehrt ist der Anteil von Stickstoff in
den Schichten, der sich in den XPS-Spektren zum Stickstoffpeak beiträgt, so klein, dass er in den
TOF-SIMS-Messungen kein vom Hintergrund unterscheidbaren Signalbeitrag liefert. Dass der Stick-
stoffanteil in den PE-ALD-Schichten nicht signifikant größer ist als in der aufgedampften Schicht, ist
kein Grund gänzlich auszuschließen, dass er nicht auch aus dem verwendeten Mo-Präkursor mit ein-
gebaut wurde. Allerdings macht es deutlich, dass PE-ALD-Schichten nicht mehr Stickstoff beinhalten
müssen als aufgedampftes MoOx.
Insgesamt sind diese Ergebnisse ebenso wie die beobachteten Unterschiede in den TOF-SIMS-
Messungen in Abb. 5.37 ein deutlicher Beleg dafür, dass sich über die gewählten Einstellungen der
PE-ALD-Prozessparameter die Zusammensetzung der Schichten beeinflussen lässt.
Mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit sind die Abscheideprozesse der Schichten nicht die
einzigen Prozesse im Zellprozess (vgl. Abb. 3.13 und Abb. 3.14), die direkt Einfluss auf in Zellen
integrierte MoOx-Schichten nehmen. Es darf davon ausgegangen werden, dass auch UV-Strahlung
und/oder Ionenbeschuss, der in anderen Prozessen auf die Schichten trifft, ähnlich wie gesehen, die
Schichten zu reduzieren vermag. Ein Indiz, welches diese naheliegende Vermutung stützt, findet sich
in den aus EDX-Spektren abgeleiteten Zusammensetzungen in Tabelle 5.3, die für unterschiedliche
Teilbereiche des Schichtsystems, welches den Minoritätenkontakt dieser Zellen bildet, aufintegriert
sind. Hier zeigt sich, dass sich die Schichtzusammensetzung der MoOx-Schichten im Laufe des Zell-
prozesses verändert. Obwohl wegen der Eichungsthematik nicht erwartet werden kann, dass Ergeb-
nisse der verschieden Methoden auch bei identischer Schichtzusammensetzung identische Ergebnisse
liefern, ist doch klar, dass die relativen Unterschiede zwischen den Schichten, die weit weniger von
den genutzten Eichungsfaktoren der jeweiligen Methode beeinflusst sind, sich ebenfalls ändern. Der
bei diesen PE-ALD-Schichten ohne Sauerstoffbeimischung im Spülschritt nach Abscheidung beobach-
tete Trend hin zu weniger Sauerstoff mit zunehmender Plasmabrenndauer dreht sich im Laufe des
Prozesses. Diese Ergebnisse deuteten ebenfalls an, dass die Schichten beim durchlaufen des gleichen
Prozesses unterschiedlich stark von Sauerstoffreduktion betroffen sind. Es überrascht nicht, dass den
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Abbildung 6.1: Schematische Illustration einer sich im Gleichgewicht einstellender Dunkelbandverbiegung für
den Fall eines MoOx/(i) a-Si:H/(n) c-Si Kontaktes. In dieser Illustration sind Materialparameter, wie die Band-
lücken EgMoOx

=3,5 eV,Eg(i) a-Si:H =1,7 eV„Eg(n) c-Si =1,1 eV und der Valenzbandoffset zwischen amorphem und
kristallinem Silizium plausibel geschätzt.

EDX-Ergebnissen folgend die Schicht, die dem längsten Plasmaschritt im PE-ALD-Prozess ausgesetzt
war, am wenigsten von Sauerstoffreduktion im weiteren Prozessverlauf betroffen ist. Sehr deutlich ist
auch, dass die weitere Reduktion der MoOx-Schicht kein Phänomen ist, dass sich auf mittels PE-ALD
abgeschiedene Schichten beschränkt. Die aufgedampfte Schicht ist genauso betroffen.
Hier zeigt sich anhand der relativ einfach zu beobachteten Fragestellung, wie sich die Schichtzusam-
mensetzung einer MoOx-Schicht im Laufe des Zellprozesses ändert, die Komplexität solcher Materi-
aldesignfragen. Die von denselben Teilprozessen des Zellprozesses induzierten Veränderungen in der
Schichtzusammensetzung sind von den abgeschiedenen Schichten und damit von deren Abscheidepara-
metern abhängig. Diese Erkenntnis ist weder neu noch etwas, was diesen speziellen Solarzellentyp von
anderen unterscheidet. Gemeinhin führt sie zu einem über Empirie beschrittenen Optimierungspro-
zess, bei dem Einzellschritte aufeinander, eine Zielgröße, wie z.B. den Wirkungsgrad der prozessierten
Zellen, im Blick, abgestimmt werden.
Um einen ersten Startpunkt zu schaffen, der die Fragestellung beleuchtet, inwiefern und ob über-
haupt, die sich im Rahmen dieser Arbeit neu entwickelten PE-ALD-Prozesse zur Abscheidung von
MoOx-Schichten, als eine einen Minoritätenkontakt in Silizium induzierende Schicht eignet, wurden
in Zusammenarbeit mit Kollegen am HZB und ISE erste Versuche zur Integration dieser Schichten
in Silizium basierte Zellen durchgeführt. Hierzu wurde in die dort für a-Si:HHITZellen entwickelten
Prozesse, d.h. für diesen Zelltyp in mehr oder minder Richtung hohe Wirkungsgrade optimierte Ge-
samtprozesse (vgl. Abb. 3.13 und Abb. 3.14), PE-ALD-Schichten integriert.
Zur Annäherung an eine Antwort, der oben etwas schwammig formulierten Fragestellung, sollen die
Zellergebnisse der in diesen Kooperationen entstandenen Zellen, die in Kapitel 5.4.2 gezeigt sind,
zueinander und auch in Hinblick auf die realisierten Variationen in den PE-ALD-Prozessen selbst
und deren Einfluss auf die Schichten, betrachtet werden. Wobei zuerst ein etwas naiver Blick auf eine
mögliche Bänderanpassung eines solchen Minoritätenkontaktes auf Silizium gewagt werden soll. Naiv
einerseits deshalb, weil wir uns hierbei an den Ergebnissen aus XPS-Messung von PE-ALD-Schichten
(vgl. Abb. 5.42 -Abb. 5.44 in Kapitel 5.3.2) des 2 Sekunden O2 PE-ALD-Prozesses mit Sauerstoff-
beimischung im Spülschritt, nach dem Plasmaschritt orientieren, die keinen Zellprozess durchlaufen
haben. Insbesondere waren sie keinem ITO-Sputterschritt ausgesetzt, anderseits weil der Befund,
dass vieles dafür spricht, dass die (i) a-Si:H Schicht im PE-ALD-Prozess zu Teilen oxidiert, erstmal
ignorieren wollen. Zeichnet man den, mit dem von Kraut vorgeschlagenem Verfahren geschätzten Va-
lenzbandoffset von 2,9 eV zwischen MoOxund der (i) a-Si:H Schicht (siehe Kapitel 5.3.2 Gl. (5.1)) und
ergänzt das Bild, in Abb.6.1, mit plausiblen Abschätzungen für die Bandlücken von MoOx,(i) a-Si:H
und c-Si, so erhält man, wenn man auch den Valenzbandoffset zwischen a-Si:H und c-Si schätzt, eine
Vorstellung der Bandstruktur an einem solchen Kontakt.

119



Kapitel 6: Diskussion

Beachtet man die hohe Barriere, die der Valenzbandoffset für die Minoritätsladungträger der Basis
darstellt, so ist es wegen ihrer Höhe nicht wahrscheinlich, dass diese von den Mehrzahl der Löcher
mit thermischer Emission überwunden werden kann. Allein die Tatsache, dass aber über die MoOx-
Schicht in einer Zelle ein Strom fließt, macht es notwendig einen geeigneten Leitungsmechanismus
vorzuschlagen. Bataglia et al. [8] vermutet, ohne konkreter zu werden, dass Leitung über Defektzu-
stände im MoOxeine wichtige Rolle spielt. In der Tat sind Untersuchungen, die den dominierenden
oder die dominierenden Leitungsmechanismen eingrenzen können, wie temperaturabhängige Dunkel-
kennlinienmessungen, noch ausstehend. Es ist aber durchaus denkbar, dass Löcher, die die Barriere
des Valenzbandoffsets zwischen a-Si:H und c-Si überwinden in Defektzustände des MoOxTunneln
und mit den Majoritäten im MoOxhinreichend schnell rekombinieren, so dass im Oxid ein Elektro-
nenstrom fließt. Natürlich sind aber genauso andere Leitungsmechanismen, wie z.B. Mehrfachtunneln
von Löchern über hinreichend nah beieinander liegende Defektzustände denkbar (engl. hopping).
Noch effizienterer wäre so ein defektbasierter Leitungsmechanismus natürlich, wenn im Oxid eine hin-
reichend kontinuierlich hohe Dichte an Defektzustände, die zudem noch energetisch günstig liegen,
ein Defekt induziertes Zwischenband öffnen würden. Ohne irgendwelche potentielle Möglichkeiten,
die einen Stromtransport über/durch diese Barriere ermöglichen, limitieren können, auszuschließen,
wurde er bei diesen ersten Zellen im Rahmen von Hellkennlinienmessungen nur gemessen.
Auch weil zur sinnvollen theoretischen Beschreibung von amorphem MoOx, als n-dotierter Halbleiter
mit Bandlücke EgMoOx

, sowie die Dotierung, also die Lage des Ferminiveaus, wichtige Größen sind, bei
denen es nicht unwahrscheinlich ist, dass sie sich über den Abscheideprozess beeinflussen lassen, sind
sie allgemein nicht gut bekannt. Für kristallines MoO3 in α-Phase ist eine Bandlücke EgMoOx

= 3.04

von Guo et al. [47] errechnet worden. Diese Rechnungen zeigen auch, dass Sauerstofffehlstellen in
MoO3 Donatorzustände bilden und sich mit ihnen eine n-Dotierung erklären lässt. Für unterstöchio-
metriesches MoOx, mit vielen solchen Störstellern ist Guo et al. folgend auch eine Entartung möglich.
Natürlich ist es fraglich, inwiefern sich solche Erkenntnisse auf die Bandstruktur von amorphem
MoOxübertragen lassen. Trotzdem ist es davon auszugehen, dass auch hier Sauerstofffehlstellen die
Nahordnung verändern. Das sich dadurch auch im amorphen MoOxDonatorzustände ausbilden, lässt
sich vermuten. Trotzdem ist es nicht ungewöhnlich die Kontaktbildung zur MoOxSchicht, auch weil
etliche der Materialkonstanten von MoOx, wie Beweglichkeiten der Ladungsträger, effektive Zustands-
dichteverteilungen etc ... , nicht einfach experimentell zugänglich sind, nur über die Austrittsarbeit,
als Schottky-Kontakt (siehe Kapitel 2.2.4, zu nähern [80]. Dies hat den Vorteil, dass nicht näher
bekannte Materialparameter des MoOxin dieses einfache Modell nicht eingehen. Modelliert man mit
AFORS-HET solch einen Modellkontakt, wie er in Abb. 6.2 gezeigt ist1 2 und variieren die Austritts-
arbeit Wm, so zeigt sich in Abb. 6.3 eine Abhängigkeit der im c-Si induzierten Bandverbiegung wie

1Für diese Modellrechnungen genutzte Materialkonstanten für c-Si sind: relative Dielektrizitätskonstante 11,9, Elek-
tronenaffinität 4,05 eV, Bandlücke 1,124 eV, effektive Zustandsdichten in den Bändern NC = 2, 846 · 1019 cm−3 und
NV = 2, 685 · 1019 cm−3, Elektronen- µn =1111 cm2 V−1 s, Löcherbeweglichkeit µp =421,6 cm2 V−1 s, Donatordichte
ND = 4, 95 · 1015

2Für diese Modellrechnungen genutzte Materialkonstanten für (i) a-Si:H sind: relative Dielektrizitätskonstante 11,9,
Elektronenaffinität 3,9 eV, Bandlücke 1,7 eV, effektive Zustandsdichten in den Bändern NC = 1 · 1020 cm−3 = NV ,
Elektronen- µn =20 cm2 V−1 s, Löcherbeweglichkeit µp =5 cm2 V−1 s,Donatordichte ND = 1, ·103. Parameter der
Defektdichteverteilung im a-Si:H sind einem der Software AFORS-HET beiliegenden Vorschlag für (i) a-Si:H ent-
nommen. Defektzustände im Leitungsband- und Valenzbandausläufer werden über zur Bandmitte hin exponenti-
ell abfallende Defektzuständichteverteilungen sowie durch zwei nahe der Bandmitte liegende Gaußfunktionen be-
schrieben. Parameter des Leitungsbandausläufers: Ntr = 6.41019 cm−3, Urbachenergie 0,035 eV, Einfangquerschnitte
σn = 7 ·10−16 cm2 und σp = 7 ·10−16 cm2. Parameter des Valenzbandausläufers: Ntr = 9.4 ·1019 cm−3, Urbachenergie
0,05 eV,Einfangquerschnitte σn = 7 ·10−16 cm2 und σp = 7 ·10−16 cm2. Parameter der Donatorzustände: σ =0,144 eV,
0,89 eV über halb des Valenzband gelegen, Ntr = 51015 cm−3,Einfangquerschnitte σn = 3·10−14 cm2und σp = 3·10−15

cm2. Parameter der Akzeptorzustände: σ =0,144 eV, 1,09 eV über halb des Valenzband gelegen, Ntr = 5 · 1015 cm−3,
Einfangquerschnitte σn = 3 · 10−15 cm2 und σp = 3 · 10−14 cm2.
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Abbildung 6.2: Skizze der hier angenommenen Bandoffsets, um in einem Modell mit Schottky-Kontakten
den theoretischen Einfluss der Austrittsarbeit Wm auf die Bandverbiegung im 1Ω cm n-dotiertem Siliziumabsorber
zu modellieren. Das MoOxbeeinflusst nur über seine Austrittsarbeit den Schottky-Kontakt, den es zu einer 5 nm

dicke (i)-a-Si:H Schicht bildet. Die Bandoffsets zum c-Si ergeben sich, dem Anderson-Modell folgend, direkt aus der
Elektronenaffinitäten und den gewählten Bandlücken. Als rückseitiger idealer Elektronenkontakt wird ein Schottky-
Kontakt zu einem Metall mit niedriger Austrittsarbeit(4,02 eV)verwendet, wobei die Selektivität dieses Kontaktes
noch durch asymmetrische Oberflächenrekombinationsgeschwindigkeiten erhöht ist (Sn = 107 cm/s,Sh =1 cm/s).
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Abbildung 6.3:
Simulationsergebnisse eines über
die Austrittsarbeit induzierten Löcher-
kontaktes (Schottky-Kontakt) der sich
in 5 nm (i)-a-Si:H auf 300 µm, 1Ω cm

(n) c-Si ausbildet. In den Simulationen
mit AFORS-HET wird ein Schichtsystem
wie in Abb. 6.2 gezeichnet, nachgebildet.
Die Dunkelbandverbiegung ΨS im c-Si,
sowie, die sich bei einer Sonne einstellen-
de offene Klemmenspannung Voc, sind
gegen die in den Simulationen variierte
Austrittsarbeit Wm aufgetragen.

auch der offenen Klemmenspannung Voc bei einer Sonne.

Für Austrittsarbeiten, die unterhalb des c-Si Valenzbandes liegen, nimmt die Dunkelbandverbiegung
ΨS im c-Si, ähnlich wie Voc dieser rudimentären Modellzelle linear mit ansteigender Austrittsarbeit
zu. Nähert sich die Austrittsarbeit der Position des Valenzbandes im c-Si wird Voc über Rekombi-
nation im c-Si Absorber und der (i)-Si:H Schicht selbst, vor allem nahe der Grenzfläche, begrenzt.
Diese Simulationsergebnisse prognostizieren für niedrige Austrittsarbeiten niedrige Spannungen Voc
auf n-c-Si Absorbern. Die, über die Lage der Sekundärelektronenkante in UPS-Spektren, in Abb. 5.46,
bestimmte Austrittsarbeit von Wm = 4, 68±0,01 eV der MoOx-Schichten, welche mit dem 2 Sekun-
den O2 Prozess, mit Sauerstoff im Spülschritt abgeschieden wurden, ist zu niedrig um eine so starke
Bandverbiegung zu induzieren, dass offene Klemmenspannungen über 300 mV Spannungen Voc der
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Modellierung nach erwartbar wären3. Die an Zellen mit diesen Schichten gemessenen Spannungen
Voc liegen aber deutlich über 550 mV (vgl. Abb. 5.59). Diese Diskrepanz ist überraschend. Bei ei-
nem Vergleich der gemessenen Austrittsarbeit mit Austrittsarbeitsmessungen von an im Vakuum
aufgedampften MoOx-Schichten, deren UPS-Spektren ohne Vakuumbruch gemessen wurden, fällt so-
fort auf, dass der hier gemessene Wert deutlich niedriger ist als die sonst oft gemessenen Werte, die
zwischen 6,93 eV und 6,67 eV liegen [62, 73, 136]. Die Austrittsarbeit von MoOx, wie auch die von
anderen Schichten hängt stark von der Oberflächenterminierung der Schichten selbst ab. Es wurde
von Ifran et al. [62] gezeigt, dass die Austrittsarbeit von MoOxdurch die Lagerung der Schichten für
eine Stunde in Luft deutlich, von 6,67 eV auf 5,64 eV, reduziert wird. Es ist wahrscheinlich, dass
der Vakuumbruch zwischen Abscheidung und Aufnahme der Spektren, der sich mit dem verwendeten
Aufbau nicht vermieden ließ, sich hier ähnlich auswirkt. Weshalb der hier gemessene Wert eher als
eine untere Grenze der Austrittsarbeit dieser Schichten betrachtet werden sollte.
Es ist klar, dass die in der Simulation sichtbare Spannungsbegrenzung in Voc sich über Veränderun-
gen der angebotenen Rekombinationspfade deutlich reduzieren lässt, indem Defektzustandsdichte und
Einfangquerschnitte in der a-Si:H Schicht und/oder in der Grenzfläche erhöht werden4. Dies spiegelt
im wesentlichen den Einfluss der Oberflächenpassivierung in der Simulation wider. Weshalb, wie schon
erwähnt, die Frage im Raum steht, ob die Spannungsbegrenzung in den prozessierten Zellen dadurch
begrenzt wird. Die Lebensdauermessungen, die während der Zellprozesse an den Proben vorgenom-
men wurden (vgl. Abb. 5.58 und Abb. 5.62) zeigen einen sehr deutlichen Einbruch der Lebensdauern,
welcher mit ziemlicher Sicherheit hauptsächlich von Veränderungen während des ITO-Sputterschrittes
herrührt. Bei den am ISE prozessierten Proben ist der Einbruch von Proben mit PE-ALD-Schichten
höher als der bei Proben mit aufgedampften MoOx-Schichten. Dass moderates Tempern nach Ab-
scheidung von nicht optimal mit a-Si:H passivierten Scheiben sowohl deren Lebensdauern erhöhen,
als auch, sind diese Schichten in Zellen integriert, auf Zellebene Voc direkt positiv beeinflussen kann,
ist bekannt [107, 161]. Dieser Effekt wird häufig mit über durch den Temperaturanstieg induzier-
te Wasserstoffdiffusion, die Änderungen in der Absättigung von nichtabgesättigten Bindungen im
a-Si:H und/oder an der Grenzfläche zum c-Si zur Folge hat, in Verbindung gebracht. Es ist sehr wahr-
scheinlich, dass so ein Effekt, an den hier untersuchten Scheiben die beobachtete Verbesserung der
Spannungen von Proben mit PE-ALD-Schichten Voc durch Tempern (vgl. Abb. 5.59) mitverursacht.
Das Tempern der Zellen mit aufgedampten MoOx-Schichten, die zu einer Reduktion der offenen
Klemmenspannung führt, braucht nicht per se ein auf einen ganz anderen Effekt zurückzuführen
sein. Wenn sich Wasserstoff in den Schichten umlagert kann auch ein Anteil ausdiffundieren, weshalb
sich durch langes Tempern bei höheren Temperaturen der Wasserstoffanteil reduziert. Für längeres
Tempern bei hohen Temperaturen kann die Dichte nicht abgesättigter Bindungen deshalb auch zu-
nehmen [35,162]. Das Temperaturprofil, welches die a-Si:H Schichten im Verlauf des Prozesses sehen,
ist für Zellen mit aufgedampften Schichten anders als für Zellen mit PE-ALD-Schichten. Auch wenn
sich hier wenig Konkretes darüber sagen lässt, inwiefern sich die Temperaturprofile unterscheiden, die
die a-Si:H-Schichten durchlaufen haben. Darf hier spekuliert werden, dass das Gesamtbudget, das die
Schichten unter der aufgedampften MoOxgesehen haben, nicht kleiner ist, als das welches die während
der PE-ALD-Abscheidung aktiv beheizten Schichten sehen. Beim Aufdampfen werden die Scheiben
rückseitig durch Kühlung auf einer niedrigen Temperatur gehalten. Leider sagt diese Temperatur al-
leine nicht sehr viel über die Erwärmung der Oberfläche während des Aufdampfens aus. Neben dieser
Begrenzung durch oberflächennahe Rekombination, wobei hier die Rekombination in der dünne (i)
a-Si:H Schicht und an der Grenzfläche gemeint ist, kann natürlich genauso, wenn im Rahmen obiger

3Dies ist auch noch richtig, wenn in der Simulation die Dotierung der c-Si Basis auf 2,5 Ω cm und die Defektdichte
im a-Si:H deutlich reduziert wird.

4Selbes trifft natürlich auch auf den c-Si Absorber zu. Dieser ist oben nur nicht erwähnt, weil in ihm verortete
Rekombinationspfade sich durch den Zellprozess weniger als die erwähnten beeinflussen lassen.
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Modellvorstellung argumentiert wird, eine niedrige Austrittsarbeit die offene Klemmenspannung der
Zellen begrenzen. Betrachtet man sich die Lebensdauermessungen nach ITO-Sputtern in Abb. 5.58,
so sind Proben mit PE-ALD-Schichten auf einem sehr ähnlichen Niveau. Die offene Klemmenspan-
nung der Zellen, die aus diesen Proben hergestellt wurden, sehen vor dem Temperschritt aber nicht
so aus als würden sie auf demselben Niveau begrenzt. Dies kann als ein Indiz dafür verstanden wer-
den, dass die MoOx-Schichten, die mit unterschiedlichen Prozessen hergestellt sind, sich auch in der
Lage ihres Ferminiveaus unterscheiden. Diese Schichten sind sozusagen unterschiedlich stark dotiert.
Eine einfache Systematik, die dem Prinzip folgt, je weniger Sauerstoff in den Schichten umso mehr
Sauerstofffehlstellen, umso höher die Selbstdotierung, umso niedriger die Austrittsarbeit der MoOx-
Schichten, ist eine naheliegende Vermutung. Setzt man die Stöchiometrieergebnisse nach Zellprozess
aus EDX-Messungen oder vor Zellprozess aus XPS-Messungen in Bezug zu den auf Zellen erzielten
Spannungen Voc, so sieht man, dass diese so einfach gestrickte Vermutung von den Zellergebnissen
mit niedrigen Spannungen nicht bestätigt wird (vgl. Abb. 5.59). Anders sieht dies hingegen in den
Ergebnissen der Zellen, die am HZB prozessiert sind, deren PE-ALD MoOx-Schichten höchst wahr-
scheinlich wegen der Sauerstoffbeimischung im Spülschritt nach dem Plasmaschritt mehr Sauerstoff
enthalten (vgl. Tabelle 5.1) aus. Diese Zellen erreichen Spannungen, die eher an das Niveau von auf-
gedampften MoOx- Schichten heranreichen und obige Vermutung kann hier als einfacher, plausibler
Erklärungsansatz angeführt werden. Natürlich kann davon ausgegangen werden, dass der Temper-
schritt, der in diesem Zellprozess, vgl. Abb. 3.13, schon integriert war, zu gewissen Teilen auch die
Grenzflächendefektdichte reduziert. Der so auch ITO-Sputterschaden, wenn auch nicht vollständig
ausheilt, reduziert, obwohl er vermutlich primär auf sich positiv auswirkende Veränderungen im ITO
abzielt. Aber auch wenn man diese Voc Ergebnisse mit den Ergebnissen der anderen Zellen nach Tem-
pern vergleicht, sind diese Spannungen rund 100 mV höher.
Der Kurzschlussstrom in fast allen hergestellten Zellen mit dünnen MoOx-Schichten(<20 nm) wird
nicht über die Abschattung dieser Schicht limitiert. Erst bei dickeren (20 nm) Schichten reduziert
auch die Absorption, sowie die nicht ganz optimale Rückreflexion des nicht angepassten Schichtsy-
tems Luf/ITO/MoOxa-Si:h/c-Si den Kurzschlusstrom (vgl. Abb. 5.61). Dies kann als experimentelle
Bestätigung des Vorteils im Lichteinfang, den es bringt, wenn durch den Einsatz solch transparen-
terer MoOx-Schichten stärker Licht absorbierende Schichten wie ITO oder a-Si:H eingespart werden
können, aufgefasst werden.
Interessanter am Vergleich der Ergebnisse beider Experimente sind die niedrigen Füllfaktoren, die alle
Zellen, aber vor allem die Zellen mit Sauerstoffbeimischung im Spülschritt aufweisen. Diese sind, wie
sich in den Hellkennlinien zeigt, über eine S-formige Hellkennlinie begrenzt (vgl. Abb. 5.60). So eine
S-Form lässt sich im Ersatzschaltbild des Zweidiodenmodells (vgl. Abb. 2.6) modellieren, indem ein
nicht ohmscher Serienwiderstand RS in Betracht gezogen wird. Typischerweise ist eine nicht ohmsche
Strombarriere im Aufbau der Zellen zu lokalisieren, um die S-Form der Kennlinien über deren nicht
ohmschen Stromverlust zu erklären. Weil in der Simulation von Dunkelkennlinien im Gleichgewicht oh-
ne äußere Felder oder auch im Voc Fall der Gesamtstrom sich an jedem Punkt zu Null mittelt, sind gu-
te, der Realität näher kommende, Modelle für den Stromtransport über/durch Barrieren wie Tunneln
oder Leitung über Defektzustände (engl. hopping) in diesen speziellen Arbeitspunkten nicht so aus-
schlaggebend, wie für Arbeitspunkte in denen tatsächlich ein Stromtransport im Bauteil stattfindet.
Auch wenn diese Modelle zusehends vermehrt in Simulationsprogramme implementiert werden [148] ,
stellt ihre Implementierung eine deutlich größere Herausforderungen an Startwerte und Gitter, um ein
Konvergieren zu einer glaubhaften Lösung zu erreichen. Qualitativ beschreiben aber auch schon einfa-
chere Transportmodelle wie z.B. thermische Emission die Auswirkung einer solchen Barriere treffend,
auch wenn es unwahrscheinlich ist, dass der implementierte Leitungsmechanismus, thermische Emis-
sion, auch bei hohen Barrieren limitierend bleibt. Schon 2010 wurde von Das et al. [25] über solche

123



Kapitel 6: Diskussion

Simulationen als mögliche Ursache einer S-Form, sowohl ein sich ausbildender Schottky-Kontakt, der
sich zwischen ITO und der den Löcherkontakt induzierenden Schicht, als auch die Minortätenbarriere
des Valenzbandoffsets zwischen c-Si und a-Si:H, ausgemacht. Neuere Simulationen mit aufwendigeren
Stromtransportmodellen zeigen qualitativ denselben Effekt [87](oder auch Kapitel 5.2 in [148]). Ohne
diese hier für den betrachteten Zellaufbau zu wiederholen, darf vermutet werden, dass hier der strom-
begrenzende Leitungsmechanismus über die Minortätenbarriere des Valenzbandoffsets maßgeblich die
S-Form und damit die Limitierung des Füllfaktors und des Wirkungsgrades dieser Zellen verursacht.
Für diese Vermutung spricht, dass es sehr wahrscheinlich ist, dass die a-Si:H Schicht im PE-ALD-
Prozess selbst leicht oxidiert. Als ein Indiz hierfür, können die über die a-Si:H Schicht gemittelten
Sauerstoffanteile der EDX-Spektren (vgl. Tabelle 5.3) gewertet werden. Hier weisen die a-Si:H Schich-
ten unter PE-ALD-Schichten mehr Sauerstoffanteile auf. Es wäre nicht so sehr verwunderlich, falls
sich die Oxidation der a-Si:H Schicht durch längeren Kontakt mit Sauerstoffhaltiger Atmosphäre im
PE-ALD-Prozess, wie sie natürlich der Sauerstoffanteile im Spülschritt darstellt, verstärken würde. Da
sich die Bandlücke von a-SiOx:H mit zunehmenden Sauerstoffeinbau in die Schicht vergrößert [87,91]
, nimmt auch der Valenzbandoffset zum c-Si dadurch zu. Dieses Phänomen macht auch den in Kapitel
5.3.2 über die Kraut-Methode geschätzten Valenzbandoffset zwischen MoOxund oxidierter a-SiOx:H-
Schicht von −1.8±0,2 eV plausibler. Mit dieser Argumentation wirkt es in sich schlüssig, dass die
Ausprägung der S-Form bei Zellen mit PE-AlD-Schichten die auch ohne Zellprozess tendenziell mehr
Sauerstoff ins MoOx einbauen (vgl. Abb. 5.63) ausgeprägter ist als in den Anderen (vgl. Abb. 5.60).
Diese Vermutung, sollte sie sich in zukünftigen, weiteren Experimenten erhärten, könnte das größte
Hindernis darstellen, welches bei der Optimierung von PE-ALD MoOx-Schichten zum Einsatz als
eine minoritätenkontaktinduzierende Schicht zu umschiffen gilt. Diese erste Experimente zeigen aber
auch, dass sich über Veränderungen im PE-ALD-Prozess, wenn auch mit dem Nachteil, dass die Zellen
mit solchen Schichten nicht annähernd angemessen hohe Spannungen aufweisen, sich Hellkennlinien
messen lassen, die deutlich weniger über S-förmige Hellkennlinien begrenzt werden (vgl. Abb. 5.63).
Dies stimmt insofern zuversichtlich, weil an und für sich nichts dagegen spricht PE-ALD-Prozesse zu
kombinieren, in der Hoffnung, dass durch die Abscheidung der ersten paar Monolagen des MoOxdie
Oxidation der a-Si:H stärker beeinflusst wird als beim Aufbringen von MoOxSchichten von weiter
entfernt zur a-Si:H Schicht liegenden Schichten. Natürlich sind mit dem jetzigen Kenntnisstand auch
andere Mechanismen die zum Ausbilden der S-Form führen denkbar sowie Kombinationen aus ihnen.
Zu nennnen ist da der schon erwähnte Schottky-Kontakt zwischen TCO und MoOx, der sich natürlich
auch prozessbedingt verändern könnte. Geisenbühler et al. [40] bringt ihn in Zusammenhang mit ei-
ner sich durchs Tempern in Stickstoffatmosphäre sich zwischen IO:H aufgedampften MoOx-Schichten,
nicht genauer spezifizierten Zwischenschicht in Verbindung. Letztere, deren Zunahme die Autoren in
TEM-Bildern zu erkennen vermögen, geht einher mit einer sich durch sukzessives Tempern deutlicher
werdenden S-Form der Hellkennlinien der getemperten Zelle, die den hier diskutierten Zellen vom
Aufbau her ähnelt, Allerdings das Konzept sehr gelungen umsetzt5. Schon, dass obige Erklärung ,ein
zunehmendes Oxidieren der a-Si:H Schicht über Sauerstoff, der aus den MoOx-Schichten diffundiert,
vorausgesetzt, auch diese Beobachtung erklären könnte, zeigt, dass es noch weitere Untersuchungen
zur Klärung des Ursprung dieser speziellen Form der Füllfaktorbegrenzung bedarf.
Vergleicht man den hier entwickelten PE-ALD-Prozess mit dem unabhängig, aber gleichzeitig in der
Kessels Gruppe von Macco et al. [81,150], entwickelten PE-ALD-Prozess zur MoOxAbscheidung, fal-
len einem vor allem die Gemeinsamkeiten beider Prozesse ins Auge. Wenn Unterschiede zwischen den
Prozessen benannt werden sollten, ist vor allem die deutlich höhere ins Sauerstoffplasma eingekop-
pelte Leistung (nominell 300 W) zu nennen. Diese muss, wie in Macco et al. [81] angemerkt ist, beim

5Gelungen meint hier, die von Geisenbühler et al. [40] präsentierten Zellen erreichen hohe Spannungen (>700 mV)und
Wirkungsgrade (über 22%)
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6.2: PE-ALD MoOxund seine Eignung zur selektiven löcherkontaktbildenden Schicht auf Silizium

Aufbringen der Schichten auf a-Si:H Passivierungsschichten, um Plasma induzierten Schaden in diesen
zu reduzieren, deutlich um über ein zwei drittel reduziert werden [81, 150]. Obgleich die unbekannte
Geometrie der ICP-Quelle sowie deren Einkopllungseffizenz des dort verwendenten Eigenbau-Reaktors
nicht bekannt sind, ist davon auszugehen, dass sich die Prozesse dann auch an diesem Punkt nicht
stark voneinander unterscheiden. Letzteres ist vor allem dann richtig, wenn die Prozesse wie in Bivour
et al. [80] auf eine Opal ALD-Anlage von Oxford Instruments übertragen wurden, weil diese sich in
der Plasmaeinkopplung von der hier verwendeten Anlage desselben Herstellers kaum unterscheidet.
Besonders interessant sind in dem Zusammenhang hier die publizierten Ergebnisse der MoOx- Schich-
ten dieser Gruppe auf Zellebene. Vor allem, weil bei der Integration von diesen MoOx- Schichten in
Zell ähnliche Teststrukturen die selben Kooperationspartnern am ISE beteiligt waren, kann vermutet
werden, dass sich der verwendete Prozess nur geringfügig von dem hier verwendeten (vgl. Abb. 3.14)
unterscheidet. Insofern passt es gut ins Bild, dass die von Bivour et al. [80] publizierten Ergebnisse
der offen Klemmenspannungen von unter 500 mV, die dort für Abscheidetemperaturen der PE-ALD-
Schichten zwischen 100◦C und 350◦C gezeigt sind, sich in einem sehr ähnlichen Bereich bewegen wie
die im Rahmen dieser Arbeit entstanden Zellen, bei denen ebenfalls kein Sauerstoff im Spülschritt
nach Plasmaschritt beigemischt wurde (siehe Abb. 5.59). Unabhängig davon, dass diese Spannungen
zu niedrig sind, um den Einsatz von PE-ALD-Schichten attraktiv erscheinen zu lassen, zeigen diese
Ergebnisse besonders deutlich, dass eine Erhöhung der Abscheidetemperatur der MoOxSchichten die
Spannungen nicht erhöht, auch wenn die Ursache hierfür noch unklar bleibt.
Um abschließend auf die auch in der Überschrift gedeuteten Fragestellung zurückzukommen, kann
Folgendes festgehalten werden. Erste Ergebnisse von mit den hier vorgestellten PE-ALD MoOx Pro-
zessen zeigen, dass sich die Schichteigenschaften wie zum Beispiel die Zusammensetzung der Schichten
über Parameter der PE-ALD Abscheidung beeinflussen lassen. Etliches deutet darauf hin, dass dies
die Lage des Ferminiveaus in diesen Schichten ebenfalls beeinflusst, was sich unter anderem auch in
den offenen Klemmenspannungen der Zellen zeigt. Es wird aber auch an den Zellergebnissen deut-
lich, dass neben dem Abscheideprozess selber andere Prozesse, wie zum Beispiel das Aufbringen der
ITO-Schicht ebenfalls die Schichten, auch in ihrer Zusammensetzung verändern. Insbesondere die be-
obachtete Tendenz dieser MoOx-Schichten sich relativ leicht reduzieren zu lassen, trägt wahrscheinlich
massgeblich zu dieser Sensitivität mit bei. Der Vergleich von PE-ALD-Schichten mit aufgedampten
MoOx-Schichten ist insofern wichtig, weil sich obige Fragestellung für letztere klar bejahen lässt. Vor
allem auf Zellebene zeigen sich noch sehr deutlich Unterschiede zwischen aufgedampten und mit PE-
ALD abgeschiedene MoOx-Schichten. Auch weil noch nicht ganz klar ist wodurch diese Unterschiede
Zustande kommen, was unter anderem auch daran liegt, dass amorphes MoOx noch nicht ganz so
gut verstanden ist, wie schon länger untersuchte amorphe Halbleiter wie z.B. a-Si:H oder SiOx. Es
ist sehr wahrscheinlich, dass neben der Zusammensetzung der Schichten selbst auch Defektzustands-
dichten und ihre Ladung mit Größen sind, die in den Fokus gerückt werden müssen, um ein besseres
Verständnis des Materials und seiner Eigenschaften zu erlangen. Nichtsdestotrotz zeigen diese ersten
Ergebnisse hier auch, dass der PE-ALD-Prozess in Prozessparameterbereiche anwendbar ist, in de-
nen sich mit ihm Schichten abscheiden lassen, die Spannungen im Bereich um 650 mV ermöglichen.
Zwar deutet manches daraufhin, dass die Maßnahmen, die zur Erhöhung des Sauerstoffgehaltes in
den Schichten mit beitragen auch tendenziell die Oxidation der Passivierungsschicht fordern, was sich
dann, wie erläutert, vermutlich in einer Barriere für Ladungsträger, in den gemessenen, über S-Formen
begrenzten, niedrigen Füllfaktoren der Zellen zeigt. Es ist durchaus möglich, dass mit weiterer Opti-
mierung dieses Problem behoben, bzw. umgangen werden kann. Einerseits könnte man versuchen die
naheliegende Lösung anzustreben, und die ersten MoOx-Schichten, die mittels PE-ALD initial auf die
Passivierungschicht abgeschieden werden, mit Prozessparameter abzuscheiden, die weniger Sauerstoff
bereitstellen, um so das Aufoxidieren zu vermindern. Dass sich dadurch das Ausbilden einer solchen
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Kapitel 6: Diskussion

Ladungsbarriere reduzieren lässt, legen zumindest die Zellergebnisse mit niedrigen Spannungen nahe.
Anderseits wäre es an und für sich wünschenswert, man könnte die a-Si-H Schicht mit einer hinrei-
chend passivierenden Tunneloxidschicht substituieren, die sich, so die Hoffnung, weniger durch den
Sauerstoff im PE-ALD-Prozess verändern lässt, bzw., deren Veränderung durch den Prozess schon
bei der Herstellung mit berücksichtigt werden kann. Mit dem jetzigen Kenntnisstand über die hier
und anderswo abgeschiedenen PE-ALD-MoOxSchichten lässt sich sagen, sie erreichen auf Zellebene
nicht so hohe Spannungen wie ihr aufgedampften Pendants. Allerdings zeigen diese erste Experi-
mente mit diesem Prozess auch keine zwingende Gründe auf, weshalb hohe Spannungen (>700 mV)
und höhere Füllfaktoren nicht über Optimierung erreicht werden können. Dass hohe Spannungen die
bevorzugte Zielgröße weitere Optimierungen sein müssen, ist insofern selbstverständlich, da optische
Verluste über hinreichend dünne (<10 nm) MoOxschon bei den hier prozessierten Zellen nicht mehr
stromlimitierend sind.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Aluminiumoxyd als Passivierungsschicht auf Silizium ist schon vor Beginn der vorliegenden Arbeit,
bereits seit seiner Wiederentdeckung durch Herrn Benick [11] vermehrt in den Fokus des wissen-
schaftlichen Interesses gerückt worden. Wegen seiner herausragenden Passivierungseigenschaften auf
Silizium wird es bis heute vermehrt als Passivierungsschichten in Siliziumsolarzellentechnologien wie
z.B. in PERC vornehmlich als PECVD-Schicht integriert [46].
Aufbauend auf vorausgegangene Arbeiten mit Herrn Otto et al. [100] konnten Al2O3-Schichten in
einer Zusammenarbeit mit dem HZB und IAP erstmals in PRECASH-Zellen integriert werden (siehe
5.4.1). Hierbei zeigt es sich, dass die initiale Passivierung der plasmatexturierten Siliziumscheiben den
mit Zufallspyramiden texturierten Referenzen in nichts nachsteht. Trotzdem ist der hier verwendete
Zellprozess nicht hinreichend an die Al2O3-passivierte Vorderseite angepasst, so dass eine Degradation
der Vorderseitenpassivierung während des Zellprozesses nicht verhindert wurde. Obgleich wie in Kapi-
tel 5.3.2 diskutiert eine genaue Ursachenanalyse an diesen Zellen schwer möglich ist, ist es naheliegend,
dass beim Rückätzen der vorderseitigen a-Si:H Schutzschicht die darunter liegende Al2O3-Schicht mit
angegriffen wird und degradiert. In Hinblick auf mögliche zukünftige Optimierung des hier genutzten
Zellprozesses ist es, wie auch in der Diskussion erwähnt, möglich die vorderseitige Al2O3-Schicht mit
einer ätzresisenteren Oxidschicht, wie z.B. Titanoxid zu schützen. Neben der Integration von Al2O3-
Schichten in Zellen wurde in dieser Arbeit erstmalig das Mikrowellenaktivieren von Al2O3Schichten
untersucht und mit konventionell Getemperten Proben verglichen. Beim konventionellen Tempern
wird die Feldeffektpassivierung im Al2O3 aktiviert und parallel rekombinationsaktive Grenzflächen-
defekte reduziert, wie die Analyse von COCOS- und CV-Messungen an Einzelschichten zeigt (siehe
Kapitel 5.1.3). Die Gegenüberstellung dieser Ergebnisse mit effektiven Lebensdauermessungen von
weitgehendst identisch behandelten Lebensdauernproben ist über ein halbempirisches Girisch-Modell
möglich und liefert bei geeigneter Wahl der Wirkungsquerschnitte eine recht gute Übereinstimmung
(vgl. Abb. 5.13 oder Abb. 5.22), wie sich auch bei der Analyse von Al2O3-basierten Mischschichten mit
Zinkoxid (vgl. Abb. 5.23) zeigt. Diese weitgehende Übereinstimmung beider unabhängigen Messungen
über das Modell kann als Indiz dafür gewertet werden, dass die grundlegenden Passivierungsmecha-
nismen verstanden sind. Die Analyse von konventionell aktivierten Lebensdauerproben im Ofen zeigt
neben dem initialen Ansteigen, dass bei mit thermischem ALD-Al2O3 auf das Ausbilden von ortsfes-
ten negativen Ladungen zurückgeführt werden kann, eine Degradation der Lebensdauern, wenn sie bei
hohen Temperaturen für lange Zeiten aktiviert werden. Dieses Überaktivieren gibt obere Grenzen für
einen optimalen Aktivierungsschritt in Dauer und Temperatur vor. Die Experimente im Kapitel 5.1.1
und 5.1.3 legen nahe, dass die Abnahme der Lebensdauern bei langem Tempern bei hohen Tempera-
turen nicht alleine einer Degradation der chemischen Passivierung geschuldet ist. Die Auswertung von
COCOS-Messungen zeigen auch ein Einbrechen der Feldeffektpassivierung durch Überaktivieren. Ein
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optimiertes, konventionelles Aktivieren bedarf Aktivierungsdauern von mehreren Minuten. In dieser
Arbeit konnte erstmalig gezeigt werden, dass eine Aktivierung solcher Proben über Mikrowellenbe-
strahlung in kurzen Zeiten möglich ist und im Vergleich zur konventionellen Aktivierung sehr gute
Passivierungsergebnisse liefert (vgl. 5.1.2). Diese neue Methodik hat zudem den intrinsischen Vorteil,
dass sie primär die Siliziumproben erwärmt und deshalb deutlich effizienter als eine konventionel-
le Aktivierung im Ofen arbeitet. Untersuchungen an Al2O3-basierten Mischchichten mit Zink- und
Titanoxid (vgl. Kapitel 5.2) zeigen, dass sich auch über das Zumischen ortsfeste Oxidladungen in
der Mischschicht beeinflussen lassen. Allerdings ist die chemische Passivierung solcher Mischschichten
ebenfalls über die Zumischung beeinflusst, wie besonders deutilich an den Proben mit Titanoxidbei-
mischung zu sehen ist. Die hier mit solchen Schichten erzielten Ergebnisse sind verglichen mit den
Ergebnissen von mit reinen Aluminiumoxidschichten passivierten Proben nicht signifikant besser. Die
Variation, welche in den ortsfesten Oxidladungen realisiert werden konnten, lassen sich bei reinen
Al2O3-Proben durch Parametervariation in der Aktivierung in einem recht ähnlichen Umfang rea-
lisieren. Insbesondere ist keine Entkopplung eines starken Feldeffektes von einer hinreichend guten
chemischen Passivierung beobachtbar. Letzteres ist aber notwendig, um rekombinationsarme Inver-
sionsemitter im Silizium erzeugen zu können. Als vielversprechende dielektrische Schicht, die wie
in Kapitel 6.2 diskutiert, auch aufgrund ihrer hohen Austrittsarbeit einen Inversionsemitter auf in
n-dodiertem Silizium erzeugen kann, wurde Molybdänoxid untersucht. Es wurde ein neuartiger plas-
maunterstützter ALD-Prozess zur Abscheidung von Molybdänoxidschichten entwickelt (siehe Kapitel
3.1.4) und nachgewiesen, dass über Prozessparametervariationen die Stöchiometrie der hergestellten
Schichten in gewissen Rahmen veränderbar sind (vgl. Kapitel 5.3). Desweiteren konnte in Korpora-
tion mit dem HZB und dem ISE in amorph-kristalline Heterosolarzellen integriert und auf Zellebene
getestet werden. Diese ersten Zellergebnisse legen nahe, dass die Stöchiometrie der Schichten Einfluss
auf die offene Klemmenspannug der Zellen hat. Jedoch ist von einer Wechselwirkung von Teilschrit-
ten des Zellprozesses wie z.B. ITO-Spatter und Temperaturprofile, die die Schichten im Zellprozess
sehen, auszugehen, was die Interpretation ausgehend von Ergebnisse der Einzelschichten, die keine
zusätzlichen Prozessschritte durchlaufen haben erschwert. Insbesondere sind niedrige Füllfaktoren
dieser Zellen aufgrund von S-formigen Hellkennlinien beobachtbar. Wie in Kapitel 6.2 ist eine noch
nicht vollständig identifizierte Strombarriere hierfür verantwortlich. Trotzdem lässt sich auch wegen
der ortsaufgelösten EDX-Spektren (vgl. Tabelle 5.3) vermuten, dass die intrinsische a-Si:H Schicht
während des PE-ALD-Prozesses leicht aufoxidiert und massgeblich zur Barriere beiträgt. Natrürlich
bedarf es zukünftiger Realisationen solcher Zellen, um diese Vermutung zu bestätigen. Nichtsdesto-
trotz birgt der hier vorgestellte Molibänoxidprozess das Potenzial auch konformal auf 3D-Oberflächen
abzuscheiden und ist deshalb in Hinblick auf eine Realisation von 3D-Emitterstrukturen eine Op-
tion, auch wenn zukünftige Arbeiten sich noch den Herausforderungen stellen müssen, die in den
hier verwendeten Zellstrukturen genutzte intrinsische a-Si:H-Schicht mit einer ALD abscheidbaren
passivierenden Schicht zu substituieren.
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